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Vergleichende Untersuchungen zur Synthese 
von D-Ribose aus D-Glucose 

Von HANS-HARTWIG STROH, DIETER DARGEL und ROLF HAUSSLER 

Inhaltsiibersicht 
Es wird gezeigt, da13 D-Ribose iiber einen von D. C .  C. SMITH angegebenen Synthese- 

weg unter Vereinfachung der einzelnen Reaktionsstufen a m  D-Glucose in 24proz. Ausbeute 
gewonnen werden kann. Damit ist diescs Verfahren anderen von Glucose ausgehenden 
Synthesen ansbeutemaljig iiberlegen. Der Einsatz von D-Glucose-3-0-iithansulfonyl- oder 
-p-toluolsulfonylester fur diese Reaktion bietet gegeniiber dem 3-0-Methansulfonylester 
keine Vorteile. 

Fur die praparative Darstellung von D-Ribose aus D-Glucose sind vier 
Verfahren bekannt. In  zwei Synthesen w i d  D-Glucose zunachst in D-Ara- 
binose iiberfuhrt. Aus dieser 1aBt sich D-Ribose entweder uber D-Arabon- 
saure - D-Ribonsaure - D-Ribonsaure-y-lacton durch Reduktionl) oder 
iiber Acetobrom-D-arabinose - Diacetyl-D-arabinal - D-Arabinal durch 
dddition von Sauerstoff mittels Perbenzoesaurez) in Ausbeuten von ma- 
ximal 47; (auf D-Glucose bezogen) gewinnen. Ein aiiderer Weg3) geht iiber 
4,6-Benzyliden-D-glucose - 4,6-Benzyliden-D-sorbit - 2,4-Benzyliden- 
D-erythrose - 3,5-Benzyliden-l-nitro-l-desoxy-D-ribit - I-Nitro-l-desoxy- 
D-ribit zur D-Ribose. Die Ausbeute betragt etwa 3,5%. SchlieBlich ver- 
lauft das Verfahren von D. C. C.  SMITH^) iiber folgende Reaktionsschritte : 
1 , 2  : 5; 6-Diisopropyliden-D-glucose - 3-0-Mesyl-I, 2 : 5,ti-diisopropyliden-D- 
glucose - 3 -0-Mesyl-D-glucose - 2-0-Mesyl-4-0-formyl-D-arabinose - D- 
Ribose. Obwohl hier keine Angaben iiber die Priiparation der Zwischenpro- 
dukte und Gesamtausbeute an Ribose vorliegen, erschien uns letztere Syn- 

l) 9. TAN EKENSTEIN u. J. J. BLANKSMA, Cheni. Weekbl. 10, 664 (1913); M. STEIGER, 
Helr. chim. Acta 19, 189 (1936). 

*) M. GEHRKE u. F. X. AICIINER, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 918 (1927); W. C. AUSTIN 
u. F. L. HUNOLLER, J. Amer. chem. SOC. 56,1152 (1934); P. KARRER, B. BECKER, F. BENZ, 
P. FREI, H. SALOMON u. K. SCHOPP, Helv. chim. Acta 18,1435 (1935); R. KUHN, K. REINE- 
MUXD u. F. WEYGAND, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1765 (1936). 

3, J. C .  SOWDEN, J. Amer. chem. Xoc. 71, 808 (1950). 
4) Chem. and Ind. 1955, 92. 
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these fur eine Darstellung des Zuckers in groaeren Mengen am besten geeig- 
net. 

In  der vorliegenden Arbeit wurde versucht, die giinstigsten Reaktionsbe- 
dingungen fur jede Synthesestufe zur Vereinfachung und Verbilligung dieser 
Darstellungsniethode zu ermitteln. Dariiber hinaus waren gleichartige Glu- 
coseester, wie z. B. die 3-O-p-Toluolsulfonyl- und S-O-~thansulfonyl- 
1 , 2  : 5,6-diaceton-D-glucose, auf ihre Eignung zur Ribosesynthese zu priifen. 

I n  der ersten Reaktionsstufe, der 1 , 2  : 5,6-Diisopropyliden-D-glucose 5 ) 6 ) ,  

die in einer Ausbeute von 65% aus Glucose erhaltlich ist, lassen sich keine be- 
nierkenswerten Verbesserimgen erreichen. Die Veresterung der Diaceton- 
glucose ( 2 .  Stufe) mit Mesylchlorid in Pyridin') gelingt mit sehr guter Aus- 
beute (88%). An Stelle des teuren Pyridins konnen im Gegensatz zu Beob- 
achtungen von E. HARDEGGER und R. &I. MONTAVON~) ohne Ausbeutemin- 
derung die wesentlich billigeren niedrigsiedenden, wasserloslichen Pyridin- 
basen zur Mesylierung der Diacetonglucose eingesetzt werden, wenn die 
Reaktionstemperatur zur Vermeidung der sonst auftretenden Nebenreak- 
tioneng) von 0" auf -10" herabgesetzt wird. Hierdurch laat sich auch die 
Reaktionsdauer betrachtlich verkiirzen. Die Mesylierung unter Verwendung 
von Triathylamin oder Tri-n-butylamin als Losungsmittel ist weniger 
giinstig (4Sproz. bzw. 39proz. Ausbeute), und die durch Umsetzung der Kom- 
ponenten in mafirig-alkoholischen Alkalien verlauft erfolglos. 

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, ist die optimale Hydrolyse der 3-O-Xesyl- 
1 , 2  :5, 6-diisopropyliden-D-glucose zu 3-O-Mesyl-D-glucose ( 3 .  Stufe) bei 
Verwendung von 3proz. Schwefelsiiure in 50proz. Methanol oder Wasser in 
der Siedehitze nach etwa 50 Minuten erreicht, wahrend niedrigere Saure- 
konzentrationen eine langere Hydrolysendauer zur Folge haben. Eine Er- 
hohung der Saurekonzentration iilcler 30;, oder langeres Erhitzen des Reak- 
tionsgemisches sind wegen vermehrter Zersetzungserscheinungen nicht rat- 
Sam. Dagegen nimnit genial3 Tab. 2 bei gleicher Hydrolysendauer die &4us- 
beute an Mesylglucose niit steigender Konzentratioii des Ausgangsstoffes zu. 

Fur die Abspaltung des C-Atoms 1 der S-O-Mesyl-D-glucose unter Bil- 
dung von 2-0-Mesyl-4-0-forniyl-D-arabinose (4. Stufe) mit Perjodsaure oder 
Natriummetaperjodat ist den1 letzteren der Vorzug zu geben. Dieses ein- 
facher und billiger zu gewinnende Oxydationsniittel hewirkt unter gleichen 
Bedinguiigen (2  Mol auf I Mol Mesylglucose, pH 9, 15') den vollstandigen 
Abbau des Glucoseesters in kiirzerer Zeit (3  Stunden) als Perjodsaure 

5 ,  K. FREUDENBERG u. 0. IVERS, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 933 (1922). 
*) I<. FREUDENBERG u. I<. SMEEYKAL, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 107 (19%). 
7 )  B. HELFXRICH u. H. DRESSLER, J. prakt. Chem. 135, 285 (1939). 
*) E. HARDEGGER u. R. M. MONTAVON, Helv. chim. Acta 29, 1199 (1946). 
Q, I<. S. TIPSOX, Advances Carbohydrate Chem. 8 ,  120 (1953). 
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1 
1 
1 
1 

Tabelle 1 
A b h a n g i g k e i t  d e r  A u s b e u t e n  a n  Mesylg lucose  v o n  d e r  H y d r o l y s e n d a u e r  b e i  

v e r s c h i e d e n e n  S a u r e k o n z e n t r a t i o n e n  

400 ~ 66 
200 70 

78 50 
20 79 I 

~ 

Saurekonzentration 

Losungsmittel 

lproz. H,SO, ~ Zproz. H,SO, 1 3proz. 
~~ 

Me t h a n o 1 - W a s s e r (1: 1) -I- _ _ _ _ _ _ _  ~- 

Hydrolysendauer 
in Minuten ~ 

~ ~~ 

5 9 
10 18 

23 
32 

15 
20 
25 38 

I 

1 

30 I 42 
35 I 49 
40 I 57 
45 66 
50 69 
55 73 
60 79 
70 I 83 

88 80 1 
90 I 92 

Mesylglucose in yo 

- 

25 
34 
44 
49 
60 
GF 
73 
79 
8 G 

91 
- 

- 

- 
91; 

(5 Stunden). Da die Gewinnung der Mesylformylarabinose im praparativen 
MaBstab nur unter groIjen Verlusten (Ausbeute maximal 40%, vgl.lO)) mog- - 

lich ist, fuhrt man 
deren Urnlageruiig mit 
Natronlauge unter 
gleichzeitiger Abspal- 
tung der Acylgruppen 
in D-Ribose (5. Stufe) 
besser ohne vorherige 
Isolierung im Reak- 
tionsgemisch nach 
Oxydation der Mesyl- 
glucose und Abtren- 
nung der Jodat- und 
Perjodationen durch. 
Die Ausbeuten an D- 
Riboseanilid bzw. -p-toluolsulfonylhydrazon - auf Mesylglucose bezogen - 
siiid hierbei betrachtlich hoher (65% bzw. 60%) a16 nach Reingewinnung 

l o )  H. B. WOOD, jr., u. H. G. FLETCHER, jr., J. Amer. chem. Soc. SO, 5244 (1958). 
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der Mesylformylarabinose und deren nachfolgenden Umlagerung (40% 
bzw. 35%). 

Die Abscheidung des Zuckers aus der auf diese Weise erhaltlichen, mit 
anorganischen Salzen stark verunreinigten D-Riboselosung kann nur in 
Form der zuvor erwahnten Kondensationsprodukte erfolgen. Es ist aber not- 
wendig, vorher die Salze durch Eindampfen der waBrigen Losung und wieder- 
holte Extraktion des Ruckstandes rnit absol. Athanol weitgehend zu ent- 
fernen. Trotzdem enthalten das aus den alkoholischen Auszugen gewonnene 
Anilid und das p-Tosylhydrazon der Ribose noch anorganische Bestandteile, 
die vom letzteren durch mehrmalige Umkristallisation abgetrennt werden 
konnen, vom ersteren dagegen iiicht. Durch Spaltung des Hydrazons mit  
Benzaldehydll) erhalt man in 70proz. Ausbeute D-Ribose neben 23% 
D-Arabinose, die sich leicht mit k h a n o l  trennen lassen. Die aus dem Anilid 
durch Saurehydrolyse12) in einer Ausbeute von 85% resultierende, mit an- 
organischen Salzen verunreinigte Ribose kann nur unter groljen Verlusten 
durch Ionenaustauscher entsalzt werden. 

Die Ausbeute an D-Ribose betragt 24% (auf D-Glucose bezogen), womit 
dieses Verfahren den anderen Synthesen aus Glucose 1-3) und der Gewinnung 
aus Hefen~kleinsaurenl~) (Ausbeute 5,5%) zumindest aixsbeutemail3ig uber- 
legen ist. 

3-0-Athansulfonyl- 14) und 3-O-p-Tosyl-ester 5, der 1, ‘2 : 5,6-Diisopropy- 
liden-D-glucose sind fur die Synthese von D-Ribose weniger geeignet. Be- 
reits die Veresterung der Diacetonglucose mit den SBurechloriden in Pyridin 
oder Pyridinbasen verlauft mit geringeren Ausbeuten ( 7 5 4 0 % )  als die Mesy- 
lierung. Weiterhin konnen die 3-O-Tosyl- 5, und 3-O-Athansulfonyl-U-glu- 
cose durch Hydrolyse der entsprechenden Diacetonderivate nur in maximai 
65proz. Ausbeute gewonnen werden, da diese Acylgruppen gegen Sauren un- 
bestandiger sind als der Mesylrest. Schlieljlich lassen sich die 2-O-Tosyl- 
bzw. 2-0-Athansulfonyl-4-0-formyl-D-arahinose analog der Nesylverbin- 
dung nach oxydativem Abbau der 3-O-Acylglucosen nur unter groBen Ver- 
lusten (Ausbeute 32% bzw, 37%) isolieren. Trotz dieser ungunstigen Vor- 
aussetzungen erhalt man z. B. uber den Tosylester bei Anwendung der fur 
die Mesylverbindung gegebenen Arbeitsweise die Ribose - auf eingesetzte 
Glucose berechnet - in einer Ausbeute von 20%. 

11) B. HELFERICH, Liebigs Ann. Chem. (304, 26 (1957). 
I*) L. BERGER u. J. LEE, J. org. Chemistry 11, 75 (1944). 
13) P. A. LEVENE u. W. A. JACOBS, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1199 (1909); P. A. LE- 

VENE, J. biol. Chem. 108,419 (1535); H. BREDERECK U. H. KOTHNIG, Ber. dtsch. chem. Ges. 
71, 408 (1938); 73, 956 (1940); F. P. PHELPS, US Patent, Nr. 2152662 (1939); Chem. Zbl. 
1939,II, 4353; S. E. KERR, J. biol. Chem. 196, 211 (1945). 

l4) K. FREUDENBERG u. 0. BURICHART, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 720 (1926). 
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haltenen Reduktionswerte 
sind in Tab. 3 zusammenge- 10,o 8,s 
stellt, die Werte unterhalb 16,2 14,9 
20 mg Mesylglucose sind wegen 18,9 17,5 
dcr geringen Kupfer(1)-oxid- 20,0 20,l 

b) B e s t i m m u n g  d e r  3- 27,O 25,7 
0 - M e s y l - D - g l u c o s e  i n  d e n  30,O 29,s 
H y d r o l y s a t e n :  4 g 3-0-  35,l 33,O 

Mengen ungenau. 21,6 22,4 

Mesyl- 1,2 : 5,6-diisopropyliden- 37,s 36,O 

40,0 38,O 
45,9 41,5 
50,O 47, l  
54,O 50,6 
60,O 55,4 
67,5 60,4 
72,1 65,5 
81 ,O  73,2 
90,o 1 8i,3 

Oxydativer Abbau der 3-0-Mesyl-D-glucose zu 2-O-Mesyl-4-O-formyl-D- 
arabinose 

E r m i t t l u n g  d e r  o p t i m a l e n  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n :  I n  BO ml Wasser, das 
rnit 3 n Schwefelsaure auf p H  1 bzw. 4 angesauert ist, lost man 5,16 g 3-0-Mesyl-D-glucose 
(0,@2 Mol) und fugt 0,036 Mol bzw. 0,04 Mol PerjodsSiure oder Natriummetaperjodat, in 
50 ml Wasser gelost, hinzu. Aus den bei 5" bzw. 15" aufbewahrten Iteaktionsgemischen 
werden in Abstanden von 30 Minuten Proben fur die papierchromatographische Kontrolle 
des Abbaus der Mesylglucose und fiir die maBanalytische Bestimmung (5  ml) des Verbrauchs 
an Oxydationsmittel entnommen. 

Erstere entwickelt man auf Schleicher- und Schull-Papier 2043 bm absteigend mit 
n-Butanol-Athanol-Wasser (8 :2 :2).  Zur Sichtbarmachung wird rnit Anilinphthalat be- 
spriiht. Die RB-Werte bei 21  f 1" betragen fur 3-0-Mesyl-D-glucose O,37, fur 2-0-Mesyl- 
4- 0 -f ormyl-D - arabinose 0,43. 

Die 5-ml-Probe wird mit Wasser auf 25 ml verdiinnt, rnit festem NaHCO, neutralisiert 
und mit 1 ml 20proz. Natriumjodidldsung versetzt. J e  nach vorhandener Perjodatmenge 

l5) C. BERTRAND, Bull. SOC.  chim. France 35, [3], 1285 (1906). 
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fiigt man 20-50 ml 0,l n Natriumarsenitlosung hinzu und titriert das iiberschiissige Arsenit 
mit 0 , l  n Jodlosung zuriickle). Die Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Tabelle 4 
0 x y d a t i v e r A b b a u v o n 3 - 0 - Me s y 1 ~ D -glucose 

I I /  

Verbrauch a n  
Oxydations- 

mittel wahrend 
drr Reaktions- 

Molverhaltnis 
Oxydations- Reaktions- Tempe- 

mittel: I dauer*) pH 1 ratur 
Xesylglucose ! dauer ' I  

Perjodskure 
20Stdn. 1 1 I 5" 66% 

2:1 2 : l  I 8Stdn.  , 4 5" 66% 

2: l  5Stdn. 1 15" (illy" 
2 : l  8 Stdn. 15" 6076 

1,8:1 
1,8:1 

2 : l  
2 : l  
2 : l  

Natriummetaperjodat 
9Stdn. , 1 1 15' 1 70"/b 
4Stdn. 4 15" i 69% 

10Stdn. 1 4 5O 637" 

3Stdn. 1 4 15" 66% 
3Stdn. , 1 15" i 63% 

*) Die Stundenangaben bedeuten die Zeitdauer, in drr  
die Mesylglucose vollstandig zu Mesylformylarabinose abge- 
baut wird. 

Synthese von D-Ribose aus D-Glucose 
3-O-Mesyl-l,2 : 5,6-diisopropyliden-D-glucose 

Zu der Losung von 170 g Diacetonglucose (aus 180 g D-Glucose nach4) gewonnen, 
Ausbeute 65%) in 460 ml Pyridinbasen (VEB Teerdestillation und Chem. Fabrik Erlmer) 
werden bei -10" unter Riihren 73 ml Mesylchlorid hinzugetropft. Danach ruhrt man bei 
gleicher Temperatur weitere 4 Stunden, lafit die tiefrote Suspension in  1 Liter Wasser ein- 
flieBen und fiigt unter Riihreri weitere 6 Liter Wasser hinzu. Das rasch zu einer festen Masse 
erstarrende, ausgeschiedene 01 wird abgetrennt, mit vie1 Wasser gewaschen und aus 70proz. 
Methanol umkristallisiert. Nadeln vom Schmp. 83-84'. Ausbeute 196 g (88y0 d. Th.). 

3-0-Mesyl-D-glucose 
Man tragt 196 g Mesyldiacetonglucose in 2 Liter siedende, 3proz. waBrige Schwefelsiiure 

ein und erhitzt das Gemisch 30 Minuten unter RuckfluB. AnschlieSend wird mit Calcium- 
carbonat neutralisiert, das Calciumsulfat abgesaugt, das Filtrat mit A-Kohle entfarbt und 
das Wasser im Vakuum abdestilliert. Den hinterbleibenden Sirup lost man in Methanol. 
und nach Filtration verdampft man das Losungsmittel im Vakuum. Das so erhalteiie Roh- 
produkt (Schmp. 123-128') kann direlrt weiter verarbeitet werden. Ausbeute 151 g (90% 

16) vgl. E. NULLER u. 0. FRIEDBEROER, Ber. dtsch. chom. Ges. 35, 2656 (1902). 
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d. Th.). Reine Mesylglucose la& sich durch Losen des Sirups in moglichst wenig Methanol 
und Versetzen mit dem 8fachen Volumen Benzol in Form von Nadeln vom Schmp. 133 bis 
134" gewinnen. Susbeute 135 g (80% d. Th.). 

D-Ribose-p-toluolsulfonylhydrazon 
151 g rohe 3-0-Mesyl-D-glucose werden in 1,2 Liter rnit 3n Schwefelsanre auf pH 4 

angesauertem Wasser gelost. Bei einer Temperatur von 15" tragt man im Laufe von 40 Mi- 
nuten unter starkem Riihren portionsweise 248 g Natriummetaperjodat ein, worauf bei 
gleicher Temperatur weitere 4 Stunden intensiv geriihrt wird. Danach fiigt man zu der gelb- 
griinen Suspension so lange gesattigte Bariumchloridlosung hinzu, bis die FLllung von Bari- 
um-jodat und -perjodat vollstandig ist. Darauf wird mit NaHCO, neutralisiert, filtriert und 
dsa Filtrat auf dem Wasserbad auf 60" erwarmt. Unter Ruhren und unter Stickstoffatmo- 
sphare 1aBt man nun langsam so lange n Natronlauge hinzutropfen, bis der pH-Wert 9 uber- 
scliritten wird (nach Zugabe yon 1050-1200 ml Natronlauge). Sodann wird mit verdunnter 
Schwefelsanre neutralisiert, mit A-Kohle entfarbt und im Vakuum zur Trockene einge- 
dampft. Man extrahiert den Ruckstand 3mal mit Athanol, engt die alkoholischen Ausziige 
ein und trennt die nach Kuhlung abgeschiedenen anorganischen Salze ab. Der Alkohol 
wird vollstandig abdestilliert und der Ruckstand in 750 ml Methanol aufgenommen. Nach 
Filtration fiigt man unter Riihren 75 g p-Toluolsulfonylhydrazid (entsprechend einem 
Gehalt von 55-60 g Ribose) hinzu und erliitzt 40 Minuten auf dem Wasserbad. Das nach 
24 Stunden ausgeschiedene Hydrazon wird,abgetrennt, das Filtrat zur Halfte eingedampft 
und mit 75 ml Wasser versetzt. Nach Kristallisation filtriert man, engt wieder auf die 
HIlfte ein und versetzt erneut mit etwas Wasser. Diese Operation wird so Iange wiederholt, 
bis keine Abscheidung mehr eint,ritt. Die vereinigten Hydrazonfraktionen kristallisiert man 
aus Methanol-Wasser (5:2) um. Xadeln vom Schmp. 164". Ausbeute 108 g (60% d. Th.). 

D-Ribose 
Die Suspension von 108 g D-Rubose-p-tosylhydrazon in 3,5 Liter Wasser und 3,5 Liter 

Benzol wird unter Ruhren und Stickstoffatmosphare auf 70" erhitzt. Dann fiigt man 12,5 ml 
konz. Schwefelsaure sowie 125 ml Benzaldehyd hinzu und halt das Reaktionsgemisch unter 
Ruhren so lange bei dieser Temperatur (etwa 2 Stunden), bis das Hydrazon vollig gelost ist. 
Darauf trennt man die Phasen, schuttelt die wal3rige Schicht 2mal mit Benzol und 2mal 
'mit Ather aus, neutralisiert die wal3rige Losung mit Calciumcarbonat und dampft nach 
Eiltration im Vakuum unter Stickstoff ein. Der Ruckstand wird in Athano1 aufgenommen, 
filtriert und nach dem Animpfen mit D-Ribose zur Kristallisation im Kuhlschrank aufbe- 
wahrt. Die innerhalb 3 Wochen mit Kristallen durchsetzte sirupose Abscheidung liist man 
in  wenig kaltem k h a n o l ,  filtriert von den unloslichen Anteilen (vorwiegend D-Arabinosc) 
ab und stellt die Losung 3-4 Tage in den Kuhlschrank. Darauf saugt man die ausgeschie- 
dene Ribose ab, engt das Filtrat im Vakuum uber Schwefelsaure weiter ein und sammelt 
die nach einigen Tagen auskristallisierende Zweitfraktion. Die Ribose wird rnit Ather ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet. Schmp. 93-95', = -22" (Wasser, c = l). 
Ausbeute 3G g (70% d. Th., auf eingcsetxte D-Glucose bezogen 24% d. Th.). 

C,H,,O, (150,l) ber.: C 40,00; H G , G G ;  gef.: C 39,99; H 7,Ol. 

3 -0 -A thansulfonyl- 1,2 : 5,B-diisoproppliden-D -glucose 
In eine Losung von 40 g Diacetonglucose in 80 ml Pyridinbasen tropft man unter 

Kiihlung und Ruhren 20 g Athansulfonsaurechlorid. Die orangefarbene Losung wird 
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8 Tage bei --lo" aufbewahrt. I n  dieser Zeit entsteht eine feste Masse, die man sorgfaltig mit 
Eiswasser verreibt. Die kristdline Athansulfonyldiacetonglucose wird abgesaugt und mit  
sehr viel Wasser gewaschen. Farblose Kadeln (70proz. Methanol) vorn Schmp. 84-85". 
Ausbeute 39 g (72% d. Th.). 

3-O-&hansulfonyl-D-glucose 
Man erhitzt die Suspension von 30 g ~thansulfonyldiacetonglucose in 300 ml heiSer 

3proz. waWriger Schwefelsaure unter Riihren 30 Minuten auf dem siedenden Wasserbad. 
Nsch Neutralisation mit Bariumcarbonat wird filtriert, die trube Losung mit A-Kohle ge- 
klart und das Filtrat im Vakuum bei 40" zum Sirup eingedampft, den man in 50 nil Methanol 
aufnimmt. Aus der filtrierten methanolischen Losung fallt man durch Zugabe von 500 ml  
Henzol die Athansulfonylglucose als 01 aus, das nach etwa 24 Stunden erstarrt. Prismen 
(Aceton), Schmp. 131". Ausbeute 1 2  g (52y0 d. Th.). 

C,H,,O,S (272,3) ber.: C 35,38; H 5,88; gef.: C 35,43; H 5,G.  

2-O-~thansulPonyl-4-O-formyl-D-arabinose 
Zu cler Losung von 7,8 g Athansulfonylglucose in 60 ml mit 3n Schwefelslure auf pH 4 

angesa.uertem Wasser fiigt ma,n unter Riihren bei 10" portionsweise 10 g Natriummeta- 
perjodat. Das Reaktionsgemisch wird noch 4 Stunden bei der gleichen Temperatur geriihrt, 
der UberschuB an Perjodat und das in Losung befindliche Jodat mit gesattigter Barium- 
chloridlosung gefallt und nach Filtration mit NaHCO, neutralisiert. Nun gicBt man die 
Losung in 4,5 Liter Ather, in denen 300 g wasscrfreies Natriumsulfat suspendiert sind, und 
riihrt 30 Minuten. Danach wird vom Natriumsulfat dekantiert und der Ather verdampft. 
Der hinterbleibende farblose Sirup konnte nicht zur Kristallisation gebracht aerden. Aus- 
beute 2,8 g (37% d. Th.). 

C,H,,O,S (270,3) ber.: C: 36,55; H 5,18; gef.: C 35,33; H 5,31. 

3-O-p-Toluolsulfnnyl-1,2: 5,6-diisopropylidon-D-glucose 
Die Losung von 20 g Diacetonglucose und 22 g p-Toluolsulfonsaurechlorid in  60 mI 

Pyridinbasen wird 12  Stunden bei 0" aufbewahrt. Danach gieBt man das Reaktionsgemisch 
in 360 ml Wasser. Die sich aus dem abgeschiedenen 01 innerhalb 1 Stunde bildende feste 
Masse wird abgesaugt, mit viel Wasser gewaschen und aus Methanol umkristallisiert. Pris- 
men vom Schmp. 120-121°. Ausbeute 25 g (80% d. Th.). 

3-0-p-Toluolsulfonyl-D-glucose 
(mit Abanderungen nachll)) 

I n  600 ml siedende 3proz. waBrige Schwefelsaure tragt man unter Riihren 50 g Tosyl- 
diacetonglucose ein und erhitzt weitere 30 Minuten. Die gelbliche Losung wird noch heiB 
mit Calciumcarbonat neutralisiert, nach dem Erkalten filtriert und mit A-Kohle entfarbt. 
Den nach dem Abdestillieren des Wassers im Vakuum resultierenden Sirup lost man in 
Essigester, filtriert und dampft das Losungsmittel ab. Prismen vom Schmp. 65-66'. Aus- 
bente 22 g (55o/b d. Th.). 

2-0-p-Toluolsulfonyl-4-0-formyl-D-arabinose 
Nan stellt die Losung von 22 g Tosylglucose (0,06 Mol) in 100 ml Wasser mit 3n 

Schwefelsaure auf p H  4 ein, fiigt im Verlauf von 15 Minuten unter kraftigem Riihren bei 
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16" 26 g Katriummetaperjodat (0,12 Mol) hinzu und ruhrt bei dieser Temperatur weitere 
4 Stunden. Die weitere Aufarbeitung erfolgt analog der fur das Athansulfonylderivat ge- 
gebenen Vorschrift. Der resultierende farblose Sirup lie13 sich nicht kristallisieren. 

C,,H,,O,S (332,3) ber.: C 47,OO; H 4,82; gef.: C 47,25; H 5,09. 

Gewinnung von D-Ribose aus 3-0-p-Toluolsulfonyl-D-glucose 
20 g Tosylglucose werden entsprechend den Angaben fur 3-0-Mesyl-D-glucose in D-Ri- 

bose-p-toluolsulfonylhydrazon iiberfiihrt. Ausbeute 11 g (56% d. Th.). Daraus resultieren 
3,65 g D-Ribose (70% d. Th.), das sind unter Berucksichtigung der optimalen Ausbeuten 
in den ersten Reaktionsstufen 20% der eingesetzten D-Glucose. 

P o t  sdam,  Institut fur Organische Chemie der Padagogischen Hoch- 

Berl in  , Abteilung Forschung des VEB Berlin-Chemie. 
schule, 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1963. 


