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Phosphobenzol(II1) .  Das rohe Phenylphosphin (0,37 g; 37% d.Th.) wird mit der 
ayuivalcnten Menge Phenyldichlorphosphin versetzt und die Reaktionsrnasse wird nach 
.Kohler & MichaeZisl) aufgearbeitet. Man erhalt so das Phosphobenzol(II1) in farbloson, in 
Dioxan, Tetrahydro-furan, Chloroform, CS,, heisscm Benzol und Campher loslichen, in 
Alkohol und Ather unloslichen Kristallen vom Smp. (Kojler-Block) ca. 171O (Sintern ah 
159") ; Snip. in geschlossenem Rohrchen 193O. 

5,320 mg Subst. gaben 13,oO mg CO, und 2,25 mg H,O 
3,200 mg Subst. gaben 62,7 mg Phosphorammoniummolybdat 
Cl,HloP, Ber. C 66,67 H 4,66 P 28,66% Mo1.-Gew. 216 

Gef. ,, 66,68 ,, 4,73 ,, 28,46% ,, 19P) 
Die Mikroanalysen verdanken wir dem Mikroanalytischen Laboratorium dcr CIBA 

,.1ktiengcseiZschaft (Dr. H .  Gysel); das UV.-Spektrum, aiifgenommen von Dr. P. ZoZZer mit 
einem Reckman- Quarz-Spektrophotometer, Mod. DU, verdanken n i r  tier organisch- 
chemischen Anstalt der UniversitPt Basel. 

Zusammenf  assung.  
Phenylphosphin wurde durch Reduktion von Dichlorphenyl- 

pliospliin mit Litliiumsluminiumhydrid dargestellt. Das daraus ge- 
wonnene Phosphobenzol erwies sich - im Gegensatz zu den Literatur- 
angabcn - als farblose, kristallinc Suhstanz. 

Onivcrsitat Rasel, Anstslt fur anorgsnische Chcmip. 

79. Oxydation einiger Mono- und Disaccharide rnit Alkali 
und Sauerstoff 

von Ei Hardegger, K. Kreis und H. El Khadem. 
(26. I. 52.) 

Die Oxydation reduzierentler Zucker in alkalisclier Losung mit 
molekularem Sauerstoff nach Bpenglw & Pfnwnenstiel fuhrt bekannt- 
lich unter Abspaltung von 1 Mol Ameisensaure zu  Aldonsauren, dicl 
urn ein Kohlenstoffatom armer sind als die Ausgangs-Bucker Wie 
wir kurzlichl) an der Bereitmurig sknitlieher stereoisonierer Tetron- 
sLuren zeigten. ist das bezuglich Ausbeute den andern in der Zueker- 
reihe ublichen Abbaureaktionen mindestens chenburtige und meist 
iiberlegene Verfahren wegen seiner einfachen Durchfuhnmg fur die 
praparative Herstellung schwierig zuganglicher Aldonsauren recht 
gut geeignet . 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen und in Ubereinstimmung 
mit der Literatur3) bestehen iintrr yerglejchbaren T'ersuchsbedingun- 
gen je naeh Konstitution und Konfiguration der Zucker betriichtliehe 

1) LOC. cit. 
21 In Campher bestimmt. 
d,  Vgl. Helv. 34, 2343 (1951). 
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l) Vgl. dazu H. 8. Isbell, J. Res. K'atl. Bur. Stand. 29, 227 (1942). Da die Oxydation 
von Glucose zu Arabonsaure mit geringen Variationen schon mehrfach beschrieben wurde, 
verzichten wir im experimentellen Teil auf eine Wiedergabe der bekannten Vorschrift. 

2) Vgl. z.B. H .  Ohle & G .  Berend, B. 60, 1166 (1927). 
3, Z.B. J .  W .  E .  Clattfeld, Am. Chem. J. 50, 135 (1910). 
4, Z.B. J. Biol. Chem. 133, 293 (1940). 
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I n  tier Patentschrift l) von 0. Spengler & A .  Pfanne?tstiel findet 
sich als einziger Hinweis, dass der Abbau mit Alkali und Sauerstoff 
amch an reduzierenden Disacchariden durchgefiihrt werden kiinne, 
eine Vorschrift zur Oxydation von Maltose (VI) ; definierte Abbau- 
prodnkte wurden nicht isoliert. Wir haben ebenfalls Maltose (VI) und 
ausserdem Cellobiose (VII) und Lactose (VIII) dem Abbau mit Alkali 
und Sauerstoff unterworfen. Erwartungsgemass liess sich aus den 
drei Disaccharitlen je eine Monocarbonsaure C,,H,,O,,, namlich die 
3-[a-~-Glucosido]-~-arabonsiiure (IX), bzw. die 3-[%~-Glucosido]-D- 
arabonsaure (X) aus Maltose, bzw. Cellobiose untl die 3-[o-~-Galacto- 
sido]-~-a,rabonsaurc (XI) aus Lactose herstellen und als krist. Bru- 
cinsalz isolieren. Die Kristallisation des 3-[a-~-Glucosido]-arabon- 
sauren Rrucins war schwierjg durchzufuhren; sie erfolgtc langsam, 
aueh wenn das Praparat bereits in reiner Form vorlag und aiige.impft 
wurde. Impfkrista811e konnten durch FBllen einer methanolisch- 
wgsserigen Losung der Disaccharidsaizre IX mit Ather untl Verreiben 
des Niederschhges mit iiberschiissigem Ather erhalten werden. 

Aus den uber die Brucinsa'lze, gereinigten Disaccharidsauren X 
und XI liessen sich die bereits bekannten, gut kristallisierten Calcium- 
salze bereiten, die von P. A. Levene & JX. L. WoZfrom2) untl von 
P. A. L e n e n e  & 0. Wiv~tersteiner~) ebenfalls aus Cellobiose (VIT) unil 
Lactose (VIII), aber auf umstandlichem Wege hergestellt worden 
waren. 3-[~-D-Glucosido-]-arabons~ure (X) wurde ausserdem durch 
saure Hydrolyse in D-Glucose und D-Arabonsaure (IV) gespalten; die 
Spaltstucke wurden als Phenylosazon bzw. Kaliumsalz identifiziert. 

Wir danken der Rockefeller Foundation in Ncw York fur dic Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei14). 
Oxydat , ion von D-Galactose (I) zu D-LyXOnS&Ure (11). 9 g D-Galactose 

wurden in 300 om3 Wasser und 18 g krist. Bariumhydroxyd in 200 cm3 Wasser gelost. 
Die zusammengcgebenen Losungen wurden 4 Tagc unter Sauerstoff gesehuttelt, wobei 
1370 em3 0, (ber. 1250 cm3 0,) verbraucht wurden. Nach Sattignng init CO, wnrde die 
Mischung durch Celit und anschliessend durch 120 em3 Wofatit KS filtriert. Das mit 
250 em3 Waschwasser verdiinnte Filtrat wnrdr: im Wasserstrahlvakuuin zur Trockene 
eingedampft. 

Phenylhydruzid. Der Eindampfriickstand wurde in 10 cm3 Wasser gelost, nach 
Zugabe von 5 em3 Phenylhydrazin 20 E n .  auf dem Wasserbad erwarmt und erneut im 
Vakuum zur Trockene eingcdampft. Das aus Methanol-Essigester umkristallisierte D- 
Lyxonsaure-phenyllydrazid (5,5 g) vom Snip. 164O (n. Zers.) wurde zur Analysc 48 Std. 
bci 20° im Hochvakuum getrocknet. 

3,859 mg Subst. gaben 7,278 mg CO, und 2,198 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 51,55 H 6,2904 Gef. C 51,47 H 6,37% 

[a],  = - l o o  (c = 1,3 in W a s ~ e r ) ~ )  

DXP. 618164. 2 ,  J. Biol. Chem. 77, 671 (1928). 
4, Alle Smp. sind korrigiert. 3, J. Biol. Chem. 75, 315 (1927). 

j) J .  U.  Nef ,  0 .  F.  Hedenburg & J .  TI'. E. Glattfrld, Am. SOC. 39, 1650 (1917), fanden 
[mlD = - 14O in Wasser. 



Volumcn xxxv, Pasciculus II (1952) - KO. 79. 621 

K a l i n m - o - a r a b o n a t  a u s  B-Pentaace ty l -D-glucose  (1x1). 3,9 g P-Penta- 
acetyl-glucose wurden zu einer eislralten Losung von 7 g KOH in 150 cm3 Wasser gegeben 
und die Mischung 5 Tage bei 180 unter Sauerstoff geschiittelt, wobei 300 em3 0, (ber. 
250 em3 0,) aufgenommen wurden. Die gelbliche Losung wurde durch 140 om3 Wofatit 
KS filtriert und aus Filtrat und Waschwasser die Essigsaure durch mehrmaliges Ein- 
dampfen im Vakuum abgetrieben. Der gelbliche Eindampfriickstand wurde in 10 ema 
Wasser geliist und der Losung 0,7 g K,C03 zugegeben. Die durch kurzes Erwarmen ge- 
klarte Losung wurde mit 40 cm3 Methanol versetzt, worauf beim Erkalten 1,4 g Kalium- 
n-arabonat auskristallisierten. 

O x y d a t i o n  v o n  D-Glucosamin-hydrochlor id  (V).  1,5 g Glucosamin-hydro- 
chlorid und 3 g krist. Bariumhydroxyd wurden in 100 em3 Wasser 8 Tage unter Sauerstoff 
geschiittelt. Der Vcrbrauch an Sauerstoff betrug 260 em3 (ber. 175 em3 0,). Die Losung 
wurde analog der oben gegebenen Vorschrift unter Verwendung von 40 em3 Wofatit KS 
aufgearbeitet. Die Ausbeute an Kalium-arabonat betrug 1,0 g. 

Brucinsalz deer D-Arabonsaure ( IV) .  Das aus Wasser-Methanol umkristallisierte 
Priiparat vom Smp. 1580 (u. Zers.)l) wurdc zur Analyse 48 Std. bei 20O im Hochvakuum 
getrocknct. 

3,654 mg Subst. gaben 7,709 mg COP und 2,020 mg H,O 
Cz,H,,010N,,1,5H20 Ber. C 57,23 H 6,34% Gef. C 57,57 H 6,19% 

[aID = -23O (c = 1,l in Wasser)') 
n-Brabor~saure-phenylhydrazid. Das aus Methanol-Essigester urnkristallisierte Pra- 

parat' vom Smp. 208-2090 (u. Zers.)2) wurde zur Analyse 24 Std. bei 50° im Hoch- 
vakuum getrocknet. 

3,638 mg Subst. gaben 6,862 mg GO, und 2,074 mg H,O 
CllHl,O,N, Ber. C 51,55 H 6,29% Gef. C 51,49 H 6,38% 

[a]= = - 13O (c = 0,9 in Wasser),) 
S-Benzyl-thiuronium-D-arabonat. 0,6 g Barium-D-arabonat wurden in 5 om3 Metha- 

nol suspendiert und 0,52 g S-Benzylthiuronium-sulfat in 10 em3 heissem Methanol zu- 
gegeben. Das Bariumsulfat wurde abfiltriert und das Benzylthiuroniumsalz mit Aceton 
gefallt. Das aus Methanol-Aceton umkristallisierte Analysenpraparat vom Smp. 144- 
145O wurde 24 Std. bei 40O im Hochvakuum getrocknet. 

3,632 mg Subst. gaben 6,249'mg CO, und 1,977 mg H,O 
C,,HZoO,N,S Ber. C 46,98 H 6,07% Gef. C 46,95 H 6,10% 

[XI,, = + 3,6O ( G  = 0,5 in Methanol) 
Q - [ G ~ - D -  Glucosido]-~-arabonsaure ( IX).  Orydation von Maltose (?'I). Die 

Losung von 20 g krist. Bariumhydroxyd in  150 em3 Wasser wurde unter Sauerstoff mit 
einem Vibrator intensiv durchgewirbelt. Im Verlauf, von 2-3 Std. wurden 18 g Maltose 
in 200 em3 Wasser zur Losung des Bariumhydroxyds zugetropft. Die Oxydation der 
Maltose erfolgte in der stets von Sauerstoffblasen durchsetzten Mischung unter leichter 
Erwarmung. Nach 22 Std. waren 1250 em3 Sauorstoff (ber. 1250 em3 0,) verbraucht. 
Die Mischung wurde mit CO, gesattigt und nacheinander durch wenig Celit und 120 em3 
Wofatit K S  filtriert. Das Filtrat wurde mit 240 em3 Waschwasser vereinigt und unter 
fortwahrend mittels einer Kapillare zugesetztem Methanol im Wasserbad am Wasser- 
strahlvakuum zur Troekene eingedampft. Die rohe 3-[a-~-Glucosido]-~-arabonsaure (IX) 
(ca. 17 g) wurdc als gelbliche, sehr zahfliissige Masse orhalten. 

Brucinsalz. Die rohe Saure I X  (ca. 17 g) wurde in 30 cm3 heissem Wasser gelost 
umd mit einer heissen Lijsung von 24 g Brucin in 50 em3 Methanol versetzt. I m  Verlauf 

l) J. W. E. Glattfeld, Am. Chem. J. 50, 135 (1913), fand fur das wasserfreie Pra- 

2, H .  Ohle & G. B e r e d ,  B. 60,1166 (1927), fanden den Smp. 213-214O und [a],, = 
parat den Smp. 167-170° und [=ID = - 26O in Wasser. 

- 14O in Wasser. 
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von 20 Min. wurde das Methanol auf dem Wasserbad abgedampft, die Mischung auf 20° 
gekiihlt und zur Entfernung des iiberschiissigen Brucins mehrmals mit Chloroform aus- 
geschuttelt. Die im Vakuum zu einem Sirup eingeengte Losung wurde vorsichtig mit Me- 
thanol bis zur Triibung versetzt und angeimpft. Das Brucin-3-~~-~-glucosido]-~-arabonat 
kristallisierte sehr langsam im Verlauf mehrcrer Tage in Warzen. Das mit Alkohol-Metha- 
no1 1 : l  gewaschene Brucinsalz wog 7,2  g. Aus den Mutterlaugen liessen sich nochmals 
3,2 g 13rucinsalz gewinuen. Das erneut umkristallisierte Praparat vom Smp. 152-154O 
(11. Zcrs.) wurde zur Analyse 48 Std. bei 20O im Hochvakuum getrocknet. 

3,810 mg Subst. gaben 7,717 mg CO, uud 2,181 nig H,O 
C,,H,,O1,N,,H,O Ber. C 55,13 H 6,5374 Gef. C 55,27 H 6,410/6 

[a],, -= + 50° (c = 0,5 in Wasser) 

3 - [ ~ ~ ~ - G l u c o s i d o ] - ~ - a r a b o n s 6 u r e  (X). Oxydation Don Cdobiose ( V I I ) .  9,4 g 
Cellobiose sn 100 01113 Wasser wurden, wie im oben beschriebenen Ansatz mit Maltose, 
zu 11 g krist. Bariumhydroxyd in 150 om3 Wasser gegeben und mit Sauerstoff oxydiert. 
Sach 20 Std. waren 800 em3 Sauerstoff (ber. 670 cm3 0,) aufgenommen. Die Aufarbeitung 
der Disaccharid-saure X erfolgte analog jener von IX. Die in Form einer gelblichcn, z8h- 
fliissigcn Masse anfallende rohe Saure X nog 8,3 g. 

Brucinsnlz. Aus 8,3 g roher Saure X wurden 7,6 g Brucinsalz erhalten. Das aus 
Wasscr-Alkohol kristallisierte Praparat vom Smp. 149-150° (u. Zers.) wiirde zur h a -  
Iysc 48 St,d. bei 20° im Hochvakuum getrocknet. 

3,796 mg Subst. gaben 6,987 mg CO, und 2,365 mg H,O 
C,,H,,O1,N2,4H,O Ber. C 50,14 H 6,85% Gef. C 50,23 H 6,97 yo 

[aID = - 6,2O (c = I ,I  in M-asser) 

CaZciumsnZz. 2,4 g Brucinsalz vom Smp. 149-150° (u. Zers.) wurden in 30 cn13 
Wasser gelost und naeh Zugabe von 0,2 g Caleiumhydroxyd unter Umschiitteln leicht 
crwiirmt. Das ausgefallene Brucin wurde durch mehrmaliges Ausschutteln miD Chloroform 
mtfernt. Aus der im Vakuuni eingeengten Losung kristallisierte das Calciumsalz nach 
Ziigahe von Alkohol. Das ails Wasser-Alkohol umkristallisierte AnalysenprLparat wurde 
48 Std. bei 20° im Hochvakuum getrocknet. 

3,894 mg Subst. gaben 5,268 mg CO, und 1,946 mg H,O 
C,,H,,,OZ3Ca Ber. C 37,08 H 5,66% Gef. C 36,92 H 5,60% 

[a]= = + 15,5" (c = 0,9 in Wasser) 

3 - [ /?- D - Gala  c t o  s id  o] - D - a r  a b o n s a u  r e  ( x I ) .  &x~dation won Lactose (' V I I I ) .  
Dic Oxydation von 18 g Lactose und die Aufarbeitung der Oxydationsprodukte erfolgte 
wie der Abbau von Maltose (Vl) zur Saure IX. Die rohe, gelbliahe, zahfliissige Saure 37 
wog 16,5 g. 

Brucinsnlz. Aus 8,2 g roher Saure XI wurden 10,l g Brucinsalz vom Smp. 144- 
145" (u. Zers.) erhalten. Das BUS Wasser-Methanol umkristallisierte Praparat wurde zur 
nnalyse 48 Std. bei 20O im Hochvakuum getrocknet. 

3,702 mg Subst: gaben 7,184 mg CO, und 2,199 mg H,O 
C,,H4,0,,N,,3H,0 Ber. C 52,61 H 6,72% Gef. C 52,96 H 6,63% 

[or]D .= - 3,4O (c = 1,2 in IVasser) 
GaZciunzmZz. 2,7 g Brucinsalz vom Smp. 144-145" (u. Zers.) fiilirten zii 0,71 g 

Calciumsalz, das aus Wasser-Methanol umkristallisiert und zur Analyse 48 Std. bei 20° 
im Hochvakuum getrocknet wurde. 

3,760 mg Subst. gaben 4,604 mg CO, und 2,027 mg H,O 
Cz,H,00,,,4H,0 Ber. C 33,67 H 6,16% Gef. C 33,42 H 6,03% 

= + 32O (c = 0,4 in Wasser) 

Die Analyscn wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W .  Manser 
ausgefiihrt. 
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Zu sammenf a s sung. 
~-Galactose, B-Pentaacetyl-glucose und D-Glucosamin-hydro- 

chlorid wurden in alkalischer Losung mit rnolekularem Sauerstoff 
nach LYpenzgZer cf3 PfannenstieZ zu D-Lyxonsiiure, bzw. D-Arabonsaure 
abgebaut und die beiden Pentonsauren als Derivate charakterisiert. 
Erstmals wurde gezeigt, dass der Abbau auch an reduzierenden Di- 
sacchariden wie Maltose, Cellobiose, Lactose durchfiihrbar ist und die 
noch unbekannte 3-[a-u-Glucosido~-~-arabonsaure, die 3-[8-u- Gluco- 
sidol- und 3-[8-~- Galactosido]-~-arabonsiiiaren leicht zugiinglich niacht. 
Die Isolierung der Hexosido-pentonskuen erfolgte uber die ebenfalls 
bisher noch unbekannten, gut kristallisierten Brucinsalze. 

Organisch-chemisches 1;aboratoriurn 
der Eidg. Technischcn Hochschule, Zurich. 

80. Zur Kenntnis der Zucker-osazone 

ober das 3,6- und das 5,6-Anhydro-~-fructose-phenylosotriazol 
von E. Hardegger und E. Schreier. 

(26 .  I. 52.)  

2. Mitteilungl). 

I n  der Konstitutionserniittlung des Diels'schen ,,Anhydro-glucose- 
phenylosazons" als 3,6-Anhydro-~-psicose-phenylosazon konimen dem 
3,6-Anhydro-~-psicose-phenylosotriazol und dem 3,6-Anhydro-~- 
fructose-phenylosotriazol (VII) Schliisselstellungen zul). 

Fur die Sicherstellung der Konstitution dieser 3,6-Anhydro-tria- 
zole war es von Redeutung, dass beide aus D-Fructose-phenyloso- 
triazol (I) unter Versuchsbedingungen hergestellt werden kiinnen, die 
jede Veranderung des Phenylosotriazol- Systems ausschliessen. Die 
Umwsndlung des Fructose-triazols I in das 3,6-Anhydro-psicose- 
triazol wurdc bereits beschriebenl). Far die Herstellung des 3,6- 
Anhydro-fructose-triazols VII ails I war es naheliegend, einen Weg 
uber das voraussichtlich leicht zugangliche 6-Tosyl-triazol X zu ver- 
suchen. Das Tosylet X schien auch fur die Darstellung des 5,6- 
Anhydro-triazols XI1 geeignet, dessen Eigenschaften uns im Ver- 
gleich mit jenen der 3,6-Anhydro-triazole interessierten. 

Die Einwirkung von 1,5 Mol Tosylchlorid in Pyridin bei 20° 
auf D-Fruc60se-phenylosotria8zol (I) gab erwartungsgemass als Haupt- 
produkt in 40 bis 45-proz. Ausbeute das 6-Tosyl-n-fructose-phenyloso- 
tria'zol (X). Als kristallisierte Nebenprodukte wurden in geringer 

Vgl. 1. Mitteilung, E.  Hardegger & E. Schreier, Helv. 35, 232 (1952). 


