(x931)] Zervas. 2289

. -  — — ]

B. Versuche mit reiner Salpetersiure.

S ey et ® | ow.Pros. | Daues 4. | com 01-n Jod
1 .- . - o

(| ot I St | EAEE | L

> | HXO, Hy0 H,PO, nufgefallt. Losg.

5 40 — 10 55 90 24.28 99.6

an 9 — 10 55 45 24.37 100.0

5b] 40 — 10 55 45 (0.5796 g 100.7 g HNO, im
HgCl) Vakuum

5] 40 — 10 55 45 24.38 100.0 entfernt.

6| 30 10 10 44 90 24.07 08.8 L&sg. schwach

&r 30 10 10 4“4 45 24.43 100.2 gelb

7{ 10 30 10 17 .90 24.34 99-9

8 5 35 10 8.5 150 24.26 09.5

9 3 37 10 5 150 24.28 99.6

10 1.5 38.5 10 2.5 150 24.28 99.6

C. Versuche mit harnstoff-haltiger Salpetersiure.

Die Salpetersiure wurde vor den Versuchen mit 1% ihres Gewichtes
an Harnstoff aufgekocht.

5 | ey artitaten ® | gow.Prox. | Dazer . | Som 010 Jod

APRC ol v Pt LA

G | ecm ccm ecm Losg. in Min. gefillt Losg.

> | 5NO, B0 5,70, |refgefalit Los.

1z 40 — 10 55 180 24.35 99.9 —
12 30 10 I0 44 180 24.33 99.8 —
13 20 20 10 kY 180 24.33 99.8 —_
14 10 30 I0 17 180 24.32 99.8 —

369. Leonidas Zervas: Uber Benzyliden-glucose und ihre
Verwendung zu Synthesen: 1-Benzoyl-glucose.
fAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Lederforschung, Dresden.]
(Eingegangen am 6. August 1931.)

Verbindungen einer Reihe von Glucosiden mit aromatischen
Aldehyden sind in krystallisierter Form seit langem, zum erstenmal von
W. Alberda van Ekenstein und J. J. Blanksmal), erthalten worden.
Diese Verbindungen haben an Interesse gewonnen, seitdem man festgestellt
hat, daB die Arylidengruppe sich durch katalytische Hydrierung?)
aus ihrer acetalischen Bindung sehr leicht abspalten lafit:

1) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 25, 153 [1906].

) T.Karioyone u. Y. Kimura, C. 1927, I 1825; K. Freudenberg, H. Toepf-
fer u. C. C. Andersen, B. 81, 1759 [x928); F. Sigmund, Akad. Wiss. Wien 138, 6oy
[1929]; M. Bergmann, N.M. Carter, B. 688, 1684, 2399 [1930); Ztschr. physiol.
Chem. 191, 211 [1930].
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Die Aryliden-glucoside mit ihren teilweise maskierten Hydroxylgruppen sind
daher ein wertvolles Ausgangsmaterial fiir Synthesen in der Zuckergruppe
geworden3).

Noch niitzlicher fiir Synthesen diirften die Benzylidenverbindungen
der freien Zucker sein, die aber bisher nicht in krystallisiertem, ein-
heitlichem Zustand bekannt geworden sind. Ich besclireibe deshalb im fol-
genden die bequeme Gewinnung einer Benzyliden-glucose und ihre Ver-
wendung zur -Synthese der noch unbekannten r-Benzoyl-glucose.

Schon W, Alberda van Ekenstein und J.J. Blanksmal) erhielten aus ver-
schiedenen Hexosen und Benzaldehyd mit Phosphorpentoxyd als Kondensationsmittel
verschiedene amorphe Dibenzalverbindungen. Die Einheitlichkeit dieser Produkte ist
von ihren Entdeckern selbst angezweifelt worden. Bei der Desaminierung von Benzal-
methyl-glucosamin erhielten ferner J. C. Irvine und A. Hynd*¢) eine Benzal-mannose
die ebenfalls kein Krystallisationsvermogen zeigte.

Eine krystallisierte Benzyliden-glucose entsteht in groflen Mengen, wenn
man Traubenzucker mit Benzaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid
behandelt. Das Rohprodukt ist noch ein Gemisch. Aus diesem kann man
durch wiederholtes Umkrystallisieren die «-Form einer Benzyliden-
glucose abtrennen. Ihr kommt die Konstitution einer 4.6-Benzyliden-
a-d-glucose (I) zu; sie besitzt demnach eine analoge Struktur, wie die von
B. Helferich und H. Appel®) vor kurzem beschriebene 4.6-Athyliden-
a-d-glucose. Neben der rein erhaltenen Benzyliden-a-glucose sind im Roh-
produkt noch andere Isomere vorhanden. Aufler der «,B-Isomerie des Zuckers
kommen noch Stereoisomere in Betracht, deren Entstehung wibrend der
Synthese durch die Ausbildung der Asymmetrie am Benzyliden-Kohlenstoff-
atom (*) zu verstehen wire.

Die Richtigkeit der Formel I meiner Benzyliden-a-glucose ergibt sich
aus folgenden Tatsachen: Benzyliden-a-glucose zeigt eine abwirts ge-
richtete Mutarotation, sie reduziert Fehlingsche Losung in der Warme
sofort, in der Kilte nach einigem Stehen, in letzterem Fall besonders schnell,
wenn iiberschiissiges Alkali zugegen ist, und gibt mit Phenyl-hydrazin
je nach den Reaktions-Bedingungen sowohl ein Phenyl-hydrazon wie auch
ein Osazon. Mithin sind die Hydroxyle am Kohlenstoffatom 1 und 2 frei.
Benzyliden-glucose 14t sich mit Alkali und 1 Mol. Dimethylsulfat in
der Kilte in ein Benzyliden-methyl-glucosid (II) iiberfiihren, welches
identisch ist. mit einem aus 3-Methyl-glucosid und Benzaldehyd erhiltlichen
Produkt, fiir welches K. Freudenberg, H. Toepffer und C. Andersen?)
die Konstitution im Sinne der Formel II bewiesen haben®). Damit ist auch

3) K. Freudenberg, H. Toepffer u. C. C. Andersen, B. 61, 1759 [1928]}.

4) Journ. chem. Soc. London 105, 698 [1914]. 5) B..64, 1841 [1931].

§) vergl. hierzu auch J. C. Irvine, Journ. chem. Soc. London 108, 575 {1913], ferner
H. Ohle u. K. Spencker, B. 61, 2387 [1928].



(1931)] zu Synthesen: 1- Benzoyl-glucose. 2291

die Konstitution der Benzyliden-a-glucose (I) in allen Punkten klargestellt.
Nur iiber die Konfiguration an dem durch die Synthese asymmetrisch ge-
wordenen Benzyliden-Kohlenstoffatom (*) 148t sich nichts aussagen.

Bei der Acetylierung der Benzyliden-glucose (I) erhielt ich ein Ge-
misch der a- und B-Triacetylverbindung, aus dem die $-Form (III)
leicht in reinem Zustand zu isolieren war. Bei der Abhydrierung der
Benzylidengruppe aus III mit katalytisch erregtem. Wasserstoff entsteht
eine Triacetyl-glucose, welche die Formel IV haben muB, falls nicht
eine Acyl-Wanderung stattgefunden hat. Bei der Nach-acetylierung er-
hielt ich daraus quantitativ Pentacetyl-8-glucose.

| ! !
H—C—OH H,C. o—c— | Ac.0O—C—H "
| I
H—C—OH H-—-C-—OHI H—C—0.Ac |
' o) - o) l o)
HO—C—H HO—C—H | Ac.0—C—H
} | |
H—C—0-| , H—C—O~ H—C—O0— |
Ho( | >CH.CeH, gt >CH.GH, b | "CH.CH;
| | [
HZC—-O Hzc_—o HzC'—O
L II. III.
—_— — —
Ac. O——C—-H CH.ONa CeH;.C0.0—C—H ,
I
H—(—0.Ac | H—C—OH H—C—-OHO
1 0 | O
Ac.0—C—H | HO—C—OH HO—C—H ‘
.|
H—C—OH | H—C—0-—_ | H—é—o- -
S R - -
! | { 5
CH,.OH H,C.O H,C—O0
IV. V. VL
‘ e
CH,.CO.0—C—H | C,H;.CO. O—C—H |
1
H—C—OH c!) H—C—0.Ac c|>
|
VII. HO—C—H ; VIIL. Ac.0—C—H |
| |
H—tooH | H—C—O0.Ac "
! |
S H—C— —1
i |
CH,.OH CH,.0.Ac

Gegen Alkalien verhilt sich Benzyliden-glucose wie eine Siure. Fiir sich
in Wasser ziemlich schwerloslich, 16st sie sich bei Gegenwart wiSriger Natron-
lauge sofort auf, und durch Zusatz von Alkohol scheidet sich eine gut kry-
stallisierende Natriumverbindung (V) ab. Der Triger des Siure-Charakters
der Benzyliden-glucose ist das Xactol-Hydroxyl, wie noch weiter unten be-
wiesen wird. Die wiBrige Losung der Natriumverbindung V zeigt eine An-



2292 Zervas: Uber Benzyliden-glucose und ihre Verwendung [Jahrg. 64

fangsdrehung [a], = —19.1% Sie bleibt wihrend 10 Min. konstant. Nach
Ablauf dieser Zeit setzt eine Abnahme der Linksdrehung ein, aber zugleich
nimmt die urspriinglich klare, farblose Lésung langsam eine rétlich-braune
Farbe an. Nach lingerer Zeit scheidet sich e¢in¢ amorphe Substanz ab. Es
gehen also in der wifirigen Losung der Nat:iumverbindung tiefgehende
Verinderungen (Ubergang in Benzyliden-mannose oder in Benzyli-
den-fructose?) vor. Es ist deshalb in diesem Fall nicht méglich, aus der
Drehungsanderung auf die Kontigurations-Verhiltnisse am Xohlenstoffatom 1
zu schlieen. Wird dagegen eine frisch hergestellte Lésung des Natrium-
salzes (V) mit Essigsdure angesiuert, so fillt sofort Benzyliden-a-glucose (I)
aus. Tauscht man das Natrium gegen Alkyl- oder Sdurereste aus, so resul-
tieren daraus immer B-Verbindungen. Beim Umsetzen der Natriumverbindung
mit I Mol. Dimethylsulfat in der Kilte entsteht das oben erwihnte
Glucosid II; mit Acetanhydrid entsteht aus V fast ausschlieBlich die
B-Form der Triacetyl-benzal-glucose (III).

Benzyliden-glucose-nattium (V) ist ein willkommenes Ausgangsmaterial,
um Sidurereste in das Lactol-Hydroxyl des Traubenzuckers einzufithren. So
erhielt ich durch Umsetzung der Natriumverbindung V mit Benzoyl-
chlorid in wasser-freiem Chloroform die 1-Benzoyl-4.6-benzyliden-
B-glucose (VI) und aus dieser nach der katalytischen Abhydrierung der
Benzylidengruppe die 1-Benzoyl-B-glucose (VII). Unter der Einwirkung
von kiuflichem Emulsin-Priparat gibt Verbindung VII Benzoesidure ab.
Es bleibt dahingestellt, ob die Spaltung durch die B-Glucosidase des Emulsins
oder durch eine eventuell im Emulsin vorkommende Esterase bewirkt wird.
Die Richtigkeit der Formel VII fiir die Benzoyl-glucose ergibt sich aus dem
Gang der Synthese, ferner auch aus folgendem Versuch: Acetyliert man
Benzoyl-glucose, so entsteht in quantitativer Ausbeute 1-Benzoyl-2.3.4.6-
tetracetyl-fB-glucose (VIII), welche auch aus Aceto-bromglucose und
Silberbenzoat?), ferner durch Benzoylierung von 2.3.4.6-Tetracetyl-glucose?)
erhalten worden ist. Damit ist der Sitz der Benzoylgruppe bzw. des Natriums
am Lactol-Hydroxyl, ferner auch die Pyran-Struktur der Verbindungen V
nnd VII bewiesen.

Bisher sind die 1-Galloyl-glucose (das natiirliche Glucogallin)
und die 1-p-Oxybenzoyl-glucose die einzigen synthetisch erhaltenen
1-Acyl-Derivate des Traubenzuckers. E. Fischer und M. Bergmann?)
haben bekanntlich das Glucogallin durch Einwirkung von Triacetyl-gallus-
sdurechlorid auf 2.3.4.6-Tetracetyl-glucose, ferner durch Umsetzung von
Aceto-bromglucose mit dem Silbersalz der Triacetyl-gallussiure und an-
schlieBende Entfernung der Acetyle aus dem Kupplungsprodukt synthetisiert.
Der Versuch jener Forscher, analog aus 1-Benzoyl-2.3.4.6-tetracetyl-g-glucose
durch partielle Verseifung die 1-Benzoyl-glucose zu erhalten, fithrte zu keinem
Ergebnis. Offenbar wurde das Benzoyl leichter abgespalten als der Galloylrest.

Das in dieser Arbeit beschriebene Verfahren zur Darstellung von 1-Acyl-
Derivaten der Glucose diirfte allgemeinerer Anwendung fihig sein.

Hin. Prof. M. Bergmann danke ich fiir die Férderung und das Interesse,
das er dieser Arbeit entgegengebracht hat.

) G.Zemplén u. E.D. Liszl6, B. 48, 915 {1915)].
8) E. Fischer u. M. Bergmann, B. §1, 1760 (1918)]
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Beschreibung der Versuche.
4.6-Benzyliden-a-d-glucose (I).

130 g wasser-freier Traubenzucker und roo g fein gepulvertes Chlor-
zink wurden mit 300 cem frisch destilliertem Benzaldehyd 24 Stdn. auf der
Maschine geschiittelt. Beim Versetzen der dickfliissigen Masse mit 400 cem
eiskaltem Wasser krystallisierte sofort Benzal-glucose in Form langer
Nadeln aus. Das zuerst mit kaltem Wasser, dann mit Petrolither ausge-
waschene Produkt (60—%0g) schmilzt gegen 130°. Nach wiederholter
Krystallisation aus der 1o-fachen Menge heilem Wasser unter Zusatz von
willrigem Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion steigt schlie@lich
der Schmp. auf 188° (korr.), wobei allerdings die Ausbeute auf etwa 1/, der
urspriinglichen Menge zuriickgeht. Das bei 188° schmelzende Produkt stellt
die reine «-Form dar.

0.1160 g Sbst.: 0.2479 g CO,, 0.0640 g H,O.

C,sH 406 (268.1). Ber. C 58.19, H 6.02. Gef. C 58.28, H 6.17.

0.1299 g Sbst. verbrauchten bei der Titration nach Willstdtter-Schudel .35 ccm
n/y-Jodlosung statt der berechneten 9.70 cem.

Die Substanz dreht in Methylalkohol kurz nach der Aufldsung schwach nach rechts,
bald aber macht sich eine Linksdrehung bemerkbar. Die Enddrehung in Methylalkohol,
4—>5 Stdn. nach der Auflésung, betrug bei zwei Priaparaten:

[a]}} = —0.24° X 2.8365/1 X 0.8146 X 0.2238 = —3.7°,
[a)P = —0.23° X 2.991/r X 0.8146 X 0.2125 = —4.0°.

Benzyliden-glucose ist in Wasser und Alkohol in der Kilte miflig, in
der Wirme leicht 1gslich. In Aceton, Essigester, Chloroform, Ather, Petrol-
ther ist sie schwetldslich. Alkalien 16sen Benzal-glucose sofort. Die alkalische
Losung farbt sich bald braun, und nach einiger Zeit scheiden sich dunkel
gefirbte Flocken aus. Beim Kochen mit verd. Mineralsiuren entwickelt
sie Benzaldehyd. Fehlingsche Losung wird in der Hitze sofort reduziert.
In Gegenwart von viel Natronlauge reduziert Benzyliden-glucose die Feh-
lingsche Losung schon in der Kilte, allerdings erst nach 3—4 Min. Es sei
noch erwihnt, da beim Zugehen einer dtherischen Diazo-methan-Losung
zu einer Ldsung von Benzal-glucose in Methanol sofort Stickstoff entwickelt
wird. Das bei der Aufarbeitung erhaltene sirupsse Produkt enthielt noch
groBe Mengen von reduzierendem Zucker und krystallisierte nach langem
Stehen nur teilweise. Die nahere Untersuchung der bei der Einwirkung von
Diazo-methan auf Benzal-glucose entstehenden Produkte wurde voretst
zuriickgestellt.

Phenyl-hydrazon: 1.4g Benzyliden-glucose wurden in 50 ccm heilem
Wasser geldst, auf Zimmer-Temperatur abgekiihlt, mit 0.6 ccm Phenyl-hydrazin und
1 ccm Eisessig versetzt. Nach einiger Zeit schied sich das Phenyl-hydrazon krystallinisch
aus. Ausheute 1.5 g. Aus absol. Alkohol farblose Nadeln von Schmp. 181° (korr.).

0.1089 g Sbst.: 0.2532 g CO,, 0.0620 g H,0. — 5.970 mg Sbst.: 0.385 ccm N (21°,
760 mm, nach Pregl).

CeHyOuN, (358.2). Ber. C 63.65, H 6.19, N 7.82. Gef. C 63.41, H 6.4, N 7.56.

Osazon ' Die Lésung von 1.4 g Benzyliden-glucose in 15 ccm Wasser, 10 ccm Eis-
essig und 2.ccm Phenyl-hydrazin wurde auf dem Wasserbade erwirmt. Schon nach
2—3 Min. beginnt die Abscheidung des Osazons. Nach 10 Min. wurde das heife Reaktions-
produkt abgesaugt und mit s50-proz. kalter Essigsdure gewaschen. Ausbeute 1.5 g.
Aus absol, Alkoho! hellgelbe Nadeln vom Zers.-Pkt. 210° (korr.).

0.1149 g Shst.: 0.2839 g CO,, 0.0617 g H,0. — 3.490 mg Sbst.: 0.381 ccm N (21°,
745 mm, nach Pregl).

CysH 160N, (446.2). Ber. C 67.23, H 5.87, N 12.56. Gef. C 67.39, H 6.01, N 12.42.
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4.6-Benzyliden-d-glucose-natrium (V).

2.7 g Benzyliden-glucose vom Schmp. 188° wurden bei 0° in 10 ccm
n-Natronlauge und 4 com Wasser gelost und mit viel Alkohol versetzt. Nach
5 Min. wurden die abgeschiedenen prismatischen, sternférmig angeordneten
Krystalle abgesaugt, erst mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen und im
Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd und Natronkalk aufbewahrt. Ausbeute
2.2 g. Die Natriumverbindung krystallisiert wasser- und alkohol-frei.

4.893 mg Sbst.: 9.618 mg CO,, 2.243 mg H,0. — 4.516 mg Sbst.: 1.100 mg Na,SO,.

CsH,,04Na (290.1). Ber. C 53.77, H 5.21, Na 7.93. Gef. C 53.61, H 5.12, Na 7.89.

l)h = ~-1.05° X 5.3288/1 X I.014 X 0.2881 = —-19.1° (in Wasser, 5 oder 1o Min.
nach der Auflésung).
Nach 20 Min. war & = —0.98%, nach 40 Min. & = —0.92° (hellgelbe Losung), nach

110 Min. » = —o0.66°, (rétlich-gelbe Lésung). Weitere Ablesungen waten uamdglich
infolge starker Dunkelfirbung und starker Triibung.

Beim Ansiuern einer frisch hergestellten wifirigen Losung von Benzal-
glucose-natrium mit verd. Essigsiure filit sofort Benzal-glucose vom
Schmp. 187—188° (korr.) und einer Enddrehung von [a}¥ = —3.9° (in
Methanol) aus.

1.2.3-Triacetyl-4.6-benzyliden-f-glucose (III).

3 g Benzyliden-glucose-natrium wurden unter mifBiger Kiihlung
mit 8 ccm Essigsiure-anhydrid geschiittelt, wobei nach kurzer Zeit
Natrinmacetat auskrystallisierte. Nach Zusatz von I g wasser-freiem Natrium-
acetat wurde das Reaktionsgemisch 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbade
erwiarmt. Schon wihrend des Erhitzens schied sich die Acetylverbindung
aus. Nach der iiblichen Aufarbeitung mit Wasser wurden 3.8 g Acetylver-
bindung erhalten, die gegen 165° unscharf schmolz und ein Gemisch von
o- und B-Form, letztere in vorwiegenden Mengen, darstellte. Das Rohprodukt
wurde mit 20 ccm absol. Alkohol ausgekocht, schnell filtriert und mit 10 ccm
Alkchol gewaschen. Die ungelést gebliebenen 2.6 g stellten die reine f-Form
dar und schmolzen bei 199° (korr.). Aus der Mutterlauge wurden beim lang-
samen Abkiihlen auf 30° noch 0.3 g vom Schmp. 199° erhalten. Nach r-maliger
Krystallisation aus viel Alkohol stieg der Schmp. auf 201° (korr.).

5.725 myg Sbst.: 12.163 mg CO,, 2.898 mg H,O.

C1oHea0y (394.2). Ber. C 57.84, H 5.63. Gef. C 57.94, H 5.66.

e}y = —1.99° X 4.4911/1 X 1.467 X 0.1177 = —51.7° (in Chloroform).

Die Substanz ist in Alkohol mif8ig, in Chloroform, Essigester gut, in
Wasser schwer 16slich. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet sie lange Blittchen
von charakteristischem Aussehen.

Auns der Mutterlauge der B-Fdrm wurde beim FEinengen eine Fraktion erhalten,
die vorwiegend aus Krystallnadeln neben wenigen Bldttchen bestand. Es gelang vorerst
nicht, die Substanz, welche in Form von Nadeln krystallisierte und vermutlich die
a-Form darstellte, in reinem Zustand zu isolieren.

Zu demselben f-Acetyl-Derivat gelangt man auch bei Acetylierung
von Benzal-glucose. 3.4 g wurden in einer Mischung von 15 ccm Pyridin
und 12 ccm Acetanhydrid gelést. Uber Nacht hatten sich Krystallblitter
abgeschieden, die abgesaugt und mit wenig Pyridin-Alkohol-Gemisch ge-
waschen wurden. Ausbeute 2.4 g vom Schmp. 200° (korr.).. Misch-Schmp.
mit der Acetylverbindung aus der Natriumverbindung 200° (korr.). Die



(1931)] zu Synthesen: 1- Benzoyl-glucose. 2205

Mutterlauge enthielt neben kleinen Mengen der 8-Form hauptsichlich die zu
erwartende «-Triacetyl-benzal-glucose.
Umwandlunginp-Pentacetyl-d-glucose: 2g Acetylverbindung
vom Schmp. 201°, in 25 ccm Alkohol und 25 ecm Aceton gelost, wurden in
Gegenwart von Palladinm katalytisch hydriert. Wahrend 1/, Stde. waren
265 ccm Wasserstoff (22° 748 mum) aufgenommen. Beim Verdampfen der
Losung unter vermindertem Druck hinterblieb ein Sirup, der zur Krystalli-
sation nicht gebracht werden konnte. Er gab bei der Nach-acetylierung
mit 2 ccm Acetanhydrid und 4 ccm Pyridin in fast quantitativer Ausbeute
B-Pentacetyl-d-glucose vom Schmp. 132° (korr.). Ein Gemisch mit
B-Pentacetyl-glucose aus Traubenzucker gab keine Depression.

4.6-Benzyliden-pB-methyl-d-glucosid (II).

Das Glucosid kann man sowohl aus Benzal-glucose, wie aus ihrer Natriom-
verbindung erhalten. Die Ausbeute ist in beiden Fillen dieselbe. 4 g Benzy-
liden-glucose wurden in I5 ccm eiskalter 2-». Natronlauge und 5 ‘ccm
Wasser gelost und mit 1.4 ccm reinem Dimethylsulfat geschiittelt. Durch
mafiges Kiihlen (5-—10% war dafiir gesorgt, daB die Temperatur wihrend
der Operation nicht stieg. Nach einiger Zeit begann die Abscheidung des
Glucosids. Ausbeute 1.3 g, entspr. 30% d. Th., vom Schmp. 190° (korr.).
Aus Wasser umkrystallisiert, bildete die Substanz feine Nadeln, die bei 197°
(korr.) schmolzen.

4.559 mg Sbst.: 9.919 mg CO,, 2.637 mg H,O.

CyH 404 (282.1). Ber. C 59.55, H 6.43. Gef..C 59.34, H 6.47.
[ = —1.73° X 3.2878/1 X 0.797 X 0.0954 = —74.8° (in Athylalkohol).
Fiir die unmittelbar aus $-Methyl-glucosid und Benzaldehyd erhaltene Verbindung

gibt van Ekenstein?!) den Schmp. 194° (wohl unkorr.). und [a]p = —75° (in Methanol)
an, K. Freudenberg?) fand einen etwas héheren Schmp., ndmlich 204°.

Reduktive Abspaltung des Benzaldehyds: 0.8 g Benzyliden-
8-methyl-glucosid wurden in alkobol. Losung in Gegenwart von Palla-
dium katalytisch hydriert. Nach kurzer Zeit waren 150 ccm Wasserstoff
(20°, 748 mm) aufgenommen. Beim Verdampfen wurde f-Methyl-d-glu-
cosid in quantitativer Ausbeute erhalten. Schmp. 106°. Misch-Schmp. mit
B-Methyl-glucosid gab keine Depression.

1-Benzoyl-4.6-benzyliden-B-d-glucose (VI).

Die Suspension von 2.9 g Benzyliden-glucose-natrium in 10 ccm
trocknem Chloroform wird iiber Nacht mit 1.35g Benzoylchlorid geschiittelt,
wobei an Stelle der Natriumverbindung die mit Kochsalz vermischte Benzoyl-
verbindung tritt. Sie wird abgesaugt, in wiBrigem Aceton heifl gelost und
durch Zusatz von Wasser in reinem Zustand abgeschieden. Ausheute 2.8 g,
entspr. 75% d. Th. Aus viel heiflem Alkohol umkrystallisiert, bildet die
Substanz feine Nadeln vom Schmp. 208° (korr.).

0.1084 g Sbst.: 0.2563 g CO,, 0.0542 g H;0.
CpoH3g0O; (372,2). Berf. C 64.48, H 5.42. Gef. C 64.48, H 5.60.
[} = —0.35° X 4.0002/1 X 0.79T X 0.0490 = —44.2° (in Aceton).
Die Substanz ist in den iiblichen Lésungsmitteln in der Kilte schwer-
16slich, nur Pyridin 16st sie schon in der Kilte; beim Zugeben von Wasser
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scheidet sich die Benzoylverbindung pyridin-haltig ab und schmilzt dann
gegen 225° Beim Umbkrystallisieren aus Alkohol verliert sie Pyridin und
schmilzt wieder bei 208°.

Verseifung der Benzoylgruppe: Wird eine Suspension der Benzoyl-
verbindung in trocknem Chloroform mit der berechneten Menge alkohol.
n-Natriummethylat-Ldsung versetzt, so scheidet sich nach kurzer Zeit
Benzyliden-glucose-natrium in quantitativer Ausbeute ab, woraus
beim Ansiuern mit Essigsiure a-Benzal-glucose vom Schmp. 180° (korr.)
sofort ausfillt, also in nicht ganz einheitlicher Form. Nach 1-maliger Krystal-
lisation aus Wasser zeigt die Substanz den fiir die o-Form angegebenen Schmp.
188° (korr.).

1-Benzoyl-B-glucose (VII).

1.9 g der voranstehenden Verbindung wurden in 75 ccm Methanol
und 2 ccm Eisessig suspendiert und in Gegenwart von Palladium kataly-
tisch hydriert. Innerhalb von 1 Stde. waren 260 ccm Wasserstoff (20°,
750 mm) aufgenommen, und die Hydrierung war beendet. Die beim Ein-
dampfen unter vermindertem Druck zuriickbleibenden Krystalle wurden
mit wenig Methanol auf das Filter gebracht. Ausbeute 1 g. Aus der Mutter-
lauge wurden noch 0.1 g, im ganzen also 75% d. Th., erhalten. Aus heilem
Methanol umkrystallisiert, bildete die Substanz kurze Stibchen, die bei 193°
(korr.) schmolzen.

5.134 mg Sbst.: 10.300 mg CO,, 2.549 mg H,O.

CsH 40, (284.x). Ber. C 54.91, H 5.68. Gef. C 54.72, H 5.56.
[#)8 = — 0.62° X 4.1078/1 X 1.001 X 0.0948 = —26.8° (in Wasser).

Die Drehung éndert sich auch nach 24 Stdn. kaum merklich.

Die Substanz ist in kaltem Wasser und Alkohol miBig, in der Wirme
leicht 15slich. In Chloroform, Essigester, Ather, Aceton ist sie schwerléslich.

Fermentative Spaltung: 0.28 g Benzoyl-glucose wurden in 12 ccm
Woasser gelést und zu der Losung o.1 g Calciumcarbonat und 0.1 g Emulsin
zugegeben. Nach 24-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur wurde die Losung
mit 5 ccm n-Salzsiure versetzt und sofort ausgedthert. Der Ather-Auszug
hinterlie8 beim Verdampfen 0.08 g, entspr. 67%, d. Th., Benzoesiure vom
Schmp. 1219 der Misch-Schmelzpunkt mit kduflicher Benzoesiure gab keine
Depression. Ein dhnlicher Ansatz von Benzoyl-glucose mit Calciumcarbonat,
aber in Abwasenheit von Emulsin, lieferte keine Benzoesiure.

Acetylierung zu Verbindung VIII: o4 g 1-Benzoyl-B-glucose
wurden durch kurzes Schiitteln in I ccm Essigsdure-anhydrid und 0.7 cem
Pyridin gelost. Nach kurzer Zeit begann die Abscbeidung farbloser Kry-
stalle. Nach 20-stdg. Stehen wurde wie iiblich aufgearbeitet. Es wurden
0.58g, entspr. 929, d.Th., 1-Benzoyl-2.3.4.6-tetracetyl-B-glucose vom
Schmp. 145° (korr.) erhalten. Der Misch-Schmp. mit einem aus Aceto-brom-
glucose und Silberacetat hergestellten Produkt gab keine Depression.

Bei der Analyse wurden C 56.02, H 5.58 gefunden (ber. C 55.73, H 5.35).

[2]3 = —0.78% X 4.40I4/t X I.465 X 0.0880 = —26.6° (in Chloroform) in Uber-
einstimmung mit den Angaben von E. Fischer und M. Bergmann?), die unter den-
selben Bedingungen ebenfalls [a]f} = —26.6° fanden. Zemplén und L4sz!67) geben
fiir das Priiparat eine etwas hohere Drehung an, ndmlich (]} = — 28.1° (in Chloroform}.



