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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). 
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Menge ein Ditosylatl) C26H2,08K3S2 (11) vom Smp. 15O-15lo, ein 
Anhydro-monotosylat 2 ,  C19H,,0,N3S (111) vom 8mp. 176O und eine 
Verbindung V ( Smp. 102-103 O) von glcicher Bruttozusammenset- 
zung C12Hl,0,N, wie dss Triazol I isoliert. 
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Einwirkung von uberschussigem Tosylchlorid und Pyridin in der 
WBrme auf das Triazol I fuhrte in schlechter Ausbeute nur zu einer 

l) Vermutlich 5,6-Ditosyl-o-fructose-phenylosotriazol. 
,) Vermutlich 3,6-Anhydro-B-tosyl-~-fructose-phenylosotri~zol. 
?) Vgl. E. Hardegger & E. Schreier, Helv. 35, 232 (1952). 
4 )  Vgl. TY. T. Haskins, 11. M .  Harm& C. S. Hudson, Am. Soe. 69,1050,1461 (1947). 
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kristallisierten Verbindungl) C,,H,507N3S, (IT) vom Smp. 154-155 O, 

die, wie I1 und 111, nicht naher untersueht wurde. 
Das bei 102-103° schmelzende Nebenprodukt V ( C1,Hl5O4N,) 

wurde von Acetanhydrid und Pyridin in ein oliges Iliacetat VI der 
Formcl C,,H,,O,N, umgewandelt. VI liess sich mit Alkali zu dem 
bereits bekannten 3,6-Anhydro-~-fructose-phenylosotriazol (VII) ver- 
seifen. Da samtliche Hexose-Triazole bekannt sind und Smp. und 
Drehung von V mit keinem iibereinstimmte, crwies sich die Formu- 
lierung von V als ein Anhydro-triazol-hydrat als wahrscheinlich. I n  
Ubereinstimmung mit dieser Annahme verlauft auch die Umwand- 
lung vonV in das Isopropyliden-Derivat XI,  welches zum 3,6-Anhydro- 
D-fructose-phenylosotriazol (VII) hydrolysiert und aus diesem bereits 
fruher ,) hergestellt worden war. 

Die Konstitution des Monotosylats X folgt aus seiner Umwand- 
lung mit alkoholischem Alkali in den 6-Athylather IX, der unter 
Verbrauch von 2 Mol Perjodsaure zum stechend-susslich riechenden 
Formyl-triazol VIII abgebaut wurde. Von den weitern Abbauprodukten 
konnte 1 Mol Ameisensaure dnrch Titration nachgewiesen werden. 

Rei zweistdndiger Einwirkung von Natriumjodid-Aceton bei SOo 
entsteht aus dem 6-Tosylat X in sehr guter Ausbeute das primare 
Jodid XV. Bei erhohter Temperatur ( 100-105°) und verlangerter 
Reaktionszeit nimmt die Umsetzung von X mit Natriumjodid und 
Aceton einen unerwarteten Verlauf, indem in ebenfalls guter Ausbeute 
an Stelle des Jodids XV das 3,6-Anhydro-4,5-isopropyliden-triazol 
X I  erhalten wird. X I  erwies sich identisch mit der aus 3,B-Anhydro- 
D -fructo se-ph enylosotriazol (VII ) hergestell ten Isopropylidenverbin- 
dung XI,  womit seine Konstitution feststeht. 

Die Rehandlung des 6-Tosylats X mit Natriummethylat in Chlo- 
roform nach ZempZen.3) ergab in guter Ausbeute das nicht sublimier- 
bare 5,G-Anhydro-D-fructose-phenylosotriazol (XII) vom Smp. 131- 
132O. Das Priiparat XI1 unterscheidet sich in sejnen Eigenschaften 
stark vom 3,6-Anhydro-~-fructose-phenylosotriazol (VII) und von 
dem in der ersten Mitteilung2) beschriebenen 3,6-Anhydro-D-psicose- 
phenylosotriazol. Das chemische Verhalten des 5,G-Epoxyds XI1 ent- 
spricht den Eigenschaften anderer 5,6-Zuckerepoxyde, wie z. B. jenen 
der 5,B-Anhydro-l, 2-isopropyliden-~-g~ucofuranose~). &'it verdunn- 
ter Salxsiiure entsteht aus XI1 das n-Fructose-phenylosotriazol (I), 
wahrend die Einwirkung Ton Natriumathylat in Rlkohol den oben 
erwahnten 6-Athylather IX liefert. Die Hydrolyse des 5,6-Anhydrids 
XI1 mit Ammoniak in Methanol fuhrt leicht und in guter Ausbeute 

l) Vermutlich 3,6-Anhydro-4,5-ditosyl-~-fructose-phenylosotriazol. 
2) E. Hardegger & E .  Schreier, Helv. 35, 232 (1952). 

4) Vgl. z.B. H .  Ohle CE: L. v, Vargha, B. 62, 2435 (1929), und H. Ohle & K .  Tessmar, 
cf. Zemplen, B. 59, 1254 (1926). 

B. 71, 1843 (1938). 
40 
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zum amorphen, bei 182-184° unter Zersetzung schmelzenden 6- 
D e sox y - 6 -amino -D - fruct o se -phen ylo sotriaz 01 ( XIlI ) . D a s 6 -Amin XI11 
bildet mit p-Toluolsulfonsaure ein schon kristallisiertes Ammonium- 
salz XIV, das auch durch Einwirkung von methanolischem Ammo- 
niak auf das 6-Tosyl-~-fructose-phenylosotriazol (X) erhalten werden 
konnte. 

Es ist anzunehmen, dass die Umsetzung des 6-Tosylats X rnit 
Ammoniak, bzw. rnit alkoholischem Alkali uber das 5,6-Anhydrid 
XI1 zum 6-Amin XIV, bzw. zum 6-Athyliither IX fuhrt. 

Wir danken der Rockefeller Foundation in New York fur die Untcrstiitzung dieser 
Arbeit. 

E x p e r i m e n t e I1 e r T e i 1 l) . 
Tosyl ie rung  v o n  D-Fructose-phenylosotr iazol  (11, 111, V, X a m  I). 

26,5 g (= 0,l Mol) D-Fructose-phcnylosotriazol (I) wurden in 150 cm3 absolutem Pyridin 
gelost und aiif 00 gekiih!t. Zu dieser Losung wurde portionenweisc eiue ebenfalls auf Oo 
gekihlte Losung von 28 g (= 0,15 Mol) Tosylchlorid in 50 om3 Pyridin gegeben. Nach 
dem Stehen iiber Nacht bei Zimmcrtemperatur wurden unter KiihIen 10 cms Wasser 
zugcfiigt und die Mischung 2 Std. stchengelassen. Die Reaktionslosung wurde in 500 cms 
Benzol aufgeiiommen und mit Portionen Ton je 100 cm3 1-n. Salzsiiure ausgcschiittelt. 
Nach der dritten Bchandlung rnit Salzsaure begann aus der Benzol-Losung ein weisses, 
kristallisiertes Produkt A auszufallen, das gut abfiltriert werdcn konnte, und dessen A d -  
arbcitung weiter unten bcschrieben wird. Das Filtrat wurde weitcr mit Salzsiiure aus- 
geschiittelt, bis kein Produkt A mehr ausfiel und alles Pyridin entfcrnt war. Hierauf wurde 
der Benzolauszug zweimal mit gcsiittigter KHC0,-Losung geschuttelt, rnit Wasser neutral 
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknct. Die benzolischc Losung wurde im Wasser- 
strahlvakuum auf ca. 100 om3 eingeengt. Nach liingerem Stehcn kristallisierte ein Ditosylat 
C,,H,,0,N3S, (11) aus, das nach wiederholtcm Umkristallisiercn aus Methanol-Benzol, 
Methanol und khan01 einen Smp. voii 150-151O aufwies und 1,52 g wog. 

Das Analysenpriiparat wurde 24 Std. bei 60° im Hochvakuum getrocknet. 
3,760; 3,730 mg Subst. gaben 7,525; 7,440 mg CO, und 1,660; 1,630 mg H,O 
3,220; 4,006 mg Subst. gaben 0,223; 0,251 cm3 N, (20°, 724 mm; 2l0, 736 mm) 
3,744 mg Subst. verbrauchten 1,338 cm3 0,02-n. KJO, 

C2,H,,0,N3S, Ber. C 54,44 H 4,75 N 7,33 s 11,18% 
Gef. ,, 54,62; 54,43 ,, 4,94; 4,89 ,, 7,69; 7,04 ,, 11,46% 

[“ID = - 52O (c = 0,7 in Pyridin) 
Die Mutterlaugen wurden im Vakuum zur Trockene eingedampft. Der sirupose 

Ruckstand (6,5 g) liess sich trotz wicderholter Versuche nicht zur Kristallisation bringen. 
Der Sirup wurde in 20 om3 Benzol gelost und an 150 g neutralem Aluminiumoxyd der 
Aktivititt 11-111 chromatographicrt. Bei der Elution niit &her-Chloroform 1 : 1 konnten 
aus einer teilweise kristallisicrten Braktioii 50 mg eines Anhydro-monotosylats C,,Hlo0,N3B 
(111) isoliert wcrden, das nach wicdcrholter Reinigung aus Methanol bei 176O schmolz. 
Die iibrigen Eluate konntcn nicht kristallisiert werden. 

Zur Analyse wurde das Praparat 24 Std. bei 60° im Hochvakuum getrocknct. 
3,644 mg Subst. gaben 7,580 mg CO, und 1,586 mg H,O 
3,898 mg Subst. gaben 0,381 cm3 N, (230, 728 mm) 
4,025 mg Subst. verbrauchten 0,976 cm3 0,02-n. KJO, 
CloH~,0,N3S Ber. C 56,85 H 4,77 N 10,47 S 7,99% 

Gcf. ,, 56,77 ,, 4,87 ,, 10,80 ,, 7,76% 
[XI, = - 84O (c = 0,3 in Chloroform) 

1) Alle Smp. sind korrigiert. 
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Aufarbeitung von Produkt A :  28,5 g Produkt A wurden in  150 01213 Methanol heiss 
gelost. Beim Abkiihlen kristallisierten 18 g rohes 6-Tosyl-~-fructose-phenylosotriazol (X) 
vom Smp. 1400. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus Methanol, Dioxan-Methanol 
und Athanol wurden 15 g reines 6-Monotosylat X und aus den Mutterlaugen wei!ere 3 g 
erhalten. Die Ausbeute von 18 g Monotosylat entspricht 43% d. Th. Das aus Athanol 
umkristallisierte Tosylat schmolz bei 144-145O. 

Zur Analyse wurde das aus Methanol kristallisierte Priiparat 20 Std. bei 60° im 
Hochvakuum getrocknet. 

3,702 mg Subst. gaben 7,396 mg CO, und 1,704 mg H,O 
3,400 mg Subst. gaben 0,300 cm3 N, (19O, 728 mm) 
6,170 mg Subst. verbrauchten 1,472 om3 0,02-n. KJO, 
C19H,,0,N,S Ber. C 54,40 H 5,05 N 10,02 S 7,64% 

Gef. ,, 54,52 ,, 5,15 ,, 9,88 ,, 7,65% 
["ID = - 530 (c = 1,l in Pyridin) 

Als Nebenprodukt konnte aus den Muttorlaugen der Reinigung von Produkt A, 
nach dem Einengen auf ca. 50 cm3, kristallisiertes Anhydro-D-fructose-phenylosotriazol- 
hydrat (V) isoliert werden, das anfanglich sehr nnscharf schmolz. Zur Reinigung wurde 
V aus Methanol, AIkohol-Wasser und Methanol-Wasser bis zur Konstanz des Schmelz- 
punktes umkristallisiert. Das aus Methanol-Wasser erhaltene Praparat wog 3,6 g und 
schmolz bei 102-103°. Die Probe auf Schwefel mittels der Heparreaktion T erlief negativ. 
Das Praparat verhielt sich chromatographisch einheitlich. 

Zur Analyse wurde das Praparat 20 Std. bei 60° im Hochvakuum getrocknet. 
3,842; 3,752 mg Subst. gaben 7,656; 7,468 mg CO, und 1,974; 1,904 mg H,O 
3,062; 4,121 mg Subst. gaben 0,445; 0,577 cm3 N, (25O, 723 mm; 220, 731 mm) 

C,,H,,O,N,,H,O Ber. C 54,33 H 5,70 N 15,84% 
Gef. ,, 54,40; 54,32 ,, 5,76; 5,68 ,, 16,03; 15,57% 

[aID = - 37,5O (c = 0,4 in Chloroform) 
2,241 mg Substanz wurden in 21,558 mg eines Campherpriiparats vom Smp. 180,lO 

und der molaren Depression von 42,66O gelost. Gefundene Depression 17,2O. 
C,,H,,O,N, Molgewicht Ber. 265 Gef. 258 

Das bei 1200 im Hochvakuum destillierte Praparat hatte die Zusammensetzung 
eines Halbhydrats. 

3,754 mg Subst. gaben 7,732 mg CO, und 1,783 mg H,O 
4,380 mg Subst. gaben 0,637 om3 N, (18O, 730 mm) 
C,,Hl3O,N3, '/zH,O Ber. C 56,24 H 5,51 N 16,40% 

Gef. ,, 56,18 ,, 5,32 ,, 16,39% 
[a]= = - 35,5O (c = 0,6 in Chloroform) 

Bei einer weiteren Probe wurde versucht, durch lstiindiges Erhitzen des Anhydro- 
triazol-hydrats auf llOo und nachfolgendes Destillieren bei 120° im H.V. die wasserfreie 
Form zu erhalten. Die Analyse zeigte aber, dass das Praparat pro Mol immer noch 1/4 Mol 
Wasser enthielt. 

4,042 mg Subst. gaben 8,530 mg CO, und 1,966 mg H,O 
C,,H,,O,N,, %H,O Ber. C 5739 H 5,44% Gef. C 57,25 H 5,40% 

Diucetat V I  aus Anhydro-osotriazol-h ydrut V .  Das mit Pyridin und Acetanhydrid 
bei 20° acetylierte Anhydro-triazol-hydrat V liess sich nicht kristallisieren. Das Diacetat VI 
wurde zur Analyse bei 1400 im Hochvakuum destilliert. 

3,422 mg Subst. gaben 7,323 mg CO, und 1,521 mg H,O 
C,,Hl,0,N3 Ber. C 58,OO H 5,17% Gef. C 58,40 H 4,97% 

Isopropylidenderivat X I  aus Anhydro-osotriazol-hydrat V .  100 mg Anhydro-oso- 
triazol-hydrat wurden durch wiederholtes Lijsen in Benzol und Eindampfen der Lijsung 
im Vakuum getrocknet und durch Schiitteln iiber Nacht mit Aceton und wasserfreiem 
Kupfersulfat in das Isopropylidenderivat ubergefiihrt. Das Praparat schmolz nach dem 
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Umkristallisieren aus Methanol bei 112--113O, [aID = - 146" (c = 0,6 in Chloroform), 
Misch-Smp. rnit dem Isopropylidenderivat aus 3,6-Anhydro-~-fructose-phenylosotriazol 
(VII) ohne Depression. 

Energ ische  Tosyl ie rung  v o n  D-Fructose-phenylosotr iazol  ( I V  a u s  I). 
5,3 g (= 20 Millimol) D-Fructosc-phenylosotriazol (I) und 13,G g (= 70 Millimol) p-Toluiol- 
.sulfochlorid wurdcn in einer Mischung von 60 cm3 absolutem Pyridin und 60 em3 Chloro- 
form gelost und 8 Std. am Ruckfluss gekocht. Nach dem Zersetzen dcs uberschiissigen 
Tosylchlorids mit 10 em3 Wasser bei 20° wurde das Reaktionsgemisch in 150 cm3 Chloro- 
form aufgenommen und mit 2-n. Salzsliure und gesattigter KHC0,-Losung ausgeschiittelt, 
mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen dcs 
Chloroforms blieben 6,9 g dunkelrotcr Sirup, der durch Kochen in methanolischer Losung 
mit Norit etwas entflirbt wurde. Aus der eingeengtcn Losung kristallisierte das Auhydro- 
phenyloso&riazol-ditosylat C,,H,,0,N,S2 (IV) in farblosen Nsdeln. Das aus Methanol 
und Athano1 umkristallisierte Ditosylat (0,5 g) schmolz bei 154-155O. 

Das Analysenpraparat wurde 48 Std. bei 60° irn Hochvakuum getrocknet. 
3,641 mg Subst. gaben 7,506 mg CO, und 1,461 mg H,O 
3,979 mg Subst. gaben 0,270 em3 N, (22O, 729 mm) 
3,876 mg Subst. verbrauchten 1,384 em3 0,02-n. KJO, 
C,,H,,O,N,S, Ber. C 56,20 H 4,54 N 7,56 S 11,54% 

Gef. ,, 66,26 ,, 4,50 ,, 7,53 ,, 11,45% 
[or]= = - 56O (c = 1,2 in Pyridin) 

U m s e t z u n g  d e s  6-Tosyl-~-fructosc-phenylosotriazols ( X )  a) zum 6- 
Dcsoxy-6-jod-D-frzce~a~~-~heny~osatr~a%o~ ( X V )  : 419 mg (= 1 Millimol) 6-Tosylat X wur- 
den in 10 ern3 Aceton gelost, mit 165 mg (= 1, l  Millimol) Natriumjodid versetzt und 
2 Std.1) in einer Ampulle auf SOo erwarmt. Each dem Abkiihlen wurde vom ausgeschie- 
denen Natriumtosylat (165 mg) abfiltriert, im Filtrat das Aceton unter Ersatz durch 
Wasser im Vakuum verdampft. Der Ruckstand wurde in 25 cm3 Chloroform aufge- 
nommen. Die Losung wurde mit Wasser, mit 0,l-n. As,O,-Losung und wieder mit Wasser 
ausgeschuttelt, mit Natriumsulfat getrocknet und zur Trockene eingedampft. Der Riick- 
stand (370 mg) krist,allisicrte beim Anspritzen mit Methanol. Zur Reinigung wurde das 
Jodid XV wiederholt aus Methanol und Alkohol umkristallisiert. Das Praparat schmolz 
bei 168" unter Zersetzung und wog 325 mg, entsprechend 86% d. Th. 

Das Analysenpraparat wurde 24 Std. bei 50° im Hochvakuum getrocknet. 
3,875 mg Subst. gaben 5,473 mg CO, und 1,276 mg H,O 
2,921 mg Subst. gaben 0,299 em3 N, (21°, 717 mm) 

C,,H,40,N,J Ber. C 38,41 H 3,77 N 11,20% 
Gef. ,, 38,54 ,, 3,67 ,, 11,20% 

[a]= = - 61" (c = 1,O in Pyridin) 
b) zum 3,6-Anhydro-4,5-~sopropyliden-~-fructos~-phen~lasotr~azal ( X I ) .  In  einer 

Ampulle wurden 2,l g (= 5 Millimol) 6-Tosylat X und 0,s g (= 5,3 Millimol) Natrium- 
jodid in 30 em3 abdolutem Aceton gelost und die Losung 20 Std.,) auf 100-105° erwarmt. 
Die Aufarbeitung erfolgte wie jene des Jodids XV3). Nach dem Abdampfen des Chloro- 
forms blieben 1,8 g Ruckstand, der beim Stehen kristallisierte. Nsch dem Umkristalli- 
siercn aus Ather und Methanol wurden 1,2 g der Isopropylidenverbindung X I  in pracht- 
vollen langen Prismen erhalten. Das Praparat schmolz bei 113"; [or]= = - l5O0 (c = 1,4 
in Chloroform). Die Proben anf Halogen und Schwefel fielen negativ Bus. Die Verbindung 
X I  erwies sich in  der Mischprobe identisch mit dem aus 3,6-Anhydro-u-fructose-phenyl- 
osotriazol (VII) hergestellten Isopropylidcnderivat. 

1) Bei llingerer Reaktionsdauer entsteht neben dem Jodid XV noch das Isopropyli- 
denderivat X I  des 3,6-Anhydro-~-fructose-phenylosotriazols (VII). Das Jodid XV lasst 
sich von XI leicht durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol abtrennen. 

2) Bei verkurzter Reaktionszeit entsteht nebeu der Anhydro-isopropylidenverbin- 
dung noch 6-Desoxy-6-jod-~-fructose-phenylosotriazol (XV) . 3, Vgl. oben. 
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H y d r o l y s e  d e r  I s o p r o p y l i d e n v e r b i n d u n g  ( V I I  a u s  XI) .  230 mg Isopro- 
pyliden-anhydro-osotriazol XI wurden in 5 cm3 Alkohol gelost und nach Zusatz von 
5 0131, 0,241. Salzsaure 1 Std. am Riickfluss gekocht. Nach dem Absaugen des Alkohols 
im Vakuum kristallisierten 190 mg 3,6-Anhydro-osotriazol VII, das nach dem Umkristalli- 
sieren aus Methanol bei 102O schmolz, Misch-Smp. rnit authentischem 3,6-Anhydro-~- 
fructose-phenylosotriazol ebenso. 

Zur Analyse wurde das Praparat bei 120° im Hochvakuum destilliert. 
4,017 mg Subst. gaben 8,553 mg CO, und 1,883 mg H,O 

Cl,H130,N3 Ber. C 58,29 H 5,30% Gef. C 58,ll H 5,25% 
[“ID = - 36O (c = 0,5 in Chloroform) 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  das 6 - T o s y l a t  ( X I V  a u s  X.). 838 mg 
Tosylat X wurden in 25 om3 bei Oo mit NH, gesattigtem Methanol gelost und 1 Tag bei 
Zimmertemperatur stehengelassen. Nach dem Absaugen der fliichtigen AnteiIe im Wasser- 
strahlvakuum wurden 860 mg kristallisierter Riickstand erhalten. Wiederholt aus Metha- 
nol umkristallisiert, schmolz das 6-Amin-tosylat XIV bei 202-204O (u. Zers.). 

Das Analysenpraparat wurde 48 Std. bei 60° im Hochvakuum getrocknet. 
3,688 mg Subst. gaben 7,026 mg CO, und 1,900 mg H,O 
2,087 mg Subst. gaben 0,243 cm3 N, (23O, 729 mm) 
4,302 mg Subst. verbrauchten 1,019 cm3 0,02-n. KJO, 
C,,H,,O,N,S Ber. C 52,28 H 5,54 N 12,83 S 7,35% 

Gef. ,, 51,99 ,, 5,76 ,, 12,88 ,, 7,59% 
[a]= = - 33,5O (c = 0,9 in Feinsprit) 

U m s e t z u n g  des  ~-Fructose-phenylosotriazol-6-tosylats ( X )  m i t  Alka l i  
a) zurn ~-Fructose-pheny~osot~~~zol-6-uthyZdit~er ( I X )  : 250 mg (= 0,6 Millimol) 6-Tosylat X 
wurden in 10 om3 Alkohol gelost, mit 1 cm3 1-n. Natronlauge versetzt und 4 Std. am 
Riickfluss gekocht. Hierauf wurde die Losung im Vakuum bis auf ca. 2 cm3 eingeengt, 
in Chloroform aufgenommen und der Chloroformauszug mit 1-n. Salzsaure und Wasser 
ausgeschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform abgedampft. Der farb- 
lose Riickstand (225 mg) kristallisierte beim Stehen. Nach dem Umkristallisieren aus 
Methanol-Benzol und Benzol schmolz der 6-Athylather IX bei 123-124O. Das Produkt 
lasst sieh unzersctzt bei 1200 im Hochvakuum sublimieren. 

Das Analysenpraparat wurde 40 Std. bei 50° im Hochvakuum getrocknet. 
3,630 mg Subst. gaben 7,599 mg CO, und 2,092 mg H,O 
2,959 mg Subst. gaben 0,385 cm3 N, (22O, 713 mm) 
3,938 mg Subst. verbrauchten 4,072 om3 0,02-n. Na,S,O, 

Cl4Hl9O4hT3 Ber. C 57,32 H 6,53 N 14,33 OC,H, 15,36% 
Gef. ,, 57,13 ,, 6,45 ,, 14,13 ,, 15,53% 
[“ID = - 53O (c = 0,8 in Feinsprit) 

b )  zum 5,6-Anhyd~o-~-fruetose-pheny1osotr~azo1 ( X I I )  : Eine suspension von 2,2 g 
(= 5,2 Millimol) 6-Tosylat X in 50 cm3 Chloroform wurden auf - 10 bis - 12O gekiihlt 
und mit einer vorgekuhlten Losung von 0,15 g Natrium in 10 cm3 Methanol versetzt. 
Unter gelegentlichen Umriihren war das Tosylat nach 40-60 Min. bei - loo in Losung 
gegangen. Hierauf wurde die Losung auf Eiswasser gegossen, die Chloroformschicht ab- 
getrennt und der wasscrige Auszug dreimal mit je 10 cm3 Chloroform ausgezogen. Die 
vereinigten Chloroformausziige wurden mit Wasser neutral gewaschen und mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach dem Absaugen des Chloroforms im Vakuum wurde 1,05 g farb- 
loser, kristallisierter Ruckstand erhalten. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus 
Chloroform und Methanol stieg der Smp. von 127-129O (u. Zers.) auf 131-132O. Das 
Produkt farbte sich beim Schmelzen rot. Die Ausbeute an 5,6-Anhydro-~-fructose- 
phenylosotriazol (XII) betrug 770 mg, entsprechend 60% d. Th. 

Das aus Methanol kristallisierte Analysenpraparat wurde 48 Std. bei Zimmertempe- 
ratur im Hochvakuum getrocknet. 
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3,609 mg Subst; gaben 7,674 mg CO, und 1,643 mg H,O 
3,001 mg Subst. gaben 0,474 em3 N, (22O, 715 mm) 

C12H1303N3 Ber. C 58,29 H 5,30 N 17,00% 
Gef. ,, 58,03 ,, 5,09 ,, 17,20% 

[aID = - 12O (c = 0,9 in Chloroform) 
R e a k t i o n e n  rnit 5,6-Anhydro-~-fructose-phenylosotriazol (XII) .  E i n -  

wirkung v o n  S a u r e  (I a u s  XII) .  40 mg 5,6-Anhydro-osotriazol XII, gelost in 1 cm3 
Methanol, wurden mit 1 em3 0,l-n. Salzsaure versetzt und 15 Min. am Ruckfluss gekocht. 
Nach dem Abdampfen der fluchtigen Anteile im Vakuum wurde ein kristallisierter Ruck- 
stand erhalten. Nach viermaligem Umkristallisieron aus Methanol schmolz das Produkt 
bei 194", Misch-Smp. rnit D-Fructose-phenylosotriazol (I) ohne Depression. Ebenso 
stimmte die spezifische Drehung von -80" (c = 0,65 in Pyridin) mit derjenigen des 
Fructose-osotriazols von - 81,6O (c = 0,s in Pyridin)') iiberein. 

E i n w i r k u n g  v o n  Basen.  a )  Spaltung rnit Ammoniak zum 6-Desoxy-6-amino-~- 
fructose-phen ylosotriazol ( X I I I )  : 247 mg 5,6-Anhydro-osotriazol XI1 wurden in 10 cm3 
bei 0" mit Ammoniak gesattigtem Methanol gelost und 20 Std. verschlossen bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen. Hierauf wurden die fluchtigen Anteile im Vakuum abgesaugt. 
Als Ruckstand blieben 250 mg 6-Amin XIII, das bei 165-168O unter Zersetzung schmolz. 
Beim Versuche, das weisse, amorphe Produkt zu kristallisieren, entstanden meistens 
Gele. Wiederholtes Umlosen aus Methanol ergab ein bei 182-1840 (u. Zers.) sohmelzendes 
Praparat, das zur Analyse 24 Std. bei 50° im Hochvakuum getrocknet wurde. 

4,109 mg Subst. gaben 8,207 mg CO, und 2,309 mg H,O 
3,120 mg Subst. gaben 0,584 em3 N, (23O, 727 mm) 

C,,H,,O,N., Ber. C 54,53 H 6,lO N 21,20% 
Gef. ,, 54,51 ,, 6,29 ,, 20,65% 

. p-ToluolsuZ/onat X I V .  90 mg des rohen amorphen Amins XI11 und 60 mg p-Toluol- 
sulfonsaure wurden in 3 em3 Methanol gelost und die Losung eingeengt. Beim Abkiihlen 
kristallisierte das Toluolsulfonat in farblosen, glanzenden Blattchen. Nach dem Umkri- 
stallisieren aus Methanol schmolz das Praparat bei 200-203° unter Zersetzung. 

Zur Analyse wurde das Tosylat 48 Std. bei 60" in1 Hochvakuum getrocknet. 
3,322 mg Subst. gaben 6,342 mg CO, und 1,619 mg H,O 

C,,H,,O,N,S Ber. C 52,28 H 5,54% 
Gef. ,, 52,lO ,, 5,44% 

[XI, = - 31,5O ( C  = 1,2 in Feiusprit) 
Das Tosylat ist nach Smp. und optischer Drehung identisch mit der aus 6-T08yl-~- 

fructose-phenylosotriazol (X) durch Einwirkung von Ammoniak erhalteuen Verbindung2). 
b )  Sp l tung  mit Natriumalkoholat zum ~-Fructose-phe~~yEosotriazoE-6-athyli (LX) : 

50 mg Natrium wurden in 10 em3 Alkohol gelost und hierauf 247 mg 5,6-Anhydro-~- 
fructose-phenylosotriazol (XII) zugefiigt. Nach Bstundigem Stehen bei Zimmertempe- 
ratur wurde die Mischung mit 5 em3 Wasser versetzt und der Alkohol im Vakuum ah- 
gesaugt. Das Rcaktionsgemisch wurde rnit Chloroform ausgeschiittelt, die Chloroform- 
auszuge mit I-n. Salzsiiure, gesiittigter KHC0,-Losung und Wasser gewaschen, mit 
Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform abgedampft. Der Ruckstand (300 mg) 
kristallisierte beim Stehen. Er wurde aus Methanol-Benzol und Methanol umkristallisiert. 
Die Ausbeute an gereinigtem 6-&hylather betrug 245 mg (83% d. Th.). Der bei 123-124O 
schmelzende 6-Pithylather wies eine spezifische Drehung von - 51,5O (c = 0,9 in Fein- 
sprit) auf. E r  erwies sich in der Mischprobe identisch mit dem aus 6-Tosyl-~-fructose- 
phenylosotriazol (X) hergestellten 6-khylather. 

Oxydation rnit Perjodsiiure. Eine Suspension von 109 mg (= 0,372 Millimol) D- 
Fructose-phenylosotriazol-6-iithyliither (IX) in 15 em3 H,O wurde mit 2 em3 0,531 -m. 
Perjodsaure (= 1,062 Millimol) versetzt und 24 Std. bei Zimmertemperatur geschuttelt. 
Der kristallisierte Niederschlag wnrde abfiltriert ; er schmolz bei 68-70°. 
- 

l) R. M .  H a m &  C.  S. Hudson, Am. SOC. 66, 735 (1944). ,) Vgl. Seite 629. 
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Zur Analyse wurde das Praparat bei 6OOim Hochvakuumsublimiert. Das Sublimat vom 
Smp. 690 erwies sich in der Mischprobe identisch mit 2-Phenyl-4-formyl-l,2,3-triazol (VIII). 

3,709 mg Subst. gaben 8,504 mg CO, uud 1,317 mg H,O 
C,H,ON, Ber. C 62,42 H 4,07% Gef. C 62,57 H 3,97% 

Das Filtrat wurde mit Wasser auf 50 cm3 aufgefullt. 10 om3 des verdunnten Fil- 
trates verbrauchten 1,2 cm3 0,l-n. As,O,-Losung, entsprechend einem Gehalt von 0,30 
Millimol Perjodssure. Die in der Oxydation verbrauchte Perjodsaure (0,762 Millimol) 
entspricht 2,05 Millimol HJO, pro Millimol 6-&hyl&ther IX. 

Weitere 10 cms des verdiinnten Filtrates verbrauchten bis zum Umschlag von 
Methylrot 2,85 cn13 0,l-n. Natronlauge, wovon 2,124 om3 NaOH zur Eeutralisation von 
Jod- und Perjodsaure und 0,726 om3 zur Neutralisation der Ameisensaure. Aus 1 Millimol 
6-&hyl&ther entstanden somit 0,975 Millimol Ameisensaure. 

Die Analysen wurden in unsercr mikroanalytischen Abteilung von Herrn W.  Munser 
ausgefuhrt. 

Zusammenfassung. 
L4usgehend von D-Fructose-phenylosotriazol wurden das bestan- 

dige 3,6-Anhydro- und das reaktionsfahige 5,6-Anhydro-~-fructose- 
phenylosotriazol hergestellt. Die Konstitution der beiden Anhydro- 
trjazole konnte durch eindeutig verlaufende Umwandlungen - vor- 
wiegend zu 6-substituierten D-Fructose-phenylosotriazolen - und 
Vergleich mit Praparaten anderer Herkunft und bekannter Kon- 
stitution bewiesen werden. Drei Nebenprodukte aus der Tosylierung 
des D-Fructose-phenylosotriazols wurden in ihrer Konstitution noch 
nicht aufgeklart. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

81. Die Konfiguration der 7- Oxyderivate des Cholesterins 
und des Cholestanols. 

Bemerkungen zur Abhandlung vonH.S&alfegger und E X. Miillner].) 
von Hans Heymann und Louis F. Fieser ”. 

(10. I. 52.) 

Vor kurzem haben Xchaltegger & MiiZherl) die Ansicht ausge- 
sprochen, dass die wahre Konfiguration der epimeren 7-Oxycholeste- 
rine nicht die in Mitteilungen aus dem hiesigen Laboratorium vorge- 
schlagene3) *), sondern die umgekehrte sei. Unser Vorschlag griindete 
gch auf die Annahme, dass analoge Unterschiede in der molekularen 

l) H .  Schaltegger & F .  X .  Miillner, Helv. 34, 1096 (1951). 
2, Veroffentlicht laut besonderem BescNuss des Redaktionskomitees. 

4, L. F .  Fieser & M .  Fieser, Natural Products Related to Phenanthren, 3rd Ed., 
L. F .  Fieser, M. Fieser & R. N .  Ckkravarty, Am. SOC. 71, 2226 (1949). 

S. 181, Reinhold, New York 1949. 


