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(Eingegangen am 2. April 1953) 

Die Darstellung der Tetrrtacetyl-2-d-ribofuranose und der Tetra- 
ncetyl-d-d-ribose wird verbessert. Fiir die Tetraacetyl-p-d-ribo- 
pyranoae wird ein iibersichtlicher Strukturbeweis uber die Ribose- 
mercaptale erbracht. Ferner wird &us ihr durch Umlagerung mit 
Zinkchlorid und Gegenstromverteilung die reine Tetraaeetyl-a-d- 
ribopyranose, &us der Tetrrtacetyl-p-d- die reine Tetraacetyl-a-d-ribo- 
furanose gewonnen. 

Aus den Untersuchungen von F. P. P h e l p s ,  H. S. I sbe l l  und W. Pigman')  und 
von H. Bredereck  und E. Bergerz) uber die Mutarotation der &Ribose geht hervor, 
daB in Liisungen die Ribose als a- und P-Funtnose und -Pyranose vorliegt, die sich in 
einem chemiachen Gleichgewicht befinden. Auf Grund von Versuchen, die an spiiterer 
Stelle beschrieben werden, kann man f i i i  die einzclnen Umlagerungen der Ribose das 
folgende Schema aufstellen: 

p-d-Ri bopyranc )se a-d-Rilmpgranose 
_.-5 ;=t k . . -  

k 5  2 
flZ-d-Ribose 

@-d-Ribofuranose a-d-Ri hofnranose 

Die spezifische Drehung der Ribose, die sich a m  den cinzelnen Drehwerten der im 
Gleichgewicht vorliegenden Ribosefonnen zusammensetzt, ist stark temperaturabhangig. 
Sowohl in Waeser als auch in Pyridin erhiilt man mit steigender Temperatur laufend 
tiefere Drehwerte (siehe Tafel 1). Da nun die Drehung ein gewiases Ma8 fi i r  die Zusttm- 
mensetzung der im Gleichgewicht stehenden Riboseformen darstellt, wird also auch die 
Lage der obigen Gleichgewichte erheblich von der Temperatrir bceinflu8t3). Durch hohe 
Temperaturen miissen solche Formen begiinstigt werden, die weniger stark nach links 
drehen. I n  Pyridin lassen sich die einzelnen vorliegenden Riboseformen durch einen 
Zusatz von Essigsiiureanhydrid als bestiindige Acetate abfangen und z.T1. isolieren. Man 
kann dann ersehen, wie die einzelnen Gleichgewichte bei den verschiedenen Tempera- 
turen liegcn. 

Tafel 1. Die  spez i f i sche  D r e h u n g  d e r  d - R i b o s e  be i  verschiedenen  

00 ~ 100 200 Tempe- I 
ratmr ! 

*) Auszug &us der Habilitationsschrift von H. Zinner ,  eingereicht in der Mathe- 

I )  J. Amer. chem. SOC. 56, 747 [1934]; Bur. Standards. H.es. 20,774 [1938]. 
?) Chem. Ber. 78,956 "401.  
3, Eine iihnliche, starke Temperaturabhangigkeit bcsteht auch beim Gleichgewicht 

matisch-NaturwiRsenschaftlichen Fakultiit der Universitiit Jena, 1952. 

der a- und P-Trityl-ribofurmose; H. Zinner ,  Chem. Ber. 86,496 119531. 
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Die Tetraacetyl-P-d-ribopyranose 
Die d-Ribose liegt in Pyridin bei einer Temperatur von Oo, wo sie stark 

nach links dreht, hauptsachlich als ?-Pyrenose vor. Denn nach dem vor- 
sichtigen Acetylieren mit Essigsaureanhydrid lassen sich 80 yo d. Th. Tetra- 
acetyl-?-d-ribopyranose isolieren. 

Da aber beim Isolieren immer Verlusta uuftreten, ist in dem Glcichgewicht mit cinem 
noch. hoheren Prozentsatz (von etwa 85% d.Th.) an p-Ribopyranose zu rechnen. A u k -  
dem crhiilt man noch 3% ucetylierte P-Kibofuranose und 9% einas Sirups, der nach rechtv 
dreht und als ein Gemisch von Tetraacetyl-Verbindungen der beiden a-Yoroien unzu- 
sehen ist. 

Fur die schon langer bekannte Tetraacetyl-~-d-ribopyranose4) steht ein 
direkter, ubersichtlicher Strukturbeweis noch aus. Er kann durch eine Syn- 
these der Tetraacetylpyranose aus den Ribosemercaptalen erbracht werden : 
Ein Ribosemercaptal wird erst trityliert und dann acetyliert zu dem 5-Trityl- 
2.3.4-triacetyl-d-rib6semercaptal 5,  (I). Spaltet man daraus mit Quecksilber- 
chlorid in waBrigem Aceton die beiden Mercaptan-lteste ab, so gewinnt man 

OR 
HC/--- 

I 
W(SR), HCO 
H C . 0 . h  H+ .O. Ac( HC e 0 . A ~  
H& - o . A ~  HC * 0 -Ac HC-O-BC 0 
HC . O - A c  HC * 0 . AC H C . 0 . k  ~ 

(7H I I 
CH,.O.Trityl CH,.O*R 2 

I 11: R = Trityl IV: R = H 
111: R = H V: R = AC 

die nicht krist allisierte, aber analysenrein crhaltliche 5-Trityl-2.3.4-triacetyl- 
nl-d-ribose (11). Aus ihr wird nun der Trityl-Rest mit Bromwasserstoff in 
Eisessig abgespalten, also unter Bedingungen, unter denen die drei Acetyl- 
gruppen nicht angegriffen werden. Es mu13 sich auf diese Wcise die 2.3.4- 
Triacetyl-al-d-I.ibose (111) bilden, die von sclbst in die cyclische Halbacetal- 
form iibergeht. 'Cl'egen der Rlockierung der 2- ,  3- und 4-Stellen besteht jetzt 
nur noch die Moglichkeit zur Bildung einer 2.3.4-Triacetyl-d-ribopyranose (IV). 
I'm cine Acylwandernng und damit eine TTmlagerung auszuschliefien, wird 
diese Pyranose nicht erst isoliert, sondern sofort, wie sic in der Losung bei Oo 
anfallt, mit Essigsaixreanhydrid und P-vridin zur Tetraacctyl-d-ribopyanose (V)  
acetyliert . 

Diese ist identisch mit der Tetraacetyl-Verbindung, die man durch direktes 
Acetylieren der d-Ribose bei Oo zu 80% crhalt. Sic gehort der P-ltcihc an, 
da sie als liilbsdrehende Verbindung, wie wir noch naher sehen werdcn, durch 
Zinkchlorid in eine rechts drehende Tetraacetyl-cr-ribose umgclagert wird. 
Damit ist fur dic fragliche Tetraacetyl-Verbindung die Struktur einer Tetra- 
acetyl-?-d-ribopyranose erwicsen. 

4, P. A. Levene u. R. St. Tipson,  Journ. biol. Chem.92,lOQ [1931]. 
s, H. Zinner, Chem. Ber. 88,496 [1953]. 
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Die Tetraacetyl-P-d-ribofuranose 
Beim Erhohen der Temperatur werden die Gleichgewichte der Ribose stark 

auf Kosten der P-Pyranose zugunsten der p-Furanose verschobene), die an- 
acheinend weniger stark nach links dreht als die $-Pyranose; auch die An- 
teile der u-Formen nehmen etwas zu, jedoch nicht sehr erheblich. 

In  reinem Essigsaureanhydrid als Losungsmittel wird durch hohe Tempe- 
ratur die Bildung der P-Furanose ebenso begiinstigt wie in Gegenwart von 
Pyridin. Denn beim Acetylieren von Ribose ( log )  mit einem grol3en Uber- 
achuB7) von Essigsiiureanhydrid bei 136O gewinnt man 43 yo d.Th. (9.2 g) 
reine Tetraacetyl-P-furanose, 17 yo (3.6 g) Tetraacetyl-P-pyranose und 21 o/o 
(4.4 g) Acetate der u-Formen. Dieses Verfahren eignet sich sehr gut zur Dar- 
stellung der Tetraacetyl-P-d-ribofuranose. 

Die Ausbeute betriigt hier mehr als 43% d.Th., wenn man bedenkt, daO als Neben- 
produkte noch 3.6 g Tetraacetylribopyranose und 4.4 g rohe, sirupose Acetyl-a-ribose an- 
fallen, aus denen sich durch Entacetylieren muhelos 3.4 g freie Ribose zuriickgewinnen 
lassen. Zur Daratellung der 9.2 g Tetraacetyl-P-d-ribofuranose sind also nur 6.6 g Ribose 
verbraucht worden. Die Ausbeute steigt so auf 65% d.Th. an; das sind fiinfmal mehr 
ah nach dem alten Verfahren (13%) uber die Trityl-triacetyl-d-riboses). 

Die Acetyl-ribosen werden entweder katalytisch mit Bariummethylat in 
Methanol oder durch Erhitzen mit 0.2 n Salzsiiure entacetyliert. Die saure 
Entacetylierung eignet sich besonders fur die Acetyl-a-ribosen : Nach been- 
deter Hydrolyse filtriert man durch eine mit einem Anionen-Austauscher ge- 
fiillte Saule, wobei aul3er den Sauren auch die Verunreinigungen der u-Acetyl- 
Verbindungen weitgehend zuriickgehalten werden. Nach dem Eindampfen der 
neutralen Losung gewinnt man so eine reinere Ribose als nach dem Verfahren 
mit Bariummethylat . 

Der Strukturbeweis der Tetraacetyl-$-d-ribofuranose ist schon bekannta). 

Die  Tetraacetyl-ix-d-ribopyranose 
Die beiden a-Formen der Ribose werden, wie schon erwiihnt wurde, in den Gleich- 

gewichten mit steigender Temperatur etwas begiinstigt. Xach dem Acetylieren erhiilt 
man sie als Tetraacetate im Gemisch mit den beiden Tetrertcetyl-P-ribosen, die man durch 
Kristallisation weitgehend abtrennen kann. Die beidcn a-Verbindungen. die aus der 
Mutterlauge als Sirup isoliert werden, laasen sich aber nicht voneinander trennen. Sie 
sind beide in allen Lijsungsmitteln gleich gut loslich, und wegen ihrer fehlenden Krietalli- 
twtionsflhigkeit kann man sie nicht wie die P-Verbindungen nebeneinander anskristalli- 
sicren lessen. Zur Darstellung der reinen Tetraacetyl-a-p-yranose- und a-furanose mu0 
deshalb ein anderer Weg eingeschlagen werden. 

Allgemein werden 9-Zuckeracetate in Essigsaureanhydrid durch Zink- 
ohlorid zum Teil in a-Zuckeracetate gleicher Ringform umgelagert 9). Dieser 
Umlagerung, die sich an Hand der Drehungsanderung genau verfolgon Mt, 

6, H. Zinner ,  Chem. Ber. 83, 163 [1950]. 
7) \Venn das Essigsiiureanhydrid nicht in einem grol3en a e r s c h u 0  angewtlndt wird, 

8, H. Bredereck  u. E. Berger ,  Chem. Ber. 81,51 [1948]. 
0) C. S. H u d s o n  u. J. 31. J o h n s o n ,  J. Amer. chem. Soc.37, 1272 [1915]; C. S. 

ist die Ausbeute a n  Tetraacetyl-P-d-ribofuranose geringer. 

H u d s o n  u. K. K. Dale ,  J .  Amer. chem. SOC. 37, 1281 [1915]. 
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unterliegt auch die Tetraacetyl-P-d-ribopyranose. Die spezifische Drehung (in 
Essigsaureanhydrid) geht dabei in 48 Stdn. von -62.5O bis auf einen kon- 
stanten Endxvert von -3S.SO zuriick. 

Beim Aufarbeiten des Ansatzes gewinnt man durch Kristallisation von 
13.2 g eingesetzter Tetraacetyl-P-d-ribopyranose 10.2 g nicht umgelagerte 
Substanz zuriick. Aus der Mutterlauge wird die rohe, sirupose Tetraacctyl-a- 
d-ribopyranose (2 . i  g) isoliert ; sie zeigt eine spezifische Drehung von -k 46.1O 
in Methanol und cnthalt als Verunreinigung nur noch eine geringe Menge 
P-Verbindung. &lit Hilfe der Gegenstromvertoil~iiig~~) gelingt es, die Tetra- 
acetyl-x-d-ribopyranose von der p-Verbindung zu befrcien und rnit einem 
[a]: : +50.7O rein darzustellen. 

Die Gegenstromverteilung w i d  durchgefiihrt mit 20 GefiiRen in einem Losungsrnittel. 
gemisch aus Methanol, Wasser, Chloroform und Benzin, das zwei Philsen rnit gcnugentl 
nnkrschiedlichen spezifischen Gewichten bildct und einen brauchbaren Verteilungskoeffi- 
zient.cn fur die Tetraacetyl-Verbindung besitzt. Nach beendeter Verteilung befindet sich 
in den GcfiiBen 7 bis 12 die Hauptmenge der Sfibstanz, die jctzt. eine spezifische Drehung 
von +50.70 besitzt und ah reine Tetraacetyl-.x-d-ribopvwa.nose anzuuehen ist. Sie kann 
nicht ziir Krista.llisntion gcbracht werden. 

________ ____~ __ __ 

Die  Tetraacetyl-a-d-ribofuranose 
Die Tetraacetyl-P-d-ribofuranose wird ebenfalls in Kssigsaureanhydrid rnit 

Zinkchlorid zuin Teil in die Tetraacetyl-a-d-ribofuranosc umgelagert. Die Um- 
lagerung verliiiift hier bei der Tetraacetylfuranose vie1 schneller als bei der 
Tetraacetylpyranose; sie ist schon nach 150 Min. (gegeniiber 48 Stdn.) be- 
endet. Die spezifische Drehung in Essigsaureanhydrid andert sich dabei von 
-3.40 (4Min. riach Auflosung der Substanz) bis zu einem konstanten End- 
wert von + 19.3O. 

Reim dufarbeiten erhiilt man von 5.78 g eingesetzter Tetraacetyl-P-d- 
ribofuranose 3.95 g nicht umgelagerte Substanz zuriick. Die bei der Um- 
lagerung entstandene Tetraacetyl-a-d-ribofuranose (1.71 g) gewinnt man als 
Sirup rnit einer spezifischen Drehung von -t71.60 in Methanol. Die Reini- 
gung des Rohproduktes erfolgt wieder mit Hilfe der Gegenstromverteilung 
wie bei der Tetraacetylpyranosc. 

Die Drehungen der Substanzen aus den einzelnen VerteilungsgefiiBen weisen darauf 
hin, dal3 sich in den GefiilJen 5 bis 11 die reine Tetraacetyl-a-d-ribofuranose mit einer 
spezifischen Drehung von +78.7O in Nethanol befindet. Auch die GefaBe 1 bis 4 enthalten 
ziemlich reine a-Verbindung, die Substanzen aus den GefiiBen 12 bis 20 zeigen fortschrci- 
tend tiefere Drehwerte. Hier befindet sich die @-Verbindung, rnit der die a-I'erbinduns 
verunreinigt war. 

Die  Tc t r sace ty l -n l -d - r ibose  
Die iiichtcyclische Aldehydform der d-Ribose kann in den Gleichgewichten 

nur in gunerst geringer Menge vorliegen. Denn eine wal3rige Losung von 
Ribose gibt nicht einmrtl mit einew sehr empfindlichen Iteagens, mit Fuchsin- 
schwefliger Saure, die charakteristische Farbreaktion auf freie Aldehyde. Dern- 
gcmiil3 kann man die Tetraacctyl-al-rl-ribose auch nicht durch direkt,es Acety- 
lieren der Ribose darstellen. 

lo) L. M. Craig.  Fortschr. d. &em. Foruch., Bd. 1. 992-424 [1949]; A. M. R.auen 
11. W. St .amen,  Chemie-1ng.-Techn. 21, 259 [1949]. 

~~~ ~~~ 
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Das Gleichgewicht der verschiedenen Formcn der Aldosen murj ouch vom 
p~ dcr Losung abhiingig sein; nach E. Pacsull)  liegen sie in stark sauren 
Medien zu einem grofien Teil in der Aldehydform vor. Deswegen bilden die 
Aldosen nur in stark saurer Losung mit Mercaptatn die Mercaptale, die sich 
von der Aldehydform ableiten. 

Am den durch Acetylieren der Ribosemercaptde12) erhaltenen Tetraacetyl- 
d-ribosemercaptalen gewinnt man durch Abspalten der Mercaptan-Reste die 
Tetraacetyl-al-d-riboselS) nach einem verbesserten Darstellungsverfahren in 
einer Ausbeute von 63% der Theorie. 

Damit sind jetzt alle fiinf moglichen Tetrmcetyl-d-ribosen bekannt ; sie 
sind in der Tafel2 zusammengestellt. 

- ~ - -  __ __ ~ ~ . . _ _ _  _____ ~ - - ~ 

Tafel2. E i g e n s c h a f t c n  d e r  T e t r a a c e t y l - d - r i b o s e n  
__  ~ _ _ . ~ _ _ . _ ~  I__.___.____- 

1 Schmp. 1 Spep. Drehung in Methanol 
~ ~ .~ - ~- _____ ~~ ~~ 

Tetraacetyl-P-d-ribopyranose . . l l O o  1 [a]E:  ---55.4" (c=2.92) 
Tetraacetyl-i-d-ribopyranose . . Sirup I [a]%:  +50.7O (c=3.14) 
Tetraacetyl-P-d-ribofuranose . . . 1 820 [a]; : -15.4O !c= 7.23) 
Tetraacetyl-a-d-ribofuranose . . . 1 Sirup [a]: : +78.7O (c= 3.73) 
TetrascetSII-al-d-ribose . . . . . . . . 100° ' [a]E:  +3.0° ++17.4O (c=4.87) 

Beschreibung der Versuehc 
1.) Die Bes t immung d e r  spezif. D r e h u n g  d e r  d-Ribose  wird in einem Dreh- 

rohr von 2 dm Liinge durchgcfuhrt. EE ist rnit einem Mantel umgeben, der durch zwei 
Schliiuche mit einem Hoppler-Thermostaten verbunden ist und wiihrend der Messung 
mit Wasser von bestimmter Temperatur durchetriimt wird. Die Temperatur des Wassers 
wird so lange konstant gehalten, bis sich der Gleichgewichtadrehwert der Ribose fur diese 
Temperatur eingcstellt hat. Zuniichst wird die Temperatur jeweils um 100 gesteigert 
und der Drehwert gemeesen; zur Kontrolle wird noch einmal bei je urn 100 gesenkter 
Temperatur abgelesen. Die spezif. D r e h u n g e n  d e r  Ribose  in Waaser und Pyridin 
bei den verschiedenen Temperaturen shd in der Tafel 1 zusammengeatellt. 

3.) E i n e  verbesser te  D a r s t e l l u n g  d e r  Tetraacetyl-P-d-ribopyranose: In 
einem kleinen hihalskolben,' der mit Riihrer, Thermometer und Tropftrichter veraehen 
ist, werden 10 g d-Ribose  in 40 ccm Pyridin gelijst und auf Oo abgekiihlt. Unter Riihren 
tropft man langsam 40 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  hinzu und kiihlt dabei den Reak- 
tionskolben durch Eintauchen in eine Kiiltemischung in dem MaBe, daB die Innentempe- 
ratm Oo betragt. Nachdem man 3 Stdn. geriihrt hat, wird die Losung noch 16 Stdn. 
bei 00 aufbewahrt und dann in 200 ccm Eiswasser gegoasen, wobei ein farbloser Sirup 
ausfhllt, der beim Umriihren bald zu Kristallen erstarrt. D i m  werden abgesaugt, mit. 
Wasser gewaschen und getrocknet. Das Filtrat extrahiert man 3mal mit je 25 ccm Chloro- 
form, wascht die vereinigten Extrakte nacheinander mit einer eiskalten Lijsung von 
Kaliumhydrogensulfat, bis dic Chloroform-Schicht pyridinfrei ist, mit einer Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung bis zur Saurefreiheit und schlieDlich mit Wasser. Nach dem 
Trocknen rnit Natriumsulfat wird die Chloroform-Losung i.Vrtk. zn einem dicken Sirup 
eingedampft, den man in wenig heiBem Methanol lost. Beim Abkuhlen gewinnt man 
daraus noch otwas krist. Substanz, die mit der Hauptmenge vereinigt wird. Die Gesamt 

11) C. 1929 11, 1199. 
12) H. Zinner ,  Chem. Ber. 83,275 [1950], 66,496 [ 19531. 
13) H. Zinner ,  Chem. Ber. 83,418 [19jo]. 
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men* der rohen Tetraacetyl-P-d-ribopyranose (18.5 g) wird aus Nethanol und Wasser 
umkristallisiert. Die Ausb. an reiner Substanz bctrilgt 17.0 g (80% d.Th.); Schmp. 1100, 
[a18 : -55.4O (c= 2.92 in Methanol). 

Aus den Muttcrlaugen, besonders aus denen des Chloroformextraktes, gewinnt man 
0.64 g (3% d.Th.) kristallisierte Tetraacetyl-p-d-ribofuranose nnd 1.90 g (9% 
d.Th.) rohe, sirupose T e t r a a c e t y l - i - r i b o s e  mit [ C C ] ~ :  i49.30 (c=2.21 in Methanol). 

3.) D e r K on8 t i t u t i ons b ewe i s f ii r d i e  T e t r aa c e t y 1 - B - d - r i b  o p y r  a n 0 s  e . a) 5 - 
T r i t y l - 2 . 3 . 4  .. t r iacc  t y l - a l - d - r i  b ose : 3 g 5 - T r i  t p l -  2.3.4 - t r iace  tyl-d-ribose-di- 
&thylmercapta15) werden in einem kleinen Zweihalskolben in 30 ccm Aceton geltist und 
unter Riihren mit 2.5 ccm Wasser, 4.5 g gelbem Quecksilber(I1)-oxyd iind einer Losung 
von 5 g Quecksilber(l1)-chlorid in 15 ccni Aceton versetzt. Sachdem man 1 Stde. bei 
ZOO, 2 Stdn. hei 30° und 3 Stdn. bei 40° geriihrt hat, saugt man auf einer Glasfritte ah, 
wobei man zuvor etwas Quecksilberoxyrl in die Saugflasche gegeben hat, wascht mit etwas 
Aceton nach und dampft das Filtrat wieder in Gcgenwart von etwas Quecksilbcroxyd ein. 
Der feste Ruckstand wird 4mal mit j e  15 ccrn Chloroform ausgezogen. Die vereinigtcn 
Extrakte werden filtriert, zur vijlligen Entfernung dcr Quecksilber-Salze mit einer w a h .  
Kaliumjorlid-Losung und dann mit Wasser geschiittelt, iiber Natriumsulfat getrocknet 
und i.Vak. zu eincm dickcn.Sirup (2.2 g) eingedampft. Dieser wird in 50 ccm Ather gr- 
lost und die Liisung in einc flache Schale gegossen. So wie der Ather verdampft, werden 
allmahlich 60 ccm Petrolather (9dp. 50°) nachgegossen. Die Substanz setzt sich dabei in 
fester Form ab. Man giel3t schlicl3lich den iiberstehenden Petrolather ab, wascht vorsichtig 
mit Petrolather nach, laBt an der Luft trocknen und kra tz t  die feste, amorphe Substanz 
von der Wandung der Schale ab. Auf andere \Veise ist die Substanz nicht in fester Form 
erhaltlich; man erhalt sie sonst nur als Sirup. Ausb. 1.95 g (787L d.Th.), [a]% : -4O (c-= 
2.51 in Chloroform), -i-O.3O (c=3.44 in Methanol). 

Die Verbindung reduziert Fehlingsche Losung, ist sehr leicht loslich in Methanol, 
Athanol, Aceton, Benzol, Chloroform, Eisessig und Pyridin, schwer in Petrolather, un- 
loslich in Wasser. 

C,,,HSOO8 (518.3) Ber. C 69.48 H 5.83 Gef. C 70.02 H 6.25 
b) Tet,ractoetyl-P-d-ribopyranose: 1.04 g B-Trityl-2.3.4-triacetyl-al-d-ri- 

bose werden in der Warme in 2 ccm Eisessig gelost, auf 1 5 O  abgekiihlt und rnit 0.28 ccm 
(= 0.405 g) einer 40-proz. Losung ron Rromwasserstoff in Eisessig versetzt. Man kiihlt 
ouf Oo und saugt das ausgefallene Tritylbromid (0.55 g = 85% d.Th.) auf einer GlRsfritte 
ab. Das auf Oo abgekiihltc Filtrat wird mit 5 ccm gckiihltem Pyridin und 0.6 ccm Essig- 
saureanhydrid versetzt, 24 Stdn. bci Oo aiifbewahrt und dann in 150 ccm M'asser gegossen, 
wobei ein Sirup ausfallt, der hauptsiichlich aus T r i t y l c a r b i n o l  hesteht. Xach lstdg. 
Stehonlassen filtriert man und extrahiert das klare Filtrat 4mal rnit je 15 ccni Chloro- 
form. Die rereinigten Chloroform-Ausziige aerden nacheinander rnit kalten Losungen 
von Eialiumhydrogensulfat, Natriumhydrogencarbonat iind schliellich rnit Wasser ge- 
waschen, iiber Pu'atriumsulfat getrocknet und i. Vak. zu cinem Sirup eingedampft. Dieser 
wird in Methanol aufgenommen untl die Liisung i. Vak. eingecngt; dabei kristallisiert die 
Tetraacetyl-p-d-rihopyranose aus, die abgesaugt und noch einmal aus Methanol 
und Wasser umkristallisiert wird. Die Substanz (0.33 g = 5204 d.Th.) schmilzt bei llOo; 
der Misch-Schmelzpunkt mit der Tetraacetylribose, die in der K d t e  aus Ribose, Pyridin 
und Essigsaureanhydrid bcreitet wurde, liegt ebenfalls bei 1 loo. Die spez. Drehungen 
stinimen iiberein; ra-1;; : -54.5O (c:=5.02 in Methanol). 

4.) E in  e v e r h e s se r t e D a r  s t e 11 u n g d e r T e t r a  a c e t y 1 - F - d ~ r i b  of 11 r a n  o s e : In 
einem Kolben wcrden 40 ccm Ess igs i iurcanhydr id  und 2 g Natriumacetat zum Sic- 
den erhitzt. D m n  gibt man ein kurzes Reagensglas, das 5 g R i b o s e  enthiilt kind locker 
mit einem Pfropfen aua Glasmolle verschlossen ist., mit der Offnung nach unten in die 
siedcnde Fliissigkeit. Die Ribose schmilzt und liiuft in das Essigsaureanhydrid. Das Ace- 
tylierungsgemisch wird 3 Min. im Sieden gehalten, dann auf Ziinmertemperatur abge- 
kiihlt und aufgearbeitet, wie es unter 2) beschrieben wurde. l h r c h  fraktionierte Kri- 
stallisatione) der beiden zunachst zusammcn anfallenden $-Acetate gewinnt, man 4.6 3 
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(43% d.Th.) Tetraacetyl-P-d-ribofuranose (Schmp. 82-83O) und 1.8 g (17% d.Th.) 
Tetraacetyl-@-d-ribopyranose. AuBerdem werden 2.2 g (21% d.Th.) sirupaSe T e -  
t r a a c. e t y 1 - a - r i b o s e n isoliert. 

6.) Zuruckgewinnung d e r  Ribose  a u s  d e n  R i b o s e a c e t a t e n .  a) D u r c h  V e r -  
se i fen  rnit verd.  S a l z s i u r e :  8.0 g Tetraacetyl-(3-d-ribopyranose (oder sirup6se 
T e t r a a c e t y l - a - r i b o s e n )  werden in 20 ccm heiBem Methanol g e b t  und in 200 ccm 
auf 95O erwarmte 0.2nHCl gegossen. Man halt das Gemisch 30 Min. auf 95-10Oo, kiihlt 
dann auf 20° ab und filtriert zur Entfernung der Sauren12) durch eine Siiule (3.0cm 
Durchmesser, 20 cm Lange) mit ,,Wofatit I,". Man w h c h t  so lange mit Wasser nach, bis 
eine Probe des Filtrates mit Fehlingscher Llisung keine Reaktion auf Ribose mehr gibt. 
Das Filtrat wird i.Vak. eingedampft und der zuriickbleibende Sirup durch Aufnehmen mit 
absol. Alkohol und Einengen getrocknet. Man nimmt schlieBlich in wenig absol. Alkohol 
auf, impft mit Ribose a n  und stellt in einen Exsiccator uber Schwefelsiiure. Dabei kri-' 
stallisiert die Ribose  aus; Ausb. 3.4 g (90% d.Th.). 

b) D u r c h  E n t a c e t y l i e r e n  rni t  B a r i u m m c t h y l a t :  8 g T e t r a a c e t y l r i b o s e  wer- 
den in 160 ccm Methanol gelost und bei 15O mit 30 ccm n/lL,, Ba(OCH& (in Methanol) ver- 
setzt. Nach 46 Min. neutralisiert man mit 3.0 ccm nllo H,S04, schiittelt mit etwas Aktiv- 
kohle, 6ltriert durch ein Kieselgurfilter, dampft daa Filtrat ein und bringt den zuriick- 
bleibenden Sirup wie untor 5a) zur Kristallisation; Ausb. an krist. Substanz 3.35 g 
(89% d.Th.). 

0.) Die  D a r s t e l l u n g  d e r  Tetraacetyl-a-d-ribopyranose. a) Die U m l a g e -  
r u n g  d e r  Tetraacetyl-P-d-ribopyranose i n  dieTetreacety1-a-d-ribopyranoae: 
2.5 g wasserfreies Zinkchlorid werden durch Schutteln in 35.00 g Essigsirureanhydrid auf- 
gelost. Man bringt die Losung a d  220 und lost schnell 13.22 g fein gepulverte T e t r a -  
a c e t y l - @ - d - r i b o p y r a n o s e  darin auf. Wiihrend der Umlagerung, die an Hand der 
spezif. Drehungsiinderung verfolgt wird, hi l t  man die Losung a d  einer konstanten Tem- 
peratur von 22O. Saeh 24 Stdn. ist die Umlagerung beendet; die Drehung geht wahrend 
dieser Zeit von -01.5O auf 38.8O zuriick. Die Losung wird dann rnit 150 ccm Waaser, 
daa 8 g Natriumacetat als Puffer enthalt, versetzt und 20 Min. bis zur Zersetzung des 
Essigsaureanhydrids geschuttelt. Man laBt uber Kacht im Eisschrank stehen, wobei 8.9 g 
nicht umgelagerte Tetraacetyl-P-d-ribopyranose auskristallisieren. Diese saugt man ab 
und schiittelt das Filtrat funfmal mit je 30 ccm Chloroform aus. Die vereinigten Chloro. 
formextrakte werden bis zur Entfernung der Essigsaure rnit Natriumhydrogencarbonat. 
Losung und dann zweimal mit Waswr geschiittelt, iiber Xatriumsulfat getrocknet und 
i.Vak. zu einem Sirup eingeengt. Dieser wird, um das Chloroform vollstandig zu ver- 
treiben, 3mal mit Methanol aufgenommen und dieses jedesmal wieder i. Vak. verdampft. 
SchlieBlich nimmt man in 7 ccm Methanol auf und laBt eine Woche im Eisschrank stehen; 
von Zeit zu Zeit gibt man einen Tropfen Wasser hinzu. Es kristallisieren weitere 1.3 g 
Tetraacetyl-P-ribopyanose aus (die zuriickgewonnene Gesamtmenge betriigt also 10.2 9). 
Man filtriert und dampft das Filtrat i.Vak. zu einem dicken Sirup (2.7 g) ein. Diescr 
besteht aus der rohen Tetraacetyl-a-d-ribopyranose, die nur noch wenig (3-Acetat 
enthitlt; [a]g: +4t3.1° (c=5.86 in Methanol). 

b) Die  Rein igung d e r  r o h e n  Tet raace ty l -a -d- r ibopyranose  rnit Hilfe der 
Gegenstromvertcilung wird in einer Glasapparatur ,durchgefiihrt, die in ihrem Aufbau 
und in ihrer Arbeitsweise in ,,Fortschritt der chemischen Forschung"lo) beschrieben ist. 

Das Losungsmittelpaar, zwischen dem die Verteilung vorgenommen wird, bereitet 
man folgendermaflen: 2400 ccm reines Methanol, 1050 ccm Renzin (Sdp. %looo), 
660 ccm dest. Wasser und 2100 ccm reines, sitrmefreies Chloroform werden vermischt und 
bei 26O 14) 24 Stdn. stehengelaasen, damit sich die beiden Phasen gegenseitig siittigen 
konnen. Zur Verteilung beschickt man 20 Riihrchen der Apparatur mit je 50 ccm unterer 
Phase, lost im crsten Rohrchen 2.50 g der rohen Tetraacetyl-a-d-ribopyranose und schut- 
telt nach dem Gegenstromprinzip'O) mit je .50 ccm oberer Phase um. Die 20 oberen Pha- 

Die verhaltnismiilig hohe Temperatur von 26O ist die zufallige Zimmertemperatur, 

- -- - ____ __ __ -___ 

. 

. 

. 

bei der die Verteilung durchgefuhrt wurde. 



824 Zinner:  Die Acetate der d-Ribose [Jahrg. 86 

sen, die nach beendeter Oporation nacheinander das Rohrchen Nr. 20 rerlaasen haben, 
enthalten im ganzen nur 0.12g Substanz, die zum groBen Teil aus Verunreinigungen 
besteht und verworfeii wird. Die unteren Phasen werden jede fur sich nbgelasson und 
i. Vak. bis zur Gcwichtskonstanz des zuriickbleibenden S i r u p  eingeengt. Die sirupose 
Substanz der einzelnen Rohrchen wird nach der U7iigung mit einer abgewogenen Menge 
Methanol geliist nnd die spex. 1)reliiing bestimmt. Uas Maximum an Substanz befindet 
sich in den Rohrchen 7-12 (1.2g). Dcr Inhalt dicscr GefaBe weist auch die hochsten 
spez. Drehungen (zwischen +49.8O untl G1.2O) auf und ist als r e i n e  T e t r a a c e t y l - a - d -  
ribopyranoHe zu betrachten; [ a ] % :  +50.7O (c=3.14 in Methanol). Die sirupose Sub- 
stanz ist nicht zur Kristallisation zu bnngen. Sie ist gut loslich in Chloroform, Aceton, 
Essigester, I'yridin, Benzol. Ather und Alkohol, schwer in Wasser und Henzin ; allgemein 
lnst sic sich ellwas besser rtls die entsprechendc P-Vcrbindung. 

~- ~ ~~ ~ ~ . ~ ~ _ _  ~ 

C,3Hl@e (318.3) Ber. C 49.04 H 5.70 Gf. c'48.75 H 5.- 
7. )  Die D a r s t e l l u n g  d e r  Tetraacetyl-a-d-ribofuranose. a) Die  Umlage-  

r 11 ng  d e r  T e  t reace t y 1 ~ @ -d - r i b  of ur a n  ose i n  d ie T e  t r a a c  e t y 1 - a - d . r i b  of u r a n  o se : 
I n  einer Losung von 1.00 g wasserfreiem Zinkchlorid in 16.00 g Essigsiiureanhydrid wer- 
den 5.78 g fein gepulverte Tetraacetyl-9-d-ribofuranose durch Schutteln schnell in 
Losung gebraoht und bei 22O (konstant) aufbewahrt. Die Omlagerung, die wieder an 
Hand der Drehungeiinderung verfolgt wird, ist hier schon nach 1.50Min. beendet. Die 
spez. Drehung (in Essigsaureanhydrid) iindert sich dabei von -3.4O (4 Min. nach Auf- 
liisung der Suhstanz) bis auf einen konstanten Endwert von fl9.3O. Die Lijsung gieBt 
man dann in 50 ccm Wasser, das 3 g Natriumacetat ah Puffer enthalt, und arheitet auf, 
wie es unter 6a) bcschriebcn ist. Dabei erhalt man 3.95 g nicht umgelagerte Tetrsacetyl- 
P-d-ribofuranose zuriick. Die Ausb. an roher, siruposor T e  t raa cc t yl -a  - d -  r i  bof uranose  
mit [a]%: +71.6O (c=3.42 in Methanol) betriigt 1.71 g. 

b) Die  l t e i n i g u n g  d e r  r o h e n  Tet raace ty l -a -d- r ibofuranose  niit Hilfe der 
Gegenstromverteilung wird wie unter 6b)  durchgefiihrt. 1.50 g rohe T e t r a a c e t y l - V e r -  
b i n d u n g  werden eingesetzt. Nach beendeter Operation befindcn sich das Maximum an 
Substanz in den Verteilungsrohren 8-11. Die spez. Drehungen der Substanzen am den 
einzelnen R.ohrchen weisen darauf hin, daB sich die reine Tetraacetyl-a-d-ribofuranoso in 
den Rohrchen 5---11 befindet. Die siruposc Substanz (0.78 g) mit einer spez. Drehung 
von [a15 : +78.i0 (c= 3.73 in Methanol) ist nicht zur Kristallisation zu bringen. Sie zeigt 
iihnliche IMslichkeiten wie die Tetraacetyl-a-d-pyanose und ist auch allgemein etwas 
hessor loslich als die entsprechende p-Verbindung. 

C~,,H,,O, (318.3) Ber. C 49.04 H 5.70 Gef. C 48.88 H 5.63 
8.) E i n e  v o r b e s s e r t e  D a r s t e l l u n g  d e r  Tetrancetyl-al-d-ribose: 4.24 g 

1101) T e t r a  a cc t y 1 - a l -  d - r i b  ose  - d i a  t h y  1 m e r  c a p  t a 1'7 werden in einem Zweihals- 
kolben, der mit Riihrer und ItiickfluBlruhler versehen ist, in 30 ccm Aceton gelost und 
unter Riihren niit 2.5 ccm Rawer. 8 g gclbcm Quecksilber(I1)-oxyd (oder 8 g Cadmium- 
carbonat) und ciner Losang von 8 g Quecksilber(I1)-chlorid in 1.5 ccm Aceton versetzt. 
Xachdem man 6 Stdn. bei 2S0 und 30 Min. bei 50° geriihrt hat, saugt man die festen 
Bestandteile ab, wobei man in die Saugflasche etwas Quecksilberoxyd gibt, wiischt mit 
Aceton nach und dampft das Filtrat i. Ggw. von etwas Quecksilberoxyd i. Vak. ein. Der 
Riickstand wird vicrmal mit je 25 ccrn warmem Chloroform cxtrahiert. Die vereinigtcn, 
filtrierten Extrakte wcrdcn zur volligen Ent,fernung der Qiiecksilbersalze mit einer kalten, 
wliBr. Kaliumjodid-Losung und dann mit Wasser geschiittelt, iiber Katriumsulfat ge- 
trocknet und i. Vak. zu einer festen Kristallmasse eingedampft. Daraus gewinnt man 
(lurch Umkristallisiercn aus wenig Aceton die reine Tetraacet3.l-aZ-d-ribose; Ausb. 
2.0 g (64% d.Th.), Schmp. 100.On, [XI' : +3.O0 (Anfa,ngswert) + +17.4O (nach 24 Stdn.) 
(c.= 4.87 in Methanol). 


