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258. Synthese von 2-O-Methyl-6-desoxy-D-allose (= D-Javose) und
4-0-Methyl-6-desoxy-D-allose?)
Desoxyzucker, 40. Mitteilung?)
von St. Hoffmann, Ek. Weiss und T. Reichstein
(3. IX. 66)

Aus den Samen von Antiaris toxicaria LESCH. sind von MUHLRADT ¢f al. [2] u. a.
zwei Cardenolidglykoside (Strophanthojavosid und Antiarojavosid) isoliert worden,
in denen ein neuer Zucker, die Javose nachgewiesen wurde. Es ist dort wahrschein-
lich gemacht worden, dass diesem Zucker die Struktur einer 2-O-Methyl-6-desoxy-D-
allose (8) zukommt, wobei aber die Formel des 4-O-Methyl-Derivats 7 nicht véllig
ausgeschlossen werden konnte. Hier wird iiber die Synthese dieser zwei Zucker be-
richtet, sowie iiber die Identifizierung der natiirlichen D-Javose mit 8.

Als Ausgangsmaterial diente das bekannte -Methyl-6-desoxy-D-allopyranosid (2)
[3] [4]. Beim Schiitteln in Aceton mit wasserfreiem CuSO, und einer Spur H,SO, [5]
wurden zwei fliissige Acetonverbindungen 1 und 3 erhalten, die sich durch Diinn-
schichtchromatographie (Fig. 1) leicht unterscheiden und durch Chromatographie

1y Auszug aus der Diss. St. HorFMaNN, Basel 1966.
2) 39. Mitteilung: J. v. Euw & T. REICHSTEIN [1].
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an Si0, nach DuNcaN (6] auch priparativ trennen liessen. Bei sehr milder saurer
Hydrolyse (Kochen mit 0,0258 H,S0, in 50-proz. Methanol) lieferten beide das Aus-
gangsmaterial 2 zuriick. Auf Grund der NMR.-Spektren (vgl. Exper. Teil) liegen die
zwei isomeren Acetonverbindungen 1 und 3 vor. Die Zuordnung ergibt sich aus den
weiteren Reaktionen. Bei der genannten Acetonierung entstand 1 in wenig iiberwie-
gender Menge (ca. 6:4). Beide Stoffe wurden mit CH,J und Ag,03) methyliert [8],
wobei 3 deutlich rascher reagiert. Die erhaltenen Produkte 4 und 6 waren nach
Diinnschichtchromatogramm (Fig. 1) bereits ohne weitere Reinigung einheitlich.
Sehr milde saure Hydrolyse (Kochen mit 0,0258 H,SO, in 50-proz. Methanol) lieferte
die zwei krist. Methylglykoside 5 und 9. Die Analysen und NMR.-Spektren (Fig. 6
und Fig. 7) stehen mit den genannten Formeln im Einklang. Beide geben mit Na JO,-
Benzidin [9] erwartungsgemiss eine positive Reaktion. Durch energische saure Hydro-
lyse [10] wurde aus 5 ein amorpher Zucker 7 erhalten, wahrend aus 9 ein krist. Zucker
8 resultierte. Die Zuordnung der Formeln ergibt sich aus der Osazonbildung. Der
amorphe Zucker 7 lieferte ein krist. methoxylhaltiges Osazon C,yH,,04N, (356,41)
(10) in dem sich die Methoxylgruppe auch im NMR.-Spektrum (Fig. 8) nachweisen
liess. Der krist. Zucker 8 gab ein methoxylfreies Osazon C,;sHp,0,N, (342,39} (11),
das nach Mischprobe, Drehung und Diinnschichtchromatogramm (Fig. 3) mit dem
bekannten 6-Desoxy-D-ribohexosazon (11} [11] identisch war. Der Ausfall der Reak-
tion mit Triphenyl-tetrazolium-chlorid [12] steht mit diesen Formeln im Einklang.
Nach GARDINER & PERCIVAL [13] geben 2-O-Methylzucker mit diesem Reagens zeine
Firbung. Auch 8 zeigte keine Fiarbung, wihrend 7 einen roten Fleck lieferte3?).

Natiirliche Javose ist von MUHLRADT ef al. [2] bisher nur in nicht ganz reiner
Form als Sirup mit [«]¥ = — 8,2° 4 2° (in Wasser) erhalten worden. Die zwei iso-
meren Zucker 7 und 8 zeigen im Diinnschichtchromatogramm (Fig. 2) gleiche Laui-
strecken, lassen sich aber im Papierchromatogramm (Fig. 4) eindeutig unterscheiden,
wihrend bei der Papierelektrophorese in Boratpuffer (Fig. 5) kein deutlicher Unter-
schied sichtbar ist.

Das alte Priparat von Javose zeigte im Papierchromatogramm eine genau gleiche
Laufstrecke wir unser krist. Zucker 8. Da die Drehung aber stark verschieden war,
haben wir die Isolierung wiederholt. Aus 84,7 mg Strophanthojavosid konnten 25,4
mg rohe Javose erhalten werden, die nach Impfen kristallisierte. Nach Destillation
(19,1 mg) im Molekularkolben bei 0,01 Torr und 105-110° konnten aus Aceton 8,7 mg
reine Kristalle vom Smp. 107-110° erhalten werden, die nach Mischprobe, Drehung,
Papierchromatogramm (Fig. 4), Papierelektropherogramm (Fig. 5) und Ausbleiben
der Farbreaktion mit Triphenyl-tetrazolium-chlorid [12} mit denen des synthetischen
2-0O-Methylderivats 8 identisch waren.

Dass die Verkniipfung zwischen Javose und Genin (Strophanthidin, bzw. Anti-
arigenin [2]) einer f-D-Bindung entspricht, in Ubereinstimmung mit der Regel von
KLyNE [20], konnte auf Grund der, molekularen Drehung des S-Methylglykosids 9
bestitigt werden (vgl. Tabelle).

3) Hergestellt nach HELFERICH & KLEIN [7].

32) Unabhingig von uns haben BriMacomBE & Husain [23] die 2-O-Methyl-6-desoxy-D-allose
auf einem anderen Weg synthetisiert und mit unserem Priparat fiir identisch befunden. Wir
danken Herrn Dr. J. S. BrimacomBse fiir die Ubersendung des Manuskripts seiner vorldufigen
Mitteilung.
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Die Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. Drehungen fiir Na-Licht in den vermerkten

=

L3sungsmitteln4) an.

Abkiirzungen fiir Losungsmittel usw. vgl. Einleitung zum Exper. Teil.

5) Exper. Teil dieser Arbeit.
§) Wir danken Frl. Dr. R. REUBKE, Analyt. Labor der CIBA A.G., Basel, auch hier bestens

fir die Bestimmung dieser Drehung. Es diente dazu ein CarL ZE1ss lichtelektrisches Prizisions-
7) Formulierung des Osazons nach MESTER ef al. [14].

polarimeter 0,005°.
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Molekulave Dyehungsbeitvage des 2-0-Methyl-6-desoxy-B-p-allopyvanosyl-Restes
in seinen Glykosiden

Glykosid [Plp Genin [Dlp A [D13)
Strophanthojavosid + 6,8° Strophanthidin 4 178° -171°
Antiarojavosid —32,3° Antiarigenin +173° - 205°
2-O-Methyl-6-desoxy-fg-methyl-p-allopyranosid (9) —-159°
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Mek-Cy-(1:1) Eg-iPr-Me- Mek-Cy-(3:2) To-Bu-(4:1)W
60 Min. (70:15:15) 60 Min. (33%)
75 Min. 48 Std.

Fig. 1-3 sind Beispiele fiir Diinnschichichvomatogramme, schematisier?, aber massgetveu. Aus-
fithrung aufsteigend nach StanL [15] auf mit Kieselgel G «MERCK» beschichtetem Linienglas
nach fritheren Angaben [16).. Entwicklung durch Besprithen mit 20-proz. p-Toluolsulfonsaure in
Alk und anschliessendes Erhitzen auf 120°.

Fig. 4. Beispiel von Papierchromatogrammen, schemalisier?, aber massgetveu. Ausfithrung ab-
steigend nach fritheren Angaben [17]. Entwicklung mit Anilin-hydrogenphtalat [18].

Fig. 5. Beispiel von Papievelektvophevogrammen, schematisier!, aber massgetreu. Ausfithrung
in Borat-Puffer nach CoNSDEN [19] auf WHaTMAN-Papier Nr. 3, 5 Std. bei ca. 1600 V und 55 mA.
Die verwendete Apparatur erlaubte beidseitige Kiihlung des Papiers. Entwicklung mit Anilin-
hydrogenphtalat [18].

1 = 2,3-O-Isopropyliden-6-desoxy-f-methyl-p-allopyranosid (1)
= 3,4-O-Isopropyliden-6-desoxy-fg-methyl-n-allopyranosid (3)
= 2,3-O-Isopropyliden-4-O-methyl-6-desoxy-f#-methyl-p-allopyranosid (4)
= 3,4-0O-Isopropyliden-2-O-methyl-6-desoxy-f-methyl-p-allopyranosid (6)
= 4-O-Methyl-6-desoxy-D-allose (7)
6 = 2-O-Methyl-6-desoxy-D-allose (8)
7 = p-Javose (natiirliche 2-O-Methyl-6-dgsoxy-D-allose) (8)
8 = p-Thevetose (3-O-Methyl-6-desoxy-p-glucose)
9 = 4-O-Methyl-6-desoxy-f-methyl-p-allopyranosid (5)
10 = 2-O-Methyl-6-desoxy-f-methyl-p-allopyranosid (9)
11 = 4-O-Methyl-6-desoxy-p-ribohexosazon (10)
12 = 6-Desoxy-D-ribohexosazon (11)
13 = 3-O-Methyl-6-desoxy-D-allose

TN
|

8) A [@] = Drehungsbeitrag des Zuckerrestes = [@] Glykosid — [@] Genin.
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Fig. 6. Protonenyesonanzspekivum von 2-0-Methyl-6-desoxy-f-methyl-D-allopyranosid (9)
(Prap. STH-17), Smp. 97-98°, C4H,,0, (192,22), aufgenommen in CDCl, ®)
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Tig. 7. Protonenvesonanzspekivum von 4-O-Methyl-6-desoxy-f-methyl-D-allopyranosid (5)
(Prap. STH-16) Smp. 110-113°, C,H,,0, (192,22), aufgenommen in CDCl4*)

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFT-
LICHEN FORSCHUNG fiir einen Beitrag an die Kosten dieser Arbeit.

9) Wir danken Herrn Dr. R. F. ZUrRCHER, Physiklabor der CIBA AG., Basel, auch hier bestens
fiir die Aufnahme und Interpretation dieser Spektren. Es diente dazu ein Varran-Spektro-
graph Modell HA-100 bei 100 Megahertz und ca. 34°. Als interne Bezugssubstanz diente
Tetramethylsilan das zugleich Nullpunkt der ppm-Skala ist. Signale bei kleiner Feldstirke
werden positiv gezdhlt, Weitere Angaben siehe R, F. ZURCHER [21].
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Fig. 8. Protonenvesonanzspektrum von 4-O-Methyl-6-desoxy-D-vibohexosazon (10) (Prip. STH-18)
Smp. 187-188° (Zers.), C1yH,,0,4N, (356,41), aufgecnommen in (CDy),CO?%)

Experimenteller Teil

Alle Smp. sind auf dem KorLER-Block bestimmt und korrigiert; Fehlergrenze in beniitzter
Ausfithrung etwa -+ 2°.

Abkiirzungen: Ae = Didthyldther, Alk = Athanol, An = Aceton, Bu = #-Butanol, Chf =
Chloroform, Cy = Cyclohexan, Dchr = Diinnschichtchromatogramm, Eg = Athylacetat, Fr =
Fraktion(en), iPr = Isopropanol, Me = Methanol, Mek = Methyldthylketon, Pchr = Papier-
chromatogramm, Pn = Pentan, Py = Pyridin, To = Toluol, W = Wasser. Verhiltniszahlen
bedeuten immer das Verhiltnis der Volumina.

Acetonierung von 6-Desoxy-f-methyl-D-allopyranosid (2). 1,6 g trockenes (4 Std. bei 25° und
0,01 Torr getrocknet) 6-Desoxy-f-methyl-p-allopyranosid (2) vom Smp. 114-116° [3] [4], 4 g was-
serfreies CuSO,, 230 ml trockenes An und 4 Tropfen (entspricht ca. 130 mg oder ca. 0,072 ml) konz.
H,SO, wurden 40 Std. bei 25° auf der Maschine geschiittelt [5]. Das leicht blau gewordene CuSO,
wurde abgenutscht und das klare Filtrat mit K,CO; neutralisiert. Anschliessend schiittelte man
die Losung nochmals 30 Min. mit wenig K,CO,, filtrierte und dampfte im Vakuum bei 40° bis
zur Trockene ein (pH-Kontrolle!). Der Riickstand wurde in abs. Ae aufgenommen, nochmals
filtriert und im Vakuum bei ca. 35° bis zur Trockene eingedampft. Es resultierten 1,9 g eines
leicht gelben Sirups, der im Dchr neben sehr wenig Ausgangsmaterial 2 zwei schneller laufende
Flecke der beiden Isomeren 1 und 3 zeigte. Sie wurden an 1,2 kg Si0,%) mit Mek-Cy-(1:1) nach
Duncan [6] priparativ getrennt. Jede Fr entsprach 110 ml pro 1 Std. Die Fr 1-25 enthielten
keine Substanz. Die Fr 26-30, 933 mg farbloser Sirup, bestanden nach Dchr (vgl Fig. 1) aus
reinem 1. Fr 31-34, 113 mg, enthielten neben wenig 1 vorwiegend 3. Fr 35-39, 631 mg farbloser
Sirup, bestanden nach Dchr (vgl. Fig. 1) aus reinem 3.

2,3-0-Isopropyliden-6-desoxy-f-methyl-D-allopyranosid (1) (Prap. STH-10). Die Verbindung
kristallisierte nicht. Zur Drehung wurde 2 Tage bei 25° und 740 Torr iiber P,O; getrocknet.
[0]3 = —47,4° £+ 2° (¢ = 2,22 in An). Das NMR.-Spektrum!} von 1 in CDCl, zeigte folgende
Signale: Dublett bei ca. 1,33 ppm (J & 5 Hz), entspr. 3 Protonen (3 H am C-6) (ein Signal bei
ca. 1,38 ppm des Dubletts wird durch ein Singlett bei 1,39 ppm zum Teil verdeckt); Singlett bei
1,39 ppm entspr. 3 Protonen (-CHj von An); Singlett bei 1,55 ppm entspr. 3 Protonen (-CH; von
An); breite Bande bei ca. 2,14 ppm entspr. 1 Proton, das mit D,O austauschbar ist (~OH);

19) Si0,, Korngrésse 0,05-0,20 mm, der Firma MErCK, Darmstadt.
1) Aufgenommen von Herrn K. AEGERTER, Spektrallabor unseres Instituts, mit einem VARIaN-
Spektrographen, Modell A-60, bei 60 Megahertz und 4Q°,
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Singlett bei 3,49 ppm entspr. 3 Protonen (—-OCHj); Multipletts zwischen 3.64 und 4,60 ppm cntspr.
ca. 5 Protonen (H an C-1 bis C-5}.

Mikyohydrolyse von 1: 3,2 mg 1 wurden in 0,15 ml Me gelost und mit 0,15 ml 0,05 N H,SO,
30 Min. unter Riickfluss gekocht (Badtemp. 100°), anschliessend mit frisch aus Ba{OH), mit CO,
gefalltem und mit heissem W gewaschenem BaCO, heiss neutralisiert und durch ein mit BaCOj, ge-
dichtetes Filter genutscht. Das leicht triibe Filtrat wurde mit einer Spur frischem BaCO; ver-
setzt und im Vakuum vollstandig eingedampft. Der trockene Riickstand wurde mit An ausge-
kocht, filtriert und das An im Vakuum abdestilliert. Man erhielt 1,6 mg Rohprodukt, das im Dchr
(System: Eg-Me-iPr-[70:15:15])) die gleiche Laufstrecke zeigte wie 2.

3,4-0-Isopropyliden-6-desoxy-f-methyl-D-allopyvanosid (3) (Prip. STH-17). Die Verbindung
liess sich nicht kristallisieren. Zur Drehung wurde 2 Tage bei 25° und 740 Torr iiber P,O, getrock-
net. [a)}y = —23,4° & 2° (C = 2,01 in An). Das NMR.-Spektrum!!) von 3 in CDCl, zeigte fol-
gende Signale: Dublett bei 1,28 ppm (J &~ 6 Hz) entspr. 3 Protonen (3 H am C-6); Singlett bei
1,39 ppm entspr. 3 Protonen (—-CH; von An); Singlett bei 1,53 ppm entspr. 3 Protonen (-CH; von
An); breite Bande beica. 2,60 ppm entspr. 1 Proton, das mit D,O austauschbar ist (-OH); Singlett
bei 3,56 ppm entspr. 3 Protonen (-OCH,); Multipletts zwischen 3,65 und 4,65 ppm entspr. ca. 5
Protonen (H an C-1 bis C-5).

Mikyohydrolyse von 3: 2,8 mg 3 wurden in 0,11 ml Me gelést und mit 0,11 ml 0,05~85 H,S0,
wie bei 1 beschrieben hydrolysiert und aufgearbeitet. Man erhielt 1,2 mg Rohprodukt, das im
Dchr ebenfalls die gleiche Laufstrecke wie 2 zeigte.

2 3-0-Isopropyliden-4-O-methyl-6-desoxy-f-methyl-D-allopyvanosid (4) (Prdap. STH [2). 860 mg
amorphes 2, 3-O-Isopropyliden-6-desoxy-f-methyl-p-allopyranosid (1) wurden mit 1,5 g Ag,0%)
und 35 ml CHJ (zur Reinigung iiber 5 g Al,O; « WoELM neutral», Akt. I, filtriert) 6 Std. im Dun-
keln mit CaCl,-Verschluss unter Riickfluss gekocht [8]. Da noch immer Ausgangsmaterial (ca.
609,) vorhanden war, wurde 0,5 g Ag,0O dazugegeben und weitere 6 Std. unter Riickfluss gekocht.
Das iiberschiissige CH,J destillierte man anschliessend bei ca. 25° 1im Vakuum ab. Der Riickstand
wurde in abs. Ae aufgenommen, filtriert, das Filtrat im Vakuum bei ca. 25° vom Ae befreit. Man
erhielt 885 mg ciner ziemlich leicht fliichtigen Fliissigkeit, die ohne weitere Reinigung nach Dchr
(vgl. Fig. 1) einheitlich war, aber nicht kristallisierte. Zur Bestimmung der spez. Drehung wurde
2 Tage bei 25° und 740 Torr iiber P,O; getrocknet. [a]} = +4,9° 4- 1° (¢ = 2,92 in An).

3,4-0-Isopropyliden-2-O-methyl-6-desoxy-f-methyl-p-allopyranosid (6) (Prap. STH 13). 560 mg
amorphes 3,4-O-Isopropyliden-6-desoxy-f-methyl-p-allopyranosid (3) wurden mit 900 mg Ag,03%)
und 20 ml CH,J (zur Reinigung iiber 5 g Al,O, « WoELM neutral», Akt. 1, filtriert) 6 Std. im Dun-
keln mit CaCly-Verschluss unter Riickfluss gekocht [8]. Da noch.immer Ausgangsmaterial (ca.
309,) vorhanden war wurden 300 mg Ag,O dazugegeben und weiterc 4 Std. unter Riickfluss ge-
kocht. Das iiberschiissige CH,] destillierte man anschliessend bei ca. 25° im Vakuum ab. Der
Rickstand wurde in abs. Ae aufgenommen, filtriert, das Filtrat im Vakuum bei ca. 25° vom Ac
befreit. Man erhielt 559 mg einer ziemlich leicht fliichtigen Fliissigkeit, die ohne weitere Reini-
gung nach Dchr (vgl. Fig. 1) einheitlich war, aber nicht kristallisierte. Zur Bestimmung der spez.
Drehung wurde 2 Tage bei 25° und 740 Torr iiber P,0, getrocknet. [a]%f = —58,6° £ 1° (¢ =
3,82 in Anj).

4-0-Methyl-6-desoxy-f-methyl-D-allopyranosid (5) (Prap. STH /6). 700 mg flissiges 2,3-O-
Isopropyliden-4-O-methyl-6-desoxy-f#-methyl-p-allopyranosid (4) wurden in 26 ml Me gelost
und mit 26 ml 0,05~ H;S0, 30 Min. unter Riickfluss gekocht (Badtemp. 100°), anschliessend mit
frisch aus Ba(OH}, mit CO, gefalltem und mit heissem W gewaschenen BaCO, heiss neutralisiert
und durch ein mit BaCO, gedichtetes Filter genutscht. Das leicht triibe Filtrat wurde mit einer
Spur frischem BaCOjy versetzt und im Vakuum vollstindig eingedampft. Der trockene Riickstand
wurde mit An auggekocht, abfiltriert und das An im Vakuum abdestilliert. Es wurden 473 mg
Kristalle vom Smp. 109-113° erhalten die nach Dchr (vgl. Fig. 2) einheitlich waren. Aus An-Pn
kristallisierten 442 mg farblose Stibchen vom Smp. 110-113°. Diec Reaktion mit NaJO,-Benzidin
ausgefiihrt nach MowEgRry [9], war positiv. Zur spez. Drehung, NMR.-Spektrum und Analyse
wurde die Substanz bei 90-95° und 0,005 Torr sublimiert. [o f)ﬁ = —3,5° 4+ 1° {¢ = 3,78 in Me).
NMR.-Spektrum vgl. Fig. 7.

CgH 05 (192,22)  Ber. € 49,99 H 8,399  Gef. € 50,19 H 8,49,
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2-0-Methyl-6-desoxy-B-methyi-p-allopyranosid (9) (Prap. STH 17). 500 mg flissiges 3,4-O-
Isopropyliden-2-O-methyl-6-desoxy-f#-mecthyl-p-allopyranosid (6) wurden in 18 ml Me gelost
und mit 18 ml 0,05~ H,S0O, 30 Min. unter Riickfluss gekocht (Badtemp. 100°). Die weitcre Auf-
arbeitung erfolgte wie bei (5). Es resultierten 345 mg Kristalle vom Smp. 92-96°, die nach Dchr
(vgl. Fig. 2) einheitlich waren. Aus An-Pn kristallisierten 321 mg farblose Stibchen vom Smp.
97-98°. Die Reaktion mit NaJO,-Benzidin, ausgefiihrt nach MowEgRy [9], war positiv. Zur spez.
Drehung, NMR.-Spektrum und Analyse wurde die Substanz bei 85-90° und 0,01 Torr subliniiert.
(¥ = -82,8° 4 1° {¢ = 2,15 in Me). NMR.-Spektrum vgl. Fig. 6.

CgH,(O5 (192,22) Ber. C49,99 H 8,399  Gef. C50,25 H 8,42%

4-O-Methyl-6-desoxy-D-allose (T) (Prap. STH [14). 420 mg krist. 4-O-Mcthyl-6-desoxy-f-
methyl-p-allopyranosid (5) vom Smp. 110-113° wurden mit 15 ml 1x H,S0, 1 Std. unter Riick-
fluss gekocht (Badtemp. 128°). Dic weitere Aufarbeitung erfolgte wie bei 5. Es wurden 326 mg
eines schwach gelben Sirups erhalten. Zur Reinigung wurde er in An gelost, durch eine Spur
gereinigte Tierkohle filtriert und das An im Vakuum abdestilliert. Obwohl der Zucker nach Dchr
(vgl. Fig. 2), Pchr (vgl. Fig. 4) und Papierelektropherogramm (vgl. Fig. 5) einheitlich war, konnte
er nicht kristallisiert werden. Die Reaktion mit Triphenyl-tetrazplium-chlorid, ausgefiihrt nach
WALLENFELS [12], war positiv [13]. Zur spez. Drehung und Analyse wurde die Substanz 4 Tage
bei 25° und 740 Torr iiber P,0; getrocknet. [a] 3§ = +45,0° 4+ 1° (¢=2,50 in W),
C,H,,0; (178,19) Ber.C47,18 H 7,92 -OCH;17,41% Gef. C46,57 H 8,22 -~OCH, 16,759%,

2-O-Methyl-6-desoxy-D-allose (8) (Prdip. STH 15). 300 mg krist. 2-O-Methyl-6-desoxy-f-
methyl-p-allopyranosid (9) vom Smp. 97-98° wurden mit 15 ml In H,50, 1 Std. unter Riick-
fluss gekocht (Badtemp. 128°). Die weitere Aufarbeitungerfolge wie bei (5). Es resulticrten 260 mg
schwach gelbe Kristalle vom Smp. 101-104°. Zur Reinigung wurden sic bei 90-95° und 0,005 Torr
destilliert. Aus An kristallisierten danach farblose Stibchen vom Smp. 107-110°, die nach Dchr
(vgl. Fig. 2), Pchr (vgl. Fig. 4) und Papierelektropherogramm (vgl. Fig. 5) einheitlich waren. Dic
Reaktion mit Triphenyl-tetrazolium-chlorid, ausgefithrt nach WaLLENFELS [12], war negativ [13].
Zur spez. Drehung und Analyse wurde die Substanz 4 Tage bei 25° und 740 Torr {iber P,0y ge-
trocknet. [oc]%;’ = —42,2° + 2° (¢ = 1,34 in W) (keine Mutarotation feststellbar).

C,H,,05 (178,19)  Ber. C 47,18 H 7,929%  Gef. C 47,44 H 7,95%

4-0-Methyl-6-desoxy-D-ribohexosazon (10) (Prip. STH 18). 150 mg amorphe 4-O-Methyl-6-
desoxy-Dp-allose (7) wurden in 3 ml W gelést und mit 0,3 ml Phenylhydrazin (frisch destillicrt)
2 Std. auf 90-95° (Badtemp.) unter N, erwirmt [11]. Nach Abkiihlen wurde das Reaktionsprodukt
dreimal mit je 10 ml Chf-Ae-(1:3) ausgeschiittelt. Die Chf-Ae-Ausziige wurden je zweimal mit 5 ml
2~ HC, 10-proz. KHCO,-Losung und W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft.
Das neutrale Rohprodukt kochte man anschliessend zweimal mit je 10 ml Pn aus und filtrierte
ab. Aus dem braunen Riickstand (187 mg) kristallisierten mit Ae 62 mg gelbe Kristalle vom
Smp. 171-177° (Zers.). Nach Dchr waren sie nicht einheitlich und zeigten neben einem Haupt-
fleck weitere 4 schwache Flecke. Sie wurden deshalb durch priparative Diinnschichtchromato-
graphie [15] gereinigt. 90 g Kieselgel G « MERCK» wurden mit 180 ml Mc-W-(1:1) gut vermischt.
3 Glasplatten (20 x 20 cm) wurden mit diesem Brei gleichmissig bestrichen und 1 Std. bei ca.
100° aktiviert; auf jeder Platte befanden sich dann ca. 15 g trockenes SiO,. Ca. 20 mg Substanz
wurden auf der Startlinie aufgetragen und aufsteigend im System Mek-Cy-(3:2) chromatogra-
phiert. Aus den getrockneten Platten wurde die gelbe, gut sichtbare Hauptzone herausgekratzt
und mit Chf-Me-(1:1) eluiert, das Eluat im Vakuum zur Trockene eingedampft, der Riickstand
mit An ausgekocht, abfiltriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockene eingedampft. Man erhiz1t
46 mg gelbe Kristalle vom Smp. 182-186° (Zers.). Aus An-Ae kristallisierten 28 mg gelbe Nadeln
vom Smp. 187-188° (Zers.), die nach Dchr. (vgl. Fig. 3) einheitlich waren. Zur spez. Drehung,
Analyse und NMR.-Spektrum wurde die Substanz 5 Std. bei 60° und 0,01 Torr getrocknet. Die
spez. Drehung®) bei verschiedenen Wellenlingen (in nm) betrug: [a]3ls = —106,1°; [a]35g =
—78,9°; [aife= —69,9° 4- 2° (¢ = 0,368 in Py-Alk-[2:3]); bei 364-486 nm nicht messbar.
NMR.-Spektrum vgl. Fig. 8.

CioHp, 04N, (356,41)  Ber. —OCH, 8,719,  Gef. —OCHj; 8,749%

6-Desoxy-D-vibohexosazon (11) [11]. 130 mg krist. 2-O-Methyl-6-desoxy-p-allose (8) vom Smp.
107-110° wurden in 3 ml W gelsést und mit 0,3 ml Phenylhydrazin (frisch destilliert) 3 Std, auf
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90-95° (Badtemp.) unter N, erwirmt. Die weitere Aufarbeitung und Reinigung erfolgte wie bei
10. Man erhielt 26 mg gelbe Kristalle vom Smp. 180-183° (Zers.). Aus An-Ae kristallisierten 17 mg
gelbe Nadeln vom Smp. 184-185° (Zers.), die nach Dchr (vgl. Fig. 3) cinheitlich waren. Zur spez.
Drehung wurde die Substanz 5 Std. bei 60° und 0,01 Torr getrocknet. Die spez. Drehung$) bei
verschiedenen Wellenlingen (in nm) betrug: [a]f§s = —97,7°%; [a)2% = —71,2°%; [a]igy = —62,3°
+ 2° (¢ = 0,414 in Py-Alk-[2:3]); bei 364—486 nm nicht messbar. — Nach Mischprobe, Dchr (vgl.
Fig. 3) und Drehung identisch mit authentischem 6-Desoxy-D-ribohexosazon (11).

D- Javose aus Strophanthojavosid [2]. 84,7 mg Strophanthojavosid wurden mit 2 ml IKIL1ANI-
Mischung [22] 1 Std. unter Rickfluss gekocht (Badtemp. 125-127°), mit 5 ml W verdiinnt, fiinf-
mal mit 7 ml Chf ausgeschiittelt und die Chf-Extrakte zweimal mit 4 ml W nachgewaschen. Die
wisserige Phase und Waschwasser wurden mit frisch bereitetem Ag,COy; (10 g AgNO, mit 40 ml
2N Na,CO, heiss gefillt) auf pH = 4 gebracht und durch cin mit Ag,CO, gedichtetes Filter ab-
filtriert. Das klare Filtrat wurde kurz bei 0° mit H,S behandelt und iiber Kieselgur (Celite 535)
abgesaugt. Das Filtrat dampite man im Vakuum bis zur Trockene ein. Der Riickstand wurde mit
Me-An-(1:1) aufgenommen, abfiltriert, und das Filtrat im Vakuum bis zur Trockene eingedampft.
Es resultierten 27 mg eines gelben Sirups, der zur weiteren Reinigung in An aufgenommen, iiber
wenig gereinigte Tierkohle filtriert und im Vakuum bis zur Trockene eingedampft wurde. Man
crhielt 25,4 mg eines glasklaren Sirups, der nach Zugabe eines Tropfens An und Animpfen mit
ciner Spur 8 kristallisierte, Smp. 96-106°. Anschliessend wurden die Kristalle bei 100-105° und
0,01 Torr im Molekularkolben destilliert. Aus An kristallisierten 8,7 mg farblose Stibchen vom
Smp. 107-110°, die nach Dchr (vgl. Fig. 2), Pchr {vgl. Fig. 4) und Papierelektropherogramm (vgl.
Fig. 5) einheitlich waren. Zur spez. Drehung wurde die Substanz 4 Tage bei 25° und 760 Torr
iber P,0); getrocknet. Die spez. Drehung®) bei verschiedenen Wellenlingen (in nm) betrug:
]38, = —125,9°; [2]30; = —99,6°; [a]i3s = —83,3°; [a]29g = — 56,8°; [w]¥g = —44,7°; []35y =
—~40,6° 4 3° (¢ = 0,246 in W). — Nach Dchr (vgl. Fig. 2), Pchr (vgl. Fig. 4), Papicrelcktrophero-
gramm (vgl. Fig. 5), Smp., Mischprobe, Drehung und Ausbleiben der Farbreaktion mit Triphenyl-
tetrazolium-chlorid [12] war dieser Zucker identisch mit der synthetischen 2-O-Methyl-6-desoxy-
p-allose (8).

Die Mikroanalysen wurden im Mikrolabor unscres Institutes von Herrn E. THOMMEN aus-
gefiihrt.

SUMMARY

This publication describes the synthesis of crystalline 2-O-methyl-6-desoxy-D-
allose (8) and amorphous 4-O-methyl-6-desoxy-p-allose (7), as well as of their crystal-
line methyl-B-p-pyranocsides 9 and 5, starting from 6-desoxy-8-methyl-p-allopyrano-
side (2) and proceeding through the acetonides 6 and 4. The position of the methyl
group in these two isomeric sugars 8 and 7 was proved by the formation of their
corresponding osazones: the crystalline sugar 8 gave the known crystalline 6-desoxy-
D-ribohexosazone (11); on the other hand the amorphous sugar 7 gave a crystalline
methoxyl containing osazone 10.

D-javose, isolated from the cardenolide-glycosides (strophanthojavoside and anti-
arojavoside) of the seeds of Anitarss toxicaria LESCH., is shown to be identical with
2-O-methyl-6-desoxy-p-allose (8). .
Institut fir Organische Chemie

der Universitit Basel
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259. Photochemische Reaktionen
38. Mitteilung [1]

Photoisomerisierung von a, 3-Epoxyketonen 1.

Die Umlagerung von 3-Oxo0-4,5-oxido-Steroiden zu 3,5-Dioxo-
10(5 — 4)-abeo-Derivaten

von H. Wehrli, C. Lehmann [2], P. Keller, J.J. Bonet [3], K. Schaffner
und O. Jeger

(3. IX. 66)

Boprorss beschrieb 1918 die Umlagerung von Benzalacetophenon-epoxid (a) zu
Dibenzoylmethan (b) unter der Einwirkung von UV.-Licht [4]. Diese Photoisomeri-
sierung kann formal in zwei aufeinanderfolgende Teilschritte zerlegt werden: Spaltung
der C,-O-Bindung des Oxidrings und 1, 2-Wanderung des §-Wasserstoffs in die a-Stel-
lung. Die in der vorliegenden Arbeit?!) und in nachfolgenden Mitteilungen (vgl. [7]) be-

1) Ein Teil der hier beschriebenen Resultate war bereits Gegenstand von zwei Kurzmitteilungen 5]
sowie von Ubersichtsreferaten und Vortrigen [6].



