
lksungsmittelgemisch 1'0) : Essiaester/Pyridin/Wasser 2: 1 : 2 (obere Phase) 
Losungsmittelgemisch IIg) : Essigester/Pyridin/Wasser 50: 35 : 15 

I I1 
6-~-N-Acetylglucosaminido-d-glucoea ................... 0.49 0.56 
6-~-N-Acetylglucosaminido-d-galaktose ................. 0.46 0.49 
Lactose ............................................. 0.51 0.55 

Rciucose - We r t e 

60. Otto Th. Schmidt, und Werner Staab"): Synthese der 3.6-Diphe- 
noyl-glucose 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg] 

(Eingegangen am 15. Januar 1954) 

Als Vorarbeit zu Synthescn in der Reihe der Ellagengerbstoffe 
war die Synthese einer 3.6-Diphenoyl-glucose beabsichtigt. Diaceton- 
glucose wurde auf zwei W q e n  in den sauren Diphensiiure-ester der 
1.2; 5.6-Diaceton-glucose (IV) uberfuhrt. Abspaltung der Aceton- 
gruppe aus der 5.6-Stellung fuhrte zum entaprechenden sauren Di- 
phensaure-ester der 1.2-Aceton-glucofuranose (VIII). Der RingschluB 
gelang durch intramolekulare Veresterung unter der Mitwirkung von 
Trifluoressigsaure-anhydrid. Er  fiihrte nicht zu der erwarteten 3.6- 
Diphenoyl-Verbindung, sondern zu 1.2-Aceton-3.5-diphenoyl-gluco- 
furanose (IX), die zur 3.5-Diphenoyl-glucofuranose (X) entacetoniert 
wurde. 

Abgcsehen von den Zucker-Carbonaten sind bis vor kurzem nur solchie Ester von Di- 
carbonsluren mit Zuckern bekannt geworden, bei welchen die Dicarbonsaure mit zwei 
Zucker-Molekeln verknupft ist. SO haben K. F r e u d e n b e r g  und A. Wolf') aus zwei Moll. 
Diaceton-mannose und Oxalylchlorid den neutralen Oxalsaureester der Diaceton-mannose 
dargestellt. Ein Bisester des Crocetins rnit zwei Moll. Gentiobioea liegt bekanntlich2) im 
Safran-Farbstoff Crock vor. Die ,,beidarmige" Verkniipfung einer Dicarbonslure mit 
einer Mol. Zucker wurde erstmals in den beiden natiirlichen Gerbstoffen Chebulagshure 
und Corilagin3) aufgefunden, in welchen 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy-diphenyl-dicarbonsaure- 
(6.6') mit den Oxvgruppen 3 und 6') der Glucose verestert ist. Kurze Zeit darauf haben 
B. Helfer ich  und E. v. GrossS) aus  Triacetyl-glucal und Phenanthrenchinon ein Phen- 
anthrrn-hydrochinon-triacetyl-d-ghcosidanhydrid dargestellt, dieses ozonisiert, dann ent- 
acetyliert und untcr den Reaktionsprodukten Diphensaum erhalten, ,,so daB als - nicht 
rein isoliertes - Zwischenprodukt eine d-Glucose angenommen werden kann, in der die 

Als Vorstudie fur die Synthese von Ellegengerbstoffen setzten wir 2 Moll. 
Diareton-glucose-natrium (I) rnit dem Dichlorid der Diphenyl-dicarbonsaure- 
(2.2') (11) um und erhielten den Diphensaure-bis-[dirtceton-glucose]-ester (111), 

Oxygruppen an C1 und C!* mit Diphensaure. .... verestert sind". 

- .  ~. 

10) M. A. J e r m y n  u. F. A. I sherwood,  Biochem. J.44,402 [1949]. 
*) Dissertat. Heidelberg, 1954. 
2 )  P. K a r r e r  u. H. Salomon,  Helv. chim. Acta 11, 315 [1928]; P. K a r r e r  u. K. 

3) O.Th. Schmidtu.F.Blinn,Natumissenschaften38,72 [1951];0.Th. S c h m i d t ,  

4 )  Dissertat. Dietrich K. S c h m i d t ,  Heidelberg, 1953. 
5 )  Chem. Ber. 86, 531 [1952]. 

1) Ber. dtach. chem. a s .  60, 232 [1927]. 

Miki, abenda 12, 985 [1929]. 

F. Bl inn  u. R. L a d e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 676, 75 [1952]. 
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dessen partielle Hydrolyse zum sauren Diphensiure-ester der 1.2 ; 5.6-Diaceton- 
glucose (IV) fiihrte. Noch auf einem zweiten Weg gelangten wir zur Verbin- 
dung IV : Aus Diphensaure-anhydrid und Benzylalkohol stellten wir den sauren 
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Diphensaure-benzylester V dar, fuhrten ihn in das Chlorid VI iiber und 
lieBen dieses auf 1 Mol. Diaceton-glucose-natrium einwirken. Aus dem ent- 
standenen Ester der Diphensaure mit Benzylalkohol und Diaceton-glucose 
(\'TI) erhielten wir durch Hydrogenolyse ebenfalls Verbindung IV. 

Von Verbindung I V  gelangten wir durch partielle Hydrolyse zum entspre- 
chenden sauren Diphensaure-ester der 1.2-Aceton-glucofuranose (VIII). Den 
.IlingschluB zur 1.2-Aceton-3.5-diphenoyl-glucofuranose (IX) erreichten wir 
mit 60-proz. Ausbeut.e unter Verwendung von Trifluoressigsaure-anhydrid in 
Benzol-Losung. Die Konstitution der Verbindung I X  vurde bewiesen durch 
Methylierung zu XIT, dessen Hydrolyse die bekannte 6-Methyl-1.2-aceton- 
glucofuranosee) (XIII) ergab. Die intramolekulare Veresterung fuhrte also in 
die B-Stellung der Glucose und nicht, wie man emarten sollte, und wie wir 
pehofft hatt,en, in die 6-Stellung. 

Wir glauben nicht, daS sterische Verhiiltnisse fur die Auswahl der 5-Stellung ma6- 
gebend sind; beide Ringe, der 12gliedrige Ring von 3 nach 6 und der llgliedrige von 3 
nach 5, erweisen sich im Kalottenmodell als vollig spannungsfrei. Vielmehr haben wir 
Hinweise dafiir, daI3 die bevorzugte Reaktionsfiihigkeit der Gstiindigen Hydroxylgruppe 
dazu fuhrt, daS gerade diese Stelle trifluoracetyliert und dadurch fur den Ringschlu6 
hlockiert wird. So finden wir bei der Aufarbeitung nach der Reaktion mit Trifluoressig- 
siiure-anhydrid in den WaschwLsern zuniichst nur 3//5 der eingesetzten Trifluoressigsilure. 
Die restlichen */5 lassen sich nachweisen, wenn dtw Reaktionsprodukt mit Pyridin und 
wal3rigem Alkali behandelt wird. Einen zweiten Hinweis when wir darin, daR das direkt 
anfallende, rohe Reaktionsprodukt erst dann zu dem sehr leicht kristdisierenden Acelat 
XlV fiihrt, wenn es liingere Zeit mit Methanol behandelt worden ist, wodurch die bekannt- 
lirh sehr leicht abspaltbare Trifluoressigsiiure abgelost wird. 

Die Abspaltung der Acetongruppe aus IX fuhrte zur 3.5-Diphenoyl-glu- 
cose (X). Diese ist amorph, wie uberhaupt die Kristallisationsneigung dieser 
Substanzklasse gering zu sein scheint. Auch die Verbindungen 111, IV, VII, 
VIII, IX und XI1 sind amorph. Doch haben wir von Verbindung I X  in sehr 
guter Ausbeute das kristallisierte Acetat XIV und von Verbindung X das 
kristallisierte Triacetat X I  erhalten. Verbindung I11 ergab bei der partiellen 

.... ~ .... .- - _ _ _  __ 

Hydrolyse den kristallisierten Diphenskure-bis-[monoaceton-glu&se]-ester 
(XV) . 

Ikr D c u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m r i n s c h a f t  danken wir ergebenst fur die Gewiih- 
w i g  einer Sarhbeihilfe. 

Beschreibung der Versuche 

1. Trifluoressigsiiure-anhydrid: Wir stellen diese Verbindung nach den Anga- 
ben der Literatur') aus Benzotrifluorid'J) uber m-Nitro-benzotrifluorid und m-Amino- 
benzotrifluorid (Trifluor-tohidin) dar, das mit ChrornschwefelsiLure zur TrifluoresRigsPm 
oxydiert wid .  Die Umwandlung der Siiure zum Anhydrid geschieht mit Diphosphorpent- 
oxpd. Die Nitroverbindung wird nach einem von F. We ygandg) angegebenen Verfah- 
ren mit Raney-Kickel bei l 0 0 O  und 50- 100 atii reduziert. Die Chromsiiureoxydation ha- 
hen wir etwaa abgeiindert und beschreiben m e r e  Arbeitaweise nachstehend. 
. . 

6 ,  K. F r e u d e n b e r g  u. G. H u l l ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 74,237 [1941]. 
:) Fred.  S w a r t s ,  Bull. Acad. Roy. Belgique, Classe das sciences 35, 375 [1898]; 

R, Den H o e c h s t e r  F a r b w e r k e n ,  insbes. H e m  Direktor Dr. A. S ieg l i tz ,  sind wir 
9 Privatmitteilung. 

lW20,389; C. 1898 I I ,26;  C. 1991 111.32. 

fi ir die fherlassung von 1 kg dieser Substanz zu Dank verpflichtet. 
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Zu der a m  1700 g Natriumdichromat, 2 kg konz. Schwefelsiiure und 1.6 I Waeser her- 
gestellten, in einem geritumigen Kolben mit RiickfluBkuhler (Abzug) befindlichen, sieden- 
den Chromschwefelsiiure laBt man langsam 161 g Trifluor-toluidin (1 Mol) zutrop- 
fen. AnschlieBend wird noch solange (etwa 2 Stdn.) gekocht, bis der Schaum auf der 
Oberfliiche der Fliissigkeit im wesentlichen vergangen ist. Nach dem Abkuhlen iiber Nacht 
wird von dem als Nebenprodukt (etwa 25% ) entstandenen m.m'-Bis-[trifluormethyll- 
azobenzol abfltriert und am dem Filtrat bei m&Bigem Vakuum und gelegentlichem Ersatz 
des iibergehenden Wassers wilhige Trifluoreasigsciure abdestilliert, bis das Destillat zur 
Neutralisation keine nennenewerte Menge Natronlauge mehr verbraucht. Die Ausbeute, 
ber. aus dem Laugenverbrauch, betriigt 60-70y0 d. Theorie. Die wiiBrige Natriumtri- 
fluoracetat-Losung wird mit kleiner Flamme eingedampft, bis daa Salz kristallisiert. Das 
gut getrocknete Salz wird bei 100-130° (Badtemperatur) mit konz. Schwefelsiiure zer- 
legt und die iiberdestillierte TduoressigsBure bei Oo mit Diphosphorpentoxyd (0.87 g auf 
1 g TrifluoressigsiiurelO) versetzt und daa Gemisch einen Tag im Eisachrank aufbewahrt. 
Danach wid  das Trifluoressigsiiure-anhydrid abdestilliert und rektifiziert (Sdp. 

2. Diphensaure-bis- [diaceton-glucose]-ester (111): 29 g (0.11 Mol) Diace- 
ton-glucose werden in 80 ccm absol. Dioxan gelost und unter FeuchtigkeitsausschluB 
bei Zimmertemperatur mit 5 g Natriumdraht auf bewahrt, bis die Waaeerstoffentwicklung 
(nach etwa 24 Stdn.) beendigt ist. Danach wird das iiberschiiss. Natrium entfernt und 
die Liisung von 14 g Mol) Diphensiiure-dichlorid") in 30 ccm absol. Dioxan zu- 
gefugt. Hierbei erstarrt die Mischung gallertartig (Kochselz) und erwiirmt sich auf etwa 
70-850, Nach mehrstiindigem Stehenlaasen wird daa Losungsmittel i. Vak. abdestilliert 
und der Ruckstand mit Ather und Wasser aufgenommen. Die iitherische Schicht wird mit 
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaachen, bis diese beim Ansriuern keine Triibung 
mehr zeigt, dann mit Natriumsulfat getrocknet. Der nach dem Abdestilliemn dea Athers 
verbleibende Ruckstand wird in 100 ccm Methanol gelost und durch ZtiS8tZ von etwa 2 2 
60° heiBen Waesers wieder auegefsllt. ZweckmaBig versetzt man nach dem Abkiihlen mit 
einigen ccm verd. SalzsiLure, wodurch daa Reaktionsprodukt gut filtrierbar wird. Es wird 
abgesaugt und im Vak.-Exsicca4m erst uber Calciumchlorid, dann uber Diphosphorpent- 
oxyd getrocknet. Ausb. 30-33 g (82-90% d.Th., bezog. auf daa eingesetzte Siiurechlorid). 

Die Substanz ist bisher nur amorph erhalten worden. Sie ist bei RtLumtemperatur 
Iackartig, nicht klebrig und erweicht bei etwa 60°. Sie ist gut loslich in Methanol, Athanol, 
Ather, Aceton, Chloroform, Eisessig, Essigester, Benzol und Tetrahydrofuran, schwer 
lijslich in Tetrachlorkohlenstoff, Petroliither und Cyclohexan und unlijslich in Wasser. 

Zur Analyse und Drehungsbest. wird bei 56O/0.2 TOR uber Diphosphorpentoxyd ge- 
trocknet. 

39.50). 

[ c c ] ~ :  -72,4 i lo (Aceton, c = 2.5) 
C3sH46014 (726.7) Ber. C 62.77 H 6.38 Gef. C 62.75 H6.67 

3. Diphensiiure-bis- [monoaceton-glucose]-ester (XV): 4 g der Verbin- 
dung I11 werden in 60 ccm 80-proz. Essig&um gelost und bei 370 aufbewahrt, bis die 
Drehungsiinderung (-68O -+ -62O. nach 12 Stdn.) beendet ist. Danach wird i.Vak. zur 
Trockne gedampft. Der im Vak.-Exsiccator uber Natriumhydroxyd getrocknete Ruck- 
stand wird mit 20 ccm Ather ubergossen. Im Verlauf ekes Tages scheiden sich 2-3 g 
(&-800/, d.Th.) dea Diphensiiure-bis-[monoaceton-glucose]-esters (XV) als 
farblose, lange, feine Nadeln am. Er wird au8 Aceton/Petroliither und Methanol/&her 
umkristallisiert. Der Ester schmilzt bei 138-140°12) und ist in der KMte gut liislich in 
Methanol, &anol ,  Aceton, Chloroform, Eiseseig, Essigeater, Tetrahydrofuran und Di- 
oxan, wenig in Benzol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff und Cyclohexan, unlijslich in Petrol- 
iither und Waseer; in der Hitze ist er in Benzol und Dipropylither gut, in Cyclohexen 
m&&g loslich. 

lo)  E. J. Bourne, M. Stacey, J. C. Tatlow u. J. M.Tedder, J. chem. Soc. [London] 

1)) Eigene Schmelzpunkte ohne besondere Angabe sind unkorrigiert. 
1949, 2976. l1) F. Bell u. P. H. Robinson, J. chem. SOC. [London] 1937, 1698. 
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Bei 56O/0.2 Torr iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
[a]$ : -58,6 & lo (Aceton, c = 2.5) 

C,,H,,O,, (646.6) Ber. C 59.43 H 5.92 Gef. C 59.30 H 6.12 
4. S a u r e r  D i p h e n s a u r e - e s t e r  d e r  1.2;5.6-Diaceton-glucose (IV) d u r c h  p a r -  

t i e l le  Verseifung d e s  Diphensiiurc-bis-[diaceton-glucose]-esters (111): 14.5 g 
(z/loo Mol) Diphensaure-bis-[diaceton-glucose]-ester (111) werden in 30 ccm 
Pyridin gelost. Nach Verdiinnen rnit 500 ccm Pyridin/Wasser (1.5 : 1) werden 20 ccm 
nNaOH und einige Tropfen Phenolphthaleinlosung zugefugt. Die klare Losung wird bis 
zum Umschlag des Indikators (etwa 20 Min.) unter RuckfluB gekocht. AnschlieBend wird 
bei etwa 100 Torr eingedampft. Der Ruckstand, in dem die abgespaltene Diaceton-glu- 
cose zu kristallisieren beginnt, wird rnit Ather und Wasser durchgeschuttelt, wobei es 
u. U. vorteilhaft ist, zur Beseitigung von Emulsionen Kochsalz zuzusetzen. Aus der athe- 
rischen Losung wird, wie bei der Darstellung des Diphensaure-bis-[diaceton-glucose]- 
esters beschrieben, unveraiidertes.Ausgangsmateria1 zuruckgewonnen. Die wiiBrige Phase 
wird nach Verjagen des gelosten Athers in der Ktilte vorsichtig mit stark verdunnter Salz- 
siiure bis zum beginnenden Umschlag von Kongopapier angesauert. Hierbei scheidet sich 
augenblicklich ein farbloser, flockiger, amorpher Niederschlag ab, der gut filtrierbar ist. 
Aus dem stiirker angesiiuerten Filtrat scheidet sich Diphensiiure ab. Daa amorphe R,oh- 
produkt wird in Ather aufgenommen, die atherische Losung zur Entfernung von mitge- 
fallter Diphensiiure mehrfach mit sehr verdunnter Na.triumhydrogencarbonat-Losung aus- 
geschuttelt und mit Natriumaulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Athers hinterblei- 
ben 4.7 g roher Halbester (49% d.Th.). Ferner werden zuruckgewonnen 2.8 g Ausgangs- 
substanz (19% d.Th.) und insgesamt 0.8 g Diphensaure (entsprechend 16% des Ausgangs- 
materials). 

Daa amorphe Rohprodukt wird zur weiteren Reinigung in wenig Methanol gelost und 
mit der 10-20fachen Menge heiDen Wassers als Suspension gefallt; nach Abkiihlen flockt 
die Substanz durch Zusatz von etwaa verd. Salzsaure gut filtrierbar am. Kristallisations- 
versuche waren erfolglos. 

Der saure Ester IV ist bei Zimmertemperatur fest, sprode und wird bei 60-70° ziih- 
fliissig. Er  ist in der Kiilte gut loslich in den iiblichen organischen Lijsungsmitteln mit 
Ausnahme von Cyclohexan und Petroliither, in heiBem Cyclohexan ist er miiBig liielich 
und fiillt beim Abkiihlen in Form feiner Tropfchen wieder aus. 

Bei 56O/0.2 Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
[a]% : -55.8 i- lo (Aceton, c = 2.5) 

C,,H,,O, (484.5) Ber. C 64.45 H 5.83 Gef. C 64.56 H 6.14 
Mit Diazomethan wird in 95-proz. Ausbeute der entsprechende D i p h e n s a u r e - m c -  

thyl-[diaceton-glucose]-ester als farbloses, ziihes H e n  dargestellt, daa in den ubli- 
chen organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Cyclohexan und Petrolather gut 
loslich ist. 

[a]:: -67.2 f 10 (Aceton, c = 3) 
Cz7H3,0, (498.5) Ber. C 65.05 H 6.07 OCH, 6.23 Gef. C 65.03 H 6.00 OCH, 6.41 

5. D i p  hens  a u  r e  - benz  y 1 - [dia ce t on  -g 1 u c ose] - e s t e r  (VLI) : Zur Darstellung von 
Diphensiiure-a~hydrid'~) erhitzen wir 10 g Diphensiiure mit 40 ccm Acetanhydrid 3/.,- 1 
Stde. im offenen G e f a D  auf 130O. Beim Erkalten scheidet sich des Anhydrid schon kri- 
stallisiert aus und wird aus Xylol umkristallisiert. Ausbeute nahezu quantitativ. Schmp. 
226-228O. Hieraus erhalt man durch 2stdg. Erhitzen mit Benzylalkohol auf 160° nach der 
Vorschrift von R. J. W. L e  F&vre1*) den Diphensaure-monobenzylester (V). 

9 g Diphensiinre-monobenzylester werden in 50 ccm Thionylchlorid/Benzol 
(1 : 1) gelost und bei 70° (Badtemp.) bis zur Beendigung der Gasentwiclrlung Stde.) 
zur Reaktion gcbracht. Nach dem Eindampfen werden 9.3 g rohes Diphensaure-mono-  
benzyles te r -ch lor id  (VI) erhalten, daa keine Anzeichen zur Kristallisation zeigt. Es  
wird in 20 ccm absol. Ather gelost und vermischt mit einer Losung, die aus 8.2 g Diace  - 

l a )  C. Graebe  u. Ch. Aubin ,  Liebigs Ann. Chem. 2445, 263 [1888]. 
J. chem. SOC. [London] 1929, 737. 
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ton-g lucose  in 35 ccm absol. Dioxan rnit Natriumdraht hergestellt ist. Beim Vermi- 
schen der beiden Losungen bildet sich sofort eine Gallerte, und das' Gemisch erwarmt sich 
auf 50-60°. Nach Aufbewahren iiber Nacht werden die Losungsmittel weitgehend ab- 
destilliert, der Riickatand mit Ather und Wasser geschuttelt, d a m  die atherische Schicht 
mit Natriumhydrogencarbonat-liisung geschuttelt, bis diem beim Ansiiuern keine Tru- 
bung mehr zeigt. Die iitherische Losung, mit Natriumsulfat getrocknet, hinterliiDt beim 
Eindampfen ein Rohprodukt, das zur Entfernung von freier Diacetonglucose in wenig 
Methanol gelost und mit dem mehrfachen Volumen heiBen Wassera versetzt wird. Der 
zuniichst als Emulsion erhaltene Ester setzt sich nach Zusatz von Calciumchloridlosung ab. 
E r  wird abgetrennt und in Ather aufgenommen. Die atherische Losung wird nach Trock- 
nen rnit Natriumsulfat eingedampft und ergibt 11 g (72.5% d.Th.) D i p h e n s a u r e - b e n -  
zy l -  [diaceton-glucose]-ester als farblosen, viskosen, klebrigen Sirup, der nicht zur 
Kristallisation gebracht oder im Hochvak. deatilliert werden kann. Er lost sich gut in 
kaltem Methanol, Athanol, Ather, Aceton, Chloroform, Essigester, Benzol, Tetrahydro- 
furan und Dioxan, weniger gut in kaltem Dipropylather, Dibutyliither und Tetrachlor- 
kohlenstoff und ist unlaslich in Cyclohexan, Petroliither und Wasser. 

Bei 56O/0.2 Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
[a18 : -35.4 f lo (Aceton, c = 2.5) 

C,,H,40, (574.6) Ber. C 68.98 H 5.96 Gef. C 69.65 H 5.96 
6. S a u r e r  D i p h e n s i u r e - e s t e r  d e r  1.2;5.6-Diaceton-glucose (IV) d u r c h  h y -  

d r i e r e n d e  S p a l t u n g  d e s  Benzyles te rs  (VII): 100 mg Palladium(I1)-chlorid werden 
in der Schuttelente in 30 ccm reinem Methanol suspendiert, mit Wassers toff  behandelt, 
daa Methanol abgegossen und das Palladium mehrfach mit frischem Methanol gewaschen. 
Mit dem 80 hergestellten Katalysator werden 1.15 g Diphensi iurebenzyl-  [d iace ton-  
glucose]-ester  (VII) in 40 ccm Methanol hydriert. Nach beendigter Wesserstoffauf- 
nahme wird vom Katalysator abfiltriert, eingedampft und der Ruckstand zuerat uber 
Calciumchlorid, dann bei 56O/0.1 Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

[a]%: -52.6 f lo (Aceton, c = 2.5) 
C,,H2s0, (484.5) Ber. C64.45 H5.83 Gef. C64.98 H6.06 

Die Substanz stimmt im wesentlichen rnit der unter Ziffer 4 beschriebenen iiberein, 
ist aber weniger rein als diese. 

7. S a u r e r  D i p h e n s a u r e - 3 - e s t e r  d e r  1.2-Aceton-glucofuranose (VIII): 4.2 g 
des s a u r e n  E s t e r s  IV werden in 35 ccm Aceton gelost, mit 15 ccm n/lOHCl versetzt 
und bei 370 aufbewahrt, bis (nach etwa 20 Stdn.) die Drehung einen konstanten Wert an- 
genommen hat. Darauf wird mit 15 ccm n/lONaOH veraetzt und i.Vak. eingedampft. 
Der sirupom Ruckstand wird in &her aufgenommen und rnit Waaser gewaschen. Die ge- 
trocknete Ptherische Lijsung hinterliiDt beim Eindampfen einen schaumig aufgeblahten 
Ruckstand, der nicht zur Kristallisation zu bringen war. Er  wurde bei 56O/0.2 Torr uber 
Diphosphorpentoxyd getrocknet. Die Substanz ist bei Zimmertemperatur fest, zah, ein 
wenig sprode und etwas hygroskopisch und erweicht bei Temperaturen uber 60°. In  der 
Kitlte lost sie sich gut in Methanol, Athanol, Aceton, Chloroform, Essigester und Tetra- 
hydrofuran, schwerer in Ather und Benzol, und schwer in Tetrachlorkohlenstoff, Petrol- 
ather und Cyclohexan. In  Wasser ist sie in der Kalte sehr wenig, in der Hitze estwas bes- 
ser loslich. 

La]3: -42.7 & 1 0  (Aceton, c = 2.5) 
Ber. C 62.15 H 5.44 C23H2108 (444.4) Gef. C 61.94, 62.52 H 5.92, 5.67 

8. 1.2-Aceton-3.5-diphenoyl-glucofuranose (IX): 4.4 g Mol) des s a u -  
r e n  E s t e r s  VIII werden in.250 ccm absol. Benzol gelost. Die spezif. Drehung der Losung 
betriigt -90° und geht auf Zusatz von 1.4 ccm Trifluoressigsiiure-anhydrid (TFA; 

Mol) auf -25O zuriick. Die Losung wird, versehen mit RuckfluBkiihler und Calcium- 
chloridrohr, 2 Tage bei 70-80° (Badtemperatur) belassen. Wahrend dieser Zeit andert 
sich die Drehung allmiihlich bis -loo. Nun werden weitere 1.4 ccm TFA zugefiigt, worauf 
die Drehung nach f 1 5 O  (alle Messungen bei 20°) ansteigt. In  nachfolgender 1-2tiLgiger 
Reaktion bei 70-80° nimmt der Drehwert noch um einige Grade zu. 
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Die erkaltete Losung wird dreimal mit Wasser gewaachen und besitzt dann die Dre- 
hung 00 .  Die Waachwilsser verbrauchen bei mehreren Ansiitzen durchschnittlich 24 ccm 
n NaOH (theor. zur Neutralisation der Trifluoressigshure: 40 ccm). Die Benzol-Liisung 
wird i.Vak. eingedampft, der Ruckstand in 30 ccm Pyridin geliist, rnit 15 ccm Waaser ver- 
setzt und mit n NaOH gegen Phenolphthalein titriert. Der Verbrauch betrhgt 14-16.6ccm. 
Darauf werden die Ltisungsmittel i.Vak. abdestilliert. Der zuriickbleibende Sirup wird 
mit hither und W w e r  behandelt, die iitherische Schicht erst mit Natriumhydrogencarbo- 
nat-losung geschuttelt, bis diem beim Ansiiuern keine Trubung mehr zeigt, dann zur Ent- 
fernung der Pyridinreste mit Kaliumhydrogensulfat-Losung behandelt und schliel3lich iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Beim Eindampfen hinterbleiben 2.6 g (60% d.Th.) amorphea 
Produkt, das in den ublichen organischen Losungsmitteln auBer Petrolather, Cyclohexan 
und 'l'etrachlorkohlenstoff in der Kitlte gut und in Waaser nicht loslich ist. Aus heiSem 
Cyclohexan fiillt die Substanz beim Abkuhlen inTropfchen am. Es gelang bisher nicht, die 
Verbindung kristallisiert zu erhaltan, auch nicht nach der Destillation i. Hochvak. 
(Badtemperatur 260°). Die Verbindung kann aus methanol. Losung durch Zugabe von 
heil3em Wasser ausgefiillt werden. 

__ -_ -~ 

Rei 56O/0.1 Torr iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
[a15 : +4.5 Z!Z lo (Aceton, c = 2.5) 

C,,H,,O, (426.4) Ber. C 64.77 H 6.20 Gef. C 64.78 H 6.42 
Mo1.-Gew. (ebullioskop., in Aceton) Gef. 432. 

9. 1.2-Aceton-3.6-diphenoyl-8-ocetyl-glucofuranose (XIV) :  0 .5g  der vo- 
rigen Verbindung werden, in 0.8 ccm Pyridin und 1 ccm Ace t a n  h y d r i d  gelost, 2 Tage 
bei Zimmehmperatur aufbewahrt, dann mit einigen ccm Eiswasser versetzt. Das zunhchst 
als Sirup anfallende Produkt wird beim Abdampfen der Flussigkeit i.Vak. feat. Die mit 
sehr wenig gekuhltem Methanol gewaschene Substanz (500 mg, 96% d.Th.) achmilzt bei 
209O. Sie wird mehrmals aus Essigester (8 ccm/SOO mg) und aus Acetonpetrolather um- 
kristallisiert. 

Das Acetat bildet flache, meist rechteckige, manchmal auch sechseckige Tafeln, die 
bei 216-217O 16) schmelzen. Ee liist sich in der Kirlte gut in Aceton und Chloroform, etwss 
weniger gut in Methanol, Athanol, Essigestar und Tetrahydrofuran, noch schwerer in 
Ather, Dipropyliither und Benzol und ist praktisch unloslich in Cyclohexan, Petroliither, 
Tetrachlorkohlenstoff und WaBeer. 

Bei 80°/0.2 Torr iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
[a]: : +28.2 10 (Aceton, c = 2.5) 

C,,H,,O, (468.4) Ber. C64.10 H 5.17 Gef. C 64.18 H5.26 
Aus dem Rohprodukt der Reaktion von 3-Diphenoyl-monoacetonglucose rnit T d u o r -  

essigsliure-anhydrid (nach Waschen der benzolischen Losung mit Wasser, Abdeatillieren 
des Benzols und Trocknen) kann durch Acetylieren keine kristallisierte Verbindung er- 
halten werden. Das krist. Acetat vom Schmp. 216-217O erhiilt man erst, wenn man das 
Rohprodukt in Methanol lost (alkoholyt. Abspaltung der Trifluoracetyl-Gruppen), die 
Methanol-Losung nach 24 Stdn. i.Vak. eindampft und den Ruckstand wie oben acetyliert. 

10. 1.2-Aceton-3.5-diphenoyl-6-methyl-glucofuranose (XII): 1 g Mono- 
aceton-3.5-diphenoyl-glucose (IX) wird in 20 ccm Methyljodid gelost, mit 4.6g 
Silberoxyd'e) uud 3 g waaserfreiem Calci~msulfat~~) versetzt und 2.6 Stdn. unter Ruckflu6 
erhitzt. Das rohe Reaktionsprodukt wird in Benzol-Losung an einer S i d e  von Aluminium- 
oxyd (Woelm, alkalifrei; lox 1.5 cm) chromatographiert. Die ablaufende Liisung ist vol- 
lig farblos, nahrend die Verunreinigungen in der Siiule hangen bleiben und nur langsam 
wandern. Nach Abdestillieren des Renzols verbleiben 450 mg Substanz, die nicht zur Kri- 
stallisation gebracht werden konnen. Sie ist in den iiblichen organischen Lijsungamitteln, 
mit Ausnahmc von Petrolather, Cyclohexan und Tetrachlorkohlenstoff, gut liislich. 

Is) Korrigiert ; Schmelzpunktamikroskop ,,Monoskop Bock'. 
16) Dargestellt nach B. Helferich 11. W. Klein,  Liebigs Ann. Chem. 460, 225 [1926]. 
1 ' )  W.A. H a m m o n d  u. J . R . W i t h r o w ,  C. 198811, 1066, 3895. 
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Bei 56O/0.2 Torr iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
[a]; + 9.5 & 10 (Aceton, c = 1.0) 

CuH,,O, (440.4) Ber. C 65.45 H 5.49 OCH, 7.05 Gef. C 65.53 H 5.75 OCH, 7.13 
Die Methoxylwerte liegen etwas hoher (7.35-8.88%), wenn die Verbindung nicht an 

Aluminiumoxyd gereinigt wird. 
11. 6-Methyl-1.2-aceton-glucofuranose (XIII): 450 mg (etwa 1 Millimol) der 

Verbindung XI1 werden in 50 ccm Pyridin/Waaser (1 : 1) gelost und mit 4 ccm n NaOH 
'I2 Stde. gekocht. Nach Abkiihlen wird durch Einleiten von Kohlendioxyd neutralisiert, 
i.Vak. eingedampft, der Riickstand uber SchwefelsiLure getrocknet und mit 50 ccm Chloro- 
form ausgekocht. Die Chloroform-Losung hinterliiat nach dem Eindampfen 210 mg. 
(900: d.Th.) eines farblosen Sirups, der - nach Animpfen mit 6-Methyl-1.2-aceton-glu- 
COWS) - innerhalb 24 Stdn. durchkristallisiert. Am Petroliither umkrishlliaiert, schmilzt 
die Substanz bei 71°, liefert im Gemisch mit 6-Methyl-monoaceton-glucose keine 
Erniedrigung und etimmt auch in der Drehung rnit dem Vergleichspriipamt iiberein. Im 
Gemisch mit B-Methyl-l.2-aceton-glucose1~), die ebenfalle bei 71° schmilzt, ergibt sich eine 
Erniedrigung auf 49O. 

12. 3.5-Diphenoyl-glucof uranose (X): 2 g 1.2-Aceton-3.5-diphenoyl-glu- 
cose (IX) werden in 44 ccm Aceton gelost, rnit 16 ccm 2nHCl versetzt und bei 37O aufbe- 
wahrt, bis (nach 4 Tagen) die spezif. Drehung bei -25O konstant bleibt. Darauf w i d  die 
Lijsung mit 16 ccm 2nNaOH neutralisiert, zur Trockne destilliert und der Ruckstand mit 
kaltem Wasser verrieben, bis er fest und pulaig ist. Zur Reinigung wird die Substanz 
(0.75 g) entweder in trockenem Aceton aufgenommen und wieder zur Trockne verdampft, 
oder aus methanolischer L6sung mit Wasaer ausgefallt. Sie zeigt keine Tendenz zur Kri- 
stallisation. In kaltem Waaser ist sie wenig loslich und erteilt ihm eine erniedrigte Ober- 
flachenspannung (Schaumvermogen), in der Hitze lost sie sich reichlich. In  Methanol, 
Athanol, Aceton und Eisessig ist sie in der Kiilte sehr gut loslich, in Chloroform, Essigester 
und Benzol weniger. Praktisch unloslich ist sie in Cyclohexan, Petrolither und Tetra- 
chlorkohlemtoff. 

Rei 56O/0.2 Torr iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
[a]% : -15.3 f 10 (Aceton, c = 2.5) 

C20H1808 (386.3) Ber. C62.17 H4.70 Gef. (262.91 H 6.30 
Die Farbreaktion mit Anilinphthalat auf Filtrierpapier19) ist positiv. 
13. 1.2.6-Triacetyl-3.5-diphenoyl-glucose (XI): 1.2 g der Verbindung X 

werden, in 1.6 ccm Pyridin und 3 ccm Acetanhydr id  gelost, 3 Tage bei gewohnlicher 
Temperatur aufbewahrt. Darauf wird das Gemisch rnit Eiswasser versetzt, wobei das 
Reaktionsprodukt rasch fest wird. Es wird rnit wenig kaltem Methanol digeriert (um einen 
Teil des mitentstandenen amorphen Produktes wegzulijsen) und abgesaugt. Das Roh- 
produkt (1.05 g) wird mehrfach aus Essigester oder Dipropyliither umkristallbiert. Die 
Triacetylverbindung bildet farblose Prismen, die bei 208-209O l6) schmelzen. Sie lost sich 
in der Kitlte gut in Chloroform und Tetrahydrofuran, weniger gut in Dioxan und Aceton, 
schwerer in Methanol, &hanol, Ather und Benzol und ist unloslich in Cyclohexan, Petrol- 
ather, Tetrachlorkohlenstoff und Wasser. 

Bei 800/0.1 Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
[a].$ : f63.2 f 10 (Aceton, c = 1.0) 

C',,H,,O,, (512.5) Ber. C 60.93 H 4.72 COCH, 25.20 Gef. C 61.09 H 4.80 COCH, 24.54 

18) Unveroffentlicht. 
19) S. M. Par t r idge ,  Nature [London] 164, 443 [1949]; Riochem. J. 42, 238 [1948]. 
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