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UEBER DERIVATE DER D-XYLOSE 
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zlleammenfaasuo~l:2-bPropyliden-D-xylose wird durch Mesylierung, Umsatz rnit Ammoni,ak und 
anschliessende alkalische Verseifung in die 1%bPropyliden-5-deoxy-S-amino-D-xylose iibergefiihrt, 
die selbst und als Methansulfonsaures Salz kristallin erhalten wurde. 

Fti~ die 1:2-isoPropyliden-D-xylose’ (Monoaceton-r+xylose) (1) wurde eine verbes- 
serte Darstellung ausgerbeitet. Die Kondensation dieser Verbindung mit einem Mol. 
Methansulfonsaurechlorid (Mesylchlorid) in Pyridin ergab die 1:2-i.soPropyliden-5- 
mesyl-Dxylose. (II), die Behandlung mit zwei oder mehr Mol. Mesylchlorid die 
1:2-isoPropyliden-3:5-dimesyl-D-xylose (III), beide kristallin und in guter Ausbeute. 

Aus der Dimesylverbindung werden die Mesylgruppen bei hoherer Temperatur 
(100”) durch wassrige KOH abgespalten aber unter gleichzeitiger Zersetzung. 
Alkoholische KOH fiihrt in guter Ausbeute zu der-schon frtiher beschriebenen2- 
1:2-i.soPropyliden-3:5-anhydro-D-xylose (IV). Der merkwtlridge Vierring in dieser 
Substanz wird durch w&rige NaOH oder KOH in der Hitze ohne Waldensche 
Umkehrung zur Monoaceton-Dxylose aufgespalten. 

Bei der Behandlung der Dimesylverbindung mit NH, in Methanol bei 100” wird 
der 5-sttidige (prim&e) Mesoxylrest durch -NH, ersetzt. Die 1:2-isoPropyliden-3- 
mesyl-5-deoxy-5-amino-D-xylose (V) konnte kristallin in guter Ausbeute sowohl als 
methansulfonsaures Salz wie als frei Base gewonnen werden. Die 3-Mesylgruppc 
liess sich durch KOH in Methanol abspalten. Mam erhllt so die 1:2-isoPropyliden-5- 
deoxy-5-amino-D-xylose (VI) ohne Schwierigkeit in kristalliner Form, als methan- 
sulfonsaures Salz oder als freie Base. Auf etwas anderem Wege war sie schon frtiher 
hergestellt wordden, allerdings nicht kristallin.3 

Die gleiche Verbindung (VI) wird aus der 1:2-isoPropyliden-5-mesyl-D-xylose (II) 

ebenfalls mit NH3 in Methanol gewonnen. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir such an dieser Stelle fur 

ihre Untersttitzung dieser Arbeit. 

VERSUCHE 

1:2-isoPropyliden-D-xylose (I). 1 65 g 1:2-3:5-Di-isopropyliden-D-xylosti werden 
durch krlftiges Schtitteln in 500 cm3 Wasser verteilt und nach Zugabe von 1,3 cm3 
konz. HCl (d = 1,18) 3,5 Stunden geschiittelt. Nach Neutralisation mit einer gesat- 
tigten Sodaliisung und nach dem Eindampfen i.V. wird der Riickstand mit A&on 

+ Siche Dr-Dissertation M. Burgdorf, UniversitEt Bonn (1956). 
1 0. Svanherg u. K. Sjiiherg, Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 56, 863 (1923). 
* P. A. Levene u. A. L. Raymond, J. Bid. Chem. 102, 317 (1933). 
* S. Akiya u. T. Osawa, J. Pharm. Sot. Japan 76, 1276 (1956); Chem. Abstr. 51,4284a (1957). 
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ausgezogen, die Acetonlijsung wird i.V. eingedampft und der sirupiise Riickstand bei 
etwa 0,4 Torr fraktioniert destilliert. Nach einem sehr geringen Vorlauf (Ausgangs- 
material) geht die 1:2-isoPropyliden-D-xylose bei 140-141” iiber, die letzten Anteile bis 
etwa 150”. Das zunlchst sirupiise Destillat erstarrt nach einigen Tagen im Kilhl- 
schrank kristallin. Die Ausbeute ist fast quantitativ (52,8 g). Die Substanz ist sehr 
hygroskopisch. Sie schmilzt zwischen 40 und 50”. Ihre Drehung in Wasser: [a]E2 = 
- 19,9” stimmt mit den Angaben der Literaturr iiberein. 

1:2-isoPropy/iden-5-mesyl-D-xylose (II). Eine Lbsung von 19 g (100 mMo1:) 
1:2-isoPropyliden-D-xylose(l) in 100 cm3 abs. Pyridin wird unte Ktihlung mit Eis- 
Kochsalz tropfenweise mit 8,5 cm3 (110 mMo1) Methansulfochlorid versetzt. Nach 
einstilndigem Aufbewahren im Kiihlschrank wird die Liisung in 400 cm3 Eiswasser 
eingeriihrt, es wird ftinf-sechs ma1 mit CHCl, ausgeschtittelt und die vereinigten 
Chloroformliisungen werden, nach dem Waschen mit KHSO,-Liisung und mit 
Wasser und nach Trocknen mit NasSO,, mit Petrollther bis zur bleibcnden Triibung 
versetzt. Es scheidet sich die 1:2-isoPropyliden-5-mesyl-~xylose in feinen farblosen 
schon sehr reinen Kristallnadelchen ab. Die Substanz schmilzt bei 129”, beim weite- 
ren Erhitzen kristallisiert sie wieder urn dann erneut bei 133” zu schmelzen. Ausbeute 
19,5 g, d.i. etwa 73 % d. Th., [a]:’ = -0,68 x 5/0,1607 x 1 = -21,2” (in Methanol). 
(C,H,,O,S (268,28). Ber. C, 40,3; H, 6,Ol; S, 11,95. Gef. C, 40,49; H, 6,15; 

S, 12,13). 
1:2-isoPropy/iden-3:5-dimesyf-D-xyfose (III). Eine LSsung von 19,0 g (0,l Mol) 

1:2-isoPropyliden-D-xylose’ in 120 cm3 abs. Pyridin wird unter Kiihlung mit Eis- 
Kochsalz und unter krlftigem Rilhren im Lauf von etwa Stdn. tropfenweise mit 32 
ccm (= 47,5 g = 0,415 Mol) Methansulfochlorid (=Mesylchlorid) versetzt. Nach 
weiteren 2,5 Stunden bei etwa 0” wird die Mischung, aus der sich Pyridiniumsalze 
abgeschieden haben, in dtinnem Strahl unter kraftigem Riihren in 750 ccm Eiswasser 
eingegossen. Das dabei ausfallende, hlufig schon kristalline Dimesylderivat wird 
durch Umkristallisieren aus 250 ccm Methanol gereinigt. Ausbeute 32,5 g, d.i. 94% 
d. Th., [a]:’ = -0,67” x 5/0,1502 x 1 = -22,3”(in CHCl,) (C,,H,,O,S, (346,4). 
Ber. C, 34,67; H, 5,24; S, 18,51. Gef. C, 34,70; H, 5,28; S, 18,24). 

Die Substanz ist leicht lijslich in Chloroform, in heissem Wasser, Methanol und 
Aethanol, schwer bis unlijslich in Aether und Petrollther. Sie reduziert Fehling erst 
nach saurer Hydrolyse. 

l:ZisoPropyliden-3:5-anhydro-~xylose (IV). 29.5 g Sbst. (111) werden in 
einer frisch hergestellten, klarfiltrierten Liisung von 250 g KOH in 1800 cm3 abs. 
Alkohol 20 Stunden lang geschtlttelt. Dabei geht die Dimesylverbindung allmlhlich 
in Losung und es kristallisiert das Kalium-methansulfonat in charakteristischen feinen 
Nadeln aus. Die filtrierte Losung wird unter Eisktihlung durch Einleiten von CO, 
miiglichst neutralisiert, von dem dabei ausfallenden Kristallbrei wird nach Ver- 
diinnen der Mischung mit 500 ccm abs. Aethanol mijglichst vollstandig abfiltriert, 
mit abs. Alkohol gut ausgewaschen und es werden die vereinigten Filtrate i.V. 
eingedampft. Dabei noch manchmal sich ausscheidende weitere Salze werden 
ebnfalls abfiltriert. Der Verdampfungsriickstand wird mit abs. Chloroform verrieben, 
der klar filtrierte Chloroformauszug wird mit Na,SO, getrocknet, mit Kohle geklart, 
i.V. zum Sirup eingedampft und dieser fraktioniert destilliert. Bei 0,08 Torr geht die 
Anhydroverbindung zwischen 53 und 54” iiber. Das Destillat erstarrt nach kurzer 
Zeit im Kiihlschrank kristallin. Ausbeute 12,5 g, d.i. 85 % d. Th. Zusammensetzung, 
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Schmelzpunkt (16-17”) und Drehung [[a]E5 = 14.3” (in Wasser)] stimmen mit der 
Literatur2 t&rein. 

1:2-isoPropyliden-3-mesyl-5-deoxy-5-amino-D-xylose (V). 6 g 1:2+oPropyliden- 

3:5-dimesyl-D-xylose(III) werden mit 75 cm3 einer bei 0” gesattigten Losung von NH, 
in abs. Methanol im Einschlussrohr (kalt einfiillen!) 6 Stunden lang auf 100” (Wasser- 

dampf) erhitzt. Die erkaltete, schwachgelbe Lijsung hinterlasst nach dem Eindampfen 
einen kristallinen Rtickstand, Methansulfonat (Salz) der 1:2-isoPropyliden-3-mesyl- 
5-deoxy-5-amino-D-xylose in fast quantitativer Ausbeute. In Wasser, in Methanol und 
Alkohol ist das Salz in der Hitze loslich. Durch L&en in heissem Methanol und 
Abkiihlen der mit Aether versetzten Losung lasst es sich leicht umkristallisieren. Es 

schmilzt bei 201”, [a]:’ = +0,17 X 5/0,1854 X 1 = +4,58”(in Wasser) (C,,H,,O,NS, 
(363,41). Ber. C, 33,04; H, 5,82; S, 17,65; N, 3,85. Gef. C, 33,30; H, 5,81; S, 
17,60; N, 3,84). 

Zur Gewinnung der freien Base werden 10,O g des Methansulfonats in 350 cm3 abs. 

Methanol mit einer Losung von 1,57 g KOH in 40 cm3 abs Methanol versetzt. Es 
kristallisiert bald ein Teil des Kalium-methansulfonats aus. Das Filtrat wird zur 
Trockne verdampft und der Riickstand mehrfach mit CHCl, ausgezogen. Nach dem 
Verdampfen dieser Lbsung hinterbleibt die Base als Sirup, der aber meist bald 
kristallisiert. (Reiben). Ausbeute quantitativ. Aus einer Mischung von Benz01 mit 
Ligroin (1 zu 6) lhst sich die Verbindung umkristallisieren. Sie schmilzt dann bei 89”. 
Sie ist leicht liislich in Wasser und in den meisten organischen Losungsmitteln, bis auf 
Ligroin und Petrolather. Die wassrige Liisung reagiert alkalisch. Fehling wird erst 
nach saurer Hydrolyse reduziert. [a]E5 = -0,22” x 5/0,1225 x 1 = -9,O” (in 
Methanol). (C,H,,O,NS (267,30). Ber. C, 40,42; H, 6,41; N, 5,24; S, 11,99. 
Gef. C, 40,41; H, 6, 40; N, 5,15; S, 11,96). 

1 :2-isoPropyliden-5-deoxy-5-amino-D-xylose.3 (VI) (A) Eine Losung von 1 g 1 :Ziso- 
Propyliden-5-mesyl-D-xylose(I1) in 12,5 cm3 bei 0” mit NH, gesattigtem Methanol 
wird im geschlossenen Gef;iss sechs Stunden lang auf 100” (siedendes Wasserbad) 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen, zuletzt in Eis-Kochsalz, wird die Liisung i.V. zu einem 
schwach gelben Sirup eingedampft. Durch Au&en in Methanol und versetzen 
dieser Losung mit Aether bis zur ersten bleibenden Triibung erhalt man die l:Ziso- 
Propyliden-5-deoxy-5-amino-D-xylose als methansulfonsaures Salz in schon recht 
reinen Kristallen vom Schmelzpunkt 146147”. Ausbeute, zusammen mit einer weiteren 
aus der Mutterlauge durch Einengen gewonnenen Portion 0,93 g, d.i. 88 % d. Th. Die 
Substanz ist leicht lijslich in Wasser, lbslich in Methanol, schwer bis unlijslich in den 
‘sonstigen gebrauchlichen organischen Lijsungsmitteln. Die Losung in Wasser reagiert 
gegen Lakmus neutral. [a]:’ = -0,34” x 5/0,1985 x 1 = -8,5” (in Wasser) 

(C,H,,O,NS (285,32). Ber. C, 37,88; H, 6,75; N, 4,90; S, 11,21. Gef. C, 37,88; 
H, 6,71; N, 4,91; S, 11,24). 

Das gleiche Salz kristallisiert beim Zusammengeben einer Lbsung von 1:2+oPro- 

pyliden-5-deoxy-5-amino-D-xylose( 1 g in 25 cm3 CHCl,) mit einer Losung von 0,508 g 
Methansulfonsaure in 10 cm3 abs. Aether-am Besten beim Animpfen-in fast 
quantitativer Ausbeute aus. 

(B) Eine, wenn niitig mit Kohle geklgrte, Liisung von 5,5 g 1:2-isoPropyliden-3- 
mesyl-5-deoxy-5-amino-D-xylose(V) in 220 cm3 abs. Methanol wird mit einer Losung 
vor 22 g KOH in 350 cm3 abs. Methanol 30 Stunden lang riickgekocht. Nach dem 
Abkiihlen haben sich 1,6 g, d.i. etwa 315 der berechneten Menge Kaliummesylat 
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kristallin abgeschieden. Das Filtrat wird bis zur vollstandigen Abscheidung von 
K&O, mit CO, gedttigt (2 Stunden), es wird vom Salz abgesaugt und das Filtrat i.V. 
zur T rockne verdampft. Der Riickstand wird mehrfach mit Benz01 extrahiert; die 
vereinigten Benzollosungen werden i.V. eingedampft. Der Riickstand kristallisiert 
beim Anreiben. Die Substanz kann durch Versetzen der Losung in Benz01 mit 
Ligroin bis zur schwachen Triibung und Abkiihlen der Mischung auf etwa -20” 
weiter gereinigt werden. Sie ist leicht lijslich in Wasser und Methanol, Rislich in 
Benzol, Aceton und Chloroform, schwer in Aether, so gut wie unliislich in Ligroin und 
Petrolather. Die wassrige Liisung reagiert alkalisch. Die reine Substanz schmilzt 
bei 92-93”. Ausbeute 3,89 g, d.i. 71% d. Th. Auch in reinem kristallinen Zustand 
ist die Substanz nicht sehr haltbar. Schon nah einigen Tagen beginnt sie sich unter 

Verfiarbung zu zersetzen. [cr]E5 = -0,19 x 5/0,0760 x 1 = -l2,5” (in Methanol). 

(C,H,,O,N (189,21). Ber. C, 50,80; H, 7,99; N, 7,40. Gef. C, 50,92; H, 7,94; 
N, 7,15). 


