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Derivate der Zucker-mercaptale, VD

BENZOATE UND p-NITROBENZOATE VON ALDOSEN
UND ALDOSE-MERCAPTALEN

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitat Rostock
(Eingegangen am 26. November 1956)

Die Aldose-mercaptale lassen sich allgemein mit Benzoyl- oder p-Nitrobenzoy!-
chlorid in Pyridin zu den Monoacyl-aldose-mercaptalen partiell acylieren.
Mit einem UberschuB an Siurechloriden gewinnt man die voll acylierten
Aldose-mercaptale. Nach verbesserten Verfahren werden durch Abspalten von
Mercaptan mit Quecksilber(Il)-chlorid aus den Monoacy!-aldose-mercaptalen
die Monoacyl-aldosen und aus den voll benzoylierten Aldose-mercaptalen
die Benzoyl-al-zucker gewonnen. Aus den Benzoyl-aldose-mercaptalen erhélt
man durch Behandeln mit Acetanhydrid und Schwefelsidure die 1.1-Diacetyl-
benzoyl-aldosen, die sich partiell zu den Benzoyl-a/-zuckern verseifen lassen.

Die erste partielle Acylierung eines Aldose-mercaptals fiihrten P, BriGL und H.
GRUNER? durch; sie erhielten durch Behandeln von Glucose-didthylmercaptal mit
Benzoylchlorid und Chinolin in Gegenwart von Borsdure 6-Benzoyl-glucose-didthyl-
mercaptal. Spiter fanden P. BRiGL und K. ZERRWECKY, daB auch ohne Zusatz von
Borsidure die Benzoylierung bevorzugt an der endstindigen Hydroxylgruppe des
Mercaptals stattfindet. Der Grund dafiir diirfte einmal darin zu suchen sein, daB die
primire Hydroxylgruppe allgemein wesentlich reaktionsfdhiger ist als die {ibrigen,
sekundiren Hydroxylgruppen. Wahrscheinlich iiben aber auch die Mercaptanreste
am Kohlenstoffatom 1 eine dirigierende Wirkung bei der partiellen Acylierung aus,
indem sie die benachbarten Hydroxylgruppen abschirmen, so daB auch deshalb die
endstindige Hydroxylgruppe am reaktionsfahigsten erscheint.

AuBer dem schon erwihnten 6-Benzoyl-p-glucose-didthylmercaptal sind bisher
nur die Monobenzoate des D-Galaktose-3), D-Arabinose-4 und des p-Ribose-diithyl-
mercaptals5) bekannt. Wir untersuchten die partielle Benzoylierung an einer groien
Anzahl von Aldose-mercaptalen und stellten fest, daB sie allgemein durchfiihrbar ist.
In allen Fillen erhidlt man beim Einwirken von 1 Mol. Benzoylchlorid auf 1 Mol.
eines in Pyridin gelosten Aldose-mercaptals (I) als Hauptprodukt ein 5-Benzoyl-
pentose- (IT) bzw. ein 6-Benzoyl-hexose-mercaptal (11). Als Nebenprodukte entstehen
aber immer geringe Mengen an Di- und Tribenzoyl-aldose-mercaptalen, wiahrend
eine entsprechende Menge Mercaptal iberhaupt nicht umgesetzt wird. Um die un-

1) IV, Mitteil.: H. ZinNer und K.-H. FALK, Chem. Ber. 89, 2451 [1956).

2) Liebigs Ann. Chem. 495, 82 [1932].

3) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 229, 118 [1934].

4) Tu. Lieser und R. SCHWEIZER, Liebigs Ann. Chem. 5§19, 271 [1935].

5) G. W. KENNER, H. J. Ropbpa und A. R. Topbp, J. chem. Soc. [London] 1949, 1613.
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erwiinschte Bildung der Di- und Tribenzoate zuriickzudringen, arbeitet man in ver-
diinnter Losung und 148t das in Pyridin geldste Benzoylchlorid langsam zu der Lésung
des Mercaptals zutropfen, so daB stindig nur eine geringe Konzentration von Benzoyl-
chlorid vorliegt. Sehr wesentlich ist es, dal man bei etwa —15° arbeitet und wihrend
der Reaktion rithrt, wodurch die Reaktionswdrme besser nach aullen abgeleitet
wird®, Nach dem EingieBen in 10-proz. Essigsiure fallen die Rohprodukte zunichst
in siruposer Form aus. Die Darstellung der reinen Monobenzoate ist nur dann méglich,
wenn die zundchst sirupdsen Verbindungen zur Kristallisation gebracht werden
konnen. Mehrfaches Umkristallisieren ist notwendig, um die in geringer Menge vor-
handenen Nebenprodukte zu entfernen. Von den meisten Aldose-mercaptalen sind
die reinen Monobenzoate darstellbar; in Tab. 1 sind von jeder Aldose jedoch nur die-
jenigen aufgenommen worden, die am besten kristallisieren und sich am leichtesten
darstellen lassen.
HC(SR), I:R"=R”"=H
II:R"=H, R”=CsHsCO—
[CH-ORY; by 4 [lI: R = H, R” = (p)-O;N-CgH4CO—
CH,0OR"” X: R’ = R"” = CgHsCO—
XI: R’ = R” = (p)-OaN-CcH4,CO—

Auch die partielle Acylierung der Aldose-mercaptale mit p-Nitrobenzoyichlorid
ist generell moglich, wenn die zuvor angegebenen Versuchsbedingungen eingehalten
werden. Die rohen 5-[p-Nitrobenzoyl}-pentose- (III) und die 6-[p-Nitrobenzoyl]-
hexose-mercaptale (III) fallen meist als sehr feine Nidelchen oder als Kristallpulver an
und lassen sich nur schwer von den mit entstandenen Nebenprodukten abtrennen;
mehrmaliges Umkristallisieren ist zur Reinigung notwendig. Immerhin ist es uns ge-
lungen, von den wichtigsten Pentose- und Hexose-mercaptalen analysenreine Mono-
p-nitrobenzoate zu gewinnen, die Tab. 2 zeigt.

Die 5-Benzoyl-ribose, 5-Benzoyl-arabinose4 und die 6-Benzoyl-glucose?2,3) sind
als sirupOse, unreine Substanzen aus den entsprechenden Monobenzoyl-aldose-
didthylmercaptalen durch Abspalten von Mercaptan mit Quecksilber (I1)-chlorid in
Gegenwart von Cadmiumcarbonat dargestellt worden. Man erzielt bessere Ergebnisse,
wenn man als sdurebindendes Mittel gelbes Quecksilberoxyd an Stelle von Cadmium-
carbonat benutzt. Bisher bereitete beim Aufarbeiten die Abtrennung der Mono-
benzoyl-aldosen (IV) vom iiberschiissigen Quecksilberchlorid groBe Schwierigkeiten.
Aus der wiBrigen Losung wurde das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff gefilit,
die neben dem Quecksilbersulfid gebildete Salzsiure anschlieBend mit Silberoxyd
entfernt und das Monobenzoat durch Eindampfen des Filtrates erhalten5’. Durch die
voriibergehend vorhandene Salzsiure werden die Monobenzoyl-aldosen schon zu
einem erheblichen Teil zu den freien Aldosen hydrolysiert, mit denen dann die rohen
Benzoate verunreinigt sind.

Die Hydrolyse der Monobenzoyl-aldosen kann weitgehend vermieden werden,
wenn man die willrige Losung, die Quecksilberchlorid und Monobenzoat enthilt,
kurze Zeit mit einem Anionenaustauscher (Wofatit L) behandelt. Dabei wird das

6) Wenn man nur kiihlt, ohne zu rithren, geht die Ausbeute an Monobenzoyl-aldose-
mercaptal um etwa 209 zuriick.
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Chlor an den Austauscher gebunden und das Quecksilber als Quecksilberoxyd aus-
gefillt; die Losung bleibt dabei neutral.

Bei Anwendung dieses Verfahrens gewinnt man nach Eindampfen und Animpfen
der L.6sung die 5-Benzoyl-p-lyxose, 5-Benzoyl-p-arabinose und die 5-Benzoyl-D-xylose
als kristallisierte, reine Substanzen. Die 6-Benzoyl-pD-galaktose kristallisiert zunéchst
als Monohydrat aus; durch Trocknen im Hochvakuum gewinnt man daraus die
amorphe, aber analysenreine 6-Benzoyl-pD-galaktose. Die Monobenzoate der iibrigen
Aldosen fallen jedoch nur als sirupose Substanzen an, die noch nicht ganz rein sind..

CHO IV:R’=H, R”=CsHsCO—
| VII: R’ = H, R” = (p)-O;N-C¢H,CO—
CH-OR’ ' : BT
[ ]szw.4 XII: R’ = R” = C¢HsCO—
CH,-OR” XV:R’ = R” = (p)-O;N-CsH4CO—

Die Darstellung der reinen Monobenzoyl-aldosen gelingt, wenn man die sirupdsen
Rohprodukte zunichst durch Erhitzen mit Phenyl- oder p-Nitrophenylhydrazin in
Methanol in die gut kristallisierten Phenylhydrazone (V) oder in die p-Nitrophenyl-
hydrazone (VI) iiberfiihrt und diese dann durch Kochen mit Wasser und Benzaldehyd
zu den Monobenzoyl-aldosen spaltet. Durch Eindampfen der wéfrigen Losung
gewinnt man nun auch die 6-Benzoyl-glucose als kristallisierte Substanz. Die 5-Ben-
zoyl-ribose und die 6-Benzoyl-mannose Kristallisieren auch nach dieser Reinigung
nicht, sie sind aber analysenrein.

Die Phenylhydrazone und p-Nitrophenylhydrazone der Monobenzoyl-aldosen
kristallisieren allgemein recht gut, nur von der 5-Benzoyl-xylose lieB sich kein reines,
kristallisiertes Derivat darstellen.

H\ //,N-NH-Ar V:R’=H, R” =C¢HsCO—, Ar = CsHs
c VI:R’ = H, R” = CgHsCO—, Ar = (p)-O;N-CgHs—
VIII: R’ = H, R = (p)-O;N-CsH;4CO—, Ar = CgHs—
IX: R’ = H, R” = (p)-O;N-C¢HsCO—, Ar = (p)-O;N-CgHs—
CH;-OR” XIV:R’ = R” = CsHsCO—, Ar=N H-co-

|
[CH-ORl34,y 4

; Aus den Mono-[p-nitrobenzoyl]-aldose-mercaptalen (IlI) lassen sich ganz analog
durch Abspalten von Mercaptan die Mono-[p-nitrobenzoyl]-aldosen (VII) dar-
stellen. Die Mono-[p-nitrobenzoyl]-D-galaktose kristallisiert mit 1 Mol. Methanol,
das nicht ohne Zersetzung der Verbindung abgespalten werden kann, die Mono-
[p-nitrobenzoyl]-D-mannose mit 1 Mol. Wasser. Das Monohydrat 148t sich jedoch
im Hochvakuum iiber Diphosphorpentoxyd entwissern. Die Mono-[p-nitrobenzoyl]-
p-glucose kristallisiert ohne Kristallmedium. Die drei genannten p-Nitrobenzoate
lassen sich schon durch Umkristallisieren rein darstellen, sie brauchen deshalb nicht
unbedingt iiber die Phenylhydrazone (VIII) oder die p-Nitrophenylhydrazone (IX)
gereinigt zu werden. Die Mono-{p-nitrobenzoyl]-pentosen kristallisieren im Gegensatz
zu den entsprechenden Hexose-Verbindungen sehr schlecht, sie lassen sich daher nicht
in tragbaren Ausbeuten als reine Verbindungen gewinnen.

Aus der Mutarotation der Monobenzoyl- und Mono-{p-nitrobenzoyl]-aldosen ist
zu schlieBen, daB in Losungen a- und B-Formen nebeneinander vorliegen. Bei den
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Monoacyl-pentosen sind wahrscheinlich auch erhebliche Anteile in der Aldehyd-
form im Gleichgewicht vorhanden.

Durch Behandeln der Aldose-mercaptale mit iiberschiissigem Benzoylchlorid in
Pyridin bilden sich die Tetrabenzoyl-pentose- (X) und die Pentabenzoyl-hexose-
mercaptale (X), von denen das Pentabenzoyl-p-glucose-didthylmercaptal 7 und das
Tetrabenzoyl-p-ribose-diisobutylmercaptal 8 sowie einige D-Arabinose-mercaptal-
tetrabenzoate ® schon bekannt sind. Es empfiehltsich, die Benzoylierung der Aldose-
mercaptale zunichst bei — 10° zu beginnen und sie dann bei Zimmertemp. zu Ende zu
fithren, um die Bildung von dunklen Nebenprodukten zu vermeiden. Die zunédchst
sirup6s anfallenden Rohprodukte kristallisieren meist beim Anreiben mit Methanol
und lassen sich durch Umkristallisieren aus Methanol oder Athanol gut reinigen. In
Tab. 3 ist eine Auswahl der Verbindungen angegeben, die sich am besten darstellen
lassen.

Durch Umsetzungen von Aldose-mercaptalen mit p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin
sind schon einige Tetrakis-[p-nitrobenzoyl]-pentose-? (XI) und Pentakis-[p-nitro-
benzoyl]-hexose-mercaptale!® (XI) dargestellt worden. Die Acylierung mit p-Nitro-
benzoylchlorid verlduft wesentlich triger als die mit Benzoylchlorid. Die vollstindige
Nitrobenzoylierung gelingt bei den Pentose-mercaptalen meist noch bei Zimmer-
temperatur, bei den Hexose-mercaptalen ist hierfiir kurzes Erhitzen auf 100° not-
wendig, nachdem man die Reaktion wegen der sonst sich bildenden dunklen Zer-
setzungsprodukte bei tiefer Temperatur begonnen hat. Es ist zweckmiBig, nur einen
geringen UberschuB an Nitrobenzoylchlorid zu verwenden, da es sich nur schwierig
von den gebildeten Nitrobenzoaten durch Umkristallisieren abtrennen ldBt. Ein
kleiner UberschuB ist jedoch notwendig, um eine vollstindige Nitrobenzoylierung
zu erreichen. Tab. 4 zeigt die am besten darstellbaren Nitrobenzoate.

Kiirzlich berichteten wir 9, daB in den voll benzoylierten Aldose-mercaptalen die
Mercaptanreste sehr fest gebunden sind. Die Abspaltung des Mercaptans mit Queck-
silber (Il)-chlorid ist in neutraler Losung erst nach etwa 6 Tagen beendet. In saurem
Medium verlduft die Abspaltung zwar schon innerhalb einiger Stunden, aber die
gebildeten rohen Benzoyl-al-aldosen (XII) sind noch mit Mercaptal verunreinigt,
von dem sie nur durch mehrmaliges Umkristallisieren bzw. Umfédllen befreit werden
konnen. In saurer Lésung kann die Abspaltung nicht quantitativ verlaufen, weil die
entstandenen Benzoyl-al-aldosen mit dem aus Salzsiure und Quecksilber-chloro-
mercaptid gebildeten Mercaptan riickliufig wieder zum Teil Benzoyl-aldose-mer-

captale bilden: /Cl

HC(SR), 4+ 2HgClh + HO ——= HC=0 + 2 Hg-SR + 2HC
!

H(|:—0C0C6H5 HC—OCOCgH;

|
Mit geringem Zeitaufwand und in guter Ausbeute konnen reine Benzoyl-al-aldosen

gewonnen werden, wenn man die Spaltung zunichst wie iiblich in saurem Medium

7 P. BrigL und H. MUHLSCHLEGEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1551 [1930].
8 R. K. Ness, H. W, DienL und H. G. FLETCHER, J. Amer. chem. Soc. 76, 763 [1954].
9 H. ZINNER, H. BRANDNER und G. REMBARZ, Chem. Ber. 89, 800 {1956].
10} E. HARDEGGER, E. SCHREIER und Z. eL HEwelH!, Helv. chim. Acta 33, 1159 [1950];
Z. EL. HEwEemHI, Chem. Ber. 86, 781, 862 [1953].
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durch 5stdg. Riihren bei 60° bis zur Gleichgewichtseinstellung durchfiihrt, das
Quecksilbermercaptid abfiltriert und dann die Reaktion in neutraler Lésung (Zugabe
von Quecksilberoxyd) bis zur quantitativen Spaltung weiterfiihrt.

Die Benzoyl-al-aldosen kdnnen auch sehr gut auf einem anderen, bisher unbe-
kannten Wege aus den Benzoyl-aldose-mercaptalen dargestellt werden, indem man
letztere zundchst mit Acetanhydrid und Schwefelsiure in die 1.1-Diacetyl-2.3.4.5-
tetrabenzoyl-pentosen (XIIT) bzw. in die 1.1-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentabenzoyl-hexosen
(XIII) iiberfithrt und diese dann partiell zu den Tetrabenzoyl-al-pentosen bzw. Penta-
benzoyl-al-hexosen verseift.

Durch Behandeln von Pentaacetyl-hexose-mercaptalen mit Acetanhydrid und
Schwefelsidure bei 37° hatte schon N. W. PIrIE!D die beiden Mercaptangruppen gegen
zwei Acetatreste ausgetauscht. Diese Austauschreaktion 148t sich auch aufdie ben-
zoylierten Aldose-mercaptale iibertragen:

HC(SR)Z CH:CO HC(OCOCH3)2 0
| N\ + H3S0,4 | 7/
[CH-ORN3pzwas + 2 /o ——="5 [CH-ORl3ps4 +2 CHsC-SR
CH,-OR’ CH;CO CH,-OR’

XIII: R’ = C¢HsCO —
XVI: R’ = (p)-Oz2N-CsH4CO —

Hier muB man jedoch bei tieferer Temperatur (0—20°) arbeiten, weil sonst nicht nur
die Mercaptangruppen durch Acetyl ersetzt werden, sondern z. T. auch die Benzoyl-
gruppen. An Stelle der Schwefelsdure kann auch der Kationenaustauscher ,,Wofatit X**
als Katalysator eingesetzt werden, wobei man die Reaktionstemperatur bis auf 40°
steigern kann. Die besten Ergebnisse liefern allgemein die Umsetzungen der Methyl-
und Athylmercaptale.

Es konnten die reinen, kristallisierten Diacetyl-benzoylderivate (XIII) der p-Galak-
tose, D-Mannose, D-Arabinose und der L-Rhamnose in Ausbeuten von 40 —60%; d. Th.
gewonnen werden; die der p-Glucose, D-Xylose, D-Lyxose und der D-Ribose zeigten
leider keine Neigung zur Kristallisation, wir erhielten sie nur amorph und nicht ganz
rein.

Die 1.1-Diacetyl-benzoyl-aldosen leiten sich von den Aldehydhydraten der Benzoyl-a/-
zucker ab, die beiden Hydroxylgruppen am Kohlenstoffatom 1 sind mit Essigsdure
verestert. Die Acetylgruppen sind sehr locker gebunden, wesentlich lockerer als die
Benzoylgruppen. Es ist daher moglich, die 1.1-Diacetyl-2.3.4.5-tetrabenzoyl-pentosen
und die 1.1-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentabenzoyl-hexosen zu den Tetrabenzoyl-al-pento-
sen bzw. zu den Pentabenzoyl-al-hexosen partiell zu verseifen, indem man sie 2 Stdn.
in Dioxan mit 15-proz. Perchlorsdure auf 100° erhitzt. Beim EingieBen in Wasser
fallen die Benzoyl-al-aldosen rein und fast quantitativ aus. Sie zeigen die gleichen
Eigenschaften wie die Benzoyl-al-aldosen, die aus den Benzoyl-aldose-mercaptalen
durch Abspalten von Mercaptan mit Quecksilberchlorid erhalten wurden.

Zur Charakterisierung der Benzoyl-al-zucker sind die Isonicotinylhydrazone (XIV)
sehr zu empfehlen, die durch Kochen der Benzoyl-al-zucker mit Isonicotinsdurehydra-

11) J. biol. Chemistry 30, 1 [1936).
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zid in Alkohol als gut kristallisierte Verbindungen erhalten werden. Die Phenyl- und
die p-Nitrophenylhydrazone, die sonst zur Charakterisierung von Zuckerderivaten
geeignet sind, fallen hier meist nur amorph an und lassen sich nur sehr schwer und
unter groBen Verlusten reinigen.

In den Tetrakis-[p-nitrobenzoyl}-pentose-mercaptalen sind bekanntlich® die
Mercaptanreste so fest am Zucker gebunden, daB sie sich nach den bishej iiblichen
Methoden mit Quecksilber(II)-chlorid nicht ohne Zersetzung des ganzen Molekiils
abspalten lassen. Wir versuchten daher, die Tetrakis-[p-nitrobenzoyl)-al-pentosen
(XV) und die Pentakis-[p-nitrobenzoyl}-al-hexosen (XV) nach dem neuen Verfahren
aus den p-Nitrobenzoyl-aldose-mercaptalen iiber die 1.1-Diacetate (XVI) zu gewinnen,
wie es oben fiir die entsprechenden Benzoylverbindungen beschrieben wurde.

Die Darstellung der 1.1-Diacetyl-2.3.4.5-tetrakis-[p-nitrobenzoyl]-pentosen (XVI)
und der entsprechenden Hexosederivate (XVI) aus den nitrobenzoylierten Mercap-
talen mit Acetanhydrid und Schwefelsdure muB hier jedoch bei hoherer Temperatur
(40°) durchgefiihrt werden, weil die Mercaptal-nitrobenzoate in Acetanhydrid schwerer
16slich sind als die Mercaptal-benzoate. Wir konnten die 1.1-Diacetyl-tetrakis-[p-
nitrobenzoyl}- bzw. die 1.1-Diacetyl-pentakis-[p-nitrobenzoyl}-Verbindungen der
D-Glucose, pD-Galaktose, pD-Mannose, D-Arabinose, D-Ribose, D-Lyxose und der
L-Rhamnose in Ausbeuten zwischen 40 und 809 d. Th. in Nadeln oder Prismen
gewinnen. Das D-Xylose-Derivat kristallisierte nicht und war nicht rein darstellbar.

Die partielle Verseifung der Diacetyl-aldose-nitrobenzoate zu den Tetrakis-[p-nitro-
benzoyl]-al-pentosen bzw. zu den Pentakis-[p-nitrobenzoyl]-al-hexosen gelingt unter
den gleichen Bedingungen wie die Darstellung der benzoylierten Aldehydzucker. Die
Nitrobenzoyl-al-zucker sind jedoch sehr unbestindig; in Losungen werden sie be-
sonders beim Erwidrmen und unter dem EinfluBB von Licht rasch unter Braunfirbung
zersetzt. Die erhaltenen gelben, amorphen Rohprodukte sind daher nicht rein, sie
lassen sich auch nicht durch Umfillen reinigen und kristallisieren. Selbst die Dar-
stellung kristallisierter Derivate (Hydrazonderivate) gelingt nicht. Nur die Pentakis-
[p-nitrobenzoyl]-al-D-mannose konnten wir amorph aber analysenrein gewinnen.,
Die groBe Zersetzlichkeit der nitrobenzoylierten Aldehydzucker macht es verstind-
lich, daB sie nach der weniger milden Methode mit Quecksilberchlorid nicht erhalten
werden kOnnen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung der
S-Benzoyl-pentose- (1I) und der 6-Benzoyl-hexose-mercaptale (1I)

Eine Ldsung von 1/100 Mol eines Aldose-mercaptals in 25 ccm Pyridin wird bei —15°
unter Rithren im Laufe von 30 Min. mit einer Lésung von 1/100 Mol Benzoyichlorid in 5 ccm
Pyridin versetzt. Man rithrt 8 Stdn. bei —10°, 148t etwa 16 Stdn. bei 0°, 3 Stdn. bei 20° stehen
und gieBt anschlieBend in 200 ccm 10-proz. Essigsidure, wobei ein Sirup ausfillt, Nach einigen
Stdn. wird die w4r. Phase abgegossen und durch 100 ccm 5-proz. Essigsiure ersetzt. Die
beim Stehenlassen aus dem Sirup entstandene Kristallmasse wird abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und i. Vak. Qiber Natriumhydroxyd und Schwefelsiure getrocknet. Durch mehr-
maliges Umkristallisieren gewinnt man reine Substanzen in Form feiner Nadeln. Wenn das

13
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rohe, sirupdse Monobenzoat nicht kristallisiert, wird es in Chloroform aufgenommen,
mit einer Lésung von Kaliumhydrogensulfat, Natriumhydrogencarbonat und mit Wasser
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Den zuriickbleibenden Sirup
nimmt man dann in dem Ldsungsmittel auf, das in Tab. | fiir die Kristallisation der be-
trefftenden Verbindung angegeben ist. Nach dem Abkithlen und Stehenlassen der L&sung
tritt bald Kristallisation ein.

Die Monobenzoate sind mehr oder weniger gut 13slich in fast allen organischen Lésungs-
mitteln, schwer 18slich in Wasser, unloslich in Benzin. Eigenschaften und Analysen der ein-
zelnen Verbindungen zeigt Tab. 1.

Tab. 1. 5-Benzoyl-pentose- und 6-Benzoyl-hexose-mercaptale

umkrist. Ausb. 20 Formel Analyse
Benzoat des aus i, or Schmp. [CIFN Mol.-Gew. c H
D-Glucose-di-n- Aceton 47 101 — — 1.9% ¢ = 3.6l Cy9H300652 Ber. 54.54 7,22
propyimercaptals und Wasser 103° in Pyridin (418.5) Gef. 5449 693
»-Glucose-diiso- Aceton 46 123— + 0.5°% ¢ = 8.41 Ca1H3406S; Ber. 56.47 7.67
butylmercaptals und Wasser 124° in Pyridin (446.6) Gef. 56.31 7.53
p-Galaktose-di-n- Aceton 65 109 + 6.2° ¢ = 3.47 C21H3406S2 Ber. 56.47 7.67
butylmercaptals und Wasser 111° in Pyridin (446.6) Gef. 56.28 7.49
p-Galaktose-diiso- Athanol 60 113— + 7.5°, ¢ = 4.63 C2:H140,S; Ber. 5647 7.67
butylmercaptals 114° in Pyridin (446.6) Gef. 56.22 7.54
D-Mannose-di- Athanol 42 121~ — 9.5°% ¢ = 5.21 CisH2206S; Ber. 49.76 6.12
methylmercaptals  und Wasser 122° in Pyridin (362.49) Gef. 49.94 5.98
D-Mannose-di- Athanol 36 112— +14.4°, ¢ = 5.02 C17H260652 Ber. 52.28 6.71
Athylmercaptals und Wasser 114° in Pyridin (390.5) Gef. 52.14 6.83
D-Ribose-di- Aceton 48 91— + 2.5%c¢c = 345 C14H2005S; Ber. 50.58 6.06
methylmercaptals und Benzin 92° in Methanol (332.4) Gef. 50.29 6.16
p-Ribose-di-n- Aceton 56 80— —-13.3% ¢ =312 Cy3H230sS; Ber. 55.65 7.27
propylmercaptals und Benzin 81° in Methanol (388.5) Gef. 55.50 7.30
p-Ribose-di- Aceton 45 17— —21.2% ¢ = 3.11 C26H230582 Ber. 64.43 5.82
benzylmercaptals und Benzin 119° in Methanol (484.6) Gef. 64.52 6.08
D-Arabinose-di-n- Benzol 68 13- + 5.9% ¢ =3.80 C;sH230552 Ber. 55.65 7.27
propylmercaptals  und Benzin 114° in Methanol (388.5) Gef. 55.73 7.40
D-Arabinose-diiso- Chloroform 69 130— + 3.1°% ¢ = 4,08 Ci3H2805S2 Ber. 55.65 7.27
propylmercaptals und Benzin 131° in Methanol " (388.5) Gef. 55.57 17.19
D-Arabinose-diiso- Chloroform 54 122— + 5.8°, ¢ =4.10 C20H1,048; Ber. 57.67 71.74
butylmercaptals und Benzin 123° in Methanol (416.5) Gef. 5744 17.78
D-Lyxose-di- Benzol 59 81— + 0.3% ¢ = 2.56 C14H200sS; Ber. 50.58 6.06
methylmercaptals  und Benzin 83° in Methanol (3324) Gef. 50.35 6.12
D-Lyxose-diiso- Benzol 72 81— + 1.5°, ¢ =491 C30H3204S2 Ber. 57.67 17.74
butylmercaptals und Benzin 83° in Methanol (416.5) Gef. 5792 1.57
D-Lyxose-di- Benzol 62 103 - —10.4° ¢ = 243 Cy6H32305S; Ber. 64.43 5.82
benzylmercaptals und Benzin 104° in Methanol (484.6) Gef. 64.34 5.82
p-Xylose-di- Benzol 59 74—~ +12.5°%, ¢ = 3.52 C14H2005S2 Ber, 50.58 6.06
methylmercaptals und Benzin 75° in Methanol (332.4) Gef. 50.37 6.10
n-Xylose-di- Benzol 51 65— + 6.19% ¢c¢=3.66 CisH240552 Ber. 53.31 6.71
athylmercaptals und Benzin 66° in Methanol (360.5) Gef. 53.14 7.05

Darstellung der
5-[p-Nitrobenzoyl J-pentose- (111) und der 6-[p-Nitrobenzoyl]-hexose-mercaptale (111)

Eine Losung von 1/100 Mol eines Aldose-mercaptials in 40 ccm Pyridin wird bei —15° unter
Riihren in 3 Anteilen im Laufe von 45 Min. mit 1/100 Mol (1.86 g) p-Nitrobenzoylchlorid ver-
setzt, 5 Stdn. bei —10°, 3 Stdn. bei 0° geriihrt, iiber Nacht bei 0° stehengelassen und dann in
300 ccm 10-proz. Essigsdure gegossen. Dabei fallen die Rohprodukte entweder flockig oder
sirupos aus; sie werden aber nach dem Erneuern der iiberstehenden Essigsdure beim Stehen-
lassen fest. Die Rohprodukte werden abgesaugt, mit 5-proz. Essigsdure gewaschen und i. Vak.
iiber Natriumhydroxyd und Schwefelsiure getrocknet. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
gewinnt man die reinen Verbindungen als Niadelchen.
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Die Verbindungen sind allgemein sehr gut bis gut l8slich in Pyridin, Methanol, Athanol,
Essigester, Aceton und Chloroform, Ioslich in Ather und Benzol, unléslich in Wasser und
Benzin. Die Eigenschaften und Analysen der Substanzen zeigt Tab. 2.

Tab. 2. 5-[p-Nitrobenzoyl]-pentose- und 6-[p-Nitrobenzoyl]-hexose-mercaptale

p-Nitrobenzoat umkrist.  Ausb, 20 Formel Analyse
des aus i. % Schmp. ) Mol.-Gew. C H
p-Glucose-diiso- Butylalkoho! 40 107—- + 3.6°% ¢ ~ 4.44 C2)H330¢NS; Ber. 51.31 677 2.85
butylmercaptals und Benzin 109°  in Pyridin 491.6) Gef. 51.62 698 3,05
p-Galaktose-di- Butylaikohol 60 157— + 6.9°% ¢ =295 C;7H2505NS;  Ber. 46.89 578 3.22
dthylmercaptals 158°  in Pyridin (435.5) Gef. 47.07 5.76 3.38
p-Galaktose-diiso-  Butylalkohol 61 134~ + 9.2° ¢ = 3.69 C21H3304NS;  Ber. 51.31 6.77 285
butylmercaptals 137°  in Pyridin (491.6) Gef. 51.52 6.72 2.86
D-Mannose-di- Butylalkohol 60 142— + 9.2° ¢ = 2.61 Cy17H2503NS; Ber. 46.89 5.78 3.22
dthylmercaptals 145°  in Pyridin (435.5) Gef. 4691 6.05 3.44
p-Ribose- Aceton 35 132—- — 6.3%¢c =192 Ci14H1709NS;  Ber. 44.80 4.55 3.73
dthylenmercaptals und Benzin 134°  in Pyridin (375.4) Gef. 4489 4.70 3.80
p-Lyxose-di- Benzol 60 1Ho— + 2.1° ¢ =231 C14H19O7NS; Ber. 44.55 5.07 3.71
methylmercaptals 112°  in Methanol (377.9) Gef. 44.30 499 3.99
D-Lyxose-di- Benzol 55 94— 4+ 0.0%c =140 CzH;;0,NS; Ber. 58.96 5.14 2.65
benzylmercaptals 96°  in Methanol (529.6) Gef. 59.21 5.35 2.61
pD-Arabinose-di- Benzol 67 125— —49.9°% ¢ = 2.04 C16H2307NS; Ber. 47.39 5.72 3.46
dthylmercaptals und Benzin 127°  in Chloroform (405.5) Gef. 47.15 5.70 3.62
p-Arabinose-di-n~ Benzol 67 98— —50.0° ¢ =222 Cy0H3;04NS; Ber. 52.04 6,77 3.04
butylmercaptals und Benzin 100°  in Chloroform (461.6) Gef. 51.87 697 3.14

Die 5-Benzoyl-pentosen (1V) und die 6-Benzoyl-hexosen (1V)

1. 6-Benzoyl-D-galuktose-monohydrat: 4.46 g 6-Benzoyl-D-galaktose-di-n-butyvimercaptal
(oder 1/100 Mol eines anderen 6-Benzoyl-p-galaktose-mercaptals) werden in einem Zweihals-
kolben, der mit Riihrer und RiickfluBikiihler versehen ist, mit 40 ccm Aceton, 6 ccm Wasser,
6.0 g gelbem Quecksilberoxyd und mit einer Losung von 6.0 g Quecksilber(1l)-chlorid in
20 ccm Aceton versetzt. Man rithrt zunidchst 3 Stdn. bei Zimmertemp., 2 Stdn. bei 40° und
schlieBlich 2 Stdn. unter RiickfluB. Nach dem Erkalten filtriert man die unltslichen Bestand-
teile ab, wischt den Riickstand zweimal mit Aceton nach und dampft die vereinigten Filtrate
bei Gegenwart von 1.0 g Quecksilberoxyd i. Vak. ein. Der Riickstand wird dreimal mit je
50 ccm heiflemm Wasser extrahiert. Die vereinigten, filtrierten Extrakte rithrt man mit einer
Aufschlimmung von 20 g ,,Wofatit L 12) in 150 ccm Wasser etwa 10 Min., bis in einer Probe
der wiBr. Losung mit Silbernitrat keine Chlorionen mehr nachgewiesen werden kdnnen.
Man filtriert und engt das klare Filtrat i. Vak. bei einer Badtemp. von 40° ein, wobei das
Rohprodukt auskristallisiert. Es wird abgesaugt und aus Wasser oder aus Wasser und Athanol
umkristallisiert. Ausb. 1.55 g (519 d. Th.), Nadeln vom Schmp. 140—141°, [a]f)o: + 104.4°
(nach 10 Min.) - + 62.5° (nach 24 Stdn., ¢ = 3.38, in Pyridin).

C13H1607- H20 (302.3) Ber. C51.65 H 6.00 Gef. C51.53 H 5.98
2. 6-Benzoyl-p-galaktose: Das 6-Benzoyl-D-galaktose-monohydrat wird 10 Stdn. bei 64°

/1 Torr in der Trockenpistole iiber P,Os getrocknet. Man erhilt ein lockeres, amorphes
Pulver, [a]f)o: +- 116.0° (nach 10 Min.) — 4 84.3° (nach 24 Stdn., ¢ = 0.91, in Pyridin).

Ci3H607 (284.3) Ber. C54.92 H 5.67 Gef. C54.78 H 5.88

Phenylhydrazon: Eine Loésung von 1.0 g 6-Benzoyl-D-galaktose-monohydrat in 20 ccm
Athanol wird mit 4 Tropfen Eisessig, 0.1 g Natriumacetat und 0.50 ccm PI:enyI{:ydrazin ver-

12) Die Korngréfle des Wofatits betrigt 0.2—0.4 mm; der Austauscher wird vor dem
Gebrauch durch Behandeln mit 10-proz. Natronlauge aktiviert, mit Wasser bis zur neutralen
Reaktion gewaschen und an der Luft getrocknet.
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setzt. Man 4Bt zunichst 16 Stdn. bei 20° und dann im Eisschrank stehen, wobei sich das
Hydrazon abscheidet. Nach Umkristallisieren aus Athanol erhilt man 0.90 g (73% d. Th.)
gelbliche, glinzende Blittchen vom Schmp. 191°, [oz]]2§‘: + 31.5° (¢ = 1.48, in Pyridin).

Ci19H2;06N7 (374.4) Ber. C60.95 H5.92 N 7.48 Gef. C60.70 H 6.21 N 7.50

p-Nitrophenylhydrazon: 1.0 g 6-Benzoyl-D-galaktose-monohydrat wird in 10 ccm Athanol
30 Min. mit 0.50 g p- Nitrophenylhydrazin unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird das
Rohprodukt abfiltriert und aus einem Gemisch von Athanol und Wasser umkristallisiert.
Ausb. 1.1 g (74% d. Th.), feine, gelbe Nidelchen, Schmp. 203 —204° (Zers.), [a]lz:?: -+ 48.8°
(¢ = 1.03, in Pyridin).
C19H21OgN3 (419.4) Ber. C 5441 H 5.05 N 10.02 Gef. C 54.83 H 5.08 N 10.17

3. 6-Benzoyl-p-glucose: 4.18 g 6-Benzoyl-D-glucose-di-n-propylmercaptal (oder 1/100 Mol
eines anderen 6-Benzoyl-D-glucose-mercaptals) werden, wie unter 1. beschrieben, behandelt.
Nach dem Entfernen des Quecksilber(Il)-chlorids mit Wofatit erhilt man durch Eindampfen
der Lsung 1.7 g (60 %, d. Th.) rohes, sirupéses Monobenzoat, das man, wie unten beschrieben,
in das Phenylhydrazon (1.3 g) uberflihrt. Dieses wird dann mit 2.5 g frisch destilliertem
Benzaldehyd und 50 ccm Wasser 90 Min. im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Ab-
kiithlen wird filtriert, das Filtrat dreimal mit je 50 ccm Ather extrahiert, die waBr. Schicht mit
Aktivkohle gekliart und anschlieBend i. Vak. zu einem farblosen, dicken Sirup eingeengt.
Dieser erstarrt nach dem Trocknen in der Trockenpistole bei 64°/1 Torr beim Aufbewahren
zu einer Kristallmasse, die bei 120 —123° schmilzt und sich nicht weiter umkristallisieren 1a8t.
Ausb. 0.85 g (30% d. Th.), [a]f)o: + 51.2° (nach 7 Min.) = + 47.4° (nach 24 Stdn., ¢ = 3.13,
in Methanol).

Ci3H;607(284.3) Ber. C54.92 H 5.67 Gef. C54.90 H5.78

Phenylhydrazon: Eine Lésung von 1.0 g roher, sirupdser 6-Benzoyl-D-glucose in 10 ccm
Methanol wird umgesetzt, wie unter 2. beschrieben. Das sich nach Zugabe von Wasser aus
der Lgsung abscheidende Rohprodukt wird aus einem Gemisch von Alkohol und Wasser um-
kristallisiert. Ausb. 0.75g (57% d. Th.), gelbes Kristallpulver, Schmp. 134—135°, [a]f)o:
+ 26.1° (¢ = 1.76, in Pyridin).

Ci9H2706N; (374.4) Ber. C 60.95 H 5.92 N 7.48 Gef. C61.05 H5.89 N7.19

Tetrakis-phenylurethan: 0.5 g rohe 6-Benzoyl-D-glucose werden in 15 ccm Pyridin mit 0.95
ccm Phenylisocyanat 20 Min. auf 100° erhitzt, Dann wird das Pyridin i. Vak. abdestilliert und
der Riickstand mehrmals aus einer Lésung in Methanol durch Ausfillen mit Wasser ge-
reinigt. Ausb. 1.0 g (749 d. Th.), amorphes Pulver, [a]f)o: + 52.8° (¢ = 0.79, in Pyridin).

Cs1H36011N4 (760.7) Ber. C 64.73 H4.77 N 7.37 Gef. C64.58 H4.73 N 7.43

4, 6-Benzoyl-D-mannose: 3.62 g 6-Benzoyl-D-mannose-dimethylmercaptal (oder 1/100 Mol
eines anderen 6-Benzoyl-D-mannose-mercaptals) werden wie unter 3. behandelt. Man erhilt
so 1.6 g (56% d. Th.) rohe 6-Benzoyl-p-mannose, die man in das p-Nitrophenylhydrazon
(sieche unten) iiberfiihrt. Daraus erhilt man durch Spalten mit Benzaldehyd, wie unter 3.
beschrieben, 1.0 g (359, d. Th.) 6-Benzoyl-D-mannose als zihen Sirup, [a]lzg‘: + 21.1° (nach
7 Min.) - 4 24.3° (nach 24 Stdn., ¢ = 3.58, in Methanol).

Ci13H160+(284.3) Ber. C54.92 H 5.67 Gef. C 54.65 H 5.85
Phenylhydrazon: Aus 1.0 g roher 6-Benzoyl-D-mannose gewinnt man, wie oben beschrieben,

0.8 g (619 d.Th.) gelbliche Bliattchen vom Schmp. 182 —184°, [a]%‘: 4+ 17.7° (¢ = 1.26, in
Pyridin).

Ci9H2,06N; (374.4) Ber. C 60.95 H 592 N 748 Gef. C61.22 H6.02 N 7.59
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p-Nitrophenylhydrazon: Aus 1.0 g roher 6-Benzoyl-D-mannose erhilt man, wie unter 2,
beschrieben, 1.1 g (74% d. Th.) gelbe Nidelchen vom Schmp. 199—201°, [a]%?: + 66.2°
(¢ = 2.10, in Pyridin).

Ci9H203N3(419.4) Ber. C 54,41 H 5.05 N 10.02 Bef. C54.77 H 5.28 N 10.37

5. 5-Benzoyl-D-lyxose: 4.16 g 5-Benzoyl-D-lyxose-diisobutylmercapral (oder 1/100 Mol
eines anderen 5-Benzoyl-p-lyxose-mercaptals) werden wie unter 3. behandelt. Nach dem Ab-
trennen des Quecksilberchlorides mit Wofatit und Eindampfen der Lésung gewinnt man zu-
nichst einen Sirup. Dieser wird in 4 ccm heiBem Wasser aufgenommen, die Lésung mit
krist. 5-Benzoyl-lyxose angeimpft!3). Nach kurzer Zeit scheidet sich die Substanz in feinen
Nidelchen aus. Ausb. 1.71 g (67 % d. Th.), die Verbindung schmilzt unscharf jedoch konstant
bei 115—125°; [a]g: + 47.5° (nach 5 Min.) - + 72.7° (nach 6 Stdn., ¢ = 0.43, in Pyridin).

C12H 1406 (254.2) Ber. C 56.69 H 5.55 Gef. C56.75 H 5.52

p-Nitrophenylhydrazon: 1.0 g rohe, sirupdse 5-Benzoyl-D-lyxose und 0.62 g p-Nitrophenyl-
hydrazin werden in 8 ccm Athanol 30 Min. unter RiickfluB erhitzt, wobei die Substanz in
gelben Blittchen auskristallisiert. Man 148t {iber Nacht bei 0° stehen, saugt die Kristalle ab
und wischt sie mehrmals mit Essigester. Die Substanz ist bereits analysenrein. Ausb. 1.1 g
(73% d. Th.), Schmp. 183 —185°, [a]g’: + 81.0° (¢ = 2.09, in Pyridin).
Ci1sHj907N3 (389.4) Ber. C 55.52 H 4.92 N 10.79 Gef. C55.26 H 5.04 N 10.82

6. 5-Benzoyl-D-arabinose: Aus 3.88 g 5-Benzoyl-p-arabinose-di-n-propylmercapral (oder
1/100 Mol eines anderen 5-Benzoyl-p-arabinose-mercaptals) werden zunichst durch die
ibliche Abspaltung von Mercaptan mit Quecksilber(II)-chlorid 2.13 g rohe, sirupdse 5-Ben-
zoyl-D-arabinose gewonnen, die man in 3 ccm heiBem Wasser 18st. Nach dem Animpfen!4) und
Stehenlassen der Lésung kristallisiert die Substanz in feinen Nadeln aus, die man noch einmal
aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 1.56 g (61%; d. Th.), Schmp. 96—97°, [oc]g’: + 20.9°
(nach 5 Min.) - + 33.5° (nach 5 Stdn., ¢ = 2.99, in Pyridin).

C12Hj406 (254.2) Ber. C 56.69 H 5.55 Gef. C 56.61 H 5.66

p-Nitrophenylhydrazon: 1.0 g rohe 5-Benzoyl-p-arabinose wird wie unter 5. behandelt, das
Rohprodukt aus Athanol und Essigester (3 :1) umkristallisiert. Ausb. 1.18 g (75% d. Th.),
gelbe Blittchen vom Schmp. 190 —192°, [a]g: — 14.8° (¢ = 0.57, in Pyridin).

C13Hj907N;3 (389.4) Ber. C55.52 H4.92 N 10.79 Gef. C 55.81 H 5.31 N 10.83

7. 5-Benzoyl-pD-ribose: 3.88 g 5-Benzoyl-D-ribose-di-n-propylmercaptal (oder 1/100 Mol
eines anderen 5-Benzoyl-ribose-mercaptals) werden wie unter 3. behandelt. Das Rohprodukt
wird auch iiber das Phenylhydrazon gereinigt. Die reine, sirupdse 5-Benzoyl-D-ribose ist nicht
zur Kristallisation zu bringen. Ausb. 0.85 g (329, d. Th.), [a]%): — 2.4° (nach 10 Min.) —
+ 3.5° (nach 24 Stdn., ¢ = 6.19, in Methanol).

C12H3406 (254.2) Ber. C 56.69 H 5.55 Gef. C56.68 H 5.81

Phenylhydrazon: 1.0 g rohe 5-Benzoyl-D-ribose wird in einer L¥sung von 10 ccm Methanol
und 4 ccm Wasser, wie unter 2. beschrieben, behandelt. Ausb. 1.06 g (79% d. Th.), gelbe,
glanzende Bléttchen aus einem Gemisch von Athanol und Wasser, Schmp. 159—160°,
[@]F: — 10.8° (¢ = 2.94, in Pyridin). ’

Ci13H200sN; (344.4) Ber. C 62,78 H 5.85 N 8.14 Gef. C63.34 H 5.94 N 8.02

13) Die Impfkristalle kann man leicht gewinnen, indem man die rohe, sirupdse 5-Benzoyl-
lyxose in das p-Nitrophenylhydrazon iiberfiithrt und dieses wie {iblich mit Benzaldehyd und
Wasser spaltet; nach dem Eindampfen der L8sung kristallisiert die 5-Benzoyl-lyxose sofort aus.

14) Die Impfkristalle werden gewonnen, indem man die rohe 5-Benzoyl-p-arabinose zu-
nichst iiber das p-Nitrophenylhydrazon reinigt und die gereinigte, zunichst noch sirupse
Substanz mit Ather verreibt.
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8. 5-Benzoyl-p-xylose: Aus 3.62 g (1/100 Mol) 5-Benzoyl-D-xylose-diithylmercaptal erhilt
man zuniichst wie iiblich 1.25g rohe, sirupose 5-Benzoyl-D-xylose, die man in 3ccm Wasser auf-
16st. Beim Anreiben und Stehenlassen der Losung kristallisiert die Substanz aus; sie wird
noch einmal aus einem Gemisch von Methanol und Benzol umkristallisiert. Ausb. 1.17 g
(469%, d. Th.) feine Nadeln, Schmp. 149 —150°, [cx]f)o: + 5.4° (nach 5 Min.) - + I1.1°
(nach 72 Stdn., ¢ = 2.88, in Pyridin), die Substanz ist hygroskopisch.

Ci2H1406 (254.2) Ber. C 56.69 H 5.55 Gef. C56.61 H 5.74

Darstellung der 6-[ p-Nitrobenzoyl]-hexosen ( VII)

1. 6-/p-Nitrobenzoyl]-D-galaktose: 4.36 g (1/100 Mol) 6-/p-Nitrobenzoyl]-p-galaktose-
dicithylmercaptal werden in der gleichen Weise behandelt, wie es fiir die Darsteliung des
6-Benzoyl-pD-galaktose-monohydrates beschrieben ist. Der durch Eindampfen der waBr.
Ldsung erhaltene Sirup wird dann in heiBem Methanol gel6st. Beim Erkalten kristallisiert die
Substanz mit 1| Mol. Methanol aus. Das Rohprodukt wird mehrmals aus Methanol umkri-
stallisiert. Ausb. 1.5 g (45% d. Th.), Nidelchen, [a]})g: + 89.2° (nach 5 Min.) - + 67.9°
(nach 18 Stdn., ¢ = 2.89, in Pyridin). Die Verbindung zersetzt sich beim Erhitzen auf 80°,
ohne richtig zu schmelzen.

Cy3H1sO9N: CH30H (361.3) Ber. C 46.54 H 5.30 N 3.88 Gef. C46.57 H 5.28 N 3.53

Phenylhydrazon wird, wie oben fiir die 6-Benzoyl-hexose-hydrazone beschrieben, erhalten.
Nidelchen, 78 % d. Th., Schmp. 157 — 158° (unter Zers.), [cx]l':?: + 30.0° (¢ = 2.04, in Pyridin).

CioH2103N; (419.4) Ber. C 54.41 H 5.05 N 10.02 Gef. C 54.29 H 5.20 N 9.90

p-Nitrophenylhydrazon: Gelbe Nidelchen aus Gemisch von Pyridin und Wasser, Ausb. 60%,
d. Th., Schmp. 203 —204° (unter Zers.), [cx]})gz + 57.2° (¢ = 1.00, in Pyridin).

CioH20010N4 (464.4) Ber. C49.14 H4.34 N 12.07 Gef. C49.05 H4.72 N 11.99

2. 6-/p-Nitrobenzoyl]-D-glucose: 4.92 g (1/100 Mol) 6-[p-Nitrobenzoyl]-D-glucose-diiso-
butylmercaptal werden behandelt, wie oben angegeben. Der nach dem Eindampfen der wafr.
Losung gewonnene Sirup erstarrt nach lingerem Stehenlassen zu einer Kristallmasse, die
mehrmals aus einem Gemisch von n-Butylalkohol und wenig Benzin umkristallisiert wird. Ausb.
1.9 g (59% d. Th.), Drusen, Schmp. 169—171°, [a]g: + 41.3° (nach 5 Min.) - + 43.8°
(nach 18 Stdn., ¢ = 3.12, in Pyridin).

C13HsO9N (329.3) Ber. C47.42 H 4.59 N 4.25 Gef. C47.65 H4.90 N 4.30

Phenylhydrazon: Orangerote Nidelchen aus Athanol, Ausb. 57% d. Th., Schmp. 153 —154°,
[2]}3: + 41.5° (¢ = 2.43, in Pyridin).
CioH;1O8N3 (419.4) Ber. C54.41 H 5.05 N 10.02 Gef. C 54.63 H 5.01 N 10.20

3. 6-/p-Nitrobenzoyl]-D-mannose-monohydrat: 4.36 g (1/100 Mol) 6-/p-Nitrobenzoyl]-D-
mannose-didthylmercaptal werden wie iiblich behandelt. Beim Einengen der wiaBr. Lésung
kristallisiert die Substanz schon aus, sie wird abfiltriert und mehrmals aus Wasser umkristalli-
siert. Ausb. 2.4 g (739 d. Th.), Schmp. 101 —104°, [a]f)oz + 51.2¢ (nach 6 Min.) - + 49.0°
(nach 24 Stdn., ¢ = 3.46, in Pyridin).

C13H1sO9N-H,0 (347.3) Ber. C44.96 H 4.93 N 4.03 Gef. C44.97 H 4.94 N 4.32

4. 6-/p-Nitrobenzoyl]-D-mannose: Durch 24-stdg. Trocknen des Monohydrates i. Hochvak.
bei 64° iiber P,Os gewinnt man die Verbindung als Kristallmasse; sie beginnt bei 65° zu
sintern, sie zersetzt sich bei etwa 75—85°, ohne richlig zu schmelzen, [a]%)oz + 44.9° (nach
3 Min.) - + 51.4° (nach 24 Stdn., ¢ = 3.56, in Pyridin).

Ci3H 509N (329.3) Ber. C47.42 H 4.59 N 4.25 Gef. C47.13 H4.60 N 4.14
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Phenylhydrazon: Nidelchen aus Athanol, Ausb. 85% d. Th., Schmp. 160—161° (unter
Zers.), [a]l§: + 16.0° (c = 2.29, in Pyridin).
C19H2108N3(419.4) Ber. C 54.41 H 5.05 N 10.02 Gef. C 54.35 H 5.08 N 10.23

p-Nitrophenylhydrazon: Gelbe Blittchen aus Isopropylalkohol, Ausb. 75% d. Th., Schmp.
174 —175° (unter Zers.), [a]g: + 59.8° (¢ = 2.58, in Pyridin).

Ci9H20010N4 (464.4) Ber. C49.14 H4.34 N 12.07 Gef. C49.16 H 4.50 N 12.06

Darstellung der
Tetrabenzoyl-pentose- ( X) und der Pentabenzoyl-hexose-mercaptale (X)

Eine Losung von 1/200 Mol eines Aldose-mercaptals in 15 ccm Pyridin wird auf —10° ab-
gekithlt. Unter Rithren 146t man im Laufe von 10 Min. eine Lésung von 4.5 g Benzoylchlorid
in 10 ccm Pyridin zutropfen. Dann 148t man 6 Stdn. bei 0° und 16 Stdn. bei etwa 20° stehen,
gieBt anschlieBend unter Riihren in 1/ Wasser und arbeitet den ausgefallenen Sirup wie
iblich9) auf. Die Benzoate kristallisieren in Nadeln oder Prismen, sie sind alle gut 18slich in
den iiblichen organischen Ldsungsmitteln, schwer 18slich in Alkoholen, unlgslich in Wasser
und Benzin. Die Eigenschaften und Analysen der einzelnen Vertreter zeigt Tab. 3.

Tab. 3. Tetrabenzoyl-pentose- und Pentabenzoyl-hexose-mercaptale

Benzoat umkrist,  Ausb. 18 Formel Analyse
des aus i. % Schmp. lelp Mol.-Gew. C
D-Glucose-diiso- Athanol 76 92— +42.8° ¢ = 3.62 C47H4601052  Ber. 67.60 5.54
propylmercaptals 93° in Pyridin (834.9) Gef. 67.72 5.40
D-Glucose-di-n- Athanol 80 109— +24.9°% ¢ = 0.94 C41HesO10S2  Ber. 67.60 5.54
propylmercaptals 110° in Pyridin (834.9) Gef. 67.51 5.70
p-Galaktose-di- Methanol 80 100— —12.3% ¢ = 0,78 C4sHy3010S; Ber. 6697 524
dthylmercaptals 101° in Pyridin (806.9) Gef. 66,72  5.02
p-Galaktose-di-n- Athanol 52 71— —17.2°% ¢ = 1.04 C4tH4sO10S2  Ber. 67.60 5.54
propylmercaptals 72° in Pyridin (834.9) Gef. 67.71 5.73
p-Mannose-di- Methanol 70 97— +17.1°% ¢ = 0.71 CasH2010S2  Ber. 66.97 5.24
&thylmercaptals 98° in Pyridin (806.9) Gef. 66.75  5.18
p-Mannose-di-n- Athanol 84 87— +28.4°% ¢ = 0.86 CaoHs0010S2  Ber. 68.19 5.84
butylmercaptals 88° in Pyridin (863.0) Gef. 68.18 5.66
D-Ribose-di- Methanol 89 105— +34.4% ¢ = 2.34 C3sH3,08S; Ber. 6520 5.00
methylmercaptals 106° in Chloroform (644.7) Gef. 65.07 5.06
p-Ribose-diiso- Methanol 88 105— + 8.9°%¢ =243 8
butylmercaptals 106° in Chloroform
D-Arabinose-di-n- Methanol 85 T4~ +56.1°, ¢ = 2.89 »
propylmercaptals 75° in Chloroform
D-Arabinose-di- Methanol 86 69— +54.9° ¢ = 3.11 2]
athylmercaptals 70° in Chloroform
L-Rhamnose-di~ Methanol 87 108— — 2.8%¢c =335 Ci33H3305S; Ber. 66.45  5.58
dthylmercaptals 109° in Chloroform (686.8) Gef. 66.38 5.61

Darstellung der Tetrakis-[ p-nitrobenzoylj-pentose- ( X1)
und der Pentakis-{ p-nitrobenzoyl ]-hexose-mercaptale (X1)

1/200 Mol eines Hexose-mercaptals wird in 40 ccm Pyridin geldst, auf 0° abgekiihlt und
unter Rithren mit 5.6 g p-Nitrobenzoylchlorid versetzt. Die Pentose-mercaptale werden jedoch
nur mit 4.6 g p-Nitrobenzoylchlorid umgesetzt. Man riihrt 4 Stdn. bei 0°, 4 Stdn. bei 20° und
30 Min. bei 100°. Beim Eingieflen in 400 ccm Wasser fillt das Rohprodukt in Flocken oder
als Sirup aus, der bald fest wird. Man saugt ab, wischt mit Wasser, Methanol und mit Ather
und erhilt durch Umkristallisieren feine Nédelchen.
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Das Tetrakis-[p-nitrobenzoyl}-p-ribose-didthylrercaptal muB durch lingeres Erhitzen in
der Trockenpistole bei 56°/1 Torr iiber Paraffin und P,Os vom anhaftenden Trichlorithylen
und Methanol befreit werden.

Die Nitrobenzoate sind allgemein 18slich in Chloroform, Aceton, Pyridin, Essigester und
Dioxan, schwer 18slich in Alkoholen und Ather, unléslich in Wasser und Benzin. Die Eigen-
schaften und Analysen der einzelnen Vertreter sind aus Tab. 4 zu ersehen.

Tab. 4. Tetrakis-[p-nitrobenzoyl]-pentose- und Pentakis-[p-nitrobenzoyl]-hexose-mercaptale

Schmp.

p-Nitrobenzoat umkrist. Ausb. ()20 Formel Analyse
des aus i. % D Mol.-Gew. H
p-Glucose-di- Essigester 81 123— 426.6°, c = 2.80 CysH37029NsS; Ber. 52.38 3.60 6.79
athylmercaptals 126°  in Pyridin (1031.9) Gef. 52.28 3.60 7.03
D-Glucose-diiso~ Chloroform 89 186— 438.4°%c = 3.15 CyH4O2NsS; Ber. 53.26 3.87 6.61
propylmercaptals und Athanol 188°  in Pyridin (1060.0) Gef. 53.09 3.88 6.74
p-Galaktose-di- Dioxan 92 188— —14.1°, ¢ = 227 C4Hy300NsS;  Ber. 5145 3.29 698
methylmercaptals und Athanol 190°  in Pyridin (1003.9) Gef. 51,64 348 6.69
p-Galaktose-di- Aceton 89 197— —14.2° ¢ = 148 C,sHyONsS; Ber. 52.38 3.60 6.79
dthylmercaptals und Athanol 199°  in Pyridin (1031.9) Gef. 52.63 3.62 6.93
p-Mannose-di- Dioxan 90 214— +437.0°% ¢ = 0.40 C,4sH3;0xNsS; Ber. 52.38 3.60 6.79
thylmercaptals und Athanol 215°  in Pyridin (1031.9) Gef. 52.57 392 6.65
p-Mannose-diiso- Dioxan 73 210— +39.1°, ¢ = 2.89 CH4020NsS; Ber. 54.09 4.14 6.44
butylmercaptals und Athanol 212°  in Pyridin (1088.0) Gef. 54.28 4.32 6.51
D-Ribose-di- Aceton 73 112—  446.7°,¢c = 1.20 C3sH23016NsS;  Ber. 5097 3.41 6,80
methylmercaptals und Benzin 114°  in Pyridin (824.7) Gef. 51,29 3.56 6.95
p-Ribose-di- Trichlordthylen 37 84— 442.3°% ¢ =526 Cy3HpOigNgS; Ber. 52.11 3.78 6.57
dthylmercaptals und Methanol 86°  in Pyridin (852.8) Gef. 52.13 4.07 6.70
D-Ribose-diiso- Aceton 85 121— 424.5°% ¢ = 1.92 CqqHeO16NeS; Ber. 54,19 441 6.17
butylmercaptals und Benzin 122°  in Pyridin (908.9) Gef. 54.17 4.63 649
p-Arabinose-di- Aceton 88 153— —42.2° c =277 CyHpOgNsS; Ber. 52.11 378 6.57
athylmercaptals und Methanol 154°  in Pyridin (852.8) Gef, 5192 3.88 6.83
D-Arabinose-diiso-  Essigester 87 158— 4+65.9°% ¢ = 3.00 ”
propylmercaptals und Benzin 160°  in Chloroform
D-Lyxose-di- Benzol 76 130— +12.3°% ¢ = 2,50 ”
#thylmercaptals 131°  in Chloroform
p-Lyxose~di-n- Essigester 90 124— 4+18.9° ¢ = 3.44 9
butylmercaptals und Benzin 126°  in Chloroform
D-Xylose-di- Butylalkohol 76 104— — 8.4° c = 1.30 C;3sH23016N4S; Ber. 50.97 341 6.80
methylmercaptals 105°  in Chloroform (824.7) Gef. 51.17 3.35 7.00
p-Xylose-di- Butylalkohol 71 89— +4.12° ¢ = 1.66 CyH3;O1gNsS; Ber. 52.11 3.78 6.57
#ithylmercaptals 90°  in Chloroform (852.8) Gef, 5240 397 6.56
L-Rhamnose-di- Didthylketon 91 224— 4+ 0.0°% ¢ = 0.60 CyHyO1sNgS: Ber. 52.65 395 6.46
dthylmercaptals 225°  in Pyridin (866.8) Gef. 53.06 4.01 6.29

Verbesserte Darstellung der Pentabenzoyl-al-hexosen ( XII)

1. Pentabenzoyl-al-D-glucose: 8.1 g (1/100 Mol) Pentabenzoyl-D-glucose-diithylmercaptal?
werden in 50 ccm Aceton mit 10 g Quecksilber(II)-chlorid und 8 ccm Wasser 1 Stde. bei 60°
und 6 Stdn. bei 40° gerithrt. Dann filtriert man das ausgeschiedene Quecksilbermercaptid ab
und wischt mit Aceton nach. Das Filtrat wird nun mit 8 g gelbem Quecksilberoxyd versetzt
und 6 Stdn. bei 40° und 1 Stde. unter RiickfluB gerithrt. Man saugt die festen Bestandteile ab,
wascht mit Aceton nach und engt das Filtrat i. Vak. ein. Der feste Riickstand wird in 50 ccm
Chloroform aufgenommen, mit 2 KJ und dann mit Wasser ausgeschiittelt und iiber Natrium-
sulfat getrocknet. Nach dem Eindampfen der Ldsung und Trocknen des Riickstandes bei
65°/1 Torr iiber P2Os erhilt man 5.0 g (71 % d. Th.) reine Substanz als farbloses, amorphes
Pulver, [o]}: + 22.6° (¢ = 3.47, in Chloroform).

Isonicotinylhydrazon: 0.7 g Pentabenzoyl-al-D-glucose und 0.14 g Isonicotinsdurehydrazid
werden in 5 ccm absol. Athanol 30 Min. unter RiickfluB erhitzt. Das beim Abkiihlen und
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Stehenlassen auskristallisierende Rohprodukt wird aus absol. Athanol umkristallisiert.
Ausb. 0.4 g (49% d. Th.), farblose Nideichen, Schmp. 122°, [a:]%;’: + 17.7° (¢ = 3.44,in
Chloroform).

C47H37011N3 (819.8) Ber. C 68.86 H4.55 N 5.13 Gef. C69.00 H 4.76 N 4.93

2. Pentabenzoyl-al-D-galaktose: Aus 8.1 g Pentabenzoyl-D-galaktose-didthylmercaptal ge-
winnt man, wie zuvor beschrieben, 5.0 g (71 % d. Th.) reine Substanz als farbloses, amorphes
Pulver, [2]5: + 6.4° (c = 5.14, in Chloroform).

C41H3201; (700.7) Ber. C70.28 H 4.60 Gef. C70.18 H 4.91

Isonicotinylhydrazon: Aus 0.7 g Pentabenzoyl-al-D-galaktose erhilt man wie unter 1. 0.6 g
(73% d. Th.) farblose Nidelchen aus Isopropylalkohol, Schmp. 121-—-122°, [a:]“g: — 14.9°
(¢ = 1.96, in Chloroform).

C47H37011N3 (819.8) Ber. C 68.86 H 4.55 N 5.13 Gef. C68.91 H4.79 N 5.01

3. Pentabenzoyl-al-D-mannose-monohydrat: 8.1 g Pentabenzoyl-p-mannose-diithylmercaptal
werden wie unter 1. behandelt. Die Substanz enthidlt 1 Mol. Kristallwasser, das sehr
fest gebunden ist und sich auch beim Erhitzen auf 78° i. Vak. nicht entfernen 148t. Ausb. 4.4 g
(61% d. Th.), farbloses, amorphes Pulver, [cz]]l)s: + 28.5° (¢ = 4.78, in Chloroform).

C41H32011-H;0 (718.7) Ber. C68.52 H4.77 Gef. C 68.56 H 4.80

Semicarbazon: 0.7 g (1/1000 Mol) Pentabenzoyl-al-D-mannose-monohydrat werden mit
25 ccm Methanol, das 1/1000 Mol freies Semicarbazid enthilt, mehrere Tage bei Zimmer-
temp. stehengelassen. Das dabei sich abscheidende Rohprodukt wird aus Methanol um-
kristallisiert. Ausb. 0.4 g (539 d. Th.), Prismen, Schmp. 120—123°, [a:]%;’: + 38.1° (¢ = 1.70,
in Chloroform).

C42H35011N3 (757.7) Ber. C 66.57 H 4.66 N 5.55 Gef. C66.46 H 4.92 N 5.64

4. Tetrabenzoyl-al-L-rhamnose: 6.9 g Tetrabenzoyl-L-rhamnose-diiithylmercaptal werden wie
unter 1. behandelt. Ausb. 4.0 g (69% d. Th.), farbloses, amorphes Pulver, [a]%?: + 0.0°
(¢ = 5.69, in Chloroform).

C34H2800 (580.6) Ber. C 70.33 H 4.86 Gef. C69.70 H 5.02

Isonicotinylhydrazon: Aus 0.6 g Tetrabenzoyl-al-L-rhamnose werden, wie unter 1. beschrie-
ben, 0.2 g (29% d. Th.) Nidelchen erhalten, Schmp. 174° (unter Zers.), [a]%?: — 69.2°
(¢ = 1.15, in Chloroform).

C40H3300N; (699.7) Ber. C68.66 H 4.75 N 6.01 Gef. C 68.80 H4.76 N 6.33

Die 1.1-Diacetyl-2.3.4.5-tetrabenzoyl-pentosen ( XIIl) und die
1.1-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentabenzoyl-hexosen (XIII)

1. 1.1-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentabenzoyl-p-galaktose: 2.02g (1/400 Mol) Pentabenzoyl-D-
galaktose-diithylmercaptal werden in eine auf — 10° abgekiihlte Mischung von 20 ccm Acetan-
hydrid und 1 ccm konz. Schwefelsdure (oder 1 g mit Sidure aktiviertem ,,Wofatit X**) einge-
tragen. Man schiittelt unter Kilhlung einige Minuten, wobei vollstindige L8sung eintritt, und
1468t dann 24 Stdn. bei etwa 20° stehen. Bei Anwendung von ,,Wofatit X mul} 24 Stdn. auf
40° erwiirmt werden. Die entstandene, braune L8sung wird dann in 100 ccm 10-proz. Natrium-
acetatlosung eingerithrt. Das zuniichst ausgefallene Ol erstarrt beim Stehenlassen und ge-
legentlichen Umrlihren zu einer Kristallmasse, die von der {iberstehenden L4sung abgetrennt,
mit Wasser gewaschen, getrocknet und zweimal aus Methanol umkristallisiert wird. Ausb.
1.17 g (58 % d. Th.), N4delchen, Schmp. 118°, [a]%}: — 6.3° (¢ = 2.13, in Chloroform).
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Die Verbindung ist, wie auch die folgend beschriebenen 1.1-Diacetyl-benzoyl-aldosen, gut
18slich in Chloroform, Aceton, Pyridin, Ather, Dioxan, Essigester und Benzol, schwer 18slich
in Methano! und Athanol, unlgslich in Wasser und Benzin.

C45H3g0y4 (802.8) Ber. C 67.33 H4.77 Gef. C67.39 H 4.62

2. I.1-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentabenzoyl-D-mannose: Aus 2.02g Pentabenzoyl-D-mannose-
didthylmercaptal gewinnt man, wie zuvor beschrieben, 1.2 g (609, d. Th.) reine Substanz,
Blittchen aus Methanol, Schmp. 133 - 134, [a]f)“: + 31.9° (¢ = 2.49, in Chloroform).

C45H3g0;4 (802.8) Ber. C67.33 H 4.77 Gef. C67.15 H 4.99

3. 1.1-Diacetyl-2.3.4.5-tetrabenzoyl-p-arabinose: 1.15 g (1/400 Mol) Tetrabenzoyl-p-ara-
binose-di-n-propylmercaptal werden wie unter 1. behandelt. Ausb. 0.82g (49 d. Th),
Prismen aus Methanol, Schmp. 1307, [:z]%)-": + 46.5° (¢ = 2.60, in Chloroform).

C37H37013 (668.6) Ber. C 66.46 H 4.82 Gef. C 66.60 H 4.63

4. l.1-Diacetyl-2.3.4.5-tetrabenzoyl-L-rhamnose: Aus 1.72 g (1/400 Mol) Tetraben:zoyl-
L-rhammose-didthylmercaptal erhilt man, wie unter 1. beschrieben, 0.71 g (419, d. Th.) Pris-
men, Schmp. 145—146°, [oJ8}: — 25.9° (¢ = 2.78, in Chloroform).

C3gH340;2 (682.7) Ber. C 66.85 H 5.02 Gef. C 66.92 H 5.31

Die partielle Verseifung der 1.1-Diacetyl-benzoyl-aldosen (XIII) zu den
Tetrabenzoyl-al-pentosen (XII[) bzw. zu den Pentabenzoyl-al-hexosen ( XII)

. Pentabenzoyl-al-p-galaktose: 0.8 g (1/1000 Mol) [./-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentabenzoyl-
D-galaktose werden in 20 ccm Dioxan mit 5§ ccm 15-proz. Perchlorsdure 2 Stdn. im siedenden
Wasserbad erhitzt. Dann giefit man in 50 ccm Eiswasser, wobei ein farbloses, amorphes
Pulver ausfillt, das abgesaugt, mit Wasser mehrmals gewaschen und i. Vak. bei 78° getrocknet
wird. Ausb. 0.70 g (100% d. Th.). Das Priparat zeigt die gleichen Eigenschaften wie die nach
der Quecksilberchlorid-Methode dargestellte Penrabenzoyl-al-D-galaktose.

2. Pentabenzoyl-al-D-mannose-monohydrat: Aus 0.8 g 1.[-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentabenzoyl-
D-mannose gewinnt man, wie zuvor beschrieben, 0.72 g (100% d. Th.) Substanz, die mit
dem nach der Quecksilberchlorid-Methode gewonnenen Pentabenzoyl-al-D-mannose-hydrat
identisch ist.

3. Tetrabenzoyl-al-D-arabinose?®: Aus 0.67 g [.I-Diacetyl-2.3.4.5-tetrabenzoyl-p-arabinose
gewinnt man 0.56 g (1009 d. Th.) farblose, amorphe Substanz, [zx]l')6: + 40.8° (¢ == 2.45, in
Chloroform).

Isonicotinylhydrazon: 0.57 g Tetrabenzoyl-al-D-arabinose und 0.14 g Isonicotinsdurehydrazid
werden 20 Min. in 5 ccm Methanol gekocht. Die beim langsamen Eindunsten der Losung
auskristallisierende Substanz wird aus wenig Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.37g (53%
d. Th.), Nadeln, Schmp. 87 -90°, [zx]lz)z: + 48.5° (¢ = 3.02, in Chloroform).

C39H3;09N; (685.7) Ber. C 68.31 H 4.56 N 6.13 Gef. C67.90 H4.92 N 6.28

4. Tetrabenzoyl-al-L-rhamnose: Aus 0.68 g 1.1-Diacetyl-2.3.4.5-tetrabenzoyl-L-rhamnose er-
hilt man wie iiblich 0.51 g (88% d. Th.) amorphe Substanz, die dic gleichen Eigenschaften
besitzt, wie oben fiir die Tetrabenzoyl-al-L-rhamnose angegeben.

Die 1.1-Diacetyl-2.3.4.5-tetrakis-[ p-nitrobenzoyl]-pentosen (XVI) und die
[.1-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentakis[ p-nitrobenzoyl]-hexosen ( XVI)

1. 1.1-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentakis-{ p-nitrobenzoyl]-D-glucose: 2.1 g (1/500 Mol) Pentakis-
[ p-nitrobenzoyl]-D-glucose-diithylmercaptal werden in eine auf —10° abgekiihlte Mischung
von 20 ccm Acetanhydrid und 1 ccm konz. Schwefelsiure eingetragen. Man 148t dann 12 Stdn.
bei Zimmertemp. und anschlieBend 6 Stdn. bei 40° stehen. Das beim Einrithren in 100 ccm



1957 Derivate der Zucker-mercaptale (V.) 515

10-proz. Natriumacetatldsung ausfallende O1 wird bald kristallin. Das Rohprodukt wird
abgesaugt, mehrmals mit Wasser und mit Methanol gewaschen und aus einem Gemisch von
Aceton und Methanol (1:1) umkristallisiert. Ausb. 1.1 g (539 d. Th.), Nadeln, Schmp.
136°, [a]f)o: + 17.7° (¢ = 2.04, in Pyridin). Die Substanz ist, wie auch die folgend beschriebenen
Diacetyl-nitrobenzoyl-aldosen, gut 18slich in Chloroform, Aceton, Pyridin, Dioxan, Essig-
ester, schwer 18slich in Methanol, Ather und Benzol, unlslich in Wasser und Benzin.
C4sH33024N5 (1027.7) Ber. C 52.59 H 3.24 N 6.81 Gef. C 52.61 H 3.52 N 6.60

2. 1.1-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentakis-[ p-nitrobenzoyl]-D-galaktose: Aus 2.1g Pentakis-[p-
nitrobenzoyl J-p-galaktose-didthylmercaptal gewinnt man, wie zuvor beschrieben, 1.54 g
(749 d. Th,) farblose Niddelchen vom Schmp. 187°, [a]lz)o: — 10.5° (c = 2.34, in Pyridin).

C45H33024N5 (1027.7) Ber. C 52.59 H 3.24 N 6.81 Gef. C52.45 H 3.18 N 6.92

3. 1.1-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentakis-[ p-nitrobenzoyl ]-pD-mannose: Aus 2.1 g Pentakis-[p-nitro-
benzoyl]-D-mannose-didthylmercaptal erhilt man 1.5 g (73 % d. Th.) farblose Nidelchen vom
Schmp. 208 —209°, [“]]25): + 27.6° (¢ = 1.14, in Pyridin).

C4sH33024N5 (1027.7) Ber. C 52.59 H3.24 N 6.81 Gef. C52.29 H 3.27 N 6.81

4. 1.1-Diacetyl-2.3.4.5-tetrakis-{ p-nitrobenzoyl]-D-arabinose: 1.7g (1/500 Mol) Tetrakis-
[p-nitrobenzoyl]-p-arabinose-didthylmercaptal werden wie unter 1. behandelt. Das 6-stdg.
Erwirmen auf 40° wird jedoch weggelassen. Ausb. 0.8 g (47%; d. Th.), Kristallpulver, Schmp.
150°, [o]&: — 29.2° (¢ = 2.85, in Pyridin).

C37H28050N4 (848.6) Ber. C 52.36 H 3.33 N 6.60 Gef. C 52.55 H3.33 N 6.72

5. 1.1-Diacetyl-2.3.4.5-tetrakis-[ p-nitrobenzoyl]-D-ribose: 1.7 g Tetrakis-[p-nitrobenzoyl]-
D-ribose-diithylmercaptal werden wie unter 4. behandelt. Ausb. 1.0 g (587 d. Th.), farblose
Nidelchen aus Gemisch von Trichlorithylen und Methanol, Schmp. 116—118°, [a:]g’: —174.6°
(¢ = 2.40, in Pyridin).

C37H,3020N4 (848.6) Ber. C 52.36 H 3.33 N 6.60 Gef. C52.34 H 3.20 N 6.74

6. 1.1-Diacetyl-2.3.4.5-tetrakis-[ p-nitrobenzoyl]-D-lyxose wird aus 1.7 g Tetrakis-[p-nitro-
benzoyl]-D-Iyxose-didthylmercaptal wie unter 1. mit einer Ausb. von 60% d. Th. erhalten,
Nadeln, Schmp. 211 —212°, [a]%’: + 0.0° (¢ = 2.60, in Pyridin).

C37H,5020N4 (848.6) Ber. C52.36 H 3.33 N 6.60 Gef. C 52.48 H 3.28 N 6.81

7. 1.1-Diacetyl-2.3.4.5-tetrakis-{ p-nitrobenzoyl ]-L-rhamnose: 1.73 g (1/500 Mol) Tetrakis-
[p-nitrobenzoyl]-L-rhamnose-didthylmercaptal werden wie unter 1. behandelt. Ausb. 0.8 g
(46% d. Th.), Prismen, Schmp. 197°, [a]lz)": — 16.0° (¢ = 2.76, in Pyridin).

C33H39020N,4 (862.6) Ber. C 52.90 H 3.51 N 6.50 Gef. C 52.80 H 3.82 N 6.44

Partielle Verseifung der 1.1-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentakis-{ p-nitrobenzoyl]-D-mannose zur
Pentakis-[ p-nitrobenzoyl]-al-D-mannose: 1.0g (1/1000 Mol) [./-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentakis-
[p-nitrobenzoyl)-p-mannose wird in 50 ccm Dioxan geldst und mit 12 ccm 15-proz. Perchlor-
sdure 2 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt. Beim EingieBen in 250 ccm Wasser fallt das
Rohprodukt in gelblichen Flocken aus. Es wird abgesaugt und mehrmals mit Wasser und
Methanol gewaschen. Die getrocknete Substanz wird in 10 ccm Methylenchlorid geldst, bis
zur Triibung mit Petrolither versetzt, mit Aktivkohle geschiittelt, filtriert und wiederum bis
zur Tritbung mit Methanol versetzt. Beim Abkiihlen auf —20° fillt die amorphe, aber analy-
senreine Substanz aus; sie reduziert Fehlingsche Ldsung. Ausb. 0.2 g (22% d. Th.); wegen der
groBen Zersetzlichkeit der gelsten Substanz ist eine exakte Bestimmung der spezif. Drehung
nicht méglich.

C41H27021N5 (925.7) Ber. C 53.20 H 2.94 N 7.57 Gef. C 53.06 H 3.00 N 7.47





