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L- und D-habhose-tetraacetat wurden rnit pNitrophenol bei 
120" in Gegenwart von Katalysatoren in die p-Nitrophenyl-triawtyl- 
arabinoaidr ubergefuhrt. Mit Zinkchlorid ala Katalysator erhalt man, 
entgegen bisherigen Erfahrungen an anderen Zuckern, iiberwiegend 
p-Arabinoside; die Anwendung von Quecksilber(I1)-cyanid fiihrt da- 
gegen zu a-Arabinosiden, so daO auf diese Weise die vier theoretisch 
moglichen p-Nitrophenyl-triacetyl-arabinoside - a-L, @-I,, a-D und 
p-D - rein erhalten wurden. Diese lieBen sich rntacetylieren und 
durch katalytische Hydrierung in dic entsprechenden vicr p-Amino- 
phenyl-arabinoside iiberfiihren. An einzelnen Paaren von 1 -Hydroxy- 
epimeren wird die zweite Hutiso n sche Regel erortert. 

In der voranstehenden 11. Mitteil. uber kunstliche Zucker-Ant,igenel) haben 
wir die Damtellung der p-Aminophenyl-a-glykoside von L-Fucose, L-Rham- 
nose, 1)- Galaktose und D-Mannose beschrieben. Nachstehend berichten wir 
ii ber die Herstellung der p-Aminophenyl-a- und -P-glykoeide von D- und L- 

Arabinose. Die Synthese erfolgte, wie bei den oben genannten Zuckern, durch 
Zusammenschmelzen der Tetraacetyl-arabinosen mit p-Nitrophenol unter Zu- 
satz geeigneter Katalysatoren bei 120- 130" im Wasserstrahlvakuum. Wah- 
rend die Umsetzung bei Verwendung von Zinkchlorid als Katalysator 2, bei 
allen bisher untersuchten acetylierten Zuckern (mit Ausnahme des D-G~u- 
cosamins) l) iiberwiegend zu den acetylierten or-Nitrophenyl-glykosiden fuhrt, 
erhiilt tnan hei den Arabinosen praktisch nur die acetylierten P-Nitrophenyl- 
glykoside. Um aueh zu den entsprechenden or-D- und a-L-Arabinosiden zu ge- 
langen, erwies sich die Anwendung von Quecksilber(I1)-cyanid nach B. He1 - 
fer ich und K.-H. Jung3)  als geeignet. Diese Autoren haben Acetobromzucker 
mit Phenolen und Quecksilber(I1)-cyanid zu den entsprcchenden a-Phenyl- 
glykosiden umgesetzt. In unseren Versuchen verwendeten wir an Stelle der 
Acetobromzucker unmittelbar die Tetraacetyl-arabinosen und erhielten p- 
Nitrophenyl-triacetyl-a-L- und -a-u-arabinosid in Ausbeuten von 30-35 "/, 
wie sie auch fur Umsetzungen der Acctobromzucker von Helfer ich und 
J ung3) erziclt wurden. Auf diese Weise gelang es, die vier theoretisch mogli- 
chen p-Nitrophenyl-triacetyl-arabinoside darzustellen. Diese konnten anschlie- 
Rend entacetyliert und durch katalytische Hydrierung in die vier p-Amino- 

l )  0. W e s t p h a l  u. H. Feier ,  Chem. Ber. 89,582 [1956]. 
2)  B. Hel fer ichu .  E. S c h m i t z - H i l l e b r e c h t ,  Ber. dtsnh. chem. Ges. 66, 378 [1933]. 
s, Liebigs Ann. Chem. 689,77 [1954]. 
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phenyl-arabinoside verwandelt werden. Sie wurden dann in ublicher Webel. *) 
dia,zotiert und in schwach alkalischer Losung an Proteine gekuppelt, so daB 
vier verschiedene chemospezifische Arabinose- Antigene erhalten wurden, deren 
immunologische Analyse im Gange istS). 

.- 

Tafel 1. S c h m e l z p u n k t e  und spezif. D r e h u n g e n  dor Arabinos ide  

a-L- Schmp. 
[.]fj*) 

Arabinose I I Tee:;;- 1 p-Nitrophenyl- 
(Form) 

155', 178' 183" 243" 
~-236", 1238" -260" +270" 

95" 105' 205' 183" 
144.3" -62' --25.4' -14" 

156", 178" 183" 243" 
- , -233" 1 - 1 - 

*) Fur die Tetraacetyl- und p-Nitrophenyl-triacetyl-arabinosen sind die [a]f!-Wcrte 
in Chloroform bestimmt, fur die iibrigen Arabinoside in Methanol. 

Beziiglich der spezif. Drehungen (vergl. Tafel 1) sei daran erinnert, daB definitions- 
gemiiB6) die a-L-Glykoside ([al: -xo) das Spiegelbild der a-D-Glykoeide ([a]: +x") sind. 
Ebenso sind die P-L-Glykoside ([a]: -+yo) daa Spiegelbild der P-D-Glykoside ([a]: -yo). 
Veal. hierzu auch R. K u h n und Mihrbb. 1. c.'). 

Bei der Kondonsation der kristallisierten Tetractcetyl-L- und -D-arabinose erhiilt man 
jewcils zwei aus Methanol nacheinander auskriatallisierende p-Nitrophenpl-triactyl-ara- 
binoside mit verschiedenem Schmelzpunkt, jedoch praktisch gleicher optischer Drehung. 
Aus der hoherschmelzenden Form entsteht beim Entacetylieren mit Natriummethylat/ 
Methanol mines p-Nitrophenyl-P-L- bzw. -p- D-arabinosid, wiihmnd die Entacetylierung 
der niedrigschmelzenden Form neben iibenviegend p- auch etwas a-Form liefert. Bei 
liingerem Lagern wandelt sich die niedrigschmelzende in  die stabile hoherschmelzende 
Form um. Worauf die Unhrschiede beider Formen beruhen, haben wir noch nicht auf- 
geklart. 

An den a- und p-Derivaten der L- und D-Arabinosen laDt sich die zweite 
Hudsonsche Regele) demonstrieren. Diese besagt bekanntlich, daf3 die 
Summe der molekularen Drehvermogcn M,, eines Paares von 1-Hydroxy- 
epimeren und die der entsprechcnden Glykoside annahernd gleich groB ist. 

In  Tafel2 sind die Summen dcr molekularen Drohungen fur L-Arebinosee), 
Methyl-L-arabinosid8) und Tetraacetyl-L-arabinosee) aufgefiihrt, denen wir die 
Werte anfiigen, welche wir fiir einige von uns dargestellten u/P-Paare von 
Arabinosiden auf Grund der gemessenen [a],,-Werte berechnet haben. Wie 

4, 0. W e s t p h a l  u. H. S c h m i d t ,  Liebigs Ann. Chem. 575,84 [1952]. 
5, M. Kriipe,  H. Fe ier  u. 0. W c s t p h a l ,  in Forbereitung. 
6 )  c'. S. H u d s o n ,  J. Amer. chem. SOC. 31,06 [1909]; vergl. Advances Carbohydrate 

i ,  R. K u h n ,  H. H. Raer  u. A. Gauhe ,  Chem. Ber. 88,1135 [1955]. 
3) Th. P u r d i e  u. R. R. Rose,  J.chem. SOC. [London] 80,1207 [ I  9061 ; 1. c.BeilxteinI,864. 
9, C. S. H u d s o n  u. J. K. D a l e ,  J. Amer. chem. Sor. 43, 992 [1918]. 

Chem. 3, 16 [1948]. 
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aus Tafel 2 hervorgeht, liegen die Werte von 4 Pamen, die wir herstellten, 
zwischen - 619 und 699. Demgegenuber liegt der Wert fiir die Methyl- 
L-arabinoside (623) und mehr noch jener f i r  die beiden L-Arabinosen (390) 
weaentlich niedriger. Vermutlich beruht die Unstimmigkeit bei den beiden 
zu oberst sufgefiihrten L-Arabinosen darauf, daB die Anfangsdrehungen der 
reinen a- und p-Form nicht genau bestimmt werden konntene). 

. . - - - - - ~ _ _ _ ~  

Tafel2. Summe der molekularen Drehungen einiger Paare  von 
1-hydroxyepimcren Arabinosiden 

P 
Derivat 

I 
L- Arabinosea) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Methyl-L-arabinoaids) . . . . . . . . . . . . . 
Tetraacetyl-L-arabinose@) . . . . . . . . . . . 
p-Nitrophenyl-triaoetyl- L-arabinosid 
p-~itrophenyl-triacetyletyl-D-arabin~id 
p-Nitrophenyl- L-arabinosid . . . . . . . . . 
p- Aminophenyl- L-arabinosid . . . . . . . . 

+76' +1M0 
+73.2" i-246.7" 
$42.6' $147.2" 
-02" +238' 
+73" -233" 
-27.4" $280' 

--14" +270° 

+114 +276 
+120 +403 
+135 +468 
-246 +045 
+290 -925 
-74 +708 

--34 +660 

Summe 

+390 
+523 
i-603 
f099 

i-634 
-035 

-+016 

H e m  Prof. Dr. H. Sarre, Direktor der Med. Universit i l ts-Polk,  Freiburg i. Br., 
danken wir fur die zeitweilige oberlaasung eines Laborahriumsraumes der P o W i k  an 
den einen von um (H. F.). Herr Dr. H. L e h n e r ,  Analytisches Laboratorium der Dr. A. 
W a n d e r  A. G., Bern/Schweiz, hat die Mikroanallysen der hergeatellten Substanzen 
durchgefiihrt, wofiir wir ihm unaeren besten Dank aussprechen. Dem F o n d s  d e r  
C h e mi e schulden wir besonderen Dank fiir die Gewlihrung eines Stipendiums (an H. F.), 

Beschreibnng der Versnche 
L-Reihe 

Tetraacetyl-L-arabinose: Bci der Acetylieruug von L-Arabinose mit Pyridini 
Acetanhydrid erhielten wir daa Tetraacetat nur in Form eines nicht kristalliaierenden 
Sirups, der jedoch fiir die weitere Umsetzung mit p-Nitrophenol zur Gewinnung des 
Kitrophenyl-P-L-arabinosids ebeneo geeignet ist wie daa nachstehend beschriebene fit,. 
Tetraacetat. 

10 g waseehie L-Arabinose werden mit 5 g frisch entwhsertem Natriumacetat 
gemischt und in eincm 500-ccm-Rundkolben mit 90ccm reinem Acetanhydrid unter 
hidigem Umechutteln auf dem siedenden Waeserbad erhitzt. Nach l/a Stde. tritt klare 
Losung ein. Man belii13t noch eine weitere Stde. auf dem WasSerbad, kiihlt ab und gieBt 
in diinnem Strahl unter Riihren in ' I ,  1 Eiswaaser. Nach mehrstiindigem Aufbewahren 
schuttelt man mit Chloroform &us, welches mit Calciumchlorid getrocknet und anachlie- 
Dend i. Vak. abgedampft wird. Den zuriickbleibenden, klaren Sirup nimmt man in wen@ 
(16 ccm) heiBem Akohol ad. Im Eisschrd  kristallisiert uber Nacht die Tetraacetyl-  
L-arabinose am. Man krishllisicrt noch mehrmals &us khan01 um: grolJe Prismen 
vom Schmp.,95'. Ausb. 13.8 g (65% d. Th.). [a]B: +44.3" (in Chlf.). 

C,,H,,O, (318.3) Bek. C 49.06 €I 5.70 Gef. C 49.83 H 5.82 
Stone") erhielt aus L-Arabinose mit Natriumacetat/Acetanhydrid ein sirupoees Tetm- 

acetat. Chavanneu) setzte Acetobrom-L-ambinoae ruit Silberacetat urn und isolierte ein 
Tetraacetat vom Schmp. 80". H u  d s o n und D a 1 e s, erhielten Tetreacetyl-a-L-arabinose 
vom Schmp. 94-96" und [aE]:  +42.6' (Chlf.) sowie das p-L-Derivat vom Schmp. 86O 
und [a]%: +147.2'. 

10) Stone, Amer. chem. J. 16,655; 1. c. Beilstein 11.157. 
11) G. Chavanne, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 134,663 [1902]; 1. c. Beilstein II, 168. 



692 P e i e r ,  Westpha l :  Uber die p-Aminophenyl-u- [Jahrg. 89 

- L - ar a b i n o si d : 10 g olige T e t r aa ce t y 1 - L - ar a b i - 
n o s e  werden mit 14 g (3 Moll.) p -Ni t rophenol  in einem Rundkolben bei 120" zu- 
samniengeschmoben und Reste von Feuchtigkeit i. Waaserstrahlvak. entfernt. Nach Zu- 
gabe von 5 g frisch entniissertem Zinkchlorid halt man wciter i. Vak. auf ca. 120'. So- 
fort setxt stiirmische Reaktion ein, die gebildete Essigsiiure entweicht. Nach l Stde. 
kiihlt man auf ca. 50' ab und lost in a. 100 ccm Chloroform. Durch wiederholtes Aus- 
schutteln der tiefdunklen Chloroform-Losung mit n %OH wird das ubemchuss. Nitro- 
phenol entfernt. Danach witecht man zweimal mit Waescr und trocknet mit Calciuni- 
chlorid. Nach dem Abdampfen des Chloroforms i. Vak. wird der zuriickbleibende brttune 
Sirup in wenig Methanol (ca. 10 ccm) unter RucMuBkochen gelost; man versetzt mit 
Tierkohlc und filtriert. Tm Eisschrank kristallisiert innerhalb von 2 Tagen ein N i t r o -  
phenyl-triacetyl-P-~-arabinosid vom Schmp. 155" in fast weiBen Nadeln aus. 
Ausb. 3.8 g ;  [a]E:'+236" (in Chlf.). -411s der Mutterlauge kristallisieren nach mehreren 
'Tagen weitere 2.0 g Substanz vom Schmp. 177' aus, welche nach der Elementaranalyse 
die gleiche Zusarnmensetzung haben wie das Produkt vom Schmp. 155" und auch die 
gleiche epezifischc Drehung [a]E: +238' in Chloroform aufwekn. Bei liingerem Auf- 
bewahren im Priiparatenglas wandelt sich das niedrigschmelzende Arabinosid in das 
stabile hiiherschmelzende um. 

C1,HI,O,,N (397.3) 
Fur dns Produkt voni Schmp. 155" 

p - S i t  r o p h e n y 1 - t r i a c e t y 1 - 

Ber. C51.39 H4.82 N 3.53 
Gef. C 52.13 H 4.99 X 3.55 

9 ,  1 .  ,, ,, 177' Gef. C 51.51 H4.99 N 3.65 
Bei dor Umsetzung von Tetraacctyl-L-arabinose vorn Schmp. 9.5' mit p-Nitrophenol 

iind Zinkchlorid wurde nur dcts hochschmelzende Arabinosid vom Schmp. 178" erhalten. 
p - N i t,r o p h e n y 1 - t r i a ce t y 1 - a - L ~ a r a b i n 0 s  i d : 10 g T e  t r aa c e t y 1 - L - ar a b i n  0s e 

uom Schmp. 95" werden mit 14 g p-Ni t rophenol  bei 120" unter Wasserstrahlvak. zu- 
sammengcschmolxen. Sobald etwa noch vorhandcnc Feuchtigkeit abgesaugt ist, gibt man 
5 g Quecksilber(J1)-cyanid hinzu und halt weitere 2 Stdn. auf 130' i. Vakuurn. Man muB 
des ofterm unterbrechen und die Schmelze rnit einem Glasstab gut durchriihren, um 
den nahexu unloslichen Katalysator vom Boden cles GefaDes aufznwirbeln. Die Schmelze 
bleibt biu jetzt hellgelb (im Gegensatz zur Dunkelfarbung bei Anwendung von %ink- 
chlorid). Man erhoht nunmehr die Tempcratur withrend Stde. auf 150", kiihlt dann 
ab, nimmt in Benzol/Chloroform (ca. 150ccm) auf und filtriert vorn Katalysator ab. 
1)ie weitere Heinigung erfolgt, wie oben fur die +Form beschrieben, durch Ausschiitteln 
rnit n KaOH und Wasser. Nach Abdampfen des Liisungsmittels i. Vak. wird der zuriick- 
bleibende klare, leicht roe& gefiirbte Sirup in wenig heiBem Alkohol aufgenommen und 
die Losung nach Zusatz von etwas Tierkohle fltriert. Nach 1-2tiigigem Aufbewahren 
ini Eisschrank kristallisiert das N i t r o p h e n y l -  t r i a c e t y l - a -  L-arab inos id  in glas- 
klaren Nadeln vom Schmp. 105' aus. AuRb. 3.8 g (30% d. Th.). Ia]g: -62" (in Chlf.). 

p-Kitrophenyl-P-L-arabinosid: Beim Entacetylieren nach der in der voran- 
stehenden Mitteil.') angegebenen Methode (Natriummethylat/Methanol nach ZemplBn) 
sowohl des bei 155" wie auch des h i  177" echmelzenden p-Nitrophenyl-triacetyl-P- 
I , -arabinosids  erhiilt man ein bci 183" schmelzendes Produkt. Es kristallisiert aus  
bithanol in weiDen Bliittchen in 81-proz. Ausbeutc. [a]g: t260" (in Methanol). 

Uer. C48.71 H4.83 K 5.16 

C,,H,,OloPi (397.3) Ber. C 51.39 H 4.82 N 3.53 Gef. C 51.80 H 5.05 N 3.49 

C,,H,,O,K (271.2) Gef. (249.05 H5.04 N5.32 
Aus dcmniedrigschmelzendenacetylierten Arabinosid erhilt man daneben etwctsa-Form. 
p-Ni t ro phe n y La- L- a rab inos id  : Dieses wird durch Entac&ylierung (Natriummethy- 

let/Methanol) analog der P-Verbindung (vegl. dazu 1. c.l)) erhalten. Aus Alkohol umkristalli- 
siert, Kadeln vom Schmp. 205'. Ausb. praktisch quantitativ. [rib: .-27.4' (in Methanol). 

p - A m in o p h e n  y 1 - - L - a ra b inos  i d : Durch katalytische Hydrierung der Nitro- 
verbindurig, analog dem in der voranstehenden Mittei1.l) angegebenen Verfahren (vergl. 
auch 1. c.')) mit 10-proz. Pd/BaSO, in Methanol, erhdt  man das p-Aminophenyl -@- 
~ - a r a b i i i o s i d  in einer Ausbeute von 64% d. Th., welches aus Alkohol in wcihn Nadeln 
vom Schmp. 243' kristalliiert. [a]!#: +270° (in Methanol). 

C,,H,,O,N (271.2) Ber. C 48.71 H 4.83 N 5.16 Gef. C 48.88 H 4.80 N 5.21 

C,,Hl6O,N (241.2) Ber. C 54.76 H 6.27 N 5.81 Gef. C 64.82 H6.59 p3 5.72 



Nr. 3/1956] und -P-glykoside von L- und 11-Arabinose 593 
. _  _ _  

p- A m i n o  phe n y 1 -a- L-  ara binosid : Darstellung cbenfalls durch katalytische Hy- 
drierung mit 10-proz. Pd/BaSO, in Methanol. Aus Alkohol kleine weiBe Niidelchen vom 
Schmp. 183". Wegen Substanzmangel konnte die Drchung nur angenahert bestimmt 
werden: La]B: -14*10° (in Methanol). 

C,,H,,OSX (241.2) Rrr. C 54.76 H 6.27 S5.81 Ckf. C 54.34 H6.34 S 5.56 

D-Reihe 
Alle Operationen verlaufen praktisch genau wie bei den entsprechenden spiegelbild- 

lichen Isomeren der L-Rcihe. 
T e t r a  ace  t yl -  D - a r a  binose : Die hetylierung von D-habinose mit Pj~idh/.4oet- 

anhydrid fuhrt nur zu einem oligen Tetraacetat. Mit Natriumacetat/Acetanhydrid erhalt 
man ein krist. Produkt in 69-proz. Amheute. Aus Alkohol groBe, stcrnformig angeord- 
nete Balken vom Schmp. 95". [a]g: -41.0' (in Chlf.). H u d s o n  und D a l e @ )  beschriehen 
das entsprechende a-L-Derivat rnit Schmp. 94-96' und [ a ] g :  +42.5" (Chlf.). Daher ist 
das von uns erhaltene Produkt T e t r a a c e t y l - P -  D - a r a b i n o s e .  

C,,Hl,O, (318.3) Ber. C 49.06 H 5.70 Gef. C 49.24 H 5.68 
p - N i t r o  p he  n y 1 - t r i a c e t y 1 - p - D -a  r a b ino  s i d : Auch hier wird bei der Konden- 

sation von oliger Tetraacetyl-D-arabinofle mit p-Nitrophenol und Zinkchlorid als Kataly- 
sator zuniichst ein p - N i t r o  p hen  y 1 - t r i a  ce t y 1 - P - u -ara b in  0 s  id  vorn Schmp. 156" 
erhalten, spiiter kristallisiert aus der methanol. Mutterlauge noch ein weiteres Produkt 
in derben Rhomben vom Schmp. 176'. Die spezif. Drehung wurde nur vom hohersohrnpl- 
zenden P-D-Arabinosid ermittelt: [a]R: -233" (in Chlf.). 

C,,H,,O,~ (397.3) 
Fur das Produkt vom Schmp. 156' 

Ber. C 51.39 H 4.82 K 3.53 
Gef. C 51.73 H 4.90 N 3.57 

1 ,  ,, ,. ,, ,, 176' Gef. C51.65 H4.96 N3.56 
Die Gesamtausbeute der obigen Umsetzung betrug nicht mehr als 23% d. Theo:ie. 
Bei der Umsetzung der krist. Tetraacetyl-D-arabinose vom Schmp. 95' rnit p-Nitro- 

phenol und Zinkchlorid wurde, analog der Erfahrung in der L-Reihe, nur das hoher- 
schmelzende Glykoeid (Schmp. 177') erhalten, ebenfalls in Ausbeuten nicht uber 25 04 
d. Theorie. 

p-Nitrophenyl-triacetyl-a-D-arabinosid: Die Substanz wird, wie in tier 
L-Reihe, aus krist. T e t r a a c e t y l -  D-arabinose,  p -Ni t rophenol  und Quecksilber(l1)- 
cyanid in einer Ausbeute von 33% d. Th. erhalten. Das a-D-Arabinosid kriitallisiert 
aus Alkohol in prachtvollen, glasklaren Xadeln vom Schmp. 105". [z]f9: -73" (in Chlf.). 

p-Nitrophenyl-P-u-arabinosid: Man erhalt dieses Produkt, wie in der L-Reihe, 
aus p -  N i t r o p he n y 1 - t r i a  ce  t y l  - p - D - m a  b inosid durch Entacetylierung rnit Natrium- 
methylat in Methanol nach Z e m p l h .  Es kristallisiert aus Alkohol in weil3en Blattchen 
vom Schmp. 183' in 50-proz. Ausbeute. Auf Bestimmung der spezif. l h h u n g  und analy- 
tischer l)aten wurde wcgen Substanzmangels venichtct. 

p -  N i t ro p hen  y 1 -a- D ~ ara b inosid : Daretellung durch Entacetylierung des entspre- 
chenden Triacetylderivates nach Z e m p l h .  Ausb. 88% d. Theorie. Aus Methanol um- 
kristallisiert, weiBe Nadeln vom Schmp. 205". [a]g: +40.7" (Methanol). 

C,,H,,O1,,N (397.3) Ber. C 51.39 H 4.82 N 3.53 Gcf. C 51.57 H 5.23 N 3.42 

C,,H,,O,N (271.2) Ber. C 48.71 H 4.83 N 5.16 Get. C 48.93 H 4.77 N 5.33 
p - Amino p h e n y 1 - p - D - a r a b in  o s i d mwie das p - A m i n  o p h e n y 1 - a - D -a  r a b i n o R i d 

erhielten wir durch katalytische Hydrierung der entsprechenden Nitroverbindungen init 
10-proz. l'd/BaSO, in Methanol, analog dem Vorgehen in der L-Reihe. Daa P-Arabinoeid 
kriatallisiert aue Alkohol in kleinen N a d h  vom Schmp.243' in einer Ausbeute von 
40% d. Theorie. - Das a-Arabinoeid kristallisiert ebenfah in Nadeln aus Alkohol mit 
einem Schmp. von 182". Daa a-Derivat zeigt einen [a]g-Wert von +20.8' in Methanol. 

C,,H,,06N (241.2) Ber. C 64.76 H 6.27 N 6.81 
Fur das P-Arabinosid Gef. C 54.61 H 6.33 N 6.88 
,, ,, a-Arabinosid Gef. C 54.76 H 6.23 N 5.72 




