
156. Derivate der 3,6-Anhydro-glucose und des 
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Die folgrntlcw Amfnhrungen htelleii cine Erganzung fruherrr 
31 itt eilungen thr,  in tlenchii tlic Herstellung der Terbindungen T a  ?), 

I I l l ) ,  TTTb’), \ ‘ I2 ) ,  Vlal) ,  VIl13)  uiitl nnclerer beschrirhen wiircle. T o n  
tlieseii sind or-l .3,~-Trit~cetvl-l-’ ,Ci-t l i t~~ss~~-~~ucos~ ( V T )  nnd ,5-1,%,3,4- 
Tetraacet~l-glucosr-6-jotili~tlriri ( I T 1  ) leicht in grbssereri Xengen 
in 1 his 2 Operationen ails Gliiwhe zuginglich. 

Die Cmwancilung von S,4 -Dia ce t J-1-2 - t osyl - @-met lip1 glucosi d-ti - 
jotlhydrin ( Ia)  in tlas an C’-2 t osyliertc Chino\ ose-Derivst I1 u-urde 
analog der Ubrrfuhrung \ on B-Tetrascet$l-glucose-~-joclhvdrin (1’111) 
i r i  P-l’etra~cetSl-chiriovose”) 1-orgenommen. Der Ersatz des Jodatorns 
an (’-6 des Glucosegeriists durch Wastierstoff gelmg mittels katalyti- 
whrr Hydrierung in Jfethauol niit Kuney-Nickel und Z)iiith;ylamin4) in 
rtwn .;T,-proz. Ausheute. l)a sich zn eifellos dieselbe Reaktion m c h  mit, 
den1 Jodhyciriri Y ~ L  durchfuliren lkxst, xinil die hisher noch nnhekanri- 
tcn, in Stellung 2 tosj-lierten Derivate 11 mid TI13 tlm C’hinoropyranose 
leicht zuganglich gem-orilen . 

Ein\.virkung \-on Allcali anrf 3.4 -Di:k cet yl-2, 6 -(litosyl- B-met h ylgliico - 
hid fiihrte ims kiirzlich ziiiii 2-Tosyl-:1,B-2trihy~iro-~-met~i~-l-gluc~~- 
pyranosicl ( 1 T I ) I ) .  1Iit Pyriciin uiitl ‘l‘osplchlorid licss sich SLUS I11 ein 
1)itosq la t  herst~~llcn,  fur TI clc.lies auf Grunil tier Herstellungsweise, 
(1. h. wegen tlr.; si(’1i in1 Yerkiufe cler Tosvlirrung bildenden Pyridin- 
hy;tlroc.hlorids, zwischrn tler ~)~Tr:enoiden Form TTTb iind den1 Fursnosid 
ITR nicht entsc*liicvichn 31 crtlcu konritc I ) .  

Dass clip Tos;vlirrung tles Jlonotosylat -pyranosids 111 nichl 1-011 

einw T’nilagrrung in (la.; Ft2uranosid Il’a hegleitet ist, konnte mit der 
Herstellung   on 11-a  us tleni Furiiiiosiil IT5) bewiesen wmlen. Des 
Furaiiosid-ditosvlat 11-:L iht niit tiem \-on H .  O h Z p  und H .  W47cke6) auf 
antierem m’ege hergestrllten :3,6-S1ih;vdro-dilos~~la~t-fi~ranosid riach 
Schmelzyunkt mid optischer T)rehung idcritiscli uiid unterscheidct 
hivh J.-on den1 aus IT1 erlialtenen Ditosylat, welchem ileninach die 
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Pyranosid-Formel I I Ib  zukommen muss, durch eine um 80° nach den 
positiven Werten verschobene optische Drehungl) ; in der Misch- 
probe zeigen IIIb und IVa eine starke Schmelzpunktserniedrigung. 
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Ein weiteres an C - 2  tosyliertes Derivat VII der 3,6-Anhydro- 
glucose kann durch Behandlung der cr-1,3,4-Triacetyl-2,6-ditosyl- 
glucose V I  mit Ammoniak in Methanol2) und nachfolgende Acetylie- 
rung mit Scetanhydrid-Pyridin gewonnen werden. Auf Grund der 
CH-Werte, der Abwesenheit von Stickstoff und der spezifischen 
Drehung von - 20° glauben wir auf die der Verbindung VII zuge- 
schriebene Konstitution einer ,!?-1,4-Diacetyl-2-tosyl-3,6-anhydro- 
glucopyranose schliessen zu durfen. 

Die im experimentellen Teil beschriebene, gut krystallisierte Ver- 
bindung V konnte aus I mit Saccharin-natrium ohne Schwierigkeiten 

1) Vgl. dazu W .  W. Haworth, L. N .  Owen und P. Smith, 6oc. (1941) 88. 
2) Vgl. dazu die >-on H. Ohle und E .  Euler, B. 63,1798 (1930), beschriebene Bildung 

eiues Bis-(5-tosyl-3,6-anhydro-glucofur~nosyl-(l))-amins durch Einwirkung von Am- 
moniak auf ~-1,2-Diacetyl-5-tosyl-glucofuranose. 
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lwreitet wt~rt1e.n I ) ,  ebenso d a s  in JYasser 1c;sliche Pyritlinium-t 0s) Lit 
IX, we1cht.h iiiis t l e r n  Jotlid T-IT1 init Pj-ridin untl Silhertosj-lat 
?inch H .  O h l ~ ~ )  erhdten wurde. Einen nicht a,hgekliirten \. erlauf nahni 
die Prnsetzung T-OII T mil  Pyriciin urid Silbernitrit. Als e i n z i p  
krjxtallisiertes R esklionsprotlukt konnte Pine in Wasser untl verdiinn ter 
Salzs%iiw unliihliehe \-erhindung isoliert wercien. I h s  nicht riaher uriter- 
huclite Prixpa,mt schmolz 1 3 4  222" ohne Zersetzung untl enthielt lrcixit~n 
Stickstoff. 

Siinitlic~lic~, aucli friilici. i-on iinri heschriehenen 1 -Acetgl-2-l osyl- 
glucose-Deriratc hahen die hemerkwiswerte Eigenschaft, chss hie 
QehZi?ig'sche I i~s i inp  such hcim Tiochrn nicht r.et1uzierc.n. 

Der Kocl,cfc / let  I.'occ7ctr'ct/iou in Scw Yorl, (lanken wir f iir dir l'ntrrstutzung tlicscr 
.irbcit. 

I.: s p e r iiii r 11 t r 1 1 c r Te i 1 3) .  

3 . 4  - 1)  ia c r t y 1 - 2 - t.o s y I - 11- it1 r t 11 y 1 c h i 11 0 vo s i d ( T I a. 11 s I a ). 

,440 nig ~~.1-I~iacet~~-l-2-tosyl-~?-iticthylgli1cosid-~-jod~iydrin ( Z H . ) ~ )  wnrden in 3 0  en13 
Jlethanol gclijst uiid nach Zngahc von 100 mg Iln?ie!j-Siclrel und 0,s em3 Diathylamiii 
iiiitcr Wa,ssrrstoff geschiit>telt. Die \I'asserst.offaufriahiiie war nach 25 Minuten bcendet. 
Die Losuiig wurdr vom Kat,alysator abfiltriert wid iri 30 em3 Eiswttsscr gegossen. Dns ii i  

Ather aufgciioitinicnc Chinovoaid I1 ivnrde mit Sntriuinsulfat, get>rocknet. 4ns Allrohol 

den h i  60" gctroclrnct, wurdeii. 
1. . ~ stallisirrte das Prdparat (430 ing) in Sadehi voiii Sinp. 141O. die zur Analysc 12 St,uii- 

3,791 mg Subst. gaben 5,1 i i  itig C'O, uiid 3,017 ing H,O 
3.S% mg Subst,. verbraucliten 0,931 em3 U,02-n. KJ03 

C',,H,,O,S Ber. C! 51.91 H 5.81 S S,'iO?b 
( k f .  ,, 51,63 ,, 5,96 ,, i,XOuf; 

+ 1,1" (c = 0.3 iri ('hloroforni) [ x ] n  

1 - -4 cc. 1 ). I - 2 - t os?; 1 - 3 , 6  -an h )-ti ro  - ~ - ni e t h y l -g 111 co p y r a  11 o s id 
(111s ans  111). 

120 nig ~-'~oa~I-~3,G-~r1h?;dro-~-i-t1irt l i?; l-~l1i~~o~~~-ranosid ( T T Q 5 )  wurden in  1 cni3 
iihydrid ruiter %ugah: von 2 Tropfen Pyridin gelost mid iiber Sscht  bei 20n steheii 
en. Die in 1 0  tins Cliloroforni aufgeiioniniciie Mischung wurde niit 2-11. HCI urid \,Vas- 

ser grwasrhcn, init ,Ua,SO, getrocknet wid iiii 17akiiiiiii zur Trockene eingedampft. T)er 
a m  Ycinsprit krystallisierte Iliiclist~anci wog 7 0  mg nnd schtnolz bei 92". Das Bnalysen- 
prlparat wurde 24 Stundeii hei 60" ini Hochvakuum getrocknct. 

3.996 mg Subst. gaben 7,486 iiig CO, und 1,982 mg H,O 
C,,T€,,lO,S l icr.  C: 61.60 H 5,41::, Gef. C! 61,51 H 5,59"" 

1,l in C'hlorofomi) 
- 

'1 T'gl. L .  L. J f < ~ r i / / ,  S. I,et'y 1111d I I .  C t d t t ~ ,  -4111. SOC. 61, 15 (139). 
2, H .  OltIe iuid h-. Sjienckcr., B. 59, 1836 (1926). 
3j  A411e Schiticlzpunktc sind korrigirrt. 
4 )  VgI. E. Ilardcqgw, R. W .  llfontar:ox urid 0. Jtscker, Helv. 31, 1866 (1948). 
5 ,  Vgl. E ,  Hrcrt?eqgr.r, 0. Jitckrr.  uiid R. 211. Molztnuorz, Helv. 31, 2250 (19-48) 
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2 ,  d - 1); t o  s y  1 - 3,G - a,n h y d r o  - /I - ni c t  h y 1 - g liico f ura  11 o s i cl (\'a airs IV). 

Uas dilrch 1Jmlagernng ai ls  S,6-Anhydro-~-niethyl-glucopyraiiosid erhaltene 3,6- 
.~nhydro-~-~iict~hyl-gliicofursnosid (IV)') w-urde mit Tosplchlorid urid Pyridiri ins Ditosylnt. 
IVa s) umgewandrlt~. Das aim Methanol in feincii Rlattchrn voiii Snip. 1 30° Irryst,allisie- 
rcndc l'raparat wrirdc ziw Analyse 1 8 St,unden hei 70" irii Hochvalairtiii getrocknet. 

3,773 nig Subst. gaben 7,182 iiig CO, und 1,662 m g  H,O 
(.'21H24C)9S2 Rev. C 52,05 H 4,W"; Clef. C 51.95 H 4.93"; 

[.Iu - + G O o  (c  : 1,0 in C'hloroforin) 
I)ie Mischprohe init dern bci 110" schmelzenden 2.4-Z)itos~l-3,(i-aii~1yc~ro-~~-1iictliyI- 

vIricop>-ranosid (IIIhj3) gab eiiie starkc Schr~ie l~ .pur ik t~ser r i ic~r i~ i i r i~ .  

/j - 1 ,4 -  1) i a ctb t)y 1 - 2 - t n 8 y I - 3,(i -ail h y d r o  - gl  II c opyrnn  o s(' ( V 1 I airs \'I) 
500 riig a-I ,3,4-'l'riacctyl-2,6-dit,nsyl-glircose (V1) wurden in 5 ciii3 Alkohol geliist., 

mit SH, geskttigt. 24 Stunden bci 20" gchaltcn und ini Vaknnni ziir Trockenr eingcchmpft. 
Dcr Kiicksturid wrrdc rni t  0.5 (wi5 A(~et,anhydricl imd 1 em3 Pyridiii kurz erwarnit, uncl 
iihev Saclit, hei %iiniticrt~emprratiir stchen gelasseii. Die Mischung \\ rtrde riiit 5 em3 
Chloroform versetzt, init 2-11. HCI und Wasscr gcwaschen nnd ziir Trockenr eingechmpft. 
1)er Riicltsta~ld schniolz nach drm Umkrystallisierrn ails A lltobol bei 1 1 (io. Das Analysen- 
1ripxrat \riirdo 24 Stmiden in1 Hochvakitum bei 80" get,rocknet. 

3.782 m g  Subst,. gaben 7.060 mg CO, und 1,682 mg H,O 
5.177 mg Subst. gahen 0,OO miS ?i, 
('17H200US Ber. 50,09 H 3,04 K 0,000~ 
('2,H:3,012S,?"3) Rcr. ,, 50.88 ., 5,09 ,, 2,ZSq, 

Gef. ,, .?0,94 ), 4.98 ), 0,Oo"; 
[KJ,) ~ I@) ( c  ~- 0.9 in C'hloloforin) 
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Silbersalzcn bci 20° abfilt'riert und ziir Entfernung des Pyridins im rakuuin niehrniala 
iiiit Benzol ziir Troekcne eingedampft. Der olige Riickstand nnrde in 30 em3 Alkohol 
niit Kohle entfarbt. Das aus Benzol-Petrollther krystallisierte Pyridiniuni-salz (350 mg) 
schmolz bei 63Oo (nnter Zersetzung). Das Bnalpenpriiparat wurde 24 Shinden bei 80'' 
ini Hochvakuuin getrocknet. 
3,816; 3,750 nig Subst. gaben 6,759; 6,653 ins CO, und 1,980; 2,039 nig H,O 
C(2BH31012KS, 3 3  H,O Ber. C 48,44 H 5,900,, Gef. C 48,31; 48,51 H 5,81: 6,OY0, 

[x ]D  = - 20O (c = 0,7 in iVasser) 

Vii isetznng des  J o d h y d r i n s  I niit Pyr id in  u n d  S i l b e r n i t r i t .  

430 nig 2,3,1-Triacctyl-~-methvlghlcos1~-6-jodh~drin (I) und 160 mg Silberiiitrit 
\\ urden in 2 mi3 Pyridin 1.5 Minuten am Ruckfluss gehocht. Die braune Losnng wurde bci 
20° von den Silbersalzen abfiltriert und unter Zugabe von Bcnzol mehrnials im Vaknnni 
zur Trockene eingedanipft. Der Ruckstand wurde mit Kohle entfarbt uiid aus Methanol 
hrystallisiert. Das Praparat (100 mg) wnrde in feincn Xadeln vom Snip. 222" erhalten. 
die zur Analyse 24 Stunden bei 60° im Hochvakuum getrocknet xrurden. 
3,782; 3,838 rng Subst. gaben 6,706; 6,851 nig CO, und 2,018; 2,036 nig H,O 

Gef. C: 48,39; 48,16 H 6,06; 5,9Io, 
[%ID = - 18" (c = 0,1 in ('hloroforni) 

Dau Praparat ist unloslich in n'asser und 2-11. HC1 
Die Anal-sen 7% urden in unserer inikroaiial? tischen A4htPilung voii Hin. 11.. M u n w ~  

ausgefuhrt . 
Z u s a m m  e nf a s s u ng. 

Aus den Derivaten I, l a ,  T7111 des Gluro,se-6-jodhSdriiis wurclen 
das Saccharin-Derivat T', das an C - 2  tosylierte Chinovosid IT, tlah 
Glucose-pyridinium-tosylst 1X und eine T'erbindung unbekanntcr 
Konstitution hergestellt. 

Durch Vergleich mit 2,.?-Ditosy1-3,6-anhydro-~-methylgluco- 
furanosid ( K a )  wird fur eine friiher hergestellte 3,6-~nhgdro-Verbin- 
dung die Pyranosid-Form ITT hewiesen und fdr ein neues 3,6-Anhydro- 
Derivttt die Strukturformel T-I1 wahrwheinlich gemaeht. 
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