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(Eingegangen den 13. April, 1968) 

ABSTRACT 

Treatment of the methyl esters of di-0-benzylidenepentonic acids with 
methanolic hydrazine affords the corresponding hydrazides. With runmonia, the 
amides are obtained, and these, on reduction with lithium aluminium hydride and 
subsequent acetylation, yield 1-acetamido-di-O-benzylidene-1-deoxypentitols. 
Dehydration of the amides with benzenesulphonyl chloride in pyridine yields the 
di-O-benzylidenepentononitriles. With Grignard reagents, the esters afford l,l-di- 
alkyl- and l,l-diaryl-di-O-benzylidenepentitols. 

ZUSAhfMENFMSUNG 

Aus Di-0-benzyliden-pentonsaure-methylestern werden durch Kochen mit 
Hydrazinhydrat in Methanol Di-O-benzyliden-pentonslure-hydrazide dargestellt. 
Mit Ammoniak erhHlt man Di-O-benzyliden-pentonsgure-amide, die sich durch 
Reduktion mit Lithiumahu.niniumhydrid und anschliegendes Acetylieren in I-Acet- 
amido-di-0-benzyliden-1-deoxy-pentite iibcrfiihren lassen. Aus den Amiden entstehen 
durch Abspalten von Wasser mit Benzolsulfons2urechloridPyridin Di- U-benzyliden- 
pentons&rre-nitrile. Die Ester bilden mit Grignard-Verbindungen l,l-Dialkyl- 
bzw. 1, I-Diaryl-cli- O-benzyliden-pentite. 

DISKUSION 

Die kiirzlich bescbriebenen’ Di-O-benzyliden-pentonsiure-methylester @a-d) 
sind ein geeignetes Ausgangsmaterial filr Synthesen anderer Pentonsilure-Derivate. 
Da die Benzyliden-Gruppen gegen Basen bestindig sind und nur von Sguren hydro- 
lytisch abgespalten werden, kann man mit den Estem 5 die iiblichen Ester-Reaktionen 
durchfiihren, soweit kein saures Medium erforderlich ist. 

Beim Kochen der Di-0-benzyliden-pentons?mre-methylester mit 85-proz. 
Hydrazinhydrat in Methanol entstehen die Di-0-benzyliden-pentonsgure-hydrazide 
(4a-d), die man nach mehrmaligem Umkristallisieren mit Ausbeuten von 65-79% 
rein gewinnt. Die Hydrazide der D-Ribonsgure (4a), D-XylOnSiiure (4b) und der 
D-Lyxons&,ue (SC) %ndern beim Erhitzen auf dem Mikrohciztisch nach BOSS 
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etwa 15” unter dem Schmekzpunkt ihre KristaHform und schmelzen dann unter 
Zersetzung. Das Di-U-benzyiiden-D-arabinonsgure-hydrazid (4d) zeigt dieses 
Verhalten nicht, 

Die Umsetzung der Di-U-benqdiden-pentonsgure-methylester mit Ammoniak 
in Methanol fribrt zu den Di-O-benzyliden-pentonssure-amiden (Za-d), die gut 
kristallisieren und mit hoher Ausbeute gewonnen werden. Sie lassen sich in Dioxan- 
&her mit Lithiumahmiiniumhydrid zu den I-Amino-di-O-benzyliden-l-deoxy- 
pentiten (3a-d) reduzieren. Diese kristallisieren nur schlecht und zersetzen sich beim 
UmkristaiIisieren teiIweise. Es gelang uns nicht, die Verbindungen analysenrefn 
darzustellen. Daher acetylierten wir die rohen I-Amino-l-deoxy-Verbindungen 3 
mit Acetanhydrid in Pyridin zu den I-Acetarnido-di-O-benzyliden-I-deoxy-pentiten 
(6a-d). Diese sind bestindig und Iassen sich durch Umkristallisieren gut reinigen. 

Aus den Di-O-benzyliden-pentonskre-arniden entstehen durch Abspalten 
von Wasser die Di-O-benzyliden-pentonskre-nitrile (la-d). Als wasserentziehendes 
Mittel sind hier Diphosphorpentoxyd, Phos?horpentachlorid und Phosphoroxychlorid 
ungeeignet, _ weti durch diese sauren Verbinduogen die Benzyliden-Gruppen abge- 
spalten werden. Mit gutem Erfolg benutzten wir Benzolsulfons2urecblorid in Fyridin 
als wasserentziehendes Mittel. Die damit gewonnenen Di-O-benzyiiden-penton&ure- 
nitrile kristallisieren gut, man erhiilt sie je nach Vertreter mit Ausbeuten von 6440%. 

Die Di-O-benzyiiden-pentckiure-methylester sind such ein geeignetes Aus- 
gangsmaterial fti Synthesen mit Grignard-Verbindungen. Es ist bier die Miiglichkeit 
gegeben, in die Reihe der I,I-Diakyl- und IJ-Diaryl-di-O-benzyliden-pentite zu 
gelangen. Wir set&en die Methylester tit Methyl-, Fhenyl- und kbyl-magnesium- 
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halogenid in Tetrahydrofuran urn und erhielten l,l-Dimethyl- (7a-d), l,l-Diphenyl- 
@a-d) bzw’-; 1,1-DZithyl-di-0-benzyliden-pentite (9a-c). Der l,l-DZthyl-2,3:4,5- 
di-0-benzyliden-D-arabmit kristallisierte nicht, wir konnten die Verbindung nicht 
rein isolieren. 

Wenn man die Di- 0-benzyliden-pentonsZure-methylester mit Lithium- 
aluminiumhydrid in Dioxan behandeh, erhgt man die Di-0-benzyliden-pen&e 
(lOa-d), die zum Teil schon friiher aus den Di-0-benzyliden-uZ~eIxy&qentosen durch 
Reduktion mit komplexen Metallbydriden dargestellt wurden1-3_ Beim TJmkristal- 
lisieren des 2,3:4,5-Di-0-benzyliden-D-arabinits (1Od) aus Atbanol-Wasser erhielten 
wir die Verbindung als Monohydrat. 

Die Di-0-benzyliden-pentite k&rnen such aus den Di-O-benzyliden-penton- 
sguren (11sd) durch Red&ion mit Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran 
erhalten werden. Die Reduktion der %uren 11 verlsuft aber langsamer als die der 
Methylester 5, die Ausbeuten an Di-0-benzyliden-pen&en iiegen erheblich tiefer. 

Wie ktirzlich gezeigt wurde*, lassen sich Di-0-benzyliden-&Ie/@&pentosen 
mit Chromtrioxyd in Dimethylformamid sehr gut zu Di-0-benzyliden-pentonsZuren 
oxydieren. Dieses Oxydationsmittel ist such zur Oxydation von freien prim. Hydroxyl- 
Gruppen gee&net. Wir oxydierten die Di-0-benzyliden-pentite (1Oa-c) zu den 
bekannten Di-O-benzyhden-pentonsguren (lla-c). Die Ausbeuten liegen hier etwa 
gleich wie bei der analogen Oxydation der Di-0-benzyliden-aZ~eIry&dehydo-pentosenl. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mi?croheiztisch nach Boi%ius bestimmt. 
Darsteihmg der Di-0-benzyliden-pentons&re-hydrazide (4). - Man kocht 

0.89 g (0.0025 Mol) eines Di-0-benzyliden-pentonsaure-methylesters’ mit 10 ml 
85-proz. Hydrazinhydrat in 25 ml Methanol 3 Stdn. unter RiickBuB, BiBt dann 16 Stdn. 
bei 0” stehen, filtriert das Rohprodukt ab und kristallisiert um. Die Eigenschaften und 
Analysen der einzelnen Vertreter sind in der Tabelle zusammengestellt. 

Darstelhmg der Di-0-benzyliden-pentonslure-amide (2). - Man lost ~0.89 g 
(0.0025 Mol) eines Di-0-benzyliden-pentonsUre-methylesters’ in 150 ml Methanol, 
kiihlt auf 0” ab, leitet 15 Min. Ammoniak ein (etwa 4 Blasen pro Sek.), 1ZBt unter 
VerschluB 12 Stdn. hei 20” stehen, destilliert das Liisungsmittel ab und kristallisiert 
den Riickstand unter Verwendung von Aktivkohlo urn. Die Eigenschaften und 
Analysen der einzelnen Vertreter zeigt die Tabelle. 

Darstellung der I-Acetamido-di-0-benzyZi&n-l-deoxy-pentzle (6). - Ein 
Di-0-benzyliden-pcntonsture-amid (0.85 g, 0.0025 Mol) wird in 120 ml Dioxan- 
&her (1:l) mit 0.3 g LiAIHb 7 Stdn. unter RiicUuB ger%hrt. Dann kiihlt man auf 
0” ab, fiigt tropfenweise 5.0 ml Wasser hinzu, filtriert die anorganischen Bestandteile 
ab, w&cht dreimal mit je 40 ml heiBem Chloroform, dampft die vereinigten Filtrate 
ein und trocknet die zuriickbleibenden, rohen 1-Amino-di-O-benzyliden-l-deoxy- 
pentite (3a-d) im Vakuum. Dann lost man das Rohprodukt 3 (0.57-0.64 g) in 20 ml 
Pyridin, gibt 3.0 ml Acetanhydrid binzu, 1ZBt 16 Stdn. bei 20” stehen, gieBt in 200 ml 
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Wasser. fltriert den Niederschlag ab, w%scht mit Wasser und kristallisiert urn. Die 
einzelnen Vertreter zeigt die Tabclle. 

Darstelbmg aIer Di-O-benzyliden-pentomiure-nitrile (1). - Man Ilist 0.85 g 
@I.(?025 Mol) eines Di-0-benzyliden-penton&ure-amids in 40 ml Pyridin, 1siBt bei 0” 
unter Umschiitteln 2.5 ml Benzolsulfon&u-echorid zutropfen, lZl3t 72 Stdn. bei +5” 
und 2 Stdn. bei 20” stehen und gibt dann unter Riihren soviel einer ge&ttigten 
Natriumhydrogencarbonat-LSsung hinzu, bis keine KohlendioLyd-En&vi&lung 
mehr stattfindet. Dann gieI3t man in 100 ml Eiswasser, filtriert das Rohprodukt ab, 
w&cht mehrfach mit Wasser nach, trocknet iiber SchwefeIs&ue, bis das Rohprodukt 
nicht mehr nach Pyridin riecht, und kristallisiert unter Verwendung von Alctivkohle 
urn. Die einzelnen Vertreter sind in der Tabelle aufgeftihrt. 

Darstelhzng de,- 1, I-Dimethyl- (7): 1,l-Diphenyl- (8) und der l,l-Dicithyl-di-O- 
benzyliden-pen&e (9). - Man bereitet aus 0.01 MO: Methyljodid (I -42 g), Brombenzol 
(1.57 g) oder athyljodid (1.56 g) und 0.24 g (0.01 Mel) Magnesium in 20 ml &her 
eine Grignard-LSsung, ftigt eine Liisung van 0.89 g (0.0025 Mol) eines Di-O- 
benzyliden-pentonsHure-methylesters’ in 50 ml Tetrahydrofuran hinzu, erw%mt 
4 Stdn. bei 50”, hydrolysiert anschlieknd mit einem Gemisch von 40 ml Wasser und 
5 ml Essigsi-iure, extrahiert dreimal mit je 50 ml Chloroform, w&cht die vereinigten 
Extrakte mit Wasser, ‘irochmet iiber Natriumsulfat, dampft die Liisung ein und 

. kristallisiert den Riickstand urn. Die Tabelle zeigt einzeine Vertreter. 
Darstelhmg der Di-0-benzyliden-pentite (10). - (a) Man riihrt eine Liisung von 

1.78 g (0.005 Mol) eines Di-O-benzyliden-pentonsfure-methylesters’ in 120 ml 
Dioxan-&her (1:l) mit 0.5 g LiAlH, 6 Stdn. unter RiickfLul3, kiihlt auf 0” ab, ftigt 
5.0 ml Wasser hinzu, neutralisiert mit 3N HCI, saugt die anorganischen Bestindteile 
ab, wfscht den Filterriickstand dreimal mit je 60 ml warmem Aceton, dampft die 
vereinigten Filtrate ein und kristallisiert den Riickstand urn. 

(b) Eine Di-0-benzyliden-pentonsHure (1.71 g, 0.005 Mel) wird in 70 ml 
Tetrahydrofuran mit 0.7 g LiAlH4 unter Riihren 6 Stdn. bei 50” reriuziert. Dann 
arbeitet man auf, wie unter (a) angegeben. Die einzelnen Vertreter sind in der Tabelle 
aufgeftihrt. 

Oxydafion der Di-0-benzyliden-pentite zu Di-0-benzyliden-pentomiwen (11). - 
Man gibt 0.33 g (0.001 Mol.? eines Di-0-benzyliden-pentits in eine L6sung von 0.40 g 
Chromtrioxyd und 0.2 ml konz. SchwefelsZure in 15 ml Dimethylformamid, 1HBt 
30 Stdn. bei 20” stehen und arbeitet auf, wie friiher fiir die Oxydation der Di-O- 
bemyliden-aldehydo-pentosen zu 11 beschrieben’. 
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