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ABSTRACT

Di-0O-benzylidene derivatives of pentonic acids may be readily prepared by
oxidation of the di-O-benzylidene-aldehydo-pentoses with chromium trioxide in
N,N-dimethylformamide or by saponification of the corresponding methyl esters.
Treatment of ammonium D-xylonate with benzaldehyde and hydrochloric acid gives
the di-O-benzylidene-pD-xylonic acid, whereas the p-ribonate and D-lyxonate salts
give the 3,5-O-benzylidene-pentono-1,4-lactones. With benzaldehyde and zinc
chloride, the methyl pentonates variously give the di- and mono-O-benzylidene deriva-
tives and the mono-O-benzylidenepentonolactones. The structures of the di-O-
benzylidene derivatives obey the rules of Hann and Hudson. The O-benzylidene-
pentonolactones give the corresponding amides and hydrazides on treatment with
ammonia and hydrazine hydrate, respectively; reduction with lithium aluminium
hydride gives the O-benzylidenepentitols.

ZUSAMMENFASSUNG

Di-O-benzyliden-pentonsiuren lassen sich gut aus Di-O-benzyliden-aldehydo-
pentosen durch Oxydation mit Chromtrioxyd in Dimethylformamid oder aus Di-O-
benzyliden-pentonsiure-methylestern durch Verseifen mit Natronlauge darstellen.
Die Di-0-benzyliden-p-xylonsaure erhalt man auch aus Ammonium-D-Xylonat mit
Benzaldehyd und Salzsdure. p-Ribonate und p-Lyxonate ergeben bei der analogen
Reaktion 3,5-0-Benzyliden-pentonsidure-y-lactone. Die Umsetzungen der Penton-
sdure-methylester mit Benzaldehyd und Zinkchlorid ergeben je nach Vertreter Di-O-
benzyliden-pentonsidure-methylester, Mono-O-benzyliden-pentonsiure-methylester
und O-Benzyliden-pentonsdure-lactone; zum Teil entstehen diese Verbindungen im
Gemisch. Die Bildung der Di-O-benzyliden-pentonsidure-methylester erfolgt nach
den Regeln von Hann und Hudson. Die O-Benzyliden-pentonsdure-lactone werden
durch Behandeln mit Ammoniak in O-Benzyliden-pentonsdure-amide, mit
Hydrazinhydrat in O-Benzyliden-pentonsaure-hydrazide und mit LiAlH, in Benzyl-
iden-pentite tibergeflihrt.

EINFUHRUNG
Fiir Synthesen von Pentonsiure- und Pentit-Derivaten benétigten wir Di-O-
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benzyliden-pentonsiuren (2a-d). Zur Darstellung dieser Verbindungen wird ein Weg
von Gitzi und Reichstein! gewiesen, die Di-O-isopropyliden-aldehydo-p-arabinose
mit Kaliumpermanganatin Wasserzu Di- O-isopropyliden-p-arabinonsaure oxydierten.
Dementsprechend untersuchten wir zunichst die Oxydation der Di-O-benzyliden-
aldehydo-pentosen (1a-d) zu Di-O-benzyliden-pentonsduren (2a-d).

Von den Di-O-benzyliden-aldehydo-pentosen sind die der D-Ribose? (1a),
der D-Xylose® (1b) und der p-Lyxose* (1¢) bekannt. Sie wurden aus den zugehdrigen
2,4:3,5-Di- O-benzyliden-pentose-dialkylthioacetalen durch Behandeln mit Queck-
silber(II)-chlorid und Quecksilberoxyd in waBrigem Aceton gewonnen; die beiden
Benzyliden-Gruppen nehmen wie in den zugehorigen Dialkylthioacetalen die 2,4:3,5-
Stellung ein. Die analoge Darstellung der bisher unbekannten 2,3:4,5-Di-O-benzy-
liden-aldehydo-pD-arabinose (1d) aus dem 2,3:4,5-Di-O-benzyliden-p-arabinose-
didthylthioacetal® ist schwieriger, weil hier die beiden Benzyliden-Gruppen wesentlich
lockerer gebunden sind und wahrend der Reaktion mit Quecksilber(II)-chlorid
leicht abgespalten werden. Diese Reaktion mufBl daher unter besonders milden
Bedingungen durchgefiihrt werden. Wir erzielten die giinstigsten Ergebnisse, wenn
wir das in Aceton geldste Quecksilber(IT)-chlorid langsam unter Riihren bei 30° zu
der Mischung von Di-0O-benzyliden-D-arabinose-didthylthioacetal und Quecksilber-
oxyd in wiiBrigem Aceton zutropfen lieBen und dann die Temperatur langsam bis
zum Sieden des Acetons erhdhten. Die so gewonnene 2,3:4,5-Di-O-benzyliden-
aldehydo-p-arabinose war nicht ganz rein, sie lieB sich jedoch mit einer Ausbeute von
72% in ein reines, kristallisiertes 2,4-Dinitrophenylhydrazon iiberfiihren.

Die Oxydation der Di-O-benzyliden-aldehydo-pentosen (1a-d) mit Kalium-
permanganat bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in Aceton-Wasser (Reaktionszeit
16 Stunden bei 20°) lieferte nur unbefriedigende Ergebnisse®. Die 2,4:3,5-Di-O-
benzyliden-Verbindungen der b-Ribonsdure (2a), D-Xylonsiure (2b) und der
D-Lyxonsdure (2¢) konnten nur mit Ausbeuten von 23-30% isoliert werden. Beti
der Oxydation der 2,3:4,5-Di-O-benzyliden-aldehydo-D-arabinose (1d) trat eine starke
Zersetzung auf, es lieB sich kein definiertes Oxydationsprodukt isolieren.

Bei Verwendung des Oxydationsmittels Chromtrioxyd in Benzol-Eisessig’
(10 Minuten erhitzen auf 90-95°) waren die Ergebnisse fast die gleichenS. Véllig
unbefriedigend verlief die Oxydation der Di-O-benzyliden-aldehydo-pentosen (1a-d)
mit Chromtrioxyd in Pyridin®. Dabei wurde die in Pyridin geldste Verbindung 1 zu
dem frisch hergestellten Chromtrioxyd-Pyridin—Komplex gegeben und anschlieBend
8 Stunden unter Riihren auf 60° erwirmt; nach dem Aufarbeiten wurde die eingesetzte
Verbindung 1 groBtenteils zuriickgewonnen, es gelang uns nicht, ein Oxydations-
produkt zu isolieren.

Zu geringen und sehr schwankenden Ausbeuten an Di-O-benzyliden-penton-
sauren fiihrte auch die katalytische Oxydation® der aldehydo-Verbindungen la-c
mit Sauerstoff und Platin®, was bei unseren Versuchen aber vielleicht darauf zuriick-
zufithren ist, daB in unserem Laboratorium mit Thioalkoholen gearbeitet wird,

wodurch die Katalysatoren leicht vergiftet werden.
Am besten eignete sich eine von Snatzke? fiir die Oxydation von Sterciden ange-
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gebene Methode, bei der Chromtrioxyd in Dimethylformamid als Oxydations-
mittel benutzt wird. In Anlehnung an dieses Verfahren 1iBt man die Di-O-
benzyliden-aldehydo-pentose in Dimethylformamid mit Chromtrioxyd unid Schwefel-
sdure 5 Stunden bei 20° stehen, erhitzt anschlieBend noch 5 Minuten auf 80°
und reinigt di gebildete Di-O-benzyliden-pentonsdure iiber das Natriumsalz. Man
gewinnt so die reinen, kristallisierten 2,4:3,5-Di-O-benzyliden-Verbindungen der
D-Ribonsdure (2a), p-Xylonsdure (2b) und der p-Lyxonsiaure (2¢) mit Ausbeuten
von 61-70%. Es ist wichtig, die im “Experimentellen Teil” angegebenen Mengen an
Chromtrioxyd und Schwefelsdure genau einzuhalten, sonst liegen die Ausbeuten
tiefer. Die 2,3:4,5-Di-O-benzyliden-aldehydo-p-arabinose (1d) 1aBt sich auch nach dieser
Methode nicht zur entsprechenden p-Arabinonsdure 2d oxydieren; es tritt Zer-
setzung ein, der dabei abgespaltene Benzaldehyd wird zur Benzoesiure oxydiert.

Alberda van Ekenstein und Lobry de Bruyn!! erhielten bei der Umsetzung
von Natrium-p-xylonat (5b) mit Benzaldehyd und konz. Salzsiure eine Di-O-
benzyliden-p-xylonsiure; sie ist mit der oben genannten 2,4:3,5-Di-O-benzyliden-
p-xylonsiure (2b) identisch. Beim Uberarbeiten der Methode steliten wir fest, daB
die Ausbeute an 2b von der Art des eingesetzten Salzes abhingt. Die hchste Ausbeute
erreicht man beim Einsatz des Ammonium-p-xylonates (55%), wesentlich tiefer
liegen die Ausbeuten, wenn man das Kalium- (22%), Natrium- (19%) oder das
Calcium-D-xylonat (3.4%) analog umsetzt. Die 2,4:3,5-Di-O-benzyliden-p-xylonsaure
erhilt man auch aus dem p-Xylonsdure-y-lacton!? durch Schiitteln mit Benzaldehyd
und konz. Salzsiure (52%).

Die p-Ribonate (5a) und die D-Lyxonate (5¢) reagieren mit Benzaldehyd bei
Gegenwart von konz. Salzsdure anders als die p-Xylonate; aus ihnen entstehen dabei
das 3,5-0-Benzyliden-p-ribonsiure-y-lacton (7) bzw. das 3,5-0O-Benzyliden-D-
lyxonsaure-y-lacton (4). Die zu den D-Ribonaten und D-Lyxonaten gehorigen Metall-
ionen haben hier keinen EinfluB auf die Reaktion, die erzielten Ausbeuten an
Benzyliden-Verbindungen (7,4) waren beim Einsatz des Ammonium-, Kalium-,
Natrium- oder des Calcium-pentonats gleich groB.

Wir waren bemiiht, nach der genannten Methode von Alberda van Ekenstein
und Lobry de Bruyn!! auch eine Di-O-benzyliden-pD-arabinonsdure darzustellen. Es
gelang uns aber leider nicht, durch Behandeln von Salzen der p-Arabinonsidure mit
Benzaldehyd und Salzsiure eine definierte Verbindung zu gewinnen.

Fiir die Synthese von Di-O-benzyliden-pentonsauren (2) kann auch folgender
Weg eingeschlagen werden: Eine Pentose wird elektrolytisch zum Calcium-pentonat (5)
oxydiert, daraus stelit man den Pentonsdure-methylester (6) her, der mit Benzaldehyd
und Zinkchlorid zum Di-O-benzyliden-pentonsaure-methylester (3) kondensiert
wird. Dessen alkalische Verseifung ergibt schlieBlich die Di-0O-benzyliden-penton-
sdure (2).

Die Oxydation der Pentosen zu den Calcium-pentonaten (5) filhrt man am
besten elektrolytisch nach Kiliani'® durch, wobei eine verbesserte Versuchsanordnung
benutzt wird'®. Die in dieser Arbeit benutzten Natrium-, Kalium- und Ammonium-
pentonate wurden aus den entsprechenden, in Wasser geldsten Calcium-Salzen durch
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* Die Struktur der Verbindung ist nicht sicher.
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Zugabe von Natrium-, Kalium- bzw. Ammoniumcarbonat, Abfiltrieren des Calcium-
carbonates und Ausfillen mit Methanol gewonnen. Die D-Arabinonate kristallisieren
alle gut. Das Ammonium-bD-xylonat'®, Kalium-D-lyxonat'® und das Kalium-D-
ribonat'? sind ebenfalls kristallisierte Verbindungen. Alle iibrigen Ammonium-,
Natrium- und Kalium-pentonate konnten durch Eindampfen der Losungen nur
als Sirupe isoliert werden, sie lassen sich nur schwer und unter groSen Verlusten
reinigen. Sie wurden daher als Rohprodukte fiir die Versuche verwendet. Die Darstel-
lung der Verbindungen wird im “Experimentellen Teil” nur soweit beschrieben, wie
sie fiir erfolgreich verlaufende Synthesen in Frage kamen.

Die Pentonsdure-methylester (6) erhilt man in guten Ausbeuten durch Umset-
zung der Calcium-pentonate (5) mit Methanol bei Gegenwart von konz. Schwefel-
siure. Bei der Darstellung des D-Arabinonsidure-methylesters wird jedoch nur eine
Ausbeute von 45% erreicht. Dieser Ester 1aBt sich giinstiger aus dem Kalium-p-
arabinonat und Methanol durch Einleiten von Chlorwasserstoff’® gewinnen (79%).

Der p-Xylonsaure-methylester (6b) liefert bei der Kondensation mit Benzaldehyd
und Zinkchlorid den 2,4:3,5-Di-O-benzyliden-D-xylonsduie-methylester (3b). Die
2,4:3,5-Stellung der Benzyliden-Gruppen ergibt sich durch eine weitere Synthese der
Verbindung 3b aus 2,4:3,5-Di-O-benzyliden-p-xylonsiure (2b) und Diazomethan.

Nach der Umsetzung des D-Lyxonsdure-methylesters (6¢) mit Benzaldehyd
und Zinkchlorid erhalt man zwei kristallisierte Verbindungen, den 2,4:3,5-Di-O-
benzyliden-p-lyxonsiure-methylester (3¢) und das 3,5-0-Benzyliden-D-lyxonsdure-
v-lacton (4). Letzteres 1aBt sich mit besserer Ausbeute aus dem Calcium-bp-lyxonat
oder D-Lyxonsédure-y-lacton!? durch Umsetzen mit Benzaldehyd in konz. Salzsidure
gewinnen. Die Struktur des 2,4:3,5-Di-O-benzyliden-esters 3¢ kann wieder durch
eine weitere Darstellung aus 2,4:3,5-Di-O-benzyliden-p-lyxonsidure (2¢) und Di-
azomethan bewiesen werden.

Der 2,4:3,5-Di-O-benzyliden-D-ribonsaure-methylester (3a) 1aBt sich gut aus
2,4:3,5-Di-O-benzyliden-p-ribonsiure (2a) mit Diazomethan darstellen. Durch
Umsetzung des p-Ribonsaure-methylesters mit Benzaldehyd und einem Katalysator
entsteht der Ester 3a nicht. Setzt man bei dieser Reaktion Zinkchlorid als Katalysator
ein, so erhilt man das 2,4-0-Benzyliden-p-ribonsiure-d-lacton (8). Bei Verwendung
von konz. Salzsaure als Katalysator entsteht jedoch das 3,5-O-Benzyliden-D-ribon-
saure-y-lacton (7). Die lenkende Wirkung des Katalysators ist die gleiche, wenn man
an Stelle des Esters 3a das p-Ribonsdure-lacton'’ mit Benzaldehyd umsetzt. Mit
Zinkchlorid erhilt man wieder das d-Lacton 8, mit konz. Salzsdure das y-Lacton 7.
Wie oben schon erwahnt, entsteht das y-Lacton auch aus dem Calcium-D-ribonat (5a)
durch Behandeln mit Benzaldehyd und Salzsdure. Konzentrierte Salzsaure bewirkt
eine Umlagerung des d-Lactons 8; wenn man die in Benzaldehyd gel6ste Verbindung 8
mit Salzsdure einige Stunden schiittelt, wird sie nahezu quantitativ in das y-Lacton 7
umgelagert.

Bei der Reaktiou des D-Arabinonsiure-methylesters (6d) mit Benzaldehyd
und Zinkchlorid entstehen nebeneinander 3,5-0O-Benzyliden-D-arabinonsiure-
methylester (12) und 2,3:4,5-Di-O-benzyliden-D-arabinonsidure-methylester (3d).
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in der letzigenannten Verbindung nehmen die beiden Benzyliden-Gruppen
die gleiche Stellung ein wie im 2,3:4,5-Di- O-benzyliden-D-arabinose-diithylthioacetals
und in der daraus darstellbaren 2,3:4,5-Di-O-benzyliden-aldehydo-p-arabinose (1d);

(fH,OH ‘ sz OAc
OCH : OCH
LiAH S—cHar mﬁ l; CH.Ar
4
HCO HCO
AN
/CH’AI l \CH,A\'
H,CO H,CO
9 10
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HCO HCO HCO
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l LiAlH, l(Me)z co
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CH,OH HOCH HOCH
HCO HCO HC’O
1. NaJO, { “
HCOH CHAr < >4 H(iOH CH,Ar HCIOH CH,Ar
2. NaB
H,CQ Ha H,CO H,CO
15 16 17
Ar = CgH;s Ac = CH;CO '

denn die Reduktion dieser Verbindung mit Lithiumaluminiumhydrid fiihrt zum
2,3:4,5-Di-O-benzyliden-p-arabinit (9), der auch bei der analogen Reduktion des
2,3:4,5-Di-O-benzyliden-D-arabinonsiure-methylesters entsteht. Zur Charakteri-
sierung fiihrten wir den 2,3:4,5-Di-O-benzyliden-D-arabinit in das 1-Acetat (10) iiber.
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Die Struktur des 3,5-0-Benzyliden-D-arabinonsiure-methylesters (12) ergibt
sich aus einer Reihe von Umsetzungen. Die Verbindung hat zwei freie Hydroxyl-
gruppen; beim Acetylieren entsteht der 2,4-Di-0O-acetyl-3,5-O-benzyliden-p-arabinon-
sdure-methylester (11). Die Methylester-Gruppierung reagiert in der iiblichen Weise
mit Hydrazinhydrat und mit Ammoniak unter Bildung eines Saurehydrazids (13) bzw.
eines Sdureamids (14). Durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid wird der
3,5-0-Benzyliden-D-arabinonsiure-methylesterin den 3,5- O-Benzyliden-D-arabinit (16)
ibergefiihrt, dessen Struktur sich aus der Oxydation mit Natriumperjodat ergibt.
Die Verbindung 16 verbraucht nach 24 Stunden 1.1 Mol Perjodat; dabei entstehen
Formaldehyd und 2,4-C-Benzyiiden-D-erythrose, die durch Reduktion mit Natrium-
borhydrid in den bekannten 2,4-O-Benzyliden-p-erythrit (15 = 1,3-O-Benzyliden-
L-erythrit2®) {ibergefiihrt werden kann.

Es sei noch erwahnt, daB sich das 3,5-O-Benzyliden-p-arabinonsaure-
nydrazid (13) auBerordentlich glatt mit Aceton unter Bildung von Aceton-[(3,5-
O-benzyliden-D-arabinonyl)-hydrazon] (17) umsetzt; die Ausbeute an reiner Ver-
bindung betragt 94%.

Fiir das 3,5-0-Benzyliden-p-lyxonsdure-y-lacton (4) und das 2,4-O-Benzyliden-
p-ribonsiure-Jd-lacton (8) ist die Struktur leicht zu beweisen; die beiden Verbindungen
lassen sich durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in den bekannten 3,5-O-
Benzyliden-p-lyxit (23 = 1,3-O-Benzyliden-D-arabinit?!) bzw. in den bekannten 2,4-O-
Benzyliden-ribit??? (24) iiberfithren. In beiden Lactonen kann eine freie Hydroxyl-
Gruppe durch Benzoylieren oder Acetylieren nachgewiesen werden, man erhilt
so das 2-O-Benzoyl- (18) und das 2-0-Acetyl-3,5-0-benzyliden-p-lyxonsiure-vy-
lactcn (19) bzw. das 3-0-Benzoyl- (25) und das 3-0-Acetyl-2,4-O-benzyliden-p-
ribonsiure-d-lacton (26).

Die beiden Lactone (4 und 8) reagieren in der iiblichen Weise mit Hydrazin-
hydrat unter Bildung von 3,5-0-Benzyliden-p-lyxonsiure-hydrazid (20) bzw. 2,4-O-
Benzyliden-p-ribonsaure-hydrazid (27). Die Reaktion des 3,5-O-Benzyliden-p-
lyxonsaure-y-lactons mit Ammoniak fithrt zum 3,5-0-Benzyliden-p-lyxonsiure-
amid (21). Das 2-0-Acetyl-3,5-O-benzyliden-p-lyxonsdure-y-lacton (19) fiihrten wir
analog in das 2-O-Acetyl-3,5-O-benzyliden-D-lyxonsdure-amid (22) iiber.

Im Gegensatz zum 3,5-O-Benzyliden-bD-lyxonsiure-y-lacton (4) reagiert das
3,5-0-Benzyliden-D-ribonsaure-y-lacton (7) weder mit Ammoniak zum entsprechenden
Saureamid noch mit Hydrazinhydrat zum S&urehydrazid. Auch die Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid zum 3,5-0O-Benzyliden-b-ribit gelang uns nicht. Unter
den iiblichen Bedingungen wurde das Ausgangsmaterial (7) zuriickgewonnen, unter
schirferen Bedingungen trat Zersetzung ein. Die freie Hydroxyl-Gruppe in 7 reagiert
jedoch mit Benzoylchlorid und Acetanhydrid in Pyridin unter Bildung von 2-O-
Benzoyl- (28) bzw. 2-O-Acetyl-3,5-O-benzyliden-p-ribonsiure-y-lacton (29).

Das unterschicdliche chemische Verhalten der beiden 3,5-0O-Benzyliden-
pentonsaure-y-lactone (4 und 7) diirfte zumindest zum Teil auf sterische Effekte
zuriickzufiihren sein. Wie aus Modellbetrachtungen hervorgeht, sind im Ribonsdure-
Derivat (7) der 1,3-Dioxan-Ring und der Lacton-Ring trans-verkniipft; das System
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ist ahnlich dem frans-Dekalin weitgehend starr im Gegensatz zum cis-verkniipften
Lyxonsaure-Derivat (4).

Bei den Reaktionen zur Offnung des Lacton-Ringes durch Hydrieren oder durch
Anlagern von Ammoniak erfolgt im Ubergangszustand ein Wechsel der Hybridi-
sierung des Carbonylkohlenstoffs von sp? nach sp®. Durch diesen Wechsel wird im
Lacton-Ring eine zusitzliche Pitzer-Spannung hervorgerufen. Im Falle des Lyxon-
siure-Derivates (4) wird diese zusitzliche Spannung wegen des Vorliegens eines
flexiblen Ring-Systems kleiner sein als beim Ribonsdure-Derivat (7) mit starrem
Ring-System. Es ist daher verstindlich, daB das 3,5-O-Benzyliden-D-lyxonsiure-y-
lacton (4) reaktionsfahiger ist als das entsprechende Ribonsaure-y-lacton (7).

II-I H OH
— 2——
\Cl/ | i - C Ph Oy L (l: H H
(" ou o > !

) @

Die Struktur des 3,5-O-Benzyliden-D-ribonsdure-y-lactons (7) konnten wir
wegen des fehlenden Reaktionsvermdgens mit Lithiumaluminiumhydrid und mit
Ammoniak experimentell nicht beweisen. Da aber allgemein bei Gegenwart von
Salzsiure ausschlieBlich y-Lactone gebildet werden?? und sich das 2,4-O-Benzyliden-
D-ribonsiure-d-lacton (8) zu 7 umlagern 1dBt, ist anzunehmen, daB diese fragliche
Verbindung ein y-Lacton ist; die Benzyliden-Gruppe kdnnte dann in 7 die 3,5- oder
die 2,3-Stellung einnehmen, wobei die letztere aus energetischen Griinden unwahr-
scheinlicher ist. Als gesichert kann jedoch die vorliufig angenommene Struktur des
3,5-0-Benzyliden-p-ribonsiure-y-lactons (7) nicht angesehen werden.

Die Regeln von Hann und Hudson?#2® gestatten Aussagen iiber die Bildungs-
tendenz von Acetal-Ringen, die bei der Umsetzung von Zuckeralkoholen mit einem
Aldehyd bei Gegenwart eines Katalysators auftreten. In letzter Zeit konnte gezeigt
werden, daB diese Regeln nicht nur fiir die cyclische Acetal-Bildung der Zucker-
alkohole, sondern auch fiir die der Aldose-dialkylthioacetale®#:2%:27 und die der
Aldose-dialkylacetale® Giiltigkeit haben. Es wurde weiterhin behauptet®, da8 die
Regeln fiir die cyclische Acetal-Bildung aller der Zucker-Derivate zutreffen miissen,
die eine gestreckte, nicht cyclische Form aufweisen. Die oben beschriebenen Umset-
zungen der Pentonsaure-methylester (6b-d) mit Benzaldehyd zu den Di-O-benzyliden-
pentonsaure-methylestern (3b-d) sind ein weiteres Beispiel fiir die Verallgemeinerung
der Regeln von Hann und Hunson; denn die Benzyliden-Gruppen befinden sich in
den Estern 3b-d in den gleichen Stellungen wie in den zugehorigen Pentose-
dialkylthioacetalen®-*2”7 und den Pentose-dialkylacetalen®.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach Boétius bestimmt.

2,3:4,5-Di-O-benzyliden-aldehydo-p-arabinose (1d). — Man 16st 4.33 g
(0.01 Mol) 2,3:4,5-Di-O-benzyliden-p-arabinose-diithylthioacetal® in 50 ml Aceton,
fiigt 5.0 ml Wasser und 6.0 g Quecksilberoxyd hinzu, 128t bei 30° unter Riihren im
Verlaufe von etwa 30 Min. eine Lésung von 5.0 g Quecksilber(I)-chlorid in 50 mi
Aceton zutropfen, rithrt dann noch 1 Stde. bei 30°, 1 Stde. bei 40°, 1 Stde. bei 50°
und 1.5 Stdn. unter RiickfluB, filtriert, wascht mit 100 ml warmem Aceton nach,
dampft die vereinigten Filtrate bei Gegenwart von 1.0 g Quecksilberoxyd ein, extra-
hiert den Riickstand viermal mit je 30 ml Chloroform, wischt die vereinigten Filtrate
zweimal mit je 40 ml 15-proz. Kaliumjodid-Lésung sowie zweimal mit je 50 ml
Wasser, trocknet mit Natriumsulfat, schiittelt mit Aktivkohle, filtriert und dampft
zu einem Sirup ein. Ausb. 2.06 g (63%), [«]2° ca. 0° (¢ 3.84, Chloroform). Die Verbin-
dung ist nicht analysenrsin.

2,3:4,5-Di-O-benzyliden-aldehydo-D-arabinose-2 4-diniotrophenylhydrazon. —
Die vorstehende Verbindung (0.82 g; 0.0025 Mol) und 2,4-Dinitrophenylhydrazin
(0.50 g; 0.0025 Mol) werden in 50 ml Methanol 1.5 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Das ausgefallene Rohprodukt wird aus Aceton—-Methanol umkristallisiert. Ausb.
0.91 g (72%), gelbe Nadeln, Schmp. 159-160°, [«¢]3? +7.2° (c 1.11, Chloroform)
(C,sH,,N,Og Ber.: C, 59.28; H, 4.37; N, 11.06. Gef.: C, 59.46; H, 4.52; N, 11.02%).

Darstellung der Pentonate (5). — Eine Mischung von 30 g (0.2 Mol) einer
Pentose, 600 ml Wasser, 3.2 g Calciumbromid und 18 g Calciumcarbonat wird
elektrolysiert, wie frither fiir die Darstellung des Calcium-p-galaktonates!# beschrie-
ben. Nach einer aufgenommenen Strommenge von 10.7 Ampére-Stunden und negativ
ausfallender Fehlingscher Probe wird das Reaktionsgemisch auf 70° erwarmt, das
itberschiissige Calciumcarbonat abfiltriert und mit 150 ml warmem Wasser gewaschen;
die vereinigten Filtrate werden im Vakuum bei40° Badtemperatur auf 100 ml eingeengt.
Das Calcium-p-arabinonat kristallisiert aus und wird aus Wasser umkristallisiert.
Die auf 100 ml eingeengte, pD-Lyxonat, pD-Xylonat bzw. p-Ribonat enthaltende
Losung wird jeweils in 600 ml Methanol eingeriihrt; die ausgefillten Salze werden
abfiltriert und griindlich mit Methanol gewaschen. Nach nochmaligem Umfillen
aus Wasser—Methanol und Trocknen bei 78° im Vakuum erhilt man die Calcium-
pentonate als reine, bromidfreie Verbindungen.

Calcium-p-ribonat. — Ausb. 20.4 g (55%), amorphes Pulver, [«]2° +4.7°
(c3.56, Wasser). In der Literatur?® werden keine Eigenschaften angegeben.
(Ci0H;8Ca0,, Ber.: Ca, 10.82. Gef.: Ca, 11.14%).

Calcium-p-xylonat. — Ausb. 27.0 g (73%), amorphes Pulver, [a]2° +10.5°
(c 4.31, Wasser). Lit.?° fiir Calcium-pD-xylonat-dihydrat, [«]2° +12.4° (¢ 2, Wasser).
(C,oH,5Ca0,, Ber.: Ca, 10.82. Gef.: Ca, 10.77%).

Calcium-p-lyxonat. — Ausb. 259 g (70%), amorphes Pulver, [¢]3° —5.2°
(c 1.39, Wasser). (C,H;3CaO,, Ber.: Ca, 10.82. Gef.: Ca, 11.09%).

Calcium-p-arabinonat-pentahydrat. — Ausb. 39.6 g (86%), Nadeln, Schmp.
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160-165° (Zers.), [«13° —5.4° (c 1.79, Wasser). Lit.3°, Schmp. 99-101°, [«]2' —6.8°
(c 2.645, Wasser). (C;oH,5CaO,; Ber.: Ca, 8.71. Gef.: Ca, 9.25%).

Ammonium-D-xylonat. — Man 16st 3.70 g (0.01 Mol) Calcium-p-xylonat in
40 ml Wasser, gibt unter Riihren bei 40° eine L&sung von 1.06 g (0.011 Mol)
Ammoniumcarbonat in 5 ml Wasser hinzu, 148t 4 Stdn. bei 20° stehen, filtriert das
Calciumcarbonat ab, schiittelt das Filtrat mit Aktivkohle, filtriert, dampft das
Filtrat im Vakuum bei 40° zu einem Sirup ein und 148t durch Stehenlassen im Eis-
schrank kristallisieren. Die Kiristallmasse wird mit 20 ml Methanol verrieben,
abfiltriert, mit Methanol nachgewaschen und im Vakuum iiber Diphosphorpentoxyd
getrocknet. Ausb. 2.45 g (67%), Prismen, Schmp. 118-122°, [«]3° +19.1° (¢ 2.06,
Wasser). Lit.'%, Schmp. 120-122°, [«]37 +6.2°.

Kalium-p-arabinonat. — Man 16st 4.60 g (0.01 Mol) Calcium-p-arabinonat-
pentahydrat unter Erwdrmen in 80 ml Wasser, fiigt unter Riithren 1.52 g (0.011 Mol)
Kaliumcarbonat in 10 ml Wasser hinzu und arbeitet auf wie zuvor angegeben, Die
im Vakuum bei 40° auf 25 ml eingeengte Losung 148t man unter Riihren in 200 ml
Methanol eintropfen: Das in Blittchen ausfallende Kalium-D-arabinonat wird bei
78° im Vakuum getrocknet. Ausb. 3.23 g (79%), Schmp. 218-220° (Zers.), [a]2®
—5.7° (¢ 2.95, Wasser). Lit.3!, Schmp. 220° (Zers.), [«]3° —5.0 +£1° (¢ 5, Wasser).

Darstellung der Di-O-benzpliden-pentonsduren (2a-d). — (a) Man 16st 3.26 g
(0.01 Mol)* einer Di-O-benzyliden-aldehydo-pentose®*™ in 80 mi Dimethylformamid,
gibt eine Losung von 2.0 g Chromtrioxyd und 1.6 ml konz. Schwefelsiure in 80 ml
Dimethylformamid hinzu, 128t 5 Stdn. bei 20° stehen, erwidrmt 5 Min. auf 80°,
kiihlt auf 20° ab, gieBt in einen Scheidetrichter, der je 140 ml Ather und Wasser enthilt,
schiittelt durch, extrahiert die wiBrige Schicht noch viermal mit je 40 ml Ather,
wischt die vereinigten Ather-Extrakte zweimal mit je 100 ml Wasser und schiittelt
sie dann mit 200 ml 5-proz. Natriumcarbonat-Ldsung. Die waBrige Schicht, welche
das Natriumsalz der Di-O-benzyliden-pentonsiure enthilt, wird zweimal mit je
40 ml Chloroform extrahiert (die Chloroform-Extrakte werden verworfen), dann mit
80 ml Chloroform** unterschichtet und unter Umschiitteln bis zu einem pH-Wert
von 2-3 mit 2N HCI versetzt. Man trennt die Chloroform-Schicht ab, extrahiert die
wilrige Phase noch dreimal mit je 40 m! Chloroform**, wischt die vereinigten
Chloroform-Extrakte zweimal mit 100 ml Wasser**, trocknet iiber Natriumsulfat,
destilliert das Chloroform (zuletzt im Vakuum) ab und kristallisiert den Riickstand um.

(b)) Ammonium-p-xylonat (1.83 g; 0.01 Mol) wird mit 15 ml Benzaldehyd
und 2.0 ml konz. Salzsdure 8 Stdn. bei 20° geschiittelt. AnschlieBend versetzt man das
Reaktionsgemisch bis zu einem pH-Wert von 8 mit 5-proz. Natriumcarbonat-L&sung,
schiittelt zum Entfernen des Benzaldehyds dreimal mit je 50 ml Ather und arbeitet
die wiBrige Phase auf, wie unter (@) beschrieben.

(c) Man erwiarmt 1.78 g (0.005 Mol) eines Di-O-benzyliden-pentonsiure-

*Die 2,4:3,5-Di-O-benzyliden-aldehydo-p-lyxose wurde als kristallisiertes Monohydrat (0.01 Mol
= 3.44 g) eingesetzt.

**Fiir die Darstellung der 2,4:3,5-Di-O-benzyliden-p-xylonsiure nimmt man die doppelte Menge
warmes Chloroform und verwendet warmes Wasser (60°) zum Waschen.
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methylesters (siche unten) mit 45 ml 10-proz. methylalkoholischer Kalilauge 90 Min.
unter Riickfluf}, dampft die L&sung im Vakuum bei 40° ein, nimmt den Riickstand in
50 ml Wasser auf und schiittelt mit 30 ml Chloroform durch. Der Chloroform-
Extrakt wird verworfen. Die wiBrige Schicht wird mit 40 ml Chloroform** unter-
schichtet und unter Umschiitteln bis zu einem pH-Wert 2-3 mit 2x HCl versetzt.
Man arbeitet dann weiter auf, wie oben unter (a) angegeben.

(d) p-Xylonsaure-y-lacton'? (1.48 g; 0.01 Mol) wird mit 15 ml Benzaldehyd
und 1.5 ml konz. Salzsdure 8 Stdn. bei 20° geschiittelt. AnschlieBend versetzt man das
Reaktionsgemisch bis zu einem pH-Wert von 8 mit 5-proz. Natriumcarbonat-Lsung
und schiittelt zum Entfernen des Benzaldehyds dreimal mit je 50 ml Ather. Die
wifrige Phase unterschichtet man mit 80 ml Chloroform, fiigt bis zu einem pH-Wert
von 2-3 2N HCI hinzu und arbeitet auf, wie oben unter (g) angegeben. Die Eigen-
schaften und Analysen der einzelnen Verbindungen sind aus Tabelle I zu ersehen.

Darstellung der Pentonsdure-methylester (6a-d). — (a@) Man rithrt 3.70 g
(0.01 Mol) eines Calcium-pentonates (5) mit 50 ml Methanol und 0.7 ml konz.
Schwefelsdure 8 Stdn. bei 65°, filtriert dann das abgeschiedene Calciumsulfat ab,
wischt dreimal mit je 30 ml warmem Methanol, schiittelt das vereinigte Filtrat mit
10 g eines Anionenaustauschers (Wofatit L) bis zur neutralen Reaktion der L&sung,
filtriert den Austauscher ab, wascht mit Methanol nach und dampft im Vakuum bei
40° zu einem Sirup ein, der im Hochvakuum bei 20-30° getrocknet wird.

(b) In eine Aufschlimmung von 204 g (0.1 Mol) Kalium-p-arabinonat in
60 ml Methanol leitet man bis zur Sattigung einen kriftigen Strom von Chlorwasser-
stoff, riithrt dann 45 Min., erhitzt auf 60°, filtriert das ausgefallene Kalinumchlorid ab,
wischt mit 100 ml warmem Methanol nach, engt das Filtrat auf 50 ml ein, filtriert den
ausgefallenen Ester ab, trocknet iiber Kaliumhydroxyd und kristallisiert um. Die
einzelnen Methylester sind in Tabelle I aufgefiihrt.

Darstellung der Di-O-benzyliden-pentonsdure-methylester (3a-d). — (@) Zu einer
Ldsung von 3.42 g (0.01 Mol) einer Di-O-benzyliden-pentonsiure in 250 ml Methanol
(fiir die 2,4:3,5-Di-O-benzyliden-p-xylonsiure nimmt man 450 ml Methanol) fiigt
man unter Eiskiihlung soviel einer Atherischen Diazomethan-Losung hinzu, bis die
gelbe Farbe bestehen bleibt, 146t 2 Stdn. stehen, destilliert das Losungsmittel ab und
kristallisiert den Riickstand um.

(b) Man schiittelt 1.80 g (0.01 Mol) eines Pentonsiure-methylesters mit 15 ml
Benzaldehyd, 2.0 g wasserfreiem Zinkchlorid und 1.0 g Natriumsulfat 4 Stdn. bei
20°, fiigt anschlieBend 100 ml Ather hinzu, wischt die atherische Losung zweimal
mit je 100 mi Wasser (bei der Umsetzung des D-Lyxonsiure-methylesters enthilt
das Waschwasser das 3,5-O-Benzyliden-p-lyxonsiure-y-lacton), einmal mit 80 ml
5-proz. Natriumhydrogencarbonat-Losung und schlieBlich dreimal mit je 100ml
Wasser. Dann destilliert man den Ather ab, gibt zum Riickstand 100 ml Wasser und
destilliert im Vakuum bei 40° Badtemperatur den Benzaldehyd mit Wasser ab.
Diese Wasserdampfdestillation wird wiederholt, bis der Benzaldehyd iibergetrieben
ist. Den Riickstand nimmt man in 100 ml Chloroform auf, trocknet mit Natrium-
sulfat, destilliert das Chloroform ab und kristallisiert den Riickstand um.
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(¢) p-Arabinonsiaure-methylester (1.80 g; 0.01 Mol) wird zunichst behandelt,
wie zuvor unter (») angegeben. Den Riickstand, der nach dem Abdestillieren des
Benzaldehyds mit Wasserdampf iibrigbleibt, extrahiert man dreimal mit je 30 ml
heiBem Wasser (80°) und filtriert. Aus dem Filtrat erhdlt man durch Eindampfen
im Vakuum bei 40° den 3,5-O-Benzyliden-D-arabinonsdure-methylester, den man
durch UmkKristallisieren aus Wasser unter Verwendung von Aktivkohle reinigt.
Der bei der Extraktion mit heiBem Wasser unlésliche Anteil besteht aus dem 2,3:4,5-
Di-O-benzyliden-p-arabinonsiure-methylester, der aus Methanol umkristallisiert
wird. Die einzelnen Di-O-benzyliden-pentonsdure-methylester sind in Tabelle I
aufgefiihrt.

Darstellung der O-Benzyliden-pentonsdure-lactone. — (a) Man schiittelt 1.80 g
(0.01 Mol) eines Pentonsdure-methylesters mit 15 ml Benzaldehyd und 2.0 g wasser-
freiem Zinkchlorid 4 Stdn. bei 20°. Dann arbeitet man auf, wie oben fir die Dar-
stellung von 3 unter (b) beschricben. Das O-Benzyliden-p-lyxonsdure-y-lacton
kristallisiert beim Stehenlassen aus dem Waschwasser aus, wird abfiltriert und unter
Verwendung von Aktivkohle umkristallisiert.

(b)) Man schiittelt 1.48 g (0.01 Mol) eines Pentonséure-lactons'?:1? mit 15 mt
Benzaldehyd und 2.0 g wasserfreiem Zinkchlorid 7 Stdn. bei 20° und arbeitet das
O-Benzyliden-p-ribonsaure-5-lacton auf, wie oben zur Darstellung von 3 unter (b)
angegeben. Das O-Benzyliden-p-lyxonsaure-y-lacton (4) fallt aus, wenn man 50 ml
Ather und 50 ml Wasser hinzugibt; 4 wird abgesaugt, mit 100 ml Wasser, 50 ml
Ather und 50 ml Petrolather gewaschen und unter Verwendung von Aktivkohle
umkristallisiert.

(¢) Man schiittelt 1.85 g (0.005 Mol) eines Calcium-pentonates (5) mit 15 ml
Benzaldehyd und 2 ml konz. Salzsiure 15 Stdn. bei 20°, fiigt dann 50 ml Ather hinzu,
neutralisiert unter Umriihren mit 5-proz. Natriumcarbonat-Lésung, filtriert das
dabei ausfallende Rohprodukt ab, wischt mit 50 ml Ather und mit 50 ml Petrolither
und kristallisiert um.

(d) Man schiittelt 1.48 g (0.01 Mol) eines D-Pentonsdure-lactons 7 Stdn. bei
20° mit 15 ml Benzaldehyd und 1.5 ml konz. Salzsdure. Dann arbeitet man auf,
wie zuvor unter (¢) angegeben. ’

(e) Man schiittelt 1.80 g (0.01 Mol) eines p-Pentonsdure-methylesters mit 15 ml
Benzaldehyd und 2 ml konz. Salzsiure 4 Stdn. bei 20°. Das Aufarbeiten erfolgt,
wie unter (¢) angegeben.

(f) Man schiittelt eine Ldsung von 2.36 g (0.01 Mol) 2,4-O-Benzyliden-D-
ribonsaure-d-lacton in 30 ml Benzaldehyd und 2.5 ml konz. Salzsdure 8 Stdn. bei
20° und arbeitet wie unter (¢) auf. Die einzelnen Vertreter sowie ihre O-Acetyl-
und O-Benzoyl-Derivate zeigt Tabelle I1.

Darstellung der O-Benzyliden-pentonsdure-amide. — Man 16st 1.18 g (0.005 Mol)
eines O-Benzyliden-pentonsaure-lactons (4, 19) oder 1.34g (0.005 Mol) 3,5-0-
Benzyliden-D-arabinonsidure-methylester (12) in 75 ml Methanol. In die Ldsung
leitet man unter Eiskiihlung 15 Min. Ammoniak (4-6 Blasen pro Sek.) ein, 1aBt
16 Stdn. bei 20° verschlossen stehen, dampft dann im Vakuum ein und kristallisiert
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4 H. ZINNER, H. VOIGT, J. VOIGT

den Riickstand unter Verwendung von Aktivkohle um. Die einzelnen Verbindungen
sind in Tabelle II aufgefiihrt.

Darstellung der O-Benzyhden-pentonsaure-hydrazzde — Man kocht 1.18 g
(0.005 Mol) eines O-Benzyliden-pentonsidure-lactons (4, 8) oder 1.34 g (0.005 Mol)
3,5-0-Benzyliden-pD-arabinonsaure-methylester (12) in 30 ml Methanol mit 6.0 ml
85-proz. Hydrazinhydrat 3 Stdn. unter Riickflu8, dampft dann im Vakuum bei 40°
Badtemperatur ein und kristallisiert den Riickstand unter Verwendung von Aktivkohle
um. In Tabelle II sind die einzelnen Vertreter aufgefiihrt.

Darstellung der O-Benzyliden-pentite. — 2,3:4,5-Di-0-benzyliden-p-arabinon-
sdure-methylester (3d) (1.78 g; 0.005 Mol) oder rohe 2,3:4,5-Di-O-benzyliden-
aldehydo-p-arabinose (1d) (1.63 g; 0.005 Mol) oder 1.18 g (0.005Mol) eines
O-Benzyliden-pentonsaure-lactons (8, 4) oder 3,5-O-Benzyliden-p-arbinonsiure-
methylester (12) (1.34 g; 0.005 Mol.) werden in 150 ml Dioxan-Ather (2:1) mit 0.8 g
LiAlH, 6 Stdn. unter RiickfluB geriihrt. Dann kiihlt man auf 0° ab, figt langsam
5 ml Wasser hinzu, neutralisiert unter Kiihlen mit 3n HCI, filtriert die anorganischen
Bestandteile ab, wascht mit 150 ml warmem Aceton nach, dampft die vereinigten
Filtrate ein und kristallisiert den Riickstand um. Einzelne O-Benzyliden-pentite
sind in Tabelle I aufgefithrt.

Aceton-[(3,5-O-benzyliden-D-arabinonyl)-hydrazon] (17). — Man kocht 1.34 g
(0.005 Mol) 3,5-0-Benzyliden-p-arabinonsdure-hydrazid (13) in 20 ml Aceton
10 Min. unter RiickfluB, 148t abkiihlen und kristallisiert das ausgefallene Rohprodukt
aus Aceton-Benzin (Sdp. 90-110°) um. Ausb. 1.45g (94%), Blattchen, Schmp.
214-216°, [«]2° —31.2° (c 1.23, Dimethylformamid) (C, sH,,N,Os Ber.: C, 58.43;
H, 6.54; N, 9.09. Gef.: C, 58. 13; H, 6.42; N, 9.24%).

2,4-O-Benzyliden-pD-erythrit (15). — 3,5-0O-Benzyliden-b-arabinit (0.60 g;
0.0025 Mol) wird in 40 ml Wasser gelost und mit einer Losung von 0.54 g Natrium-
perjodat in 20 mi Wasser und 0.13 g Natriumhydrogencarbonat versetzt. Man 1328t
6 Stdn. bei 20° stehen, dampft die Losung ein, fiigt 20 ml absol. Athanol hinzu,
dampft wieder zur Trockene ein, extrahiert den Riickstand dreimal mit je 50 ml
heiBem Essigester, wischt die vereinigten Extrakte zweimal mit je 70 ml Wasser,

trocknet mit Natrinmsulfat nund ﬂnmnff die I ncnng ein. Die zuriickbleibende rohe

2,4-0-Benzyliden-p-erythrose 16st man in 70 ml Athanol, gibt 1.0 g Natriumborhydrid
in 10 ml Wasser hinzu, 128t 4 Stdn. bei 20° stehen, dampft die L&sung bei 40° Bad-
temperatur im Vakuum ein, extrahiert den Riickstand dreimal mit je 50 ml heiBlem
Essigester, wascht die vereinigten Extrakte zweimal mit je 50 ml 10-proz. Natriumsulfat-
Losung, trocknet mit Natriumsulfat, dampft ein und kristallisiert den Riickstand
aus Chloroform um. Ausb. 0.45 g (85%), Blittchen, Schmp. 135.5-137°, [0]3° —14.4°

{051 Chlaroform) Tit20 Qchmn 135-137° l'rv'l —14° (,-n § (“'hlnrnfnrm\
\“ Vewdy SlAVLVAVILILS. kadbe 5 MVLLLIILps, 144

(s W BY iviva
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