
0.2 116 g Sbst. : 0.0433 g K2 SO1. 
& ~ H ~ ~ O j N K .  Ber. I< 9-01. Gef. I< 9.18. 

Das Kaliumsalz regenerirt, mit  Wasser gekonbt, den unrergnderten Ester 
Man darf darans wohl folgern, dass das er- mit dem Schmp. 116-1190. 

haltene Salz ein Estersala ist und keiu Verseifungaproduet. 
O d e s s a ,  Universitat. 

202. C. Peal und F r a n z  H o r n s t e i n :  Synthetische Versuche 
mit d-Glykonsaure. 

[Mitthcilung aus dem pharm.-cbemischen Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 27. MdLrz 19OG.) 

Die Verliingerung des Kohlenstoffskeletts in den Molekiilen der 
einfacben Zuckerarten durch Anlagerung eines oder mehrerer Kohlen- 
stoffatome i-t bekanntlich bisher nur auf dem Wege der Dlausaure- 
addition gelungen, welche E. F i s c h e r  zu seinen klassischen Synthesen 
der A l d o - H e p t o s e n ,  - 0 c t o s e n  und - N o n o s e n  gefuhrt hat. Eine 
Adagerung von K O  h l e u  w a s s e r s  t o f f r e s  t e n  an die Kohlenstoff kette 
in den Molekiilen der Pentosen und Hexosen oder ibrer Derivate ist 
unseres Wissens bisher nicht ausgefiihrt worden. Von der Ueberlegung 
auagehend, dass sich vielleicht mit Hiilfe der so ungemein fruchtbaren 
G r i g n a r d ’ s c h e n  Reaction dieses Ziel wiirde erreicben lassen, haben 
wir uns schon seit einiger Zeit mit Versuchen iiber das Verhalten des 
G r i g n a r d ’ s c h e n  Reagens gegen Derivate des Traubenzuckers be- 
scbaftigt, son denen natiirlich nur  solche anwendbar erschienen, die 
sich in Aether oder sonstigen gegen das G r i g n a r d ’ s c h e  Reagens in- 
differenten Medien liisten. Wir haben u. a. die Pentaacetylglykose uod 
die Acetobromglykose in den Kreis der Untersuchung gezogen, sind 
aber bei unseren Versuchen, die fortgesetzt werden, noch nicht zu 
sicheren positiven Resultaten gelaugt. Die geringe Reactionsfahigkeit 
der genannten Verbindungen hangt wobl mit der ihnen zugeschriebenen 
eigenartigen Constitution zusammen, nach welcher das Aldehyd-sauer- 
stoffatom des Traubenzuckers in seinen vorerwabnten Derivaten nicht 
als solches, sondern in atberartiger Bindung enthalten ist. 

J. H o u b e n ’ )  bat vor einiger Zeit gezeigt, dass das G r i g n a r d -  
eche Reagens auch auf L a c t o n e  unter Bildung tertiiirer Alkohole 
einwirkt. Da nun die durch Oxydation der Aldohexosen entstehenden 
P e n t  a o x y  c a r  b o n s a u r  e n  ungemein leicht in Lactone iibergehcn, 

I )  Diese Berichte 37, 459 [1904]. 
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haben wir unsere Versuche auf diese ausgedehnt. Wir gingen dabei 
ron der am leichtesten zuganglichen d - G l y  k o n s i i u r e  aus. Da aber 
deren Lacton weder in Aether noch in Benzol 18:lich ist, haben wir 
veraucht, das  noch unbekaunte, a c e  t y  li r t e  G l y  k o  n s i  u r e  l a c  ton 
darzustellen , da erfahrungsgernass die Acetylderivate sich in Aether 
rneist leichtloslich erweisen. Auf diesem Wege sind wir auch zurn 
Ziel gelangt. Durch Behandlung rnit Essigsaureanhydrid erhielten 
wir das gesuchte Acetolacton, allerdingd noch nicht in reinern Zustande, 
als einen in Bether-Beuzol-Mischung leicht I6slichen Gummi, den wir 
auf iiberschiissiges P h e n y l m a g n e s i u n i b r o r n i d  einwirken liessen. 
Unsere oben erwahnten Versuche mit Pentaacetylglykose und Aceto- 
bromglykose hatten uns, wie auch a priori ZII erwarten war, gelehrt, 
dass 'das  G r i g n a r d ' s c h e  Reagens mit den irn Molekiil der beiden 
Glykosederirate enthaltmen Acetylresten uuter Bildung ron D i p h e n y l -  
m e t h y l - c a r b i n o l  reagirt. Wir  mussten diese Thatsacbe daher auch 
bei der Einwirkung yon Pheny1magnesium~)romid auf das acetylirte 
Lacton be1 kksict t igen.  Bei der Einwirkung des Essigsaureanliydrids 
konnte T e t r a a c e  t y 1 - g l y  k o  n s a u  r e  l a c  t o  n entstehen. Wir  haben 
daher die iheoretisch erforderlicl e hlenge an Phenj  lmngnesiurnbromid 
nach folgprider Gleichung berechnet: 

CHa-CH- C H 
0 

C 11- CH- C:  0 
0. C0.CII.j 0 .CO.CHs 0.  CO.  CH, 0. GO. CHJ 

+ 1OCcHS.MgBr 

Cs H, cg Hj 
= CH2 'CI-1 - -C<OMgBr + 4CH3.C(OMgBr. 

dbfgBr i"MgHrlr  Coils C6 H, 

Thatsachlich vollzieht sich die Reaction, wenigstens z. Th., nach 
der vorstehenden Gleichung, und es gelang uus, nach dern Zersetzen 
der Reactionsproducte niit rerdiinnter Saure den gesuchten D i p  h e n y  1 - 
h e x i t ,  (CsHJ)2 C ( 0 H ) .  CH(OH).CH (OH).CH (OH) .CH (OH).  CHs . 
O H ,  in krystallisiiter F o r m  abzuscheiden. Sowohl das  acetylirte 
Lacton als auch der neue Hexit sind optisch-activ und zeigen s t a r k e  
R e c h t s d r e h u n g .  Enter der  Voraussetznng, dass wahrend der Re- 
action keine sterischen Umlagerungeii stattgefunden haben, was wir 
nicht fiir wahrscheiolich halten, ist die neue Verbindung als 1.1 - D i -  
p h e n y l -  d-sorb it, 

O H  H OH OH 
HO>C--C- c-c- c - c /OH 

(C; Hs):. . . . B H 2 '  
l i  OII H I1 

. . . .  

Sufi u fassen. 



d - G l y k o n s i i u r e  u n d  E s s i g s a u r e a n h y d r i d .  

Da die Glykonsaure sehr  leicht i n  ih r  Lacton iibergeht, so w a r  
zu erwarten,  das s  Essigsaureanhydrid anf  die Saure gleichzeitig ace- 
tylirend nnd lactonbildend einwirken wiirde. 

d-GlykonsHure mischt sich Nit Essigsiureaohydrid erst nach liogerem 
Stehen. Beim ErwBrmen auf dem Wasserbade traten Mischung und Reaction 
rascher ein. 1 Theil d-Gljkonsiurc wurde mit 4 Theilen Anhydrid i n  einern 
Kolbchen unter zeitweiligern Schfitteln erwarmt. Nacbdem die Mischung der 
Componenten eingetreten war, wurde noch 4-5 Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt, dann das iiberschussige Anhydrid und die entstandene EssigsHnre im 
Iuftverdiinnten Raum abdestillirt, nochmals 1 Theil Essigsiiureanhydrid zu- 
gegeben und cine Stunde auf 1000 erhitzt. Dann drstillirte man das An- 
hydrid im Vacuum ah. Urn die lztzten Reste anhiingenden Anhpdrids und  
Essigsgure xu entfernen, haben wir .clen Riickstaud wiederholt mit absolutem 
Alkoliol erwHrmt und auf dem Wasserbade im \'acuum abdestillirt, bis der 
Geruch nach Essigsfture verschwuuden mar. 

W i r  erhielten so d a s  Reactionsproduct 21s zaben,  klaren,  gelb- 
lichen Gummi,  d e r  sich seh r  leicht in Wasser ,  Alkohol und Benzol, 
dagegen i c  Aether  nu r  zum Theil  liiste., Ditlses Verhalteu und d a s  
Ergebniss de r  Analyse weisen darauf hin, dass  die Substanz nicht ein- 
heitlicli ist. W i r  rermuthen, dass ein Gemisch des T e t r a a c e t y l -  
d - g l y k o n s a u r e l a c t o n s  mit dem T r i a c e t y l - d - g l y k o n s a u r e l a c -  
t o n a t h y l g l y k o s i d  rorlicgt. Letzteree konnte durch das  wieder 
holte Erhitzen mit Alkohol untrr  Verdriiiigung eines Acetylrestes 
durch Ap th j l  entstanden sein. Die bei de r  Analyse erbaltenen Wer the  
fiir C und H liegen zwischen den fiir die beiden Verbindungen be- 
rechneten pCt.-Zablen. 

0.2135 g Sbst.: 0.4206 g COz, 0.1 IT2  g H2O. 
C11HfsOlo. Ber. C 48.59, H 5.20. 
C11Hco09. Ber. n 52.17, D G.21. 

Gef. )) 51.25, n 5.51. 
Die Bestimmung des optischen Drehungsvermogcns geschah mittels eines 

Lando l t -L ipp ich ' s chen  Drittelschattena~iparats. 4.363 g,  in 100 ccm ah- 
solutem Alkohol gelkt ,  gaben in, 100 mm-Itobr (1 = + 2.3S0. [a],, = 54.5". 
Nach 24-stundigem Stchen der Liisung war n = 2.2", [aJu = 50.9". 

1.1 - D i p  h e n y l  h e x a n  ~ I .2 .3 .4 .5 .6  -h  e x o  1, 
(C, H S ) ~  C ( 0 H )  .[CH . OM]t .CHa. OW 

( 1 . 1  - D i p  h e n y l -  h e x  i t ; 1 .  I - D i  p h e n y l -  d-sor bit?).  
Wie  eingangs erwabnt,  siud zur Bildung des  neuen Hexits aus 

dem acetylirten Lacton 10 Molekiile Phenylmagnesiumbromid erforder- 
lich. 

3 g d-Glykonsiure wurden in der vorstchend besct~riebenen Weise in das 
Acetolacton Cihcrgefuhrt, dieses in ca. 20 ccrn Benzol ge1ij:t und bis z u r  eben 

Wir wandten einen Uebercchuss (12 Mol.) an. 



beginnenden Triibung Aether hinzugefiigt. Diese Liisung liess man zu der 
i n  einem Kolben mit aufsteigendem Kuhler befindlichen Phenylmagnesium- 
bromidlosung fliessen. Letztere war aus 29 g Brombenzol, in 80 ccm Aether 
gelbst, und 4.5 g Magnesium dargestellt worden. Den Kolbeninbalt ermarmte 
man 2 Stunden auf dem Wasserbade und erhitzte dann am absteigenden 
Kiihler im Oelbade ' j a  Stunde auf 105-110°, wobei Aether und Benzol 
abdestillirten. Nach dem Erkalten murde die erstarrte Masse unter sorgfal- 
tiger, irusserer Kuhlung mit mBglichst wenig Eis und dnnn mit der zur Zer- 
legung der Magnesiumverbindungcn nothigen Menge verdiinnter Schwefel- 
siure versetzt. 

Die Renctionsproducte, D i p  h e n  y 1- h e x  i t  und M e t h y l -  d iph  en y I - c a r  - 
b i n o l ,  scheiden sich als bldurchtr&nkte Masse ab, die noch etwas Benzol and 
Aether enthnlt. Sic wurde mittels Filtration durch ein nasees Filter von dcr 
wLsrigen Fliissigkeit getrennt, der Filterruckstand aaf einem Utirglas in 
vacuo von anhangendem Wasser, Aether und Benzol bofreit uod dann der 
halbfeste, braune Riickstand mit Petrolather geschiittelt, der die Bligen 13e- 
standtheile und das Methyldiphenylcarbinol last, wkhrend der iohe H e x i  t 
ungelost als kriimlige, graue Masse zuriickblcibt. 

Zur Reinigung murde des Rohproduct in siedendem Essigester gelbst 
und bis zur beginnenden Triibung mit Petro!iither versetzt. Beim Erkaltcn 
schied sieh die Substanz i n  feinen, coucentrisch gruppirten, fast weissen Na- 
deln aus. Der wassrigen Lijsung, vou der Zersetzung des uripriinghhcn 
Reactionsproducts herriihrend, lronnte durch mehrmaliges Ausschutteln mit 
Essigester ebenfalls noch eiue geringe Mcnge des Hexits entzogen werden. 

Durch mehrmaliges Umkrystall isiren a u s  Essigester ode r  abso- 
lutem Alkohol gewinnt man die Substaoz rein in  weissen, bei 154- 
1570 schmeltenden Nadeln j unlijslich in Petrolather,  s eh r  schwer 16s- 
lich in Chloroform und Benzol, ziemlich schwer 16slich in kal tem 
Essigeeter und absolutem Alkohol ,  leichter in kaltem Wasse r ,  leicht 
lBslich in heissem Wasser ,  Alkohol und Essigester. Bei langsamer 
Krystallisation aus Alkohol scheidet sich de r  Hexi t  in farblosen, 
diinnen Prismen, aus  Wasse r  in baschelfijrrnigen, feinen, weissen, 
seideglanzenden Nadelchen aus. Die  Ausbeute is t  leider gering, sie 
betragt 10-12 pCt. der  tbeoretischen Menge. 

0.20fi3 g Sbst.: 0.4862 g COz, 0.124'3 g HaO. 
CtsHsaOs. Ber. C 61.6Y, FI 6.63. 

Gcf. )) 64.31, D 6.72. 
0.077 g Sbst., in 10 ccm absolutem Alkohol gelost, gaben im 100 mm- 

Rohr ct = + 0.60". [ R I D  = f 77.9". Nach 24-stiindigem Stehen der Liisung 
hattc sich das Drehungsvermbgcn nicht merklich verandert. 

Die  Untersuchung wird fortgesetzt und auch a u f  andere,  de r  Gly- 
konshure analog constituirte Sauren und deren Nitrile ausgedehnt. 


