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159. A 1 e x  an d e r M u 11 e r : Untersuchungen an partiell acylierten 
Zucker-Alkoholen, IV. Mitteil. I) : Zur Struktur der p-Toluolsulfonyl- 

Abkommlinge des 1.6-Dibenzoyl-mannits. 
:--liis d. 2 .  Abteil. d .  Ungar. Biolog. Forschungs-Instituts, Tihany.1 

(Eingegangen am 19. X a r z  1934.) 

Es wurde berichtet l) , daU bei der Toluol-sulfonierung d.es I .6 - D i b e i i  - 
z o y l - m a n n i t s  zwei Produkte isoliert werden konnten: I. ein D i b e n z o y l -  
t e t r a - p - t o l u o  lsulf  o n y 1 - m a n  n i t (I) und 2. ein I) i b en z o y 1 - d i - p - t o l u  o 1 - 
sulfonyl-anhydro-niannit (11). Die letztere Verbindung ergab bei der 
Verseifung mit alkohol. Natriumhydroxyd einen p - T o l u o l s u l f o n y l - d i  - 
a n l i y d r o - m a n n i t  (111). Die vorliegende Arbeit berichtet iiber einen Teil 
der T'ersuche zur Aufklarung der Struktur dieser Verbindungen. 

Es wurde versucht, den T o  l u o  l su  If  o n  y 1-dian h yd r  o - m a n n  i t unter 
d tn  schonenderen Bedingungen der katalytischen Verveifung herzu- 
stellen, welche das T r i  ace  t y l - 4 - p -  t o lu  o lsu l  f on y l -9  -me t h  y l g l u c o s i d  
unter Abspaltung der Acetylgruppen und des Toluolsulfonyl-Restes sehr 
glatt in das Anhydro-P-methylhelrosid verwandelt'). Es zeigte sich 
aber, daB bei den] Dibenzoyl-ditoluolsulfonyl-anhydro-mannit in diesem 
Falle lediglich Entbenzoylierung erfolgt. Der entstandene D i - p - t  011101- 
s u l f o n y l - a n h y d - r o - m a n n i t  besitzt zwei Hydrosyle, welche sich acylieren 
lassen. Es ist bemerkenswtrt, daB walireIid der Dibenzoyl-ditoluolsulfonyl- 
anhydro-mannit gegen Jodnatrium in Aceton vollkommen widerstandsfahig 
ist, der toluol-sulfonierte Ditoluolsulfonyl-anhydro-maiinit unter den gleichen 
Uedingungen schon bti  130° reichlich Toluol-sulfonsaure abspaltet. Die 
neu eiiigefuhrten Toluolsulfonyl-Reste verestern also die primaren Alkohol- 
gruppen. Das bei der Reaktion entstehende Umsetzungsprodukt wurde einst- 
weilen nicht ivoliert. 

Der Toluolsulfonyl-dianhydro-mannit verhalt sic11 nach der Toluol- 
sulfonierung in der gleichen Weise: es wird die Halfte der Toluolsulfonyl- 
Reste gegen Jod umgesetzt. Es ist auch gelungen, aus dem p - T o l u o l -  
sulf  on yl-  d i a n  h y d r o  - maiin i t - 6- j o dh  y d r i n  mit Silberfluorid Jodwasser- 
stoff abzuspalten und das ungesattigte p -  T o  luolsu l  f on y 1-d i an  h y d r o -  
manni ten-A-5 .6  als Hydrat zu isolieren3). 

In  einer kiirzlich erschienenen Abhandlung beschreiben Br i g l  und 
G r iin e r 4, die Gewinnung ekes  D i b en  z o y 1 - m o n o  an h y d r  o - ni an  n it s , 
dessen Toluol-sulfonierungsprodukt mit dem obigen Dibenzoyl-ditoluol- 
sulfonyl-anhydro-mannit identiscb ist. Die genannten Forscher halten es 
fiir nicht ausgeschlossen, d.aU in ihrer Verbindung die Benzoyl-Reste aus 
den primaren Alkohol-Gruppen abgewandert sind, wenn auch betont wird, 
daB hierfiir keine besondere Wahrscheinlichkeit besteht. Die oben mitgeteilten 
Ergebnisse scheinen im Falle des Dibenzoyl- m o  n o anbydro-mannits gegen 
diese Mogliclikeit zu sprechen, wie auch die Entstebung des Dibenzoyl-di- 
toluolsulfonyl-anhydro-mannits bei der Toluol-sulfonierung des 1.6-Diben- 
zoyl-mannits zur Annahrne einer Benzoyl-Wanderung keinen AnlaB gibt. 

1) 111. Mitteil.: B .  66, 1165 119331. 
2) B. H e l f e r i c h ,  A.  M i i l l e r ,  B. 6.3, 2142 [1930]. 
3) rergl. hierzu die Ausfuhrungen in der  I. Mitteil.:  B. 65, IojI [1932]. 
4, 1'. B r i g l ,  H. G r i i n e r ,  B. 66, 194.j [1933]. 
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Es wurde in d.er 111. Mitteilung beschriebenl), wie der 1.6-Dibenzoyl- 
tetratoluolsulfonyl-mannit mit siedendeni Essigsaure-anhydrid und wasser- 
freieni Natriumacetat in einen 1.6 - D i ben zo y 1- d i a ce t y 1- d it o luolsul-  
fonyl -n ianni t  umgeestert werden kann. Wird diese letztere Verbindung 
ka ta ly t i s ch  ve r se i f t ,  so entsteht unter Abspaltung der Benzoyl- und 
Acetyl-Reste ein Di-p- to luolsu l fonyl -manni t ,  in welchem die Toluol- 
sulfonyl-Gruppen nach folgenden Moglichkeiten an die sekundaren Alkohol- 
Gruppen verteilt werden konnen: 2.3 (IVa), 2.4 (IVb), 2.5 (IVc) und 3.4 
(IVd) : 
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t = hgr j f f spunk te  der Blei(1Y) -acetat-Oxydation. 

Die Entscheidung zwischen den moglichen Formeln (eine Wanderung 
der Toluolsulfonyl-Gruppen an die Hydroxyle I und. 6 braucht wohl nicht 
berucksichtigt zu werden) wurde auf folgende Weise getroffen : Wird der 
Di to luolsu l fonyl -manni t  benzoyl ie r t ,  so entsteht ein Tetrabenzoat, 
welches mit dem bereits bekannten T e t r a  b en z o y 1- 3.4- d i- p -  t o luol-  
su l fonyl -manni t4)  n i ch t  identisch ist. Es werden ferner bei der Oxy- 
d a t  ion des Ditoluolsulfonyl-mannits mit B lei (IV) -ace t a t5)  nur zwei 
Aquiv. Sauerstoff aufgenommen. Formel I V  d scheidet hierdurch aus. 

Ein Each IVa gebauter Ditoluolsulfonyl-mannit wurde auch erst in 
jenem Falle nur z bquiv. Sauerstoff aufnehmen, wenn der Angriffspunkt 
der Oxydation zwischen den Kohlenstoffatomen z und 3 liegen wurde (b), wo 
dann neben einer ~ .3 -Di to luo l su l fony l -d -e ry th rose  die Hildung von 
Glykolaldehyd. zu erwarten ware. Die Untersuchung der Oxydations- 
produkte ergab einen auch in der Siedehitze nur schwach reduzierenden 
Ditoluolsulfonyl-zucker und Formaldehyd.  Durch diese Feststellung 
fallen auch die Formeln IVa und IVc weg. Das isolierte, schwefel-haltige 
Oxydationsprodukt ist sicher kein 2 - T o  luo lsul  f on y 1- d -  g 1 y ce r in a 1 de h y d 

5 ,  R. Criegee, B. 64, 260 [1g31]; P. B r i g l ,  H. G r i i n e r ,  B. 66, 931 [1933!. 
54* 



83.12 Miil ler:  Unterszcchungen an partiell [Jahrg. 67 

(IVc') . Es stellt nach der Analyse vielmehr eine Ditoluolsulfonyl-pentose 
dar, welcher die Struktur der 2.3 - D i - p -  t o lu o lsu If  on y 1 - d - a r  a b  in o s e  
(IV b') zukommt. Demnach ist das Umesterungsprodukt des 1.6-lliben- 
zoyl-tetratoluolsulfonyl-mannits als 1.6 - D i b en z o y 1 - 3.5 -di  a ce t y 1- 2.4-d i - 
p - t o lu  o lsulf on y 1 -mann i t  (V) anzusprechen. 

Dieser Befund ist von Bedeutung fur die Konstitutions-l3rniittlung des 
Dibenzoyl-ditoluolsulfonyl-anliydro-mannits, denn es weist darauf hin, dal3 
der 1.6-Dibenzoyl-mannit unter Umstanden auch asymmetrisch zu reagieren 
vermag. 

Es sei noch benierkt, daW die Wasser -Abspal tung  auch bei der Toluol- 
sulfonierung des I .6 - D iben zo y 1 - d -s  orb i t  s 6, festgestellt werden konnte. 
Es wurde hier ein dem entsprechenden Mannit-Derivat analoger 1.6 - D i ben - 
zo y 1 - d i  - p  - t oluo 1s u l  f on y 1- an  h y d r o -d -s o r b it isoliert. 

Die Untersuchung der Toluolsulfonyl-mannit-anhydride wird fortge- 
setzt. 

Besehreibung der Versuche. 
D i - p - t o lu  o 1 s u 1 f o x i  y 1 - an h y d r o - 111 an n i t. 

3 g I .6 -D ib  en z o y 1 - d i- p - t o luo lsu If on y 1 -an  h y d r  o - m a nn i t  werden 
in 10 ccm getrocknetem Chloroform gelost und bei 15-20" init 30 ccni einer 
0.4-n. methanolischen Katr iummethylat-Losung vorsichtig versetzt. Die 
klare Losung wird nach z-stdg. Stehen niit konz. Salzsaure tropfenweise 
neutralisiert, das Chlornatrium abgeschleudert und die Losung uriter ver- 
mindertem Druck bei 350 Badteniperatur eingedampft. Der bereits krystalline 
Ruckstand wird aus 20 ccin Alkohol unter Zusntz von insgesaint 300 cciii 
Wasser 2-ma1 umgelost. Ausbeute I .6 g. Seidenglanzende, lange, dunne 
Nadeln. Loslich in Chloroform, Aceton, Renzol, Pyridin, weniger loslich 
in Alkohol, Ather und heil3em Wasser, unloslich in kaltem Wasser und Petrol- 
ather. Zur Analyse wurde die Verbindung aus Ather-Petrolather unikrystalli- 
siert. Schmp. IZ9-13Oo. 

5,175 mg Sbst.: 9.620 mg CO,, 2.340 mg H20. 
C,oII,40,S2 (472.33). Bcr. C 50.82, H 5.12. 

Gef. ,, 50.70. ,, 5.06. 
b1$ = ( + o . 4 2 ° x o . 7 3 5 5 ) : ( o . 5 ~ o . o ~ ~ o ~ ~ . 4 7 ~ )  = +38.z0 (Chloroform). 

I .6 - D i a c e t y 1 - d i - p - t o 1 u o 1 s u 1 f o n y 1 -an h y d r o -in an  n i t  : Die obige 
Verbindung wird mit wasser-freiem Natriuinacetat und Ess igsaure-  
an l iydr  id auf dem Wasserbade acetyliert, dann in Wasser gegossen und 
das erstarrende 0 1  mit Ather extrahiert, die atherische Losung mit Wasser 
und Natriumbicarbonat saure-frei gewaschen, getrocknet und eingeengt. 
Der olige Ruckstand krystallisiert, in wenig Alkohol gelost, auf Zusatz von 
Petrolather. Lange, stark glanzende Nadeln. Leicht loslich in den iiblichen 
Losungsmitteln, ausgenomnien Petrolather und Wasser. Schmp. 86O. 

7.665 mg Sbst.: 6.2jo mg BaSO,. 
C,,H,,O,,S, (556.34). Bcr. S 11.52. Gef. S 11.22. 

= (+2.65°xo.7790):(o.5 xo .o joox  1.561) = +52.9" (Chloroform). 
1.6.x.x-Tetra-p-toluolsulfonyl-anhydro-mannit: 1.0 g x.x-Di- 

p - t o lu  o 1s u 1 f o n y 1 -an h y d r o - xn a n n i t werden mit 0. g g (2.2 Mol.) p -To l~ 0 1 - 

O )  11. Mitteil.: B. 68, I O j j  [1932]. 
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sn l fochlor id  in 4ccm Pyr id in  30 Stdn. bei 15-200 aufbewahrt. Das 
auf Wasser-Zusatz ansscheidende Produkt wird aus der 25-fachen Menge 
Eisessig in Niidelchen erhalten. Ausbeute 1.3 g .  MaBig loslich in Chloroform, 
Aceton, heioem Essigester, schwer loslich in heiaem Alkohol, Eisessig, un- 
loslich in kaltem Alkohol, Wasser, Ather und Petrolather. Schmp. 170O 
(Sintern bei 1680). . 

4.810 mg Sbst.: 9.195 mg CO,, 2.030 mg H,O. - 12.980 mg Sbst. :  I 5.460 mg BaSO,. 
Ber. C 52.27, I€ 4.65, S 16.43. 
Gef. ,, 52.13, ,, 4.72,  ,, 16.3j. 

C34H3601YS4 ( 7 8 0 . 5 2 ) .  

Fa-2 = ( + 1 . 4 1 ~ ~ 0 . 7 6 2 j ) : ( o . j  ~ 0 . 0 2 9 5  x r . j 18 )  = +48.0° (Chloroform). 
TVird die Verbindung in trocknem .Iceton mit entwiissertem J o d n  a t r i u m  auf 

1300 erhitzt, so setzt die Krystallisntion des toluol-sulfonsauren Natriums schon nach 
wenigen l\’linuteii ein. Uber das Yerhalten des Dill e n  zo  p l -  d i  t o  l n o l s  u 1 f on y l -  a n  h y d ro- 
m a n n i t s  vergl. 11. MitteilungG). 

y - To 111 o 1 s u If o n y 1 - d i an h y d r o - man n i t  . 
6 .s - D i - p - to  lu o 1 s 11 1 f o n y 1 - d i a n  h y d r o - man n i t  : I. 4 g Mo no - t o  1 u o 1- 

s u 1 f o n y 1 - d i an h y d r o - ni an  11 i t  , I .2 g To lu  o 1 - s u 1 f o c h 1 or id  
und 5 ccm Pyr id in  werden bei 15-zoo etwa 36 Stdn. aufbewahrt und dann 
in Wasser gegossen, wobei sich ein auf Reiben festwerdendes 01 ausscheidet. 
Aus 15 ccm Alkohol: lange, farblose Nadeln (1.7 g). Leicht loslich in Pyridin 
und Chloroform, schwer loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. Schmp. IOOO. 

4.Sr8  mg Sbst. :  9.360 mg CO,, 2.150 mg H,O. - 13.245 mg Sbst.: 13.6jo mg BaSO,. 
C,oH,,0,S2 (4j4.29). Rer. C 52.83, H 4.88, S 14.11. 

(I. I Mol.) 

Gef. ,, j2.88, ,, 4.98, ,, 14.16. 
[ E ]?I ~ - ( - 0 . 9 0 ° ~ o . 7 6 6 5 ) : ( o . j ~ o . 0 3 ~ 5 ~ ~ . j 3 2 )  = -28.6O (Chloroform). 

p - T o  lu  o 1 s u 1 f o n y 1 - d i a n b  y d r o - ni a n n i t  - 6 - j o d h y d r in : 2.0 g des 
obigen Produktes werden mit 2.0 g frisch entwassertem J o d n a t r i u m  in 
20 ccin trocknem Aceton irn Rohr 6 Stdn. auf 130O erhitzt. Die Losung wird 
mitsamt dem ausgeschiedenen toluol-sulfonsauren Natrium in etwa IOO ccm 
Wasser gegossen und das unverziiglich krystallisierende Jodhydrin nach dem 
Trocknen aus Benzol-Petrolather umgelost. Farblose, glanzende Nadeln. 
Ausbeute 1.6 g. Die Loslichkeits-Verhaltnisse sind denen d.er vorangehenden 
Verbindung ahnlich, nur die Loslichkeit in Alkohol ist gesteigert. Schmp. 
121-1220. 

4.986 mg Sbst. :  7.005 nig CO,, 1.620 mg H,O. - 9.770 mg Sbst.: j.120 mg BaSO,. - 
1 2 . 1 j j  mg Sbst. :  6.850 mg -1,yJ. 

CI3Hl5O5SJ (410.11). Ber. C 38.04, H 3.69, S 7.82, J 30.95. 
Gef. ,, 38.32, ,, 3.64, ,, 7.20, ,, 30.47. 

[or:3 = (-3.jj0Xo.77j5):(0.5Xo.oj20X1.j51) = -68.3O (Chloroform). 

p - To lu o 1 s 11 1 f on y 1 - d i an  h y d r o - m an n i t  en -A - 5.6 : I .2 g To lu  o 1s u 1- 
f o n y 1- d i a n h  y d r  o -man n i t  - j odh y d r  in werd.en zusammen rnit 3 g S i lb  er- 
f l uo r id  (de Haen)  in g ccm trocknem Pyr id in  40 Stdn. geschiittelt. Der 
Flaschen-Inhalt wird alsdann in 300 ccm Wasser gegossen und 2-ma1 rnit 
200 bzw. IOO ccm k h e r  ausgeschiittelt, die abgetrennte atherische Losung 
mit Wasser, Kaliumbisulfat, dann wieder 2-ma1 rnit Wasser gewaschen, 
mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet und bei 35O Badtemperatur 
eingedampft. Der krystalline Riickstand wird rnit wenig Benzol herausgelost 
(Wasser-Ausscheidung), die benzolische Losung getrocknet und die Ver- 
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bindung durch Petrolather-Zusatz krystallinisch abgeschieden. Die Reini- 
gung erfolgt durch Umliisen aus Alkohol unter nachherigeni Zusatz von 
Wasser. Ausbeute 0.2 g. Farblose, stark glanzende Prismen. In allen iiblichen 
Losungsmitteln loslich, Wasser und Petrolather ausgenommen. Brom wird 
in chloroformischer oder atherischer Losung rasch aufgenonimen. Die Ver- 
bindung reduziert die F e h  lingsche Losung erst nach langerem Erwarmeu 
init verd. Sauren. Beim Aufbewahren zersetzt sie sich unter Verharzung. 
Die Zersetzungsprodukte reduzieren schon in d.er Kdte .  Schmp. 80" (Sintern 
bei 63O). 

3.55 ccm 0.01-n .  ?Ja,S,C),. 

L 

4.192, 5.03.j mg Shst.: 7 ,870 ,  9.470 my CO,, 2.053, 2 . j O O  mz H,O. - j . j o  m,o Sbst . :  

C,,H,,O,S+I~/,H,O (304.68). Ber. C 51.20, H 5.46, I1 

Gef. ,, 51.21, s i ~ . 2 9 ,  ,, 5.5.j, 5 . j j ,  ,, 0.90. 

Lx:$ = ( - 1 , 5 3 ~ ~ o . ~ . j h o ) : ( o . j  x0.0230x1.j11) = -66.5O (Chloroforni). 

2.4 - D i- p - t o l u  o 1 s u l  f on y 1 -in a n  n i t . 
8 g I .6 - D i b e n z o 3-1 - 3.5 - d i a c e t y 1 - 2.4 - d i - p - t o 111 o 1 s u 1 f o n y 1 - in a n  n i t  

werden mit j o  ccin einer 0.25-n. abso1.-methanol, N a t r i u n i m e t h y l a t -  
Losung 60 Min. geschiittelt, die entstandene klare Losung mit Eisessig neutra- 
lisiert und unter vermindertem Druck eingedampft. Das Verseifungsprodukt 
scheidet sich nach der Aufnahme des Destillations-Riickstandes in Ather 
und Wasser in langen Nadeln ab. Es wird abgesaugt, in Alkohol gelost und 
durch Zusatz von Ather und Petrolather in langen Prismen erhalten. Aus- 
beute 2.2 g. Die Verbindung ist leicht liislich in Pyridin, mal3ig loslich in 
heiBeni Alkohol, schwer loslich in Chloroform, kaltein Alkohol, heil3em Wasser, 
unloslich in Ather und Petrolather. Schmp. 157' (unter unniittelbar folgencler 
Zersetzung) . 

3.83 ccni o.oI-?/. NaOH. 
4.697, 3.537mgSbst. :  Y.4;9,0.341mgCO~, 2 . ~ 4 0 ,  1 . j j 5mgH,O. -~ , .54omgSbs t . :  

C,,H,,O,,S, (490.35). Her. C 48.9j, H 5.35, S 12.90. 
Gef. ,, 49.00, 48.89, ,, 5.34, 5.55, 13.54. 

[ 118 ~~ - ( + O . ~ ~ ~ X O . ~ I ~ O ) : ( O . ~  xo.o~oox1.050)  = +20.0° (Pyriditi). 

T e t r a  ben  z o y 1 - 2.4 - d  i - p -  t o l u o  l s u  If  o n y 1 - m a n  n i t  : 0.30 g 2.4 - D i - 
t o l u o l s u l f o n y l - i n a n n i t  werden mit 0.20 ccm Benzoylchlorid in 1.8 ccni 
Pyridin 5 Tage bei 15-200 aufbewahrt, dann mit Wa.sser und etwas Alkohol 
gefallt und aus I ccni Essigester und 20 ccin Alkohol in langen Nadeln er- 
halten. Ausbeute 0.4 g. Die Verbindung schniilzt bei 153' ohne Zersetzung, 
nach Sintern bei ljoO. Misch-Schnip. mit T e t r a  b e n  zo y l-3.4-di- p t o luo  1- 
s u 1 f o n y 1 - m a n  n it : I 2 j -I 280. 

4.736mgSbst.: 11.ozomgC0,. 2.090mg H,O. - 10.5jomgSbst. :  j . jGomg BaSO,. 
Ber. C 63. j j ,  € I  4.67, S 7.07. C48114,01aS, (906.4jj. 
Qf. ,, 63.46, ,, 4.94. ,, 6.98. 

[a]: = (+4.08O ~ 0 . 8 3 0 5 ) :  (0.5 x0.0980 x 1.661) = +.11.60 (Chloroform). 

Fur  den Tetrabenzoyl-3.4-ditoluolsulfonyl-inannit wird Schmp. 136-1 3.70 und 
[ a ] ~  = -4.8O (Chloroform) atigegeben4). 

O x y d a t i o n  ni i t  B l e i ( 1 Y ) - a c e t a t :  o.1180, 0.1180, 0.0640 g n . ~ - D i t o l u o l s u l f o -  
n y l - m a n n i t  verbrauchten j .oj ,  5.14, 2.75 ccm 0.1-n. Pb(C,H,O,),, entsprechend 
Kquiv.-O/Mol: 2.09, 2 . 1 3 ,  1.97 (ber. I ) .  - K o n t r o l l - B e s t i m m u n g e n :  0.042og I . L . ~ . J -  
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, \  
1 e t r a a c e t y l - m a i i i i i t ' ) ,  0.034j g j . 4 - ~ i a i . e t y l - m a t i i i i t ' ) :  2.00, 5.10 ccm 0.1-n. 
PI) ( C , H 3 0 2 ) 4 .  ;lufgeiiommen Aqi:i\-,-O/Mol.: 2.16, 3.91 (bzr. 2 bzw. 4). 

2.4 - D i - p - t o 1 LI o 1 s u 1 f o n y 1 - d - a r a b in  o s e : 0.5 g z .4 - D it o 1 u o 1 s u 1 - 
f o n y l - n i a n n i t  und, 0.8 g Ble i (1V)-ace ta t  werd.en init 30 ccni reinem 
Eisessig iibergossen und unter gelegentlichem Umschwenken bei 15 -zoo 
20 Stdn. aufbewahrt, dann mit 150 ccm Wasser versetzt und das sich krystallin 
ausscheidend~e Oxydationsprodukt aus verd. Alkohol umgelost. Die Aus- 
beute ist theoretisch. In der ersten Mutterlauge lafit sich, nach Zerstorung 
d.es iiberschiissigen Blei(1V) -acetats niit Thiosulfat, F o r m a l d e h y d  nach- 
weisen (keine Entfarbung der Fuchsin-Schwefligsiiure-Probe auf Zusatz 
von Salzsaure) . Der Toluolsulfonyl-Zucker besteht aus langen, biegsamen 
Kad-eln. Schmp. 168~. Leicht loslich in Pyridin, mafiig loslich in Henzol, 
Chloroform, Alkohol, unloslich it1 kaltern Wasser, &her, Petrolather. Die 
Verbindung rsduziert Fehl ingsche Losung in der K d t e  nicht, selbst in 
der Siedehitze zeigt sich ein verhaltnismiiRig nur schwaches Recluktions- 
verniogen. 

Zum 1-ergleich sei die folgende Zusammenstellung aiigefiihrt: ( B e r t r a n d )  110.0, 
54.5 m g  ~ . ~ - L ) i t o l u o l s u l f o t i y l - d - a r a l ~ i n o s e :  1.40, 0.70 ccin O . I - ~ .  KMnO,, e i t spr .  
8.09,  8.16 m g  CU/IOO mg. - j 9 . j  mg U i b e n z o y l - d - g l y c e r i n a l ~ e l i y ~ l e ) :  3.80 c:m 
0.1-n. KMn04 = 40.6 ing CU/IOO mg. - 73.5  mg rac. C l y c e r i n a l d e l i y d  (Schmp. 1380): 
16.9 ccm o.I-?%. KlIuO, = 146.16 mg CU/IOO mg (100.0 m g  G l u c o s e :  177.8 mg Cu). 

4.882 mg Sbst. :  8.930 m g  CO,, 2.170 mg H,O. - 10.940 mg Sbst.: 11.020 mg BaSO,. 
- 16.0 nig Sbst. in 73.0 nig Campher:  4 = 19.00. 

C~gI~ , ,0gS2  (4j8.29). I3er. C 49.73, H 4.84, S 13.99, Mo1.-Gew. 458.3. 
Gef. , I  49.89, ,, 1.97, , I  13.8.3, ,, 461.3. 

[ v ] ;  : (-1.67~xo.7605):(1.oxo.079jx1.087) = - 1 1 . 7 ~  (Pyridin). 
In diesem Losuiigsmittel wurde keine Mutarotation beohachtet. 

I .6 - D i b e n z o y 1 - d i - p - t o l u o  1s u 1 f o n y 1 - a n  h y d r o - d - s  o r b i t. 
10 g 1.6-Dibenzoyl-d-sorbi t6)  wurden zusanimen rnit 28 g 'I'oluol- 

sulfonylchlor id .  in zoo ccni P y r i d i n  4 Tage bei 400 aufbewahrt, nachher 
das Pyridin wegdestilliert, der Riickstand. in etwe 50 ccm Alkohol gelost 
und. unter Riihren tropfenweise in Wasser gegossen. Das bzld erstarrende 
Rohprodukt wird. abgesaugt, getrocknet und aus Alkohol mehrfach, unter 
sehr allmahlicher Abkuhlung, uingelost. Die nunmehr krystallin aussehende 
Substanz schmilzt bei 121 - 124O ; aus Essigester-Alkohol erscheinen grol3e 
Biischeln. Der Schmp. I Z 3 . 5 O  erhoht sich bei weiterem Umlosen nicht. Die 
Loslichkeits-Verhaltnisse sind die gleichen, wie in der Mannit-Reihe. 

4.493 mg Sbst.: 9.850 mg CO,, 1.930 mg H,O. - 4,702 mg Sbst. :  3.050 mg RaSO,. 

Ber. C 59.96, €1 4.74, S 9.42, 
Gef. ,, 59.78, ,, 4.89, ,, 8.91. 

C,,H,,O,,S, (680.38). 

[a]: = (+2.09Ox0.7500):(0.5x0.0315 x1.500) = +66.3j0 (Chloroform). 

7, I,. I-, V a r g h a ,  B. 66, 1394 [1933!. - Hrn .  Ilr. I,. v.  V a r g h a  (Szeged) bin ich 
fiir die Uberlassung dieser Praparate sehr verpflichtet. 

e j  P. B r i g l ,  1%. G r i i n e r ,  B. 66, 931 [1933j. 




