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nicht abdestilliert. SchlieBlich sei bemerkt, daB die nieisten voii Ulin a n n  
untersuchten Praparate nachweislich iiberhaupt keinen Alkohol enthielten. 

Auf das Mifllingen des Versuches von Beiser  und P r i n g s h e i m  die 
Umwandlung der Tetraaniylose in die Dianiylose in I. r-proz. Losung durch 
pH-Verschiebung kryoskopisch nachzuweisen, sol1 hier nicht naher einge- 
gangen werden, da unter anderen Versuchs-Bedingungen als im Falle der 
Ulniannschen Versuche (Konzentration der L6smg 0.05-0.57 O 0 ,  Temp 
~ 0 . 0 ~ )  gearbeitet wurde. 

394. P e r c y  B r i g 1  und H a n s  G r u n e r :  
Kohlenhydrate, XVIII. Mitteil.') : Uber Benzoate der Gluco-furanose. 
. i\us d .  1,anciesversliclisanstnlt fur landwirtschaftl. Chenlie, Lantlwirtschaftl. Hochschulc 

Hohenheim .?  
(15ingcgangeti a m  17, Xoi-eniber 19.33. j 

Verglichen iriit der iibergroBen %ah1 von Abkommlingen der Gluco-pyranose, 
ist die Schar der Derivate der Gluco-furanose recht klein. Neben den1 ;.-Methyl- 
glucosid sind die beiden Aceton-g lucosen  und deren Acylderivate zu 
nennen. Solange in letzteren der Acetonrest verankert ist, halt er wie mit 
eitier Klaiiimer den Hydro-furan-Ring in seiner Lage; l6st inan ihn ab, so ist 
sofort die Neigung zur Ausbildung des 6-gliedrigen Pyran-Ringes da. Ver- 
hindert wird diese Ring-Erweiterung durch Besetzung des beteiligten Hydr- 
oxyls am Kohlenstoff j durch ein haftfestes Acyl, wie etwa Benzoyl. So sind 
von den durch E. Viseher  und seine Schule auf dern Uinweg iiber die Aceton- 
Zucker erhaltenen I3 en  z o yl-glucosen mit Sicherlieit Hydro-furan-Derivate 
tiur die 3.  j.h-Tribenzoyl-glucose und die beiden daraus von S c h l u b a c h  er- 
haltenen Pentahenzoate. 

Wir liaben nun festgestellt, daB eine ahnliche Wirkung wie durcli Aceton 
auch durch Horsaure  erreicht werden kann. Es ist dies nicht weiter iiber- 
raschend, da durch die Schule von Boeseken  schon gezeigt worden ist, da13 
gegeniiher einfachen cc-Glykolen Aceton und Rorsaure sich aufierordentlich 
ahnlich verhalten. Wir hatten ja iiberdies in der hletaborsaure geradezu 
ein Mittel gefunden, das, analog deni Aceton, einzelne Hydroxyle fur den 
Zweck der partiellen Benzoylierung schiitzen korinte, wie wir an verschiedenen 
13eispielen zeigten 2 ) .  

In dieser friihereii Arheit wurde dargelegt, da13 iiian niit Hilfe von Hor- 
saure zu den1 z.h-l)ibenzoat der Glucose (I) koninien kann und von dieseni 
durch abermalige Verwendung voii Dorsaure zii eineiii Tribenzoat (11). 
Dieses l ' r ibenzoat  hat sich nun als ein D e r i v a t  d e r  G l u c o - f u r a n o s e  
erwiesen, da es durch weitere Benzoylierung in das vori S c h l u b a c h  be- 
schriebene p-Pentabenzoat (1.4) iiberging. Da schon friiher bewiesen war z ) ,  
daB in I1 von den 3 Benzoylen keines in der I-Stellung sitzt, was sich auch 

') XVII .  Mitteil. B. 66, 9.,6 [ r g j j ~ .  
2 ,  A. Ma, 68 L I ~ . $ L ] ;  B .  li;, 041 119,1.r-. Inzwisciien ha t  v .  \ - a r g h a  (B. 66, 704,  

1394 11933:) die Verwendung der Borsaure auf die partielle Acetonicrung ron Zuckern 
und Zucker-alkoholen nusgedelint, freilich ohne diese offensichtli?he Erweiterang nnserer 
Versuchc liesoriders mi lietonen. 
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dnrch llarstellung eines Hydrazons erharten lieW (noch unverijffentlicht), 
so bleibt an Moglichkeiten nur ubrig, dalj es sich iini das 2.3.6- oder 2.5.6- 
Tribenzoat handelt. Die q-Stellung kann nicht besetzt sein, da sicli d a m  
unmiiglich unter den niilden Hedingungen der vollstandigen 13enzoJ-lierung 
der Furanose-Ring bilden kiinnte. Ein 2.3.6-Tribenzoat (I .4) ist allerdirigs 
sehr unwahrscheinlich, da bei dieseni Ktirper unter scharferen Ikdingungen 
ein Ubergang in die Pyranose-I;orin erfolgen sollte, etwa bei der Behandlung 
niit 1lssigsaiure-anhydrid-C'hlorzink oder I~roiiiwasserstc,ff-E:isessig. >Ian 
niiiflte dann, bei dein zuletzt genannten Reagens, nach Austausch von I3rom 
gegen Acetyl , zur I .1- I)  ia  ce t y1- 2.3 .O - t r i b e n z o y 1 - g 111 cop y r  a n  o s e koni- 
men (111). Dieser Kiirper ist nun, wie wir fanden, durch Ikiwirkuiig von 
Essigsaure-anhydrid-Chlorziiik auf die von tins beschriebene 3, I.z.J.O-'l'etra- 
henzoyl-glucose sowohl in seiner Y-, \vie in seiner 9-Form in Krystallen zii- 
ganglich. Das aus deni fraglichen ' l ' r ibenzoat  I1 erhaltene X c e t a t  ist 
hiervon v e r s c h i e d e n  auf Grund der vijllig anderen Ilrehung und der Un- 
nioglichkeit, das sirupiise I'rodukt durch A\ninipfen niit einer der beiden 
Formen [-on I11 zuni Krystallisieren zii bringen. 

Infolgedessen karin das T r i b e n z o a t  I1 nur iioch das 2 .  j.O-'l'riberlzoat 
der  G l u c o - f u r a n o s e  sein. Es wurde nun, allerdings nicht iiiit volleni Er- 
folge, rersucht, den in P'rage stehendeii Kijrper auf anderem 1Vege tlnrzn- 
stellen, ausgehend von der j -Ace t y 1 - j .O - d i b  e n z o  y1- in on o ace t o 11 - g lu-  
cose4). Rei energischer I3ehandlung dieser Substanz niit Ess igs i iure-  
Sa lzsa i i re  wurden der Acetylrest und clas Aceton abgespalten u n d  die kry- 
stallisierte j .6 -  D i b e n  z o  y 1- g lucose  (IV) erhalten. 1:s gelang aber nicht, 
hierin noch ein weiteres Henzoyl in die a-Stellung, etwa niit Hilfe TWI nor- 
saure, einzufiihren, uni so das z.j.6-Tribenzoat zu erhalteri. Dagegen liel: 
sich eine Reihe weiterer Unisetziirigen niit der j.6-Dibenzoyl-glucose (IV) 
leicht erzielen. Durch A c e t p l i e r u n g  entstand ails ihr die F-Forii i  d e r  
I .2.3 - T r i ac  e t y 1- 5.6 - d i b en  z o y 1 - g l i t  c o s e. \Vurde Korper IT; init Ace t on-  
Chlorwassers tof f  beharidelt, so erhielt man, gleichfalls krystallisiert, die 
5.6 -D i b e n z o  y l-nion o ace  t o n  -g luc  o s e  (i'), die aucli als Neberiprodukt bei 
der Darstellung der j.6-Dibenzo).l-glucose aus der 3-Xcetyl-j.6-dibenzo~l- 
monoaceton-glucose entstand. Die gleiche Konstitution T' vermutet Ohle5) 
fur ein \-on ihm aus der 6-l3enzoyl-monoaceton-gliicose durch weitere Benzoy- 
lierung erhaltenes, aniorphes I'rodukt, Der Kiirper in& aber auf Grund 
seiner Ilrehung anders gebaut sein. Uni das einigerniafien reine 3.6-Dihenzoat 
der Aceton-glucose katin es sich bei Ohle  auch nicht handeln, denn aus- 
gehend Ton der 3-Bei izoyl-1i ionoaceton-glucose (YI) kanii nian durch 
weitere Benzoylierung ein einheitliches Dibenzoat bekomnien, clas n r ~ h  der 
bekannten Xeigung der priniaren Alkoholgruppe z u  berorzugter Reaktions- 
fahigkeit nur die ~ . 6 - D i b e n z o ~ l - a c e t o n - g l t i c o s e  (YII) sein kann. Der 
Beweis wurde noch dadurch erhlrtet, claB durch Einfiihrnng eines 'l'oluol- 
sulfonylrestes in die freie j-Stellung die von Ohle4)  schon auf anderem \Vege 
erhaltene 5 - p - To luo  lsulf  o n y 1 - j .6 - d i h e n z o y 1 - in o 11 o a c e t o n - g lu  c o s e m 
gewinnen war. 

E:s ist damit die %ah1 der seither beschriebenen, partiell benzoylierten 
Glucosen und Aceton-glucosen uin eine weitere Reihe oerniehrt worden, in 

c 
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der die Stellung der Benzoyle genau beknnnt ist. Ilas Material wird noch zu 
weiteren Unisetzungen benutzt, die uber die verschiedene Keaktionsfahigkeit 
derartiger Glucose-Derivate -1iiskunft gehen sollen. 

0 
1. CH2(0.13z) .CH.CH(OH) .CH(OH) .CH(O.Bz) .CH(OH) 

t 

o 
11 CH, (0. Bz) . C'H (0. Bz) . CH . CH(0H) . CH (0. Bz) . CH (( )H) 

0 
111 CH,(C~.Bz).CH.CH(O.Ac).CH(O.Bz).CH(O.Hz).CH(O.Ac) 

0 
CH,(O.Bz).CH(O.Bz).CH.CH(O.Ac).CH CH 

I 0 C(CH,), 0 

0 
TIr. CH,(O. Bz) . CH (0.132).  CH. CH (OH). CH (OH). CH (OH) 

4 
0 

I-. CH, (0.  Bz) . CH (0 .  I3z) . CH . CH (OH) . CH CH 

0 C(CH,), 0 

VI. CH,(OH) .CH(OH) .CH.CH(O.Rz) .CH CH 
0 

I 
I 
v 0 C(CH,), 0 

0 
1711. CH, (0. H ~ )  . CH (OH). CH . CH (0.  R ~ )  .CH CH 

I 

0 C(CH,3), 0 

Keachreiburig der Versuche. 
\\'e i t  e r --be n z o y l ie  r un g d e r 2.5 .h - T r i b en z o y 1 -g  1 u c o se  (11). 

I g T r i b e n z o a t  I1 wird in einerri Geniisch von j ccni Chloroforiii untl 
I cciii P y r i d i n  geliist und ziir Liisung ein solclies von 5 cciii Chloroform und 
1.6 C C I ~  Rerizoylchlor id  gegeben. 3;s tritt  geringe 13rwarniung ein; das 
game Gemisch bleibt 3 Tage bei Ziiiiiiier-Teiiiperatur stehen. Uann wird 
niit 30 ccni Chloroform verdiinnt, mit verd. Schwefelssure, Natriunibicarbonat- 
Liisiing imtl 1Vasser gewaschen, getrocknet und verdampft. il'ach r-ni;~ligem 
~inikrystallisiereri aus gewviihnl. Alkohol ist der Schmp. 14:1-~ 144". 

11) -~ i - r . S ~ " ~ r o ) : ( i x o . r h ~ o )  55.1" (Chloroform). 
Xach den1 Schnielzpunkt und der starken Linksdrehung handelt c's si& 

unzweifelhaft urn das P e n t  a b en z o a t  d e r  G 1 u co - f u r a n  o se.  

I 4-l) i a c e  t y l- 2.3.6 - t r iben  zo  y l -g  lucose (111). 
Die K -  F o r m  wird erhalten durch mehrtagiges Stehenlassen von 1 . ~ . 3 . 0 -  

'I" t r a b e n z o y 1 - g 111 c o s e mit I? s s i g s H 11 r e  - a n  h y d r i d  zinc1 C h 1 o r  z in k .  
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Wird das Gemisch nach a4Stdn. aufgearbeitet, so ist lediglich das entsprechende 
4 - A c e t a t  zu erhalten. Zuni Austausch des I-Benzoyls gegen Acetyl ist 
inindestens 4-tagige Einwirkung des oben bezeichneten Reagenses erforder- 
lich. Man erhalt so (a g Substanz, a g Chlorzink, 20 a g Essigsaure-anhydrid) 
nach Eingieljen in Eiswasser, das mehrinals erneuert wird, aus Methylalkohol 
Krystalle vom Schmp. 162-163'. 

= ( + 5 . 0 0 ° ~ 1 0 ) : ( 2 ~ o . ~ 7 7 8 )  = + I ~ o . G O  (Chloroform). 

0.1387 g Sbst.: 0.3281 g CO,, 0.0603 g H,O. 

P - F o r m  : Die tc - Ve r b  in  d un g wird niit B r o m w a s  se  r s t off - E i s e  ss ig 
z Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen ; bei der iiblichen Aufarbei- 
tung wird der entsprechende B r o m k o r p e r  als Sirup erhalten. E r  wird in 
Eisessig-L6sung unter Erwarmen mit S i l b e r  a c e t  a t  behandelt iind liefert 
nach Eingieljen in Wasser und Umkrystallisieren aus Methylalkohol die 
P-Form in Krystallen voni Schmp. 202'. 

C,,H,,O,, (576.22). Ber. C 64.56, H 4.90. Gef. C G q . j 2 ,  If 4.87. 

, & I D  = ( + 3 . 3 4 ° ~ 1 0 ) : ( 2 ~ o . ~ 4 9 3 )  = + I I I . ~ O  (Chloroform) 

0.1373 g Sbst.: 0.3253 g C 0 2 ,  0.0591 p. H,O. 
C,,H,,O,, ( 5 7 6 . 2 2 ) .  Ber. C 64.56, H 4.90. Gef. C 64.62, €I 4.82 

1.3-Diace ta t  d e r  ~ .5 .6 -Tr ibenzoy l -g lucose .  
Die T r i b e n z o y l - g l u c o s e  I1 wird auf die verschiedenen Arten a c e -  

t y l i e r t  ; mit Essigsaure-anhydrid in Pyridin, ebenso in Gegenwart von 
Natriumacetat, dann noch mit Chlorzink bzw. konz. Schwefelsaure als Kon- 
densationsmittel. Bei der Aufarbeitung samtlicher Ansatze konnte das 
Acetylprodukt nur in siruposer Form erhalten werden. Da vermutlich bei 
einem Teil der Acetylprodukte ein Gemisch der CI- und P-Formen vorlag, 
wurden diese mit Essigsaure-anhydrid-Chlorzink nachbehandelt, ohne daR 
es gelang, auf diese Weise Krystalle zii erhalten. Animpfen mit den beiden 
oben beschriebenen Formen der I .4-I)iacetyl-2.3.6-tribenzoyl-glucose war er- 
folglos. Zum besseren Vergleich niit diesen Acetaten wurde noch die Drehung 
in Chloroform bestimmt : 

a'p = (+q.ooO x 10) ' ( 2  x o  6200) = +32.3" 

5.6 - D i b e n z o y 1 - g 1 u c o s e (IV) . 
Zu ihrer Darstellucg diente als Amgangsmaterial die 3-Ace tyl-5.6- 

d i b e n z o  y l -  a c e  t on -g lucose ,  die aus der 3-Acetyl-monoaceton-glucose 
leicht zu erhalten war. 3 g Acetyl-dibenzoyl-aceton-glucose werderi in 30 ccm 
Eisessig und 6 ccm Wasser geliist und zur Liisung 15 ccm konz. Salzsaure zu- 
gegeben. Das Gemisch wird 2 Stdn. bei jo' gehalten, wobei es sich leicht 
dunkel farbt. Nach der angegebenen Zeit wird in vie1 Eiswasser gegossen 
und das ausgeschiedene 01 mit Ather estrahiert. Der Ather wird zur Ent- 
fernung der Saureii niit konz. Kaliuiiibicarhonat-losung geschiittelt und dann 
noch mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen und Verdampfen bleibt 
ein Sirup, der zunachst aus Benzol, dann aus Essigester unter Zusatz von 
Petrolather umkrystallisiert wird. Man erhalt sternformig angeordnete Pris- 
men vom Schmp. 145-146'. nachdeiti hei 143~ leichtes Sintern zii heobachten 
war. Ausbeute I g. 
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10 Min. nach Aufliisung in ahsol. ..\lkohol ist i a l ~  = (-O. jgo x 10): ( 2  Xo.1964) = 
---rg.o0; nach 2 Stdn.  wird p ] ~  =: ( - - - 0 . ~ 8 ~ x r o ) : ( ~ x o . 1 9 6 ~ )  = -19.9" 1)eol)achtet; 
dieser Wert lnderte sich nicht mehr. 

0.1214 g Shst.: 0.2748 g CO,, o . o j b ~  g H,O. 
C2,,Hz0O8 (388.16). Rer. C 61.8.3, H 5.19. (;ef. C 01 .>4, H ;.?-I. 

Die 5.6-Dibenzoyl-glucose reduziert stark F e  h 1 in gsche Losung. Sie 
lost sich leicht in Aceton, gut in warmeni Alkohol, wenig in Ather und Chloro- 
form, sehr wenig in Ligroin und Petrolather. 

Bei der We i t e r - ben zo y l ie  r u n g d e  r 5.6 - D i ben z o y 1- g 111 c o se  init 
P y r i d i n  und B e n z o y l c h l o r i d  unter Zusatz von Chloroform als Ver- 
diinnungsniittel wird die von S c h l u b a c h  und H u n  t e n b u r g  beschriebene 
a- P e n t  a b en  z o y 1 -g lu  c o f u r  a n  o s e  erhalten mit dem Schmp. I 19 - 1 2 0 ~ .  
und der Drehung [aln = $ 6 0 . 3 ~  in Chloroform. 

I .2.3 - T r i a c e t y 1 - 5 .'6 - d i b e n z o y 1 - g lu  c o s e 
Die A c e t y l i e r u n g  d e r  5 .6-Dibenzoyl-glucose mit P y r i d i n  und 

E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  lieferte nach der iiblichen Aufarbeitung aus Methyl- 
alkohol Krystalle vom Schmp. 80-1250 und der Drehung: 

! M ! D  = ( + O . . J , ~ ~ X I O ) : ( L X O . L O I ~ )  -= +H.6gn (Chloroform). 
Sie erweisen sich als ein C, e niis c h , verniutlich bestehend aus cc- und 

p-Form. Zur Erzielung einer einheitlichen Form wurden die Krystalle noch- 
mals mit Essigsaure-anhydrid und Chlorzink nachbehandelt. Man erhalt 
nach I-tagigem Stehen und Aufarbeitung der Losnng durch Giefien in Eis- 
wasser wiederum aus Methylalkohol nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
Krystalle vom Schmp. 97-98O und der Drehung: 

:a]D = (~-1.~8~~1o):(~xo.1658) = --41.6O (Chloroform) 

Die Krystalle stellen also offenbar die p-Vorm des Acetates dar. 
0 . 1 2 1 1  g Sbst . :  0.2690 g CO,, 0.0546 g H,O. 

Dieselbe Substana wird auch auf folgendetn Wege erhalten: Die g.G-Dil>enzoyi-  
,J, - ace  t y 1 - a c e  t o n  -g lu  c o  s e  wird mit  B ro m w asse r s t o  f f - E i  s e  s s i g  behandelt. Der 
erhaltene B r o m - K G r p e r  (die Losung zeigte das \-on Ohle")  angegebene ,,Farhenspiel"), 
wurde, da er nicht krystallisiert erhalten werden konnte, mit  Silhercarbonat und Aceton 
behandelt, wodurch es aber nicht gelang, alles Brom aus der Losung ZU entfernen. Das 
nach Ahdunsten des Methylalkohols geivonnene Produkt krystallisierte ebenfalls nicht. 
Bei der A c e t y l i e r u n g  aber mit  Pyridin nnd Bssigsaure-anhydrid bildete sich das obige 
f:emisch, das sich mit Chlorzink-E:ssigslure-anhydrid, \vie hesclirieben, umlagern lieW. 

C,,H,,O,, (514.21). Ber. C 60.68, H 5.10. Gef. C 60.58, H j.05 

5.6 - D i b e n z o y 1 - m o n o ace  t o n - g l u  c o s e (V) . 
I g 5 .6-Dibenzoyl -g lucose  wird in 50 ccrn A c e t o n  gelost, das I "/o 

Chlorwassers tof f  enthalt. Nach 40-stdg. Stehen wird ziir Neutralisation 
mit Silbercarbonat geschiittelt, mit Tierkohle erwarmt, eingeengt und mit 
Petrolather versetzt. Das zuerst ausgeschiedene 01 krystallisiert bei einigeni 
Stehen, rascher beim Animpfen, viillig durch. Umkrystallisation erfolgt aus 
Methylalkohol, Schmp. 118~. 

La]n = (+2.54O x 10) : (2 ~ 0 . 3 0 6 6 )  : + 41.4" (Chloroform) 
0.1268 g Sbst.: 0.2999 g CO,, 0.0633 g H,O. 

Ber. C 64.46, H 5.65.  (:ef. C 64.50, H 5 . 5 ~  C,,H,,O, (428.19) .  
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Dieselhe Substaiiz wird aus den Iwnzol-lioltigeii Mutterlaugcii ~ o i i  cler l~arstellini:: 
tler .j.O-Dibcnwyl-glucose erhalten, wenn clabei nach der Vorschrift von I<. I:i s cli e I' 
um~l  So t l i  7)  ziir l~arstellung ihrer Dibeiizoyl-,~lucosc \-erfaliren wird. 

Die Benzol-I,osung6) wird nach volliger Ausscheidung der 5.6-Dibenzoyl- 
glucose stark eingeengt und der zuriickbleibende Sirup mit Petrolather ver- 
rieben. Nach Iz-stdg. Stehen krystallisiert der Sirup durch. Die Krystalle 
werden in Ather gelost, die Liisung iuit Tierkohle geklart, eingeengt und mit 
Petrolather versetzt. Es fdl t  ein Sirup, aus den1 sich bei I-tagigem Steheii 
derbe Krystalle ausscheiden. Sie werden vom Sirup getrennt und aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert . Scl-imp. und Misch- Schmp. I I 8 O .  

Die vermeintliche ~.G-Dibeiizoyl-nionoaceton-glucose von Ohle 5 ,  ist 
liiervon vollig verschieden. Fiir den erhaltenen Sirup berechnet Ohle eine 
spez. Drehung von etwa 00 unter Beriicksichtigitng einer Verunreinigung 
niit etwa 25 Tribenzoyl-nionoaceton-glucose. 

Durcii Ace t y lie ren der oben beschriebenen j .0  -I, ib e n z o y 1- ace t o n - 
glucose (V) niit Pyridin iuid Essigsaure-anhydrid wahrend 2 Tagen bei 
Zimiiier-"eiiiperatur wird nach Verreiben niit Wasser und Umkrystallisiereii 
aus Nethylalkohol die 3 -Ace t y 1- 5.6 - diben z o y 1- mono ace t on -glucose 
voin Schmp. und Misch-Schmp. 90° erhalten, die zu den bescliriebenen 
Versiichen als Ausgangsmaterial diente. Umlagerungen sind nicht erfolgt. 

3 - B e ii  z o y 1 - ni o n o a c e t o n - g 1 11 c o s e (VI) . 
j g I ~ e i i z o y l - d i a c e t o n - g l u c o s e  werden in 10 ccni Eisessig gelost 

uiid zur 140simg 3 ccni Wasser  gegeben. Das Geznisch bleibt 4 Tage bei 
Zimnier-Temperatur stehen. 1)anach wird das Keaktionsgemisch unter ver- 
iriinderteni Druck zur Sirupdicke eingeengt. Der Sirup wird in Chloroform 
aufgenoniiiien und niit Bicarbonat-Losung. zur Entfernung der letzten Reste 
Essigsaure, und dann noch mit Wasser gewaschen, getrncknet und rerdanipft, 
Es bleibt wieder ein Sirup zuriick, der in ,$lkohol: 

zeigte. Ohle fand fur dieselbe I,'erbindring, die \.on ihiii bereits friiher 8) 5) 

auf andere Weise dargestellt war, eine spez. Drehung von .- a6O in -4lkohol. 
Die K ii c kve  r w a n  d lun g in  3 - Be 11 z o y l- d i a ce t o n -glucose gelingt 

leicht, wonacli das 13enzoyl wirklich in 3-Stellung verblieben ist . Die sirupijse 
- Ben z o yl-  inon o a ce t  o 11 -glucose wird in 9 c  e t o n geliist und die Ijisung 

unter Zusatz eiiier grijfleren Menge wasser-freien Kupfersulf  a t s  q Stdn. 
geschiittelt und dann noch 2 Tage stehen gelassen. Danach wircl voni Kupfer- 
sulfat abfiltriert, die I,osung verdanipft und der zuriickbleibende Sirup aus 
1,igroin umkrystallisiert. Es wird dabei in guter Ausbeute die 3-Benzoyl- 
diacetoii-glucose zmiickerhalten. Schnip. und Misch-Schmp. 63 -640. 

Die sirupose 3 - Ben z o yl-  nio n o a ce t on - g 1 uc  o se wird niit I' y r  idiii 
u n c l  Gs s igs a ur e - an h y d r id zuiii j .6 - T) i a c e  t a t  acetyliert, 1)as Reaktions- 
geniisch wird nach 2 Tagen in Biswasser gegossen und langere Zeit stehen 
gelassen. Dei- zunachst ausgeschiedene Sirup wird dabei za.h und krystalli- 
siert dann :tiis Methylalknhol. Nach weiterein TTmkrystallisieren aus Clem- 

L ~ ~ ' f )  ( - - ~ , . j . j " ~ ~ ~ ) : ( ~ , ~ ( ~ . S . ~ ~ i ~  ~ L O . , j "  



selben I,osungsiiiittel werden Krystalle \-om Schinp. j7 -- 78'' erhalten, dir- 
die 3 - Ben zo y l -  j .6 - d i a ce  t y 1 - a ce  t on - glu  c o s e darstellen. 

-a;D = ( - - lL.2o"vI0):(L I o . l l + y )  ~ h . ; ~  (Chloroforni), 
o . I ~ , < z  :: Sl)st.: O . 2 6 , j i  :: C 0 2 ,  0.0048 K H 2 0  

C2uH240g ( 4 0 X . i c ) ) .  R c r .  C j X . X o ,  H .j.g,<, ( ; t%f.  C j H . 7 5 ,  I 1  ,5.hy, 

Die Substanz ist leicht liislich in -klier, -Iceton, Chloroforni nnd IknzoI,  
gut in warnieni A41kohol, sehr wenig in T,igroin und Petrolather. 

3 . 0  - 1) i b e n z o y 1 - a c e t o n - g 1 ti c o s e (171) . 
%o g 3 - I~e i i zo? . l -n ionoace ton -g lucose  werden iu 15 cciii Pyridi i r  

geliist und dann - j . 2  ccni (I Mol) Benzoylchlor id  alliiiahlich zugegeben. 
Die Vliissigkeit erwarnit sich dabei stark und trubt sich bald durch Aus- 
scheidung von Pyridin-Chlorhydrat. Man 1aiBt 24 Stdn. steheri. Dann wirtl 
niit Wasser und Chloroforiii durchgeschiittelt, das Chloroforni mit verd. 
Schwefelsaure, Raliumbicarbonat-losung und Wasser gewaschen, getrocknet 
und verdampft. 1)er Ruckstand wird unter 1,igroin stehen gelassen, wohei 
nach etwa 20 Stdn. die Krystallisation heginnt. %m Reinignng wird 1-iiia1 
RUS gleichen Teileii *%ther und Petrolather, dann 2-inal aus Tetrachlorkohlen- 
stoff unigeliist. Man erhalt so Krystalle voni Sch~iip. 108 - 109''. 

0.1152 :: Sbst.: 0.2716 g CO,, 0.0579 g H,O. 
C2:J12408 (428.19). Rer.  C 6 4 4 6 ,  H 5.65. Gef. C 64.30. 1 3  5.0?.  

Die 3.6 - 11 ib e n  z o p 1 -ace  t on - g lu c o s e ist leicht loslich in Chloroforni ,. 
.Iceton, :ither und Benzol, gut in Alkohol, wenig in 1,igroin und Petrolather. 

.j - p - To I u o 1 s 11 1 f on)- 1- 3.6 - d i b e  ii z o y 1 - a c e  t o n  -glucose.  
Durch Behandlung der 3.6 -L) i ben  z o y l -  ni on o a ce t on  -glucose (l.11). 

iiiit Toluol -su l fochlor id  in  P y r i d i n  wahrend 2 Tagen bei Zinimer- 
Teniperatur wird nach GieWen in Eiswasser und Verreiben die 5-p-Toluol- 
sulfonyl-dibenzoyl-aceton-glucose erhalten, die aus Alkohnl in Prismen vnni  
Schmp. I43O krystallisiert. 

. ,  -X :D  = (--o.5oo x roi : ( 2  ,, o.1049) -: ---2,<.Ro (Clilorofornij. 
0 . 3 3 2 7  g Sbst.: O.I .<.{L  g BaSO,. 

Dieselbe Verbindung wmde schon friiher von Ohle4) beschrieheri : er 
C~o€I:,~,OloS (582.31). Ikr .  S . j . . j~.  (:ef. S j . i o .  

fand den Schmp. r43. j -  i++.s0 und rxl l i  = ~ 2 j . 0 ; ~  (in Chloroforni). 

Derichte d. D. Cl;cm.. L~tse'llscnaii. J a h x  LS\ . I .  




