0.2116 g Sbst.: 0.0433 g K250,
Cg3Hg OsNK. Ber. K 9.01.  Gef. K 9.18,
Das Kaliumsalz regenerirt, mit Wasser gekocht, den unverdnderten Ester
mit dem Schmp. 116—1199. Man darf darans wohl folgern, dass das er-
haltene Salz ein Estersalz ist und kein Verseifungsproduct.

Odessa, Universitit.

202. C. Paal und Franz Hoérnstein: Synthetische Versuche
mit d-Glykonsiure.
[Mittheilung aus dem pharm.-chemischen Institut der Universitit Erlangen.)
(Fingegangen am 27. Mirz 1906.)

Die Verlingerung des Kohlenstoffskeletts in den Molekiilen der
einfachen Zuckerarten durch Anlagerung eines oder mehrerer Kohlen-
stoffatome ist bekanntlich bisher nur auf dem Wege der Blausiure-
addition gelungen, welche BE. Fischer zu seinen klassischen Synthesen
der Aldo-Heptosen, -Octosen und -Nonosen gefiibrt hat. Eine
Anlagerung von Kohlenwasserstoffresten an die Kohlenstoffkette
in den Molekiilen der Pentosen und Hexosen oder ihrer Derivate ist
unseres Wissens bisher nicht ausgefiihrt worden. Von der Ueberlegung
ausgehend, dass sich vielleicht mit Hilfe der so ungemein fruchtbaren
Grignard’schen Reaction dieses Ziel wiirde erreichen lassen, haben
wir uns schon seit einiger Zeit mit Versuchen iiber das Verhalten des
Grignard’schen Reagens gegen Derivate des Traubenzuckers be-
schiiftigt, von denen natiirlich nur solche anwendhar erschienen, die
sich in Aether oder sonstigen gegen das Grignard’sche Reagens in-
differenten Medien 16sten. Wir haben u. a. die Pentaacetylglykose und
die Acetobromglykose in den Kreis der Untersuchung gezogen, sind
aber bei unseren Versuchen, die fortgesetzt werden, noch nicht za
sicheren positiven Resultaten gelangt. Die geringe Reactionsfihigkeit
der genannten Verbindungen hingt wohl mit der ihnen zugeschriebenen
eigenartigen Constitution zusammen, nach welcher das Aldehyd-Sauer-
stoffatom des Traubenzuckers in seinen vorerwihnten Derivatea nicht
als solches, sondern in &therartiger Bindung enthalten ist.

J. Houben!) hat vor einiger Zeit gezeigt, dass das Grignard-
sche Reagens auch auf Lactone unter Bildung tertiiirer Alkohole
einwirkt. Da nun die durch Oxydation der Aldohexosen entstehenden
Pentaoxycarbonsiduren ungemein leicht in Lactone ibergehen,

1} Diese Berichte 37, 489 [1904).
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haben wir unsere Versuche auf diese ausgedehnt. Wir gingen dabei
von der am leichtesten zugiinglichen d-Glykonsiure aus. Da aber
deren Lacton weder in Aether noch in Benzol 16:lich ist, haben wir
versucht, das noch unbekannte, acetylirte Glykonsiurelacton
darzustellen, da erfahrungsgemiss die Acetylderivate sich in Aether
meist leichtléslich erweisen. Auf diesem Wege sind wir auch zum
Ziel gelangt. Durch Behandlung mit Essigsinreanhydrid erhielten
wir das gesuchte Acetolacton, allerdings noch nicht in reinem Zustande,
als einen in Aether-Benzol-Mischung leicht 16slichen Gummi, den wir
anf iberschiissiges Phenylmagnesiumbromid einwirken liessen.
Unsere oben erwihnter Versuche mit Pentaacetylglykose und Aceto-
bromglykose hatten uns, wie auch a priori zu erwarten war, gelehrt,
dass ‘das Grignard’sche Reagens mit den im Molekiil der beiden
Glykosederirate enthaltenen Acetylresten unter Bildung von Diphenyl-
methyl-carbinol reagirt. Wir mussten diese Thatsache daher auch
bei der Einwirkung von Phenylmagoesiumbromid auf das acetylirte
Lacton beriicksichtigen. Bei der Einwirkung des Essigsidureanhydrids
konnte Tetraacetyl-glykonsdurelacton entstehen. Wir haben
daher die theoretisch erforderlicl.e Menge an Phenylmagnesiumbromid
nach folgender Gleichung berechnet:

CH CH CH A 0 CH C:0
0.CO.CH; 0.CO.CH; 0.CO.CH; 0.CO.CH;,
-+ IOC(,H5MgBr
C¢ H, CeH;
= CHy; -TCH ]—CZOMgBr + 4CH;.C 0O MgBr.
OMgBr L MgBrl,  Celbs Cs H;

Thatsiichlich vollzieht sich die Reaction, wenigstens z. Th., nach
der vorstehenden Gleichung, und es gelaug uns, nach dem Zersetzen
der Reactionsproducte mit verdinnter Sdure den gesuchten Diphenyl-
hexit, (C¢H,)sC(OR).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH;.
OH, in krystallisirter 1form abzascheiden. Sowohl das acetylirte
Lacton als aunch der neue Hexit sind optisch-activ und zeigen starke
Rechtsdrehung. Unter der Voraussetzung, dass wihrend der Re-
action keine sterischen Umlagerungen statigefunden haben, was wir
nicht fiir wahrscheiolich halten, ist die nene Verbindung als 1.1-Di-
phenyl-d-sorbit,

OHH OoH OoH
(CHS)/cccccc .
H OHH H

aufzafassen.
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d-Glykonsiure und Essigsiureanhydrid.

Da die Glykonsiure sehr leicht in ibr Lacton iibergeht, so war
2u erwarten, dass Essigsiureanhydrid auf die Siure gleichzeitig ace-
tylirend und lactonbildend einwirken wiirde.

d—Glykonsiure mischt sich mit Essigsiureavhydrid erst nach lingerem
Stehen. Beim Erwirmen auf dem Wasserbade traten Mischung und Reaction
rascher ein. 1 Theil d-Glykonsdurec wurde mit 4 Theilen Anhydrid in einem
Kolbchen unter zeitweiligem Schiilteln erwirmt. Nachdem die Mischung der
Componenten eingetreten war, wurde noch 4—5 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt, dann das Gberschiissige Anhydrid und die entstandene Essigsiure im
luftverdannten Raum abdestillirt, nochmals 1 Theil Essigsiareanhydrid zu-
gegeben und eine Stunde auf 1000 erhitzt. Dann destillirte man das An-
hydrid im Vacuum ab. Um die latzten Reste anhingenden Anhydrids und
Essigsiure zu cntfernen, haben wir den Rickstand wiederholt mit absolutem
Alkohol erwirmt und auf dem Wasserbade im Vacuum abdestillirt, bis der
Geruch nach Essigsiure verschwunden war.

Wir erhielten so das Reactionsproduct als ziihen, klaren, gelb-
lichen Gummi, der sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und Benzol,
dagegen in Aether nur zum Theil 13ste. Dieses Verhalten und das
Ergebniss der Analyse weisen darauf hin, dass die Substanz nicht ein-
heitlich ist. Wir vermuthen, dass ein Gemisch des Tetraacetyl-
d-glykonsdurelactons mit dem Triacetyl-d-glykonsiurelac-
tondthylglykosid vorliegt. Letzteres konnte durch das wieder
holte Erhitzen mit Alkohol unter Verdringung eines Acetylrestes
durch Aethyl entstanden sein. Die bei der Analyse erhaltenen Werthe
fir C und H liegen zwischen den fiir die beiden Verbindungen be-
rechneten pCt.-Zahlen.

0.2238 g Sbst.: 0.4206 g COs, 0.1172 g Hy0.

C“ngolo. Ber. C 48.55, H 520
CiiHa00s. Ber. » 52,17, » G.21.
Gef. » 51.25, » 5.81.

Die Bestimmung des optischen Drehiungsvermdgens geschah mittels cines
Landolt-Lippich’schen Drittelschattenapparats. 4.362 g, in 100 ccm ab-
solutem Alkohol geldst, gaben im 100 mm-Robhr « = 4 2.330, [«];, = 54.5%
Nach 24-stindigem Stehen der Losung war a = 2.229, [a], = 50.9°.

1.1-Diphenylhexan-1.2.3.4.5.6-hexol,
(C¢H;5) C(OH).[CH.OH],.CH;.0H
(1.1-Diphenyl-hexit; I.1-Diphenyl-d-sorbit?).

Wie eingangs erwdbnt, sind zur Bildung des neuen Hexits aus
dem acetylirten Lacton 10 Molekiile Phenylmagnesiumbromid erforder-
lich. Wir wandten einen Ueberschuss (12 Mol.) an.

3 g d-Glykonssure wurden in der vorstehend beschriebenen Weise in das
Acetolacton tbergefubrt, dieses in ca. 20 ccm Benzol geldst und bis zur eben
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beginnenden Tribung Aether hinzugefiigt. Diese Losung liess man zu der
in einem Kolben mit aufsteigendem Kihler befindlichen Phenylmagnesium-
bromidlosung fliessen. Letztere war aus 29 g Brombenzol, in 80 ccm Aether
geldst, und 4.5 g Magnesium dargestellt worden. Den Kolbeninhalt erwirmte
man 2 Stunden auf dem Wasserbade und erhitzte dann am absteigenden
Kihler im Oelbade !/3 Stunde auf 105-—110°, wobei Acther und Benzol
abdestillirten. Nach dem Erkalten wurde die erstarrte Masse unter sorgfil-
tiger, ausserer Kithlung wit mdglichst wenig Eis und danno mit der zur Zer-
legung der Magnesiumverbindungen néthigen Menge verdinnter Schwefel-
sidure versetzt.

Die Reactionsproducte, Diphenyl-hexit und Methyl-diphenyl-car-
binol, scheiden sich als sldurchtriivkte Masse ab, die noch etwas Benzol und
Aether enthalt. Sie wurde mittels Filtration durch ein nasses Filter von der
wassrigen Flissigkeit getrennt, der Tilterriickstand aof einem Ubrglas in
vacuo von anhingendem Wasser, Aether uod Benzol befreit und dann der
halbfeste, braune Riickstand mit Petrolather geschittelt, der die dligen Be-
standtheile und cdas Methyldiphenylearbinol 16st, wihrend der rohe Hexit
ungeldst als krimlige, graue Masse zurickbleibt.

Zur Reinigung wurde das Rohproduet in siedendem Essigester geldst
und bis zur begionenden Tribung mit Petrolither versetzt. Beim Erkalten
schied sich die Substanz in feinen, concentrisch gruppirten, fast weissen Na-
deln aus. Der wissrigen Lisung, von der Zersetzung des urspriinglichen
Reactionsproducts herriihrend, konnte durch mehrmaliges Ausschiitteln mit
Essigester ebenfalis noch eine geringe Menge des Hexits entzogen werden.

Durch mehbrmaliges Umkrystallisiren aus Essigester oder abso-
lutem Alkohol gewinnt man die Substanz rein in weissen, bei 154—
157¢ schmelzenden Nadeln; unléslich in Petrolither, sehr schwer 1os-
lich in Chloroform und Benzol, ziemlich schwer ldslich in kaltem
Essigester und absolutem Alkohol, leichter in kaltem Wasser, leicht
l6slich in heissem Wasser, Alkohol und Essigester. Bei langsamer
Krystallisation aus Alkobol scheidet sich der Hexit in farblosen,
diinnen Prismen, aus Wasser in bischelfdrmigen, feinen, weissen,
seideglinzenden Nidelchen aus. Die Ausbeute ist leider gering, sie
betrigt 10—12 pCt. der theoretischen Menge.

0.2062 g Sbst.: 0.4862 g COs, 0.1243 g H,0.
C1sHggO¢. Ber. C 61.63, H 6.63.
Gef. » 64.31, » 6.72.

0.077 g Sbst., in 10 ccm absolutem Alkohol geldst, gaben im 100 mm-
Robr a = 4~ 0.60". {a), = + 77.90. Nach 24-stindigem Stehen der Lésung
hatte sich das Drehungsvermdgen nicht merklich verindert.

Die Untersuchung wird fortgesetzt und auch auf andere, der Gly-
konsiiure analog constituirte Siuren und deren Nitrile ausgedehnt.



