Copyright 1945 by: Schweizerische chemische Gesellschaft, Bagel —
Société suisse de Chimie, Bale — Societd svizzera di chimica, Basilea.
Nachdruck verboten. — Tous droits réservés. — Printed in Switzerland.

1. d-Idose!) aus d(+)-Galaktose
von E, Sorkin und T. Reichstein.
(19. X. 44.)

Von allen normalen Aldohexosen sind die zwei Idosen am
schlechtesten charakterisiert. Sie sind weder in reiner Form isoliert
worden noch kennt man krystallisierte Derivate, aus denen sie sich
regenerieren lassen, sodass zum Nachweis ausser dem Osazon die
Uberfiihrung in Idit oder Idonsdure?) notwendig ist. Fiir ihre Her-
stellung kam bisher nur die Reduktion der entsprechenden Idonsdure-
lactone?)*)?) mit Amalgam in Frage. Ein Vorschlag von Ohle und
v. Vargha®) zur Bereitung von I-Idose aus Monoaceton-d-glucose
liess sich nicht verwirklichen?), und auch dem interessanten Ver-
fahren von Hess und Neumann?®) diirfte in der bisherigen Form kaum
priparative Bedeutung zukommen. Durch Isomerisierung geeigneter
Derivate der d-Galaktose gelang es uns nun, zu einer Reihe gut
krystallisierter Derivate der d-Idose zu gelangen. Der beniitzte Weg
verljuft ganz #hnlich wie die Uberfiilhrung von d-Glucose in d-Al-
trose®-12). Obgleich sich aus den hergestellten Derivaten der
freie Zucker leicht gewinnen lisst, konnte er noch nicht in reinem
Zustand gefasst werden, da er in saurer Losung genau wie Altrose!3-16)
in ein Gleichgewichtsgemisch mit einem Anhydrid ibergeht.

Als Ausgangsmaterial diente zunichst 4,6-Benzal-a«-methyl-d-
galaktosid-(1,5) (I)17)18), dessen Bereitung wir in Anlehnung an die
Vorschrift zur Herstellung des entsprechenden Glucosederivates!®)

1) Bezeichnungen nach 4. Wohl, K. Freudenberg, B. 56, 309 (1923).

2) Eine Anzahl neuer Derivate der d-Idonsiure ist kiirzlich von K. Rehorst, A.
Naumann, B. 77, 24 (1944) beschrieben worden.

3) d-Idose (frither als I-Idose bezeichnet), E. Fischer, I. W. Fay, B. 28, 1975 (1895).

4} I-Idose (frither als d-Idose bezeichnet), E. Fischer, I. W. Fay, B. 28, 1975 (1895).

5) I-Idose, W. A. ran Ekenstesn, J. J. Blanksma, R. 27, 1 (1908).

8) H. Ohle, L. v. Vargha, B. 82, 2435 (1929).

7y E. Seebeck, A. Meyer, T. Reichstein, Helv. 27, 1142 (1944).

8) K. Hess, F. Neumann, B. 68, 1360 (1935), vgl. auch K. Freudenberg, E.- Braun,
A. 460, 288 (1928).

9 D. 8. Mathers, (. J. Robertson, Soc. 1933, 1076.

19y . J. Robertson, C. F. Griffith, Soc. 1935, 1193.

1Y) G. J. Robertson, W. Whitehead, Soc. 1940, 319.

12y N. K. Richtmyer, C. S. Hudson, Am. Soc. 63, 1727 (1941).

13y N. K. Richtmyer, C. S. Hudson, Am. Soc. 57, 1716 (1935).

13) N. K. Richimyer, C. S. Hudson, Am. Soc. 61, 214 (1939).

15y E. L. Jackson, C. S. Hudson, Am. Soc. 62, 958 (1940).

18y N. K. Richtmyer, C. S. Hudson, Am. Soc. 63, 1727 (1941).

1) W. A. van Ekenstein, J. J. Blanksma, R. 25, 153 (1906).

18) 7. J. Robertson, R. A. Lamb, Soc. 1934, 1321.
19) K. Freudenberg, H. Toepffer, C. C. Andersen, B. 61, 1750 (1928).
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verbessern konnten. Partielle Tosylierung gab bevorzugt das 3-To-
sylat (II)!); daneben entstand noch etwas 2-Tosylat, das spiter?)
beschrieben wird. Energische Tosylierung lieferte das Ditosylat (V).
Erwarmen von (II) mit Natriummethylat fithrte zom Anhydro-
gulosid (VI), und da hierbei energischer vorgegangen werden muss
als beim entsprechenden Glucosederivat3)?)®), entstand als Neben-
produkt immer etwas Benzal-«-methyl-idosid-monomethylather-(2)
(II1)®), der auch glatt aus (VI) durch lingeres Kochen mit NaOCH,
gebildet wird. Das Ditosylat (V) gab mit NaOCH, zur Hauptsache
ebenfalls (VI). Als Nebenprodukte entstanden hier ausser (III) noch
etwas (I) und manchmal auch wenig Anhydrotalosid (IV). Letzteres
wurde besonders aus unreinem (V) oder (II) erhalten, das vermut-
lich noch 2-Tosylat enthielt. Die Zuordnung der Formeln (IV) und
(VI) basiert auf folgenden Uberlegungen: Bei der Bildung der Oxyde
aus den Galaktosederivaten muss aus rdumlichen Grinden immer
Isomerisierung in 2- oder 3-Stellung eintreten. Wie in anderen
Fillen”)?) nehmen wir an, dass bei der Oxydbildung aus einem Mono-
tosylat die Isomerisierung an dem Kohlenstoffatom stattfindet, das
die Tosyloxy-Gruppe tragt. Unter dieser Voraussetznng muss das
daraus erhaltene Oxyd die Formel (VI) besitzen, da die Konstitution
von (II) bewiesen ist?). Dies wird bestitigt durch die glatte Bildung
von (IV) aus dem 2-Tosylat?). Sowohl (VI) als auch (IV) gingen
durch lingeres Kochen mit wissriger Kalilauge ins 4,6-Benzal-u-
methyl-d-idosid-{1,5) (VII) iiber, das bei der Druckhydrierung
krystallisiertes oc-Methyl d- 1dopyranosid (VIII) lieferte. Dieser Stoff
gab beim Frwirmen mit wissriger Schwefelsdure ein Gleichgewichts-
gemisch von freier d-Idose (XII) und dem Anhydrid d-Idosan-(1,5)
{1,6) (XI). Das Gemisch reduzierte Fehling’sche Losung etwa 5mal
schwicher als die 4quivalente Menge d-Glucose. Mit Phenylhydrazin
liess sich daraus in entsprechend missiger Ausbeute d-Idosazon?)
erhalten, das durch Schmelzpunkt, Mischprobe und Drehung identi-
fiziert wurde. Die Oxydation des Gemisches mit Bromwasser lieferte
etwa 20 9%, d-Idonsédure, die als Bariumsalz abgetrennt und als Brucin-
salz?) sowie als Dibenzal-d-idonséure!®)11)*2) und deren Methylester?)
1) Uber den Konstitutionsbeweis wird spater berichtet?).

)

%) Vgl eine folgende Arbeit von F. Reber und T. Retchstein.
) (. J. Robertson, C. F. Griffith, Soc. 1935, 1193.
)
)

)

4

G J. Roberison, W. Whitehead, Soc. 1940, 319.

N. K. Richtmyer, C. S. Hudson, Am. Soc. 63, 1727 (1941).

6) Zur Konstitutionsaufklirung vgl. eine folgende Arbeit von 3. (/yr und 7.
tern

5

Reichs
) D S. Mathers, (i. J. Robertson, Soc. 1933, 1076.
8y K. Fischer, R. Stahel, B. 24, 528 (1891).
9) E. Fischer, I. W. Fay, B. 28, 1975 (1895).
10) W. A. van Ekenstein, .J. J. Blanksma, R. 27, 1 (1908).
)
)

11y F. Micheel, K. Kraft, Z. physiol. Ch. 222, 235 (1933).
12) Vgl. eine demnichst erscheinende Publikation von £. Seebeck, T. Reichstein.
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eindeutig charakterisiert wurde. Als Hauptprodukt der Oxydation
(ca. 759,) wurde als krystallisierter Neutralstoff das erwihnte
d-Idosan (XI) erhalten. Nach Vorliegen von Impfkrystallen konnte
dieses Anhydrid auch ohne Oxydation mit Brom durch direkte
Krystallisation aus dem Gemisch von (XI) und (XII) abgetrennt
werden. Es reduziert Fehling’sche Losung nicht, wird aber durch
Erwirmen mit verdiinnter H,80, in ein Gleichgewichtsgemisch von
(XI) und (XII) iibergefiihrt, das eine spez. Drehung von ca. —81°
(auf Anhydrid berechnet, in Wasser) besitzt und aus dem sich wieder
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B MeO—! : |
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IX CH,0Ac X L—-0-CH, X1 '—o0-CH, XII CH,OH
F.91°[+54 Chf]  F.67°[~75Chf]  F.126°(-119 An; d-Idose
- 93 W] nicht gereinigt

Me = CH,—; Ac = CH,CO—; Ts = p—CH,C,H,S0,—

Die Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. Drehung fiir Na-Licht in folgenden
Lésungsmitteln an: An = Aceton; Chf = Chloroform; W = Wasser.

d-Idosazon und d-Idonsdure gewinnen liessen. Nimmt man an, dass
in der Losung aus 1 g Anhydrid ein Gleichgewicht von 0,8 g An-
hydrid ([«]p = — 939 (W)) und 0,222 g d-Idose entsteht, so berechnet
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sich die Drehung der d-Idose (Endwert) zu ca. +29°!). Obwohl
diese Angabe natiirlich nur als grober Niherungswert zu betrachten
igt, glauben wir immerhin, dass d-Idose eine schwache Rechtsdrehung
besitzt. Das d-Idosan (XI) verbraucht bei 3-tigigem Stehen mit
Natriummetaperjodat?) 2 Mol von diesem Reagens unter Bildung
von 1 Mol Ameisensiure?), verhielt sich dabei also genau gleich wie
Livoglucosan?) und d-Altrosan®), wodurch die Formel (XI)$) mit
drei benachbarten OH-Gruppen bewiesen ist”). Acetylierung lieferte
das krystallisierte d-Idosan-triacetat (X}, das sich dhnlich wie Livo-
glucosan-triacetat®) und d-Altrosan-triacetat®) durch Acetolyse mit
Acetanhydrid-H,SO, bei 18% in ein Gemisch von d-Idose-acetaten
iiberfithren liess, aus dem ein krystallisiertes Pentacetat vom Smp. 91°
und [«]f = +54,39 (Chf) gewonnen werden konnte, das vermutlich
a-d-Ido-pyranose-pentacetat (IX)19 darstellt. d-Idosan (XI) gab
ferner bei der Umsetzung mit p-Toluolsulfochlorid in Pyridin in
schlechter Ausbeute einen bei 70° schmelzenden Stoff (C;;H,;0,8),
der Fehling’ sche Losung stark reduzierte und bei dem es sich mog-
licherweise um 6-Tosyl-d-idose handelt.

In ganz dhnlicher Reaktionsfolge liess sich das 4,6-Benzal-g-
methyl-d-galaktosid-(1,5) (XIII)11)12) in Idose-Derivate iiberfiithren.
Energische Tosylierung lieferte das 2,3-Ditosylat (XVII), wihrend
bei partieller Tosylierung das 3-Monotosylat (XIX) gebildet wurde.
Die Stellung der Tosylgruppe liess sich durch Methylierung mit
CH,J und Ag,0 beweisen. Es entstand dabei ein Methyldther, der
nach Schmelzpunkt und Drehung mit dem von Bell und Williamson13)
auf anderem Wege erhaltenen 3-Tosyl-4,6-benzal-f-methyl-d-galak-
tosid-(1,5)-2-methylither (XXIII) identisch war. Zur Sicherstellung
dieses Resultates wurde (XXIII) mit NaHg'?%) reduktiv detosyliert,

) Van Ekenstetn und Blanksma'®) fanden dagegen fiir rohe l-Idose («]p, = +7,5%;

mdglicherweise enthielt auch dieses Praparatetwas starkrechtsdrehendes!-Idosan-(1,5)1,6).
2) Unter den von E. L. J ackson, C. S. Hudson, Am. Soc. 61,1530 (1939), bes. Anm. 8,
empfohlenen Bedingungen. Vgl. weiter 4) und 3).
?) Nur titrimetrisch ermittelt.
4 E. L. Jackson, C. S. Hudson, Am. Soc. 62, 958 (1940).
%) N. K. Richtmyer, C. S. Hudson, Am. Soc. 52 961 (1940).
%) Lediglich die Konfiguration an C, ist unsxcher
7) Der Stoff ist also anders gebaut als der I-Idose-anhydrid-(1,4) (1,5)-trimethyl-
Ather von Hess und Neumann'®).
&) K. Freudenberg, K. Soff, B. 69, 1245 (1936).
%) N. K. Ruchtmyer, C. S. Hudson Am. Soc. 63, 1727 (1941).
10) Fur das f-Pentacetat wire eine Drehung von [«]p = ca. —50° zu erwarten.
11y J. W. H. Oldham, D. J. Bell, Am. Soc. 60, 323 (1938).
Yy J. 8. D. Bacon, D. J. Bell, H. W. Kosterlztz, Soc. 1939, 1248,
y D. J. Bell, §. Willtamson, Soc. 1938, 1196.
) K. Freudenberg, F. Brauns, B. 55, 3238 (1922). Vgl. ferner P. A. Levene, J.
Comptorn, Am. Soc. 57, 2306 (1935) u. a.
15) W, A. van Ekenstein, J. J. Blanksma, R. 27, 1 (1908).
18y K. Hess, F. Neumann, B. 68, 1360 (1935).
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14
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wobei 4, 6-Benzal-8-methyl-d-galaktosid-(1,3)-2-methylather (XVI)
entstand, der gleichen Schmelzpunkt und gleiche Drehung zeigte

wie das entsprechende Produkt von Bell und Williamson?).

Reduk-

tive Entfernung des Benzaldehyds gab weiter krystallisierten g-Me-
thyl-d-galaktosid-(1,5)-2-methyléther (XV)2), aus dem durch Hydro-
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1) D. J. Bell, S. Williamson, Soc. 1938, 1196.

F. 170° [ - 59 Chf]

%) J. W. H. Oldham, D. J. Bell, Am. Soc. 60, 323 (1938).



— 6 —

lyse d-Galaktose-2-methyldther (XIV)!) erhalten wurde. Die
Schmelzpunkte und Drehungen auch dieser beiden Stoffe stimmten
gut mit den von Oldham und Belll) gefundenen Werten iiberein.
Erwirmen des Monotosylats (XIX) mit Natriummethylat lieferte
ein Anhydrid, dem aus analogen Uberlegungen wie beim entsprechen-
den Produkt der «-Reihe die Formel eines 4,6-Benzal-2,3-anhydro- 8-
methyl-d-gulosids-(1,5) (XXII) zuzuordnen ist. Aus dem Ditosylat
entstand hier aber vorzugsweise ein anderes Anhydrid, das demnach
als Anhydrotalosid (XX) zu formulieren ist. Sowohl (XX) wie
(XXII) geben bei lingerem Kochen mit wissriger Kalilauge das-
selbe Produkt, das sich als 4,6-Benzal-g-methyl-d-idosid-{1,5) (XX1)
erwies, denn nach reduktiver Entfernung des Benzalrestes ent-
stand B-Methyl-d-idosid-{1,5) (XVIII) (bisher nur amorph erhalten).
Dieses lieferte bei der sauren Hydrolyse wieder ein Gemisch von
wenig d-Idose (XII) und viel krystallisiertem d-Idosan-(1,5) {1,6)
(XTI), das identisch mit dem aus dem «-Methylidosid bereiteten war.
(XX) und (XXII) geben bei lingerem Xochen mit Natriummethylat
zwel verschiedene Monomethylather (XXIV) und (XXVI), die bei
der Methylierung mit CH;J und Ag,0 denselben Dimethylither
(XXYV) liefern, der anch bei der Methylierung von (XXI) entsteht.
Es handelt sich also auch hier um Idose-Derivate. Die Zuordnung
der Formeln (XXIV) und (XXVI) ist noch nicht definitiv sicher-
gestellt und wurde unter der Annahme vorgenommen, dass analog
wie in der Altrosereihe?) die Isomerisierung an demjenigen Kohlen-
stoffatom stattfindet, an dem die Methoxylgruppe eintritt.

Experimenteller Teil.

(Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert; Fehlergrenze
+ 2% Wo nichts anderes erwihnt, wurden die zur Analyse und spez. Drehung bestimmten
Substanzproben 2 Stunden im Hochvakuum bei 80° getrocknet.)

a-Methyl-d-galaktosid-(1.5)%%) und g-Methyl-d-galaktosid-(1,5)4)10-13).

50 g trockene d-Galaktose wurden mit 400 cm? 1-proz. HCl in Methanol 16 Stunden
unter Riickfluss gekocht, worauf Fehling’sche Losung nur noch sehr schwach reduziert
wurde. Dann wurde bis zur vélligen Neutralisation (2 Stunden) mit PhCO, geschiittelt

-

. W. H. Oldham, D. J. Bell, Am. Soc. 80, 323 (1938).
J. Roberison, C. F. Griffith, Soc. 1935, 1193.

. Fischer, I.. Beensch, B. 27, 2478 (1894).

. Fischer, B. 28, 1145 (1895).

Micheel, O. Littmann, A. 466, 124 (1928).

K. Dale, C. S. Hudson, Am. Soc. 52, 2534 (1930).

. Voss, A. 485, 283 (1931).

. J. Robertson, R. A. Lamb, Soc. 1934, 1321.

.G Ault, W, N. Haworth, E. L. Hirst, Soc. 1935, 1012,
. Bourquelot, 3. Bridel, J. Pharm. Chim.{7] 7, 444 (1913); C. r. 156, 1104 (1913).
. Bourquelot, Ann. chim. [9] 7, 1563 (1917).

. Pacsu, N. Ticharich, B. 62, 3008 (1929).

Miiller, B. 64, 1820 (1931).
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und iiber PbCO, abgenutscht. Das im Vakuum eingedampfte Filtrat (55 g) gab aus
200 em3 trockenem Isopropylalkohol?) total 32 g rohes Krystallgemisch. Die im Vakuum
eingedampften Mutterlaugen werden am besten wieder mit HCl-Methanol gekocht und
geben kaum geringere Ausbeute an Rohkrystallen als frische Galaktose. Durch miihsame
Fraktionierung?) der Rohkrystalle aus Isopropylalkohol und abs. Athanol wurden 20 g

a-Methylgalaktosid vom Smp. 113—114° und [a]gz +172° (Wasser) sowie 5 g aus

Methanol rekrystallisiertes f-Methylgalaktosid vom Smp. 178—179° und [a]lg = +0,1°
(Wasser) erhalten. Zur Kontrolle der Anreicherung muss von den unreinen Krystall-
fraktionen jeweils die Drehung bestimmt werden, da der Schmelzpunkt erst bei vélliger
Reinheit den richtigen Wert erreicht.

4,6-Benzal-a-methyl-d-galaktosid-(1,5) ()**) und 4,6-Benzal-f-methyl-
d-galaktosid-(1,5) (XTII)%)*).

25 g gepulvertes, im Vakuum bei 100° getrocknetes o-Methyl-d-galaktosid-(1, 5)
wurden mit 19 g wasserfreiem ZnCl, fein verrieben und mit 65 cm? reinem Benzaldehyd
24 Stunden bei 18° geschiittelt. Nach Zusatz von 100 em?® Wasser und wenig Methanol
wurde der Benzaldehyd durch Ausschiitteln mit Petrolither entfernt, die wissrige Losung
heiss mit wissriger Sodalosung in geringem Uberschuss versetzt und das ausgefallte
7ZnCO, abgenutscht, mit Methanol gewaschen und noch zweimal mit Methanol aus-
gekocht. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum fast zur Trockne eingedampft
und der Riickstand mehrmals mit CHCL; ausgeschiittelt. Eindampfen der iiber Na,SO,
getrockneten Ausziige gab rohes (I), das aus Wasser (bei 0%) und aus abs. Alkohol um-

krystallisiert 28 g (= 77%,) reines Produkt vom Smp. 177—178° und [a]ID"’ =+ 162,10
(Chloroform) lieferte.

In gleicher Weise wurden aus 33 g 8-Methyl-d-galaktosid-(1,5) vom Smp. 178—179°
40 g reines 4,6-Benzal-f-methyl-d-galaktosid-(1,5) (XIII)®)*) vom Smp. 194--195% und
[a]}j = — 32° {Chloroform) gewonnen’). Aus Gemischen von x«- und g-Methyl-d-galak-
tosid wird ein Gemisch von (I) und (XIII) erhalten, das sich chromatographisch iber
ALO, trennen lasst. Mit Ather und Ather-Methanol (99:1) wird zuerst (I) eluiert, (XTIT)
folgt wenig spiter, vor allein mit Ather-Methanol (98:2).

2,3-Ditosyl-4,6-benzal-a-methyl-d-galaktosid-{1,5) (V).

25 g trockenes 4,6-Benzal-a-methyl-d-galaktosid-(1,5) (I} vom Smp. 174—176"
wurden in 65 cm? abs. Pyridin gelést und unter Kiihlung mit der Lésung von 50 g reinem
p-Toluolsulfochlorid®) (3 Mol) in 100 cm?® alkoholfreiem Chloroform versetzt, sodass die
Temperatur nicht iiber 40° stieg. Hierauf wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 4 Tage
bei 40° stehengelassen, dann mit 10 cm® Eiswasser versetzt, nach einstiindigem Stehen
mit viel Chloroform-Ather aufgenommen, mehrmals mit verdiinnter HCl, Sodalésung
und Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Das
Rohprodukt (52 g) gab aus Chloroform-Petrolather 48,6 g (= 93%) farblose Wiirfel vom
Smp. 179—180°. Zur Analyse wurde eine Probe chromatographiert, nochmals aus

Y J. K. Dale, C. S. Hudson, Am. Soc. 52, 2534 (1930).

%) Nach Beobachtungen von Hrn. F. Reber ist es giinstig, durch rasches Krystalli-
sieren und Impfen zuerst die S-Form méglichst abzuscheiden. Hierzu ist Methanol-
Essigester geeignet. .

8y W. A. van Ekenstein, J. J. Blanksma, R. 25, 153 (1906).

4) (. J. Robertson, R. A. Lamb, Soc. 1934, 1321.

5 J. W. H. Oldham, D. .J. Bell, Am. Soc. 60, 323 (1938).
¢y J. S. D. Bacon, D. J. Bell, H. W. Kosterlitz, Soc. 1939, 1248,

7) Oldham und Bell®) fanden Smp. 200° und [a];) = —35,1° (¢ = 2 in Chloroform).

8) In dtherischer Lésung mit Soda neutral gewaschen und aus absolutem Benzol
unikrystallisiert.
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Chloroform-Methanol sowie Chloroform-Ather umkrystallisiert und im Hochvakuum bei
70° getrocknet. Smp. 182—183°. [a]}; = +137,3% 4 2° (¢ = 1,843 in Chloroform).
18,686 mg Subst. zu 1,014 cm®; I=1 dm; ol = +2,53° 4 0,03°
3,950 mg Subst. gaben 8,230 mg CO, und 1,813 mg H,0
5,319 mg Subst. verbr. 1,835 cm? 0,02-n. KJO, (S-Bestimmung nach Biirger'))
CysH1,01,8, (590,39)  Ber. C 56,92 H 5,12 - S 10,86%
Gef. ,, 56,86 ,, 5,14 ,, 11,06%
Das Produkt ist 1sslich in Chloroform, Benzol, Aceton, schwer 15slich in Ather,
Athanol und Methanol.

3-Monotosyl-4,6-benzal-a-methyl-d-galaktosid-(1,5) (II).

1,8 g trockenes 4,6-Benzal-a-methyl-d-galaktosid-(1,5) (I) wurden in 3 cm? abs.
Pyridin gelost, unter Kiithlung mit 1,56 g neutralem p-Toluolsulfochlorid in 3 em® abs.
Pyridin versetzt und zwei Tage bei 18° stehengelassen. Die wie bei (V) durchgefiihrte
Aufarbeitung gab 3 g Rohprodukt, das direkt nach der Durchlaufmethode iiber 70 g
alkalifreiem?) Al,0, chromatographiert wurde. Zum Nachwaschen dienten fir jede
Fraktion 200 cm?® Losungsmittel. Die mit Petroldther-Benzol bis zu einem Benzolgehalt
von 75% eluierbaren Anteile (1,34 g) lieferten reines Ditosylat (V). Aus den mit abs.
Benzol sowie Benzol-Ather (4:1) abgelssten Fraktionen (1,2 g) wurde durch Umkrystalli-
sieren aus Chloroform-Ather, Aceton-Ather sowie aus Methanol 1,1 g 3-Monotosylat (II)
in farblosen Prismen vom Smp. 177—178° erhalten. Diese wurden im Hochvakuum bei
40% getrocknet. [czc]is1 = +185,2° 4 29 (¢ = 1,992 in Chloroform).

20,207 mg Subst. zu 1,014 cm3; =1 dm; a};‘: + 3,690 4 0,03°
3,785 mg Subst. gaben 7,997 mg CO, und 1,890 mg H,0
5,667 mg Subst. verbr. 2,55 cm? 0,01-n. NaOH
Cy H,,04S (436,46) Ber. C 57,78 H 5,54 S 7,35%
Gef. ,, 57,67 ,, 5,58 ,, 7,21%
(II) und (V) geben bei der Mischprobe eine deutliche Schmelzpunktserniedrigung.

2,3-Anhydro-4, 6-benzal-z-methyl-d-gulosid-(1,5) (VI).

a) Aus (II).

250 mg Monotosylat (II) vom Smp. 174—175° wurden in 5 cin? abs. Methanol
gelost, mit 1,5 cm?® 2,7-n. methanolischer NaOCH,-Losung versetzt und 1% Stunden
unter Riickfluss gekocht, wobei Braunfarbung eintrat. Nach Zusatz von Wasser und
Entfernung des Methanols im Vakuum wurde mit Chloroform-Ather ausgeschiittelt.
Die mehrmals mit Wasser gewaschene und iiber Na,SO, getrocknete Losung wurde ein-
gedampft. Umkrystallisieren aus Methanol-Ather gab 120 mg (= 80%) feine farblose
Nadeln vom Smp. 178—179°. Die Mischprobe mit (II) gab eine starke Schmelzpunkts-
erniedrigung. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 160° Badtemperatur sublimiert.
[oc]})‘1 = —7,4%+ 1° (¢ = 2,431 in Chloroform).

24,649 mg Subst. zu 1,014 cm3; | =1 dm; a%: - 0,18 4+ 0,03°
3,577 mg Subst. gaben 8,325 mg CO, und 1,999 mg H,0
C1H,40; (264,27) Ber. C 63,61 H 6,10%
Gef. ,, 63,51 ,, 6,259%

Aus den Waschwissern und Mutterlaugen lisst sich etwas Monomethylather (III)
(vgl. unten) gewinnen. Nach zweistiindigem Stehen des obigen Ansatzes bei 0° wurde
(II) unverandert zurtickerhalten, ebenso nach kurzem Kochen (3 Minuten).

1) K. Biirger, Z. angew. Ch. 54, 479 (1941); 55, 245 (1942).
%) Vgl. J. v. Euw, A. Lardon, T. Reichstetn, Helv. 27, 1287 (1944) und zwar Fuss-
note 2, S. 1292.



b) Aus (V).

38 g Ditosylat (V) vom Smp. 181—183° wurden in 200 cm?® abs. Benzol gelost,
mit 120 em? (= 5 Mol) 2,7-n. methylalkoholischer NaOCH,-Lésung versetzt und 1 % Stun-
den unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbeitung wie bei a) gab aus den Chloroform-Ather-
ausziigen 12 g (= 709%) umkrystallisiertes (VI). Aus den wassrigen Anteilen liessen sich
nach Ausschiitteln mit Chloroform 3 g reiner Monomethylither (III) sowie etwas (I)
isolieren. Die Trennung von (III) und (VI) gelingt auch durch Chromatographie iiber
Al1,0,, wobei (VI) bereits mit Benzol-Petrolither, (III) erst mit reinem Benzol und Benzol-
Ather (20:1) eluiert wird. Fiir die Umsetzung geniigt auch 24-stiindiges Stehen des An-
satzes bei 40° wobei jedoch fast doppelt soviel Benzol zu verwenden ist; ein geringer
Teil (V) bleibt dann unverindert.

4,6-Benzal-a-methyl-d-idosid-{1,5)-2(?)-methylather (III).
0,4 g 2,3-Anhydro-4, 6-benzal-«-methyl-d-gulosid (VI) vom Smp. 178° wurden mit
5 em® 2,7-n. NaOCH,;-Losung in Methanol 12 Stunden unter Riickfluss gekocht. Die
ibliche Aufarbeitung gab 0,38 g feine Nadeln aus Chloroform-Ather vom Smp. 176—177°
und [a]g = +76,7° 4 2° (¢ = 1,564 in Chloroform).

15,858 mg Subst. zu 1,014 cm3; I =1 dmn; ug‘z +1,20° £ 0,03°
3,804 mg Subst. gaben 8,468 mg CO, und 2,303 mg H,0
4,393 mg Subst. verbr. 8,882 cm?® 0,02-n. Na,S,0; (Zeisel-Viebick)
CsHyOg (296,31)  Ber. C 60,79 H 6,80 -0OCH, 20,94%
Gef. ,, 60,75 ,, 6,77 ,, 20,919,
Bei den Mischproben mit den sehr dhnlich schmelzenden (I), (II), (V) und (VI)
wurden starke Schmelzpunktserniedrigungen erhalten.

2,3-Anhydro-4,6 -benza.l-ac-methyl-d-talosid-<1 s 5> (IV).

0,5 g amorphe Mutterlauge des Ditosylats (V)!) wurden mit 15 cm? 0,9-n. NaOCH,-
Losung in Methanol % Stunde unter Riickfluss gekocht. Die nach Zusatz von Wasser
und leichtem Einengen abgeschiedenen Nadeln (190 mg) vom Smp. 237—241° wurden
aus Methanol sowie aus Chloroform-Ather umkrystallisiert und im Hochvakuum bei 160°
Badtemperatur sublimiert. Smp. 241—242°. [ac]'g)= —39,6° -4- 3% (c = 0,971 in Chloroform).

9,846 mg Subst. zn 1,014 cm?; I =1 dm; « = — 0,38° + 0,02°
3,634 mg Subst. gaben 8,490 mg CO, und 1,987 mg H,0O
3,781 mg Subst. verbr. 4,355 cm?® 0,02-n. Na,S,0, (Zeisel-Viebick)
C,,H,,0; (264,27) Ber. C 63,62 H 6,10 -0OCH, 11,91%

Gef. ,, 63,76 ,, 6,12 R 11,749,

4,6-Benzal-a-methyl-d-idosid-{1,5) (VII).
a) Aus (VI).

12 g 2,3-Anhydro-4, 6-benzal-o-methyl-d-gulosid-(1,5) (VI) vom Smp, 177—178°
wurden mit der Losung von 16 g KOH in 320 cm® Wasser 20 Stunden unter Riickfluss
gekocht?). Nach dem Erkalten wurde mit CO, neutralisiert (Phenolphtalein), im Vakuum
eingedampft und der trockene Riickstand griindlich mit Chloroform-Ather extrahiert.
Die mit wenig Wasser gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Ausziige hinterliessen
beim Eindampfen 9,2 g Rohprodukt, das aus Methanol in langen Spiessen vom Smp.
145—146° krystallisierte. Umkrystallisieren aus Chloroform-Petrolither sowie Aufnehmen

1) Enthalt wahrscheinlich reichliche Mengen des 2-Monotosylats.

%) Dies sind die Bedingungen, die sich zur Spaltung des Anhydro-benzal-a-methyl-
mannosids und -allosids bewihrt haben3)4). Die anfangs nur suspendierten Krystalle
waren nach ca. 12-stiindigem Kochen geldst.

3} G. J. Robertson, W. Whitchead, Soc. 1940, 319.

%) N. K. Richtmyer, C. S. Hudson, Am. Soc. 63, 1727 (1941).
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der rasch eingedampften Chloroformldsung in heissem Ather gab 8,7 g glinzende Blatt-
chen vom Smp. 148—149°, [a]‘]')‘z 449,20 + 20 (¢ = 1,199 in Chloroform).

12,161 mg Subst. zu 1,014 em?; [ = 1dm; a}f = +0,59° + 0,010

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 100° getrocknet und im Schweinchen ein-
gewogen.
3,580 mg Subst. gaben 7,793 mg CO, und 2,032 mg H,0
0 Hy40, (282,16) Ber. C 59,55 H 6,43%
Gef. ,, 59,40 ,, 6,35%
b) Aus (IV).
50 mg 2,3-Anhydro-4,6-benzal-a-methyl-d-talosid-(1,5) (IV) vom Smp. 241—242°
wurden wie oben behandelt und gaben 40 mg Krystalle (aus Ather) vom Smp. 147--148°
{Mischprobe ebenso).

a-Methyl-d-idosid-{1,5) (VIII).

73 g 4,6-Benzal-a-methyl-d-idosid-(l,5> (VII) vom Smp. 148—149° wurden mit
dem frisch aus 2,5 g Nickel-Aluminium-Legierung?') bereiteten und mit Methanol ge-
waschenen Raney-Nickel?)®) in ca. 30 cm3 Methanol im Glaseinsatz eines Rotierauto-
klaven 16 Stunden bei 110 Atmosphdren und 70° hydriert. Nach Filtration wurde ein-
gedampft, das Rohprodukt (5,1 g) in wenig Wasser gelost und zur Entfernung von Resten
der Benzalverbindung (VII) mehrmals mit Chloroform ausgeschiittelt. Die im Vakuum
eingedampfte wissrige Losung hinterliess 5 g reines (VIII) als farbloses Glas.

(@)% = +103,3° & 1° (c = 2,716 in Wasser)
135,3 mg Subst. zu 4,988 cm?; I = 2 dm; o} = +5,62° 4 0,020
Zur Analyse wurde 2 Tage iiber P,0, getrocknet und im Schweinchen eingewogen.
3,428 mg Subst. gaben 5,448 mg CO, und 2,276 mg H,0
2,302 mg Subst. verbr. 3,497 cm?® 0,02-n. Na,S,0, (Zeisel-Viebick)
C,H,,0, (194,19) Ber. C 43,29 H 7,27 -OCH, 15,887%,
Gef. ,, 43,38 ,, 7,43 - 18,71%

Eine Probe des Syrups krystallisierte nach mehrwochigem Stehen iber CaCl,
vollstindig und schmolz nach Umkrystallisieren aus Aceton unter Feuchtigkeitsausschluss
bei 67—68° (Vakuumréhrchen). [u]"%z = 499 80 4+ 1° (c = 2,833 in Wasser).

70,820 mg Subst. zu 2,500 cm?; [ = 1 dm; af = +2,82° - 0,02°

d-Idose (XII) und d-Idosan-{1,5)(1,6) (XI) aus (VIII).

5,95 g a-Methyl-d-idosid-<1,5> (Syrup) wurden mit Wasser zu 59,5 cm?® geldst und
dasselbe Volumen 5-proz. H,SO, zugegeben. [zx]‘D7= 4 100° (nach 5 Minuten). Nun
wurde auf dem siedenden Wasserbad bis fast zur Konstanz der Drehung (6 Stunden)
erhitzt. [a]g = —~53° (auf o-Methyl-d-idosid berechnet) bzw. —63,5° (auf d-Idosan
berechnet). Die leicht braunliche Losung wurde heiss mit BaCO, neutralisiert, durch ein
mit wenig gewaschener Kohle und BaCO, gedichtetes Filter genutscht und im Vakuum
eingedampft. Der verbleibende fast farblose Syrup reduzierte Fehling’sche Lésung etwa
5—6mal schwicher als d-Glucose. Durch Aufnehmen in abs. Alkohol, Zusatz von Aceton
und Impfen mit d-Idosan liessen sich bei 0° ca. 489 krystallisiertes d-Idosan direkt
abscheiden.

Trennung durch Oxydation mit Brom. 1,5 g Rohsyrup (Idose + Idosan)
wurden in 50 cm?® Wasser mit 2,4 g Br, bis zur vélligen Losung des Broms geschiittelt
und dann 22 Stunden bei 189 stehengelassen. Nach Entfernung des Broms im Vakuum

) 1) Wir danken Herrn M. Raney, Chattanooga (USA.), fiir dieses Material.
2) Am. Pat. 1 628 190,
3y L. W. Coveri, H. Adkins, Am. Soc. 54, 4116 (1932).
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wurde mit Ag,CO, geschiittelt, die filtrierte Losung mit H,S behandelt, iiber wenig Kohle
filtriert und das Br’- und Ag-freie Filtrat eine Stunde mit BaCO, erhitzt. Dann wurde
noch Ba{OH),-Losung zugetropft, bis die Mischung 10 Minuten lang eben alkalisch aut
Phenolphtalein blieb. Nach Neutralisation mit CO, wurde aufgekocht, filtriert und im
Vakuum zum diinnen Syrup eingeengt, der mit Methanol versetzt wurde. Nach griind-
lichem Ausreiben wurde das gefillte Bariumsalz abgenutscht, mit Methanol gewaschen
und nochmals aus wenig Wasser mit Alkohol gefallt und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 0,3 g. Die vereinigten alkoholischen Mutterlaugen gaben beim Eindampfen
im Vakuum 1,2 g rohes d-Idosan, das beim Stehen iiber CaCl, bald krystallisierte.

d-Idosazon. 0,1 g Rohsyrup (XI + XTI), 2 cm?® Wasser, 240 mg Phenylhydrazin
und 2 Tropfen Eisessig wurden in CO,-Atmosphire 2 Stunden auf 100° erhitzt. Das beim
Erkalten auskrystallisierte Osazon wurde abgenutscht, mit 1-proz. Essigsdure und Ather
gewaschen, im Vakuum getrocknet und aus Aceton-Ather umkrystallisiert. 30 mg feine.
hellgelbe Nadeln vom Smp. 168—169% d-Idosazon aus reinster d(+)-Sorbose sowie die
Mischprobe schmolzen genau gleich.
2,487 mg Subst. gaben 0,349 em?® N, (17%; 730 mm)
CH,,O,N, (358,23) Ber. N 15,64 Gef. N 15,879,
[} = +33,3° 4 3° (¢ = 0,900 in absolutem Alkohol)
8,999 mg Subst. zu 0,9994 cm?®; =1 dm; agi: +0,30° + 0,03"
d-Idosazon aus d(+)-Sorbose zeigte [a]g = 4299 4- 5° (¢ = 0,631 in abs. Alkohol).

d, I-Idosazon, aus gleichen Teilen d- und l-Osazon bereitet, schmilzt auch bei 1638°
bis 169° und gibt mit den optisch aktiven Formen keine Schmelzpunktserniedrigung.

Nachweis der d-Idonsidure.

a) Als Brucinsalz 1)?). Die 0,3 g amorphes Bariumsalz wurden in wenig Wasser
heiss geldst und mit der eben nétigen Menge Brucinsulfat in heissem Wasser umgesetzt.
Nach Filtration wurde im Vakuum eingedampft und aus Methanol umkrystallisiert.
0,4 g Nadeln vom Smp. 184—186°. Mischprobe mit authentischem Material ebenso.

b) Als Dibenzal-d-idonsiure 3)%)%). Aus 0,4 g Brucinsalz iiber das Barium-
salz und Reinigung durch Umféllen aus 2-proz. Kalilauge®). Nadeln aus Methanol
vom Smp. 234—236° Authentisches Material sowie die Mischprobe schmolzen ebenso.
Der mit Diazomethan bereitete Methylester®) gab aus Methanol wollige Nadeln vom
Smp. 245—247°. Authentisches Material und Mischprobe ebenso.

d-Idosan-(1, 5><l, 6> (XI).

Das bei der Oxydation mit Brom erhaltene d-Idosan krystallisierte ans Alkohol-
Aceton in feinen Nadeln oder groben Blocken. Zur Reinigung wurde der durch Ein-
dampfen der alkoholischen Losung erhaltene, im Vakuum getrocknete Syrup in Aceton
gelost und die filtrierte Losung angeimpft. Die im Hochvakuum (120° Badtemperatur)
destillierte Mutterlauge gab eine weitere Menge Krystalle. Ausbeute 0,7 g vom Smp. 126"
bis 1270, [a]lt= -92,60 + 1° (c= 2,052 in Wasser) bzw. [x P= —118,50 £ 10
(c = 2,330 in Aceton).

51,836 mg Subst. zu 2,526 cm? (Wasser); {=1 dm; mlDJ‘ = —1,90° + 0,02°

23,627 mg Subst. zu 1,014 cm?® (Aceton); I =1 dm; als = - 2,76° - 0,02°

1) E. Fischer, I. W. Fay, B. 28, 1975 (1895).

?) Vgl. auch J. U. Nej, A. 403, 204 (1914), bes. 267.

3) W. A. van Ekenstein, J. J. Blanksma, R. 27, 1 (1908).

4y F. Micheel, K. Krajt, Z. physiol. Ch. 222, 235 (1933).

3) Vgl. eine demniichst erscheinende Publikation von E. Seebeck, T. Reichslein.



Zur Analyse wurde iiber P,0; getrocknet und im Schweinchen eingewogen. Die
Probe war methoxylrei.

4,172 mg Subst. gaben 6,801 mg CO, und 2,331 mg H,0
CeH,,0; (162,14) Ber. C 44,44 H 6,289
Gef. ,, 44,49 ,, 6,.25%

Zur Titration mit NaJO, wurden 30,0 mg Subst. mit 15 cm? neutraler, ca. 0,05-m.
NaJO,-Losung (= ca. 160 mg entspr. 4 Mol) 3 Tage bei 20° stehen gelassen und zunéichst
mit 0.1-n. NaOH, dann nach Zusatz von 1 g KJ und 4 cm? 2-n. H,S0, mit 0,1-n. Na,S,0,
titriert. Verbr. 1,75 ecm? 0,1-n. NaOH (= 0,95 Mol) und 7,29 cm? 0,1-n. Na,S,0, (Diffe-
renz) (= 1,97 Mol NaJO,). d-Idosan ist dusserst ldslich in Wasser, gut in Alkohol, etwas
schwerer in Aceton, fast unléslich in Ather und Benzol. Es reduziert Fehling’sche Losung
nicht und liefert beim Erwirmen mit Phenylhydrazin-acetat kein Osazon. Im Hoch-
vakuum ist es unzersetzt sublimierbar.

d-Idosan-{1,5) (1, 6)-triacetat (X).

150 mg d-Idosan-(1,5)(1,6) (XI) vom Smp. 126—128° wurden mit 2 cm?® abs.
Pyridin und 1,5 cm3 Acetanhydrid 24 Stunden bei 20° stehen gelassen. Nach Eindampfen
im Vakuum wurde in Chloroform-Ather gelost, mit verdiinnter HCl, Sodalésung und
Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Rickstand (240 mg)
krystallisierte nach: 1-tagigem Stehen. Nach Destillation im Hochvakuum (Molekular-
kolben, Badtemperatur 90°) wurde aus Ather-Petrolather umkrystallisiert. 210 mg lange
Nadeln vom Smp. 66—67°. [oz]lb5 = ~175,1° 4- 1,5° (¢ = 2,077 in Chloroform).

20,964 mg Subst. zu 1,014 cm?; [ =1 dm; al® = —1,56° -+ 0,03°
3,667 mg Subst. gaben 6,718 mg CO, und 1,828 mg H,0
CsH,404 (288,25) Ber. C 50,00 H 5,60%
Gef. ,, 50,00 ,, 5,58%

d-Idose (XII) aus d-Idosan (XI).

0,5 g d-Idosan (XI) wurden mit 2,5-proz. H,SO, zu 25 cm3 gelést. Die spez. Drehung
betrug [oz]lD7 = —88° (nach 10 Minuten). Hierauf wurde 6 Stunden auf dem siedenden
Wasserbad erhitzt. [m]lD7 = —81° Der Reduktionswert entspricht total ca. 0,1 g d-Glu-
cose. Nach Entfernung der H,SO, durch BaCO; wurde im Vakuum eingedampft und der
Syrup (0,5 g) wie oben mit Br, oxydiert und mit Baryt getrennt, wobei 0,1 g umgefilltes
Bariumsalz resultierte. 0,32 g reines d-Idosan wurden zuriickgewonnen. Das Bariumsalz
lieferte 80 mg reines d-idonsaures Brucin vom Smp. 184—186° (Mischprobe).

Monotosyl-d-idose (?) aus d-Idosan (XI).

160 mg d-Idosan (XI) in 2 em?® abs. Pyridin wurden mit der Lésung von 190 mg
p-Toluolsulfochlorid (= 1 Mol) in 2 cm? alkoholfreiem Chloroform versetzt und 22 Stunden
bei 159 stehengelassen. Nach Eindampfen im Vakuum wurde in Chloroform-Ather gelost,
mit verdiinnter HCl, Sodalosung und wenig Wasser gewaschen, iiber Na,SOy gefrocknet
und eingedampft. Nach 2-tagigem Stehen in wenig Ather wurden 60 mg feine Nadeln
erhalten, die nach Umkrystallisieren aus Chloroform-Petrolither bei 70-—71° schmolzen
und bei 50° getrocknet wurden. [u]%‘ = — 63,80+ 3° (¢ = 0,690 in Chloroform)

7,000 mg Subst. zu 1,014 cm?®; [=1dm; «3? = —0,44° 4+ 0,020
3,710 mg Subst. gaben 6,335 mg CO, und 1,770 mg H,0
4,605 mg Subst. verbr. 1,429 cm?® 0,01-n. KJO,
C1aH,404S (334,34)  Ber. C 46,69 H 543 S 9,60%
Gef. ,, 46,60 ,, 53¢ ,, 9,95%

a-Pentacetyl-d-idose-{(1,5) (I1X).
620 mg d-Idosan-triacetat (X) vom Smp. 65—66° wurden in 6 em?® Essigsiure-
anhydrid, das 0,12 cm? konz. H,SO, enthielt, gelost und 1 Stunde bei 18° stehengelassen.
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Nach Ausgiessen auf Eis wurde mit Chloroform ausgeschiittelt. Die mit KHCO, und
Wasser gewaschene und iiber Na,SO, getrocknete Losung hinterliess beim Eindampfen
0,8 g Syrup, der in Benzol-Petroldther gel6st und tber 30 g Al,O; chromatographisch
getrennt wurde. Mit Benzol-Ather (9:1 und 8:2) wurden 420 mg eluiert, die nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol 170 mg quadratische Plittchen vom Smp. 90—91°¢

gaben. Aus Ather-Petrolither wurden Prismen vom Smp. 91—92° erhalten. [a]‘g =
+ 54,3° + 2° (¢ = 1,565 in Chloroform).
15,651 mg Subst. zu 0,9995 cm?®; [ =1 dm; a% = +0,85% - 0,020

Zur Analyse wurde im Hochvakuum geschmolzen.
3,811 mg Subst. gaben 6,865 mg CO, und 1,94 mg H,0O
CreHyOp (390,34)  Ber. C 49,23 H 5,68%
Gef. ,, 49,16 ,, 5,70%
Die Mutterlauge der Krystalle enthielt offenbar noch j-Pentacetat; sie zeigte
[az]f-]’)1 = 413,20 + 19 (c = 2,275 in Chloroform). Die mit reinern Ather eluierbaren Anteile

(95 mg) krystallisierten nicht. Der Rest des Materials war auch mit Chloroform nicht
eluierbar.

2,3-Ditosyl-4,6-benzal-g-methyl-d-galaktosid-(1,5) (XVII).
Aus 43 g 4,6-Benzal-f-methyl-d-galaktosid-(1,5) (XIII) wurden wie bei der «-Ver-
bindung (V) 70 g grobe Koérner aus Methanol oder feine Nadeln aus Chloroform-Ather
vom Smp. 171—172% erhalten. [«]% = +39,7° & 2° (¢ = 1,336 in Chloroform).

13,555 mg Subst. zu 1,014 cm®; I =1 dm; af) = +0,53° -+ 0,02°
3,712 mg Subst. gaben 7,732 mg CO, und 1,681 mg H,0
3,200 mg Subst. verbr. 2,134 cm? 0,01-n. KOH
C,sH;,0,0S; (590,39) Ber. C 56,92 H 5,12 S 10,869
Gef. ,, 56,85 ,, 5,07 ,, 10,69%
Die Substanz ist gut 16slich in Chloroform, Benzol und Aceton, schwer in Ather und
Methanol.

3-Monotosyl-4, 6-benzal-f-methyl-d-galaktosid-(1,5) (XIX).

6,1 g 4,6-Benzal-B-methyl-d-galaktosid-(1,5) (XIII) in 13 cm? abs. Pyridin wurden
mit 4,60 g neutralem p-Toluolsulfochlorid in 5 cm?® alkoholfreiem Chloroform vermischt
und 2 Tage bei 20° stehengelassen. Aus deny wie bei (II) erhaltenen Rohprodukt liessen
sich durch direkte Krystallisation aus Methanol 5,5 g (= 589,) feine Prismen vom
Smp, 169—171° gewinnen. Eine Probe wurde chromatographisch iiber Al,Q; gereinigt.
Die mit Benzol-Ather (1:1) und abs. Ather eluierbaren Anteile gaben aus Chloroform-
Ather Prismen vom Smp. 171—172°, die im Hochvakuum bei 50° getrocknet wurden.
[a]%): + 57,4% + 29 (¢ == 1,220 in Chloroform).

12,372 mg Subst. zu 1,014 cm3; [ =1 dm; ofy = +0,70° £ 0,02°
3,894 mg Subst. gaben 8,248 mg CO, und 1,902 mg H,0
Cy HoOgS (436,25) Ber. C 57,78 H 5,549
Gef. ,, 58,06 ,, 5,54%

Das Produkt gibt bei der Mischprobe mit dem Ditosylat (XVII) eine starke Schmelz-

punktserniedrigung.

3-Monotosyl-4, 6-benzal-f-methyl-d-galaktosid-(1,5)-2-methylather
(XXIID)Y).

3,5 g 3-Monotosyl-4,6-benzal-f-methyl-d-galaktosid-(1,5) (XIX) vom Smp. 169—
171° wurden mit 5 g iiber P,0; getrocknetem Ag,0 und 25 cm? CHyJ 6 Stunden unter

" 1) D. J. Bell, S. Williamson, Soc. 1938, 1196.
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Riickfluss gekocht (CaCl,-Verschluss). Nach Abdestillieren des CH;J wurde wieder-
holt mit Ather ausgekocht. Der Riickstand der eingedampften Losung gab aus Ather-
Petrolather 3,3 g (= 90%) farblose Nadeln vom Smp. 123—124°, die im Hochvakuum
bei 40° getrocknet wurden. [oc]})g = + 36,4° 4+ 29 (¢ = 1,539 in Chloroform).

15,615 mg Subst. zu 1,014 cm?; =1 dm; ai)g: +0,56° 4+ 0,02°

Bell und Williamsont) fanden fiir die anf anderem Wege bereitete Substanz Smyp. 126°
und [a]p = +38,4° (¢ == 2,5 in Chloroform).

4,6-Benzal-f-methyl-d-galaktosid-{1,5)-2-methylather (XVI)1)%) aus
(XXII).

3 g 3-Monotosyl-4,6-benzal-f-methyl-d-galaktosid-(1,5)-2-methylather (XXIII)
vom Smp. 123—124° wurden mit 130 cm? 80-proz. Methanol und 40 g frisch bereitetem
und grob gepulvertem 4-proz. Natrium-Amalgam 35 Stunden bei 189 geschiittelt. Die
vom Hg abgegossene Lésung wurde mit CO, neutralisiert, vom Na,CO, abfiltriert, im
Vakuum eingedampft und der Riickstand mit Chloroform ausgezogen. Die mit wenig
Wasser gewaschene und iiber Na,SO, getrocknete CHCl,-Lésung wurde wieder im Vakuum
eingedampft und der Riickstand (1,95 g) aus Ather umkrystallisiert. 1,8 g (= 90%,) feine
Prismen vom Smp. 164—-185°. Nach Sublimation im Hochvakuum (Molekularkolben,
Badtemperatur 160°) und nochmaligem Krystallisieren aus Ather war der Schmelzpunkt
unverandert. [a]%) = —35,6° + 2% (¢ = 1,293 in Chloroform).

64,5 mg + 0,2 mg Subst. zu 4,988 cm?; I = 2 dm; 2 = - 0,929 4- 0,03°
Oldham und Bell?) fanden Smp. 169—170° und [a]g= - 59,40 (CHCI,), Bell und

Williamson') dagegen Smp. 160° und [a]%: - 32,80 (CHCL,), in guter Ubereinstim-
mung mit obigen Werten.

B-Methyl-d-galaktosid-{1,5%-2-methylather (XV)?) aus (XVI).

1,2 g 4,6-Benzal-S-methyl-d-galaktosid-(1,5)-2-methylither (XVI) vom Smp. 164—
165° wurden mit dem aus 0,5 g Ni-—-Al-Legierung bereiteten Raney-Nickel in ca.
5 ecm3 Methanol, wie bei (VIII) beschrieben, 15 Stunden bei 100 Atmosphdren und 80°
hydriert. Aus Methanol-Ather und Aceton-Ather wurden 750 mg feine Prismen vom
Smp. 133-—134° erhalten. [Q‘]]I;) = — 0,89 + 1° (¢ = 2,511 in Wasser).

25,487 mg Subst. zu 1,014 cm?®; I = 1 dm; o}y = - 0,02° 4+ 0,020
Oldham und Bell?) fanden Smp. 131—132° und [a]g = +1,69% (Wasser).

d-Galaktose-2-methylather (XIV)?) aus (XV).

0,2 g B-Methyl-d-galaktosid-(1, 5)-2-methylither (XV) vom Smp. 133—134° wurden
mit 8 em? 2,5-proz. H,80, 8 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Die spez.
Drehung war dann konstant (ca. 4 97,6°). Nach heisser Neutralisation mit BaCO, wurde
iber wenig Kohle abgenutscht und die klare Lgsung im Vakuum eingedampft. Zwei-
maliges Umkrystallisieren aus abs. Alkohol gab 150 mg Prismen vom Smp. 150—152°,
[a]%’ = +83,2° 4- 2% (¢ = 1,574 in Wasser, nach 30 Minuten konstant).

Oldham und Bell?) fanden Smp. 147—149° und fe]p = +82,6° (Wasser; nach
5 Stunden).

2,3-Anhydro-4,6-benzal-f-methyl-d-talosid-{1,5) (XX).

24 g 2,3-Ditosyl-4,6-benzal-g-methyl-d-galaktosid-(1,5) (XVII) vom Smp. 170—
171% wurden in 100° cm?® abs. Benzol gelést, mit 85 cm? 2,7-n. NaOCH,-Lésung in
Methanol versetzt und 15 Minuten unter Riickfluss gekocht. Aus der dunkelbraunen

1)y D. .J. Bell, §. Williamson, Soc. 1938, 1196.
2) J. W. H. Oldham, D. J. Bell, Am. Soc. 60, 323 (1938).
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Losung fielen beim Erkalten Nadeln aus, deren Abscheidung durch etwas Petrolather
méglichst vervollstindigt wurde. Sie wurden abgenutscht, mit Methanol und dann gut
mit Wasser gewaschen und aus Methanol und aus Chloroform-Petrolather umkrystalli-
siert. Ausbeute 6,2 g vom Smp. 246—248°. Zur Analyse wurde im Molekularkolben
hei 180° Badtemperatur sublimiert und aus Chloroform-Methanol umkrystallisiert.
Glanzende Nadeln vom Smp. 248--249° [1]3: - 142,59 4~ 3% (¢ = 0,400 in abs.
Pyridin).
100,1 mg + 0,2 mg Subst. zu 25,01 cm?®; I = 2 dm; zg = —1,14° — 0,02¢
3,487 mg Subst. gaben 8,125 mg CO, und 1,906 mg H,0
3,970 mg Subst. verbr. 4,577 cm?® 0,02-n. Na,S,0; (Zeisel-Viebick)
Ci1aH,40; (264,27) Ber. C 63,62 H 6,10 -OCH, 11,74%,
Gef. ,, 63,59 ,, 6,12 v 11,929,

Die Substanz ist gut léslich in Pyridin, schwer 16slich in Chloroform, Methanol,
Dioxan, Ather und Aceton.

Die alkalische, wissrige Losung und die Waschwisser wurden mit H,SO, fast
neutralisiert und im Vakuun eingedampft. Auskochen des Riickstandes mit Ather gab
2,9 g rekrystallisierten 4,6-Benzal-g-methyl-d-idosid-(1,5)-3( ?)-methylather (XXIV) vom
Smp. 104—105° (Mischprobe).

4,6-Benzal-g-methyl-d-idosid-{1,5)-3(?)-methylather (XXIV).
a) Aus (XX).

0,2 g 2,3-Anhydro-4,6-benzal-g-methyl-d-talosid-(1,5) (XX) vom Smp. 248—249°
wurden mit 3 em? abs. Benzol und 2 ctu? 2,7-n. NaOCH,-Losung 1% Stunden unter Riick-
fluss gekocht. Nach Eindampfen im Vakuum wurde mit Wasser versetzt und mit viel
Ather ausgeschiittelt. Nach Einengen der iiber Na,SO, getrockneten Lésung schieden
sich 0,205 g Nadeln vom Smp. 104—105° aus. Zur Analyse wurde im Hochvakuum
destilliert und nochmals aus Ather-Petrolither umkrystallisiert. Der Smp. war unver-
dndert. [x]3l = — 84,1 £ 2° (¢ = 0,565 in Chloroform).

28,126 mg Subst. zu 4,980 em?; I = 2 dm; o> = — 0,950 - 0,02°
3,710 mg Subst. gaben 8,256 mg COJ, und 2,198 mg H,0
C1sH 04 (296,31) Ber. C 60,79 H 6,869%
Gef. ,, 60,73 ,, 6,63%,
Die Substanz ist 16slich in Chloroform, Benzol und Ather, schwer loslich in Petrolither.

b) Aus (XVII).

8 g Ditosylat (XVII) vom Smp. 170—171° in 30 em?® Benzol wurden mit 25 ¢m?
2,7-n. NaOCH,-Losung 1% Stunden unter Riickfluss gekocht. Die wie oben durch-
gefiihrte Aufarbeitung (zum Ausschiitteln wurde hier Chloroform-Ather verwendet) gab
2,8 g (XXIV) vom Smp. 104—105° {Mischprobe).

2,3-Anhydro-4, 6-benzal-f-methyl-d-gulosid-{1,5) (XXII}.

250 mg 3-Monotosyl-4, 6-henzal-g-methyl-d-galaktosid-(1,5) (XIX) vom Smp. 171—
172° wurden mit 7,5 cm?® 0,9-n. NaOCH,; 1% Stunden unter Riickfluss gekocht.
Nach Zusatz von Wasser und Entfernung des Methanols im Vakuum wurde mit Benzol
ausgeschiittelt. Die mit Wasser gewaschene und iber Na,S0, getrocknete Losung wurde
eingedampft. Der Riickstand gab aus Ather 100 mg feine Nadeln vom Smp. 144-—145°.
Nach Destillation im Hochvakuum und Umkrystallisieren aus Ather-Petrolither wurden
Prismen vom Smp. 146—147" erhalten. [oc]%‘ = —118,5° 4- 1,5° (¢ = 1,207 in Chloroform).

60,2 mg 4 0,2 mg Subst. zu 4,988 cm®; I = 2 dm; of = — 2,86° - 0,03°
3,780 mg Subst. gaben 8,769 mg CO, und 2,033 mg H,0
€, H,,0; (264,14) Ber. C 63,61 H 6,10%

Gef. ,, 63,31 ,, 6,02%
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4,6-Benzal-f-methyl-d-idosid-(1, 55%-2(?)-methylather (XX VI1).

170 mg 2,3-Anhydro-4,6-benzal-B-methyl-d-gulosid-(1,5) (XXII) vom Smp. 144
145° wurden mit 4 cm?® 2,7-n. NaOCH,-Losung 4 Stunden unter Riickfluss gekocht.
Aufarbeitung wie bei (XXIV) und zweimaliges Umkrystallisieren aus Chloroform-Ather
gab 150 mg Nadeln vom Smp. 168—1700. [cx]?l')o = —59,20 4+ 29 (¢ = 1,521 in Chloroform}).

15,429 mg Subst. zu 1,014 cm?; [ =1 dm; &y = —0,90° + 0,03°
3,770 mg Subst. gaben 8,415 mg CO, und 2,316 mg H,0
3,812 mg Subst. verbr. 7,631 cm?® 0,02-n. Na,S,0; (Zeisel-Viebick)
C;H,,0, (296,31) Ber. C 60,79 H 6,80 -OCH; 20,94%
Gef. ,, 60,91 ,, 6,88 s 20,70%

4,8-Benzal-f-methyl-d-idosid-{1,5) (XXT).

a) Aus (XX).

5g 2,3-Anhydro-4,6-benzal-8-methyl-d-talosid-(1,5) (XX) vom Smp. 248—249°
wurden mit 7 g KOH in 150 cm?® Wasser 24 Stunden unter Riickfluss gekocht, worauf
alle Krystalle gelost waren. Aufarbeitung wie bei (VII) und Umkrystallisieren aus Chloro-
form-Ather sowie Methanol-Ather gab 4,7 g breite Platten vom Smp. 163—164°.
{o]20 = —87,9° 4 2° (¢ = 1,445 in Chloroform).

14,445 mg Subst. zu 0,9995 cm?¥; [ =1 dm: «f) = —1,27° 4 0,030
Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 100° getrocknet und im Schiweinchen ein-

gewogen.
3,737 mg Subst. gaben 8,155 mg CO, und 2,173 mg H,0
C1H,0, (282,28) Ber. C 59,56 H 6,437%
Get. ,, 59,55 ,, 6,51
Die Verbindung ist leicht 1éslich in Methanol und Chloroform, schwer in Ather.

b) Aus (XXII).

40 mg 2,3-Anhydro-4,6-benzal-g-methyl-d-gulosid-(1,5) (XXII) vom Smp. 144—
145° gaben in gleicher Weise behandelt 33 mg rekrystallisiertes (XXJI) vom Smp.
162—164° (Mischprobe).

B-Methyl-d-idosid-(1,5) (XVIII).

Das aus 1,9 g 4,6-Benzal-g-methyl-d-idosid-(1,5) (XXI) vom Smp. 163—164° bei
der Druckhydrierung mit Raney-Nickel in Methanol (genau wie bei (VIII) beschrieben)
erhaltene Rohprodukt gab beini Ausschiitteln mit Chloroform aus wenig Wasser 270 mg
unverandertes Ausgangsmaterial sowie 1,1 g f-Methyl-d-idosid-(1,5) (XVIII}) als farb-
losen Syrup, der bisher nicht krystallisierte. [a]%o = —95,0° 4 1° (¢ = 3,799 in Methanol)
und [«]2 = —81,1° + 10 (c = 3,265 in Wasser).

189,2 mg + 0,2 mg Subst. zu 4,980 cm® (Methanol); I =1 dm; o3 = —3,61° + 0,03°
162,5 mg -+ 0,2 mg Subst. zu 4,977 cm? (Wasser);{ = 1 dm; a2D2= - 2,65° 4 0,02°
Zur Analyse wurde das im Hochvakuum bei 40° getrocknete Produkt 2 Tage iiber
P,0; nachgetrocknet und im Schweinchen eingewogen.
4,052 mg Subst. gaben 6,427 mg CO, und 2,659 mg H,O
2,798 mg Subst. verbr. 4,258 cm?® 0,02-n. Na,S,0, (Zeisel-Viebick)
C,H,,0; (194,19) Ber. C 43,29 H 7,27 -OCH, 15,88Y%,
Gef. ,, 43,29 ,, 7,34 5 15,749,

d-Idosan-(1,5)(1,6) (XI) aus (XVIII).
1,45 g p-Methyl-d-idosid-(1,5) (XVIII) wurden mit 2,3-proz. H,SO, zu 58 cm?
geldst ([a]}f: —47°% nach 3 Minuten) und 8 Stunden auf dem siedenden Wasserbad
erhitzt, worauf die Drehung bei [oc]};3 = — 609 konstant war. Die wie bei (X1} und (XII}
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aus (VIII) beschricbene Aufardeiming gad 1.15 g Rohsyrup (XI + XII). Aus wenig
abs. Alkohol bei 0° (Impfen) wurden SX mg Krystalle erhalten, die nach Lasen in abs.
Alkohol, Eindampfen und Auftichmen in Acston reines d-Idosan (XI) vom Smp. 125—
127° (Mischprobe) licferzen. :

4,8-Benzal-3-methyl-i-idosid- 1. 3)-2. 3-dimethylather (XXV).
a) Aus (XXIV).

0,4 g 4.6-Benzal-3-miethyl-d Alosdd | 1.3\ ¢ i-methylather (XXIV) vom Smp. 104—
105° wurden mit 10 em* CHLV und 1.3 ¢ Az, O (iiber P,05 getrocknet) 5 Stunden unter
Riickfluss gekocht. Nach Abdestiliermyn dos CHV wurde mehrmals mit Ather ausgekocht.
Nach starkem Einengen krystaliserzen 383 myz Prismen vom Smp. 122—125°. Sublimation
im Hochvakuum (120" Radtemipesstun und TUmkrystallisieren aus Ather-Petrolather gab

einen scharfen Smp. von 124—123% [3°}d = - 52,70 = 2° (¢ = 1,689 in Chloroform).

17,233 my Substzu L4 oem¥: 1 =1 dm; of? = —0,89° 4 0,02°
3.637 wyr Fudstogaden AW e CQ, und 2,349 mg H,0
2,550 mg Sudhst. verdr 7341 om* 0.02-n. Na,S,0, (Zeisel-Viebick)
CieHal F1033 Rer. ¢ 6193 H 7,14 -OCH, 30,00%
Gell L 6LR0 . 7,18 . 29,77%
b) Aus (XXI).
03¢g 4.G-B(\'nz;\l-p‘qz:ethy}~.z‘-‘:&osi«i\l.5\ {XXI) vom Smp. 163—164° wurden mit
10 cm? CHyJ und 1 ¢ Az, senan gkich behandelt und gaben 305 mg Nadeln vom
Smp. 122—124% Mischprobe mir ohigem Analysenpriparat ebenso.

¢) Aus (XXVI).
20 mg 4.G-Benz:ﬁ‘;lme:h_\“;‘rﬂid\\\id\l.5.\2(?)-methylﬁ.ther (XXVI) vom Smp.

168—170° wurden mit 2 em®* CHJ und 01 & Az,0O 3 Stunden gekocht und gaben 18 mg
Nadeln vom Smp. 124—123* (Mischprobe ebenso).

Die Mikroanalysen wurden im miknwanalytischen Laboratorium der Eidg. Tech-
nischen Hochschule. Ziirich (Leitung W. Mawser) ausgefithrt.

Pharmazeutische Anstalt der Universitit Basel.

2. Sur les dérivés mercuriés de I'acide p-aminobenzoique
rar Emile Cherbuliez t Marcel Mori.
22 XI 4

Depuis les travaux de Weoeds!). on sait que certains produits
chimiothérapeutiques agissent comme antivitamines; les sulfamidés
en particulier interviennent avant tout en déplagant I’acide p-amino-
benzoique (la vitamine H') dans des processus biochimiques encore
inconnus, pour la réalisation desquels ce corps est indispensable & cer-
tains microorganismes. I1 nons a paru intéressant d’examiner dans
cet ordre d’idées quelques dérivés de 1'acide p-aminobenzoique résul-
tant de I'introduction d*un groupement nettement toxique: on pou-
vait se demander si I'on obtiendrait ainsi une «vitamine empoisonnée»

Y) Voir par ex. D. D. Wands et P. Filies. J. Soc. Chem. Ind. 59, 133 (1940).
2





