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

Von Haxs-Hartwiag StRoH, DIETER DARGEL und RoLF HAUSSLER

Inhaltsiibersicht

Es wird gezeigt, daf D-Ribose iiber einen von D. C. C. SMITH angegebenen Synthese-
weg unter Vereinfachung der einzelnen Reaktionsstufen aus D-Glucose in 24proz. Ausbeute
gewonnen werden kann. Damit ist dieses Verfahren anderen von Glucose ausgehenden
Synthesen ausbeutemiflig tiberlegen. Der Einsatz von D-Glucose-3-O-dthansulfonyl- oder
-p-toluolsulfonylester fiir diese Reaktion bietet gegeniiber dem 3-O-Methansulfonylester
keine Vorteile.

Fiir die préparative Darstellung von D-Ribose aus D-Glucose sind vier
Verfahren bekannt. In zwei Synthesen wird D-Glucose zunichst in D-Ara-
binose iiberfithrt. Aus dieser 146% sich D-Ribose entweder iiber D-Arabon-
sdure — D-Ribonsdure — D-Ribonsdure-y-lacton durch Reduktion!) oder
iiber Acetobrom-D-arabinose — Diacetyl-D-arabinal — D-Arabinal durch
Addition von Sauerstoff mittels Perbenzoesdure?) in Ausbeuten von ma-
ximal 4%, (auf D-Glucose bezogen) gewinnen, Ein anderer Weg?) geht iiber
4,6-Benzyliden-D-glucose -— 4,6-Benzyliden-D-sorbit — 2,4-Benzyliden-
D-erythrose — 3,5-Benzyliden-1-nitro-1-desoxy-D-ribit — 1-Nitro-1-desoxy-
D-ribit zur D-Ribose. Die Ausbeute betrigt etwa 3,59%,. SchlieBlich ver-
lauft das Verfahren von D. C. C. SmiTH?) iiber folgende Reaktionsschritte:
1,2 : b, 6-Diisopropyliden-D-glucose - 3-O-Mesyl-1, 2 : 5, 6-diisopropyliden-D-
glucose - 3 -0O-Mesyl-D-glucose — 2-O-Mesy!-4-O-formyl-D-arabinose — D-
Ribose. Obwohl hier keine Angaben iiber die Priaparation der Zwischenpro-
dukte und Gesamtausbeute an Ribose vorliegen, erschien uns letztere Syn-

1) A. vax ExExsTEIN u. J. J. BLanksma, Chem. Weekbl. 10, 664 (1913); M. STEIGER,
Helv. chim. Acta 19, 189 (1936).

2) M. GEHRXE u. F. X. AT0HNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 918 (1927); W. C. AusTIN
u. F. L. HUMOLLER, J. Amer. chem. Soc. 56, 1152 (1934); P. KarrER, B. BEckER, F. BENzZ,
P. FrEr, H. Savomox u. K. Scu6pe, Helv. chim. Acta 18, 1435 (1935); R. Kvay, K. REINE-
MuxD u. F. WEYGAND, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1765 (1935).

3y J. C. SowpEN, J. Amer. chem. Soc. 72, 808 (1950).

4) Chem. and Ind. 1955, 92.
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these fiir eine Darstellung des Zuckers in grofleren Mengen am besten geeig-
net.

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

In der ersten Reaktionsstufe, der 1,2 : 5, 6-Diisopropyliden-D-glucose %)),
die in einer Ausbeute von 659, aus Glucose erhéltlich ist, lassen sich keine be-
merkenswerten Verbesserungen erreichen. Die Veresterung der Diaceton-
glucose (2. Stufe) mit Mesylchlorid in Pyridin?) gelingt mit sehr guter Aus-
beute (889,). An Stelle des teuren Pyridins kénnen im Gegensatz zu Beob-
achtungen von E. HArDEGGER und R. M. MoNTAVON®) ohne Ausbeutemin-
derung die wesentlich billigeren niedrigsiedenden, wasserlgslichen Pyridin-
basen zur Mesylierung der Diacetonglucose eingesetzt werden, wenn die
Reaktionstemperatur zur Vermeidung der sonst auftretenden Nebenreak-
tionen®) von 0° auf —10° herabgesetzt wird. Hierdurch lift sich auch die
Reaktionsdauer betrichtlich verkiirzen. Die Mesylierung unter Verwendung
von Tridthylamin oder Tri-n-butylamin als Loésungsmittel ist weniger
giinstig (4bproz. bzw. 39proz. Ausbeute), und die durch Umsetzung der Kom-
ponenten in willrig-alkoholischen Alkalien verlduft erfolglos.

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, ist die optimale Hydrolyse der 3-O-Mesyl-
1,25, 6-diisopropyliden-D-glucose zu 3-O-Megyl-D-glucose (3. Stufe) bei
Verwendung von 3proz. Schwefelsdure in 50proz. Methanol oder Wasser in
der Siedehitze nach etwa 50 Minuten erreicht, wiahrend niedrigere Siure-
konzentrationen eine lingere Hydrolysendauer zur Folge haben. Eine Er-
hohung der Siaurekonzentration iiber 3%, oder ldngeres Erhitzen des Reak-
tionsgemisches sind wegen vermehrter Zersetzungserscheinungen nicht rat-
sam. Dagegen nimmt gemdfl Tab. 2 bei gleicher Hydrolysendauer die Aus-
beute an Mesylglucose mit steigender Konzentration des Ausgangsstoffes zu.

Fir die Abspaltung des C-Atoms 1 der 3-O-Mesyl-D-glucose unter Bil-
dung von 2-O-Mesyl-4-O-formyl-D-arabinose (4. Stufe) mit Perjodsdure oder
Natriummetaperjodat ist dem letzteren der Vorzug zu geben. Dieses ein-
facher und billiger zu gewinnende Oxydationsmittel bewirkt unter gleichen
Bedingungen (2 Mol auf 1 Mol Mesylglucose, pH 4, 15°) den vollsténdigen
Abbau des Glucoseesters in kiirzerer Zeit (3 Stunden) als Perjodsdure

5) K. FREUDENBERG u. O. Ivers, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 933 (1922).

%) K. FREUDENBERG u. K. SMEYKAL, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 107 (1926).
") B. HELFERICH u. H. DRESSLER, J. prakt. Chem. 135, 285 (1939).

8) E. HARDEGGER u. R. M. MoNTAVON, Helv. chim. Acta 29, 1199 (1946).

%) R.S. Tresow, Advances Carbohydrate Chem. 8, 120 (1953).
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verschiedenen Sdurekonzentrationen

Tabelle 1
Abhingigkeit der Ausbeuten an Mesylglucose von der Hydrolysendauer bei

Saurekonzentration [ 1proz. H,80,

2proz. H,S0, l 3proz. H,80, l\ 3proz. H,S0,

Losungsmittel ‘ Methanol-Wasser (1:1) | Wasser
Hydrolysendauner .
in Minuten i Mesylglucose in 9,

5 9 — 16 —
10 18 25 45 71
15 23 34 68 _
20 32 44 78 86
25 38 49 84 —
30 42 60 89 91
35 49 66 91 _
40 LY 73 93 95
45 66 79 o N
50 69 86 94 94
bb 73 . - o
60 [ 91 95 96
70 83 — 96 _
80 88 — — -
90 99 96 o .

(b Stunden). Da die Gewinnung der Mesylformylarabinose im priparativen
MaBstab nur unter groBen Verlusten (Ausbeute maximal 40%, vgl.1%)) mog-

lich ist, fithrt man
deren Umlagerung 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-

Tabelle

2

Abhingigkeit der Ausbeute an Mesylglucose von
der Konzentration der Mesyldiacetonglucose bei
1stiindiger Hydrolyse mit 1proz. Schwefelsdure

(50proz. Methanol)

Mesyldiaceton- i Losungsmittel- Ausbeute an
glucose \ menge Mesylglucose

g | ml %

1 400 68

1 70

1 a() 78

1 79

Riboseanilid bzw. -p-toluolsulfonylhydrazon — auf Mesylglucose bezogen —
sind hierbei betrachtlich hsher (659, bzw. 609%,) als nach Reingewinnung

10) H. B. Woop, jr., u. H.'G. FLETCHER, jr., J. Amer. chem. Soc. 80, 5244 (1958).
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der Mesylformylarabinose und deren nachfolgenden Umlagerung (409,
bzw. 359%,).

Die Abscheidung des Zuckers aus der auf diese Weise erhéltlichen, mit
anorganischen Salzen stark verunreinigten D-Riboselosung kann nur in
Form der zuvor erwihnten Kondensationsprodukte erfolgen. Es ist aber not-
wendig, vorher die Salze durch Eindampfen der wélirigen Losung und wieder-
holte Extraktion des Riickstandes mit absol. Athanol weitgehend zu ent-
fernen. Trotzdem enthalten das aus den alkoholischen Ausziigen gewonnene
Anilid und das p-Tosylhydrazon der Ribose noch anorganische Bestandteile,
die vom letzteren durch mehrmalige Umbkristallisation abgetrennt werden
kdnnen, vom ersteren dagegen nicht. Durch Spaltung des Hydrazons mit
Benzaldehyd!!) erhilt man in 70proz. Ausbeute D-Ribose neben 239
D-Arabinose, die sich leicht mit Athanol trennen lassen. Die aus dem Anilid
durch Siurehydrolyse!2) in einer Ausbeute von 859, resultierende, mit an-
organischen Salzen verunreinigte Ribose kann nur unter groBen Verlusten
durch Ionenaustauscher entsalzt werden.

Die Ausbeute an D-Ribose betrdgt 249, (auf D-Glucose bezogen), womit
dieses Verfahren den anderen Synthesen aus Glucose'-?) und der Gewinnung
aus Hefenukleinsiduren3) (Ausbeute 5,5%,) zamindest ausbeutemaéfig iiber-
legen ist.

3-0-Athansulfonyl-14) und 3-O-p-Tosyl-ester®) der 1,2 : b, 6-Diisopropy-
liden-D-glucose sind fiir die Synthese von D-Ribose weniger geeignet. Be-
reits die Veresterung der Diacetonglucose mit den Sdurechloriden in Pyridin
oder Pyridinbasen verlduft mit geringeren Ausbeuten (75—809,) als die Mesy-
lierung. Weiterhin kénnen die 3-O-Tosyl-%) und 3-O-Athansulfonyl-D-glu-
cose durch Hydrolyse der entsprechenden Diacetonderivate nur in maximal
boproz. Ausbeute gewonnen werden, da diese Acylgruppen gegen Sduren un-
bestindiger sind als der Mesylrest. Schlieflich lassen sich die 2-O-Tosyl-
bzw. 2-O-Athansulfonyl-4-O-formyl-D-arabinose analog der Mesylverbin-
dung nach oxydativem Abbau der 3-O-Acylglucosen nur unter groBen Ver-
lusten (Ausbeute 329, bzw, 379%,) isolieren. Trotz dieser ungiinstigen Vor-
aussetzungen erhdlt man z. B. iiber den Tosylester bei Anwendung der fiir
die Mesylverbindung gegebenen Arbeitsweise die Ribose — auf eingesetzte
Glucose berechnet — in einer Ausbeute von 209.

11) B. HELFERICH, Liebigs Ann. Chem. 604, 26 (1957).

12y L. BErRGER u. J. Lz, J. org. Chemistry 11, 75 (1944).

13) P. A. LevexEe u. W. A. Jacoss, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1199 (1909); P. A, Le-
VEXNE, J.biol. Chem. 108, 419 (1935); H. BREDERECK u. H. KOTHNIG, Ber. dtsch. chem. Ges.
71, 408 (1938); 78, 956 (1940); F. P. PuELPs, US Patent, Nr. 2152662 (1939); Chem. Zbl.
1939, 11, 4353; S. E. KERR, J. biol. Chem. 195, 211 (1945).

1) K. FREUDENBERG u. O. BURKHART, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 720 (1926).
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Beschreibung der Versuche
Hydrolyse der 3-0-Mesyl-1,2: 5,6-diisopropyliden-D-glucose

a) Ermittlung der Reduktionswerte der 3-0O-Mesyl-D-glucose: Proben von
10—90 mg Mesylglucose in jeweils 20 ml Wasser werden mit je 40 ml FEHLINGscher Losung
innerhalb 3 Minuten zum Sieden erhitzt und weitere 3 Minuten bei Siedetemperatur be-
lassen. Nach dem Erkalten
und Abtrennung des Kupfer(I)- Tabelle 3

oxids 168t man dieses in 20 ml Reduktionswerte der 3-0-Mesyl-D-glucose
Eisen(I11)-sulfat/Schwefel-

siures) und titriert mit 0,1 n Mesylglucose Kupfer Mesylglucose Kupfer
Kaliumpermanganat. Die er- mg mg mg mg
haltenen Reduktionswerte
sind in Tab. 3 zusammenge- 10,0 8,8 40,0 38,0
stellt, die Werte unterhalb 16,2 14,9 45,9 41,5
20 mg Mesylglucose sind wegen 18,9 17,5 50,0 47,1
der geringen Kupfer(I)-oxid- 20,0 20,1 54,0 50,6
Mengen ungenau. 21,6 22,4 60,0 55,4
b) Bestimmung der 3- 27,0 25,7 67,5 60,4
0-Mesyl-D-glucoseinden 30,0 29,8 72,1 65,5
Hydrolysaten: 4 g 38-O- 35,1 33,0 81,0 73,2
Mesyl-1,2:5,6-diisopropyliden- 87,8 86,0 90,0 81,3

D-glucose werden in 100 ml

1-, 2- oder 3proz. Schwefelsdure (50proz. Methanol oder Wasser) zum Sieden erhitzt. In
Abstéinden von 5 bzw. 10 Minuten pipettiert man 5 ml ab und neutralisiert diese mit
Calciumcarbonat. Der Niederschlag wird abfiltriert und der Filterriickstand griindlich
mit Wasser gewaschen. Die vereinigten Filtrate filllt man mit Wasser zu 50 ml auf und
entnimmt zur Bestimmung 20 m! Lésung, die gemaB a) behandelt werden. Die MeBergeb-
nisse zeigt Tab. 2. Zur Ermittlung der Abhingigkeit der Ausbeute an Mesylglucose von
der Konzentration der Mesyldiisopropylidenglucose (vgl. Tab. 1) wird analog verfahren.

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

Ermittlung der optimalen Reaktionsbedingungen: In 50 ml Wasser, das
mit 3 n Schwefelsiure auf pH 1 bzw. 4 angesiuert ist, 16st man 5,16 g 3-0-Mesyl-D-glucose
(0,02 Mol) und fiigt 0,036 Mol bzw. 0,04 Mol Perjodsiure oder Natriummetaperjodat, in
50 ml Wasser geldst, hinzu. Aus den bei 5° bzw. 15° aufbewahrten Reaktionsgemischen
werden in Abstinden von 30 Minuten Proben fiir die papierchromatographische Kontrolle
des Abbaus der Mesylglucose und fir die maBanalytische Bestimmung (5 ml) des Verbrauchs
an Oxydationsmittel entnommen.

Erstere entwickelt man auf Schleicher- und Schiill-Papier 2043bm absteigend mit
n-Butanol-Athanol-Wasser (8:2:2). Zur Sichtbarmachung wird mit Anilinphthalat be-
spritht. Die Rp-Werte bei 21 4 1° betragen fiir 3-0-Mesyl-D-glucose 0,37, fiir 2-0-Mesyl-
4-O-formyl-D-arabinose 0,43.

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

15) C. BerrraND, Bull. Soc. chim, France 85, [3], 1285 (1906).



314 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 23. 1964

fiigt man 20—50 ml 0,1 n Natrinmarsenitlésung hinzu und titriert das iiberschiissige Arsenit
mit 0,1 n Jodlssung zuriicks), Die Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammengestellt.

Tabelle 4
Oxydativer Abbauvon 3-O-Mesyl-D-glucose
Molverhaltnis Y:)erbgali?h a‘,n
Oxydations- | Reaktions- Tempe- CXydations-
. R pH mitvel wihrend
mittel: dauer¥*) ratur .
Mesylglucose der Reaktions-
dauer
Perjodsiure
2:1 20 Stdn. 1 5° 669,
2:1 8 Stdn. 4 5° 669,
2:1 8 Stdn. 1 15° 609%,
2:1 5 Stdn. 4 15° 609,
Natriummetaperjodat
1,8:1 9Stdn. | 1 15° 709,
1,8:1 4 Stdn. 4 15° 699,
2:1 10 Stdn. 4 5° 639,
2:1 3 Stdn. 1 15° 639,
2:1 3 Stdn. 4 15° 669,

*} Die Stundenangaben bedeuten die Zeitdauer, in der
die Mesylglucose vollstindig zu MesyHormylarabinose abge-
baut wird.

Synthese von D-Ribose aus D-Glucose
3-0-Mesyl-1,2: 5,6-diisopropyliden-D-~glucose

Zu der Losung von 170 g Diacetonglucose (ans 180 g D-Glucose nach4) gewonnen,
Ausbeute 659%,) in 460 ml Pyridinbasen (VEB Teerdestillation und Chem. Fabrik Erkner)
werden bei —10° unter Rithren 73 ml Mesylchlorid hinzugetropft. Danach rihrt man bei
gleicher Temperatur weitere 4 Stunden, 16t die tiefrote Suspension in 1 Liter Wasser ein-
flieBen und fiigt unter Riihren weitere 6 Liter Wasser hinzu. Das rasch zu einer festen Masse
erstarrende, ausgeschiedene (1 wird abgetrennt, mit viel Wasser gewaschen und aus 70proz.
Methanol umkristallisiert. Nadeln vom Schmp. 83—84°. Ausbeute 196 g (889, d. Th.).

3-0-Mesyl-D-glucose

Man tragt 196 g Mesyldiacetonglucose in 2 Liter siedende, 3proz. wiBrige Schwefelsiure
ein und erhitzt das Gemisch 30 Minuten unter RiickfluBl. AnschlieBend wird mit Calcium-
carbonat neutralisiert, das Calciumsulfat abgesaugt, das Filtrat mit A-Kohle entfirbt und
das Wasser im Vakuum abdestilliert. Den hinterbleibenden Sirup loést man in Methanol,
und nach Filtration verdampft man das Losungsmittel im Vakuum. Das so erhaltene Roh-
produkt (Schmp. 123—128°) kann direkt weiter verarbeitet werden. Ausbeute 151 g (909,

16) Vgl. E. MULLER u. O. FRIEDBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 26565 (1902).
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d. Th.). Reine Mesylglucose 148t sich durch Losen des Sirups in méglichst wenig Methanol
und Versetzen mit dem 8fachen Volumen Benzol in Form von Nadeln vom Schmyp. 133 bis
134° gewinnen. Ausbeute 135 g (809, d. Th.).

D-Ribhose-p-toluolsulfonylhydrazon

151 g rohe 3-O-Mesyl-D-glucose werden in 1,2 Liter mit 3n Schwefelsiure auf pH 4
angesiuertem 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 geib-
griinen Suspension so lange gesittigte Bariumchloridlosung hinzu, bis die Fallung von Bari-
um-jodat und -perjodat vollstdndig ist. Darauf wird mit NaHCO, neutralisiert, filtriert und
dsa Filtrat auf dem Wasserbad auf 60° erwérmt. Unter Riithren und unter Stickstoffatmo-
sphire 146t man nun langsam so lange n Natronlauge hinzutropfen, bis der pH-Wert 9 iiber-
schritten wird (nach Zugabe von 1050—1200 ml Natronlauge). Sodann wird mit verdiinnter
Schwefelsdure neutralisiert, mit A-Kohle entfarbt und im Vakuum zur Trockene einge-
dampft. Man extrahiert den Riickstand 3mal mit Athanol, engt die alkoholischen Ausziige
ein und trennt die nach Kiithlung abgeschiedenen anorganischen Salze ab. Der Alkohol
wird vollstindig abdestilliert und der Riickstand in 750 ml Methanol aufgenommen. Nach
Filtration fiigt man unter Rithren 75g p-Toluolsulfonylhydrazid (entsprechend einem
Gehalt von 55—60 g Ribose) hinzu und erhitzt 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 lange wiederholt,
bis keine Abscheidung mehr eintritt. Die vereinigten Hydrazonfraktionen kristallisiert man
aus Methanol-Wasser (5:2) um. Nadeln vom Schmp. 164°. Ausbeute 108 g (609, 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 Riihren und Stickstoffatmosphire auf 70° erhitzt. Dann fiigt man 12,5 ml
konz. Schwefelsdure sowie 125 ml Benzaldehyd hinzu und hilt das Reaktionsgemisch unter
Riihren so lange bei dieser Temperatur (etwa 2 Stunden), bis das Hydrazon vollig gelost ist.
Darauf trennt man die Phasen, schiittelt die wiBrige Schicht 2mal mit Benzol und 2mal
it Ather aus, neutralisiert die wiBrige Losung mit Calciumcarbonat und dampft nach
Filtration im Vakuum unter Stickstoff ein. Der Riickstand wird in Athanol aufgenommen,
filtriert und nach dem Animpfen mit D-Ribose zur Kristallisation im Kiihlschrank aufbe-
wahrt. Die innerhalb 3 Wochen mit Kristallen durchsetzte siruptse Abscheidung lost man
in wenig kaltem Athanol, filtriert von den unléslichen Anteilen (vorwiegend D-Arabinose)
ab und stellt die Lésung 3—4 Tage in den Kiihlschrank. Darauf saugt man die ausgeschie-
dene Ribose ab, engt das Filtrat im Vakuum iiber Schwefelsdure weiter ein und sammelt
die nach einigen Tagen auskristallisierende Zweitfraktion. Die Ribose wird mit Ather ge-
waschen und im Vakuum getrocknet. Schmp. 93—95°, [x]9 = —22° (Wasser, ¢ = 1).
Ausbeute 36 g (709, d. Th., auf eingesetzte D-Glucose bezogen 249 d. Th.).

C.Hy 05 (150,1) ber.: € 40,00; H 6,66; gef.: C39,99; H 7,01.

3-0-Athansulfonyl-1,2: 5,6-diisopropyliden-D-glucose

In eine Loésung von 40 g Diacetonglucose in 80 ml Pyridinbasen tropft man unter
Kithlung und Rithren 20 g Athansulfonsiurechlorid. Die orangefarbene Losung wird
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8 Tage bei -—10° aufbewahrt. In dieser Zeit entsteht eine feste Masse, die man sorgfiltig mit
Eiswasser verreibt. Die kristalline Athansulfonyldiacetonglncose wird abgesaugt und mit
sehr viel Wasser gewaschen. Farblose Nadeln (70proz. Methanol) vom Schmp. 84—85°.
Ausbeute 39 g (729, d. Th.).

3-0-Athansulfonyl-D-glucose

Man erhitzt die Suspension von 30 g Athansulfonyldiacetonglucose in 300 ml heiBler
3proz. willriger Schwefelsiure unter Rithren 30 Minuten auf dem siedenden Wasserbad.
Nach Neutralisation mit Bariumcarbonat wird filtriert, die triibe Lésung mit A-Kohle ge-
klirt und das Filtrat im Vakuum bei 40° zum Sirup eingedampft, den man in 50 ml Methanol
aufnimmt. Aus der filtrierten methanolischen Losung fillt man durch Zugabe von 500 ml
Benzol die Athansulfonylglucose als Ol aus, das nach etwa 24 Stunden erstarrt. Prismen
(Aceton), Schmp. 131°. Ausbeute 12 g (5629, d. Th.).

CoH,0:8 (272,3) ber.: € 35,38; H5,88; gef.: C35,43; H 5,66.

2-0-Athansulfonyl-4-0-formyl-D-arahinose

Zu der Lésung von 7,8 g Athansulfonylglucose in 60 ml mit 8n Schwefelsiure auf pH 4
angesiiuertem Wasser fiigt man unter Riihren bei 10° portionsweise 10 g Natriummeta-
perjodat. Das Reaktionsgemisch wird noch 4 Stunden bei der gleichen Temperatur geriihrt,
der Uberschufl an Perjodat und das in Lésung befindliche Jodat mit gesittigter Barium-
chloridlosung gefillt und nach Filtration mit NaHCO, neutralisiert. Nun giefit man die
Lésung in 4,5 Liter Ather, in denen 300 g wasserfreies Natriumsulfat suspendiert sind, und
rithrt 30 Minuten. Danach wird vom Natriumsulfat dekantiert und der Ather verdampft.
Der hinterbleibende farblose Sirup konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden. Aus-
beute 2,8 g (379% d. Th.).

CeH,058 (270,3) ber.: C35,65; H 5,18; gef.: C35,33; H 5,31.

3-0-p-Toluolsulfonyl-1,2: 5,6-diisopropyliden-D-glucose

Die Losung von 20 g Diacetonglucose und 22 g p-Toluolsulfonsidurechlorid in 60 ml
Pyridinbasen wird 12 Stunden bei 0° aufbewahrt. Danach gieBt man das Reaktionsgemisch
in 350 ml Wasser. Die sich aus dem abgeschiedenen (1 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 (809, d. Th.).

3-0-p-Toluolsulfonyl-D-glucose
(mit Ab#nderungen nachll))

In 500 ml siedende 3proz. wafirige Schwefelsdure trigt man unter Rithren 50 g Tosyl-
diacetonglucose ein und erhitzt weitere 30 Minuten. Die gelbliche Losung wird noch heif3
mit Calciumcarbonat neutralisiert, nach dem Erkalten filtriert und mit A-Kohle entfarbt.
Den nach dem Abdestillieren des Wassers im Vakuum resultierenden Sirup 16st man in
Essigester, filtriert und dampft das Losungsmittel ab. Prismen vom Schmp. 65—66°. Aus-
beute 22 g (559, d. Th.).

2-0-p-Toluolsulfonyl-4-0-formyl-D-arabinose

Man stellt die Losung von 22 g Tosylglucose (0,06 Mol) in 100 ml Wasser mit 3n
Schwefelsdure auf pH 4 ein, fiigt im Verlauf von 15 Minuten unter kriftigem Riihren bei
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15° 26 g Natriummetaperjodat (0,12 Mol) hinzu und rithrt bei dieser Temperatur weitere
4 Stunden. Die weitere Aufarbeitung erfolgt analog der fiir das Athansulfonylderivat ge-
gebenen Vorschrift. Der resultierende farblose Sirup lie sich nicht kristallisieren.

Oy Hyo08 (332,3) ber.: C47,00; H 4,82; gef.: C 47,255 H 5,09.

Gewinnung von D-Ribose aus 3-0-p-Toluolsulfonyl-D-glucose

20 g Tosylglueose werden entsprechend den Angaben fiir 3-O-Mesyl-D-glucose in D-Ri-
bose-p-toluolsulfonylhydrazon iberfiihrt. Ausbeute 11 g (569, d. Th.). Daraus resultieren
3,65 g D-Ribose (709, d. Th.), das sind unter Beriicksichtigung der optimalen Ausbeuten
in den ersten Reaktionsstufen 209, der eingesetzten D-Glucose.

Potsdam, Institut fiir Organische Chemie der Padagogischen Hoch-
schule,

Berlin, Abteilung Forschung des VEB Berlin-Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1963,



