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HeLMUT ZINNER, KARL WESSELY und HELMUT KRISTEN

Derivate der Zucker-mercaptale, XVII D

Die partielle Veresterung von D-Arabinose-mercaptalen mit
Sulfonséiurechloriden und eine
einfache Synthese der 5-Desoxy-D-arabinose

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Rostock

(Eingegangen am 24. Mirz 1959)

p-Arabinose-mercaptale lassen sich mit p-Toluoisuifonsidure- und mit Methan-

sulfonsdurechlorid in Pyridin bei tiefer Temperatur partiell zu 5-Tosyl- bzw.

5-Mesyl-p-arabinose-mercaptalen verestern. Diese werden mit Lithiumalumi-

niumhydrid zu 5-Desoxy-p-arabinose-mercaptalen reduziert. Daraus gewinnt
man durch Abspalten von Mercaptan die 5-Desoxy-p-arabinose.

Wihrend die partielle Benzoylierung 2 und Acetylierung? von Aldose-mercaptalen
eingehend untersucht wurde, ist iiber die partielle Veresterung der Mercaptale mit
Sulfonsdurechloriden bisher wenig bekannt. Lediglich die Umsetzung von Arabinose-
didthylmercaptal mit Tosylchlorid zum 5-Tosyl-arabinose-didthylmercaptal ist be-
schrieben worden4.9., Das 6-Tosyl-p-galaktose-didthylmercaptal synthetisierten
F. MicHeeL und H. Runkoprr® auf anderem Wege, durch Behandein der 6-Tosyl-
galaktose mit Mercaptan und Salzsdure. Analog wurden aus der 6-Mesyl-p-galaktose
das Didthyl- und das Dibenzylmercaptal? gewonnen.

Wir untersuchten zunichst die partielle Tosylierung der p-Arabinose-mercaptale
und fanden, dal man die besten Ergebnisse erhilt, wenn 1 Mol. eines Mercaptals (1),
in Pyridin gel6st, mit 1 Mol. Tosylchlorid bei tiefer Temperatur unter Rithren um-
gesetzt wird. Es ist dabei wichtig, dall man zunichst bei —10° arbeitet und erst nach
einigen Stunden die Temperatur auf 20° ansteigen 148t. Die gebildeten 5-Tosyl-p-
arabinose-mercaptale (II) fallen beim Versetzen mit Wasser als Sirupe aus, die beim
Verreiben mit frischem Wasser meist zur Kristallisation gebracht werden kdnnen,
Nach dem Umkristallisieren erhilt man reine Verbindungen mit Ausbeuten von etwa
709, d. Th. Die Tosyl-arabinose-mercaptale zersetzen sich leicht; auch reinste Pripa-
rate kann man nur einige Wochen unzersetzt aufbewahren.

Bestindiger als die Tosylverbindungen (If) sind 5-Mesyl-p-arabinose-mercaptale
(I11), die aus den Arabinose-mercaptalen mit Methansulfochlorid unter den oben an-
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gefilhrten Bedingungen entstehen. Einige Vertreter von III sind in pyridinhaltigem
Wasser so gut 10slich, daf3 sie beim Versetzen des Reaktionsgemisches mit Wasser
nicht ausfallen. Man kann sie jedoch durch Extrahieren mit Chloroform und Eindamp-
fen des Extraktes isolieren. Die Ausbeuten an reinen Mesylverbindungen sind sehr
unterschiedlich, je nach Kristallisationsfahigkeit liegen sie bei den einzelnen Vertre-
tern zwischen 33 und 719 d. Th.

Die 5-Tosyl-D-arabinose-mercaptale (II) sind ein geeignetes Ausgangsmaterial fiir
die Darstellung der 5-Desoxy-D-arabinose (V). K. A. MiTRAa und P. KARRER® be-
schrieben eine Synthese der 5-Desoxy-L-arabinose. Sie stellten zunidchst aus dem
5-Tosyl-L-arabinose-didthylmercaptal4 durch Abspalten von Mercaptan die 5-Tosyl-
L-arabinose dar, fiihrten diese in die 1.2-Isopropyliden-5-tosyl-L-arabinose iiber, die
sich mit Lithiumaluminiumhydrid zur 1.2-Isopropyliden-5-desoxy-L-arabinose9
reduzieren lieB3.
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Wir fanden, daf3 diese iiber mehrere Stufen verlaufende Synthese einer 5-Desoxy-
pentose wesentlich einfacher durchgefiihrt werden kann. Die 5-Tosyl-D-arabinose-
mercaptale (II) lassen sich direkt mit Lithiumaluminiumhydrid in einem Ldsungs-
mittelgemisch von Benzol und Ather!® zu den S-Desoxy-D-arabinose-mercaptalen
(IV) reduzieren. Es ist dabei liberraschend, dafl die Mercaptalgruppierung in II durch
Lithiumaluminiumhydrid nicht angegriffen wird, denn F. WEYGAND und Mitarbb.1V

8) Helv. chim. Acta 38, 1 [1955].

%) Die Hydrolyse der 1.2-Isopropyliden-5-desoxy-L-arabinose zur 5-Desoxy-L-arabinose
ist in der Arbeit von K. A. MITRA und P. KARRER3) nicht angegeben.

10) Tn reinem Ather sind die Mercaptale zu schwer 13slich, eine Reduktion gelingt hier nicht.

1) F. WEYGAND, H. J. BESTMANN, H. ZIEMANN und E. KLI1EGER, Chem. Ber. 91, 1043 [1958].
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stellten beim Behandeln von «-Ketoaldehyd-mercaptalen mit Lithiumaluminium-
hydrid eine Reaktion an der Mercaptalgruppierung fest. Die Reduktion der Tosyl-
arabinose-mercaptale mit Lithiumaluminiumhydrid verlduft nicht ganz einheitlich;
die entstandenen rohen 5-Desoxy-D-arabinose-mercaptale sind mit einer geringen
Menge von b-Arabinose-mercaptalen verunreinigt. Das ist so zu deuten, daB an der
Tosylestergruppierung neben der hydrierenden C—O-Spaltung, die zur Bildung der
CH;-Gruppe fiihrt, auch zum Teil eine hydrierende O —S-Spaltung unter Bildung der
Gruppierung —CH30H ceintritt.

Nach der Reinigung der Rohprodukte durch mehrmaliges Umkristallisieren ge-
winnt man das Diidthyl-, Diisopropyl- und das Di-n-butylmercaptal der 5-Desoxy-
D-arabinose mit Ausbeuten von etwa 509, d. Th. Wegen ungiinstiger Loslichkeits-
verhiltnisse ist die Ausb. beim Dimethylmercaptal gering. Man erhilt es jedoch mit
einer Ausb. von 529 d. Th. beim Behandeln von 5-Desoxy-p-arabinose (V) (siehe
unten) mit Methylmercaptan und Chlorwasserstoff in Dioxan!2. Analog gewinnt
man auch das Di-n-propyl- und das Diisobutylmercaptal der 5-Desoxy-p-arabinose
(1V), die durch Reduktion der entsprechenden Tosylester (II) mit Lithiumaluminium-
hydrid nicht darstellbar sind, weil man die zugehorigen Tosylester der Arabinose-
mercaptale nicht als reine Verbindungen synthetisieren kann.

Die 5-Desoxy-p-arabinose (V) 1dBt sich aus den 5-Desoxy-p-arabinose-mercap-
talen durch Abspalten von Mercaptan mit Quecksilber(Il)-chlorid in wiaBrigem
Aceton mit einer Ausb. von 679, d. Th. darstellen. Die gewonnene 5-Desoxy-D-ara-
binose ist ein farbloser, hygroskopischer, bisher nicht kristallisierender Sirup, der bei
Raumtemperatur haltbar ist, sich aber beim Erhitzen tiber 50° langsam zersetzt. Die
Verbindung ist chromatographisch einheitlich, zeigt, in Wasser geldst, keine Muta-
rotation und gibt ein gut kristallisiertes Benzylphenylhydrazon (VI).

Aus den S5-Desoxy-p-arabinose-mercaptalen 1dB8t sich die 5-Desoxy-p-arabinose
auch sehr gut {iber das 5-Desoxy-methyl-«.p-D-arabinosid darstellen. Dieses gewinnt
man, wie fiir die entsprechende L-Verbindung schon beschrieben13, durch Kochen
eines Mercaptals (IV) mit Quecksilbzr(Il)-chlorid in absol. Methanol.

Das 5-Desoxy-methyl-arabinosid besteht aus einem Gemisch von «- und §-Ver-
bindung. Daraus kann die «-Verbindung VII durch Umdkristallisieren aus Tetrachlor-
kohlenstoff rein isoliert werden. Fiir die Darstellung der 5-Desoxy-p-arabinose ist
das aber nicht notwendig. Man kann mit gleichem Erfolg das Gemisch aus - und
-Verbindung durch Erwdrmen mit verd. Salzsdure auf 65° zur 5-Desoxy-p-arabinose
hydrolysieren. Die Verbindung hat die gleichen Eigenschaften wie die aus den 5-
Desoxy-p-arabinose-mercaptalen durch Abspalten von Mercaptan erhaltene.

12) E. HARDEGGER, E. ScHrEIER und Z. EL Heweisi, Helyv. chim. Acta 33, 1159 [1950].
13) D. R. SWAN und L. Evans, J. Amer. chem. Soc. 57, 200 [1935].
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BESCHREIBUNG DER YERSUCHE

Darstellung der 5-Tosyl-D-arabinose-mercaptale (I1)

Man lost 0.01 Mol eines D-Arabinose-mercaptals14)vin 10 ccm Pyridin, kiithit auf —10°,
gibt eine Lésung von 2.0 g p-Toluolsulfonsédurechlorid in 10 ccm Pyridin hinzu, riihrt 2 Stdn.
bei —10°, 148t 16 Stdn. bei Raumtemp. stehen und gieBt dann in 120 ccm Eiswasser, wobei
das Rohprodukt als Sirup ausfillt. Dieser erstarrt beim Stehenlassen und 6fteren Erneuern
des iiberstehenden Wassers zu einer Kristallmasse, die man absaugt, i. Vak. {iber Schwefel-
sdure trocknet, bis sie nicht mehr nach Pyridin riecht, und umkristallisiert.

5-Tosyl-D-arabinose-dimethylmercaptal: Ausb. 2.5 g (66 % d. Th.), Nadeln aus Chloro-
form/Petrolither, Schmp. 91 —93°, [a]}f: —45.6° (¢ = 2.23, in Chloroform).
C14H2206S3 (382.5) Ber. C43.96 H5.79 Gef. C44.29 H 5.82
5-Tosyl-D-arabinose-diithylmercaptal): Ausb. 3.1 g (75 % d. Th.), Nadeln aus Chloro-
form/Petrolither, Schmp. 68°, [a]¥: +20.4° (¢ = 1.96, in Methanol).
C16H2606S3 (410.5) Ber. C 46.80 H 6.38 Gef. C47.24 H 6.49
5-Tosyl-D-arabinose-diisopropylmercaptal: Ausb. 2.8 g (64 %, d. Th.), Nadeln aus Chloro-
form/Petrolither, Schmp. 51 —53°, [a]y: —36.6° (¢ = 1.85, in Chloroform).
C13H3006S3 (438.6) Ber. C49.29 H 6.89 Gef. C 49.35 H 6.89
5-Tosyl-p-arabinose-di-n-butylmercaptal: Ausb. 3.2 g (69 % d. Th.), Nadeln aus Benzol/
Petroldther, Schmp. 82 —84°, [o]Ji¥: —73.2° (¢ = 1.75, in Chloroform).
C20H3406S3 (466.6) Ber. C51.48 H7.35 Gef. C51.84 H 7.29
5-Tosyl-D-arabinose-dibenzylmercaptal: Ausb. 4.0 g (75 %, d. Th.), Nédelchen aus Chloro-
form/Petrolither, Schmp. 94 —96°, [a]}f: —35.3° (¢ = 1.26, in Chloroform).
Ca6H3006S3 (534.7) Ber. C58.40 H 5.65 Gef. C 58.38 H5.68

Darstellung der 5-Mesyl-D-arabinose-mercaptale (I11)

Man setzt 0.01 Mol eines D-Arabinose-mercaptals mit 0.8 ccm Methansulfonsdurechlorid
um und arbeitet auf, wie zuvor beschrieben. Das Mesyl-arabinose-didthylmercaptal fillt
beim Versetzen mit Wasser nicht aus. Man extrahiert daher die Lésung dreimal mit je 40 ccm
Chloroform, wischt die vereinigten Extrakte mit Losungen von Kaliumhydrogensulfat,
Natriumhydrogencarbonat und mit Wasser,'trocknet iiber Natriumsulfat, engt auf 10 ccm
ein, fillt das Rohprodukt mit Petrolither aus und kristallisiert um.

5-Mesyl-D-arabinose-diithylmercaptal: Ausb. 1.0 g (30 9%, d. Th.), Niadelchen aus Butyl-
alkohol/Benzol, Schmp. 114—116°, {x]i/: +0° (¢ = 1.79, in Methanol).
Ci10H2206S3 (334.5) Ber. C35.90 H 6.63 Gef. C36.26 H6.79
5-Mesyl-D-arabinose-di-n-propylmercaptal: Ausb. 2.6 g (729, d. Th.), Niadelchen aus
Chloroform/Petroldther, Schmp. 108 —110°, []¥: —62.6° (¢ = 0.83, in Chloroform).
C12H2606S; (362.4) Ber. C 39.76 H7.23 Gef. C39.71 H7.48
5-Mesyl-D-arabinose-di-n-butylmercaptal: Ausb. 1.95 g (50 9, d. Th.), Nidelchen aus
Chloroform/Petrolidther, Schmp. 103 —105°, {«]¥: —68.6° (¢ = 2.24, in Chloroform).
C4H3006S3 (390.6) Ber. C43.04 H7.74 Gef. C43.38 H 7.63

14) H. ZINNER, H. BRANDNER und G. REmMBARZ, Chem. Ber. 89, 800 [1956].
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5-Mesyl-D-arabinose-diisobutylmercaptal: Ausb. 1.5g (38°¢% d. Th.), Nidelchen aus
Chloroform/Petroliather, Schmp. 102 —103°, [x]}¥: +6.7° (¢ = 5.40, in Methanol).

Ci4H3006S3 (390.6) Ber. C43.04 H 7.74 Gef. C42.73 H7.70

S-Mesyl- D-arabinose-dibenzylmercaptal: Ausb. 2.6 g (57 % d. Th.), Nidelchen aus Chloro-
form/Petrolither, Schmp. 106 —108°, [«]k': +9.3° (¢ = 3.46, in Methanol).

Ca0H2606S3 (458.6) Ber. C52.40 H 5.72 Gef. C52.90 H5.92

Reduktion von 11 zu 5-Desoxy- p-arabinose-mercaptalen (1V)

1. 5-Desoxy-D-arabinose-didithylmercaptal: Zu einer Lésung von 4.1 g (0.01 Mol) 5-Tosyl-
D-arabinose-didthylmercaptal in 30 ccm Benzol gibt man zunichst 100 ccm Ather und dann
unter Riihren tropfenweise eine Losung von 1.5 g LiA/H, in 50 ccm Ather. Dann erhitzt man
8 Stdn. unter Rithren und Riickflu}, 18t iber Nacht stehen, kithit mit einer Eis/Kochsalz-
Mischung und neutralisiert mit (etwa 10 ccm) 5» HCI. Die festen Bestandteile werden nach
60 Min. abgesaugt und dreimal mit je 30 ccm heilem Benzol extrahiert. Die Extrakte ver-
einigt man mit dem ersten Filtrat, trocknet mit Natriumsulfat und engt i. Vak. auf 30 ccm
ein. Das beim Erkalten auskristallisierte Rohprodukt wird abfiltriert, das Filtrat mit 30 ccm
Benzin versetzt, wobei eine zweite Fraktion ausfillt. Das vereinigte Rohprodukt wird aus
Benzol, dann noch einmal aus Wasser unter Verwendung von Aktivkohle umkristallisiert.
Ausb. 1.34 g (56 %, d. Th.), Nadeln, Schmp. 109°, [«]}¥: —27.0° (¢ = 1.30, in Methanol).

CoH»p03S, (240.4) Ber. C44.96 H 8.39 Gef. C4520 H 8.48

2. 5-Desoxy-D-arabinose-diisopropylmercaptal wird aus 4.39 g (0.01 Mol) 3-Tosyl-D-ara-
binose-diisopropylmercaptal wie zuvor gewonnen. Ausb. 1.1 g (41 % d. Th.), Nadeln, Schmp.
83, [o]i¥: —33.5° (¢ = 1.27, in Methanol).

C11H2403S, (268.0) Ber. C49.22 H 9.01 Gef. C48.97 H9.03

3. 5-Desoxy-D-arabinose-di-n-butylmercaptal wird aus 4.67 g (0.01 Mol) 5-Tosyl-D-ara-
binose-di-n-butylmercaptal dargestellt, wie unter 1. beschrieben. Das Rohprodukt wird jedoch
erst aus Benzol/Benzin und dann aus Methanol/Wasser unter Verwendung von Aktivkohle
umkristallisiert. Ausb. 1.3 g (44 % d. Th.), Nadeln, Schmp. 84°, [a]}¥: —19.2° (¢ = 1.19, in

Methanol).
Cy3H,3038; (296.5) Ber. C52.66 H9.52 Gef. C52.88 H 947

Darstellung der 5-Desoxy-D-arabinose-mercaptale (1V) aus der
5-Desoxy-D-arabinose (V) mit Mercaptanen

Man sittigt 15 ccm Dioxan mit Chlorwasserstoff, gibt 1.34 g (0.01 Mol) 5-Desoxy-D-ara-
binose (siehe unten) und 0.025 Mol eines Mercaptans hinzu, schiittett 2 Stdn. und dampft
zu einem Sirup ein. Dieser wird in Methanol gelost, die Lésung mit Aktivkohle geschiittelt,
durch ein Kieselgurfilter filtriert und eingedampft. Das zuriickbleibende Rohprodukt kristalli-
siert nach kurzer Zeit; es wird durch Umkristallisieren gereinigt. Das rohe Diisobutyl-
mercaptal erhdlt man schneller kristallin, wenn man es in 15 ccm Benzol 16st, die Losung mit
Aktivkohle behandelt, eindampft und den zuriickbleibenden Sirup mit Benzin verreibt.

5-Desoxy- D-arabinose-dimethylmercaptal: Ausb. 1.1g (52 % d. Th.), Kristallpulver aus
Benzol, Schmp. 72°, [a}i: —15.0° (¢ = 1.25, in Methanol).
CsH160382 (212.3) Ber. €39.60 H7.60 Gef. C39.80 H 7.51
5-Desoxy-D-arabinose-di-n-propylmercaptal: Ausb. 1.25 g (47 % d. Th.), Nadeln aus Ben-
zol, Schmp. 100°, [o}&: —22.6° (¢ = 1.30, in Methanol).
C11H24035; (268.4) Ber. C49.22 H 9.0l Gef. C49.03 H 9.50
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5-Desoxy-D-arabinose-diisobutylmercaptal: Ausb. 0.6 g (20 % d. Th.), Nidelchen aus viel
Wasser, Schmp. 84°, [¢]#: —25.4° (¢ = 1.20, in Methanol).

Ci3H2403S; (296.5) Ber. C 52.66 H9.52 Gef. C 52.68 H 9.73

Darstellung des 5-Desoxy-methyl-a.-D-arabinosids

0.01 Mol eines 5-Desoxy-D-arabinose-mercaptals wird mit 90 ccm absol. Methano! und
8 g Quecksilber(11)-chlorid 20 Min. unter RiickfluB gekocht. Dann 146t man auf 20° ab-
kiihlen, saugt den Niederschlag ab, fillt aus dem Filtrat das Quecksilber mit trocknem
Schwefelwasserstoff, filtriert das Quecksilbersulfid ab, neutralisiert- das Filtrat mit Silber-
carbonat, filtriert, dampft das Filtrat i. Vak. ein und kristallisiert den Riickstand zweimal
aus Chloroform/Petroldther um. Ausb. 1.1 g (74 9 d. Th.). Da bei einzelnen Ansitzen o-
und B-Verbindung in unterschiedlichen Mengenverhiltnissen entstehen, zeigt das Priparat
unterschiedliche Schmelzpunkte (73 bis 78°) und spezif. Drehungen (476 bis +85°, in
Chloroform).

CgH1204 (148.2) Ber. C48.64 H8.16 Gef. C48.45 H 7.84

Darstellung der 5-Desoxy-D-arabinose (V)

a) 1.48 g (0.01 Mol) 5-Desoxy-methyl-a.f-D-arabinosid werden mit 100 ccm » HCI 5 Stdn.
im Wasserbad auf 65° erwidrmt. Dann neutralisiert man die Lésung mit einem Anionen-
austauscher (Wofatit L) und dampft i. Vak. bei 40° Badtemp. zu einem Sirup ein, der bei
0.0! Torr und 35° iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet wird. Ausb. 1.2 g (89 % d. Th.),
hygroskopischer Sirup, [x]¥: +7.0° (¢ = 1.46, in Wasser). Die Verbindung ist chromato-
graphisch einheitlich, sie zeigt einen Rpg-Wert!5) von 0.66.

Die Chromatographie wurde auf dem Papier von Schieicher & Schiill 2043 bmgl im auf-
steigenden Verfahren bei 21° mit der oberen Phase des Losungsmittelgemisches n-Butyl-
alkohol/Eisessig/Wasser (4:1:5) durchgefithrt. Die 5-Desoxy-p-arabinose gibt beim Ent-
wickeln mit Anilinphthalat eine braune Farbung.

b) 0.01 Mol eines 5-Desoxy-D-arabinose-mercaptals wird mit 60 ccm Aceton, 6 ccm
Wasser, 6 g gelbem Quecksilberoxyd und 6 g Quecksilber (IT)-chlorid 8 Stdn. bei 40° geriihrt.
Dann saugt man ab, wischt mit Wasser, dampft das Filtrat bei 40° i. Vak. bei Gegenwart
von 1 g Quecksilberoxyd ein, extrahiert den Riickstand dreimal mit je 30 ccm warmem
Wasser, fillt aus den vereinigten Extrakten mit Schwefelwasserstoff das Quecksilber als
Sulfid aus, filtriert dieses ab, entfernt aus der Lésung die Salzsidure mit Hilfe eines Anionen-
austauschers (Wofatit L), dampft zu einem Sirup ein und trocknet im Vakuum. Ausb. 0.9 g
(67 % d. Th.). Die Verbindung zeigt die gleichen Eigenschaften wie die unter a) dargestelite.

CsH;p04 (134.1) Ber. C44.77 H7.51 Gef. C44.83 H7.71

Benzylphenylhydrazon (VI): 1.34 g 5-Desoxy-D-arabinose werden mit 2.5 g Benzylphenyl-
hydrazin in 40 ccm Methanol 90 Min. unter RiickfiuB erhitzt. Dann verdiinnt man mit
120 ccm Wasser und 48t bei 0° stehen, wobei der ausgefallene Sirup kristallisiert. Das Roh-
produkt wird viermal aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 1.1 g (35 % d. Th.), farblose Nadeln,
Schmp. 99°, [«]¥’: +10.2° (¢ = 0.91, in Methanol).

C1gH2,N203 (314.4) Ber. C68.76 H 7.05 N 8.91 Gef. C68.72 H7.34 N9.05

i5} E. L. Hirst und J. K. N. JonEs, Discuss. Faraday Soc. 7, 268 [1949].





