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FRITZ STRANDT und WOLFGANG NIMMICH 

Derivate der Zucker-mercaptale, V1) 

BENZOATE UND p-NITROBENZOATE VON ALDOSEN 
UND ALDOSE-MERCAPTALEN 

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

Die Aldose-mercaptale lassen sich allgemein mit Benzoyl- oder g-Nitrobenzoyl- 
chlorid in Pyridin zu den Monoacyl-aldose-mercaptalen partiell acylieren. 
Mit einem UberschuD an Saurechloriden gewinnt man die voll acylierten 
Aldose-mercaptale. Nach verbesserten Verfahren werden durch Abspalten von 
Mercaptan mit Quecksilber(l1)-chlorid aus den Monoacyl-aldose-mercptalen 
die Monoacyl-aldosen und aus den voll benzoylierten Aldose-mercaptalen 
die Benzoyl-al-zucker gewonnen. Aus den Benzoyl-aldose-mercaptalen erhglt 
man durch Behandeln mit Acetanhydrid und Schwefelsaure die 1.1-Diacetyl- 
benzoyl-aldosen, die sich partiell zu den Benzoyl-a/-zuckern verseifen lassen. 

Die erste partielle Acylierung eines Aldosemercaptals fiihrten P. BRIGL und H. 
GRUNER~)  durch; sie erhielten durch Behandeln von Glucose-diathylmercaptal mit 
Benzoylchlorid und Chinolin in Gegenwart von Borsaure 6-Benzoyl-glucose-diathyl- 
mercaptal. Spater fanden P. BRIGL und K. ZERRWECK)), daB auch ohne Zusatz von 
Borsaure die Benzoylierung bevorzugt an der endstandigen Hydroxylgruppe des 
Mercaptals stattfindet. Der Grund dafiir diirfte einmal darin zu suchen sein, daB die 
primare Hydroxylgruppe allgemein wesentlich reaktionsfahiger ist als die iibrigen, 
sekundaren Hydroxylgruppen. Wahrscheinlich iiben aber auch die Mercaptanreste 
am Kohlenstoffatom 1 eine dirigierende Wirkung bei der partiellen Acylierung aus, 
indem sie die benachbarten Hydroxylgruppen abschirrnen, so daB auch deshalb die 
endstandige Hydroxylgruppe am reaktionsfahigsten erscheint. 

AuBer dem schon erwahnten 6-Benzoy~-~-glucose-diathyhercapta~ sind bisher 
nur die Monobenzoate des ~-Galaktose-3), ~-Arabinose-4) und des D-Ribose-diathyl- 
mercaptals 5 )  bekannt. Wir untersuchten die partielle Benzoylierung an einer groDen 
Anzahl von Aldose-mercaptalen und stellten fest, daB sie allgemein durchfiihrbar ist. 
In allen Fallen erhalt man beim Einwirken von 1 Mol. Benzoylchlorid auf 1 Mol. 
eines in Pyridin gelosten Aldose-mercaptals (I) als Hauptprodukt ein 5-Benzoyl- 
pentose- (11) bzw. ein 6-Benzoyl-hexose-mercaptal (11). Als Nebenprodukte entstehen 
aber immer geringe Mengen an Di- und Tribenzoyl-aldose-mercaptalen, wahrend 
eine entsprechende Menge Mercaptal iiberhaupt 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) TH. LIESER und R. SCHWEIZER, Liebigs Ann. Chem. 519,271 119351. 
5)  G. W. KENNER, H. J. RODDA und A. R. TODD, J. chem. SOC. [London] 1949, 1613. 
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erwunschte Bildung der Di- und Tribenzoate zuruckzudrangen, arbeitet man in ver- 
dunnter Losung und laDt das in Pyridin geloste Benzoylchlorid langsam zu der Losung 
des Mercaptals zutropfen, so daI3 standig nur eine geringe Konzentration von Benzoyl- 
chlorid vorliegt. Sehr wesentlich ist es, daI3 man bei etwa -15” arbeitet und wahrend 
der Reaktion ruhrt, wodurch die Reaktionswarme besser nach a u k n  abgeleitet 
wird6). Nach dem EingieDen in 10-proz. Essigsaure fallen die Rohprodukte zunachst 
in siruposer Form aus. Die Darstehng der reinen Monobenzoate ist nur dann moglich, 
wenn die zunachst siruposen 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. 

I: R‘ = R” = H HC(SRh 
I 11: R‘ = H, R = CaH&O- 

[CH*oR13 bzw.4 111: R = H, R” = (~) -OZN*C~H~CO- 
X: R’ = R” = C~HSCO- 

I 
CHzOR” 

XI: R‘ = R ’  = (p)-02N*C6H4CO - 
Auch die partielle Acylierung der Aldose-mercaptale rnit p-Nitrobenzoylchlorid 

ist generell moglich, wenn die zuvor angegebenen Versuchsbedingungen eingehalten 
werden. Die rohen 5-[p-Nitrobenzoyl]-pentose- (111) und die 6-[p-Nitrobenzoyl]- 
hexose-mercaptale (111) fallen meist als sehr feine Nadelchen oder als Kristallpulver an 
und lassen sich nur schwer von den mit entstandenen Nebenprodukten abtrennen; 
mehrmaliges Umkristallisieren ist zur Reinigung notwendig. lmmerhin 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-riboses), 5-Benzoyl-arabinose4) und die 6-Benzoyl-glucose2.3) sind 
als sirupose, unreine Substanzen aus den entsprechenden Monobenzoyl-aldose- 
diathylmercaptalen durch Abspalten von Mercaptan mit Quecksilber (11)-chlorid in 
Gegenwart von Cadmiurncarbonat dargestell t worden. Man erzielt bessere Ergebnisse, 
wenn man als saurebindendes Mittel gelbes Quecksilberoxyd an Stelle von Cadmium- 
carbonat benutzt. Bisher bereitete beim Aufarbeiten die Abtrennung der Mono- 
benzoyl-aldosen (IV) vom uberschussigen Quecksilberchlorid g r o k  Schwierigkeiten. 
Aus der waI3rigen Losung wurde das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff gefallt, 
die neben dem Quecksilbersulfid gebildete Salzsaure anschlieknd mit Silberoxyd 
entfernt und das Monobenzoat durch Eindampferl des Filtrates erhaltenu. Durch die 
vorubergehend vorhandene Salzsaure 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 wal3rige Losung, die Quecksilberchlorid und Monobenzoat enthalt, 
kurze Zeit rnit einem Anionenaustauscher (Wofatit L) behandelt. Dabei wird das 

6) Wenn man nur kiihlt, ohne zu rlihren, geht die Ausbeute an Monobenzoyl-aldose- 
mercaptal um etwa 20% zurlick. 
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Chlor an den Austauscher gebunden und das Quecksilber als Quecksilberoxyd aus- 
gefallt; die Losung bleibt dabei neutral. 

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

CHO 1V: R’ = H, R” = C~HSCO- 

[CH. OR’] 3 bm. 4 
I V11: R’ = H, R ’  = (p)-OzN+CaH4CO- 
I 

CHz.OR” 
XII: R’ = R” = CaHsCO- 
XV: R = R” = ~ ) - O Z N * C ~ H ~ C O -  

Die Darstellung der reinen Monobenzoyl-aldosen gelingt, wenn man die siruposen 
Rohprodukte zunachst durch Erhitzen mit Phenyl- oder p-Nitrophenylhydrazin in 
Methanol in die gut kristallisierten Phenylhydrazone (V) oder in die p-Nitrophenyl- 
hydrazone (VI) uberfuhrt und diese dann durch Kochen mit Wasser und Benzaldehyd 
zu den Monobenzoyl-aldosen spaltet. Durch Eindampfen der wanrigen 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. 

, Aus den Mono-[p-nitrobenzoyll-aldose-mercaptalen (III) lassen sich ganz analog 
durch Abspalten von Mercaptan die Mono-[p-nitrobenzoyl]-aldosen (VII) dar- 
stellen. Die Mono-[p-nitrobenzoy~]-~-galaktose kristallisiert rnit 1 Mol. Methanol, 
das nicht ohne Zersetzung der Verbindung abgespalten werden kann, die Mono- 
[p-nitrobenzoyl]-~-mannose rnit 1 Mol. Wasser. Das Monohydrat laDt sich jedoch 
im Hochvakuum iiber Diphosphorpentoxyd entwassern. Die Mono-[p-nitrobenzoyll- 
D-glucose kristallisiert ohne Kristallmedium. Die drei genannten p-Nitrobenzoate 
lassen sich schon durch Umkristallisieren rein darstellen, sie brauchen deshalb nicht 
unbedingt uber die Phenylhydrazone (VIII) oder die p-Nitrophenylhydrazone (IX) 
gereinigt zu werden. Die Mono-[p-nitrobenzoyll-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-nitrobenzoyll-aldosen ist 
zu schlieBen, daD in Losungen a- und P-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 rnit uberschussigem Benzoylchlorid in 
Pyridin bilden sich die Tetrabenzoyl-pentose- (X) und die Pentabenzoyl-hexose- 
mercaptale (X ) ,  von denen das Pentabenzoyl-D-glucose-diathylmercaptal7) und das 
Tetrabenzoyl-D-ribose-diisobutylmercaptal 8) sowie einige D-Arabinose-mercaptal- 
tetrabenzoate 9) schon bekannt sind. Es empfiehlt sich, die Benzoylierung der Aldose- 
mercaptale zunachst bei - 10" zu beginnen und sie dann bei Zimmertemp. zu Ende zu 
fuhren, urn die Bildung von dunklen Nebenprodukten zu vermeiden. Die zunachst 
sirupos anfallenden Rohprodukte kristallisieren meist beim Anreiben rnit 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-g) (XI) und Pentakis-[p-nitro- 
benzoyll-hexose-mercaptalelo) (XI) dargestellt worden. Die Acylierung rnit p-Nitro- 
benzoylchlorid verlauft wesentlich trager als die mit Benzoylchlorid. Die vollsandige 
Nitrobenzoylierung gelingt bei den Pentose-mercaptalen meist noch bei Zimmer- 
temperatur, bei den Hexose-mercaptalen ist hierfur 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 zweckmaBig, nur einen 
geringen UberschuB an Nitrobenzoylchlorid zu verwenden, da es sich nur schwierig 
von den gebildeten Nitrobenzoaten durch Umkristallisieren abtrennen la&. Ein 
kleiner UberschuR ist jedoch notwendig, urn eine vollstandige Nitrobenzoylierung 
zu erreichen. Tab. 4 zeigt die am besten darstellbaren Nitrobenzoate. 

Kurzlich berichteten wir 9), daD in den voll benzoylierten Aldose-mercaptalen die 
Mercaptanreste sehr fest gebunden sind. Die Abspaltung des Mercaptans rnit Queck- 
silber(I1)chlorid ist in neutraler Losung erst nach etwa 6 Tagen beendet. In saurem 
Medium verlauft die Abspaltung zwar schon innerhalb einiger Stunden, aber die 
gebildeten rohen Benzoyl-al-aldosen (XII) sind noch rnit Mercaptal verunreinigt, 
von dem sie nur durch mehrmaliges Umkristallisieren bzw. Umfallen befreit werden 
konnen. In saurer Losung kann die Abspaltung nicht quantitativ verlaufen, weil die 
entstandenen Benzoyl-al-aldosen mit dem aus Salzsaure und Quecksilber-chloro- 
mercaptid gebildeten Mercaptan rucklaufig wieder zum Teil Benzoyl-aldose-mer- 
captale bilden : 

~ ~ - _ _ _ _ _ _ - _ _ _  

/cl 
HC(SR)2 + 2 HgCI2 + H2O HC=O + 2 Hg-SR + 2 HCI 

HC - OCOCaHs 
I I 

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

gewonnen werden, wenn man die Spaltung zunachst wie ublich in saurem Medium 

HC-OCOCsH5 

7) P. BRIGL und H. M~HLSCHLEGEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1551 [1930]. 
8) R. K. NESS, H. W. DIEHL 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 HEWEIHI, Helv. chim. Acta 33, 1159 [1950]; 
Z. EL HEWEIHI, Chem. Ber. 86,781,862 [1953]. 

chemische Berichte Jahrg. 90 33 
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durch 5 stdg. Ruhren bei 60" bis zur Gleichgewichtseinstellung durchfuhrt, das 
Quecksilbermercaptid abfiltriert und dann die Reaktion in neutraler Losung (Zugabe 
von Quecksilberoxyd) bis zur quantitativen Spaltung weiterfuhrt. 

Die Benzoyl-al-aldosen konnen auch sehr gut auf einem anderen, bisher unbe- 
kannten Wege aus den Benzoyl-aldose-niercaptalen dargestellt werden, indem man 
letztere zunachst rnit Acetanhydrid und Schwefelsaure in die l.l-Diacetyl-2.3.4.5- 
tetrabenzoyl-pentosen (XIII) bzw. in die 1 .I -Diacetyl-2.3.4.5.6-pentabenzoyl-hexosen 
(XIII) iiberfiihrt und diese dann partiell zu den Tetrabenzoyl-al-pentosen bzw. Penta- 
benzoyl-al-hexosen verseift. 

Durch Behandeln von Pentaacetyl-hexose-mercaptalen mit Acetanhydrid und 
Schwefelsaure bei 37" hatte schon N. W. PIRIE~~) die beiden Mercaptangruppen gegen 
zwei Acetatreste ausgetauscht. Diese Austauschreaktion 1aDt sich auch auf die ben- 
zoylierten Aldose-mercaptale ubertragen : 

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

I 1 
CH2. OR' CH3CO CH2. OR' 

XIII: R' = C6HsCO- 
XVI: R' = (p)-O2N*C6H4CO- 

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 Schwefelsaure 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 ~-Galak-  
tose, D-Mannose, D-Arabinose und der L-Rhamnose in Ausbeuten von 4 0 4 0 %  d. Th. 
gewonnen werden ; die der D-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. I-Diacetyl-benzoyl-aldosen leiten sich von den Aldehydhydraten der Benzoyl-al- 
zucker ab, die beiden Hydroxylgruppen am Kohlenstoffatom 1 sind rnit Essigsaure 
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-a/-hexosen partiell zu verseifen, indem man sie 2 Stdn. 
in Dioxan rnit 15-proz. Perchlorsaure auf 100" erhitzt. Beim EingieDen 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 rnit Isonicotinsaurehydra- 

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 g rokn  Verlusten reinigen. 

In den Tetrakis-[p-nitrobenzoyll-pentose-mercaptalen sind bekanntlichg) die 
Mercaptanreste so fest am Zucker gebunden, daI3 sie sich nach den bishel ublichen 
Methoden mit Quecksilber(II)-chlorid nicht ohne Zersetzung des ganzen Molekuls 
abspalten lassen. Wir versuchten daher, die Tetrakis-[p-nitrobenoyl]-al-pentosen 
(XV) und die Pentakis-[p-nitrobemoyl]-al-hexosen (XV) nach dem neuen Verfahren 
aus den p-Nitrobenzoyl-aldose-mercaptalen uber die 1.1-Diacetate (XVI) zu gewinnen, 
wie es oben fur 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 rnit Acetanhydrid und Schwefelsaure muB hier jedoch bei hoherer Temperatur 
(40") durchgefuhrt werden, weil die Mercaptal-nitrobenzoate in Acetanhydrid schwerer 
loslich sind als die Mercaptal-benzoate. Wir konnten die 1.1-Diacetyl-tetrakis-[p- 
nitrobenzoyll- bzw. die 1.1 -Diacetyl-pentakis-[p-nitrobenzoyll-Verbindungen der 
D - G ~ u c o ~ ~ ,  D-Galaktose, D-Mannose, D-Arabinose, D-Ribose, D-LYXOS~ und der 
L-Rhamnose in Ausbeuten zwischen 40 und 80% d. Th. in Nadeln oder Prisrnen 
gewinnen. Das D-XyloseDerivat kristallisierte nicht und war nicht rein darstellbar. 

Die partielle Verseifung der Diacetyl-aldosenitrobenzoate zu den Tetrakis-[p-nitro- 
benzoyll-al-pentosen bzw. zu den Pentakis-[p-nitrobenzoyll-al-hexosen gelingt unter 
den gleichen Bedingungen wie die Darstellung der benzoylierten Aldehydzucker. Die 
Nitrobenzoyl-al-zucker sind jedoch sehr unbestandig ; in Losungen werden sie be- 
sonders beim Erwarmen und unter dem E iduB von Licht rasch unter Braunfiirbung 
zersetzt. Die erhaltenen gelben, amorphen Rohprodukte sind daher nicht rein, sie 
lassen sich auch nicht durch Umfallen reinigen und kristallisieren. Selbst die Dar- 
stellung kristallisierter Derivate (Hydrazonderivate) gelingt nicht. Nur die Pentakis- 
[p-nitrobenzoyll-al-~-mannose konnten wir arnorph aber analysenrein gewinnen. 
Die groI3e Zersetzlichkeit der nitrobenzoylierten Aldehydzucker macht es verstand- 
lich, daB sie nach der weniger rnilden Methode mit Quecksilberchlorid nicht erhalten 
werden konnen. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

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

Eine L6sung von 1/100 Mol eines Afdose-mercuptufs in 25ccm Pyridin wird bei -15" 
unter RUhren im Lade von 30 Min. rnit einer L6sung von 1 / 100 Mol Benzoyfchforid in 5 ccm 
Pyridin versetzt. Man rUhrt 8 Stdn. bei -loo, liiflt etwa 16 Stdn. bei On, 3 Stdn. bei 20" stehen 
und giel3t anschlieflend in 200 ccm 10-proz. Essigsaure, wobei ein Sirup ausf2lllt. Nach einigen 
Stdn. wird die wiiflr. Phase abgegossen und durch 100 ccm 5-proz. Essigsaure ersebt. Die 
beim Stehenlassen aus dem Sirup entstandene Kristallmasse wird abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und i. Vak. Uber Natriumhydroxyd und Schwefelsaure getrocknet. Durch mehr- 
maliges Umkristallisieren gewinnt man reine Substanzen in Form feiner Nadeln. Wenn das 

m* 
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rohe, sirupose Monobenzoat nicht kristallisiert, wird es in Chloroform aufgenommen, 
mit einer Losung von Kaliumhydrogensulfat, Natriumhydrogencarbonat und mit Wasser 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Den zuriickbleibenden Sirup 
nimmt man dann in dem Losungsmittel auf, das in Tab. I fur die Kristallisation der be- 
treffenden Verbindung angegeben ist. Nach dem Abkuhlen und Stehenlassen der Lbsung 
tritt bald Kristallisation ein. 

Die Monobenzoate sind mehr oder weniger gut lbslich in fast allen organischen Losungs- 
mitteln, schwer loslich in Wasser, unlisslich in Benzin. Eigenschaften und Analysen der ein- 
zelnen Verbindungen zeigt Tab. 1. 

Tab. 1. 5-Benzoyl-pentose- und 6-Benzoyl-hexose-mercaptale 
~ _ . _ ~ - _ _ _ _ _ _ - - .  .___ 

Formel Analyse 
[a] MoLGew. C H  umkrist' '!';; Schmp. aus Benzoat des 

_. 

D-Glucow-di-n- 
proyylmcrcaptals 

u-Glucose-diiso- 
butylmercaptals 

D-Galaktosedi-n- 
butylmercaptals 

D-Galoktose-diiso- 
butylmercaptals 

D-Mannose-di- 
methylmercaptals 

o-Mannose-di- 
Sthylmercaptals 

o-Ribose-di- 
methylmercaptals 

propylrnercaptals 
o-Ribose-di- 

benzylmercaptals 
D-Arnbinose-di-n- 

propy lmercaptals 
D-Arabinose-diiso- 

propylmercaptals 
D-Arnbinose-diiso- 

butylmercaptals 
D-Lyxose-di- 

meth ylmercap t als 
D-lyxose-diiso- 

butylmercaptals 
D-Lyxose-di- 

benzylmercaptals 

rnethylmercaptals 

iithylrnercaptals 

D-Ribose-di-n- 

u-Xylosedi- 

DXylose-di- 

Aceton 
und Wasser 
Aceton 
und Wosser 
Aceton 
und Wasser 
Athanol 

Athanol 
und Wasser 
Athanol 
und Wasser 
Aceton 
und Benzin 
Aceton 
und Fknzin 
Aceton 
und Benzin 
Benzol 
und Benzin 
Chloroform 
und Benzin 
Chloroform 
und Benzin 
Benzol 
und Benzin 
Benzol 
und Benzin 
Benzol 
und Benzin 
Benzol 
und Benzin 
Bemol 
und Benzin 

47 

46 

65 

60 

42 

36 

48 

56 

45 

68 

69 

54 

59 

72 

62 

59 

51 

101- 
103' 
123- 
124" 
109- 
1110 
113- 
I I4O 
121- 
1 220 
112- 
1 I4O 
91- 
92" 
80 - 
E l 0  
117- 
1190 
113- 
114' 
130- 
131" 
122- 
123' 
81- 
83" 
81- 
83" 

103- 
104" 
74 - 
75" 
65 - 
660 

- 1.9". c = 3.61 
in Pyridin 
+ 0.9, c = 8.41 
in Pyridin 
+ 6.2". c = 3.47 
in Pyridin 
-I- 1.5". c = 4.63 
in Pyridin 

in Pyridm 
+14.4'. c = 5.02 
in F'yridin 

in Methanol 
-13.3".~ = 3.12 
in Methanol 
-21.2'. c = 3.11 
in Methanol 
+ 5.9'. c = 3.80 
in Methanol 
+ 3.1'. c = 4.08 
in Methanol 
+ 5.8'. c = 4.10 
in Methanol 
+ 0.3". c = 2.56 
in Methanol 
+ 1.5O, c = 4.91 
in Methanol 
- 10.4'. c = 2.43 
in Methanol 
+12.5', c = 3.52 
in Methanol 
+ 6.19'. c = 3.66 
in Methanol 

- 9.50.c - 5.21 

+ 2.9. c = 3.45 

Ber. 54.54 7.22 
Gef. 54.49 6.93 
Ber. 56.41 7.61 
Gef. 56.31 7.53 
Ber. 56.47 1.67 
Gef. 56.28 7.49 
Ber. 56.47 1.61 
Gef. 56.22 7.54 
Ber. 49.16 6.12 
Gef. 49.94 5.98 
Ber. 52.28 6.71 
Gef. 52.14 6.83 
Ber. 50.58 6.06 
Gel. 50.29 6.16 
Ber. 55.65 1.27 
;Gef. 55.50 7.30 
Ber. 64.43 5.82 
Gef. 64.52 6.08 
Ber. 55.65 1.27 
G e t  55.73 7.40 
Ber. 55.65 1.27 
Gef. 55.57 7.19 
Ber. 51.67 1.74 
Gef. 57.44 7.78 
Ber. 50.58 6.06 
Gef. 50.35 6.12 
Ber. 51.61 7.74 
Gef. 57.92 7.57 
Ber. 64.43 5.82 
Gef. 64.34 5.82 
Ber. 50.58 6.06 
Gef. 50.37 6.10 
Ber. 53.31 6.71 
Gef. 53.14 7.05 

Darstellung der 
5-[pp-Nitrobenzoyl]-pentose- (111) und der 6-[p-Ni1robenzoyl]-hexose-rnercaptale ( I l l )  

Eine Losung von I /lo0 Mol eines Aldose-mercapfals 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-Nilrobenzoylchlorid ver- 
setzt, 5 Stdn. bei -lo", 3 Stdn. bei 0" geriihrt, iiber Nacht bei 0" stehengelassen und dann in 
300 ccm 10-proz. Essigsaure gegossen. Dabei fallen die Rohprodukte entweder flockig oder 
sirupos aus; sie werden aber nach dem Erneuern der iiberstehenden Essigsaure beim Stehen- 
lassen fest. Die Rohprodukte werden abgesaugt, mit 5-prOZ. Essigsaure gewaschen und i. Vak. 
uber Natriumhydroxyd und Schwefelslure getrocknet. Nach mehrmaligem Urnkristallisieren 
gewinnt man die reinen Verbindungen als Nadelchen. 
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Die Verbindungen sind allgemein sehr gut bis gut loslich in Pyridin, Methanol, Athanol, 
Essigester, Aceton und Chloroform, loslich in Ather und Benzol, unlbslich 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 

Formel Anal yse 
des aus Mo1.-Gew. C H  [a] ?:: pNitrobenzoat umkrist. :IS; schmp. 

~ _ _ _  
D-Glucose-diiso- Butylalkohol 40 107- + 3.6'. c F- 4.44 I&HuOsNS2 Ber. 51.31 6.77 

butylmercaptals und Benzin 1 0 9 O  in Pyridin (491.6) Gef. 51.62 6.98 
D-Galaktose-di- Butylalkohol 60 157- + 6.9'. c = 2.95 C17H250sNS2 Ber. 46.89 5.78 

ath ylmercaptals 158" in F'yridin (435.5) Gef. 47.07 5.76 
D-Galaktowdiiso- Butylalkohol 61 134- + 9.2O.c i 3.69 G1HaOsNS2 Ber. 51.31 6.77 

butylmercaptals 137O in Pyridin (491.6) Gef. 51.52 6.72 
o-Mannose-di- Butylalkohol 60 142- + 9.2'. c = 2.61 C ~ ~ H Z ~ O R N S ~  Ber. 46.89 5.78 

lth ylmercaptals 145' in Pyridin (435.5) Gef. 46.91 6.05 
o-libose- Aceton 35 132- - 6.3O.c = 1.92 C I ~ H ~ ~ O ~ N S ~  Ber. 44.80 4.55 

athylenmercaptals und Benzin 134" in Pyridin (375.4) Gef. 44.89 4.70 
D-LyxOSe-d i- Benzol 60 110- + 2.1°, c = 2.31 Cl4H1907NSz Ber. 44.55 5.07 

methylmcrcaptals 112' in Methanol (377.4) Gef. 44.30 4.99 
D-LyxOSe-di- Benzol 55 94- f O.Oe, c = 1.40 C26H2,07NS2 Ber. 58.96 5.14 

benzylmcrcaptals 96' in Methanol (529.6) Gef. 59.21 5.35 
D-Arabinose-di- Benzol 67 125- -49.9O. c = 2.04 C ~ ~ H ~ J O ~ N S ~  Ber. 47.39 5.12 

Bthylmercaptals und Benzin 127" in Chloroform (405.5) Gef. 47.15 5.70 
D-Arabinose-di-n- Benzol 67 98- -50.0°, c = 2.22 C ~ O H ~ I O ~ N S Z  Ber. 52.04 6.77 

butylmercaptals und Benzin 100" in Chloroform (461.6) Gef. 51.87 6.97 

2.85 
3.05 
3.22 
3.38 
2.85 
2.86 
3.22 
3.44 
3.73 
3.80 
3.71 
3.99 
2.65 
2.61 
3.46 
3.62 
3.04 
3.14 

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

I. 6- Benzoyl-D-galuktose-monohydrat: 4.46 g 6- Benzoyl-~-galuktose-di-rr-but.~lmercaptal 
(oder I / I 0 0  Mol eines anderen 6-Benzoyl-~-galaktose-mercaptals) werden in einem Zweihals- 
kolben, der mit Ruhrer und RuckfluDkiihler versehen ist, mit 40 ccm Aceton, 6 ccm Wasser, 
6.0 g gelbem Quecksilberoxyd und mit einer Losung von 6.0 g Quecksilber(II)-chlorid in 
20 ccm Aceton versetzt. Man riihrt zunachst 3 Stdn. bei Zimmertemp., 2 Stdn. bei 40" und 
schlieDlich 2 Stdn. unter RuckfluO. Nach dem Erkalten filtriert man die unloslichen Bestand- 
teile ab. wascht den Ruckstand zweimal mit Aceton nach und dampft die vereinigten Filtrate 
bei Gegenwart von 1.0 g Quecksilberoxyd i. Vak. ein. Der Ruckstand wird dreimal mit je 
50 ccm heioem Wasser extrahiert. Die vereinigten, filtrierten Extrakte riihrt man rnit einer 
Aufschlammung von 20 g ,,Wofatit L" 12) in 150 ccrn Wasser etwa 10 Min., bis in einer Probe 
der waDr. Losung mit Silbernitrat keine Chlorionen mehr nachgewiesen werden konnen. 
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 (51 % d. Th.), Nadeln vom Schmp. 140-141 ', [a]g: + 104.4" 
(nach 10 Min.) -+ + 62.5" (nach 24 Stdn., c = 3.38, in Pyridin). 

C I ~ H I ~ O ~ . H ~ O  (302.3) Ber. C 51.65 H 6.00 Gef. C 51.53 H 5.98 

2. 6-Benzoyl-~-galakrose: Das 6-Benzoyl-~-galaktose-rnonohydraf wird I0 Stdn. bei 64" 
/ I  Torr in der Trockenpistole uber P2O5 getrocknet. Man erhalt ein lockeres, amorphes 
Pulver, [a]g: + 116.0" (nach 10 Min.) + + 84.3" (nach 24 Stdn., c = 0.91, in Pyridin). 

C13H1607 (284.3) Ber. C 54.92 H 5.67 Gef. C 54.78 H 5.88 

Phenylhydrazoh: Eine Lasung von 1 .O g 6-Benzoyl-~-galaktose-n1onohydraf in 20 ccm 
khan01 wird mit 4 Tropfen Eisessig, 0.1 g Natriumacetat und 0.50 ccm Phenyl~ydrazin ver- 

12) Die KorngroBe des Wofatits betragt 0.2-0.4 mm; der Austauscher wird vor dem 
Gebrauch durch Behandeln mit 10-proz. Natronlauge aktiviert, mit Wasser bis zur neutralcn 
Reaktion gewaschen und an der Luft getrocknet. 
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setzt. Man l5Dt zunachst 16 Stdn. bei 20" und dann im Eisschrank stehen, wobei sich das 
Hydrazon abscheidet. Nach Umkristallisieren aus ,&than01 erhalt man 0.90 g (73% d. Th.) 
gelbliche, glanzende Blattchen vom Schmp. 191", [a]g: + 31.5" (c = 1.48, in Pyridin). 

C1gH2206N2 (374.4) Ber. C 60.95 H 5.92 N 7.48 Gef. C 60.70 H 6.21 N 7.50 

p-Nirrophenylhydrazon: 1 .O g 6-Benzoyl-~-galaktose-monohydrat wird in 10 ccrn #than01 
30 Min. rnit 0.50 g p-Nitrophenylhydrazin unter RuckfluD erhitzt. Nach dem Erkalten wird das 
Rohprodukt abfiltriert und aus einem Gemisch von ,&than01 und Wasser umkristallisiert. 
Ausb. I .  I g (74 % d. Th.), feine, gelbe Nadelchen, Schmp. 203-204" (Zers.), [a]g: + 48.8" 
(c = 1.03, in Pyridin). 

C19H2108N3 (419.4) Ber. C 54.41 H 5.05 N 10.02 Gef. C 54.83 H 5.08 N 10.17 

3. 6-Benzoyl-~-glucose: 4.18 g 6-Benzoyl-~-glucose-di-n-propy/mercaptal (oder 11 100 Mol 
eines anderen 6-Benzoyl-~-glucose-mercaptals) werden, wie unter 1. beschrieben, behandelt. 
Nach dem Entfernen des Quecksilber(l1)-chlorids mit Wofatit erhalt man durch Eindampfen 
der LiSsung I .7 g (60 % d. Th.) rohes, siruposes Monobenzoat, das man, wie unten beschrieben, 
in das Phenylhydrazon (1.3 g) iiberfihrt. Dieses wird dann rnit 2.5 g frisch destilliertem 
Benzaldehyd und 50 ccm Wasser 90 Min. im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen wird filtriert, das Filtrat dreimal mit je 50 ccm Ather extrahiert, die wal3r. Schicht rnit 
Aktivkohle geklart und anschlieDend 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 la&. 
Ausb. 0.85 g (30% d. Th.), [a]g: + 51.2" (nach 7 Min.) --f + 47.4"(nach 24 Stdn., c = 3.13, 
in Methanol). 

C13H1607 (284.3) Ber. C 54.92 H 5.67 Gef. C 54.90 H 5.78 

Phenylhydrazon: Eine Lbsung von 1.0 g roher, siruposer 6-Benzoyl-D-glucose in 10 ccm 
Methanol wird umgesetzt, wie unter 2. beschrieben. Das sich nach Zugabe von Wasser aus 
der Losung abscheidende Rohprodukt wird aus einem Gemisch von Alkohol und Wasser um- 
kristallisiert. Ausb. 0.75 g (57 % d. Th.), gelbes Kristallpulver, Schmp. 134--135", [ G L ] ~ :  

+ 26. I ' (c  = 1.76, in Pyridin). 

C1gH2206N2 (374.4) Ber. C 60.95 H 5.92 N 7.48 Gef. C 61.05 H 5.89 N 7.19 

Tetrakis-phenylurethan: 0.5 g rohe 6-Benzoyl-~-g/ucose werden in I5 ccm Pyridin rnit 0.95 
ccrn Phenylisocyanat 20 Min. auf 100" erhitzt. Dann wird das Pyridin i. Vak. abdestilliert und 
der Riickstand mehrmals aus einer Losung in Methanol durch Ausfallen rnit Wasser ge- 
reinigt. Ausb. 1.0 g (74% d. Th.), amorphes Pulver, [alg:  + 52.8" (c = 0.79, in Pyridin). 

C41H36011N4 (760.7) Ber. C 64.73 H 4.77 N 7.37 Gef. C 64.58 H 4.73 N 7.43 

4. 6-Benzoy/-D-mannosc: 3.62 g 6-Benzoyl-~-mannose-dimethylmercaptal (oder 1/100 Mol 
eines anderen 6-Benzoyl-~-mannose-mercaptals) werden wie unter 3. behandelt. Man erhalt 
so 1.6 g (56% d. Th.) rohe 6-Benzoyl-~-mannose, die man in das p-Nitrophenylhydrazon 
(siehe unten) uberfiihrt. Daraus erhalt man durch Spalten mit Benzaldehyd, wie unter 3. 
beschrieben, 1.0 g (35% d. Th.) 6-Benzoyl-D-mannose als zahen Sirup, [alg: + 21.1" (nach 
7 Min.) + + 24.3" (nach 24 Stdn., c = 3.58, in Methanol). 

C13Hl60: (284.3) Ber. C 54.92 H 5.67 Gef. C 54.65 H 5.85 

Phenylhydrazon: Aus I .O g roher 6-Benzoyl-D-mannose gewinnt man, wie oben beschrieben, 
0.8 g (61 % d.Th.) gelbliche Bliittchen vom Schmp. 182--184", [orlg: + 17.7" ( c  = 1.26, in 
Pyridin). 

C19H2~06N2 (374.4) Ber. C 60.95 H 5.92 N 7.48 Gef. C 61.22 H 6.02 N 7.59 
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p-Nitrophenylhydrazon: Aus 1 .O g roher 6-Benzoyl-D-mannose erhalt man, wie unter 2. 
beschrieben, 1.1 g (74% d. Th.) gelbe Nadelchen vom Schmp. 199-201", [alg:  + 66.2" 
(c = 2.10, in Pyridin). 

C19H2108N3 (419.4) Ber. C 54.41 H 5.05 N 10.02 Bef. C 54.77 H 5.28 N 10.37 
5. 5-Benzoy/-D-/y~~ose: 4.16 g 5-Benzoyl-~-ly.uose-diisobutylmercaptal (oder 1 1100 Mol 

eines anderen 5-Benzoyl-~-iyxose-mercapta~s) werden wie unter 3. behandelt. Nach dem Ab- 
trennen des Quecksilberchlorides mit Wofatit und Eindampfen der Lirsung gewinnt man zu- 
nachst einen Sirup. Dieser wird in 4ccm heiBem Wasser aufgenommen, die Lirsung mit 
krist. 5-Benzoyl-lyxose angeimpftl3). Nach kurzer Zeit scheidet sich die Substanz in feinen 
Nadelchen aus. Ausb. I .71 g (67 % d. Th.), die Verbindung schmilzt unscharfjedoch konstant 
bei 115- 125"; [a]E: + 47.5" (nach 5 Min.) + + 72.7" (nach 6 Stdn., c = 0.43, in Pyridin). 

p-Nitrophenylhydrazon: 1 .O g rohe, s i rupbe S-Benzoy/-D-/yxose und 0.62 g p-Nitrophenyl- 
hydrarin werden in 8 ccm k h a n o l  30 Min. unter RUckfluD erhitzt, wobei die Substanz in 
gelben Bllttchen auskristallisiert. Man laBt uber Nacht bei 0" stehen, saugt die Kristalle ab 
und wascht sie mehrmals mit Essigester. Die Substanz ist bereits analysenrein. Ausb. 1.1 g 
(73% d. Th.), Schmp. 183- 185", [a]g:  + 81.0" (c = 2.09, in Pyridin). 

Cl2H1406 (254.2) Ber. C 56.69 H 5.55 Gef. C 56.75 H 5.52 

Cl8H1907N3 (389.4) Ber. C 55.52 H 4.92 N 10.79 Gef. C 55.26 H 5.04 N 10.82 

6. 5-Benzoyl-D-arabinose: Aus 3.88 g 5-Benzoyl-~-arabinose-di-n-propy/mercapta1 (oder 
I /lo0 Mol eines anderen 5-Benzoyl-D-arabinose-mercaptals) werden zunachst durch die 
iibliche Abspaltung von Mercaptan mit Quecksilber(I1)-chlorid 2. I3 g rohe, sirupase 5-Ben- 
zoyl-D-arabinose gewonnen, die man in 3 ccm heiDem Wasser lirst. Nach dem Animpfen14) und 
Stehenlassen der Lasung kristallisiert die Substanz in feinen Nadeln aus, die man noch einmal 
aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 1.56 g (61 % d. Th.), Schmp. 96-97", [ a ] g :  + 20.9" 
(nach 5 Min.) .+ + 33.5" (nach 5 Stdn., c = 2.99, in Pyridin). 

C12H1406 (254.2) Ber. C 56.69 H 5.55 Gef. C 56.61 H 5.66 
p-Nitrophenylhydrazon: 1 .O g rohe 5-Benzoyl-D-arabinose wird wie unter 5. behandelt. das 

Rohprodukt aus Athano1 und Essigester (3 : I )  umkristallisiert. Ausb. 1.18 g (75 % d. Th.), 
gelbe Blattchen vom Schmp. 190-192", [a]g:  - 14.8" (c = 0.57, in Pyridin). 

C18Hlg07N3 (389.4) Ber. C 55.52 H 4.92 N 10.79 Gef. C 55.81 H 5.31 N 10.83 

7. 5-Benzoyl-D-ribose: 3.88 g 5-Benzoyl-~-ribose-di-n-propy/mercaptal (oder 1 / I00 Mol 
eines anderen 5-Benzoyl-ribose-mercaptals) werden wie unter 3. behandelt. Das Rohprodukt 
wird auch uber das Phenylhydrazon gereinigt. Die reine, sirupase 5-Benzoyl-D-ribose ist nicht 
zur Kristallisation zu bringen. Ausb. 0.85 g (32% d. Th.), [a]g:  - 2.4" (nach 10 Min.) + 
+ 3.5' (nach 24 Stdn., c = 6.19, in Methanol). 

C12H1406 (254.2) Ber. C 56.69 H 5.55 Gef. C 56.68 H 5.81 
Phenylhydrazon: 1.0 g rohe 5-Benzoyl-D-ribose wird in einer Lasung von 10 ccm Methanol 

und 4 ccm Wasser, wie unter 2. beschrieben, behandelt. Ausb. 1.06 g (79% d. Th.), gelbe, 
gllnzende Blattchen aus einem Gemisch von Athanol und Wasser,: Schmp. 159- 160". 
[alg: - 10.8" (c = 2.94, in Pyridin). 

C18H2005N2 (344.4) Ber. C 62.78 H 5.85 N 8.14 Gef. C 63.34 H 5.94 N 8.02 

13) Die Impfkristalle kann man leicht gewinnen, indem man die rohe, sirup6se 5-Benzoyl- 
lyxose in das p-Nitrophenylhydrazon iibefuhrt und dieses wie Ublich rnit Benzaldehyd und 
Wasser spaltet ; nach dem Eindampfen der Lirsung kristallisiert die 5-Benzoyl-lyxose sofort aus. 

14) Die Impfkristalle werden gewonnen, indem man die rohe 5-Benmyl-~-arabinose. zu- 
nachst iiber das p-Nitrophenylhydrazon reinigt und die gereinigte. zunachst noch sirupirse 
Substanz mit Ather verreibt. 
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8. 5- Bmzoyl-D-xylose: Aus 3.62 g ( I  / I 0 0  Mol) 5-Benzoyl-D-xylose-diathylmercaplal erhllt 
man zunlchst wie ublich 1.25g rohe,sirupose 5-Benzoyl-~-xylose, die man in 3ccm Wasser auf- 
lost. 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 
(46% d. Th.) feine Nadeln, Schmp. 149-150", [a]$: + 5.4" (nach 5 Min.) + + 11.1" 
(nach 72 Stdn., c = 2.88, in Pyridin), die Substanz ist hygroskopisch. 

C12H1406 (254.2) Ber. C 56.69 H 5.55 Gef. C 56.61 H 5.74 

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

1. 6-ip-Nitrobetizoyl]-~-galaktose: 4.36 g (1 1100 Mol) 6-[p-Nirrobetrzo.vl]-D-galanktose- 
diarhylmercaptal werden in der gleichen Weise behandelt, wie es fur die Darstellung des 
6-Benzoyl-~-gdaktose-monohydrates beschrieben ist. Der durch Eindampfen der wal3r. 
Lasung erhaltene Sirup wird dann in heiBem Methanol gelost. 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.), Nadelchen, [a]:: + 89.2" (nach 5 Min.) -+ + 67.9" 
(nach 18 Stdn., c = 2.89, in Pyridin). Die Verbindung zersetzt sich beim Erhitzen auf 80". 
ohne richtig zu schmelzen. 

C13H1509N a CH3OH (361.3) 

Phmnylhydrazon wird, wie oben fur die 6-Benzoyl-hexose-hydrazone beschrieben, erhalten. 
Nadelchen, 78 % d. Th., Schmp. 157- 158" (unter Zers.), [a]g:  + 30.0" (c = 2.04, in Pyridin). 

Ber. C 46.54 H 5.30 N 3.88 Gef. C 46.57 H 5.28 N 3.53 

C I Q H ~ ~ O ~ N ~  (419.4) Ber. C 54.41 H 5.05 N 10.02 Gef. C 54.29 H 5.20 N 9.90 

p-Nitroplt~nylhydrazon: Gelbe Nadelchen aus Gemisch von Pyridin und Wasser, Ausb. 60 % 
d. Th., Schmp. 203-204" (unter Zers.), [a]:: + 57.2" (c = 1.00, in Pyridin). 

C I Q H ~ ~ O ~ ~ N ~  (464.4) Ber. C 49.14 H 4.34 N 12.07 Gef. C 49.05 H 4.72 N 11.99 

2. 6-:p-Nirrobetrzoyl]-~-glucose: 4.92 g (1 1100 Mol) 6-[p-Nitrobenzoyl]-~-glucose-diiso- 
butylmercaptul werden behandelt, wie oben angegeben. Der nach dem Eindampfen der wal3r. 
Losung gewonnene Sirup erstarrt nach langerem Stehenlassen zu einer Kristallmasse, die 
mehrmals aus einemGemisch von n-Butylalkohol und wenig Benzin umkristallisiertwird. Ausb. 
1.9g (59%d. Th.), Drusen, Schmp. 169-171", [ a ] g :  + 41.3" (nach 5 Min.) -+ + 43.8" 
(nach 18 Stdn., c 3.12, in Pyridin). 

C13Hls09N (329.3) Ber. C 47.42 H 4.59 N 4.25 Gef. C 47.65 H 4.90 N 4.30 

Phctiylhydrazon: Orangerote Nldelchen aus Athanot, Ausb. 57 2, d. Th., Schmp. 153 --154", 
[a]:: + 41.5" (c = 2.43. in Pyridin). 

C19H2108N) (419.4) Ber. C 54.41 H 5.05 N 10.02 Gef. C 54.63 H 5.01 N 10.20 

3. 6 - l ~ -  Nirrobetizoyl]-~-maimose-motiol~~vdral: 4.36 g (1  / I  00 Mol) 6-lp-Nitrobenzoyll-D- 
tnanttose-diathylmercuptal werden wie ublich behandelt. Beim Einengen der waBr. Lasung 
kristallisiert die Substanz schon aus, sie wird abfiltriert und mehrmals aus Wasser umkristalli- 
siert. Ausb. 2.4 g (73 % d. Th.), Schmp. 101 --104", [ a ] g :  + 51.2' (nach 6 Min.) + + 49.0" 
(nach 24 Stdn., c = 3.46, in Pyridin). 

C13H1509N'HzO (347.3) 

4. 6-(p-Nilrobenzr~yl]-D-manriose: Durch 24-stdg. Trocknen des Monohydrates i. Hochvak. 
bei 64' uber PzOs gewinnt man die Verbindung als Kristallmasse; sie beginnt bei 65" zu 
sintern. sie zersetzt sich bei etwa 75-85", ohne richtig zu schmelzen, [a]$ + 44.9" (nach 
3 Min.) + + 51.4" (nach 24 Stdn., c = 3.56, in Pyridin). 

Ber. C 44.96 H 4.93 N 4.03 Gef. C 44.97 H 4.94 N 4.32 

C13H1509N (329.3) Ber. C 47.42 H 4.59 N 4.25 Gef. C 47.13 H 4.60 N 4.14 
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Phenylhydrazon: Nadelchen aus Athanol, Ausb. 85 % d. Th., Schmp. 160- 161" (unter 

~ 

I957 

Zers.), [ o L ] ~ :  + 16.0" (c = 2.29, in Pyridin). 
C19Hz10sN3 (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 Blattchen aus Isopropylalkohol, Ausb. 75 % d. Th., Schmp. 
174-175" (unter Zers.), [u#: + 59.8" (c  = 2.58, in Pyridin). 

C19H~0010N4 (464.4) Ber. C 49.14 H 4.34 N 12.07 Gef. C 49.16 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-mercaprals in 15 ccm Pyridin wird auf - 10" ab- 
gekiihlt. Unter Riihren laDt man im Laufe von 10 Min. eine Losung von 4.5 g Benzoylchlorid 
in 10 ccm Pyridin zutropfen. Dann laBt man 6 Stdn. bei 0" und 16 Stdn. bei etwa 20" stehen, 
gieDt anschlieDend unter Riihren in I I Wasser und arbeitet den ausgefallenen Sirup wie 
tiblich9) auf. Die Benzoate kristallisieren in Nadeln oder Prismen, sie sind alle gut lbslich in 
den tiblichen organischen Lbsungsmitteln, schwer loslich in Alkoholen, unloslich in Wasser 
und Benzin. Die Eigenschaften und Analysen der einzelnen Vertreter zeigt Tab. 3. 

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

Formel Analyss 
[a] 'i Mol.-Gew. C H Bcnzoat umkrist' $?; Schmp. d w  aus 

o-Glucose-diiso- 
propylmercaptals 

o-Glucose-di-n- 
propylmcrcaptals 

D-GaIaktose-di- 
iithylmercaptals 

D-Galaktow-di-n- 
propylmcrcaptals 

D-Mannose-di- 
iith ylmcrcaptals 

o-Mannosdi-n- 
butylmcrcaptals 

D-Ribose-di- 
methylmercaptals 

o-Ribose-diiso- 
bu tylmerca ptals 

o-Arabinosbdi-n- 
propylmercaptals 

o-Arabinosedi- 
iithylmcrcaptals 

L - R h a m n o A -  
ithylmercaptals 

Athanol 

Athanol 

Methanol 

Athanol 

Methanol 

Athanol 

Methanol 

Methanol 

Methanol 

Methanol 

Methanol 

76 

80 

80 

52 

70 

84 

89 

88 

85 

86 

a7 

92- 
930 

109- 
1100 
100- 
1010 
71- 
72' 
97 - 
98' 
87- 
88' 

105- 
1060 
105- 
1060 
74 - 
750 
69 - 
70' 

108- 
1090 

+42.80, c = 3.62 
in F'yndin 
+24.9O, c = 0.94 
in Pyridin 
--12.3", c = 0.75 
in Pyridin 
- 17.2'. c = 1.04 
in Pyridin 
+17.Io. c = 0.71 
in Pyridin 
t28.4', c = 0.86 
in Pyridin 
+34.4', c = 2.34 
in Chloroform 
-+ 8.9O, c = 2.43 
in Chloroform 
+56.1°, c = 2.89 
in Chloroform 
+54.9', c = 3.11 
in Chloroform 
- 2P, c = 3.35 
in Chloroform 

c47H460& k. 67.60 5.54 

C4,H460& &r. 67.60 5.54 
(834.9) Gef. 67.72 5.40 

(834.9) Gcf. 67.51 5.70 
C45H4201,& Ber. 66.97 5.24 

(806.9) Gcf. 66.72 5.02 

(834.9) Gcf. 67.71 5.73 
C4sH42010S~ Bcr. 66.97 5.24 

(806.9) G e t  66.75 5.18 
C,gHs00& Ber. 68.19 5.84 

(863.0) Gcf. 68.18 5.66 
C,sH32O& Bcr. 65.20 5.00 

(644.7) Gcf. 65.07 5.06 

C,7H460& Ber. 67.60 5.54 

8) 

91 

9) 

Ber. 66.45 
Gcf. 66.38 

5.58 
5.61 

Darstellung der Tetrakis-[p-nitrobenzoyl]-pentose- (XI )  
und der Pentakis-[p-nitrobenzoyl J-hexose-mercaptale (XI) 

1/200 Mol eines Hexose-mercaptals wird in 40 ccrn Pyridin gelbst, auf 0" abgekuhlt und 
unter Rilhren 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 O", 4 Stdn. bei 20" und 
30 Min. bei 100". Beim EingieDen in 400 ccm Wasser a l l t  das Rohprodukt in Flocken oder 
als Sirup am, der bald fest wird. Man saugt ab, wascht mit Wasser, Methanol und mit Ather 
und erhalt durch Umkristallisieren feine Nadelchen. 
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Das Tetrakis-[p-nitrobenzoyl]-o-ribose-di~thyl~iercaptal muB durch langeres Erhitzen in 
der Trockenpistole bei 56"/1 Torr iiber Paraffin und P205 vom anhaftenden TrichlorBthylen 
und Methanol befreit werden. 

Die Nitrobenzoate sind allgemein loslich in Chloroform, Aceton, Pyridin, Essigester und 
Dioxan, schwer loslich in Alkoholen und Ather, unl6slich in Wasser und Benzin. Die Eigen- 
schaften und Analysen der einzelnen Vertreter sind aus Tab. 4 zu crsehen. 

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

pNitrobemat  
des 

~. 

c-Glucose-di- 
Pthylmercaptals 

~-Glufoscdiiso- 
propylmercaptals 

D-Galaktod-  
methylmercaptals 

c-Galaktosadi- 
Pthylmercaptals 

c-Mannoscdi- 
iithylmercaptals 

o-Mannose-diiso- 
butylmercaptals 

D-Riboradi- 
methylmercaptals 

o-Ribose-di- 
Pthylmercaptals 

D-Ribose-diiso- 
butylmeraptals 

c-Arabinose-di- 
~thylmercaptals 

D-Arabinosadiiso- 
propylmercaptals 

c-Lyxose-di- 
lthylmercaptals 

o-Lyxose-di-n- 
butylmercaptals 

c-X ylosadi- 
methylmercaptals 

D-X ylose-di- 
iith ylmercaptals 

L-Rhamnose-di- 
iithylmercaptals 

urnkrist. Ausb. 
aus i . %  

Essigster 8 I 

Chloroform 89 
und bithanol 
Dioxan 92 
und bithanol 
Aceton 89 
und Athano1 
Dioxan 90 
und Athanot 
Dioxan 73 
und Athanol 
Aceton 73 
und Bervin 
Trichlorlthylen 37 
und Methanol 
A&on 85 
und Benzin 
Aceton 88 
und Methanol 
Essigester 87 
und Benzin 
Benwl 76 

Essigester 90 
und Bcnzin 
Butylalkohol 76 

Butylalkohol 71 

Diilthylketon 91 

Formcl 
Schmp. [all"," Mo1.-Gew. 

- 

123- f26.6". c = 2.80 C4sHiiOzoNsS2 
126" in Pyridin (1031.9) 
186- f38.4". c = 3.15 C4iH4102oNsS2 

188- -14.1". c = 2.21 CoHiiOznNsS2 
190' in Pyridin (1003.9) 
197- -14.2". c = 1.48 C4sHiiOzoNsSz 
199' inPyridin (I 03 1.9) 
214- C37.0". c = 0.40 C4sHiiO~t~N& 
21 5' in Pyridin (1031.9) 
210- f39.1". c = 2.89 C19H4iOzoN& 
212' i n m i d i n  (1088.0) 
112- 4-46.7". c = 1.20 CisHza016N& 
114' in Pyridin (824.7) 
84- +42.3". c = 5.26 CiiH32016N4Sz 
86' in Pyridin (852.8) 
I21 - +24.5'. C = 1.92 c 4 1 b 0 1 6 N &  

153- -42.2'. c = 2.77 CiiH3z016N4Sz 

188' in Pyridin (1060.01 

122' inPyridin (908.9) 

154O in Pyridin (852.8) 
158- +65.90, c = 3.00 9) 
160" in Chloroform 
130- f12.3". c = 2.50 9 )  
131' in Chloroform 
124- +18.9", c = 3.44 9 )  
126' in Chloroform 
104- - 8.4". c = 1.30 CisHz@16N& 
105' in Chloroform (824.7) 
89- +4.12". c = 1.66 CiiHiz016N& 
90' in Chloroform (852.8) 
224- f 0.0". f = 0.60 C3aH34016N& 
225' inPyridin (866.8) 

Analyse 
C H N  

Ber. 52.38 3.60 6.79 
Gef. 52.28 3.60 7.03 
Ber. 53.26 3.81 6.61 
Gef. 53.09 3.88 6.74 
Ber. 51.45 3.29 6.98 
G e t  51.64 3.48 6.69 
Ber. 52.38 3.60 6.19 
Gef. 52.63 3.62 6.93 
Ber. 52.38 3.60 6.79 
Gef. 52.57 3.92 6.65 
Ber. 54.09 4.14 6.44 
Gef. 54.28 4.32 6.51 
Ber. 50.97 3.41 6.80 
Gef. 51.29 3.56 6.95 
Ber. 52.11 3.78 6.57 
Gef. 52.13 4.07 6.70 
Bcr. 54.19 4.41 6.17 
Gef. 54.17 4.63 6.49 
Ber. 52.11 3.78 6.57 
Gef. 51.92 3.88 6.83 

Ber. 50.97 3.41 6.80 
Gef. 51.17 3.35 7.00 
Ber. 52.11 3.78 6.57 
Gef, 52.40 3.97 6.56 
Ber. 52.65 3.95 6.46 
Gef. 53.06 4.01 6.29 

Verbesserte Darstellung der Pentabenzoyl-al-hexosen ( X t t )  

1. Penrabenroyl-a/-D-glucose: 8.1 g (1 11 00 Mol) Pentabenzoy/-~-g/ucose-diathylmercapta/7~ 
werden in 50 ccm Aceton mit 10 g Quecksilber(I1)-chlorid und 8 ccrn Wasser 1 Stde. bei 60" 
und 6 Stdn. bei 40" gerilhrt. Dann filtriert man das ausgeschiedene Quecksilbermercaptid a b  
und wascht mit Aceton nach. Das Filtrat wird nun mit 8 g gelbem Quecksilberoxyd versetzt 
und 6 Stdn. bei 40" und 1 Stde. unter RLickBuB geriihrt. Man saugt die festen Bestandteile ab, 
wascht rnit Aceton nach und engt das Filtrat i. Vak. ein. Der feste Riickstand wird in 50 ccm 
Chloroform aufgenommen, mit n KJ und dann mit Wasser ausgeschilttelt und iiber Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach dem Eindampfen der Lijsung und Trocknen des Riickstandes bei 
65"/1 Torr iiber P2O5 erhiilt man 5.0 g (71 % d. Th.) reine Substanz als farbloses, amorphes 
Pulver, [ a ] g :  + 22.6" (c = 3.47, in Chloroform). 

Isonicotinylhydrazon: 0.7 g Pentabenzoyl-a/-D-glucose und 0.14 g Isonicotinsaurehydrazid 
werden in 5 ccm absol. .&than01 30 Min. unter RUckfluB erhitzt. Das beirn Abkilhlen und 
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Stehenlassen auskristallisierende Rohprodukt wird aus absol. Athanol umkristallisiert. 
Ausb. 0.4 g (49% d. Th.), farblose Nadelchen, Schmp. 122", [ a ] g :  + 17.7" (c = 3.44, in 
Chloroform). 

_._____-______ - 

C47H37011N3 (819.8) Ber. C 68.86 H 4.55 N 5.13 Gef. C 69.00 H 4.76 N 4.93 

2. Penfabenzoyl-al-D-galak rose: Aus 8.1 g Penfabenzoyl-D-galakrose-diafhylmercapral ge- 
winnt man, wie zuvor beschrieben, 5.0 g (71 % d. Th.) reine Substanz als farbloses, amorphes 
Pulver, [ a ] g :  + 6.4" (c = 5.14, in Chloroform). 

C4IH32011 (700.7) Ber. C 70.28 H 4.60 Gef. C 70.18 H 4.91 

Isonicorinylhydrazon: Aus 0.7 g Penfabemoyl-al-D-galakfose erhalt man wie unter 1. 0.6 g 
(73% d. Th.) farblose Nadelchen aus Isopropylalkohol, Schmp. 121 --122", [ C L ] ~ :  - 14.9" 
(c = 1.96, in Chloroform). 

C47H37011N3 (819.8) Ber. C 68.86 H 4.55 N 5.13 Gef. C 68.91 H 4.79 N 5.01 

3. Pentabenzoyl-al-D-mannose-monohydrat: 8.1 g Penfabenzoyl-D-mannose-diafhylmercapfal 
werden wie unter 1. behandelt. Die Substanz enthalt 1 Mol. Kristallwasser, das sehr 
fest gebunden ist und sich auch beim Erhitzen auf 78' i. Vak. nicht entfernen 1aOt. Ausb. 4.4 g 
(61 % d. Th.), farbloses, amorphes Pulver, [a]g: + 28.5" (c = 4.78, in Chloroform). 

C41H32011-H20 (718.7) Ber. C 68.52 H 4.77 Gef. C 68.56 H 4.80 

Semicarbazon: 0.7 g (1 /lo00 Mol) Pentabenzoyl-al-D-mannose-monohydraf werden mit 
25 ccm Methanol, das 1/1o00 Mol freies Semicarbazid enthalt, mehrere Tage bei Zimmer- 
temp. stehengelassen. Das dabei sich abscheidende Rohprodukt wird aus Methanol um- 
kristallisiert. Ausb. 0.4 g (53% d. Th.), Prismen, Schmp. 120-123", [a]g:  + 38.1" (c = 1.70, 
in Chloroform). 

C42H35011N3 (757.7) Ber. C 66.57 H 4.66 N 5.55 Gef. C 66.46 H 4.92 N 5.64 

4. Tetrabenzoyl-al-L-rhamnose: 6.9 g Tefrabenzoyl-L-rhamnose-diafhylmercapfal werden wie 
unter 1. behandelt. Ausb. 4.0 g (69% d. Th.), farbloses, amorphes Pulver, [a@: f 0.0" 
(c = 5.69, in Chloroform). 

C34H2809 (580.6) Ber. C 70.33 H 4.86 Gef. C 69.70 H 5.02 

Isonicorinylhydrazon: Aus 0.6 g Terrabenzoyl-al-L-rhamnose werden, wie unter 1. beschrie- 
ben, 0.2 g (29% d. Th.) Nadelchen erhalten, Schmp. 174" (unter Zers.), [a@ - 69.2" 
(c = 1.15, in Chloroform). 

C40H3309N3 (699.7) Ber. C 68.66 H 4.75 N 6.01 Gef. C 68.80 H 4.76 N 6.33 

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

1. 1. I-Diaceryl-2.3.4.5.6-pentabenzoyl-~-galaktose: 2.02 g (1 1400 Mol) Penfabenzoyl-D- 
galaktose-diathylmercaptal werden in eine auf - 10" abgeklihlte Mischung von 20 ccm Acefan- 
hydrid und 1 ccrn konz. Schwefelsaure (oder 1 g mit Saure aktiviertem ,.Wofatit X") einge- 
tragen. Man schuttelt unter Kilhlung einige Minuten, wobei vollstandige Lbsung eintritt, und 
llBt dann 24 Stdn. bei etwa 20" stehen. Bei Anwendung von ,,Wofatit ?(" muO 24 Stdn. auf 
40' erwarmt werden. Die entstandene, braune UIsung wird dann in 100 ccrn 10-proz. Natrium- 
acetatlbsung eingerilhrt. Das zunachst ausgefallene 61 erstarrt beim Stehenlassen und ge- 
legentlichen Umrlihren zu einer Kristallmasse, die von der Uberstehenden Lbsung abgetrennt, 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und zweimal aus Methanol umkristallisiert wird. Ausb. 
1.17 g (58% d. Th.), NBdelchen, Schmp. 118". [ c L ] ~ :  - 6.3" (c = 2.13, in Chloroform). 



Die Verbindung ist, wie auch die folgend beschriebenen I .  I-Diacetyl-benzoyl-aldosen, gut 
loslich in Chloroform, Aceton, Pyridin, Ather, Dioxan, Essigester und Benzol, schwer laslich 
in Methanol und Athanol, unloslich in Wasser und Benzin. 

C4=,H@14 (802.8) Ber. C 67.33 H 4.77 Gef. c 67.39 H 4.62 
2. 1. I-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentabenzoyl-~-mannose: Aus 2.02 g Pentabenzoyl-D-mannose- 

diuthylmercaptal gewinnt man, wie zuvor beschrieben, 1.2 g (60 % d. Th.) reine Substanz, 
Blittchen aus Methanol, Schmp. 133 - 134", [a]g: + 31.9" (c = 2.49, in Chloroform). 

C4~H380~4 (802.8) Ber. C 67.33 H 4.77 Gef. C 67.15 H 4.99 
3. 1. I-Diacctyl-2.3.4.5-tetrabcnzoyl-~-arabinose: 1.75 g (1 1400 Mol) Tetrabenzoyl-D-aru- 

binose-di-n-propylmercaptal werden wie unter 1. behandelt. Ausb. 0.82 g (49 :(, d. Th.), 
Prismen aus Methanol, Schmp. 130", [ x ] g :  + 46.5" (c = 2.60. in Chloroform). 

C37H32012 (668.6) Ber. C 66.46 H 4.82 Gef. C 66.60 H 4.63 
4. 1. I-Diacetyl-2.3.4.5-tetrabenzoyl-~-rhnmnose: Aus I .72 g (I 1400 Mol) Tctrabenzojl- 

L-rhammose-diuthylmercaptal erhilt man, wie unter I .  beschrieben, 0.71 g (41 "i, d. Th.) Pris- 
men, Schmp. 145- 146". [a ]g :  - 25.9" (c = 2.78, in Chloroform). 

C38H34012 (682.7) Ber. C 66.85 H 5.02 Gef. c 66.92 H 5.31 
Die partielle Verseifung der I .  I-Diucetyl-benzoyl-aidosan (XIII) zu dm 

Tetrabenzoyl-al-pentosen ( X l l )  brw. ru  den Pentabenzoyl-al-hexosen ( X l l )  

1. Pentabenzoyl-al-D-galaktose: 0.8 g ( I  /lo00 Mol) I. I-Diacetyl-2.3.4.5.6-peatabenzuyl- 
D-galaktOSe werden in 20 ccm Dioxan mit 5 ccm 15-proz. Perchlorsiure 2 Stdn. im siedenden 
Wasserbad erhitzt. Dann gieOt man in 50 ccm Eiswasser, wobei ein farbloses, amorphes 
Pulver ausfiillt, das abgesaugt, mit Wasser mehrmals gewaschen und i. Vak. bei 78" getrocknet 
wird. Ausb. 0.70 g (100% d. Th.). Das Praparat zeigt die gleichen Eigenschaften wie die nach 
der Quecksilberchlorid-Methode dargestellte Pentubenzoyl-a/-D-galaktose. 

2. Pcntabenzoyl-a/-D-ntannose-monohydrat : Aus 0.8 g I. I- Diacetyl-2.3.4.5.6-pentabenzoyl- 
D-t?tatItIO.w gewinnt man, wie zuvor beschrieben, 0.72 g (100% d.  Th.) Substanz, die mit 
dem nach der Quecksilberchlorid-Methode gewonnenen Pentabetizoyl-ul-D-mannose-hydrat 
identisch ist. 

3. Tetrabenzoyl-a/-D-arabinose 9): Aus 0.67 g I. I- Diacetyl-2.3.4.5-teirabenzoyl-~-arabinose 
gewinnt man 0.56 g (100% d. Th.) farblose, amorphe Substanz, [ a ] g :  + 40.8" (c := 2.45, in 
Chloroform). 

Isonicotinylhydrazon: 0.57 g Tetrabenzoyl-a/-D-arabinuse und 0.14 g Isonicotinsaurehydruzid 
werden 20 Min. in 5 ccm Methanol gekocht. Die beim langsamen Eindunsten der Losung 
auskristallisierende Substanz wird aus wenig Methanol urnkristallisiert. Ausb. 0.37 g (53 % 
d. Th.), Nadeln. Schmp. 87-90", [a lg :  + 48.5" (c = 3.02, in Chloroform). 

C3gH3109N3 (685.7) Ber. C 68.31 H 4.56 N 6.13 Gef. C 67.90 H 4.92 N 6.28 
4. Tetrabenzoyl-at-L-rhamnose: Aus 0.68 g I .I-Diacetyl-2.3.4.5-tetrabenzoyI-~-rhamnose er- 

halt man wie ublich 0.51 g (88% d. Th.) arnorphe Substanz, die die gleichen Eigenschaften 
besitzt, wie oben fur die Tetrabetrzoyl-a/-L-rhamnose angegeben. 

Die 1.1 -Diacetyi-2.3.4.5-tetrakis-[p-nitrobenzoyl]-pentosen ( X  V l )  und die 
I .  I -Diacetyl-2.3.4.5.6-pentakis[p-nitrobenzoyl]-hexo.~en ( X  VI) 

1. I.l-Diucet~f-2.3.4.5.6-pentakis-ip-nitrobenzoyl]-~-gl1~cose: 2.1 g (I 1500 Mol) Pentakis- 
~p-ni~robenzoplJ-~-ghrcose-diathylmercaptal werden in eine auf - 10" abgekuhlte Mischung 
von 20 ccm Acctanhydrid und 1 ccm konz. Schwefelsaure eingetragen. Man liDt dann 12 Stdn. 
bei Zimmertemp. und anschlieBend 6 Stdn. bei 40' stehen. Das beim Einruhren in 100 ccm 
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10-proz. Natriumacetatlosung ausfallende bl wird bald kristallin. Das Rohprodukt wird 
abgesaugt, mehrmals rnit Wasser und rnit Methanol gewaschen und aus einem Gemisch von 
Aceton und Methanol (1: 1) umkristallisiert. Ausb. 1.1 g (53% d. Th.), Nadeln, Schmp. 
I36", [a)$: + 17.7' (c = 2.04, in Pyridin). Die Substanz ist, wie auch die folgend beschriebenen 
Diacetyl-nitrobenzoyl-aldosen, gut loslich in Chloroform, Aceton, Pyridin, Dioxan, Essig- 
ester, schwer loslich in Methanol, Ather und Benzol, unloslich in Wasser und Benzin. 

-_ __- ___ - 

C45H33024N5 (1027.7) Ber. C 52.59 H 3.24 N 6.81 Gef. C 52.61 H 3.52 N 6.60 

2. I .I-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentakis-[p-nitrobenzvylJ-D-galaklose: Aus 2.1 g Pentakis-[p- 
nitrobenzoylJ-D-galaktose-diathylmercaptal gewinnt man, wie zuvor beschrieben, 1.54 g 
(74% d. Th.) farblose Nadelchen vom Schmp. 187", [a@: - 10.5' (c = 2.34. in Pyridin). 

3. I .I-Diaceryl-2.3.4.5.6-pentakis-(p-t1itrobenzoylJ-~-mannose: Aus 2.1 g Pentakis-[p-nitro- 
benzoylJ-D-mannosc-diathylmercaptul erhalt man 1.5 g (73 % d. Th.) farblose Nadelchen vom 
Schmp. 208-2209", [a]g: + 27.6" (c  = 1.14, in Pyridin). 

C45H33024N5 (1027.7) Ber. C 52.59 H 3.24 N 6.81 

C45H33024N~ (1027.7) Ber. C 52.59 H 3.24 N 6.81 Gef. C 52.45 H 3.18 N 6.92 

Gef. C 52.29 H 3.27 N 6.81 

4. I .I-Diacetyl-2.3.4.5-tetrakis-~p-nitrvbetizoylJ-~-arabi~iose: I .7 g (1 /500 Mol) Tetrakis- 
[p-nitrobenro.vl]-D-nbinose-diathylmercaptal werden wie unter 1. behandelt. Das 6-stdg. 
Erwlrmen auf 40" wird jedoch weggelassen. Ausb. 0.8 g (47 % d. Th.), Kristallpulver, Schmp. 
ISO", [alg: - 29.2" (c  = 2.85, in Pyridin). 

C37H2sOzoN4 (848.6) Ber. C 52.36 H 3.33 N 6.60 Gef. C 52.55 H 3.33 N 6.72 

5. I. I-Diacetyl-2.3.4.5-tetrakis-[pp-nitrobenzoyl]-D-ribose: I .7 g Tetrakis-[p-nitrobenzoylJ- 
D-ribose-diathylmercaptal werden wie unter 4. behandelt. Ausb. 1.0 g (58 % d. Th.), farblose 
Nadelchen aus Gemisch von TrichlorBthylen und Methanol, Schmp. 116-1 18". [ac]g: -74.6" 
(c = 2.40, in Pyridin). 

C37H28020N4 (848.6) Ber. C 52.36 H 3.33 N 6.60 Gef. C 52.34 H 3.20 N 6.74 

6. 1. I-Diacetyl-2.3.4.5-tetrakis-~p-nitrobenzoyll-D-lyxose wird aus 1.7 g Tetrakis-[p-nitro- 
benzoylJ-D-lyxvse-diathylmercaptal wie unter 1. rnit einer Ausb. von 60 % d. Th. erhalten, 
Nadeln, Schmp. 21 I -212", [ a ] g :  f 0.0" (c = 2.60, in Pyridin). 

C37H28020N4 (848.6) Ber. C 52.36 H 3.33 N 6.60 Gef. C 52.48 H 3.28 N 6.81 

7. l.l-D~acetyl-2.3.4.5-~etrakis-~p-nitrobenzoyl]-~-rhamnvse: 1.73 g ( I  1500 Mol) Tetrakis- 
~p-nitrobetiroyl]-~-rhamnose-diathylmercap~al werden wie unter 1. behandelt. Ausb. 0.8 g 
(46% d. Th.), Prismen, Schmp. 197", [.ID": - 16.0" (c = 2.76, in Pyridin). 

C38H30OzoN4 (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 I.l-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentakis-~p-nitrobenzoylJ-~-mannose zur 
Pentakis-ip-nitrobenzvylJ-al-~-mannose: 1 .O g (1 I1000 Mol) 1.1-Diacetyl-2.3.4.5.6-pentakis- 
Ip-nitrobenzoyl/-o-mnnnose wird in 50 ccm Dioxan geltist und mit 12 ccm 15-proz. Perchlor- 
saure 2 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt. Beim EingieBen in 250 ccm Wasser fallt das 
Rohprodukt in gelblichen Flocken aus. Es wird abgesaugt und mehrmals rnit Wasser und 
Methanol gewaschen. Die getrocknete Substanz wird in 10 ccm Methylenchlorid gebst, bis 
zur Trubung rnit Petrolather versetzt, mit Aktivkohle geschuttelt, filtriert und wiederum bis 
zur Trllbung rnit Methanol versetzt. Beim Abkuhlen auf -20" fallt die amorphe, aber analy- 
senreine Substanz aus; sie reduzien Fehlingsche Losung. Ausb. 0.2 g (22% d. Th.); wegen der 
groBen Zersetzlichkeit der gelosten Substanz ist eine exakte Bestimmung der spezif. Drehung 
nicht moglich. 

C41H27021N~ (925.7) Ber. C 53.20 H 2.94 N 7.57 Gef. C 53.06 H 3.00 N 7.47 




