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diol-(1.3) analog dem Darstellungsverfahren von M. M. S p r u n g )  in 90-proz. Ausbeute 
dergestellten Verbindung vom Sdp.,-, 116-117O. Dickes, in Wesser schwer, in Aurohol, 
Ather und Benzol leicht losliches 61. ng 1.4640, d? 1.0690; MoLGew. (kryoskop. in 
Benzol) 280.0, hfol.-Refr., 59.45 (ber. 59.79). 

_ _ _ _ ~ _ _ _ _  ___. 

C1,H2,0, (230.3) Ber. C 62.60 H9.58 Gef. C 62.74 H 9.48 
Kristallivation fand erst nach Monaten statt; Schmp. 121O. Bis-[4-methyl-1.3-  

d i o x 01 a n  ] - ( 2.2 ' ) bzw. 2.7 - ode  r 2.6 - Dime t h y 1 - 1.4.5.8 - n a p  h t h o  d io  xa n analog 
drm Verfahreii ron M. M. Sprung6) ;  Ausb. .55% d.Theorio. Leicht bewegliche, angenehm 
riechende Fliissigkeit vom Sdp., 79O; unloslich in Wasser. Die Verbindung gleicht eher 
den1 Glyoxal-tetraathylacetal als den ihr iihnlichen cyclischen Acetalen : n 3  1.4453, 
dq" 1.1117, MoLGew. (kryoskop. in Benzol) 169.6, Mol.-Refr., 42.29 (ber. 42.42). 

C,H,,O, (174.1) Ber. C55.24 H8.04 Gef. C55.13 H7.91 
Bis-[chlormethyl-l.3-dioxolan]-(2.2')- bzw. 2.7- oder  2 .6-Bis-[chlorme- 

thy1]-1.4.5.8-naphthodioxan wurde nach H. Orth13) dargestellt und die all- 
mahlich sirh ausscheidenden Kristalle &us Alkohol fraktioniert kristallisiert. Neben der 
Verbindung niit dem Schmp. 86O wurde noch eine in Alkohol schwerer losliche Verbin- 
chng niit dem Schmp. 174O erhalten. 

C',HI,04Cl, (243.2) Ber. C 39.52 H 4.98 Gef. C 39.59 H 5.12 
Bis-  [ 4 - a c e t y l m e t h y l -  1 .3-dioxolan]-  (2 .2 ' ) -  bzw. 2.7- o d e r  2 .6-Bis-  [ a c e t y l -  

methyl]-1.4.5.8-naphthodioxan: Aus wiiBr. 30-proz. Glyoxal-Losung und Mo- 
noace t in  ; Sdp., 135O. 

C,2H,,0, (290.2) Rer. C49.65 H6.25 Gef. C49.14 H6.32 

216. L. V ar g h a : Uber die Substitution von Tosyloxy- Oruppen durch 
Acetoxy- Gruppen in Yolyoxy-Verbindungen. Eine neue Darstellungsweise 

von l-Idose-Derivaten aus d-Glucose 
[Aus dem Forschungsinstitut fur die pharmazeutische Industrie, Budapest] 

(Eingegangen am 13. Juli 1954) 

Es wurde der Austausch von Tosyloxy-Gruppen gegen Acetoxy- 
Gruppen in einigen Zucker-Derivaten untersucht. Tosylester, welche 
die Tosyloxy-Gruppe an einem Ring-Kohlenstoffatom tragen, erwie- 
em sich unter den angewandten Reaktionsbedingungen als sehr be- 
stiindig. Dagegen lieBen sich die Tosyloxy-Gruppen durch Acetoxy- 
Gruppen in solchen Verbindungen ersetzen, in denen sie sich in tler 
Seitenkette eines Furanose-Ringes befinden. 

Es wurde so ein neuer, ergiebiger praparativer Weg von der d- 
Glucose zur l-Idose gefunden. Die 2-Idose konnte nicht in kristalli- 
nem Zustand gewonnen werden ; sie wandelte sich beim Aufbewahren 
allmiihlich in 2-Sorbose um. 

Wahrend die Substitutionsreaktionen der Sulfonyloxy-Gruppen durch 
Acetoxy-Gruppen und der Mechanismus solcher Reaktionen im Palle von ein- 
fachen sekundiiren Alkoholen hauptsiichlich von Phill ips und Ken yon ein- 
gehend studiert worden sindl), fehlen offenbar analoge systematische Unter- 
suchungen in der Zucker-Reihe. Das ist umso iiberraschender, weil in der 
Zucker- Oruppe zahlreiche Tosyl- und Mesylester dargestellt und von mehre- 
Fen Ueuichtspunkten aus untersucht worden sind. In  der Literatur findet 
man niir vereinzelte dicsbeziigliche Angaben. 

Phi l l ips ,  J. chem. SOC. [London] 1929, 1700. 
1) H. Phi l l ips ,  J. chem. SOC. [London] 1913,44; J. H. Houssa, J. K e n y o n  u. H. 
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So erhielten A. Miiller und L. Vargha2) 1933 aus 1.6-Dibenzoyl-tetratosyl-d-~nannit 
durch Kochen in Essigsaureanhydrid mit Natriummtat einen 1.6-Dihenzoyl-diamtyl- 
ditosyl-hexit. 1938 haben S. Peat und L. F. Wiggins3) versucht, die Tosyloxy-Gruppc 
der 1.2-5.6-Diisopropyliden-3-tosyl-d-glucofuranose gegen die Acetoxygroppe auszu- 
tauschen; die Substanz blieb jedoch unter vcrschiedenen Versuchshedingungen unver- 
hndert. 

Um diese Lucke auszufiillen und evtl. tiefere Einblicke in den Chemismus 
solcher lteaktionen zu gewinnen, wurde daa Studium der Substitutionsreak- 
tionen der Sulf onsaureeater von Polyoxyverbindungen aufgenommen. 

Es wurden zu den ersten Versuchen einige Tosyl-Derivate gea ahlt, welche 
die Tosyloxy-Gruppe entweder an einem Ringkohlenstoff atom einer Pyranose, 
bzw. Puranose, oder in der Seitenkette einer Furanose tragen. Die lteaktionen 
wurden in siedendem Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Kaliumacetat 
ausgefiihrt . Dabei blieben jene Derivate, welche die ‘Cosyloxy-Gruppe an 
cinem Itingkohlenstoffatom tragen, samtlich unverandert. Es wwrden unter- 
sucht die schon erwahnte 1.2-5.6-Diisopropyliden-3-tosyl-d-gl~i~of~ir~nose (I) 
unter energischen Bedingungen ( 160°, Bombenrohr), das 2.3-Ditosyl-4.6- 
benzyliden-cr-methyl-d-glucopyranosid(II)4) und die in tler Titeratur hisher 
riicht beschriebene 1.2-Isopropyliden-3.5-ditosyl-Z-xylofuranose (ITT). I11 
tauschte hierbei unter Rildung der 5-Acetyl-3-tosyl-1.2-isopropyliden-I-xylo- 
furanose (IV) lediglich die an der Seitenkette haftende primare Tosyloxy- 
Gruppe am. Bekanntlich sind die primaren Tosyloxy- Gruppetl allgemein 
reaktionsfiihiger, als die sekundaren. 

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

I I1 111 IV 
Ts = p-(CH,)C,H,.SO,. Ac = C€I,CO, Ip = Isopropyliden 

Die groBe Stabilitat dieser an Ringkohlenstoffatomen haftenden Tosyl- 
oxy-Gruppen laiDt sich wohl hauptsiichlich auf sterische Hinderung zuriick- 
fiihren. Diese sterische Hinderung diirftc im E’alle der beiden Isopropyliden- 
Derivate T und I11 von iihnlicher Natur sein, wie sic: N. K. Matheson i i n t l  

S. J. Angyals) zur Erkliirung der von I,. lc.  Wiggiris u. D. J. C.  WOO^'^) 
gefundenen verschiedenen Reaktionsfiihigkeit des 1.4-3.6-Dianhydro-2.5-di- 
tosyl-d-mannits, d-sorbits und -Lidits gegenuber Natriumjodid annehmen. 
In  I, I11 und IV befindet sich niimlich die Tosyloxy-Gruppe an der iiuBereri 
Seite einer \\: -Formation, welche durch die Ebenen der kondensierten Furanosc- 
und 1.8-Cycloacetal-Ringe gebildet wird. Bei Annahme eines SN2-Mechanis- 
. .- - 

*) A. Miiller u. L. Vargha, Ber. dtsch. chem. Ces. 66, 1165 [1933]. 
a)  J. chem. Soc. @ndon] 1938, 1096. 
9 H. Ohle 11. K. Spencker, Bcr. dtsch. chem. Ges. 61, 2387 19281. 
5 ,  J. chem. SOC. [London] 1968, 1133. 
6, J. chem. Sor. [London] 1961, 1180. 
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mus konnen die von entgegengesetzter Seite, d. h. von der inneren Seite der 
i; -Formation her angreifenden Acetoxy-Anionen wegen Ylatzmangels nicht 
in die v -Formation eindringen; demzufolge bleibt unter den angewandten 
Versuchsbedingungen die Substitution aus. 

Zu den weiteren Versuchen wurden die 1.2-Isopropyliden-5-tosyl-6-ben- 
zoyl- 7) (V a) und die 1.2-Isopropyliden-5.6-ditosyl-d-glucofuranose~) (V b) ge- 
wahlt. In  diesen Substanzen befinden sich die sekundiiren Tosyloxy-Gruppen 
in der Seitenkette des Furanose-Ringes. Im Falle eines SN2-Mechanismus 
war unter Walden-Umkehrung am Kohlenstoffatom 5 die Bildung von sonst 
schwer zugiinglichen I-Idose-Derivaten zu erwarten. Nach 8stdg. Kochen 
dieser Substanzen mit 4 Aquivalenten Kaliumacetat war der Austausch noch 
nicht vollstiindig und das erhaltene schwefelhaltige Yrodukt konnte durch 
Kristallisation nicht in einheitliche Form gebracht werden. Nach Wieder- 
holung der Versuche wurden aber die bisher unbekannte 3.5-Diacetyl-6-ben- 
zoyl- (VIa) und die 3.5.6-Triacetyl-1.2-isopropyliden-l-idofuranose (VIb) mit 
guter Ausbeute in reinem Zustand erhalten. Die 3-Acetyl-1.2-isopropyliden- 
6-benzoyl-5-tosyl-d-glucofuranose8) (V c) lieferte ebenfalls VIa, ein Beweis 
dafiir, da13 die Substitution unmittelbar und nicht etwa uber intermediare 
Anhydro-Derivate verliiuft. 

__ _ -  _ _  . _ . - .- - 

KOAc -+ - 

VIT 

Die Verbindungen VIa und VIb lieferten bei der akalischen Hydrolyse 
mit guter Ausbeute die von A. J. Meyer und T. ReichsteinQ) schon be- 
schriebene 1.2-Isopropyliden-1-idofuranose (VII). Aus der Tatsache, da13 der 
Austausch erst nach zweimaligem Behandeln mit Kaliumacetat vollstiindig 
wurde, folgt, daD die umkehrbare Reaktion nicht allzusehr in der Richtung 
V + V I  verschoben ist. 

Damit ist ein neuer priiparativer Weg von der &Glucose zu 1-Idose ge- 
funden, welcher an Kiirze und Ausgiebigkeit die von E. Fische‘r und J. W. 
Faylo), bzw. Meyer und Reichsteins)  beschriebenen Methoden ubcrtrifft. 
Dabei ist als Ausgangsmaterial die nach H .  Ohl’e und E.  Dickhluser’)  mit 
hefriedigender Ausbeute darstellbare 1.2-Isopropyliden-5.6-ditosyl-d-glucofura- 
nose (V b) gegenuber dem schwer zuganglichen 6-Benzoyl-5-tosyl-Derivat zu 
bevorzugen. 

7 )  Ber. dtsch. chern. Ges. 68, 2600 [1925]. 
8 )  H. Ohlc, E. Euler u. R. Lichtenstein,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2885 11929). 
9)  Helv. chim. Acta 29, 152 [1946]. lo) Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1975 [1895]. 
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Durch den Besitz von gro13eren Mengen 1.2-Isopropyliden-1-idose wurde 
uns die niihere Untenuchung der bisher nur in siruposem Zustande bekannten 
I-Idose ermoglicht. Die Hydrolyse wurde nach Meyer und Reichs te in9)  
mit n/10 H,SO, ausgefiihrt, jedoch etwas energischer, denn sonst war sie, 
wie Reduktionsbestimmungen nach Bertrand zeigten, nicht vollstandig. Der 
erhaltene wasserklare Sirup ergab bei der Analyse die fur eine Hexose berech- 
nete elementare Zusammensetzung, seiii Drehungsvermogen ([a]$ :- 17.4") 
lag ganz in der Nahe des von E. Sork in  und T. Reichsteinl l )  fur die d -  
Idose gemessenen Wertes ([a]; : +15.S0; in Wasser, c =  2.274). Die Ger- 
bindung wax zuiiiichst papierchromatographich einheitlich. Jedoch nach 6-7- 
tiigigem Aufbewahren des Sirups oder seiner absol. alkohol. Losung in eincm 
Jenaer GlasgefaB erschien im Papierchromatogramm ein zweiter Fleck in 
gleicher Hohe mit einem 1-Sorbose-Fleck, welcher mit der Zeit immer starker 
wurde. Gleichzeitig trubte sich der anfangs klare Sirup und nach drei Monaten 
konnte man aus 3.5 g Sirup 2 g einer kristallisierten Substanz isolieren, welche 
sich als I-Sorbose erwies. Aus der absol. alkohol. Losung kristallisierte beim 
Aufbewahren ebenfalls I-Sorbose aus. 

Somit erweist sich die Idose nicht nur in sauerem (Bildung von Idosan")). 
sondern auch in neutralem Medium im Vergleich mit den meisten Aldohexoseii 
als sehr instabil. Diese Instabilitiit erklart, warum Idose in der Natur niclit 
zu finden ist. Der ungewohnlich leichte Verlauf der Lobry deBruyn-van 

-. - - - __ - - - - - - - - - .  
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Ekenstein-TJmw-andlung ist wohl 

VIII 

teilweise auf die vcrhaltnismll3ige 'LabilitPt 

IX 

des Pyranose-Ringes in der Idose zuruckzufiihren. 1-Idose-Losungen roten 
namlich Fuchsinschweflige Siiure, ein Zeichen dafiir, daB in der Gleichge- 
wichtslosung bedeutende Mengen der Aldehyd-Form vorhanden sind. Die 
relative Lahilitiit des Ringsystems erklart jedoch den leichten Verlauf der 
Sorbose-Bildung allein nicht. Denn im stcrischen Modell der stabileren Sessel- 
Form (1 C-Konstellation) der a-Idose (1711) kommt nach R. E. lXeeves12) nur 
ein ,,InstabilitLitsfaktor" vor, namlich die axiale CH,OH-Gruppe am Kohlen- 
stoffatom 5. a- und P-1-Sorbose (IX) enthalten aber ebenfalls je einen In- 
stabilitatsfaktor, die axiale CH,OH-, bzw. OH-Gruppe am Kohlenstoff atom 2. 
Die leichte Bildung der Sorbose aus Idose ist damit zu erklaren, da13 der Gleich- 
gewichtszustand durch die verh8;ltnismiiBig gute Kristallisationsfiihigkeit der 
sorbose dauernd gestort wird. 
.- 

11) Helv. chim. Acta 28, 1 [1945]. 
I*) J .  Amer. chem. SOC. 72, 1499 [1950]. 
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Beschreibung der Versuche 

1.2-Isopropylidcn-3.5-ditosyl-Z-xylofuranose (111): Eine Liisung von 6.6 g 
1.2-Isopropyliden-Z-xylofuran0~e~~) und 20 g p-Toluolsulfonsiiurechlorid 
in 30 ccm Pyridin wird zwei Tage bei Zimmertamperatur stehen gelassen und hierauf das 
dunkelbraune Reaktionsgemisch in Eiswasser gegossen. Das ausgeschiedene olige Produkt 
wird in Ather aufgenommen, die Ather-Loaung rnit Waaser gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und nach Behandeln mit Kohle eingedampft. Der sirupose Ruckstand erstarrt 
in einigen Tagen. Nach Verreiben mit wenig Alkohol wird die Substanz abgesaugt, mit 
wenig eiskaltem Alkohol gewaschen und aus 20 ccm khan01 umkristallisiert. Ausb. 13 g;  
Schmp. 90-9lo, [a]% + 34.1O (in Chloroform, c = 2.994). 

CeH,,O,S, (498.6) Ber. C 53.00 H 5.25 S 12.86 
5-Acetyl-1.2-isopropyliden-3-tosyl-Z-xylofuranosc (IV): Eine Liisung von 

4.98 g 1.2-Isopropyliden-3.5-ditosyl-2-xylofuranoae (111) und 3.92 g (4 Aquiw.) 
Kaliumacetat in 60 ccm Ess igs i iureanhydr id  wurde 8 Stdn. riickflieoend gekocht. 
Nach Abdestiiieren des Essigsiiureanhydrids i.Vak. loste man den Ruckstand in W w e r  
und Ather. Die vorher filtrierte Liisung wurde getrennt, die Ather-Schicht getrocknet, 
mit Kohle behandelt und eingedampft. Den siruposen Ruckstand (3.6 g)  kristallisierte 
man aus 5 ccm hhanol :  2 g der Verb indung IV vom Schmp. 84-85O. [a15 + 31.6O (in 
Chloroform; c = 2.346). P. A. Levene  und H. L. Raymond14) fanden fur daa entspre- 
chende d-Xylose-Derivat [a]g -33.0° (in Chloroform; c = 2.0). 

Gef. C 52.84 H 5.46 S 12.63 

Cl,H,,O,S (386.3) Ber. C 62.84 H 5.73 S 8.30 Gef. C 52.63 H 5.89 S 8.45 
3.5-Diacetyl-1.2-isopropyliden-6-benzoyl-Z-idofuranose (VIa): Eine Lii- 

sung von 17.2.g 1.2-Isopropyliden-6-benzoyl-6-tosyl-~-glucofuranose (Va)') 
und 13 g (4 Aquiw.) waaserfreiem K a l i u m a c e t a t  wurde in 140 ccm Essigsiiure- 
a n h y d r i d  8 Stdn. riickfliebnd gekocht. Hierauf destillierte man das EssigsLure-  
a n h y d r i d  i.Vak. ab und nahm den Ruckstand in Wasser und Ather auf. Nach Filtrieren 
wurde die getrocknete und mit Kohlc behandelte Ather-Schicht eingedampft und der 
Ruckstand aus Athanol umkristallisiert. Man erhiolt 10 g weiBe, noch schwefelhaltige 
Nadeln vom Schmp. 112-117O. Da die Substanz durch Umkrisdlisieren nicht schwefel- 
frei erhalten werden konnte, wurde sie (10 g) mit 6 g K a l i u m a c e t a t  in 80 ccm Ess ig-  
s i iu reanhydr id  der beschriebenen Behandlung nochmals unterworfen. Man erhielt 
dann die Substanz nach Umkristallisieren aus Athanol in farblosen, schwefelfreien R'adeln. 
Ausb. 7 g (50%'d.Th.); Schmp. 121-122O, [a]g : -19.6O (in Chloroform; e = 2.806). 

Ber. C 58.82 H 5.92 C,,H,O, (408.3) Gef. C 58.70 H 5.88 
Die 3-Acetyl-1.2-isopropyliden-5-tosyl-6- benzoyl-d-gluc~pyranosc~) lie- 

ferte unter den beschriebenen Versuchsbedinyngen ebenfalls VIa vom Schmp. 121 -1220. 
3.5.6-Triacotyl-1.2-isopropy~iden-~-~dofuranose (VIb): 60 g 1.2-Isopro- 

pyliden-5.6-ditosyl-d-glucofurano~e~) und 47 g K a l i u m a c e t a t  (100% uber- 
schuB) wurden in 600 ccm Ess igs i iureanhydr id  8 Stdn. rucktlieflend gekocht. Nach 
Abdeatillieren des Essigsiiureanhydrids i.Vak. und Behandeln rnit Eiswasaer nahm man 
den Ruckstand in Chloroform ad. Die Chloroform-Liisung wurde mit U'asser und Na- 
triumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, getrocknet und i.Vak. eingedampft. Weil der 
olige Ruckstand (46.6 g)  noch schwefelhaltig war, wurde die beschriebene Behandlung 
mit 36.5 g K a l i u m a c e t a t  in 460 ccm Ess igs i iureanhydr id  wiederholt. Die nun er- 
haltene und mit reichlich Kohle geschuttelte Chloroform-Liisung hinterlieS einen braunen 
Sirup, welcher beirn Aufbewahren und Reiben bei 00 allmiihlich durchkristallisierte. Der 
Kristallbrei wurde mit 10 ccm Athano1 bei Oo verriihrt, abgesaugt, rnit wenig eiskaltem 
Athano1 gewaschen und aus 30 ccrn Athano1 umkristallisiert. Ausb. an reiner Substanz 
nach Aufarbeiten dor Mutterlaugen 25 g (60% d.Th.). Schmp. 95-96O; [a ]g :  Oo (in 
Chloroform; c = 3.210). 

C,,H,,O, (346.3) Ber. C 52.02 H 6.40 Gef. C 52.24 H 6.44 
- 

18) W. N. H a w o r t h  u. Ch. R. Por te r ,  J. chem. SOC. [London] 1938, 611. 
14) J. biol. Chemistry 103, 317 [1933]. 
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1 .2 - I R O  p r o p y 1 idc n - Z - id  of u r a n o s  e (VII) 
1. 30 g 3.5.6-Triacetyl-1.2-isopropyliden-Z-idofuranose (VIb) wurden in 

200 ccm heilem Athanol gelost, die Lijsung mit 168 ccm 2n  NaOH (30% UberschuB) ver- 
setzt und 1 Stde. riickfliebnd gekocht. Nach Siittigen rnit Kohlendioxyd saugte man 
das ausgemhiedene Carbonat ab und dampfte die &sung i.Vak. ein. Der trockene Ruok- 
stand wurde dreimal mit je 100 ccm heilem Aceton extrahiert, die Aceton-kung nach 
einigen Strinden filtriert, i.Vak. eingedampft und der trockene Ruckstand aus 50-60 ccni 
Chloroforni zweimal umkristallisiert. Man erhielt feine Niidelchen vom Schmp. 114-1 1 5 O .  
Ausb. 14 g ('iOo/, d.Th.); [a]E: -27.6" (in Wasser; c = 2.336). Die Verbindung liefertr 
mit P h e n y l h y d r n z i n  nach Hydrolyse rnit verd. Schwefeldiare ein Osazon, welches sich 
nach Schmp. und Misch-Sichnip. (156-160°) mit 2-Sorbosazon als identisch erwies. 

2. V1I wurde auch aus 5 g 3 .5-Diace ty l -  1.2-isopropyliden-6-benzoyl-ido- 
f u r a n o s e  (VIa) diirch Zstdg. Kochen in alkohol. Losgn. (40 ccm) mit 2 n  NaOH (30 ccm) 
ebenso gewonnen wie aus dem Triacetyl-Derivat. Ausb. 1.75 g. Bei der Acetylierung von 
0.5 g in 3 ccm Pyridin mit 1.4 g EssigsiLureanhydrid entstand die oben beschriebene 3.5.6- 
T r i a c c t y l -  1 .2- i sopropyl iden-  Z-idofuranose von Schmp. 95-96". 

1-Idosc:  Die Lijsung von 10 g 1.2-Isopropyliden-Z-idofuranosc in n/lO H,SO, 
wurde in einem 200-ccm-MeBkolben bei 50° bis zum Konstantwerden der Reduktions- 
fahigkeit nach Bertrand (8 Stdn.) aufbewahrt. Die spezif. Drehung der sauren Lasung 
betrug dann: [a];: -17.2O (c = 3.64). Hiemuf neutralisierte man die Ltkung rnit 
gewaschenem Bariumcarbonat und filtrierte durcli ein rnit gewaschenem Bariumcarbonat 
pcdichtetes Filter. Nach Eindampfen i.Vak. unter 40" Badtemp. wurde der erhaltene 
Sirup dreimal in je 20 ccm absol. Athano1 aufgenommen und jedeamal i.Vak. scharf 
eingedampft. Dann loste man den Ruckstand in 50 ccm absol. Athanol, filtrierte die 
triibe Losung nach Stehenlassen iiber Nacht, dampfte i.Vak. vijllig ein und trocknete 
den klarcn Sirup i.Vak. iiber Diphosphorpentoxyd. [a]: : -17.4O (in W w o r ;  c = 3.04). 

Die frisch bcreitete I-Idose erwies sich papierchromatographisch einheitlich, Rp = 1.450, 
bez. auf d-Glucose. Angewandtes Losungsniittelgemisch: 2 Tle. Pyridin, 3 Tle. n-Butanol, 
1.5 Tie. Waswr. Die Entwicklung geschah nach Bespritzen rnit eincm Gemisch von 1 TI. 
n/lO BgKO,, 1 TI. 5 n  NH,OH und 2 Tln. 2n  NaOH mit Dampf. Beim Stehenlassen des 
Sirups in einem Jenaer Kolben erschien nach einigen Tagen im Papierchromatogramm 
ein zweiter Fleck in gleicher Hohe mit einem aufgetragenem 1- Sorbose-Fleck, welcher 
mit der Zeit immer stilrker wurde, und dcr anfangs klare Sirup triibte.sich allmahlich. 
Nach 7Rtiigig. Aufbewahren wurden 3.5 g des Sirups mit 10 ccm absol. Athanol verriihrt 
und der ungeloste krist. Anteil abgesaugt. Man erhielt 2 g Substanz, welche sich nach 
Schmp. und Misch-Schmp. (160-163°), Drehung und Analyse als 1 - Sorbose crwies. Auch 
aus einer absol. iithanol. Liisung der 2-Idose schied sich allmahlich I-Sorbosc in schonen 
Kristallen aus. Z-Idose rotet Fuchsinschweflige Saure. 

C,H1206 (180.1) Ber. C 40.00 H 6.71 Gef. C 40.09 H 6.81 


