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389. Olof Svanberg: Uber zwei Methylderivate der Aceton-Xylose.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Hochschule zu Stockholm.]
(Eingegangen am 17. August 1923.)

Zur Beurteilung der Konstitutionsfrage der Aceton-Verbindungen der
Monosaccharide ist friither, besonders durch englische Forscher, das Studium
der Methoxylderivate mit Erfolg herangezogen worden. So sind von Purdie
und Young!) mit der von Fischer?) zuerst dargestellten Aceton-Rham-
nose, besonders aber von Irvine und seinen Mitarbeitern?)+¢)s) mit den
Aceton-Verbindungen der Glucose und Fructose an der Hand solcher Studien
positive Resultate erzielt worden.

Da bei der Synthese der an zwei OH-Gruppen substituierbaren Mono -
acetonverbindung der Xylose aus dem Grunde besondere Schwie-
rigkeiten auftrelen, weil die Diaceton-xylose, die als Zwischenprodukt dar-
gestellt werden mub, kein Krystallisationsvermégen besitzt, wurde hier
— wie in einer vorhergehenden Mitteilung6) beschrieben ist — obgleich
Purdie und Young sich in ihrer zitierten Arbeit durch &dhnliche Schwie-
rigkeiten nicht haben abschrecken lassen, der Versuch gemacht, die Aceton-
gruppen gegen die entsprechenden Gruppen des Methyl-d4thyl-ketons
auszutauschen. Es wurden indessen hierbei nur Kérper erhalten, welche
den Aceton-Verbindungen durchaus #hnlich waren; im besonderen liegt
wegen des iibereinstimmenden Verhaltens der optischen Drehungen und
der Hydrolysebedingungen die Vermutung nahe, daB die Aceton- und Methyl-
dthyl-keton-Verbindungen iibereinstimmende Konstitution haben. Es wurde
also der vorliegenden Arbeit die Mono-aceton-Xylose zugrunde gelegt.

Zur Darstellung von Methyl-zuckern ist bekanntlich von Ha-
worth7) eine Methode zur Methylierung mit Methylsulfat ausgearbeitet
worden, welche vor der Methylierung mit Methyljodid und Silberoxyd den
Vorzug hat, daB damit der Verbrauch reichlicher Mengen dieser kostbaren
Methylierungsmittel vermieden wird. Ich habe indessen, besonders mit
Riicksicht auf die Kostspieligkeit der Xylose und — a fortiori — der Mono-
acelon-Xylose, die an Kostharkeit sdmtliche Methylierungsmittel weit tiber-
{rifft, die bequemere Arbeitsweise Purdies und Irvines befolgt.

Bei der Methylierung der Mono-aceton-Xylose wurde ein
Produkt erhalten, aus dem sich zwei Methoxylderivate, eine Monomethyl-
aceton-Xylose und eine Dimethyl-aceton-Xylose, isolieren liefen.
Iis war zu erwarten, daB hier zwei verschiedene Monomethyl-Verbindungen
enistehen wiirden; es scheint indessen die eine frele OH-.Gruppe der
Aceton-Xylose viel leichter als die andere wverithert zu werden, denn die
erhaltene Mono-methyl-aceton-Xylose krystallisiert leichi und macht einen
durchaus einheitlichen Eindruck. Wahrscheinlich ist diese Verbindung die
5-Methyl-1.2-aceton-Xylose. Sie ist linksdrehend und wverwandelt sich bei
Hydrolyse mit schwachen Sduren in einen rechtsdrehenden Zucker.

Die Dimethyl-aceton-Xylose ist eine lichtbrechende, leicht bewegliche
und leicht destillierbare Fliissigkeit, also eine der Dimethyl-aceton-Rham-
nose dhnliche Verbindung. Sie ist stirker linksdrehend als die Mona methyl-

1) Soc. 89, 1194 [1906]. ) B. 28, 1145 [1895].

3) Soc. 95, 1220 [1909].  4) Soc. 103, 564 [1913]

5) Soc. 103, 575 [1913]; vergl. Freudenberg und Doser. B. 6. 1243 [1923],
¢) B, b6, 1448 [1923], 7) Soc. 107, 8 [1915].
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verbindung und gibt bei der Abspaltung der Acetongruppe weinen recht
schwach rechtsdrehenden Zucker. Dieser Zucker wurde nur in sirupésem
Zusland erhalten; von Wichtigkeit ist aber, daBb die Dimethyl-Xylose in
schwach essigsaurer Lésung mit Phenyl-hydrazin deutliche Osazonbildung
zeigl, womit die 1.2-Stellung der Acetongruppe in der Mono-aceton-Xvyiose
wahrscheinlich gemacht wird. Das Osazon war, dhnlich wie das Osazon
der Xylose, in kallem Alkohol 16slich, aber leider schr schwer zu krystalli-
sieten — es wurde meist in Form von stark gelben Oltropfchen erhallen —
und oxydierte sich an der Luft so schnell unter Braunfirbung, daf vun
ciner Analyse abgesehen werden mubte.

Die beiden Methyl-Aceton-Verbindungen der Xylose werden von schwach
alkalischem Permanganat unter Eutfirbung, Verschwinden der Phloroglucin-
lieaktion und Bildung von reichlichen Mengen Oxalsiiure fast gleich schnell
oxyliert. Hieraus kann der Schluf gezogen werden, daB in beiden Verbin-
dmgen die primire Alkoholgruppe in 5-Stellung besclzt worden ist, was
betrelfs des Dimethylderivates ecine notwendige Voraussetzung ist.  Dieser
Forderung wird von zwei Systemen von Formelbildern Geniige geleistet,
und zwar von der Formulierung mit der Sauerstoff-Briicke in der Stellung
1—3%) und der Methoxylgruppe der Mono-nethylverbindung in 5, sowie von
der Formulierung mit der Sauerstoff-Bricke in 1—3 und der Methoxvli-
sruppe der Mono-methylverbindung in 3 oder 4.

Zusammenfassend seien die wichtigsten Eigenschaften der neuen Verbindungen
st dder folgenden Tabelle zusammengestelli:

Spexz. Drehung

Xylose (Gleichgewichty . . . . . . . . . . . . . . . 4185
eXylose . o0 0 0 0 0 L 0L L L R
Mouo-aceion-Xylose e e e e e e — 190
Mounomethyl-Aceton-Xylose: Schmp. 78¢, Sdp. 105—107° (0.5 mm} . - 21¢
Monomeihyl-Xylose {Gleichgewicht) o A
Dimethyl-Acelou-Xylose: Flissig, Sdp.78—80» 0.5 mm) . . . . — 43¢
Dimethyl-Xylose {Gleichgewicht) . . . . . . . . . . . ., 424

Samtliche Drehungen, mit Ausnahme derjenigen der Xylose, beziehen sich auf
veibes lig-Licht.  Die spez. Drehung der Xylose (Gleichgewicht) betrigt in diesem
Licht bei 180 19.50,

Beschreibung der Versuche.
Vereinfachte Darstellung der Di-aceton-Xylose.

Die Synthese der Di-aceton-Xylose konnte an Hand der Arbeiten mit
der Methyt-ithyl-kelon-Xylosen ®) derart vereinfacht werden, dall nuach dem
Verfabren von Freudenberg und Ivers9) dic Siure, die als Konden-
=ationsmiltel bei den Synthesen dient, einfach durch eine konzentrierte
wilirige Natronlauge, die auch hier ohne Bedenken in schwachem Uber-
schuB zugesetzt werden darf, neutralisiert wird. Als Kondensationsmittel
wurde Schwefelsiure beibehalten, und zwar des besonderen Vorteils, den
tliese Sdure bei der Synthese bietet1t), sowie der groferen Handlichkeit
wegen. Um moglichst viel der reinen Di-accton-Verbindung zu gewinnen,
wurde die Versuchszeit bei dem Schiitteln des Zuckers mit der Aceion-
~chwefelsiure verlingert.

8) 1—4 ist mit Ricksicht auf die Bildung aus Diaceton-Xylose weniger wahr-
seheinlich; vergl, B, 36, 868 [1923],
9) B. 56. 1448 [1923 ], t0) B, 8§35, 929 (1922]. 11y B, 56, 863 [1923].
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8§g reine Xylose (C. Pfanstiehl) werden mit 250 cem trocknem Acelon aus
der Bisullit-Verbindung und 7 cem konz. H,S0, 14 -17 Stdn. bei Zimmertemperatur
geschiltelt.  Die Flissigkeit firbt sich dabei stark gelb. Jetzt wird durch 10 Min,
langes Schiltein mit cinemn geringen Uberschull an konz, Nalronlauge neatralisiert,
wobel die Losung groBlenteils entfarbt wird uml Glaubersalz krystallinisch ausfallt.
Wenn das Alkali in zu viel Wasser gelast worden war, zerfliet das Salz, die wiBrige
Scehieht enthalt aber nur sehr wenig der Di-acelon-Xylose und kann deshatb verworfen
werden. Die klare Aceton-Losung wird jetzt auf dem Wasserbade verdampft und die
zuruckblieibende wifirige Losung 5-mal mil Petrolather ausgeschittell. Nach Yerireiben
des Petrolithiers wird die reine Di-aceton-Xylose im Hochvakuum abdestitliert und
<o als vollig farbloser Sirup gewounen. Dic partiele Hydrolyse zur Darslellung der
Monv-aceton-Xylose wurde genau nach dem friher mitgeteilten Verfahren!?)
hei Zimmertemperatur mit 0.2-proz. HCIL ausgelahri. Aus 68 g .\ylos«. wurden erhalten:
42 ¢ Di-acelon-Xylose. die durch partielle Hydrolyse 25 g der reinen Mono-acelon-Ver-
bindung licferten, Jodometrische . Mikro-Acelon-Analysen gaben bei den neuen Mono-
acelon-Praparalen zwischen 29.2 und 31.4 ¢/, Acelon iber. 30.6 ¢,

Metbylierung der Aceton-Xylose.

6 ¢ Mono-acelon-Xylose werden in H0 cem trocknem Aceton gelost und
il 2o ¢ Methvljodisdd und 20¢ sorgliltiy getrocknetem Silheroxvd 2 Stdn,
unter Riickflul vorsichtig gekocht. Dann werden aufs neue 25 ¢ Methyl.
jodid und 20 g Silberoxyd zugegeben und die Flissigkeil noclunals 7 Stdw.
i Sieden gehalten. Hiernach i}t man erkalten und exirahiert das (anze
it einer reichlichen Menge trocknem Ather. Nach Abdestillieren der
Losungsmillel destilliert man das zuriickgeblicbene Produkt im Ilochvakuun
bei 0.5 mm, wobei die Vorlage gut zu kiihlen ist, da dic Dimethyl-aceton-
Xylose bereils bei Zimmertemperatur einen merklichen Dampfdruck be-
sitzt und sich deshalb gern eest in der Quecksitherpummpe kondensiert. Die
tHauptmenge (56 g) destilliert zwischen 80° und 120° und hesteht aus
cinem Gemisch der Mono- und Dimethvl-aceton-Verbindungen. | Aus dem
farblosen Destillat krystallisiert bald die Mono-methyl-Verbindung.  Aus
demn abdckantierten, fliissigen Teil wird durch fraktionierte Destillation
un Hochvakuum, wobet in den ersten drei Destillationen 1/,—1;,, in den drei
letzten etwa 1/, der vorhandenen Menge im Destillationskolben zuriickge-
lassen wird, dic Dimethyl-acelon-Xylose in nahezu reinem Zustand ge-
wonnen,

Der Siedepunkt ilindert sich dabei in der folgenden Weise und wird zuletz
konstant:

Destillation Nr. . . . . 1 2 3 1 5 6
Frakton Neooo o 0 0 0 1 1 1 1 1 1
Siedepunkl bei 0.5nun fly  S0-030 80 900 X0 -85 79-82 78.5-80" 78800
bie Destillalionsrickstiinde krystallisieren fast quantitativ und werden
mit der ersten Ausbeute an krystallisierter Substanz vereinigt.  Sie werden
auch nochmals einer Destillalion unterworfen, wobei sie von dem ersten
Vorlanf getreunt aufgefangen werden. Bei der schlieBlichen Destillation
zeigen sie unter 0.5mm Hg den Sdp. 105-—107° und krystallisieren in «der
Vorlage sofort. Scharf abgepreBt, schmilzt das DPriparat bei 780
Alono-methyl-Aceton-Xylose, Cl11,,0..

Diese Verbindung krystallisiert sehr schin in Nadeln, die bei 780 schwel-
zen. Der Sdp. liegt, wie erwihnt, bei 105—107° (0.5 mm Ilg). Sie ist in
Wasser sowlie in allen gebriuchlichen organischen Losungsmitteln 13slich.

12, B. 36, 866 [1923°,
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5.23 mg Sbst.: 1.498 mg Aceton. Ber. Aceton 28.4. Gef. Aceton 28.6. — 0.0998 g
Sbst, (nach Zeisel und Fanto): 0.1099g AgJ. Ber. OCH; 15.2. Gef. OCHj; 14.5.

0.1420 g eines 3-mal destillierten Praparates wurden in 25ccm dest. Wasser ge-
16st und bei 18° im 2-dm-Rohr polarisiert (gelbes Hg-Licht). Die Drehung betrug
—0.250, ["']Hggelb =—22 1 1, — 0.2780 g eines 6-mal destillierten Pridparates ‘wurden
in 25ccm dest. Wasser gelost und bei 180 im 2-dm-Rohr polarisiert (gelbes Hg-Licht),
Spez. Gew. der Lésung 1.00. Die Drchung betrug — 0.4750. [a] Hggelb— —21.4.

Diese Verbinduag gibt, wie auch die Dimethyl-Aceton-Xylose, die sog. Pen-
tosen-Reaktion (Orcin- und Phloroglucin-Reaktionen) sehr kraftig, indem beim
Sieden mit den stark HCI-haltigen Reagenzien sowohl die Aceton- als auch dic Mecthyl-
Gruppen leicht abgespalten werden. Die Farbeareaktion mit Anilin (von R. und
0. Adler) wird indessen beim Weglassen der Salzsdure viel schwacher und lang-
samer gegeben als von der uunsubstituierten Xylose. Mit einigen Tropfen konz. Salz-
sidure ist indessen auch hier kein Unterschied zu bemerken,

Die Drehung des entsprechenden Zuckers, der Mono-methyl-Xy-
lose, wurde in der Weise untersucht, daf die Mono-methyl-aceton-Verbin-
dung in wibriger Losung mit verd. Schwefelsiure versetzt und die Hydro-
lyse so lange verfolgt wurde, bis die Drehung konstant geworden war.

LEine Losung der Mono-methyl-Aceton-Xylose, die bei 180 in 100 ccm 0.5380 g
Sbst, (entspr. 0.4325g des Mono-methyl-Zuckers) und 5cem H,SO, “enthielt, zeigie
nach. 60 Min. (Hydrolyse bei Wasserbad-Wirme, Polarisation bei 180) die Enddrchung
0.35° im 2-dm-Rohr (gclbes Hg-Licht). [“Jngelb—+40 45. — Eine Losung der
Mono-methyl-Aceton-Xylose, die in 50ccm 0.2224g Sbst. enthielt (entspr, 0.1788 g
des Mono-methyl-Zinckers), zeigle unter denselben Bedingungen die Enddrehung 0.30¢.
(o)1 gt = + 41.95.

Dimethyl-Aceton-Xylose, C;;H;30;.

Diese .Verbindung wurde, wie ecrwihnt, bei den Synthesen als eine
leicht bewegliche, lichtbrechende Fliissigkeit vom Sdp. 78—80° bei 0.5 mm
Hg erhalten. Sie ist in organischen Losungsmitteln leicht 16slich, auch von
Wasser sind nur 6 Tle. erforderlich

11,6 mg Sbst.: 3.06 mg Acelon. Ber. Aceton 26.6. Gef. Acelon 26.4. — 0.0813 ¢
Shst. (nach Zeisel und Fanto): 0.1740 g Agl. Ber. OCH; 28.4. Gef. OCH; 27.3. —
0.1461 g Sbst.: 0.2923 g CO,, 0.1112g H.O0.

CioH130; (218.1). Ber. C 55.00, 11 8.32. Gef. C 54.56, I 8.52.

0.5854 g. Sbst. wurden in 25ccmm Wasser gelost. Dichte der Loésung 1.00. Die
Drehung belrug im 2-dm-Rolr bei 180 (gelbes IIg-Licht) — 1.890, [a]{l“;gem:—w.m
— 205037 g Sbsl. wurden in 25ccm dest. Wasser gelost. Dichite der Losung 1.003.
Dic Drehung belrug im 2-dm-Rolr bei 180 — 8.700: [“]iﬁ;gem=*43~3- — Uber die
Penlosen-Reaklionen dieser Verbindung vergl. oben.

Die Drehung des entsprechenden Zuckers wurde in derselben Weise
festgestellt wie bei der Monomethyl-Verbindung.

Line LoOsung der Dimethyl-Acelon-Xylose. dic bei 18° in 50 ccm Wasser 0.5794 g
Shst. (entspr. 0.4730 g des Dimethyl-Zuckers) und 1.5 ccm H, SO, enthielt, zeigte nach
60 Min. (Hydrolyse bei Wasserbad-Wirme, Polarisation bei 18%) die Enddrehung 0.49°
(2-dm-Rohr, g‘elbes' Hg-Lichl). Neutralisalion der Losung édnderte di¢ Drehuug nicht
merkbar: [(a] H gelb—+2"9 — Eine Losung der Dimethyl-Acelon-Xylose, die in
50 ccm Wasser 24536ﬂ Sbst. (eutspr. 2.003 g Dimethyl-Zucker) enthieit, zeigte uuater
denselben Bedingungen dic Eriddrehuna 1,90 [d.]g;gelb:—}_237

Die letztere Zuckerlosung, welche Fehlingsche Losung stark redu-
zierle, wurde durch Schiitteln mit Ba-Carbonat neutralisiert und filtriert,
wobei mit destilliertern Wasser nachgewaschen wurde, und zuletzt auf dem
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Wasserbade cingedunstet. Es wurde ein heligelber Sirup erhalten, welcher
auch nach Behandlung mil Athyl- und Methylalkohol und langsamem Ein-
dunsten nicht krystallisierte.

Losungen dieses Zuckers geben bei der Behandlung auf dem Wasserbade mil der
3-fach aquivalenten Menge Phenyl-hydrazin und 4cem 30-proz, Essigsiure und
6g Nalriumacetal auf 80cem ILosung deutliche Osazonbildung. Nach I-stindigem
Erwirmen ist ein Osazon als duukelgelbes Ol in reichlicher Menge ausgefallen,
das nach tagelangem Aufbewahren bei niedriger Temperatur bisweilen krystallisiert.
Das Osazon ist wie dasjenige der Xylose bereitls in kaltem Alkohol I6slich,

Oxydationsversuche.
1. Ozxydationsversuch mit Monemethyl-Aceton-Xylose: 1.431g
Sbst. in 2bcem destilliertem Wasser und 3 Tropfen konz. Kalilauge; vor-
sichliges Sieden unter RickfluB.

Zeit bis zur

g KMnO, vollstindig. Entfirbung
g KMnO, auf 1 g Sbst. des Filtrats
3'35 i:g a— i Mm,uten . Btarke Phloroglucin-Reaktion
2.0 140 3— 4 . ] des Filtrats,
(1)3 8’172 6— ; : ‘ Beim Sieden mit Phloroglucin-
5 ‘ . Salzsiure gelbe bis braunc Ver-
0.2 0.14 10—15 » turbu
0.2 0.14 15—20  » ng.
5.35 43—58 Minuten

2. Oxydationsversuch mit Dimethyl-Accton-Xylose: 1.05g Shst.
in 25 cem deslilliertem Wasser und 3 Tropfen konz. Kalilauge; vorsichtiges
Sieden unler RickiluB.

Zeit bis zur

g KMnO, vollstindig. Entfirbung
g KMnOy auf 1 g Sbst. des Filtrats
i(()) 8?{; o__ 2 Mm»uten] Starke Phloroglucin-Reaktion
21 2.00 g N ] des Filtrats.
1.01 0.96 8§-—10 » l Beim Sjeden mit Phloroglucin-
0.21 0.20 10 » SalzsHiure gelbe bis braune Ver-
0.21 0.20 15-20 » | firbung.
5.26 43—51 Minuten

Die Mittel zur Ausfihvung der vorlicgenden Untersuchung verdanke
ich ciner Unterstiitznng aus der Stiftung »Lars Hiertas Minne« in
Stockholm.





