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bu t ind io l s  (das Isomere vom Schnip. 103-104n) erkannt wurdeii4). Das 
Chloroform wurde abdestilliert und der Ruckstand in heioem Benzol gelost. 
Beim Erkalten fielen glanzende Nadeln aus, die mit Krystallen anderer 
Form verniischt waren, aber leich-t inechanisch von den letzteren abgetrennt 
werden konnten. Diese Nadeln (9.5 g) erwiesen sich als das y -Oxyd  des  
Di b r  o m - t e t r a p h en  y 1 - b u t i  n di  o 1s (Schmp. 200° ”), die anderen Krystalle 
(Schmp. 172O, 0.2 g) als das Dibromid  des  zwei ten  i someren  Dipheny l -  
bu t ind io l s  (Schmp. 142~). Aus der Benzol-Losung wurde durch Abtreiben 
von Benzol und Umlosen aus Petrolather eine neue krystallinische Substanz 
(Schmp. IIZO) gewonnen, die in Benzol und heil3em Petrolather leicht loslich 
war. 

0.1j97 g Shst. (nach D e n n s t e d t ) :  O . O j 8 X  g Br. - 0.2686 g Sbst.: 0 . j734 g CO,, 
0.08j9 g HzO. - 0.1434 g Slxt. in 10.45 g Benzol: h = 0.I.j’. 

C22H16Br20. Ber. C j7.89, H 3.54, R r  35.07, Nol.-(;ew. 456. 
(kf. ,, 58.22, ,, 3.58, ,, 34.95. I )  458. 

Die Substanz stellt also das Dibromid eines y-Osydes des erwarteten 
Triphenyl-butindiols, d.  h.  das 2.2.5 - T r  i p h e n y 1- 3.4- di  b r  om - 2.5 - di  hydro-  
f u r a n ,  dar; da sie in einer Menge von 2.5 g erhalten wurde, inuBte die Aus- 
beute an Glykol etwa 24(j/, d.  Th. betragen. 

Len ingrad ,  15. Dezeniber 1932. 

63. P e r c y  B r i g l  und R i c h a r d  S c h i n l e :  Kohlenhydrate, 
XV. Mittei1.l) : Uber Benzoyl- und Benzalderivate der Fructose. 

1 ;\us d. Chem. Institut d. 1,andwirtschaftl. Hochschule Holienheim.] 
(Eingegangen am 16. Januar 19.33.) 

Die Untersuchungen in unserem Laboratoriuin uber die reaktions- 
fahigen Formen der Zucker wurden bisher hauptsachlich am Traubenzucker 
angestellt. Es erschien wiinschenswert, auch andere Zuckerarten mit her- 
anzuziehen, vor allem neben Aldosen auch eine Ketose. Wir befaRten uns, 
zunachst nur als Vorstudie gedacht, mit den Acy lde r iva t en  d e r  F r u c t o s e ,  
uni dann zu erkennen, daB wir uns daniit schon mitten in dein gewiinschten 
Gebiete befanden. Von der Fructose als wichtigsleni Vertreter dieser Reihe 
kennt inan durch Hudson  und Brauns2)  3, eine Reihe von Ace ta t en .  
uber Benzoa te ,  die nach unseren Untersuchungen fur die oben erwahnten 
Zwecke wegen der starkeren Haftfestigkeit der Benzoq-le vor den Acetaten 
mancherlei Vorziige besitzen, liegen nur altere Untersuchungen vor 4, 5) ,  die 
mangels genauer experimenteller Angaben schlecht nachzupriifen sind. Wir 
wahlten als Benzoylierungsmittel Benzoylchlor id  und P y r i d i n  und 
erhielten dabei insgesamt 3 krystallisierte Benzoate, verschieden von den 
bisher beschriebenen Substanzen, aber weitgehend ahnlich den Acetaten 
Hudsons .  12s handelt sich um z T e t r a b e n z o a t e  I und I1 und I P e n t a -  

4 ,  I > u p o n t ,  -1nn.Chirn. Phys. [8] 30, j 2 2  [1913j. 
1) S I V .  Mitteil.: B r i g l  11. S c h i n l e ,  B. 65,  1890 r19.32:. 
2, B r a u n s ,  Verslag K. -1kad. Wetensch. .lmsterdam 1988, 577. 
3, H u d s o n  11. B r a u n s ,  Journ. -1mer. chem. SOC. 87, 1283, 2738 [1915]. 
4 )  P a n o r m o f f ,  B .  24, Ref. 971 i1891]. 
5 )  S k r a u p ,  Monatsh. Chem. 10, 397 [1889:. 

j) B.  62, 1747 [1929’. 
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b e n z o a t .  Von den beiden Tetrab-mzoaten ist I, eine stark links drehende 
Substanz vom Schmp. 175O, leicht erhaltlich, wahrend 11, ein wesentlich 
niedriger schmelzendes Produkt, bisher nur bei bestimmter Aufarbeitung 
in kleineren Metigen erhaltlich war, so dafi es einer naheren Untersuchung 
noch nicht unterzogen werden konnte. 

])as T e t r a h e n z o a t  I gewinnt man am besten, wenn man Fructose 
init 3 Molen Renzoylchlorid in Chloroform als Verdiinnungsmittel behandelt. 
Prei bleibt das Hydroxyl in Position 2 ,  denn der Stoff reduziert F'ehlingsche 
1,iisung und lafit sich niit J o d m e t h y l  und S i l b e r o x y d  in das nicht redu- 
zierende T e t r a  b e n  z o a t  d e s  p-Me t h y l  - f r uc  t o s i d s  Dmch 
a l k a l i s c h e  V e r s e i f u n g  bekomriit man das schon bekannte P-Methyl-  
f r u c t o s i d 6 )  selber, das den normalen 2.6-Ring der Fructose cnthalt. Bs 
liege offenbar in den1 Kiirper das 1.3.4.5-Henzoat der nornialen Fructose- 
Form mit dem Ring von z nach 0 vor. Dam pafit auch, dafi der Korper in 
seiner Drehung wsitgehend ubereinstimnit niit dcni entsprechenden Tetra- 
acetat von H u d s o n .  Auch bei der Acetylierung bkib t  die Reaktion leicht 
beim Tetraacetat stehen. 

Eenzoyliert man mi-t mehr als 5 Molen Benzoylchlorid. gleichfalls in 
Chloroform als Verdiinnungsmittel, so entsteht, nebeii deiii immer noch 
anftretenden Tetrabenzoat, ein P e n t a b e n z o a t ,  das eine Rechtsdrehung 
von 40° zeigt. Der naheliegendeSchlul3, daD es sich um das zuin Tetrabenzoat I 
gehorige Pentabenzoat handelt, trifft nicht zu. Weitere Benzoylierung 
des Tetrabenzoats ergab den Kiirper nicht, das Tetrabenzoat erwies sich 
als sehr resistent. Unter energischen Bedingungen gelingt die Einfiihrung 
von Acetyl mit Essigsaure-anhydrid-Natriumacetat ; Pyridin-Essigsaiire- 
anhydrid versagt. Es zeigte sich scliliel31ich. daI3 man es in den1 Pentab2nzoat 
mit einem Derivat der echten Retoform der Fructose niit offener Kette z u  
tun hat.  Es bildet das Pentabenzoat niit M e r c a p t a n  bci Cegenwart von 
C h l o r w a s s e r s t o f f  unter Eintritt von z Mercaptanresten das P e n t a -  
b e n z o a t  d e s  F r u c t o s e - M e r c a p t o l s .  Ware das Mercaptol aus einer 
Ringforni unter Aufsprengung des Ringes cntstanden, so hatte, analog wie 
bei den Glucose-Derivaten l), Abspaltung eines Benzoyls erfolgen muss-n ,  
wahrend prozentische Zusammensetzung ebensogut wie die Verseifung3- 
zahl das Vorhandensein von 5 Benzoylgruppcn einwandfrei bewiesen. Das 
neue Pentabenzoat entspricht offenbar dem ahnlich drehenden sogenannten 
a-Pentaacctat von H u d s o n ,  von dem Pacsu') neuerdings angegeben hat,  
da13 es sich iim die offene Kettenform handelt. 

Bei dem von H e l f e r i c h  und Brederecks)  aus Trityl-fructose erhal- 
tenen Tetraacetat (Schmp. IIP) niit der Drehung +500 liegt danach offenbar 
ebenfalls ein Derivat der Retoform vor, da es durch Weiteracetylierung 
i n  die ,,x-Pentaacetyl-fructose" iibergeht. Die Trityl-fructose scheint des- 
halb geeignet zu sein, als Ausgangsmaterial fur partiell acylierte Deriv-ate 
der Keto-fructose Verwendung zu iinden. 

Wahrend also bei der Glucose bisher die al-Form nur auf deni Umwege 
uber das Mercaptal oder das Cyanhydrin zuganglich ist, entsteht a m  der 
Fructose unmittelbelbar unter sehr milden Bedingungen das Renzoat der 

verwandeln. 

6 )  H u d s o n  n.  B r a u n s ,  Journ. -1mer. chern. Soc. 38, 1216 [1916;. 
7, P a c s u ,  jonrn. Amer. cllem. SOC. 64, 1697 [rg~z!.  
*) Helfer ich  11. Dredereck ,  -1. a&;, 177 [rg18;. 
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Iietoforin. Beiiii cc-Pentaacetat benntzte H u d s o  ii zur Darstellung die iminer- 
hin etwas gewaltsaniere Behandlungsweise mit I~ssigsaure-anliydrid-Chlor- 
zink; er gibt allerdings an,  da13 dies Acetat sich in kleinem Prozentsatz auch 
bei der Acetylierung der Fructose in Psyridin-1,osung bildet. Man iiiu13 aus 
diesen Tatsachen den Schlu13 ziehen, da13 bci cler Fructose die Neigung zur 
Hildung der offenen Form wcsentlich groI3er ist, als bei der Glucose. Bei 
der Leichtigkeit, niit der in der Natm Glucose in Fructose iibergeht, konnte 
diese Tatsache biologisch von Redeutung sein. Ob in der freien Fructose 
diese eigentliche Ketoforiii zu einein gewissen Prozeiitsatz schon vorliegt, 
oder ob sie sich erst unter dem EinfluB des Acylierungsinittels aus eineni 
labilen Ringssystein, etwa dem z.5-Ring, bildet, ist noch n c h t  mit Sicherheit 
zu sagen. Der normale z.6-Ring ist es jedenfalls nicht, der aufgespalten wird, 
er ist eher stabiler als der 1.5-Ring der Glucose. Wenigstens scheint uns 
in diesem Sinne die Heobachtung verwertbar zu sein, da13 das Tetrabenzoat I 
weder bei weiterer Renzoylierung das obige Pentabenzoat gibt, noch unler dem 
l3iiiflu13 von Mercaptan-Salzsaure in ein Mercaptol iibergeht, wie es das ent- 
sprechende Glucose-Derivat init dein Nornialring ohne weiteres tut .  Selbst 
nach lingerer Einwirkung ist das Tetrabenzoat aus dein Kesktionsgemisch 
unverandert wieder zu erhalten. 

iLbcr die Natur des T e t r a b e n z o a t s  I1 kann, wie oben sclion erwahnt, 
Naheres noch nicht angegeben werden. Es entsteht, wenn inan Fructose 
d ine  Verdiinnungsinittel benzoyliert, und la& sich aus dem vorliegenden 
starkeii Geiiiisch nur dann direkt isolieren, wenn inan iiiit 4 Molen Benzoylie- 
rungsmittel arbeitet. Sicherer verfahrt nian so, da13 nian starker benzoyliert 
und nach vorhergehender Einwirkung von Broiiiwasserstoff-Eisessig das 
Geinisch der Benzoate fraktioniert. Uber die genauere Struktur ist noch 
nichts auszusagen. DaW einfach tc- und $-Form des gldchen Tetrabenzoats 
in den beiden Kiirpern I und I1 vorliegt, ist drswegen unwahrscheinlich, 
weil noch keine Andeutungen fur eine wechselseitige Umwandlung gefunden 
wurden . Es mu13 jedoch noch mehr Material angesainniel-t werden, ehe hier- 
fiber eine Entscheidung fallen kann. 

F r u c t o s e  ist auch mit B e n z a l d e h y d  zur Keaktion zu bringen, wenn 
man die beiden Komponenten bei Gegenwart von C h 1 or  zi n k aufeinander 
einwirken lafit. Das krystallisierte Material ist eine Di b e n z a l - f r u c t o s e  
init einer freien Hydroxylgruppe, die durch Acetyl und Benzoyl besetzbar 
ist. Wir begniigen uns heute mit der Beschreibung diescr 3 krystallisierten 
l)erivate, die genauere Ortsbestiminung behalten wir uns vor. 

Beschreibung der Versuche. 
I .345 - p - T e  t r a b en  z o sy 1 - f r u c t o s e  (I). 

Zu einer auf -IOO abgekiihlten Mischung von 23.5 ccni B e n z o y l c h l o r i d  
(4j2,, Mol), 30 ccrn P y r i d i n  und 60 ccin Chloroform fugt nian allmiiihlich 
9 g (lira Mol) feinst gepulverte F r u c t o s e  und schiittelt I Stde. bei -10~. 
ller durch ausgeschiedene Pyridinsalze dicklich gewordene Brei wird auf 
Zimmer-Teniperatur erwarmt und die nun orange gefirbte Losung noch 
30 Stdn. aufbewahrt. Sodann wird die Losung mit IOO ccm Chloroforni 
verdiinnt, nacheinander mit Wasser, verd. Schwefelsaure und Sodalosung 
gewaschen und nach Trocknen mit Chlorcalciuni auf dem Wasserbade zuni 
Sirup eingedampft. Mit 60 ccm Tetrachlorkohlenstoff angerieben, tr i t t  
sofort reichliche Krystallisation ein. Die Krystalle (21 g) zeigen einen noch 
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zu niedrigen Schmelzpunkt und enthalten etwas Tetrachlorkohlenstoff. 
Mali krystallisiert noch einmal a m  zoo ccm Alkohol und erhalt so den reinen 
Korper in derben Prismen oder in zu Drusen vereinigten Prismen-Buscheln. 
%m Analyse wird noch a-ma1 aus Alkohol krystallisiert. Schmp. 174- 17;~. 

0.1097 g SbSt.: 0 .27 , jO  g CO2, 0.0480 g fI,O. 
C,,H,,O,, (596.22). Ber. C 68,.{3, H 4.73. Gef. C 68.37. H 4.89. 

Ilrehung in Chloroform: [ x ] $  -= --(I,<.io" x 10): ( 2  X0.41sj4) == -164.9". Keine Mii- 
taro tation 

Das Tetrabenzoat ist leicht liislich in Aceton, Chloroform, Ather, Ussig- 
ester ; es lost sich reichlich in heiWem Alkohol, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff 
und kann aus diesen Liisungsmitteln umkrystallisiert werden. Beiin Er- 
warmen mit Fehlingscher Losung tritt rasch Reduktion ein. 

5 g - T e  t r a b e n zo y 1 - 
f ruc tose  wurden mit 15 ccni Ess igsaure-anhydr id  und 7 g N a t r i u m -  
a c e t a t  3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Die Losung wurde 
nach Abkiihlung in Wasser gegossen, das zuerst ausfallende 01 wurde beiin 
Durchkneten rasch fest. Zur Reinigung wurde aus Alkohol krystallisiert. 
Beim langsanien Abkiihlen entstehen groWe, harte Prismen. Schmp. IIZ- 113~. 

a -Ace t y 1 - 1.3.4.5 - t e t r a  ben z o y 1 - f ruc tose  : 

Drehung in Chloroform: ~ c t ~ ~ ~ :  -(~o..j+Ox 10): (0 .3280 x 2 )  = ---160.7°. Keine 

o.1.j34 g Sbst.: 0.3802 g C O z ,  0.0642 g H20. 
31 11 tarotat  ion. 

C!J8H30011 (038.2) .  Ber. C 67.70, H 4.7.3. Cef. C 6j .60,  €I 4.68 

p -Met h y 1 - f r u c t o s i d - I. 3.4.5 - t e t r a  b e n z o a t . 
j g Te t r abenzoa t  wurden in einer Stijpselflasche niit 15 cciii Jod -  

me thy l  und 5 g S i lberoxyd I Z  Stdn. hei gewohnlicher Temperatur auf- 
bewahrt. Dann wurde init Methylalkohol verdunnt, von den Silberverbin- 
dungen abfiltriert und zum Sirup eingeengt. Dieser krystallisierte, init weriig 
Methylalkohol angerieben, zu einer schweren, sandigen Masse (4 g). Schinp. 
nach z-maliger Krystallisation aus Alkohol I 13". 

verseift, x-erhrauclit. 19.87 ccni 77/,-~,~111#e. 
17.267 mg Sbst.: 6.142 mg -igJ (Mikro-Zeisel) .  o.hro.! g Sl~st . ,  init ,r,',-Methylat 

C:&3aOl,, (610.23). Ber. OCH,{ j .08,  Beiizoyl 08 .7 .  Gef. OCH, 4.70, Benzoyl 68.4. 

Das Tetrabenzoat des Methyl-fructosids ist leicht liislich in Aceton, 
Chloroform, Benzol, Ather, in der Hitze loslich in Alkohol. Fehlingsche 
Losung wird auch beim langeren 13rhitzen nicht reduziert. 

[a]; = - - ( 1 6 . 7 ~ " ~ 1 0 ) : ( ~ ~ 0 . . + 8 9 1 )  : - - 1 7 1 . j o  (in Chloroform). 
-Me t h y l-f r uc t osi d : Wird durch Ve r s ei fun  g des  I3 en  zo a t s init 

iiiethylalkoholischem Amnioniak erhalten. Die ine thylalkoholische Losung 
wurde im Vakuum eingeengt und die zuruckbleidende feste Masse zur Ent- 
fernung von Benzamid mit Aceton ausgekocht. 1Xe nicht gelosten Kry- 
stalle sind schon recht reines p-Methyl-fructosid. Nach I-maliger Krystalli- 
sation aus wenig absol. Alkohol war der Schnip. 1190. 

,-a7;) = (-4.7-o , x 10): ( 2  xo. rgSz)  : -171.80. 

I)er Kiirper ist daiiach identisch mit clem 1-011 IIudson und B r a u n s 6 )  l~rschriebencn 
Material, Sclimp. 119--1roO, [aIu = - 1 7 2 . 1 0 .  

're t r a ben zo  a t 11. 
Bei den ersten Versuchen, eine vollstandig benzoylierte Fructose zu 

erhalten, wurden 10 g Fruc tose  ii1i.t einer auf -loO abgekuhlten Afischung 
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von 40 ccni R e n z o y l c h l o r i d  und 50 ccm P y r i d i n  geschiittelt; das gclb- 
braun gefarbte Reaktionsprodukt war weder beim Durchkneten niit Wasser, 
noch nach Ausschiitteln der Liisung in Chloroform mit Schwefelsiiure und 
Sodaliisung zur Krystallisation zu bringen. Der Sirup wurde daraufhin in 
100 g Broinwassers toff-Eisessig gelost, nach I Stde. in Wasser gegossen 
und das ausfallende 01 mehrmals mit Wasser gewaschen. Die nun halbfeste, 
heller gewordene Masse wurde in Aceton gelost und das Brom, das schon 
teilweise durch Wasser abgespalten worden war, mit Silbercarbonat vollends 
abgelost. Der so erhaltene Sirup wurde in einer eben zur Losung ausreichenden 
Menge Methylalkohol aufgenomnien, nach einigen Tagen setzte eine Kry- 
stallisation von feinen biegsamen Nadelchen ein. Die Krystallisation war 
nicht einheitlich ; es lag ein Gemisch von Pentabenzoyl-Keto-fructose mit 
Tetrabenzoat I1 vor. Durch ofteres Fraktionieren aus Alkohol gelang es, 
tfas bei 123 -1240 schmelzende Tetrabenzoat zu isolieren. 

o.ri9.j g Sbst.: 0.3263 g CO,, o.oy5 j  g H,O. 

Drehuiig in Chloroform: 
C,,H,,O,, ( j96.22). Ber. C 68.4:3, H 4.73. Gef. C 68.72, H 4.88. 

Stde. riach Auflosung: !a];= (-0.29~ x 10) : (2 x 0.2377) : -6.10~. 
3J , I  2 ,  ,, [ax:= ( - - 0 . 6 j 0 ~ ~ o ) : ( r x o . 2 3 7 7 )  : -13.7~ (Endwert). 

Der Korper reduziert Fehl ingsche Losung leicht beim Erwarnien. 
Mit dem unten beschriebenen Pentabenzoat der Keto-fructose, von dem es 
sich durch Analyse und Drehung unterscheidet, dessen Schmp. aber sehr 
nahe liegt (124-125~), tritt beim Mischen eine starke Depression ein (Misch- 
Schmp. 105~). Obwohl die Darstellungsweise reproduzierbar ist, ist die ge- 
ringe Ausbeute wenig befriedigend. I n  kleinen Ansatzen versuchte Methy- 
lierungen und Acetylierungen des Korpers fiihrten zu nicht krystallisierenden 
siruposen Derivaten. 

1 .3 .4 .5 .6-Pentabenzoyl-Keto-fructose.  
Ein erster Benzoylierungs-Ansatz von Fructose mit b Molen Benzoyl- 

chlorid und Pyridin in Chloroform-Losung ergab nach Behandlung der Roh- 
benzoate niit Bromwasserstoff-Eisessig und folgender Bromwasserstoff- 
-1bspaltung ein Gemisch von P-,Tetrabenzoat I niit Pentabenzoyl-Keto- 
fructose. Durch ofteres Fraktionieren aus A41kohol wurden diese beiden 
Substanzen getrennt. Das Pentabenzoat erwies sich als in Ather in der Hitze 
loslich und krystallisierte beim Abkiihlen als -4ther-Verbindung wieder aus. 
Das Tetrabenzoat blieb in Ather in Losung. Daraus ergab sich folgende 
Darstellungsweise : 

18 g Fructose wurden mit gS g Benzoylchlorid, 120 ccin Pyridin in 
150 ccm Chloroform, genau wie beiniretrabenzoat I beschrieben, zur Reaktion 
g2bracht und aufgearbeitet. Zur Ihtfernung stets mitgebildeten Tetraben- 
mats I wmde der Rohsirup der Benzoate in Tetrachlorkohlenstoff gelost 
und 24 Stdn. in1 Eisschrank aufbewahrt. Nach Abfiltrieren des auskrystalli- 
sierten Tetrabenzoats I und Verdampfen des Tetrachlorkohlenstoffs in1 
Vakuum wurde in 200 ccm Ather gelost und 24Stdn. bei - 5 O  aufbewahrt. 
13s krystallisierten 12 g Pentabenzoyl-Keto-fructose aus, die durch kleine 
Mengen eines hartnackig anhaftenden Korpers gelblich gefarbt sind. Durch 
iifteres Fraktionieren aus Alkohol erhalt man das in schonen, harten Prismen 
krystallisierende Pentabenzoat rein. Schmp. 124- 125~. 

0 . ~ 0 9 8  g Sbst.: 0.2828 g CO,, 0.0467 g H,O. 
C,IH,,O,, (700.16). Rer. C 70.26, H 4.61. Gef. C 7O.2j, H 4.7j .  
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I)rcli11ng in Chloroform: ;a]: = +(-.60n x 10):  ( 2  >:0.318~) = + 4 0 . 9 ~ ~ .  Krinc JIuta- 
so ta t  ion, 

Die Pentabenzo~-l-Iie.to-fructose ist leicht liislich in Aceton, Chloroform, 
Ihsigester, Tetrachlorkohlenstoff, in der Hitze loslichin Ather, Benzol, Alkohol, 
beini Xbkiihlen erfolgt reichliche Krystall-Sbscheidung. F'e h li ngsche Lii- 
sung wird erst nach langerem Kochen reduzicrt. 

P e n t  a b e n z o J- 1 - f r u c t o s c - m e  r c a p t o 1 
\Viilirencl die beiden Tetrabenzozte init Mercaptan-Clilor\2.asserstoff 

sc.1bs.t nach 7-tagiger I<inwirkung nicht zur Iieak-tion zu bringen sind, bildet 
das Pentabenzoat der Keto-fructose in glatter Reaktion das Mercaptol : 

1.5 g P e n t a b e n z o ? - l - I ~ e t o - f r u c t o s e  wurden init 5 ccni M e r c a p t a n  
iibergossm und C h 1 o r  w as se r s t o f f his zur Sattigung eingeleitet . Kach 
.j Stdn. hatten sich in der 1,iisung Wasser-Triipfchen abgeschieden. Das Mer- 
c q t a n  wurde inittels eines kraftigen Luft-Stromes verjagt und der zuriick- 
bleibende Sirup rnit Alkohol angerieben. Die durchkrystallisier'ie 31ass;e 
wurde noch 2-nial aus Alkohol umkrystallisiert, wobei das Merczptol in 
schiinen, stark glanzenden Plattchen erhal-ten wurde. Schnip. 1.8 -I qO. 

0.1692 g Shst. :  0.41.52 g CO?, 0.0800 g H20. o . ~ H j +  g Sbst.: O.IO,:O g IinSO, 
4.0.32 t :: SRst. yerliraucht. j o . r r  rcni ~, , ' - l ,augc ( ~ ~ ~ t h ~ l n t - \ - e r s e i f i i r I ~ ) .  

C,5H42C)l~lS2 (R06.j). Der. C 00.c~6, H . j .~ , j ,  S j.9.j, Benmyl 6.5.1. 
( k f .  ,, 66.92, ,, 5.29, ,, 7 .72 ,  ,, (j.j.2. 

[x , ; ]  = + ( r . 6 8 " ~ r o ) : ( ~ ~ o . r h o r )  =z -+.jI..j' (in Chlorcform). 

Das Mercaptol ist in der Kalte liislich in a ther ,  Chloroform, Xccto:i. 
Iienzol, i n  Alkohol nur in der Warnie gut. 

1) i b e  n z a 1 - f r ti c t o s e 
10 g P'ructose wurden init 25 ccni B e n z a l d e h y d  iib.?rg.ossen und 

nacfi Zugabe s'on S g Chlorz in  k 4 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Kacli- 
deni noch 4 Tage verschlossen aufbewahrt worden war, wurde die homogene. 
zahflussige Masse niit Wasser und Petrolather durchgeruhrt, wobei ein uii- 
geloster oliger Anteil langsam fest wurde. Der niit etwas Benzoesaure durch- 
setzte Krystallkuchen wurde niehrnials ails Tetrachlorkohlenstoff umkry- 
stallisiert. Die Dibenzal-fructose wird so in Form feiner, seideglanzender 
Kadelchen erhalten, die bei 1 6 o O  schmelzen. 

O . I j 6 I  g Sbst.: 0.3844 g C 0 2 ,  0.0769 g H20. 
C2,,H,,0, (3j6.16). Der. C 67.33, H .j.60. C k f .  C Oj .16 ,  H ,j.51. 

/GL]T; z - ( 1 . ~ g n X ~ o ) : ( 2 ~ o . ~ 8 1 ~ 5 )  = --rr.gn (in Chloroform). 
.~cet?-l-dibenzal-fructose : Durch Acetylierung mit Pyridin untl ~ssigsHure-;iiili)-dritl 

wird ein aus Alkohol gut krystallisierendes -4cetat erhalten. Veine Sadelclicn, Schmp 
1-1 j---I46'. 

IB e n  z o  y1-dibe n z  a l - f  r i le t o s e  : 1)urcli Benzoylierung mit Benzoylchlorid-Pvridin 
erhiilt man ein aus Rlkohol in glanzenden Plattchen krystallisierendes Benzoat \-om 
Schmp. 1-17'. 

[a]: = - 3  7.5'' (in Chloroform). 

C,,H,,O, (460.2). Ber. C 70.41, H j.26. Gef. C 70.67, H 5 . 5 2  
"131 . -1) ... ~- - ( I . ~ ' X I O ) : ( ~ X ~ . - ~ I J . ~ )  = ---18.oj' (in Chloroform). 

Die Cntersuchung wird fortgesetzt. 


