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105. Neue Synthese der p-Xylomethylose
von P. Karrer und A. Boettcher.
(21. TIV. 53.)

D-Xylomethylose wurde von Levene & Compton') vor lingerer
Zeit aus 1,2-Aceton-n-xylose (I) iiber deren 5-Tosylester II und das
entsprechende 5-Jodderivat IIT dargestellt; die Verseifung der
Acetonverbindung IV ergab die n-Xylomethylose (V).
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Die Herstellung von TV und V (D-Xylomethylose) l4sst sich nun
dadurch vereinfachen, dass man aus der Verbindung I den 1,2-
Aceton-p-xylose-3,5-ditosylester herstellt und diesen mit Lithium-
aluminiumhydrid reduziert. Hierbei entsteht direkt 1,2-Aceton-D-
xylomethylose TV. Der Tosylrest, welcher die primidre OH-Gruppe
des Zuckers verestert, wird somit reduktiv, derjenige, der am sekun-
diren Hydroxyl haftet, hydrolytisch entfernt. Ahnliche Beobach-
tungen sind schon frither gemacht worden?).

Experimenteller Teil.

1,2-Monoaceton-3, 5-di-p-toluol-sulfonyl-p-xylose. 4 g 1,2-Monoaceton-
D-xylose?) wurden in 100 cm? iiber Bariumoxyd destilliertem Pyridin geltst, 8,06 g gepul-
vertes p-Toluolsulfonsidurechlorid zugesetzt und die Losung 1 Std. im Eisbad und hierauf
iiber Nacht bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Dann gab man zu dem Reaktionsgemisch
1 cm® Wasser, liess ¥, Std. stehen, fiigte weitere 100 cm?® kaltes Wasser hinzu und extra-
hierte mehrmals mit Chloroform, im ganzen mit 300 ¢cm3. Diese Chloroformlésung wurde

1)} J. Biol. Chem. 11, 325 (1935).
2} H. Schmid & P. Karrer, Helv. 32, 1371 (1949).
3) P. A. Levene & A. L. Raymond, J. Biol. Chem. 102, 317 (1933).



838 HELVETICA CHIMICA ACTA.

dreimal mit verdiinnter Schwefelsiure, hierauf zweimal mit kaltem Wasser gewaschen,
iiber Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der
zuriickgebliebene sirupdse Riickstand unter Zusatz von Adsorptionskohle aus abs, Athyl-
alkohol umkristallisiert, Wir erhielten 3,3 g 1,2-Monoaceton-3,5-ditosyl-p-xylose vom
Smp. 91—929,
CyoH,y60,8;, Ber. C 52,02 H 5,22 S 12,85%
Gef. ,, 52,05 ,, 5,561 ,, 12,81%
o0 —1,234- 14,2768
lely = 11,489 - 0,8113 —

1,2-Monoaceton-n-xylomethylose. Zu einer Losung von 6,5 g 1,2-Mono-
aceton-3, 5-ditosyl-p-xylose in 100 em3 trockenem Ather wurden 5 g gepulvertes Lithium-
aluminiumhydrid eingetragen und das Gemisch 3 Tage unter Riickfluss gekocht. Nach
24 und nach 48 Std. haben wir je noch 1 g LiA1H, hinzugefiigt. Hierauf hat man das tiber-
schiissige LiAlH, unter Kiihlung durch Zugabe von etwas Essigester zersetzt, kaltes
Wasser hinzugegeben, den entstandenen Niederschlag abgenutscht und mehrmals mit
Petrolither ausgekocht. Ausserdem wurde die wasserige Schicht mehrmals mit Ather
extrahiert. Die vereinigten Atherlésungen haben wir mit Natriumsulfat getrocknet, das
Losungsmittel abdestilliert, den Riickstand mehrmals mit Petrolither ausgekocht, die
Petrolatherlosungen sehr stark eingeengt und in den Eisschrank gestellt. Hierbei kristalli-
sierten 0,8 g 1,2-Monoaceton-p-xylomethylose aus. Das Produkt schmolz nach weiteren
2 Umbkristallisationen aus einem Gemisch von Ather und Petrolather bei 68—700. Levene &
Compton') geben den Smp. 69—70° an.

C,H,,0, Ber. C 55,17 H 8,10% Gef. C 55,15 H 8,10%
~0,380 - 10 ~0,41-10 _
1-0,20023 1-0,20124
Levene & Compton') fanden in Wasser die spez. Drehung —21,0°.

— 37,919 (Lsungsmittel Chloroform).

[o]lf = =~18,92°(in CH,OH); [o]¥ = —20,39° (in H,0)

95 mg 1,2-Monoaceton-n-xylomethylose wurden in 2 em? 0,5-n. Schwefelsiure
aufgelost und durch 48stiindiges Aufbewahren bei Zimmertemperatur und 3stiindiges
Erwirmen auf 40° hydrolysiert. Diese Losung verwendeten wir zur Herstellung des
p-Brom-phenylhydrazons der p-Xylomethylose entsprechend der Vorschrift von Levene &
Compton?). Dieses wurde mit dem von den genannten Autoren bereits festgestellten Smp.
von 69—70° erhalten.

Zusammenfassung.

Es wird eine vereinfachte Herstellung der n-Xylomethylose be-
schrieben, die darin besteht, dass aus 1,2-Aceton-nD-xylose der 3,5-
Ditosylester hergestellt und dieser mittels 1iAlH, reduziert wird.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.
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