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Die filtrierte Xylol-Liisung wird eingeengt und der Ruckatand i.Vak. destilliert. Das 
Destillat (480 g) ist feinkristallin, aber klehrig und von tiefgelber Farhe. Es wird in 
Toluol gelost und ciner stdenweisen Kristallisation unterworfen. 

Das erste Kristallisat besteht aus eincm Gemisch von 11 .12-Benzo-f luoranthen  
und 3 . 4 - R e n z o - f l u o r a n t h e n  (welches gegebenenfau8 mit Hilfe der Pikrate getrcnnt 
werden kann). Die folgenden 3 Kristallisate enthalten vorwiegend 3.4-Benzo-fluoranthen. 
Hieraus laDt sich der reine Kohlenwasscrstoff durch Umkristalliaieren &us Benzol + Alliohol 
gewinnen. Me lntensitiit der Gelbflrbung nimmt bei jedem weitentn Kristallisat stark 
zu. Durch meiten: fralitionierte Kristdlisaticpen aus Bcnzol + Athano1 pelingt es schlieD- 
lich, eine gelbe Verbindung vom Schmp. 15%-163O zu koliercn, welche erneut chromato- 
graphisch uber Aluminiumoxyd gereinigt wird und schlieDlich in gelben Bllttchen vom 
Schmp. 164-165" kristallisiert; Ausb. 3 g. 

C,,,H,, (252.3) Ber. c'95.20 H4.RO Gef. C95.13 H4.77 
Das P i k r a t  Hchmilzt in ubereinstiinmung mit don Literaturangaben bei 194-105O. 

C,H,,*C,H,N,,O, (481.4) Ber. N8.71 Gef. 9 8.82 
Die K o m p l e s - V e r b i n d u n g  m i t  T r i n i t r o b e n z o l  schmilzt bei 220-220.5O und 

gibt mit dcr gluichschmelzenden Komplex-Verbindung am syrithet. 10.11 -Benzo-  
f l u o r a n t h e n  und Trinitrobenzola) keine Schrnp.-Ihiedrigung. 

. _ _ _ . . _ ~  ._______ 

86. H,udolf Grewe und Gunter Rockstroh: Die Verlangerung der 
Kohlenstoffkette der Glucose am nichtreduzierenden Ende 

[Aus dem Tnstitut fiir Organische Chemie der Universititt Kiel] 
(Eingegangen am 16. Dezember 1952) 

Das 6-Tosylat der 1.2-Isopropyliden-glucose tauscht bei der Re- 
handlung mit Kaliumcyanid den Tosylat-Rest gegen die Cyangruppe 
aus. Aus dem entstehenden 6-Cyanhydrin sind verschiedene Ver- 
bindungen rnit 7 Kohlenstoffatomen in gerader Kette zugirnglich. 
Ihre Konstitution wird dmch Abbau zur d-Apfelsaure bewiesen. 

Die Ester der p-Toluolsulfonsaure haben in der Zuckerchemie eine grolle pritparative 
Bedeutung. Rei der Behandlung mit Ammoniak') gehen sie in die entsprechenden Amino- 
Verbindungen uber. Mit Alkalirhodanid *) oder mit thioessigsauren Salzen3) wird ein 
sehwefelhdtiger Rest in das Zuckermolekiil eingefuhrt. In diesen Fallen ist der Tosylat- 
Rest iibnlich wio ein Halogenatom im ganzen austauechbar. Diese Besonderheit der Tosy- 
late zeigt sich aucb in ihrem Verhalten gegeniiber Alkali. Steht neben dem Tosylat-Rest 
eine freie Oxygruppe? so wird der Ester nicht zum Glykol ,,verseift", sondern es bildet 
sich ein Derivat dcs AthylcnoxydsP). Fehlt eine nachbarstiindige Oxygruppe, so laDt sich 
je nach der Natur des ubrigen Zucker-Anteils entweder ein groI3erer Ather-RingS) oder 
eine olefinische Doppelbindunps) eneugen. Erhitzt man dagegen Zucker-Tosylate im 
EinschluDrohr mit Kaliumfluorid in Methanol oder mit Natriumjodid in Aeeton, 80 wird 
der Tosylat-Rest gegen Fluor') oder Jods) ausgetauscht, und man erhalt die enteprechen- 
den Zucker-fluor- bzw. jodhydrine. Diese Reaktion ist vergleichbar mit der bekannten 

9 M. Orchin  u. L. Reggel ,  J. Amer. chem. SOC. 78,436 [1951]. 
I )  H. Ohle  u. R. L i c h t e n s t e i n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 88,2905 [1930]. 
2, A. Muller  11. A. Wil l iams ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 74,698 [194l]. 
3, 5. H. C h a p m a n n  u. L. N. Owens,  J. chem. SOC. m n d o n ]  1951,579. 

H. Ohle  u. L. V. V a r g h a ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2435 [1929]. 
5, H. G. F l e t a h e r  u. C. S. H u d s o n ,  J. Amer. chem. SOC. 73,886 [1950]. 
") F. W e y g a n d  u. H. Wolz,  Chcm. Ber.%,257 [1952]. 
7, B. Hel for ich ,  Ber. dtach. chem. Ges. 74,1807 "411. 
s, J. W. O l d h a m  u. J. K. R u t h e r f o r d ,  J, Amer. chem. SOC. 64,.366 [I932]. 
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Austauschfiihigkeit von Halogen-Substituenten untereinandcr. Sie ist in der Zucker- 
chemie an bestimmte konstitutionolle Voraussetzungen gehunden nnd ist in1 allgemeinen 
nur moglich, wenn ea sich um den Tosyloster einer p r i m l r e n  Alkoholgruppe handolt. 
Hierauf griindet sich die Regel von Oldham-Rutherford*) zur Erkennung von endst&n- 
digen Oxygruppen in Zucker-Molekiilen. Einige Beobachtungen, wonach auch s e k u n -  
d l r e  Tosylat-Gruppen gogen Jod austauschbar sind, beziehen sich meist a d  andere 
StoffklRasen und sind so selten, daO sie die Anwendbarkeit der Oldham-Rutherford-Rcgel 
nicht beeintriichtigeno). AUerdings ist zu beachten, daO umgekehrt primare Zucker- 
Tosylate zuweilen ziemlich langsam mit Natriumjodid reagieren; als notorisch reaktions- 
triige sind die Abkommlinge der Galaktose bekannt ' 0 ) .  Bemerkenswert ist schlieBlich die 
Sonderstellung Ton Zuckern mit zwei benachbarten Tosylat-Resten, von denen der eine 
notwendigerweise sekundiirer Natur win muB. Diem Stoffe spalten bei der Behandlung 
rnit Natriumjcdid beide Reste ab unter Bildung einer Doppelbindung. Die hier sich ab- 
spielenden Vorgiinge'l) sind unmittclbar mit der bekannten Umwandlung aliphatischer 
1.2-Dibrom-Verbindungen in O l e h e  unter dem EinfluB von Natriurnjodid vergleichbar. 

Auf Grund der beschriebenen Beispiele ergibt sich, daB sich die Tosyl- 
ester wie I'seudohalogenide verhalten. Im Hinblick auf ihre Austauschfahig- 
keit ist die Frage berechtigt, ob eine entsprechende Umsetzung nicht auch 
mit Cyaniden moglich ist. Es wiirde sich hierbei um den gegenseitigen Aus- 
tausch von zwei Pseudohalogen-Funktionen handeln. 

DaB eine derartige lhaktion grundsiitzlich moglich ist, zeigt das lange bekannte Ver- 
halten einfacher Ester der Schwefelsiiure. Die Umsetzung von ,,weinschwefelsaurem 
Baryt" rnit Kaliumcyanid gehort zu den fruhesten Entdeckungen der Oganischen Che- 
mieI2). Auf diesem Verfahren ist die klassische Synthese einfacher aliphatischer Kitrile 
begriindet13). In der Literatur sind jedoch keine Arbeiten zu finden, die iiber eine Aus- 
beute-Bestimmung bei hoheren aliphatischen Nitrilen hinausgehen"). Eine Ausnahme 
bildet lediglich der kiinlich beschriebene Versuch, daa Tosylat des Tetrahyd rofurfuryl- 
alkohols in der Kaliumcyanid-Schmelze ~mzusetzen '~) .  Es hildet sich zwar das gew-unschte 
Nitril, jedoch in sehr schlechter Ausbeute. Die gleichen Autoren haben erstmalig auch 
den Sulfons&ureester eines Zuckers der Cyanid-Reaktion unterworfen, jedocli mit voU- 
stiindig negativem Egebnis. Die Versuche wurden mit dem 6-Mesylat der Diisopropyli- 
dengalaktose dnrchgefuhrt, einem im Hinblick auf die Rettktionstriigheit der Galaktose- 
Ilerivate offensichtlich sehr ungunstig gewiihlten Testobjekt. 

Das Ausbleiben weiterer systematischer Untersuchungen auf dem Zucker- 
gebiet diirfte in erster Linie darauf zuriickzufiihren sein, daB diese meist sehr 
empfindlichen Stoffe die verhiiltnismaBig robuste Cyanid-Schmelze nicht aus- 
halten. Versuche bei niedriger Temperatur und in Losung sind bisher nicht 
in Angriff genommen worden. Man hat den Zucker-Tosylaten wohl keine 
Umsetzung unter so milden Bedingungen zugetraut. AuBerdem sind die Alkali- 
cyanide nur in polaren Losungsmitteln loslich ; die stark alkalische Reaktion 
solcher Losungen kmnn schon in der Kalte zu Anhydro-Zuckern und damit zu 
einer Storung der Cyanhydrin-Bildung fiihren. Unsere friiheren Versuche an 
verschiedenen Tosylaten des Chinaa&ohols zeigen jedoch, daB diese Schwierig- 

~ _____._- 

O) L. F. Wiggins  11. D. J. C. Wood,  J. chem. SOC. [London] 1951,1180. 
lo) F. R e b e r  u. T. Reichs te in ,  Helv. chim. Acta 29,345 [1946]. 
11) A. B. F o s t e r  u. W. C. Overend ,  J. chem. SOC. [London] 1951,3452. 
lP) J. Pelouze ,  Liebigs Ann. Chem. 10,249 [1834]. 
13) E. F r a n k l a n d  u. H. Kolbe,  Liebigs Ann. Chern. GT,, 297 [1845]; P. Walden ,  

14) V. C. S e k e r a  u. C. S. Marve l ,  J. Amer. chew SOC. 55,345 [1933]. 
l6) M. Zief, H. G . F l e t r h e r  3. H. R.Kirshen ,  J.Amer. diem. SOC. 68,2473 [1946]. 

Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3214 [1907 1. 
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kciten uberaindbar sind 16). Die ersten positiven Ergebnisse suf dem Zucker- 
gebiet hat in diesem Institut W. Lorenzenl') erzielt. 

Als Testobjekt fur unsere Untersuchungen dient das 6-Tosylat der 1.2-Iso- 
propyliden-glucose (I). Es erfiiUt die Forderung nach einer endstandigen To- 
sylat-Gruppe, ist in der 1-Stellung alkalibestandig maskiert und laBt sich in 
zwei Reaktionqstufen aus der Glucose des Handels leicht darstellen le). Wird 
diese Verbindung in A c e t o n  gelost und bei Raumtemperatur mit Kalium- 
cyanid geschuttclt, so scheidet sich rasch und quantitativ das schwerlosliche 
Kaliumtosylat ab. Als einziges isolierbares Reaktionsprodukt entsteht das 
EpoxydII. Kaliumcyanid wirkt hier also nicht anders als Alkali allein4). 
Versucht man, die unerwiinschte Epoxyd-Bildung durch Maskierung dcr noch 
freien Oxygruppen zu unterbinden, so reagieren solche Stoffe wie das Di- 
acetat I11 oder die Diisopropyliden-Verbindung IV in der Kalte nicht mehr 
mit Kaliumcyanid. 

-- ~ _ _ _ _ _ _ _ _  ~ .- -~ _ _  

-+ 
HC.0 - 
HC.OH 

I 
C'H,O. TOE 

I 

1- -1 
H C . 0  

Unter \-crzic:ht auf einen Schutz der freien Oxygruppen wurde nunmehr 
die Umsetzung der 6-Tosyl-isopropyliden-glucose I mit einer Suspension von 
Kaliumcyanid in A t  h a n o l  untersucht. Auch jetzt schied sich in der Kake 
rasch die berechnete Menge Kaliumtosylat ab, wahrend gleichzeitig das Ka- 
liumcyanid verschwand. Es bildete sich wieder das Epoxyd 11, doch fand man 
unter den Reaktionsprodukten in uberwiegender Menge eine stickstoffhaltige 
Verbindung, die sich als das gesuchte Cyanhydrin V erwies. Ihre Reindarstel- 
lung gelingt an1 besten, wenn man daa Rohprodukt acetyliert. Das Cyan- 

18) R. Grewe u. E. N o l t e ,  Licbigs Ann. Chem. 356, I [1951]. 
17) W. Lorenzen, Diplomarbeit Kiel, 1950. 
18) H. Ohle 11. E. Dickhauser,  Ber. dtsch. chcm. ( h s .  %, 2593 [19251. 

-~ 
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hydrin liefert dabei ein vorziiglich kristallisierendes Diacetat VI, wiihrend das 
Monoacetat des Epoxyds olig bleibt und leicht abgetrennt werden kann. Wer- 
den die Acetylgruppen aus dem gereinigten Diacetat mit Natriummethylat 
in der ublichen Weise wieder abgespalten, SO entsteht sehr reincs 1.2-Isopro- 
pyliden-glucose-6-cyanhydrin (V). Erniedrigt man die Loslichkeit des Ka- 
liumcyanids in Alkohol durch Zufugen von etwas hither, so wird das Diacetyl- 
cyanhydrin VI in einer Ausbeute von 76 yo der Theorie, bezogen auf das Iso- 
propyliden-glucose-tosylat-(6) (I), gewonnen. 

Fiihrt man die Reaktion mit NatriubcyaGd durch, welches in k h m o l  leichter los- 
lich ist als Kdiumcyanid, 80 sinkt die Ausbeute an Cyanhydrin. Auch die Verwendung 
von Methanol, in welchem sich das Kaliumcyanid leichter lost a18 in Athanol, wirkt sich 
ungiinstig aus. 

Unter den obigen Bedingungen la& sich auch das aus 1.2-Trichloriithyl- 
iden-glucose leicht darstellbare 6-Tosylat VII mit Kaliumcyanid umsetzen. 
Das entstshende Cyanhydrin 1-111 ist noch mit dem zugehorigen Epoxyd 
vermischt, von dem es nur schwierig befreit werden kann, doch liefert es 
eine einheitliche Diacetyl-Verbindung. Priiparativ bieten diese Chloral-Deri- 
vate gegeniiber den Aceton-Verbindungen keine Vorteile. 

ffber den Mechanismus der Tosylat-Reaktion lassen sich auf Grund der 
bisherigen Unterlagen noch keine Aussagen machen. Es kann wie bei den 
einfachen aliphatischen Nitrilen ein direkter Austausch erfolgt sein, aber auch 
der Weg iiber ein intermcdiiir entstehendes Epoxyd ist denkbar. 

Aus dem 1.2-Isopropyliden-3.5-diacetyl-glucose-6-cyanhydrin (VI) lassen 
eich zahlreiche neue Grundstoffe gewinnen, welche fur den Konstitutions- 
beweis wichtig sind. Durch langere Behandlung mit verdunnten Siiuren, wo- 
durch die beiden Acetylgnippen und der Aceton-Rest abgespalten werdon, 
und anschlieBende Acetylierung erhiilt man in fast quantitativer Ausbeute 

AcO HO.CH 0 0 H0.C.H 0 $33 
HC-OH 1 HF-OAc I ---* HC-OH ' 
H C L  HC- HC- A H -- 
XI11 XTV XI, XVI 

1 
CH,. CN CH, . CN ('H,. C X  !H2. CONH, 
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ein Gemisch zweier Tetraacetyl-Verbindungen X und XI, die auf Grund ihror 
verschiedenen Loslichkeit in Essigester bzw. Athano1 voneinander getrennt 
werdon konnen. 

Das schwer losliche a-Tetraacotyl-glucose-6-cyanhydrin (XI) wird auf diese 
Weise sofort roin erhalten. Es unterscheidet sich von der P-Form, die man 
aus den Mutterlaugen isolieren kann, durch den hoheren Schmelzpunkt und 
den hiiheren Drehwert. Praparativ wird das ~-Tetraacetyl-glucose-6-cyan- 
hydrin (X) am besten auf dem weiter unten beschriebenen Umweg uber den 
freien Zucker dargestetlt. Die Zuordnung der beiden Formen zur Q- bzw. p- 
Reihe ist durch Vorgleich der optischen Drehungen mit den entsprechenden 
Werteo fur die Pcntaacetylglucose moglich. 

~~ .~ ~ 

[a],-, -Werte, in Chloroform ~ a-Form 1 p-Form 
~~ . _ _ _ . ~  ~ - _ _  . -  

Pentaacctylglucose ! f1020 I f40 
Tetraacetyl-glucose-6-cyr~nhydrin +1OSD ~ +go 

Diese auffallende Parallelitat ist erklarlich, wenn man bedenkt, daB sich 
die jeweils einander gegenubergevtellten Stoffe nur durch den Substit,uenten 
am optisch indifferenten Kohlenstoffatom 6 voneinander unterscheiden, be- 
zuglich der fiinf Asymmetriezentren jedoch miteinander identisch sind. Man 
darf BUS den Drehwerten SchlieBen, daI3 beide Cyanhydrin-Derivabc X und XI 
ebenso wie die entsprechenden Pentaacetylglucosen einen 1.5-Lactol-Ring ent- 
halten. Es ist also bei ihrer Darstcllung aus der Aceton-Verbindung VI eine 
Ringerweitermg von der furanosiclen zur pyranosiden Struktur eingetreten. 

Beidc Tetraacetyl-Verbindungen X und XI liefern nach hydrolytischcr Ah- 
spaltung der Acetylgruppen, wie zu erwarten ist, dasselbe Glucose-6-cyan- 
hydrin IX. Die Reindrtrstellung der einzelnen u- oder p-Tetraacetyl-Verbin- 
dungcn kann deshalb in clicsem Falle unterbleibcn; man verwendet das Ge- 
misch der Ausgangsstoffe und erzielt auf diese Weise eine Ausbeute von uber 
80% d.Theorie. Das freie reduziercnde Cyanhydrin IX hat, aus Methanol 
umkristallisiert, P-Konfiguration, denn es mutarotiert in waBriger L6sung 
aufwarts: [aID : + 17O +- + 51O. Diese Werte stimmen weitgehend mit denen 
fur die P-Gluco3e ([.7.ID: +19O ---> +53O) uberein. 

Durch Riickacetylierung des Cyanhydrins IX mit Essigsaureanhydrid und 
Pyridin in der Kalto entsteht erwartungsgemal3 nur die P-Form des Tetra- 
acetats S. Danut ist auch diese, oben schon crwahnte Verbindung praparativ 
leicht zuganglich. Sie liefert beim Erhitzcn mit Phenol das entsprechende 
Phenylglykosid XIV, wclches nach Abspaltung der Acetylgruppen in das p-1- 
Phenyl-glucose-6-cyanhydrin (XV) ubergeht. 

Ziir Gewinnung der fur den meiteren Abbau benotigten Methylglykoside 
stehcn 2 Verfahren zur Vcrfiigung. Entwedet wird der freie Zucker tlirokt mit 
methanolischer Salzsaure an der glykosidischen Oxygruppe verathert, oder 
man stcllt zuniichst die Acetobrom-Verbindung dar, die dann mit Methanol 
und Silbercarbonat behandelt und schlieI3lich entacetyliert wird. Bei beiden 
Verfahren gelangen Halogenwasscrstoffsauren zur Einwirkurig, welche aiich 
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die in unseren Stoffen vorliegende Cyangruppe angreifen konnen, so dalj man 
in jedem Falle mit Komplikationen rechnen mulj. 

Wird nach dem zuerst genannten Verfahren das freie Cyanhydrin IX direkt 
verathert, so sind unter den Reaktionsprodukten nur kleine Mengen Ammo- 
niak nachweisbar. Unter diesen Bedingungen tritt demnach die Spaltung der 
Cyangruppe wcitgehend zuriick. Das Hauptprodukt der Reaktion laBt sich 
auf dem Wege iiber das kristalline Triacetat und Wiederabspaltung der Acetyl- 
gruppen isolieren. Das so gewonnene 1-Methyl-glucose-6-cyanhydrin ist pyra- 
nosid gebaut und hat P-Konfiguration. Es kristallisiert in zwei Modifikationen 
mit verschiedenen Schmelzpunkten und zeigt hierin das glciche merkwiirdipe 
Verhaltcn wie die (3-1 -Methyl-glucopyranosc, mit der es auch beziiglich des 
Drehwertes [aID : - 340 genau iibereinstimmt. Entsprechend der in unserer 
Formulierung XI11 angegebenen RinggroBe verbraucht die Substanz 2 Moll. 
Perjoclsaure . 

Zur Durchfiihrung des zueiten Verfahrens kann man vom Gemisch der 
beiden Tetraacetyl-Verbindungen X und X I  ausgehen ; die Ausbeuten sind 
jedoch besser, wenn man die reineda-Form X I  verwendet. Diese liefert mit 
Bromwasserstoff-Eisessig eine kristallisierende, ziemlich unbestandige Aceto- 
brom-Verbindung, die sofort mit Methanol und Silbercarbonat behandelt und 
anschlieljend entacetyliert wird. Das Reaktionsprodukt XVI kristallisiert gut 
und laDt sich bequem reinigen. Es stellt sich heraus, dalj rnit der Umwand- 
lung zur Acetobrom-Verbindung auch die Nitrilgruppe verseift wird, die nun- 
mehr erwartungsgemalj als Siiureamidgruppe vorliegt. Der neue Stoff ver- 
braucht 2 Moll. Perjodsaure und dreht nach links; entsprechend unserer For- 
mulierung XVI liegt somit ein ?-Glykosid mit pyrenosider Ringstruktur vor. 
Es liefert bei der Acetylierung das Triacetat XII, welches als Zwischenpro- 
dukt in rohem Zustand bereits vorgelegen hat und auf diesem Umweg am 
besten rein dargestellt wird. 

Die neue Verbindung XVI kann als Derivat einer 6-Desoxy-hepturonsaure 
aufgefafit werden. Eine eindeutige konfigurative Zuordnung dieser Hepturon- 
saure und damit ihre Benennung ist aber nicht ohne weiteres moglich, da all- 
gemein bei den d- bzw. 2-Heptosen das Kohlenstoffatom 6 als Bezugssystem zu 
fungieren hat, in unserem Falle aber das Kohlenstoffatom 6 uberhaupt nicht 
asymmetrisch ist. Wir halten deshalb vorlaufig an der d-Glucose als Bezugs- 
system fest und nennen die Verbindung XVI P -l-Methyl-6-desoxy-d-glucose- 
carbonsaure-(6)-amid. 

Die Eigenschaften der bisher dargestollten Verbindungen, insbesondere die 
optischan Daten sowie die Ergebnisse der Perjodsiiure-Titration, sind nur 
mit dell angegebenen Formeln vereinhar. Aber auch unabhangig von dicser 
uberlegung l&Dt  sich beweisen, daB in unseren Stoffen keine Kettenver- 
zweigung vorliegen kann. Z n  diesem Zwecke wird das Triacetat XI1 durch 
Behandlung mit Distickstofftrioxyd in die entsprechende Saure XVII uber- 
gefiihrt und anschlieljend in der ublichen Weise entacetyliert. Der neue 
Stoff XVIII ist als einziger der in der vorliegenden Tintersuchung darge- 
stellten Substanzen bisher nicht zur Kristallisation gekommen. Er verbraucht 

~~ - _ _ _  ~ . _ _ _ _ _ ~ ~  ~. ~~ ~ ~~ 
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2 Moll. Perjodsaure. Aus den in der Oxydationslosung vorhandenen Alde- 
hyden laBt sich in Anlehnung an  die bekannten Standardvors~hrif ten~~) 
durch Kachoxydation mit Brom Oxalsaure abspalten. Als zweites Spaltstuck 

I 
0 
i 
I 

C'0,H CO,H 
XVIl XVIII 

cntsteht dabei d-Apfelsiiure (XIX), welche zur Charakterisierung iiber den 
Dimethylester in das Diamid ubergefuhrt wird. Dieses zweite Spaltstuck ist 
nur rnit der Annahme vereinbar, daB die Carboxygruppe der Ausgangssaure 
XVIII am Kolilenstoffatom 6 der Glucose stcht. Es folgt daraus eindeutig, 
daD der Cyanidaustausch beim Glucose-tosylat-(6) ohne Umlagerung zu einer 
geraden Kette von 7 Kohlenstoffatomen fuhrt. 

ncscbreibung dcr Versuche 

1.2 - Is0 p r o p yl iden  - d -g lucose  (1) wird nach bekannter Vorschrift *O) in 76-proz. 
Ausbeute aus d-Glucose leirht dargestellt. %ur Uberfiihrung in das 1 . 2 - I s o p r o p y l i d e n -  
d-g lucose- tosy la t - (6)  (11) verwendet man eine fur die entsprechendc Z-Verbindung 
bereits ilusgearbeitete Vorschrift 2'). Die teeim Einengen des Ather-Extraktes direkt an- 
fallende erste Fraktion reinen Tosylats vorn Schrnp. 101" macht etwa 50% der ber. Menge 
nus. Darch \'ersi:tzen der Muttcrlaugen mit Petrolather lal3t sich die Ausbeute bis a.uf 
640/, d.Th. steigern. Es wird aber spater gezeigt werden, dab man das Tosylierungs- 
produkt besscr ausniitzen kann, wenn man es ohne besondere Reinigung weiter rerwendet. 

1 .2 - I s  o p r o  p y l i d e  n - 3.5 - d i  a c e t y 1 ~ d - glucose  - 6 - c y a n  h y d r i  n (VI) : Ein Gemisch 
aus 10.0 greine.ni 1.2-Isopropyliden-d-glucose-tosylat-(6), 2.0 g K a l i u m c y a n i d ,  
50 ccin absol. Athano1 und 10 ccm absol. Ather wird unter Riihren 24 Stdn. bei 40° ge- 
halten. Das unter diesen Bcdingungen sich grobkristallin abscheidende Kaliumtosylat (4.8g) 
wird abgesaugt, das Filtrat durch Zufiigen von wenig Eisessig neutralisiert, i.Vak. einge- 
dampft, der zuriickbleibende Sirup in 25 ccm Pyridin gelost und rnit 10 ccm Ess igsaure-  
a n h y d r i d  versetzt. Sach 12stdg. Stehenlaasen bei Zimmertcmperatur m i d  rnit dem glei- 
chen Vol. Aceton verdiinnt, wobei Rich eine weitere Menge Kaliumtosylat (1.4 g) in feinver- 
teilter Form abscheidet, welche durch Zentrifugieren abgetrennt wird. AnschlieBend dampft 
man i.I'ak. ein und kristallisiert den Riickstand aus Athnnol urn: 6.4 g farblose Nadeln 
(76% d.Th.) vom Schmp. 1290. Leicht loslich in Aceton, Essigester, Ather, Chloroforni 
oder Pyridin; [ a ] E :  +4.30 (Pyridin, c-3). 

CI4H,,O,N (313.3) Ber. C 53.67 H8.11 N 4.47 Gef. C 53.63 H 6.09 N4.40 
Wegen der vorzuglichen Kristallisationsbereitschaft dieses Cyanhydrins braucht man 

nicht von reinem Tosylat auszugehen. Wenn man daa r o h e  T o s y l a t  direkt rnit Kalium- 
cyanid umsetzt, betrhgt die Ausbeute 54% d. Th., bez. auf 1.2-Isopropyliden-d-glucose. 
. 

la )  E. L. J a c k s o n  u. C. S. H u d s o n ,  J. Amcr. cheni. Soc.59,994 [1937]. 
2 0 )  C. L. M e h l t r e t t e r ,  B. H. Alexander ,  K. L. Mellis u. C. E. R i s t ,  J. Amer. 

a l )  F. B l i n d e n b a c h e r  u. T. R e i c h s t e i n ,  Helv. chim. ActaS1,1669 [1948]. 
chem. SOC. 78,2424 [1951]. 
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1 .2 -I s o p r  o p  y li d e n  - d - glu c osc - 6 - c y a n  h y d r i n  (1') : Einc Suspension der vorste- 
henden D i a c e t y l - V e r b i n d u n g  in 20 ccm Methanol wird rnit einer Losung von 0.3 g 
Natrium in 10 ccm Methanol versetzt. Innerhalb weniger Minuten entsteht eine Hare 
Liisung, die nach etwa 1 stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur rnit verd. Schwefel- 
saure ncutralisiert wird. Man saugt vom ausgeschiedenen Natriutusulfat ab, dampft 
i.Vak. zur Trockne und kristallisiert aus Chloroform um. Die Ruckstiindc, welchc auch 
beim Reiben mit wenig Chloroform nicht mehr zur Kristallisation zu bringen sind, wer- 
dcn in Pyridin gelost und mit Eseigsaureanhydrid acetyliert. Auf diem Weise gcwinnt 
man etwa 15% des Ausgangsmaterials wieder zuriick. Das C y a n h y d r i n  V schmilzt 
bei 1120; es ist leicht loslich in Athanol, Aceton oder Wasser. [a13 : -15.2" (Pyridin, 
c= 1.5). Unter Berucksichtigung des zuriickgewonnenen Ausgangsmaterials betragt die 
Ausbeute 76% d.Theorie. 

CIoH,,O,N (229.3) Ber. C 52.39 H 6.60 N 6.11 Gef. C 52.43 H 6.58 N 6.14 
Wenn man versucht, diese Verbindung im AnschluD an den obcn beschriebenen To- 

sylat-Austausch direkt zu isolieren, so gewinnt man ein unscharf schmelzendes Produkt, 
welches sich durch Umkristallisieren auE Chloroform + Petrolather nur schwierig und unter 
groBen Verlusten reinigen la&. Aus den Mutterlaugen konnen dann kleinere Mengen 
dcr bekannten 1.2 - I s o  p r o  p y 1 i den-  5.0 -an h y d r  o - d - g 1 u co se 4, (I I) isoliert werden. 

1.2 - T r i c  hlora t h y l id  e n  - d - g lu cose - t 0 s  y 1 u t - (6) (VII) : Das bekannte Verfahren?*) 
zur Herstellung der M o n  o c h 1 o r  a 1 - g 1 u c o s e aus Glucose-monohydrat (.,Dextropur") 
1&Dt sich verbemern, wenn man zunachst die G 1 u c o s e mit der ber. Menge C h 1 o r  a 1 . 
h y d r a t  und wenig Waaser zu einer ziihen Lijsung zusammenschmilzt und dann die vor- 
geschriebene Menge konz. Schwefelsaure unter Riihren und starkem Kiihlen eintropft. 
Es wird zwar auf diese Weise keine wesentliche Verbesserung der Ausbeute enielt (etwa 
20% d.Th.), doch ist das Arbeiten in homogener Phase vie1 angenehmer und zeitsparend. 

20.0 g 1.2-Trichlorathylidcn-d-glucose werden in 100 ccm Pyridin warm ge- 
kist, nach dcm Abkuhlen mit 11.7g p-Toluolsu l fochlor id  versetzt und 24 Stdn. 
stehengclaasen. Man nimmt dann in Ather auf, wischt nacheinander mit rerd. Salz- 
saure, Soda-Losung und Wasser, trocknet mit Natxiumsulfat, dampft i.Vak. ein und 
kristallisiert den Riickstand aus Benzol um. Man erhiilt 20.5 g (68% d.Th.) T o s y l s t  VII 
vom Schmp. 146O. Lcicht lijslich in khanol ,  Aceton, Chloroform, Ather oder Pyridin; 
[ zrs : -14.5O (Pyridin, c =  2). 

Ber. C 38.85 H 3.69 
1.2 - T r i  c hl or it t h y l id  e n  - 3.4 - d ia  ce t y 1 - d - g lu  cose - t o s  y l  a t - (6) : Vorstehende Ver- 

bindung, mit E s s i g s a u r e a n h y d r i d  in Pyridin-Lijsung behandelt. liefert quantitativ 
das entsprechende D i a c e t y l - D e r i v a t .  Die Verbindung schmilzt nach dem Umkristd- 
lisieren au8 Athanol bei 124O; [ a ] E :  +12.7O (Pyridin, c=2).  

Ber. C 41.66 H 3.86 

C,,H,,O,CI,S (463.7) Gef. C 38.97 H 3.68 

C,,H,,0,0C13S 547.8 
1.2-Trichlorathyliden-d-glucosc-6-cyanhydrin(VIII): 10.0g1.2-Trichlor- 

a t h  y l  iden  - d - glu  cose - t o  s y l a t  - (6) (VII)  werden rnit 1.7 g K a 1 i u ni c y a n  i d und 
140 ccni absol. Alkohol 48 Stdn. bei Zimmertemperatur geschiittelt. Man zentrifugiert das 
susgeschiedene Kaliumtosylat ab, neutralisiert die Losung rnit Essigsaure, dampft i .  Vak. 
zur Trockne und kristallisiert a m  Waaser um: Sternformig gruppiertc, glanxende Nadeln 
vom Schmp. 1920, [ a ] 5 :  -10.4O (Pyridin, c = 2 ) ;  Ausb. 60% d.Theorie. Das C y a n -  
h y d r i n  VIII ist gut ltislich in Aceton, Essigester oder m i d i n ,  mLBig in Benzol, Chloro- 
form oder Ather. 

Gef. C 41.86 H 4.20 

C,H,,O,XCI, (318.6) 
1.2-Trichlor~thyliden-3.4-diacetyl-d-glucose-6-cyanhydrin wird durch 

Acetylierung der vorstehenden Verbindung erhalt.cn. Aus Alkohol urnkristallisiert, hat die 
Verbindung den Schmp. 152O; [.]is: +12.9O (Pyridin, c=2). 

C,,H,,O,NCI, (402.6) 

22) H. W. Coles ,  L. D. G r o d h u e  u. R. M. H i r o n ,  J. Amer. chem. Soc. 51, 519 

Ber. C 33.93 H 3.16 N 4.40 Gef. C 34.08 H 3.36 h'4.21 

Bcr. C 38.78 H 3.50 N 3.48 Gef. C 38.96 H 3.69 N 3.46 
- _ _  

[1929]. 
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1.2-Trichlorathyliden-5.6-anhydro-d-glucose wird erhaltcn, wenn man 1.2- 
Tr  i c h lor  it t h y l iden-  d - g lu  c o se - 6 - t o  s y l a  t in Aceton-Losung rnit Kaliumcyanid nm- 
setzt. Schmp. 145" (aus Athanol); [ a ] 3 :  -29.8O (P.yridin, c=2). 

~ - ~ ~~ .~~ - - -~ ~~ ~ 

C,H,@,CI, (291.5) Ber. C 32.96 H 3.11 Gef. C 33.13 H 3.29 
~-Tctraacctyl-d-glucose-6-cyanhydrin (XI): 50.0 g 1 .2- Isopropyl iden-3 .5-  

diacetyl-d-glucose-6-cyanhydrin (VI) losen sicli in einem Gemisch aus 400 ccni 
\Vasser und 40 ccm 211 H,SO, auf dem Wasserbad unter Riihren allmahlich auf. Nach 
3 Stdn. wird eine zur Xeutralisation ausreichende Menge Bariumcarbonat (8.5 g) ein- 
gct.ragen, filtriert, i.Vak. zur Trockne gedampft. in 150 ccm Pyridin aufgenommen und 
mit 90 ccm Ess igs i iureanhydr id  rersetzt. Nach ctwa 12stdg. Stehen ist das CTemisch 
zu einem Brei erstarrt. Man versetzt mit dem gleichen Vol. Essigester, bringt duroh Er- 
war ien  alles bis auf kleine Menge Bariumacctat in Lijsung und filtriert heill. Das beini 
Abkuhlcn sich ausscheidende Produkt XI wird aus Essigcstcr umkristallisiert. Ciliin- 
zcndc Nadeln vom Schmp. 210O; [a13 : -t108.3° (Chloroform, c= l),..Ausb. 28.5 g (500,a 
d.Th.). Leicht loslich in Chloroform, mal3ig loslich in Aceton oder Ather. 

C,6H,,0,N (367.3) Ber. C 50.42 N 5.36 N 3.92 Gef. C Fjo.58 H 5.49 S 3.89 
Aus den Muttcrlaugen werden nach dem Einengen und Cmkristallisieren aus Athano1 

22 g (390//, d.Th.) cines um 130" unscharf schmclzenden Produktes gcwonnen, wclches 
hauptsiichlich aus tler F-Tetraacctyl-Verbindung X besteht. Die lkinigung dieses 
Gemisches ist nur linter grollen Verlusten moglich; es wird am besten in der nachstehend 
bcschriebenen Weise entaoetyliert. 

F-d-Glucose-6-cyanhydrin (IX): Als Ausgangsmsterial ist das reine r - l ' e t r n -  
1 tce ty l -d-g lucosc-6-cyanhydr in  (XI), oder daa roh anfallende Geniisch der anomeren 
Formen wic auch die weiter unten beschriebene reine P-Form mit jeweils genau gleichem 
Erfolg brauchbar. 10.0 g einer dieser Tetraacetyl-Verbindungen wird in 40 ccm Itbsol. 
Met,ha.nol suspcndicrt und mit einer Losung von 0.1 g Natrium in 15 ccm absol. Methanol 
versctzt. Unter gelegentlichem Umschwenken geht der AusgLngsstoff allmahlich in lk- 
sung, die F-Form etwaa schneller als die a-Form. Nach etwa Zstdg. Stehen wird rnit 
verd. Schwefelsaure genau neutralisiert, das ausgeschicdene Satriumsulfat abzentrifu- 
giert, i.Vak. eingecngt und aus absol. Methanol umkristallisicrt; Schmp. 147O, Ausb. 4.1 g. 
Die nicht mehr kristallisierenden Mutttrlaugen werdcn acetyliert. Man gewinnt auf diese 
M'eisc 10% des Ausgangsmaterials in Form eincs Gemisches der a- und P-Tetraacetyl- 
Verbindungen zuruck. Untcr diescn 'C'mstanden bcrechnet sieh die Ausbeutc an P-d - 
Glucose-6-cyanhydr in  zu 81% d.Theoric. Leicht loslich in Wasser oder Pyridin, 
schwer in Aceton, Ather odor Chloroform. In 2-proz. wii0r. Losung bei 22O betragt die 
spezif. Ilrehung nach 5 Min. +17.6O, 10 Min. +19.O0, 15 E n .  +20.1°, 20 Min. +21.2O, 
60 Min. +28.3°, 120 Min. 3 5 . 3 O .  Endwed* i50.5O. Daraus ergibt sich die Anfangadrehung 
[a12 : ~ 1 6 . 5 ~ .  

C.',H,,O,N (189.2) Rer. C44.44 H 5.86 X7.41 Gef. C44.50 H5.87 N7.43 
(3- T e t r a a c e  t y 1 - d - g l u  c o se  - 6 - c y a n  h y d r  i n  (X) : 0.5 g des vorstehenden Cyan - 

h g d r i n s  IX werden in 5 ccm Pyridin gelost und mit 3 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  unter 
Kuhlung vcrsetzt. Nach dem Stehen uber Nacht wird i.Vak. zur Trockne gedampft 
und der Ruckstand. aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 138O; [a]$ : +9.O0 (Chloro- 
form, c:= 2). Die Ausbeute ist quantitatir. 

C,,H,,O,N (357.3) 
- 1 -P h e  n y 1- 2.3.4 - t r i ace  t y 1 -d - glucose - 6 - c y a n  h y d  r i n  (XIV) : 5.0 g der vor- 

stehcnden P-Tetraitcetyl-Verbindung X werden rnit einer Liisung von 0.08 g p-To- 
luolsu l fonsaure  in 5.3 g Phenol auf dem siedcndcn Wasserbad erhitzt. Nach 1 Stde. 
wird in Athylenchlorid aufgenommen, die IAsung mit verd. Natronlauge und IVasser 
gewaschcn, mit Calciumchlorid getrocknet und i. Vak. abgedampft. Der Ruckstand lie- 
fort, aus Athanol umkristallisiert. fast rcines, um 175O schmelzendes Tr iace ty l -g lucos id  
in.einer Ausbeute vim 66% d.Theorie. Nach mehrfnchem Umkristallisieren aus hithanol 
steigt dcr Schmp. auf 182O; [a]$ : -27.5O (in Chloroform, c= 2). IAcht  loslich in Aceton 
oder Chloroform. 

Ber. C 50.42 H 5.36 N 3.92 Gef. C 50.56 H 5.47 N 4.08 

(?19H,,08N (391.4) Ber. C 58.30 H 5.41 N 3.58 Gef. C 58.38 H 5.50 N 3.76 
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Die a-Form des Tetraacetylglucose-6-cyanhydrins IaBt sich nach dieser Me- 
thode nicht zum entsprechenden Phenylglucosid umsetzen, da es auch bei hoherer Tern- 
peratur in dcr Phenolachmelze unliislich ist. 

p - 1  -Phenyl-d-glucose-6-cyanhydrin (XV): 3.4g des vorstehenden rohcn T r i -  
a c e t y l - p h e n y l g l u c o s i d s  XIV vom Schmp. 175O werden mit einer IBsung von Na- 
triummethylat in absol. Methanol entaeetyliert. I m  einzelnen verfahrt man wie bereits 
beim P-d-Glucose-6-cyanhydrin beschrieben. Das in einer.,Ausbeute von 74% d.Th. er- 
haltene Reaktionsprodukt bildet farblose Rllttchen (aus Athanol), die bei 193O echmel- 
Zen; [a]%: -81.8O (in Pyridin, e . 2 ) .  Schwer loslich in Essigester, Ather oder Chloro- 
form. 

~- ~ ~~ ~ ~~ 

Nr. 4/1963] 
~ ~- ~~ . .  

Cl3HI5O5N (265.3) Ber. C 58.87 H 5.70 N 5.28 Gef. C 58.98 H 5.72 N 5.36 
Der Stoff liefert beim Acetylieren quantitativ das oben bereits beschriebene Triacetyl- 

J)crivat, welches auf diesem Umweg am besten rein dargestellt wird. 
$ - 1 - Met h y 1 -d - glucose - 6 - c y a n  h y d r i n  (XIII) : 2.3 g fJ -d - Glucose - 6 - c y a n  h y - 

d r i n  (IX) werden mit 30-ccm einer 3-prOZ. Liisung von Chlomasserstoff in absol. Methanol 
7 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Dann wird mit iiberschiiss. Bleicarbonat neutralisiert, fil- 
triert, i.Vak. eingedampft und der Riickstand mit E s s i g s a u r e a n h y d r i d  in Pyridin ace- 
tyliert. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhalt man 3.3 g (90% d.Th.) einer aus wenig 
Xthanol krktallisierenden T r i a c e t y l - V e r b i n d u n g ,  welche unscharf in der Xahe von 
130° schmilzt. Die Substanz wird am besten ohne weitere Reinigung gleich anscvieDend 
wieder entacetyliert. Das eo gewonnene Reaktionsprodukt (0.9 g) schmilzt, aus Athanol 
umkristallisiert, bei 1510. Die Verbindung l&t sich leicht in Wasser, Methanol oder Pyri- 
din, ziemlich schwer in Ather oder Chloroform. Beim Umkrietallisieren aus Easigester 
wird eine zweite Modfiation vom Schmp. 1640 erhalten, welche nach Animpfen auch aus 
alkohol. Losung auskristallisiert; [a15 : -33.6O (Wasser, c .  :3). 

- 

C~,H130,N (203.2) Ber. C 47.29 H 6.45 N 6.89 Gef. C 47.44 H 6.50 N 7.15 
139.8 mg Substanz verbr. 6.04 ccm einer 0.218 m Perjodsaure-Liieung, entapr. 1.92 

Atomen 0. 
$ - 1 - Met h y 1 - 2.3.4 ~ t r i a  ce t y 1 - d - glucose - 6 - c y a n  h y d r i n  (XII) : 0.5 g der vor- 

stehenden Verbindung XI11 werden in 5 ccm Pyridin gel&t und rnit 0.5 ccm E s s i g -  
s i t u r e a n h y d r i d  versetzt. Der nach dem Abdampfen i.Vak. erhaltene Riickstand gibt 
aus Athano1 glanzende Xadeln vom Schmp. 1440. [a]$ : .-1!:5O (Chloroform, c= 2); Ausb. 
quantit,a.tiv. Leicht loslieh in Methanol, Chloroform oder Ather. 

Ber. C 51.06 H5.82 N4.26 C,,HIBO,N (329.3) Gef. C51.37 H5.89 N4.30 
p - 1 - Met h y 1 -6- d e s o x y -d- g 1 11 c o s e - c a r b o n s  it u r e -( 6) - a m i d  (XVI) : 12.0 g a - Te t r a - 

acetylgliicose-cyanhydrin (XI) werden mit 50 ccm konz. Eisessig-Bromwaaserstoff- 
siiure unter haufigem TJmschiitteln bei Raumtemperatur behandelt. Nach etwa 5 Stdn. 
ist daa Gemisch zu einem Brei erstarrt. Man nimmt in Chloroform auf, setzt einige Ek- 
stiickchen hinzu, wiischt zuerst mit wenig Waaser, dann mit verd. Soda-Liisung bis zur 
neutralen Heaktion und schliel3lich noch einmal mit konx. Magnesiumsulfat-Liisung. Die 
verbleibende Chloroform-Liisung wird mit Natriumsulfat getrocknet und i.Vak. vor- 
sichtig abgedampft. Der sirupose Riickstand wird in 75 ccm Methanol aufgenommen. 
Ohne Riicksicht acf die nunmehr spontan einsetzende Kristallisation der Acetobrom- 
Verbindung werden 10 g trockncs Silbercarbonat zugesctzt,. Die lteaktion setzt unter 
achwacher Erwarmung sofort ein und wird nach dem Stehenlassen iiber Nacht durch 
mal3iges Erwarmen auf dem WasSerbad beendet. Man filtriert durch ein mit Kohle ge- 
dichtetes Filter, dampft i.Va.k. ab und bringt den Ruckstand durch Behandlung mit 
Athanol zur Kristallisation. Man erhiilt auf diese Weise 5.9 g eines Rohproduktes, wel- 
ches zweckmlBig sofort in der iiblichen Wcise mit einer Lasung von Xatriummethylat 
in Methanol entacetyliert wird. Das Reaktionsprodukt bildet farblose Nadeln vom Schmp. 
173O (aus Athanol); [ a ] 3 :  -24.50 (Wasser, c-2). Es lost sich leicht in Wasser, Mcthanol 
oder Pyridin, schwerer in Chloroform, A 4 c e ~ n  oder Ather; -4usb. 2.2 g (2804 d.Th.1. 

Die gleiche Verbindung wird auch aus der p-Form des Tetraacet~lglucose-6-cyan- 
hydrins auf demselbcn Wege erhalten. 

C,H,,O,N (221.2) &r. C 43.44 H 6.84 S 6.33 Gef. C 43.45 H 6.41 S6.65 



546 G r e w e ,  Ro ckstroh [Jahrg. 86 
~ - - - _.____ ____ - -- - 

152.3 mg Sbst. rerbr. 0.41 ccm einer 0.218 m Perjodsiiure-Losung, entspr. 2.03 Ato- 
men 0. 

9 - 1 - M e t h y l  - 2.3.4 - t r i a c e t y l -  6 - desoxy-d-glucose-carbonsaure-(B)-aniid 
(111): 1.5g der rcirstehenden Verbindung XVI werden unter Erwiirmen in 10 ccm I’y- 
ridin gelijst und nach dem Abkiihlen mit 2.5 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  versetzt. Nach 
dem Stehenlassen iiber Kacht wird i.Vak. abgedampft und der Riickstand aus Athano1 
umkriutallisiert. Derbe Kristalle (2.1 g = 89% d.Th.) vom Schmp. 190°, die sich leicht 
in Methanol, Aceton oder Chloroform losen; [a]% : -9.2O (Chloroform, c -= 1). 

CI,H,,O,N (347.3) 13er. C 48.41 H 6.10 X 4.03 Gef. C 48.55 H 6.16 N 4.09 
8-1-Methyl-2.3.4-triacetyl-6-desoxy-d - glucose - c a r b o n s a u r e  - (6) (XVIII): 

3.5 g der vonteheiiden V e r b i n d u n g  XI1 werden in 10 ccm Eisessig gelost und u n k r  
Kiihlung mit fliiss. Disticlistofftrioxyd bis zur bleibenden Blaufarbung versetzt. Nach 
dem Stehenlassen uber Nacht wird etwas Eis zugefiigt und erschopfend mit Chloroform 
extrahiert. Man mu0 bei dieser und den nachfolgenden Operationen beachten, dal  das 
gesuchte saure Keaktionsprodukt betrachtlich in Wasser liislich ist. Die sauren Anteile 
der Chloroform-Losung werden in Soda-Jijsung iihergefiihrt und aus dieser nach den1 
-4nsauern wicder in Chloroform aufgenommen. Die Chloroform-Losung wird rnit X-atrium- 
sulfat getrocknet, i.Vak. abgedampft und der Riickstand aus Essigester unter Zusatz von 
Ather umkristallisisrt. Barblose Nadeln vom Schmp. 166O; [z]i; : -14O (in Chloroform, 
c = 2). Aush. 2.5 g (72% d.Th.). Leicht Ioslich in IVasser, Athanol, Essigester oder Chloro- 
form, schwer in lither, unloslich in Petrolather. 

C,,H,(,O,, (348.3) Ber. C 48.27 H 5.79 Gef. C48.45 H5.82 
Abbau z u r  d-,qpfelsiiurc: 350 mg der vorstehenden V e r b i n d u n g  XVIIl werden 

in absol. Methanol gelost und mit etmas mehr als 1 Aquiv. Barinmmethylnt, gelost in 
Methanol, versetzt. Nach 2 Tagen wird mit Wasser verdiinnt und alles Barium durrh 
Zumtz einer genau aquiv. Menge Schwefelsiiure entfernt. Man engt die Losung i. Yak. 
ein, sctzt eine bsstimmte, ausreichende Menge Perjodsiure-Losung zu, fiihrt die Losung 
in einen 25-can-Mclkolhen iiber und fiillt auf bis zur Marke. Nach 2 Tagen entnimrnt 
man cinc 2-ccni-Probe und stellt fest, d a l  1.97 Moll. I’erjodshure verbraucht sind. Die 
restlichen 23 ccm der Losung werden aufgearbeitet, indem man die Jodsaure zusarnmen 
mit der iiberschiiss. Perjodsaure als schwerlosliche Strontiumsalze entfernt und anschlie- 
Bend niit 0.4 ccm 13roni bei Ggw. von 4 g Strontiumcarbonat oxydiert. Man folgt bei 
den einzelnen Operittionen genau der ausfiihrlichen Standard-Vor~chrift’~). Das Stron- 
tiumsalz des hakt.ionsproduktes (270 mg) ist in Wasser sehr leicht loslich und kann 
deshalb auch nicht iius N’asser kristallin erhalten werden. Man dampft die walr. Losung 
i.Vak. zur Trockne und unterwirft das amorphe Produkt der Hydrolyse und der Nach- 
oxydation mit Bro111~~). Durch Barytwasser wird anschlieBend die gebildeto Oxelsiiure 
ausgefallt; dns iiberschiiss. Baryt wird mit Schwefelsaure, die noch vorhandenen Brom- 
Ionen werden mit Silbercarbonat entfernt. Man dampft zur Trockne, nimmt in Methanol 
auf und verestert niit Diazomethan. 1)as nach dem Abdampfen des Liisungsmittels 
i. Vak. zuriickbleibeiidc 01 wird schliellich rnit methanol. Ammoniak-%sung bei Zimmer- 
temperatur umgesetzt. Sach 24stdg. Stehenlassen filtriert man von geringen Mengen 
eines amorphen Kiederschlages ab, dampft die Losung i. Vak. zur Trockne und kristalli- 
siert den Ruckstand aus Methanol urn. Das Produkt schmilxt unscharf zwischen 149 
und 154O; es mird durch vorsichtige Sublimation i. Hochvak. gereinigt und schmilzt dann 
hei 154O. Ausb. 40 nig ,(etwa 30% d.Th.); : +39.4O (in Wasser, c=0.7). Eine Ver- 
glcichsprobc ron reineni d-xpfelsaurediamid schmilzt bei 156O und giht rnit dem Abbau- 
produkt keine Srh~ti~~.-I‘:mieclrigung: [a]; : +40.Z0 (Wasser, C- 1 ) .  


