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entspr. 12.3 Moll., versetzt. Nach 45!. Stdn. waren 11.3 Moll. reduziert; ein weiteres Mol. 
wurde in den folgenden 2% Stdn. nicht rnehr ganz verbraucht. Wahrend der Oxydation 
zeigte die &sung den gleichen Farbwechsel, der bei der Oxydation des p-Tolyl-d-arabin- 
amins beobachtet worden war. 

Der Forrnaldehyd wurde wie oben beschrieben colorirnetrisch bestirnmt; a wurden 
86.7:; d.Th. entspr. 1.73 Moll. F o r m a l d e h y d  gefunden. 

S p a l t u n g  d e s  p - A n i s y l - d - m a n n a m i n s  r n i t  Ble i (1V)-ace ta t :  13.4 mg (0.0467 
mMol) p-Anisy l -d-mannarn in  (VI)  wurden in 4ccm Eisessig gelost und wie bei den 
vorangehenden Versuchen bei 60-70° in kleinen Anteilen niit einer 0.0620 m Issung von 
Blei(I\’)-acetat vereetzt. DieLosung filrbte sich bei Zugabe der emten Tropfen der Blei(1V)- 
acetat-Losung tief blau und wechselte die Farbe innerhalb einer Minute iiber Griin nach 
Gelh. Bei der nachsten Zugabe trat  die blaue Farbe noch einmal fliichtig auf, urn raach 
eineni tiefen Rot zu weichen, daa im weiteren Verlauf der Oxydation merklich heller wurde. 

Nach 4 Stdn. waren 8.1 Moll. Rlei(1V)-acetat verhraurht, nach 6 Stdn. 13.3 Moll.; nach 
Zugabe von insgesarnt 14.5 Moll. war nach zwei weiteren Stdn. iiberscbiissiges Rlei(1Vb 
acetat noch gerade nachweisbar. 

Die colorirnetrische Bestirnrnung des abgespaltenen Formaldehyds im Destillat ergab 
92.00/, d.Th. entspr. 1.84 Moll. F o r r n a l d e h y d .  

Zur Priifung der verwandten Reagenzien wurde ein B l i n d v e r s u c h  unter denselben 
Bedingungen durchgefiihrt, die bei der Glykolspnltung dea p-Anisyl-d-rnannamins einge- 
halten worden waren. Von dem mit  dest. Wasser auf 100 ccrn aufgefiillten DestiLlat wur- 
den 15 ccrn entnornrnen, rnit je 3 ccm 0.2-proz. Fuchsinschwefiiger Siiure und 2 nHCl ver- 
setzt und rnit dest. Wasser auf 25 ccm aufgefiillt. Kine geringfigige, nach 2 Stdn. gerade 
erkennbare bliluliche Tonung der Losung gab im Pulfrich-Colorirneter keine mefibare 
Absorption. 

O x y d a t i o n  v o n  p - T o l u i d i n  und  ?>-Anisidin rnit Blei(1V)-acetat :  34.3 rng 
(0.320 rnblol) p-Tolui’din bzw. 25.7rng (0.209 mMol) p -Anis id in  wurden in je 6ccrn 
stabilisiertem Eisessig gelost, die Losung auf 70° erwiirrnt und im Verlauf ron 8 Stdn. in 
Anteilen rnit einer 0.058 nt Lasung von Blei(1V)-acetat so versetzt, dal3 daa Oxydations- 
rnittel stets im VberschuB vorhanden war. 

I n  den abgekiihlten Lijsungen wurde jodornetrisch das restliche Blei(1V)-acetat und 
damit der Geaamtverbrauch errnittelt. Es ergab sich, daB p - T o l u i d i n  innerhalb 8 Stdn. 
2.9 Moll., p - A n i s i d in  in der gleichen Zeit 4.4 Moll. Blei(1V)-acetat verbraucht hatte. 

Die ‘Losungen zeigten wahrend der Oxydation dieselhen Farberscheinungen, die bei 
den Reaktionen der substituierten Arnine mit Blei(IV)-acetat beobachtet worden wa.ren. 

46. Friedrich Weygand und Hans W o l z :  2-Desoxy-d-xylose au8 
d-Glucose iiber 3-Desoxy-d-gdaktose 

[Aus dem Chernischen Institut der Univemitlt Heidelberg] 
(Eingegangen a m  15. Dezernber 1951) 

1.2 ; 5.6-~iisopropyliden-3-tosyl-d-glucose liint sich iiber 1.2 ; 5.6- 
Diisopropyliden-3-deoxy-glucoseen-(3~, 1.2 ; Fi.G-Diimpropyliden-3- 
desoxy-d-gelaktose, 3-Desoxy-d-gdaktose und 3-Desoxy-d-galaktose- 
oxirn in 2-Desoxy-d-xyloee uberfiihren. Der Abbau des Oxims wurde 
mit 4-Nuor-1.3-dinitro-benzol vorgenornmen. 

Nach K. F r e u d e n b e r g  und F. Breuns’) wird die 1.2;5.6-Diisopropyl- 
iden-3-tosyl-d-glucose2) (I) beim langeren Erhitzen in wasserfreiem Hydrazin 
in 20-proz. Ausbeute unter Abspaltung von p-Toluolsulfonsiiure in ein ,,Di- 

1) R. 65,3233 “221. 2, K. F r c u d e n b e r g  u. 0. I v e r s ,  B. 65,933 [1922]. 
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aoeton-hexoseen" iibergefuhrt, in dem die Doppelbindung zwischen Ca und 
CY oder C3 und C4 liegen kann. MJir gelangten z u r  gleichen Verbindung, a h  
die Tosylvcrbindung I mit Natronkalk fein zerrieben i.Vak. auf 140° erhitzt 
wurdes). Dabei sublimiert die ungesattigte Verbindung in 70-proz. Ausbeute, 
bei kleineren Ansiitzen (etwa 1-2 g I) in uber 85-proz. Ausbeute, aus dem 
Reaktionsgemisch heraus. Die Identitiit mit der Verbindung von F r e u  den-  
berg  und B r a u n s  wurde durch Schmy., Misch-Schmp. und die spez. Drehung 
sichergestellt. Die gleiche Verbindung wurde - allerdings in geringer Aus- 
beute (4.2% d.Th.) - auch aus 1.2 ; 5.6-Diisopropyliden-3-mesyl-d-glucose*) 
auf gleiche Woise erhalten. 

Da die Lage der Doppelbindung noch unbewiesen war, wurde die Verbin- 
dung der Ozonspaltung unterworfen. Niihme die Doppelbindung die 2.3-Stel- 
lung ein, 80 miiBten bei der hydrierenden Spaltung des Ozonidsand ansohlie- 
Bender Hydrolyse Glyoxylsure und d-Erythrose entstehen, befindet sie sich 
aber in 3.4-Stellung, so sind Redukton (Enol-tartronaidehyd) (111) und d-Gly- 
cerinsiiure zu erwarten. Nachdem papierchromatographisch Redukton nach- 
zuweisen war, wurde es auch priiparativ als Kondensationsprodukt mit N-Me- 
thyl-p-amino-benzoesure 6, (IV) isoliert. Damit ist bewiesen, daB die unge- 
slittigte Verbindung die Doppelbindung in 3.4-Stellung tragt (1.2 ; 5.6-Di- 
iaopropyliden-3-desoxy-d-glu coseen-( 3), I I) (weiterer Beweis s. unten) . 

Da im Dihydrofuran-Ring in II die beiden an  der Doppelbindung etehenden C-Atome 
nur trans-Stellung einnehmen konnen - die &-Form mit einem in den Fnrankern hinein- 
ragenden H-Atom k B t  sich mit Stuart-Modellen unter keinen Umstiinden auch nur 
afigeniihert aufbauen -, und da ferner die Asymrnetrie an den C-Atomen 3 und 4 der 
urepriinglichen Zuckerkette beim Obergang in I1 aufgehoben wird, konnte I1 theoretisch 
aue vier 1.2 ; 5.6-Diimpropyliden-aldohexosen hervorgehen, niirnlich am den 1.2 ; 5.6-Di- 
isopropyliden-Verbindungen von d-Gluooae, d-Gdose, d-Gahkhse und d-Allow. 

F r e u d e n b e r g -und Bra  u n s l) hydrierten das Dkceton3-desoxy-gluco- 
seen-(3) (11) mit Platinmohr in Essigsiiuremethylester und erhielten eine Ver- 
bindung, die sie als 1.2; 5.6-Diisopropyliden-3-desoxy-d-glucose ansprachen. 
Unter Verwendung von R a n e y  -Nickel in Essigsaureathylester erhielten wir 
die gleiche Verbindung in 97-proz. Ausbeute. 

In der 7. Mitteil. iiber Desoxyzucker aus dem Reichsteinschen Labora- 
torium hat D. A. Prinse) bereits darauf hingewiesen, daB auch Diaceton-3- 
desoxy-d-galaktose entstanden sein konnte, denn bei der Hydrierung mird C4 

wieder asymmetrisch. 
Wir konnten nun den oinwandfreien Nachweis erbringen, daB dem Hydrie- 

rungsprodukt V vom Schmp. 81.5O (nur dieses entsteht')) die d-Galaktose- 
Konfiiuration zukommt: die Verbindung wurde entacetoniert, der freie Zucker 

8 )  Vergl. Abspaltung von p-Toluolsulfon&ure aus 3-Desoxy-2-tosyl-4.6-bemyliden-a- 
methyl-d-mrtnnosid (H. R. Boll inger  u. D. A. P r i n s ,  Helv. chirn. Acta 5B, 1061 [1946]) 
u. Abspaltung von p-Toluoldfonslinre au8 6-Tosyl-iso-diacetonglucose (H. 0 h l e  u. R. 
D e p l a n q u e ,  B. 66, 12 [1933]). 

') B. Hel fer ich ,  H. Dreseler  u. R. Gr iebe l ,  Journ. prakt. Chem. [2]158,285 
[1939]. &) F. W e y g s n d ,  Arkiv Kemi 8, 13 [1950]. 6, Helv. ohim. A c t a I ,  1 [1946]. 

7) Auch bei Hydrierungsversuchen mit Natriumamalgam entstand die gleiche Verbin- 
dung. 
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VI in das Oxim VII verwandelt und dieses mit 4-Fluor-l.3-dinitro-benzol8) 
zu 2-Desoxy-d-xylose (VII.1) abgebaut, die als Anilid und als cr.-Benzyl- 
phenylhydrazon charakterisiert und mit einem aus authentisoher 2-Desoxy-d- 
xylose hergestellten Yriiperat identifiziert wurde. Damit liegt gleichzeitig eine 
neuartige Synthese dieses 2-Desoxy-zuckers vors). 
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Durch die Bildung von 2-Desoxy-d-xylose beim Abbau des Hydrierungs- 
produktes von Diaceton-3-desoxy-glucoseen ergibt sich ein weiterer Beweis fur 
die Lage der Doppelbindung: wiirde die Doppelbindung in 2.3-Stellung ste- 
hen, so hatte auf jeden Fall nach Hydrierung und Abbau zur Pentose 2-Des- 
oxy-d-ribose entstehen mussen, denn dann hatte die Konfiguration an C4 nie- 
mals geandert werden konnen. 

Anmerkung: Naoh A. S. Meyer u. T. Reichsteinlo) sollen Wasserabspdtungs- 
produkte aus Hexosen nioht als Hexose-ene, sondern als Desoxyhexose-ene bezeichnet 

, 8 )  F. Weygand u. R. Lowenfeld, B.83,559 [1950]. 
9) Es ist anzunehmen, daI3 sich 3-Desoxy-d-glucose analog zu 2-Desoxy-d-ribose ab- 

10) Helv. chim. Acta 29, 140, Anm. 9 [1946]. 
bauen liiBt. 
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werden. Diesem wohlbegriindeten Vorschlag wurde in der vorliegenden Arheit ent- 
sprochen. 

Hrn. Prof. M. S t a c e y ,  Birmingham, danken wir fiir die tjberlassung einer Robe  
2-Desoxy-d-xylose und Ern. Prof. T. R e i c h s t e i n ,  Basel, f i r  3-Desoxy-4.6-benzyliden-a- 
methyl-d-galakfosid - [1.6]. 

Besehreibung der Versuehe 

1.2;  6.6-Diisopropyliden-3-desoxy-d-glucoseen-(3) (n): 16 g 1.2; 6.6-Di- 
isopropyliden-3-to~yl-d-glucosea) wurden rnit 90 g Natronkalk fein zerrieben in 
einer gewahnlichen Trockenpist.de unter Beheizung rnit siedendem Xylol 24 Stdn. i. Vak. 
(3Torr) erhitat. Dabei subl imide daa gebildete Diaceton-3-desoxy-glucoseen bis 
zum Schliffansatz, wo ea kristallisierte; Ausb. 5.74 g (67.4% d.Th.). Zur A n a l p  wurde 
die Verbindung nochmala i.Vak. sublimiert und aus Ather umkristallisiert. Schmp. 510; 
Misch-Gchmp. rnit der nach F r e u d e n b e r g  und Brauns ' )  dargestellten Verbindung von 
Schmp. 6 0 O  be; 61O. 

C&l,O, (242.3) Ber. C59.46 H7.60 Gef. C59.44 H7.52 
[a]fp:+19.8 *lo (c-3.03 in absol. Alkohol), [a]&: +21.12 f1°  (c-3.03 in absol. Alko- 

hol) in Ubereinstirnmung mit der Lit.') (+21.66O). 
Ozonieet ion v o n  1.2; 6.6-Diisopropyliden-3-de~oxy-d-glucoseen-(3) und 

Ident i f iz ie rung  v o n  R e d u k t o n :  2 g I1 wurden in 80 ccm Eaeigsiiureiithyle~ter hei 
-700 oeonieiert (126 Min. mit 3 mMol/Stde.). Darauf wurde mit Palladium auf Calcium- 
oerbonet und Waaaeretoff geachiittelt. Die Hydrierung wurde bei atiirkerer Verlangeamung 
der waaaeretoffeufnahme abgebrochen. Nach Abfiltrieren des Katalysatom wurde i. Vak. 
m m  Sirup eingeengt, worauf duroh Kondenmtion mit N-Methyl-p-amino-benzoe-  
eiiure i.Ggw. von 0.4 n H,SO, daa bekannte K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  IV em R e -  
d n k t o n  und N-Methyl-p-emino-benzo&ure~ erhalten wurde (Schmp. nach Umkriata.lli- 
aation eus 60-proz. Easigsliure 230O; Lit.s): 232O). 

Wurde eine Probe einer solchen Kondenmtions-Lijsung rnit Bariumwbonat neutra- 
liiert und papierohrornatographisch untereucht (Lijsungamittelgemi~ch n-Butanol-Eis- 
esaig-Wasser 10 : 2 : 3 Vol.), 80 zeigten eich nach dem Entwickeln mit Anilinphthalatll) 
3 Fleoke bei den Rg-Werten 0.12, 0.26 und 0.63, die Glucose, 3-Deeoxy-d-gaUee und 
R e d u k t o n  (III) entaprechen. Erythroae (RF 0.18) und Glyoxgleilure (RF 0.49) waren 
nicht zu entdecken. Die gefundene d-Glucoee stammt offenbar noch 8- dem Ausgenga- 
material und die 3-Deeoxy-d-gabktoee ist durch Hydrierung &us nicht ozonisiwtem ni- 
aceton-d-glucoaeen entatanden. 

1.2; 5.6-Diieopropyliden-3-desoxy-d-galaktose (V): 5.74 g I1 wurden in 
100 ccm Eseig&dthyleater gelost zu vorhydriertem Raney-Nickel (20 g) in 50 ccrn 
Eesigester gegeben. Beim Schiitteln mit Wamemtoff wurde innerhelb 1.5 Stdn. die ber. 
Mange eufgenommen. Man erhielt 5.64g (97.5% d.Th.) Diaceton-3-desoxy-d-galak- 
tom.  Zur A n a l p  wurde bei 1000/14 Torr sublimiert; Schmp. 81.6O (Lit.') : 80°), Miech- 
Sohmp. 8 1 O .  

cyBroO, (244.3) Ber. C68.99 H8.26 Gef. (258.54 H 8.28 

- 

[a18 : -62.6 f10 ( o x  0.642, in H,O), [aB : 3 1 . 8 0  (c= 4.1 1 in abbsol. Alkohol), [a]& : 
-34.70 (0-4.11 in absol. Alkohol) in tfbereinetimmung mit der Lit.') (-34.6O). 

3-Desoxy-d-ge lak tose  (VI): 6.64g V wurden in 100 ccm 0.4 n qso, 1 SMe. und 
40 Min. Suf &ern' aiedenden Waseerbad erhitzt, worauf in der Kiilte rnit Bariumoarbonat 
neutrahiert wurde. Nach Filtration wurde die Liisung i.Vak. zurn Sirup (3.76 g = 99% 
d.Th.) eingedampft; dieser krietdhierte bisher nicht. 

[a]B: +6.69 f20 (c=2.4!27 in Weeser). H. H u b e r  und T. Reichstein '3  gehen fiir 
ihre ehenfah nicht kriatallieierte 3-Demxy-d-galaktose [a)E:  6.94 k2O anLn. 

Rg-Werts der 3-Demq-d-galakt~ae: In waesergesiltt. n-Butanol 0.276, in weeeer- 
gesiitt. Phenol 0.64 und in n-Butenol-Eieeesig-Wesaer (10 : 2 : 3 Vol.) 0.26. 

11) S. M. P a r t r i d g e ,  Nature164,443 119491. l*) Helv. chim. Aota 81, 1645 [1948]. 
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3-Desoxy-d-galaktose-oxirn (VII): In eine aus 2.6 g Hydroxylaminhydrochlorid 
mit ahsol. alkohol. Natriumathylat bereitete Lasung von freicrn H y d r o x y l a m i n  in 
40 ccrn absol. Alkohol wurde bei 70° der auf 70° vorgewarmte Sirup von 3.75 g VI ein- 
getragen. Nachdem nach einigen Tagen keine Kristallisation eingetreten war, m r d e  
i. Vak. zum Sirup eingedarnpft. Nach Trocknung iiber Diphoaphorpentoxyd (einige Stdn./ 
3 Torr) lagen 4.0 g Sirup vor. 

2-Desosy-d-xylose(VII1): 4.0g Sirup VII wurden in 20ccm Wasser und 5ccm 
Methanol gelijst und zur Lijsung von 4 g Natriumhydrogencarbonat in 90 ccm Wasser 
gegehen. Unter dauerndem Einleiten eines kraRigen Kohlendioxyd-Strornes wurde auf 
650 erwgrrnt. Von einer Lijsung von 9 g 4-Fluor-1.3-dinitro-benzol in 40 ccrn 
fiopanol wurden nun 30 ccrn hinzugefiigt, w o r d  der Reaktionsmiechung 3 ccm ent- 
nomrnen wurden. Diese wurden 1 Min. gekocht und in den Kolben zuriickgegeben. Nach 
weiteren 2 Min. karn die HCN-Abspaltung in Gang, erkennbar durch Auescheidung von 
Silbercyanid in einer iiber ein 30 crn hohes Ableitungsrohr nachgeachalteten angesiiuerten 
Silhernitrat-Losung. 

Nach 45 Min. wurden weitere 5 ccrn der FluordinitrobenzoLLsung und nach 60 Min. 
der Rest zugefugt. h'un wurde noch 2 Stdn. bei 65O gehalten und anechlie8end lie8 man 
irn Kohlendioxyd-Strom erkalten. Insgesarnt wurden 1.29 g Silbercyanid (42.90,: d.Th.) 
erhalten; dies entspricht 1.29 g 2-Desoxy-d-xylose.  

Zur Aufarbeitung wurde rnit verd. salzsaure bis a d  FH 3 angeaauert. Nach Absaugen 
dea 2.4-Dinitro-phenols wurde die Lijsung mit 30 ccrn dther, 30, 20 und 20 ccrn n-Rutanol 
und noch 2 ma1 rnit je 20 ccrn Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten Butanol-Ather-Am- 
ziige wurden, da die D w s e  rna8ig in Butanol loslich ist, 3mal rnit je 25 ccrn Weaser 
ausgezogen. Den wa8r. Auszug schiittelte man 2 n d  rnit je 20 ccm Butanol am. Alle 
walk. Phasen wurden mit Natriurnhydrogencarbonat neutrdisiert, mit wenig Tierkohle 
entfarbt und i. Vak. zum Sirup eingeengt. Der Zucker wurde mit warmern absol. Alkohol 
ausgezogen und nach dern Eindampfen dibe Behandlung wiederholt. Nach dem Ein- 
dampfen lagen 2.19 g Sirup vor, der nach papierchromatographischer Untersuchung rnit 
n- Butanol-Wasser neben 2 - D eso x y - d - x y 1 ose  (RF 0.16) noch 3 - D esox  y - g a l a  k t  ose 
(RF 0.20), 3-Desoxy-galaktose-oxirn (RF 0.27), Spuren Glucose (RF 0.064) und 
Arabinose (RF 0.080) enthielt. 

2 - Desoxy-  d -  xylose-an  ili d : Durch Verteilungschroma~~aphie an 500 g Cellu- 
lose-Pulver mit waesergesatt. n-Butanol wurde die 2-Desoxy-d-xylose frei von Begleit- 
zuckcr erhalten. Zur Oberfiihrung in das Anilid wurden 114 mg 2-Deeoxy-d-xyloee 
rnit 3.3 cciii einer 2.5-proz. %sung von Anil in  in absol. Alkohol 3.5 Stdn. unter Rack- 
flu8 erhitzt. Nach Abdeatillieren des Lijsungsniittela wurde der Riickstand rnit einem 
Geniisch von gleichen Tln. absol. Alkohol und Ather behandelt. Die innerhalb 48 Stdn. 
ausgeachiedenen Flocken wurden abzentrifugiert und in absol. Alkohol gelost. Nach Zu- 
gabe von Ather bie zur Triibung lie0 man langsarn eindunsten, wobei Kristallisation er- 
folgte. Schrnp. 139O. Misch-Schmp. mit dem auf gleiche Weise bereiteten Anil id  vorn 
Schmp. 132-134O aw authentischer 2-Desoxy-d-xy10se '~)  bei 137O. 

2 -Desoxy-d-xylose-  [a-benzyl-phenylhydrazon]:  1 g 2-Desoxy-d-xylose-  
sirup (ungereinigt vom Abbau von 3-Desoxy-d-galaktose-oxim) wurden rnit 2.4 ccm frisch 
dest. a - B e n z y l - p h e n y l h y d r a z i n  in 5 ccm Ieopropanol nach P. A. L e v e n e  und T. 
Mori") urngesetzt. Nach einigen Tagen wurde von geringen Mengen..anorg. Salze dekan- 
tiert, i.Vak. eingedampft und der Sirup rnit 50 ccm wasaerfreicrn Ather kriiftig durch- 
geachiittelt. Den abgegossenen &her liel3 man langeam verdunsten, wobei sich 306 mg 
des B e n z y l p h e n y l h y d r a z o n s  ausschieden. Aus dern Riickstand erhielt man auf 
gleiche Weise noch etwa 100 mg; Schmp. nach Urnkristallisieren BUS 40-proz. Alkohol 
114-115°, aus Isopropanol 1 1 5 O  (Lit."): 116117°). 

~ 

[a] f J :  +13.56 *lo ( ~ ~ 1 . 8 1  in Pyridin), nach der Lit.lP): +13.5O. 

'9 Von Hrn. Prof. M. Stacey .  

C,,H,O&, (314.4) Ber. C 68.76 H 7.05 N 8.91 Gef. C 68.65 H 7.08 N 9.26 

'4) Journ. biol. Chem. 88, 803 119291. 


