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38. Praparative Hqrstellung von 5-Desoxy-~-arabinose, Xylit 
und mRibose aus ccDiacetonglucose 1) 

von Joseph Kiss, Richard D'Souza und Paul Taschner 
Chemische Forschunjpabteilung dcr P. Hojjwalm-La Roche & Co. AG., Basel 

(2. IX. 74) 

Summary. Simple, reproducible prepitrativc rriethods arc clcscribcd for thc production of the 
title compounds from diacctonc glucvse. 

Seitdem Emd Fischev [l] die Kondensdtion von u-Glucose mit Aceton zu rDi- 
acetonglucosen beschrieb, envies sich diese Verbindung als ein ausserordentlich wert- 
volles Ausgangsmaterial in der prgparativen Kohlerihydratchemie [Z]. Seltene Zuckcr 
sind davon relativ leicht zuganglich (z. 13. Nnviosc und efi-Noviose [3]) ; ibre ein- 
fachen Derivate sind oft pharmakologisch hocl twirksam 143. 

In der jetzigen Abhandlung mochten wir kiirz uher cinfache, gut reproduzier- 
bare Herstellungsmethoden fur drei Pentose-Derivatc aus diesem einfaclien und 
billigen n-Glucose-Derjvat berichten. 

A) Herstellung von 5-Desoxy-L-arabinose (VIII) IS]. - Uieser, fur die Syn- 
these von 13iopterin (Phenylalanin-hydroxylasc-Faktor) wichtige Zucker [GI wurde 
bjsher aus schwer zuginglichen Zuckern hergestcllt [ 7 I. Wir baben nun folgendcn 
billigen Weg seiner Darstellung aus n-Glucose ausgcarbcitet, der schematisch in drei 
Stufen verlauft : 

1) Kiirzung der Kohlenstoffkette durch Eliminierung des C(6)-Atorns ; 2) Reduk- 
tion der C(5)-Gruppe zu CH,; 3) Umkehrung (u + L) der Konfiguration van C(4). 

D -Glucose 5- Desoxy- L -arabinose 

Die Einfachheit unserer Synthesc lieat ma. darin, dass dic Stufen 2 und 3 in 
cinern einzigen Schritt, namlich durch die katalytivchc Hydrierung ciner Enolacetal- 
Dopyelbindung ausgefiihrt werden [8]. 

Wir gingen vom 1,2-O,O-Isopropyliden-a-u-glucofurannsid (I) aus, wclchies aus 
(Diacetonglucose, mit Kupfer(I1)-acetat nls Katalysator jn praktisch theoretischer 
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Ausbeutc erhalten wird [3]. Die nachstc Stufe, die Glykol-Oxydation, erfolgtc in 
Eisessig mittels Mennige (Pb,O,), Aus melireren prayarativen Griinden erwies sich 
dieses Bleioxid als vorteilhafter als Bleitetraacctat. Uer erhaltene rohe Komplex 
von 5-Aldo-l,2-O,O-isopropyliden-~-~~Zo-pentofuranosid (11) [9'1 kann direkt kata- 
lytisch zu l,Z-O, O-Isopropylidm-a-u-xylofuranosid (111) reduziert werden. In der 
nachsten Stufe wurde 111 in das entsprechendc 5-~-Toluolsulfonyl-Derivat IV [lo] 
umgewandelt . 

H-6-OH 
I Go> - HO-C-H I 

HO-C-H 
CH3 vn O+ I VIII 

CH3 

Nach Rlockierung der 3-Hydroxylgruppe durch Tetrahydropyranylierung zum 
kristallin erhaltenen 1,2-0,O-Isopropyliden-3-O-( tctrahydropyran-Z-yl)-5-O-tosyl- 
a-D-xylofuranosid (V) ergab dic Eliminierung von $-Toluolsulfonsaure mittels 
Kalium-t-butylat das sirupartige 5-Desoxy-l , Z-O,O-isopropyliden-3-0-( tetrahydro- 
pyran-2-yl)-~-~-t~~eo-pent-4-enofuranosid (VI), das durch Saulenchromatographie 
gereinigt wurde. Hydrierung der Enolacetal-Dopyelbindung gefolgt von hydro- 
genolytischer Abspaltung det 3-0-Tetrahydropyranyl-Schutzgruppe mittels Pd/C- 
Katalyse bei Raumtemperatur fiihrte zum kristallinen 5-Desoxy-l,, 2-0, O-isopropyl- 
iden-(?-L-arabinofuranosid (VII) [ll]. In einem letzten Schritt wurde die Isopropyl- 
iden-Schutzgruppe solvolytisch mittels verdunnter Essigsaure abgespalten. Die 
sirupartigc 5-Desoxy-~-arabinose (VIII) wurde durch Adsorption an Kieselgel ge- 
reinigt. 

B) Herstellung yon Xylit (X). - Uer als Zuckerersatz far Diabetiker wert- 
volle Xylit [3.2 a] , ein Zwischenprodukt des tierischen Kohlenhydratstoffwechsels 
[12 b], wird grosstedmisch aus verschiedencn Pflarizenmaterialien (Holz, Kokos- 
schale, Maiskolbcn, usw.) hergestellt, wohci die durch Spaltung Xylose-haltiger 
Polysaccharide crlialtenc D-Xylose zu Xylit liydricrt wird [13]. 
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Obwohl dieses Verfahren sehr billig ist, haben wir die Herstellungsrnoglichkeit 
aus der ebenfalls billigen D-Glucose studicrt, ein Wcg, der gegenuber der Darsteuung 
aus Naturprodukten einige Vorteile haben kann, z.B. irn Hinblick auf das Volurnen 
der Usungen und besonders die Reinigung des Endproduktes. 

Durch solvolytische Abspaltung der Isopropyliden-Schutz~ppe des wie oben 
beschrieben hergestellten Aldehydkomplexes I1 wird der 2,3,4-Trihydroxy-D-xyZo- 
glutardialdehyd (IX) erhalten, welcher direkt zu Xylit hydriert wird, der dabci in 
guter Ausbeute kristallin erhalten wird. Diese Mcthode hat u. a. den Vorteil, dass die 
Zwischenprodukte nicht gereinigt werden miissen und praktisch aus der Diaceton- 
glucose nUr der Xylit isoliert wird. Ihre Ausfuhrung ist einfacher, als es nach dcm 
Formelschema den Anschein hat. 

C H 2 - W  
I 

H-C-OH H-C-OH 
I I 

1 I 
I1 - HO-C-H - HO-C-H 

H-C-OH H-C-OH 
I 
CH2-OH 

I X  X 

Diese Darstellung von Xylit erwies sich als besondcrs vorteilhaft bei dcr Her- 
stellung von 1%-markiertem Xylit. 

(3) Heretelluug von D-Ribose (XV). - n-Rihnse - ein Raustein tierischcr und 
pflanzlicher Substanzen (Nucleinsaure, Vitamine und Co-Enzyme) , sowic einiger 
Antibiotica [141 - kann nach mehreren Verfaliren kristallin erhalten werden 1.151. 
wobei man entweder von Naturstoffen (z. B. Nucleinsauren) ausgeht oder bestimmte 
Zucker (Arabinose und Derivate, ~-Glucose-3-O-sulfonat) [16] umwandelt. 

X I  XU 

HO 0 4  

0 FH 
H-C-OH 

I 
H-C-OH 

I 
H-C-OH 

I 
CHZ-OH 
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Wir haben folgende einfache, gut reproduzierbarc Laboratoriumsmethode fiir die 
Bereitung von kristalliner D-Ribose aus Diacctonglucosc ausgearbeitet, die uns ein- 
facher als die bisherigen Verfahren erscheint. hus Diacetonglucose wird nach be- 
kannter Methode [17] 1,2 ; 5,6-Di-0.O-isoyro~yliden-a-~-allufuranosid (XI) darge- 
steut. Durclr sclektive Abspaltung des 5, G-standigcn Isopropyliden-Restes erhalt 
man 1,2-0,O-Isopropyliden-a-n-allofuranosid (XII), das mit Bleitetraacetat (oder 
rnit Mennige und Ekes@) wm Aldehydkomplex XI1.I oxydiert wird, der ohne Iso- 
lierung direkt mum I,Z-O,O-Isopropyliden-a-D-ribosid (XIV) reduziert wird. Die 
solvolytische Abspaltung der Isopropyliden-Schutzguppc fuhrt rnit guter Ausbeute 
zur histdinen D-Ribose (XV). 

Experlmenteller Teil 
Die Smp. wurden in offener Kapillarc gcnlessen und sind nicht korrigiert. Die Elcmentar- 

analysen wurden in den Mikroanalytischcn Laboratmien der Abteilung (Litung : Ur. A .  Dirscherl) 
ausgeftihrt. FUlr spoktroskopische Messungen standen Hechman-lH-9-Gitterspcktrophotometer 
rnit KRr-Optik (Frl. Dr. M. Grosjcarr), Vurian-A-60 und Vaviun-A-100 (Ur. G. EngZevt, Dr. W. 
Arnold) w r  Verfugung. Fur die Dllnnschichtchwmstographie dicnten Kiesclgcl F 254 DC- 
Fcrtigplattcn (Merck, Schichtdichte 0,2 mm). 
. 1. Oxydation von 1.2-0,O- Tsnpropylidelz-u-n-6rlucofuranv.~~d mit Mennige in Easessig zum 
5-Aldo-7,2-0, O - ~ s o p v o ~ y ~ ~ ~ e n - o - x y l o - p e n t o f ~ ~ a ~ o s ~ d - K ~ J ~ ~ l e x  ( I I ) .  22.0 g (&I mol) 1,2-0,O- 
Isopropylidcn-a-n-ghcofuranosid (I) (hergcstellt aus cDiacctonglucose a in Wasser rnit Kupfcr(I1)- 
acctat als Katalysator [3]) wurdcn in einexn 750-ml-Dreibalskolben in 200 ml Eisessig aufge- 
schlammt und unter Hiihren zwischen 5 0 4 0 "  (Inncntemnpcratur) Mffclweise rnit 100 g Mcnnige 
(fcin gemahlcn) versctzt (ca. 40 Min.). 1)as Cemisch wurdc 1.0 Min. bci absteigcnder Temperatur 
nachgerilhrt und nach Zugabe von 200 ml Renzol cine weitcrc Std. bci RT. gcriihrt. Uann wurde 
das Gemjsch rnit Aktivkohle entfarbt, im Bad von 40-45" cingedarnpft, der Ruckstand in 500 ml 
Benzol aufgenommcn und die abdekantierte Lijsung cingedarnpft. Deidc Riiclrst?hcle wurdcn 
rnit Essigester (4 x 200 ml) cxtrahiert imd dcr Extrakt von den nichtl6slichen Blcisalzen getrcnnt 
(das dahci erhaltcne Dlei (TI)-acetat kann nach bekannten Mcthoden in Bleitetradcetclt zuriick- 
verwandelt wcrden [MI), rnit NaHCO,-Idsung gcwaschen, iiber Na$O, getrocknet und i. V. 
eingcdampft. lts verblichen 10 20 g weisscs, amorphes Produkt, wclches laut Diinnschichtchro- 
matogramm (in Aceton/Pctrolathcr 3 : 7) aus dimcrcm I, 2-0,O-Isopropylidcn-or-n-xyh-pento- 
dialdo-1,4-furanasid (A) und dem Formaldchyd-Addukt H des monomeren Aldehyds besteht. 
und kcin Ausgangsmaterial enthalt. Die Mcngenvcrhiiltnissc von A : B wechscln, abcr meistens 
wurdc ctwa doppclt YO vicl B erhalten, wie A. Die bciden Komponenten konnen durch Saulen- 
chromatographic an ca. 20 Teilen Kieselgcl (Elutionsmiltcl: &ber/Benzol 1 :9 M s  4: 1) aufge- 
trennt wcrden. Auf diesc Weise wurden z. R. aus 9,4 g Oxydations-Rohprodukt 3.7 g R und 1.2 g 
A erhalten. 

Formaldehyd-Addukt H: weisser Schsum (hei 40'16 S t ~ l . / l O - ~  Torr getrocknct), [u]B = + 52,2O 
(G = 0,69. CHCI,) [9b]. 

C,H1,Q, (218.20) Ber. C 4934 I1 6.47% Gef. C 49,34 H 628% 
Bei rnehrwochcntlichcm Stehcn bei KT. oder bei Destillation irn H.V. (Bad von 130-140", 

10-8 Torr) spaltct sich von Substanz B teilweise Fnrmaldchyd ab unter Rildung von dimerem A. 
Dimeves Pr6dukt A : aus Essigestcr/Petrolather umkristallisiert. smp. 181-182" [Ob], [or]: = 

f 27,S" (sofort) + + 30,l" (nach 30 Std.) (E =; 0,33, CHCI,). 
(C,H,,O,), Uer. C 51,06 H6,43"/, MG. 376,36 Ccf. C 50,93 H 6,53% MG. 3G5,O 
In Pyridin gibt A rnit fi-Nitrobensoylchlorid cin Bis-p-nitrobenzoat vom Smp, 228-229' (aus 

Essigester/Pctrolathcr), [a13 = + 89,O" (C - 0,84, Essigestct). 
(C,,H,NO,), Rcr. C 53.41 H 4,48 N 4,150/, MG. 674,56 

Ccf. ,, 53,64 ,, 4 9  ,, 4,38% ,,I) 648 j: 20 

1) Mittels Hdacki Pevkak-2Tlwv 115 Appaxnt (vaporomctriuch) bestimmt. 
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DL Prmlukte A untl I3 gcben in Athano1 rnit Phcnylhydrarin das gleicho Phenylhydruzon 
vom Smp. 140-141" (aus Benzol/Petrolathcr), [ m ] g  = -. 42,l" (c -. 0,82, CHC1,). 

A und B wurden auch durch IR.- und NMR.&pcktroskopic charnkterisicrt. 
2. Kutulylische Hydvierwzg des Oxydutions- Rohproduktes I I zu 7,2-O.O-isopropy!iden-ar-n- 

xylofimaosid (TTZ). 99 g amorphes Gcmisch von A und B. gclcllist in 750 nil Athanol und 250 ml 
Wasser, wurdcn im Htlhrautoklav in Gegenwart von 25 g Itaviey-Ni bci 100"/60 Atu 3 Std. hy- 
driert. Nach Abfiltricrcn des Katalysators wurtle j. V. eingcdampft und der Ruckstand im H. v. 
destilliert: 78 g I11 als farlloser Sirup; Sdp. 15.5 160"/0,03 7'orr. 

C;,H,,O, (190,17) Ber. C 50.52 H 7,42yw Gel. C 50,53 H 7,42% 

Die Substanz erwics sich als identisch rnit tlein Protlukt v011 Levens & Ruymond [19J DM 
nichtdedillierte Produkt enthalt keine wcscntlichc Mcnge Vcrunreinigungen und ist lur die 
meistcn praparativen Zwcckc geeignct. 

3. A bs9aUung der I s o ~ r o ~ y l i d e n - S c h u t z ~ r u ~ ~ e  des 1 ,  2-09 Q - l s ~ r ~ y l i d e n - a - n - x y l [ ~ u r a n ~ ~ i d s  
( I I I ) .  2,O g nichtdcstilliertes Hydrierungsprorlukt TI1 wurdcn niit 50 in1 10proz. wasscriger Essig- 
saure 1,5 Stcl. auf dem Uampfhad erwarmt. Nach. l~intlstupfcn i.V. (am Schluss 2mal nach Zusatx 
von Athanol) wurde der kristalline Htkkrvtand nach Zusntx VOTI wcnig Athano1 abgcnutscht und 
ergab 1,7 g reinc n-Xylosc, Smp. 143-1.45". 

4. 2,3,4- Trihydroxy-xylo-glutuvdiddehyd ( I X )  uus 1.2-0,O- Isopropyliden-a-n-glucoficrulzosad. 
50,O g Rohprodukt von 11. wurden in 500 ml 20pros. Essigsaurc auf dcm Dnmpfbad YO Min. cr- 
warm*. Durch Eindampfcn i. V. wurden 39 g 2,3.4-Triliydroxy-xylo-glutardialdehytl (1X) als 
weisser Schaum erhaltcn. Zur Charakterisierung wurdc ails oinem Hrudlteil das cntsprcchontle 
Bis-p-nibrophcnylhydrazon aul ilblichc Art hcrgcstellt. Smp. 190- l Y  I ". 

C,,H,,N,O, (418,35) Bcr. C 48,90 H 4 3 4  n! 20,0974 Gcf. C 48.69 H 4,37 N 20,16u/, 

5. Xylit ( X )  durch Hydrierung uon 2,.3,4-'Iblrahydroxy-~ylo-~~~turdZaldehyd ( TX). 32,s g 12oh- 
produkt von I X  wunlen im Ruhrautoklav in 320 in1 khariul und 80 nil Wasscr mit 5 g 1Caney-Ni 
bei 120"/70 Atil 3 Std. hydriert. Die vnm Katalysator gctrc:nnte Losung wurde i .  V. im Bad von 
40" eingcdampft. M e  letzten Spurcn vom U'asscr wurden dnrch Aseotro~)destillation (Xthsnol + 
Benzol) cntfernt. Dcr kristallisicrtc: Rtickstand wurdc nach Zusatr v m  wcnig Athanol abgc- 
nutscht: 25,7 g (77% cl.Th.) u-Xylit, Smp. 92-93", idmtisch niit authcntischcm Xylit. 

C,H,,05 (152.12) Bcr. C 39,47 1-1 7,95% ( h f .  C 30,80 H 7.95% 

6.I,2-0,0- Isupropyliden-3-0- (telvahydrapy~u~~~2-yl)-5-O-p-loluol.~ulfolzyl-a-~-xy~o~uru~us~d ( V )  
a m  111 via I V .  Aus 1,2-O.O-Isopropylitlcn-u-i~-xylofur~nosicl (111) wurdc aui bckanntem Wcg 
[19] 1,2-0,O-Isopropyliclen-5-O-p-toluolsulfonyI-a-n-x~loiuranositl (IV) hmgestcllt. 38,s g IV 
wurden in 1300 ml abs. I3enzol gelost unrl mit 40 ml Dihydropyran (frisch destillicrt iibcr Ba) in 
C;cger.wart von 0,4 F: $-TolunLsulfonsaurc I0 Min. untcr kiickfluss gckocht. IJas erkaltctc Gc- 
misch wurde mil; NaHCO,-LtSsung ncutral gcwaschcn, iiber Na,SC), gctrocknct und cingcdampft. 
Kristallisation dcs Riickstandes aus Petrolathcr (Sdp. 40-45") /15ssigester crgab 32,9 g V, Smp. 
93-94', [a]g = - 34,8" (c : 0,43, CHCl,). 

C,H,O,S (428,49) Bcr. C 56.06 11 6.59 S 7,48"/; Gcf. C 55,97 H 6,52 S 7,28% 
7. 5- Wcsoxy- ?,2-U,O-iso#m$yliden-3-O- (t~lrabydro~yrun- 2-y.l) -P-t-tlireo-pent-4-enofuranosid 

(VI). Ein Gemisch von 50 g 1,2-O,O-isopropyliden-3-~~~-tt~traliydropyr~n-Z-y~)-5-~~-~-tolu~~lsul- 
fonyl-a-n-xylofuranosid (V), 500 ml abs. Pyridin (gctrocknct iiber NaO), SO0 ml t-Butanol untl 
ti5 g Kalium-1-butylat wurcla unter Luftausscliluss 16 Std. lei 22" gcschiittdt, dann in 2 I Atharid 
gcgossen, 1 Std. mit CO, b e g d  und i.V. eingedampft. Dcr Ruckstand wurdc in 1 1  Wasscr auf- 
gcnommen und mit 3 x 500 ml Ather ausgesogcn. Die vereinigtcn Ktheraxtrakte wurden mjt .  
ciskalter 3 N HC1, anschliesscnd mit ges. NaHCC),-I.lisung gcwaschen, Obcr Na,&, gctrocknct 
und eingcdampft. Uer Rtlckstand e r p b  durch ChroInatogmphic an 20 Tcilcn Kieselgcl (Elutions- 
mittel: Bcnzol/Essigestcr 95:5) 21 g V I  als farbloses 81, LaJE - + 18,y  (C = 0,45, CHC13). 

C,,H&, (256,29) Ber. L' 60,92 H 7,8774 Ckf. C 61,lY H R,OIi0/, 
8. 5-Desoxy-7 ,2-0 ,~- i so~opy~zden-~-L-u~~~~nofuranas id  ( V l l ) .  19,l. g 5-l)csc~xy-l. 2-0, ( )- 

isopropy~idcn-3-O-(tetrahydrop~an-2-y~)-~-L-~~r~~~-pent-4-cnofu~an~sid (VI) wurden in 500 ml 

C14HlRNa04 (278.30) Rcr. C 60,42 H 6,52 N 10,070/, Gcf. C 60.58 H 6,48 N 30.17% 
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Methanol rnit 1,5 g 5proz. Pd/C bei 2Z0 untcr Schfitteln 'hydriert. Nach beendigtcr Wassenitoff- 
aufnahme wurde dio vom Katdlysator getrcnntc Usung i. v. eingedampft. Kristallisation des 
Rackstandos BUS &her/Pctrolather crgab 14,2 g VH, Smp, 78-80", [a]g = - 12,6" (c = 0,18. 
Methanol), 

c&4O4 (174,19) Her. C .55,16 H &lo% Gef. C 55,20 H 8,12% 
9. bDeso~y-~-urubinose ( VI II). 42,2 g 5-Desoxy-l,2-O.O-isopropylidcn-~-L-arabinofuranosid 

(VII) wurden in 1 1 loprtiz. Essigsaure aufgeschlammt und auf dcm Dampfbad 90 Min. erwarmt. 
Dann wurde i. V. eingedarnpft. Die letztcn Spuren vorn Losungsmittel wurden durch Azeotrop- 
dcetillation (Athanol f Bcnxol) entfernt. 1)er Riickstand wurdc an 20 Teilen Kieselgel (Elutions- 
mittel : Chloroforin/Methanol 9 : 1) chromatographicrt. Die dfinnschichtchromatographisch' cin- 
heitlichen Fraktionen wurden vereinigt, i. V. eingcdampft und bei 60' im H.V. getrocknct. Man 
erhielt so 24 g reinc: 5-De~xy-~-arabinose. [u]g - - 25.3* (c = 0,34, hmnol). Rf = 0,63 (What- 
maa-Papier; rr-Butanol/Eisessig/Wasser 50: 1.5 : 35). 

C,Hl,,O, (134,13) Ber. C 44,77 H 7.52% Gel. C 44,66 H 7.53% 
Phenylosuzm uon V I T f  : Smp. 172-173", idcntisch mit authcntischem Material [ZO].  
10. I ,  2; 5 , 6 - D i - O , O - i s ~ ~ t i d e r r - a - ~ - b l l o f ~ r ~ ~ o s i t l  (XI) wurde nach Sowu & Thomas [17] 

aus Diacetonglucose, mit eincr Ausbeute von 65% hergestcllt (Smp. 76-77", [a]g = + 35' [H,O]). 
11. 7,z-O. O-I.~opropytidee*-a-D-allofuvu~osi~ ( X I I ) .  65 g XI wurdcn in 600 mlO,O25~ Schwc- 

felssure bci 45O 40 Min. solvolysiert. Dic Schwefelslurc wurde mitt& fcstem BaCO, ausgelilt, 
Ihs Filtrat wurde i. V. cingcdampft. Umkristallisieren des fcsten Ruckstandes aus Essigcsterl 
Petroliithercrgab 40 g (71%) XII, Smp. 128-129", [a];; = +48O (H,O) [Zl]. 

C,H,,O, (220,22) Ber. C 49,08 11 7,32% Gcf. C 49,17 H 7,25% 
12. I ,  2-0,O-Isopvopyliden-a-b-valroJuvanosid (XI V) via Rohprodztkf ~ 0 7 t  XIIX. 40 g XI1 

wurdun in 1,6 1 Benzol mit 90 g Bleitetraacctat 30 Min. auf dcm Uampfbad gekocht (Riickfluss). 
Das ausgefalleae Rlcidiacetat wutdc abgcnutscht, die T-osung mi* NaHCOa neutralisiert, filtriert 
und i.V. eingcdampft. Der Ruckstand wurde in 300 mI Athanol aufgenommen, danach eingc- 
dampft und rnit AMer (4 x 200 ml) ausgezogen. Dcr nnch Eindampfen des khercxtraktes zu- 
rkkbleibendc amorphe rohe Aldehyd-Komplex X I Z l  (38-40 g) wurdc in 225 ml Athanol und 
75 ml W-er im Autoklav in Gcgenwart von 5 g Runey-Ni bei 60" iind 60 Atu. 3 Std. hydriert. 
Die filtrierte 15sung wurde i. V. cingedamplt und aus Isoprapylather umkristallisiert : 20 g X I B ,  
Smp. 84-86", [a]$ 7 + 38" (HBO). - TK.: Hydroxyl- und Acetal-Dandcn. - NMR.: (ClX3a): 
J1,* = 3,8 Hz, Je,s -- 5,O Hz. 

GH,,O, (190.2) Der. C 50,52 11 7,42% Gcf. C 50.70 H 738% 
13. D-Ribose (XV). Das 1.2-0,O-Isopropyliden-~-~-ribosid (XIV) wurde in 400 ml 10proz. 

EssQshre 3 Std. auf dcm Dampfbad crwarmt. Dann wurdc i. V. eingedampft. Der Riickstand, 
aus Athano1 umkristailisiert, crgab 80-85% D-Ribose, Smp. 97-98', [a]E = - 19,9" [Xi@), iden- 
tisch rnit cinem authentischcn Praparat. 
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39. Notiz zur Synthese von 1-Aryl- und 
1 -Alkyl-2,3-dimethyl-chinoxaliniumperchloraten 

von Dieter Schelz und Martin Priester 
Institut ftir Farknchemie dcr IJniversitat Rase1 

(10. XII. 74) 

Swmwty. Some 1-substituted 2,3-dirnethyl-quinoxalinium-perchlorates were synthesized by 
reaction of butane-2,3-dion with N-monosubstitutetl 1,2-diamino-benzencs in strongly acidic 
solution. 2,3-dimethyl-4-cyclohexyl-pyrido[2,3-bJpyraziniumperchlotate was obtained from an 
analogous reaction. 

Quartiire Salze des 1-substituierten Chinoxalins sind bisher nach drei verschie- 
denen Methoden gewonnen worden: (a) Alkylierung N-unsubstituierler Chinoxalinc, 
z. B. [l] ; (b) Kondensation N-monosubstituiertcr o-Phenylendiamine mit 2-Halogen- 
carbonyl-Verbindungen zu I 2-Dihydrochinoxalincn und anscliliessende Dehydrierung 
(13 ; (c) Kondensation N-monosubstituierter o-l’hcnylendiaminc mit Dicarbonyl- 
Verbindungen nach Schema 7, (Rz, K3 + Alkyl) z. 13. 111 [2]. 

Schema 7 

@,”,’ ;I:; H* my&:: 
R’ R’ 

1 2 3 

Fiir die Synthese von Dihydro-naphtophenazinon-Farbstoffen hatten wir Chino- 
xalinium-perchlorate 5 (R‘ = RS) eingesetzt, die nach Methode (a) gewonnen wurden 


