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Durch Integration erhilt man daraus die Zahl der Ketten pro Mol,
P=oco
/1n2a-aP-dP=—1na (= 1/P)
P=0
fiir o = 0,998 in diesem Falle /4.

Wenn wir also auf 500 Molekeln Monomeres 1 Molekel Peroxyd oder Sulfinsiure als
Katalyt zufiigen, erwarten wir, dass alle Ketten noch geziindet werden. Die experimentelle
Priifung ergab, dass bei geringeren Konzentrationen als /5y, die Polymerisation erlahmt
und keine Aushértung mehr méglich ist.

Die unbekannte Verteilungsfunktion fir unseren Methylmethacrylat-Polymer
diirfte also ahnlich aussehen wie Fig. 4.

Wir finden, dass jede Kette eine Molekel des Katalysators
braucht; der Katalyt wird nicht regeneriert, und es liegt somit keine
echte Katalyse vor.

Technologisch erlaubt die Erzeugung von farblosem Plexiglas
und anderer Vinylpolymerer bei Raumtemperatur aus der mono-
meren Fliissigkeit oder einem Monomer-Polymer-Teig mannigfache
neue Anwendungen.

Zusammenfassung.

Durch die Auffindung der Fihigkeit der Sulfinsiuren zur An-
regung der Polymerisation der Athene bei erniedrigten Tempera-
turen lisst sich insbesonders die Blockpolymerisation zu Plexiglas bei
Raumtemperatur gut durchfiihren.

Wir finden, dass Sulfinsiuren und Benzoylperoxyd nicht als
echte Xatalysatoren, sondern als Aktivatoren zu bezeichnen sind.

Die Ziindung der Polymerisation durch Sulfingduren wird durch
den Stabilisator Hydrochinon nicht inhibiert und startet unverzoégert.

Gebriider de Trey AG., Niirenbergstrasse 19, Ziirich 10.

218. Synthese des 2-Desoxy-D-fucose-3-methyliathers und seine
Identifizierung mit D-Diginose.
Desoxyzucker, 17. Mitteilung1)?)
von Ch. Tamm und T. Reichstein.
(28. VIII. 48.)

Durch Hydrolyse natiirlicher stereoider Glykoside sind bisher
vier isomere monomethylierte Desoxyzucker der Formel C,H,,0,
isoliert worden. Es sind dies Cymarose, Sarmentose, Oleandrose und
Diginose. Die Struktur und Konfiguration der Cymarose (I) ist durch

1)y 16. Mitt. M. Gut, D. A. Prins, Helv. 30, 1223 (1947).
%) Auszug aus der Diss. Ch. Tamm, die demnichst erscheint.
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Abbau?) eindeutig aufgeklirt und durch Synthese?) bestitigt worden.
Die drei andern Zucker sind bisher nur in so geringer Menge erhélt-
lich gewesen, dass ein Abbau nicht durchgefiihrt werden konnte.
Lediglich bei der Diginose (IV)3) konnte durch Permanganat-oxy-
dation?) eindeutig gezeigt werden, dass die Methoxylgruppe sich am
Kohlenstoffatom Nr. 3 befindet und nach links gerichtet ist. Da es
theoretisch nur 4 Paare von raumisomeren 2-Desoxy-hexamethylosen
geben kann, von denen sich ebensoviele 3-Methylither ableiten,
schien es am einfachsten, die Struktur durch Synthese zu beweisen.
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So zeigte der synthetisch bereitete 2-Desoxy-D-glucomethylose-
3-methylither?®) gleiche Eigenschaften, aber umgekehrte Drehung
wie natiirliche Oleandrose®). Damit wurde hochstwahrscheinlich
gemacht, dass der Oleandrose Formel IIT zukommt. Um eventuell
auch die Sarmentose?) oder Diginose?) mit synthetischem Material
vergleichen zu konnen, wurde in dieser Arbeit die Synthese des
2-Desoxy-D-fucose-3-methylathers (IV), der konfigurativ mit D-
Lyxose iibereinstimmt, durchgefiihrt.

Auf den ersten Blick schien es am einfachsten, IV aus Digitalose
(V) nach der Glucal-Methode?) herzustellen. Digitalose kann am
besten aus Digitalinum verum oder aus Emicymarin gewonnen
werden, doch standen uns keine geniigenden Mengen dieser Stoffe
zur Verfiigung. Eine Synthese, die in sehr schlechten Ausbeuten zu

1) F. Micheel, B. 63, 347 (1930); R. C. Elderfield, J. Biol. Chem. H |, 527 (1935).

2y D. 4. Prins, Helv. 29, 378 (1946).

%) Diginose war erstmals von C. W. Skoppee und T'. Reichstein, Helv. 23, 975 (1940},
durch hydrolytische Spaltung von Diginin, einem von W. Karrer, Festschrift fir E. C.
Barell, Basel 1936, S. 238, aus Digitalis purpurea isolierten, herzunwirksamen Neben-
glykosid erhalten worden.

4y C. W. Shoppee und T. Reichstein, Helv. 25, 1611 (1942).

5 E. Vischer, T. Reichstein, Helv. 27, 1332 (1944).

8) Q. Hesse, B. 70, 2264 (1937); R. Tschesche, K. Bohle, W, Neumann, B. 71, 1927
(1938); W. Neumann, B. 70, 1547 (1937).

7 W.A.Jacobs, M. Heidelberger, J. Biol. Chem. 81, 765 (1929); W. A.Jacobs,
N. M. Bigelow, J. Biol. Chem. 96, 355 (1932).

8) loc. cit.

%) E. Fischer, K. Zach, Ber. Preuss. Akad. 1913, 311; E. Fischer, B. 47, 196 (1914);
weitere Literatur vgl. D. A. Prins, Helv. 29, 1 (1946).
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Digitalose fithrt, ist von Reber und Reichsteinl), eine etwas bessere
von Schmidi und Wernicke?) beschrieben worden, doch ist auch sie
wenig ergiebig. Daher wurde ein anderer Weg beschritten.

Als Ausgangsmaterial diente das bekannte D-Galaktal-<1,5)
(VI)3)4), dessen Bereitung nach den Erfahrungen mit analogen
Stoffens) etwas verbessert wurde. Hydrolytische Spaltung mit 1-n.
H,S0, bei 0° gab die bekannte 2-Desoxy-p-galaktose (VILI). Wir
erhielten sie ans Alkohol-Accton in Krystallen vom Smp. 104° und
[«]¥ = -+60° ohne merkliche Mutarotation bis nach 4 Stunden. Levene
und 7ipson?®)fanden einen Smyp. von 100°, wihrend Isbell und Pigman®)
die krystallisierte f-Form mit einem Smp. von 120—122° und [a]3)
= -+ 41° » 4+60,5° (Endwert) beschrieben. Einstiindiges Stehen des
Zuckers mit 3-proz. methanolischer HCl bei 20° gab ein Gemisch
der entsprechenden Methylglykoside, das wohl zur Hauptsache die
zwei Pyranoside IX und X enthalten haben diirfte. Direkte Isolierung
von Krystallen gelang sogar nach Vorliegen der reinen «-Form IX
nicht. Auch krystallisierte Acetate liessen sich nicht erhalten.
Das rohe Gemisch wurde daher direkt mit Benzaldehyd und Zink-
chlorid benzaliert, woraus sich durch direkte Krystallisation das ver-
mutliche 4,6-Benzal-«-methyl-2-desoxy-D-galaktosid-<1,5)> (XIII)?)
isolieren liess. Eine weitere Menge XIII liess sich durch Chromato-
graphie der Mutterlaugen gewinnen. Daneben wurde noch ein krystal-
lisiertes Isomeres erhalten. Moglicherweise handelt es sich um die
B-Verbindung XV, doch wurde der Stoff nicht weiter untersucht.
Hydrierung von XTIT mit Raney-Nickel unter Druck gab neben
wenig der amorphen Hexahydroverbindung XXII das krystallisierte
freie o-Methyl-2-desoxy-D-galaktosid-<1,5)> (1X)8). XIII wurde ferner
noch durch sein krystallines Tosylat XIV charakterisiert. Ein Ver-
such, direkt von VI ausgehend mit Methanol und HCl zum Gemisch
von IX und X und weiter zu XIIT zu gelangen, gab schlechtere Aus-
beuten, daher wurde der oben beschriebene Weg iiber VIII bei-
behalten. Fir die weitere Synthese wurde XIII mit CH;J und Ag,O
zum krystallisierten Methylidther XII methyliert. Die Druckhydrie-
rung von XII mit Raney-Nickel gab wieder ein Gemisch von wenig
Hexahydroverbindung XT und viel «-Methyl-2-desoxy-D-galaktosid-

1 Reber, T'. Reichstein, Helv. 29, 343 (1946).

) F.
) O. Th. Schmidt, E. Wernicke, A. 558, 70 (1947).

) P. A. Levene, R. 8. Tipson, J. Biol. Chem. 93, 633 (1931).
y C.

)

@ o

4
5

Montigel, Diss. ET.H. Ziirich, 1940.

B. Iselin, T'. Reichstetn, Helv. 27, 1146 (1944).

8) H.S.Isbell, W. W, Pigman, J. Res. Nat. Bureau Standards 22, 397 (1939);
C. 1939, II, 849; Chem. Abstr. 33, 4963 (1939).

7) Die Formulierung dieses und der folgenden Stoffe als Pyranoside ist also nicht
bewiesen.

8) Wir vermuten, dass es sich um die «-Form handelt, da IX stirker positiv dreht
als der freie Zucker VIII.
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Der praparative Weg ist durch fette Pfeile markiert.

Ac = CH,; - CO—; Ts = p-CH,—C¢H,—S0,—. Die Zahlen in eckigen Klammern
geben die auf ganze Grade auf- oder abgerundete spez. Drehung fiir Na-Licht in folgenden
Losungsmitteln an: An = Aceton; Chf = Chloroform; M = Methanol; W = Wasser.
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(1,5>-3-methylither (XVIII), die beide nur amorph erhalten wurden,
gich aber durch Verteilung zwischen Chloroform und Wasser glatt
trennen liessen. Zur Konstitutionsbestimmung wurde eine Probe von
XVIII mit verdiinnter H,SO, zum freien Zucker XXI hydrolysiert.
XXI wurde nur als Sirup erhalten, der Fehling’sche Lésung redu-
zierte und bei der Keller-Kiliani-Reaktion eine griine Féirbung?!)
lieferte. Nach Oxydation mit KMnO,?) liess sich D-Methoxy-bern-
steinsdure als Diamid XXVI isolieren. Da dieser Stoff nur entstehen
kann, wenn gich die Methoxylgruppe an (-3 befindet, so ist die Kon-
stitution von XXI bewiesen. Es blieb jetzt nur noch die 6-stindige
HO-Gruppe zu entfernen. Dies gelang analog wie bei der Synthese
der Cymarose3). XVIII wurde mit einem Uberschuss von Tosyl-
chlorid umgesetzt. Das amorphe Reaktionsprodukt diirfte zur Haupt-
sache aus dem Ditosylat XX bestanden haben. Es wurde mit NaJ
in Aceton erwirmt, wobei sich nach 8-stiindigem Erhitzen auf 80—90°
etwa 859, der berechneten Menge Na-Tosylat abschied; die Um-
setzung erfolgte also viel leichter als bei andern Galaktose-Derivaten?).
Das entstandene Rohprodukt XVII wurde katalytisch mit Wasser-
stoff, Raney-Nickel und NaOH in Methanol entjodet®) und das
schwefelhaltige rohe XXIIT mit Na-Amalgam nach Freudenberg
und Braunss) reduktiv detolysiert. Der entstandene o-Methyl-2-
desoxy-D-fucosid-(1,5)-3-methylither (XXIV) wurde nach Destil-
lation im Vakuum als diinnfliissiges, farbloses Ol erhalten.

Da die Ausbeute zu wiinschen iibrig liess, wurde noch versucht,
die Entfernung der 6-stindigen HO-Gruppe in XVIII iiber das
Monotosylat XIX und das Jodid XVI?) durchzufiihren. Auch hier
wurde XXIV mit ganz dhnlichen Eigenschaften erhalten, doch war
die Ausbeute merklich schlechter. Die Hydrolyse von XXIV mit
0,1-n. H,80, bei 60° verlief sehr rasch und lieferte den freien 2-Des-
oxy-D-fucose-3-methylither (IV). Er war, wie erwartet, leicht dther-
16slich, liess sich im Hochvakuum unzersetzt destillieren, reduzierte
Fehlings’sche Losung und gab bei der Keller-Kiliani-Reaktion eine
blaue Farbung. Eine Krystallisation gelang auch nach Animpfen mit
Diginose nicht. Dies diirfte daran liegen, dass nur wenig Material

1) Unter den von J. v. BEuw, T'. Reichstein, Helv. 31, 888 (1948), angegebenen Be-
dingungen.

%) Ausgefiithrt unter den von C. W. Skoppee, T'. Reichstein, Helv. 25, 1611 (1942),
angegebenen Bedingungen.

3) D. 4. Prins, Helv. 29, 378 (1046).

%) K. Freudenberg, K. Raschig, B. 60, 1633 (1927); F. Reber, T. Reichstein, Helv. 29,
343 (1946).

5) Ineinem Fall wurde dabei ein krystallisiertes Nebenprodukt vom Smp. 127--128°
erhalten, dessen Menge jedoch zur weiteren Untersuchung nicht ausreichte.

) K. Freudenberg, F. Brauns, B. 55, 3238 (1922); P. A. Levene, J. Compton, Am.
Soc. 57, 2306 (1935).

7) Ein in geringer Menge entstandenes Nebenprodukt vom Smp. 83,5—85° liess
sich chromatographisch abtrennen.
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vorlag und dieses wegen der vielen nicht krystallisierbaren Zwischen-
stufen, die von XITI aus durchlaufen werden mussten, vielleicht kleine
Mengen von Verunreinigungen enthielt. Zur Charakterisierung wurde
der Zucker mit Bromwasser zur entsprechenden Siure oxydiert und
diese ins krystallisierte S-Benzyl-thiuroniumsalz?) iibergefiihrt. Dieses
erwies sich nach Drehung und Mischprobe als identisch mit dem
entgprechenden Derivat der Diginose?) und eindeutig verschieden
vom analogen Salz aus Sarmentose. Auch die Drehung des freien
Zuckers IV stimmte sehr gut mit derjenigen von Diginose tiberein,
wiahrend Sarmentose eine stark abweichende Drehung besitzt. An
der Identitit unseres synthetischen Zuckers mit Diginose ist daher
nicht zu zweifeln. Wenn Sarmentose ebenfalls einen 3-Methylither-
Zucker mit gerader Kette darstellt, was nicht bewiesen ist, so muss
sie somit Xylose-Konfiguration besitzen.

Experimenteller Teil.

Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert; Fehler-
grenze - 2°. Substanzproben zur spez. Drehung wurden, wenn nicht anders vermerkt,
1—2 Stunden im Hochvakuum bei 60—80° getrocknet. ,,Schweinchen** bedeutet, dass
die unmittelbar vor der Verbrennung im Hochvakuum getrocknete Substanz im Schwein-
chen eingewogen wurde.

3,4,6-Triacetyl-p-galaktal-1,5) (VII).

Vereinfachte und verbesserte Vorschrift. 33 g f-Pentacetyl-n-galaktose-
<1,5>, bercitet nach der Vorschrift von C. Montigel®), wurden in 9,5 cm?® Eisessig und
9,5 cm3 Acetanhydrid gel6st, bei 0° mit 67 cm?® (=100 g) einer auf - 59 gekiihlten 33-proz.
HBr-Kisessiglosung versetzt und 2 Stunden bei 20° stehen gelassen. Die Acetobrom-p-
galaktose wurde nicht isoliert, sondern direkt nach der von Iselin und Reichsteint) be-
schriebenen Methode mit verkupfertem Zn-Staub in Eisessig reduziert. Die entsprechende
Aufarbeitung lieferte 19 g gelbliches Ol, das in einem speziellen weithalsigen Kragen-
kolben destilliert wurde. Die Hauptmenge destillierte bei einer Badtemperatur von 105—
115° und 0,005 mm Druck. Bei 135° wurde die Destillation abgebrochen. Sie lieferte
13 g (=549 farbloses, dickfliissiges 3,4,6-Triacetyl-p-galaktal-(1,5> (VII), das direkt
fir die weiteren Umsetzungen verwendet wurde.

2-Desoxy-D-galaktose (VIII).

9 g p-Galaktal-(1,5> (VI) vom Smp. 90—92° (aus VII mit Bariumhydroxyd in
Methanol erhalten und aus Essigester krystallisiert) wurden in 90 cm?® auf 0° gekiihlter
1-n. H,S0, gelost und 15 Stunden bei 0° stehen gelagsen. Die saure Losung wurde hierauf
mit frisch gefalltem, neutralem BaCO, in der Warme neutralisiert und durch ein mit
BaCO, gedichtetes Filter abgenutscht. Die gelblich gefarbte, neutrale Losung wurde im
Vakuum stark eingeengt, wodurch noch etwas Ba-Salze ausfielen, dann durch ein mit
gewaschener Kohle gedichtetes Filter filtriert und die klare, farblose Losung im Vakuum
zum Sirup eingedampft. Der Riickstand (9,98 g) gab aus wenig absolutem Athanol-Aceton
(1:1) bei — 8° nach 3-tagigem Stehen unter Ausschluss von Feuchtigkeit hygroskopische,
farblose, derbe Plittchen vom Smp. 104105, die nach weiterem 2-maligem Um-

1) J.J. Donleavy, Am. Soc. 58, 1004 (1936).

%) ¢, W. Shoppee, T'. Reichstein, Helv. 25, 1611 (1942).
3) C. Montigel, Diss. E.T.H., Ziirich 1940.

) B. Iselin, T. Reichstein, Helv. 27, 1146 (1944).
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krystallisieren aus absolutem Athanol-Aceton bei 105—-106° schmolzen?)?)3), [a]lg =
+60,7° 4 20 (¢ = 2,699 in H,0); der Wert verénderte sich nach 5 Minuten und 4 Stunden
nicht?)2)3),
67,616 mg zu 2,5050 cm®; I =1 dm; o} = +1,64° -+ 0,02°
Zur Analyse wurde 3 Stunden im Hochvakuum bei 50° iiber P,O; getrocknet.
7,016 mg Subst. gaben 11,281 mg CO, und 4,639 mg H,0 (Schweinchen) (0.A.)
C,H,0, (164,15) Ber. C 43,90 H 7,37%
Gef. ,, 43,80 ,, 7,40%
Der Zucker reduzierte Fehling’sche Ldsung stark und gab bei der Keller-Kiliani-
Reaktion sofort eine olivgriine Farbung.

2-Desoxy-a-methyl-(IX) und 2-Desoxy-f-methyl-D-galaktosid-<1, 5> (X)
aus VIIL.

2,0 g 2-Desoxy-p-galaktose (VIII) vom Smp. 105—106° wurden in 30 cm® Methanol,
das 0,756% HCI-Gas enthielt, geldst, eine Stunde bei Zimmertemperatur stehen gelassen
und hierauf durch 3-stiindiges Schiitteln mit PbCO, neutralisiert. Die Pb-Salze wurden
abgenutscht und das farblose methanolische Filtrat nach Zusatz von einer Spur PbCO;,
im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde in wenig warmem Methanol geldst,
filtriert und das klare Filtrat im Vakuum eingedampft. Nach dem Trocknen im Hoch-
vakuum blieben 2,2 g farbloser Sirup zuriick. [cx]};3 = 41,20 4 20 (¢ - 1,882 in Methanol).

19,003 mg zu 1,0094 om?; [ =1 dm; ol = 40,020 + 0,020
g D

Das Produkt konnte auch nach Animpfen mit reinem IX nicht zur Krystallisation
gebracht werden. Es wurde darum direkt wciterverarbeitet.

2-Desoxy-4, 6-benzal-a-methyl-p-galaktosid-<1, 5> (XIII)
aus Gemisch von IX und X.

2,10 g obiges amorphes Gemisch der 2-Desoxy-methyl-p-galaktoside-<{1,5) (IX und
X), im Hochvakuum vorgetrocknet, wurden mit 13 cm3 frisch destilliertem Benzaldehyd
und 2 g frisch geschmolzenem, fein pulverisiertem Zinkchlorid versetzt und unter Aus-
schluss von Feuchtigkeit bei Zimmertemperatur 18 Stunden geschiittelt. Das blassgelbe
Reaktionsgemisch wurde mit 28 cm® Wasser und 7 cm® Methanol versetzt und zur Ent-
fernung des iiberschiissigen Benzaldehyds 2-mal mit Petrolather ausgeschiittelt, Aus dem
Petrolather-Auszug schieden sich nach kurzer Zeit 270 mg Krystalle ab, die sich nach
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als XIIT identifizieren liessen. Die Mutter-
laugen wurden verworfen. Der Wasser-Methanol-Teil wurde sofort mit 22 em?® warmer
2-n. Na,CO,-Losung versetzt. Das ausgefallte Zinkcarbonat wurde abgenutscht und mit
Methanol mehrimnals ausgekocht. Die vereinigten Losungen wurden im Vakuum bis zum
Ausfallen von Krystallen eingeengt, mehrmals mit Chloroform ausgeschiittelt und die
Ausziige mit Na,S0, getrocknet. Eindampfen im Vakuum lieferte 1,8 g farblogen Sirup,
der sofort zu krystallisieren begann. Anreiben mit wenig Aceton-Ather (1:2) gab 1,05 ¢
(= 83%) Krystalle vom Smp. 164—175°, Umkrystallisieren aus absolutem Athanol und
Aceton-Ather gab lange Nadeln vom Smp. 179-180°; [a]})s = +108,4° + 3° (¢ = 0,854
in Chloroform).

8,624 mg Subst. zu 1,0094 cm?; I =1 dm; af} = +0,97° - 0,03°
1) P, A, Levene, R. 8. Tipson, J. Biol. Chem. 93, 637 (1931) geben als Schmelzpunkt
100° an.
2) C. Montigel, loc. cit., gibt als Schmelzpunkt 108-—112° an.
3y M. 8. Isbell, W. W. Pigman, J. Res. Nat. Bur. Standards 22, 397 (1939), (C. 1939,
11, 849) fanden fir f-2-Desoxy-D-galaktose vom Smp.120—121°, [oc]%o = +41° (Anfangs-
wert) > +60,56° (Endwert in Wagser).
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Zur Analyse wurde 2 Stunden im Hochvakuum bei 65° getrocknet.

3,550 mg Subst. gaben 8,20 mg CO, und 2,18 mg H,0 (Schweinchen) (F. W.)
3,710 mg Subst. gaben 8,589 mg CO, und 2,289 mg H,0 (0.A.)
3,683 mg Subst. gaben 3,299 mg Agd (Zeisel) (F. W.)
C1H,05 (266,28) Ber. C 63,15 H 6,81 —OCH, 11,65%
Gef. ,, 63,03 ,, 6,87 , 11,849,
EE] 63)18 R 699]%

Die sirupdsen Mutterlaugen (1,0 g) gaben bei der Chromatographie (siche unten)
noch etwas mehr desselben Stoffes.

2-Desoxy-4,6-benzal-B-methyl-p-galaktosid-<1,5> (XV) aus Gemisch
von IX und X.

3,45 g amorphe Mutterlaugen von XIII (aus mehreren Versuchen vereinigt) wurden
in wenig Benzo! gelést und iiber 100 g Al,0, chromatographiert. Zum Nachwaschen
dienten je 300 cm® der folgenden Lésungsmittel.

Fraktion |
Nr. i
1—4 l Benzol
5—6  Benzol-Ather (49:1)
7—8 | Benzol-Ather (9:1)

9 ‘ Benzol-Ather (3:1)
10—14 | Benzol-Ather (1:1) 900 mg Sirup, daraus
315 mg Nadeln
Smp. 179—180°

Losungsmittel Eindampfriickstand

Spuren 01

15—16 | Benzol-Ather (1:1) 600 mg Sirup, daraus
I Krystalle
Smp. 2442460
17—20 : Ather Spuren 01
21—22 ! Chloroform 470 mg gelbes Ol

23 Methanol-Chloroform (1:1) © 750 mg farbloser Sirup

Die Fraktionen 10—14 (900 mg) gaben aus Aceton-Ather rasch 315 mg reines X111
in Nadeln vom Smp. 179—180°,
. Der farblogse Sirup aus den Fraktionen 15—16 (600 mg) krystallisierte aus Aceton-
Ather nach 5 Tagen. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Aceton-Ather gab feine Nadelchen
vom Smp. 244—246° (Sintern bei 200°). [ac]le =+ 82,50 + 49 (¢ = 0,484 in Chloroform).
4,891 mg Subst. zu 1,0094 em?®; I =1 dm; ajy = +0,40° + 0,02°
Zur Analyse wurde im Hochvakuum 1 Stunde bei 100° getrocknet.
3,459 mg Subst. gaben 8,02 mg CO, und 1,96 mg H,0 (Schweinchen) (F. W.)
2,350 mg Subst. gaben 2,081 mg Agd (Zeisel) (F. W.)
C H,,0; (266,28) Ber. C 63,15 H 6,81 —OCH; 11,65%,
Gef. ,, 63,27 ,, 6,36 » 11,70%
Die Fraktionen 21 u. 22 lieferten ein gelbes 01, das nicht weiter untersucht wurde.

Die Traktion 23 (750 mg) war ein farbloser Sirup, der sich grosstenteils in Wasser
loste und zur Hauptsache aus unverindertem Ausgangsmaterial 1X und X bestand.
Nach nochmaliger Benzalierung konnte daraus eine weitere Menge reines XIII erhalten
werden.
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2-Desoxy-a-methyl-p-galaktosid-<1,5) (IX) und rohes 2-Desoxy-
4,6-hexahydrobenzal-z-methyl-p-galaktosid <1,5> (XXTII).

300 mg 2-Desoxy-4,6-benzal-o-methyl-p-galaktosid-(1,5> (XIII) vom Smp.179—
180° wurden mit 5 cm3 reinstem Methanol und Raney-Nickel, das frisch aus 200 mg
Ni-Al-Legierung bereitet wurde, im Rotierautoklaven unter 100 Atm. H, 24 Stunden bei
700 hydriert. Nach Erkalten wurde vom Katalysator abfiltriert und das Filtrat im Vakuum
eingedampft. Es hinterblieben 240 mg farbloser Sirup, der in 5 cm? Wasser aufgenommen
und fiinfmal mit Chloroform ausgeschiittelt wurde. Die mit Na,SO, getrockneten Chloro-
form-Ausziige gaben nach Eindampfen im Vakuum 30 mg rohe Hexahydroverbindung,
die verworfen wurde. Die wisserige Phasc gab nach Eindampfen im Vakuum 210 mg
farblosen Sirup. Nach langerem Stehen im Vakuum trat Krystallisation ein. Umkrystalli-
sieren aus Methanol-Ather gab 80 mg (-~40%) quadratische Plittchen vom Smp. 109—
110°. [oJyy =+ 71,8° 4 20 (¢ = 2,169 in Methanol).

21,891 mg Subst. zu 1,0094 cm3; I =1 dm; a}? = +1,56° 4 0,020

Zur Analyse wurde eine Probe im Hochvakuum bei 110° Blocktemperatur im Rohr-
chen destilliert und 3 Tage im Hochvakuum iiber P,O; bei 20° stehen gelassen.

3,687 mg Subst. gaben 6,38 mg CO, und 2,58 mg H,0 (Schweinchen) (F. W.)
C,H,,0, (178,18)  Ber. C 47,18 H 7,92%
Gef. ,, 47,22 ,, 7,839%

2-Desoxy-3-tosyl-4, 6-benzal-a-methyl-p-galaktosid-<1,5> (XIV).

50 mg 2-Desoxy-4, 6-benzal-a-methyl-p-galaktosid-<1,5> (XIII) vom Smp. 179—
180°, 0,5 cm? absolutes Pyridin und 75 mg ( =2 Mol.) reinstes Tosylchlorid wurden unter
Ausschluss von Feuchtigkeit 48 Stunden bei 20° stehen gelassen, dann auf 0° gekiihlt,
tropfenweise mit 0,35 cm® 2-n. Na,CO4-Losung (- 1,6 Mol.) versetzt und 3 Stunden
bei Zimmertemperatur stehen gelagsen. Das Gemisch wurde im Vakuum bei 30°
méglichst weitgehend eingedampft, der Riickstand mit etwa 2 cm3 Wasser versetzt
und mit Chloroform ausgeschiittelt. Die mit H,0, 2-n. Na,C0,-Losung und H,0 ge-
waschenen und iiber Na,SO, getrockneten Ausziige lieferten nach Eindampfen im Vakuum
90 mg Sirup, der sofort krystallisierte. Nach Verreiben mit wenig Ather-Petrolather, Ab-
nutschen und Waschen wurden 50 mg feine Nadelchen erhalten, die nach Umbkrystalli-
sieren aus Ather-Petrolither und Ather-Aceton bei 1281299 (Zersctzung) schmolzen.
[2]1® = + 135,60 4 2° (¢ = 0,928 in Chloroform),

9,376 mg Subst. zu 1,0094 cm?; I =1 dm; a%ﬁ = +1,26° - 0,02¢
Zur Analyse wurde im Hochvakuum 3 Stunden bei 50° getrocknet.

3,610 mg Subst. gaben 7,94 mg CO, und 1,90 mg H,0 (F. W.)
4,217 mg Subst. verbrauchten 1,021 ecm?® n/50 KJO, (8-Best. nach Biirger) (F. W.)
2,950 mg Subst. gaben 1,682 mg AgJ (Zeisel) (F. W.)
Cy H,,0,8 (420,46) Ber. € 59,99 H 5,75 S 7,62 —OCH, 7,389
Gef. ,, 60,02 ,, 5,89 ,, 7,76 ’ 7,54%

2-Desoxy-u-methyl-p-galaktosid-<1,5> (IX) und 2-Desoxy-f-methyl-
p-galaktosid-{1,5) (X) aus p-Galaktal-(1,5> (VI).

300 mg p-Galaktal-<1,5> (VI) vom Smp.90—92° wurden in 10 cm® absolutem
Methanol, das 3% HCl-Gas enthielt, gelést und bei Zimmertemperatur 16 Stunden
stehen gelassen. Die gelbliche Losung wurde durch zweistiindiges Schiitteln mit PbCO,
neutralisiert, von den Pb-Salzen durch ein mit gewaschener Kohle gedichtetes Filter
abgenutscht und das farblose Filtrat nach Zusatz von einer Spur PbCO, im Vakuum
eingedampft. Der amorphe Riickstand wurde in wenig Methanol geltst und wiederum
filtriert. Eindampfen im Vakuum gab 350 mg farblosen Sirup ( = 95%,), der nicht krystalli-
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sierte. Er war in Essigester unléslich (im Gegensatz zu p-Galaktal-¢1,5> (VI)) und redu-
zierte Fehling’sche Lisung nicht.

Acetylierung. 80 mg des obigen, im Hochvakuum getrockneten Sirups wurden
mit 0,5 cm? absolutem Pyridin und 0,3 cm?® Acetanhydrid ( =6 Mol.) 24 Stunden bei 38¢
unter Feuchtigkeitsausschluss stehen gelassen. Die iibliche Aufarbeitung (ohne Waschen
mit Siure) gab 120 mg Sirup, der nicht krystallisierte. Er wurde iiber Al,O; chromato-
graphiert; doch konnten keine Krystalle erhalten werden.

Benzalierung. Die mit 180 mg Sirup wie bei XIII durchgefiihrte Benzalierung
und Aufarbeitung gab 40 mg ( =15%,) 2-Desoxy-4,6-benzal-o-methyl-p-galaktosid-{1,5)
(XIII) vom Smp. 178—180° (Mischprobe ebenso).

2-Desoxy-4,6-benzal-a-methyl-p-galaktosid-<1,5>-3-methyldather
(XID).

4,12 g 2-Desoxy-4,6-benzal-a-methyl-n-galaktosid- <1,5) (XIII) vom Smp.179—
1800 wurden mit 90 g trockenem Methyljodid unter Ausschluss von Feuchtigkeit 6,5 Stun-
den unter Riickfluss gekocht, wobei insgesamt 3 g Ag,O (iiber P,O; vorgetrocknet) in
Portionen zugegeben wurden. Hierauf wurde das tiberschiissige Methyljodid abdestilliert,
der Riickstand mit heissem Aceton ausgezogen, filtriert und im Vakuum eingedampft.
Der verbleibende, blassgelbe Sirup (5,10 g) gab nach Verreiben mit Ather, Abnutschen
und Waschen mit wenig Ather 1,95 g grobe, quadratische Platten, die nach zweimaligem
Umkrystallisieren aus Chloroform-Ather bei 116 —117° schmolzen. Bei rascher Krystalli-

sation wurden feine Nidelchen vom Smp. 172—173° erhalten. [oc]lg =+ 135,59 + 20
(c = 4,162 in Chloroform).

41,695 mg Subst. zu 1,0018 em?; I =1 dm; m})s = +5,64° 4 0,020
Zur Analyse wurde 1 Stunde bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

3,833 mg Subst. gaben 9,01 mg CO, und 2,46 mg H,O (F. W.)
3,349 mg Subst. gaben 5,647 mg AgJ (Zeisel) (F. W.)
C:H,, 05 (280,31)  Ber. C 64,27 H 7,19 —OCH; 22,14%
Gef. ,, 64,15 ,, 7,18 » 22,299

Die Mutterlaugen wurden zum Sirup eingedampft und, wie oben beschrieben, mit
45 g Methyljodid und 1,9 g Ag,0 nachmethyliert, wobei weitere 365 mg Krystalle erhalten
wurden. Die nunmehr verbleibenden Mutterlaugen (2,5 g) wurden in Benzol-Petrolither
(1:1) geldst und an 75 g Al,0, chromatographiert. Die Fraktionen wurden mit je 250 cm?®
Losungsmittel eluiert. Die 5 mit Benzol-Petrolither (7:3) und die folgenden mit reinem
Benzol eluierten Fraktionen gaben einen sirupdsen Riickstand, aus dem noch weitere
60 mg krystallisierter Methylither XII gewonnen wurden. Die Gesamtausbeute betrug
hiemit 2,91 g (67%).

2-Desoxy-a-methyl-p-galaktosid-<1, 5>-3-methylather (XVIII) und
roher 2-Desoxy-4,6-hexahydrobenzal-a-methyl-p-galaktosid-(1, 5)-
3-methylather (XI).

780 mg 2-Desoxy-4,6-benzal-a-methyl-D-galaktosid-(1,5)-3-methylather (XII) vom
Smp. 116 —117°/172—173° wurden mit 10 cm3 absolutem Methanol und Raney-Nickel
(frisch bereitet aus 400 mg Ni-Al-Legierung) im Rotierautoklaven 21 Stunden bei 80°
und 110 Atm. H, hydriert. Nach Erkalten wurde vom Katalysator abfiltriert und im
Vakuum eingedampft. Es hinterblieben 530 mg farbloser Sirup, der noch Spuren kolloi-
dales Nickel enthielt. Er wurde in 9 cm? Wasser aufgenommen und fiinfmal mit Chloro-
form ausgeschiittelt. Die mit Wasser gewaschenen und mit Na,SO, getrockneten Ausziige
lieferten nach Eindampfen im Vakuum 40 mg (= 5%) farblosen Sirup, der nicht krystalli-
sierte. Es diirfte sich um 2-Desoxy-4,6-hexahydrobenzal-a-methyl-p-galaktosid-{1,5>-
3-methylather (XI) handeln. Der wasserige Teil wurde mit dem Waschwasser des Chloro-
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formauszuges vereinigt, durch ein mit gewaschener Kohle gedichtetes Filter geklart und
imVakuum eingedampft. Es resultierten 480 mg (=909%) farbloser Sirup. [oc]})S = 4 112,20
+ 20 (¢ = 2,086 in Methanol).

21,057 mg Subst. zu 1,0094 em?; I =1 dm; afy = +2,34° + 0,02°

Zur Analyse wurde eine Probe im Hochvakuum bei 105—110° Blocktemperatur
im Réhrehen destilliert und 2 Tage im Hochvakuum bei 20° iiber P05 stehen gelassen.

3,864 mg Subst. gaben 7,05 mg CO, und 2,94 mg H,0 (Schweinchen) (¥. W.)
2,752 mg Subst. gaben 6,712 mg AgJ (Zeisel) (F. W.)
C,H,;0; (192,21) Ber. C 49,99 H 8,39 —OCH, 32,30%
Gef. ,, 49,92 ,, 8,56 . 32,239,

2-Desoxy-D-galaktose-3-methylather (XXI).

110 mg amorpher 2-Desoxy-a-methyl-p-galaktosid-(1,5>-3-methylather (XVIII)
wurden in 4 em? 0,1-n. H,80, gelost und 1 Stunde auf 60° erwiarmt. Die spez. Drehung
betrug nach 2 Minuten [oc]%o = ca. + 120°, nach 1 Stunde ca. 4-75° und blieb dann kon-
stant. Dic Losung wurde mit frisch gefilltem und neutral gewaschenem BaCOj; neutrali-
siert und durch ein mit BaCO, gedichtetes Filter abgenutscht, das Filtrat im Vakuum
stark eingeengt, von den restlichen ausgefallenen Ba-Salzen durch ein mit gewaschener
Kohle gedichtetes Filter abfiltriert und das farblose Filtrat im Vakuum bei 50° ein-
gedampft. Der verbliebene Sirup enthielt immer noch eine Spur Ba-Salze. Er wurde
deshalb mit wenig warmem Aceton extrahiert und die filtrierte Losung eingedampft.
Der verbleibende farblose Zuckersirup wog 90 mg (= 909%,), reduzierte Fehling’sche Lisung
in der Warme stark und gab bei der Keller-Kiliani-Reaktion eine olivgriine Farbung.
Zur Polarisation wurde 1 Stunde bei 50° getrocknet und einige Stunden iiber P,Oy stehen

gelassen. [oc]})7 ==469,1° + 30 (¢ = 0,514 in Wasser nach 2 Minuten). Nach 16 Stunden
hatte sich dieser Wert nicht verandert.

5,186 mg Subst. zu 1,0094 cm®; [ =1 dm; ay] = +0,35° 4 0,03°
Zur Analyse wurde 2 Tage im Hochvakuum bei 20° ither P,O, stehen gelassen.

3,730 mg Subst. gaben 6,44 mg CO, und 2,63 mg H,0 (Schweinchen) (F. W.)
3,168 mg Subst. gaben 4,201 mg AgJ (Zeisel) (F. W.)
C,H,,0; (178,18) Ber. C 47,18 H 7,92 —OCH, 17,429
Gef. ,, 47,12 ,, 7,89 . 17,53%,

p-Methoxy-bernsteinsidure-diamid (XXVI) aus XX.

200 mg 2-Desoxy-D-galaktose-3-methylather (XXI) in 5 cm® Wasser wurden unter
Durchleiten von CO, innert 1 Stunde tropfenweise mit einer Losung von 710 mg KMnO,
(entsprechend 6,1 Aquivalenten Q) in 15 cm3 Wasser versetzt und 26 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Die Aufarbeitung der entfirbten Losung erfolgte nach der
Vorschrift von Shoppee und Reichsteinl)., Das erhaltene Gemisch der Na-Salze wurde
mit 1-proz. methanolischer HCl, dann mit &therischer Diazomethan-Losung versetzt,
eingedampft und die atherloslichen Anteile entfernt. Die in Ather unloslichen Anteile
wurden weitér mit methanolischer HCl und Diazomethan behandelt und diese Operation
ein drittes Mal wiederholt. Die eingedampften, atherloslichen Anteile (rohes Estergemisch)
wurden im Molekularkolben bei 15 mm fraktioniert destilliert:

1. Fraktion: Badtemperatur 30—45°
2. Fraktion: Badtemperatur 45—55° (Hauptmenge)
3. Fraktion: Badtemperatur 55—80°
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Jede der drei Fraktionen wurde mit 2 cm® Methanol, das bei 0° mit trockenem
NH, gesittigt worden war, 3 Tage bei Zimmertemperatur verschlossen stehen gelassen.
Nach Eindampfen und Verreiben mit Ather wurden von der 1, Fraktion Spuren Krystalle,
von der 2. und 3. Fraktion zusammen 7 mg Krystalle vom Smp. 176 —182¢ erhalten.
Die 1. Fraktion und die Mutterlaugen der 2. und 3. Fraktion wurden zusammen im Hoch-
vakuum sublimiert. Bei 0,03 mm und Badtemperatur bis 60° resultierte eine farblose
Fliissigkeit, die nicht weiter untersucht wurde, bei 0,005 mm und Badtemperatur 130—
170° ein 01, das beim Verreiben mit Ather sofort weitere 10 mg Krystalle vom Smp. 168 —
183° lieferte. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Methanol-Ather gab feine Prismen, die

bei 182--183° schmolzen. [oc]})8 =+ 58,5° 4 6° (¢ = 0,358 in Methanol)!).
3,619 mg Subst. zu 1,0094 cm3; I =1 dm; ag = +0,21° 4- 0,02°

Zur Analyse wurde 1 Tag im Hochvakuum bei 20° iiber P,0; stehen gelassen.

3,098 mg Subst. gaben 4,66 mg CO, und 1,93 mg H,0 (F. W.)
1,922 mg Subst. gaben 0,322 cm® N, (20° 742 mm) (F. W.)
C;H,,0,N, (146,15) Ber. C 41,090 H 6,90 N 19,17%
Gef. ,, 41,05 ,, 6,97 ,, 19,06%

Authentisches p-Methoxy-bernsteinséure-diamid sowie die Mischprobe schmolzen
gleich.

2-Desoxy-4, 6-ditosyl-a-methyl-p-galaktosid-{1, 5)-3-methylather (XX).

365 mg amorpher 2-Desoxy-x-methyl-p-galaktosid-{1,5>-3-methylather (XVIII)
(im Hochvakuum vorgetrocknet) in 3 cm® absolutem Pyridin wurden mit 930 mg (=2,5Mol.)
Tosylchlorid versetzt (Wirmeentwicklung). Die gelbe Losung wurde unter Ausschluss
von Feuchtigkeit 48 Stunden bei 20° stehen gelassen. Nach dieser Zeit hatten sich reich-
lich Krystalle von Pyridin-Hydrochlorid abgeschieden. Es wurde auf 0° abgekiihlt,
tropfenweise unter Umschiitteln mit 2,85 cm? 2-n. Na,COy-Losung (=1,5 Mol.) versetzt
und die homogene Mischung 3 Stunden bei 20° stehen gelassen. Nach Zugabe von 1 cm?
Wasser wurde im Vakuum bei 20—25° eingedampft, die Pyridinreste im Hochvakuum
entfernt, der Riickstand mit 4 cm® Wasser versetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt.
Die Ausziige wurden mit H,0, 2-n. Na,CO;-Losung und H,0 gewaschen, iiber Na,SO,
getrocknet und im Vakuum eingedampft. Es resultierten 860 mg (== 90%, berechnet auf
reines Ditosylat) schwach gelber Sirup, der nicht krystallisierte und direkt weiterver-
arbeitet wurde.

2-Desoxy-4-tosyl-6-jod-a-methyl-D-galaktosid-<1, 5>-
-3-mathylather (XVII).

860 mg roher 2-Desoxy -4, 6 - ditosyl -« - methyl- b - galaktosid - (1,5> - 3 - methylather
(XVIII) wurden in 7 em3 reinem Aceton geldst und mit 660 mg Natriumjodid (= 2,5 Mol.)
im evakuierten Einschlussrohr 8 Stunden auf 80—90° erhitzt. Bereits nach 15 Minuten
begann die Abscheidung von Natriumtosylat-Blattchen. Nach Erkalten wurde vom ab-
geschiedenen Natriumtosylat abgenutscht und mit Aceton und Ather gut gewaschen.
Die Krystalle wogen 290 mg (=85%). Das braun gefirbte Filtrat wurde im Vakuum
vollstandig eingedampft, der Riickstand in Chloroform (mit 2-n. Na,CO;-Losung ge-
waschen) aufgenommen, mit 2-n.Na,S,0,-Losung, 2-n. Na,CO;-Losung und Wasser
gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. 610 mg (=77%) blass-
gelber Sirup. (Probe auf Jod positiv.)

1y C. W. Shoppee und T. Reichstein (1. c.) fanden fiir L-Methoxy-bernsteinsiure-
diamid: [oa]})8 == —57,20 4 2%: R. Jeanloz, D. A. Prins, T. Reichstein, Helv. 29, 371 (1946):
[«l} = — 55,80 + 29,
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2-Desoxy-4-tosyl-a-methyl-p-fucosid-<{1,5>-3-methylather
(4-Tosyl-a-methyl-p-diginosid-(1, 55) (XXIII).

1,32 g roher 2-Desoxy-4-tosyl-6-jod-a-methyl-p-galaktosid-{1,5)-3-methylither
(XVII) wurden in 11 ¢cm?® absolutem Methanol gelost und nach Zugabe von Raney-Nickel
(aus 1 g Ni-Al-Legierung frisch bereitet) bei 18° und Atmosphéarendruck hydriert. Wahrend
der Hydrierung wurden 10 cm? 0,43-n. methanolische Natronlauge (=1,56 Mol.) in Por-
tionen zugegeben!). Nach Aufnahme von 62 cm?® H, (ber. 70 cm?) kam die Hydrierung
zum Stillstand. Es wurde vom Katalysator abfiltriert, durch Einleiten von CO, neutrali-
giert und im Vakuum stark eingeengt. Die wiisserige Suspension wurde mit Chloroform
(mit Na,CO,-Lésung gewaschen) ausgeschiittelt, die Ausziige mit Wasser gewaschen
und mit Na,SO, getrocknet. Eindampfen im Vakuum lieferte 800 mg (=83%) blass-
gelben Sirup. Die Probe auf Jod war negativ, auf Schwefel positiv. Der wasserige Teil
der Chloroform-Extraktion wurde mit konz. HNO, angesiauert und gab mit AgNO; eine
starke Fillung von Agd.

Eine Probe des Sirups, die in Methanol gelést war, gab nach einigen Tagen feine
Niédelchen vom Smp. 127 -128° (Zersetzung). Spitere Ansitze wurden geimpft, doch
wurden sogar bei chromatographiseh gereinigten Proben keine Krystalle mehr erhalten.
Die isolierte Menge reichte fiir eine weitere Untersuchung nicht aus.

2-Desoxy-a-methyl-n-fucosid-<1, 5)-3-methylather (x-Methyl-
p-diginosid-(1, 5) (XXIV).

760 mg roher 4-Tosyl-x-methyl-p-fucosid-(1,5)-3-methylather (XXIIT) wurden in
22 cm® 90-proz. Methanol gelost, 11 g frisch bereitetes 4-proz. Natriumamalgam zu-
gegeben und 15 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Hierauf wurde vom Quecksilber
abdekantiert, mit 3 em® Wasser versetzt und mit CO, neutralisiert. Nach Filtration
wurde im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde viermal mit je 5 cm® Aceton
extrahiert, filtriert und im Vakuum eingedampft. Der resultierende Sirup wurde in 2 cm?
Aceton gelost und mit 5 cm® Ather versetzt. Von der geringen pulverigen Fallung wurde
nach 15 Minuten Stehen abfiltriert und eingedampft. Es wurden 280 mg blassgelber
Sirup erhalten, der halogenfrei und schwefelfrei war. Er wurde im Molekularkolben
destilliert.

1. Fraktion: 0,08 mm, 50—70° Badtemp.: 145 mg farbloser, diinnfliissiger, dther-
loslicher Sirup (== 37,5%).
2. Fraktion: 0,02 mm, 70—85° Badtemp.: 105 mg schwach gelber, schwer &dther-
Igslicher Sirup.
Zur Drehung wurde eine Probe der 1. Fraktion 1 Stunde im Hochvakuum bei 35°
getrocknet. [oc]%) =+ 81,4° 4+ 2% (v = 1,585 in Aceton).
15,996 mg zu 1,0094 em?; I =1 dm; o2 = +1,29° £ 0,02°

Zur Analyse wurde bei 0,08 mm und 60—70° Blocktemperatur im Rohrchen destil-
liert und 3 Tage iiber P,0; bei 20° stehen gelassen.
2,853 mg Subst. gaben 5,71 mg CO, und 2,30 mg H,0 (Schweinchen) (F. W.)
CgH,;0, (176,21) Ber. C 54,53 H 9,15%
Gef. ,, 54,67 ,, 9,029
Die 2. Fraktion zeigte [oc]%) = 89,0° 4~ 4° (¢ = 0,620 in Aceton) und wurde nicht
weiterverarbeitet.

1) Nach dem Verfahren von F.C. Young und R.C. Elderfield, J. Org. Chem. 7,
247 (1942), in der Modifikation von D. 4. Prins, Helv. 29, 381 (1946).
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Partielle Tosylierung von 2-Desoxy-ax-methyl-D-galaktosid-(1, 5>-
-3-methylather (XVIII): 2-Desoxy-6-tosyl-a-methyl-p-galaktosid-
<1,5>-3-methylather (XIX).

400 mg sirupbser 2-Desoxy-o-methyl-p-galaktosid-(1,5>-3-methylather (XVIII) (im
Hochvakuum gut getrocknet) wurden in 3 cm?® reinstem Pyridin mit 600 mg reinstem
Tosylchlorid (= 1,5 Mol.) versetzt. Die gelb gefarbte Losung wurde 45 Stunden bei 20°
unter Feuchtigkeitsausschluss stehen gelassen. Nach Zusatz von 4 Tropfen Wasser blieb
die Losung weitere 2 Stunden bei 20° stehen und wurde hierauf bei 400 im Vakuum zum
diinnen Sirup eingedampft. Der Riickstand wurde mit wenig Eiswasser versetzt und
mit Chloroform griindlich ausgezogen. Die Ausziige wurden mit eisgekiihlter 1-n. HCI,
2-n, Na,C0,-Losung und Eiswasser gewaschen, mit Na,80, getrocknet und im Vakuum
eingedampft. Es blieben 680 mg (= 94% ber. auf reines Monotosylat) farbloser Sirup
zuriick. Eine Probe wurde iiber Al,0, chromatographiert; doch konnten keine Krystalle
erhalten werden.

2-Desoxy-6-jod-a-methyl-p-galaktosid-{1, 5)-3-methylather (XVI).

610 mg rohes, amorphes Monotosylat (XIX) (im Hochvakuum getrocknet) wurden
mit 600 mg Natriumjodid (= 2,5 Mol.) in 5 cm? reinem Aceton 8 Stunden auf 80° erhitzt.
Bereits nach 15 Minuten begann die Abscheidung der charakteristischen Natriumtosylat-
Blattchen. Sie wurden abfiltriert und mit wenig Aceton und Ather gewaschen (290 mg
= 75%). Das rotbraun gefirbte Filtrat wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand
in Chloroform aufgenommen, mit 2-n. Na,S8,0,-Lésung und Wasser gewaschen, iiber
Na,80, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Es wurden 360 mg (= 689,) rotbrauner
Sirup erhalten, der eine schwach positive Reaktion auf Schwefel gab. 290 mg Sirup
wurden in Benzol-Petrolather (1:2) gelost und iiber 6 g Al,0; chromatographiert. Jede
Fraktion wurde mit je 30 cm?® Losungsmittel eluiert. Die mit Benzol-Petrolither (2:1)
eluierten Fraktionen lieferten wenig lange Nadeln, die nach Umkrystallisieren aus Ather-
Petrolather und Ather-Pentan bei 83,5—85° schmolzen. [«)2 ==+ 72,30 4 4° (¢ = 0,598

in Chloroform). Der Stoff konnte nicht weiter untersucht werden. Erst die mit Benzol-
Ather-Gemischen und reinem Ather eluierten Fraktionen lieferten die Hauptmenge als
gelben Sirup, der nicht krystallisierte.

Bei den Versuchen, diesen Sirup mit Raney-Nickel katalytisch zu entjoden, wurde
nur wenig Wasserstoff aufgenommen. Daher wurden diese Versuche abgebrochen.

2-Desoxy-p-fucose-3-methylither (p-Diginose) (IV).

70 mg 2-Desoxy-«-methyl-p-fucosid-<1,5%-3-methylather (XXIV), Sirup vom
Sdp. 50—70° (0,08 mm), wurden mit 2 em® 0,1-n. H,SO, versetzt und 1 Stunde auf 60°
erwirmt. Nach Erkalten wurde mit frisch gefilltem und neutral gewaschenem BaCO,
neutralisiert, kurz auf 60° erwidrmt und nach Erkalten durch ein mit BaCO; und an-
schliessend durch ein mit gewaschener Kohle gedichtetes Filter abgenutscht. Die farb-
lose, klare Losung wurde nach Zusatz von einer Spur BaCO, im Vakuum bei 30—40°
eingedampft. Der Riickstand wurde mit Ather ausgezogen, die dtherische Losung filtriert,
eingedampft und der Riickstand im Molekularkolben destilliert. Die Hauptmenge (0,02mm,
55—70° Badtemperatur), ein farbloser Sirup, 58 mg (= 90%), krystallisierte nicht;
Fehling’sche Losung wurde in der Warme reduziert; der Zucker gab eine blaue Keller-
Kiliani-Reaktion und zeigte [oc]})8 =+ 56,20 4 4° (¢ = 0,683 in Wasser).

17,112 mg Subst. zu 2,5050 cm?; I =1 dm; ac})g = + 0,380 4 0,04°

Krystallisierte Sarmentose zeigte nach Literatur!) [a]lp = +15,8° (in H,0), fur
krystallisierte Diginose?) wurde [a]p ==+ 55° (in H,0) gefunden.

1y W. A. Jacobs, N. M. Bigelow, J. Biol. Chem. 96, 955 (1932).
2y C. W. Shoppee, T. Reichstein, Helv. 25, 1611 (1942).
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S-Benzylthiuroniumsalz des 2-Desoxy-p-fuconsiure-3-methylathers
(p-Diginonséure) (XXV).

50 mg siruposer 2-Desoxy-p-fucose-3-methylither wurden in 1 em® Wasser mit
70 mg Brom nach der von Shoppee und Reichstein angegebenen Methode!) oxydiert. Der
rohe 2-Desoxy-p-fuconsidure-lacton-3-methylather destillierte im Molekularkolben bei
0,01 mm und 80—90° Badtemperatur als farbloses, atherlosliches Ol und wog 35 mg.
Er wurde mit 3 cm? 0,1-n. Bariumhydroxyd-Losung in das siruptse Bariumsalz iiber-
gefiihrt. Zur weiteren Verarbeitung erwies es sich als vorteilhaft, das Bariumsalz amorph
auszufillen?), was durch Verreiben mit wenig Aceton gelang. Das mit wenig Aceton ge-
waschene und im Vakuum getrocknete farblose Pulver (40 mg) wurde in wenig Methanol
gelost und mit 35 mg S-Benzylthiuroniumsulfat in bekannter Weise!) umgesetzt. Das
resultierende Salz krystallisierte nach Befeuchten mit Aceton. Nach Abnutschen und
Waschen mit wenig Aceton wurden 25 mg Blattchen erhalten, die nach Umkrystallisieren
aus wenig Methanol-Aceton bei 130—131° schmolzen. Zur Drehung wurde 2 Stunden bei
35° getrocknet. [a]g’ -~ —10,8% 4 3% (c = 0,887 in Methanol).
8,954 mg Subst. zu 1,0094 cm?; [ =1 dm; o}y = —0,096° 0,03
Zur Analyse wurde 14 Stunden im Hochvakuum bei 30° iiber P,Oy getrocknet.
3,239 mg Subst. gaben 6,20 mg CO, und 2,05 mg H,0 (Schweinchen) (¥. W.)
0 H,,0,N,S (344,42) Ber. C 52,31 H 7,029%
Gef. ,, 52,24 ,, 7,08%

Der Mischschmelzpunkt mit authentischem Salz der p-Diginonséure vom Smp. 134—
1359 (Lit.?) 136°) lag bei 129—131°, mit entsprechendem Salz der »-Sarmentonsiure vom
Smp. 140—142° (Lit.?) 145°) bei 126-—134°.
Die spezifischen Drehungen [«]p betrugen fiir:
S-Benzylthiuroninmsalz der p-Diginonsiure = —9,2°8%),
S-Benzylthiuroniumsalz der p-Sarmentonsiure ==+ 6,5°9).

Die Mikroanalysen wurden teils im Laboratorium von F. Weiser Basel (F. W.),
teils im mikroanalytischen Laboratorium der Organisch-chemischen Anstalt der Uni-
versitit Basel (0. A.) ausgefiihrt.

Zusammenfassung

2-Desoxy-D-fucose-3-methylither wurde ausgehend von 2-Des-
oxy-D-galaktose synthetisiert und erwies sich als identisch mit
Diginose.

Pharmazeutische Anstalt der Universitit Basel.

1) C. W. Shoppee, T. Reichstein, Helv. 23, 990 (1940).
2) Vgl. E. Vischer, T. Reichstein, Helv. 27, 1332 (1944).
3) C. W. Shoppee, T. Reichstein, Helv. 25, 1611 (1942).





