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BURCKHARDT HELFERICH und WALTER OST*) 

Synthese einiger &D-Xylopyranoside 
Aus dem Chernischen Institut der Universitat Bonn 

(Eingegangen am 7. April 1962) 

Die Synthese von P-WXylopyranosiden aus Acetobrorna-D-xylopyranose und 
Alkohol unter Zusatz von Hg(CN)Z und HgBrz in Acetonitril wird beschrieben. 
Zur Isolierung wird die Komplexsalzbildung der Hg-Sake in wariger KBr- 
Lasung ausgeniitzt. Die sehr einfache und recht glatt verlaufende Methode ist 
auch auf andere Acetohalogenosen anwendbar. Weiter wird die Synthese der 

I-Cyan-2.3.4-triacetyl-1 -desoxy-P-D-xylose beschrieben. 

Die alte Synthese von P-Glykosiden nach W. KOENIGS und E. KNORR~) hat im 
Lauf der Jahnehnte manche Anderungen erfahren. Einer ihrer Nachteile liegt darin, 
daD bei Verwendung von AgzO als Kondensationsmittel die Reaktionsmischung 
inhomogen ist, die Synthese daher oft ziemlich langsam verlauft, und daB dabei die 
Entstehung von Wasser nicht zu vermeiden ist. Beide Nachteile werden verniieden, 
wenn in Acetonitril als Liisungsmittel gearbeitet wird und wenn als Kondensations- 
mittel (zur Bindung des entstehenden Halogenwasserstoffs) Hg(CN)$) zur Verwen- 
dung kommt. Setzt man aul3erdem von vornherein HgBrz zu, das, bei Verwendung 
von Acetobromzuckern, sowieso entsteht und das durch Komplexbildung mit Aceto- 
halogenosen diese sehr vie1 reaktionsfahiger machtj), so geht die Reaktion im homo- 
genen Medium sehr rasch vor sich. Wichtig ist, da5 die Acetohalogenose zuletzt zu 
der Losung der anderen Reaktionsteilnehmer zugesetzt wird, damit die sich sehr 
rasch bildende Komplexverbindung aus ihr mit HgBrz (Drehungsanderung) sofort 
als Reaktionspartner den Alkohol zur Verfiigung hat. In vielen, vielleicht allen Fallen 
ist die Verwendung eines Oberschusses von dem Alkohol, dem Aglykon, nicht not- 
wendig. Die Hg-Sake werden auf sehr milde Weise durch Losen in waDriger KBr- 
Losung entfernt. Oft ist die Isolierung der entstandenen Acetylglykoside durch Ein- 
giekn der Reaktionsmischung in KBr-Losung am einfachsten. Die Ausbeuten an 
kristallisiertem, in der Regel schon recht reinem Material liegt bei den beschriebenen 
P-D-Xylosiden (mit einer Ausnahme: Cyclohexanol) zwischen 50 und 70% d. Th. 
Es sind nach dieser einfachen Methode hergestellt die schon bekannten Triacetyl- 

p-D-xyloside von Methanole, Athanola, n-Butylalkohol6) und Benzylalkohol’), erst- 
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malig von n-Propanol, Allylalkohol, tert.-Butylalkohol, Cyclohexanol und L-Menthol. 
Mit Glykol gelang es, sowohl ein Triacetyl-mono-P-D-xylosid als auch ein Hexaacetyl- 
bis-P-D-xylosid zu gewinnen. Das letztere wurde durch Entacetylierung in das  freie 
Glykol-bis-P-D-xylosid u b e r g e f ~ r t .  Sonst wurde auf die Entacetylierung verzichtet. 
Um auch ein etwas komplizierteres ,,Aglykon" nach der einfachen Methode rn priifen, 
wurde mit 1.2.3.4-Tetraacetyl-~-~-glucopyranose in guter Ausbeute die Heptaacetyl- 
primverose 8) hergestellt. 

Bei Abwesenheit von ROH fiihrt die  Kondensation von Acetobromxylose in 
Acetonitril rnit Hg(CN)2 allein zur 1-Cyan-2.3.4-triacetyl-l-desoxy-p-D-xylose. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Darsreilung von Triacetyl-aikyl-/b-xylosiden 
IneinerLiisungvon 5.06 g(0.02 Mol) Hg(CN)Z, 7.2g HgBrz (0.02 Mol) und 0.053 bis0.12 Mol 

des betreffendenabsol. Alkohols in 80 ccm absol. Acetonitril werden bei Raumtemperatur 13.6 g 
(0.04 Mol) Acetobrom-mxylose gelost. Nach 15 - 180 Min. Reaktionszeit im geschlossenen Kol- 
ben -dieEnddrehungistschon fdhererreicht - wird dielasungi. Vak. bei einer Badtemperatur 
von ca. 35" zur Trockne verdampft und der Ruckstand rnit reichlich Chloroform aufgenommen. 
Die Hauptmenge der Hg-Salze bleibt dabei zurUck, der Rest wird durch dreimaliges Aus- 
schiitteln der Chloroformlosung mit waBr. n KBr entfernt. Die letzte Waschfliissigkeit darf 
mit (NH4)zS keine HgS-Fallung mehr geben. Nach kurzem Trocknen rnit NazS04 wird die 
Losung i. Vak. zur Trockne verdampft und der, meist schon teilweise kristalline Ruckstand 
umkristallisiert. Einzelheiten sind bei den einzelnen Verbindungen angegeben. Die Ansittze 
kirnnen bei gleichbleibendem Mol-VerhPltnis ohne Bedenken vergr6Bert werden. 1st der 
Alkohol (das Aglykon) in Wasser Ibslich, so kann das Acetylxylosid auch durch EingieRen 
der Reaktionsmischung in Eiswasser, oft schon in kristalliner Form, gewonnen werden. 

Nach dieser Methode wurden die schon bekannten TnacetylQ-D-xylopyranoside der fol- 
genden Alkohole recht glatt dargestellt: 

Rein-Ausb. Mol-Verh. 

Acetobromxylose Alkohol: Re(i6$it Umkristallisiert aus % d.Th. Alkohol 

Methanol41 4.4: 1 50 khanol/Wasser 3 : 7 53 
Athanolsl 3:l 30 Athanol/Wasser 3 :I 53 

Methanol/Wasser 1 : 1 
oder aus Benzol mit 
Petrollther 1 : 5 

n-Butanol6) 1.4:l 20 Methanol/Wasser 1 : 1 51 
Benzylalkohol7) 1.3:l 20 Aus warmem Methanol 60 

mit Wasser 2: 1 
1.2.3.4-Tetraacetyl- 1 : l  30 Methanol (Synthese der 41 

P-D-glUCOSe Heptaacetylprimverose) 

n-Propanoi: Mol-Verh. (s .  0.) 3 :I ; Reaktionszeit 90 Min.; umkristallisiert wird durch 
langsames Versetzen der Lbsung in heiBem Methanol mit dem gleichen Volumen Wasser. 
Ausbeute an reiner Substanz nach zweimaligem Umkristallisieren 54% d. Th.; Schmp. 
106-108.5"; [a#: -59.8" (in Chlf., c = 3.2). 

C14HuOs (318.3) Ber. C 52.82 H 6.97 Acetyl40.6 Gef. C 53.39 H 7.07 Acetyl40.3 

8 )  B. HELEERICH und H. RAUCH, Liebigs Ann. Chem. 455,168 [1927]. 
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Allylulkohol: Mol-Verh. 3:l (s. 0.); Reaktionszeit 180 Min.; zur Isolierung des Rohpro- 
duktes wird die LOsung in eiskalte 0.5 n KBr-L6sung eingeriihrt; umkristallisiert wird durch 
Fallen der Lasung in heiDem Methanol mit dem 21/2fachen Vol. heiI3em Wasser und Ab- 
kiihlen; Ausb. 53 % d. Th.; Schmp. 102.5'; [a]$!: -62.7" (in Chlf., c = 2.3). 

C14HzoOa (316.3) Ber. C 53.16 H 6.37 Acetyl40.8 Gef. C 53.36 H 6.42 Acetyl41.3 

tert.-Butylafkohol: Mol-Verh. 1.3 : 1 ; Reaktionszeit 15 Min. ; umkristallisiert wird aus 
Methanol/Wasser 2: 1 ; Ausb. 57% d. Th.; Schmp. nach dreimaligem Umkristallisieren 131 
bis 133'nach Sintern ab etwa 128"; [a]?: -43.1" (in Chlf., c = 4.4). 

C15H2408 (332.4) 

L-Menthol: Mol-Verh. 1 : 1 ; Reaktionszeit 90 Min.; urnkristallisiert wird durch L6sen in 
etwa 10 Vo1.-Tln. warmem Xthanol, langsamen Zusatz von etwa der Halfte (des Alkohols) 
an Wasser und langsames Abkiihlen; Ausb. 67% d. Th.; nach nochmaligem Umkristalli- 
sieren: Schmp. 84.5-86'; [a]$?: - 104.5" (in Chlf.. c = 1.8). 

Ber. C 54.20 H 7.28 Acetyl 38.8 Gef. C 54.07 H 7.14 Acetyl 39.2 

&H34Oa (414.5) 

Cyclohexanol: Mol-Verh. 1.3 : 1 ; Reaktionszeit 45 Min.; das sirupSse Reaktionsprodukt 
wird zuniichst aus Methanol und langsames Zufiigen des gleichen Volumens Wasser, dann 
mehrfach aus Benzol/Petrolather (1 :4) umkristallisiert; Ausb. etwa 45 % d.Th., Schmp. 11 6 bis 
117.5'; 

Cl7H26Os (358.4) Ber. C 56.98 H 7.31 Acetyl36.1 Gef. C 57.29 H 7.24 Acetyl36.4 

Gfykol-rriacetyl-mono-xyfosid: Mol-Verh. 8.5 : 1 ; Reaktionszeit 45 Min. ; aus dem Roh- 
produkt wird nebenher entstandenes Bisglykosid (s. u.) durch Fallen der Lbsung in heil3em 
Methanol mit dem 1.7fachen Vol. Wasser und Abkiihlen entfernt. Der nach dem Ver- 
dampfen i.Vak. verbleibende ganz trockene Riickstand wird aus Benzol durch Fgllen 
rnit dem halben Vol. Petrolather umkristallisiert ; Ausbeute nach noch zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Benzol/Petrolather ( I :  1) etwa 40% d. Th.; Schmp. 87.5-88.5"; [a]is: 
-55.6' (in Chlf., c = 2.5). 

Ber. C 60.85 H 8.27 Acetyl 31.3 Gef. C 61.19 H 8.41 Acetyl 31.5 

-56.6" (in Chlf.. c = 5.5). 

DasTriacetyl-mono-xylosid des Glykols ist zum Unterschied von den anderen beschriebenen 

C13H2009 (320.3) 

Glykof-hexaucetyl-bis-xylosid: Mol-Verh. 0.75 : 1 ; Reaktionszeit 45 Min. ; umkristallisiert 
wird aus vie1 Methanol; Ausbeute (einschl. der Aufarbeitung der Muttcrlauge durch Ein- 
engen) 48 % d. Th.; Schmp. 192- 193" (nach zweimaligem Umkristallisieren); [a]$': -76.4" 
(in Chlf., c = 1.6). 

Ber. C 49.83 H 5.92 Acetyl44.7 Gaf. C 49.87 H 5.95 Acetyl44.7 

Triacetylxylosiden wasserl6slich. 
Ber. C 48.75 H 6.29 Acetyl40.3 Gef. C 48.95 H 6.36 Acetyl40.5 

C24H34016 (578.5) 

Glykol-bis-8-D-xylosid: Zu einer Lbsung von 2.06 g der Hexaacetylverbindung in 10 ccm 
Chloroform werden 15 ccm absol. Methanol und - unbekilmmert urn die beginnende Ab- 
scheidung der Acetylverbindung - 0.9 ccm etwa 0.1 7n Natriummethylat zugegeben. 
Die Ausscheidung geht nach kunern Schiitteln wider  in Usung. Nach 20 Stdn. bei Raum- 
temperatur wird mit 1 n HzS04 (etwa 0.15 ccm) neutralisiert. i. Vak. eingedampft und der 
meist schon kristallina Rtickstand durch Msen in 40 ccm heiDem Methanol und langsames 
Versetzen der heiD filtrierten Lasung rnit 50 ccrn k h e r  umkristallisiert. Ausb. 0.97 g freies 
Glykol-bis-xylosid (84 % d. Th.). Nach nochmaligem Umkristallisieren: Schmp. 163 - 165"; 
Ia]2,O: -70.5" (in Wasser, c = 5). 

C12H220lo (326.3) Ber. C 44.17 H 6.80 Gef. C 44.44 H 7.02 
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I-Cyan-2.3.4-tr~cety/-~-desoxy-/?-~-xy/ose: Zu einer Usung von 12.6 g feingepulvertem 
Hg(CN)Z (0.05 Mol) in 150 ccm absol. AcetonitriI werden unter Schiitteln 33.9 g (0.1 Mol) 
Acetobromxylose gegeben. Die Lbsung, die sich zungchst schwach erwhnt, wird nach 90 Min. 
i. Vak. zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird in Chloroform aufgenommen, von den 
ungelbsten Hg-Salzen abfiltriert und die Lbsung dreimal mit je 50 ccm waI3r. nKBr gewaschen. 
Nach kunem Trocknen mit Na2S04 und Eindampfen i. Vak. zur Trockne wird der zurllck- 
bleibende Sirup durch Anriihren mit 40 ccm Methanol und Aufbewahren bei 0" kristallin. 
Ausb. 12.97 g (47% d. Th.). Durch Umkristallisieren, erst aus 12 Vo1.-Tln. CC4. d a m  aus 
5 Tln. Benzol erhPlt man sie rein vom Schmp. 128- 133", nach geringern Sintern. [a]g: -57.9" 
(in Chlf., c = 2.4). Die Substanz reduziert Fehlingsche Lbsung weder vor noch nach saurer 
Hydrolyse. Sie ist lbslich in Methanol, khanol ,  Aceton, Essigester, Chloroform, mtll3ig in 
Benzol. h e r ,  CC4.und Wasser, unl6siich in Petrolather. 

C12H15N07 (285.3) Ber. C 50.53 H 5.30 N 4.91 Acetyl45.3 
Gef. C 51.17 H 5.53 N 4.95 Awtyl 44.8 

Mo1.-Gew. 282 (in Campher) 




