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76. Laura C. Stewart, Emmanuel Zissis und Ilelson K. Richt- 
my er *) : Die Bildung von 2.7-Anhydro-P-~-gZuco-heptulopyr~ose dureh 
Einwirkung von Stlure auf D-gluco-Heptulose und von Alkali a d  Phenyl- 

a-D -gluco-heptulopyranosid 
[Ails den; National Institute of Arthritis and Metabolic Dimses, National Institutus of 
Health, Public Health Service, U.8. Department of Healt.h, Education, and \Velfa.re, 

Bcthesda, Md., U. S. A.] 
(Eingegangen am 26. September 1955) 

Hewn, Professor Ih. K .  Preudenherg  zum 70. Uehurtatage qe'ezcidmet 

%im Kochen von D-gluco-Heptulose mit n / 2  &SO, entatahen 
in ungefahr 8-proz. Ausbeute 2.7-,4nhydro-$-~-gl~-heptulopyranose 
und vermutlich r)i-a-~-g~uco-heptiilopyrano~e-2.1':2'.l-dianhydrid, 
das auch mit kalter konz. Siture &us D-g~ueo-Heptdose erhaltan 
werden konnte. 

Durch Kondensation von a - D - glue0 - Heptulose - hexaacetat mit 
Phenol in Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure odor Zinkchlorid ent- 
stand Phenyl-a-o-glueo-hcptulopyranod-~n~acetat. Entacetylie- 
rung und nachfolgender Ahhau des l'henyl-a-D-glueo-heptulopyrano- 
sids mit heiBern, waBrigem Alkali ergab wie oben 2.7-Anhydro-$-~- 
gluco-heptulopwyranom. 

Die Uberfiihrung eines reduziercnden Zuckers in ein monomeres, nicht 
reduzierendes Anhydrid unter dem EinfluB von Saure ist zuerst 1917 von 
F. B. L a  Forge  und C. S. Hudson') beobachtet worden. Sie fanden, dali 
Sedoheptulose, deren Struktur spater V. E tte12) als D-dtro-Heptulose be- 
wiesen hat, durch warme, wal3rige Saure leicht in ein Gleichgewicht,sgemisch 
iibergefiihrt wird, das 80 yo des nicht reduzierenden Anhydrids Sedohpptu- 
losan enthalt. Die Struktur letzterer Substanz wurde, obwohl lange zweifel- 
haft, in diesem Laboratorium als 2.7-Anhydro-P-~-a~trotro-heptdopyranose 
endgiiltig si~hergestellt~). Etwas spater wurde eine ahnliche Erscheinung 
bei Arbeiten iiber Neolactose und D-Altrose gefunden. 

ller Wert von [a]B: -98O, der fur  die Drehung von n-Altrose - die durch Piure- 
hydmlyse von n'eolactose (einer ~-Galaktosyl-~-altrose)4) gebildet wurde -, berechnet 
worden war, stimmta nicht, mit [a]8:+32" iiberein, waa dem nachher von W. C. A u s t i n  
ulrd F. L. Hurnollers) fur krist. c-Alt,roso gefundenen Wert von -32" entsprach. Der 
Grund dieser Unstimmigkeit mwde Mar, ah D-Altrose d t  verd. Sahsiiure erhitzt wurde. 
Unter diesen Bedingungen verlor dic Lasung 5704 der reduzierenden Wirkung"), und 8s 
bildete sich ein Gleichgewicht zwischcn dem Zucker und einem stark linksdrehenden krist. 
.4nhyclrid7), der 1 .6-Anhyclro-p- ~-altropyranose~). 

*) Gastmitarbeiter bei Prof. K. F r e u d e n b e r g  an der Universitiit Heidelberg 1928/29. 
l )  J. biol. Chemistry 80,61 [1917]. 
2 )  Collect. czechoslov. chern. Comrnun. 4,513 "321. 
3) a) J. W. P r a t t ,  S. K. R i c h t m y e r  u. C. S. H u d s o n ,  J.Amer. chem. SOC. 78, 

4)  A. K u n z  u. C. S. H u d s o n ,  J. Amer. chem. SOC. 48,2435 1119261. 
6 ,  J. h e r .  chem. SOC. 66,1153 [1934]. 
6 )  N. K. R i c h t m y e r  u. C. S. H u d s o n ,  J. Amer. chem. SOC. 67, 1716 [1935]. 
') N. K. R i c h t m y e r  u. C. S. H u d s o n ,  J. Amer. chem. Soc.61,214 [1939]. 

N. K. R i c h t m y e r  u. C. S. H u d s o n ,  J. Amer. chem. Soc.62,961 [1940]. 

1876 [1951]; b )  ebenda 74,2200 [1952]. 
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Die Altro-Konfiguration, wie sic bei D-AhOSe, L-Altrose6) und D-ahro-Heptulose vor- 
liegt, wiirdc als etwas Besonderes angesehen, da Altro-Zncker Anhydride in verdiinnter 
Siiure hildcten. E. S o r k i n  und T. Reichst ,e ins)  berichhen 1945, daR D-ldose unter 
ahnlichen Bedingungen bis zu 55% in ein krist. D-Idosan ubergefuhrt wird; de  dieses 
gegeniiher Perjodat in genau der gleichen Weim wie Livoglucosan1O) und D-Altrosan 
reagierto, wurde es analog als 1.6-.4nhydro-$-~-idopyranose angesprocben. Zwei andcrc 
Xucker niit Ido-Konfiguration wiirden spBter untemucht : ~-ido-Heptulose, die 2.7-Sn- 
hydro-~-~-~do-l~eptulopymnose in 85-proz. Ausbeute hildetu), und D-glyMrO-D-i&o-Hep- 
tose12), die mit 43-proz. Aiisheutt? in 1.6-dnhydro-D-glycero-P-D-ido-heptopyranocre iiber- 
gefiihrt wurde'3). 

cberraschenderweise fanden air denn in unserem I.aboretorium, daO L-gulo-Heptu- 
lose beini Erhitzen mit 0.2 n HCI auf 9Yo innerhalb 1 Stde. in ein Gleichgenichtsgemisch 
iibeging, dns ungefahr 80% 2.7-Anhydro-~-r.-gulo-heptulopyranose enthielt14). Anschlie- 
Bend zeigte sich, da13 D-GUIOW wenigstons 43% 1.6-Anhyrlro-P-u-g~lopyranose~~) bildet,, 
und aua D-g~ycero-D-gh-Heptose erhielten air xwei monomere, kristdisierte, nicht 
rcdiizierendc Anhydride"). Einea von diesen, das sich in ungefiihr T-proz. Ausbeute hil- 
dete, bcsaB die gewohnliche 1.5: 1.6-Ringverknupfung und wurde als l .6-.4nhydro-~- 
qlyeero-p-D-gulo-heptop-~anose identifiziert, die schon von der Einwirkung von Allzali 
auf Phen?rl-D-gly~ro-p-D-gulo-heptoppranosid her bekannt warn). llas andere Produkt, das 
in etwa 12-proz. Ausbeute entstand, stellte einen neuen Typ der Ringrerkniipfung d w ;  
seine Struktur wurdc durch Oxydation niit Perjodat als 1.7-hhydro-~-glycero-~-~-guEo- 
heptopyranose aufgeklart. 

Eine andere ungewohnliche Kigverkniipfung wurde in einer Arbeit von L. P. Zill 
und N. E. Tolbert ls)  fur ein zweites -4nhydrid der Bedohcptulose bei der Einwirkung 
von Saure gefordert. Dieses wird in nur 2-proz. Ausbeute unter Bedingungen gebildet,, 
die gleichzeitig 80% Sedoheptulosan (2.7-Anhydro-B-~-altro-heptulopyranoso) ergeben; 
das nene Anhydrid ist neuerdings ltristallin erhalten und seine Struktur als 2.7-Anhydro- 
B - D - a l t r o - h e p t u l ~ f ~ n ~ ~ ~ )  bestiitigt worden. 

Die allerletzten Untersuchungen in dieser Reihe habcn gezeigt, daB nicht nur die 
Altro-, Ido- und Gulo-Zucker Anhydride utiter saumn Bedingungen bilden, sondern auch 
in weniger shrkem MaBe die Allo-, Talo- und Manno-Zucker. So bildet ~-Allose unge- 
fjihr 14:(, 1 .fi-Anhydro-P-D-allopyranose"), wahrend L-ah-Heptulose, D-fub-Heptulose 
und D-mnno-Heptulose Anhydride mit Ausbeuten \on  ungefiihr 500/,, 32% hzu-. 
5 04 bildenll). 

O )  Helv. chim. Acta28,l [1945]. 
lo) E. L. J a c k s o n  u. C. S. H u d s o n ,  J. Amer. chem. SOC. 62,958 [1940]. 
11) J. W. P r a t t ,  N. K. R i c h t m y e r  u. C. S. Hudson,  J. Amer. chem. SOC. 74, 2210 

[ 19521. 
12) Die Benennung dieser hoheren Zucker und anderer Verbindungen erfolgte nach 

den Regeln der Kohlenhydrat-Nomenklatur, verijffentlieht in Chem. Engng. News 81, 
1776 [1953] und J. chem. Soc. [London] 1969,5108. 

lS) J. W. Pratt, N. K. R i c h t m y e r  u. C. S. Hudson,  J.Amer. chem. SOC. 76,4503 
[ 19531. 

la) L. C. S t e w a r t ,  N. K. R i c h t m y e r  u. C. S. Hudson,  J.Amer.chem. SOC. 74, 
2206 [1952]. 

15) L. C. S t e w a r t  u. Pr'. K. R i c h t m y e r ,  J. Amer. chem. SOC. 77,1021 [1956]. 
16) L. C. S t e w a r t  u. N. K. R i c h t m y e r ,  J. Amer. chem. SOC. 77,424 [1955]. 
17) E. M. Montgomery ,  N. K. R i c h t m y e r  u. C. 8. H u d s o n ,  J.Amer.chem. 

lo) Unveroffentlichte Ergebnisse dieses Laboratoriums. 
20) J. W. Pratt  u. S. K. R i c h t m y e r ,  J.Amor. chem. Soc. 77,1906 [1955]. 
pl) Vorliidge Ankiindigungen siehe in Abstracts of Papers, New York Meeting der 

American Chemical Society vom 12.-17. Sept. 1954, Seite 22D, und Abstracts of Papers, 
Cincinnati Meeting der American Chemical Society vom 29. Miin bia 7. April 1955, 
Seite 4D. 

SOC. 66,1848 [1943]. 18) J. Amer. chem. SOC. 76,2929 [1954]. 
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Die ersten Angaben iiber die Bildung eines monomeren, nicht reduzierenden 
Anhydrids der D-Glucose mit verdiinnter Saure machten A. Thompson,  
K. Anno, M. L. Wolfrom und M. Inatomeaa). Sie isolierten durch 
Saulenchromatographie 0.3 g krist. Liivoglucosan-triacetat aus 100 g D-G~u- 
cose, wghrend L. D. Ough und R. G. Rohwer  auf Grund ihrer Papierchro- 
matogramme eine 2-proz. Ausbeute an Liivoglucosan 

Da Heptulosen iibereinstimmend hohere Ausbeuten an Anhydriden als 
die entsprechenden Hexosen ergeben, untersuchten wir das Verhalten von 
D-gluco-Heptulose (I). Durch Kochen einer Liisung dieses Zuckers in 0.5 n 
H,SO, wurde daa Gleichgewicht bei 95 yo seiner urspriinglichen reduzierenden 
Wirkung innerhdb von zwei Stunden erreicht. Der groSte Teil der D - g l w -  
Heptulose wurde durch Kristalliaation wiedergewonnen und der Rest durch 
Erhitzen mit Alkali zerstort. Aus dem nicht reduzierenden ltiickstand iso- 
lierten wir zwei Produkte: GroBe Prismen vom Schmp.83-84" und [a]B: 
-57.4" und Nadeln vom Schmp. 296-300" und [a]B: +56O. Die Ausbeuten 
wurden fiir jedes Anhydrid auf ungefahr 2 yo geschatzt. 

- _  - _ _ ~  
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angeben. 
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Die niedriger schmelzende, linksdrehende Verbindung war die erwartete 
2.7-Anhydro-~-~-g~~-hept~opyranose (11), da sie bei der Oxydation mit 
Perj0daiiw-e denselben Dialdehyd (111) bildete, der aus Sedoheptulosan und 

") J. Amer. chem. Soc. 76,1309 [19M]. 
") Ab6tracta of Papem, New York Meeting der American Chemical Society vom 12. bis 

17. Sept. 1964, &ite 16D und peniinliohe Mittdung dieaer Autoren. 
Chemisehe Berichte Jahq. 89 35 
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anderen Heptulosanen dieaer Struktur erhalten wird. Die Charakterisierung 
und Identifizierung des Dialdehyds I11 wurde mit cinem ncuen kristallisierten 
Ilerivat, dern Bis.2.5-dichlorphcnylhydrnzon, ausgefuhrt. 

Die hoher schmclzende, rechtsdrehendc Vcrbindiing zeigte eine vie1 ge. 
ringere Beweglichkeit au f  dem Papierchromatogramm als das 2.7-Anhydrid 
(11). Nach der Analyse und der Molekulargewichtsbestimmung handelte es 
sich um ein bimolekulares Dianhydrid der D-qluco-Heptulose. Bimolekularc 
Dianhydride von Hcxulosen wurden scbon fruher dwch  die Einuirkung von 
kaltcn, konzentrierteii Sauren auf D.Fructose und L-Sorbose und aus dem 
nicht reduzierenden Ruckstand von sauer hydrolysiertem Inulin crhalteri24) 
Wir hahen unser Dianhydrid dtar i)-gluco-Heptulose ebenfalls durch Einwir- 
kung von k o n z .  Salzsaure hci 5" und mit. wcnigstens 5-proz. Auabeute rnit IZn 
H,SO, bci 20" dargestellt. Obgleicli die Cntersuchungen. a i e  z. B. die Rin- 
wirkung von Perjodat, noch nicht abgcwhlosaen n i n d ,  wird dieees erste Di- 
hcpt.iilose-dianhydrid doch vermut,lich die Struktur cines Di-a-D-glwo-heptu- 
lopyranose-2.1' . 2 ' .  1 dianhydrids ( 1 V )  haherr2&), analog des schon fiir Jlihetcro- 
Iavulosan 1 B U S  r)-Fructose hcwicsenen I3auts 

Die rasche urid mit hohcr Ausbcute crfolgeride Uniwandlung von Phenyl- 
p- D-aldopyranosiden i n  die entuprechtmden 1.6-Anhydro-P-u-trldopyrano~en 
unter dcr Einwirkung von Alkali 1st der Cegtmvtand mehrercr fruhcrer Ar- 
be'ten des hievigen Laboratoriunis geweneri 

So wurden Phcnyl- und suhstituiertc Phenyl.F-D.glucmide, rbenyl-P-  D-yalaktosid, 
Phenyl-3. 1,-nlannoaid, Phenyl 8-lactosid und -P-ceUobiouid. Phenvl. D.glyWro.@. D - p b  

htptor id ,  Phenyl- und p - ~ ~ i r i i e t t i ~ ~ ~ ~ n i n o ~ ) ~ i ~ n ~ ~ .  1 -desoxy. 1 - t h i o - P - D - ~ l l l c t ~ i d e ,  H-Chinolyl. 
@-D-gluco8idab) iind neiierdings von 1.. A s p  und 0. L i n d h e r g * ' )  Pbenyl-~.maltosid i n  den 
1 0 .  oder Lavoglucosantyp eines Zuckeranhydrida ubergefuhrt. 

Im Gegensat7. zu den andereii Phrnyl  a.D.glykosiden. die  untersurht  a w l e n ,  wurde 
Pheii) I . I .u .ea lokt~p . ranos id  mit ho!ier Aiisbcuk durch Koc hen ntit 2.6 n wa0r. KOH 
in I .6 Anhvdro.f?. u p h k t o p v r a n o s e  uhcrgeluhrt. Dic Reaktion erfortlcrte jedoch 2658 
Stdn., wogegen die  I'n.wandlunp von Phenyl-F-~-palaktop\nnosid in daasclbe Prodtikt 
niit I .:) n .4lltalilaupr In 9 Stdn.  lwendet u a r .  Dcr Zfcchanienius tlieses nlkaliscben .4h- 
houa von I'hrnylglykosideii ist der  (:egcnatand von Untereuchmgen und Verniutungen 
in iiicbisrcn Laboratmien untl eincr neuerrn Lritischen \'vroftentlirhung von C. F:. 
Ha I I o uz' ) geacwn . 

2') Wegen neuewn Arbeiten und fruheron Hinwcieen siehe E. J. M c D o n a l d ,  Advances 
Carbohydrate Chem. 2, 253 ;l940]; H. L. W o l f r o m .  H. W. H i l t o n  u. W. W. B i n k l e y ,  
< J .  Anwr. cbem. SOC. 74. 2867 [1952]; M. L. W o l f r o r n  u. H .  M'. H i l t o n .  ,J. Amer. cheni. 
Soc. 74,5;iRj [1952]; B. W i c k b e r g .  Acla chem. wand.  6.436 [l954]. 

*'a) A n  rn . b . d . I( o r  r .  (0. I .  1950): Dan bimolekulare Dianhydrid verbrauchte bt.1 

der  Oxydation mit  Satr iummetaperjodat  4 MoU. unter  Bildung ron 2 Moll. Ameieenaiure. 
lhese Hefunde s tutzen Formel IV. S a c h  der  Oxydation betrug die  DRhung des gebi ldckn 
Ttstraaldehyds 1.119: 3'. Dae Dianhydrid ( I V )  wurde in einer Ausbeute von 0.546 d.Th.  
tlilrch die  Einwirkung uon konz. Salzatrure auf u-gluco-Heptulow, anschlielkride Neu-  
trtrlisierung niittels Duolite A - 4  und Tmnnung der  k a k t i o n s p m d u k t e  an einer Kohle. 
( 'ehte-Saulc e rha lkn .  

E. M. Zfontf iornt . ry .  N. K. R i c h t m y e r  u .  C.  S. H u d s o n .  J. Aiuer. chorn. SOC. 
8). 1483 [ 19.521, ebendtr 66, 3, 1848 [1943]; J. org. Chernktry 10, 194 [1945]; L. H. 
K o e h l e r  u .  C. S. H u d s o n ,  J. Amer. chem. SOC. 72.981 [1950]. 

. -  

as) Acta chem. acand. 6 , 9 4 1  [1952]. 
*') ..Thc Alkali-Seneitive Clycosides". i n  Advances Carbohydrate Cbem. 9. 59 [1954]. 
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Wir versuchten nun die Darstellung von Phenyl-P-D-gluw-heptulopyra- 
nosid und dessen akalischen Abbau zu 2.7-Anhydro-P-~-glwo-heptulopyra- 
nose (II), deren Bildung aus D-gluco-Heptulose (I) in saurer Losung oben be- 
schrieben wurde. 

Obgleich bisher kein Phenylheptulmid beschrieben worden ist, w urde die ausgezeich- 
nete Methode von B. Helfer ich und E. Schmitz-HillebrechtP*) zur DarsteUung 
von Phenylglykosiden doch schon in der D-Fructose-Reihc angewandt. fh crgab dic 
Heaaktion von p-D-Fructose-~ntaRcetat niit Phenol oder o-Kresol und p-Toluolsulfon- 
sium als Katalysator Phenyl-~-D-fiuctopyr~noPid-tetraacetata~~~~) ~ L W .  o-Kresyl-(3-D- 
fructopymnosid-tetraacetatm). 

Da $D-ghw-Heptdose-hexaacetat unbekannt ist, kondensierten wir 
a-~-g~um-Heptulose-hexaacetat 91) rnit Phenol sowohl in Gegenwart von p- 
Toluolsulfonsaure als auch von geschmolzenem Zinkchlorid ; in beiden Fallen 
wurde dasselbe kristallisierte Produkt in ungefahr 56-proz. Ausbeute isoliert. 
Die Verbindung hatte die erwartete Zusammensetzung, zeigte aber die re- 
lativ hohe Rechtsdrehung von [a]g: $104" in Chloroform und wurde demgc- 
maD als Phenyl-x-D-gluco-heptulopyranosid-pentaacetat angesprochen. Die 
entsprechende Kondensation von a-D-glwo-Heptulose-hexaacetat rnit 0- 

Kresol und p-Toluolsulfonsiiure ergab o-Kresyl-a-D-gl~-hcptulopyranosid- 
pentaacetat mit [ a ] g :  -,-113" in Chlorofornl. Nach Entacetylierung des Phe- 
nylderivaks mit eincr katalytischen Menge Natriummethylat wurde Phenyl- 
a-D-glum-heptulopyranosid (V )  in Yrismen vom Schmp. 160-167" und einer 
Drehung von [a]g: ~ 1 5 5 "  in Wasser erhalten. 

Obgleich air  gehofft hatten, Phenyl-P-D-glwo-heptulosid nach der Methode 
von Helfer ich und Schmi tz-Hi l lebrecht  oder moglicherweise durch pas- 
sende Umsetzung von Penta-O-acetyl-x-D-gZuco-heptulosylbromid31b) rnit 
einem Phenol darzustellen, haben wir bis jetzt keinen Anhaltspunkt fiir ein 
P-D-Heptdosederivat rnit cyclischer Struktur in unseren eigenen Versuchen 
oder in der Literatur gefunden. 

Friiher beschriehene Heptulosederivate und ihre h h u n g e n  in Cliloroforrn siud : 
Ir-D-glw-Heptulose-he~~ce~t  ( r87.0°), Methyl-a-u-gZw-heptulosid ( 1108.6') imd 
win Penbacctat ( -78.5°)31*), Pen~-O-f l~ ty l -~ -D-g l~ -hcptu losy lbromid  (+131.6'), 
a-D-gZw-Heptulose-pentaace~t (+49.0°)a1b), das cyclischr Pernulose-hcxaa~etat~~), 
cntapr. a - D . g a l a ~ - H e p t u l o ~ - h c x ~ a c e ~ t ,  ( A  113.C), 1-D-~flno-Heptulo~-hcxaacetat 
(+39.0m), Methyl-a-D-manno-heptulosid (+69.0') und win Pentaacetat (+49.5') und 
renta-O-acetyl-a-D-rnflno-heptuloglbromid (t104.0°)33). Die Zuordnung der a-Konfi- 
guration aowohl fiir diem Verbindungen als auch fur unsere D-ghm-Heptuloside beruht 
auf den1 Vergleich ihrer h h u n g e n  mit denen dsr entsprecbenden or-D-Hexosederivate, 
deren absolute Konfigwationen Achon mit Sicherheit bestimmt w-ordpn sind. 

28) Ber. dtsch. chem. Ges. 66,378 [1933]. Einige spatere Versuche zur Darstcllung und 
Umlagerung von Phenylglykosiden durch gewisse Abanderungen dicser Methode siehc 
auch E. M. Montgomcry,  S. K. Richt rnyer  u. C. S. H u d s o n ,  J. Arner. chem. SOC. 
64,690 [1942]. 

Z 8 )  T. H. Bembry  u. G. Powell  haben auch diese Verbindung unter Vorwendung 
von Phosphoroxychlorid als Katalysator dargestellt; J. Amer. chem. SOC. 64,2419 [1942]. 

90) B. Helfer ich  u. R. St reock ,  Ber. dtsch. chern. Gee. 69, 1311 [1936]. 
a) W. C. Aust in ,  J. Amcr. chem. SOC. 64,1925 [1932]; b)  M. L. Wolfrorn u. 

s*) Y. Khouvine  u. G. Arragon,  C. K. hebd. Sbnces Acad. Sci. 206, 917 [1938]. 
E. 51. Montgomery u. C. S. H u d s o n ,  J. Arner. chcm. SOC. 61, 1654 119391. 

A. Thompson,  J. Amer. chem. SOC. 66, 1804 [1934]. 
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Dic Drehung des Phenyl-a-D-gluw-heptulopyranosids (V) wurde beim Er- 
hitzen mit 1 n wlih. KOH innerhalb einer Stunde negativ, und die Reaktion 
war praktisch in 3 Stdn. beendet. Obwohl die Losung infolge teilweiser Zer- 
setzung etwas dunkel geworden war, hatte sich dic Drehung (-4OO) dann 
derjenigen des Anhydrids (-57") geniihert, und es konnte 2.7-Anhydro-P- 
D-gluco-heptulopyranose (11) in 34-proz. Ausbeute isoliert werden. Infolge die- 
ser Umwandlung in das Anhydrid 11, bei dem das Vorliegen des Pyranoserings 
gesichert ist, sprechen wir dem Kondensationsprodukt von a-D-gluco-Heptu- 
lose-hcxaacetat mit Phenol die Konstitution V zu. 

Die Frage nach dem Mechanismus des alkalischcn Abbaus der Phenyl- 
glykoside wird durch unseren Versuch mit Phenyl-a-D-g,?uco-heptulosid, dessen 
Abbau nach cinem einfachen (V+ I1 b) oder einem dreifachen (V,VI,VII+ I1 b) 
Inversionsmechanismus erfolgen kann, nicht beantwortet. f i r  die Phenyl- 
hexoside scheinen drei verschiedene Mechanismen in Betracht zu kommen 27). 

Wir hoffen, unsere Untersuchungen iiber diese Reaktion in naher Zukunft 
auf andere Heptulosen auszudehnen. 

CH,OH C&-- -0 

H OH H OH 
V 

1 
CH,OH 

I I b  

t 
CH,OH 

H OH 
VI 

H 
VII 

Die Autoren danken Mr. John T. Sipes  fiir die llarstellung der ~-g~uco-Heptulose, 
Mr. William M. J o n e s  fur die Infrarotapektren, Dr. Hans G. K e i t e l  fiir die Molekular- 
gewiclikibestimmung des binioleknlarcn Dianhydrids und Ix. William C. Alford und 
seinen Mitarbeitern fur die Ausfiihrung der Mikroanalysen. 

Bescbreibung der Versocbe 

2.7-Anhydro-P-~-gluco-heptiilopyranose (11) &us D-gheo-Heptdose (I): Rei 
einem Vorversuch nurden 20g  Heptulose in 250ccm 0.5r6H,SO4 auf dem siedenden 
M'asserbad 1 Stde. erhitzt; soaohl die beobachtete h h u n g  als auch die reduzierende 
M'irkung der Iasuiig fieleii uni ungefiihr 594 und blieben d m n  konstant. l o g  D - g l u c o -  
Heptu loue ,  die nach einer neueren Abhnderungll) dcr ursprungl. Vorschrift von A u s t i n  
dargestellt worden waren, wurden mit 800 ccni 0.5 nH2S0, 3 Stdn. riickflie0end gekocht; 
die h h u n g  m r d e  innerhalb von 2 Stdn. Iiei [ale:: +63" konutant. Die erhaltene Lo- 
sung wurde niit iiherschiiss. Rariunicarbonat hie zur Xeutralisierung der Pchaefeleiure 
versetzt, durch Kohle filtriert und i. Vak. zu einem diinnen Sirup eingedampft. Vor- 
sichtigos Verdunnen des Sirup mit Alkohol ergab 75 g krist. D-glum-Heptulose. Die 
Mutterlauge wurcle zur Xntfernung dea AlkoholR eingeengt und der Rest des rediizierenden 
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Zuckers durch mebrstiindiges Erhitzen mit ubewchiiss., mriRriger Bariumhydroxydlosung 
auf dem Dampfbad zerstort. Die Losung wurde gegen Bromthymolhlau mit Schwefel- 
siiure neutmlisiert und durch Kohle filtriert. Das farbloae, linksdrebende Filtrat wurde 
zur Rntfernung von organischen und morganischen Salzen uber die Ionenaustauscher- 
harze Amherlib IR-120 und Duolite A-4 geleitet und i. Vak. xum Sirup 6ingedampFt. 
Eine konzentrierta Losung diems Si rup  in verd. Alkohol schied nacb mehnvochigeni 
Aufbewahren im Kiihlschrank zwei Arten von Kristallen ah: GroRe Prismen, die bei 
79-81" und in geringerer Menge Riischel von kleinen Nadeln, die bei 295-300" (Zers.) 
schmolzen. In nachfolgenden Versuchen unter denselhen Redingungen w-urden weitere 
Mengen der p R e n  Prismen mit einer Ausbeute erhalten, die schatzungsweise bei 2yo 
der urspriinglichen D-ghm-Heptulose lag. Nach mehrmaligem Umkristallisiercn aus 
n-aBr. Aceton schmolz der Stoff bei 83-84", [a]B: -57.4' in Waaser (c = 1.9); er envies 
Rich ala 2 . 5 - A n h y d r o - ~ - ~ - g l u c o - h e p t u l o p y r a n o e e - m o n o h ~ d r ~ t .  
C,H,,O,*%O (210.2) Ber. C40.00 H6.71 KO8.57 Gef. C40.46 H0.80 KO 8.89 

~ - _ _ _ _ -  ---~______ -___ 

4 Stdn. bis znr Gewichtskonstanz i. I7ak. hei 79" getrocknet: 
C,H,,O, (192.2) h r .  C43.75 H 6.30 Cdf. C43.77 H 6.48 

O x y d a t i o n  v o n  2.7-Anhydro-~-n-gluco-heptulopyranose (11) rnit P e r j o d -  
siiure: 0.2099 g (1 mMol) dea Monohydrate von 11, bei 20" mit 3 ccm 0.773 m Wrjod- 
saure (2.32 d o l e )  in einern Gesamtvolumen von 10 ccm innerhalb von 24 Stdn. be- 
hendelt, erreichten eine konstante Drehung von [a]B: -17.7", wie fiir den erwarteten 
Dialdehyd III bereohnet. Dieeer Wert ist rnit den frijher fiir D-Altro-, D-Ido- und L-Gu~o- 
Analoge angegebencn Werten von -16.9', -16.9' bzw. 17.2" vergleichbarab*l'*l*). Titra- 
tion von 1 ccm der h u n g  ergab einen Verbrauch von 2.03 mMolen Oxydationsmittel; 
Titration eines weiteren ccm nach Zugabe von 0.1 ccm Giykol zur oberfiihrung von 
uberschiissiger PerjodsOure in Jodaiiure zeigte, daB 0.98 mMole Ameisensirure freigomacht 
worden waren. Eine Prtifung auf Formaldehyd mit Dimedon war negativ. 

4 - D-gl y c e r o  - 2-Hydroxymethyl-1.3-dioxolan-2.4-ci8-dicarboxal d e h y d  
b i s  - 2.5 - d i c  h 1 or p h e n  y 1 h y d r a  z on  RUB 2.7-Anhydro-P-~-altro- heptulopyranose und 
&us 2.7-Anhydro-~-n-g~uco-heptu~opyranoee (11) 

Wir versuchten zuerst, die Bis-p-phenylphenacylester aus dem Calciumsalz der zwei- 
basigen Siiure herzustellen'5.m), welche aus dem durcb Oxydation von 2.7-Anhydro-P-~- 
aUro-heptulopyranw rnit Perjodat gebildeten D i a l d e h y d  111 nach dessen Oxydation 
mit Hypobromit erhalten Wirdsb). Der gewiinschte Bis-p-phenylphenacyl-ester der 
4 - n - g l  ycero-2-Hydroxymethyl-1.3-dioxolan - 2.4 - c i a  - dicarbonsi iure  wurde 
nach dem Verfahren von N. L. D r a k e  und J. Bronitsky*') erhalten. Er schied sicb aus 
Aceton-Alkohol in Biischeln von feinen Nadeln vom Schmp. 161-162° ab; [a]E: +9.5' 
in Chloroform (c = 1.3). 

C,H,,O, (580.6) Ber. C 70.34 H 4.86 Gef. C 70.11 H 5.05 
Da die Ausbeute aus dem Calciumeelz jedoch nur 17% betrug, suchten wir ein anderes 

Derivat direkt aus dem Dialdehyd III henustellen. Hydroxylamin, Semicarbazid, 2.4-Di- 
nitrophenylhydmzin und o-Phenylendbmin gaben keine krishllisierten Produkte. Des- 
halb wurden 4 g den sirupartigen D i s l d e h y d s  111, der durcb Perjodatoxydation von 
2.7-Anhydro-P-~-aUro-heptulopyranoee~b) erhalten worden war, mit 8 g 2.5-Dichlor  - 
phenylhydrsz in=) ,  4 Tropfen Eisessig und 60 ccm Methanol versetzt und 1 SMe. auf 
dem Dampfbad erhitzt.' Der gelbe, sirupiise Ruckstand, der beim Abkiihlen auszukristal- 
lisieren begann, wurde wieder in Methanol gelost, mit Kohle geklitrt und auf dem Dampf- 
bad euf ein kleines Volumen eingedampft. Nach Zugabe von n-Pentan kristallisierten 
8.3 g (69% d. Th.) vom Schmp. 154-155'. Nochmaliges Umkristabieren aus Methanol- 
Pentan ergab federartige, w e i h  Nadeln dee Bis-2.5-dichlorphenylhydmzone vom kon- 
stanten Schmp. 157-168". Die Verbindung ist lichtempfindlich, sie konnte eber im Dun- 
keln mehr als 9 Monate ohne merkliche Verinderung aufbewahrt werden. [a]B: +40.6' 
in Chloroform (c = 1.2), ohne beobachtbare Verhderung innerhalb von 2 Stunden ; nach 

=) J. h e r .  cbem. SOC. 63,3715 [1930]. 
") Siehe I. Mandl  u. C. Neuberg ,  Arch. Biochern. Biophysics 86,326 [1952]. 
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68 Stdn. war der Wert jedoch auf 19.4'. nach 1 Woche auf 7.3", nach 3 Wochen auf 
+2.4" gefallen und nach einem Monat besa0 die gelbe Losung kcine Drehung mehr. In 
Methylcellosolve war [a]B: -1.5O, ohne h d e r u n g  nach 43 Stunden. Eine Pyridinlosung 
des Bis-2.5-dichlorphenyIhydrazons wurde in wenigen Stunden gelb. 

C18Hl,,0aN4C14 (478.2) Ber. C 45.21 H 3.37 N 11.72 C129.66 
Gef. C 45.31 H 3.46 N 11.64 C129.85 

Die 8 ccm dor Losung, die nach den Analysen der Perjodatoxydation von 2.7-An- 
hydro-P-D-gluco-heptdopyranosc ubrig blioben, wurdcn rnit wa0rigem Bariumhydroxyd 
bis p ,  6.8 (Bromthymolblau) neutralisiert, von dem ausgefallenen Bariumjodat und 
-perjodat abiiltriert und das Filtrat i.Vak. zum Sirup konzentriert. Der Dialdehyd III 
wurde rnit warmem Methanol ausgezogen, der Auszug filtriert und wieder auf 25 ccm 
eingmngt. Hierzu d e n  0.4 g 2.5-Dichlorphenylhydrazin und 2 Tropfen Eis- 
essig gegcben und die Mischung auf dem Dampfbad erhitzt, bis ein dicker Sirup ent- 
standen war. Dieser wurde in Ather gelost, mit Kohle gekliirt und mit Pentan verdiinnt. 
Die. so zuerst sich ergebenden 0.2 g (52%) weil3cr, federartiger Nadeln schmolzen bei 
1,54-156". Nach einmaligem Umkristallisieren aus Aceton-Pentan schmolz die Verbin- 
dung bei 157-158', zeigte die Drehung [a]fj: +40.2" in Chloroform (c = 0.5); der Misch- 
Sohmelzpunkt mit dem aus 2.7-Anhydro-~-~;uUro-heptulopyranose erhaltenen und oben 
hschriebonen 2.6-Dichlorphenylhydrazon zeigte keine Emiedrigung. 

Bimolekulares  D i a n h y d r i d  v o n  D -gZuco-Hoptulose (IV?):  ])as zweite nicht 
reduzierende Produkt, das durch Einwirkung von heiBer, verdunnter Siiure auf D-ghK.0- 
Heptulose erhalten wurde, schmolz bei 295-300' zu einer briiiilichen Fliiasigkeit. ER kri- 
stallisiertc am with. Alkohol in Biischeln von kleincn, nadelahnlichen, kristallwasser- 
haltigen Prismen, aus Methanol-Ather in sehr klcinen wasserfreien Prismen. Obgleich 
die Analysen auf ein zweites Anhydrid der D-gluco-Heptu~ose hindeuteten, sprachen der 
hohe Schmelzpunkt und die geringe Uslichkeit dagegen (Anhydro-D-ghm-heptulose 
Schmp. 83-84') und lieBen vermuten, daB es sich um ein bimolekulares Dianhydrid han- 
delta. Papierchromatographisch ergab sich nach Entwickeln rnit Butanol-Alkohol-Wasser 
(4: 1.1 : 1.9) wahrend 21 Stdn. bei 20' und Bespriihen mit Orcin-aichloressigsre-Buta- 
n o P )  ein R,-Wert von nur 0.023, w a b n d  fiir 2 . 7 - ~ y ~ - P - ~ - g ~ ~ - h e p t u l o p y r a n o s e  
und 2.7-Anhydro-~-~-a~ro-heptulopyranose 0.20 bzw. 0.1 1 erhalten wurden. Die Mole- 
kulargewichtsbestimmung ergab dann die Bimolekularitit. Die h h u n g  betrug [a18 : 
+53.4" in Wasser (c = 1) fiir das Monohydrat und [a]g: +56.0° in Wasser (c = 0.1) fur 
die wasserfreie Form. Die Ausbeute war niemals hoher als 0.5yo, abcr wir glauhen, daU 
es sich moglicherweise bis zu 2% bildete und daB ein groBer Teil, wie spiter gezeigt 
wcrden soll, an der zur Klarung verwendeten Kohle adsorbiert wurde. 

Dasselbe bimolekulare Dianhydrid wurde mit etwas hohercr Ausbeub durch Einwir- 
kung von konzentrierten Siiuren auf D - gZw-Heptulose erhalten. Bei einem Versuch 
bei -5" blieben 10 g Zucker in 40 ccm konz. Salzsiium (d. 1.19) nach 72 SMn. klar und 
farblos. Hei +5' wurde die Losung in ungefiihr 7 Tagen rijtlich. Sie wurde mit Waaser 
verdiinnt, die Siiiire durch Passieren einer Siiule von Iholite A-4 Ionenaustauscherharz 
entfernt ; 6.7 g D-ghco-Heptulose wurden durch Kristallisation wiedergewonnen und der 
Rest des reduzierenden Zuckers durch Erhitzen mit wiiBr. Bariumhydmxydlosung zer- 
stiirt. Barium-Ionen und organische Siiuren wurden in der iiblichen Weise entfernt, das 
bimolckulare Dianhydrid kristallisiert und idcntifiziert durch rAnalyse, Schmolz- uncl 
Mischschmelzpunkt, Drehung und Vergleich seines Infrarotspektrums mit dem deR 
bimolekularen Dianhydrids, das durch Einwirkung von heiBer, verdiinnter Saure auf 
den Zucker erhalten worden war. Bei einem anderen Versuch wurden 20g  D-ghCQ- 
Heptulose in 100 ccm 12n&SO, gelost und auf 20' gehalten; nach 20 Tagen war die 
Drehung der braunlichen Lijsung von [a]gO: +68.0" auf +64.0° gefallen. Die Mischung 
wurde zur Zerstorung des unverbnderten Zuckers mit uberschiiss. Bariumhydroxyd er- 

") A. Hevenue u. K. T. Wil l iams ,  Arch. Biochem. Biophysics 34,225 [1951]; siehe 
auch G. R. Xoggle, Arch. Riochem. Biophysics48,238 [1953]. L. P. Zill u. N. E. 'Col- 
ber t ,  I. c.18). 
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hitzt, mit Schwefelaliure neutraliaiert und durch Kohle filtriert. Daa Filtrat hatte eine 
eehr geringe negative Dmhung anstatt einer positiven, wie sie fur das bimolekulare Di- 
anhydrid erwartet wurde. Demzufolge wurde der Filterkuchen von Bariumsulfat und 
Kohle rnit 750 ccm 36-proz. Alkohol ausgezogen, der rechtsdrehend? Auszug von Ionen 
befreit und eingeengt. Die Losung zeigte eine Drehung, die 1.1 g bimolekularem Di- 
anhydrid entsprach. Nach weitemr Einengung wurden 0.9 g einer Verbindung erhalten, 
die durch dkekten Vergleich, einschliel3lich znfrarotspektrum, mit dem bimolekularen 
Anhydrid identifiziert d e ,  das durch Einwirkung von heiBer, wiiDriger Siiure auf 
den Zucker erhalten worden war. 

C,,&,O,,-€&O (402.3) Ber. C 41.79 H 8.51 €&O 4.48 
Gef. G O  4.23 (verd. H8S0,) 
Gef. C41.84 H 8.68 -0 4.55 (konz. €&SO,) 

Cl,Hz40,, (384.3) Ber. C 43.75 II 6.30 
Gef. C 43.80 H 6.42 (verd. €&SO4, getrockn. Hydrat) 
Cef. C 43.91 H 8.11 (verd. €&SO4, waaserfreie f i t . )  
Gef. C 43.97,43.82 H 8.41,8.33 (konz. HCl, wasserfreie Krist.) 

M~l.-Gew.~') 372 (konz. €&SO,, wasserfr. Krist.) 
Die urspriingliche, linksdmhende Usung, die von Bariumsulfat und Kohle abfiltriert 

worden war, wurde von Ionen befreit upd i.Vak. zum S i p  eingeengt. Das Produkt wurde 
zweimal &us wiiorigem Alkohol umkristallisiert und ergab 0.12 g 2.7-Anhydro-p-~-ghm- 
heptulopyranose-monohydrat, das bei 83-84' schmolz. 

P h e n y 1 -a - D - g 1 u c o - hep t ul o pyr  an o si d - pen t aace t a t : Eine Mischung von 80 g 
D-gluco-Heptulose,  400 ccm Pyridin und 800 ccm Acetanhydrid wurde iiber Piacht 
geschuttelt und dann 4 Tage bei bumtemperatur stehengelassen. Die dunkle Liisung 
wurde auf gestobnes Eis geschuttet; daa Rohprodukt kristsllisierte uber Nacht im Eis- 
schrank,aus. Es wurde abfiltriert, rnit kaltem Waaaer gewaachen und im evakuierten 
Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd getrocknet. Ausb. 95g. Nach Umkristallisieren aus 40 
Tln. heihm Wasser wurden 52.3 g a:D-gluco-Heptulose-hexaacetat in Biischeln 
langer Nadeln erhalten; Schmp. 115-117'. [a]B: + 85' in Chloroform (c = 2). Lit.: 
Schmp. 112', [a]r*: + 87.0" 

9 g  Phenol und 0.5g p-Toluolsulfonsiiure wurden rnit l o g  a-D-gluco-Heptulose- 
hexeace ta t  geschmolzenund 1.5 Stdn. unter 12 Torr bei 70'erhitzt. Die dunkle Schmelze 
wwde in 150ccm Chloroform gelost, die Chloroformlosung mit Waaser, zweimal mit 
4-proz. Xatronlauge, wieder mit Wamr gewaachen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Filtrieren durch Kohle wurde durch Einengen i. Vak. ein krist. Ruckstand erhalten, 
der abfiltriert und rnit 50-proz. Alkohol gewaschen wurde. Ausb. 8.1 g. Nach zweimali- 
gem Umkristallisieren au8 95-proz. Alkohol schmolzen die Nadelbiischel von Phenyl -a-  
D-gluco-heptulopyranosid-pentaacetat bei 132-134', nach vorherigem 'sintern 
bei 120'. [a]B: +104' in Chloroform (c - 2). 

Arbeiteta man in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid (6g  fiir die doppelte 
Menge des vorherigen Versuches) und erhitzte i. Vak. auf 75-80', 80 betrug die Aus- 
beute 12.0 g (58%) an  einmal umkristallisiertem Phenyl-a-D-glum-heptulopyranosid- 
pentoacetat. 

Schmp. 115-118', [a]g : +87' slb). 

Cz,Hz,Ol, (496.5) Ber. C 55.64 H 5.89 Gef. C 55.52 H 6.00 
o - Kres  y 1 -a - D - g I u c o - he p t ulop y r ano  s id - pe n t aa ce t a t : Die Kondensation voii 

o - Kre sol und a - D - g 1 u c o - Hep  t d o s e  - hexaace t a t  rnit p-ToluolsulfonsBure als Kata- 
lysator wurde in der gleichen Weise, wie oben fur daa Phenylderivat beschrieben, ausge- 
f iihrt. Dae in 25-proz. Ausbeute erhaltene o - Kres  yl -a - D - g I u c o -he  p t ulo p y r  anosid - 
pentaace tat  wurde aus 60-proz. Alkohol und aus Chloroform-Pentan umkristallisiert. 
Die dicken Prismen schmolzen bei 106-106'; [a]fP: +113' in Chloroform (c = 1). 

CuH,,O, (510.5) Ber. C56.47 H 5.92 Gef. (258.58 H 6.03 
P he n y 1 -a - D - 9 I u c o - hep t  u 1 o p y r  a n  o si d (V) : Die katalytische btacetylierung von 

5.5 g Phenyl-a- D-gluco-heptulopyranosid-pentaacetat rnit Nat r iummethy-  
87) DurchSchmelzpunktserniedrigung nach der von R. L. Bowman, H. V. T ran -  

tham u. P. A. Caulfield heschriebenen Mcthode, J. Lab. clin. Med. 43,310 [1954]. 
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l a t  in Methanol lieferte 2.3 g (73%) h i e s  Glykosid. DIM Produkt ergab, aus Alkohol 
umkristallisiert, gedrungene oder flache, rechteckige Prismen, die zwiechen 160-167' 
schmolzen; [a]B: +165' in Weeeer (c - 0.7). 

C,H,O, (286.3) Ber. (254.64 H6.34 Gef. C64.61 H6.48 

~ _ _ ~ _ _ _ _ _  

2.7-Anhydro-~-~-gluco-heptulopyranose (11) & u s  P h e n y l - a -  D-gluco- h e p -  
t u l o p y r a n o s i d  (V): Eine Lasung von 1.3 g Phenylglykosid in 76 ccm 2nKOH 
wurde 2.5 Stdn. riickfliebnd gekocht. Die Drehung fie1 dabei auf [alfj: -44" (ber. fur die 
Anhydroheptuloee) und blieb praktisch nach 3stdg. Kochen unveriindert. Bei einem an- 
deren Versuch, der in siedender 1 nKOH ausgefuhrt wurde, war die Reaktion nach 1 Stde. 
unvollstiindig ([a]B: -8') und praktisch erst nach 3 Stdn. beendet ([a]B: -40'). Die 
dunkle Reaktionsmichung wurde mit Schwefels&ure neutralkiert, durch Kohle filtriert 
und i. Vak. eingeengt. Der erhaltene, trockene Ruckstand wurde eiebenmal mit jewcils 
100 ccm siedendem Alkohol extrahiert, die vereinigten Auszuge eingeengt, der Sirup in 
Waaser gelost und die wiiBrige Lasung von Ionen befreit. Einengung i. Vak. ergab 0.4 g 
eines Sirup, aus dem mit Hilfe von Alkohol und Ather 0.32 g (34% d. Th.) Kristalle 
erhalten wurden. Nach zweimaligem Umkrishllisieren aus w&Br. Aceton wurden Biiechel 
von kleinen, klumpigen Prismen erhalten. Schmp. 81-84'; [a]B: -87.2' in Wasser 
(c = 0.4). Der Misch-Schmp. mit2.7-Anhydro-P- D-gluco-heptulopyranose-mono- 
hydra t  war nicht erniedrigt. 

2.7 -An h y d r o - p - D - g 1 u c o - he p t u 1 o p  y r  an  o m  - t e tr  aace t at  : Aua I1 durch Ein- 
wirkung von Acetmhydrid und geschmolzenem Natriumacetat. Ausb. 80% d. Th.; nach 
zweimaligem UmkristaKsieren aus Chloroform-Pentan schmolzen die rechteckgen Titfel- 
chen bei 146-146', [a]B: -69.1' in Chloroform (c = 1). 
C,H2,0,, (360.3) Ber. C 50.00 H 6.60 CH&O 47.79 Gef. C 50.03 H 6.40 CH,CO 48.09 

2.7 -An h y d r  o - P - D - g 1 u c o - he p t ul o p yr ano se - t e t r a  b e n z oa  t : Die ubliche Ben- 
zoylierung von I1 ergab einen Gumrni, der nach Auflijeen in heibm Alkohol und Stehcn- 
laasen uber Nacht im Eieschrank kristallisierte. Das in 76-proz. Ausbeute erhaltene Pro- 
dukt bildete nach zweimaligem Umkristallisieren &UB Chloroform-Penten und dann aus 
Alkohol Prismen vom Schmp. 119-122', [alg: -60.4' in Chloroform (c = 0.5). 

C,H&,O,, (608.6) Ber. C69.07 H4.64 Gef. C68.82 H4.76 
2.7-Anhydro-~-~-gluco-heptulopyranose-tetratosylat: Eine Miechung von 

0.26 g I1 mit einem 100-proz. UberechuO von p-Toluolsulfochlorid in Pyridin wurde zwei 
Tage bei 20' gehalten und dann auf Eis geschuttet. Der kornige Niederechlag htall i-  
sierte, wenn ein Teil nach Auflosen in Chloroform-Pentan oder wirorigem Alkohol meh- 
rere Tage im Eieschrank stehengeheen wurde. Ausb. 0.66 g (62% d. Th.). Zweimaliges 
Umkristdlisieren aus Alkohol und einmal aus with. Aceton ergab Prismen vom Schmp. 
138-139O, [a]fP: -13.7' in Chloroform (c = 1). 

C,H,,O,,S, (808.8) Bcr. C61.97 H4.49 S 15.86 Gef. C 61.96 H4.64 S 15.97 




