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7. Rudolf Grewe und Heinz Pachaly: Die Darstellung der 2-Des-
oxy-l-galaktonsiiure aus [-Arabit

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Kiel]
(Eingegangen am 31. Oktober 1953)

Der 5-Tosyl-1.3-benzyliden-l-arabit tauscht mit Kaliumeyanid in
Methanol bei Raumtemperatur nahezu quantitativ den Tosylat-Rest
gegen die Cyangruppe aus. Das entstehende Nitril 148t sich glatt
zur 2-Desoxy-l-galaktonsiure verseifen. Der Reaktionsmechanismus
des Tosylat-Austausches wird erortert.

In einer fritheren Arbeit wurde gezeigt, daBl die Kohlenstoffkette der Glu-
cose am nichtreduzierenden Ende verlingert werden kann, wenn man das
1.2-Isopropyliden-glucose-6-tosylat mit Kaliumcyanid behandelt!). Nach dem
gleichen Verfahren lie sich auch der primire Tosyl- bzw. Mesyl-ester des
Chinaalkohols in das entsprechende Cyanhydrin umwandeln2). Wir sind jetzt
dazu iibergegangen, den Tosylat-Austausch auch in der Reihe der Zucker-
alkohole zu studieren, und haben als erstes Testobjekt den I-Arabit gewihlt,
weil man von hier aus zu 2-Desoxy-hexonsduren der l-Reihe kommen mu8,
die beziiglich ihrer Asymmetriezentren 4 und 5 konfigurativ der Ascorbin-
siiure entsprechen.

Zunéchst wurde die Tosylierung des 1.3-Benzyliden-l-arabits (I)
untersucht, die in Pyridin-Lésung bei Raumtemperatur verhiltnismiBig lang-
sam verliduft. Anscheinend ist die Reaktionsfihigkeit des primiren Hydroxyls
etwas gehemmt. Das Auftreten ziemlich groler Mengen eines Ditosylats, auch
wenn man nur 1 Mol. Tosylchlorid zur Reaktion verwendet, liBt sich auf
diese Weise erkldren.

Wihrend eine sekunddre Oxygruppe normalerweise etwa 30mal langsamer reagiert
als eine primére?), ist dieser Unterschied bei unserem Ausgangsstoff deutlich kleiner.
Hierdurch wird die beabsichtigte partielle Tosylierung erschwert. La8t man linger rea-
gieren, um das Tosylchlorid vollstindig umzusetzen, so nimmt die Gesamtmenge an iso-
lierbaren Tosylestern wieder ab, vielleicht durch Bildung von Anhydro-Verbindungen

oder Pyridiniumsalzen. Das Arbeiten in der Kilte, welches sich in &hnlichen Fillen oft
bewihrt?), fiilhrt hier nur zu unbefriedigenden Umsitzen.
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Es zeigt sich, daf} die Reaktionsprodukte teilweise in 2-Stellung eine Tosyl-
gruppe tragen. Auller dem Monotosylat II entsteht ein Ditosylat III und ein
isomeres Monotosylat der Formel Iv.

1) R. Grewe u. G. Rockstroh, Chem. Ber. 86, 536 [1953].
z) R. Grewe u. E. Nolte, Liebigs Ann. Chem. 5§75, 1 [1952].
*) R. C. Hockett u. M. L. Downing, J. Amer. chem. Soc. 64, 2463 [1942].
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Das Ditosylat ITI 148t sich von dem Hauptprodukt IT auf Grund seiner geringeren
Laslichkeit in Methanol leicht abtrennen. In den Mutterlaugen verbleibt schlieBlich
noch das sekundére Tosylat IV. Es ist isolierbar, wenn man zuvor die Reste des pri-
maren Tosylats durch Umsetzung mit Kaliumcyanid nach der unten beschriebenen

Methode entfernt.

Das primiire Monotosylat II kristallisiert in zwei Modifikationen mit den
Schmelzpunkten 112° und 1279, von denen die zweite die bestéindigere ist.
Bei spiteren Versuchen haben wir nur noch die hochschmelzende Form er-
halten. Das isomere Monotosylat IV vom Schmp. 989 ist im Gegensatz zum
vorstehenden Hauptprodukt rechtsdrehend und reagiert nicht mit Kalium-
cyanid. Es unterscheidet sich von der ersten Verbindung ferner durch den
Verbrauch von 1Mol. Kaliumperjodat, wodurch die 2-Stellung der Tosyl-
gruppe bewiesen ist.

Das Monotosylat IT und das Ditosylat III geben mit Natriummethylat
eine Reihe von Reaktionsprodukten, welche fiir die angenommene Konsti-
tution beweisend sind. Behandelt man das primire Tosylat IT mit etwas we-
niger als der fiir 1 Mol. berechneten Menge Natriummethylat, so entsteht eine
schwefelfreie Verbindung von der Zusammensetzung C,,H,,0,, der die Formel
des Epoxyds V zukommen muB, weil sie bereits bei Raumtemperatur in
methanol. Lésung bei Gegenwart von Natriummethylat Methanol addiert zu
einer Verbindung C;,H,,0; (entspr. VI). Derselbe Methylither VI wird aus
dem Monotosylat IT direkt erhalten, wenn man es mit mehr als 1 Mol. Na-
triummethylat behandelt.
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Das Ditosylat ITI ist wegen seiner Schwerloslichkeit in Methanol schwieri-
ger mit Natriummethylat umzusetzen. Es liefert jedoch bei Raumtemperatur
ein Gemisch des erwarteten Epoxyds VII und des Methylathers VIII, von
denen die erste Verbindung durch lingere Behandlung mit Natriummethylat
ohne weiteres in die zweite iibergefiihrt werden kann.
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Der Zusammenhang zwischen den beiden letzten Versuchsreihen wird da-
durch hergestellt, dal der Methyldther VI bei der Umsetzung mit Tosyl-
chlorid und Pyridin in die Verbindung VIII iibergeht. Dagegen gelingt die
Uberfithrung der Oxido-Verbindung V in den entsprechenden Tosylester VII
nicht. Man erhilt statt dessen ein hoherschmelzendes, chlorhaltiges Produkt.
Dies entspricht einer fritheren Beobachtung von H. Ohle und L. v. Vargha4),
dafl sich solche Stoffe ohne Aufspaltung des endstdndigen Epoxyd-Ringes
nicht acylieren lassen.

Zur Uberfilhrung des primaren TosylatsII in das entsprechende
Nitril IX erweist sich die Anwendung von iiberschiiss. Kaliumecyanid (etwa
2 Moll.) als zweckmiaBig. Als Lésungsmittel wird Methanol gewahlt, welches
sowohl das Tosylat als auch das Kaliumeyanid geniigend leicht 16st und die
Abscheidung des schwerloslichen Kaliumtosylats gut zu beobachten gestattet.
Diese Abscheidung des Kaliumtosylats beginnt kurz nach dem Zusammen-
geben der Komponenten und ist bald darauf beendet. Arbeitet man jetzt auf,
so wird das gesuchte Nitril in nur maBiger Ausbeute neben einer betricht-
lichen Menge des bereits erwahnten Epoxyds V isoliert.

Die Entstehung des Epoxyds wird durch die stark alkalische Reaktion
des Kaliumcyanids verursacht. Gleichzeitig wird Blausiure frei, welche all-
miéhlich eine Braunfirbung der Losung hervorruft, die immer dann eintritt,
wenn Blausiure und Kaliumeyanid nebeneinander in Lésung vorliegen.

LBt man den oben beschriebenen Ansatz nach beendigter Abscheidung
des Kaliumtosylats linger stehen, so geht die isolierbare Epoxyd-Menge lang-
sam zuriick. Nach 2 Tagen ist kein Epoxyd mehr nachweisbar. Das gesuchte
Nitril IX ist jetzt alleiniges Reaktionsprodukt und wird in einer Ausbeute -
von 939, d. Theorie erhalten. Die neue Verbindung wird durch ein Diace-
tat X sowie, nach Abspaltung des Benzaldehyds, durch ein Tetraacetat XI
charakterisiert.
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X: R = 0C-CH, XIV: R = OC-C\H,

Offensichtlich wird der Tosylat-Rest nicht direkt gegen die Cyangruppe
ausgetauscht, sondern zunichst unter Beteiligung des benachbarten sekun-
diren Hydroxyls abgespalten. Dieser rasch verlaufenden Primir-Reaktion
zum Epoxyd V folgt in zweiter Phase eine langsame Addition von Blausiure,
die man auch am reinen Epoxyd bei Gegenwart von Kaliumcyanid beob-
achten kann und die fast quantitativ zum Nitril IX fiihrt.

4) Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2435 [1929].
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Dieser Reaktionsweg iiber das Epoxyd scheint in der Zuckerreihe bevorzugt zu sein.
So werden auch die friiher von uns untersuchten Beispiele!) in der Reihe der Gluco-
furanose durch diese Annahme am besten erklirt. Dagegen hat sich der direkte Aus-
tausch eines Tosylat-Restes gegen die Cyangruppe, der bei einfachen aliphatischen Estern
der p-Toluolsulfonsiure unter energischen Bedingungen méglich ist, mit solchen pri-
méren Zuckertosyleten, denen ein benachbartes freies Hydroxyl fehlt und die deshalb
kein Epoxyd bilden kénnen, bisher nicht erzwingen lassen.

Die Verseifung des Cyanhydrins IX mit wilr. Natronlauge in der
Wiirme liefert eine nur wenig befriedigende Ausbeute, weil sie von einer be-
trichtlichen Zersetzung begleitet ist. Besser gelingt die Verseifung bei Ver-
wendung von Barytwasser. Das gebildete Bariumsalz XII kristallisiert aus
und entgeht auf diese Weise der zerstérenden Wirkung iiberschiissiger Base,
besonders dann, wenn man die Léslichkeit des Bariumsalzes durch Zusatz
von Methanol, worin sich Bariumhydroxyd besonders gut 16st, noch weiter
herabsetzt. Die Ausbeute betriigt dann iiber 90 %, d.Theorie.

Das Bariumsalz XII spaltet mit S#uren in der Wiarme Benzaldehyd ab
und liefert das rechtsdrehende 2-Desoxy-Il-galaktonsiure-lacton (XIII), des-
sen 3 Oxygruppen durch die Uberfithrung in das entsprechende Tribenzoat
X1V nachgewiesen werden.

Der Ring des Lactons XIII ist in neutraler, wiBr. Lésung sehr bestédndig.
Seine Grofle ergibt sich aus dem Verhalten des Lactons gegeniiber Perjod-
siure, von der es 1 Mol. verbraucht und dabei fast 1 Mol. Formaldehyd bildet.

Das Spiegelbild unseres Lactons ist bereits frither aus d-Galaktose nach
der Glycal-Methode hergestellt worden®). Es ist linksdrehend, und aus den
angegebenen Eigenschaften und dem Drehwert geht zweifelsfrei hervor, daf
es sich um den optischen Antipoden unseres Lactons handelt. Die englischen
Autoren geben auch die Uberfiihrung ihres d-Lactons in das Amid an, welches
mit 1 Mol. Wasser kristallisiert. Wir haben diese Umwandlung an unserem
I-Lacton genauer studiert und gefunden, daB daraus unter bestimmten Be-
dingungen entweder das Hydrat des Amids XV oder das Ammoniumsalz XVI

cO—-
CONH, CO,NH, i ‘
CH, CH, HE (;H 0
HC-0H HC.-OH L
u & HC—
HC-O0H HC-OH o-CH
HO-CH HO-CH CHL).CY
| é (CH,),C
CH,OH H,0H 0-CH,
XV T XVI XVIL

kristallin erhalten wird. Beide Stoffe, XV-Hydrat und XVI, haben die gleiche
Summenformel, zeigen aber verschiedene Drehung, womit die abweichenden
Angaben der fritheren Autoren erklirbar sind.

Als neues Derivat des 2-Desoxy-Il-galaktonsiure-lactons haben wir schlieB-
lich die Isopropyliden-Verbindung XVII dargestellt, welche nur noch am

3) W. Gr_.NOverend, F. Shafizadeh u. M. Stacey, J. chem. Soc. [London] 1950,
671; 1951, 2062.
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Kohlenstoffatom 3 eine freie Oxygruppe besitzt und somit zu weiteren Um-
setzungen besonders geeignet erscheint.

Der Firma Dr. August Qetker, Bielefeld, danken wir fiir die Uberlassung einer
groBeren Menge Mesquite-Gummi.

Beschreibung der Versuche

1.3-Benzyliden-l-arabit (I): I-Arabinose wird nach E. Anderson und L.
Sands®) aus Mesquite-Gummi gewonnen. Das erhaltene Rohprodukt vom Schmp. 147
bis 152° wird ohne weitere Reinigung in wifr. Losung mit Raney-Nickel 2 Stdn. bei 100°
und 110 Atm., Wasserstoff-Druck hydriert. Den nach Entfernung von Spuren geltsten
Nickels mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen i.Vak. erhaltenen Riickstand 16st man
in der 5fachen Menge kochenden Alkohols und gieBt nach dem Abkiihlen auf Rauni-
temperatur sogleich vom gebildeten Sirup ab. Beim weiteren Abkiihlen der Ldsung kri-
stallisiert langsam fast reiner I-Arabit aus.

Die Uberfiihrung in das 1.3-Benzyliden-Derivat gelingt ohne Schwierigkeiten nach
der fiir die d-Verbindung gegebenen Vorschrift von Hudson und Mitarbb.?), wenn man,
besonders bei grioBeren Ansitzen, die Selbsterwirmung des Reaktions-Gemisches durch
auBere Wasserkiihlung, langsames Einleiten von Chlorwasserstoff und Riihren sorgfaltig
verhindert. Der Stoff wird, nachdem der iiberachiissige Benzaldehyd durch Herauslsen
mit Ather entfernt ist, aus Wasser unter Zusatz von so viel Soda, da8 die Losung stets
achwach alkalisch reagiert, umkristallisiert.

Tosylierung des 1.3-Benzyliden-l-arabits: Eine Losung von 50.0g 1.3-Ben-
zyliden-l-arabit (I) in 180 ccm absol. Pyridin wird bei 0° nach und nach unter Riihren
mit 41.6 g gepulvertem Tosylchlorid (1.05 Moll.) versetzt, so daBl die Temperatur nur
wenig steigt. Man laBt die Losung unter Riihren allmihlich auf Raumtemperatur kom-
men und gieBt nach 36stdg. Stehenlassen in 1800 ccm eiskalte 10-proz. Kochsalzlésung.
Nach 2 Stdn. ist das ausgeschiedene 01 durchkristallisiert. Es wird zerrieben, abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und i.Vak. iiber konz. Schwefelsdure getrocknet. Man 16st in
800 ccm heiBern Methanol, kiihlt auf Raumtemperatur ab, 1aBt zur Vervollstindigung
der Kristallisation noch 3 Stdn. stehen und erhilt nach dem Absaugen 12.5 g 2.5-Dito-
syl-1.3-benzyliden-l-arabit (IIT) vom Schmp. 135°. Leicht loslich in Essigester,
méBig in Chloroform, ziemlich schwer in Pyridin und Benzol, schwer in Methanol, Athanol
und Ather. Zur Analyse wird aus Metbanol umkristallisiert: feine, sternfirmig gruppierte
Nadeln vom Schmp. 136.5°, [«]}3: +11.3° (in Pyridin, ¢ = 1.1).

CyeH 30,8, (548.6) Ber. C56.92 H5.14 S11.69 Gef. C56.98 H 5.51 S11.90

Die methanol. Mutterlauge wird i.Vak. eingedampft und der trockene Riickstand
aus 425 ccm Benzol umkristallisiert: 41.2 g 5-Tosyl-1.3-benzyliden-l-arabit (II).
Die Substanz ist sofort rein und schmilzt bei 108—112° oder 127° (dimorph), [a]{5°:
—18.0° (in Pyridin, ¢ = 1.9). Leicht loslich in Pyridin, Methanol und Essigester, ziemlich
leicht in Athanol und Chloroform, ziemlich schwer in Ather und Benzol.

C1oH2.0,S (394.4) Ber. C57.85 H5.62 S$813 Gef. C58.15 H5.84 S8.61

Aus der benzol. Mutterlauge erhilt man durch Eindampfen und Aufnehmen in 140 ccm
Methanol weitere 1.4 g des vorstehenden Ditosylats III, insgesamt also 13.9 g (129, d.Th.).
Die restliche Losung wird i.Vak. eingcdampft und aus 25 cem Benzol umkristallisiert.
Man erhilt etwa 8 g eines Tosylat-Gemisches, welches in 50 cem Methanol gelost und nach
Zusatz von 1.8 g Kaliumcyanid 24 Stdn. stehengelassen wird. Man dampft ab, verrihrt
den Riickstand mehrmals mit Wasser, gieBt die waBr. Fliissigkeit ab und kristallisiert
das hinterbleibende Ol aus 10 ccmi Benzol um: 3.4g 2-Tosyl-1.3-benzyliden-I-
arabit (IV) vom Schmp. 989, [«]: +29.6° (in Pyridin, ¢=1.9). Der Stoff zersetzt
sich beim Aufbewahren. Zuweilen erhalt man bei 80° schmelzende, benzolhaltige Na-

7y W. T. Haskins, R. M. Hann u. C. S. Hudson, J. Amer. chem. Soc. 65, 1663
[1943].
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deln, welche beim Umkristallisieren aus Methanol + Wasser das Benzol abspalten und
dann wieder bei 98° schmelzen.
CoH,,0,S (394.4) Ber. C57.85 H5.62 §8.13 Gef. C58.03 H5.81 §$7.99

Die vorstehende Verbindung 148t sich auf iibliche Weise in ein Diacetat vom Schmp.
125° (aus Methanol) iiberfiihren.

4.5-Anhydro-1.3-benzyliden-l-arabit (V): Eine Losung von 3.00g 5-Tosyl-
l.3-benzyliden-2-a,ra.bit (I1) in 50 ccm Methanol wird in der Kiilte unter Riihren
langsam mit einer Lésung von 0.15 g Natrium (0.85 Moll.) in 20 ccm Methanol versetzt.
Nach 18stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur gibt man etwas Trockeneis zu, dampft
i.Vak. ein, schiittelt mit Chloroform und Wasser, trocknet die Chloroform-Losung mit
Natriumsulfat, dampft i.Vak. ein und kristallisiert den erhaltenen Sirup aus 500 ccm
Petrolather (Sdp. 65—90°) unter Kiihlen auf 0° um. Ausb. 1.22g (73% d.Th.) vom
Schmp. 71°, [2]3: +7.7° (in Pyridin, ¢ = 2.1). Leicht 1oslich in Methanol, Athanol, Essig-
ester, Benzol, Chloroform und Ather, maBig in Wasser, schwer in Petrolather.

C1.H. O, (222.2) Ber. C64.85 H6.35 Gef. C64.98 H 6.37
5-Methyl-1.3-benzyliden-l-arabit (VI): a) 1.00g 5-Tosyl-1.3.benzyliden-
I-arabit (IT) wird in einer Lésung von 0.18 g Natrium (3 Moll.) in 7 ccm Methanol
3 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Man dampft i. Vak. ein, versetzt mit Wasser,
extrahiert mit Chloroform, trocknet die Chloroform-Lésung mit Pottasche, dampft i.Vak.
ab und kristallisiert den festen Riickstand aus Benzol um. Ausb. 0.63g (989 d.Th.)
vom Schmp, 1249, [a]}5: +8.5° (in Pyridin, ¢ = 2.4). Leicht 16slich in Pyridin, Methanol,
Athanol, Essigester und Chloroform, magig in Benzol, Ather und Wasser.
C;3H 405 (254.3) Ber. C61.40 H7.14 Gef. C61.80 H7.06

b) 50mg 4.5-Anhydro-1.3-benzyliden-l-arabit (V), mit 10 mg Natrium (2 Moll.)
in 2 ccm Methanol wie vorstehend umgesetzt und aufgearbeitet, ergeben 50 mg einer
Substanz vom Schmp. 1249, die mit der auf dem Wege a) hergestellten identisch ist.

4.5-Anhydro-2-tosyl-1.3-benzyliden-l-arabit (VII): 10.0g 2.5-Ditosyl-
1.3-benzyliden-l-arabit (IIT) werden mit einer Lésung von 1.9 g Natrium (4.5 Moll.)
in 150 ccm Mcthanol 16 Tage geschiittelt. Man dampft i.Vak. ein, versetzt n.it Wasser,
extrahiert mit Chloroform, trocknet die Chloroform-Losung mit Pottasche, dampft ab
und kristallisiert aus 50 ccm Methanol uni. Ausb. 1.6 g (249, d.Th.) derbe Nadeln vom
Schmp. 1329, [«]}: +-4.1° (in Pyridin, ¢ = 2.1). Sehr leicht 16slich in Pyridin und Chloro-
form, leicht in Essigester und Benzol, ziemlich schwer in Methanol, Athanol und Ather,
unloslich in Wasser.

C1oH3004S (376.4) Ber. C60.62 H 5.36 Gef. C60.42 H 5.55
5-Methyl-2-tosyl-1.3-benzyliden-l-arabit (VIII): a) Die beim vorstehenden
Versuch erhaltene methanol. Mutterlauge wird i.Vak. eingedampft und der Riickstand
aus 20 ccm Benzol 4+ Petrolather (1:1) umkristallisiert. Ausb. 3.4g (459 d.Th.) vom
Schmp. 102°, [«]3: +29.3° (in Pyridin, ¢ = 2.1). Sehr leicht loslich in Pyridin, leicht in
thoroform, Essigester und Benzol, méaBig in Methanol, ziemlich schwer in Athanol und
Ather, unlgslich in Wasser.
CyoH, 0,8 (408.4) Ber. C58.81 H5.92 Gef. C59.22 H5.97

b) 0.20g 4.5-Anhydro-2-tosyl-1.3-benzyliden-I-arabit (VII) werden mit
einer Losung von 0.01 g Natrium in 10 ccm Methanol geschiittelt. Der Stoff setzt sich
wegen seiner Schwerloslichkeit nur langsam um und ist erst nach 10 Tagen vollstindig
gelost. Nach weiteren 5 Tagen dampft man i.Vak. ein, schiittelt mit Chloroform und
Wasser, trocknet die Chloroform-Losung mit Pottasche, dampft ab und kristallisiert aus
Benzol + Petroliither (1:1) um. Ausb. 0.17 g (78% d.Th.) vom Schmp. 102°, identisch
mit der nach a) dargestellten Substanz (Misch-Schmp.).

c) Eine Losung von 1.00g 5-Methyl-1.3-benzyliden-I-arabit (VI) in 3 ccm
absol. Pyridin wird unter Eiskiihlung mit 0.75 g Tosylchlorid (1 Mol.) versetzt. Nach
2tagig. Stehenlassen bei Raumtemperatur gieBt man in 30 ccm Eiswasser, nimmt den
ausgeschiedenen Sirup in Chloroform auf, wischt mit verd. Salzsaure und Soda-Lésung,
trocknet mit Pottasche, dampft i. Vak. ab und kristallisiert aus wenig Athanol um. Ausb.
0.70 g vom Schmp. 1029, identisch mit der nach a) dargestellten Substanz (Misch-Schmp.).
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4.6- Benzyliden 2-desoxy-l-galaktonsdure-nitril (IX): a) Eine Lésung von
.)OOg -Tosyl-1.3-benzyliden-l-arabit (II) und 16.5 g Kaliumecyanid (2 Moll.)
in 300 ccem Methanol wird nach 2téagig. Stehen bei Raumtemperatur mit etwa 7.5 ccm
Eisessig genau neutralisiert. Man saugt vom ausgeschiedenen Kaliumtosylat ab, wischt
mit 100 ccm Methanol nach, dampft i. Vak, zur Trockne und kristallisiert aus etwa 70 ccm
Wasser um. Ausb. 29.4 g (93% d.Th.) vom Schmp. 129°, Das Produkt ist zur Weiter-
verarbeitung geniigend rein. Zur Analyse wird aus Wasser umkristallisiert: Schmp. 1339,
[]5: +25.5¢ (in Pyridin, ¢ = 2.2). Leicht loslich in Pyridin, ziemlich leicht in Methanol,
Athanol und Essigester, mifig in Wasser und Chloroform, schwer in Benzol und Ather.

CysH 1 ;0,N (249.3) Ber. C62.64 H6.07 N5.62 Gef. C62.75 H6.19 N 5.59

b) Eine Losung von 0.20g 4.5-Anhydro-1.3-benzyliden-l-arabit (V) in 2 ccm
Methanol wird mit etwa 0.1 com Blausiure (wasserfrei) und 60 mg Kaliumcyanid ver-
setzt. Nach 2tigig. Stehenlassen bei Raumtemperatur wird die braune Losung wie unter
a) aufgearbeitet und liefert 0.20 g Nitril (909 d.Th.) vom Schmp. 132°.

4.6-Benzyliden-3.5-diacetyl-2-desoxy-l-galaktonsdure-nitril (X): ZEine
Losung von 3.00 g der Verbindung IX in 15 ccm absol. Pyridin wird unter Eiskiihlung
mit 7 cem Essigsdure-anhydrid versetzt. Nach 24stdg. Aufbewahren der Mischung
hei Raumtemperatur wird i.Vak. eingedampft, in Chloroform aufgenommen, mit verd.
Salzsiure und Soda-Liésung gewaschen und die Chloroform-Liosung nach dem Trocknen
mit Pottasche i.Vak. eingedampft. Man kristallisiert aus wenig Methanol um. Ausb.
3.65 g (91%, d.Th.) vom Schmp. 125° Zur Analyse kristallisiert man aus Benzol + Petrol-
dther (3:1) um: Schmp. 125°, [«]}: +63.0° (in Pyridin, c = 2.5).

CH;,0,N (333.3) Ber. C61.25 H5.75 N4.20 Gef. C61.67 H5.94 N 4.33
3.4.5.6-Tetraacetyl-2-desoxy-l-galaktonsaure-nitril (XI): 5.0g 4.6-Ben-
zyliden-2-desoxy-l-galaktonsdure-nitril (IX) werden mit 20 ccm 20-proz. Essig-
siure am absteigenden Kiihler erhitzt, wobei man in dem Mafo, wie der entstehende
Benzaldehyd mit der Essigsiure abdestilliert, 10-proz. Essigsiaure nachtropfen 1ifit. Nach
etwa 30 Min. wird kein Benzaldehyd mehr gebildet. Man dampft i.Vak. ein, trocknet
den zuriickbleibenden Sirup im Vak.-Exsiccator iiber Atzkali, 16st in 40 ccm absol. Pyri-
din, fiigt unter Eiskiithlung 40 ccm Essigsiure-anhydrid dazu und 1iBt die Mischung
2 Tage bei Raumtemperatur stehen. Man dampft i. Vak. méglichst vollstindig ab, nimmt
den zuriickbleibenden Sirup in 25 ccm Chloroform auf, wischt mit verd. Salzsiure und
Soda-Lésung, trocknet die Chloroform-Losung mit Pottasche, dampft ab, 1ost den Riick-
stand in 4 ccm Methanol und bringt durch Zugabe von etwa 40 ccm Wasser zur Kristalli-
sation. Ausb. 6.0 g (91%, d.Th.) vom Schmp. 90°. Zur Analyse wird aus Benzol + Petrol-
dther (1:1) und Methanol 4- Wasser (1:1) umkristallisiert. Schmp. 929, [a]}}: —29.8° (in
Pyridin, ¢ = 2.0). Leicht l5slich in Chloroform und Essigester, ma.Blg in Methanol, Atha-
nol, Ather und Benzol, wenig in Petrolather und Wasser.
CiH1,0sN (329.3) Ber. C51.06 H 5.82 N4.25 Gef. C51.156 H5.92 N4.31

Die Substanz a8t sich in genau gleicher Weise auch aus dem 4.6-Benzyliden-3.5-
diacetyl-2-desoxy-l-galaktonsdure-nitril (X) in 92-proz. Ausbeute gewinnen.

Bariumsalz der 4.6-Benzyliden-2-desoxy-l-galaktonsdure (XII): Eine
warme Lésung von 54.0 g Bariumhydroxyd in 100 ccra Wasser wird mit 270 ccm Methanol
verdiinnt, worauf man 50.0 g 4.6-Benzyliden-2-desoxy-I-galaktonsaure-nitril
(IX) hinzufiigt und 4—5 Stdn. auf 70° erhitzt. Nach dem Abkithlen, Absaugen und Wa-
schen mit Methanol erhilt man 61.7 g eines farblosen Salzes (919, d.Th.). Der Barium-
Gehalt wird durch Veraschen und Abrauchen mit Schwefelsaure zu 20.309, bestimmt
(ber. 20.44%,).

2.Desoxy-l-galaktonsaure-lacton (XIII): 50.0 g des Bariumsalzes XII werden
in etwas weniger als der ber. Menge verd. Schwefelsiure, 50 com Eisessig und etwas
Wasser (zusammen 250 ccm) durch Erhitzen langsam gelost. Wahrend der entstehende
Benzaldehyd mit einem Teil der verd. Essigsiure abdestilliert, 148t man die gleiche Menge
10-proz. Essigsiure nachtropfen. Nach etwa 30 Min. geht fast kein Benzaldehyd mehr
iiber. Dje Losung wird noch 2 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt und dabei noch so viel
Schwefelsiure nachgegeben, bis kein Bariumsulfat mehr ausfillt. Nach Zugabe von etwas
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Tierkohle 18t man abkiihlen, filtriert, dampft die Losung i.Vak. ein und kristallisiert
den Riickstand aus Essigester um. Der Stoff ist sehr leicht 16slich in Wasser und Methanol,
ziemlich leicht in Eisessig, Athanol und Aceton, schwer in Essigester, unloslich in Benzol
und Chloroform. Ausb. 19.1 g (79% d.Th.) vom Schmp. 889, [a]f: +33.2° (in Wasser,
¢=2.0). Die Literaturwerte®) fiir die d-Form sind: Schmp. 98¢ (Druckfehler?), [a]y:
—339 (in Wasser, ¢ = 1.16).
CgH,,O; (162.1) Ber. C44.44 H6.22 Gef. C44.48 H 6.21

Die wiBr. Losung des Lactons reagiert nach 3téigig. Stehen immer noch neutral. Die
Substanz verbraucht in wiBr. Losung in 2 Stdn. 1.1 Moll. Kaliumperjodat. Die Menge
des bei der Perjodatspaltung entstehenden Formaldehyds wird nach R. E. Reeves?)
ermittelt. Man findet 0.92 Moll. Formaldehyd-Dimedon-Verbindung vom Schmp. 1879,

3.5.6-Tribenzoyl-2-desoxy-l-galaktonsidure-lacton (XIV): Eine Losung von
0.50 g 2-Desoxy-l-galaktonsiure-lakton (XIII) in 4 ccm absol. Pyridin wird unter
Kiihlung mit 2.6 ccem Benzoylchlorid versetzt und nach 36stdg. Stehenlassen bei
Raumtemperatur mit Eiswasser verdiinnt, worauf das Reaktionsprodukt direkt kristallin
ausfallt. Man kristallisiert aus Alkohol unter Zusatz von etwas Essigester um. Ausb.
1.39 g (95% d.Th.) vom Schmp. 145°, [«]{: +22.1° (in Pyridin, ¢ = 1.9). Ziemlich leicht
Isslich in Chloroform, ma8ig in Pyridin, Aceton, Essigester, Benzol und Ather, sehr schwer
in Methanol, Athanol und Petrolither.

CyHy0, (474.4) Ber. C68.35 H 4.67 Gef. C68.38 H 4.72

2-Desoxy-l-galaktonsdureamid-monohydrat (XV): Eine Losung von 1.00 g
des Lactons XIII in 30 cem fliiss. Ammoniak wird 24 Stdn. in einem Dewar-Gefa
stehengelassen, wobei das Ammoniak langsam verdampft. Der siruptse Riickstand wird
im Vak.-Exsiccator iiber konz. Schwefelsiure getrocknet und dann aus Athanol umkri-
stallisiert. Ausb.1.16 g (956% d.Th.). Leicht loslich in Wasser, méBig in Methanol und
Pyridin, schwer in Athanol, sehr schwer in Essigester und Aceton, unléslich in Benzol und
Chloroform. Schmp. 88°, bei 110° spaltet die Schmelze Ammoniak ab; [a]$5: —11.6°
(in Wasser, ¢ = 2.0). Die Literaturwerte®) fiir die d-Form sind: Schmp. 90—102¢ (Zers.,
Ammoniakabspaltung), [«]{5: +5.3° (in Methanol, ¢ = 0.38).

CgH, 50N (197.2) Ber. C36.564 H7.67 N7.10 Gef. C36.51 H7.64 N 7.03

Ammoniumsalz der 2-Desoxy-l-galaktonséure (XVI): Eine Losung von 0.20 g
2-Desoxy-l-galaktonsiure-lacton (XIII) in iiberschiiss. verd. Ammoniakwasser
wird nach 24stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur i. Vak. eingedampft und der Riick-
stand mit Methanol ausgewaschen. Ausb. 0.23 g (959, d.Th.) vom Schmp. 140° (Zers.),
] : +8.9° (in Wasser, ¢ = 2.0).

Das Salz 1Bt sich aus Methanol unter Verlusten umkristallisieren, Zum Unterschied
vom Amid-hydrat XV spaltet .die Losung des Ammoniumsalzes XVI in Wasser rasch
Ammoniak ab.

5.6-Aceton-2-deso.xy-l-galaktonsﬁure-lacton (XVII): 1.00g 2-Desoxy-I-
galaktonsidure-lacton (XIII) und 2.0 g entwissertes Kupfersulfat werden mit 10 cem
Aceton und 2 Tropfen konz. Schwefelsiure 2 Tage geschiittelt. Die gelbe Lésung wird
filtriert, mit gefilltem Bariumcarbonat geschiittelt, bis sie neutral reagiert, filtriert,
i. Vak. eingeengt und mit Chloroform extrahiert. Die Chloroform-Lésung wird mit wenig
Hydrogencarbonat-Lsung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, i. Vak. eingedampft
und der Riickstand bei 0.1 Torr destilliert, wobei er bei einer Badtemperatur von 165° voll-
sténdig iibergeht und in der Vorlage kristallisiert. Ausb. 0.85 g Aceton-Verbindung (689,
d.Th.) vom Schmp. 84—86°. Leicht loslich in Wasser, Methanol, Athanol, Aceton, Essig-
ester, Chloroform, Ather und Pyridin, ma8ig in Benzol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff.
Zur Analyse wird aus wenig Benzol oder viel Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert:
Schmp. 88°, [«]3): +26.0° (in Wasser, c= 1.9).

C,H,,O; (202.2) Ber. C53.46 H6.98 Gef. C53.40 H 6.72

%) J. Amer. chem. Soc. 68, 1476 [1941].



