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oft noch zu erkennen ist, quillt der feste Riickstand bei Anwesenheit von Wasserdampf
bis zum doppelten Volumen auf und wird pords. Da Urotropin etwas hygroskopisch
und in Wasser leicht 16slich ist, muB bereits eine Veranderung des unzersetzten Kri-
stalls durch adsorbiertes Wasser angenommen werden.

Ebenso wie im Reaktionssystem ,,ungesittigter Dampf* haben die Verdnderungen
der Reaktionscharakteristik bei Vorlage von Wasserdampf und bei Vorlage groBer
Glasoberflachen die gleiche Tendenz: die urspriingliche Charakteristik tritt zugunsten
einer Reaktion mit schnellerem Start und allmidhlichem Abklingen zuriick. Wie
schon erwihnt, ergibt sich fiir die Reaktionen an groBen Glasoberflichen ein merk-
licher Anteil Dampfzersetzung an der GefiBwand, dem sich dann jedoch bei 195°C
eine stark verlangsamte Bodenkorperreaktion anschlieBt. Bei der Zersetzung von
ungesittigtem Dampf wire auBerdem bei Anwesenheit von Wasserdampf eine In-
duktionsperiode von mindestens 50 Stunden zu erwarten, wihrend der eine Einwir-
kung des Wassers auf die Glaswand im Sinne einer VergroBerung der primiren Zer-
setzungszentren anzunehmen ist (vgl. ITI1. Mitteil.). Die vorliegenden Kurven zeigen
jedoch keine Induktionsperiode und keine Verlangsamung der Reaktion nach dem
schnellen Start, so daB hier nicht ohne weiteres auf einen vergroBerten Dampfanteil
an der Zersetzung geschlossen werden kann.
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Derivate der Zucker-mercaptale, XXIII

Acyl- und Benzylidenverbindungen der
D-Galakturonsiiure-mercaptale

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitat Rostock

(Eingegangen am 20. Juni 1960)
Herrn Professor Dr. Richard Kuhn zum 60. Geburtstage gewidmet

Aus dem p-Galakturonsiure-dimethylmercaptal lassen sich gut kristallisierende
Methyl- bzw. Athylester und deren acetylierte bzw. benzoylierte Derivate ge-
winnen. Die aus den Estern darstellbaren Dibenzylidenverbindungen werden
ausfiihrlich hinsichtlich des A uftretens von Isomeren untersucht ; ferner werden die
aus ihnen erhiltlichen Umwandlungsprodukte und deren Derivate beschrieben,
die entweder durch Reduktion mit LiAlH4 und anschlieBende Abspaltung von
Mercaptan oder umgekehrt durch Abspaltung von Mercaptan und anschlieBende
Reduktion mit LiAlH4 entstehen. Endprodukte sind schlieBlich Dulcit-Derivate,
die mit bekannten Stoffen verglichen werden.

Beim Schiitteln von p-Galakturonsiure oder 1.2;3.4-Diisopropyliden-p-galakturon-
sdure mit einem Mercaptan und konz. Salzsiure erhilt man bekanntlich ein Gemisch

1) XXI1I. Mitteil.: H. ZINNER, A. KOINE und H. NiMz, Chem. Ber. 93, 2705 [1960].
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von D-Galakturonsiure- und p-Galakturon-mercaptal?). Das Galakturon-dimethyl-
mercaptal wurde aus dem Gemisch durch Kristallisation gewonnen. Die damals be-
schriebene Verbindung? ist nicht rein. Durch weiteres Umkristallisieren aus Chloro-
form erhilt man das p-Galakturon-dimethylmercaptal (I) vom Schmp. 102° und der
spezif. Drehung - 46.2° in Methanol.

Das bisher noch nicht beschriebene p-Galakturonsiure-dimethylmercaptal (11) 1aBt
sich aus seinem Natriumsalz2 durch Behandeln mit halbkonz. Salzsidure gewinnen.
1I bildet einen sehr gut kristallisierten Methyl- (I1la) und Athylester (I11b)3». Durch

HC(SR),
! II: R = CHy, R’= R”"=H
. ’ : = 3y =
H Cl OR Illa: R = CH;, R'= CHy, R” = H
R"O--C—-H [IIb: R = CH3, R’'= C3Hs, R”— H
| IVa: R = CH;, R’= CH;. R” = Ac
R"O-C—H IVb: R — CH;, R'= CHs, R”— Ac
| . Va: R .= CH;, R’—= CH3, R~ Bz
H- Cl"OR Vb: R — CHs, R’= C,Hs, R”— Bz
CO;R’
HC(SR), HC(OAG), HCI(OAc)z
|
H-C OR’ H--C—OR’ H-- C-OR”
| | |
— -  C--H v — C-H R”O-C -H
| | I
| rRO-C-H ‘ R'O-C~H R“0O-C-H
o | o} | |
’ H—Cl---OR’ \ H-C- OR’ H—CI—OR"
|
Cco c——CO CO2R’

I: R — CH; R':: H VIII: R"—B:z Vila: R’ CH;, R”— Bz
VIa: R — CHj, R'= Bz IX: R'—Ac VIIb: R’= C,Hs, R”— Bz
VIb: R = C;Hs, R'— Bz Xa: R~ CHs, R"— Ac
Vic: R~ C3H7. R'— Bz Xb: R'= CoHs, R”— Ac

Ac - CH;CO—, Bz = CgHsCO-

Acylieren der Ester mit Acetanhydrid oder Benzoylchlorid in Pyridin gelangt man zu
2.3.4.5-Tetraacetyl- (IVa,b) bzw. zu 2.3.4.5-Tetrabenzoyl-p-galakturonsdureester-
dimethylmercaptalen (Va,b).

Dic Galakturon-mercaptale hatten wir friiher als Triacetate charakterisiert 2. Gut
kristallisieren auch die entsprechend aufgebauten 2.4.5-Tribenzoyl-p-galakturon-mer-
captale (VIa, b, c), die man aus den Galakturon-mercaptalen mit Benzoylchlorid in
Pyridin erhalt.

Wir versuchten, aus den Mercaptalen IV und V bzw. VI durch Abspalten von Mercaptan
mit Quecksilber(Il)-chlorid oder mit Brom?® 2.3.4.5-Tetraacetyl- und 2.3.4.5-Tetrabenzoyl-
al-p-galakturonsidureester bzw. 2.4.5-Tribenzoyl-al-p-galakturon darzustellen. Diese al-Ver-
bindungen zeigten aber keine Neigung zur Kristallisation und konnten nur als nicht analysen-

2} M. ZINNER, W. THIELEREULE und G. REMBARZ, Chem. Ber. 91, 1006 [1958].

3 Die Darstellung erfolgt durch Erwidrmen mit dem entspr. Alkohol und Chlorwasser-
stoff nach H. A. CampBELL und K. P. LINK4),

4 J. biol. Chemistry 120, 471 [1937].

5} F. WEYGAND und H. J. BestMANN, Chem. Ber. 90, 1230 [1957].
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reinc Rohprodukte isoliert werden, die leider auch keine kristallisierten Phenylhydrazone
bildeten.

In ciner friiheren Mitteilung® wurde gezeigt, dal man Benzoyl-aldose-mercaptale
durch Behandeln mit Acetanhydrid und Schwefelsdure in 1.1-Diacetyl-benzoyl-aldosen
und diese durch partielle Hydrolyse in Benzoyl-al-aldosen iiberfithren kann. Nach
diesem Verfahren versuchten wir, aus den benzoylierten Mercaptalen Va,b 1.1-Di-
acetyl-2.3.4.5-tetrabenzoyl-p-galakturonsdureester (VIIa,b) und aus VIa 1.1-Di-
acetyl-2.4.5-tribenzoyl-p-galakturon (VIII) darzustellen und diese partiell zu den ent-
sprechenden Benzoyl-a/-Verbindungen zu hydrolysieren. Die Diacetate VII und VIII
werden als gut kristallisierte, reine Verbindungen gewonnen; ihre Hydrolyse liefert
aber nur olige al-Verbindungen, die auch wie die nach den beiden oben genannten
Methoden dargesteliten nicht ganz rein sind.

Es sei noch erwihnt, daB aus 2.4.5-Triacetyl-p-galakturon-dimethylmercaptal mit
Acetanhydrid und Schwefelsidure das gut kristallisierte 1.1.2.4.5-Pentaacetyl-p-galak-
turon (IX), aus den 2.3.4.5-Tetraacetyl-D-galakturonsiureester-dimethylmercaptalen
(IY a, b) die ebenfalls gut kristallisierten 1.1.2.3.4.5-Hexaacetyl-p-galakturonséaureester
(Xa, b) gewonnen werden.

Mit Benzaldehyd bildet p-Galakturonsdure-methylester-dimethylmercaptal (II1a)
bei Gegenwart eines Katalysators 2.3;4.5-Dibenzyliden-p-galakturonsiure-methyl-
ester-dimethylmercaptal (XIa)?. Verwendet man als Katalysator Chlorwasserstoff,
so erhilt man in 21 —23-proz. Ausbeute eine Dibenzylidenverbindung (XIa; A) vom
Schmp. 98° und der spezif. Drehung —22.8° in Chloroform. Beim weiteren Umkristalli-
sieren dndern sich die Eigenschaften nicht mehr. Unter Verwendung von Zinkchlorid
als Katalysator gewinnt man in 61 —64-proz. Ausbeute ein Rohprodukt XIa, aus dem
man durch fraktionierte Kristallisation zwei isomere 2.3;4.5-Dibenzylidenverbin-
dungen (A und B) isolieren kann. A (43 % des eingesetzten Rohproduktes) zeigt dhn-
liche Eigenschaften wie die mit Chlorwasserstoff dargestellte Verbindung A8. B (4%
des Rohproduktes) hat den Schmp. 108° und die spezif. Drehung —30.1° in Chloro-
form. Wie unten noch nidher ausgefiihrt wird, sind A und B Diastereomere, die da-
durch moéglich sind, daB in jedem Benzylidenrest ein asymmetrisches Kohlenstoffatom
(im Formelschema mit * markiert) vorhanden ist. Da B nur schwierig und in geringer
Menge gewonnen werden kann, werden zunichst alle weiteren Untersuchungen nur
mit der in besserer Ausbeute erhiltlichen Verbindung A durchgefiihrt.

Aus den Dibenzylidenverbindungen XIa und X1b entstehen durch Abspalten von
Mercaptan 2.3;4.5-Dibenzyliden-al-p-galakturonsidure-methylester (XIIa) bzw. der
entsprechende Athylester (XI1b). Die beiden Verbindungen erhilt man als analysen-
reine Sirupe, die als gut kristallisierte p-Nitro-phenylhydrazone charakterisiert wer-
den.

Mit Lithiumaluminiumhydrid wird die Form A des 2.3;4.5-Dibenzyliden-D-galak-
turonsdure-methylester-dimethylmercaptals (XlIa) zum 2.3;4.5-Dibenzyliden-D-ga-

6) H. ZINNER, W. Bock, K. WEsseLy, K. RieckHOFE, F. STRANDT und W. NimMicH, Chem.
Ber. 90, 500 [1957).

7) Analog 148t sich das 2.3;4.5-Dibenzyliden-galakturonsiure-ithylester-dimethylmer-
captal (XIb) darstellen.

8) Wie unten gezeigt wird, scheint die Verbindung noch nicht ganz isomerenrein zu sein.
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laktose-dimethylmercaptal (XIII) reduziert, das mit Benzoylchlorid in Pyridin 2.3;4.5-
Dibenzyliden-6-benzoyl-p-galaktose-dimethylmercaptal (XIV A) ergibt. Die so er-
haltene Verbindung schmilzt bei 103° und zeigt die spezif. Drehung —23.3° in Chloro-
form. XIV 148t sich auch aus 6-Benzoyl-np-galaktose-dimethylmercaptal (XV) durch
Schiitteln mit Benzaldehyd und Zinkchlorid darstellen. Dabei entsteht jetzt wieder
ein Gemisch aus zwel isomeren Verbindungen, die durch fraktionierte Kristallisation
getrennt werden. Die eine Verbindung (XIV A) zeigt etwa die oben angegebenen
Eigenschaften, die andere (XIV B) schmilzt héher (Schmp. 113°) und hat die spezif.
Drehung —30.8° in Chloroform. Die beiden Verbindungen XIV A und XIV B ent-
stehen etwa im gleichen Verhiltnis (7:1) wie die oben genannten isomeren Verbin-
dungen XI A und XI B.

Aus XIV A gewinnt man durch Abspalten von Mercaptan mit Quecksilber(IT)-
chlorid die amorphe, aber analysenreine 2.3;4.5-Dibenzyliden-6-benzoyl-a/-p-galak-
tose (XVI), die als kristallisiertes p-Nitro-phenylhydrazon charakterisiert wird.

C. S. HubpsoN und Mitarbeiter? erhielten beim Behandeln von 1.6-Dibenzoyl-
dulcit (XVII) mit Benzaldehyd und Zinkchlorid zwei gut voneinander trennbare,
isomere 1.6-Dibenzoyl-2.3.4.5-dibenzyliden-dulcite (XVIII A und XVIII B). Ver-
bindung A schmilzt bei 119—120°, B bei 147—148°. Bei Verwendung von Chlor-
wasserstoff als Katalysator erhielten sie nur A. Das Dibenzoat XVIII A lieferte nach
katalytischer Entbenzoylierung einen 2.3.4.5-Dibenzyliden-dulcit (XIX A) vom
Schmp. 149—150°, XVIil B eine isomere Verbindung (XIX B) vom Schmp. 173 bis
174°. Uber die Isomerie der Verbindungen werden von C. S. HupsoN und Mitarbei-
tern® keine genauen Angaben gemacht.

Beim Behandeln des 2.3 ;4.5-Dibenzyliden-a/-p-galakturonsdure-methylesters (X11a)
mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather werden sowohl die Aldehydgruppe als auch die
Methylestergruppierung unter Bildung von 2.3;4.5-Dibenzyliden-dulcit (XIX) redu-
ziert. Das Rohprodukt schmilzt unscharf bei 153 —155° und besteht aus einem Ge-
misch der oben genannten isomeren XIX A und XIX B, die sich nur sehr schwer
voneinander trennen lassen. Daf} hier zwei Isomere entstanden sind, ist {iberraschend,
denn sie wurden iiber XIia aus der Form A von XIa gewonnen, die ihren Schmp.
beim weiteren Umkristallisieren nicht mehr dnderte und die wir deswegen bisher als
einheitliche Verbindung angesehen hatten. Das Auftreten der Isomeren XIX A und
XIX B konnte darauf beruhen, daB die als Ausgangsmaterial eingesetzte Verbindung
XIa; A doch nicht einheitlich war oder daB wihrend der Reduktion von XIIa teil-
weise eine Umlagerung stattfindet. Letzteres ist weniger wahrscheinlich, da es nur
gelungen ist, die hoher schmelzende Verbindung durch Erhitzen mit Benzaldehyd
und Zinkchlorid in die tiefer schmelzende umzuwandeln?, nicht aber umgekehrt.

Weil sich das Gemisch von XIX A und XIX B schlecht trennen lieB3, filhrten wir
es durch Benzoylieren in ein Gemisch der oben genannten, gut trennbaren 1.6-Di-
benzoyl-2.3;4.5-dibenzyliden-dulcite (XVIII A und XVIII B) iiber. Die Ausbeute
an A betrigt 749, an B 5%/ d. Th.

9 W. T. HaskiNs, R. M. HANN und C. S. Hubsox, J. Amer. chem. Soc. 64, 136 [1942];
64, 137 [1942].
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Durch katalytische Entbenzoylierung von XVIII A und XVIII B entstehen die
schon von C. S. HupsoN und Mitarbeitern?® erhaltenen reinen 2.3;4.5-Dibenzyliden-
dulcite (XIX A und XIX B).

In den oben aufgefiihrten Dibenzylidenverbindungen ist noch die Stellung der
Benzylidengruppen zu beweisen und das Auftreten von jeweils zwei Isomeren (A und
B) zu erkldren. Die Strukturaufklirung fithrten wir an den beiden isomeren 1.6-
Dibenzoyl-2.3;4.5-dibenzyliden-dulciten (XVIII A und XVIIiI B) durch, da diese ver-
hiltnismaBig einfach aus dem 1.6-Dibenzoyl-dulcit (XVII) darstellbar sind, nachdem
wir fiir XVII eine einfache Darstellungsmethode (s. Versuchsteil) gefunden haben.
Da alle im Reaktionsschema aufgefiihrten Dibenzylidenverbindungen durch Reak-
tionsfolgen miteinander verkniipft sind, wirec mit der Struktur von XVIII A und
XVIII B auch die Struktur der anderen Dibenzylidenverbindungen ermittelt.

In XVIII k6nnten die beiden Benzylidengruppen in 2.3;4.5-, 2.4;3.5- oder 2.5;3.4-
Stellung angeordnet sein. Eine Aussage iiber die Bildungstendenz und Stabilitdt von
Acetalringen ist mit der HaNN-HUDsON-Regel 10 méglich. Danach miifiten in XVIII
die Benzylidengruppen in 2.3:4.5-Stellung sitzen. In Ubereinstimmung damit steht
das Ergebnis der chemischen Strukturaufklarung. Nach der partiellen Hydrolyse von
XVIII mit Essigsdure erhidlt man 1.6-Dibenzoyl-monobenzyliden-dulcit (XX). Dabei
ist bemerkenswert, daf3 sowohl die tieferschmelzende Dibenzylidenverbindung X VIII A
als auch die hoherschmelzende XVIII B die gleiche Monobenzylidenverbindung er-
geben. Diese verbraucht bei der Oxydation mit Bleitetraacetat in Eisessig 1 Mol. des
Oxydationsmittels. Der Benzylidenrest ist daher in XX in 2.3- oder 4.5-Stellung
angeordnet11.12) in XVIIT A und XVIII B in 2.3;4.5-Stellung.

In allen oben aufgefiihrten 2.3;4.5-Dibenzylidenverbindungen ist mit jedem der
beiden Benzylidenreste ein zusitzliches asymmetrisches C-Atom eingefiihrt worden.
Es sind daher vier Stereoisomere zu erwarten. Wir nehmen an, daf3 die von den Di-
benzylidenverbindungen isolierten beiden Isomeren A und B solche stereoisomeren
Verbindungen sind. Diese Isomerie ist von H. OuLE und K. SPRENKER 13 als spezielle
,,cis-trans-Isomerie bezeichnet und von I.S. BRIMACOMBE, A. B. FosTER und M.
STACEY 19 am Beispiel des cis-rrans-1.3-Benzyliden-glycerins niher untersucht worden.

Wir hatten die Absicht, aus dem D-Galakturonsidure-dimethylmercaptal (II) durch
Schiitteln mit Benzaldehyd und Zinkchlorid ein Benzylidenderivat darzustellen. Nach
5 Stdn. entsteht ein brauner Sirup, aus dem sich durch Extraktion mit Wasser in einer
Ausbeute von 7% d. Th. ein Monobenzyliden-p-galakturon-dimethylmercaptal vom

10) R. M, HanN und C. S. Hupson, J. Amer. chem. Soc. 66, 1909 [1944]; S. A. BARKER
und E. J. BOURNE, J. chem. Soc. [London] 1952, 905; S. A. BARKER, E. J. BOURNE und D. H.
WHIFFEN, ebenda 1952, 3865; S. A. BArRxeR und E.J. BoURNE, Advances Carbohydrate
Chem. 7, 137 [1952]; J. A. MiLLs, ebenda 10, 1 [1955].

11) Ob die Benzylidengruppe in 2.3- oder in 4.5-Stellung angeordnet ist, konnten wir nicht
crmitteln; fiir die Oxydation mit Bleitetraacetat und damit fiir die Strukturaufklarung ist das
aber ohne Bclang.

12). Auch 1.6-Dibenzoyl-2.5-monobenzyliden-dulcit wiirde 1 Mol. Blcitetraacetat ver-
brauchen, aber der 2.5-Ring ist so wenig begiinstigt10), dall er mit groBer Sicherheit nicht
vorliegt.

13) Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2387 [1928]. 14) Chem. and Ind. 1958, 1228.
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Schmp. 149° isolieren 14Bt!5), Die Hauptmenge des braunen Sirups besteht aus Di-
benzyliden-p-galakturonsdure-dimethylmercaptal, das aber nicht rein dargestellt wer-
den kann.

Wird II nicht 5, sondern 15 Stdn. mit Benzaldehyd und Zinkchlorid geschiittelt,
so gewinnt man iiberraschenderweise 1.2.3.4-Dibenzyliden-p-galakturonsidure (XXI).
Eine analog verlaufende Reaktion stellten M. L. WoLrroM und L. J. TANGHE!6) am
6-Benzoyl-p-glucose-didthylmercaptal fest. Dieses reagiert zunichst mit Benzaldehyd
und Zinkchlorid unter Bildung von Dibenzyliden-p-glucose-didthylmercaptal-6-ben-
zoat, daraus wird unter dem Einflul von Zinkchlorid Mercaptan abgespalten. Das
dabei gebildete Dibenzyliden-al-p-glucose-6-benzoat lagert sich schlieBlich in das
stabilere, nicht reduzierende Dibenzyliden-p-glucopyranose-6-benzoat um16),

Zu der Verbindung XXI gelangt man einfacher, wenn Galakturonsidure mit Benz-
aldehyd und Zinkchlorid 5 Stdn. behandelt wird. XXI reduziert Fehlingsche Losung
nicht, reagiert in wilr. alkoholischer Losung schwach sauer und bildet mit Diazo-
methan in Ather den Methylester XXII.

H
o’ M

—Q0-C—-
| !
H-C-0 H-C-O
2 Ar-CH={ ———— 2Ar-CH={ ———
-0-C-H © -0-C-H O
| |
-0-C-H -0-C-H
s
XXI: R == H H—<|3——~ XXI: R = H H—<|3———-
XXII: R = CH; CoR XXIV: R = CHsCO- CH,0R

Die 1.2.3.4-Dibenzyliden-p-galakturonsdure und auch ihr Methylester lassen sich
mit Lithiumaluminiumhydrid zur kristallisierten 1.2.3.4-Dibenzyliden-p-galaktose
(XXIII) reduzieren, aus der man durch Benzoylieren 1.2.3.4-Dibenzyliden-6-benzoyl-
D-galaktose (XXIV) erhilt. Diese Verbindung gewinnt man auch aus 6-Benzoyl-
D-galaktose oder aus 6-Benzoyl-p-galaktose-didthylmercaptal!? durch Behandeln
mit Benzaldehyd und Zinkchlorid. Aus dem Athylmercaptal entsteht XXIV auf dem
von M. L. WoLFroM und L. J. TANGHE 16} angegebenen Wege.

Bei der 1.2.3.4-Dibenzyliden-D-galakturonsidure und ihrem Methylester sowie bei
der 1.2.3.4-Dibenzyliden-D-galaktose und ihrem 6-Benzoat konnten wir keine Iso-
meren isolieren wie bei den 2.3;4.5-Dibenzylidenverbindungen. Zur Strukturauf-
klirung sollten die 1.2.3.4-Dibenzylidenverbindungen wieder partiell zu Mono-
benzylidenverbindungen verseift und diese mit Bleitetraacetat oxydiert werden. Leider
gelang uns hier die partielle Hydrolyse nicht. Das Vorliegen eines Pyranringes in
XXI bis XX1V und damit die Anordnung der beiden Benzylidengruppen in 1.2.3.4-
Stellung diirfte sicher sein; die Stellung innerhalb disser Positionen ist aber ungewil3.
Die HaNN-HuDsoN-Regel gestattet wegen der cyclischen Form der Zucker keine
Aussage.

15) Wegen der geringen Ausbeute konnten wir die Struktur der Verbindung nicht unter-
suchen.

16) J. Amer. chem. Soc. 59, 1597 [1937].

17} K. H. STARK, Diplomarb. Univ. Rostock 1959.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

D-Galakturon-dimethylmercaptal (1): 2.74 g Diisopropyliden- p-galakturonsiure werden zu-
nichst behandelt, wie frither beschrieben2). Aus dem Rohprodukt (Schmp. 88°) erhiilt man
durch sechsmaliges Umkristallisieren aus Chloroform 0.7 g (27 % d. Th.) Nadeln, Schmp.
102°, [2]1¥: +46.2° (¢ = 1.29, in Methanol).

D-Galakturonsiure-dimethylmercaptal (I1I): 2.94 g (0.01 Mol) fein gepulvertes Natrium-
p-galakturonat-dimethylmercaptal?) werden bei 0° in 40 ccm halbkonz. Salzsdure eingetragen.
Man riihrt 2 Min., saugt das Rohprodukt ab, widscht mit Eiswasser, kristallisiert aus Wasser
um und trocknet i. Vak. bei 20°. Ausb. 2.1 g (77% d. Th.), feine Nadeln, Schmp. 166°, [x]#:
+11.2° (¢ = 1.30, in Methanol).

CsHi606S2 (272.3) Ber. C35.28 H 5.92 Gef. C35.51 H6.16

p-Galakturonsdure-methylester-dimethylmercaptal (I1la) : 2.72 g(0.01 Mol) I werden 5 Min.
mit 15 ccm einer 5-proz. Lésung von Chlorwasserstoff in absol. Methanol auf 50° erwarmt.
Das beim Abkiihlen auf 0° auskristallisierende Rohprodukt wird abgesaugt, mit wenig Ather
gewaschen und aus Aceton umkristallisiert. Ausb. 2.2 g (76% d. Th.), Nadeln, Schmp. 163°,
[o]®: +6.9° (c = 1.48, in Methanol).

CoH 15065, (286.4) Ber. C37.74 H 6.33 Gef. C37.53 H6.37

p-Galakturonsiure-ithylester-dimethylmercaptal (I1Ib) wird mit absol. Athanol wie zuvor
gewonnen. Ausb. 2.3 g (76% d. Th.), Nadeln aus absol. Athanol, Schmp, 143°, [«]®: +5.6°
(c = 1.00, in Methanol).

C10H2006S2 (300.4) Ber. C39.98 H6.71 Gef. C40.06 H 6.41

2.3.4.5-Tetraacetyl- p-galak turonsiure-methylester-dimethylmercaptal (IVa): 2.86g (0.01
Mol) Ii1a werden in 20 ccm Pyridin mit 5 ccm Acetanhydrid 20 Stdn. bei 0° acetyliert. Dann
gieBt man in 400 ccm Wasser, filtriert das auskristallisierende Rohprodukt ab, trocknet und
kristallisiert aus Petroldther um. Ausb. 4.0 g (889 d. Th.), Nadeln, Schmp. 133°, [o]}}: $21.3°
(¢ = 0.86, in Chif.).

C17H26010S; (454.5) Ber. C44.92 H 5.76 Gef. C 44.67 H 5.90

2.3.4.5-Tetraacetyl-p-galakturonsdure-dthylester-dimethylmercaptal (IVb) wird aus 3.00 g
(0.01 Mol) 111b wie zuvor gewonnen. Ausb. 3.6 g (77% d. Th.), Nadeln, Schmp. 145°, [o]}':
-1 9.5° (¢ = 2.08, in Chlf.).

C13H23010S; (468.5) Ber. C 46.14 H 6.02 Gef. C 46.00 H 6.00

2.3.4.5-Tetrabenzoyl- p-galakturonsdure-methylester-dimethylmercaptal (Va): Eine Losung
von 2.86 g (0.01 Mol) IIIa in 20 ccm Pyridin wird bei —10° tropfenweise unter Riihren mit
einer Ldsung von 6 ccm Benzoylchlorid in 10 ccem Pyridin versetzt. Dann 148t man einige
Stdn. bei 0° stehen, gie3t in 400 ccm Eiswasser, 148t stehen, bis der ausgefallene Sirup erstarrt,
saugt ab und kristallisiert aus lsobutylalkohol um. Ausb. 6.1 g (86 d. Th.), Schmp. 175°,
[«]#: -:-8.8° (¢ = 1.12, in ChIf.).
C37H14010S;2 (702.8) Ber. C 63.23 H 4.88 Gef. C62.93 H 5.08

2.3.4.5-Tetrabenzoyl- p-galakturonsdure-dthylester-dimethylmercaptal (Vb) wird aus IIlb
wie zuvor dargestellt. Ausb. 5.4 g (75%, d. Th.), Blittchen, Schmp. 152°, [«]%°: +6.1° (¢ = 2.05,

in ChIE). ¢ H0108; (716.8) Ber. C 63.67 H5.08 Gef. C63.96 H 5.30

2.4.5-Tribenzoyl- p-galakturon-dimethylmercaptal (Via): 2.54 g (0.01 Mol) I werden benzoy-
liert, wie oben fiir die Darstellung von Va angegeben. Der beim EingieBen in Eiswasser aus-
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fallende Sirup wird beim Verreiben mit frischem Wasser fest. Das Rohprodukt wird aus Atha-
nol umkristallisiert. Ausb. 4.4 g (77 % d. Th.), Blittchen, Schmp. 104°, {a}3': —21.0° (¢ = 2.01,
in Chlf.).
C29H26038S; (566.6) Ber. C 61.47 H 4.62 Gef. C 61.34 H 4.82

2.4.5-Tribenzoyl-p-galakturon-didthylmercaptal (VIb) wird aus 2.82 g (0.01 Mol) p-Galak-
turon-didthylmercaptal?) dargestellt, wie zuvor angegeben. Man gieft die Pyridinldsung
jedoch in 400 cem einer 5-proz. Kaliumhydrogensulfatlésung, nimmt den sich abscheidenden
Sirup in 100 ccm Ather auf, wischt die dther. Losung nochmals mit einer Losung von Kalium-
hydrogensulfat sowie mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und engt i. Vak. zu einem Sirup
ein, der nach kurzer Zeit kristallisiert. Das Rohprodukt wird aus Athanol umkristallisiert.
Ausb. 3.7 g (629, d. Th.), Nadeln, Schmp. 93°, [«}¥®: —15.8° (¢ = 1.53, in Chlf.).

C31H3p08S; (594.7) Ber. C62.60 H 5.08 Gef. C62.86 H 5.11

2.4.5-Tribenzoyl-p-galakturon-diisopropylmercaptal (VIc) wird wie das entsprechende Di-
methylmercaptal aus 3.1 g (0.01 Mol) p-Galakturon-diisopropylmercaptal?) gewonnen. Ausb.
4.1 g (66% d. Th.), Blattchen aus Athanol, Schmp. 122°, [«]}¥: —61.5° (¢ = 2.04, in Chlf.).

C33H3403S; (622.7) Ber. C63.65 H 5.50 Gef. C63.89 H 5.50

1.1-Diacetyl-2.3.4.5-tetrabenzoyl- p-galak turonsdure-methylester ( VIla): Eine Mischung von
50 ccm Acetanhydrid und 2 ccm konz. Schwefelsdure wird auf — 10° abgekiihlt und mit 7.02 g
(0.01 Mol) Va versetzt. Man 148t eine Stde. bei —10°, 24 Stdn. bei +20° stehen, gieBt in
700 ccm Eiswasser, das 40 g krist. Natriumacetat geldst enthilt, 148t den zunachst ausfallenden
Sirup kristallisieren, saugt das Rohprodukt ab und kristallisiert aus Methanol um. Ausb.
6.2 g (85% d. Th.), Nadeln, Schmp. 120°, {«]¥: +5.0° (c = 1.82, in Chlf.).
C39H34014 (726.7) Ber. C 64.46 H 4.72 Gef. C 64.45 H 4.30

1.1-Diacetyl-2.3.4.5-tetrabenzoyl- p-galak turonséiure-dthylester ( VIIb) wird aus 7.17 g (0.01
Mol) Vb wie zuvor gewonnen. Ausb. 6.0 g (81 % d. Th.), Rhomben, Schmp. 121°, [o]¥: +10.6°
(c = 1.41, in Chlf)).

CapH36014 (740.7) Ber. C 64.86 H4.90 Gef. C64.87 H 4.82

1.1-Diacetyl-2.4.5-tribenzoyl- p-galakturon ( VIII) wird aus 5.67 g (0.01 Mol) Vlia erhalten,
wie zuvor angegeben. Ausb. 4.6 g (78% d. Th.), Kristallpulver aus Methanol/Wasser (2:1),
Schmp. 81°, [x]i¥: —4.5° (¢ = 1.29, in Chlf.).
C31H26012 (590.5) Ber. C 63.05 H4.43 Gef. C62.8] H 4.41

1.1.2.4.5-Pentaacetyl-p-galakturon (I1X): 3.8 g (0.01 Mol) 2.4.5-Triacetyl-p-galakturon-di-
methylmercaptal 2) werden mit einem Gemisch von 50 ccm Acetanhydrid und 2 ccm konz.
Schwefelsdure vermischt, 1 Stde. bei +20° und 20 Stdn. bei + 30° stehengelassen. Dann arbeitet
man wie iiblich auf. Ausb. 1.9 g (47% d. Th.), lange Nadeln aus Chloroform/Petroldther,
Schmp. 143°, {«]#: +40.0° (¢ = 1.31, in Chif.).
Cy6H20012 (404.3) Ber. C47.53 H4.99 Gef. C47.57 H4.79

1.1.2.3.4.5-Hexaacetyl-p-galakturonsdure-methylester (Xa) gewinnt man aus 4.54 g (0.01
Mol) I'Va, wie zuvor angegeben. Ausb. 3.4 g (71 % d. Th.), Blittchen aus Chloroform/Petrol-
dther, Schmp. 126°, [x]3*: +4.9° (¢ = 3.00, in Chlf.).

CioH26014 (478.4) Ber. C47.70 H5.48 Gef. C47.88 H5.70
1.1.2.3.4.5-Hexaacetyl-p-galakturonsdure-ithylester (Xb) wird aus 4.68 g (0.01 Mol) IVb

gewonnen, wie zur Darstellung von IX angegeben. Ausb. 3.3 g (672 d. Th.), Blittchen aus
Chloroform/Petrokither, Schmp. 146°, [x]3: —2.5° (¢ = 1.88, in Chlf.).

C20H28014 (492.4) Ber. C48.78 H 5.73 Gef. C48.55 H 5.38
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2.3,4.5-Dibenzyliden- p-galakturonsiure-methylester-dimethylmercaptal (XIa)

a) In ein Gemisch von 2.86 g (0.01 Mol) II1a und 15 ccm Benzaldehyd leitet man bei 0°
cinen starken Strom von Chlorwasserstoff cin, bis das Mercaptal in Loésung gegangen ist.
Dann verdiinnt man mit 25 ccm Methanol, 1aBt 16 Stdn. bei —15° stehen, saugt das Rohpro-
dukt ab, wischt mit viel Petrolither und kristallisiert dreimal aus wenig Methanol um.
Ausb. 1.0 g (21 % d. Th.), Nadeln; Schmp. 98°, [«]3?: —22.8° (¢ == 1.93, in Chlf.).

C23H2606S2 (462.6) Ber. C 59.71 H 5.66 Gef. C 60.08 H 5.63

b) Man schiittelt 2.86 g Illa, 15 ccm Benzaldehyd und 2.0 g frisch geschmolzenes Zink-
chlorid 5 Stdn. bei 20°, versetzt die entstandene klare Losung mit 25 ccm Ather, wischt die
Losung dreimal mit je 25 ccm Wasser, destilliert den Ather ab, treibt den Benzaldehyd mit
Wasserdampf i. Vak. lber, lost den zuriickbleibenden Sirup in wenig Methanol und kiihlt
auf 0° ab, wobei Kristallisation eintritt. Das Rohprodukt wird abgesaugt, mit Petroldther
gewaschen und einmal aus Methanol umkristallisiert. Man gewinnt so 3.0 g (64% d. Th.)
Nadeln, Schmp. 96 —97°, [«]¥: —25.1” (¢ == 1.40, in Chlf.). Aus dieser Substanz erhilt man
durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol zwei Isomere:

(A) 1.3 g Nadeln, Schmp. 97, [a}if: —24.2° (¢ = 2.19, in Chf.).

C23H2606S2 (462.6) Ber. C 59.71 H 5.66 Gef. C 59.60 H 5.59

(B) 0.14 g Nadein, Schmp. 108°, [x]¥: --30.0° (¢ == 1.67, in Chlf.).

C23H2606S2 (462.6) Ber. C 59.71 H 5.66 Gef. C59.93 H 5.93

2.3,;4.5-Dibenzyliden- p-galak turonsdure-dthylester-dimethylmercaptal (XIb)
a) 3.00 g (0.01 Mol) II7b werden behandelt, wie zuvor unter a) beschrieben. Ausb. 1.1 g
(239, d. Th.), Nadeln, Schmp. 92°, [x]}’: —25.2° (¢ = 1.64, in Chlf.).
Cy4H2306S2 (476.6) Ber. C 60.48 H 5.92 Gef. C 60.48 H 6.21
b) Aus 3.00 g /15 erhilt man, wie zuvor unter b) beschrieben, zunichst 2.9 g (61 9 d. Th.)

Rohprodukt, Schmp. 88°, {x]¥: —26.9° (¢ = 1.26, in Chlf.). Daraus gewinnt man durch
fraktionierte Kristallisation zwei Isomere:

(A) 1.0 g Nadeln, Schmp. 91°, [x]}Y: —26.0° (¢ — 1.5], in Chlf.).
Ca4H2306S2 (476.6) Ber. C 60.48 H 5.92 Gef. C60.65 H 5.84

(B) 0.15 g Nadeln, Schmp. 98°, {x}5’: —31.5° (¢ = 2.06, in Chif.).
C4H2506S2 (476.6) Ber. C 60.48 H 5.92 Gef. C 60.25 H 6.12

2.3;4.5-Dibenzyliden-al- p-galak turonsdure-methylester (XIla}: 4.63 g (0.01 Mol) Xla
(Schmp. 97°) werden mit 70 ccm Aceton, 8 g gelbem Quecksilberoxyd, 8 g Quecksilber(I1)-
chiorid und 8 ccm Wasser 5 Stdn. bei 65° gerithrt. Man erhilt nach dem iiblichen Aufarbeiten!8}
einen Sirup, der durch Auflésen in Ather, Kidren mit Aktivkohle, Filtricren und Eindampfen
der Losung gereinigt wird. Ausb. 3.1 g (81 % d. Th.), [«]%: +31.3° (¢ == 1.37, in Chlf.).

C21H2007 (384.4) Ber. C 65.61 H 5.25 Gef. C65.78 H 5.55
p-Nitro-phenylhydrazon: 0.38 g (0.001 Mol) XI/a, 0.15 g p-Nitro-phenylhydrazin und 12 ccm

Methanol werden 30 Min. gekocht. Ausb. 0.32 g (619 d. Th.), gelbe Nadeln aus Diqxan/
Wasser (1:1), Schmp. 178--179°, [} : +-6.1° (¢ = 1.42, in Pyridin).

C27H2sN30g (519.5) Ber. € 62.42 H 4.86 N 8.09 Gef. C62.31 H4.97 N 8.36

18) Siehe Darstellung der 5-Trityl-p-lyxose, H. ZINNER, H. BRANDNER und G. REMBARZ,
Chem. Ber. 89, 811 [1956].
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2.3:4.5-Dibenzyliden-al- p-galakturonsiure-dthylester (XIIb) wird aus 4.77 g (0.01 Mol)
XIb wie zuvor dargestelit. Ausb. 3.2 g Sirup (809 d. Th)), [a]¥: +21.7° (¢ = 1.97, in Chlf.).

C22H2207 (398.4) Ber. C66.33 HS5.57 Gef. C66.57 H 5.88

Das p-Nitro-phenylhydrazon wird mit 0.40 g (0.001 Mol) XIIb wie zuvor dargestellt. Ausb.
0.36 g (67% d.Th.), gelbe Nadeln aus Dioxan/Wasser (1:1), Schmp. 176°, [x]¥: —3.9°
(¢ = 0.84, in Pyridin).

C23H27N303 (533.5) Ber. C63.03 H5.10 N 7.87 Gef. C62.74 H5.15 N 7.83

2.3;4.5-Dibenzyliden- D-galaktose-dimethylmercaptal (XIII): Zu einer Losung von 4.62 g
(0.01 Mol) XZa (Schmp. 97°) in 250 ccm Ather gibt man unter Riihren tropfenweise cine
Losung von 1.0 g LidAlH4 in 50 ccm Ather, erwirmt 5 Stdn. unter RiickfluB, kithlt auf 0° ab,
versetzt mit 5 ccm Wasser, neutralisiert mit 5 n HCl, wischt die Atherschicht mit Natrium-
hydrogencarbonatldsung und mit Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat und dampft zu einem
Sirup ein, der bald kristallisiert. Das Rohprodukt wird aus Chloroform/Petroldther umkristal-
lisiert. Ausb. 2.6 g (60%; d. Th.), Nadeln, Schmp. 89°, [2]¥: —65.0° (¢ = 1.83, in Chlf.).

C22H2605S, (434.6) Ber. C 60.80 H 6.03 Gef. C61.03 H6.14

2.3;4.5-Dibenzyliden-6-benzoyl- D-galaktose-dimethylmercaptal (XIV)

a) Eine Losung von 4.35 g (0.01 Mol) XZII in 50 ccm Pyridin wird bei 0° tropfenweise mit
einer Losung von 1.5 ccm Benzoylchlorid in 5 ccm Pyridin versetzt. Dann 148t man 5 Stdn.
bei Raumtemp. stehen, gieBt in 400 ccm Eiswasser, 148t den ausfallenden Sirup kristallisieren
und kristallisiert aus Methanol um. Ausb. 3.5 g (65% d. Th.), Nadeln, Schmp. 103°, [«]}:
—23.3° (¢ = 1.14, in Chlf.).

C20H3006S; (538.7) Ber. C 64.66 H 5.61 Gef. C 64.67 H 5.42

b) Man behandelt 3.62 g (0.01 Mol) 6-Benzoyi-p-galaktose-dimethylmercaptal19) mit 24 ccm
Benzaldehyd und 3 g Zinkchlorid und arbeitet auf, wie fiir die Darstellung von XIa beschrieben.
Man erhilt zunichst 3.8 g (709 d. Th.) Rohprodukt, Schmp. 102°, [«]}!: —25.8° (¢ = 1.31,
in Chif.). Daraus werden durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol zwei Isomere
isoliert:

(A) 1.6 g Nadeln, Schmp. 103°, [«]¥: —25.0° (¢ == 1.70, in Chlf.).

Ca9H1906S; (538.7) Ber. C 64.66 H 5.61 Gef. C64.75 H 5.42

(B) 0.2 g Nadeln, Schmp. 113°, [x]¥: —30.8° (¢ = 1.76, in Chlf.).

Co9H13906S; (538.7) Ber. C 64.66 H 5.61 Gef. C64.72 H 5.75

2.3;4.5-Dibenzyliden-6-benzoyl-al- p-galaktose (XVI): 5.39 g (0.01 Mol) X1V (Schmp. 103°)
werden behandelt, wie fiir die Darstellung von Xl1la angegeben. Das glasige Rohprodukt
16st man in Ather, schiittelt mit Aktivkohle, filtriert, dampft i. Vak. ein und trocknet das so
erhaltene amorphe Pulver iiber Diphosphorpentoxyd. Ausb. 4.0 g (87 % d. Th.), []}: —4.5°
(¢ = 1.68, in Pyridin).

C27H2407 (460.5) Ber. C 70.41 H 5.26 Gef. C70.42 H 5.39

Das p-Nitro-phenylhydrazon wird aus 0.46 g X VI dargestellt, wie oben angegeben. Ausb.
0.54 g (90% d. Th.), gelbe Nadeln aus Athanol, Schmp. 183 —184°, [a]if: —19.1° (¢ = 1.21,
in Pyridin).

C33H29N303 (595.6) Ber. C 66.55 H4.90 N7.05 Gef. C66.57 H4.93 N 7.28

19) H. ZINNER, W. Bock und H.-P. KL6CKING, Chem. Ber. 92, 1307 [1959]).
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1.6-Dibenzoyl-dulcit (XVII): Man 16st unter Erwdrmen 1.82 g (0.01 Mol) Dulcit in 300 ccm
Pyridin, kiihlt schnell auf —10° ab, gibt bei dieser Temp. unter Rihren eine Lésung von 2.5
ccm Benzoylchlorid in 20 ccm Pyridin hinzu, 148t 16 Stdn. bei 0° stehen, gief3t in 1.2 / Wasser,
saugt das Rohprodukt ab und kristallisiert aus Eisessig um. Ausb. 2.4 g (61 % d. Th.), Schmp.
208° (Lit. 20): Schmp. 209°).

1.6-Dibenzoyl-2.3;4.5-dibenzyliden-dulcit (XVIII)

a) 3.90 g (0.01 Mol) XVII werden mit 20 ccm Benzaldehyd und 4 g Zinkchlorid 15 Stdn.
geschiittelt. Dann saugt man den Kristallbrei ab, wischt je zweimal mit 20 ccm Wasser, 20 ccm
Athanol und 20 ccm Petrolither, vereinigt die Waschfliissigkeiten mit dem Filtrat, wobei ein
Sirup ausfillt, der nach 16 Stdn. kristallisiert. Aus diesem Kristallisat erhidlt man nach dem
Umkristallisieren aus Athanol/Dioxan (3:1) Verbindung A: 1.9 g (33% d. Th.) Nadeln,
Schmp. 120° (Lit.9): Schmp. 119—120°). Die zuerst abgesaugten Kristalle ergeben nach dem
Umkristallisieren aus Athanol/Dioxan (3:1) die isomere Verbindung B: 3.4 g (60% d. Th.)
Nadeln, Schmp. 145° (Lit.9): Schmp. 147 —148°).

b) 1.79 g (0.005 Mol) 2.3;4.5-Dibenzyliden-dulcit (X1X A, B) vom Schmp. 153—155°
(s. unten) werden, in 40 ccm Pyridin geldst, bei 0° mit 3 ccm Benzoylchlorid in 15 ccm Pyridin
benzoyliert. Dann gieBt man in 500 ccm Eiswasser, 148t den ausgefallenen Sirup kristallisieren,
saugt ab, 1ost die Kristalle in 200 ccm Athanol/Dioxan (3:1), kiihlt auf 0°, saugt die ausgefalle-
nen Nadeln ab, die nach dem Umbkristallisieren wie unter a) 0.15 g (5% d. Th.) Verbindung B
vom Schmp. 145° liefern. Aus dem Filtrat erhilt man durch Ausfillen mit 20 ccm Wasser
und Umbkristallisieren 2.1 g (74 % d. Th.) Verbindung A vom Schmp. 120°.

2.3;4.5-Dibenzyliden-dulcit (XIX A, B): Man reduziert eine Ldsung von 3.84 g (0.01 Mol)
XIIa in 250 ccm Ather mit einer Losung von 1.0 g LiA/H, in 50 ccm Ather und arbeitet auf,
wic fiir die Darstellung von XIII angegeben. Das Rohprodukt wird erst aus Chloroform,
dann aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 2.3 g (64 % d. Th.). Schmp. 153—155°, die Verbin-
dung besteht aus einem Gemisch von zwei 1someren.

C0H220¢6 (358.4) Ber. C67.02 H6.19 Gef. C66.74 H 6.47

1.6-Dibenzoyl-monobenzyliden-dulcit (XX): 2.83 g (0.005 Mol) XVIII A oder XVIII B wer-
den 4 Stdn. mit 80 ccm Athanol und 100 ccm 80-proz. Essigsdure unter RiickfluB erwirmt.
Dann dampft man i. Vak. bei 40° Badtemp. ein, extrahiert dreimal mit je 40 ccm warmem
Essigester, kiihlt die vereinigten Extrakte auf 0°, filtriert den ausgefallenen 1.6-Dibenzoyl-
dulcit ab, dampft wieder ein, 16st den Riickstand in 40 ccm 80-proz. Athanol, filtriert, kiihlt
das Filtrat auf 0°, saugt das ausgefallene Rohprodukt ab und kristallisiert dreimal aus Athanol
um. Ausb. 0.42 g (17% d. Th.), Nadeln, Schmp. 138 —140°.

C27H2605 (478.5) Ber. C67.77 H 5.48 Gef. C67.81 H 5.51

1.2.3.4-Dibenzyliden- p-galakturonsdure (XXI)

a) Man schiittelt 1.94 g (0.01 Mol) p-Galakturonsdure mit 15 ccm Benzaldehyd und 2 g
Zinkchlorid 5 Stdn. bei 20°, fiigt dann 25 ccm Ather hinzu, wischt die Losung dreimal mit je
30 ccm Wasser, destilliert den Ather ab, treibt anschlieBend den Benzaldehyd i. Vak. mit
Wasserdampf iiber, nimmt den zuriickbleibenden Sirup in Chloroform auf, trocknet mit
Natriumsulfat, filtriert und fugt Petroldather hinzu, wobei das Rohprodukt auskristallisiert.
Es-wird noch einmal aus Chloroform/Petroldther umkristallisiert. Ausb. 1.9 g (519 d. Th.),
Stabchen, Schmp. 212°, [«]3*: —109.0° (¢ = 0.92, in Chif.).

b) 2.54 g (0.01 Mol) /I werden behandelt, wie unter a) beschrieben, man schiittelt jedoch
15 Stdn. Ausb. 0.7 g (19% d. Th.), Schmp. 212°, [«]#: —107.9° (¢ = 1.50, in Chlf.).

Ca0H1807 (370.3) Ber. C64.87 H4.90 Gef. C 65.07 H 5.04

200 R. M. Hann, W. D, MacLay und C. S. HupsoN, J. Amer. chem. Soc. 61, 2432 [1939).
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1.2.3.4-Dibenzyliden-p-galakturonsiure-methylester (XXII): Man lost 3.70 g (0.01 Mol)
XXTIin 1.2 I Ather, gibt 150 ccm einer 4-proz. Lésung von Diazomethan in Ather hinzu, 148t
24 Stdn. stehen, destilliert den Ather ab, 18st den Riickstand in wenig heiBem Methanol,
1aBt abkiihlen und kristallisiert das abgeschiedene Rohprodukt aus Methanol um. Ausb.
3.1 g (81% d. Th.), Prismen, Schmp. 165°, [«]if: —168.0° (¢ = 1.84, in Chlf.).
C21H2007 (384.4) Ber. C 65.61 H 5.25 Gef. C65.90 H 5.50

1.2.3.4-Dibenzyliden-p-galaktose (XXIII): Eine Losung von 3.84 g XXII oder 3.70 g XXI
(0.01 Mol) in 1/ Ather wird mit 1.0 g LidIH4 reduziert, wie zur Darstellung von XIII
beschrieben. Ausb. 2.9 g (81% d. Th.), Nadeln aus Chloroform/Petrolither, Schmp. 174,
[o]3: —63.1° (¢ = 1.20, in Chlf.).

C0H200¢ (356.4) Ber. C67.39 H 5.66 Gef. C67.13 H 6.00

1.2.3.4-Dibenzyliden-6-benzoyl-p-galaktose (XXIV)

a) 3.56 g (0.01 Mol) XXIII werden in 100 ccm Pyridin geldst und benzoyliert, wie zur
Darstellung von XIV unter a) beschrieben. Ausb. 3.5 g (76%; d. Th.), Stibchen aus Methanol,
Schmp. 145°, [o]¥: —114.8° (c = 0.84, in Chif.).

b) 2.84 g (0.01 Mol) 6-Benzoyl-p-galaktose® werden behandelt, wie zur Darstellung von
XI unter b) beschrieben. Ausb. 4.3 g (939 d. Th.), Schmp. 145°, [«]}: —115.2° (¢ = 1.47, in
Chlif)).

C37H407 (460.5) Ber. C70.42 H 5.25 Gef. C70.71 H 5.22

Monobenzyliden- p-galakturon-dimethylmercaptal: 2.54 g (0.01 Mol) I werden behandelt,
wie zur Darstellung von XI unter b) beschrieben. Der nach der Wasserdampfdestillation
zuriickbleibende Sirup wird zweimal mit heiBem Wasser extrahiert. Das in der Kilte aus-
fallende Rohprodukt wird nochmals aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.24 g (7% d. Th.),
Nadeln, Schmp. 149°, {«]3': —43.1° (¢ = 0.56, in Pyridin).

CisHgO0sS; (342.4) Ber. C52.62 H 5.30 Gef. C52.89 H5.27

Monobenzyliden- p-galakturon-diisopropylmercaptal: 3.10 g (0.01 Mol) p-Galakturon-diiso-
propylmercaptal 2) werden behandelt, wie zuvor beschrieben. Ausb. 0.27 g (7% d. Th.), Nadeln
aus Wasser, Schmp. 160°, [a]4: —22.0° (¢ = 1.06, in Pyridin).

C19H2605S; (398.5) Ber. C57.26 H 6.57 Gef. C 56.91 H 6.34
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