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Benzoylverbindungen yon Alkoholen, Phenolen und 
Zuckerarten 

v o n  

Zd. H. Skraup, 

Aus dem chemischen Institut der k. k. Universit~t in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 18890 

Vor einiger Zeit hat B a u m a n n  ~ gezeigt, dass die Methode 
der Benzoylirung yon H. B a u m ~ durch gleichzcitige Einwirkung 
yon Benzoylchlorid und .~tznatron nicht bless bei Amidos~uren, 
bei welchen sie yon Baum mit Erfolg benutzt wurde, sondern 
auch bei Diaminen und bei mehratomigen Alkoholen anwendbar 
ist. Von den letztgenannten K~rpern sind Athylalkohol~ Glycerin, 
Traubenzucker and Rohrzucker geprUft worden~ die Ausbeuten 
waren mitunter reeht befriedigend. 

Vonder  Voraussetznng ausgehend~ dass die Benzoyl~ther 
der Kohlenhydrate in Richtungen reactionsf~hig sind, in welehen 
die ursprUnglichen Substanzen versagen, habe ich einige Versuehe 
angestellt, in deren Verlauf sich eine Wiederholung und Aus- 
dehnung der Banmann ' schen  Untersucbungen nothwendig 
erwies. Es hat sieh das nicht interesselose Resultat ergeben, dass 
die untersuchten hydroxylhaltigen KSrper mit wcnig Ausnahmen 
vollst~ndig benzoylirt werden kOnnen, wodureh die Angaben yon 
B a n m a n n ,  der ein Dibenzoylglycerin und einen Tetrabenzoyl- 
traubenzucker erhalten zu haben glaubte, theilweise zu berichtigen 
sind. Der ursprUng]iehe Plan ist dutch die erw~ihnte Abschwen- 
kung vorderhand ausser Gesiehtskreis gekommen, doch hat die 
weitere Untersuehung des Benzoyl~thers vom Traubenzucker 

1 Berl. Ber. 19, 3218 u. 21, 274~4. 
2 Ber. 19, 307 R. 
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einige Thatsachen geliefcrt, welche bcmerkt zu werden verdienen, 
und auf die in einer anderen Mittheilung die Rede kommt. 

I. Benzoylirung yon Phenolen. 

DiG untersuehten Phenole reagi~en bis auf das Phlorogluein 
sammtlieh derart, dass alle I-Iydroxylwasserstoffe dureh Benzoyl 
ersetzt werden. Neben den hSchstbenzoylirten Derivaten entstehen 
niedere Ather, die weiter nieht beachtet wurden. In allen Fallen 
kam bei der Reaction auf 1 Mol. des Phenols soviel Natronlauge 
yon 10%, beziehlieh Benzoylehlorid, als dem Verhaltniss van 
1 Hydroxyl : 7 Mol. NaOH : 5 Mol. Benzoylehlorid entsprieht. 
Die Phenole warden in einer SchUttelflasehe gewogen, Natron- 
lauge, dann Chlorbenzoyl zugeftigt, and unter massig'er Ktihlung 
gesehUttelt, bis der Gerueh nach letzterem versehwunden ist, 
wozu 10--15 Minuten gent~gen. In allen Fallen war nach Zer- 
setzung des Chlorbenzoyls starkatkalische Reaction vorhanden. 

P h e n o l .  (2 g Karbolsaure, 50 c m  ~ Natronlange, 5 cm ~ Ben- 
zoylchlorid.) ~qach zehn Minuten gelbliehe Knollen, die dann sehr 
bald krystalliniseh werdeu, and mit Wasser gewaschen lufttroeken 
3"9 g wiegen, w~thrend sieh 4"2 g bereehnen. Die Substanz 
sehmilzt roh bei 68--69 ~ aus Alkohol umkrystallisirt 69 "5--70 ~ 
Beim langsamen Erkalten setzt die alkoholische L~sung grosse 
dieke Prismen ab, die racist zwillingsartig verwachsen sind. Die 
Eigenschaften stimmen in jeder Beziehung mit den in den Lehr- 
biichern besehriebenen v~llig Uberein. 

R e s o r e i n .  ( 2g  R, 70 c m  ~ NaOtt, 9 c m  ~ Benzoylehlorid.) 
Das Gewicht tier abgesehiedenen krystallinisehen Masse betragt 
4 g (theoretisch 5"8 g) der Sehmelzpunkt war 115--116~ naeh 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol 117"5--118"5.  D o e b n e r  
(Ann. 210. 256) land den Sehmelzpunkt bei 117 ~ 

Das kalisehe Filtrat gibt an :~_ther ein allm~lig erstarrendes 
/~1 ab, das in Wasser bis auf verunreinigende Spuren leieht 15slich 
ist, und dann wieder in langen Prismen ansehiesst, die bei 
110--112 ~ sehmelzen und die bekannten Resoreinreaetionen liefern. 

P y r o g a l l o l .  2 g Pyrogallol, 90 c m  8 NaOHI, l l  c~n 8 Ben- 
zoylehlorid ~ gaben 5" 5 g einer halbweiehen ungefarbten Masse, 

I Die Sehiittelflasche enthielt Leuchtgas, eine Yerf~rbung trat so gut 
wie nieht ein. 
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die anfiinglich aus allen LSsungsmitteln wieder amorph ausfiel. 
ttieran war nut die zu grosse Concentration sehuld; in der etwa 
30faehen Menge Alkohol ge15st, f'ttllt die Substanz beim Stehen 
langsam in hUbsehen Prismen ab, deren Sehmelzpunkt naeh 
noehmaligem UmlSsen bei 89--90 ~ liegt, und sieh dann nieht 
mehr erhtiht. 

Da das Tribenzoat des Pyrogallols nirgends besehrieben ist 
habe ieh zum Vergleieh auch die Ubliehe Darstellung desselben 
vermittelst Benzoylehlorid ohne weiteren Zusatz versueht. Der 
hier erhaltene KSrper zeigte identisehen Sehmelzpunkt und nebst 
allen anderen Eigensehaften aueh die EigenthUmliehkeit, nut aus 
verdtinnterer Ltisung krystalliseh, sonst amorph auszufallen. Er 
war im rohen Zustand dunkelgelb gefi~rbt, wiihrend die erster- 
w~thnte Darstellungsmethode nahezu rein weisse Substanz ge- 
liefert hat. 

Der mit Natronlauge dargestellte Ester wurde tiberdies 
analysirt. 

0" 1410 g gaben O' 3786 g CO s und 0" 0529 g H20. 
0.1102, ,, 0"2956,, ,, ,, 0"0418,, ,, 

Berechnet fiir 
Geflmden C6H303(CTHs0)3 C6Ha03(C7tt50)2 

C . . . . . .  73"16 73"15 73"97 71"85 

H . . . . .  4"16 4~ 4"10 4"18 

Es ist ganz zweifellos~ dass das yon ]q a c h b a u r 1 besehriebene �9 
Dibenzoylpyrogallol 7 das er dutch directe Einwirkunff yon Ben- 
zoylchlorid als harzige Masse gewonnen, und nicht weiter ge- 
reinig't analysirt hat~ nureiner Tribenzoylester war. 

Die yore rohen Tribenzoat getrennte kalische LSsung ffab 7 
mit verdiinnter Schwefels~ure nahezu neutralisirt, an Ather ein 
krystallisirendes ()lab, das in Wasser ziemlich leieht lSslich ist, 
mit Eisenchlorid dieselbe F~rbung, wie das Pyro~allol gibt, aber 
bei 129--131"5 ~ sehmilzt~ und in kalischer L~isung wenig luft- 
empfindlich ist~ demnaeh nieht unveri~ndertes Pyrogallol~ sondern 
einen niederen Benzoyl~ither vorstellt. 

P h l o r o g l u c i n  gibt unter genau denselben Bedingungea 
wie das Pyroffallol, weir weniger yon alkaliunlSsliehen Sub- 
stanzen. Die in der w~isserigalkalischen LSsang' befindliehen, 

1 L i e b i f f ' s  Ann.  107~ 245. 
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KSrper k(innen naeh gentigendem Abstumpfen mit Ather ausge- 
sehiittelt werden, und sind zweifellos niedere Ather. Die in Atz- 
kali unl(isliehe Masse enthiilt zwei KSrper~ die in Benzol ver- 
sehieden leicht, in Petroliither beide nieht Rislich sind, deren 
vollstiindige Trennung aber nicht gelungen ist. Beide haben die 
Eigenthiimlichkeit, Krystallbenzol zu binden; der in Benzol 
schwerer l(isliche sehmilzt bei 191--195 ~ der leiehter Risliche 
bei 163--165 ~ beide unter vorhergehendem Erweichen. Beim 
Kochen mit alkoholischer KalilSsung werden beide langsam in 
L(isung gebracht. Die Analyse gab bei beiden KSrpern Zahlen, 
die besser fUr Dibenzoylderivate passsn. 

0" 1040 g gaben  0"2805 g C02 und  0"0430 g H~0. 
0"10~:8 ,, . 0 " 2 7 6 4 .  . . 0"0401 ,, . 

Berechne t  ~fir den 
Gefunden Dibenzoyl-  Tr ibenzoyl~ther  

C . . . 7 1 " 4 9  71"92 71"85 73"97 
H . . .  4"45 4"25 4"18 4"10 

0b zwei verscbiedene Di- oder zwei Tribenzoyli~ther vor- 
liegen, immer ist die Existenz zweier isomerer KSrper auiF~tllig, 
und soll diese Thatsaehe noch eingehender untersucht werden. 

IL Mehratomige Alkohole. 

Alle dieser Classe angehSrigen Verbindungen reagiren mit 
Benzoylehlorid und Atznatron unter Abscheidungen yon wasser- 
unl(islichen weichen Harzen, die stets Benzoylehlorid einschliessen. 
Die Reindarstellung der h(ichstbenzoylirten Verbindungen wurde 
in der Regel durch (ifteres Uml(isen in Alkohol erreicht, dabei 
zeigte sich, dass die anf~nglich leicht 15slichen Harze immer 
schwerer liJslich, dabei meist krystallinisch werden, und der 
Sehmelzpunkt allmi~lig hinaufriickt. Die Reinigung war im 
Allgemeinen umso mtihsamer, je reicher an Hydroxylen die 
Alkohole waren, sie wur4e durch sehr sorgfaltiges Schiitteln 
bei dcr Darstellung wesenflich befSrdert, ebenso, wenn das 
erste Product einer nochmaligen Benzoylirung unterzogen wurde; 
letztere hatte besonders dann grossen Erfolg~ wenn, wie beim 
Traubenzucker n~her beschrieben, die Operation an einer ~itheri- 
sehen L~sung sich vollzog. 
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Bemerkenswerth is L dass bei den meisten der beschricbenen 
:Ester, Verunreinigungen, die auf die Elementaranalyse ohnc 
Einfiuss sind~ den Schmelzpunkt um mchr denn 50 ~ drUcken 
ki~nnen~ ferner~ dass manchesmal der Sehmelzpunkt bei mehreren 
Krystallisationen ungeiindert bleibt, und bei den folgenden erst 
wieder ansteig't. 

Alle bcschriebenen Substanzcn sind in Wasser nieht, im 
reinsten Zustand auch in kochendcm _~ther und Alkohol schwierig, 
in Eisessig und Benzol in der Hitzc leicht, in der Kiilte viel 
schwerer, gar nicht in Ligroin liJslich~ welchc LSslichkeitsver- 
hiiltnisse dutch die Moleeulargr~isse der Verbindung'en in Ublieher 
Wcise beeinflusst sind. 

Glycer in .  Die Bcnzoylirung erfolgte genau naeh der yon 
B a u m a n n  ver(iffcntlfehten Vorschrift. Nach zweimaligem Um- 
krystallisiren ging das anfi~nglich harzige Reactionsproduet in 
hUbschc, weissc Prismen iibcr, deren Sehmelzpunkt unver~tnder- 
iieh bei 76--76"5 ~ gefunden wurde. B a u m a n n  1 hat ihn mit 70 ~ 
bestimmt. 

Die Analyse gab Werthe~ die dem Tribenzoyl~ither zu- 
kommen, wi~hrend B a u m a n n  annahm, den Dibenzoyl~ither in 
H~nden zu haben. 

0"1330 g gaben 0"34:59 g C0~ und 0"0624 g H20. 

Berechnet fiir 
Gefunden CaHs(0CTHsO~ 3 C3HsOH(0CTHa0)2 

C . . . . . . .  70'93 71'28 68"00 
t t  . . . . . . .  5"21 4"94 5"33 

Dass das Glycerin leieht in das Tribenzoat Ubergeht~ hat, 
wic ieh w~thrend der Niedersehrift erst aufgefundcn habe, auch 
s ehon D i e t z 2 besehrieben. 

E ry t hr i t. Aus 2 g Erythrit, 12 g Benzoylchlorid und 75 c m  8 

10% Natronlauge seheidet sieh in reichlicher Menge ein weisses 
Harz ab, das in Ather nieht~ in Alkohol ~tusserst schwer, leichtcr 
in Eisessig 15slich ist~ aus welchem es in Mikrokrystallen an- 
schiesst, die glatt bei 186" 5--187 ~ schmelzen~ und ihren Schmelz- 
punkt bei nochmaligem UmlSsen nicht mehr i~ndern. 

1 Bet1. Bet. 19, 3221. 
2 Zeitsohr. physiol. Chem. I7 472. 
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0-1253 g Substanz gaben 0"3286g CO s und 0"0505 g tt~O. 
Berechnet ftir 

C4I~I60tt(0C7tI50)3 Gefunden C4tt6(0C7It50)~ J ~  
C . . . .  71" 52 71' 37 69" 25 
H . . . .  4"56 4"85 5"08 

Mann i t .  Die einmalige Benzoylirung. fiihrte bloss zum 
Penta~ther. 3 g Mannit in 15 g Wasser gelSst und mit 20 g Ben- 
zoylchlorid~ sowie 120 c m  ~ Natronlauge behandelt, schieden gegea  
10..g eines weichharzigen KSrpers ab, der beim SchUtteln leicht 
in Ather iiberging. Die AtherlSsung wurde mit Wasser gewaschen~ 
dann abdestillirt~ der RUckstand in Alkohol gelSst~ dann mit 
Wasserdampf~ Alkohol und Benzo~s~ure~ther Ubcrgetrieben, der  
sieh aus anhaftendem Benzoylchlorid gebildet hatte. Das w~hrend 
der Destillation abgeschiedene weisse Harz wurde beim Erkaltea 
lest, und wog dann 8 g. lqach zweimaligem Umli~sen in AlkohoI 
waren gegen 0"3 einer nicht krystallysirenden Masse a ausge- 
fallen, die sich gegen 80 ~ verflUssigte; aus den alkoholisehea 
Mutterlaugen konnten gegen 5 g eines ~hnliehen bei 70 ~ sehmel- 
zenden KSrpers b erhalten werden. Beide haben dieselbe Zu~ 
sammensetzung. 

a 0'1286 g gaben 0"3293 g CO s und 0"0580 g It20. 
5 0-1222 . . . .  0"3124 ,, ,, ,, 0"0546 . . . .  

Gefunden Berechnet fiir 
a 5 C6tt906(C7I-I50)5 

C . . . . .  69"84 69"72 70'08 
tt . . . . .  5"01 4"95 4"98 

Das Hexabenzoat entstand als 1 g des Pentabenzoyli~thers 
in 10 g Benzoylehloryd bei Zimmertemperatur gelSst, mit 70 c m  ~ 

NaOH gesehtlttelt, und das Harz weiter so behandel~ wurde, wir 
oben sehon beschrieben ist. 

~aeh  dem zweiten UmlSsen in Alkohol scbieden sich dan_u 
schon kleine KrystallkSrner aus, die yon Alkohol aueh in der 
Hitze nur mehr sehwer aufgenommen wurden~ und unver~nderlieh 
bei 149 ~ sich verfitissigten. 

0.1184 g gaben 0"3095 g CO~ und 0"0540 g It20. 
]~erechnet liir 

Gefunden C6tt s 06(C7H50)6 
C . . . . . . . .  71"06 71"47 
tt . . . . . . . .  5"06 4"71 
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Die bei den angeftihrten Phenolen und mehratomigen Alko- 
holen gemachten Beobaehtungen zeigen, dass ihre Hydroxyl- 
wasserstoffe dureh Benzoyl mit Leiehtigkeit ersetzt werden 
kSnnen, wenn anf die Substanzen neben Benzoylehlorid gleieh- 
:zeitig Atznatron einwirkt. 

lqachdem eine durchgreifende Benzoylirung mehratomiger 
Alkohole bisher nur unter Anwendung yon Benzo~sKureanhydrid 
bei langwirkender hoher Temperatur m~ig'lich~ oder sonst mit 
allerhand Unbequemlichkeiten verbunden war, und *hnliehes fUr 
eine vollst~ndige Oxalylirung gilt, dtlrfte sieh das hier ange- 
wendete Verfahren flit" Feststellung der Werthigkeit yon Alko- 
holen and Phenolen ganz allgemein empfehlen. Es wird insbe- 
sondere dann gichtigkeit haben, wenn der zu untersuehende 
KSrper leieht zersetzlieh ist, so wenn er yon Siiuren angegriffen, 
.oder bei hSherer Temperatur leicht veriindert wird. 

Aller Wahrscheinliehkeit naeh wird diese Methode bei 
KSrpern, die naeh ihren chemisehen Functionen bloss Alkohole 
(oder Phenole) sind, unzweideutige Resultate geben, in anderen 
Fallen scheint sic eigenthiimlicherweise nicht immer ans Ziel zu 
ftihren, wie, abgesehen yon den nicht ganz sieheren Beobach- 
~ungen beim Phloroglucin, die Untersuchung einiger Znckerarten 
gezeigt hat. 

III. Zackerarten. 

Die Beobachtungen, die bei derBenzoylirung der mehr- 
atomigen Alkohole g'emacht warden, liessen es wahrscheinlieh 
erscheinen, dass die Zuekerarten so vielBenzoylreste aufzunehmen 
vermSgen, als ihnen Hydroxylgruppen zugeschrieben werden, 
and so war es unter Anderem zu erwarten, dass die Dextrose ein 
Pentabenzoat gibt~ wahrend Baumann  bloss einen vierfachen 
Xther aufgefunden hat. In einigen Fiillen hat sieh die Vermnthnng 
bewahrheitet~ in zahlreieheren anderen jedoch nicht. 

Dext rose .  Die Benzoylirung erfolgte genau nach der Bau- 
mann'sehen Vorschrift, die Reinigung insoferne anders, als das 
Reactionsproduct in Ather gelSst, letzterer abdestillirt and der 
RUekstand mit Alkohol aufgenommen wurde, am die anhaftenden 
Reste Benzoylchlorid zu zersttiren, was sonst nur sehr schwierig 
gelingt. Es sei erw~thnt~ dass die ~therisehe LSsung des Roh- 
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produetes selbst nach anhaltendem SehUtteln mit concentrirter 
Lauge noch deutlich nach Chlorid riecht, dass letzteres allerdings 
sehr rasch (lurch alkoholische Kalilauge zerstSrt, dann aber auch 
der Dextroseiither gr(isstcntheils verseift wird. 

Die alkoholisehe L~isung wird mit etwas Ubersehtissiger Soda 
vermischt mit Wasser ausgef~tllt, mit Wasserdampf Alkohol und 
Benzo~s~tureiithyli~ther verjagt, und der im Kolben zurtiek- 
bleibende Harzkuchen dutch oftmaliges Umkrystallisiren aus 
Alkohol, spiiter aus Eisessig gereinigt. Anfangs fallen beim Er- 
kalten ()le aus, dig erst unter Wasser erhiirten, spiiter undeut- 
liehe Krystallwarzen, deren Schmelzpunkt sich beim Umkrystalli- 
siren aus Alkohol nur langsam, rasch aber, wenn Eisessig ge- 
nommen wird~ auf 179 ~ dann nicht mehr erhSht. 

In Athcr ist reine Substanz nicht l(islich, wiihrend alas Rob- 
product sich in der Regel schon in wenig Ather vollstiindig 
auflSst. 

Die Analyse zeigte, dass im Traubcnzucker alle fUnf Hydro- 
:~yle ersetzt worden sind. 

1. 0.1143 g gaben 0"2934 g CO 2 und 0"049~: g It20. 
2. 0.1120. . 0.2882,, , ,, 0.0490, . 

Gefunden Berechnet fiir 
C6Hv06(CTH50)5 1 '2 

C . . . .  70.00 70.18 70.28 
H . . . .  4"79 4.86 4.57 

Analyse 1 ist mit einem bloss zweimal umget~sten Product 
ausgeftihrt, alas erst auf Znsatz yon Wasscr lest wurde, und bei 
90 ~ sich verfltissigte, Analyse 2 mit einem Priiparat, das 17 Mal 
aus Alkohol umkrystallisirt war, und bei den letzten drei Krystal- 
lisationen seinen Schmelzpunkt night mehr ~inderte. Die Uber- 
einstimmung dcr analytisehen Daten spricht nicht nur fUr die 
oben gewKhlte Formel tiberhaupt, sondcrn auch daftir, dass der 
Penta~ither das iiberwiegende Hauptproduct der Benzoylirung ist, 
hSchst geringeVerunreinigungen aber seine physikalisehen Eigen-. 
sehaften in seltenem Masse beeinflussen. 

Das chemische Verhalten des Traubenzuckerbenzoats wird 
in einer anderen Mittheilung genauer beschrieben. 
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G a l a c l o s e  reagirt ganz so wie dis Dextrose. Das Praparat 
verdanke ieh Herrn Prof. S o xh le t ,  dem ich auch an dieser Stelle 
Ciir seine Gtite bestens danke. 

2 g Galaclose in 6 g Wasser gelSst, mit 12 g Benzoylchlorid 
und 8~ c m  3 Iqatronlauge geschUttelt, gaben ein in J(ther leieht 
lfisliches ttarz, das in ~hnlieher Art wie die Dextroseverbindung 
gereinigt, dann aus Alkohol umkrystallisirt, ziemlich bald krystal- 
linisch wurdc. Der Sehmelzpunkt blieb nach dem ersten Um- 
krystallisiren bei 165 ~ stehen. Das Pr~parat bildet mikroskopische 
Nadeln, denen gelbliche TrSpfchen beigemischt sind, die bei 
jedesmaligem Umkrystallisiren wieder auftreten, und vermuthlich 
eine amorphe Modification vorstellen. 

0.1155 g gaben 0"2960 g C02 und 0"0498 g H20. 

Berechnetffir 
Ge i~nden  C6H,06(C7tt50)5 

C . . . . . . . .  69"89 70'28 
H . . . . . . . .  4"78 4"57 

L a e v u l o s e  verh~lt sich ganz anders,  als zu vermuthen 
gewesen ware, sic nimmt bloss vier Benzoylreste auf. 

Bei der Darstelhng verwendcte ich nicht krystallisirte 
Laevulose aus Inulin, die durch mehrmaliges LSsen in Alkohol 
yon Verunreinigung mSglichst befrei b deren Tendenz zum Kry- 
stallisiren aber noch sehr schwach war. Der Gang war ganz so, 
wie schon ~fters beschrieben ist. 

Die Analyse 1) der 14 Mal aus Alkohol krystallisirten Sub- 
stauz, die bei fiinfmaligem Uml~sen den Schmelzpunkt 108 be- 
halten hat, gab keine anderen Daten, wie ein Product yore 
Sehmelzpunkt 85, nach viermaligem Umkrystallisiren. 

1. o. 1248 g gaben 0"3124 g C02 und 0"0527 g H20. 
2. 0.1157,, , 0 2896,, ,, , 0"0498, ,, 

Gefunden Berechnet ftir 
1 2 C6tts06(C~IIsO)~ C6tt706(C7tI50)5 

C . . . .  68"19 68"25 68"45 70"28 
I t . . . .  4.69 4"78 4.69 4"57 

Die Laevulose, die als ftlnfsiiuriger Ketonalkohol angesehen 
werden muss, vermag danach eines ihrer Hydroxylwasserstoffe 
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gegen Benzoyl nieht umzutauschen. Derartige Abweichungen voi~ 

tier Regelmiissigkcit, welche das Verhalten yon Mannit, Erythr i t  
and Glycerin vermuthen liessen~ zeigten aueh die Zuekerarten 
der Formel C,2H2~0,1. 

R o h r z u e k e r .  B a u m a n n  hat aus Rohrzueker ein Hexa- 
benzoat gewonnen. Die Wiederholung des Versuehes gab unter  

allen Umstiinden dasselbe l~esultat. Der Schmelzpunkt der wiederr  

holt ans Alkohol umkrystallisirten Substanz liegt sehr unscharf  

bei etwa 109~ weiteres UmlSsen ver~indert ihn nicht. Die Sub- 

stanz ist nicht krystallinisch, fiillt stets als diekes ()l aus, das mit 

Wasser  in Bertihrung weiss und lest wird. Zusammensetzung and 
Eigenschaften vertindern sich aueh dana nicht, wenn der K(irper 
in iiberschtissigem Benzoylehlorid gel(ist and die Behandlnng mit  

Natronlauge wiederholt wird. Bei dcr Analyse 1 ist ein viermalr 
bei der Analyse 2 ein achtmal nmkrystallisirtes Pri~parat ver- 

wendet  worden. 

1. 0.1197 a gaben 0"2920 g CO sund 0"0524 g ttuO. 
2. 0"1218,, . 0"3031. ,, . 0'0536 . . . .  
3. 0.19,20. . 0"3012. ,, . 0'0553 . . . .  

Gefunden Berechnet fiir 
C12H,60~1(C71~50)~ 

1 2 3 ~.~---~__~.. _ .~ - -  
C . . . . .  66"52 67'03 67"33 67"03 
H . . . . .  4"86 4"88 5"03 4:'76 

M i l e h z u e k e r  verhiilt sich dem Rohrzucker ganz analog. 

Nach oftmaligem Umkrystallisiren des Einwirkungsproduetcs 

fitllt es endlich krystallinisch lest aus~ und sehmilzt dann wenig  
glatt zwisehen 130- -136  ~ Es hat sehon naeh zweimaligem Um- 
15sen in Alkohol die Zusammensetzung des Hexai~thers, und ver- 

~tndert diese dann nieht meh 5 wenn es noch sechs bis sieben Mal 

umkrysta]lisirt wird. 

1. 0.1152 g gaben 0"-9842 g CO S and 0"0540 g H20. 
2. 0"1158. . 0"2864. . . 0"0526. . 
3. 0"1278. . 0-3132. . ,, 0"0568. ,, 

Gefunden Berechnet fiir 

1 2 3 
C . . . . .  66-90 67"44: 66'84~ 67"08 
H . . . . .  5-20 5'46 4'91 4"76 
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Da es yon einiger Wichtigkeit war, festzustellen, ob bei den 
beschriebenen Atherbildungen erhebliehe Mengen niederer Ather 
entstehen, wurde die alkoholische Mutterlauge naeh dem ersten 
UmlSsen mit Wasser ausgef~tllt~ tier ~giedersehlag wieder aus 
Alkohol umkrystallisirt und naeh dem Erh~rten unter Wasser 
verbrannt. 

Die erhaltenen Zahlen waren etwas niedriger wie die sehon 
angefUhrten, sie zeigten aber, dass niedere Ather als das Penta- 
benzoat nieht nachweisbar sind. MSglieherweise ist aueh dieses 
nicht vorhanden, entsteht tiberhaupt nur derttexa~tther und rtihren 
die Differenzen yon schwer zu beseitigenden sonstigen Verun- 
reinigungen her. 

1. 0.1185 g gaben 0"2832 g CO 2 und 0"0531 g tt20. 
2. 0"1920 . . . .  0"2926 . . . .  0"0562 ,, ,, 

Gefunden Berechnet fiir 
C, 2tt170,1(C7tt50)5 

C . . . .  65"10 65-40 65"42 
H . . . .  4'99 5"11 4"87 

M a l t o s e  stimmt in der Zusammensetzung ihres Benzoyl- 
iithers vollsti~ndig mit ihren Isomeren tiberein. Das vier )lal  aus 
Alkohol umkrystallisirte Priiparat erhi~rtete auch erst unter 
Wasser, verfiUssigte sieh vollsti~ndig erst bei etwa 120 ~ uud war 
der Hexa~tther. 

Aus der ersten alkoholisehen Mutterlauge fiel aufZusatz yon 
Wasser eine niedrige, bei 110--115 ~ sehmelzende Substanz~ der 
Penta~tther, aus. 

1. 0.1216 g gaben 0"2982 g C02 uud 0"0562 g H20. 
2. 0'1220,, ,, 0"2924,, ,, ,, 0"0581 . ,, 

Berechnet fiir Gefunden Berechnet ftir 
Ct~HlsO~I(CTHs0)~ ~ Cl~H170~l(CTHs0)5 

67"08 66'85 65"37 65'42 
4"76 5"13 5"29 4"87 

Die Benzoylirung der seehs besehriebenen Zuekerarten ver- 
lSuft in allen F~llen insoforne glatt, als fast nut ein Athos und 
neben diesem sehr geringe Mengen niederer Ester entstehen; 
wahrend aber bei zwei Zuckerarten, der Dextrose und Galaetose 
so viel Benzoylreste eingetreten sind, als nach unseren Vorstellungen 
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tiber die Constitution zu erwarten waren, entstanden bei alleI~ 
iibligen Ztlcker viel niedrigerer _~ther und hat zumal die Gleich- 
m~ssigkeit, mit der Rohrzueker und seine beiden Isomeren bloss 
seehs Benzoyle aufzunehmen vermiigen, etwas ~lberrasehendes.Mag 
man sieh den Austritt yon einem Molekul Wasser und zwei Mole- 
kiilen Zucker der Formel C6Hlz06 wie immer denken, letztere als 
Aldehyde und Ketone, oder als siebensliurige Alkohole annehmen, 
immer gelangt man fUr die entstandenen ~itherartigen KSrper zu 
Formeln, die mehr als sechs Hydroxyle enthalten, und insbe- 
sondere gilt dies fur Milehzucker und Maltose, welehe zweifellos 
Aldehydgruppe enthalten. Man kann sich tiber diese That- 
sachen nicht anders hinweghelfen, als dureh die Annahme, in 
den drei Zuckern C~H~2011 , sowie in der Laevulose Uben gewisse 
Atomgruppe einen die Hydroxylirung behindernden Einfluss 
aus, zumal bei energiseher Acety]irung tier drei Zucker mit 12 C- 
Atomen bekanntlich aehtWasserstoffatome substituirt worden sind. 

Die beschriebenenBenzoes~iureester geben mit alkoholischem 
Ammoniak oder mit Benzoylehlorid erhitzt, sowie bei der Be- 
handlung mit anderen Agentien~ krystallisirte Reactionsproduete, 
deren Gewinnung und Reinigung mit grossen Sehwierigkeiten 
verbunden ist, auf die aber bei anderer Gelegenheit zurUek- 
gegwiffen werden soll. 


