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vielleicht bimolekular ist oder eine andere Verteilung der Doppelbindungen 
besitzt als die Losungen'). Die Absorption der alkalischen Salze aromatischer 
Sauren pflegt sonst gegeniiber der der freien Saure mehr gegen ultraviolett 
hin zu liegen, ahnlich wie die Farbungen der Polyen-carbonsauren bei der 
Salzbildung zwiickgehen 8) .  

4.748 mg Sbst.: 13.970 mg CO,, 1.970 mg H,O. 
Ber. C 80.23, €I 4.49. Gef .  C 80.25, H 4.64. C,,Hl,O, (314.11) .  

277. Percy  B r i g l  und H a n s  Griiner: Kohlenhydrate, 
XIII. Mittei1.l) : Neue Benzal- und Benzoyl-Derivate der Glucose. 

[Aus d. Chem. Institut d .  Landwvirtschaftl. IIochschule, Hohenheim.] 
(Eingegangen am 22. Juli 1932.) 

Kurzlich wurde l) eine neue B enzo yli e rungsme t hode  beschrieben, 
die, mit Hilfe von Borsaure  arbeitend, es gestattete, in Zucker-Derivaten 
nur einzelne Hydroxyle durch Benzoyle zu besetzen. Bei der Glucose wurden 
ein Di- und ein Tr i -benzoa t  erhalten. In diesem Zusammenhange inter- 
essierten uns andere partiell benzoylierte Glucosen mit eindeutig bestimmter 
Eintrittsstelle der Benzoyle. 

Von der Monoaceton-glucose aus ist bereits eine Reihe von Benzoyl- 
glucosen dargestellt worden, die ihre Benzoyle aber an den Kohlenstoffen 3,  
5 oder 6 tragen. Urn zu solchen Benzoaten zu kommen, in denen die Hydr- 
ovyle der ersten drei Kohlenstoffe besetzt waren, wandten wir uns dem 
Studiuni des Benzoats der Benzal-glucose zu. Die Synthese der Benzal- 
glucose,  die schon von friiheren Autoren2) vergeblich versucht worden ist, 
ist Zervas3) ,  der im Laboratorium von M. Bergmann  arbeitete, gelungen. 
Er  zeigte gleichzeitig, daB es sich um eine Monobenzal-glucose handelte, 
,deren Benzalrest die Stellung 4.6- besetzte. Wir konnen diesen SchluB nur 
durchaus bestatigen, da uns eine Verknupfung des Materials mit dem friiher 
von uns beschriebenen 2.3 - D i ben  z o y 1- 4.6 - di  ace  t y 1- P -Met h y 1- g luc  o - 
s id  gelang. Es gehort damit die Uenzal-glucose in die gleiche Reihe hinein, 
wie die Benzalderivate der Methyl-glucoside 3. 

Diese Benzal-glucose fiihrten wir in ihr Tribenzoat uber. Durch 
Ablosung des Benzalrestes kommt man zur krystallisierten 1.2.3-Triben- 
zoyl-glucose. Benzoyliert man diese weiter, so entsteht P-Pentabenzoyl-  
glucopyr  anose,  wodurch in dem Ausgangsmaterial der normale 1.5-Ring 
bewiesen ist. Acetylierung der Tribenzoyl-glucose lie13 zwei Acetyle in 4 
und 6 eintreten. Wurde dagegen das Benzal-glucose-tribenzoat direkt mit 
Essigsaure-anhydrid bei Gegenwart von Chlorzink oder besser etwas Schwefel- 
saure behandelt, so wurde nicht nur der Benzalrest durch zwei Acetyle ersetzt, 
sondern gleichzeitig auch das Renzoyl in der I-Stellung. Man bekommt die 

') hnthrafuchson ist auch im festen Zustande trimcr, in Losung monomolekular : 
Patlova,  Compt. rend. Acad. Sciences 143, 121 ;1906;, 149, 217 [rgog;. 

R .  Kuhn u. M. Hoffer ,  B. 63, 2164 [rg30]. 
l) Brigl u. Griiner, Kohlenhydrate. XII. Mitteil.: A. 496, 60 [1g32]. 
,) van Ekenstein u. Blanksma,  Rec. Trw.  chim. Pays-Bas 2;. 153 [1go6]. 
*) Zervas,  B. 64, 2289 [1g31l. 
') Freudenberg,  Toepffer u. Andersen, B. 61,1753 [1928]; Ohle u.Spencker, 

B. 61, 2387 (1928]. 
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I 4.6 - Tr i a ce  t yl-  z .3 - d i be  n zo y 1 - glucose. Diese Ablosung des erstrn 
Benzoyls ist nichts Anornales, denn auch die Pentabenzoyl -g lucose  
ergibt unter gleichen Bedingungen die schon fruher5) beschriebene I -Xcety l -  
t e t r a  b P n zo yl-  gl uco p y r  an  ose. Uehandelt man die 1.z.g-Tribenxoy1- 
4.6-diacetyl-glucosee, die 2.3-Dibenzoyl-I .4.6-triacetyl-glucose oder direkt das 
Bend-glucose-tribenzost mit Bromwasserstoff-Eisessig, so erhalt man den 
entsprechenden Bromkijrper, der seinerseits wieder leicht Brom gegen Meth- 
oxyl vertauschen 1aOt. Man erhalt so, was fur die Konstitution wichtig ist, 
das schon l) bekannte 2.3-D i b enzo y 1 - 4.6 - di ace t yl-  9 - M e t  h y 1-gl uc o si d , 
von dern schon oben die Kede war. ])a13 bei den mancherlei Umwandlungen 
keine Wanderung von Sauregruppm erfolgt ist, ergibt sich daraus, daO die 
Tribenzoyl-glucose durch Kupplung mit Benzaldehyd-Chlorzink leicht wieder 
in das Benzal-tribenzoat verwandelt werden konnte. 

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen interessierte uns ein Benzal- 
derivat, das I,evene6) beschrieben hat. Durch Erhitzen der Monoaceton- 
glucose rnit nenzaldehyd auf 140- 17oO bei Gegenwart von Natriumsulfat 
erhielt er, in allerdings schlechter Ausbeute, ein Produkt, das er fur ,,r.z-Mono- 
ace t on - 5.6 - b en z a l -  gluco f u r an  ose" erklarte. Wir erhielten das gleiche 
Produkt in besserer Ausbeute durch Kondensation der Monoaceton-glucose 
rnit Renzaldehyd und Chlorzink. Die durch diese verbesserte Darstellung 
erleichterte Untersuchung des Materials ergab allerdings, daI3 es anders zu 
definieren ist , namlich als 1.2 -Mono ace t o n - 3.5 - b enza l -  g luc o f u r  an o se. 
Es ist also auch in diesem E'alle der Benzalrest nicht von benachbarten 
Hydroxylen gebunden worden, sondern wie bei den Methyl-glucosiden und 
der Glucose selber von zwei um ein Kohlenstoff weiter auseinanderstehenden 
Hydroxylen. Der Beweis war dadurch zu erbringen, da13 sich die Monoaceton- 
benzal-glucose sowohl benzoylieren wie acetylieren lie13 und dieselben Pro- 
dukte erhaltlich waren, wenn man vom 6-Benzoat') bzw. vom 6-Acetate) der 
Monoaceton-glucose ausging und diese mit Benzaldehyd kuppelte, wihrend 
das entsprechende 3-Acetyl-Derivat 8, sich nicht mit Benzaldehyd konden- 
sieren lie13. Bin weiterer Beweis fur die angenommene Struktur liegt darin, 
daL3 sich das Benzoat der Monoaceton-benzal-glucose durch salzsaure-haltiges 
Aceton unter Ablosung des Benzalrestes in die 6-Benzoyl-monoaceton-  
glucose iiberfiihren lieu. Es ist wenig wahrscheinlich, da13 in beiden Fallen 
eine Wanderung des Acyls einmal in die 6-Stellung, das anderernal in die 
3-Stellung erfolgt sein soll. Es lie@ also in der Monoaceton-benzal-glucose 
eine Substanz mit freier 6-Stellung vor. Bin von LeveneO) daraus darge- 
stellter Phosphorsaure-ester der Glucose ist danach der 6-Phosphorsaure-  
e s t e r ,  rnit welcher Annahme gewisse Schwierigkeiten verschwinden, die 
bezuglich der Verseifungs-Geschwindigkeit bei der Annahme eines 3-Phosphor- 
siiure-esters nach Levene  auftreten. Bei richtiger Definition dieses Benzal- 
Derivates hatte man also schon 1923 ein Yrodukt mit freier 6-Stellung in 
Handen gehabt, das zu mancherlei Synthesen in der Zuckergruppe hatte 
Venvendung finden kijnnen. 

5)  Brig1 u. Kepplcr .  Ztschr. physiol. Chem. 18U, 58 iI929:. 
0) L e v e n e  u. Meyrr ,  Journ. biol. Chem. 67. 319 [1923j. 
7) H. Ohle ,  B. 57, 403 ;192.1]. 
8 )  J o s e p h s o n ,  A.  472, 217 [ x g q : ;  uergl. a. Ohle .  I.'ulrr u. L i c h t c n s t r i n ,  

B. 62, 2885 t1929;. B, L e v e n e  u. Meyer .  Journ. biol. Chem. 68. 4 3 1  L1922:. 
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Zu einem Produkt mit voraussichtlich freier 4-Stellung, was ja von 
gleichem Standpunkt aus nicht ohne Interesse ist, sind wir dadurch gekommen. 
dal3 wir die oben beschriebene 1.~.3-Tribenzoyl-glucose mit I Mol. 
Benzoylchlorid und Pyridin weiter behandelten. Man erhalt ein gut 
krystallisierendes Tetrabenzoat. Es ist wohl ziemlich sicher, dal3 von den 
beiden freien Hydroxylen des Tribenzoats die primare Alkoholgruppe in 
der Stellung 6 bevorzugt besetzt wird. Es lage also x.z.3.6-Tetrabenzoyl- 
glucose vor. Dieser Schlul3 wird bestatigt durch weitere Acetylierung, wobei 
ein Acetat entsteht, verschieden von der schon bekanntenlO) 6-Acetyl-1.2.3.4- 
tetrabenzoyl-glucose. Der Korper kann nur noch 4-Acetyl-1.2.3.6-tetra- 
benzoyl-glucose sein. Die leichte Darstellung des Tetrabenzoats ladt zu 
weiteren Untersuchungen ein, die wir uns vorbehalten mochten. 

Die Untersuchung wurde wesentlich gefordert durch die Gewahmg 
eines Stipendiums an den einen von uns (H. Gruner) durch die Notgemein- 
schaft  der Deutschen Wissenschaft ,  wofiir wir auch an dieser Stelle 
verbindlichst danken mochten. 

Berchreibun& der Verrache. 
1.z.3-Tri benzoyl-benzal-glucose. 

Bei der Darstellung der Benzal-glucose wurde das durch Kondensation 
der Komponenten erhaltene Rohprodukt mit Wasser und Ather gewaschen 
und daun aus Essigester umkrystallisiert, warend Zervass) zur Reinigung 
Umlosen aus schwach ammoniakalischem Wasser benutzt ; der Schmelzpunkt 
unseres Praparates lie@ etwas tiefer (1720), dafiir ist aber das Produkt etwas 
stiirker rechtsdrehend, denn es wird in khylalkohol eine Anfangsdrehung 
von +39.60 beobachtet, die langsam a d  +4.30 sinkt, wlihrend Zervas 
eine schwache Rechtsdrehung in eine Linksdrehung ( -4O) iibergehen sah. 

10 g Benzal-glucose werden in 30 g Pyridin gelost und tropfenweise 
unter Kiihlung mit  18 ccm Benzoylchlorid versetzt. Das Gemisch wird 
30 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Nach dem EingieQen in 
Wasser und Verreiben bis zur Krystallisation wird das Reaktionsprodukt 
aus Alkohol umgelost. Haarformige Krystalle, zum Teil zu dicken Biischeln 
verwachsen. Nach 3-maliger Krystallisation aus Alkohol wird nochmals aus 
Aceton unter Zusatz von etwas Wasser umgelost. Schmp. 193'. 

CD4H,,O, (580.2). Ber. C 70.32. H 4.86. Gef. C 70.08, H 5.01. 
0.1775 g Sbst.: 0.4561 g CO,, 0.0795 g H,O. 

irj, .= ( 4 . 3 1 0  x 10) : (2 ~0.1453) = -10.60 (in Chloroform). 

Leicht loslich in Chloroform, gut in Aceton, Ather, Essigester, Benzol, 
heiJ3em Methanol, auJ3erst wenig in Ligroin und Petrolather. Reduziert 
Fehlingsche Liisung bei langerem Kochen. 

Dasselbe Benzoylprodukt wird bei wal3rig-alkalischer Benzoylierung der Benzal- 
glucose erhalten. Aus Alkohol Krystalle vom Schmp. 1 9 3 ~ .  Misch-Schmp. zeigt keine 
Depression. 

[ale = (4.3g0 x 10) : (2 ~0.1434) = -13.6~ (in Chloroform). 
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1.2.3 - Tri  b enzoyl- glucose. 
16 g Tribenzoyl-benzal-glucose werden in 200 ccm Aceton gelost, 

dazu 10 ccm 2-n. HCl gegeben. Das Gemisch wird zlla Stdn. auf dem Wasser- 
bade bei ca. 500 gehalten. Danach wird mit Bariumcarbonat neutralisiert, 
filtriert und das Filtrat mter Zusatz von etwas Bariumcarbonat auf dem 
Wasserbade eingeengt. Dann wird mit vie1 Wasser gefaLlt und das ausge- 
fallene 01 mit Chloroform extrahiert. Die Chloroform-&ung wird I-ma1 
mit Wasser gewaschen, getrocknet, verdampft und der olige Riickstand aus 
Benzol umkrystallisiert. Man erhalt SO kugelige Krystalle, die nach weiterem 
Umkrystallisieren bei 107-1080 schmelzen, nachdem bei 1040 leichtes Sintern 
zubeobachten ist. Sie enthalten Krystall-Benzol, das bei 6-stdg. Aufbewahren 
in der Trockenpistole bei 760 nicht abgegeben wird. 

0.1572. 0.1588 g Sbst.: 0.3852, 0.3903 g CO,, 0.0694, 0.0694 g H,O. 
C,H,,O,, 1/sC6H, (518.2). Ber. C 67.18, H j.06. Gef. C 66.83, 67.03, H 4.84, 4.89. 
[ale = (+1.48~x10):(2xo.2406)  = +30.80 (in Chloroform). 
Bei I I IO (siedendes Toluol) tritt in der Trockenpistole ein Gewichtsverlust von 

0.0083 g aus 0.1541 g Sbst. nach 5 Stdn. ein. Die Substanz ist d a m  amorph, der Gewichts- 
verlust betragt 5.38 yo, ber. fiir Mol. Krystall-Bend 5.01 %. 

0.1457 g Sbst. (amorph, benzol-frei): 0.3514 g CO,, 0.0635 g H,O. 
Cz,Ht,O, (492.2). Ber. C 65.84, H 4.91. Gef. C 65.78, H 4.88. 

[oilo = +33.1O (berechnet) 
Die Tribenzoyl-glucose reduziert Fehlingsche Iiisung beim Kochen. 

Sie ist gut loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigester, heil3em Methanol, 
wenig in Ather, sehr wenig in Petrolather und Ligroin. 

Ruckverwandlung i n  Tribenzoyl-benzal-glucose: I g Tri-  
benzoyl-glucose + l/* C,H, werden mit 3 g Benzaldehyd und I g 
wasser-freiem Chlorzink 2 Stdn. geschiittelt. Aufarbeitung wie iiblich mit 
Wasser und Petrolather, der krystallisierte Riickstand wird aus Alkohol 
umgelost. Ausbeute I g. Schmp. 1930, [aID = -11.30 in Chloroform. 

2.3 -Dibenzoyl-triacetyl-glucose. 
2 g Tribenzoyl-benzal-glucose werden mit 20 ccm Essigsaure- 

anhydr id  uberg!xsen. Zur Suspension werden 2 g Chlorzink gegeben, 
wonach rasch Liisung eintritt. Die Gsung wird noch 20 Stdn. bei Zimmer- 
Temperatur stehen gelassen, wobei sie sich rotgelb farbt. Zur Aufarbeitung 
wird in Wasser gegossen, nach kraftigem Verreiben wird das zuerst diinne 
01 zah. ])as Verreiben mit Methylalkohol liefert Krystalle, die nach wieder- 
holtem Umlosen aus demselben Mittel bei 167-1680 schmelzen. 

Dieselbe Substanz wird in besserer Ausbeute und gleich in reinerer Form 
erhalten, wenn zur Reaktion mit Essigsaure-anhydrid statt Chlorzink 2 Tropfen 
konz. Schwefelsaure verwendet werden. Kach I-tagigem Stehen bei Zimmer- 
Temperatur wird wieder in Wasser gegossen, das zuerst ausgeschiedene 01 
krystallisiert rasch. Nach I-maligem Umlijsen aus Methylalkohol schmelzen 
die Nadeln bei 168~.  

0.1644 g Sbst.: 0.3659 g CO,, 0.0739 g H 2 0 .  

[aIn = ( + 2 . ~ ~ 0 x ~ o ) : ( ~ x o . ~ 0 4 8 )  = +130.7~ (in Chloroform). 
Fehlingsche Losung wird in der Warme nach Zusatz von etwas 

Alkohol leicht reduziert. Die Dibenzoyl-triacetyl-glucose ist gut loslich in 

CIBHZ6Ol1 (514.2). Ber. C 60.70, H 5.01. Gcf. C 60.70, H 5.03. 
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Aceton, Chloroform, Essigester, Benzol, heil3em Alkohol, schwer in Ather, 
sehr wenig in Petrolather. 

Dall der hier bei der Darstcllung anzunehmende Austausch von Benzoyl gegen 
Acetyl am Kohlenstoff I leicht erfolgt. zeigt der folgende Versuch zur Darstellung der 
I-Acetyl-tetrabenzoyl-glucose: 3 g Pentabenzoyl -g lucose  werden mit 15 g 
Essigsaure-anhydrid iibergossen und zur Suspension 3 g wasser-freies Chlorzink zugesetzt. 
Das Gemisch wird unter ofterem Umschiitteln 5 Tage bei Zimmer-Temperatur stehen 
gelassen. Die dunkelbraune Losung wird dam in viel Eiswasser gegossen, wobei nach 
kraftigem Verreiben eine krystallinische Xasse erhalten wird. Diese wird in wenig Ather 
gelost, wobei ein Rest von unverandertem Pentabenzoat zuriickbleibt ; nach dem Trocknen 
wird der Ather verdampft und der Riickstand mehrmals aus viel heil3em Alkohol um- 
gelost. Die erhaltenen derben Krystalle schmclzen bei 1&161~. 

0.1598 g Sbst.: 0.3966 g CO,, 0.0672 g H,O. 

[aID = (+4.990x10):(2x0.2732) = +g1.30 (in Chloroform). 

Nach einem experimentellen Vergleich ist die Substanz identisch mit der von Brig1 
und K e  p ple r s, b r z  beschriebcnen I -Ace t y 1- t e  t r a be  n zo y l  -gluco se , die bei 
weiterer Reinigung Schmp. 160-161O und [aID = i 9 0 . 6 ~  zeigt. 

C,,H,oO,, (638.24). Ber. C 67.69, H 4.74. Gef. C 67.69, H 4.71. 

2.~-Dibenzoyl-~.6-diacetyl-~-Methyl-glucosid. 
5 g Tribenzoyl-benzal-glucose werden mit 10 g Bromwasser- 

stoff -Eisessig bis zur Wsung geschiittelt. Nach zo-stdg. Aufbewahren 
bei Zimmer-Temperatur wird die Losung mit Chloroform verdiinnt und in 
viel Eiswasser gegossen. Die Chloroform-Liisung wird noch 2-ma1 mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das zuriickbleibende 01 wird bis 
zum Ziihwerden mit Petrolather verrieben, dann in der 4-fachen Menge 
Methylalkohol gelost und mit Silbercarbonat geschiittelt. Aus der methyl- 
alkohol. Losung krystallisiert nach Abfiltrieren von den Silbersalzen und 
starkem Einengen das Dibenzoyl-diacetyl-P-Methyl-glucosid aus. Nach 
2-maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol ist der Schmp. 133O, der 
Misch-Schmp. n i t  dem aus Benzal-P-Methyl-glucosid dargestellten Korper l) 
ergab keine Depression. 

[aID = ( + ~ . ~ ~ ' J x I o ) : ( ~ x o . I ~ ~ ~ )  = +78.8O (in Chloroform). 

Derselbe Korper entsteht auch aus der vorhergehend beschriebenen 
2.~-Dibenzoyl-triacetyl-glucose, sowie aus der im folgenden be- 
schriebenen I 3.3 - Tr  i b en z oy 1- di ace t y 1- glucose durch Behandlung mit 
B r o m w ass e r s t off -Ei se ssi g und Silbercarbonat-Methylalkohol. 

1.2.3-Tribenzoyl-diacetyl-glucose. 
2 g Tribenzoyl-glucose + ' I s  C6H6 werden wie ublich mit Pyridin 

und Essigsaure-anhydrid durch I-tagiges Stehenlassen bei Zimmer- 
Temperatur acetyliert. Nach der normalen Aufarbeitung werden aus Alkohol 
Krystalle vom Schmp. 174O erhalten. Ausbeute 2 g. 

0.1300 g Sbst.: 0.3085 g CO,, 0.0563 g H,O. 

[aJD =: (+o.g7O x 10) : ( 2  ~ 0 . 1 3 2 5 )  = +36.6O (in Chloroform). 

Leicht loslich in Aceton, Chloroform, Essigester, Benzol, gut in Ather, 
heilkem Methanol, sehr wenig in Ligroin und Petrolather. Fehlingsche 
I,ijsung wird beim Kochen nach Zusatz von Alkohol reduziert. 

C,,H280,, (576.2). Bcr. C 64.6, H 4.90. Gef. C 64.7, H 4.85. 
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1.2.3.6-Tetrabenzoyl-glucose. 
5.2 g Tribenzoyl-glucose + ' I 3  C,H, Mol.) werden in 12 ccm 

Pyridin gelost und dazu unter Kiihlung 1.4 g Benzoylchlorid Mol.) 
eingetropft . Das Gemisch wird 2 "age bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. 
Nach dieser Zeit wird mit Eiswasser versetzt, wobei das ausgeschiedene Re- 
aktionsprodukt bald krystallinisch erstarrt. Das scharf abgesaugte Reaktions- 
produkt wird mit wenig kaltem Benzol digeriert, das wenig unverandertes 
Ausga.ngsmate6d zuriicklaflt . Die Tetrabenzoyl-glucose kann aus der ein- 
geengten Benzol-Losung durch Versetzen mit Ligroin oder durch Umkrystalli- 
sieren des beim Verdampfen des Benzols bleibenden Riickstandes aus Alkohol 
in Krystallen vom Schmp. 153-154O erhalten werden. Ausbeute 3.5 g. 

0.1557 g Sbst.: 0.3919 g CO,, 0.0654 g H,O. 

;ajD = ( T 0 . 6 7 0 x ~ o ) : ( 2 x 0 . ~ 2 4 2 )  = i 2 7 . 0 ~  (in Chloroform). 

Die Tetrabenzoyl-glucose reduziert Fehlingsche I,ijsung beim Kochen 
wenig. Sie ist leicht loslich in Aceton. Chloroform, Essigester, heikm Methyl- 
alkohol, gut in Ather und Benzol, sehr wenig in Ligroin und Petroliither. 

CB,HPBOlo (596.22). Ber. C 68.43, H 4.73. Gef. C 68.64, H 4.70. 

4-ilcetyl-tetrabenzoyl-glucose. 
1.2 g Tetrabenzoyl-glucose werden in 5 g Pyridin gelost und 2 g 

Essigsaure-anhydrid zugesetzt. Nach I-tagigem Stehen bei Zimmer- 
Temperatur wird wie iiblich in Wasser gegosen, wobei das Reaktionsprodukt 
sofort krystallisiert. Umlosen aus Alkohol ergibt Krystalle vom Schmp. 
149-150~. Ausbeute 1.2 g.  

0.1642 g Sbst.: 0.4081 g COP, 0.0689 g HpO. 

[a]n = ( + 2 . 0 7 ° ~ ~ o ) : ( 2 x 0 . ~ 8 8 1 )  = +55.00 (in Chloroform). 

Die Acetyl-tetrabenzoyl-glucose reduziert Fehlingsche Msung nach 
Zusatz von etwas Alkohol beim Kochen sehr wenig. Sie ist leicht loslich 
in Aceton, Chloroform, Essigester, gut in Benzol, schwerer in Ather und heiflem 
Methanol, a u k s t  wenig in Ligroin und Petrolather. 

Cs,H,oOll (638.24). Ber. C 67.69, H 4.74. Gef. C 67.78, H 4.70. 

3.5-Benzal-monoaceton-glucose. 
5 g Monoaceton-glucose werden mit 12 g Benzaldehyd und 4 g 

wasser-freiem Chlorzink 3 Stdn. geschiittelt. Zur Aufarbeitung wird mit 
Wasser und Petroliither mehrmals durchgeschiittelt, die dabei entstehenden 
Krystalle werden abgesaugt und aus Wasser oder Benzol umgelost. Sie 
schmelzen bei 149~. Ausbeute 3.8 g. 

[aID = ( + 0 . g ~ ~ x 1 0 ) : ( 2 ~ 0 . 1 9 6 6 )  = f ~ 3 . 4 ~  (inChloroform). 

Levenee)  0) findet Schmp. 1440 und [aID = +220; die Korper sind offensichtlich 

0.1789 g Sbst.: 0.4097 g CO,, 0.1058 g H,O. 

Die Benzal-monoaceton-glucose ist gut loslich in Methylalkohol, Ather, 
Aceton, Chloroform, ESsigester, warmem Alkohol, sehr schwer in Ligroin 
und Petrolather. 

identisch. 

C1,H,,O, (308.16). Ber. C 62.31, H 6.54. Gef. C 62.45, H 6.62. 
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6-Benzoyl-~.~-benzal-monoaceton-glucose. 
Die Benzoylierung mit Benzoylchlorid und Pyridin wlihrend z Tagen 

bei Zimmer-Temperatu liefert nach der iiblichen Aufarbeitung aus Alkohol 
Krystalle vom Schmp. 124~. 

[all, = (+0 .17~x10) : (2X0 .2452)  = +3.5O (in Chloroform). 
0.1607 g Sbst.: 0.3961 g CO,, 0.0830 g H,O. 

Die Benzoyl-benzal-monoaceton-glucose ist sehr leicht loslich in Aceton, 
Chloroform, Essigester, Benzol, gut in Ather und heiJ3em Methylalkohol, 
sehr wenig in Ligroin und Petrolather. Durch Salzssiure wird daraus Benz- 
aldehyd abgespalten und 6 -Ben z o y 1 - mono ace t o n - g lu c o se gebildet . 

CZ3H2,0, (412.2). Ber. C 66.96, H 5.87. Gef. C 67.2, H 5.8. 

3.6 g Benzoyl-benzal-monoaceton-glucose werden in 30 ccm Aceton gelost, 
3 ccm 2-n. HC1 zugesetzt, und die Losung 3 Stdn. bei 40° auf dem Wasserbade gehalten. 
h’ach dicser &it wird, ohne die Saure zu neutralisieren, in Wasser gegossen. wobei das 
Reaktionsprodukt krystallisiert ausfallt. Aus wenig Alkohol werden Nadeln vom Schmp. 
194-195~ erhalten in riner Ausbeute von 1.6 g. Dcr Misch-Schmp. mit 6-Benzoyl-mono- 
acdon-glucose von demselben Schmp. ist ohne Depression. 

[a],, = ( + 0 . 3 0 ° x 1 0 ) : ( 2 ~ o . ~ 8 4 3 )  = +8.14O (in Alkohol). 

Umgekehrt last sich 6 - B enz o yl- 3.5 - b en z al- mono ace t on- glucose 
aus 6-Benzoyl-monoaceton-glucose erhalten : 

2 g 6-Benzoyl -monoace ton-g lucose  werden mit 8 g Benza ldehyd und z g 
Chlorzink 2 Stdn. geschiittelt. Zur Aufarbeitung wird mit Wasser und Petrolather ge- 
schiittelt und das Reaktionsprodukt nach dem Absaugen aus Alkohol krystallisiert . 
Man erhalt 1.2 g 6-Benzoyl-benzal-monoaceton-glucose vom Schmp. und Misch-Schmp. 
I 240. Die Trennung von unveraadertem Ausgangsmaterial geschah durch nigerieren 
mit kaltem Benzol, in dem die 6-Benzoyl-monoaceton-glucose auJ3erst schwer loslich ist. 

[a],) = (+O.ZIOX 1 0 ) : ( ~ ~ 0 . 3 1 0 2 )  = +3.4O (in Chloroform). 

6 -Ace t y 1- 3.5 ,-be n z al- m on o a c e t on -glucose. 
Bei der Acetylierung mit Pyridin und Fsigssiure-anhydrid durch 

Stehenlassen bei Zimmer-Temperatur wihrend 24 Stdn. liefert die Benzal- 
monoaceton-glucose das Acetylprodukt, das aus Alkohol in Krystallen vom 
Schmp. 126-127O erhiiltlich ist. 

0.1540 g Sbst.: 0.3481 g CO,, 0.0861 g H,O. 

;I;= = ( ~ 0 . 4 4 ° X 1 0 ) : ( 2 x 0 . 1 8 6 ~ )  = +11.80 (in Chloroform). 

Die Loslichkeit ist ganz entsprechend der der Benzoyl-benzal-mono- 
aceton-glucose. 

Dieselbe Verbindung entsteht aus 6 -Ace t y 1- mono ace t o n - g luco se 
ganz entsprechend wie das Benzoyl-Derivat durch Kondensation mit Benz - 
aldehyd mittels Chlorzinks. 

Die 3-Acetyl-monoaceton-glucoses) EJ3t sich mit Benzaldehyd 
und Chlorzink unter den angegebenen Bedingungen nicht kondensieren. 

CIBH,,O, (350.18). Ber. C 61.68, H 6.33. Gef. C 61.65, H 6.26. 




