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konz. NH3-Losung versetzt, kraftig geschiittelt, der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen; Cinchonidin (91 %). Das Filtrat wurde i. Vak. stark eingeengt, 20-proz. Salzsaure 
zugegeben und i. Vak. zur Trockene eingedampft. Der weiI3e Riickstand wurde mit etwa 
80 ccm ,&thylather ausgekocht, das NH4CI abfiltriert und der Ather verdampft: Riickstand 
530 mg (-)-Benzo/sulfinylessigsaure (81 %). Das Rohprodukt I6ste man in 70 ccrn sieden- 
dem lsopropylather und engte i. Vak. auf 40 ccm ein. Die Saure bildet lange, teils stumpf- 
winklig gekreuzte Kristalle, Schmp. 120.5"; [NIP: -185.6" (c = 1.00, in khanol) .  Analog 
wurde die (+)-Berrzo/srrl~ny/essigsuure erhalten, Schmp. 119.5"; [a]2,0: + 186.6" (c = 0.759, in 
At hanol). 
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Beim Eintragen kristallisierter t-Desoxy-P-~-ribose in eine Lasung von Pyridin 
und p-Nitro-, p-Chlor-, p-Methyl- oder o-Methyl-benzoylchlorid entstehen die 
entsprechenden Triacylderivate der 2-Desoxy-P-~-ribopyranose. Gibt man die 
genannten Saurechloride zu einer Lasung von 2-Desoxy-~-ribose und Pyridin- 
hydrochlorid in Pyridin, so erhalt man ein Gemisch vonTriacylverbindungen der 
x- und (3-Desoxyribopyranose. Die Triacyl-desoxyribopyranosen werden rnit 
Chlorwasserstoff in Methylenchlorid in 1 -Chlor-3.4-diacyl-2-desoxy-~-ribopyra- 
nosen iibergefuhrt, die sich zu 3.4-Diacyl-2-desoxy-~-ribopyranosen hydroly- 
sieren lassen. Zwei Verfahren zum Nachweis von acylierten Aldosen auf Papier- 

chromatogrammen werden angegeben. 

Kurzlich wurde berichtetl), dal3 fiir die Acylierung der 2-Desoxy-~-ribose die 
Reaktionsbedingungen von grokr Bedeutung sind. Beim Eintragen von kristalli- 
sierter 2-Desoxy-(3-~-ribose in ein gekiihltes Gemisch von Pyridin und Benzoylchlorid 
reagiert die vorliegende Form des Zuckers unter Bildung von Tribenzoyl-Z-desoxy- 
P-D-ribopyranose. Wenn man dagegen den Zucker in Pyridin, das Pyridinhydrochlorid 
enthalt, auflost, lagert sich die (3-Form unter dem EinfluB des Hydrochlorides sehr 
schnell teilweise in die a-Form um, so daB man jetzt auf Zugabe von Benzoylchlorid 
ein Gemisch von Tribenzoaten der a- und der (3-Pyranose gewinnt, die sich durch 
Kristallisation voneinander trennen lassen. 

Da die fruher schon von uns synthetisierten Acylverbindungen der 2-Desoxy- 
D-ribose 1) sich nicht in befriedigender Weise in l-Chlor-3.4-diacyl-2desoxy-~-ribo- 
pyranosen, wie unten noch naher beschrieben wird, umwandeln lassen, untersuchten 
wir zunachst die Umsetzung der 2-Desoxy-~-ribose mit p-Nitro-, p-Chlor-, p-Methyl- 
und o-Methyl-benzoylchlorid in Pyridin. Auch hier erhielten wir beim Eintragen des -- 

I )  H. ~ I N N E R ,  H. NIMZ und E. WITTENBURG, Chem. Ber. 93, 340 [1960]. 
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kristalljsierten Zuckers in ein Gemisch von F'yridin und Saurechlorid nur Triacyl- 
2-desoxy-$-~-ribopyranosen, beim Acylieren des gelosten, mit Pyridinhydrochlorid 
anomerisierten Zuckers ein Gemisch von a- und P-Triacylverbindungen. Diese liekn 
sich meist besser trennen und in besserer Ausbeute darstellen als die einleitend er- 
wahnten Tribemoatel). 

DaB die gewonnenen Tris-[methyl-benzoyl]-2-desoxy-ribosen Abkommlinge der 
a- bzw. P-Pyranose sind, nicht aber Abkommlinge der Furanose, kann durch eine 
iibersichtliche Synthese aus den 2-Desoxy-~-ribose-mercaptalen bewiesen werden 2) : 
Aus 2-Desoxy-~-ribose-mercaptalen gewinnt man in mid in  durch Behandeln mit 
Tritylchlorid und anschlieknd mit 0- bzw. p-Methyl-benzoylchlorid amorphe 
5-Tr~tyl-3.4-bis{methyl-benzoyl]-2~esoxy-~-ribose-mercaptale, Diese ergeben durch 
Abspalten von Mercaptan 5-Trityl-3.4-bis-[methyl-benzoyl]-2-desoxy-al-~-n~sen, die 
als p-Nitro-phenylhydrazone charakterisiert werden. Aus den al-Verbindungen ent- 
stehen durch Abspalten des Tritylrestes primar 3.4-Bis-[methyl-benzoyl]-2desoxy-al- 
D-ribosen, die in die cyclischen Halbacetal-Formen, in die 3.4-Bis-[methyl-benzoyl]- 
2-desoxyu.P-~-ribopyanosen ubergehen. Diese liefern h i m  Acylieren mit 0- bzw . 
p-Methyl-benzoylchlorid die Tris-[met hyl-benzoyl]-2-desoxyu.(3-~-ribopyranosen, aus 
denen man durch Kristallisation die reinen a- und P-Verbindungen erhalt; sie sind 
mit den oben genannten, durch direkte Acylierung der 2-Desoxy-~-ribose erhaltenen 
Tris{methyl-benzoyl]-2desoxy-~-ribopyranosen identisch. 

R. ALLERTON und W. G. OVER END^) erhielten durch Acetylieren der 2-Desoxy- 
D-ribose mit Acetanhydrid in Pyridin kristallisierte Triacetyl-2desoxy-Ij-~-ribopyra- 
nose vom Schmp. 98" und der spezif. Drehung - 172.8' in Chloroform. Wir bekamen 
diese Verbindung mit 22-proz. Ausbeute4), wenn kristallisierte 2-Desoxy-~-ribose in 
ein Gemisch von Acetanhydrid und Pyridin eingetragen wurde. Anomerisiert man 
aber die Losung des Zuckers in Pyridin erst mit Pyridinhydrochlorid und fiigt dann 
Acetanhydrid hinzu, so entsteht ein Gemisch von a- und Ij-Desoxyribopyranose- 
triacetat. Das Gemisch laBt sich durch Chromatographie an Aluminiumoxyd trennen. 
Die dabei gewonnene, bisher noch nicht beschriebene Triacetyl-2-desoxy-ucr-~-ribo- 
pyranose ist ein papierchromatographisch reiner Sirup, der nicht zur Kristallisation 
gebracht werden konnte. 

Bei der Chromatographie der Triacetyl-2-desoxy-z. P-D-ribopyranose an Aluminium- 
oxyd fallt eine Zwischenfraktion an, die eine geringe Menge eines rechtsdrehenden 
Sirups enthllt, der sich papierchromatographisch vom a- und vom P-Desoxyribo- 
pyranose-triacetat unterscheidet. Auf Grund des hoheren RpWertes (s. Versuchsteil) 
ist anzunehmen, d a B  es sich hier um 3.4-Diacetyl-2-desoxy-~-ribose handelt. Vor der 
Saulenchromatographie ist diese Verbindung nicht zu finden. Wahrscheinlich ent- 
steht das Diacetat durch partielle Hydrolyse am Aluminiumoxyd. Eine solche Re- 
aktion wurde auch schon von H. BREDERECK, H. DURR und R. RUCKS) bei der 
Chromatographie mehrerer Acetate beobachtet. 

2) Siehe Formelschema bei der analogen Synthese der Tribenzoyl-2-desoxy-~-ribopyra- 

3) J. chem. SOC. [London] 1951,1480. 
4) In der Literatur 6ndet man bisher keine Ausbeuteangabe filr diese Verbindung. 
5) Chem. Ber. 87, 526 119541. 

nosen'). 
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Fur Synthesen von N-Glykosiden benatigten wir I-Chlor-3.4-diacyl-2-desoxy-~-ribo- 
pyranosen. J.  DAVOLL und B. LYTHGOE~) hatten versucht, eine I-Chlor-3.4-diacetyl-2-desoxy- 
D-ribopyranose aus einer sirupasen Triacetyl-2-desoxy-~-ribopyranose durch Behandeln mit 
Chlorwdsserstoff in k h e r  darzustellen. Dabei trat jedoch Zersetzung ein. Beim Wiederholen 
des Versuches rnit reiner, kristallisierter Triacetyl-2-desoxy-~-~-ribopyranose stellten wit 
ebenfalls Zersetzung fest. Verwendet man anstelle von Acetylgruppen Benzoylgruppen. so 
wird ganz allgemein die Stabilitlt der Acylhalogenzucker groRer 7). Wir setzten daher Tri- 
benzoyl-2-desoxy-~-ribopyranosen1) (a- und p-Form) rnit Chlorwasserstoff in Ather oder 
Methylenchlorid urn. Es gelang uns jedoch nicht. die gebildete I-Chlor-3.4-dibenzoy1-2- 
desoxya-ribopyranose rein zu gewinnen, da diese Verbindung nicht kristallisierte und sich 
die bei der Reaktion als Nebenprodukt entstehende Benzoesaure nicht ohne teilweise Hydro- 
lyse des Benzochlorzuckers abtrennen IieR. Diese Schwierigkeit suchten wir zu umgehen, 
indem wir anstelle der Benzoate die l-Acetyl-3.4-dibenzoyl-2-desoxy-p-~-ribopyranose 1) ein- 
setzten und die neben dem Benzochlorzucker entstehende Essigsayre durch azeotrope De- 
stillation mit Benzol entfernten. Doch auch der so hergestellte Benzochlorzucker war nicht 
analysenrein, spaltete laufend Chlorwasserstoff ab und lieD sich durch Behandeln mit Silber- 
benzodt in Benzol nicht in ein definiertes Desoxyribose-tribenzoat Uberfiihren. 

Die Darstellung reiner 1 -Chlor-3.4-diacyl-2-desoxy-~-ribopyranosen gelang uns, 
als wir Tris+-nitro-benzoyll-, Tris+chlor-benzoyll-, Tris-[p-methyl-benzoyll- und 
Tris-[o-methyl-benzoyl]-2-desoxy-~-ribopyranose mit Chlorwasserstoff in Methylen- 
chlorid umsetzten. Beim Einsatz des Tris-[p-nitro-benzoates] und des Tris-Cpchlor- 
benzoates] scheiden sich die entstehende p-Nitro- bzw. p-Chlor-benzoesaure wegen 
ihrer geringen Loslichkeit in Methylenchlorid nahezu quantitativ ab, so daD die 
amorphen 1 -Chlor-Verbindungen leicht rein isoliert werden konnen. p- und 0-Toluyl- 
saure, die bei der Umsetzung der beiden Tris-[methyl-benzoate] als Nebenprodukte 
auftreten, sind in Methylenchlorid loslich, die l-Chlor-3.4-bis-[methyl-bemyl]- 
desoxyribopyranosen (0- und p-Verbindung) kristallisieren aber recht gut und kon- 
nen von den Toluylsiiuren leicht durch Kristallisation abgetrennt werden. 

Die vier gewonnenen Acylchlor-desoxyribopyranosen sind bemerkenswert stabil. 
Sie konnen bei Raumtemp. unter AusschluB von Feuchtigkeit langere Zeit ohne 
merkliche Zersetzung aufbewahrt werden. Unabhangig davon, ob man von der a- 
oder @-Form der Triacyldesoxyribopyranose ausgeht, erhalt man jeweils h e r  nur 
eine 1-Chlor-3.4-diacyl-desoxyribopyranose. Die gewonnenen Acylchlorzucker sind 
wegen ihrer stark negativen spezif. Drehung der P-Reihe zuzuordnen. Diese Annahme 
steht auch im Einklang mit den von L. J. HA- und F. H. NEWTH~) fur die Aceto- 
halogemcker formulierten Regeln, wonach diejenige Form der beiden anomeren 
1-Halogen-acetyl-pentopyranosen bevorzugt ist, die das Halogen am C-Atom 1 
trans-stiindig ZUT Acetoxygruppe am C-Atom 3 tragt. 

Durch Behandeln der oben genannten l-Chlor-3.4-diacyl-2desoxy-~-nbopyra- 
nosen mit Silbercarbonat in waI3r. Aceton erhalt man die 3.4-Bis-[p-nitro-benzoyl]-, 
3.4-Bis-[o-methyl-benzoyl]-, 3.4-Bis-[p-methyl-benzoyl]- bzw. die 3.4-Bis-[p-chlor- 
benzoyl]-2desoxy-~-ribopyranose, die beiden ersten als kristallisierte, die beiden 
letzten als amorphe Verbindungen. Auf analoge Weise entsteht durch Hydrolyse der 

6 )  J. chem. SOC. [London] 1949, 2526. 
7) H. M. KISSMAN, C. PIDACKS und B. R. BAKER, J. Amer. chem. SOC. 77, 18 [1955]. 
8) Advances Carbohydrate Chern. Vol. 10, 232 [1955]. 
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nicht in reiner Form isolierten l-Chlor-3.4-dibenzoyl-2desoxy-~-ribose die kristal- 
lisierte 3.4-Dibenzoyl-2-desoxy-~-ri bopyranose, die kiirzlich schon durch hydrierende 
Spaltung des 3.4-Dibenzoyl-2-desoxy-be~l-~-~-ribosids synthetisiert wurde 9). 

Die genannten 3.4-Diacyl-desoxyribopyranosen sind chromatographisch einheit- 
lich. Sie bilden p-Nitro-phenylhydrazone, wodurch eine freie Hydroxylgruppe am 
C-Atom 1 bestatigt wird. Die kristallisierten Vertreter leiten sich von der P-Form ab, 
denn sie zeigen in Losung eine Mutarotation nach positiveren Werten. Bei den amor- 
phen Vertretern und bei der 3.4-Bis-[p-nitro-benoyl]-desoxyribopyra beobachte- 
ten wir keine Mutarotation. 

Die Einheitlichkeit bonders  der amorphen oder schlecht kristallisierenden Acyl- 
verbindungen der 2-Desoxy-~-ribose wurde durch Chromatographie auf acetyliertem 
Papier nach der absteigenden Methode sowie nach der Rundfiltermethode (radial) 
festgestellt. Die bisher ublichen Methoden 10) nun Nachweis von acylierten Zuckem 
auf Papierchromatogrammen sind ziemlich umstandlich und auch nicht f i i  den Nach- 
weis aller Acylzucker geeignet 11). Fur die Acylderivate der 2-Desoxy-~-ribose fanden 
wir ein einfaches und zuverlassiges Verfahren zum Nachweis auf Papierchromato- 
grarnmen: Das Chromatogramm wird mit einer Losung von Natriummethylat in 
Methanol bespruht und anschliel3end bei 125" getrocknet. Dabei werden die Acyl- 
gruppen abgespalten, die entstandene freie 2-Desoxy-~-ribose wird unter Braun- 
farbung zersetzt. Die braunen Flecke sind sehr bestandig und deutlich sichtbar, im 
UV-Licht zeigen sie eine gelbe Fluoreszenz. Fur die Acylderivate der Desoxyribose 
betragt die Sichtbarkeitsgrenze etwa 150 y. 

Fiir Acylderivate von Aldosen, die nicht der 2-Desoxy-Reihe angehoren, ist das 
Verfahren weniger geeignet, weil normale Aldosen durch Natriummethylat weit weniger 
als 2-Desoxy-aldosen zersetzt werden und man daher nicht so deutliche Flecke er- 
hat. Hier setzten wir Triphenyl-tetrazoliuhlorid ein, das schon erfolgreich zur 
qualitativen und quantitativen Bestimmung von einfachen Zuckem in der Papier- 
chromatographie angewandt wurde 12.13). Zum Nachweis der acylierten Aldosen 
bespriihten wir das Chromatogramm mit einer Losung von Natriummethylat und 
Triphenyl-tetrazoliumchlorid in Methanol und trocheten bei 50 -60" 14). Dabei 
entstehen rote Flecke auf farblosem Grund. Die Empfindlichkeitsgrenze liegt je 
nach Acylaldose bei 10-100 y. 

9 )  C. PEDERSEN, H. W. DieHL und H. G. FLETCHER, J. Amer. chem. SOC. 82, 3425 [1960]. 
10) F. MICHEEL und H. SCHWEPPE, Mikrochem. verein. Mikrochim. Acta 1954, 53. 
11) Das Reagenz FeC13/NHzOH spricht z. B. gut auf acetylierte Zucker, nicht aber auf 

12) K. WALLENFELS, Naturwissenschaften 37, 491 [1950]. 
13) W. E. TREVELYAN, D. P. PROCTER und J. S. HARRISON, Nature [London] 166,444 [1950]. 
14) Die oben genannten 3.4-Diacyl-2-desoxy-~-ribopyranosen reduzieren Triphenyl-tetra- 

benzoylierte an. 

zoliumchlorid bereits bei Raumtemp. innerhalb weniger Min. 

Chemische Berichte Jahrg. 94 134 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darstellung der Triacyl-2-desoxy-~-ribopyr~osen 
Methode I :  Eine Losung von 1.34 g (0.01 Mol) 2-Desoxy-D-ribose in 30 ccrn Pyridin wird 

mit einer Spatelspitze Pyridinhydrochlorid versetzt und I Stde. bei daumtemp. aufbewahrt. 
Dann kllhlt man auf 0" ab, gibt tropfenweise unter RUhren eine Ldsung von 0.035 Mol eines 
Saurechlorides in 10 ccm Pyridin hinzu, rllhrt noch 3 Stdn. bei 0", laDt etwa 16 Stdn. bei 0" 
und 1 Stde. bei 30" stehen, gibt unter Umschiitteln und schwachem Erwlrmen eine gesatt. 
Lasung von Natriumhydrogencarbonat in Wasser hinzu, bis kein Kohlendioxyd mehr ent- 
wickelt wird, und gieBt in 600 ccrn Eiswasser. Das Rohprodukt besteht aus einem Gemisch 
von a- und P-Triacylverbindungen. Es wird fraktioniert umkristallisiert. 

Methode 2: In eine Ldsung von 0.035 Mol eines Saurechlorides in 40 ccrn Pyridin tragt man 
bei 0" unter Riihren innerhalb von 30 Min. in kleinen Anteilen 1.34 g krist. 2 - D e s o x y ~ -  
ribose ein und verfilhrt weiter, wie zuvor beschrieben. Das Rohprodukt, das fast nur P-Ver- 
bindung enthllt, wird umkristallisiert. 

Tris-[p-methyl-benzoyl]-2-desoxy-~-~-ribopyranose wird nach Methode 2 mit 5.5 g p-Methyl- 
benzoylchlorid gewonnen. Ausb. 3.57 g (73 % d. Th.), verfilzte Nadeln aus Athanol, Schmp. 
161 --162", 

C29H2807 (488.5) Ber. C 71.29 H 5.77 Gef. C 71.39 H 6.09 

Tris-[p-methyl-benzoyl]-2-desoxy-a-~-ribopyranose wird rnit 5.5 g p-Methyl-benzoylchlorid 
nach Methode 1 dargestellt. Das Rohprodukt wird aus Athano1 umkristallisiert, bis sich die 
spezif. Drehung der sich jeweils in der ersten Fraktion befindenden a-Verbindung nicht mehr 
andert. Ausb. 0.84 g (17% d. Th.), Prismen, Schmp. 179--180", [a]',O: +39.9" (c = 0.76, 
in Chlf.). 

-224.1" (c = 2.08, in Chlf.). 

C2gH2807 (488.5) Ber. C 71.29 H 5.77 Gef. C 71.35 H 6.01 

Strukturbeweis fur die Tris-[p-methyl-benzoyl]-2-desoxy-1~-ribopyranose: Man erwarmt 
1.23 g (0.002 Mol) 5-Trityl-3.4-bis-lp-methyEbenzoyl]-2-desoxy-al-~-ribose (s. unten) mit 
30 ccrn 80-proz. Essigsuure 15 Min. auf loo", kllhlt auf0" ab, vesetzt tropfenweise mit I5 ccrn 
Wasser, filtriert das abgeschiedene Triphenylcarbinol (0.50 g, 96 % d. Th.) ab, dampft i. Vak. 
bei 45" zu einem Sirup ein und trocknet diesen durch azeotrope Destillation mit Benzol. Die 
so erhaltene sirupdse 3.4-Bis-lp-methyl-benzoyl]-2-desoxy-o-ribose (0.78 g) setzt man in 9 ccm 
Pyridin mit 0.46 g p-Methyl-benzoylchlorid nach Methode I um, ldst das ausgefalleoe Roh- 
produkt in 15 ccrn k h a n 0 1  und IPDt langsam auskristallisieren. Die erste Fraktion liefert nach 
nochmaligem Umkristallisieren 0.08 g (8.2 % d. Th.) reine Tris-fp-methyl-benzoy/l-2-desoxy- 
a-o-ribopyranose vom Schmp. 179-180". Aus der zweiten Fraktion (0.29 g) erhalt man nach 
mehrfachem Umkristallisieren aus vie1 Xthanol 0.10 g (10% d. Th.) reine Tris-[p-methyl- 
benzoyl]-2-desoxy-f3- D-ribopyranose vom Schmp. 161 - 162". 

Tris-[o-methyl-benzoyl]-2-desoxy-~-~-ribopyranose erhalt man mit 5.5 g o-Methyl-benzoyl- 
chlorid nach Methode 2. Ausb. 3.24 g (66 % d. Th.), Stabchen aus khano l ,  Schmp. 135 - 136", 
[a]i0: -178.5" ( c  -- 0.96, in Chlf.). 

C2gH2807 (488.5) Ber. C 71.29 H 5.77 Gef. C 71.52 H 6.03 

Tris-[o-methyl-benzoyll-2-desoxy-a-~-ribopyranose gewinnt man mit 5.5 g o-Methyl-ben- 
zoylchlorid nach Methode I .  Das nach dem EingieDen in Wasser ausfallende Rohprodukt 
kristallisiert nicht; den Sirup nimmt man in 100 ccm k h a n o l  auf, kocht die Losung mit Aktiv- 
kohle und filtriert. Beim Stehenlassen kristallisieren zunachst 1.62 g (33 % d. Th.) rohe Tris- 
lo-methyl-benzoyl?-2-desoxy-~-~-ribopyranose aus. Aus der Mutterlauge erhllt man nach 
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langerem Stehenlassen 0.94 g rohe a-verbindung, die mehrfach aus khan01 umkristallisiert 
wird. Ausb. 0.48 g (10% d. Th.), lange Nadeln, Schmp. 74-76", [a l l :  138.5" (c -=0.87 
in Chlf.). 

C29HZ807 (488.5) Ber. C 71.29 H 5.77 Gef. C 71.05 H 5.72 

Strukturbewe.is fiir die Tris-[o-me1hyl-benzoyll-2-desoxy-~-ribopyranose: 1.23 g (0.002 Mol) 
5- Trityl-3.4-bis-[o-methyl-benzoyll-2-desoxy-al- D-ribose (s. unten) werden behandelt, wie oben 
fur die entsprechende [p-Methyl-benzoyll-Verbindung beschrieben. Das zunachst erhaltene 
sirupose Rohprodukt (0.82 g) bringt man durch Verreiben n i t  Methanol zur Kristallisation 
und kristallisiert dann weiter fraktioniert aus Methanol um. Aus der ersten Fraktion gewinnt 
man 0.11 g (1 1 % d. Th.) reine Tris-[o-methyl-benzoyll-2-desoxy-~-D-ribopyranose vom Schmp. 
135 - 136". Die aus der Mutterlauge erhaltene a-Verbindung lieB sich nicht kristallisieren. 

Tris-[p-chlor-benzoylj-2-desoxy-~-~-ribopyranose wird nach Methode 2, jedoch rnit einer 
Losung von 1.0 g p-Chfor-benzoylchlorid in 75 ccm Pyridin dargestellt. Das amorphe Roh- 
produkt wird beim Umlosen aus vie1 Athanol unter Verwendung von Aktivkohle kristallin. 
Man kristallisiert dann durch A d a s e n  in wenig khylenchlorid und Zugabe von Petrolather 
mehrfach um. Ausb. 2.14 g (39% d. Th.), Prismen; die Verbindung schmilzt zunachst bei 
143- 145", erstarrt bei dieser Temp. nach einiger Zeit zu Nadeln, die dann bei 156-157" 
schmelzen, [a]F: -235.0" (c = 0.82, in Chlf.). 

C26H19C1307 (549.8 ) Ber. C 56.79 H 3.48 Gef. C 56.84 H 3.69 

Tris-[p-chlor-bentoyl]-2-desoxy-a- D-ribopyranose wird nach Methode 1 mit 7.0 g p-Chlor- 
benzoylchlorid dargestellt. Durch Umlosen des Rohproduktes aus Athanol erhalt man zu- 
nachst ein amorphes Pulver, aus dem man durch Auflosen in 15 ccm Essigester und Stehen- 
lassen Wurfel erhalt. Ausb. 1.08 g (20% d. Th.), Schmp. 170-170.5", [a]$?: 730.7" (c = 1.50, 
in Chlf.). 

C26H19C1307 (549.8) Ber. C 56.79 H 3.48 Gef. C 56.91 H 3.66 

Tris-[p-nitro-benzoyI]-2-desoxy-a-~-ribopyranose wird nach Methode 1 rnit einer Auf- 
schlammung von 8.5 g p-Nitro-benzoylchlorid in 70 ccm Pyridin dargestellt. Das Rohprodukt 
lost man in 20 ccm heil3em Dimethylformamid, versetzt mit Aktivkohle, filtriert he113, lLBt 
abkiihlen und stellt in den Eisschrank. Es scheiden sich 1.30 g (22% d. Th.) Tris-[p-nifro- 
benzoyl]-2-desoxy-~-~-ribopyranose~) vom Schmp. 217-21 8" ab. Man filtriert, versetzt das 
Filtrat rnit Wasser, last den ausgefallenen Niederschlag in Pyridin und gibt Methanol hinzu, 
wobei ein Kristallpulver ausfallt, das man mehrfach aus wenig khylenchlorid umkristalli- 
siert. Ausb. 0.27 g (4.6% d. Th.), Blattchen, Schmp. 192--193", [a]&o: -2.7" (c = 1.29, in 
Pyridin). 

C26H29N3013 (581.4) Ber. C 53.70 H 3.29 N 7.23 Gef. C 53.87 H 3.49 N 7.08 

Triacetyl-2-desoxy-a-~-ribopyranose: Man gibt zu einer Losung von 0.67 g (0.005 Mol) 
2-Desoxy-D-ribose in 5 ccm Pyridin eine Spatelspitze Pyridinhydrochlorid, l%Bt 1 Stde. bei 20" 
stehen, kuhlt auf o", gibt 2.0 g Aceranhydrid hinzu, laBt 16 Stdn. bei 0" stehen, giel3t in 50 ccrn 
Wasser, fugt Natriumhydrogencarbonat hinzu, extrahiert dreimal rnit je 25 ccrn Chloroform, 
schiittelt die vereinigten Extrakte rnit Lasungen von Kaliumhydrogensulfat und Natrium- 
hydrogencarbonat sowie rnit Wasser, trocknet rnit Natriumsulfat und dampft i. Vak. m einem 
Sirup (1 .I0 g) ein. Dieser wird in 5 ccm Benzol gelast und an einer rnit 60 g Aluminiumoxyd 
gefirllten und rnit Benzol getrankten SBule (Durchmesser 2.0 cm) adsorbiert. Eluiert wird mit 
Benzol, dem in steigendem MaRe bither zugesetzt wird15): 25 ccm Benzol, 25 ccrn Benzol/ 

15) K. REYLE und T. ReicHsTerN, Helv. chim. Acta 35, 98 119521, beschreiben eine ahnliche 
Trennung von Lyxose-tetraacetaten. 

134. 
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Ather ( 5 :  I ) ,  25 ccm Benzol/Ather (3: I),  75 ccm Benzollkher (1 : I ) ,  40 ccm Benzol/Ather 
(1 : 3). Aufgefangen werden Fraktionen zu je 10 ccm. Nach Eindampfen der Frakt. 9 - 1 1 
erhalt man 0.35 g krist. Triacetyl-Z-desoxy-/?-~-ribopyranose3). Aus Frakt. 14 gewinnt man 
0.05 g eines rechtsdrehenden Sirups, der papierchromatographisch einheitlich ist (s. Tab. 
S. 208 I ) ,  im Gegensatz zu den Triacetyl-desoxyribosen auf dem Papierchromatogramm 
Triphenyl-tetrazoliuchlorid bereits bei Raumtemp. reduziert (s. unten) und wahncheinlich 
aus 3.4-Diacetyl-2-desoxy-~-ribopyranose besteht. Durch Einengen der Frakt. 15 und Trocknen 
des zurilckbleibenden Sirups i. Vak. uber P2O5 gewinnt man 0.065 g ( 5  % d. Th.) Triacetyl- 
2-desoxy-a-~-ribopyranose, [a]$?: + 28.1' (c = 0.95, in Chlf.). Die Verbindung ist papier- 
chromatographisch einheitlich und zeigt den gleichen RF-Wert wie die Triacetyl-2-desoxy- 
P-D-ribop yranose. 

CllH1607 (260.3) Ber. C 50.76 H 6.20 Gef. C 50.53 H 6.38 

5-Trityl-3.4-bis-[ methyl-benzoyl]-2-desoxy-~-ribose-mercaptde 
5-Trityl-3.4-bis-[p-methyl-benzoylI-2-desoxy- D-ribose-dimethylmercaptal: Man last 1.06 g 

(0.005 Mol) 2-Desoxy-~-ribose-dimethylmercaptal16) in 8 ccm Pyridin, gibt 1.39 g (0.005 Mol) 
Tritylchlorid hinzu, la& 40 Stdn. bei 25" stehen, kuhlt auf -lo", gibt in mehreren Anteilen 
2.30 g p-Methyl-benzoylchlorid hinzu, llDt 24 Stdn. bei 0" und 6 Stdn. bei 20" stehen, neu- 
tralisiert mit einer gesatt. Losung von Natriumhydrogencarbonat, gieRt in 500 ccm Wasser, 
nimmt den ausfallenden Sirup in 100 ccm Chloroform auf, schiittelt mit Losungen von Ka- 
liumhydrogensulfat und Natriumhydrogencarbonat sowie mit Wasser, trocknet mit Natrium- 
sulfat und dampft zu einem Sirup ein. Diesen nimmt man in Ather auf, schuttelt mit Aktiv- 
kohle, filtriert und dampft i. Vak. ein. Man erhalt dabei ein amorphes Pulver. Ausb. 3.04 g 
(88% d. Th.), [u]i0: -25.6" (c = 1.18, in Chlf.). 

C42H4205S2 (690.9) Ber. C 73.01 H 6.13 S 9.28 Gef. C 73.24 H 6.04 S 9.43 

S-Trityl-3.4-bis-~p-methyl-benzoylj-2-desoxy- D-ribose-di-n-butylmercaptal wird aus I .48 g 
(0.005 Mol) 2-Desoxy-~-ribose-di-n-butylmercaptal~6) dargestellt, wie zuvor angegeben. Aus 
dem sirupssen Rohprodukt scheidet sich eine kleine Menge an Kristallen ab. Man schiittelt 
mit Pentan, bis sich der Sirup last. Die zuriickbleibenden Kris!alle werden sofort abgesaugt 
und verworfen17). Das Filtrat wird eingeengt, der Ruckstand in Ather gelost, die Losung mit 
Aktivkohle geschiittelt, filtriert und i. Vak. zu einem Sirup eingeengt, den man i. Vak. uber 
P205 trocknet. Ausb. 3.56 g (92% d. Th.), [u]b:  -36.2" (c = 1.55, in Chlf.). 

C48H5405S2 (775.1) Ber. C 74.37 H 7.02 Gef. C 74.72 H 7.39 

S-Trityl-J.I-bis-[ o-methyl-benzoyl]-2-desoxy-~-ribose-di-n-butylmercaptal wird mit 1.48 g 
Desoxyribose-di-n-butylmercaptal16) und 2.30 g 0- Methyl-benzoylchlorid dargestellt, wie zuvor 
angegeben. Ausb. 3.65 g (94% d. Th.), Sirup, [u]ko: -23.1' (c = 1.47, in Chlf.). Die Ver- 
bindung ist nicht rein, da das als Nebenprodukt entstandene o-Toluylsaureanhydrid nicht 
auskristallisierte und sich daher vom Hauptprodukt nicht abtrennen lieB. 

C48H~405S2 (775.1) Ber. C 74.37 H 7.02 Gef. C 75.84 H 7.21 

5-Trityl-3.4-bis-[methyl-benzoyl]-2-desoxy-d-~ -rr 'b osen 
5-Trityl-3.4-bis- [ p -  methyl- benroyl] -2-desoxy-al-~-ribose: Man riihrt 0.004 Mol eines 

5- Trityl-3.4-bis-[pp-methyl-benzoyl]-2-desoxy- D-ribose-mercaptah mit 4.0 g Quecksilber ( I I )  - 
chlorid, 4.0 g gelbem Quecksilberoxyd, 1.5 ccm Wasser und 30ccm Aceton 6 Stdn. bei 20" und 
arbeitet auf, wie fruher fur die Darstellung der 5-Trityl-lyxose beschrieben 18). Das sirupose 

16) H. ZINNER, H. NIMZ und H. VENNER, Chem. Ber. 90, 2696 [19571. 
17) Die Kristalle (0.42 g) bestehen aus p-Toluylsilureanhydrid, Schmp. 94.5-95.5". 
18) H. ZINNER, H. BRANDNER und G. REMBARZ. Chem. Ber. 89, 800 [1956]. 
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Rohprodukt wird in Ather gelast, die Losung mit Aktivkohle geschuttelt, filtriert und i.Vak. 
eingedampft, wobei man ein amorphes Pulver erhalt. Ausb. 2.14 g (87% d. Th.), [a]%o: - 16.0" 
(c  = 0.87, in Chlf.). 

CwH3606 (612.7) Ber. C 78.41 H 5.92 Gef. C 78.64 H 5.77 

p-Nitro-phenylhydrazon: Man kocht 0.3 1 g (0.0005 Mol) vorstehender al-Verbindung und 
0.085 g p-Nitro-phenylhydrazin 60 Min. in lOccm Methanol, liiBt abkiihlen und faUt rnit 
Wasser das Rohprodukt aus, welches dreimal aus Methanol/Wasser umgetKllt wird. Ausb. 
0.22 g (59% d. Th.), gelbes Pulver, Schmp. 95-100", [a]E: -32.7" (c = 1.48, in Chlf.). 

C46H41N307 (747.9) Ber. C 73.87 H 5.53 N 5.62 Gef. C 73.25 H 5.80 N 5.92 

5-Trityl-3.4-bis-[o-merhyl-benzoyl]-2-desoxy-al-~-ribose wird wie zuvor, jedoch rnit dem 
entspechenden [o-Methyl-benzoyll-Derivat dargestellt. Ausb. 2.01 g (82% d. Th.), Sirup, 
[a]k0: -13.9" (c = 1.29, in Chlf.). 

C40H3606 (612.7) Ber. C 78.41 H 5.92 Gef. C 78.68 H 6.30 

Das p-Nitro-phenylhydrazon wird, wie oben angegeben, als gelbes Pulver gewonnen, welches 
beim Trocknen iiber PzO5 bei 64" zu einem gelben Glas zusammensintert. Ausb. 0.20 g(53 % 
d. Th.), [a]E: -21.3" (c = 1.43, in Chlf.). 

C6H41N307 (747.9) Ber. C 73.87 H 5.53 N 5.62 Gef. C 73.28 H 5.27 N 5.81 

I -Chlor-3.4-diacyl-2-desoxy-~-ribopyranosen 
I-Chlor-3.4-bis-[p-methyl-ben~oyl]-2-desoxy-~-ribopyranose: 0.488 g (0.001 Mol) Tris-[p- 

niethyl-benzoyll-2-desoxy-~-ribopyranose werden in 10 ccrn einer bei 0" gesatt. Uisung von 
Chlorwasserstoff in Methylenchlorid gel6st. Man ILBt dann 4 Stdn. bei 20" stehen, dampft 
i. Vak. bei 20" unter AusschluB yon Feuchtigkeit ein, last den Ruckstand in Ather, dampft 
erneut ein, last den Ruckstand in 7 ccm Ather, filtriert die Lasung durch ein rnit Aktivkohle 
bedecktes Filter, versetzt das Filtrat rnit 40 ccrn Pentan, laBt Uber Nacht bei 0" stehen, saugt 
die abgeschiedenen Kristalle ab und kristallisiert noch einmal aus Ather/Pentan urn. Ausb. 
0.20 g (52% d. Th.), Nadeln, Schmp. 112-1 13", [a];*: -325.0" (c = 1.10, in Chlf.). 

C21H21C105 (388.9) Ber. C64.86 H 5.44 C19.12 Gef. C65.15 H 5.61 C19.29 

I-Chlor-3.4-bis-[o-methyl-benzoyl]-2-desoxy-~-ribopyranose wird aus 0.488 g Tris-lo- 
rnethyl-benzoyl]-2-desoxy- D-ribopyranose dargestellt, wie zuvor beschrieben. Ausb. 0.18 g 
(46% d. Th.), Nadeln, Schmp. 89-90', [a]2,O: -271.2" (c  = 0.67, in Chlf.). 

C2lH2lC105 (388.9) Ber. C 64.86 H 5.44 CI 9.12 Gef. C 64.45 H 5.49 CI 9.55 

I-Chlor-3.4-bis-[p-chlor-benzoyl]-2-desoxy- D-ribopyranose: Man riihrt 0.55 g (0.001 Mol) 
Tris-~p-chlor-benzoyIJ-2-desoxy-~-ribopyranose rnit 10 ccrn einer bei 0" gesltt. LBsung von 
Chlorwasserstoff in Methylenchlorid 21/2 Stdn. bei 20", kiihlt auf -lo", filtriert die abge- 
schiedene p-Chlor-benzoesaure (0.16 g) ab und dampft das Filtrat i. Vak. bei 20" ein. Durch 
mehrmaliges Lijsen des Riickstandes in Ather und Eindampfen erhalt man ein glasiges Produkt. 
Ausb. 0.42 g (98% d. Th.), [a]ko: -240.2" (c = 1.10, in Chlf.). 

C19H1~C1305 (429.7) Ber. C 53.1 1 H 3.52 C1 24.76 Gef. C 53.22 H 3.17 CI 24.96 

I-Chlor-3.4-bis-[p-nitro-benzoyl]-2-desoxy-~-ribopyranose wird aus 0.58 g (0.001 Mol) 
Tris-[p-nitro-benzoyI~-2-desoxy-~-ribopyranose 1) und 20 ccm einer Lasung von Chlorwasser- 
sroff in Methylenchlorid dargestellt, wie zuvor angegeben. Ausb. 0.45 g (100% d. Th.). 
amorphes Pulver, [alp: --219.8" (c = 0.72, in Chlf.). Die Verbindung ist nicht rein. 

C19H15ClN209 (450.8) Ber. C 50.62 H 3.36 CI 7.86 N 6.21 
Gef. C 49.36 H 3.51 CI 8.12 N 5.93 
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3.4-Diacyl-2-desoxy-~-ribopyranosen 
3.4-Bis-[p-nitro-benzoyl]-2-desoxy-~-ribop.vranose: Man riihrt 0.45 g (0.001 Mol) I-Chlor- 

3.4-bis-[p-nitro-benzoyl]-2-desoxy- ~-ribopyranose, 0.50 g Silbercarbotiat, 1 5 ccrn Aceton und 
5 ccm Wasser etwa 16 Stdn. bei 20", filtriert, dampft das Filtrat i. Vak. bei 40" ein und kri- 
stallisiert den Ruckstand wiederholt aus Aceton/Wasser um. Ausb. 0.28 g (65 % d. Th.), 
gelbe Blattchen, Schmp. 159--160.5", [a]&0: - - I 7 7 3  (c  = 0.65, in Chlf.). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O I ~  (432.4) Ber. C 52.79 H 3.73 N 6.49 Gef. C 53.08 H 3.57 N 6.71 

Das p-Nitro-phenylhydrmon wird aus 0.22 g (0.0005 Mol) vorstehender Verbindung dar- 
gestellt, wie oben angegeben. Man fallt das Rohprodukt aus Methanol/Wasser um und 
trocknet i. Vak. bei 64' iiber P2O5. Ausb. 0.082 g (29% d. Th.), amorphes, gelbes Pulver, 
[u]?: -~44.3" (c = 0.53, in F'yridin). 

C25H21NSOll (567.5) Ber. C 52.91 H 3.73 N 12.34 Gef. C 52.82 H 3.84 N 12.00 

3.4-Bis-(p-chlor-benzo~~I/-2-desoxy-~-ribopyranose wird aus 0.43 g (0.001 Mol) I-Chlor- 
.~.4-bis-~p-chlor-benzoyll-2-desoxy-~-ribopyranose gewonnen, wie zuvor angegeben. Das 
sirupose Rohprodukt wird in Ather gelost, die Lasung rnit Aktivkohle geschiittelt, filtriert, 
eingedampft und das zuriickbleibende Glas i. Vak. bei 64" iiber P205 getrocknet. Ausb. 0.33 g 
(80% d. Th.), [a]%: --170.8" (c -= 1.92, in Chlf.). 

C19H16C1206 (41 1.3) Ber. C 55.49 H 3.92 Gef. C 55.03 H 4.32 

Das p-Nitro-phenylhydrazon wird aus vorstehender Verbindung dargestellt, wie oben an- 
gegeben. Ausb. 0.12 g (44% d. Th.), ratliches Glas, [a]LO: -98.2' (c = 0.61, in Chlf.). 

C ~ S H ~ ~ C I ~ N ~ O ~  (546.4) Ber. C 54.95 H 3.88 N 7.69 Gef. C 55.03 H 3.95 N 8.23 

3.4-Bis-ip-methyl-benzoyl]-2-desoxy-~-ribopyranose wird a m  0.39 g (0.001 Mol) I-Chlor- 
3.4-bis-ip-niethyl-benzoyl~-2-desoxy-~-ribopyranose gewonnen, wie zuvor angegeben. Ausb. 
0.32 g (87% d. Th.), Glas, [alto: -159.7" (c = 1.08, in Chlf.). 

C2lH2206 (370.4) Ber. C 68.09 H 5.99 Gef. C 68.16 H 6.29 

p-Nitro-phenylhydrazon: Ausb. 0.23 g (91 % d. Th.), amorphes, gelbes Pulver, [a]h9: -95.3" 
(c -= I .56. in Chlf.). 

C27H27N307 (505.5j Ber. C 64.14 H 5.38 N 8.31 Gef. C 63.97 H 5.85 N 8.78 

3.4-Bis-io-metl1yl-benzoyl~-2-desoxy-~-ribopyranose wird aus 0.39 g I-Chlor-3.4-bis-io- 
methyl-benzoyl]-2-desoxy-~-ribopyrunose dargestellt. Das sirupase Rohprodukt lost man in 
5 ccm Ather, versetzt langsam mit 12 ccrn Pentan, saugt die abgeschiedenen, verfilzten Nadeln 
ab. kristallisiert noch einmal um und trocknet i. Vak. bei 64". Ausb. 0.285 g (77% d. Th.), 
Schmp. 108--110", [a]$0: -149.5" (nach 6 Min.) + -136.0" (nach ISStdn., c = 1.38, in 
Chlf.). 

C21H2206 (370.4) Ber. C 68.09 H 5.99 Gef. C 68.03 H 5.72 

3.4-Dihenzoyl-2-desoxy-~-ribopyranose: Man sattigt 25 ccm Methylenchlorid bei - 10' 
mit Chlorwasserstoff. fiigt 1. I I g (0.0025 Mol) Tribenzoyl-2-desox.v-~-~-ribopyranose 1 )  hinzu, 
laRt in einem gut verschlossenen Schliffkolben 4 Stdn. bei 20" stehen, dampft i. Vak. bei 2 0  
zu einem Sirup ein, nimmt diesen in Ather auf und dampft erneut ein. Die so gewonnene, 
sirupose I-Chlor-3.4-benzoyl-2-desoxy- D-ribose, die rnit ausgefallener Benzoesaure durchsctzt 
ist, riihrt man 16 Stdn. rnit 30 ccm Aceton, 5 ccm Wasser und I .2  g Silbercarbotmt, filtriert, 
dampft i .  Vak. bei 40" ein, lost den Riickstand in Ather, schiittelt die Losung mehrfach rnit 
einer Losung von Natriumhydrogencarbonat sowie einmal mit Wasser, trocknet rnit Na- 
triumsulfat, dampft auf 10 ccm ein, versetzt langsam mit 30 ccm Pentan, kristallisiert die 
ausgefallenen, verfilzten Nadeln noch einmal um und trocknet i. Vak. bei 64". Ausb. 0.57 g 
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(67% d. Th.), Schmp. 100-102", [a]%: -161.0" (nach 6 Min.) 4 -144.4" (nach 36 Stdn., 
c 1.19, in Chlf.). Lit.9): Schmp. 105--106", [a]',": -162" (nach 9 Min.) + -144" (nach 
48 Stdn., c = 0.97, in Chlf.). 

Durchfiihrung der Papierchromatographie 
Die Chromatographie wurde im absteigenden Verfahren und im Rundfilterverfahren rnit 

dem Papier ,,Schleicher & Schiill 2043 b acetyliert" bei 20" mit dem Lbsungsmittelgemisch 
Butylacetat/Pyridin/Wasser (1 : 5 :  10) durchgeflihrt. Entwickelt wurde nach den beiden nach- 
folgend angegebenen Verfahren. 

a) Man bespriiht das Chromatogramm mit 2 n  NaOCH3 in Methanol, laDt das Reagenz 
I5 Min. bei 20" einwirken, bespriiht erneut und trocknet bei 125" im Trockenschrank. Die 
Acylderivate der 2-Desoxy-~-ribose geben braune bis dunkelbraune Flecke auf farblosem 
Grund. Die Flecken sind viillig besttindig und zeigen im UV-Licht eine gelbe Fluoreszenz. 

b) Man besprUht das Chromatogramm mit n NaOCH3 in Methanol, das auDerdem 0.1 ',X, 
Triphenyl-tetrazoliuchlorid enthiilt, und trocknet 14) bei 50-60". Acylderivate der 2-Desoxy- 
D-ribose und auch die anderer Aldosen geben rote Flecke auf farblosem Grund. In der 
folgenden Tabelle sind Ra-Werte einiger Derivate der 2-Desoxy-~-nbose angegeben. 

RF-Werte ciniger Acyl-2-desoxy-~ribosn 

Verbindung absteigend __ ____.__--_____ 

3.4-Dibenzoyl-2-desoxy-~-~-ribopyranose 
Triacetyl-2-desoxya-~-nbopyranose 
Triacetyl-2-desoxy-P-~-nbopyranose 
3.4-Diacetyl-2-desoxy-~-ribopyranose ( ?) 
1 -Acetyl-3.4-dibenzoyl-2-desoxy-~-~-ribopyranose 
3.4-Bis-[p-methyl-benzoyl]-2-desoxy-~-ribopyranose 
3.4-Bis-[o-methyl-benzoyl]-2-desoxy-~-~bopyranose 
3.4-Bis-[p-chlor-benzoyl]-2-desoxy-~-ribopyranose 
3.4-Bis-bni tro-benzoyl]-2-desoxy-~-ribopyranose 
Pentaacetyl-P-D-glucopyranose 19) 

0.14 
0.47 
0.47 
0.72 
0.05 
0.1 1 
0.10 
0.04 
0.02 
0.32 

auf Rundlilter 

0.46 
0.70 
0.70 
0.86 
0.20 
0.41 
0.38 
0.15 
0.1 1 
0.61 

19) Als Vergleich. 


