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6.6'- d ime t h o x y - i s o b i n  d o n - p - n i t ro  p h e n y l h  y d r a z o n stellte ein mikro- 
krystallines, rostrotes Pulver vom Schmp. 230-235O (Sintern) dar. 

Die Kondensation von Benzoyl-chlor-essigester mittels Phosphorpent- 
oxyds fuhrte mit geringer Ausbeute zum 

2.2'- D i c h l  or - is o b i n don. 
Dieses Indon krystallisierte aus Aceton in gelben Blattchen vom Schmp. 

0.0670 g Sbst. : 0.0559 g AgCI. 
C,,H,O,Cl,. Ber. C1 20.7. Gef. C1 20.6. 

Alkohol. Losungen des IGrpers wurden durch Spuren Alkali oder Alkoho- 
lat prachtig blau gefarbt. Mit konz. Schwefelsaure wurde amethystfarbene bis 
violette Halochromie beobachtet. 

224O. Ausb. 0.05 g aus 5 g Ester. 

319. G6za Zemplkn, Zolthn Csiiros und Stefan Angyal: fZber 
benzylierte Derivate des Lavoglucosans und der Glucose. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Universitat Budapest.] 
(Eingegangen am 5. Juli 1937.) 

Benzylierte Verbindungen der Zucker wurden zuerst von M. Comber g 
und C. C. Buchler l )  dargestellt. Auf Grund ihrer Eigenschaften sind diese 
Substanzen jedoch schlecht definierte Gemische. Binheitliche Benzylderivate 
(Diaceton-3-benzyl-glucose, 3-Benzyl-glucose, 1.2-Monoaceton-5.6-diacetyl- 
3-benzyl-glucose) beschrieben K. Freu  denberg  und Mitarbeiter 2). 

Fur synthetisclie Zwecke schien tins die Anwendung wohldefinierter 
Benzylverbindungen geboten, da die Benzylgruppen gegen Alkalien und 
Sauren meist widerstandsfahig, durch Reduktion aber in vielen Fallen leicht 
entfernbar sind 3). Deshalb nahmen wir ausgedehnte Untersuchungen uber die 
Benzylierung verscliiedener Zucker und Zucker-Derivate vor und stellten 
bisher P e n t  a b  enz yl-  gluc o s e , Tr ibe  n z yl- 1 av  o glu c o s a n  und I? en  t a - 
b en z y 1 - s a l i  c i n in Form einheitlicher Verbindungen dar 4). 

In  vorliegender Arbeit beschaftigten wir uns zunachst mit den Benzyl- 
derivaten des Lavoglucosans. Am leichtesten zuganglich ist die T r i b en  z yl-  
Verbindung I, die sich aus Lavoglucosan, noch besser aus Triacetyl-lavo- 
glucosan mit Benzylchlorid und Kaliumhydroxydpulver in beliebigen Mengen 
gewinnen la&. Seine Uberfiihrung in ein Tribenzyl-glucose-Derivat bot 
zunachst Schwierigkeiten. Sie gelang spater durch AuflGsen des Tribenzyl- 
lavoglucosans in Essigsaureanhydrid und Zugabe ganz geringer Mengen konz. 
Schwefelsaure, wobei schon nach 3 Min. Sprengung der Sauerstoffbriicke des 
Tribenzyl-lavoglucosans eintritt und 1.6- D i ace t yl- 2.3.4 - t r i  b enz yl- glu - 
cose (11) entsteht, und zwar als Gemisch der a- und P-Verbindungen im Ver- 
haltnis 77:23. Deshalb ist die a-Verbindung aus dem verbleibenden 01 nur 

l )  Journ. Amer. chem. SOC. 43, 1904 [1922]. 
z, B. 66, 2119 [1923]; 61, 1741 [1928]. 

E. Merck,  Dtsch. Reichs-Pat. 407487 [1923], 417926 [1924]; K. F r e u d e n b e r g ,  

4, Die Beschreibung dieser Verbindungen erfolgt zusammen mit anderen neuen 
W. Diirr u. H. v. H o c h s t e t t e r ,  B. 61, 1741 [1.928]. 

Benzylverbindungen spiiter. 
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nach mehrtagigem Stehenlassen krystallisiert zu erhalten, und die in den 
Mutterlaugen befindliche P-Verbindung krystallisiert sogar beim Impfen 
schwer. 
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Sowohl die u-Diacetyl-tribenzyl-glucose als auch die P-Verbindung lassen 
sich durch Verseifen mit geringen Mengen Natriummethylat 6, leicht in freie 
2.3.4- T r  i b enz yl-  glucose (111) iiberfiihren. Diese gibt dann bei der Acetylie- 
rung die P-Form der 1.6-Diacetyl-2.3.4-tribenzyl-glucose in krystallisierter 
Form. Letztere geht bei der Behandlung mit Bromwasserstoff in Eisessig in 
eine amorphe 6 -Ace t y 1 - 2.3.4 - t r i b en z y 1 - 1 - b r o m- g lu  c o s e (IV) iiber, die 
init Benzylalkohol in Gegenwart von Silbercarbonat 6-Acetyl-2.3.4-tri- 
b enz y l -  p - b enz y 1 - gluc osi d (V) entstehen 15At. 
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IV. 6-Acetyl-2.3.4-tribenzyl-1-brom- 
glucose. 

Durch weitere Benzylierung entsteht daraus P -P e n t a b e nz yl- glucose 
oder T e t r a b e n  z y 1 - P - b enz y 1- g lu  c o s i  d (VI) . 

Aus den Mutterlaugen des Tribenzyl-lavoglucosans kann man ein eben- 
falls schon krystallisiertes Di b enz yl-1 avo  gluc 0 s  an  (VII) in rund 20-proz. 

7 G. Z c n i p l h ,  A .  G c r e c s  u. I. H a d l i c s y ,  B. 69, 1827 [1936]. 
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Ausbeute isolieren. Es lafit sich nach derselben Methode, wie das Tribenzyl- 
lavoglucosan in Dibenzyl-glucose uberfiihren. Es stellte sich heraus, da13 
diese Dibenzyl-Verbindung die Benzylgruppen am 2. und am 4. Kohlenstoff- 
atom tragt. Uni dies zu beweisen, wurde die Substanz tosyliert, wobei 3-To- 
s y 1 - 2.4- di b e nz yl-1 av og luc  0 s  a n  (VIII) entstand. Durch katalytische 
Hydrierung wurden die Benzylgruppen leicht abgespalten, und durch nach- 
folgende Acetylierung gewann man 2.4- D i a c e t yl- 3 - t os pl- lav oglu cosa n 
(IX), das mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaurespuren in GC- T e t r a -  
acetyl-3- tosyl-glucose (X) uberging. Diese gab mit Eisessig-Brom- 
wasserstoff die schon bekannte 6, a-  B r om- 2.4.6 - t r ia  ce t y 1- 3 - t 0s y 1- glu- 
cose (XI), und daraus entstand mit Essigsaureanhydrid und Thalliumacetat 
p - Te t r a ace t y 1 - 3 - t o  s y 1 -glucose (XII) . 

Die Benutzung des hier aufgefundenen Dibenzyl-lavoglucosans sowie von 
anderen in Angriff genommenen partiell benzylierten Verbindungen zu Syn- 
thesen von Verbindungen der Zuckerreihe sowie von Glykosiden wollen wir 
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~~~ 

Beschreibung der Versuche. 
T r  i b e nz y 1 - 1 avo  g lu  c o s a n (I). 

In einem geschlossenen, mit einem seitlichen Tubus versehenen Rund- 
kolben wird zu 95 ccm Benzylchlor id  unter starkem Ruhren bei 95-190° 
ein Gemiscli von 14 g Tr iace ty l - lavoglucosan  und 25 g Kaliumhydroxyd- 
Pulver im Laufe von etwa 2 Stdn. eingetragen. Man ruhrt bei 95-100° nocli 
1/2 Stde., gibt im I,aufe von einer Stde. 5 g Kaliumhydroxyd-Pulver zu und 
riihrt 3 Stdn. weiter. Nach dem Erkalten lost man den ausgeschiedenen 
Niederschlag in 100 cciii Wasser, schuttelt das Reaktionsgemisch mit 80, 
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,) K. F r e u d e n b c r g  u. 0. I v c r s ,  B. 66, 937 [1922]. 
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dann mit 40 ccm Chloroform aus, wascht die vereinigten Chloroformlosungen 
mit Wasser und unterwirft sie der Wasserdampfdestillation. Sobald keine 
fliiclitige Anteile mehr ubergehen, wird der Destillationskolben mit Eis 
gekiihlt, wobei das Rohprodukt auskrystallisiert . Die Mutterlauge wird 
abgegossen und die Krystalle in 50 ccm heiBem Alkohol gelost. Beim Er- 
kalten erhalt man 17.2 g (82% d. Th.) an farblosen, derben Prismen vom 
Schmp. 86-87O. Nochmaliges Umlosen aus heil3em Alkohol ergibt 15.2 g 
analysenreine Substanz vom Schmp. 900. 

Die Bestiminung der Benzylgruppen erfolgte nach einer vereinfachten 
Modifikation des Verfahrens von Jesr i je lew und Ssoloweitsik'), welches 
urspriinglich zur Bestimmung der Benzylgruppen der Benzylcellulosen aus- 
gearbeitet worden war. 

In einen Rundkolben zu 100-150 ccm werden ungefahr 0,2 g Substanz 
eingewogen und der Kolben mit einem Gummistopfen versehen, durch den 
ein langeres Rohr zum Einleiten der Kolilensaure und ein kiirzeres fur die 
austretenden Gase fiihrt. Das Ende des letzteren wird zur Absorption des 
3odwasserstoffs in Wasser getaucht. Zunachst wird der Kolben mit Kohlen- 
saure gefiillt, dann 4 ccm Jodwasserstoffsaure (d 1.70) eingetragen und der 
Kolben unter langsamem Einleiten von Kohlensaure im Wasserbade allmahlich 
auf 950 erwarmt. Jetzt entfernt man die Flamme, schuttelt vorsichtig durch, 
und belafit das Reaktionsgemisch noch einige Minuten im Wasserbade. 
Nun wird das gebildete Benzyljodid mit insgesamt GO ccm Petrolather extra- 
hiert, indem man das Reaktionsgemisch 6- bis 8-ma1 mit Petrolather durch- 
schiittelt und das I,osungsmittel durcli Dekantation entfernt. Dies geschieht 
leicht, wenn man den Kolben von unten belichtet. Die voreinigten Petrol- 
atherlosungen werden in einem Scheidetrichter mit 15 ccm Wasser versetzt 
uiid eine 0.5-proz. Natriumthiosulfatlosuiig tropfenweise zugesetzt, bis die 
Farbe des Jods nach dem Durchschiitteln vollkommen verschwindet. Jetzt 
wird 2-ma1 mit 15 ccni Wasser gewaschen, die Petrolatherschicht in einen 
Stehkolben gebracht, rnit Petrolather nachgespult, mit 25 ccm alkohol. 
Silbernitrat versetzt, nach 5 Min. niit Wasser verdiinnt und nach Zusatz 
von einigen ccni verd. Salpetersaure der iiberschuB des Silbernitrats mit 
n/,o-Rhodanammonium titriert. 

1 ccni n/,,-Silbernitrat = 0.009105 g C,H,. CH,- bzw. 0.010705 g C,H, .CH,. 0-. 
Pehlergrenze 1 yo. 

Benzylbes t immung im Tribenzyl-lavoglucosan: 0.2087, 0.2106 g Sbst.: 14.53, 
14.54 ccm n/,,-AgNO,. 

C,,H,,O, (432.22). Ber. (Benzyl), 63.20, gef. 63.4, 62.9. 
[a]: = -1.64O x 10/0.5564 = -29.5O in Chloroform. 
Leicht loslich in Chloroform, Aceton, Benzol, heisem Alkohol und 

Methanol, so gut wie unloslich in Wasser und Petroliither. 

U b e r f ii h rung  d e s Tr ibe  n z y 1 - 1 avo  g lu c o sans  i n  ct - 1.6 - D i a c e t y 1 - 
2.3.4 - t r i b en  z y 1- glucose (11). 

2 g Tribenzyl- lavoglucosan werden in 9 ccm Ess igsaureanhydr id  
gelost und bei Zimniertemperatur mit 0.02 ccm konz. Schwefelsaure versetzt, 
wobei gelinde Erwarmung erfolgt. Nach 3 Min. wird in Eiswasser gegossen 
und nach 15 Stdn. das Reaktionsgemisch mit Chloroform extrahiert, die 

C. 1934 I, 2518. 
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Chloroformlosung mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen init Chlor- 
calcium unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft. Man erhalt 
2.2 g eines nahezu farblosen, dicken Ols, das in Wasser und Petrolather un- 
lijslich, in Alkohol schwer loslich, in den iibrigen LGsungsmitteln leicht loslich 
ist. 

Acc ty lbes t immungs ) :  0.2740 g Sbst.: 5.1 ccrn n/,-Natronlauge. 
Tribenzyl-diacetyl-glucose, (C,,H,,O, (OOC . CH,), (534.27). Ber. (Acetyl), 16.1 I. 

Gef. ,, 16.0. 
[a]? = +2.17°~10/0.4180 = $51.90 in Chloroform. 

Wird das 01  in Methylalkohol gelost und rnit Wasser his zur starken 
'I'riibung versetzt, so verwandelt es sich beim Impfen oder nach einigen Tagen 
groBtenteiIs in ein farbloses Pulver, das unter dem Mikroskop aus viereckigen 
Platten und Prismen besteht. Ausb. 2.1 g (56% d. Th.). Nach nochmaligem. 
UmlGsen aus waBr. Alkohol ist die Substanz rein. Schmp. 66O. 

0.3021 g Sbst. : 5.59 ccm n/,-NaOH. 

[a];; = $2.90°x10/0.4G38 = $62.5" in Chloroform. [a];; = -+3.140x10/0.3853 = 
+ 8 1 . 5 O  in Alkohol. 

Die Krystalle losen sich sehr leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, Eis- 
essig, leicht in Ather, Alkohol, Methanol, heii3em Petrolather, wenig in kaltem, 
so gut wie nicht in Wasser. 

Bcr. Acetyl 16.13. Gef. Acetyl 15.9. 

2.3.4-'i'ribenzyl-glucose (111). 
I) 20 g Tribenzyl- lavoglucosan werden unter gelindem Erwarmen 

in Bssigsaureanhydrid gelost, auf Zimmertemperatur gekiihlt und ein bei Oo 
bereitetes Gemisch ails 5 ccm Ess igsaureanhydr id  und 0.2 ccm konz. 
Schwef elsaur  e zugesetzt. Das Reaktionsgeniisch erwarmt sich; es wird 
nach 3 Min. in 1/12 I Eiswasser gegossen, die Mutterlauge nach 1 Stde. ah- 
gegossen, mit frischem Wasser ersetzt und 15 Stdn. stehengelassen. Jetzt 
werden Mutterlauge und Substanz mit Chloroform (30 + 30 + 20ccmj 
extraliiert, die Chloroformlosung mit Wasser gegen Lackmus saurefrei ge- 
waschen, rnit Chlorcalcium getrocknet, bei Zimmertemperatur mit Kohle 
geklart und das Filtrat unter verrnindertem Druck verdampft, der Ruckstand 
2-ma1 in Alkohol aufgenommen und vollig verdanipft. Erhalten 22.6 g farb- 
loses 01. Es wird in 300 cciii absol. Methanol gelost, mit 23 ccm n/,,-Natrium- 
methylat versetzt und 24 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann mit 
3 Tropfen Essigsaure angesauert und unter vermindertem Druck verdampft. 
Der Ruckstand (20.3 g eines gelblichen Oles) erstarrt zu einem harten Harz, 
manchmal auch krystallinisch. Man l6st in wenig Chloroform, versetzt his zur 
Trubung rnit Petrolather, erwarmt his zum Kochen der Losung und 1aBt in 
Eiswasser erkalten. Beim Reiben scheidet sich ein farbloses Pulver ah, das 
unter dem Mikroskop Zuni Teil aus Krystallen besteht. Es wird abgesaugt, 
mit Petrolather gewaschen und getrocknet: 11.8 g Substanz vom Schmp. 
90-91O. Beim Einengen unter vermindertem Druck gewinnt man noch 2.7 g 
Substanz vom Schmp. 83-84.50. Die Mutterlaugen ergeben noch 3.1 g 
Substanz, die nach der gleichen Reinigung bei 81-830 schmelzen. Gesamt- 
ausbeiite 17.6 g oder 84.5% d. Th. Durcli Umkrystallisieren der ersten 

*) K. Freudenberg ,  A. 433, 230 [1932]. 
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Praktion aus Alkohol + Wasser oder Chloroform + Petrolather, bei Zimmer- 
temperatur laBt sich der. Schmelzpunkt nicht steigern, er sinkt sogar wegen 
des Vor11.andenseins der a- und P-Isomeren. 

0.1628, 0.2016 g Sbst. vom Schmp. 90-91O: 10.79, 13.27 ccm n/,,-AgNO,. 
Tribenzyl-glucose C,;H,,O, (450.24). Ber. Beiizyl 60.66. Gef. Benzyl 60.3, 59.9. 

[.I:’: = +0.67, x 10/0.3410 = +19.6O in Alkohol. 
Nach 24 Stdn. : 
[a]:; = +0.64O x 10/0.3410 = 4-18.8O in Alkohol. 

Nach dem Umkrystallisieren: 
[a]:)’ = -+0.63°x 10/0.3383 = +18.6O in Alkohol, ohne Mutarotation. 

1,eicht liislich in Methanol, Alkohol, Aceton, Chloroform, Ather, Benzol 
und in heil3em Petrolather, schwer in kaltem Petrolather, nahezu unloslicli in 
Wasser. 

(3 - 1. G - D i a c e t y 1 - 2.3.4 - t r ib  e n z y 1 - g 1 u c o s e (11). 
5.7 g Tribenzyl-glucose werden mit 30 g Ess igsaureanhydr id  und 

5 g wasserfreiem Natriumacetat 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt, dann 
in Wasser gegossen. Nach 15 Stdn. wird die ausgeschiedene, teilweise krystalli- 
nische Substanz in Chloroform aufgenommen, mit Wasser gewaschen, mit 
Clilorcalcium getrocknet, mit Kohle geklart und unter vermindertem Druck 
verdampft. Der Ruckstand wird in 30 ccm warmem Petrolather gelost. Beim 
Erkalten scheidet sich zunachst ein 01 aus, das teilweise krystallisiert. Die 
Xrystalle (2.6 g) werden niit Petrolather gewaschen. Ausb. 2.6 g (38% d.,Th.). 
Die Mutterlauge setzt nur 01 ab. Die Substanz wird noch Z-mal aus je 5 ccm 
heiflem Alkohol umgelost, wobei 1.8 g farblose, glanzende Nadeln zu erhalten 
sind. Schmp. 63-63.5O. 

[a]; = +0.86Ox10/0.4940 = +17.40 in Chloroform. 

Die Krystalle sind leicht loslicb in heiflem Alkohol, Methanol, in Benzol, 
Ather, Chloroform, Aceton und Essigsaure, schwer in kaltem Petrolather und 
Wasser. Bei der Verseifung mit Natriumrnethylat entsteht 2.3.4-Tribenzyl- 
glucose. Das aus den Mutterlaugen erhaltene 01 zeigt [a]:: +35.5O in Chloro- 
form. Es ist ein Gemisch von a- und (3-Diacetyl-tribenzyl-glucose und liefert 
bei der Verseifung mit Natriummethylat 2.3.4-Tribenzyl-glucose. 

6 - Ace t y 1 - 2.3.4 - t r i b en  z y 1 - P - b en z y 1 - glu c osi d (V) . 
3 g Diacetyl- t r ibenzyl-glucose in Krystallen oder in Form des 

oligen a- und P-Gemischs werden in 15 ccm Chloroform gelost, 2 ccm Brorn- 
wassers toff  in Eisessig zugesetzt und 4 Stdn. bei Zimniertemp. aufbewahrt. 
Die carminrote Losung wird in Eiswasser gegossen, mit Wasser saurefrei ge- 
waschen, rnit Chlorcalcium getrocknet und unter vermindertem Druck ver- 
dampft. Erhalten 3 g eines Oles von Benzylbromid-Geruch, das 1 -B r orn- 
6 - ace t y 1 - 2.3.4-t r i b e nz y 1- g luc  o s e (IV) enthalt. Man lost den Ruckstand 
in 13 ccm absol. Benzol, gibt 2 g Benzylalkohol  und 2.5 gs i lbe rca rbona t  
zu und schuttelt nach dem Aufhoren der sturmischen Kohlensaure-Entwick- 
lung noch 1/2 Stde. Nach Zusatz von Kohle wird das Filtrat unter verminder- 
tern Druck verdampft, wobei ein rasch krystallisierendes 81 zuriickbleibt . ES 
wird in 15 ccm warmem Alkohol gelost. Beim Erkalten erscheinen 0.6 g farb- 

Berichte d. D. Chem. Gcxllschaft. Jahrg. LXX. 119 
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lose, feine Nadelchen (15% d. Th.). Nach nochmaligem Umlosen ails Alkohol 
ist die Substanz rein und schmilzt bei 115.5-116O. 

0.1608 g Sbst.: 10.96 ccm n/,,-AgNO,. - 0.2227 g Sbst.: 1.90 ccm n/,-NaOH. 
Monoacetyl-tetrabenzyl-glucose C3BH3,07 (582.30) : 

[or]:; = +0.08~x10/0.3502 = +2.9, in Chloroform. 
Nahezu unloslicli in Petrolather und Wasser, schwer loslicli in kaltem 

Alkohol und Methanol, leicht loslich in den iibrigen gebrauchlichen I,osungs- 
mitteln. Die weitere Benzylierung fiihrt zu 1.2.3.4.6-Pentabenzyl-glucose. 

Ber. Benzyl 62.56, Acetyl 7.39. Gef. Benzyl 62.0, Acetyl 7.35. 

1.2.3.4.6 -Pent  a b en z y 1 - g l u  c o s e (V) (T e t r a b en z y 1 - fJ - b en  z y 1 - g l u  c o s i d) . 
0.5 g 6 -Ace t y 1 - 1.2.3.4 - t e t r a  b e n z y 1 -glucose (siehe die vorhergehende 

Verbindung) werden in 15 ccni Benzylchlorid gelost, zwischen 95-1000 stark 
geriihrt und im Laufe einer Stde. in kleinen Portionen 1 g Kaliumhydroxyd- 
pulver zugesetzt. Die Aufarbeitung geschieht, wie bei Tribenzyl-lavoglucosan 
beschrieben. Der Riickstand der Vakuumdestillation betragt 1.3 g 61. Es 
wird in 9 ccm Methanol gellist; nach einigen Tagen fiillt sich die Fliissigkeit 
im Eisschrank mit farblosen feinen Nadeln. Erhalten 0.4 g vom Schmp. 78O. 
Nach dem Umlosen aus 5 ccm Methanol erhoht sich der Schmp. auf 82-82.5O. 
Bin Praparat, das aus Tetraacetyl-f3-benzyl-glucosid nach demselben Ver- 
fahren dargestellt worden war, schmolz bei 83.5O. 

2.4 - D i b en z y 1 - 1 a v  og lu  c o s a n  (VI) . 
Die Verbindung bildet sich regelmaflig bei der Benzylierung des Triacetyl- 

lavoglucosans. Die Ausbeute kann erhiiht werden durch Zusatz von Toluol 
oder Xylol zum Reaktionsgemisch und Veranderung der Versuchsbedingungen, 
wie dies aus folgender Tabelle ersichtlich ist. Bei den angefiihrten Versuchen 
gingen wir durchwegs von 5 g Triacetyl-lavoglucosan aus. 

Benzylchlorid 
in ccm 

32 
25 
25 
15 
10 
6 
4 

Toluol 
in ccm 

0 
15 
25 
45 
40 
40 
40 

KOH 
in g 

9 
7.5 
9 
7 

10 
10 
10 

Dauer 
des Kiihrens 

in Stdn. 
7 
"4 

1.5 

Ausbeute an 
Tribenzyl- Dibenzyl- 

lavoglucosan lavoglucosan 

35 25 
29 22 
63 6 
68 wenig 
44 wenig 
40 0 

55 % 17% 

Auf Grund obiger Vorversuche gestaltet sicli die Darstellung des Dibenzyl- 
lavoglucosans wie folgt. Die Apparatur ist dieselbe, wie bei der Darstellung 
des Tribenzyl-lavoglucosans beschrieben. 60 g Triace ty l - lavoglucosan  
werden in einem Gemisch von 250 ccm Benzylchlor id  und 200 ccm Xylol 
gelost, stark geriihrt und bei 90° (Olbad) im Laufe einer halben Stde. 100 g 
Kaliumhydroxydpulver in kleinen Portionen zugesetzt. Am Ende des Ver- 
suchs siedet das Reaktionsgemisch manchmal auf. Man riihrt noch Stde. 
weiter, wobei man die olbadteniperatur auf 105O erhoht. Jetzt liil3t man ab- 
kiihlen, lost den Niederschlag in Wasser, schiittelt die waflrige Losung mit 
40 ccm Benzol aus, vereinigt die Benzol- mit der Xylol-Losung, wascht mit 
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Wasser und destilliert unter vermindertem Druck aus eineni Bade, das langsam 
auf 100° erwarmt wird, alles ah. Der Ruckstand, 125 g, ist ein gelbliches 01. 
Er wird in 250 ccm Alkohol warm gelost, 10 ccm Wasser zugesetzt und der 
Krystallisation iiberlassen. In  Form einer harten Kruste krystallisieren rund 
50 g Tribenzyl-lavoglucosan aus. Die Krystalle werden abgesaugt und durch 
die Mutterlauge Dampf geleitet, wobei vorwiegend Benzylacetat abdestilliert ; 
im Destillationskolben scheidet sicli ein 01 aus. Nach Beendigung der Wasser- 
dampfdestillation wird abgekuhlt, die waBrige Mutterlauge von dem 01 ab- 
gegossen, dieses in Alkohol gelost und init wenig Wasser versetzt, wobei nach 
Inipfen und Reiben Krystallisation der rohen Dibenzylverbindung eintritt. 
Ausb. 15 g oder 2176 d. Th. Die Krystalle werden aus 90 ccm Alkohol + 
20 ccni Wasser umkrystallisiert. Erhalten 11 g vom Schmp. 96-97.5O. Eine 
weitere Reinigung durch direkte Krystallisation gelingt nicht. Die Substanz 
enthalt ininier noch geringe Mengen Tribenzyl-lavoglucosan. 

Zur Darstellung der reinen Dibenzylverbindung aus obigeni Produkt 
werdeii 2.3 g der Substanz init 2 g wasserfreiem Natriumacetat und 12 g 
Essigsaureanliydrid 2 Stdn. auf dem Wasserbade acetyliert, dann in Wasser 
gegossen und die Substanz nach mehreren Stunden in Chloroform aufgenom- 
men, niit Wasser gewaschen, niit Chlorcalcium getrocknet, mit Kohle geklart, 
unter verniiridertem Druck verdainpft und zur volligen Entfernung des Chloro- 
forms 2-ma1 in Alkohol gelost und verdanipft. Es hinterbleibt ein gelbliches 
01, das in 6 ccm warmem absol. Methanol gelost, nach dem Erkalten mit 
Tribenzyl-lavoglucosan geimpft und im Eisschraiik stehengelassen wird. 
Nach einigen Tagen wird von den Krystallen abgesaugt, die Mutterlauge mit 
absol. Methanol auf 30 ccm verdiinnt, 2 ccm n/,,-Natriurnmethylat zugesetzt 
uiid gut verschlossen bis zum nachsten Tage aufbewahrt. Jetzt wird niit 
eineiii Tropfen Essigsaure angesauert und wenig Wasser zugesetzt. Dabei 
scheidet sich ein 0 1  aus, das rasch krystallisiert. Erhalten 1.85 g Dibenzyl-  
lavoglucosan  vom Sclimp. 96-970. Durch 2-maliges Umlosen aus 20 ccm 
Alkohol wird die Substanz rein. Sie bildet glanzende, farblose Prismen und 
schmilzt bei 103O. 

0.2157, 0.1952 g Sbst. : 12.75, 13.45 ccm n/,,-AgNO,. 

[K]:? = ---0.98O x 10/0.3438 = -28.50 in Chloroform. [a]:; = -1.18O x 10/0.4110 = 

-28.7O in Cliloroform. 

Sehr leicht loslich in hceton, Chloroform und Essigsaure, leicht in lither, 
Benzol, warnieni Alkohol und Methanol, sehr wenig in ka.ltem Petrolather, so 
gut \vie unloslich in Wasser. 

C,,H,,O, (342.18). Ber. Bcnzyl 53.2. Gef. Benzyl 53.8, 53.4. 

2.4-Dibenzyl-glucose. 
Sie wird genau linter denselben Versuclisbedingungen dargestellt, wie bei 

der Ilarstelfung der 2.3.4-Tribenzyl-glucose aus Tribenzyl-lavoglucosan be- 
schrieben. Aus 5 g Dibenzyl-liivoglucosan werden 4.5 g ein.es faiblosen 
(unter den1 Mikroskop krauselige Nadelchen) Pulvers erhalten. Ausb. 85%. 
Sclinip. 75-79O. Der Schmelzpunkt steigt durch Umkrystallisieren nicht, 
ebenso wie bei der 2.3.4-'I'ribenzyl-glucose. Die Loslichkeitsverhaltnisse 
sind genau dieselben wie bei der Tribenzyl-glucose. 

0.1930, 0.1974 g Sbst. : 10.67, 10.99 ccm n/,,-AgNO,. 
Dibenzyl-glucose C,,H,,O, (360.19). Ber. Benzyl 50.59. Gef. Benzyl 50.4, 50.7. 

[MI:: = +1.37Ox 10/0.5449 = +25.1° in Alkohol. 
119* 
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3-Tosyl-2.4-dibenzyl-lavoglucosan (VIII). 
4 g Dibenzyl- lavoglucosan werden rnit 3.3 g p-Toluolsulfo-  

ch lor id  in 20 ccm trocknem Pyridin gel6st und 30 Stdn. bei Zimmertempera- 
tur aufbewahrt. Das Reaktionsgemisch wird in Wasser gegossen, wobei ein 
01 ausfallt, das spater krystallinisch erstarrt. Es wird abgesaugt, gewaschen 
und getrocknet. Erhalten 2.2 g ;  80% d. Th. Nach 2-maligem Uinlijsen aus 
heiBem Alkohol erhalt man die Reinsubstanz in Form von farblosen, feinen 
Nadeln vom Schmp. 105.5-106O. 

0.1866 g Sbst. : 0.0553 g UaSO,, (Schwefelbestimmung nach Eschka). 
C,,H,,O,S (498.23). Ber. S 6.44. Gef. S 6.29. 

[a]:: = -0 .290~  10/0.5068 = ---5.70 in Chloroform. 

Leicht loslich in Chloroform und Aceton, weniger in Alkohol, Methyl- 
alkohol, Essigester, Essigsaurc, Benzol, Ather, unloslich in Petrolather und 
Wasser. 

B r o m - 2.4.6 - t r i a c e t y 1 - 3 - t o s y 1- g lu  c o s e (XI). 
3.6 g 3-Tosyl-dibenzyl- lavoglucosan werden in einem Gemisch 

von 70ccm Alkohol und 30ccm Essigsaure gelost und in Gegenwart von 
0.5 g Palladium-Kolile hydr i e r t .  In 2 Stdn. ist die theoretische Menge 
Wasserstoff verbraucht. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck ver- 
dampft, der Ruckstand in Pyridin gelost, noclimals verdampft, dann rnit 
5 ccm trocknem Pyridin und 3 ccm Ess igsaureanhydr id  24 Stdn. bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt. Das Reaktionsgemisch wird in Wasser 
gegossen, wobei sich das 2.4 - D i a c e t y 1 - 3 - t o  s yl- 1 avo  glu c o s a n krystalli- 
siert ausscheidet. Erhalten 1.3 g seidenglanzende Nadelchen, die, aus waflr. 
Alkohol umkrystallisiert, 0.8 g Substanz vom Schmp. 87-87.5O geben. Die 
Mutterlauge liefert beim Verdiinnen mit Wasser noch 0.25 g Substanz vom 
Schmp. 83.5-84O. Gesamtausbeute 82y0 d. Th. 

0.8 g dieser Substanz werden in 5.5 ccin Ess igsaureanhydr id  gelost, 
0.01 ccm konz. Schwefelsaure zugesetzt, durchgeschiittelt und nach 3 Min. 
unter starker Xiihlung 0.9 ccm Eiswasser, dann 16 ccm Bromwassers toff  
in Eisessig zugegeben und 14 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Jetzt 
wird in 100 ccm Eiswasser gegossen, wobei der Bromkorper sich krystallisiert 
ausscheidet. Er wird abgesaugt, gewaschen, in lauwarmem Aceton gelost, mit 
Kohle geklart und das Filtrat mit Wasser verdiinnt. Ausb. 0.85 g oder 81% 
d. Th. Schmp. 150O. Misch-Schmp. mit den1 nach K. Freudenberg  u. 
0. Ivers9)  dargestellten Praparat 150-151°. 

p - 1,2.4.6 - T e t r a a c e t y 1 - 3 - t o s y 1 - g 1 u c o s e (XII) , 
Sie wurde aus obiger Verbindung genau nach den von Freudenberg  und 

Ive r s  angegebenen Bedingungen dargestellt. Erhalten 0.6 g Substanz vom 
Schmp. 168-170° (Zers.). Nach dem Umkrystallisieren aus heil3em Alkohol 
steigt der Schmp. auf 171-172O. Hr. Prof. Freudenberg  hatte die Giite, 
uns ein Vergleichspraparat zur Verfiigung zu stellen, wofur wir bcstens danken. 
Misch-Schmp. mit dem Vergleichspraparat 170-171O. 

s, B. 66, 937 [1922]. 


