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Derivate der Zucker-mercaptale, XVll1) 

Die partielle Veresterung von D-Arabinose-mercaptalen rnit 
Sulfonsiiurechloriden und eine 

einfache Synthese der 5-Desoxy-D-arabhose 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Rostock 

(Eingegangen am 24. Marz 1959) 

1,-Arabinose-mercaptale lassen sich mit y-Toluolsulfonsaure- und mit Methan- 
sulfonsaurechlorid in Pyridin bei tiefer Temperatur partiell zu 5-Tosyl- bzw. 
5-Mesyl-~-arabinose-mercaptalen verestern. Diese werden mit Lithiumalumi- 
niumhydrid zu 5-Desoxy-~-arabinose-mercaptalen reduziert. Daraus gewinnt 

man durch Abspalten von Mercaptan die 5-Desoxy-~-arabinose. 

Wahrend die partielle Benzoylierung 2) und Acetylierung3) von Aldose-mercaptalen 
eingehend untersucht wurde, ist iiber die partielle Veresterung der Mercaptale rnit 
Sulfonsaurechloriden bisher wenig bekannt. Lediglich die Umsetzung von Arabinose- 
diathylmercaptal mit Tosylchlorid zum 5-Tosyl-arabinose-diathylmercaptal ist be- 
schrieben worden4.5). Das 6-Tosyl-~-galaktose-diathylmercaptal synthetisierten 
F. MICHEEL und H. RUHKOPF~)  auf anderem Wege, durch Behandeln der 6-Tosyl- 
galaktose rnit Mercaptan und Salzsaure. Analog wurden aus der B-Mesyl-~-galaktose 
das Diathyl- und das Dibenzylmercaptali) gewonnen. 

Wir untersuchten zunachst die partielle Tosylierung der D-Arabinose-mercaptale 
und fanden, da8 man die besten Ergebnisse erhalt, wenn 1 Mol. eines Mercaptals (I), 
in Pyridin gelost, rnit 1 Mol. Tosylchlorid bei tiefer Temperatur unter Riihren um- 
gesetzt wird. Es ist dabei wichtig, dalj man zunachst bei -10" arbeitet und erst nach 
einigen Stunden die Temperatur auf 20" ansteigen Ialjt. Die gebildeten s-Tosyl-~- 
arabinose-mercaptale (11) fallen beim Versetzen mit Wasser als Sirupe aus, die beim 
Verreiben rnit frischem Wasser meist zur Kristallisation gebracht werden konnen. 
Nach dem Umkristallisieren erhalt man reine Verbindungen mit Ausbeuten von etwa 
70 % d. Th. Die Tosyl-arabinose-mercaptale zersetzen sich leicht; auch reinste Prapa- 
rate kann man nur einige Wochen unzersetzt aufbewahren. 

Bestandiger als die Tosylverbindungen (11) sind 5-Mesyl-~-arabinose-mercaptale 
(III), die aus den Arabinose-mercaptalen rnit Methansulfochlorid unter den oben an- 
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gefuhrten Bedingungen entstehen. Einige Vertreter von I11 sind in pyridinhaltigem 
Wasser so gut loslich, da8 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 Kristallisationsfiihigkeit liegen sie bei den einzelnen Vertre- 
tern zwischen 33 und 71 % d. Th. 

Die 5-Tosyl-~-arabinose-mercaptale (11) sind ein geeignetes Ausgangsmaterial fur 
die Darstellung der 5-Desoxy-~-arabinose (V). K. A. MITRA und P. K A R R E R ~ )  be- 
schrieben eine Synthese der 5-Desoxy-~-arabinose. Sie stellten zunachst aus dem 
5-Tosyl-~-arabinose-diathylmercaptal4) durch Abspalten von Mercaptan die 5-Tosyl- 
L-arabinose dar, fuhrten diese in die 1.2-Isopropyliden-5-tosyl-~-arabinose uber, die 
sich mit Lithiumaluminiumhydrid zur 1.2-Isopropyliden-5-desoxy-~-arabinose9~ 
reduzieren liel3. 
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Wir fanden, da8 diese uber mehrere Stufen verlaufende Synthese einer 5-Desoxy- 
pentose wesentlich einfacher durchgefuhrt werden kann. Die 5-Tosyl-~-arabinose- 
mercaptale (11) lassen sich direkt mit Lithiumaluminiumhydrid in einem Losungs- 
mittelgemisch von Benzol und Ather 10) zu den 5-Desoxy-~-arabinose-mercaptalen 
(IV) reduzieren. Es ist dabei uberraschend, da8 die Mercaptalgruppierung in I1 durch 
Lithiumaluminiumhydrid nicht angegriffen wird, denn F. WEYGAND und Mitarbb.11) 

8) Helv. chim. Acta 38, I [1955j. 
9) Die Hydrolyse der I .2-lsopropyliden-5-desoxy-~-arabinose zur 5-Desoxy-L-arabinose 

10) In reinem Ather sind die Mercaptale zu schwer loslich, eine Reduktion gelingt hier nicht. 
11) F. WEYGAND, H. J. BESTMANN, H. ZIEMANN und E. KLIEGER, Chem. Ber. 91, I043 [1958]. 

ist in der Arbeit von K. A. MITRA und P. K A R R E R ~ )  nicht angegeben. 
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stellten beim Behandeln von a-Ketoaldehyd-mercaptalen rnit Lithiumaluminium- 
hydrid eine Reaktion an der Mercaptalgruppierung fest. Die Reduktion der Tosyl- 
arabinose-mercaptale rnit Lithiumaluminiumhydrid verlauft nicht ganz einheitlich; 
die entstandenen rohen 5-Desoxy-~-arabinose-mercaptale sind rnit einer geringen 
Menge von D-Arabinose-mercaptalen verunreinigt. Das ist so zu deuten, daI3 an der 
Tosylestergruppierung neben der hydrierenden C - 0-Spaltung, die zur Bildung der 
CH3-Gruppe fiihrt, auch zum Teil eine hydrierende 0 -S-Spaltung unter Bildung der 
Gruppierung -CH20H eintritt. 

Nach der Reinigung der Rohprodukte durch mehrmaliges Umkristallisieren ge- 
winnt man das Diathyl-, Diisopropyl- und das Di-n-butylmercaptal der 5-Desoxy- 
D-arabinose rnit Ausbeuten von etwa 50 % d. Th. Wegen ungiinstiger Loslichkeits- 
verhaltnisse ist die Ausb. beim Dimethylmercaptal gering. Man erhalt es jedoch rnit 
einer Ausb. von 52% d. Th. beim Behandeln von 5-Desoxy-~-arabinose (V) (siehe 
unten) rnit Methylmercaptan und Chlorwasserstoff in Dioxan12). Analog gewinnt 
man auch das Di-n-propyl- und das Diisobutylmercaptal der 5-Desoxy-D-arabinose 
(IV), die durch Reduktion der entsprechenden Tosylester (11) rnit Lithiumaluminium- 
hydrid nicht darstellbar sind, weil man die zugehorigcn Tosylester der Arabinose- 
mercaptale nicht als reine Verbindungen synthetisieren kann. 

Die 5-Desoxy-~-arabinose (V) IaiRt sich aus den 5-Desoxy-~-arabinose-mercap- 
talen durch Abspalten von Mercaptan rnit Quecksilber(I1)-chlorid in wail3rigem 
Aceton rnit einer Ausb. von 67% d. Th. darstellen. Die gewonnene s-Desoxy-~-ara- 
binose ist ein farbloser, hygroskopischer, bisher nicht kristallisierender Sirup, der bei 
Raumtemperatur haltbar ist, sich aber beim Erhitzen uber 50" langsam zersetzt. Die 
Verbindung ist chromatographisch einheitlich, zeigt, in Wasser gelost, keine Muta- 
rotation und gibt ein gut kristallisiertes Benzylphenylhydrazon (VI). 

Aus den 5-Desoxy-~-arabinose-mercaptalen lafit sich die 5-Desoxy-D-arabinose 
auch sehr gut uber das 5-Desoxy-methyl-~.~-~-arabinosid darstellen. Dieses gzwinnt 
man, wie fur die entsprechende L-Verbindung schon beschriebenl3), durch Kochen 
eines Mercaptals (IV) rnit Quecksilbsr(I1)-chlorid in absol. Methanol. 

Das 5-Desoxy-methyl-arabinosid bzsteht aus einem Gemisch von K- und @-Ver- 
bindung. Daraus kann die a-Verbindung VII durch Umkristallisieren aus Tetrachlor- 
kohlenstoff rein isoliert werden. Fur die Darstellung der 5-Desoxy-~-arabinose ist 
das aber nicht notwendig. Man kann rnit gleichem Erfolg das Gemisch aus CI- und 
@-Verbindung durch Erwarmen rnit verd. Salzsaure auf 65" zur 5-Desoxy-~-arabinose 
hydrolysieren. Die Verbindung hat die gleichen Eigenschaften wie die aus den 5- 
Desoxy-D-arabinose-mercaptalen durch Abspalten von Mercaptan erhaltene. 
____ 

' 2 )  E. HARDEGGER, E. SCHREIER und Z. EL HEWEIHI, Helv. chlm. Acta 33, 1159 [1950]. 
13) D R. SWAN und L. EVANS, J. Amer. chem. SOC. 57, 200 [1935]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Darstellung der 5-Tosyl-D-arabinose-mercaptale (II) 
Man lost 0.01 Mot eines D-Arabinose-mercaptaEsl4) in 10 ccm Pyridin, kuhlt auf -lo", 

gibt eine Losung von 2.0 g p-Toluolsulfonsaurechlorid in 10 ccm Pyridin hinzu, ruhrt 2 Stdn. 
bei - lo",  la& 16 Stdn. bei Raumtemp. stehen und giel3t dann in 120 ccm Eiswasser, wobei 
das Rohprodukt als Sirup ausfallt. Dieser erstarrt beim Stehenlassen und ofteren Erneuern 
des uberstehenden Wassers zu einer Kristallmasse, die man absaugt, i. Vak. uber Schwefel- 
saure trocknet, bis sie nicht mehr nach Pyridin riecht, und umkristallisiert. 

5-Tosyl-~-arabinose-dimethylmercaptal: Ausb. 2.5 g (66 % d. Th.), Nadeln aus Chloro- 
form/Petrolather, Schmp. 91 -93", [or]:: -45.6" (c = 2.23, in Chloroform). 

C;.&206S3 (382.5) Ber. C 43.96 H 5.79 Gef. C 44.29 H 5.82 

5-Tosyf-~-arabinose-diiilhylmerc~pral~): Ausb. 3.1  g (75 % d. Th.), Nadeln aus Chloro- 
form/Petrolather, Schmp. 68", [or]&0: +20.4" (c = 1.96, in Methanol). 

C16H2606S3 (410.5) Ber. c 46.80 H 6.38 Gef. c 47.24 H 6.49 

5-Tosyl-D-arabinose-diisopropylmercaptal: Ausb. 2.8 g (64 % d. Th.), Nadeln aus Chloro- 
form/Petrolather, Schmp. 51 -53', [orlb': -36.6" (c = 1.85, in Chloroform). 

C18H3006S3 (438.6) Ber. C 49.29 H 6.89 Gef. C 49.35 H 6.89 

5-Tosyl-4-arabinose-di-n-butylmercaptal: Ausb. 3.2 g (69 % d. Th.), Nadeln aus Benzol/ 
Petrolather, Schmp. 82-84", [or]b*: -73.2" (c = 1.75, in Chloroform). 

C20H3406S3 (466.6) Ber. C 51.48 H 7.35 Gef. C 51.84 H 7.29 

5-Tosyl-D-arabinose-dibenzylmercaptal: Ausb. 4.0 g (75 % d. Th.), Nadelchen aus Chloro- 
form/Petrolather, Schmp. 94-96", [or]:: -35.3" (c = 1.26, in Chloroform). 

C26H3006S3 (534.7) Ber. c 58.40 H 5.65 Gef. c 58.38 H 5.68 

Darstellung der 5- Mesyl-D-arabinose-mercaptale (III) 
Man setzt 0.01 Mot eines D-Arabinose-mercaptals rnit 0.8 ccm Methansulfonsaurechlorid 

um und arbeitet auf, wie zuvor beschrieben. Das Mesyl-arabinose-diathylmercaptal fallt 
beim Versetzen rnit Wasser nicht aus. Man extrahiert daher die Losung dreimal rnit je 40 ccm 
Chloroform, wascht die vereinigten Extrakte mit Losungen von Kaliumhydrogensulfat, 
Natriumhydrogencarbonat und mit Wasser, trocknet uber Natriumsulfat, engt auf 10 ccm 
ein, fallt das Rohprodukt rnit Petrolather aus und kristallisiert um. 

5-Mesyl-D-arabinose-diathylmercaptal: Ausb. 1 .O g (30 % d. Th.), Nadelchen aus Butyl- 
alkohol/Benzol, Schmp. 114--116", [or]b7: *-to" (c = 1.79, in Methanol). 

CioH2206S3 (334.5) Ber. C 35.90 H 6.63 Gef. C 36.26 H 6.79 

5-Mesyl-D-arabitiose-di-n-propylmercaptal: Ausb. 2.6 g (72 % d. Th.), Nadelchen aus 
Chloroform/Petrolather, Schmp. 108 -110", -62.6" (c = 0.83, in Chloroform). 

C12H2606S3 (362.4) Ber. C 39.76 H 7.23 Gef. C 39.71 H 7.48 

5-Mesyl-~-arabinose-di-n-butylmercaptal: Ausb. 1.95 g (50 % d. Th.), Nadelchen aus 
Chloroform/Petrolather, Schmp. 103 - 105", [~r]6~: -68.6" (c = 2.24, in Chloroform). 

C14H3006S3 (390.6) Ber. C 43.04 H 7.74 Gef. C 43.38 H 7.63 

14) H. ZINNER, H. BRANDNER und G. REMBARZ, Chem. Ber. 89, 800 [t956]. 
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5-Mesyl-D-arubinose-diisohufylmercaptul: Ausb. 1.5 g (38 "/, d. Th.), Nadelchen aus 
Chloroform/Petrolather, Schmp. 102- 103", [aJg:  +6.7O (c 5.40, in Methanol). 

C I ~ H ~ O O ~ S ~  (390.6) Ber. C 43.04 H 7.74 Gef. C 42.73 H 7.70 

5-Mesyl- D-a~abifrose-dibenzy/mercapf~i/: Ausb. 2.6 g (57 % d. Th.), Nadelchen aus Chloro- 
form/Petrolather, Schmp. 106- 108", [a]b4: +9.3" (c = 3.46, in Methanol). 

CzoH2606S3 (458.6) Ber. C 52.40 H 5.72 Gef. C 52.90 H 5.92 

Reduktion von II zu 5-Desoxy- D-arabinose-mercaptalen ( I Y )  
I .  5-Desoxy-~-arabino.se-diathy/mercaptnl: Zu einer Losung von 4. I g (0.01 Mol) 5-Tusyl- 

D-arabitiose-diathylmercaptal in 30 ccm Benzol gibt man zunachst 100 ccm Ather und dann 
unter Ruhren tropfenweise eine Losung von 1.5 g LiA1H4 in 50 ccm Ather. Dann erhitzt man 
8 Stdn. unter Riihren und RiickfluR, l&Rt iiber Nacht stehen, kuhlt rnit einer Eis/Kochsalz- 
Mischung und neutralisiert mit (etwa 10 ccm) 5 n  HCI. Die festen Bestandteile werden nach 
60 Min. abgesaugt und dreimal mit je 30 ccm heiaem Benzol extrahiert. Die Extrakte ver- 
einigt man rnit dem ersten Filtrat, trocknet rnit Natriumsulfat und engt i. Vak. auf 30 ccm 
ein. Das beim Erkalten auskristallisierte Rohprodukt wird abfiltriert, das Filtrat rnit 30 ccm 
Benzin versetzt, wobei eine zweite Fraktion ausfallt. Das vereinigte Rohprodukt wird aus 
Benzol, dann noch einmal aus Wasser unter Verwendung von Aktivkohle umkristallisiert. 
Ausb. 1.34 g (56 7;  d. Th.), Nadeln. Schmp. lOY, [a]',: -27.0" (c = 1.30, in Methanol). 

C9H2003S2 (240.4) Ber. C 44.96 H 8.39 Gef. C 45.20 H 8.48 

2. 5-Desoxy-D-urohinose-diisopropylmercaplal wird aus 4.39 g (0.01 Mol) 5-Tosyl-D-rira- 
hinuse-diisopropy/mer~ripta~ wie zuvor gewonnen. Ausb. 1.1 g (41 "/, d. Th.), Nadeln, Schmp. 
83', [ c L ] ~ :  -33.5G (c = 1.27, in Methanol). 

CliH2403S2 (268.0) Ber. C 49.22 H 9.01 Gef. C 48.97 H 9.03 

3 .  5-Desoxy-D-~irabinose-di-n-butylmercaptrrl wird aus 4.67 g (0.01 Mol) 5-Tosy/-~-ara- 
hiirose-di-n-butylmer~apfai dargestellt, wie unter I .  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" (c = 1.19, in 
Methanol). 

C I ~ H ~ ~ O &  (296.5) Ber. C 52.66 H 9.52 Gef. C 52.88 H 9.47 

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

Man siittigt 15 ccm Dioxan rnit Chlorwasserstoff, gibt 1.34 g (0.01 Mol) 5-Desoxy-D-ara- 
binose (siehe unten) und 0.025 Mol eines Mercnptans hinzu, schuttelt 2 Stdn. und dampft 
zu einem Sirup ein. Dieser wird in Methanol gelost, die Losung rnit Aktivkohle geschuttelt, 
durch ein Kieselgurfilter filtriert und eingedampft. Das zuruckbleibende Rohprodukt kristalli- 
siert nach kurzer Zeit ; es wird durch Umkrktallisieren gereinigt. Das rohe Diisobutyl- 
mercaptal erhalt man schneller kristallin, wenn man es in 15 ccm Benzol lost, die Losung mit 
Aktivkohle behandelt, eindampft und den zuruckbleibenden Sirup rnit Benzin verreibt. 

5-Dcsoxy- ~-arubinose-dimethyfmercapt~l: Ausb. I .  1 g (52 % d. Th.), Kristallpulver aus 
Benzol, Schmp. 72', [a]&*: -15.0" (c -= 1.25, in Methanol). 

C ~ H ~ ~ O J S ~  (212.3) Ber. C 39.60 H 7.60 Gef. C 39.80 H 7.51 

5-  De,sox)-D-nrabinose-di-n-p~upylmercapt~i/: Ausb. 1.25 g (47 % d. Th.), Nadeln aus Ben- 
zol, Schmp. loo", [a]&2: -22.6" (c = 1.30, in Methanol). 

Ct1H2403Sz (268.4) Ber. C 49.22 H 9.01 Gef. C 49.03 H 9.50 
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5-Desuxy-~-arabinose-diisobutylmercaptal: Ausb. 0.6 g (20 % d. Th.), Nadelchen aus vie1 
Wasser, Schmp. 84", [a]?: -25.4" (c = 1.20, in Methanol). 

C,3H2&S2 (296.5) Ber. C 52.66 H 9.52 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 rnit 90 ccm absol. Methanol und 

8 g Quecksilber(ff)-chlorid 20 Min. unter RuckfluR gekocht. Dann 1aI3t man auf 20" ab- 
kuhlen, saugt den Niederschlag ab, fiillt aus dem Filtrat das Quecksilber mit trocknem 
Schwefelwasserstoff, filtriert das Quecksilbersulfid ab, neutralisiert das Filtrat rnit Silber- 
carbonat, filtriert, dampft das Filtrat i. Vak. ein und kristallisiert den Ruckstand zweimal 
aus Chloroform/Petrolather um. Ausb. 1 . 1  g (74 % d. Th.). Da bei einzelnen Ansatzen a- 
und p-Verbindung in unterschiedlichen Mengenverhaltnissen entstehen, zeigt das Praparat 
unterschiedliche Schmelzpunkte (73 bis 78") und spezif. Drehungen (+76 bis +85", in 
Chloroform). 

C6H12O4 (148.2) Ber. C 48.64 H 8.16 Gef. C 48.49 H 7.84 

Darstellung der 5-Desoxy-D-arabinose ( V )  
a) 1.48 g (0.01 Mol) 5-Desoxy-methyl-a.fi-D-arabinosid werden rnit 100 ccm n HCI 5 Stdn. 

im Wasserbad auf 65" erwarmt. Dann neutralisiert man die Losung rnit einem Anionen- 
austauscher (Wofatit L) und dampft i. Vak. bei 40" Badtemp. zu einem Sirup ein, der bei 
0.01 Torr und 35" iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet wird. Ausb. 1.2 g (89 % d. Th.), 
hygroskopischer Sirup, [alp: $7.0" (c = 1.46, in Wasser). Die Verbindung ist chromato- 
graphisch einheitlich, sie zeigt einen RTG-Wert 15) von 0.66. 

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

b) 0.01 Mol eines 5-Desoxy-D-arabinose-mercaptuls wird rnit 60 ccm Aceton, 6 ccm 
Wasser, 6 g gelbem Quecksilberoxyd und 6 g Quecksilber(If)-chlorid 8 Stdn. bei 40" geruhrt. 
Dann saugt man ab, wascht mit Wasser, dampft das Filtrat bei 40" i. Vak. bei Gegenwart 
von 1 g Quecksilberoxyd ein, extrahiert den Ruckstand dreimal mit je 30ccm warmem 
Wasser, fallt aus den vereinigten Extrakten mit Schwefelwasserstoff das Quecksilber als 
Sulfid aus, filtriert dieses ab, entfernt aus der Losung die Salzsaure rnit 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) dargestellte. 

C~H1004 (134.1) Ber. C44.77 H 7.51 Gef. C44.83 H 7.71 

Benzylphenylhydrazon ( V I )  : 1.34 g 5-Desoxy- D-arabinose werden rnit 2.5 g BenzylphenyI- 
hydrazin in 40 ccm Methanol 90 Min. unter RuckRuB erhitzt. Dann verdunnt man mit 
120 ccm Wasser und laRt 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", [a]2,0: $- 10.2" (c = 0.91, in Methanol). 

ClgH22N203 (314.4) Ber. C 68.76 H 7.05 N 8.91 Gef. C 68.72 H 7.34 N 9.05 

15) E. L. HIRST und J .  K. N. JONES, Discuss. Faraday SOC. 7, 268 [1949]. 




