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Dutch Aeylierung, Methylierung und Benzylierung werden 
aus 1,2-Isopropyliden- ~-D-glucofuranosidurono- 6, 3-1acton (I) 
selbst unter  den verschiedensten Bedingungen aussehlieglieh 
die zu erwartenden 5-O-Acyl- bzw. 5-O-Alkylderivate yon I 
erhalten. Die Dehydrierung yon I ergibt 1,2-Isopropyliden-~-I)- 
glueofuranosidurono-5-ulose-6,3-1acton (VI), welches keine Re- 
duktionswirkung mehr zeigt und bei seiner Hydrierung I zurtick- 
bildet.  Alle 5 mSglichen Monomethyl-D-glucosen, die 3,6-Di- 
methyl-D-glucose, und die 5-Benzyl-D-glucofuranose, werden 
chromatographisch verglichen. 

Acylation,  methyla t ion and benzylat ion of 1,2-isopropylidene- 
~-I)-glucofuranosidurono-6,3-1actone (I) invar iably give the 5-0- 
aeyl- or the 5-O-alkylderivatives to be expected, even under the 
most widely differing conditions. Dehydrogenation of I yields 
1,2-isopropylidene- ~- D-glueofuranosidurono- 5- ulose- 6, 3- laetone 
(VI) which no longer has reducing properties and which on hydro- 
genation is reeonverted to I.  The 5 possible monomethyl-D- 
glucoses, 3,6-dimethyl-D-glueose and 5-benzyl-D-glueofuranose 
have been compared chromatographically.  

Methyl-~- ,  Benzyl-~-  sowie das  1 ,2- Isopropyl iden-~-n-glucofurano-  
sidurono-6,3-1aeton (I) reduzieren  im Gegensatz  zu den pyranos iden  
D-Glueuroniden und  zum Methyl-~-l ) -glueofuranosidurono-6,3-1aeton Feh-  

l i ngsche  bzw. B e n e d i k t s o h e  L6sung ~-~. Dieses anomale  und  auf den erstem 

* F rau  Prof. Dr. E r i k a  Cremer zum Geburts tag gewidmet. 
1 L . N .  Owen, S.  Peat  und W. J .  G. Jones,  J. chem. Soc. [London] 1941, 

339. 
.2 E .  ~,~. Osma~, K .  C. Hobbs mid W . E .  Walstou,  J. Amer. chem. Soc. 

73, 2726 (1951). 
a H.  We idman~ ,  Ann. Chem. 679, 178 (1964). 
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~Bliek iiberrasehende Verhalten von Verbindungen glykosidiseher Natur 
wird - -  ohne direkten Beweis - -  ihrer relativ stabilen, bieyelisehen Struk- 
r.ur und der Bildung nngesiittigter, redukton-artiger Zwisehenstufen, ghn- 
]ieh der der Aseorbinsgure zugesehriebenl~ 2. Gesttitzt wird diese Theorie 
~lureh das sehon lange bekannte R, eduktionsvermSgen des ebenfalls bi- 
eyelischen D-?r 4, das allerdings bei seiner 
2,5-Dimethylierung verlorengeht& Die t~eaktion yon alk~lisehen CuII- 
SalzI6sungen mit solehen J)-Glueofuranosiduronen erfolgt also am tfletten- 
~nde nnd ist. nieht yon einer Glykosidspaltung begleitet 6. 

])as yon den normalen Glykosiden abweiehende Reaktionsverhalten 
soleher D-Glueofuranosidurone besehrgnkt sieh aber nieht nut auf das vor- 
stehend gesehilderte I~eduktionsverm6gen, was diese Verbindungsklasse 
besonders interessant werden lgl~t. So erhielten L.  N .  Owe)~ et al. 1 beim 
Versueh der Methylierung yon I naeh P u r d i e - - I r v i n e  mit 2,5-Dimethyl- 
2,3-dehydro-D-zuekerlaetonsgure-methyles~er 7, s eine Verbindung, die nur 
:lurch vorangegangene Glykosidspaltung und Dehydrierung aus I ent- 
standen sein kann. Dieses Resultat ist umso iiberrasehender, als aus 
D-Glueurono-6,3-1aeton selbst unter/ihnliehen Bedingungen 2,5-Dimethyl- 
methyl-~-D-glueofuranosidurono-6,3-1aeton 9 entsteht. 0bwohl in jiingerer 
Zeit dutch ~'Iethylierung yon I in absolutem 5ledium das erwartete 
1,2-Isopropyliden-5-methyt-~.-D-glueofuranosidurono-6,3-1aeton (IIe) er- 
halten werden konnte 1~ ersehien eine neuerliehe Naehpriifung dieser 
P~eaktionen under variierenden Bedingungen angezeigt. Von besonderem 
[nteresse war in diesem Zusammenhang eine Untersuehung yon I I e  und 
anderer 5-O-Alkylderivate yon I auf ihre Reaktionsfghigkeit gegentiber 
Oxydationsmit.teln. 

A e y l i e r u n g  u n d  A l k y l i e r u n g  y o n  I 

(Mitbearbeite~ yon R.  Helbig und K .  B .  Hendri~s.)  

Neben dem bereits bekannten 5-O-Tosyl-derivat 10 wurde d ureh Aeylie- 
:'ung yon I in Gegenwart yon Pyridin aueh sein 5-O-5iesyI- und -Aeetyl- 
derivat in guten Ausbeuten erhalten. 

Zur 1V[ethylierung yon I arbeitete man ~) mit einem 10faehen l~'ber- 
sehul~ an Methyljodid in Gegenwart yon troeknem Ag201~, b) unter den 
gIeiehen Bedingungen mit Benzol als L6sungsmittel, e) unter Verwendung 

4 I t .  Kilia~vi, Bet. d~sch, chem. Ges. 20, 339 (1887). 
5 0 .  Th.  Schmidt  und H. Kra/t ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 33 (1941). 
6 H.  W e i d m m ~  und G. Olbrich, Tetrahedron Lettei-'s, im Druck. 
7 0 .  Th.  Schmidt, H.  Zeiser und H. Dippold, Ber. dt.sch, chem. Ges. 

70, 2402 (1937); 71, 493 (1938). 
s R.  E.  Reeves, J. Amer. chem. Soe. 61, 664 (1939). 
9 R.  E.  Reeves, 1. c. 62, 1616 (1940). 

~o j .  I~. ~;. Jo~tes, Ca nad. J. Chem. 34, 310 (1956). 
n B.  Hel/erich und W. Klein ,  Ann. Chem. 450, 225 (t926). 
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yon feuchtem, 10% Wasser enthaltenden Ag20 12 und d) mR feuchte: 
•therischer Diazomethanl5sung 5. In  allen Fs wurde unter den jeweits 
g]eichen Verh~[ltnissen einma] nachmethyliert.  

Als Ergebnis dieser Versuchsreihe konnten unabh/fngig yon den 
Reaktionsbedingungen zwischen 40 und 70 ~ der Verbindung I I  c als siru- 
pSses, destillierbares Material gewonnen werden. Bei einigen Ans/itzen 
t r a t  zus~tzlich eine sehr kleine Menge eines leichter fliichtigen, kristalli- 
sierten Produktes yore Schmp. 129 ~ auf, bei dem es sich mSglicherweise 
um das bereits beschriebene 2,5-Dimethyl-methyl-r 
urono-6,3-1acton 9 bandeR. In  keinem Falle t ra t  jedoch auch nut  an- 
deutungsweise der ungess methylierte Zuckerlactons~ureester auf, 
wie er nach Literaturangaben ~ aus I entstehen sol]. Bei seiner Gewinnun~ 
auf diesem Wege der Methylierung yon I i s t  offenbar unter besonderen 
Bedingungen gearbeitet worden, deren Einzelheiten aus der Originalvor- 
schriR nicht hervorgehen. 

I m  Gegensatz zu den Erfahrungen mR 2,5-Dimethyl-D-mannozucker- 
s~fure-dflacfon 5 reduziert nun Verbindung I Ic ,  gleieh dem Ausgangs- 
material  I ebenfalls noch B e n e d i ~ t s c h e  LSsung. Die Verhi[ltnisse bei beiden 
Verbindungstypen sind also offensichtlich nicht ~quivalent. 

Zur Benzylierung yon I mit  Hilfe yon Benzylbromid/Ag20 in absolut 
benzoliseher LSsung wurde ein yon A .  K l e m e r  angegebenes Analogie- 
verfahren 1~ benutzt,  wobei Ausbeuten yon 60% an 1,2-Isopropyliden-5- 
benzyl-~-D-glucofuranosidurono-6,3-1acton (IId)  in Form eines gut 
kristallisierenden Produktes erhalten wurden. I I d  bfldet mit  methanoli- 
schem Ammoniak ein Amid (III)  und nach 3-O-Acetylierung durch 
Dehydratisierung das Nitril (IV). 

5 - M e t h y l -  u n d  5 - B e n z y l - D - g l u c o f u r a n o s e  

I m  Einklang mit friiheren Ergebnissen ~~ konnten unter Verwendung 
yon Li-Alanat in Ather nach der Methode yon S. R o s e m a n  14 die Verbin- 
dungen I I c  und I I d  zu i,2-Isopropyliden-5-methyl- (Va) bzw. -5-benzyl- 
C~D-glucofuranosid (Vb) reduziert werden. 1 ,2 - I sopropy] iden-5 -O-a]ky l -D-  

glucofuranosidurone werden damit  zu leicht zug/fnglichen, potentiellen 
Ausgungsmaterialien zur einfachen Gewinnung yon 5-O-Alkyl-D-gluco- 
furanosen. 

Das auf diesem Wege erhaltene und bereits frfiher beschriebene 
V~10, 15, 16 wie auch Vb, sJnd beide kristallisierte Substanzen, ~us we]ehen 

1~ j .  H .  Hodge u n d  C. E .  Rist ,  J. Amer. chem. Soc. 74, 1498 (i952). 
13 A .  Klemer ,  Chem. Bet. 96, 634 (1963). 
1~ S. Rosemann ,  J. Amer. chem. Soc. 74, 4~4:67 (1952). 
15 L.  v. Vargha, Ber. dtseh, chem. Ges. 69, 2098 (1936). 
16 O. Th .  Schmidt ,  G. Zinclce-Allmang und it. Holzach, Chera, Ber. 9f~:, 

1331 (1957). 
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bei der Hydrolyse 5-MethyI- 1~ 15, !6 und 5-Benzyl-D-glucofuranose er- 
hal ten wurden. Vb ergab naeh 3,6-Di-O-aeetylierung und I-Iydrogenolyse 
die naeh einer anderen ~{ethode hergestellte 1,2-Isopropyliden-3,6-diaeetyl- 
~-D-glueofuranoselL Dutch 5Iethylierung, Hydrogenolyse und Hydrolyse 
konnte aus Vb 3,6-Dimethyl-D-glueopyranose in l~bereinstimmung mit 
bereits bekannten Daten is erhalten werden. 

Tabelle 1. P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s e h e r  V e r g l e i c h  der  
W a n d e r u n g s g e s e h w i n d i g k e i t e n  auf  S e h l e i e h e r  & Schti l l  

mgl  in P y r i d i n / E s s i g e s t e r / K 2 0  = 11:40:6 
2043 ]:, 

AlkyM)-glucosen 2-3L 3-• 4-5L 5-5[. 6-3I, 3,0-Dim. 5-tL 

Rc;lueose 2,61 2,91 2,60 4,47 2,44 5,34 8,Si 

D e h y d r i e r u n g  y o n  16 

Versuche zur Gewinnung yon 1,2-Isopropyliden-z-idurono-6,3-1acton 

Negativ substituierte, primgre und sekund/tre Alkohole lassen sieh auf 
einfaehe Weise im inerten L6sungsmittel mit  Hilfe yon aktivem N[nO2 zu 
Atdehyden und Ketonen dehydrieren 19-22. Aus I, welches diese Voraus- 
setzungen erfiilR, konnte nun dureh Behandlung mit sauer gef~lltem, 
a kt ivem ){nO222 in aeetoniseher LSsung sein 5-Ketoderivat, das 1,2-Iso- 
propyliden-~-D-glueofuranosidurono-5-ulose-6,3-1acton (VII) als kristalli- 
sierte Verbindung erhalten werden. Bei seiner Hydrierung wurde jedoeh 
nicht ein D-Glueo- und L-Ido-konfiguriertes Diast.ereomerenpaar gewon- 
hen, sondern es bildete sieh praktiseh aussehlieBlieh I zuriiek, wie aus der 
diinnsehiehtehroma~ographisehen Analyse hervorging. 

I m  Gegensatz zu I und I I e  besitzt nun aber VI  keinerlei Reduktions- 
wirkung mehr gegentiber F e h I i n g s e h e r  und Benedi l~tseher  L6sung, womR 
erwiesen seheint, dab tiir das l~eduktionsverm6gen yon I und I Ie ,  wie 
aueh anderer Verbindungen dieser Grul0pe , ein endiol-artiges Zwisehen. 
produkt  der Struktur V I I  verantwortlieh ist. Die Bildung yon V I I  ist aus 
VI ausgesehlossen. Bei der Oxydation in alkalisehem Medium geht I via 
das Zwisehenprodukt V I I  in VI  iiber. I verh~lt sieh zu VI so wie Aseorbin- 
s/~nre zu Dehydroaseorbins/~ure, womR ein Beweis fiir die lRiehtigkeig cler 
seitherigen Vorstellungen erbraeh~ ist. 

~7 K .  Freudenberg und K .  v. Oertzen, Ann. Chem. 574, 37 (195t). 
~s G. O. Asp ina l l ,  J~. S.  P .  Jamieson  und J .  tC Wi lk inson ,  J. chem. Soc. 

[London] 1956, 3483. 
19 S. Ball ,  T.  W.  Goodwin und R.  A .  3/Iorton, Biochem. J. 42, 516 (t948). 
2o j .  At tenburrow,  J.  chem. Soc. [London] 1952, 1094. 
~ F.  Sondheimer,  C. Amendo l la  und G. Rose~kranz,  J .  Amer. chem. 

Soe. 75, 5930 (1953). 
~- ~I .  .Harjenist, A .  Bar ley  und W. A .  Lazier,  J.  org. Chem. 19, 1608 (1954', 
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Ieh danke der Deutsehen Forschungsgemeinsehaft  fiir die finanzielle 
Unte rs t i i t zung  dieser Arbei t  und  den Deutsehen Maizena Werken  fiir 
grol3ztigige G aben  yon  D-Glucuronolaeton. 

0 OH 
II / 

I I  a: 1% = Ae -.*~ ~ / / 0  
I l k :  R = M e t h y l  dA ~ ; /  
I I e :  R = C H ~  II 
l i d :  g = Benzyl "KNN x 

d 
It 

0 
//#",,c,~ d' n 

d o -  - o _ _  z o - 4  ~ o .  z o - ( ~ Y / ~  o 

I l i :  R = Benzyl* IV: R = Benzyl* V a : t~ = Methyl* 
V b :  R = B e n z y l  

Experimenteller Teil 

1,2-Isopropyliden-cc-D-gluco]uranosidu~'ono-6,3-1acton wurde naeh der ktirz- 
]ieh besehriebenen Methode gewonnen 3. Die angegebenen Schmelzpunkte sind 
~nkorrig'iert. 

1,2-Isopropyliden-5.acetyl-a-D-glucojuranosidurono-6,3-1acto~ (II a) erhielt 
man dureh Acetylierung von I in Pyridin/Aeetanhydrid in einer Ausb. yon 
90~o d. Th. Schmp. 111--112 ~ naeh Reinigung ~us Benzol/Diisopropyl~ther. 
r~.120 ~-~'JD = + 108~ (c ~ 5, CHC13). I I a  reduziert Fehlingsehe L6s~mg bereits 
bei Zimmertemp. 

CllH1307. Ber. C 51,16, 1-[ 5,24. Gel. C 51,02, I-I 5,31. 

* In  den Forme]n I I  V erggnze man an C-5 ein }[-Atom. 
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[,2-1soprepylide~-5-mesyl-z-D.gluco]uranosidurono-6,3-lacto~ ( i7  b) enr. 
s tand durch langsames Zut ropfen  eines 1)bersehusses an Met, hansul foehler id  
zm' L6sung yon I in Pyr id in  bei - - 3 0  ~ Anschl iegend 2 Tage  bei - - 1 5 L  
24 Stdn. bei 0 ~ und  t lydro lyse .  Ausb.  80~ o d. Th.,  Schmp. 156--157 ~ aus 
Alkohel .  [~.]~) = ~- 49,5* (c = 4,75, CHCla). 

C10H14OsS. Ber.  C 40,8i,  t-I 4,80. Gel. C 40,72, H 4,86. 

Z,2-Isopropylide~-5-metl~yl-~.D-gluco/ura.~wsiduror~o-6,3-lacton ( I I  c ) : 

a~) i0 g fe ingepulver tes  I mid  49 g fiber P20~ getroekn.  Ag.~O suspendier te  
m a n  in 30 ml  C H J  und  sehfi t tel te  in einer bram~en Flasehe un te r  anf~ng- 
i icher K~h lung  5 Tage lang. ] )ann  wurde  das Gemiseh 2 Stdn. un te r  ]:trick- 
fluB erhitzt ,  mi t  Benzol  verdf innt ,  zentr i fugier t ,  e inmal  mi t  Wasser  ausge- 
sehii t tel t ,  ge~,roeknet und  zum Sirup e ingedampft .  Ausb. 9,4 g. Naeh  Desti!- 
lation 6,5 g (60O/o d. Th.) ve to  Sdp.0,1 = 131--133 ~ [ ~ ] ~  = @ 47,5 ~ (e ~ 1, 
r 

b) 3 le thyl ie rung untor  den  gleiehen Bed ingungen  und Mengenverhgh-  
nissen wie un te r  a) aber  in Gegenwarf, yon  30 ml  absol. Benzol  und  10 g 
[-)rierit. Aufa rbe i tung  wie mater a). Ausb.  4 ,9g,  S d p . 0 , 1 =  130---t34:, 
I.~]}~ = + 49 ~ (c = ], CHela). 

e) ~{ethylierung u n t e r  den gleichen Bedingungen  wie un te r  a), abet' in 
Gegenwar~ yon 4 5 g  ~0 ~ wasserha l t igem Ag20.  Ausb.  7 g  (66~ d. Th.), 
Sdp.0 0a 127--130 ~ r~]" :  = ~ 47 ~ (c = 1, CHCla). 

d) 5 g fe ingepulver tes  I wurde  unt.er Kflhlung mi t  70 ml  einer feuehten,  
ather.  CH2N2-Lbsung (aus 5,5 g Ni t rosomethylharns tof f )  versetz t ,  2 S tdm 
im Eisbad  und  ansehlieflend 5 Stdn. bei Z immer temp.  gerfihrt.  Da.nn wurde  
e inmal  mi t  Wasser  ex t rah ier t ,  get roeknet ,  eingedampft,  und destil l iert .  Ausb.  
6 ,2g  (57~ d. Th.), Sdp.0,~ 132--134 ~ , [~]2]~ = + 4 8  ~ ( e =  1, CtICla). Bei  
allen 4 versehiedenen Ansgtzen  wurde mi t  jeweils z/a der  angegebenen P~eagen- 
, . iemnengen einmal  naehmethyl ie r t .  B e i d e r  noehmal igen  Dest i l la t ion der 
vere inigten P roduk te  erhielt, man  einen glasklaren Sirup ve to  Sdp.0,1 = 132--  
133 ~ Es  verbl ieb kein Dest i l la t ionsr t iekstand.  

Bei der  B e h a n d h m g  yon  I I  e m i t  methanol .  NHa  en t s tand  das A m i d  
\ 'ore Sehmp. 171 ~ (Zers.) (aus CHCI8) (Lit.~~ Sehmp. t74~ welches wie I 
~md I I  c Be~ed.ilctsehe L6sung reduziert .  

1,2-Isopropylide~-5-benzyl-a-D-gfuco/ura.nosiduro~to-6,3-1a~etor~ ( l  I d ). Nine 
LSsung yon 7 g I in 60 ml  absol. Benzol  sehdttelt, e m a n  in einer bramnen 
Flasehe in Gegenwart. yon 26 g t roekenem AggO und 20 ml  Benzy lb romid  
un te r  anfgngl ieher  Ki ih lung  f~r 4 Tage.  Naeh  dora Zentr i fugieren und Na.eh- 
wasehen mit, Benzol  wurde  raft Koh le  geklgrt ,  im Vak. eingedampft.,  und  den 
erhal tenen Sirup aus Alkohol  umkristallisier~. Ausb.  6 g  (60~ d. Th.), 
Sehmp. 106 ~ [c~]n = 47,8 ~ (c = 4, CHC13). t~eduziert  Ber~eclilctsehe L6sung. 

Q~HlsO~.  Bet.  C 62,74, H 5,92. Gef. C 62,99, H 6,10. 

J,.?-Isopropyliden-5-benzyl-c~-D-gIuco/uranosiduronamid ( I I I )  erhiel t  m a n  
dureh R e a k t i o n  yon I I  d tiber Naeh t  in methanol .  N'IIa bei 0 ~ und  Um-  
kristallisa~ion des Beak t ionsproduktes  aus Alkohol /Dfisopropylf i ther  in einer 
Ausb. yon 70~ d. Th. ;  Sehmp. 135 ~ [~,]~1 = @ 3,5 ~ (c = 4, CHCls). 

C]aH2~NO~. Ber,  C 59,43, H 6,55, N 4,33. 
GeL C 59,70, H 6,44, N 4,31. 
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1,2-Isopropylide~-3.acetyl-5-benzyl- ~.D-gluco/ura~wsiduro'J~sdurenitril ( IV):  

1,5 g I I I  SUSlOendierte m a n  in  4:0 ml  absol.  Py r id in ,  ve r se t z t e  m i t  1,5 ml  
A c e t a n h y d r i d  u n d  e rwt i rmte  auf  40 ~ bis  L6sung  e ingetre~en war .  ~Nach S t e h e n  
f iber  Iqach t  wurde  m i t  200 m l  H 2 0  hydro lys i e r t ,  a b g e s a u g t  u n d  das  3-O- 
Acetylamid .aus M e t h a n o l  oder  I s o p r o p a n o l  umkr i s ta l l i s i e r t .  Ausb .  : quan t i -  
ta.tiv. Schmp.  195 ~ (Zers.). [a]D ~ - -  42,8 ~ (c = 2,4, CHC13). 

1,i g dieser  V e r b i n d u n g  r i ih r t e  m a n  in 2 0 m ]  absol.  P y r i d i n  m i t  4 m l  
Benzo l su l foch lo r id  fiir 2 Tage bei  Z i m m e r t e m p .  Die l e ich t  b r a u n e  L6sung  
~vurde n u n  im Vak.  e ingeeng t  u n d  u n t e r  K i i h l u n g  m i t  60 ml  I-I~.O verse tz t .  
Ausb .  0,7 g (70% d. Th.) ,  Schmp.  109- -110  ~ aus  I sop ropy la lkoho l /Wasse r .  
[~]~'-' = - -  117,5 ~ (c = 0,7, CHC13). 

ClsH21~TO6 . Ber.  C 62,24, H 6,09, N 4~,03. 
Gel. C 62,35, H 6,21, N 4,11. 

1,2-Isopropyliden-5-methyl-o~-D-glucofuranosid ( V a) " Zur  R e d u k t i o n  v o n  
I:[ e t r op f t e  m a n  eine absol,  t i ther.  L 6 s u n g  yon  4,6 g (0,02 Mol) u n t e r  daue rn -  
dern R i i h r e n  in eine t i ther .  Suspens ion  y o n  0,76 g (0,02 Mol) LiA1H4, h ie l t  
ansch l i eBend  2 S tdn .  u n t e r  l~tickfluB, fi igte nochma] s  0,2 g LiA1H4 h i n z u  
u n d  r f ihr te  f iber  N a c h t .  ] :)ann erfolgte  Zugabe  y o n  10 ml  Ess iges ter ,  1 g 
Kiese lgur  u n d  schlieBlieh IKydrolyse u n t e r  Kf ih lung  m i t  100 ml  wasserges~t t .  
A the r .  F i l t r a t i o n ,  E i n d a m p f e n  u n d  Des t i l l a t ion  e rgab  3 g V a (630/o d. Th.)  
yo re  Sdp.0,5 ~ 143- -144  ~ Die S u b s t a n z  kr i s ta l l i s ie r te  b e i m  langeren  S t e h e n  
u n d  liel~ s ich aus  D i i sop ropy l~ the r  umkr i s t a l l i s i e r en ;  Schmp.  74 ~ Li t .  16: 
Sehmp.  73 ~ , [~]~)~ = - -  13,5 ~ (c ~ 4, CHCI~), [c~]~)~ = - -  7,5 ~ (c ~ 4, I t 2 0 ) .  

V a b i lde t  be i  der  A ce t y l i e r ung  m i t  A e e t a n h y d r i d / l ~ y r i d i n  das  b e k a n n t e  
3,6-Diacetylder~vat 16 v o m  Schmp.  8 8 - - 8 9  o in e iner  Ausb .  yon  50O/o d. Th.  

Die t - Iydrolyse yon  V ~ zu  5-Methyl -D-glucofuranose  wurde  in  0,1n-HC1 
2,5 S tdn .  auf  d e m  W a s s e r b a d  du rehge f i i h r t  u n d  n a c h  V e r d i i n n e n  m i t  A m b e r l i t  
I R - 4 5  neu t ra l i s i e r t .  Sirup.  [~]~)0 = -  4,36 ~ (c = 3,7, K20) .  Die K o n z e n t r a -  
t ion  der  L6sung  wurde  d u r e h  eine Z u e k e r b e s t i m m u n g  n a e h  Hagedorn--Jetl.sen 
b e s t i m m t .  

Ber.  OCH3 15,98. Gef. OCI-[a 15,75. 

1,2-Isopropyliden-5.benzyl-z.-D-gluco/uranosid (Vb)  erhie l t  m a n  d u t c h  
R e d u k t i o n  y o n  1,56 g (0,005 Mol) I I d  m i t  ' i n sgesamt  0,4 g LiA1H4 in  A_ther, 
wie v o r s t e h e n d  besehr ieben .  N a c h  V e r d a m p f e n  der  t i ther.  L6sung,  A u f n e h m e n  
in wenig Alkoho l  u n d  Zugabe  y o n  Wasse r  erfolgte  Kr i s t a l l i s a t i on  y o n  1,3 g 
(84% d. Th.)  V b yore  Schmp.  8 6 - - 8 7  ~ [~]~? = - -  7 ~ (c = 4, CHC13). 

C16H~OG. Ber .  C 61,92, 11 7,15. Gel. C 61,88, H 7,19. 

D u r c h  A c e t y l i e r u n g  yon  V b in A c e t a n h y d r i d / P y r i d i n  e n t s t a n d  sein 
3 ,6 -Diaee ty lde r iva t  v o m  Sehmp.  73 ~ , [~]~)? = - - 4 1  ~ (c = 3, CHC13) in 
quan t i t a~ .  Ausbeu t e .  

C20H2608. Bet .  C 60,90, H 6,64. Gef. C 60,69, I-{ 6,47. 

Seine H y d r o g e n o l y s e  m i t  P d  in _~{ethanol e rgab  die be re i t s  be seh r i ebene  
1 ,2- Isopropy] iden-3 ,6-d iace ty l -D-glucofuranose  17 yore  Sehmp.  96 ~ (Cyclo- 
h e x a n )  in  e iner  Ausb .  yon  8 6 %  d. Th.  [~]~)2 = @ 7,7 ~ (c = 4, CHC13). Li t lS :  
[~];)-' = + ] 0 , 7  ( e l i c i t ) .  

3,6-Dimethyl-D-glucopyranoselS: l g V b wurde  in ace ton .  L6sung  in 
G e g e n w a r t  y o n  pulver is .  N a O H  bei  50 ~ m i t  Hilfe  yon  D i m e t h y ] s u l f a t  m e t h y -  
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liert  aa. Die mi t  Wasser  verdf innte  LSsung ext rah ier te  m a n  mi t  C~C13, die 
organisehe Phase  mehrmMs mi t  Wasser,  t rocknete ,  und  dampf t e  ein. Den  
sirupSsen R / i eks t and  un te rwar f  m a n  der I-Iydrogenolyse, wie vors tehend  
besehrieben,  und  hydrolys ier te  sehliel~lieh 2,5 Stdn.  mi t  0,1n-I-IC1 auf d e m  
Wasserbad.  N a e h  E indampfen  im Vak. und  Stehen fiber P~Os I<ristall isation 
yon  0,28 g (29 % d. Th.)  ; Sehmp.  116--118 ~ in ~bere ins~ immung  mi t  Li tera-  
tu rangaben  1< 

5-Bef~zyLD-gluco/u~anose ents tand,  wie vors tehend  besehrieben, bei der 
t-Iydrolyse yon  V b in 0,1n-I-IC1 dureh 2,5s~dg. Erh i tzen ,  Neut ra l i sa t ion  mi t  
Amber l i t  IR-15  und  E indampfen  als farbloser Sirup. [ ~ ] ~  ~ - -  20,7 ~ (c = 4,3, 
H20) .  

5-Benzyl-D-glucoae-phenylosazo~ wurde  naeh  der Methode yon _F. lfey.qa~d 
dureh vorangehende  Amadori-Umlagerung mi t  p-Anisidin und  ansehl iegenden 
U m s a t z  mi t  P h e n y l h y d r a z i n  gewonnen2< Ausb.  74% eines gelben, nadel igen 
]{ristall isats v o m  Sehmp.  181 o (Zers.) aus Aeetoni t r i l /Wasser .  [ ~ ] ~  -- ~ 35 ~ 
(I0 Min.) --> _-]: 0 ~ (n~eh 16 Stdn.) (c - -  t ,  Xthanol) .  

Cz5tI2aN404. Ber.  C 66,94, I-I 6,29, 1~" 12,49. 
Get. C 66,22, I-I 6,45, N I2,78. 

1,2-I~'ot,~,'opyliden- ~-D-gluco/uranosidurono-5-ulose-6, 3-lacton ( V I )  : In  einer 
gut  versehlossenen Pr~paratef tasehe verse tz te  m a n  30 ml  absol. Aee ton  un te r  
t{fihlung raft 12 g aus 5{nS04 und  KSInO4 in Gegenwar t  yon  I-INO3 friseh 
gef&lltem und  ge t roekne tem MnO2. ] )ann  addier te  m a n  3 g I und  sehfi t tel te  
fiber Naeh t  im  versehlossenen Gefal]. N a e h  Zentr i fugieren und  2mal igem 
Naehwasehen  m it  Aee ton  engte  m a n  eh~ und  verse tz te  nait Benzol  und  Petrol-  
gther.  Ausb.  0,9 g (289'0 d. Th.), Sehmp. 146--149 ~ naeh  zweimaliger  Um-  
kristallisa~ion. [c~]~ : T' 76 ~ (e : 2, i-I20). Bx = 1, l  (x : I). I m  Gegensatz 
zu I zeigt  VI  keinerlei  1Reduk~ionswirkung mehr.  Das IP~-Spektrum yon  
VI  zeigt  eine brei te ,  aufgespal tene OH-Valenzbande  bei 3345 em -1, die 
gegen~ber  der jen igen  yon  I (3445 em -1) langwell ig versehoben ist, was zu- 
sammen  mi t  d e m  Feh len  einer C - - O - - H - A b s o r p t i o n  in V I  fiir das Vorl iegen 
s tarker  Wassers toffbrf ieken sprieht.  

C9H1207. Bet.  C 46,55, I-I 5,2i .  Get. C 16,72, H 5,08. 

Durch  Hydr i e rung  yon VI  in Methanol  in Gegenwar t  yon P d / K o h l e  
wird I zur/iekgebi]det.  

23 W . L .  Glen, G . S .  ~//yers und G. ~I. Gz'ant, J .  Chem. Soc. [London] 
1951, 2568. 

~.a t~. Weygand, Ber. dtseh, chem. Ges. 73, 128~ (1940). 
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