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in der Ermittlung der Tangentensteigung bringt uber Gleichung ( 5 )  mogliche Fehler in 

Additiotrs~,erbindung Lithiunabromid-Piperidin: 7.0 mMol wasserfreies LiBr in 10 ccm absol. 
Ather wurden in 2 Versuchen rnit 14 oder 21 mMol Piperidin in 20 ccm absol. Ather versetzt. 
Der farblose kristalline Niederschlag wurde unter Nz-Dusche abgesaugt und rnit absol. 
Ather gewaschen. Wegen des hygroskop. Charakters wurden nichtgewogene Proben in 
Wasser gelost. In aliquoten Teilen titrierten wir das Piperidin rnit r i / l o  HCI gegen Methylrot 
sowie das Bromidion rnit n/lo Silbernitrat potentiometrisch.,Auf 1 LiBr enthielt die Additions- 
verbindung 1.92, 1.95 bzw. 1.98 Piperidin. 

(LiPak,). 
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Benzoate der 2-Desoxy-D-ribose 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Rostock 

(Eingegangen am 28. September 1959) 

Aus siruposer 2-Desoxy-u-ribose wird durch Benzoylieren rnit Benzoylchlorid 
und Pyridin bei tiefer Temp. die reine Tribenzoyl-2-desoxy-r-~-ribopyranose 
gewonnen. Die entsprechende P-Verbindung erhalt man bei Verwendung von 
kristallisierter 2-Desoxy-~-ribose. Die Konstitution der beiden Tribenzoate wird 
durch eine ubersichtliche Synthese aus dem 2-Desoxy-~-ribose-di~sopropylmer- 
captal bewiesen. Die beiden anonieren Tribenzoate ergeben beim Behandeln rnit 
Acetanhydrid und Bortrifluorid oder Zinkchlorid die 1-Acetyl-3.4-dibenzoyl- 
2-desoxy-3-~-ribopyranose. Die Darstellung der Tribenzoyl-2-desoxy-a-~-ribo- 
furanose durch Benzoylieren der freien Desoxyribose mit Benzoylchlorid und 

Pyridin bei hoher Temp. wird beschrieben. 

Fur die Darstellung von 2-Desoxyribose-Derivaten rnit Funfringstruktur benotigten 
wir Tribenzoyl-2-desoxy-a-~-ri bofuranose. Diese Verbindung hatten wir vor einiger 
Zeit synthetisiert I ) ,  indem wir die Desoxyribose in ein Mercaptal uberfuhrten, dieses 
partiell zu einem 5-Benzoyl-mercaptal benzoylierten, daraus Mercaptan abspalteten 
und die so erhaltene 5-Benzoyl-desoxyribose zur Tribenzoyl-2-desoxy-r-D-ribo- 
furanose benzoylierten. Diese Synthese ist zwar von Interesse, weil aus ihr die Struktur 
des Tribenzoates eindeutig hervorgeht, fur praparative Zwecke 1st sie jedoch zu um- 
standlich. Nachdem die Tetraacetyl-o-ribofuranose 2.3) durch Behandeln der Ribose 
rnit Pyridin und Acetanhydrid bei hoher Temperatur und die Tetrabenzoyl-o-ribo- 
furanose4) analog rnit Benzoylchlorid erhalten worden waren, lag es nahe, auch die 
Tribenzoyl-2-desoxy-~-ribofuranose auf diese einfache Weise darzustellen. Da bei 
der Benzoylierung der 2-Desoxyribose in der Hitze ein Gemisch von Furanose- und 
Pyranose-tribenzoaten zu erwarten war, befallten wir uns zunachst rnit der Synthese, 
der Strukturaufklarung und den Eigenschaften der Pyranose-tribenzoate. 

I )  H. ZINNER und H. NIMZ, Chcm. Ber. 91, 1657 [1958]. 
2) H. ZINNER, Chem. Ber. 83, 153 [1950]. 
4) R. K. NESS, H. W. DIEHL und H. G .  FLETCHER, J. Amer. chem. SOC. 76, 763 [1954]. 

3) H. ZINNER, Chem. Ber. 86, 817 [1953]. 
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R. ALLERTON und W. G. OVER END^) erhielten durch Benzoylieren der 2-Desoxy- 
D-ribose rnit Benzoylchlorid in Pyridin eine kristallisierte Tribenzoyl-2-desoxy-~- 
ribose mit einem Schmp. von 127" und einer spezif. Drehung von -65" in Chloro- 
form. Wir bekamen ebenfalls ein Tribenzoat mit etwa den von R. ALLERTON und 
W. G. OVEREND angegebenen Eigenschaften, wenn suupose 2-Desoxy-~-ribose, in 
Pyridin gelost, bei - 10" mit Benzoylchlorid versetzt wurde. Dieses Tribenzoat ist 
jedoch nicht einheitlich, es besteht aus einem Gemisch von a- und P-Pyranose-tri- 
benzoat. Daraus gewinnt man durch mehrfaches fraktioniertes Umkristallisieren aus 
khan01 ein Tribenzoat mit einem Schmp. von 149 - 150" und einer spezif. Drehung 
von t48.5" in Chloroform. Beim weiteren Umkristallisieren iindern sich die beiden 
Konstanten nicht mehr. Das Umkristallisieren ist recht verlustreich, man gewinnt die 
reine Tribenzoyl-2-desoxy-~-~-ribopyranose mit einer Ausbeute von 21 % d. Th. 
Die Zuordnung zur a-Reihe ergibt sich aus der positiven Drehung. 

Wenn man an Stelle der siruposen Desoxyribose kristallisierte einsetzt und diese 
bei 0" unter Riihren in ein Gemisch von Pyridin und Benzoylchlorid eintragt, so erhalt 
man nach dem ublichen Aufarbeiten und dreimaligem Umkristallisieren reine Tri- 
benzoyl-2-desoxy-~-~-ribopyranose mit einer Ausbeute von 41 % d. Th. Die Eigen- 
schaften des Tribenzoates sind in Tab. 1 angegeben. Wegen der negativen Drehung 
ist das Tribenzoat als P-Verbindung anzusehen. 

Fur die Benzoylierung der 2-Desoxy-~-ribose sind die Reaktionsbedingungen von 
groBter Bedeutung. Wenn man nsjnlich den kristallisierten Zucker erst in Pyridin 
auflost und zu der Losung d a m  innerhalb von 10 - 15 Min. das Benzoylchlorid zugibt, 
bildet sich ein Gemisch aus etwa gleichen Teilen der beiden Pyranose-tribenzoate, die 
sich wegen fast gleicher Loslichkeiten nur schwierig und verlustreich voneinander 
trennen lassen. 

Tab. 1 .  Eigenschaften der Tribenzoyl-2-desoxy-~-ribosen 

Schmp. "C spezif. Drehung in Chloroform 
- _____ _ _ - ~  

Tri benzoyl-2-desoxy- 149-150 [a]g: +48.5" (c = 1.55) 

Tri benzoyl-2-desoxy- 159 -160 [a]g: -204.0" (c : 0.86) 

Tri benzoyl-2-desoxy- 1 1 1  [.IF: +78.0" (C = 1.52) 

a-D-ribopyranose 

@-D-ribopyranose 

sr-D-ribofuranose 1 )  

Tribenzoyl-2-desoxy-d-~-ribose6) 118 - 119 [a]:: -2.8" (c = 1.44, in Pyridin) 

Aus den Benzoylierungsversuchen geht hervor, daB die 2-Desoxy-~-ribose in kri- 
stallisierter Form als P-Pyranose vorliegt, die beim Eintragen in Pyridin und Benzoyl- 
chlorid groDtenteils als Tribenzoat abgefangen wird. Wie aus Tab. 2 zu ersehen ist, 
findet die Mutarotation und die damit verbundene Umlagerung der 2-Desoxy-P-~- 
ribopyranose in reinem Pyridin nur langsam statt. Es uberrascht daher zunachst, daD 
bei der langsamen Benzoylierung der gelosten Desoxyribose 30 -50 % als a-Pyranose- 
tribenzoat abgefangen werden. Die Umlagerung muB daher warend der Benzoylie- 
rungsreaktion schneller verlaufen als in reinem Pyridin. Niihere Untersuchungen haben 

5 )  J. chcm. SOC. [London] 1951, 1480. 
6 )  H. ZINNER, H. NIMZ und H. VENNER, Chem. Ber. 91, 148 [1958]. 
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ergeben, daO das bei der Benzoylierung entstehende Pyridin-hydrochlorid die Um- 
lagerung katalytisch stark beschleunigt. Wenn man kristallisierte 2-Desoxy-~-ribose 
in Pyridin lost, das Pyridin-hydrochlorid enthalt, wird der Endwert der spezif. Dre- 
hung schon nach 12 Min. erreicht. 

Die Konstitution der beiden Pyranose-tribenzoate kann durch eine ubersichtliche 
Synthese bewiesen werden : Das 2-Desoxy-~-ribose-diisopropylmercapta17) (I) wird 
in einer Losung von Pyridin mit Tritylchlorid und anschlieBmd mit Benzoylchlorid 
zum kristallinen 5-Trityl-3.4-dibenzoyl-2-desoxy-~-nbose-d~~sopropy~er~ptal (11) 
umgesetzt. Daraus gewinnt man durch Abspalten von Mercaptan die sirupose 5-Tri- 
tyl-3.4-dibenzoyl-2-desoxy-af-~-ribose (Ill), die als kristallisiertes p-Nitro-phenyl- 
hydrazon charakterisiert wird. Aus der Verbindung 111 I a t  sich der Tritylrest durch 

HC(SC3H7)z HCO 
I HY(SC3H7)Z I 

CH* CHz CHz 
I + Trityl-CI I + HgCIz, Hz0. I 

+ HC-OBZ - ._ __ HC-OH --_- + HC-OBZ 
I + Bz-CI I HBo I 

HC-OH HC-OBZ HC-OBZ 
I 

CHzOTrityl 

1 + H20 
J, + EssigsBure 

I 
CHzOTrityl 

I 
CHzOH 

I 11 111 

(H,OBz) (H,OH) 
HCO 

I 

I 
HC-OBZ 

I 
HC-OBZ 

I 
CHiOH 
IV 

CH2 CHz 
I ?---I 
' I  

C---- 

CHZ 
+ Bz-Cl 

HC-OBZ 0 t-- 

HC-OBZ 

HC-OBZ 0 t-- 

HC-OBZ 

I I /  

CH2-- I l  -.I 
I 

CH2 -- 
V 

BZ - CsHsCO-, 

I 

VI 
Trityl = (C6H5)3C- 

Kochen mit 80-proz. Essigsaure abspalten. Die dabei primar entstandene 3.4-Diben- 
zoyl-2-desoxy-af-~-ribose (IV) geht in die cyclische Halbacetal-Form (V) uber. Da 
nur in 5-Stellung des Zuckers eine freie Hydroxylgruppe vorhanden ist, mua das 
Halbacetal V in Pyranose-Form vorliegen, wobei a- und P-Verbindung nebeneinander 
anzunehmen sind. Die 3.4-Dibenzoyl-2-desoxy-a.~-~-ribopyranose (V) wird schlieDlich 
zur Tribenzoyl-2-desoxy-a.P-~-ribopyranose (VI) benzoyliert. Durch fraktionierte 
Kristallisation erhalt man daraus die reine P-Verbindung, welche die in Tab. 1 an- 
gegebenen Eigenschaften zeigt und mit dem durch Benzoylieren der kristallisierten 
Desoxyribose erhaltenen Tribenzoat identisch ist. In sehr geringer Menge 1aRt sich 
auch die a-Verbindung isolieren, die den gleichen Schmelzpunkt wie das durch Ben- 
zoylieren der siruposen Desoxyribose erhaltene Tribenzoat hat. 

Die Tetrabenzoyl-D-ribofuranose ist durch Behandeln mit Acetanhydrid bei Gegen- 
wart von Zinkchlorid8) oder Bortrifluorid9) in die 1-Acetyl-tribenzoyl-ribofuranose 

7) H. ZINNER, H. NIMZ und H. VENNER, Chem. Ber. 90, 2696 [1957]. 
8) R. K. NESS und H. G. FLETCHER, J. Amer. chem. SOC. 76, 1663 [1954J. 
9 )  R. K. NESS und H. G. FLETCHER, J .  org. Chemistry 22, 1465 [1957]. 
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iibergefuhrt worden. Nach diesem Verfahren setzten wir die beiden anomeren Tri- 
benzoyl-2-desoxy-~-ribopyranosen um. Sowohl aus der a- als auch aus der p-Ver- 
bindung wird mit einer Ausbeute von 21 -25 % d. Th. reine, ktistallisierte 1-Acetyl- 
3.4-dibenzoyl-2-desoxy-~-~-ribopyranose erhalten, die eine spezif. Drehung von 
-203.5" in Chloroform zeigt. Aus der Mutterlauge kann die sirupose, optisch aber 
nicht ganz einheitliche l-Acetyl-3.4-dibenzoyl-2-desoxy-a-~-ribopyranose mit einer 
Drehungvon -51.4" in Chloroform isoliert werden. Bei der Acetolyse tritt offenbar 
am C-Atom 1 des Zuckers zum Teil Racemisierung ein. Die Bildung der gleichen 
1 -Acetylverbindungen aus dem a- und dem p-Desoxyribose-tribenat ist ein weiterer 
Hinweis dafur, dalj in den beiden Tribenzoaten die Desoxyribose in gleicher Rmgweite 
vorliegt. 

Durch Umsetzung von kristallisierter 2-Desoxy-~-ribose mit p-Nitro-benzoyl- 
chlorid in Pyridin 1Ut sich die gut kristallisierte Tris-[p-nitro-benzoyl]zoyll-2-desoxy-~-~- 
ribopyranose darstellen. Diese Konstitution nehmen wir an, weil die Verbindung 
unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie das entsprechende Tribenzoat ge- 
wonnen wird und eine spezif. Drehung von -190.0" in Pyridin zeigt. Aus der Mutter- 
lauge kann eine amorphe, feste Tris-[p-nitro-benzoyl]-2-desoxy-a-~-ribopyranose iso- 
liert werden, die nach dem Umfallen aus Dimethylformamid und khan01 eine 
spezif. Drehung von -51.1" in Pyridin zeigt, ab 170" sintert und dann bei 187-190" 
schmilzt. Dieses Derivat der a-Pyranose ist sehr wahrscheinlich noch durch p-Ver- 
bindung verunreinigt . 

Wie einleitend e r w h t ,  versuchten wir, die Tribenzoyl-2-desoxy-~-ribofuranose 
durch Benzoylieren der 2-Desoxyribose in der Hitze zu gewinnen. Um einen Hinweis 
fur das Vorliegen eines Furanose-Anteiles in der gelosten Desoxyribose zu erlangen, 
befaljten wir uns mit der Mutarotation des Zuckers. Der in Tab. 2 angegebene zeit- 
liche Verlauf der Mutarotationlo) in Pyridin zeigt kein Maximum oder Minimum, 
woraus auf das Vorliegen von 2-Desoxy-~-ribofuranose im Gleichgewicht geschlossen 
werden konnte. Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstantenll) nach der Formel 

1 q- am 
kl f k z  = - * log- 

t a - am 

ergeben sich fur kl + k2 jedoch vollig inkonstante Werte, wie aus Tab. 2 hervorgeht. 
Der komplexe Verlauf der Mutarotation beweist, daD mehr als zwei Verbindungen 
die Gleichgewichtseinstellung bestimmen. Da das Vorliegen der 2-Desoxy-af-~-nbose 
im Gleichgewicht sehr unwahrscheinlich ist, muB neben den beiden Pyranose-Formen 
auch Furanose vorliegen. 

Tab. 2. Mutarotation der 2-Desoxy-~-riboselo) in Pyridin bei 20' 

t (Min.) 0 4 1 3  71 141 242 1130 1380 

(k l  + k2).105 339 212 137 134 1 1 1  92 88 

10) R. E. DERIAZ, W. G. OVEREND, M. SPACEY, E. G. TEECE und L. F. WIGGINS, J. chern. 

11) Vgl. die analogen Verhaltnisse der D-Ribose. H. BREDERECK, M. KOTHNIG und E. BER- 

[al2DO -106" -104" -102' -93" -83' -16" -47" -45" 

-- 

SOC. [London] 1949, 1879. 

GER, Ber. dtsch. chern. Ges. 73, 956 [1940]. 
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Bei der 2-Desoxy-~-ribose andert sich der Endwert der spezif. Drehung in Pyridin 
und in Wasser stark mit der Temperatur, was aus Tab. 3 zu ersehen ist. Ein Tempe- 
raturanstieg um 10" erhoht den Endwert um durchschnittlich 5". Durch Temperatur- 
erhohung muD also das Gleichgewicht stark zu Gunsten der nach rechts drehenden 
Anteile, der a-Pyranose und der r-Furanose, verschoben werden. Aus energetischen 
Uberlegungen ist auDerdem zu schlieaen, daD bei hoher Temperatur besonders die 
energiereichere Funfring-Form begiinstigt sein md3. 

Tab. 3. Endwerte der spezif. Drehung von 2-Desoxy-~-ribose bei verschiedenen Temperaturen 

Temp. "C 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
[ x l ~ i n  - -  66.3" - 61.6" -56.7' -51.5" -46.4' -41.7" -36.3" -31.2" -26.5' - -21.8' 

Wasser 
c = 1.38 

[ x ] ~  in -44.7' -41.0' -35.5" -30.7' ---26.6" -22.2" --18.5" -15.1" 
Pyridin 

Unter Beriicksichtigung der aus der Mutarotation gewonnenen Erkenntnisse gelang 
uns die direkte Darstellung der Tribenzoyl-2-desoxy-a-~-ribofuranose aus dem freien 
Zucker durch Benzoylieren mit Benzoylchlorid in Pyridin bei 110 bis 117". Nach dern 
ublichen Aufarbeiten wird ein brauner Sirup gewonnen, den man in Athanol lost. 
Innerhalb einiger Tage kristallisiert zunachst eine erste Fraktion aus, die nach zwei- 
maligem Umkristallisieren reine Tribenzoyl-2-desoxy-a-~-ribopyranose (2.1 % d.Th.) 
liefert. Beim weiteren Stehenlassen kristallisiert eine zweite Fraktion. Daraus gewinnt 
man durch zweimaliges Umkristallisieren aus Athanol und Wasser reine Tribenzoyl- 
2-desoxy-a-~-ribofuranose mit einer Ausbeute von 12% d. Th. Diese ist identisch mit 
der bekannten Tribenzoyl-desoxy-a-D-ribofuranose, die aus den 2-Desoxy-~-ribose- 
mercaptalen synthetisiert wurde 1). Die Eigenschaften des Furanose-tribenzoates sind 
inTab. 1 angegeben. 

c = 1.35 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Tribenzoyl-2-desoxy-a-~-ribopyranose: Man lost 1.34 g (0.01 Mol) sirupose, frisch aus dem 
Anilidlz) dargestellte 2-Desoxy-D-ribose in 12 ccm Pyridin, 1aBt bei -10" unter Riihren 
eine Losung von 7.0 ccm Benzoylchlorid in 12 ccm Pyridin zutropfen, riihrt noch 1 Stde. 
bei - lo", laDt 16 Stdn. bei -4" stehen, gieBt in 300 ccm Eiswasser und saugt das ausgefallene, 
bald kristallisierte Rohprodukt ab. Nach zweimaligem Umkristallisieren am Athanol er- 
halt man 2.2 g (49% d. Th.) eines Gemisches aus a- und P-Desoxy-ribose-tribenzoat, das 
etwa die von R. ALLERTON und W. G. OVER END^) angegebenen Eigenschaften zeigt. Aus dem 
Gemisch werden durch weiteres Umkristallisieren aus Athanol unter Verwendung von Aktiv- 
kohle 0.93 g (21 :d d. Th.) reine a-Verbindung als farblose Nadeln gewonnen. Die Eigen- 
schaften zeigt Tab. 1. 

C26H22O7 (446.5) Ber. C 69.94 H 4.97 Gcf. C 69.98 H 4.88 

Triben=oyl-2-desoxy-~-D-ribopyronose: Unter Riihren tragt man in mehreren Anteilen 
1.34 g (0.01 Mol) krisrollisierte 2-Desoxy-D-ribose in cin auf --- 10' abgekiihltes Gemisch von 

12) J .  C. SOWDEK, J .  Amer. chem. SOC. 76, 3541 [1954]. 
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24 ccm Pyridin und 7.0 ccm Benzoylchlorid ein und verfahrt weiter, wie zuvor angegeben. 
Nach dreirnaligem Umkristallisieren des Rohproduktes aus #than01 gewinnt man 1.82 g 
(41 % d. Th.) feine Nadelchen rnit den in Tab. 1 angegebenen Eigenschaften. 

C26H2207 (446.5) Ber. C 69.94 H 4.97 Gef. C 70.06 H 5.10 

I-Acetyl-3.4-dibenzoyl-2-desoxy-~- D-ribopyranose 
a) Zu einer Losung von 0.45 g (0.001 Mol) a- oder p-Desoxyribopyranose-tribenzoot in 

4 ccm Acetanhydrid gibt man bei 20" eine Losung von 0.2 g Zinkchlorid in 1 ccm Acetanhydrid, 
l a R t  2 Stdn. stehen, gieBt die rotviolette Losung in 70 ccm Eiswasser, das Natriumhydrogen- 
carbonat enthalt, laDt unter gelegentlichem Umriihren mehrere Stdn. stehen, extrahiert 
dreimal mit je 20 ccm Chloroform, schiittelt die vereinigten Extrakte mit einer Losung von 
Natriumhydrogencarbonat sowie rnit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und engt i. Vak. 
zu einem Sirup ein. Dieser wird in 10 ccm Ather gelost, die Lasung mit Aktivkohle geschiittelt, 
filtricrt und wieder i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird in 1 ccm Methanol gslost, 
mit 0.8 ccm Petrolither (Sdp. 30-50') versetzt und 2 Tage bei --4" aufbewahrt, wobei 
Kristalle ausfallen, die man abfiltriert, mit wenig eiskaltem Methanol/Petrolather (1 : 1) 
wascht und noch einmal umkristallisiert. Ausb. 0.08 g (21 % d. Th.), Prismen, Schmp. 102 bis 
l03", [a]ho: -203.5" (c = 0.92, in Chlf.). 

b) 2.23 g (0.005 Mol) u- oder P-Desoxyribopyranose-fribenzoof werden in 10 ccm Acer- 
rrnhydrid aufgeschllmmt und mit 1 .O ccm Bortripuorid-uthylatherat versetzt. Dabei tritt 
sofortige Auflosung und eine starke Verfarbung ein. Man laBt 5 Min. stehen und arbeitet 
dann auf, wie unter a) angegeben. Ausb. 0.48 g (25 % d. Th.). 

C21H2007 (384.4) Ber. C 65.61 H 5.25 Gef. C 65.59 H 5.08 

Tris-!p-nitro-benroyl]-2-desoxy-~-D-ribopyranose: Zu einer Aufschlammung von 8.5  g 
p-Nifro-benzoylchlorid in 100 ccm Pyridin gibt man unter Riihren bei . - lo'  in mehreren 
Anteilen 1.34 g kristallisierte 2-Desoxyribose, riihrt noch 2 Stdn. bei -lo", 1aBt 2 Tage bei 0' 
und 4 Stdn. bei 20" stehen, gibt unter Umschiitteln eine gesattigte Losung von Natriumhydro- 
gcncarbonat in Wasser hinzu, bis kein Kohlendioxyd mehr entwickelt wird, und gieBt an- 
schlieBend in 800 ccm Eiswasser. Nach einigen Stdn. wird der ausgefallene Niederschlag 
abfiltriert, mit 70 ccm Athanol ausgekocht und wiederum filtriert. Das Filtrat wird verworfen, 
der Ruckstand zweimal unter Verwendung von Aktivkohle aus Dimethylformamid umkristal- 
lisiert. Ausb. 2.2 g (38% d. Th.), gelbe Stlbchen, Schmp. 217-218" (Zers.), [a]:': -190.0' 
(c = 0.43, in Pyridin). 

C26H19N3013 (581.4) Ber. C 53.70 H 3.29 N 7.23 Gef. C 53.74 H 3.28 N 7.15 

Strukturbe weis der Tribenzoyl-2-desoxy- D-ribopyronoseri 
5-Trityl-3.4-dibenroyl-2-desoxy-~-ribose-diisopropyl~1ercaptal: Man lost 1.34 g (0.005 Mol) 

2-Desoxy-~-ribose-diisopropylmercaptol7~ in 8 ccm Pyridin, gibt 1.39 g (0.005 Mol) Trityl- 
chlorid hinzu, bewahrt 24 Stdn. bei 40" auf, kiihlt auf - 15" ab, gibt tropfenweise 1.75 ccm 
(0.015 Mol) Benzoylchlorid hinzu, llBt 24 Stdn. bei 0' stehen und gieBt in 600 ccm Eiswasser. 
Nach einigen Stdn. trennt man die iiberstehende wal3r. Phasc vom ausgefallenen Sirup ab, 
nimmt diesen in 50 ccm Chloroform auf, wascht die Losung rnit Kaliurnhydrogensulfat- 
und Natriurnhydrogencarbonat-Losung sowie mit Wasser, trocknet iiber Natriurnsulfat, 
dampft i. Vak. zu einem Sirup ein, lost diesen in n-Propanol und gibt bis zur beginnenden 
Triibung Wasser hinzu. Beim Stehenlassen kristallisiert das Rohprodukt aus. Nach dreimaligem 
Umkristallisieren aus n-Propanol und Wasser erhalt man 1.91 g (53 %, d. Th.) Nadeln. Schmp. 
104, [ 4 g :  --37.6'- (c -= 3.15, in Chlf.). 

C44H4605S2 (719.0) Ber. C 73.50 H 6.45 Gef. C 73.79 H 6.73 
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5-Trityl-3.4-dibenzoyl-2-desoxy-al-~-ribose: 3.6 g (0.005 Mol) 5-Trityl-3.4-dibenzoyl-2-des- 
oxy-D-ribose-diisopropylmercaptal werden rnit 5 g Quecksilber IIIl-chlorid, 5 g gelbem Queck- 
silberoxyd und 1.5 ccm Wasser in 30 ccm Aceton 6 Stdn. bei 20' geriihrt. Man arbeitet auf, 
wie fur die Darstellung der 5-Trityl-~-lyxose beschriebenl3). Das Rohprodukt wird zum Ver- 
treiben des letzten Chloroforms in Ather gelost, die Losung eingedampft und der zuriick- 
bleibende Sirup i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 2.85 g (97 % d. Th.), farbloser Sirup, [alg: 
-69.5" (c = 3.77, in Chlf.). 

C38H3206 (584.7) Ber. C 78.05 H 5.51 Gef. C 77.84 H 5.76 

p-Niiro-phenylhydrazon: 0.58 g vorstehender Verbindung werden mit 0.16 g p-Nitro- 
phenylhydrazin in 15 ccm Methanol 60 Min. unter RiickfluB erhitzt. Das beim Abkiihlen 
auskristallisierende Rohprodukt wird dreimal aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.36 g 
(50% d. Th.), schwach gelbe Nadeln, Schmp. 155-158", [a lg:  --5.7" (c  = 1.06, in Chlf.). 

C44H37N307 (719.8) Ber. C 73.41 H 5.18 Gef. C 73.26 H 5.05 

Tribenzoyl-2-desoxy-~-ribopyranose: 1.17 g (0.002 Mol) 5- Trifyl-3.4-dibenzoyl-2-desoxy-al- 
D-ribose werden mit 25 ccm 80-proz. Essigsiiure 30 Min. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen gibt man 15 ccm Wasser hinzu und filtriert das ausgeschiedene Triphenylcarbinol 
(0.45 g, 86% d. Th.) ab. Beim Eindampfen des Filtrats i. Vak. erhalt man 0.65 g s i rupbe 
3.4-Dibenzoyl-2-desoxy-D-ribose. Man lost diese in 8 ccm Pyridin, gibt bei -15" 1.15 ccrn 
Benzoylchlorid hinzu, laBt 16 Stdn. bei 0" stehen und arbeitet in der ublichen Weise auf. 
So erhilt man 0.85 g eines gelben Sirups. Dieser wird in 20 ccm Athano1 gelost und die 
Losung rnit 5 ccm Wasser versetzt. Nach dem Anreiben tritt Kristallisation ein. Die erste 
Fraktion (0.39 g) liefert nach dreimaligem Umkristallisieren aus k h a n o l  und Wasser 0.17 g 
(19 % d. Th.) reine Tribenzoyl-2-desoxy-/?-~-ribopyranose rnit den in Tab. 1 angegebenen 
Eigenschaften. Die zweite Kristallfraktion (0.1 1 g) besteht aus einem Gemisch von a- und 
P-Pyranose-tribenzoat, aus dem durch vielfaches Umkristallisieren aus Xthanol und Wasser 
eine geringe Menge der a- Verbindung erhalten werden kann. 

Darstellung der Tribenzoyl-2-desoxy-n-o-ribofuranose 
2.68 g (0.02 Mol) 2-Desoxy-D-ribose werden in 25 ccm Pyridin gelost, die Losung m 6 g  

lichst schnell auf 1 10" erwarmt und innerhalb von 30-60 Sek. in mehreren Anteilen rnit 
9.2 ccrn Benzoylchlorid versetzt. Dann laBt man 3 Min. stehen, kiihlt schnell auf 20" ab, giel3t 
in 200 ccm Wasser, trennt die waBr. Phase vom ausgefallenen Sirup ab, nirnmt diesen in 
45 ccm Chloroform auf, wascht die Losung mit Kaliumhydrogensulfat- und rnit Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung sowie mit Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat und dampft i. Vak. 
ein. Der erhaltene, braune Sirup (8.1 g) wird in 40 ccm Athanol gelost, die Losung rnit Aktiv- 
kohle behandelt, filtriert und mit 5 ccm Wasser versetzt. Aus der Losung kristallisieren nach 
dem Anreiben in 1 bis 2 Tagen als erste Fraktion 0.3 g (3.4% d.Th.) roheTribenzoy1-a- 
pyranose aus, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol und Wasser 0.19 g 
(2.1 % d. Th.) reine Verbindung mit den in Tab. 1 angegebenen Eigenschaften ergeben. Aus 
der Mutterlauge der ersten Kristallfraktion kristallisieren in einigen Tagen 1.2 bis 1.3 g 
rohe Trihenzoyl-2-desoxy-a-~-riboJuranose aus, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
Athanol und Wasser 1.1 g (12% d. Th.) reine Verbindung mit den in Tab. 1 angegebenen 
Eigenschaften liefern. 

13) H. ZINNER, H. BRANDNER und G. REMBARZ, Chem. Ber. 89, 800 [1956]. 


