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132. Die Identiflzierung der vermeintlichen I-Idose von Ohle 
und v. Vargha als 3,6-Anhydro-d-glucose 

yon E. Seebeck, A. Meyer und T. Reiehstein. 
(26. VI. 44.) 

OhZe und 2.'. 'C'nrgha') haben vor Iangerer Zeit mitgeteilt, dass 
beim Erwarmen der 5,6-Anhydro-monoaceton-d-glucose (I) I) 2, mit 
wgssriger Natronlauge der Oxydring geoffnet wird, wobei die drei 
folgenden Stoffe entstehen : Monoaceton-&glucose (11) (ca. 60 %), ein 
dimolekulares Produkt (V) (ca. 30 %), das nicht meiter untersucht 
wurde, sowie ein weiterer Stoff (ca. 30 yo), den die genannten Autoren 
als Monoaceton-Z-idose (111) 3, ansprachen. Sie glaubten damit die 
relativ schwer zuggngliche Z-Idose einer ausgiebigen Untersuchung 
zuganglich gemacht zu haben. Da von ihnen weder (111) noch Z-Idose 
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in reinem Zustand isoliert wurden, stiitzten sie ihre Deutung zur 
Hauptsache auf die Tatsache, dass nach der Hydrolyse des unreinen 
vermeintlichen Idose-Derivates (111) (das noch (11) enthielt) aus den1 
Reaktionsprodukt ein Osazongemisch erhalten m r d e ,  aus dem sich 
nach Abtrennung von d- Glucosazon noch ein leichter losliches 

l )  H.Ohle, L. v. Parg?a, B. 62, 2435 (1929). 
2, Das von fi. Fretidenberg, H .  T o e p f f e r ,  C. C .  rlrtdersen, B. 61, 1750 (1928) be- 

schriehene Praparat sol1 mit dem von Ohle und t'. T'argha') erhaltenen identisch sein. 
3, Von ihnen noch nach der alten Somenklatur a h  d-Idose bezeichnet. 
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Osazon isolieren Liess, dessen Schmelzpunkt ( 16S0) mit demjenigen 
von Idosazonl) gut ubereinstimmt 2) .  

Da wir 2-Idose benotigten, versuehten wir, sie nach dem ange- 
gebenen Verfahren zu bereiten. Wir hielten uns bei der Hydrolyse 
von (I) und der Vortrennung der drei Produkte miiglichst genau 
an die Angaben von Ohle und w. Vurgha. Danach wird nach der 
alkalischen Aufspaltung die Nono-aceton-d-glucose (11) durch Kry- 
stallisation moglichst abgeschieden und das als Nutterlauge ver- 
bleibende Gemisch acetyliert und der Destillation im Vakuum unter- 
worfen, wobei sich das Acetat der vermeintlichen Xonoaceton-l- 
idose zusammen mit Resten des Acetats von (11) a18 leicht fluchtiger 
Anteil sehr gut vom schwer fluchtigen -4cetat der dimolekularen Ver- 
bindung abtrennen lasst. Wir erhielten auf diesem Wege die drei 
Produkte in den angegebenen Ausbeuten. ills aber das so gewonnene 
Acetat der vermeintlichen Monoaceton-l-idose (111) alkalisch verseift 
wurde, krystallisierte die nach Abtrennung geringer Reste (11) er- 
hsltene freie Acetonverbindung fast vollstandig und emies sich nach 
Analyse, spez. Drehung, Schmelzpunkt und Xischprobe als identisch 
mit Monoaeeton-3,6-anhydro-d-glucose (IV) 3) .  Die saure Hydrolyse 
gab dementsprechend nicht 2-Idose, sondern 3,6-Anhyclro-d-glu- 
cose3)*), die ein bei 198-2000 schmelzendes Osazon5) lieferte. Z-Idose 
lasst sich auf diesem Wege somit nicht bereiten". 

einer Mikroanalyse . 
Wir danken der Gesellschaft fur chemische Industrie in Basel fur die Ausfuhrung 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Alle Schmelzpunkte sind auf dem liofler-Block bestimmt und korrigiert ; Fehler- 

grenze & 2 O .  

3,6-9nhydro-monoaceton-d-glucose ( I V )  a u s  ( I ) .  
5 g 5,6-.~nhydro-monoaceton-d-glucose (I)') vom Smp. 132-134" murden nlit 

Stunde auf dem siedenden Wasserbad erwarmt. Sach dem Er- 50 cm3 n. liatronlauge 

I )  h'. Fiseher, B. 17,579 (1884); 20,521 (1YSi) giht fur das 2-Idosazon Smp. 164" an. 
?) Weder Drehung noch Nischprobe sind erwahnt. 
3, H .  Ohle, L. u. Vargha, H .  Erlbach, B. 61, 1211 (1928). 
4, i?. Fischer, I<. Zaeh, B. 45, 456 (1912). 
5 ,  H .  Ohlr und Mitarb.1) fanden fur dieses Osazon einen Schmelzpunkt. von 155 bis 

279"; es ist daher moglich, dass es in zwei Formen vorkonimt. 
@) Das hei 16S0 schmelzende Osazon von O h l ~  und L'. Gnrgha muss wohl nicht ganz 

reines 3,6-Anhydro-d-glucosazon gewesen sein (vgl. 3) )  trotz des dafur etwas zu tiefen 
Wertes der N-Bestimmung. Die C-H- Werte des verrneintlichen Trimethyllithers von 
(IIJ) sind mit einem Monomethylather von (IV) gut vertraglich. Eine -OCH,-Restim- 
mung, die sofort hktte Aufschluss gehen mussen, wnrde nicht ausgefuhrt. Die Analysen- 
zahlen des Acetats stimmen allerdings besser auf ein Triacetat von (111) (der C-Wert 
int fur ein Nonoacetat von (IV) um 2:& zu niedrig), doch muss berucksichtigt werden, 
dass Ohle und v. T'ar&z ein unreines Praparat analpsierten. Die spez. Drehung d i e m  
unreinen Aceta.ts (+580 in Chloroform) ist nicht allzu stark von derjenigen des Acetats 
von (IV) (+  35,7* in Chlor~form)~)  verschieden. 

7) Bereitet nach H .  Ohle, L. c. Vnrgha, B. 62, 2438 (1929). 
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kalten wurden 24 cm3 2-n. H,SO, zugegeben, hierauf CO, eingeleitet, bis die Tiipfelprobc 
auf Phenolphtalein keine Rotung mehr erzeugte, und im Vakuum zur Trockne gedampft. 
Der Ruckstand wurde 3mal mit je 100 cm3Aceton ausgekocht, die filtrierte Losung auf ein 
kleines Volumen eingeengt, mit absolutem Ather nicht ganz bis zur Triibung versetzt 
und mit Monoaceton-d-glucose (11) angeimpft, worauf 1,9 g dieses Stoffes auskrystalli- 
sierten. Umkrystallisieren aus Aceton-Ather gab farblose Nadeln vom Smp. 157-158°, 
Mischprobe mit (11) ebenso. Die eingedampfte und im Vakuum getrocknete Mutterlauge 
wurde eine Stunde mit 7 cm3 absolutem Pyridin und 4 cm3 Essigsaure-anhydrid auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. Nach Eindampfen im Vakuum wurde in Ather gelost, rnit 
verdiinnter Salzsiiure, Sodalosung und Wasser gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und 
eingedampft. Die Destillation im Hochvakuum bei 0,12 mm lieferte 1,5 g Destillat vom 
Sdp. 99-1010 sowie ca. 1,5 g Ruckstand (dimolekulares Produkt), der nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

Das Destillat (1,5 g) wurde mit der Losung von 3,2 g Ba(OH),.8 H,O in 24 cm3 
Methanol 30 Minuten unter Ruckfluss gekocht und anschliessend rnit CO, neutralisiert 
(Phenolphtalein). Nach Filtration wurde im Vakuum eingedampft, der gut getrocknete 
Ruckstand in wenig warmem Methanol aufgenommen und rnit viel Aceton versetzt. 
Die durch Filtration abgetrennte Fallung wurde noch zweimal analog unigefallt. Die ver- 
einigten Methanol-Acetonlosungen wurden eingedampft, der Riickstand in Aceton auf- 
genommen und mit viel absolutem Ather versetzt, wobei noch etwas anorganisches 
Naterial ausfiel, das durch Filtration entfernt wurde. Die Losung wurde eingedampft, 
der Ruckstand im Vakuum gut getrocknet, in absolutem Ather aufgenommen, mit Petrol- 
ather bis fast zur Triibung versetzt und mit (11) angeimpft, worauf beim Stehen noch 
wenig dieses Stoffes auskrystallisierte. 

Die Mutterlauge wurde eingedampft und der verbleibende Syrup (0,s g) uber CaCI, 
stehen gelassen, wobei er bald vollig krystallisierte. Umkrystallisieren aus Ather-Petrol- 
ather bei -20'' (Impfen) gab farblose Blattchen, die bei 40-44'3 schmolzen, dann zu 
Prismen erstarrten, die bei 54-56O erneut schmolzen. Nach langerer Aufbewahrung uber 
CaCI, erhohte sich der erste Smp. auf 48-49O, der zweite blieb unverlndert. Durch An- 
impfen der Losung mit der wiedererstarrten Schmelze krystallisierte direkt die stabile 
Form vom Smp. 55-56" aus. Die spez. Drehung betrug [XI: = + 27.64O & 0,5O (c = 
4,125 in Wasser). 

104.2 mg Subst. zu 2,526 cm3; 1 = 1 dm; ug = t 1,14O 5 0,OP 

Zur Snalyse wurde im Vakuum kurz geschmolzen und im Schweinchen eingewogen. 

3,758 mg Subst. gaben 7,453 mg CO, und 2,457 mg H,O (E.T.H.) 
C,H,,O, (202,200) Ber. C 53,Sl H 6,98"6 

Gef. ,, 53,69 ,, 7,26O/, 

Ein zum Vergleich nach Ohle und Mitarbeitern') bereitetes Vergleichspraparat 
von 3,6-Anhydro-monoaceton-d-glucose ( IV),) zeigte ebenfalls den Doppelschmelzpunkt 
1849O 5 P 5 G 0 ,  die Mischprobe gab keine Schmelzpunktserniedrigung. Ohle und Mit- 
arbeiter') fanden fur dieses Produkt einen Smp. von 56-570 und eine spez. Drehung 
von [XI: = + 29,3" (c = 3,172 in Wasser). Eine Probe des aus (I) bereiteten Blparates  
wurde in iiblicher Weisel) tosyliert und lieferte 5-Tosyl-3,6-anhydro-monoaceton-d- 
glucose vom Smp. 132-134". Mischprobe ebenso. 

l )  H .  Oide, L. u. V'nrglm, H .  ErlbuEh, B. 61, 1211 (1925). 
2, Am bequemsten wird (11') durch reduktivc Detosylierung (vgl. K .  Fretidenberg, 

F .  Bmztn.c, B. 55, 3238 (1922); P. A.  LPcenp, .I. Cornpton, Am. SOC. 57, 2306 (1935)) 
rrhalten, indem man 5-Tosyl-3,6-anhydro-l, 2-monoaceton-d-glucose in Methanol 24 
Stunden mit 12 Teilen 4-proz. Satrium-Amalgam schiittelt. 
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3 , 6  -An h y d r  o - d - g lu  c o se  a u  s obi  g e n K r  y s t a l ie  n . 
0,11 g obiger aus (I) gewonnener Krystalle vom Doppelschmelzpunkt 40--.14O/ 

.S4-56° wurden rnit 1,2 om3 1-proz. H2S0, eine Stunde auf dem siedenden Wasserbad 
envarmt, die Losung hierauf mit frisch gefalltem BaCO, neutralisiert und der Nieder- 
schlag uber ein mit wenig KohIe und BaCO, gedichtetes Filter abgenutscht. Das kIare 
Filtrat reduzierte Fehling'sche Losung stark. Es wurde im Vakuum eingedampft, worauf 
der Riickstand bald krystallisierte. Umkrystallisieren aus iUkohol-9ceton gab farblose 
Nadeln vom Smp. 116-118°. Die spez. Drehung hetrug [E]: = + 50,OO 5 lo  (c = 2,720 
in Wasser)'). 

27,151 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1 = 1 dm; = + 1,36O 5 0,02O 
Zur Snalyse wurde im Hochvakuum bei 80° get'rocknet und im Schweinchen ein- 

gewogen . 
3, lWmg Subst. gaben 5,03mg GO, und 1 , i6mg H,O (Ciba) 

C,H,,O, (162,14) Ber. C 44,40 H 6,230/, 
GPf. ,, &,22 ,, 6,34O< 

Die Mischprobe mit authentischer 3,6-Anhydro-d-glucose") gab keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

3 , 6  - A n  h y d r  o - d ~ glu c o s a  z o n . 
.50 mg obiger 3,6-9nhydro-d-glucose (aus I) wurden mit 0,1 g Phenyihydrazin in 

1 cm3 Wasser und 1 Tropfen Eisessig 3 Stunden in C0,-Atmosphare auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurden die ausgefallenen Krystalle abgenutscht, 
rnit 1 -proz. Essigsaure gewaschen und im Vakuum getrocknet. Umkrystallisieren aus 
Methanol-Ather gab hellgelbe Nadeln vom Smp. 198-2C0° 3), die zur Snalyse im Hoch- 
vakuum bei 80° getrocknet wurden. 

3,017 nig Subst. gahen 5,Ol m y  CO, uncl 1,72 mg H,O (E.T.H.) 
1,156 mg Subst. gaben 0,171 cm3 Nz ( 2 l 0 ,  737 mni) 

C,,H,,O,N, (340,36) Ber. C 63,91 H 592 N 16,450(, 
Gef. ,, 63,10 ,. 6,38 ,, 16,65O: 

Da3 aus authentischer, nach Ohle und Mitarbeitern2) bereiteter 3,6-Anhydro-d- 
glucose hergestellte Osazon schmolz nach Umkrystallisieren aus Methanol-Ather eben- 
falls bei 198-20O0, die Mischprobe ehenso. S u s  Wasser wurden Blattchen vom Smp. 
156-188" erhalten. 

Die Mikroanalysen wurden teils im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. 
Teehn. Hochschule, Ziifich (E.T.H.) (Leitung H. Gztbser), teils im mikroanalytischen 
Laboratorium der Gesellschaft f i i r  chemische Industrie (Cibs) (Leitung H. Gysel) ausge- 
fuhrt. 

Pharmazeutische Sns td t  der Cniversitat Basel. 

l) E. Ftscher,  I<. Zach, B. 45, 496 (1913) fanden Smp. 117"; [ x ] : =  193,890 (in 
Wasser). Ohle und ?;Iitarb.z) fanden Smp. 119O; [x]: = ~ 5 5 , 3 9 @  ( c  = 2,585 in Wasser). 
If. Oh/?, H. TVilclie, B. 71, 2316 (1938) dagegen [ x ] g =  -49,10° (c = 2,63 in Wasser). 

,) H .  Ohle, L. ti. Vargha, H. I<rlbach, B. 61, 1211 (1938). 
?! O h k  und Mitarb."-) fanden fur ein aus Wasaer umkrystallisiertes Priiparat einen 

Schmrlzpunkt von li8-179O. 


