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Einleitung

Die nachfolgend beschriebenen Untersuchungen befassen sich
mit Zuckern und Zuckeralkoholen, die als gemeinsames Merkmal im
Molekiil eine Kette von drei asymetrischen Kohlenstoffatomen mit
Ribosekonfiguration besitzen, die also drei cis-stindige Hydroxyl-
gruppen enthalten. Als Beispiel hierzu seien etwa die folgenden
Korper genannt:

CHO CHO
CH,OH CHO H -—(ll—OH HO—(ll—H
H—é——OH H——(|:——OH H—(IJ—OH H— Cll-OH
H —~C‘AOH H—(ll—OH H—(‘Z*OH H——(IZ—OH
Hv(ll——OH H~(|Z*OH H—(l‘,~OH H—CI—OH
éH20H (|3H20H (‘IH2OH (|3H20H
Adonit d-Ribose d-Allose d-Altrose
—C=0
CH,0OH CH,OH H—CI—OH
C=0 HO-C|—-H H— 1—OH
HO— &1 HO— ¢ —o ¢&om
HO——(II—H HO——é—H HO—(|2—H
HO—(ll——H HO~(‘Z—H HO—(|Z—H
(1,H2OH (l,H20H (“lH2OH
I-Psicose Allit [-Allo-Ascorbinsdure

Unter diesen Substanzen kommen einige in der Natur vor, so
der Adonit, der aus Adonis vernalis erstmals von Merck isoliert
wurde. Die Vermutung dieses Forschers, es konnte in dem schon
kristallisierten Priparat ein Pentit vorliegen, wurde von E.Fischer



8

bestitigt (1), indem er, an die Beobachtungen von Merck ankniip-
fend, die Konfiguration dieses Alkohols aufklirte und in ihm den zur
Ribose gehorigen Pentit erkannte,

Von besonderem Interesse ist sodann die Ribose selbst, da sie
in vielen Nucleinsduren vorkommt. Letztere bilden, an Eiweillkérper
gebunden, einen wesentlichen Bestandteil des Kernes tierischer und
pilanzlicher Zellen und liefern bei der totalen Hydrolyse Zucker,
Phosphorsaure, Purin- und Pyrimidinbasen. Als Zucker wurden die
Pentosen d-Ribose und Thyminose (d-2-Ribodesose) festgestellt (2).
Diese sind mit den Basen glucosidisch zu Nucleosiden verkniipft,
wie zum Beispiel beim Adenosin (bestehend aus Adenin und Ribose)
oder dem Guanosin (Guanin und Ribose). Nachdem Levene und
Jacobs (3) vor lingerer Zeit aus dem Guanosin die Zuckerkompo-
nente isoliert und als d-Ribose erkannt hatten, fanden Kkiirzlich Cher-
buliez und Bernhard (4) denselben Zucker in Croton Tigliun, wo er
an das Isoguanin (2-Oxy-6-Amino-Purin), ein dem Guanin isomeres
Purinderivat gebunden ist. Jedoch wurde hier die Pentose nur als
Sirup erhalten und konnte daher nur durch ihre Derivate als d-
Ribose identifiziert werden.

In diesem Zusammenhange sei noch erwéhnt, da} bei neuesten
Untersuchungen iiber die Konstitution des mit dem Vitamin B, iden-
tischen Lactoflavins (5) ein d-Ribitylrest als hydroxylhaltige Seiten-
kette gefunden wurde.

Alle diese natiirlichen Vorkommen betreffen meist Stoffe, die
oft lebenswichtige Funktionen ausiiben, aber nur in relativ kleinen
Mengen vorhanden sind. Auch synthetisch sind die Zuckerderivate
der Ribosereihe schwer zugénglich, woraus sich erklirt, daB sie bis-
her ziemlich wenig untersucht wurden.

Die zwei Hexosen, die sich durch Cyanhydrinsynthese von der
Ribose aus aufbauen lassen, sind die Allose und die Altrose. Sie sind
beide ebenfalls schon linger bekannt, wurden aber nur unvollstindig
beschrieben (6).

Die Bereitung der I-Formen in kristallisiertem Zustande ist vor
kurzem Austin und Humoller (7) gelungen, wihrend von den d-For-
men von Levene und Jacobs beide nur als Sirup gewonnen worden
waren. Kunz und Hudson (8) erhielten die d-Altrose ebenfalls nur als
Sirup, indem sie bei Untersuchungen an Lactose deren Octa-acetat
mit Aluminiumchlorid behandelten und dabei die Glucosekomponente
am zweiten und am dritten Kohlenstoffatom isomerisierten,



CHO CHO
Hv(l,——— OH HO -f(ll—H
HO—(IJvH H —CI——OH
H—(LOH H_C‘WOH
H~é—~—OH H—(l,r—OH

éH2OH C[H20H
d-Glucose d-Altrose

Kiirzlich gelang es nun Phelps und Bates (9), die d-Allose in
kristallisiertem Zustande zu erhalten. Die d-Altrose hingegen konnte
bis zur Stunde noch nicht zur Kristallisation gebracht werden,

Von Ketohexosen mit Ribosekonfiguration ist noch die d- und I-
Form der Psicose (Pseudo-Fructose) theoretisch moglich (10). Die
d-Form wurde verschiedentlich als Bestandteil von Gemischen ver-
mutet, die durch Alkalibehandlung von d-Glucose, d-Fructose oder
d-Mannose entstehen (11). In reinem Zustande wurde sie jedoch bis-
her nie erhalten, was jedenfalls in ihren fiir die Isolierung ungiinsti-
gen Figenschaften begriindet liegt. Reine [-Psicose (siehe weiter
unten) stellt ndmlich einen Sirup dar, der bisher nicht zur Kristalli-
sation gebracht werden konnte und mit verschieden substituierten
Phenylliydrazinen kein zur Reinigung des Zuckers geeignetes Deri-
vat lieferte. Von den iibrigen Paaren von 2-Ketohexosen ist dagegen
von jedem zumindest die d-Form bekannt und in kristallisiertem Zu-
stande erhalten worden.

Allit (Allodulcit) ist der von der d- und I-Allose abgeleitete
Hexit. Er wurde vor kurzem von Lespieau und Wiemann (12) in
eleganter Weise durch Oxydation von Divinylglycol mit Silber-
chlorat und Osmiumsédure erhalten.

CH, CH,0H CH,OH
| |
(‘JLH H—C—OH HO--C—H
| n 1
H—C--OH H—C—OH HO—C—H
| —> + |
H—C—OH H-—-C—OH H—C—OH
[ | 1
C--H H-C--OH H--C-—-OH
I | |
CH, CH,OH CH,OH

Divinylglycol Allit d, I-Mannit
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Bei dieser Reaktion entstehen neben Allit und d, I-Mannit noch
andere Korper, die nur teilweise isoliert wurden. Ein strenger Be-
weis fiir die Konstitution des Hexites wurde aber von den franzo-
sischen Autoren nicht erbracht.



Theoretischer Teil

Herstellung von d-Ribose

Zur Gewinnung von d-Ribose sind prinzipiell drei Wege be-
kannt., Entweder 148t sich der Zucker aus natiirlich vorkommenden
Ribonucleosiden isolieren, oder «synthetisch» durch Epimerisicrung
von d-Arabinose bereiten. Fiir die letztere Methode stehen zwei
Wege offen. Nach der ilteren, von FE.Fischer (13) beschriebenen
Weise, wird d-Arabinose zunidchst zu d-Arabonsiaure oxydiert, diese
durch Erhitzen mit Pyridin in d-Ribonsiure umgelagert, und durch
Amalgamreduktion des Ribonsdurelaktons Ribose erhalten.

CHO COOH c=0 CHO
HO—CH HO—C—H H—C_oH ; H—C—OH
H—é—OH - ch!f OH —> H—(IZ—OH ;*** H——(IZ—-OH
H--CLOH H—Cl-—OH H—leo | H CLOH

CH,OH Cu,on CH,OH o
d-Arabinose d-Arabonsidure  d-Ribonsiurelakton d-Ribose

Fine andere Methode ist von Gehrke und Aichner angegehen
(14) und von Austin und Humoller (15) weiter ausgearbeitet wor-
den. Sie beruht auf der Oxydation des Arabinals mit Benzoper-
sdure und verliuft itber die folgenden Stufen:

CHO H—C—OH H—c-Br
HO—C_H HO-—C_H l AcO-CH
H~(i3,—OH i d_on | H—C—OAc
HC_oH HoC OH H-C OAc
C‘H20H H2c'—0—~i H2é~0v~—

Arabinose offenkettig Arabinose Acetobrom-Arabinose
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H-C H—Co. . H-Cc_OH
(‘Z‘—-H i éLH ’ H—é—OH
H—(%OAC ‘ H—C—OH 1 H(%AOH
H—C—0Ac ‘ H—C—OH ' H-C—OH

HJC—O— ch‘:—o—-— H2(iZ—O —
Diacetylarabinal Arabinal d-Ribose

Dabei soll die Ausbeute aus 100 g Arabinose ca. 10 g kristallisierte
Ribose betragen. ‘

Zur Bereitung groBlerer Mengen Ribose wurde in der vor-
liegenden Arbeit wieder der alte Weg von Emil Fischer gewihlt und
versucht, durch sorgfiltige Ausarbeitung der einzelnen Reaktions-
stufen, insbesondere der Amalgamreduktion, die Ausbeuten mog-
lichst zu steigern.

Zur Gewinnung der d-Arabonsiure aus d-Arabinose bewiihrte
sich die elektrolytische Oxydation nach Isbell und Frush (16), wo-
bei aus 200 g Arabinose ca. 200 g d-arabonsaures Calcium erhalten
wurden. Zum Zwecke der Umlagerung mit Pyridin erfuhren die
von E. Fischer angegebenen Bedingungen insofern eine Abidnderung,
als statt des Erhitzens im Autoklaven lediglich lingeres Kochen
unter RiickfluB angewendet wurde (17). Aus 200 g d-arabonsaurem
Calcium wurde auf diese Weise knapp 50 g d-ribonsaures Cadmium
erhalten und 120 g d-arabonsaures Calcium zuriickgewonnen. Diese
50 g Cadmium-d-Ribonat lieferten 30 g Ribonsiurelakton, die bei
vorsichtiger Reduktion ca. 30 g rohen Ribosesirup ergaben. Aus
diesem wurden entweder durch direkte Kristallisation oder noch
besser iiber das p-Bromphenylhydrazon 13,5 g reine d-Ribose er-
halten. Unter Beriicksichtigung des bei der Umlagerung mit Pyridin
zuriickgewonnenen Calcium-d-Arabonates wurden aus 80 g d-Ara-
binose ca. 13—14 g d-Ribose gewonnen, welche Menge einer Aus-
beute von 17 % entspricht.

Die Reinigung der Ribose wurde noch iiber andere Derivate
versucht. So wurden das ortho-, meta- und para-Nitrophenylhydra-
zon dargestellt; jedoch zeigte keines dieser Produkte zur Isolierung
des Zuckers giinstigere Figenschaften als das p-Bromphenylhydra-
zon, sodall letzterem dank seiner verhiltnismiBig schweren Los- -
lichkeit in Wasser der Vorzug gegeben wurde.
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Herstellung von d-Allose und d-Altrose

Die Anlagerung von Blausiure an die Ribose geschah genau
nach den Angaben von Levene (6), dagegen wurde an Stelle des
Ammoniaks Barytwasser verwendet. 25 g d-Ribose lieferten auf
diese Weise 15 g d-altronsaures Calcium und 8 g kristallisiertes
d-Allonsiurelakton. Um eine groBtmdogliche Steigerung der Ausbeute
zu erlangen, wurde hierbei noch versucht, ein zur Isolierung von
Allonsiure geeignetes Salz zu finden. Das Cadmiumsalz, das kristal-
lisiert erhalten werden konnte, war jedoch in Wasser nicht genug
schwer loslich, um Vorteile zu zeigen gegeniiber der bekannten
Methode der direkten Gewinnung des Laktons. Die oben genannten
Mengen ergaben bei der Reduktion der Laktone 9 g d-Altrose als
Sirup sowie 4,2 g kristallisierte d-Allose. Diese sollten teilweise zur
Bereitung von d-Allo-Ascorbinsdure dienen, jedoch konnte diese
Synthese bis zur Stunde noch nicht zu FEnde gefiihrt werden.

c=0_ _ COOH
CHO H—é—OH ‘ HO—(|Z—H
HvCi—OH H—é—OH H—(’Z—OH
Hwé—OH e HfCO—~—l + H—C!—OH
Hﬁ(‘Z—OH H—(iZ—OH H-—C‘—OH
C‘HZOH C‘HZOH (l,HgoH
d-Ribose d-Allonséurelakton d-Altronséure
Y
c=0__
(‘J’OH CHO CHO
g——OH H—C‘—OH HOA—(‘:—H
H 7c‘404_,, H—émOH Hf(‘Z»OH
Hf(l;,oﬁ H~(|3—OH H—(l,-OH
Hx(l;fOH H—(ll—OH HA—C|*OH
(l,HZOH (‘IHZOH (‘ZH20H

d-Alio-Ascorbinsdure d-Allose d-Altrose



Allit (Allodulcit)

Wie oben erwihnt wurde, 14Bt sich Allit nach Lespieau und
Wiemann durch Oxydation von Divinylglycol bereiten. Einige Vor-
versuche, iiber das Tetrabromid des Divinylglycols auf einfachere
Weise zum Allit zu gelangen, waren erfolglos. Es wurde daher die
Methode der franzosischen Autoren befolgt. Nach ihren Angaben er-
hdlt man ein Gemisch von Allit und d, I-Mannit, welche Bestand-
teile sich nur unter groBen Verlusten gut trennen lassen. Da in den
vorliegenden Untersuchungen der Allit hauptsichlich der Bereitung
von [-Psicose durch oxydative Girung dienen sollte, und dabei ¢ine
Verunreinigung durch d, I-Mannit nicht stort, so wurde nur ein klei-
ner Teil des Produktes durch sorgfiltige, fraktionierte Kristallisation
abgetrennt, die Hauptmenge hingegen als Gemisch weiter verar-
beitet. Der reine Allit stellt farblose Kristalle dar vom Smp. 151 bis
152° C. (korr.) und steht also mit den Angaben von Lespieau und
Wiemann in vollkommener Uebereinstimmung. Da aber eine sichere
Konstitutionsbestimmung nicht vorlag, so wurde diese durch den
Vergleich mit einem Priiparat erbracht, das durch Reduktion von
kristallisierter d-Allose gewonnen worden war; dabei konnte véllige
Identitdt der beiden Hexite festgestellt werden.

[-Psicose aus Allit

Allit war ein giinstiges Ausgangsmaterial, um auf biochemischem
Wege durch oxydative Girung zur [-Psicose zu gelangen, also einem
Vertreter des noch ginzlich unbekannten, letzten Paares von 2-
Ketohexosen.

Es sind verschiedene Bakterien bekannt (18) (die unter dem
Namen Sorbosebakterien zusammengefaBt werden konnen), welche
Zuckeralkohole mit besonderer Konfiguration (und manche Derivate
derselben) zu 2-Ketozuckern zu oxydieren vermogen, und zwar
dann, wenn die zu oxydierende sekundire Hydroxylgruppe einer
ebensolchen in Cis-Stellung benachbart ist. Besonders wirksam bei
dieser Reaktion erweisen sich: Acetobacter suboxydans, Bacterium
xylinum und Bacterium gluconicum. Nach Untersuchungen von Ber-
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trand (19) werden insbesondere Stoffe mit folgender Konfiguration
in der nachstehenden Weise oxydiert:

C|H20H CH,OH
HO—C—H . (l,:O

| Bacterium \
HO—C—H —> HO—C—H

| l

R R

Fs war daher zu erwarten, daB sich aus Allit die I-Psicose bil-
den wiirde.

C|H20H CH,OH
!
HO—C1‘H C=0
!
HO—C—H HO—C—H
| Bacterium |
Hofcl—H ., HO-CH
|
HO—(|:—H HO—C—H
» l
CH,OH CH,OH
Allit {-Psicose

Diese Vermutung hat sich durchaus bestiitigt. Mit einer Misch-
kultur von Sorbosebakterien und Hefe, der die Fiahigkeit zukommt,
I-Sorbit fast quantitativ zu I-Sorbose zu vergaren, wurde aus Allit
in ausgezeichneter Ausbeute ein stark reduzierender Ketozucker er-
halten, der mit Phenylhydrazin I-Allosazon lieferte und der somit die
I-Psicose darstellen muB. Dabei war es von grofier Wichtigkeit, dal}
auf diesem Wege der Zucker bereits in hoher Reinheit erhalten
wurde, da er Eigenschaften besitzt, die zu seiner Isolierung aus Ge-
mischen recht ungeeignet sind. In Kristallform konnte er bisher nicht
erhalten werden und lieferte auch mit verschiedenen Hydrazinen
keine kristallisierten Derivate. SchlieBlich gelang es, in der Diaceton-
verbindung ein kristallisiertes und leicht spaltbares Produkt zu fin-
den, das dann auch zur volligen Reinigung benutzt wurde. Die auf
diesen Wege gereinigte [-Psicose stellt einen farblosen Sirup dar,
der bisher nicht kristallisierte und der geringe Linksdrehung zeigt
von [a]® = —33° (c = 3,0 in Wasser). Der Zucker wird von Hefe
nicht vergoren. In Pyridin zeigt sein Osazon Rechtsdrehiung, was

beweist, daB es sich um das I-Allosazon handelt.



~ Diaceton-/-Psicose, Diaceton-/-Psicuronsiure

Es war fernerhin von Interesse, die Konstitution der genannten
Diaceton-I-Psicose festzustellen. Dabeij ergab sich, daB sie eine freie
Hydroxylgruppe in 6-Stellung enthilt, also dhnlich gebaut ist wie
das analoge Derivat der Tagatose (20).

CH, O—CH, CH;  O—CH,
e Ne
SN SN

CHs *Q;(f CH, O-C——

f J
l | ‘
! CH; O-—C—H CH, O—-C—H }
;’ Ned Ned |
’ SN N !
CH, o*?*H CH;, O—C—H ‘
| !
| 1
| ——m—OﬁC‘ZwH H~(f—0~
| l
CH,OH CH,0OH
Diaceton-/-Psicose Diaceton-d-Tagatose

Dies wurde durch Oxydation bewiesen. Hierbei mufite entweder
die I-Psicuronsiure (eine 5-Ketohexonsiure) oder die I-Allosonsiure
(eine 2-Ketohexonsiure) entstehen. Hexosonsiuren zeigen ein
ganz charakteristisches Verhalten, das aber den 5-Ketohexonsiuren
nicht zukommt, Bisher war von 2 verschiedenen Hexosonsduren (21),
der 2-Ketogluconsiure und der 2-Ketogulonsiure, bekannt, daf} sich
ihre Methylester bei geeigneter Behandlung mit schwachen Alkalien
in genau gleicher Weise zu Verbindungen der Ascorbinsidurereihe
umlagern lassen. Diese jedoch konnen, dank ihrer im Molekiil ent-
haltenen «Endiol»-Gruppe titrimetrisch mit Jod bestimmt werden.
Mit grofier Wahrscheinlichkeit war daher anzunchmen, daf} dieses
Verhalten ein allgemeines Charakteristikum fiir die Hexosonsduren
iiberhaupt sei, die sich also mit Hilfe dieser Reaktion bei Einhaltung
bestimmter Versuchsbedingungen von den Hexuronsduren scharf
unterscheiden lassen.

Bei der Oxydation der Diaceton-I-Psicose mit alkalischem Per-
manganat entstand eine kristallisierte SAure, welche noch simtliche
Kohlenstoffatome des Ausgangsmaterials enthielt. Daf} die erhaltene
Séure tatsichlich die Diaceton-I-Psicuronsiure ist und nicht die iso-
mere Diaceton-I-Allosonsiure darstellt, konnte also nach Abspaltung
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der Acetonreste und Veresterung der nicht rein isolierten Sidure
gezeigt werden. Diese verhielt sich nach der Behandlung mit schwa-
chen Alkalien bei der oben erwihnten Titrationsmethode auf Oson-
siuren vollig negativ. Eine Umlagerung zur [-Arabo-Ascorbinsdure
hatte also nicht stattgefunden. Somit kann der Ketosdure nur die
Formel der I-Psicuronsiure entsprechen. Unter Beriicksichtigung
der iiblichen RegelmiBigkeiten bei den Acetonierungen wiren damit
auch die Formeln der Diaceton-I-Psicuronsidure und der Diaceton-
[-Psicose selbst bewiesen.

Bei den folgenden Formeln ist die Konfiguration am zweiten
Kohlenstoffatom willkiirlich gewihlt; denn es ist dort a, f-Isomerie
moglich.

CHq O —CH, CH, O—CH, CH,OH
el el |
oo o oo |
| | |
CH, O—C—H CH, O—C—-H CH, O—C—H
e | Ned | N |
IO A SN |
CH, O— CIZ -H i\ CH, Or——(‘l -H CH, O— ? H O
|
\ \ \
I—v—O C—H ‘—~——07C—H - 0—C—H
|l 11 t
CH,OH COOH CH_ |
Diaceton-/-Psicose Diaceton-[-Psicuronsédure Anhydrid
C[HZOH COOH ’(-"':0
. 1
(‘I:O C=0 (]JrOH
HO—C—H HO - é—H C—-OH
1 1 |
HO—C—H HO—C—H L—O,(I,—H
\ \
HO—C—H HO—C—H HO—C—H
\ \ i
COOH CH,OH CH,OH
[-Psicuronsiure l-Allosonséure [-Arabo-Ascorbinsédure

Bei der Acetonierung der Psicose tritt als Nebenprodukt ein
ausgezeichnet kristallisierender und im Vacuum leicht sublimier-
barer Korper auf, dem nach der Verbrennung die Zusammensetzung
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CeH14,O5 und daher hochstwahrscheinlich die Formel eines Mono-
aceton-Psicose-Anhydrides zukommt. Er reduziert Fehling’sche Lo-
sung erst nach saurer Hydrolyse.

Durch einen analogen Oxydationsversuch konnte diesmal die
freie Hydroxylgruppe in 1-Stellung bewiesen werden. Mit alkali-
schem Permanganat wurde nimlich eine Siure erhalten, die ebenfalls
nach saurer Hydrolyse Fehling’sche Losung reduzierte. Ist die For-
mel des Anhydrides richtig gewihlt, so muB es sich bei der redu-
zierenden Sdure um die [-Allosonsdure handeln. Die Bestimmung
derselben durch Veresterung und Umlagerung zu einem Isomeren
der Ascorbinsdure (I-Arabo-Ascorbinsdure) ergab in der Tat ein
positives Resultat. Fiir eine genauere Untersuchung, insbesondere
fiir die Isolierung der interessanten Zwischenprodukte, war die vor-
handene Menge jedoch ungeniigend.

Acetonverbindungen von Pentosen und Ketohexosen

Mit der Herstellung der Diaceton-I-Psicose sind nun Aceton-
verbindungen von sidmtlichen 2-Ketohexosen bekannt. Es ist daher
von Interesse, in einer Uebersicht ihre Konstitution zu vergleichen
zur eventuellen Ermittlung gewisser RegelmiBigkeiten bei der Ace-
tonierung, die manchmal ganz wahllos zu verlaufen scheint. So zeigt
sich zum Beispiel, daB die 2-Ketohexosen bei der Acetonierung sich
weitgehend wie die analog gebauten Aldopentosen verhalten; weni-
ger Analogie besteht dagegen im Vergleich mit den Aldohexosen.

In der folgenden Zusammenstellung sind iiberall zwecks bes-
seren Vergleichs die d-Formen gewihlt, auch dort, wo die Reaktion
bisher nur bei der I-Form durchgefiihrt wurde.

Lyxose Tagatose (20)
Der Verlauf der Acetonie- CH, O-—CH,
rung der Lyxose ist unbe- Ned
kannt; wenn Schliisse aus CH{ \O_é
den andern Analogien ge- N f
zogen werden diirfen, so i
miiBte fiir diesen Zucker CH, O-C-H
eine furoide 2,3-Monoace- >C< J
tonverbindung resultieren. CH, O-C-H
|
H—C—0O--
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[-Ribo-3-Keto-Heptonsiurelakton
(I-Allo-Ascorbinsiure)

Die relativ einfache Bereitung der I-Psicose gab schlieBlich noch
die Moglichkeit zur Synthese eines Vertreters der Ascorbinsiure
aus der Heptosereihe. Von den vier theoretisch moglichen Paaren
sind diejenigen mit Lyxo-, Xylo- und Arabokonfiguration durch je
einen Vertreter in der Literatur beschrieben worden (30), wihrend
fir die Synthese eines Ascorbinsiure-Analogen mit Ribosekonfigu-
ration bisher die schwierige Zuginglichkeit des Allosons hinderlich
war.

CH.,OH QHO — —C==0
(L:O ¢:f0 (l‘,——vOH
HO———¢—H HO- C;w—H (‘?LOH
HOx(i}wH HO—C—H O0—C-H
HO——V(]Z~H HO—V——(‘Z~H HO~é—H
C[H20H C‘,HgOH HO—C‘f -H
Crom
I-Psicose [-Alloson [-Allo-Ascorbinsiure

Die [-Psicose bildete nun das nitige Ausgangsmaterial, welches
erlaubte, auch zu einem Vertreter der Ribo-Konfiguration, und zwar
zu deren [-Form, zu gelangen. Interessanter wire allerdings die d-
Form gewesen, da von ihr antiskorbutische Wirkung erwartet wer-
den diirfte.

Die Synthese vollzog sich in der iiblichen Weise. Aus roher
I-Psicose wurde I-Allosazon bereitet und dieses ergab durch Spal-
tung mit Benzaldehyd I-Alloson. An dieses wurde, den Mitteilungen
von T.Reichstein und Mitarbeitern folgend, Blausiure angelagert
und das Reaktionsprodukt anschlieBend mit Salzsiure verseift (30).
Die reine I-Allo-Ascorbinsiure kristallisiert aus absolutem Alkohol
in farblosen, wasserfreien Kristallen und schmilzt unter Zersetzung
bei 176—177 ° (korr.). Sie zeigt ein [a}3' = +29,3°, wobei ¢ = 1,98
in 0,01 normaler Salzsiure.



Experimenteller Teil

Calcium-d-Arabonat aus Arabinose

Die zur Herstellung von d-Ribose bendtigte d-Arabinose wurde
nach Hockett und Hudson (31) aus Calciumgluconat bereitet und das
in der dort angegebenen Ausbeute erhaltene, nicht umkristallisierte
Rohprodukt direkt der elektrolytischen Oxydation nach Isbell und
Frush (16) unterworfen. Dabei wurde in der nachstehenden Weise
verfahren:

In einer Losung von 100 g d-Arabinose und 34 g Calciumbromid
in 1500 ccm destilliertem Wasser wurden 70 g Calciumcarbonat
suspendiert. Das Gemisch wurde in einem dickwandigen Becherglas
gut geriihrt und bei einer Stromstirke von 3—4 Amperes wihrend
acht Stunden oxydiert, wobei zwei Platinnetze als Elektroden dien-
ten. Es wurde ein Gleichstrom von 110 Volt mit vorgeschaiteten
Schieberheostaten angeschlossen, da zur Aufrechterhaltung der an-
gegebenen Stromstirke nur ca. 50 Volt erforderlich sind. Durch
juBere Fiskiihlung und Regulierung der Stromstirke wurde die
Temperatur der Zuckerlosung unter 25° C. gehalten und der Reak-
tionsverlaut mit Fehling’scher Losung kontrolliert. Nach acht Stun-
den entsprach der Zuckergehalt nur noch 0.2 % Glucose. Ueberdies
wurde das Fnde der Reaktion durch Gelbfirbung der Suspension
und auftretenden Bromgeruch angezeigt. Eine sofortige Aufarbeitung
des Oxydationsproduktes ergab, daB die Hauptmenge der gebildeten
d-Arabonsiure noch als Lakton vorhanden ist, weshalb das Reak-
tionsgemisch nach beendigter Oxydation wihrend zwei Stunden auf
dem siedenden Wasserbad erhitzt wurde. Nach Entfernung des Cal-
ciumcarbonat-Ueberschusses durch Filtration wurde die farblose
Losung bis zur beginnenden Kristallisation des Calcium-d-Arabona-
tes im Vacuum eingeengt, der durch Abkiihlung erhaltene Kristall-
kuchen nach ein bis zwei Tagen abgesaugt, und mit wenig eiskaltem
Wasser und Methanol nachgewaschen. Nach dem Trocknen wurden
91 ¢ d-arabonsaures Calcium erhalten; eine weitere Menge von 8 £
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ergab sich aus der Mutterlauge durch Einengen im Vacuum, durch
Fiéllen des Salzes mit Methanol und Umkristallisieren desselben aus
Wasser.

Ausbeute: 99 g Calcium-d-Arabonat, entsprechend 65 % der
Theorie.

Herstellung von d-Ribonsdurelakton

Zur Umlagerung der Arabonsiure in Ribonsiure wurde die Vor-
schrift von E. Fischer (32) etwas abgeidndert, indem das Reaktions-
gemisch statt wihrend drei Stunden im Autoklaven erhitzt, wihrend
48 Stunden unter RiickfluB gekocht wurde (33). Das auf diesem
Wege in besserer Ausbeute entstandene Produkt war von hoher
Reinheit.

200 g Calcium-d-Arabonat wurden in 700 ccm heiBem, destiilier-
tem Wasser gelost und versetzt mit einer siedenden Losung von ca.
55 g kristallisierter Oxalsdure in 150 ccm Wasser. In einer auszen-
trifugierten Probe wurde die Losung auf Calcium- und Oxalat-Ion
gepriift, die Hauptmenge entsprechend dem Befund mit Calcium-
carbonat oder Oxalsiure genau gefillt, heiB filtriert und mit 150
ccm heilem Wasser nachgewaschen. In diese, ca. 15-prozentige
Losung der freien Arabonsidure wurden 70 g Pyridin eingetragen,
und diese Mischung wéhrend 48 Stunden unter RiickfluB in einem
ticfen Oelbad von 130—135° C. erhitzt. Hierauf wurden auf sieden-
dem Wasserbad der schwach gelb gefirbten Lésung in kleinen Por-
tionen 65 g Calciumcarbonat (= 1% Mol) beigegeben, und wihrend
der Neutralisation die Hauptmenge des Pyridins weggedampit.

Bei der weiteren Aufarbeitung nach Emil Fischer wurden durch-
schnittlich 118 g Calcium-d-Arabonat, das heiBt ca. 60 % des Aus-
gangsproduktes, zuriickgewonnen.

Das in Losung gebliebene Calciumsalz der d-Ribonsiure wurde
heil mit der genau erforderlichen Menge Oxalsiure zerlegt, sodaR
eine auszentrifugierte Probe weder mit Oxalsiure noch mijt Cal-
ciumchlorid eine Triibung ergab. Hierauf wurde das Calciumoxalat
durch Filtration entfernt, und das Filtrat mit frisch aus 80 g kristal-
lisiertem Cadmiumsulfat gefilltem und vollig rein gewaschenem
Cadmiumhydroxyd wihrend dreiBig Minuten auf siedendem Was-
serbad neutralisiert. Zur Zerstérung von eventuell vorhandenem
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basischem Salz wurde in die heile Losung wilirend 15 Minuten
Kohlensiure eingeleitet. Die durch Filtration iiber Kohle erhaltene
klare Lésung des d-ribonsauren Cadmiums wurde im Vacuum zum
ganz diinnen Sirup eingeengt und nach beginnender Kristallisation
wihrend zwei Tagen bei 0° stehen gelassen. Das mit Eiswasser
und Methanol gewaschene Cadmiumsalz wog nach dem Trocknen
452 g. Sodann wurden aus der Mutterlauge noch weitere 3,2 £
gewonnen. Aus den nunmehr zuriickbleibenden Mutterlaugen konnte
nach Ausfillen des Cadmiums durch Schwefelwasserstoff, Entier-
nung von Brenzschleimsdure durch Ausschiitteln der filtrierten
Losung mit Aether, Versetzen mit Calciumcarbonat und weiterer
Aufarbeitung wie oben noch 8 g Calcium-d-Arabonat und 4,5 g Cad-
mium-d-Ribonat erhalten werden.

200 ¢ Calcium-d-Arabonat geben somit insgesamt 126 g unver-
indertes Ausgangsmaterial zuriick neben 53 g durch Epimerisation
gebildetem Cadmium-d-Ribonat, entsprechend einer Ausbeute von
75 % der Theorie. »

48 g d-ribonsaures Cadmium wurden in 1000 ccm heilem Was-
ser gelost und nach vollstindigem Ausfillen des Cadmiums durch
Schwefelwasserstoff iiber wenig Kohle filtriert, das Filtrat auf Cad-
mium gepriift und bei negativem Befund der Schwefelwasserstoff
im Vacuum entfernt. Sodann wurde die Losung unter vermindertem
Druck eingeengt unter Aufheizen des Wasserbades bis zu 90°C.
Der auf diese Weise zu einem dicken Sirup gedampfte Riickstand
wurde wihrend zweimal 10 Minuten auf siedendem Wasserbad ge-
halten, zweimal evakuiert und hierauf im Hochvacuum von den letz-
ten Resten Wassers befreit. Das so erhaltene Lakton begann all-
mahlich zu kristallisieren und ergab 28 g Rohprodukt. Es kann aus
Essigester, am besten aus iibersittigter Losung, in schonen Nadeln
gewonnen werden. Der Schmelzpunkt ist bei 77 ° C. (korr.) in Ueber-
einstimmung mit den Angaben von Fischer und Piloty (13) (Smp.
72—16°).

Bei dieser Reinigung verbleibt immer eine gewisse Menge poly-
meren Laktons, das in Essigester unloslich ist und zweckmilBig
wieder iiber das Cadmiumsalz gereinigt wird. Will man direkt
kristallisierte Ribose erhalten, so erweist sich die Reinigung mit
Essigester als sehr vorteilhaft; einfacher ist es jedoch, darauf zu
verzichten und die rohe Ribose iiber das p-Bromphenylhydrazon zu
reinigen.
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d-Ribose aus d-Ribonsidurelakton

Die Reduktion des Ribonsiurelaktons ergab dic - besten Aus-
beuten, wenn wie folgt verfahren wurde:

In einem mit Tropftrichter und gutem Riihrwerk (Glasriihrer)
versehenen, sehr dickwandigen Kolben wurden 35 g Ribonsiure-
lakton in 315 ccm destilliertem Wasser gelost und durch AuBenkiih-
lung mit Kéltemischung auf ca. —3°C. abgekiihlt. Hierauf wurde
moglichst rasch mit der Reduktion begonnen. Es wurden dafiir ins-
gesamt 800 g 2,5-prozentiges, frisch hergestelltes Natriumamalgam
verwendet, das in zwei Portionen von 300 g und 500 ¢ zugegcben
wurde. Dabei muBte durch Zutropfen von 25-prozentiger Schwefel-
sdure dafiir gesorgt werden, daBl die Losung immer ganz schwach
kongosauer reagierte (Kongopapier soll eben leicht grau gefirbt
werden). Die Temperatur betrigt zweckmiBig anfangs 2—4°, gegen
den Schiuf hin jedoch bis ca. 8 ° C. Der Verlauf der Reduktion wurde
mit Fehling’scher Losung verfolgt. Nach ca. 20 Minuten war meist
eine Reduktionskraft von 5 % erreicht, die nach 30—40 Minuten bis
auf 58—6 % (Glucose entsprechend) gesteigert werden konnte. Bei
starkerer Kiihlung dauert die Reaktion viel linger, ohne daB dabei
die Ausbeute verbessert werden konnte. Nach beendigter Reduktion
wurde die mit Sulfatkristallen durchsetzte Losung sofort im Scheide-
trichter vom Quecksilber abgetrennt und durch Filtration iiber wenig
gewaschener Kohle von letzten Resten Quecksilbers und von Ver-
unreinigungen befreit. Die Reduktionskraft entsprach nun einem
Gehalt von ca. 25 g Glucose. Die Losung, mit verdiinnter Natron-
lauge soweit neutralisiert, daB sie nicht mehr kongosauer aber noch
lakmussauer war, wurde im Vacuum auf ca. 200 g eingedampft.
Nachdem der Brei bis zur eben deutlich blauen Reaktion auf Kongo
unter starkem Schiitteln mit 30-prozentiger Schwefelsiure versetzt
worden war, konnte durch Zusatz der siebenfachen Menge absoluten
Alkohols das Natriumsulfat vollstindig ausgefillt werden. Fine Prii-
fung des Natriumsulfats durch Gliihprobe zeigte meist, daB diese
Fillung von organischer Substanz noch nicht frei war. Der Nieder-
schlag wurde daher auf dem Dampfbad mit soviel Wasser erwirmt,
dalB ca. die Hilfte des Sulfates in Losung ging, worauf mit absolutem
Alkohol nochmals ausgefillt wurde. Die vereinigten, alkoholischen
Losungen, die nun nur noch den Zucker und das unverinderte Lak-
ton enthielten, wurden bei moglichst tiefer Temperatur im Vacuum
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eingeengt, und sodann wurde der Alkohol durch mehriachen Zusatz
von Wasser und erneutes Abdampfen vollstindig entfernt., Die mit
Wasser auf 700 ccm verdiinnte Losung wurde hierauf auf siedendem
Wasserbad zur Zerlegung der Schwefelsiureester wahrend zwei
Stunden erhitzt und der Alkohol am Vacuum abgesaugt. Dann wurde
der Losung frisch gefilltes Bariumcarbonat (in der Hitze unter Ein-
leiten von Kohlensidure aus 28 g kristallisiertem Baryt in viel Was-
ser bereitet) in kleinen Portionen zugesetzt. Wihrend dreiBig Minu-
ten auf dem Wasserbad erwirmt, reagierte die Losung nur noch
schwach sauer. Sie wurde durch Filtration iiber wenig gewaschener
Kohle vom Bariumsulfat und iiberschiissigen Bariumcarbonat befreit,
und hierauf im Vacuum zum diinnen Sirup eingeengt. Aus diesem
Sirup wurde durch vorsichtigen Zusatz von Methanol und gehoriges
Ausreiben in einer Porzellanschale das Bariumsalz der Ribonsiure
gewonnen, das aber noch betriachtliche Mengen Zucker enthiit und
zur Entfernung desselben noch mindestens einmal in wenig Wasser
gelost und mit Methanol gefillt werden muB. Dabei wird jedesmal
soviel Methanol genommen, dall ein weiterer Zusatz desselben keine
Fillung mehr erzeugt.

(Dieses Bariumsalz kann direkt mit Schwefelsiure genau zer-
fegt werden, worauf durch Einengen des Filtrates das Ribonsdure-
lakton zuriickerhalten wird; besser noch wird es mit Cadmiumsulfat
in geringem Ueberschull umgesetzt. Nach Entiernung des Barium-
sulfates durch Filtration wird das Cadmiumribonat nach Eindampfen
im Vacuum zur Kristallisation gebracht. Sodann wird das reine Salz
mit Schwefelwasserstoff zerlegt, wobei das regenerierte Lakton
einem weitern Reduktionsansatz beigefiigt werden kann.)

Die methylalkoholischen Losungen der Ribose werden am ein-
fachsten nach Finengen im Vacuum sofort zur Herstellung des
p-Bromphenylhydrazons verwendet. Will man die Ribose direkt kri-
stallisiert erhalten (in diesem Falle ist moglichst von umkristallisier-
tem Lakton auszugehen), so dampft man im Vacuum bei 40° zum
Sirup ein und entfernt Wasserreste durch einhalbstiindiges Erwér-
men im Hochvacuum bei 35°. Der dicke Sirup (ca. 40 g) wird mit
50 ccm Methanol verfliissigt und unter Schiitteln langsam mit 400
cem absolutem Alkohol und hierauf mit 100 ccm absolutem Aether
versetzt. Nach einhalbstiindigem Stehen wird die Losung von der
harzigen, stark reduzierenden Fillung abgegossen und moglichst un-
ter Luftabschluf durch ein glattes Filter filtriert und im Vacuum zum
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dicken Sirup eingeengt. Dieser wiegt 34 ¢ und geht nach dem Impfen
rasch in Kristallisation. Nach dreitigigem Stehen bei 0° wird abge-
saugt und mit gekiihltem, absolutem Alkohol nachgewaschen.

Bei Anwendung von kristallisiertem Ribonsdurelakton wurden
bei obigem Ansatz 13,5 g d-Ribose erhalten, die einen Schmelzpunkt
von 82—84° (korr.) zeigte (34). Die Mutterlaugen gaben 15 g Sirup,
die zusammen mit der harzigen Fillung iiber das p-Bromphenyl-
hydrazon gereinigt wurden und ca. 17 g dieses Hydrazons rein liefer-
ten, welche Menge 7,6 ¢ Ribose entspricht. Insgesamt wurden also
21,1 g Ribose erhalten. Unter Beriicksichtigung der 3,2 g zuriick-
gewonnenen Laktons entspricht diese Menge 66 % der Theorie.

Geht man direkt von rohem, nicht umkristallisiertem Ribon-
sdurelakton aus, so werden aus 60 g Lakton durchschnittlich 56 g
reines p-Bromphenylhydrazon, entsprechend 26,4 g Ribose, erhalten.
Beriicksichtigt man die 6 g zuriickgewonnenen Laktons, so ent-
spricht die Ausbeute 48 % der Theorie.

An andern Phenylhydrazinderivaten der d-Ribose wurden das
ortho-Nitrophenylhydrazon, das meta-Nitrophenylhydrazon und das
para-Nitrophenylhydrazon hergestellt. Zur Isolierung des Zuckers
aus seinen Mutterlaugen zeigte jedoch keines derselben giinstigere
Eigenschaften als das Derivat des p-Bromphenylhydrazins, welches
daher auch bei allen Ansdtzen zur Anwendung gelangte.

Reinigung der Ribose iiber das
p-Bromphenylhydrazon

Einer Lésung von 18 g Ribosesirup in ca. 50 ccm Methanol wur-
den 18 g frisch gereinigtes p-Bromphenylhydrazin und 0,5 ccm Eis-
essig zugegeben. Das Ganze wurde drei bis fiilnf Minuten gekocht,
worauf das Methanol im Vacuum entfernt wurde. Der sirupose Riick-
stand, mit wenig Wasser versetzt, kristallisierte spontan oder sofort
nach dem Impfen. Die Kristalle wurden nach Zusatz der eben noti-
gen Menge Wasser und nach einhalbstiindigem Stehen bei 0" abge-
nutscht, zweimal mit wenig Wasser, dann griindlich mit Toluol und
schlieflich noch mit Aether gewaschen und im Vacuum getrocknet.
Ausbeute: 25 g Rohprodukt vom Smp. 158—160 °. Diese wurden aus
absolutem Alkohol umkristallisiert, woraus sich 17—18 g reines, fast
farbloses Derivat vom Smp. 166—167 ° ergab. (Vergleiche Angaben
von Fkenstein und Blanksma, Cherbuliez, Spies und Drake) (35).
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Zur Spaltung des p-Bromphenylhydrazons mit Benzaldehyd
nach Herzfeld wurde die Vorschrift von T.Reichstein beniitzt (36).
Fiir die darauffolgende Umsetzung mit Blausdure konnte direkt die
so erhaltene wisserige Losung der Ribose angewendet werden. Die
Ausbeute war dieselbe wie bei der Anwendung von kristallisierter
Ribose. Die rohe, sirupose Ribose hingegen ergab sehr schlechte
Resultate.

d-Allose und d-Altrose {9)

Zur Anlagerung von Blausidure an d-Ribose wurde die Vorschrift
von Levene und Jacobs (6) beniitzt, jedoch unter Verwendung von
Barytwasser an Stelle des Ammoniaks. Bei einem Ansatz von 23.5 g
kristallisierter Ribose in 65 ccm Wasser, 60 ccm bei 25° gesittigtem
Barytwasser und 7 ccm (= 5 g) wasserfreier Blausiure ergaben
sich nach fiinf Tagen entsprechend der oben erwéhnten Aufarbeitung
13,6 g Calcium-d-Altronat und 9.2 g d-Allonsdurelakton, und aus der
Mutterlauge noch weitere, ireilich geringe Mengen,

An Stelle von 23,5 g kristallisierter d-Ribose konnte mit dem-
selben Frfolg die aus der Spaltung von 50 g reinem p-Bromphenyl-
hydrazon erhaltene wisserige Losung nach erforderlichem Einengen
im Vacuum beniitzt werden. (Nicht jedoch die rohe, sirupdse Ribose.)

Im Weiteren wurde noch versucht, ein zur bessern Abscheidung
der Allonsiure geeignetes Salz zu finden. Mit Cadmium ergab sich
ein gut kristallisiertes Salz, das nach der Analyse wasserfrei ist, Es
ist jedoch in Wasser nicht schwer genug 16slich, um gegeniiber der
direkten Abscheidung des Laktons einen Vorteil zu zeigen.

Cadmiumsalz der d-Alionsdure

Das Cadmiumsalz wurde aus dem d-Allonsidurelakton erhalten
durch einhalbstiindiges Erhitzen mit einem Ueberschull von reinem,
frisch gefilltem Cadmiumhydroxyd in Wasser, nachfolgender Be-
handlung mit Kohlenséure, Filtration und Eindampfen zum Sirup;
sodann wurde das Rohprodukt aus heiBem Wasser umkristallisiert,
und das reine Salz zur Analyse wihrend 10 Tagen an der Luft ge-
trocknet.



28
Analyse: 5,539 mg Substanz gaben 2,260 mg Sulfat
(C;H,,0,),Cd  berechnet 22,36 % Cadmium
gefunden 22,03 %6 Cadmium
Fine Diacetonverbindung der d-Allonsiure blieb 6lig (Sdp. 130°
bei 0,1 mm), sodaB auch sie zur Abscheidung der Sidure aus dem
Gemisch nicht beniitzt werden konnte,

d-Allose (9)

18 ¢ kristallisiertes d-Allonsdurelakton vom Schmelzpunkt 130 °
wurden unter starker Kiihlung in 160 ccm destilliertem Wasser unter
Riihren gel6st und 100 g des frisch bereiteten Natriumamalgams zu-
gesetzt, und durch Zutropfen von 20-%iger Schwefelsiure die Lo-
sung immer eben knapp kongosauer gehalten, Nach 10 Minuten wur-
den unter peinlich genauer Regulierung des Schwefelsdurezuflusses
weitere 250 g Natriumamalgam zugefiigt. Schon nach dreiBig Minu-
ten war die Reaktion beendigt. Die Reduktionskraft der Losung (der
Zucker reduziert Fehling’sche Losung sehr langsam) betrug 58 %
Glucose, was, auf das ganze Volumen der Endlosung berechnet,
einer Reduktionskraft von 15—16 g Glucose entspricht.

Nach Abtrennung des Quecksilbers im Scheidetrichter wurde
mit Schwefelsiure angesduert und direkt mit dem siebenfachen Vo-
lumen absoluten Alkohols das Natriumsulfat ausgefillt, filtriert, und
der Alkohol durch Eindampfen unter wiederholtem Wasserzusatz
vollstandig vertrieben. Zur Spaltung von Glucosid und Schwefel-
sdureester wurde die ca. 300 ccm betragende Losung wihrend zwei
Stunden auf siedendem Wasserbad erhitzt, hierauf mit reinem, frisch
aus Bariumhydroxyd it Kohlensdure gefdlltem Bariumcarbonat
heill neutralisiert, der Ueberschul und das Bariumsulfat abgenutscht
und das Filtrat im Vacuum bei einer Badtemperatur von 40° zum
Sirup gedampft. Aus diesem wurde mit frisch destilliertem Methanol
das allonsaure Barium gefillt, dieses durch einmaliges Umfillen von
Zuckerresten befreit, die Methanolldsungen im Vacuum eingeengt
und schlieBlich wihrend einer halben Stunde das Wasser im Hoch-
vacuum vollstindig entfernt. Der Riickstand von 165 ¢ wurde in 10
ccm frisch destilliertem Methylalkohol aufgenommen und die klare
Losung zur Kristallisation stehen gelassen. Nach 24 Stunden wurden
7 g d-Allose vom Smp. 128—130" erhalten, aus der Mutterlauge
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durch Fallung von harzigen Verunreinigungen mit absolutem Alkohol
und Finengen der filtrierten Losung im Vacuum weitere 2,4 g vom
Smp. 126-—128 °, was zusammen einer Ausbeute von 52 % der Theo-
rie entspricht. Aus den Mutterlaugen sowie aus der harzigen Fillung
wurde mit Phenylhydrazin 6,1 g d-Allosazon gewonnen. Das aus
dem Bariumsalz durch Zerlegung mit Schwefelsdure regenerierte
Lakton kristailisierte nach Zusatz von wenig absolutem Alkohol und
ergab, entsprechend 65 % der Ausgangsmenge, 12 g d-Allonsiure-
lakton zuriick.

d-Altrose

36 ¢ sirupdses d-Altronsiurelakton wurden in genau gleicher
Weise wie oben reduziert und aufgearbeitet, und dabei konnten aus
dem Bariumsalz durch Zerlegung mit Schwefelsiure und Neutrali-
sation mit Calciumcarbonat 10 % des Laktons als kristallisiertes
Calcium-d-Altronat zuriickgewonnen werden. Der aus der Metha-
nollésung erhaltene und im Hochvacuum vom Wasser befreite Zuk-
kersirup wurde aus wenig Methanol zur weitern Reinigung mit ab-
solutem Alkohol gefillt und auf diese Weise von harzigem Material
- 10 ¢ abgeschieden, aus welchem 6,4 g Osazon erhalten wurden. Die
alkoholische Losung ergab beim Eindampfen im Vacuum 18 g Sirup,
der bis zur Stunde noch nicht kristallisierte.

Eine Probe von 3,0 g wurde in das Benzylphenylhydrazon iiber-
gefiihrt und das reine Derivat (26 g) mit 1,2 g frisch destilliertem
Benzaldehyd unter Zusatz von 0,2 g Benzoesiure gespalten (37). Es
wurden 1,3 ¢ reinen farblosen Sirups erhalten, der, mit 0,7 g Eisessig
versetzt, zur Kristallisation gestellt wurde; diese aber trat bisher
nicht ein.

Allit (Allodulcit) aus Allose

0,5 g d-Allose wurden in 5 ccm katalytisch reinem Wasser
velost, iiber gewaschener Kohle filtriert und mit 5 ccm desselben
Wassers nachgewaschen. Dieser Losung wurde 1,5 ccm Nickelkata-
lysator zugesetzt (10%ige Suspension in Methanol) und das Ganze
in einem Glaseinsatz in den Rotierautoklaven gegeben. Nachdem die
‘Luft durch Wasserstoff vertrieben worden war, wurde mit letzterem
auf 90 Atmosphidren aufgepreBt, sodann unter stindigem Rotieren
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die Temperatur wihrend zwei Stunden auf 100 ° gesteigert, wihrend
den nachfolgenden drei Stunden auf 130° und schlieBlich auf 140°
erhitzt. Dabei stieg der Druck auf 120 Atmosphiren an. Nach dem
Erkalten wurde geofinet, das Reaktionsprodukt mit Wasser ver-
diinnt iiber wenig Kohle filtriert. Alsdann wurden zur klaren Losung
ca. 0,1 g Calciumcarbonat zugefiigt und etwa noch enthaltene
Schwermetalle in der Hitze mit Schwefelwasserstoff ausgefillt. Die
von Sulfiden durch Filtration abgetrennte Losung war frei von Eisen
und Nickel und reduzierte Fehling’sche Losung nicht mehr. Im Va-
cuum zum Sirup gedampft, wurden 0,6 g Riickstand erhalten, der
zwecks Entfernung des Calciumcarbonats in 60 cem frisch destillier-
tem Methanol aufgenommen wurde, Nach Filtration und Finengen
der Losung im Vacuum auf ca. 10 cem, kristallisierte der Allit in
farblosen Nadeln. Durch Abnutschen und Nachwaschen mit abso-
lutem Alkohol ergaben sich 0,4 g reines Produkt vom Smp. 150 bis
151° (korr.). Eine Mischprobe mit Allodulcit nach Lespieau zeigt
keine Depression.

Allit aus Divinyiglycol

Der fiir die Herstellung von I-Psicose bendtigte Allit wurde mit
geringen Abinderungen nach der Methode von Lespieau und Wie-
mann (12) bereitet. Weiter unten sind einige Versuche erwihnt, die
unternommen wurden, um eventuell auf einfacherem Wege zu die-
sem Korper zu gelangen, die aber nicht zum Ziele fiihrten.

Das als Ausgangsmaterial bendtigte Divinylglycol wurde unter
geringer Modifikation der Vorschrift von Griner (38) wie folgt her-
gestellt:

215 ¢ Zinkstaub wurden mit reichlich destilliertem Wasser an-
geschlemmt, wihrenddem unter stindigem Riihren eine Losung von
80 ¢ Kupfersulfat zuflieBen gelassen wurde. Nach eingetretener Fnt-
farbung wurde die iiberstehende Losung abgegossen und der ver-
kupferte Zinkstaub zweimal durch Dekantieren mit destilliertem
Wasser gewaschen. Zur feuchten Paste wurden noch 600 ccm Was-
ser, 156 g Acrolein, das frisch nach «Organic Syntheses» bereitet
worden war, und unter Riihren ganz allmihlich 280 g Eisessig
zugegeben, wobei durch Kiihlung dafiir gesorgt wurde daf§ die Tem-
peratur nie iiber +10° stieg. Nach zwei Stunden war der Geruch
des Acroleins verschwunden. Der Zinkschlamm wurde abgenutscht,
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mit Wasser nachgewaschen und das klare Filtrat mit Soda bis zur
eben alkalischen Reaktion versetzt. Nach Aufkochen wurde das
Zinkcarbonat abgenutscht. Zum Filtrat wurde die halbe Menge seines
Gewichtes an fester Pottasche zugesetzt, worauf das dadurch olig
abgeschiedene Glycol durch viermaliges Ausschiitteln mit Aether
gewonnen wurde. Die Aetherldsung wurde mit Pottasche getrock-
net und nach Entfernung des Losungsmittels der Riickstand im Va-
cuum der Destillation unterworfen. Diese lieferte 86 g Divinylglycol
vom Sdp. 92—93° bei 11 mm ohne Vorlauf, wihrend ca. 10 g Riick-
stand im Kolben verblieben. Das Produkt war sofort rein genug,
farblos und klar léslich in Wasser.

Das erhaltene Glycol ist ein Gemisch von Stereoisomeren (39).
Nun wurde untersucht, wieviel an einheitlichem Produkt iiber das
Tetrabromid erhalten werden kann. 30 g Divinylgiycol in 100 g
Chloroform wurden bei —15 ° alimihlich mit einer gekiihiten Losung
von 80 g Brom im doppelten Volumen Chloroform versetzt. Das
Brom wurde bis zum Ende der Reaktion rasch aufgenommen. Das
ausgeschiedene feste Tetrabromid wurde abgenutscht, mit Chloro-
form gewaschen und einmal aus demselben umkristallisiert. So wur-
den insgesamt 19 g festes und 89 g fliissiges Tetrabromid erhalten.

Die Entbromung der 89 g fliissigen Tetrabromids ergab 13,3 g
Divinylglycol entsprechend 57 % der Theorie. Die Wiederbromie-
rung dieser Menge lieferte nochmals 5,3 g reines, umkristallisiertes
Tetrabromid, und das Ergebnis einer erneuten Entbromung des fliis-
sigen Teiles war ein Glycol, bei dessen Wiederbromierung sich nur
noch wenig festes Tetrabromid bildete.

Fester 1,2,5,6-Tetrabrom-3,4-Dioxyhexan-Diessigséiureester

1 ¢ reines, kristallisiertes Tetrabromid wurde in einem Schliff-
kolben mit 1 g Essigsdureanbydrid und zwei Tropien Acetylchlorid
versetzt, und sodann das Reaktionsgemisch wihrend einer Stunde
auf 140° erhitzt. Nachdem alles Tetrabromid in Losung gegangen
war, schieden sich aus der heiBen Losung Kristalle aus, die nach
dem Erkalten abgenutscht wurden und nach Waschen mit Eisessig
und Petrolither einen Smp. von 213° zeigten. Fiir die Analyse
wurde das Rohprodukt einmal aus Eisessig umkristallisiert, mit Ben-
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zin nachgewaschen und im Hochvacuum bei 100 ° getrocknet. Smp.
218° (korr.).

Analyse: 6,346 mg Substanz gaben 5,41 mg CO, und 1,63 mg H,O

C,H,,0,Br, berechnet 23,15°% C 2,72% H
gefunden 23,25% C 287% H

Das Diacetat sublimiert unzersetzt im Hochvacuum; seine alkoho-
lische Losung liefert mit Silbernitrat kein Bromsilber,

Versuche zur Herstellung von Hexaacetylhexit
aus obigem Diacetat

1) 5 g festes Tetrabromid wurden wie oben mit Essigsidurean-
hydrid und Acetylchlorid zur Reaktion gebracht und eine Stunde bei
140 * erhitzt. Hierauf wurde soviel Eisessig zugegeben, daf das Di-
acetat eben in Losung ging. Nach Eintragen von 75 g (= 8 Mol)
frisch geschmolzenem und fein pulverisiertem Natriumacetat wurde
noch sechs Stunden unter Riickfluf gekocht, der Eisessig nach dem
Erkalten zum groBten Teil im Vacuum entfernt, worauf dem Riick-
stand 400 ccm Wasser beigegeben wurden. Die hierbei entstandene
Fillung wurde abgesaugt und mit vie] Wasser nachgewaschen und
ergab im Hochvacuum getrocknet 5,2 ¢ unverindertes Diacetat, Es
war also kein Ersatz des Broms durch Acetyl eingetreten, was sich
auch durch die Analyse bestitigte. )

Es wurde daher ein neuer Versuch bei hoher Temperatur an-
gesetzt,

2) 5 g Diacetat wurden mit 7,5 ¢ wasserfreiem Natriumacetat
gut verrieben und mit 150 ccm gereinigtem Eisessig im Bombenrohr
wihrend 12 Stunden auf 180—185° erhitzt, nach dem Abkiihlen fil-
triert, das Filtrat eingeengt und der Riickstand mit 30 ccm Wasser
versetzt. Die klare Losung wurde dreimal mit je 30 ccm Chloroform
ausgezogen, die Chloroformlésungen iiber Sulfat getrocknet und ein-
geengt. Der sirupdse Riickstand destillierte im Hochvacuum bei
einer Badtemperatur von 220°; er kristallisierte jedoch nicht. Die
2 g Destillat wurden daher nochmals im Hochvacuum fraktioniert,
wobei die Hauptmenge bei 0,2 mm Druck und 140—160 ° destillierte
und 1,9 g sirupdse Substanz ergab. Diese wurden mit 10 g Barium-
hydroxyd in 100 ccm Methanol wihrend sieben Stunden unter Riick-
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fluB verseift. Der Methylalkohol wurde hierauf nach Zusatz von 50
cem Wasser abdestilliert. Das Barium wurde mit Schwefelsidure aus
der siedenden wisserigen Losung genau ausgefillt, diese aufgekocht
und das Bariumsulfat iiber wenig Kohle abfiltriert. Das Filtrat, unter-
lalb 50 ° eingedampft, ergab einen Riickstand, der nicht zur Kristal-
lisation zu bringen war. Es wurde daher von weiteren Versuchen
abgesehen und die Oxydation nach Lespieau und Wiemann durch-
gefiihrt.

Oxydation mit Silberchlorat und Osmiumtetroxyd

Die Oxydation des Divinylglycols mit Silberchlorat und Os-
miumsiure geschah genau nach den Angaben der franzosischen Au-
toren; nur die Aufarbeitung muBte etwas variiert werden. Aus 100 g
Divinylglycol wurden durch direkte Kristallisation zunichst 305 ¢
eines rohen Gemisches von Allit und d, I-Mannit erhalten, das noch
etwas braun gefirbt war. Eine weitere Menge von ca. 18 g lie8 sich
durch Hochdruckhydrierung der verbleibenden, in absolutem Alko-
hol leicht I6slichen Mutterlaugen gewinnen, die Fehling’sche Losung
stark reduzierten. Von den insgesamt erhaltenen 48 g diirfte ca. die
Hilfte aus Allit, die andere Halfte aus d, I-Mannit bestehen. Auf
eine vollstindige Trennung, die sehr miihsam ist, wurde verzichtet,
da es sich zeigte, daB das Gemisch fiir die oxydative Gidrung zur
Bereitung der I-Psicose gut geeignet ist. Aus dem Gemisch wurde
lediglich durch ca. 10maliges Auskochen mit zur Losung ungeniigen-
den Mengen Methanol ein Teil d, I-Mannit abgetrennt, indem dieser
ungeldst zuriickblieb. Fiir das direkt erhaltene, braun gefirbte Roh-
produkt war eine vorgingige Entfirbung nétig, die sich durch Be-
handlung der wisserigen Losung mit Kohle schlecht durchfithren
lieB, wohl aber durch Zusatz von Bleiacetat und Behandlung mit
Schwefelwasserstoff, wobei das Bleisulfid die Verunreinigungen mit
niederri. Zum Schlufl hinterlieB die iiber Kohle blank filtrierte Lo-
sung beim Eindampfen im Vacuum eine farblose Kristallmasse, die
einer Trennung mit Methanol unterzogen wurde. Die von d, [-Man-
nit teilweise befreite Mischung wurde im Vacuum eingedampft und
nach moglichst vollstindiger Kristallisation mit Alkohol angerieben,
nach lingerem Stehen abgenutscht und mit Alkohol und Methanol
gewaschen. ‘
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Fiir den Vergleich dieses Hexites mit aus d-Allose bereitetem
Allit wurde eine Probe vollstindig gereinigt. Die wisserige Losung,
die durch Kohle nicht vollstindig entfirbt werden konnte, wurde
wie oben in der Siedehitze mit Bleiacetat und Schwefelwasserstoff .
behandelt, iiber Kohle filtriert und eingeengt. Durch miihsame frak-
tionierte Kristallisation aus Methanol wurden hierauf die bei ca. 145
bis 148 * schmelzenden Teile méoglichst abgetrennt. Zur vollstindigen
Reinigung wurden diese aus wenig Wasser rasch umkristallisiert
und sofort mit Methanol gewaschen. Smp. 150—151°. Die Misch-
probe war, wie oben erwihnt, ebenfalls 151 °.

Fiir die Vergdrung diente die oben beschriebene, entfirbte und
von d, I-Mannit teilweise befreite Mischung vom Schmelzpunkt ca.
125—135°,

Zur Hydrierung der reduzierenden, nicht mehr kristallisierenden
Sirupe wurden dieselben in Portionen von 20 g in 120 ccm Wasser
gelost, mit Kohle entfarbt und nach Zusatz von 10 ccm einer 10%-
igen alkoholischen Nickelsuspension in einen Rotierautoklaven mit
Glaseinsatz eingeschlossen. Die weitere Verarbeitung geschal wie
sie fiir den reinen Allit beschrieben wurde. Wie dort so wurde auch
hier zur wisserigen Losung etwas Calciumcarbonat zugegeben, um
die fiir die Bakterien sehr schidlichen Schwermetallionen vollstin-
dig auszufillen. Der schlieBlich erhaltene Sirup wurde mit wenig
Methanol etwas verfliissigt, und mit absolutem Alkohol soweit ver-
setzt, dall noch keine bleibende Fillung entstand; bald darauf setzte
die Kristallisation, besonders nach dem Impfen, ein und war nach
mehrtigigem Stehen beendet. Die abgenutschten und mit Methanol
gewaschenen Kristalle konnten direkt fiir die Girung verwendet
werden.

[-Psicose aus Allit

6,5 g fast reiner Allit (Smp. 148—150°) wurden in 26 ccm Lei-
tungswasser gelost und iiber Blutkohle filtriert. Hierauf wurden 91
cem Hefebouillon (1 Teil Bickerhefe mit 10 Teilen Leitungswasser
allméhlich zum Sieden erhitzt, 10 Minuten gekocht und filtriert), 5,2
cem Rotwein und 1,3 cem Eisessig zugesetzt, in einem Erlenmever-
Kolben unter Watteverschluff einmal aufgekocht und nach Erkalten
mit unserer Bakterienkultur beimpft (40); sodann wurde noch etwas
lebende Hefe zugesetzt. Nach 11 Tagen bei ca. 18° betrug das Re-
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duktionsvermogen der Losung gegeniiber Fehling’scher Losung ca.
3 % (auf Glucose berechnet), nach 17 Tagen war es 3,5 %. Das
Gargut wurde hierauf iiber mit Salzsdure und heiBem Wasser ge-
waschener Kohle filtriert und die klare Lésung im Vacuum bei 40°
Badtemperatur zum Sirup gedampft. Dieser wurde in ca. 10 ccm
Wasser gelost, mit 50 ccm 92-prozentigem Alkohol verdiinnt und
hierauf unter lebhaftem Schiitteln mit 500 ccm absolutem Alkohol
versetzt. Der gefillte Hefegummi wurde iiber wenig Kohle filtriert
und die Losung im Vacuum zum Sirup gedampft. Ausbeute 6,5 g.
Nach einigen Tagen bildete sich eine geringe Menge von Kristallen,
deren Abscheidung durch Zusatz von absolutem Alkohol und ldn-
geres Stehen moglichst vervollstindigt wurde. Es handelte sich um
[-Mannit (siehe weiter unten); die Menge war unbedeutend, da der
verwendete Allit ziemlich frei von Mannit war. Zur Bestimmung
der Drehung der Ketose wurde eine Probe im Hochvakuum zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet. Sie zeigte ein [a]} = —4,7° nach ca.
20 Minuten (c = 2,86 in Wasser), wihrend drei Tage spiter —2,8°
gefunden wurden. Da die Losungen des Rohsirups sich jedoch leicht
firben, ist die geringe Abnahme der Drehung nicht mit Sicherheit
reell. Das Reduktionsvermdgen gegen Fehling’sche Lésung ent-
spricht ca. 61 % von dem der Glucose. Mit o-Nitrophenylhydrazin
und p-Bromphenylhydrazin konnten keine kristallisierten Hydra-
zone erhalten werden.

Geht man bei der Garung nicht von reinem Allit sondern von
dem Gemenge aus, das ca. 50 % d, I-Mannit enthdlt, wie dies fiir
die Bereitung groBerer Mengen geschah, so werden entsprechende
Resultate erhalten. Aus 26 g des Gemisches, das wie oben ange-

_setzt, nach 18 Tagen bei einem Reduktionswert entsprechend 2 %
Glucose aufgearbeitet wurde, entstand ein Sirup, aus dem ca. 6 g
[-Mannit durch Kristallisation mit absolutem Alkohol entfernt wer-
den konnten, welche Menge ca. 12 g d, [-Mannit gleichkommen
wiirde. Der davon befreite [-Psicosesirup wog nach dem Trocknen
14 ¢, was mit dem urspriinglichen Gehalt an Allit {ibereinstimmt.

[-Allosazon aus roher /-Psicose

2.2 ¢ roher Psicosesirup lieferten 2,5 g rohes Osazon vom Smp.
161—166 °. Nach Umkristallisieren aus 30-prozentigem Alkohol unter
Zusatz von Kohle wurde ein hellgelbes Kristallpulver erhalten, das
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bei langsamem Erhitzen unter dem Mikroskop bei 173—174° korr.
unter Zersetzung schmolz. lell = -+786° (¢ = 2,164 in absolu-
tem, optisch vollig inaktivem Pyridin) nach 15 Minuten. Nach 6
- Stunden wurde +82,2° und nach 24 Stunden --73,9° gefunden. Bei
der letzten Bestimmung war schon eine geringe Verfirbung einge-
treten.

Levene und Mitarbeiter (41) nennen fiir d-Allosazon als Smp.
183-—185° unter Zersetzung, und Sintern bei 175° bei raschem Er-
hitzen, sowie eine Drehung von [a]l, = —68° (¢ = 1,104) ohne
Mutarotation. Austin und Humoller finden fiir I-Allosazon einen Smp.
von 165“ (42). Vergleichssubstanz fiir eine Mischprobe stand leider
nicht zur Verfiigung, doch lassen die Eigenschaften kaum einen
Zweifel zu, daB es sich hier um I-Allosazon handelt.

Diaceton-/-Psicose

3 g im Hochvacuum getrockneten I-Psicose-Rohsirups wurden
mit 10 g wasserfreiem Kupfersulfat, 90 ccm Aceton und 0,2 ccm
konzentrierter Schwefelsidure wihrend 48 Stunden auf der Maschine
geschiittelt. Hierauf wurde filtriert, mit Aceton nachgewaschen und
die Losung durch zweistiindiges Schiitteln mit 2 g gepulverter Pott-
asche vollstindig entsiuert. Nach erneuter Filtration wurde das
Aceton abdestilliert, der Riickstand in Aether gel6st und ohne Ent-
fernung einiger ausfallender Flocken dreimal mit je 5 ccm 20-pro-
zentiger wissriger Pottaschelosung griindlich geschiittelt. Die so
gereinigte Aetherlosung wurde mit Sulfat getrocknet und durch De-
stillation vom Aether befreit. Der Riickstand destillierte im Hoch-
vacuum unter 0.2 mm bei ca. 105°, wodurch 3,1 g farbloses Oel er-
halten wurden, die bei lingerem Anreiben mit Pentan unter starker
Kiihlung kristallisierten. Fiir die Reinigung war aber eine vorgin-
gige Trennung mit Pentan und Wasser vorteilhaft. Zu diesem
Zwecke wurde mit 80 ccm Pentan und 4 com Wasser griindlich
geschiittelt. Die wissrige Phase passierte noch zwei weitere Scheide-
trichter mit je 30 ccm Pentan. Die Pentanlosungen wurden in dieser
Reihenfolge noch zweimal mit je 4 ccm Wasser durchgeschiittelt.
Die vereinigten Waschwasser gaben beim Eindampfen im Vacuum
0,4 g Sirup, der allmihlich Kkristallisierte. (Ueber dieses Nebenpro-
dukt siehe weiter unten.) Die mit Sulfat getrockneten Pentanlésun-



37

gen wurden auf 10 cem eingedampft, auf 0° abgekiihlt und sodann
wurde die klar gebliecbene Losung beimpft, Nach kurzem Stehen bei
0° schieden sich schone Nadeln ab, die abgesaugt und mit kaltem
Pentan nachgewaschen wurden. Sie zeigten einen Smp. von 55 bis
56°. Aus der Mutterlauge wurde noch eine zweite Kristallisation
derselben Reinheit erhalten. Ausbeute zusammen 2,3 g reine Di-
aceton-I-Psicose. Im Pentan verblieben ca. 0,4 g Oel. Zur Analyse
wiirde nochmals aus tiefsiedendem Benzin umkristallisiert und im

Hochvacuum bei 30° getrocknet. Smp. 565—57°. [a] B = -+99°

(c == 2,505 in Aceton).

Analyse: 5,199 mg Substanz gaben 10,54 mg CO, und 3,57 mg H,O
C,H,, O, berechnet 55,35% C 7,75%0 H

gefunden 5523°, C 7,63° H

Der Korper ist, ausgenommen in gekiihltem Petrolather, in den
iiblichen organischen Losungsmitteln sehr leicht loslich. In Wasser
16st er sich nur miBig. Fehling’sche Losung wird erst nach saurer
Hydrolyse reduziert.

Nebenprodukt der Acetonierung von {-Psicose
(Anhydrid der Monoaceton-I-Psicose)

Die oben erwihnten 0,4 g Sirup aus der wisserigen Losung
wurden nach vervollstindigter Kristallisation mit Aether-Petrol-
acther angerieben, abgesaugt und mit wenig Aether gewaschen.
Der Schmelzpunkt betrug 127—132° und stieg durch Umkristal-
lisieren aus Benzol-Benzin auf 133—136 °. Die Reinigung der farb-
Josen Nadeln zur Analyse erfolgte durch Sublimation im Hoch-
vacyum, wobei die Substanz unter 0,02 mm Druck schon bei 100 bis
115" Blocktemperatur iiberging, sowie durch Umkristallisieren aus
wenig Benzol. Der Smp. betrug hierauf 137—137,5° (korr.), die Dre-
hung [a]2 = 497.2° (c = 1,512 in Aceton).

Analyse: 3,051 mg Substanz gaben 6,03 mg CO, und 1,95 mg H,0
C,H..0, berechnet 53,44% C 6,98°% H
gefunden 5390°% C 7,15°% H

Der Korper ist in Wasser viel leichter 16slich als die Diaceton-
I-Psicose, in Aether, Benzol, Petroldther jedoch viel schwerer, Feh-
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ling’sche Losung wird erst nach saurer Hydrolyse reduziert. Fine
Zeisel-Bestimmung verlief vollig negativ, was bedeutet, daB} glu-
cosidisch gebundener Alkohol nicht enthalten ist. Aus dem tiefen
Siedepunkt ist ersichtlich, daB eine doppelt molekulare Formel
ausgeschlossen ist. Die Formel eines Anhydrids entspricht den
Eigenschaften am besten und ist insbesondere nach dem Verlauf
der Acetonierung der Ribose (43), bei der ebenfalls ein analog ge-
bautes Oxyd als Nebenprodukt auftritt, recht wahrscheinlich. DaB
die freie Hydroxylgruppe sich in 1-Stellung befindet, konnte durch
Oxydation bewiesen werden, da nur in diesem Falle ein Derivat
einer Osonsiure entstehen kann. Dies lie§ sich wie folgt zeigen:

57 mg der reinen Verbindung wurden genau wie bej der Di-
aceton-/-Psicose beschrieben mit 85 mg Kaliumpermanganat und 40
mg Kaliumhydroxyd in insgesamt 10 ccm Wasser oxydiert. Nach
ca. einer Stunde war die Oxydation beendet; es wurde auf 50°
erhitzt bis zur Koagulation des Braunsteins, dieser durch Filtration
entfernt, die klare Losung mit Schwefelsiure genau bis zum Neu-
tralpunkt gegen Phenolphtalein neutralisiert (Lakmus blau) und im
Vacuum zum Sirup eingedampft. Durch Ausschiitteln mit Aether
wurde etwas unverdndertes Ausgangsmaterial rein zuriickgewon-
nen. Der in Aether unlésliche Teil wurde mit Methanol ausgekocht
und die filtrierte Losung im Vacuum zum Sirup gedampit. Das zu-
riickbleibende Kaliumsalz der neuen Siure zeigte keine Neigung
zur Kristallisation und wurde auch aus absolut alkcholischer Losung
durch Aether als Sirup gefillt. Zur Priifung auf Osonsiure (ver-
gleiche bei Psicuronsiure weiter unten) wurde das Salz in 2 ccm
Wasser geldst, mit Salzsiiure bis zur kongosaufen Reaktion ver-
setzt und eine Stunde auf dem siedenden Wasserbad erhitzi. Die
Losung zeigte hierauf bereits ein Reduktionsvermégen gegen Jod
in mineralsaurer Losung, das in einem aliquoten Teil (*/;, der Ge-
samtmenge) bestimmt ca. 3 mg Ascorbinsiure entsprach. Hierauf
wurde die Hauptmenge (*/)) im Vacuum zum Sirup gedampit, die
von Kaliumchloridkristallen durchsetzte Masse in Methanol auf-
genommen und mit dtherischer Diazomethanisung bis zur eben
bestehenden Gelbfirbung versetzt. Nach Findampfen im Vacuum
wurde der Riickstand (der Methylester scheint zu kristallisierer) in
1,5 ccm mit Kohlendioxyd gesiittigtem Wasser gelést, mit 50 mg
Calciumcarbonat versetzt und in Kohlendioxyatmosphire 1% Stun-
den auf 85" erhitzt. Nach Abkiihlen wurde mit Salzsiure bis zur
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kongosauren Reaktion versetzt und mit Jod unter Zusatz von
Stirkelosung titriert, Verbrauch: 0,56 ccm 0,1-normale Jodlosung,
was unter Zugrundelegung der weiter unten angegebenen Néihe-
rungsformel auf die ganze Menge berechnet ca. 7,2 mg Ascorbin-
siure entspricht. Mit den direkt erhaltenen 3 mg ergibt sich eine
ungefihre Gesamtausbeute von 10,2 mg, entsprechend einer Aus-
beute fiir die Oxydation von ca. 20 % der Theorie.

Reine /-Psicose

1,6 g reine Diacetonverbindung wurden mit 16 ccm 10-prozen-
tiger Fssigsiure eine halbe Stunde auf dem siedenden Wasserbad
erhitzt. Die anfangs stark positive Drehung war schon nach einer
Viertelstunde leicht negativ geworden und blieb nach der ange-
gebenen Zeit konstant. Hierauf wurde iiber wenig gewaschener
Kohle filtriert und im Vacuum iiber Natronkalk und Kaliumhydroxyd
zum Eindunsten stehen gelassen. Der verbleibende Sirup wurde zur
Entfernung von Essigsidureresten nochmals in wenig Wasser gelost
und erneut im Vacuum iiber Kaliumhydroxyd eingedunstet. Zur
Analyse und Drehungsmessung wurde im Hochvacuum bei 50° zur
Gewichtskonstanz getrocknet. [a]2] = —33° (¢ = 3,0 in Wasser,
nach 3 Stunden konstant). Die frisch bereitete Losung drehte ganz
wenig stirker negativ. Der farblose Sirup ist sehr hygroskopisch
und wurde daher unter entsprechenden Vorsichtsmafiregeln ver-
brannt.

Analyse: 4,909 mg Substanz gaben 6,58 mg CO, und 2,72 mg H,0

C,H .04 berechnet 39,98°% C 6,72% H
gefunden 40,05°% C 6,79 H

Diaceton-/-Psicuronsdure
(Diaceton-5-Keto-I-Allonsdure)

0,4 g reine Diaceton-I-Psicose wurden in einer gut verschlos-
senen Flasche in einer Losung von 0,22 g Kaliumhydroxyd in 10
cem Wasser suspendiert und hierauf wurde unter Schiitteln allmdh-
lich die Losung von 0,43 g Kaliumpermanganat in 25 ccm Wasser
zugesetzt. Nach 30 Minuten war das Permanganat verbraucht (44).
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Es wurde auf 50¢ aufgewidrmt, um den Braunstein filtrierbar zu
machen, dieser wurde abgenutscht und mit Wasser gewaschen.
Das klare Filtrat wurde vorsichtig mit verdiinnter Schwefelsidure
soweit neutralisiert, daB Phenolphtalein nicht mehr gerdtet, Lakmus
aber noch deutlich gebliut wurde, hierauf wurde im Vacuum zur
Trockne gedampft, Der Riickstand wurde erschopfend mit Pentan,
das eine geringe Menge unveridnderter Diaceton-I-Psicose aufnahm,
ausgeschiittelt. Hierauf wurde mit absolutem Alkohol solange aus-
gezogen, bis nur noch anorganisches Material zuriickblieb. Die alko-
holischen Losungen hinterlieBen nach dem Eindampfen im Vacuum
ein sirupdses Kaliunsalz. Dieses wurde in 5 ccm Wasser geldst, mit
Eis und starker Salzsdure bis zur deutlich kongosauren Reaktion
versetzt und bei stindiger Gegenwart von Eis rasch viermal mit
Aether ausgeschiittelt, Die griindlich mit gegliihtem Natriumsulfat
getrockneten Aetherlosungen hinterlieBen nach Abdestillieren des
Aethers bei moglichst tiefer Temperatur eine Sdure, die bald kri-
stallisierte. Aus Benzin mit etwas Kohle wurden farblose Nadeln
vom Smp. 80—81° erhalten. Ausbeute 0,1 g. [a]2 == +80,5° (¢ =
2,0 in Aceton).

Der Korper reduziert Fehling’sche Losung erst nach vorgin-
giger saurer Hydrolyse, wofiir ein lingeres Erwirmen der wisse-
rigen Lisung auf dem Wasserbad geniigt.

Analyse: 5,208 mg Substanz gaben 10,225 mg CO, und 3,170 mg H,0

C,.H;0, berechnet 52,52°, C und 6,63°% H
gefunden 52,63 °% C und 6,65°% H

Spaltung der Diaceton-/-Psicuronséure
und Umlagerungsversuch

50 mg Diaceton-I-Psicuronsiure wurden in 1 ccm Wasser ge-
16st und 1% Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Hierauf
wurde im Vacuum zum Sirup gedampfit, dieser in Methanol auige-
nommen und mit dtherischer Diazomethanlésung bis zur eben blei-
benden Gelbfarbung versetzt, worauf wieder im Vacuum zum Sirup
gedampft wurde. Dieser wurde in 1 ccm mit Kohlendioxyd gesittig-
tem Wasser gelost, mit 50 mg Calciumcarbonat versetzt und in
Kohlendioxydatmosphiare 1% Stunden auf 85° erhitzt. Hieranf
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wurde abgekiihlt und mit verdiinnter Salzsdure bis zur kongosau-
ren Reaktion versetzt. Nach Zusatz von Stirke rief schon der erste
Tropfen Jodlosung eine bleibende Blaufirbung hervor. Daraus geht
hervor, daB Hexosonsidure nicht anwesend ist.

Das Verfahren ist auf die Beobachtung von Ohle und Erlbach
(45) begriindet, nach der sich Glucosonsiuremethylester mit Wasser
und Calciumcarbonat weitgehend in ein [someres der Ascorbinsiure
umlagern ldB8t. Die Ausbeute ist bei Innehaltung der obigen Bedin-
gungen ziemlich konstant ca. 75 % der Theorie; eine ganz dhnliche
Ausbeute wird auch beim I-Gulosonsduremethylester erhalten, sodaB
die Annahme berechtigt ist, daB auch andere Hexosonsduremethyl-
ester sich dhnlich verhalten werden (46). Liegen freie Hexosonsiuren
in Gemischen (mit Zuckern, Zuckersduren usw.) vor, so wird (bei
aschefreiem Material direkt, bei aschehaltigem nach vorgingigem
Zusatz von methylalkoholischer Salzsdure) mit Diazomethan methy-
liert und das erhaltene Produkt mit Calciumcarbonat in Kohlen-
dioxydatmosphire wihrend der angegebenen Zeit auf 85° erhitzt.
Nach Abkiihlen und Ansiduern mit Salzsdure wird mit Jod titriert.
Jeder ccm 0,1-normaler Jodlésung entspricht

9,7 > 100
75

Statt Calciumcarbonat und Wasser kann auch nach Maurer und
Schiedt {(47) Natriummethylat in wasserfreiem Methanol angewendet
werden. Die Umlagerungsausbeute betrigt bei reinen Substanzen
nach dieser Methode fast 100 % (titrimetrisch). Trotzdem ist das
Verfahren fiir die Bestimmung unbekannter Mengen in Gemischen
weniger empfehlenswert, da sowohl Zucker wie Uronsduren dabei
immer geringe Mengen von Produkten liefern, die Jod in saurer
Losung reduzieren. Man bekommt also auch bei volliger Abwesen-
heit von Osonsiduren geringe positive Werte, was bei Verwendung
von Calciumcarbonat nicht der Fall ist. '

Auch acetonierte Osonsiuren koénnen analog bestimmt werden,
wenn man sie vor der Methylierung durch 1%-stiindiges Erhitzen
mit 20 Teilen Wasser auf dem Wasserbad spaltet, Da hierbei bereits
ein geringer Teil zur Ascorbinsiurestufe umgelagert wird, muf} die-
ser in einer aliquoten Menge fiir sich titriert und zur nachtriglich
erhaltenen Hauptmenge addiert werden, wenn man moglichst ge-
naue Resultate erzielen will,

mg Hexosonsiure.
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/-Ribo-3-Keto-Heptons&urelakton
(I-Allo-Ascorbinsiure)

Aus 22 g roher [-Psicose wurden 13 g reines l-Allosazon voni
Smp. 173—174° erhalten (vergleiche oben). Diese wurden nach An-
gaben von Reichstein und Mitarbeitern mit Benzaldehyd (48) ge-
spalten und ergaben 53 g rohes, im Hochvacuum bei 40° gut ge-
trocknetes [-Alloson. Diese wurden in 200 ccm mit Stickstoff aus-
gekochtem Wasser mit einer Losung von 2,5 g Kaliumcyanid um-
gesetzt. Nach 15 Minuten wurde eine Probe in salzsaurer Losung
mit Jodlésung titriert, wobei ein Gehalt von ca. 3 g an aktiver Sub-
stanz gefunden wurde.

Nach weiteren fiinf Minuten wurde Salzsidure bis zur e¢ben
kongosauren Reaktion zugefiigt, und im Vacuum bei 35° Badten-
peratur zum Sirup gedampit. Der Riickstand wurde mit 50 ccmn
4-prozentiger, absolut alkoholischer Salzsdure versetzt und nach
Verdringen der Luft mit Kohlensidure in Kohlendioxydatmosphire
40 Stunden auf 48—50° erwidrmt. Fiir diesen Zweck ist die Ver-
wendung von alkoholischer an Stelle wisseriger Salzsiure ‘vorteil-
haft, weil dadurch eine viel geringere Zersetzung hervorgerufen
wird. Nachdem die hellbraune Loésung durch Filtration vom Kalium-
chlorid befreit war, wurde die Losung im Vacuum zur Trockne
gebracht und der Riickstand im Hochvacuum bei 35° ca. 45 Minuten
erwarmt, um die Salzsdure bestmoglichst zu entfernen. Die verblei-
benden 6,4 g wurden in wenig absolutem Alkohol aufgenommen und
filtriert, worauf das Filtrat, das bei der Titration noch 3,2 g aktive
Substanz anzeigte, mit lauwarm gesittigtem, alkoholischem Blei-
acetat vollstindig gefillt wurde. Das auszentrifugierte und mit
Alkohol gewaschene Bleisalz wurde in Methylalkohol suspendiert
und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Der Riickstand der methyl-
alkoholischen Losung zeigte titrimetrisch noch einen Gehalt von
2,8 g aktiver Substanz an. Er wurde hierauf in absolutem Alkohol
aufgenommen und fraktioniert mit kleinen Portionen einer klaren
Losung von Bleiacetat in 92-prozentigem Alkohol gefillt, bis die
Losung eben chlorfrei geworden war, Aus der klar zentrifugierten
Losung wurde nunmehr mit einem UeberschuB an lauwarm gesit-
tigtem, alkoholischem Bleiacetat das reine Bleisalz ausgefillt, die-
ses in Methanol suspendiert und mit Schwefelwasserstoff gespalten.
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Das auf diese Weise gereinigte Rohprodukt enthielt nach der Titra-
tion noch 2,2 g an aktiver Substanz.

(Aus der chlorhaltigen Fillung konnten durch Zerlegung mit
Schwefelwasserstoff und erneute Fraktionierung der Bleisalze laut
Titration nach 0,25 g aktive Substanz gewonnen werden.)

Nachdem der erhaltene Sirup wihrend fiinf Tagen nicht kristal-
lisiert hatte, ergab er nach weiterem dreitigigem Stehen mit Alko-
hol-Aether-Petrolither in Kohlendioxydatmosphidre bei 0" eine
kleine Menge von Kristallen, die spidter zum Impfen beniitzt wur-
den. Die Hauptmenge, im Vacuum zum Sirup gedampft, wurde mit
viel Aceton versetzt, wobei ein amorphes Pulver ausfiel, das stark
aktiv war, sich leicht in Wasser und Methanol, dagegen schwer in
absolutem Alkohol l6ste; es erwies sich als blei- und chlorirei.

Die klare Acetonlésung wurde im Vacuum zum Sirup einge-
engt und dieser nochmals mit trockenem Aceton nachgefillt, Der
schlieBlich erhaltene, im Hochvacuum getrocknete Sirup, wurde mit
wenigen Tropfen absoluten Alkohols verfliissigt und beimpft. Die
rasch sich ausscheidenden Kristalle wurden abgenutscht, mit einer
Spur absoluten Alkohols, dann mit Butylalkohol und Aether ge-
waschen, Die Mutterlaugen gaben nach Einengen zum Sirup noch
eine kleine weitere Menge Kristalle. Die Ausbeute betrug insgesamt
350 mg I-Allo-Ascorbinsiure vom Smp. 166—168° unter Zersetzung.

Zum Zwecke der Analyse wurde das Rohprodukt aus 7 ccm
absolutem Alkohol durch Einengen umkristallisiert und wihrend 30
Minuten Im Hochvacuum bei 60 ° getrocknet. Der reine Korper stellt
farblose Kristalle dar vom Smp. 176177 * (korr.) unter Zersetzung.
Er ist in absolutem Alkohol eher schwerer 16slich als in Aceton. Er
zeigt eine Drehung von [e]}) = +29.3° + —1,5° (¢ = 1,98 in 0,01-
normaler wisseriger Salzsiure).

Analyse: 5,162 mg Substanz gaben 7,56 mg CO, und 2,22 mg HO,

12,715 mg Substanz verbrauchen 2,91 ccm 0,02-n. Lauge
12,715 mg Substanz verbrauchen 12,46 ccm 0,01-n. Jodldsung

C,H,,0, berechunet 40,76 °/y C und 4,89°% H
gefunden 40,42°%, C und 481°, H

berechnet Siuredquivalent 206 Jodaquivalent 103
gefunden SHuredquivalent 218 Jodéquivalent 102



Zusammenfassung der Ergebnisse

1. Die Methode von Emil Fischer zur Bereitung von d-Ribose aus
d-Arabinose wurde ausgearbeitet. Die gewonnene d-Ribose
wurde zur Darstellung von d-Altrose und d-Allose beniitzt.

2. Die Konstitution des von Lespieau bereiteten Allits wurde be-
wiesen durch Darstellung desselben Hexites durch Reduktion
von d-Allose.

3. Die Herstellung der I-Psicose aus Allit durch oxydative Girung
und die Reindarstellung dieses Ketozuckers wurde beschrieben.

4. Der Verlauf der Acetonierung der Psicose wurde untersucht und
die Konstitution der kristallisierten Acetonverbindung aufgeklirt.

5. Es wurde die Synthese der I-Allo-Ascorbinsiure (I~Ribo-3-keto-
hexonsdurelakton) aus [-Alloson beschrieben.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. M. Furter und von
Fraulein T. Ziegler im Mikrochemischen Laboratorium der Fidg.
Techn. Hochschule in Ziirich und von Herrn Dr. Schoeller in Berlin
ausgefiihrt, -
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