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BURCKHARDT HELFERICH und WALTER Ost!)

Triacetyl-xylopyranosen.
Synthese der drei 1.1-verkniipften Xylopyranosido-xylopyranoside

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn
(Eingegangen am 7. April 1962)

Die Darstellung von 2.3.4-Triacetyl-«- und -3-D-xylose, ebenso der 1.3.4-Triace-
tyl-x-D-xylose wird beschrieben. Die drei 1.1-verkniipften Xylopyranosido-
xylopyranoside werden in reiner kristalliner Form synthetisiert.

Durch Umsetzung von «-Acetobrom-D-xylopyranose mit Ag;CO; in feuchtem
Aceton kann die schon bekannte 2.3.4-Triacetyl-a-D-xylose2) aus dem Reaktionsge-
misch in brauchbarer Ausbeute isoliert werden, wenn die nach der Kondensation
bromfreie Losung erst nach Ablauf der Mutarotation aufgearbeitet wird. Wird jedoch
die Losung moglichst rasch nach der Kondensation aufgearbeitet, so 148t sich die —
ebenfalls schon bekannte — 2.3.4-Triacetyl-8-p-xylose?™ ) ebenfalls in brauchbarer
Ausbeute herstellen. Thre Drehung wurde stirker negativ gefunden, als bisher in der
Literatur angegeben ist ; die Substanz ist also sterisch einheitlicher.

Nach der frilher angegebenen Methode® wurde weiterhin eine Triacetyl-xylose,
in einem Arbeitsgang, in einer Ausbeute von 239, d. Th. gewonnen und — im Gegen-
satz zu der friiheren Auffassung® — als 1.3.4-Triacetyl-a-D-xylose erkannt. Bei dieser
Herstellung wird also nicht nur das Br der Acetobromxylose durch —OH ersetzt, son-
dern es tritt auch eine Acetylwanderung von 2 nach 1 ein. Damit ist wiederum? eine
Acetyl-aldose mit freiem 2-Hydroxyl glatt zuginglich geworden. In Ubereinstim-
mung mit N. J. ANTIAY geht diese Verbindung im alkalischen Milieu (z. B. Pyridin)
unter Acetylwanderung von 1 nach 2 wieder in 2.3.4-Triacetyl-xylose iiber. Eine aller-
dings amorphe 1.3.4-Triacetyl-2-mesyl-D-xylose wurde aus der Verbindung mit freiem
2-Hydroxy! hergestellt. Dagegen liefert die 2.3.4-Triacetyl-a-D-xylose ebenso wie die
B-Verbindung in Pyridin mit Mesylchlorid, in Ubercinstimmung mit friiheren analogen
Befunden®, a-Acetochlor-p-xylopyranose?, wenn auch nur in méiBiger Ausbeute.

Die Mutarotation von 2.3.4-Triacetyl-a- und -B3-p-xylose in verschiedenen Losungs-
mitteln, auch bei Gegenwart von Hg-Salzen, wurde untersucht. Vor allem — wichtig
im Hinblick auf die weiter unten beschriebenen Synthesen — konnte festgestellt
werden, daB beide Triacetyl-xylopyranosen mit freiem 1-Hydroxyl in absol. Acetoni-
tril keine Mutarotation zeigen. Die «-Verbindung zeigt auch nach Zusatz von Hg(CN),

1) Aus der Dissertat. W. Ost, Univ. Bonn 1962.

2) a) C. S. HupsoN und J. K. DALE, J. Amer. chem. Soc. 40, 997 {1918]; b) C. E. BALLOU,
S. RoseMAN und K. P. LNk, J. Amer. chem. Soc. 73, 1140 [1951].

3) J. Amer. chem. Soc. 80, 6138 [1958].

4} B. HeLrericH und R. STEINPREIS, Chem. Ber. 91, 1794 [1958).

5) B. HELFERICH und J. ZIRNER, Chem. Ber. 95, 2604 [1962).

6) B. HELFERICH und A. GNUCHTEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 712 [1938].

7 a) C. S. HupsoN und J. M. JounsoN, J. Amer. chem. Soc. 37, 2748 [1915}; b) D. H.
BRAUNS, J. Amer. chem. Soc. 47, 1280 [1925].
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und HgBr; zur Losung in absol. Acetonitril iiber 2 Stunden keine Mutarotation,
withrend die B-Verbindung in absol. Acetonitril unter Zusatz der Hg-Salze eine Mu-
tarotation von negativen Werten zu positiven ergibt. Immerhin kann man auch bei
der B-Verbindung, sicher bei der a-Verbindung, damit rechnen, da bei geniigend
rasch verlaufender Kondensation beider Substanzen in absol. Acetonitril bei Gegen-
wart von Hg-Salzen kaum eine Komplikation durch Anomerisierung oder Acetyl-
wanderung vor der Kondensation eintritt.

Auch Acetobromxylose mutarotiert in absol. Acetonitril nicht. Dagegen zeigt sie
im absol. Acetonitril bei Anwesenheit von Hg-Salzen sofort eine stark erniedrigte Dre-
hung (Komplexsalzbildung). Es muf also damit gerechnet werden, daB bei Konden-
sationen von Acetobromxylose in Acetonitril mit ROH bei Gegenwart von Hg-Salzen
ein Gemisch von «- und $-Xylosiden entsteht. Um trotzdem diese Komplikation
moglichst auszuschalten, wird in den im folgenden beschriebenen Reaktionen die
Acetobromxylose stets zulerzt und in fester Form zu dem Reaktionsgemisch zugegeben.
Mit Hg(CN); allein, ohne ROH setzt sich in Acetonitril Acetobromxylose rasch zu
1-Cyan-2.3.4-triacetyl-1-desoxy-xylopyranose um®.

In Ubereinstimmung mit diesen Befunden konnte bei der Kondensation von Aceto-
bromxylose mit 2.3.4-Triacetyl-«-D-xylose aus dem entstandenen Gemisch sowohl
Hexaacetyl-«-xylopyranosido-x-xylopyranosid wie auch Hexaacetyl-a-xylopyrano-
sido-B-xylopyranosid, beide in reiner Form, isoliert werden. Ebenso gelang es, bei der
Kondensation von Acetobromxylose mit 2.3.4-Triacetyl-f-p-xylose das Hexaacetyl-
B-p-xylopyranosido-8-p-xylopyranosid rein darzustellen.

Alle drei Hexaacetylverbindungen konnten durch Entacetylieren in die reinen
kristallinen 1.1-verkniipften nichtreduzierenden Disaccharide, die a.a-, die «.3- und
die 8.8-Verbindung iibergefiihrt werden.

Die Verwendung von benzoylierten Xylosederivaten anstelle der Acetylverbindungen
ergab schlechtere Resultate.

Bei der Kondensation von Acetobromzuckern mit 1.3.4-Triacetyl-a-D-xylose in Acetonitril
mit Hg-Salzen konnten bisher nur amorphe Gemische erhalten werden.

Die Hydrolyse der drei Verbindungen mit 22 H,SO4 bei 70° fiihrte in allen Fillen
zu Lésungen mit der theoretischen Drehung fiir b-Xylose (Enddrehung nach beendeter
Mutarotation), am schnellsten bei der (.3-Verbindung (nach etwa 1.5 Stdn.), lang-
samer bei der «.B-Verbindung (nach etwa 4 Stdn.), am langsamsten bei der a.x-Ver-
bindung (nach etwa 90 Stdn.). Durch B-p-Glucosidase werden die j.p-Verbindung
(schnell) und die «.8-Verbindung (langsamer) hydrolysiert. Die a.a-Verbindung wird
von dem Ferment nicht angegriffen.

Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, FONDS DER CHEMIE, sind wir flir Unterstiitzung
dieser Arbeit zu groBem Dank verpflichtet.

8) B, HerrericH und K. L. BeTTIN, Chem. Ber. 94, 1159 [1961]; B. HeLreriCcH und W. OsT,
Chem, Ber. 95, 2612 [1962], vorstehend.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Acetobrom-a-D-xylopyranose®): Zu 315 ccm reinem Acetanhydrid in einem Dreihalskol-
ben (mit Rithrer und Thermometer) werden 1—2 Spatelspitzen p-Xylose ([«)3?: +18.5°) und
35 Tropfen 70-proz. Perchlorsiure gegeben und danach im Lauf von 30—40 Min. 75¢g
(0.5 Mol) p-Xylose in kleinen Portionen unter gutem Riihren eingetragen. Dabei wird die
Temperatur durch gelegentliches Kilhlen auf 40—45° gehalten. Die nun tiefgelbe bis hell-
braune Lsung wird ohne Kithlung noch 20 Min. weitergerithrt, dann auf 15° abgekiihlt und
unter weiterem Rilhren im Lauf von 30 Min, 65 ccm (186 g = 0.69 Mol) PBr; tropfenweise
zugefiigt. Durch anfdngliches Kithlen wird die Temperatur bei 15—20° gehalten. In die auf-
gehellte Ldsung werden nun im Lauf von etwa 30 Min. 31.5 ccm (1.75 Mol) Wasser einge-
rithrt. Die Temperatur wird durch Kiihlen auf etwa 25° gehalten. Nach 114 stdg. Aufbewahren
im gut verschlossenen Gefdf bei Raumtemperatur wird die Ldsung mit 225 ccm Chloroform
verditnnt, im Scheidetrichter mit etwa 1 kg Eis durchgeschiittelt, die Chloroformschicht wird
abgelassen und die waBr. Schicht nochmals mit 100 ccmn Chloroform zusgeschiittelt. Die
vereinigten Ausziige werden dreimal mit je 200 ccm Eiswasser, zweimal mit je 200 ccm eis-
kalter gesitt. NaHCO;-Lsung und einmal mit 200 ccm Eiswasser gewaschen, mit CaCl;
getrocknet, mit Kohle geklart und i. Vak. bei héchstens 40° Badtemperatur eingedampft und
vom Chloroform vollstindig befreit. Der teilweise kristalline Ritckstand wird mit 150 ccm
absol. Ather ausgekocht, bis alle siruptsen Anteile geldst sind. Nach etwa 20stdg. Aufbe-
wahren bei —16° k8nnen 85—92 g (50—54% d. Th.) schneeweifler Acetobromxylose (nach
Waschen mit Ather von —25°) abgesaugt werden. Schmp. 101°; [x]p: +212.7° (in Chif.,
¢ = 2.6). Die Verbindung kann im Exsikkator iber P05 und KOH etwa eine Woche aufge-
hoben werden. Aus etwa 5 Vol.-Tln. absol. Ather (Abkiihlen auf —15°) 148t sie sich in groSen
durchsichtigen Prismen gewinnen. Eine Berithrung der Substanz mit Metall (-Spateln) ist zu
vermeiden.

2. 2.3.4-Triacetyl-a-D-xylose?): 21.2 g (0.08 Mol) Acetobrom-a-p-xylose werden in 80 ccm
Aceton 4 2 ccm Wasser mit 18 g (0.065 Mol) Silbercarbonat unter Vermeidung starker Licht-
einwirkung 45—60 Min. geschiittelt. Die dann bromfreie L8sung wird nach Absaugen der
Silbersalze mit 20 ccm Wasser versetzt und einige Stunden, bis die Drehung konstant gewor-
den ist, bei Raumtemperatur aufbewahrt. Der nach dem Eindampfen i. Vak. (Badtemperatur
hdchstens 45°) zuriickbleibende krist. Riickstand wird im Exsikkator wasserfrei getrocknet
und in etwa 450 ccm absol. Ather (RuckfluBkithler) gelsst. Die auf etwa 100 ccm eingeengte,
stark abgeklihlte Lsung scheidet Kristalle aus, die mit 25 ccm vorgekithitem Ather gewa-
schen werden. 13.6 g. [a]p: +55.8°(in Chlf., ¢ = 2.4). Nach dreimaligem Umkristallisieren,
jeweils aus 30 Vol.-Tln. absol. Ather 4 15 Vol.-Tln. Petrolither, erhilt man 5.0 g vom Schmp.
135—137° und [a}3} : 4+71.1° (in Chlf., ¢ = 4). Schmp. auf der Kofler-Bank: 155°*).

3. 2.3.4-Triacetyl-B-D-xylose2v.3): 30.5g (0.09 Mol) Acetobrom-a-p-xylose werden in
90 ccm Aceton + 1.66 g Wasser mit 15.5 g Silbercarbonat geschiittelt. Die nach etwa 45 Min.
bromfreie Ltsung wird von den Silbersalzen abgesaugt und sofort i. Vak. (Badtemp. 35°) voll-
stindig zur Trockne verdampft. 24.7 g Kristalle, [x]p: +8.2° (in Chif., ¢ = 1.8). Umkristalli-
sieren durch Losen in 50 ccm warmem Aceton und Zusatz von 250 ccm Ather und 250 ccm
Petrolither ergibt 16 g, [x]p: —8.5° (in Chlf., ¢ = 1.4). Nach Wiederholung der Umkristalli-

*) Bei den drei partiell acetylierten Xylosen liegen die Schmelzpunkte sehr viel hsher, wenn
sie auf der Kofler-Bank, d. h. nicht in Beriihrung mit gewdhnlichem Glas bestimmt werden!0),

9) J. K. DALE, J. Amer. chem. Soc. 37, 2745 [1915]; M. BArRCZAI-MARTOs und F. K&Rr6sy,
Nature [London] 165, 369 [1950).

10) A. GEORG, Helv. chim. Acta 15, 924 [1932].
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sation — 25 ccm Aceton, 130 ccm Ather, 80 com Petrolather — erhdlt man 11.15 g vom Schmp.
134—137° und [o]3°: —21.5°

Durch 5 weitere Umkristallisationen aus jeweils 2 Vol.-T1n. Aceton, 7 Tin. Ather und 5 Tln.
Petroldther (Verlust je etwa 10%) wird die Verbindung rein erhalten. Schmp. 136—137.5°
[x]3: —34.4° (in Chlf., ¢ = 6.5). Schmp. auf der Kofler-Bank: 149°.

4. 1.3.4-Triacetyl-a-p-xylosed: Wie unter 1. beschrieben, wird eine Ldsung von Acero-
bromxylose aus 25 g p~-Xylose, 12 Tropfen Perchlorsdure, 105 ccm Acetanhydrid, 62 g PBr3 und
10.5 ccm Wasser hergestellt. Ohne mit Chloroform zu verdiinnen, wird zu der auf +12° abge-
kithiten Lisung unter Eiskiihlung etwa ein Drittel einer auf 0 bis 4+ 5° abgekithiten Lsung von
82 g krist. wasserhaltigem Natriumacetat in 100 ccm Wasser so eingerithrt, daB die Temperatur
bei 25—30° bleibt. Der Rest der Lésung — etwa zwei Drittel — wird dann in einem Gu8 zuge-
geben. Die Gesamtdauer der Zugabe soll 10 Min. nicht {ibersteigen. Nach weiterem 10—15
Min. langem Riihren bei 30° — wenn ndtig schwach erwirmen — wird auf etwa 1 kg Eis ge-
gossen, zweimal mit je 50 ccm und Smal mit je 30 ccm Chloroform ausgeschiittelt, die ver-
einigten Chloroformausziige werden zweimal mit je 50 ccm Eiswasser, einmal mit eiskalter ge-
sitt. NaHCO;-Losung und einmal mit 50 ccm Eiswasser gewaschen, mit CaCl; getrocknet, mit
Kohle gekldrt und i. Vak. (Badtemperatur 45°) vollstindig eingedampft. Der teilweise kri-
stalline Riickstand wird mit 70 ccm absol. Ather aufgekocht, nach etwa 24 Stdn. bei —16°
werden dije Kristalle abgesaugt und dreimal mit absol. Ather von —25° gewaschen. Ausbeute
nach dem Trocknen liber P,Os und KOH 10.8 g (23.5% d. Th.), Schmp. 122—132°. Nach
viermaligem Umkristallisieren aus 0.7 Vol.-Tln. absol. Athanol (Abkiihlen auf —12°) erhilt
man 5.8—6.6 g vom Schmp. 134—137° und [a]3}: +122.9° (in Chlf,, ¢ = 1.9). Schmp. auf der
Kofler-Bank: 140°. GréBere Ansiitze ergeben sehr viel schlechtere Resultate.

Die Acetylierung der Substanz mit Pyridin/Acetanhydrid fithrt in guter Ausbeute zur
Tetraacetyl-a-D-xylose?s). Die Mesylierung mit Pyridin/Methansulfonsiurechlorid ergibt
ein glasiges amorphes Produkt, das durch Losen in 20 Vol.-Tin. heiem absol. Athanol und
Abkiihlen auf —16° gereinigt wird. [«]3}: +79.8° (in Chif., ¢ = 0.9). Die Analyse stimmt auf
eine [.3.4-Triacetyl-2-mesyl-glucose.

Ci12H13010S (354.3) Ber. C40.70 H5.12 S$9.05 Acetyl 36.5
Gef. C41.18 H 5.18 S 8.83 Acetyl 36.5

Mutarotationen

2.3.4-Triacetyl-a-D-xylose: In Chloroform (¢ = 3.5): [x]p: +69.2° 5 Min. nach Aufldsung;
+4-35.5° nach 73 Stdn.

In Chloroform nach Zusatz einer Spur Tridthylamin (¢ = 6.3): [a]p: +39.0° § Min. nach
Aufldsung; +48.1° nach 23 Stdn.

In Aceton/Wasser (1:1) (¢ = 6.3): [a]p: +65.0° 6 Min. nach Aufldsung; +36.4° nach
31 Stdn.

In absol. Acetonitril®) (¢ = 3.2): [a]p: +69.2° 2 Min. nach Auflésung; konstant tiber
2 Stdn.

Nach Zusatz von Hg(CN), und HgBr; (¢ = 4.4): [a}p: +67.3° 10 Min. nach Auflssung,
konstant mindestens {iber 2 Stdn.

2.3.4-Triacetyl-f-D-xylose: In Chloroform (¢ = 3.6): [x]p: —34.0° 3 Min. nach Aufldsung;
+-35.9° nach 120 Stdn.

In Chloroform nach Zusatz einer Spur Tridthylamin (¢ = 4.2): [¢]p: +37.2° 4 Min. nach
Aufldsung; +45.3° nach 23 Stdn.

*) Das in dieser Arbeit verwendete Acetonitril wurde durch 24stdg. Kochen tiber P;Os,

Abdestillieren bei gewdhnl. Druck und nochmaliger Wiederholung dieser Operationen ge-
reinigt.
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In Aceton/Wasser (1:1) (¢ = 4.6): [a]n: —20.7° 4 Min. nach Auflésung; +37.7° nach 24 Stdn.

In absol. Acetonitril (¢ = 5.5): [¢]p: —34.9° 3 Min. nach Auflésung; konstant iiber 25 Stdn.

Nach Zusatz von Hg(CN); und HgBr; (¢ = 4.9): [eJp: —31.2° 3 Min. nach Aufldsung;
+33.5° nach 25 Stdn. (Anomerisierung).

1.3.4-Triacetyl-a-p-xylvse: In Chloroform (¢ = 3.3): [e]p: +120.3° konstant iiber 48 Stdn.

Nach Zusatz einer Spur Triithylamin (¢ = 2.9): [a]p: +45.5° nach 22 Stdn.

In Aceton/Wasser (1:1) (¢ = 4.5): [¢]p: +131° 7 Min. nach Auflésung; +42.1° nach
95 Stdn.

In absol. Acetonitril (¢ = 4.3):{e]p: +120° konstant {iber 6 Stdn.

Nach Zusatz von Hg(CN); und HgBr; (¢ = 4.7): [¢]p: +114°, konstant tiber 6 Stdn.

Acetobrom-a-p-xylopyranose: In absol. Acetonitril (¢ = 5.4): [x]n: +212.7°, konstant
iiber 17 Stdn., Zersetzung nach noch lingerer Zeit.

In absol. Acetonitril nach Zusatz von Hg(CN); (¢ = 7.6): [¢]Jp: +8.6° 3 Min. nach Aufl6-
sung; +2.9° nach 1 Stde.

In absol. Acetonitril nach Zusatz von HgBr; (¢ = 7.4): [«]p: +86.7° 3 Min. nach Aufl-
sung; +31.2°nach 45 Stdn.

In absol. Acetonitril nach Zusatz von Hg(CN); und HgBr; (¢ = 7.4): [«]p: +3.0° 3 Min.
nach Auflésung; +1.5° nach 18 Min.

Kondensation von Acetobrom-a-D-xylose mit 2.3.4-Triacetyl-a- p-xylose

Zu einer Lésung von 10.07 g (0.04 Mol) Hg(CN); und 14.4 g (0.04 Mol) HgBr, in 240 ccm
absol. Acetonitril werden 22.08 g (0.08 Mol) 2.3.4-Triacetyl-a-p-xylose {Schmp. 136-—-138°;
[x]p: +69.2° in Chif.) zugegeben. Nach vollstindiger Auflésung setzt man 27.2 g (0.08 Mol)
Acetobrom-a-p-xylose (aJo: +212.7°, in Chlf.) zu, die sich unter Umschwenken rasch auf-
16sen. Die Mischung wird 105 Min. bei Raumtemperatur gut verschlossen aufbewahrt. ap im
1-dm-Rohr geht dabei von +7.00°, 4 Min. nach Auflésen der Acetobromxylose, auf +5.70° zu-
riick. Es scheidet sich etwas HgBry ab. Die Lésung wird i. Vak. zur Trockne verdampft
(Badtemp. héchstens 35°), der sirupise Riickstand wird mit Chloroform aufgenommen, die
Losung von Hg-Salzen abgesaugt und dreimal mit je 100 ccm n KBr ausgeschiittelt. Bei der
dritten Extraktion darf die KBr-Lésung mit H;S keinen Sulfidniederschlag mehr geben. Nach
dem Trocknen mit Na,SO4 und volistdndigem Eindampfen i. Vak. wird der sirupése Riickstand
in 400 ccm Methanol durch kurzes Aufkochen gelost. Im Lauf von Stunden kristallisieren
bei 0° 18.3 g (gut mit kaltem Methanol gewaschen), aus der auf etwa 100 ccm eingeengten
Mutterlauge weitere 0.5 g, zusammen 449 d. Th. Fehlingsche Ldsung wird auch bei lidnge-
rem Erhitzen nicht reduziert. Die Kristalle sind frei von Stickstoff (keine Xylosido-cyan-
Verbindung) und von Brom. Ein Teil schmilzt bei 172—174°, der Rest ist bis 220° noch nicht
geschmolzen. [a]3°: +71.1° (in Chlf., ¢ = 2.2). Es liegt demnach ein Gemisch von mindestens
2 Xylosido-xylosiden vor.

Hexaacetyl-a-p-xylosido-a-p-xylosid11): Das Gemisch (s. 0.), 18.8 g, wird in 700 ccm sieden-
dem Methanol gelst. Bei 14stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur ohne Schiitteln oder
Kratzen (wenn Impfkristalle der a.x-Verbindung zur Verfiigung stehen nach Animpfen)
kristallisieren Nadeln aus; die L3sung wird abgegossen, die Kristalle werden mit 40 ccm
heiBem Methanol gewaschen. Ausb. 2.35 g, [¢]p: + 159° (in Chlf.)). Durch Umkristalli-
sieren aus 350 ccm Methanol erhidlt man beim Abkiihlen auf Raumtemperatur 1.7 g der
reinen a.a-Verbindung. Schmp. 249 -251°. [«]3: + 166.4° (in Chif.,, ¢ = 1.8). Aus der
letzten Mutterlauge lassen sich durch Abkiihlen auf —16° noch weitere 0.42 g fast ebenso
reiner Substanz gewinnen. Die Verbindung reduziert Fehlingsche Losung auch bei lingerem

11) D. H. BALL und J. K. N. Jones, J. chem. Soc. [London] 1958, 33,
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Erhitzen nicht. Sie ist leicht 18slich in Aceton, Chloroform, Benzol, schwer in Methanol,
Athanol und CCly, unléslich in Wasser und Petrolither.
Cz3H3001s (534.5) Ber. C49.44 H 5.66 Acetyl 48.3
Gef, C49.89 H 5.30 Acetyl 48.5

Hexaacetyl-a-p-xylosido-f-p-xylosid: Die vereinigten Mutterlaugen der ersten, rohen Por-
tion der a.a-Verbindung (s. 0.), 750 ccm, werden bis zur vollstindigen Lsung der nachtriglich
ausgeschiedenen Kristalle erwirmt und dann 24 Stdn. bei 0° gehalten. Dabei erh#lt man
12.83 g Kiristalle, [«]p: +584° (in Chif). Aus dem auf etwa 170 ccm eingeengten
Filtrat werden bei —12° weitere 2.45 g Substanz der gleichen Drehung gewonnen. Umkristalli-
sieren der Gesamtmenge aus 900 ccm Methanol (Abkilhlen auf Raumtemperatur) ergibt 10.5 g,
[xlp: +48.0° (in Chif., ¢ = 2.4). Nach zwei weiteren Umkristallisationen aus viel Metha-
nol verbleiben 4.90 g der reinen «.p-Verbindung vom Schmp. 175—176.5° [«)i®: 4+ 39.7°.

C22H3003s (534.5) Ber. C49.44 H 5.66 Acetyl 48.3
Gef. C49.61 H 5.31 Acetyl 48.2

Die Verbindung reduziert Fehlingsche Losung nicht. Die Ldslichkeiten sind denen der
a.a-Verbindung sehr #hnlich. l

Durch Aufarbeiten aller Mutterlaugen lassen sich noch 0.7 g reine a.x- und 4.0 g reine
a.3-Verbindung isolieren.

Kondensation von Acetobrom-a-p-xylose mit 2.3.4-Triacetyl-B-p-xylose

In einer Losung von 3.78 g Hg(CN); (0.015 Mol) und 5.40 g HgBr; (0.015 Mol) in 90 ccm
absol. Acetonitril werden 8.28 g (0.03 Mol) Triacetyl-p-p-xylose (Schmp. 134—137°, [«]p:
—21.5° vollstindig aufgeldst, danach 10.2 g Acetobrom-a-p-xylose (0.03 Mol) durch Um-
schwenken in L8sung gebracht. Die Mischung wird bei Raumtemperatur 40 Min. aufbewahrt.
Die Drehung dndert sich dabei nur von —3.30° (5 Min. nach Aufl8sen der Acetobromxylose)
bis —3.10° (1-dm-Rohr). Nach Eindampfen der filtrierten Lésung i.Vak., Aufnehmen mit
Chloroform, Filtrieren, Waschen mit » KBr, Trocknen mit Na;SO4, Eindampfen i. Vak. zur
Trockne und Aufnehmen des sirupdsen Riickstandes in 100 ccm heiBem Methanol, Kri-
stallisieren nach 15 Stdn. bei 0° bleiben 10.8 g (679 d. Th.), [x]n: —38.4° (in Chlf.). Dieses
Rohprodukt schmilzt uneinheitlich, reduziert aber Fehlingsche Lsung auch bei lingerem
Erhitzen nicht.

Aus ihm erhilt man durch Lésen in 150 ccm Methanol, Animpfen mit der «.-Verbindung

(s. 0.), Aufbewahren bei Raumtemperatur okne Kratzen, Abgielen der iiberstehenden Losung,
Waschen der Kristalle mit wenig Methanol und Umbkristallisieren der 2.1 g aus 50 ccm Metha-
nol (16 Stdn. bei 0°) 1.9 g der reinen a.p-Verbindung vom Schmp. 175—177°, [x]o: + 38.8°
(in Chif,, ¢ = 1.9) (s. 0.).

Hexaacetyl-B-p-xylosido-f3-p-xylosid: Die erste Mutterlauge der 2.1 g «.p-Verbindung (s.
den vorst. Abschnitt, ca. 150 ccm) wird bis zur Lsung der nachtriglich ausgefalienen Kristalle
erwirmt und dann bei Raumtemperatur zur Kristallisation — bis zu 40 Stdn. — aufbewahrt.
Es kristallisieren 3.45 g in langen Prismen vom Schmp. 137.5—139°, [«]}’: —107.4° (in Chlf.,
¢ = 2.4). Nochmaliges Umkristallisieren ergibt so gut wie keine weitere Reinigung. Aus den
Mutterlaugen lassen sich noch 0.4 g reiner 8.8-Verbindung gewinnen.

Cy3H30015 (534.5) Ber. C49.44 H 5.66 Acetyl 48.3
Gef. C49.38 H 5.61 Acetyl 48.5

Die Verbindung reduziert Fehlingsche Lésung auch bei lingerem Erhitzen nicht. Sie ist
in Methanol und Athanol etwas leichter 16slich als die beiden Isomeren.

Durch Aufarbeiten aller Mutterlaugen der «.p- und der B.B-Verbindung lassen sich noch
von dieser 0.45 g, von jener 0.85 g rein gewinnen.
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a-p-Xylosido-a-p-xylosid11) : Zu einer Losung von 1.07 g (0.002 Mol) des Hexaacetyl-a-p-
xylosido-a-p-xylosids ([a]p: +166.4°) in 5 ccm Chloroform werden 9 ccm absol. Methanol
und 0.1 ccm einer etwa 0.8 n Natriummethylat-Losung gegeben. Die Mischung wird bei
Raumtemperatur 18 Stdn. geschiittelt. Dabei geht das zunichst wieder ausgefallene Acetyl-
xylosid bald in L8sung, und es fillt das entacetylierte Disaccharid kristallin und rein aus. Aus-
beute nach Absaugen, Waschen mit etwas kaltem Methanol und Trocknen i. Vak. liber P;0s
0.56 g (100%; d. Th.). Schmp. 262—268° (Zers.). [a]3': +215.0° (in Wasser, ¢ = 1.5). Um-
kristallisieren aus 800 Vol.-Tin. Methanol dndert Schmelzpunkt und Drehung nicht mehr.

Ci1oH130¢ (282.3) Ber. C42.55 H 643 Gef. C43.00 H6.24

Das Disaccharid reduziert Fehlingsche Lsung erst nach saurer Hydrolyse. Es ist 1oslich
in Wasser, sehr schwer 18slich in Methanol, so gut wie unléslich in den sonstigen gebréiuch-
lichen organischen Ldsungsmitteln.

a-D-Xylosido-f-p-xylosid: Die Entacetylierung wird in der bei dem a.x-Xylosido-xylosid
beschriecbenen Weise durchgefithrt. Ausbeute aus 4.28 g Hexaacetyl-a-p-xylosido-f-p-xylosid
([@)o: +39.7°) 2.24 g (1009, d. Th.). Reine farblose Nadeln vom Schmp. 208.5—210.5°.
[o)2°: +84.5° (in Wasser, ¢ = 3). Umkristallisieren aus 180 Vol.-Tin. Methanol dndert Dre-
hung und Schmelzpunkt so gut wie nicht mehr. Das a.f-Disaccharid ist in Methanol etwas
leichter loslich als die a.a-Verbindung. Fehlingsche Ldsung wird erst nach saurer Hydrolyse
reduziert. Reacetylierung mit Pyridin/Acetanhydrid fithrt in sehr guter Ausbeute zum Hexa-
acetylderivat zuriick.

CioH1309 (282.3) Ber. C42.55 H 6.43 Gef. C42.48 H 6.09
B-p-Xylosido-B- p-xylosid: Entacetylierung von 1.07 g Hexaacetyl-f-p-xylosido-B- p-xylosid

(le)p: —107.3°) wie bei der a.x-Verbindung liefert 0.53 g (95% d. Th.), Schmp. 211—213°;
[a)3: —74.9° (in Wasser, ¢ = 1.8).

CioH1809 (282.3) Ber. C42.55 H 6.43 Gef. C42.81 H6.63

Unmkristallisieren aus 120 Vol.-Tln. Methanol indert Schmelzpunkt und Drehung nicht.
In Methanol ist das 8.8-Disaccharid etwas leichter 18slich als die a.-Verbindung. Fehlingsche
Losung wird erst nach saurer Hydrolyse reduziert.





