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157. Karl Zeile und Winfried Kruckenberg: 
Gber Phosphorylierungs- und Tritylierungsreaktionen*). 

[Aus d. Allgeni. Cheni. Universitats-Laborat., Gottingen.] 
(Eingegangen am 15. August 1942.) 

Ausgehend von friiher untersuchten Umsetzungen suchten wir die Er- 
fahrungen iiber praparativ giinstige Miiglichkeiten zur Phosphorylierung, 
insbesondere an Zucker-Derivaten zu erweiternl) ”. Es war daran gedacht, 
geeignet substituierte Chloride der Phosphorsaure mit gemaoigter Reaktions- 
fahigkeit zu verwenden, deren Substituenten spater wieder leicht abgespalten 
werden konnten. I n  Anlehnung an die Gewinnung der Amidophosphorsaure 
iiber ihren Diphenylester hatten wir seinerzeit gelegentlich der Phosphorylie- 
rung des Kreatins’) das Diphenylphosphoroxychlorid als Phosphorylierungs- 
mittel benutzt; inzwischen wurde es auch von Bredereck3) und von Brigl4) 
bei Phosphorylierungsreaktionen angewandt. Dabei erwies sich die Haft- 
festigkeit der Phenylreste recht verschieden in Abhangigkeit vom substitu- 
ierten Molekiilrest, ohne daQ man bei dem bis jetzt vorliegenden Unter- 
suchungsmaterial von vornherein Aussagen iiber das Verhalten bei der 
alkalischen oder sauren Hydrolyse rnachen konnte. 

Auf Grund des leichten hydrolytischen Zerfalls der entsprechenden 
substituierten Phosphorsauren war zu erwarten, da0 besonders Phosphor- 
saurechloride mit aliphatischen und aromatischen Aminosubstituenten5) 6) 7) 

sich fur den gedachten Zweck eignen; aber auch hier zeigte sich, wie aus dem 
folgenden hervorgeht, die Haftfestigkeit der Aminosubstituenten stark 
wechselnd. 

Durch aliphatische Aminreste substituierte Phosphorsaurechloride, wie 
Methylamin-N-oxychlorphosphin7) oder Piperidin-N-oxychlorphosphin7) 
lieferten keine definierten Umsetzungsprodukte. Phosphorsaure-chlorid- 
dianilid6) reagiert rnit den Hydroxylgruppen von Zuckern in Pyridin unter 
den iiblichen Bedingungen nicht, indes reagiert es sehr leicht mit dem ihm 

*) Die Arbeit wurde schon im Friihjahr 1939 begonnen; niit der Einberufung yon 
Hrn. K r u c k e n b e r g  wurde sie bei Kriegsausbruch unterbrochen und konnte nu1 ge- 
legentlich weitergefiihrt werden. Da gegenwartig hierzu keine Moglichkeit in Aussicht 
ist, werden die Ergebnisse, obwohl sie noch erweitert werden sollen, hier mitgeteilt. 

1) K. Ze i l e  u. H. M e y e r ,  Ztschr. physiol. Chem. 256, 131 [1938]. 
2) G. F a w a z  u. K . Z e i l e ,  Ztschr. physiol. Chem. 266, 194 [1938]. 
3) H. B r e d e r e c k ,  E. B e r g e r  u. F. E h r e n b e r g ,  B. 73, 269 [1940]. 
*) P. Brig1 u. H.Mi i l l e r ,  B. 72, 2121 [1939]. 
6, A. Michae l i s  u. G. S c h u l z e ,  B. 26, 2939 [1893]. 
8 )  A. Michae l i s  u. G . S c h u l z e ,  B. 27, 2574 [1894]. 
7) A . M i c h a e l i s ,  A. 326, 172 [1903]. 
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entsprechenden Phosphorsaure-dianilid unter Bildung des bis jetzt nicht 
beschriebenen Pyrophosphorsaure-tetraadids (I). Diese Verbindung entsteht 

1. 

auch, wenn die Pyridinlosung des Monochlorids in Wasser gegossen wird ; 
so wurde sie das erste Ma1 bei der Aufarbeitung von Phosphorylierungs- 
ansatzen, in denen das Chlorid nicht reagiert hatte, aufgefunden. 

Das Anilin-N-phosphonsaure-dichlorid lieferte mit 1.2.3.4-Tetraacetyl- 
glucose8) unter nachfolgender Veresterung des zweiten Chloratoms mit 
Alkohol ein feinflockiges, nicht deutlich krystallines Reaktionsprodukt von 
der erwarteten analytischen Zusammensetzung. 

Mit dem Diphenylamin-N-phosphonsaure-dichlorid (C,H,) ,N. POClZg) 
fiihrten wir zunachst wegen der zu erwartenden leichten Krystallisierbarkeit 
einige Veresterungen am Cholesterin durch, und zwar unter Verwendung von 
einem und zwei Mol. Cholesterin pro Mol. Chlorid. Mit einem Mol. Cholesterin 
entsteht der zu erwartende Mono-cholesterinester der Diphenylamin-N- 
phosphonsaure vom Schmp. 173O. Bei der Umsetzung mit 2 Mol. Cholesterin 
reagieren beide Chloratome ; gleichzeitig wird jedoch der Diphenylaminrest 
abgespalten, und es entsteht die von v. EulerlO) gefundene und spater von 
Wagner-  Jaureggl l )  wieder untersuchte und von ihm als Tetra-cholesteryl- 
pyrophosphorsaure beschriebene Verbindung. Unser Praparat schmilzt bei 
208O (nach v. E u l e r  186O, Wagner-  J au regg  199--20lo) und wurde durch 
Mischschmelzpunkt und Analyse mit einem nach Wagner-  J au regg  her- 
gestellten identifiziert. Auf Grund unserer vollstandigen Elementaranalyse 
(bisher lagen nur Phosphoranalysen vor) enthalt die Verbindung iiber die 
Formulierung als Tetra-cholesteryl-,,ortho"-pyrophosphat hinaus noch zwei 
Mol. Wasser . 

CEH6. N.  CBH6 

I 0  
/ \  

O = P  CH, 

\H 
H\ , ' Y O \  

\ H  
HA\? \ --_I H/OCHs 

H ' OH 
11. 

Bei der Einwirkung des Diphenylamin-N-phosphonsaure-dichlorids auf 
a-Methylglucosid beobachteten wir die Reaktion von zwei Hydroxylgruppen 
eines Zuckermolekiils mit einem Mol. des Dichlorids. Die Konstitution des 
entstandenen Stoffes (Schmp. 251O) im Sinne der Formel I1 ergibt sich daraus, 

8, B. Helfer ich u.  W. K l e i n ,  A. 450, 219 j192Gj. 
B, P. O t t o ,  H .  28, 613 [1895]. 

lo) H. v. E u l e r  u. A. B e r n t o n ,  B. 60, 1720 [1927]. 
11) Th. Wagner-Jauregg ,  T h . L e n n a r t z  u. H. K o t h n y ,  B. 74, 151.5 [1941]. 
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daB ihm saure Eigenschaften fehlen und daB er eine Diacetylverbindung 
(Schmp. 138O) liefert. Als reagierende OH-Gruppen sind die in 6- und 3-Stellung 
ZLI betrachten ; die erstere wegen der allgemeinen Bevorzugung der primaren 
Hydroxylgruppen und weil sich keine Tritylverbindung niehr gewinnen la&, 
die OH-Gruppe in 3-Stellung ergibt sich dann aus raumlichen Griinden. 

Eine Abspaltung des Diphenylaminrestes mit 80-proz. Essigsaure in der 
Hitze gelingt nicht, ebensowenig wie beim Cholesterinester der Diphenyl- 
amin-N-phosphonsaure. Hingegen ist die freie Diphenylamin-3-phosphon- 
siiure sehr hydrolyseempfindlich, und besonders auffallend ist in diesem 
ZiJsammenhang die vergleichsweise sehr leichte Eliminierung des Diphenyl- 
aniinrestes bei der Umsetzung des Chlorids mit awei Mol. Cholesterin. 

Fur eine beabsichtigte auswahlende Phosphorylierung von Kohlenhydraten 
ergab sich die Notwendigkeit eines reversiblen Verschlul3es der Hydroxyl- 
gruppen. Insbesondere interessierten uns diese Verhaltnisse bei den Pentosen, 
deren 1- und 5-Stellung weiteren Umsetzungen vorbehalten bleiben sollten. 
Zum Verschlul3 der 5-Stellung schien nach den Erfahrungen in der Hexose- 
reihe und unter Annahme einer moglichen Unilagerung des Pyranosetyps zum 
Puranosetyp, die inzwischen von Bredereck12) an der Ribose durchversuche 
begriindet worden ist, die Helf erichsche Tritylierung~methode~~) geeignet. 
Wegen der leichteren Zuganglichkeit benutzten wir zunachst in erster Linie 
Xylose und Arabinose. Von der Xylose ist schon seit Iangerer Zeit bekannt14), 
daB die Drehungsanderung, die bei Zugabe von Alkohol zur wal3rigen Losung 
der a, p-Gleichgewichtsforni auftritt, ein Minimum durchlauft, ebenso wie 
bei der G a l a k t ~ s e l ~ ) ~ ~ ) .  Vermutlich hangt diese Erscheinung ebenso mit der 
Umlagerung der Pyranose in die Furanoseform zusammen wie bei der Galak- 
tose, wo sie sich durch die Isolierung einer Furanose-pentaacetyl-Verbindung 
besonders leicht praparativ verwirklichen la& Is). 

Unter den von uns angewandten Bedingungen sind wir bei Xylose und 
Arabinose zu anderen Ergebnissen gekommen, als sie bei der Ribose be- 
schrieben sind. Bei der Umsetzung von 1 Mol. Xylose mit 1 Mol. Trityl- 
chlorid hatten wir zunachst einen Stoff erhalten, der nach der Analyse zwei 
Tritylreste im Zuckermolekiil enthalten muBte. Um die Bildung dieser Ver- 
bindung zu begiinstigen, arbeiteten wir in den folgenden Versuchen durchweg 
mit zwei Mol. Tritylchlorid pro Mol. Pentose. Die Charakterisierung des 
Stoffes machte Schwierigkeiten, deswegen schlossen wir in einem Arbeitsgang 
eine Benzoylierung an. Bei Einhaltung bestimmter Bedingungen konnten 
wir so eine gut krystallisierte Ditrityl-dibenzoyl-xylose in der halben Gewichts- 
nienge der angesetzten Xylose (d. i. 10% der Theorie) isolieren. 

Da bei der benzoylfreien Ditrityl-xylose eine zuverlassige Reinigung 
durch fraktionierte Krystallisation, insbesondere die Abtrennung von Trityl- 
carbinol nicht gelang, wandten wir die chromatographische Trennungsmethode 
auf die Tritylierungsansatze an. Wir konnten so durch Auswaschen mit 
Benzol das Tritylcarbinol mit Sicherheit entfernen. In einer von den iibrigen 
Begleitstoffen scharf abtrennbaren alkoholischen Fraktion fanden wir einen 

12) H. B r c d e r e c k ,  M. K o t l i n i n g  u. E. B e r g e r ,  B. 73. 956 [1940]. 

11) C.S. H u d s o n  11. E. I’anovsky,  Journ. Anier. chcm. SOC. 39, 1013 [1917]. 
15) C. N. R i i b e r  u. J .  M i n s a a s ,  B. 59, 2266 [1926]. 
16) A. H. S c h l u b a c h  u. V. P r o c h o w n i k ,  B. 62, 1502 [1929]. 

B. H e l f e r i c h ,  I,. Moog u. A.  J i i n g e r ,  R .  58, 872 [1925]. 
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Stoff als Hauptprodukt mit der erwarteten Zusamniensetzung einer Ditrityl- 
xylose ; er zeigte indes unscharfen Schmelzpunkt, eine ausgesprochene Neigung, 
Losungsmittel festzuhalten und undeutliche Krystallform. Aus diesen 
Griinden halten wir ihn nicht fur einheitlich. 

I n  einer anderen Fraktion fanden wir einen Stoff mit ahnlichem Ver- 
halten, jedoch geringerem Kohlenstoffgelialt, wie er sich fur eine Monotrityl- 
pentose errechnet. Darauf wird unten noch kurz zuruckzukommen sein. 

Obwohl besondere Schwierigkeiten bei der Charakterisierung bestehen, 
ist es sicher, da13 das Hauptprodukt zwei Tritylreste pro Zuckerniolekiil 
tragt und keine Verunreinigung mit Tritylcarbinol vorliegt. Abgesehen von 
der einwandfreien -4btrennung des Carbinols durch Adsorption, stinimt auch 
nach sorgfaltiger Entfernung des Losungsniittels das Molekulargewicht auf 
den geforderten Wert. Weiterhin lie0 sich eine gaiize Reihe von Stoffen 
gewinnen, deren Elementaranalysen nach entsprechender Reinigung durch 
Adsorption ebenfalls auf Trityl-Derivate der Pentosen stimmen. Einige 
von ihnen zeigen die bis jetzt. noch nicht befriedigenden Merkniale eines 
Isomerengemisches, wie sie eben beschrieben wurden, andere sind gut krystalli- 
siert. Wir haben Anhaltspunkte dafur, da13 bei Abanderung der chromato- 
graphischen Methode, d. h. durch Aufteilen der ausgepreoten Saule im 
UV-Licht an Stelle des sogenannten ,,fliissigen" Chromatogramms sich eine 
weitergehende Auftrennung in gut definierte Stoffe erzielen 1a13t. 

Auf die oben angegebene Weise haben wTir Ditrityl-diacetyl-xylose, 
Ditrityl-arabinose und Ditrityl-diacetyl-arabinose erhalten. Die deni Xylose- 
Derivat entsprechende Ditrityl-dibenzoyl-arabinose konnten wir in krystalli- 
siertem Zustand, wenn auch nur in geringer Menge, fassen (Schnip. 2100). 
SchlieOlich haben wir auch aus Ribose krystallisierte Ditrityl-Derivate in 
kleiner Ausbeute erhalten, namlich Ditrityl-ribose (Schmp. 211O) und Ditrityl- 
diacetyl-ribose (Schmp. 285O). 

Da wir es von vornherein als wahrscheinlich ansahen, daB einer der 
Tritylreste die primare, durch Ringverengerung in 5-Stellung gebildete 
OH-Gruppe, der andere die 1-Stellung besetzt, erwarteten wir, da13 aus 
Ketohexosen, wie Fructose und Sorbose, Tritrityl-Verbindungen zu erhalten 
sein mussen. Das ist nach den Ergebnissen der Elementaranalyse an den 
chromatographisch gereinigten Stoffen der Fall ; indes deuten auch hier 
wieder die Eigenschaften auf Isomerengemische hin. 

Bei der Festlegung der Konstitution beschranken wir uns zunachst auf 
die gut krystallisierte und am besten zugangliche Ditrityl-dibenzoyl-xylose, 
fur die sich aus dem folgenden die Formel einer 1.5-Ditrityl-2.3-dibenzoyl- 
xylose (IIIa) ergibt : 

H. c.0 . c ( c ~ H ~ ) ~  j 
I ! 

H . C . 0 . 0 . C . C E H 6  0 I I Ia :  R = C ( C E H ~ ) ,  
~ I I Ib :  K =  H I 

CaH,. CO .O . C H  
H , C  I .~ .-.. I I I I c :  I< = O,S.C,H,.CH, 

H,C.O .R I 

Die erste Tritylgruppe mu13 in 1-Stellung stehen, da sich die Verbindung 
auch durch Benzoylierung der oben erwahnten isolierten und analysierten 
Ditritylrxylose erhalten la& ; diese hat keine reduzierenden Eigenschaften, 
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muli also ebenfalls einen Tritylrest in l-Stellung tragen. Allerdings ist 
Feh l  ingsche Losung als Reagens ungeeignet, da die Alkalieinwirkung in 
der Hitze die Abtrennung der Tritylreste bewirkt. Fur die Feststellung 
des Reduktionsvermogens benutzten wir amrnoniakalische Silbernitrat-Losung 
in der Warme, nachdem wir uns nochmals an der 6-Trityl-glucose uberzeugt 
hatten, da13 die Anwesenheit eines Tritylrestes an einer anderen Stelle des 
Molekiils ohne EinfluIj auf das Reduktionsvermogen ist ; auch 2.3.4.6-Tetra- 
acetyl-glucose reduziert das Reagens sofort. 

Die 5-Stellung des zweiten Tritylrestes ergibt sich‘ zunachst mit gro13er 
Wahrscheinlichkeit aus der bekannten Bevorzugung des Tritylrestes fur 
prirnare OH-Gruppen, insbesondere aus der Analogie zu den bei der Ribose 
aufgezeigten Verhaltnissen. Es gelang weiterhin, durch vorsichtige Ein- 
wirkung von einem Mol. HCl in Benzol-Losung den 5-standigen Tritylrest 
abzuspalten und nach Chromatographie die entsprechende Monotrityl- 
diacetyl-Verbindung (Schmp. 165O) (I11 b) in gut krystallisiertem Zustand 
zu isolieren. Dieseverbindung zeigt kein Reduktionsvermogen; der l-standige 
Tritylrest ist also durch die Behandlung nicht beruhrt worden. Es 1aOt 
sich ferner eine Toluolsulfoverbindung darstellen (Schmp. 171O) (IIIc) und 
aus dieser durch Behandlung mit Natriumjodid in Aceton die berechnete 
Menge Natriumtoluolsulfonat abspalten. Wenn es auch nicht gelungen ist, 
die entsprechende 5- Jod-Verbindung, offenbar infolge ihrer Zersetzlichkeit, 
zu isolieren, so spricht doch der Reaktionsverlauf eindeutig im Sinn eines 
Eingriffs an der prirnaren OH-Gruppe. Die l-Trityl-2.3-dibenzoyl-xylose 
scheint fur weitere Umsetzungen in 1.5-Stellung besonders geeignet. 

Fur die Ditrityl-dibenzoyl-arabinose vorn Schmp. 210° wird man aus 
Analogiegrunden die den1 Xylose-Derivat entsprechende Struktur annehmen. 
Der Stoff wurde bei der Darstellung unter denselben Reaktionsbedingungen 
an derselben Stelle des Arbeitsgangs wie das Xylose-Derivat gefaBt, wenn 
auch bei der direkt an die Tritylierung angeschlossenen Benzoylierung nur 
in Spuren. Aucli bei den Ditrityl-Derivaten der Ribose ist, neben der sich 
atis dern fehlenden Reduktionsvermogen ableitenden l-Stellung die 5-Stellung 
fiir die Tritylreste die wahrscheinlichste, zunial gerade hier fur die Mono- 
trityl-ribose die 5-Stellung des .Tritylrestes erwiesen ist12). 

Fur die nicht mit Sicherheit als einheitlich zu kennzeichnenden Trityl- 
Derivate ergibt sich aus dem fehlenden Reduktionsvermogen gleichfalls, 
dalj ein Tritylrest in l-Stellung steht. Das trifft auch fur den bei der Tritylie- 
rung der Xylose gefaaten ,,Mono“-Tritylstoff zu, der ebenfalls nicht redu- 
zierend wirkt. Hier niussen allerdings in1 Hinhlick auf die endgultige Aus- 
deutung eines bis jetzt nicht beobachteten Tritylierungsverlaufs noch weitere 
X’ersuche Klarung bringen, oh es sich tatsachlich inn eine LMonotrityl- 
pentose handelt. Bei allen Stoffen, die den Tritylrest in der glucosiclischen 
OH-Gruppe tragen. ist mit der Moglichkeit einer a,  p-Isomerie zu rechnen, 
ein Umstand, der bei der Erklarung der Entstehung der Isomerengernische 
zu berucksichtigen ist. Andererseits kann man an den Befunden amerikani- 
sclier Autoren17) la) nicht vorubergehen, nach denen auch sekundare Hydrosyl- 
gruppen der Zucker offenbar der Tritylierung zuganglich sind. Vom a-Methyl- 
Z-fucosid, das keine prirnare OH-Gruppe enthalt, wurde eine Monotrityl- 

____ - 

17) 1:. L. J a c k s o i ~ ,  K. C. I I o c k e t t  11. C . S .  H u d s o n ,  Journ. Aiiwr. che~ii .  SOC. 

18) C. H o c k e t t  u. C . S .  H u d s o n ,  Journ. .%m:r. c11c.m. SOC. 56, 045 [1934:. 
56, 047 [1934]. 
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Verbindung gewonnen, vom (3-Methyl-d-glucosid wurden zwei isomere Ditrityl- 
Derivate und zwei isomere Diacetyl-monotrityl-Derivate gefal3t. Es ist also 
auch bei unseren Stoffen damit zu rechnen, daB die Gemische durch Tritylie- 
rung verschiedener OH-Gruppen zustande kommen. 

Den reversiblen VerschluB der 1-Stellung der Pentosen fur nachfolgende 
Unisetzungen versuchten wir durch die Darstellung von N-Glykosiden. 
Wegen der zu erivartenden leichten Spaltbarkeit schienen besonders Piperidin- 
Derivate geeignet. Wir gewannen durch Umsetzung in alkoholischer Losung 
das inzwischen beschriebene Piperidin-iV-arabinosidlg). Das entsprechende 
Xylose-Derivat krystallisierte nicht ; beim Versuch der Acetonierung in 
Aceton-HC1 erhielten wir das gut krystallisierte Hydrochlorid (IVa). In  
beiden Piperidin-Derivaten ist die Base nur locker gebunden ; in feuchter 
Luft oder Losungsmitteln mit geringem Wassergehalt tritt Hydrolyse ein. 
Das Hydrochlorid des Piperidin-iV-xylosids laBt sich tritylieren ; nach der 
Tritylierung ist aber der Piperidinrest wesentlich fester im Molekiil gebunden 
als vorher. Aus dem erhaltenen Hydrochlorid, das gegen siedendes Wasser 
bestandig ist, laBt sich mit Lauge die freie Base gewinnen, die ebenfalls nicht 
hydrolyseempfindlich ist. Das trotzdem vorhandene, auffallend hohe Re- 
duktionsvermogen gegen ammoniakalische Silbernitrat-Losung und ins- 
besondere gegen o-Dinitro-benzol, das sich in einer alsbaldigen tiefen Blau- 
farbung kundgibt, zeigt an, dal3 bei der Tritylierungs-Reaktion eine Amador i -  
UmlagerungZ0) (IVa-d) stattgefunden hat. Diese Umlagerung setzt die 
Zwischenstufe des Kations (IVb) voraus, die im Prinzip von K u h n  und 
Bir kof er21) formuliert worden ist. Das tritylierte Xyloketose-Derivat (IVd) 
zeigt weder als Hydrochlorid noch als freie Base Mutarotation; das steht in 
Ubereinstimmung mit der notwendigen Formulierung mit offener Kette, 
die sich daraus ergibt, daf3 bei der 5-Stellung des Tritylrestes ein zur Bildung 
eines Cyclohalbacetals geeigneter Ring nicht moglich ist. 

/\ /\ 
( I  I !  ! 1 1  

S+ c1- N+ CI- ‘x4 c1- ‘d 
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H . C  H . C - 7  H . C  
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H.Cd H . C . O H  H . C . O H  
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Angesichts der niilden Reaktionsbedingungen bei der Tritylierung (die 
Umsetzung erfolgt bei Zimmertemperatur) besteht wenig Aussicht, durch 
Wnderung der Versuchsanordnung die A mad or i-  Umlagerung zu vermeiden. 
Weitere Versuche werden zeigen mussen, inwieweit ihr auch andereM-Glykoside 
bei der Tritylierung oder ahnlichen Reaktionen unterliegen. 
__._ - - - - -.- 

Is) K.  H a n o a k a ,  Journ. Biochemistry 31, 95 j19401. 
20) K. K u h n  u. F. W e y g a n d ,  B. 70, 769 [1937]. 
*l) R. K u h n  u. I,. B i r k h o f e r ,  B. 71, 1535 [1938]; vergl. d a m  F. W e y g a n d ,  

B. 73, 1259 [1940]. 
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Beschreibung der Versuche. 

Tetraacetylglucosido-anilin-N-phosphonsaure-athylester. 
1 g 1.2.3.4-Tetraacetyl-glucose laat man rnit einer Losung von 0.75 g 

Anilin-N-phosphonsaiure-dichlorid in 5 ccm absol. Pyridin li2 Stde. bei Zim- 
mertemperatur stehen. Nach Zugabe von 1 ccm absol. Alkohol und weiterem 
lI2-stdg. Stehenlassen wird das Reaktionsprodukt mit Wasser ausgefallt, 
abgesaugt und in 10ccmBenzol aufgenommen. Zu der rnit Na,SO, getrockneten 
Losung 1aOt man 20 ccm Normalbenzin unter schnellem Riihren ziitropfen. 
Die Verbindung scheidet sich in Flocken ab. Nach 3-maligem Umfallen 
andert sich der Schmp. 11G-117° nicht mehr. Ausb. 1 g. Der Stoff ist in 
allen Losungsmitteln spielend loslich auf3er in Wasser, Benzin und Petrol- 
ather. 

Zur Analyse bei 300 im Hochrak. getrocknet. 

4.616 nig Sbst.: 8.435 xng CO,, 2.350 tng H,O. - 2.687 mg Sbst. :  0.089 ccin N 
( 2 2 0 ,  750 xnni). 
C,,H,oO,,NP (515.27). Ber. C 49.49, H 5.69, 2.63. Gef. C 49.83, H 5.69. N 2.23. 

a: t0 .250  (20 xng Sbst. in 2 ccrn Benzol); [uj’,”: ,250. 

P yr  op  h osp h or saiu re  - t e t r a a nil id  (I). 
1 g Phosphorsaure-ch lor id-d ian i l id  wird rnit 0.9 g Phosphor -  

sauredian i l id  in 5 ccm absol. Pyridin 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwarnit. 
Die Losung wird in 15 ccrn Eiswasser eingeriihrt, das ausgefallte Produkt 
abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Lange diinne Nadeln vom 
Schmp. 222O. Ausb. 1 g. Der Stoff wird auch erhalten, wenn man eine Pyridin- 
losung von Phosphorsaure-chlorid-dianilid direkt mit Wasser ausfallt. 

%ur 4nalyse bei 100° ini Hochvak. getrocknet 

4.811 m g  Sbst. :  10.655 trig CO,. 2.230 rng H,O. - 2.7811 rng Sbst. :  0.278 ccin N 
( 2 P .  757 mm). 
C,,H,,O,K,P, (478.26). Ber. C 60.22, H 5.06, N 11.71, P 12.45. 

Gef. ,, 60.40, ,, 5.19, ,, 11.76, ,, 12.49 (colorimetr. bestimmt) 
Mol . -Get%-, - Bcs tininiung (R i e c h e) . 
32.0 mg Sbst. in 4 ccni Eisesrig: A t  = 0.235O. 

Der. hIol.-Gew. 47S.26. Gef. Mol.-Gew. 420. 

D i p h e n y 1 a mi n-  N -  p h o sp  h o n  s a u  re  - c h ol e s t er  y 1 es te r .  
1 g Diphenylaniin-N-phosphonsaure-dichlorid und 1.35 g (1 Mol.) 

Cholester in  werden in absol. Pyridin 2 Stdn. auf dem Wasserbad 
erhitzt. Man gieOt in Kaliumbisulfat-Losung und la& unter oftereni Um- 
riihren stehen, bis der Niederschlag kornig geworden ist. Nach den1 Absaugen 
und sorgfaltigen Trocknen iiber Schwefelsaure wird aus Aceton cirkrystalli- 
siert. Kurze diinne Nadeln, Schmp. 173O. 

Ziir Analyse bei SOo in1 Hochvak. getrocknet 

3.016, 3.560 nig Sbs t . .  8.374, 10.762 nig CO,, 2.601. 3.307 mg H,O. - 4.730 nix 
Sbst.  (gctr.) : 0.108 ccin N (23.5O. 713 riirn). - 3.009 i r i ~  Sbst. (getr.) : 10.548 mgPhosphor- 
anirnoniutrimol ybdat. 
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C,,H,,O,NP (617.46). Ber. C 75.80, H 9.14, N 2.27, P 5.02. 
Gef. ,, 75.72, 76.04, ,, 9.65, 9.59, ,, 2.46, ,, 5.09. 

Umse tzung  von  2 Mol. Choles te r in  m i t  1 Mol. D ipheny lamin-  
N-phosphonsaure-dichlor id .  

1 g des Dichlorids und 2.7 g Choles te r in  werden in absol. Pyridin 
2 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Beim Eingiel3en in Wasser unter 
Riihren erhalt man eine blattrige weil3e Masse, die nochmals mit Kalium- 
bisulfat-Losung verrieben wird. Die Verbindung wird aus wenig Pyridin- 
Aceton umkrystallisiert, Schmp. 208O. 

4.200 mg Sbst. (2-ma1 aus Benzol-Alkohol umkryst., bei 80° in1 Hochvak. getr.): 
11.585 nig CO,, 3.975 mg H,O. 

Cl,,Hl,,0,P,+2H,0 (1687.51;36.03). Rer. C 75.20, H 10.76. Gef. C 75.23, H 10.59. 

Die Analyse eines nach Wagner-J  auregg") hergestellten Piaparates ergab 

4.659, 3.528 nig Sbst.: 12.858, 9.702 mg CO,, 4.665, 3.404 mg H,O. - 3.191 mg 

folgende Werte : 

Sbst. : 8.025 mg Phosphorammoniunimolybdat. 
Cef. C 75.27, 75.00, H 11.20. 11.05. P 3.65. 

3.6 - [D i p h e n y 1 a m  i n - N - p h o s p  h on y 11 -a- met  h y 1 g 1 u c o s i d (11). 
10 g a -Methylg lucos id  und 14.8 g Diphenylamin-N-phosphon-  

saure-d ich lor id  lafit man, in Pyridin gelost, Stde. stehen. Das Pyridin 
wird im Vak. abgezogen und der Sirup mit etwas heil3em Wasser iibergossen. 
Der nunmehr farblose und kriimelige Stoff wird aus Alkohol umkrystallisiert. 
Nadeln vom Schmp. 251O. Ausb. 2.4 g. 

Zur Analyse bei 1000 im Hochvak. getrocknet. 

4.445, 4.070 mg Sbst.: 9.080, 8.340 mg CO,, 2.130, 2.040 Ing H,O. - 5.425 mg Sbst.: 
0.176 ccxn N (26O, 725 mm). 

C,,H,,O,NP (407.38). Ber. C 55.97, H 5.44, N 3.44. I 

Gef. ,, 55.71, 55.98, ,, 5.61, 5.60, ,, 3.66. 

a: -0.90° (102.6 mg in 2 ccni Pyridin). [a]:: -18O. 

3.6 - [Dip h e n y 1 a mi n - N -p  h o sp h o n y I] - 2.4 - d i a ce t y 1 - a - met  h y 1 - 
glucosid.  

1.2 g der beschriebenen Verbindung I1 werden mit 1.2 ccm Ess igsaure-  
a n h y d r  id  in wenig absol. Pyridin 12 Stdn. bei Zimmertemperatur behandelt. 
Nach dem Abziehen des Pyridins im Vak. bleibt ein farbloses 01 zuriick, 
das nach einigen Stunden durchkrystallisiert. Die Masse wird aus wenig 
Benzol unter vorsichtiger Zugabe von Benzin, anschliel3end durch Extraktion 
aus der Hiilse mit Ligroin umkrystallisiert. Bis zu mehreren Zentimetern 
lange, diinne Nadeln. Schmp. 138O. Ausb. 1.33 g. 

Zur Analyse bei 800 im Hochvak. getrocknet. 

4.914 m g  Sbst.: 10.145 mg CO,, 2.500 mg H,O. - 3.948 mg Sbst.: 0,100 ccm N 
(20°, 761 nim). - 3.752 mg Sbst.: 15.894 mg Phosphorammoniummolybdat. 
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C,,H,,O,XP (491.43). Ber. C .56.16, H 5.33, K 2.85, I' 6.31 
Gef. ,, 56.40, ,, 5.69, ,, 2.95, ,, 6.16 

u :  - - l . lOO (104.4 111:: in  2 ccin Renzol). [XI:;: -SOo. 

T r i t  y 1 i e r 11 n g s v e r s u c h a ni 3. G - [D i p h e n y 1 a in i n - N - p 11 o s p h o n y 11 - 
tc- m e t h y 1 g l  u c 0s id. 

0.5 g wurden mit 0.31 g T r i t y l c h l o r i d  in absol. Pyridin 2 Stdn. auf 
dein Wasserbad erwarmt, das Pyridin ini Vak. abgezogen und der Ruckstand 
mit Wasser ausgekocht. Es krystallisierten 0.3  g Ausgangsstoff wieder aus. 
Der Ruckstand wurde aus Alkohol umkrystallisiert iind lieferte nach der 
Aufarbeitung der Mutterlauge 260 mg T r i t y l c a r b i n o l  (theoret. 278 mg). 
Es hatte also keine Unisetzung stattgefunden. 

D i t r i t y l - d - s y l o s e .  

5 g S y l o s e  und 18.5 g T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  wurden in 80 ccm 
absol. Ppridin gelost und 2 Stdn. auf dein Wasserbad erwarmt; nach dem 
Erkalten wurde in Eiswasser gegossen und der Sirup in Benzol aufgenomnien. 
Die Benzollosung wurde einmal mit KHS0,-Losuiig, 3-ma1 init Wasser 
genaschen, iriit Na,SO, getrocknet und durch eine Aluniiniunioxyd-Saule 
von 4.2/30 cm gegeben (Aluminiumoxyd Merck,  standardisiert nach Br o c k -  
mann) .  Das Auswaschen erfolgte durch Benzol in 8 Fraktionen zu 300 ccm, 
wobei Tritylcarbinol entfernt wurde, dann durch Alkohol in 3 Fraktionen 
zu 300 ccni, die weiter verarbeitet wurden. Grundsatzlich wurde hier und 
bei den folgenden Auswaschungen die Zahl der Fraktionen so bemessen, daB 
mindestens jeweils die letzte keine Substanz mehr enthielt, und damit die 
vollige Trennung von der folgenden Fraktion des anderen Losungsinittels 
anzeigte. Das nach Abdanipfen des Alkohols liinterbliebene 0 1  wurde aus 
Benzin umgelost, wobei eine krunielig-sandige Masse anfiel (0.5 g). Diese 
wurde erneut in 100 ccin Benzol gelost und durch eine Aluminiumoxyd- 
Saule von 22/30 cm chromatographiert. Das Auswasclien erfolgte mit 
Benzol in 9 Fraktionen, dann mit Alkohol in 8 Vraktionen zu je 100 ccni. Die 
Benzolfraktionen enthielten insgesamt 2.16 g, die Alkoholfraktionen 3 g. 
Die Substanz aus den Benzolextrakten wurde aus n-Heptan umgelost (1.62 g) ,  
sie sinterte a b  80°, der Schmelzpunkt lag bei 98O. 

Zur Analpse bei 1050 ini Hoclirak. getrocknet, Sabstanz geschniolzen 

S.420 tng Sbst., 0.310 111g Gewiclitsabnalitiie. 5,230 nig Sbst. : 14.000 t q  CO,,  
2.755 rng H,O. 

C,,H,,O, (392.19), >loti o t r i t y 1 - s p 1 ose. 
Ber. C 73.50, H 6.13. Gef. C 73.01, H 5.89. 

Die Substanz aus den Alkoholextrakten wurde aus n-Heptan umgelost 
(2.45 g),  sie sinterte a b  88O, der Schinelzpunkt lag bei looo. Nach der Analyse 
handelt es sich um Ditrityl-xylose. 

Zur Analpse Iwi 105" ini  Hochvak. getrocknet. Substanz geschniolzen 

11.000 rng Sbst. : 0.560 t n g  Gewichtsabnahn~e. -- 4.590 nig Sbst. : 13.690 nig CO,,  
2.638 nig H,O. 

Cd3H3&15 (634.34). Ber. C 81.35, H 6.04. Gef. C 81.34. H 6.41. 
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Mo1.-Gew.-Bestimxnung (nach R i e  c he) .  
85.504, 81.595 mg Sbst. in 4 ccfn Benzol; At = 0.93, 0.9lo. 

x :  +-0.17O (81.6 mg Sbst. in 2 ccm Ilenzol). [a]:: +4.16O. 
Ber. 3101.-Gew. 634.34. Gef, Mo1.-Gew. 693.5, 676.3 

1.5 - D i t r i t yl-  2.3 - d i b e nz o y 1 - d-  x yl  ose (IIIa). 
10 g Xylose  und 37.2 g Tr ipheny lch lo rme than  werden in 200 ccrn 

absol. Pyridin gelost und 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Unter Eis- 
kiihlung gibt man 17.5 ccm Benzoylchlor id  zu und IaiBt Z1/, Stdn. stehen. 
Das ausgeschiedene Pyridinhydrochlorid wird abfiltriert und mit wenig Pyridin 
moglichst griindlich ausgewaschen. Die Pyridinlosung wird in einem ge- 
raumigen Claisen- Kolben bei moglichst niedriger Temperatur (etwa 40°) 
zu einem diinnen Sirup eingeengt. Man nimmt in Alkohol auf und riihrt in 
Eiswasser ein. Zu der meist klumpigen Masse gibt man eine kalt gesattigte 
,Losung von Kaliumbisulfat und arbeitet das Ganze in der Reibschale unter 
Eiszusatz griindlich durch. Der nunmehr flockige Bodenkorper wird abfiltriert, 
mit Wasser ausgewaschen und im Vak. bei Zimmertemp. sorgfaltig getrocknet. 
Zum Umkrystallisieren nimmt man in moglichst wenig Benzol bis zur Losung 
in der Hitze auf, gibt das 4-fache Volumen Alkohol zu und so vie1 hoch- 
siedenden Petrolather, dal3 eben eine bleibende Triibung vermieden wird. 
Nach dem Animpfen und rnindestens eintagigen Stehenlassen krystallisiert 
die Ditrityl-dibenzoyl-xylose aus. Beim weiteren Umkrystallisieren ist der 
Zusatz von Petrolather entbehrlich. Schrnp. 235*, Ausb. 5 g. 

5.035 mg Sbst. (bei 105O inr Hochrak. getrocknet) : 15,025 mg CO,, 2.685 mg H,O. 

Mo1.-Gew.-Bestinlmung. 
157.0 nig Sbst. in 13.249 g Benzol: At = 0.072O. 

a :  -r0.310 (20.002 rng Sbst. in 2 ccm Benzol). [a]:: + 31O. 

C,,H,,O, (842.3). Ber. C 81.21, H 5.50. Gef. C 81.39, H 5.96. 

Ber. hKo1.-Gew. 842.36. Gef. hIo1.-Gem. 843. 

Di t r i tyl-Z-arabinose.  
Darstellung wie beim entsprechenden Xylose-Derivat aus 10 g Ara-  

binose.  Chromatographie in einer Aluminiumoxyd-Saule von 5.6/30 cm. 
Auswaschen mit Benzol in 7 Fraktionen von je 300ccm (12g Sbst., vor- 
wiegend Tritylcarbinol) und Alkohol in 8 Fraktionen von je 300 ccm (18.8 g 
Sbst.). Der Riickstand der Alkoholfraktionen wurde 2-ma1 aus n-Heptan 
umgelost (12.5 g). Sintern ab 86O, Schmp. 93O. 

Zur Analyse bei 1050 iin Hochvak. getrocknet, Substanz geschxnolzen. 
10.350 mg Sbst. : 0.470 Ing Gewichtsabnahme. - 4.790 mg Sbst. : 14.305 mg CO,, 

2.760 mg H,O. 
C,,H,,O, (634.34). Ber. C 81.35, H 6.04. Gef. C 81.45, H 6.44. 

55.7 mg Sbst. in 2 ccfn Pyridin zeigten keine rriel3bare optische Drehung. 

Di t r i ty l -d iace ty l -Z-arabinose .  
1 g Di t r i t y l - a rab inose  wurde in 5 ccm absol. Pyridin unter Eis- 

kiihlung mit 0.5 ccm Ess igsau reanhydr id  acetyliert; das Reaktions- 
gemisch wurde in Eiswasser eingeriihrt, die entstandene flockige Masse ab- 
gesaugt, getrocknet und aus Normalbenzin umgelost. Nach 4-maligem 
Umlosen lagen Sinter- und Schmelzpunkt konstant bei 68O bzw. 73O. 
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Zur Analysc bei Zimmer-Temp. im Hochvak. getrocknet 

5,020 nig Sbst.: 0.165 mg Gewichtsabnahxne. 4.855 mg Sbst.: 13.930 xng CO,. 
2.670 nig H,O. 

C,,H,,O, (718.33). Ber. C 78.53, H 5.91. Gef. C 78.25, H 6.15. 

Ditrityl-dibenzoyl-1-arabinose. 
0.8 g Di t r i t y l - a rab inose  wurden in 5 ccm absol. Pyridin mit 

0.29 ccm Benzoylcl i lor id  unter Eiskiihlung benzoyliert. Nach dem Ein- 
riihren in Eiswasser, Absaugen und Trocknen wurde das feine Pulver aus 
Normalbenzin umgelost (0.8 g). Nach dem Umkrystallisieren aus so vie1 
Benzol-Alkohol, dal3 in der Kalte zunachst keine Triibung entstand, bildeten 
sich bei langerem Stehenlassen gut ausgebildete Krystalldrusen vom 
Schmp. 210O. 

4.755 mg Sbst. (bei 80° irn Hochvak. getrocknet) : 14.220 mg CO,, 2.390 mg II,O. 
C,,H,,O, (842.3). Ber. C 81.21, H 5.50. Gef. C 81.56, H 5 .62 .  

Dit r i ty l -d- r ibose .  

0.5 g Ribose wurden analog der Xylose trityliert. Das Reaktions- 
produkt wurde in 50 ccm Benzol gelost und an einer 2.5 cm weiten und 15 cni 
hohen Aluminiumoxyd-Saule chromatographiert. Auswaschen mit Benzol 
in 16 Fraktionen zu je 25 ccm (0.25 g Sbst., vorwiegend Tritylcarbinol), 
anschlieoend niit Alkohol in 7 Fraktionen zu je 25 ccm (0.37 g Sbst.). Der 
Ruckstand der alkohol. Fraktionen wurde mehrfach mit siedendem Normal- 
benzin behandelt, wobei sich etwa 55 mg schwerlosliche, gut krystallisierende, 
bei 211O scharf schmelzende Substanz abtrennen lieBen. Zur Analyse wurde 
aus sehr wenig Benzol und dem doppelten Volumen Benzin umkrystallisiert. 
Der Schmelzpunkt anderte sich dabei nicht. 

4.230 mg Sbst. (im Hochvak. bei 800 getrocknet): 12.685 mg CO,, 2.340 mg H,O. 
C,,H,,O, (634.34). Ber. C 81.35, H 6.04. Gef. C 81.79, H 6.18. 

D i t r i t y l -d i ace ty l -d - r ibose .  
0.3 g Ribose wurden mit 1.1 g Tr i ty l ch lo r id  in 10 ccm absol. Pyridin 

2 Stdn. auf dem Wasserbad trityliert und anschlieoend mit 0.61 ccm Essig-  
s au reanhydr id  zunachst bei Eiskuhlung, dann wahrend 12-stdg. Stehen- 
lassens bei Zimmertemperatur acetyliert. Gewinnung des trocknen pulvrigen 
Reaktionsproduktes wie bei der Trityl-xylose. Losen in 50 ccm Benzol, 
Chromatographieren an einer 2.5 ccm weiten und 15 ccm hohen Aluminium- 
oxyd-Saule. Auswaschen rnit Benzol in 13 Fraktionen, anschlieaend mit 
Alkohol in 3 Fraktionen zu je 25 ccm. Aus den Fraktionen 3 , 4  und 5 konnten 
durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Alkohol und Abfiltrieren in der 
Warme etwa 50 mg gut krystallisierte Ditrityl-diacetyl-ribose vom Schmp. 
285O gewonnen werden. Die Substanz der ubrigen Fraktionen war uneinheit- 
lich. 

Zur Analyse wurde aus wenig Benzol und der 4-fachen Menge Alkohol 
umkrystallisiert. 

2.400 mg Sbst. (im Hochvak. bei 105O getrocknet) : 7.385 mg CO,,  1.470 mg H,O. 
C,,H,,O, .(718.33). Ber. C 78.53, H 5.91. Gef. C 78.73, H 6.09. 
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T r  i t r i t  y 1 - d -  f r u c t  0s; .  

2 g Fruc tose  wurten mit 9.28 g Tr i ty l ch lo r id  behandelt (vergl. 
Ditrityl-xylose). Die getrocknete Benzol-Losung des Reaktionsproduktes 
wurde an einer 2.2 cm weiten und 30 cm hohen Aluininiumoxyd-Saiule 
chromatographiert. Auswaschen mit Benzol in 8 Fraktionen zii je 100 ccm 
(4 g Sbst., vorwiegend Tritylcarbinol), dann mit Alkohol in G Fraktionen zu 
je 100 ccm (2.7 g Sbst.). Der Ruckstand aus den Alkoholfraktionen wurde 
in 25 ccm Benzol gelost und ein 2. Ma1 an Aluminiumoxyd (Saule 1.4/30 cm) 
chromatographiert. Auswaschen mit Benzol in 8 Fraktionen zu 25 ccm 
(2 g Sbst.), dann mit Alkohol in 4 Fraktionen (0.5 g Sbst.). Die Benzol- 
fraktionen wurden aus Alkohol umgelost (1.5 g). Schmp. 81-83O. Weiteres 
Udosen aus n-Heptan, Schmp. 100-112°. 

Zur Analyse bei 120° im Hochvak. getrocknet, Substanz geschmolzen 

9.120 m g  Sbst. :  0.620 mg Gcwichtsabnahme. 3.395 mg Sbst.: 10.430 mg C02, 
1.895 rng H,O. 

C,,H,,O, (897.36). Ber. C 83.39, H (3.01. Gef. C 83.79, H 6.24. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung (nach R i e  che)  
118.130 mg Sbst. in 4 ccxn Benzol: A t  = 0.101O. 

Ber. Xo1.-Gew. 906.44. Gef. Mo1.-Gew. 882. 
a :  +2.!l0 (106.27 mg Sbst. in 2 ccxn Henzol). [a,:: +39.7O. 

T r it r it y 1 - d i a ce t y 1 - d - f r u c t  o s e. 

Darstellung aus 1 g F r u c t o s e ,  4.64 g Tr i ty l ch lo r id ,  10 ccm absol. 
Pyridin und 1.2 ccm Ess igsau reanhydr id  wie bei Ditrityl-diacetyl-ribose. 
Der Schmp. (97-99O) des aus Eiswasser gewonnenen Niederschlags anderte 
sich nach 4-maligem Umlosen aus Alkohol nicht mehr. Ausb. 70% der Theorie. 

Zur Analyse bei Zimnter-Temperatur in1 Hochvak. gttrocknet. 

4.796 rng Sbst.: 0.095 m g  Gewichtsabnahxne. 4.701 mg Sbst.: 13,965 rng CO,, 
2.480 mg H,O. - 0.006 xng Rest. 

C,,H,,O, (990.46). Ber. C 81.18. H 5.93. Gef. C 81.10. H 5.93. 

a :  $-0.2So (20 xng Sbst. in 2 ccm Chloroform). [a j z :  + 28O 

Tritrityl-diacetyl-Z-sorbose. 

Die Darstellung ist die gleiche wie bei der Tritrityl-diacetyl-fructose. 
Nach dem zweiten Unilosen aus Alkohol ist der Stoff rein. Schmp. 100-103°. 

Zur Analyse im Hochvak. bei Zimniertemperatur getrocknet 

5.110 mg Sbst.: 0.223 mg Gewichtsabnahme. 4.887 mg Sbst.: 14.560 mg CO,, 
2.520 nig H,O. 

C,,H,,O, (990.46). Her. C 81.18, H 5.93. Gef. C 81.20, H 5.80. 
a :  + 0.43O (50 ing Sbst. in 2 ccm Chloroform). Lzj!: + 17.2O. 

1 -Tr i ty l -2 .3-d ibenzoyl -d-xylose  (JIIb). 
0.5 g Di t r i ty l -d ibenzoyl -xylose  werden in 25 ccm trocknem Benzol 

gelost und unter Eiskuhlung mit einer trocknen Benzol-Losung von 21.6 mg 
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Chlorwasserstoff versetzt. Das Reaktionsgemisch wird nach 24-stdg. Stehen- 
lassen bei Zimmertemperatur an Aluminiumoxyd (Saule 1.5/30 cm) adsorbiert. 
Es wird so lange rnit trocknem Benzol ausgewaschen, bis keine Substanz 
mehr herausgelost wird (etwa 400 ccm), darauf wird rnit etwa 100 ccrn absol. 
Alkohol die Monotrityl-Verbindung ausgewaschen. Die alkohol. Losung 
wird im Vak. vorsichtig bis auf etwa ' I z  ccm eingeengt. Beim Anreiben 
krystallisiert die Verbindung in derben Nadeln. Man krystallisiert aus sehr 
wenig absol. Alkohol unter tropfenweiser Zugabe von Benzin um. Schmp. 
165O, Ausb. 130 mg. 

4.385 mg Sbst.  (in1 Hochvak. bei 800 getrocknet): 12.180 mg CO,, 2.230 rng H,O. 

a: -0.80° (0.9842 g in 6 ccrn Pgridin) (Konstanz iiber 2 'rage gepriift). [a]:: 4 . 8 7 0 .  

C38H3207 (600.64). Ber. C 75.98, H 5.37. Gef. C 75.76, H 5.69. 

1 - T r i t  y 1 - 2.3 - d i b e n z o y 1 - 5 - t o  s y 1 - d-  x y 1 o s e (111 c) . 
600 mg Tr i ty l -d ibenzoyl -xylose  und 190 mg Toluolsulfochlor id  

la& man, in 3.6 ccm absol. Pyridin gelost, 16 Stdn. stehen. Das durch Aus- 
fallen in Wasser unter Zugabe von Kaliumbisulfat-Losung erhaltene Reak- 
tionsprodukt (650 mg) wird aus Benzol-Alkohol umkrystallisiert. Kleine 
Prismen. Schmp. 171O. Beim Liegen an der Luft sinkt der Schmp. auf 165O. 

5.240 nig Sbst.  (bei SOo irn Hochvak. getrocknet): 13.485 mg CO,, 2.500 mg H,O. 
C,,H,,O,S + H,O (754.3 + 18.02). Ber. C 69.92, €I 5.22. Gef. C 70.20, H 5.34. 

a: +2.16O (300 nig Sbst. in 2 ccin Pyridin). [a:',": + 14.4O. 

P iper id in-N-arabinos id .  
1 g Pipe r id in  wird mit 1.76 g Arabinose  in 50 ccm absol. Alkohol 

bei 40° 6 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB geriihrt. Bei 30° im Vak. wird 
der Alkohol abdestilliert, wobei das Arabinosid in langen filzigen Nadeln 
auskrystallisiert. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol 
ist die Verbindung rein und schmilzt bei 104O. Ausb. 1.25 g. Beim Liegen 
an der Luft wird sie in die Komponenten gespalten. 

4.550 mg Sbst. (bei Zimmertemperatur. in1 Hochvak. getrocknet) : 9.205 m g  CO,, 

Ber. C 55.30, H 8.76, N G.44. Gef. C 55.18. H 8.97, N6 .29  
2.650 mg H,O. - 4.235 rng Shst. (getr .) :  0.242 ccrn N (230, 724 mm). 

C,oH,,O,N (217.16). 

a: -0.72O (93.6 mg in 2 ccm Pyridin). [x:::  -15.4O. 

P i p e r i d in  - N - x y 1 o s i d - h y d r o ch 1 or i d  (IVa) 

2 g  P ipe r id in  werden rnit 3.52g Xylose  in 100ccm absol. Alkohol 
unter FeuchtigkeitsausschluB bei 30° 6 Stdn. geriihrt. Die Xylose geht dabei 
in Losung. Der Alkohol wird bei 30° im Vak. abdestilliert, wobei ein farbloser 
Sirup zuriickbleibt. Dieser wird zur Entfernung nicht umgesetzter Xylose 
und des restlichen Alkohols in 30 ccm Chloroform unter gelindeni Erwarmen 
aufgenommen. Die rnit Natriumsulfat getrocknete Losung wird bei 30° 
zum Sirup eingedampft, rnit 40 ccm reinem Aceton aufgenommen und unter 
Eiskiihlung rnit 40 ccm Aceton, das 2.5% HCI enthalt, versetzt. Nach 12-stdg. 
Schiitteln bei Zimmertenipcratur erhalt man ein krystallines Produkt (derbe 
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Nadeln), das praktisch rein ist und bei 125O schmilzt. Ausb. 75-80y0 d. 
Theorie. 

Zur Analyse wurde in kleinen Anteilen aus sehr wenig 96-proz. Alkohol 
unter raschem Erwarmen und Wiederabkiihlen. in Eis unter vorsichtiger 
Zugabe von Aceton umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt anderte sich auch 
bei 2-maliger Wiederholung der Behandlung nicht. 

4.788 nig Sbst. (bei Zimmerteniperatur im Hochvak. getrocknet) : 7.990 nig CO,, 
3.450 nig H,O. - 3.305 mg Sbst. (getr.): 0.155 ccin N (240, 760 inin). 

C,,H,,O,NCl + l/,H,O (253.59). Ber. C 45.71, H 8.00, N 5.34. 
Gef. ,, 45.57, ,, 8.06, ,, 5.39. 

a :  +0.24O (50.0 mg Sbst. in 2 ccm Alkohol). [ a jg :  +9.60. 

Das freie Xylosid als Sirup ist mit allen gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln auBer Benzin und Petrolather mischbar. Das Hydrochlorid 
lost sich in Wasser und Alkoholen; an feuchter Luft zerflieBt es. 

5 -Tr i ty l -  1-desoxy-1-piperidino-d-xyloketose-hydrochlorid 
(IVd). 

1 g Piperidin-N-xylosid-hydrochlorid la& man rnit 1 g T r i t y l -  
ch lor id  in 5 ccni absol. Pyridin 1 Tag bei Zimniertemperatur stehen; nach 
Zugabe von etwas absol. Alkohol wird das Losungsmittel bei 35O im Vak. ab- 
destilliert. Den festen Riickstand nimmt man in moglichst wenig Methanol auf 
und 1aBt ihn auskrystallisieren. Das gelbliche Rohprodukt (Schmp. etwa 118O) 
wird aus Aceton umkrystallisiert. Beim dritten Umkrystallisieren ist es rein 
(Schmp. 148O). Ausb. 0.3 g. Aus der Methanol-Mutterlauge lassen sich 
durch Verreiben mit Wasser und Umkrystallisieren aus Aceton noch geringe 
Mengen gewinnen. Der Stoff krystallisiert in perlmutterglanzenden Plattchen 
mit '1, Mol. H,O; er ist leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, schwerer 
in heiI3em Wasser, aus dem er auch umkrystallisiert werden kann, und Aceton, 
unloslich in Kohlenwasserstoffen. 

4.066 mg Sbst. (bei Ziminertemperatur im Hochvak. getrocknet) : 10.255 mg CO,, 
2.650 mg H,O. - 4.073 rng Sbst. (getr.): 0.096 ccm N (20.5O, 751 mm). 

C,,H,,O,N, HCl + l/,H,O (504.7). Ber. C 68.95, H 6.99. N 2.78. 
Gef. ,, 68.79, ,, 7.30, ,, 2.72. 

a: -1.070 (50.87 nig Sbst. in 2 ccin Alkohol). [aj;: 4 2 . 1 ° .  

F re i e  Base:  Zwecks Darstellung der f re ien  Base gibt man zur Losung 
des Hydrochlorids in Alkohol methylalkohol. Kalilauge und fallt mit Wasser 
aus. Der Niederschlag wird nach dem Trocknen aus Alkohol-Wasser um- 
krystallisiert. Schmp. 68O. 

4.205 mg Sbst. (bei Zimmertemperatur im Hochvak. getrocknet): 11.720 mg CO,, 
2.705 mg H,O. - 3.685 mg Sbst. (getr.): 0.100 ccin N (26.5O, 714 mm). 

CZpH,,O,N (459.26). Ber. C 75.80, H 7.20, N 3.05. Gef. C 76.01, H 7.19, N 3.20. 
ti: -O.0jo (4.53 mg Sbst. in 4 ccm Alkohol). [a]:: 4 . 8 0 .  

Wir danken der Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t  und der 
J u s t u s  Liebig-Gesellschaft fiir gewahrte Unterstiitzung, Frl. H. Zoeppr i t z  
fur fleiBige und geschickte Mithilfe. 




