
24. d-Psieose 
von Marguerite Steiger und T. Reichstein. 

(14. I. 36.) 

d-Psicose (11) (d-Ribo-2-keto-hexose, d-Pseudo-fructose) ist ver- 
schiedentlich sls Bestandteil von Zuckergemischen vermutet worden, 
die durch Alkalibehandlung bekannter Hevosen der d-Reihe gebiltlet 
mrden. In  reinem Zustand wurde sie bisher nie erhalten. Durch die 
vor kurzem erfolgte Isolierung der Z-Form1) waren ihre Eigenschaften 
nun jedoch so weit bekannt geworden, dass an die Synthese dieses 
von allen 2-Keto-heuosen zurzeit wohl am schwersten zu isolierenden 
Zuckers mit Erfolg geschritten werden konnte. Der theoretisch sehr 
einfache Weg war durch Analogiefiille vorgezeichnet. 

CH,-O\ /CH, CHIOH 
I I 

CH,OH 

I I I 

I I I C  0 I 

I I I I 

I I 
(I) CH,OH (11) CH,OH (111) &OH (IV) &HIOH 

Die Xonfiguration am Kohlenstoffatom Nr. 2 in Formel (111) 
ist offen gelassen worden. a,  8-Isomerie ist dort moglich. 

d-Allose2) (I) wurde nach Pischer-DnniZo~~) mit wasserfreieni 
Pyriclin teilweise nmgelagert und die unveranderte Allose zur Haup t,- 
sache durch KrFstallisation, die Reste durch Ovydation mit Urom 
entfernt. h i s  den1 verbleibenden Syrup iron Roh-psicose (11) wmrde 
diem als krystallisierte Diacetonverbindung (111) isoliert. Die letz- 
tere zeigte einen Smp. von %7--55,5O und eine spezifiache Drehung 
von [a]:; = - 9S,2O ( c  = 5,124 in Aceton). Fiir die Z-Form war fruher 
der Smp. 56,5--57O und [a]:,” = + 99O (c = 2,505 in Aceton) ge- 
funden worden. Die Ausbeute ist sehlecht, cla die cberfuhrunp in 
die Acetonverbindung mit grossen Verlusten verbunden ist4). Es 
wurde daher niit reiner Z-Psicose noch ein Versuch gemaeht, oh 
ihre Verbindung mit Cyclohexsnon, an Stelle von Aceton, eventuell 
leichter krystallisiert. Dies war jedoch nicht der Fall, der KBrper 
wurde nur als 01 erhalten. 
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I )  Helv. 18, 590 (1935). 
2, Phelps, Bntcs, Sm.  SOC. 56, 1250 (1934). 
3, H .  0. I;. Flsclter, Taube, Baer, B. 60, 479 (1927); Danilorr, Venus-Danilozun. 

*) Moglicherweise liegt dies an der Bildung von Isomeren, z. B. I, /?-Isomeren an 
JSehantoriwitsch, B. 63, 2271 (1930). 

C-Stom S r .  2, von denen nur obiges krystallisiert. 
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Die durch Spaltung der Diacetonverbindung rnit wassriger 
Essigsaure erhaltene reine d-Psicose ist ein farbloser Syrup, der 
bisher ebensowenig wie die b-Form krystallisierte, und der von Backer- 
hefe nicht vergoren wird. Die spezifische Drehung betrug [a]: = + 3,1° 
( G  = 1,619 in Wasser). Fiir die Z-Form war unter iihnlichen Bedin- 
gungen - 3,3O gefunden worden. 

Schliesslich wurde die friihere Arbeit uber Z-Psicose noch durch 
einen kleinen Nachtrag erganzt. Der Zucker war dnmals am Allit (W)  
bereitet worden, der nach Lespieau und Wiemann hergestellt und 
in seiner Konstitution nicht eindeutig festgelegt morden war. Es 
wurde nun reine d-Allose der Reduktion mit Nickel und Wasser- 
stoff unterworfen. Dabei entstand ein Hexit, der mit dem oben 
erwahnten vollstandig identisch war, womit die Konstitution im 
Sinne von Formel ( IV)  gesichert ist. 

Ausserdem wurde das aus d-Psicose erhaltene Osazon mit einer 
Probe d-Allosazon aus d-Allose verglichen und als identisch befunden. 
Es stimmte, bis auf die entgegengesetzte Drehung, in seinen Eigen- 
schaften genau mit dem Z-Allosazon aus Z-Psicose uberein. 

Fur  die Charakterisierung von d-  und Z-Allosazon ist ausser 
Schmelzpunkt und Mischprobe die Drehung in Alkohol geeignet 
(in Pyridin werden leicht schwankende Werte gefunden). Ferner 
Iasst sich eine der beiden Formen auch leicht identifizieren, wenn 
man nur uber den Antipoden verfugt, da bei der Nischprobe von 
moglichst gleichen Mengen d- und Z-Form eine deutliche Schmelz- 
punkterhohung eintritt, was auf Bildung eines Racemates beruht. 
Dieses zeigt einen Smp. 186-188° korr. (Zers.), wiihrend die optisch 
aktiven Formen unter denselben Bedingungen bei 173-174° korr. 
unter Zersetzung schmefzen. 

Experiment e l ler  Teil .  

Bur Bereitung von d-Allose diente &Ribose (vgl. nachstehende 
Mitteilung). Fur die Cyanhydrin-reaktion wurde direkt die Spnlt- 
losung des Bromphenylhydrazons beniitzt j sie gab dieselben Aus- 
beuten wie krystallisierte Ribose. Rohe, syrupose Ribose war hierzu 
jedoch praktisch unbrauchbar. Es wurde folgender Ansatz verar- 
beitet: 47 g Ribose in 130 g Wasser, 14 cm3 (=  1 0  g) wasserfreie 
Blausiiure und 120 em3 bei Zimmertemperatur gesattigtes Baryt- 
wasser. Die Komponenten wurden bei O o  gemischt, hierauf liess 
man im Laufe von mehreren Stunden auf Zimmertemperatur steigen, 
liess 5 Tage stehen und arbeitete genau nach Levene und Jacobs1) auf. 
Es wurden 27 g d-altronsaures Calcium und 18,4 g krystallisiertes 
d-Allonsiiure-lacton gewonnen. Die Mutterlaugen gnben noch weitere 
geringe Mengen. 
- 

l) B. 43, 3141 (1910), vgl. Axstilz, Humoller, Am. SOC. 55, 2167 (1933). 
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Es wurde noch versucht, die Abscheidung der Allonsaure uber 
ein geeignetes Salz vollstandiger zu gestalten. Das Cadmiumsalz 
liess sich leicht krystallisiert erhalten. Es krystallisiert gut aus 
Wasser und ist in lufttrockenem Zustand offenbar frei von Krystall- 
wasser (enthalt hochstens ein halbes Mol desselben). 

- 

5,539 mg Subst. gaben 2,260 mg CdSO, 
(CsHi10,)z Cd Ber. Cd 22,3694 
(C,HI10,), Cd . .f H20 Ber. ., 21,95% 

Gef. ., 22,030/, 

Fur die Abseheidung am Gemischen hat es dem Lacton gegeniiber 
jedoch keinen Vorteil, da es nicht schwer genug loslich ist. Die 
Diacetonverhindung des d-Allonsaurelactons wwde nur als 61 (Sdp. 
0,l  mm ca. 130O) erhalten. 

Die Reduktion von 18 g reinem d-Allonsaurelacton mit 400 g 
Amalgam (unter genau den gleichen Bedingungen Fie bei cl-Ribose 
in der folgenden Mitteilung beschrieben) gab eine Losung, deren 
Reduktionswert insgesamt ca. 15-16 g Glucose entsprach. Dsraus 
wurden 9,4 g krystallisierte d-Allose (Smp. 128-130O korr.) erhalten. 
Die Xutterlaugen sowie eine harzige Alkoholfallung lieferten noch 
6,l  g d-Allosazon. 1,2 g d-Allonsaurelacton wurden iiber das Barium- 
salz zuruckgewonnen. 

d- Psicose. 
8 g reine d-Allose vom Smp. 128-130° (mikroskopisch bestimmt, 

korrigiert) wurden in 80 cm3 reinem, wasserfreiem PFidin 5 Stunden 
unter Ruckfluss gekocht (Olbad 145 O). Hierauf mude  das Pyridin 
im Vakuum abdestilliert und im Hochvakuum bei 30° griindlich 
getrocknet. Die letzten Pyridinreste wurden im Vakuumexsikkator 
iiber Schwefelsiiure entfernt,. Der krystallisierte Rdckstand wurde 
rnit absolutem Alkohol gut verrieben und die Allose dnrch Abnutschen 
getrennt. Es wurden 5 g Allose zuruckgewonnen und ca. 3,5 g Syrup 
aus Alkohollosung erhalten. Die 5 g Allose gaben nach erneuter 
Umlagerung mit 50 g Pyridin nochmals 1,3 g Alkohol-loslichen 
Syrup und 3,6 g krystallisierte Allose zuruck. 

Die vereinigten 4,5 g Syrup wurden in 100 cm3 destilliertem 
Wasser gelost, rnit 3,5 g Brom versetzt und 20 Stunden auf der 
Maschine geschiittelt. Hierauf wurde das Brom im Vakuum ent- 
fernt, die Losung rnit Silbercarbonat von Br’ befreit, filtriert, das 
Filtrat mit Schwefelwasserstoff kalt von Ag- befreit und uber wenig 
gewaschener Kohle filtriert. Die farblose Losung vitr brom- unci 
silberfrei und wurde rnit frisch &us 5 g Bariumhydrosyd rnit Kohlen- 
dioxyd gefdltem und gewaschenem Bariumcarbonat eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad erwiirmt. Die erneut filtrierte Losung wurde 
bei 35O Badtemperatur im Vskuum zum diinnen STrnp eingedampft 
und dieser rnit cler 7-10fachen Menge Methanol griindlich verrieben. 
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Die ausgefallenen und abfiltrierten Bariumsalze wurden nochmals 
im Minimum- Wasser gelost und erneut mit Methanol gefallt und 
ausgerieben. Sie waren dann zuckerfrei. Die vereinigten Methanol- 
losungen wurden im Vakuum eingedampft, der Syrup im Hoch- 
vakuum bei 30° getrocknet, rnit wenig Methanol gut verflussigt und 
durch Zusatz von absolutem Athylalkohol geringe Reste von Barium- 
salzen gefallt. Die klar filtrierte Losung wurde im Vakuum ein- 
gedampft. Erhalten wurden 4,l g Roh-psicose, aldosefrei. 

Zur Acetonierung wurde rnit wenig Wasser in eine 300 em3 
fassende Flasche mit gutem Schliff iibergespiilt und nach Zusatz 
von ca. 20 g Glaskugeln im Vakuum eingedampft und grundlich im 
Hochvakuum bei 30° getrocknet. Hierauf wurde 110 cm3 frisch 
iiber Calciumchlorid destilliertes Aceton, 12 g wasserfreies Kupfer- 
sulfat und 0,3 g konz. Schwefelsaure zugefugt und 60 Stunden auf 
der Maschine bei ca. 20° geschiittelt. Hierauf wurde filtriert, mit 
Aceton nachgewaschen und die Acetonlosung 2 Stunden rnit 3 g 
gepulverter Pottasche geschiittelt. Nach erneutem Filtrieren wurde 
die Losung mit einer Messerspitze Pottasche versetzt und das Aceton 
abdestilliert. Der Ruckstand wurde in Ather gelost und die Losung 
dreimal mit 20-proz. Pottaschelosung susgeschuttelt. Nach dem 
Trocknen wurde der Ather abdestilliert und der Ruckstand im Hoch- 
vakuum destilliert. Ausbeute 2,8 g;  Sdp. 105-120O bei 0,4 mm. 
Dieses erste Destillat zeigte keine Neigung zur Erystallisation; es 
wurde rnit Pentan nnd Wasser, genau wie bei der Z-Form angegeben 
(a. a. O.) ,  getrennt. Das Pentanlosliche wurde im Hochvakuum 
destilliert, wobei die Hauptmenge bei 104-105° (0,3 mm) iiberging. 
Ausbeute 1,8 g. Ein geringer Naehlauf wurde vernaehlassigt. Die 
Hauptmenge wurde rnit 4 cm3 Pentan verdiinnt und krystallisierte 
nach langerem Durchkratzen in der Kalte (ca. - 30O). Die Krystalle 
wurden abgenutscht und rnit Pentan gewaschen. Smp. 57-58,5O. 
Getrocknet wurde im Hochvakuum bei 30°. [a]: = - 98,20 (c = 2,131 
in Aceton). Ausbeute 0,9 g. 

Analyse ( H .  Gysel) 
3,178 mg Subst. gaben 6,524 mg CO, 2,19 mg H20 

C1,H2,,0, Ber. c 55,35 H 7,75% 
Gef. ,, 56,Ol ,, 7,71% 

S p a l t u n g  de r  Ace tonve rb indung .  Diese wurde wie bei 
der Z-Form durch Sstiindiges Ermarmen mit ca. 15 Teilen 10-proz. 
Essigsaure durchgefiihrt. Nach Eindampfen im Vakuum wurde 
griindlich im Vakuumexsikkator uber Natronkalk getrocknet. Der 
farblose Syrup zeigte ein [a]: = + 3,1° (c = 1,619 in Wasser). 

Garprobe .  Ca. 40 mg reine d-Psicose wurden zusammen mit 
45 mg Glucose in 1,7 em3 Hefewasser (1: 10) gelost und rnit wenig 
lebender BBckerhefe versetzt. Nach 14 Stunden bei ca. 20° waren 
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10  cm3 Gas entwjckelt, und dieses Volum veriinclerte sich nach wei- 
terem Stehen nicht mehr. Da 45 mg Glucose in derselhen Apparatur 
ohne Psicose ebenfalls 10 em3 Kohlendioxyd entvickelten (statt  
berechnet 11,2,  das Gas wurde aber uber Wasser aufgefangen), so 
ist die Psicose nicht vergoren worden, dementsprechend reduzierte 
die Garlosung noch stark. (Insgesamt entspr. cat. 68% Glucose 
auf die Einwage gerechnet.) 

dll.it (Allodulcit)  cius d - d  llose. 

0,5 g krystsllisierte d-Allose wurden in 5 cm3 katalytisch reinem 
Wasser gelost, uber wenig gewaschener Kohle filtriert und dieselbe 
rnit 5 em3 Wasser nachgea-aschen. Zur Losung \&de 1,: cm3 einer 
alkoholischen Suspension von Nickel-Kieselgel-Katalysat’or (ent- 
haltend ca. 150 mg Nickel) zugesetzt und die Xischung in den Glas- 
einsatz eines Rotierautoklaven gegeben. Nach Verdrangung der 
Luft wurde mit Wasserstoff auf 90 Atmosphiiren aufpepresst. Unter 
stiindigem Rotieren wurde auf 100O aufgeheizt, dann innerhalb 
4 Stunden bis 140°, wobei der Druck auf 120 Atm. stieg. Nach dem 
Erkalten wurde mit Wasser verdunnt und uber wenig Kohle filtriert. 
Die Losung wurde nach Zusatz von 0, l  g Calciumcarbonat in der 
Hitze rnit Schwefelwasserstoff behandelt, um Reste von Schwer- 
metallen auszufUlen. Die uber wenig Kohle filtrierte Losung war 
farblos und reduzierte Hehling’sche Losung nicht. Sie wurde im 
Vakuum zum Syrup gedampft (0,6 g), tier zur Entfernung von Spuren 
Calciumsalz mit wenig Methanol verflussigt und rnit 1-iel absolutem 
Alkohol versetzt wurde. Nach Eincngen der klar filtrierten Losung 
auf ca. 10  em3 krystallisierte der Allit in farblosen Xadeln. Aus- 
beute 0,4 g vom Smp. 15O-15lo korr. Eine Xischprobe mit Allit 
(Allodulcit), der nach Lespieau und Wiemnnn aus Divinyl-glycol 
bereitet worden war, zeigte keine Depression. 

Vergleich der Allomcone. 
Die Osazone wurden zuerst aus ca. 50-proz. whssrigeni Alkohol 

(Rohle), dann aus ganz wenig wasserfreiem Alkohol plus ;ither um- 
krystallisiert. Fiir die Bereitung von d,  l-Allosa,zon --urden gleiche 
Mengen der d- und Z-Form zusammen aus wenig Alkohol umkrystal- 
lisiert. Alle Schmelzpunkte wurden mikroskopisch best,inimt und 
sind korrigiert. 

d-Allosazon aus (2-Allose Smp. 173-174O Zers.’) 
,, d-Psicose sowie Rlischprobe ebenso. 

[a]: = - 19,2 4 O  (c = 1 in absolutem Alkohol) 

l) Levene und Nitarbeiter geben fur d-Allosazon den Snip. 183-1SS0 (rasch erhitzt) 
an, sowie ein [a],  = - 68O (c  = 1,104 in Pyridin), B. 43, 3144 (1910); J. Biol. Chem, 20, 
-130 (1915). 



189 - - 

I-Allosazon aus Z-Psicose Smp. 1'73-174O Zers. 

[a]: = + 19' .& 3' ( C  = 1 in absolutem Alkohol) 
Mischprobe mogl. gleicher Teile d- und I-Form Smp. 1S6-1S8° Zers. 
d, I-Allosazon rein Smp. 201O Zers. 
Die Analysen wurden von H .  Gysel ausgefiihrt. 

Eidg. Techn. Hochschule Zurich, 
Laboratorium fiir organische Chemie. 

25. Zur Herstellung von d-Ribose 
von Marguerite Steiger. 

(14. I. 36.) 

&Ribose (IV) ist ein Bucker, der zwar als Bestandteil verschie- 
dencr, teils sogar sehr wichtiger Naturstoffe aufgefunden wurde, 
doch muss ihre Herstellung in grosseren Nengen auch heute noch 
sls recht muhsam gelten. Prinzipiell kommen dafiir drei Wege in 
Betracht : 

a) Bereitung aus Naturstoffen, hauptsiichlich Nucleinsiiure- 
spaltprodukten, 2;. R. Guanosin, Adenosin USW.~) .  

b)  Nach E. Fischer und Piloty2), ausgehend von d-Arabinose (I). 
Sie wird zuniichst zu d-Arabonsiiure (11) osydiert nnd diese mit 
wiissrigem Pyridin partiell in d-Ribonsiiure (111) umgelagert. Die 
reine Ribonsiiure wird uber das Lacton wieder reduziert. 

o )  Nsch Gehrke und Aichner3) (fur die I-Form beschrieben) und 
von Austin und Humoller4) verbessert, sowie auf die d-Form iiber- 
tragen von R. IZuhn, Reinemund, Rnllschmift, Striibelc, Trischmann5), 
sowie Karrer, Reeker, Bennx, Frci, Snlomon nnd Schiipp6). Als Aus- 
gangsmaterial dient wieder Arabinose, die iiber die folgenden Stufen 
in Ribose iibergefuhrt wird : 

Zn Ba(OH), 
Aceto-brom-arabinose + Diacetyl-arabinal -__t 

Arabinal -b Ribose, neben wenig Arabinose. 
Benzopersaure 

In letzter Zeit ist &Ribose besunders fiir Flsvinsynthesen be- 
nutzt worden. Fur ihre Herstellung diente ausser Methode a) be- 
sonders e). Bei dieser sollen aus 100 g Arabinose ca. 10 g Ribose 
erhalten werden'). 

1) Neuere Vorschrift vgt Levene, J. Biol. Chem. 108, 419 (1935). 
2, B. 24, 4216 (1891), fur die I-Form beschrieben. Auf die &Form iibertragen von 

3, B. 60, 918 (1927). 
4, Am. SOC. 56, 1152 (1934). 
') Xach Karrer und Mitarbeiterns) wird eher etwas weniger erhalten. 

Bkeizsteilz und Blanksma, C. 1913, 11. 1562. 
5 ,  Naturwiss. 23, 260 (1935). 
s, Helv. 18, 1435 (1935). 




