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a-Ethyl-4, 6-diiodo-2,3-dehydro-2,3,4,6, -tetradeoxy-D-glucoside was synthesized from glucose through 
a modified Fischer et al. method. The yield of reduction process of an intermediate triacetylglucaL 
was markedly increased by utilizing lyophilization technique for removing the water in the reaction 
product.

A.W. Hofmann^ 에 依해서 發見된 MVogelbeer31 
은 O. Doebner©에 依해서 探究되 었으며 O. Doebner 
가 Sorbin湛 의 構造式은 ( I )과 3)中 그 어느것일 

것이다 라고 選擇에 맡겼을 뿐 決論을 내리지 못한채 

남겨 버 린 것을 R. Kuhn3)과 D. Jerchel Sorbinol 
의 構造式은 ( I )이 라는 것을 嚴格히 規定지었다.

著者는 Sorbinol 의 absolute Konfiguration 을 決 

定하기 爲하여 D-Ghicose 에 서 出發하여 D-<5 Capro- 
lacton(D-Dihydrosorbintjl)에 到達할 수 있는지 그 

與否를 알기 爲하여 a-Athyl -4：6-Dijodo-2:3-Dehy- 
dro-2：3：4：6-Tetradeoxy-D-Glucc忐d 까지 合成하여 

보았다.
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Aceto-Bromglu8seE6)를 Zinkstauf 로 還元하 

면 Triacet끼-GhicaS이되 며 Triacetyl-Glucal 물 

과 함께 加熱하면 Diacetyl-Glucal&9.i。)이 된다.
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Diacetyl-Glucal 은 C?~C3間에 二重結合이 있어

S이■biiHil 의 構造와 그 構造가 類似할 뿐만 아니 라 

D-Glucose 에 서 誘導된 故로 Sorbinfjl 의 absolute 
Konfiguration을 究明하는데 도움이 되리라 생각하 

여 本 硏究를 行하였다.
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Aceto-Bromglucose -t- KSrJisy 의 法에 依하여 合 

成하였으며 이 物質은 大端히 hygroskopisch 하고 不 

安定하다.

Aceto-Bromglucose 를 Zhikstauf 로 還元하면 3：4 
：6-Triacetyl-Glucal °] 된다.

Triacetyl-Glucal 에 물을 加하고 코00°C 에 서 15 分 

間 加熱하면 4：6—Diacetyl-W-Glucal 이 된다.

이 物質은 酸에 對해 서 大端히 弱한故로 著者는 從 

前에 使用되어오던 S. Laland, W.G. Overend, und 
Stacey 9)와 E. Fincher ◎ 의 方法을 避하고 反應이 끝 

나자마자 곧 冷却 CO2+Aceton 으로 冷凍한 後 冷 

凍 乾燥하여 좋은 結果를 얻었다. Diacetyl-Glucal 
을 Ameisensaure Athylester 로 Athylierung 하면 

a-Athyl-4 : 6-Diacetyl-2 : 3-Didehydro-2 - 3 Dideoxy- 
D-Glucosid 가 된 다.

著者는 Triacetyl-Glucal 水를 加하고 15 分間 

100°C 에 서 加熱한 後 S. Laland9)等이 나 E. Fischer^) 
의 減壓濃縮法을 避하고 곧 冷却 CO2+Acetcm 으로 

凍結, Gefriertrocknung 한다음 Chloroform 에 溶解 

하고 이 것을 4°C 의 冷室에서 重曹水와 물로 洗滌한 

後 Chloroform 을 날려 보내 고 Hochvakuum Destill- 
ation 을 하자마자 곧 Athylierung 하여 서 좋은 結果 

를 얻었다.

a-Athyl-4:6-Diacetyl-2:3-Didehydro-2:3-Dideoxy- 
D-Glucosid9.u)을 Ba(OH)2 로 室溫에서 24時間 

處置하면 a-Athyl-2:3-Didehydro-2:3- Dideoxy-D- 
Glucosidan) 가 된다.

이 것을 Pyridin 中에서 Tosylierung 하면 a-Athyl- 
4:6-Ditosyl-2:3-Didehydro-2 - 3-Dideoxy-D-Glucosid9) 
가 되며

a-Athyl-4:6-Ditosyl-2: 3-Didehydro-2： 3-Dideoxy- 
D-Glucos견를 Natriumjodid 로 110~115°C 에서 

3 時間 處置하면 a-Athyl-4:6-Dijodo-2:3-Dehydro- 
2 ： 3 ：4 ： 6-Tetradeoxy-D-Glucosid95 가 된 다.

實 驗

1) Aceto-Bromglucose
K6riisy6)의 方法으로 合成하였 다.

lOOgr. 의 Glucose 로 부터 192gr 의 針狀結晶을 얻 

었다 •

2) Triacetyl-glucal
10gr 의 Aceto-Brom glucose 에 lOOcc 冷 50% Ess- 

igsaiire 를 加하고 20gr Zinkstauf 을 加한다음 室溫 

에서 1時間半동안 强하게 攪拌한다.

Zinkstauf 를 濾過 40°C 에서 減壓(10〜20mm Hg) 
下에 Zink 鹽이 遊離하여 나올때 까지 濃縮한 後 Chlo・ 



142 琴 基 昌 大韓化學會誌

roform 으로 抽出하고 重曹水와 水로 洗滌한 다음 

Chloroform 을 날려보내면 farbloses 01 Triacetyl- 
ghical 이 남는다. 이 것은 暫時 後 結晶化한다. 針狀結 

晶 absoL Alcohol 과 Petrolather 에서 再結晶하였 

다. 收量은 75%
Schmp. 54〜55。

Ci2Hi6O7C272-13)

Ber. C 52-91 H 5-95
Gef. C 52.78 H 5.82

3) Diacetyl-glucal
lOgr의 Triacetyl-glucal 에 200cc 물(20倍量)을 加 

한 다음 Riickfluss 下에 15分間 加熱한 後 빨리 冷却 

固形 COz+Acetcm 으로 冷凍後 凍結乾燥한다. 다음 

에 이 것을 Chloroform 에 溶解한 後 重曹水와 水로 

洗滌한 다음 Chloroform 을 날려보내고 남은 01을 

Hochvakuum Destination하면 (O-OOlmmHg), 125°C
에 서 farbloses 01 로서 넘 어 간다.

CioHi406(230.11)

Ber. C 52.15 H 6.13
Gef. C 51.86 H 6.01

Acetylgruppe
Ber. 37.39
Gef. 37.52

4) «r-AthyI-4 : 6-Diacetyl-2：3-Didehydro-2： 
3-Dideoxy-D-Glucosid
lOgr의 Triacetyl-glucal 에 200 cc 水을 加 하고 Rii- 

ckHuss下에 15分間 100°C 에 서 加熱한 後 冷却，冷凍 凍 

結乾燥한 다음 C뵈oroform 에 溶解하여 重曹水와 水 

로 洗滌하였다. Chloroform 올 날려보낸 다음 Hoch
vakuum Destination 하자마자 곧 Riickfluss 下에 64 
g. Ameisensaure Athylester 와 10cc absolute Ale- 
oh胡과 더불어 50分間 加熱하였다. 反應하는 동안에 

50mg. Ammoniumchlorid 를 追加하였으며 反應이 

끝난다음 減壓下에 Athanol 과 Ameisensaure Ath- 
ylestei■을 除去하면 暫時 後 곧 結晶化한다. 96% 
Athanol 에서 再結晶하였다. 2g. 의 無色針狀結晶

Schmp. 78〜79。

SHi8(為(258.14)
Ber. C 55.83 H 6-97
Gef. C 55-62 H 6.86

5) a-Athyl~2:3-Didehydro-2：3-Dideoxy-D- 
Glucosid
Bariumhydroxyd(5,37g)를 55cc 水에 溶解하고 이 

것 에 a-Athyl-4： 6-Diacetyl-2 : 3-Didehydro-2 : 3-Di- 
deoxy-D-Ghi8sid(2.1g)을 加한 다음 室溫에서 24時

間 放置하여 둔다. -

이 것 에 COz 를 通하여 生成한 Bariumcarbonat 를 

Zentrifugieren 하여 除去한 다음 水分을 날려 보내고 

lOOcc Athanol 을 加하여 RiickHuss 下에 加熱하여 抽 

出한 다음 또다시 lOOcc Athanol 을 加하여 抽出한 

다. 이 와 같은 操作을 3, 4次 反復한 다음 Extrakt 
에서 溶媒를 날려보내면 暫時後 結晶化한다. Essig- 
ester 에서 再結晶하였다. 0.94g.의 無色針狀結晶

Schmp. 95—97°
C8Hi4O4(174.11)

Ber. C 55.2 H 8.0
Gef. C 54.94 H 7.86

6) a-Athyl: 6-Ditosyl-2:3~Dedehydro-2:3- 
Dideoxy-D-Glucosid
lec Pyridin 에 L5g. a-Athyl-2:3-Didehydro-2:3- 

Dideoxy-D-Glucosid, 1.4g. Tosylchlorid 를 加한다 

음 18時間 室溫에서 放置하여둔다
反應混合物을 水에 쏟은 다음 沈澱하는 固形物質을 

濾過 90% Athancd 에서 再結晶하였다. 2.5g.의 無色 

針狀結晶

Schmp. 117—120°
C22H26O8&(482.33)

Ber. C 54.7 H 5.4 S 13.2
Gef. C 54.4 H 5.25 S 13.0

7) a-Athyl-4 : 6-Dijodo-2 : 3-Dihydro-2：3：

4 : 6-Tetradeoxy-D-Glucosid
200cc Bomben Rohr 에 35cc Aceton, L44套.의 

a-Athyl-4:6-Ditosyl-2 : 3-Didehydro-2 ■ 3-Dideoxy- 
D-Glucosid, 1.2g. Natriumjodid 을 加한 다음 110〜 
115°C 에서 3時間 加熱한다. 反應이 끝난 後 濾過, 

Aceton 으로 洗滌한 다음 乾燥, 生成한 Natrium 
tosylat 를 秤量하니 兩 Tosyig히ippe 의 95% 에 該當 

하였다.

Aceton 을 날려보내고 Chloroform 에 溶解, 이 것을 

稀薄 Natriumthiosulphat 溶液으로 洗滌, Chloroform 
을 날려 보내 면 一部 結晶化한다. 80% Athanol 에서 

再結晶하였다.

無色의 針狀結晶

Schmp, 97〜98°
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