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Zur Annlyse wurde die Substanz zweimal aus Alkohol urngeliist uncl im 

0.1502 g Sbst.: 0.3499 g CO9, 0.0581 g HaO. - 0.1551 g Sbst.: 8 ccm N 
Yakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 

(?lo, 761 min). 
C 1 ~ l I 1 ~ O ~ N .  Ber. C 63.6'i, H 4.52, N 5.71. 

Gef. D 63..53, x 4.32, )) .5.91. 
Die Verbindung krystallisiert i n  langen, gelben, gebogenen Nadeln. 

Sie schmilzt hei 1620, ist leicht lijslich in  Eisessig, schwerer in  Ather, 
Methyl- und Lkthylalkohol und nnhezu unloslich in  Wasser. 

29. Emil Fischer und Max Bergmann: Teilweise Acylierung 

[.\us cleni Chemischen Institut der Universitit Berliii.] 
(Ringegangen am 25. Dezemher 191.5.) 

In der ersten Mitteilung') sind mehrere Benzoylderivate des 
Jlannits u n d  Dulcits beschrieben, die iiber die Aceton-Verbinduugen 
gewonnen wurden. Urn die allgemeine Anwendbnrkeit des Yerfahrens 
zu priifen, haben wir es auf die S n l i c y l s H n r e  und A n i s s i i u r e  aus- 
gedehnf. Fiir die Synthese der Salicyl-Derivate wurdeu die Chloride 
der Carbomethoxy- bezw. der Acetylsalicylsiiure benutzt und nus den 
iSwischenprodukten durch gemiilligte Verseifung die Carboniethosy- 
oder Acetylgruppe abgespalten. Beim klannit haben wir auch die 
direkte Acylierung in  Pyridinlosung, wie sie von E i n 11 o r I I  und 
H o l l a n d t ' )  angegeben wurde, benutzt uud so direkt den Dianisoyl- 
iii:tnnit und Dincetylsalicyl-mannit gewonneii. 

Eine eigentiimliche Seobnchtung machten bvir bei cler Benzoy- 
lierung des a-Diaceton-dulcits. Wie schon mitgeteilt, entsteht hei 
de r Ei n w i r k u n  g von I3 en zo y I c h lor id u n d Chi n 01 in e i n D i ben z o y 1 - 11 er i Y at, 
das  bei 155-18(io schrnilzt und i n  Alkohol ziemlich schwer 16slich 
ist. Verwendet man nber Pyridin an Stelle des Ghinolins, so entsteht 
ein .isornerer Korper, den wir p-Dibenzoyl-diaceton-dulcit nennen. Er 
ist in orgauischen Solvenzien vie1 Ieichter liislich, schmilzt niedriger 
u n d  1iiBt sich iu  zweierlei Krystalleo erhalten, von denen die einen 
bei 82-83O und die antleren unschnrf bei (i5-7Oo schmelzen und 
die sich gegenseitig in einander iiberfiihren lassen. Dagegen ist uns 
die Umwandlung io die hoclischmelzende a-Verbindung bisher nicht 
gelungen. Die gleiche Isomeric! haben wir bei dem ninnis~Jyl-diaretoa- 
dulcit heobnchtet; denn auch hier entstehen verschiedene KGrper, je 

der mehrwertigen Alkohole und Zucker. 111. 

~ . 

I )  R. -1Y, 366 [1915]. 'I) A. 301, 95 [lSSS]. 
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nachdem man den a-Diaceton-dulcit mit Anisoylcblorid bei Gegenwart 
von Chinolin oder Pyridin behandelt. 

Auffallenderweise liegt die Sache beim b-Diaceton-dulcit anders; 
denu. hier gibt die Benzoylierung sowohl mit Chinolin wie mit Pyridin 
das  gleiche Produkt, das heiBt denselben a-Dibenzoyl-diaceton-dulcit 
vorn Scbrnp. 185-186O. 

Die Sache wird noch verwickelter durch folgende Beobachtung : 
der p-Dibenzoyl-diaceton-dulcit IaiBt sich durch warme Salzsaure in 
essigsaurer oder Essigather-Losung mit ziemlich guter Ausbeute um- 
wandeln in tr-Dibenzoyl-dulcit (Schmp. 210O). Wird dagegen die 
Hydrolyse in der Kalte ausgefiihrt, so entsteht ein vie1 leichter liisliches 
und niedriger schmelzendes Praparat, das ebenfalls die Zusammen- 
setzung des Dibenzoyl-dulcits hat und das wir nicht in ganz einheit- 
licher Form dnrstellen konnten. Dieses Praparat, das ein G'emisch 
ist, l i 6 t  sich nun wieder teilweise, schon durch Erhitzen mit Wasser, 
i n  a-Dibenzoyl-dulcit iiberfuhren. 

Alle diese Beziehungen werden durch tlas folgende Schema 
veranschaulicht: 

ct-Diaccton-dulcit (1450) p-Diaceton-dulcit (1 1 3 O ,  

Y Y Y 

#?-DiLenzoyl-diaceton-tIulcit (S3-S4'3) a-Diben7ovl-diaecton-dulcit (lS&lS6"! 

Y 

hiledrig schmelzender Dihenzoyl-dulcit (Gemisch) -+ a-Dilienzovl-dulcit ('2 loo) 

Wie diese verschiedenen Yorgiinge zu deuten sind, ob eb sich 
bei den Praparaten um lsomerie im eugeren Sinn oder teilweise aucli 
urn Polymorphie handelt, ist vorlaufig noch so uusicher, dnl3 wir uns 
kein bestimmtes Lrteil zutrauen. Jedenfalls zeigen diese Erfahruugeii 
von neuem, wie vorsichtig man i n  Schlussen auf die Struktur von  
Acylderivaten, die iiber Aceton-Verbindungen mebrwertiger Alkobole 
geivonnen sind, sein muB. 
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Is0 rn e r i e  d e s D i b e n  z o y 1 - d i a c e  t o n - d u l  c i  t s. 
Die fruher beschriebene a-Verbindung vorn Schrnp. 185 - 1860 

wurde aus dern u-Diaceton-dulcit I)  rnit Renzoylchlorid und Cbinolin 
erhalten. Sie entsteht unter den gleichen Redingungen aus dem 
P-Diaceton-dulcit, wie folgender Versuch zeigt : 

1.3 g B-Diaceton-dulcit wurden mit 1.4 g Benzoylchlorid (‘2 Mol.) und 
1.4 g Cliinolin (2.2 Mol.) ubergossen. Beim Umschktteln trat geringe Sellst- 
erwarrnung ciii, wobei der Diaceton-dulcit in  Liisung ging und bald nachher 
ein dicker, krystallinischer Brei entstand. Jetzt wurde 4 Stunden unter Aus- 
schluB der Feuclitigkeit auf 1000 erhitxt, dann die feste Masse mit 15 ccni 
knltem illkohol vcrricbeii und die farblosen Krystallc abgesaugt. Ausbeute 
2.2 oder 93 O/o der Theorie. Der Schmp. 153-1540 zeipte, daB das Pri- 
1xLi’ac schon ziemlich rein war. Nach zweimaliger Kry~tallisatioii aus 50 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff hatte es den Schmelzpunkt und die anderen Eigen- 
scliaften des a-Dibenzoyl-diaceton-dulcits. 

Das gleiche Ergebnis hatte ein aoderer Versuch, welcher rnit den 
gleichen Substanzrnengen, aber bei 18O und unter Verwendung von 
5 ccrn Chloroform als Liisungsrnittel durchgefuhrt wurde. Als die 
Chloroforrnlijsung nach 2 Stunden erst rnit Salzsiiure, dann rnit Wasser 
gewaschen und schliefllich verdnmpft wurde, hinterblieb eine krystal- 
liuische, farblose Masse. Durch Aufschlarnrnen in 20 ccrn kalteni Al- 
kohol und Absaugen wurden 1 .G5 g a-Dibenzoyl-diaceton-dulcit er- 
halten, entsprechend TO O/O der Theorie. Allerdings war dessen 
Schrnelzprinkt noch einige Grad z u  tief und etwas unschsrf,’ weil 
wshrscheinlich unter den rnilden Redingungen des Versuchs der Acy- 
lieruugsvorgang noch nicht ganz beendet war. Irnrnerhin konnte das 
Proclukt durch rnebrrnalige Krystsllisation aus Tetrachlorkohlenstoff 
ohne wesentliche Verluste rein erhalten werden. 

Wir  rnachen dnrauf aufrnerksarn, dalJ beirn a-Diaceton-dulcit unter 
den gleichen Bedingungen in der Hnriptsache das Monobenzoylderivat 
entsteht. Es wurde zwar nicht reiu g e w n n e n ,  aber bei der Hydro- 
lyse des Rohproduktes konute nur Monobenzoyl-dulcit isoliert werden 2). 

Endlich entstelit derselbe tr-Dibeuzoyl-diaceton-dulcit auch bei der 
Behandlung des @-Diacetou-dulcits mit Pyridin und Benzoplchlorid. 

Gibt man zu einein Gemisch von 1.2 g wasserfreiein Pyridin und 1.6 g 
Benzoglchlorid 1.3 g B-Diaceton-dulcit, so tritt beim Cmschutteln sofort starke 

I )  Fur die Darstellung voii a- u n d  ;?-Diaceton-dulcit sind in der ersten 
Mitteilung genaue Vorschriften gegeben. Dime hnben sich auch im allge- 
n i c i n x  hei Wicderholung dcr  Versuche bcndirt. Abcr bei einzelnen Ope- 
rationen wurile an Stelle der a-Verbindung das ,$-Derivat erhnlten, oline dn13 
8s u u s  miiglich war, die Ursaehe dieser Abweichung festzustellen. 

j )  13. 48, 272 [1915]. 



Erwiirmung nnd Ihytall isation ein. Nach dreistundigem Erhitzen im siedenden 
Wasserbad braucht man die Krystallrnasse nur niit etwas kaltem Alkollol zu 
rerreiben, abzusaugen und mit Alkohol nachzuwaschen, urn 2.25 g a-Diben- 
zoyl-diaceton-dalcit zu erhalten. Das entspricht etwa 95 O/O der Theorie. Er 
ist fast farblos und schon recht rein. Unser PrHparat schmolz bei 154-1S.5O, 
also nur 1'' zu niedrig. 

Zurn BeTcis, daS die WBrme keinen wesentlichcn EinfluS auf den Ver- 
lanE des Prozesses ausiibt, diente folgcnder Versuch: Zu einem Gemiscli r o n  
2.4 g Pyridin, 3.2 g Benzoylchlorid und 10 ccin trccknem Chloroform murden 
nnter Kiihlung in kleinen Portionen 2.6 g ,'I-Diaceton-dulcit im Laufe r o n  
einigen Minnten zugeftigt. Schon hicrbei erfolgte starke Krpstallisation. Das 
Gemisch blieb dann noch 5 Stunden bei 180, wurc1-J nun bis zu r  Kliirnng mit 
Chloroform verdiiunt , init verdiinnter Salzsiiure und mit Wasser gewaschen, 
dann das Chloroform unter vorminderteni Druck rcrdampft, der Itiiclstnntl 
mit 40ccm kaltein Alkohol verrieben untl abgesaugt. Ausbeutc 4.6 g, also 
fast theortatisch. Buch dieses Praparat schmolz bci 181-1S.io (korr.). 

3 - D i b e n z o y 1 - d i a c e t o n - d u 1 c i t. 
Beim Gbergieaen voii 5.2 g a-Dixcetou-dulcit mit einem Gemisch 

1-011 6.2 g Benzoylchlorid (2.2 Mol.) und 4.4 g trockuem Pyridin (2.8 Mol.) 
tr i t t  nach  vorubergehender Losung sofort E rwarmung  u n d  Iirystalli- 
sation ein. Die Nasse wird noch 3 Stunden auf 100" erhitzt ,  dnnn 
mit Chloroform aufgenommen, diese Losung ers t  mit  verdiinnter 
Salzsaure und  daun mehrmals rnit Wasser  gewaschen. Beim Ver- 
dampfen des  Chloroforms unter  vermindertem Druck  bleibt ein dickes, 
gelbbraunes 01, d a s  in 20 ccm Alkohol gelost wird. Aus dieser Lo- 
sung scheiden sich bald ziemlich derbe,  flachenreiche Krystalle ab, 
deren  Menge nach Zusatz von 5 ccm Wasser  und Stehen iiber Nacht 
sich noch s ta rk  vermehrt. Ausbeute 8.3 g oder  88 O l 0  der  Theorie. 

Zur  Analyse wiirde noch zweimal aus wenig Alkohol umkrystallisiert 
ond bei 56O und 0.8 mm uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1963 6" Sbst.: 0.4786 g Cot,  0.1138 g HzO. 
C26H3008 (470.24). Ber. C 66.35, 11 6.43. 

Gef. x 66.49, D 6.48. 

\Vie schon erwahnt,  tr i t t  de r  fi-Dibenzoyl.diaceton-dulcit in zwei 
Formen auf, wenn e r  sich aus alkoholischer Losung abscheidet. n i e  
eine bildet haarfeine, gebogene Nadelchen, die nach geringem Sin tern  
bei 82-830 schmelzen; die andere  besteht nus ziemlich derben, fliichen- 
reichen harten Krystallchen, die unscharf bei 65-700 schnielzen und 
demnach uicht einheitlich z u  sein scheinen. Man kann die Krystalli- 
sation durch  Impfen im einen oder anderen Sinne  leiten. Xlnnchmal 
erscheinen auch  beide Modifikationen gleichzeitig. Die  Krystallisation 
nimnit in beiden F i l l en  ziemlich vie1 Zeit (1-2 Tage) in Anspruch. 



Der P-Dibenzoyl-diaceton-dulcit lost sich IuBerst schwer i n  Wasser, 
aber leicht i n  den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln, rnit Aus- 
nahrne yon kaltern Alkohol, selbst in Petrolather ist er  leicht 16dich. 

Ve r w a n  d 1 u'n g d e s 8- D i b e n z o y I -  t l  i a c e t  o o - d u l  c i t s i n  
D i b e n z o y l - d u l c i t .  

H y d r o l y s e  i n  d e r  W a r m e :  1 g des Acetookorpers wurde in 
5 ccm kaltern Essigiither geliist und 5 ccrn rauchende Salzsaure 
( U  1.19) zugefiigt, wobei Jfischung eintrat. Nach 3 Minuten wurde 
rnit 10 ccrn Wasser versetzt, wobei teilweise Eotmischuog erfolgte, 
dann auf dem Wasserbad erhitzt uud oach weiteren 5 Minuten noch- 
nials 10 ccrn Wasser zugefugt. Nachdern noch .5 Minuten auf dem 
Wasserbad erhitzt war, war aus der Flussigkeit eine reichliche hfeuge 
mikro~kopischer viereckiger Plattchen von cr-Dibenzoyl-dulcit abge- 
schieden. S a c h  zwiilfstundigeni Stehen in der Kalte betrug die 
Menge der Krystalle 0.52 g oder 63 O / O  der  Theorie. 

Fiir die Analyse wurde einrnal aus Eisessig umkrystallisiert : 

(1.1447 g Sbst.: 0.3265 g CC??, 0.0745 g 1120. 

Schrnp. 210". 

C?oH*?Os (390.15). BcI.. C 61.51, €I 5.69. 
GeE. 1) 61.54: )) .5.76. 

-&us der ersten wil3rigen 3Iutterlaug.e krystallisierten uach nieh- 
reren Tngeo noch 0.2 g eioes Praparates, das schon noch dern iul3eren 
Habitus ein Gemisch war und auch wesentlich tiefer scbrnolz als der  
reine a-Dibeuzoyl-dulcit. 

H y d r o l y s e  i n  d e r  K l l t e :  Wird der pl-nibenzoyl-diaceton-dulcit 
in kalter essigsaurer Lijsung rnit SalzsBnre behandelt, so eotsteht ein 
Produkt, das zwar die Zusarnrnensetzung des Dibenzoyl-dulcits bat, 
aber alle lllerkrnale eines Cernisches triigt und das durch Erhitzeu 
mit Wa.sser oder besser noch mit einem Gernisch von Eisessig u n d  
SalzsLure teilweise in a-Dibenzoyl-dulcit urngewandelt werden kann. 

5 g $-Dibenzoyl-diaceton-dulcit wurden in 25 ccrn kaltem Eis- 
essig gelost, dann 25 ccm konzentrierte wBBrige Snlzsaure (D 1.1 9) 
ziigegeben uod das Gernisch 5 Minuten bei 1 8 O  aufbewahrt. Dabei 
trubte es sich, blieb aber farblos. Nach Zugabe von 30 ccm Wasser 
wurde die etwas stiirker getrubte Fliissigkeit filtriert uod nacb etwa 
riertelstiindigem Stehen bei Zinimerternperatur mit Eis gekiihlt. I3nld 
hegann Krystnllisation und wurde stKrker bei allmahlicher Zugabe 
yon 200 ccm Wasser. Nach 5 Stunden betrug die Menge der Krystalle 
1.5 g, nnch weiterern zwolfstundigen Stehen irn Eissclirank wnrden 
wieder 1.5 g erhalten. Dieses Pripnrnt zeigte nach den1 Trockuen in]  
Tah-nJni die Zrisammensetzung des Dibenzoyl-dulcits: 



0.1488 g Sbst.: 0.3366 g C02, 0.0759 g H20. 
Gef. C 61.69, H 5.71. 

D e r  Schmelzpunkt  war seh r  unscharf. Schon von SO" begann 
leichtes Sintern uod  d ie  Schmelzung erfolgte z w i s c h p  145 O und 155 ". 
Durch  wiederholtes Umlosen aus  Ess ig i ther  und  Petrolather ode r  
Aceton uod Pe t ro l i t he r  haben wi r  da raus  P rapa ra t e  isoliert, d ie  meist 
bei 1 7 ~ 1 7 5 "  (korr.), zuweilen auch  e twas  hoher  schmolzen. 

0.1890 g Sbst.: 0.4961 g COe,  0.1000 g HIO. - 0.1920 g Sbst. (andrer 
Darstellung): 0.4330 g COa, 0.1002 g H20. 

Gef. C Gl.49, 61.51, H 5 . 9 4  5.84. 
Alle diese P rapa ra t e  lieBen sich durch  Liisen in  einem Gemisch 

voii gleichen Teilen Eisessig und rauchender  Salzsaure und kurzes  
Erwkrmen auf 50" in  den bei 210" schmelzenden Dibenzoyl-dulcit 
untwandeln,  wobei die Ausbeute abe r  nicht quantitativ war.  Dieselbe 
Verwandlung erfolgte, wenn auch weniger glatt,  schon beim Kochen 
mit Wasser.  als  zum Heispiel 0.35 g eines niedrig schmelzenden 
P r i p a r a t e s  mit  5 0  ccm kochendem Wasser  iibergossen wurden, schmolz 
es ers t  und liiste sich dann  zum allergrofiten Teil. Nach 2-3 Mi- 
nuten Kochen begann die Abscheidung von hochschmelzenden, vier- 
eckigen l'lattchen. Nach 15 blinuten Kochen wurde  die Fliissigkeit 
abgekiihlt.  Die  hlenge d e r  schwer  loslichen Krystalle betrug 0.193 g 
vom Schmp. 201-202 ". 

L) i a t~ i s 0  y 1-d i a c e  t o n - d u l  c i t , C g  Hg 0 6  (C, H6)1 ( C o  . CG &.  OCH3)z. 
Als 5.? g fcingepulverter a-Uinceton-dulcit niit 9.4 g 

Ariisoylclllorid ( ? 3 / r  Mol.) un(1 8 g trockncm Chinolin unter Feuchtigkeits- 
abscliluW auf lO(10 erhitzt wurden, trat nach wenigen Minuten klare Liisung 
ein und nacli ctwa I'/> Stdn. bvgann die Abscheidung von ICrystallcn. Nacli 
8-stiindigcm Erhitzen wurdc die Rlasse in  50 ccm ChloroEorm gclijst und erst 
rnit verdiinnter Salzsaure, dann rnit Eicarbonatliisung u n d  schlielllich nlit 
\Vasser gewaschen. lleirn Verdampfen cles Chloroforms unter vermindertem 
Druck hinterblicb eiu teilmeise lcrystallinischer Iliickstand. Er wurde i u  
35  ccni IieiGem hlkohol gelost untl  gab beim Erkalten 4 g und nach dlni5li- 
lichem Zusatz vc.n Pctioliither noch 2.9 g eiiies weniger reinen Priiparates. 
Zur Reinigung wurtie nus einem Gemisch voii Benzol uud Petrolather und 
dam ziveimal atis Tetrachlorltohlenstoff unter .\nwendung von Tierkohle uni- 
krystallisicrt. Ausbeutc nur 3.9 g oiler 37 Oi0 der Tlieorie. Die Nebeu- 
produkte.sind nicht naLer untersucht. 

Z u r  Analyse wurde noclimals aus Tetrachlorkolilenstoff urnkrpstallisiert 
und bei 770 und  3 rnm getrocknet, wobei nur eiu sehr geringer Gewichts- 
verlust eintrat. 

n - V e r b i n d u n g .  

0.1795 g Sbst.: 0.4159 g COI. 0.102s g H?0. 
C ~ S  €13,010 (530.27). Ber. C 63.36, 11 6.46. 

Gef. x G3.19, )) 6.3s. 



D e r  a-Dianisoyl-diaceton-dulcit schmilzt bei 146-147 O (korr.) z u  
e i u e r  farblosen Fliissigkeit. Er krystallisiert in zentrisch vereinigten, 
spiel3igen Nadeln oder  derberen Forrnen. Er liiet sich fast gar nicht 
i n  kochendem Wasser,  wenig leichter in  heiBem Atber  und  Petrol-  
a ther ,  ziemlich leicht in heiBem Alkohol, heiBern hochsiedenden Li- 
groin,  kaltern Benzol und Aceton ,  s eh r  leicht schon in kalteni 
Chloroform. 

Dasselbe P roduk t  entstebt aus dem 8-Diaceton-dulcit,  wenn e r  
nach obiger Vorschrift mit Anisoylchlorid und Chinolin behandelt  
w i d .  Auch d ie  Ausbeute w a r  ann ihe rnd  die gleiche. 

3-Diauisoyi-diaceton-dulcit. 
Als ein Gemiscli vnn  2.6 g a-Diaceton-dulcit mit 3.7 g Anissiurechloritl 

(d wa 2.2  1101.) und 2.2 g Pyridin (2.8 3101 ) kriiftig durchgeschiittelt wurde, 
trat n x h  wenigc~ii Sekunden starke Erwirniung uud bald teilweise Iirystalli- 
sation cin. Dio hfasse wurde noch 3 Stunden im siedendcn 1V;tsscrbad er- 
hitzt, dann  in Chloroform aufgenomnien, mit verdiinnter Salzsiure und Wasser 
gewaschen u n d  schliel3lich das Ciiloroform unter voinindertem Druck vcr- 
dampft. Der Riicltstand erstarrte nach kurzer Zeit zii einem harten, nahezu 
farbloseii Krystallltuchen. Durch Umlirystallisieren aus 40 ccm heil3em 81- 
kohol \vurde der 8-Dianisoyl-diaceton-dulcit in  regel in&Wigen, mikroskopischeii 
SpieRen erhalten. hiisbeute an dem sclion recht reioen Protlukt 4.9 g odei. 
92 ?,, der Theorie. 

Zur  Analyse wurde nocli zweimal aus Alkohol unikrystallisicrt und bei 
' T S O  and 0.5 m m  iiber I'liosphorpentoxytl getrocknet. 

0.1350 g Sbst.: 0.3136 g COz, 0.079i g &O. 
C ? g H 0 4 0 ~ ~  (.530.2i). Bar. C 63 36, II 6A6. 

' Gcf. )) 63.35, D 6.61. 

D e r  8-Dianisoyl-diaceton-dulcit schmilzt irn Capillarrobr uach ge- 
r ingem Sintern bei 116' (korr.). Er lost sich leicht in Chloroform, 
Aceton, EssigHther und Benzol, e twas  schwerer  in Tetrachlorkohlen- 
stoff, warrnem i t h e r  und warrnem Ligroio, vie1 schvverer in  Petrol-  
a t h e r  und fast gar nicht in Wnsser.  

D i a n i s 0  y 1 - d  u I c i t ,  c6 1 1 1 2  0 6  (GO.  c6 IT4. OCHs),. 
3 g n-Dianisoyl-diacetoii-dulcit losten sich bcim ~1,crgieOen mit 60 ccni 

Eisccsig, dcr o.t\va 5 0 / 0  Chlorwasserstoff enthielt, bei gcwolirilichcr Temperatui. 
raacl:, und nach \venigen Minuten begann schon die lirystallisxtioii des nenen 
Protluktes. Nach zmeistiindigem Schiitteln auf der Jlascliine wurde abgesaugl . 
A4iuaheute 2.3 g ocler 

Zur  Xndyse wurde ziveinial aus heil3eni Eisessig umkrystallisiert uiid 
I>ei i 7 0  und 0.5 mm getrocknet, wobei die essiccntortrockne SnLstanz aber 
nicht an Gewicht verlor. 

dcr Theorie. 



0.1073 g Sbst.: 0.2303 g CO1, 0.0565 g HzO. 
CZ?H~CO]~, (450.21). Ber. C 58.64, I1 5.82. 

Gef. a 58.54, n 5.89. 
D e r  Dianisoyl-dulcit sintert  beirn Erh i tzen  im Capillarrohr vou 

e twn 1!)2O an und schrnilzt gegen 204-205° (korr.) z u  einer farb- 
losen Fliissigkeit. Er bildet rneist regelrnaBige, vierseitige, rechteckig 
erscheinende Plattchen , khnlich dern Dibenzoyl-dulcit.  In heiQern 
Wasser  ist e r  s eh r  achwer loslich, krystallisiert nber da raus  beim Er- 
kalten. Er liist sich ferner ziemlich schwer i n  kochendern Alkohol. 
wesentlich leichter i n  heiBern Amylalkohol und besonders I n  heil3eni 
Eisessig. Bus allen diesen Losungen f d l t  er beirn Erlcalten in den 
rben  erwahnten  yiereckigen Pliittchen. 

JI o n o an i so y I -  tl u l c i  t ,  CG Hi3 0 6  (CO . C g  HI. OCH,). 
Die  Einwirkung des  Anissiiurechlorids auf den u-Diacetou-dulcit 

fiihrt bei Ziiiirnerteiiiperatur, ahnlich wie die friiher beschriebene 
Benzoylierung, in de r  I lauptsnche  n u r  zuni Monoacylderivat. Auch 
liier eriibrigt sich die Isolierung des  als Zwischenprodukt entstehenden 
-~niso~l-diaceton-duIl: i ts  und e s  ist zweckrnkBiger, aus dem Rohprodiikt  
sofort das  Aceton abzuspalten. Dern entspricht folgende Vorschrift: 

10 g fein gepulvertcr u-Diaccton-dulcit werden mit eiriem Gemisch von 
13.1 g .\nissiiurechlorid (z Idol.), 11.0 g Cliinolin (2.2 Mol.) und 40 ccm 
trockeneni Chloroform bei Zimmcrtemperatur ltriiftig gsschiittelt. Sach 
liingstcns 8-10 Stunilen ist cine Hare, rotgeffirbtc Losung entstandcn, die 
nach weiterem 12 - stiindigem Stehen im Eisschrank zuniichst mit 120 ccni 
",',-Salzsiure geschiittclt wird. Hierdurch mird dns iinverbrauclite Siiure- 
chlorid in Anissiure ubergefiihrt, die d o n  nach iveriigen Minuten aiiszufalleii 
beginnt. Nach zwcistiintligem Schiitteln hringt man sie durch Zusntz von 
etwa 300 ccrn .ither wietler i n  Lijsuiig untl behandelt die abgchobene itlierisclie 
St.hicht n:ich einandcr niit etwn 200 ccm einer 12-prozentigen Iialiumbicarbonat- 
liisung und niebrmnls init reineiii Wasser. Verdampft inan schliel3lich den 
.'ither und das Chloroforni, so hintcrbleibt ein gelbbranii gefiirhtes dickes 
61, welches die Acetonverbindung enthiilt. 

$Ian 1Bst es in uiigefiihr GO ccni Chloroform urid scliiittelt init cler 
gleiclien Menge 2 a-Salzsiiure Briftig auf der Mxschine. Sacli etma einer 
lialben Stuntle beginnt die Abscheidung des Monoanisopldulcits, der sclilieB- 
licli die ganze Fliissigkeit als dicker Urci durchsetzt. Nach :i-stiindigeni 
Schtitteln liillt man dns Gemenge noch einige Stunden unter Eiskiihlung 
stehen. Es wird daii:i :ibgesaugt, init Chloroform gewaschen, scharf abge- 
IlrelJt und iiber Pentoxyd und Natronkalk getrocknet. Zur  Reinigung geoiigt 
cin- bis z\veimalige Krystallisation aus 100 ccm siedentlcm Aniylalkohol. 
.\nslJeute 9.6 g otler 800/0 der Theorie. 

0.1489 g Slxt. (bei i C 0  u. 0.2 mni hber Pa05 getrocknet): 0.2915 g Cog, 
O.OdG0 g H?O. - 0.1469 6 Sbst.: 0.2847 g COz, 0.0801 ,g HzO. 
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C l , H ? o O ~  (316.16). Ber. C 53.14, H 6.38. 
Gef. )) 53.39, 52.86, B 6.46, 6.10. 

r ler  Monoanisoyl-dulvit schniilzt beim Erliitzen ini Capillarrohr 
a a c h  geringem Sintern bei 166-167' (korr.) zu einer farblosen 
Flussiqkeit. Er krystallisiert aus Amylalkohol in zentimeterlangeu, 
1-erfilzteii, schneeweiflen Nadeln.  Er lost sich leicht in heiBem Wasser 
rind Amyl:ilkohol, wenig schwerer in Athylalkohol, vie1 schwerer in 
heiflem Aceton und Essigatber und fast gar nicht i n  Chloroform oder 
Renzd .  

i c n r b o  ni e t h o x y s a l i  c y 1- d i a c e  t o n - d u 1 c i  t , 
(CHsO. CO.  O .CG H+.  CO)? CG Ha Oc(Ca Hc)?. 

1:)n der Versiich mit c L .  Diaceton-dulcit kein krystnllisiertes Derivat 
lieferte, so beschranken wir u n s  hier auf die Kesultnte, die beini 
#-Diaceton-dulcit erhalten wurden. 

.ila 30 g /I-Diaceton-dulcit mit eineni Gemisch w n  5 1  g Carhometlioxy- 
s:ilicylchlorid I) (wenig iiber 2 Mol.), 35 g troclteneni Chinoliu (etwa 1.2 3101.) 
und 125 ccm Chloroform iibcrgossen wurden, erfolgte h i m  Umschiitteln rasch 
1;l:tre LBsung. Gleichzeitig begann eine miBige Selbsterwiirmiing. Nach 
zweistuntligcm Stehen xurde mit mchr Chloroform verdiinnt, crst mit 250 ccm 
n-Sal~msii.ure, dann zweimal init Wasser gewaschen nnd schliel3lich das Chloro- 
form unter vermindertem Druck rerjagt. Der zahe ,  schwach braunrotc 
Kiicketand krgstalliaierte bei gelindem ErwLrmcn mit I GO corn Alkohol schncll. 
Nach niehrstcindigern Stehen in Eis wurden die f:irblosen Krpstsllr ahgesaugt, 
mit. eiskaltem Alkohol und dann mit Petroliither gewaschen. Ausbeute etwa 
::O g oder 420/0 der Theorie. Zur Reinigiing wnrde :LUS heil3em Alkohol 
1. . . > swllisiert. 

0 . 1 4 5 5  g SLat. (in1 Hochvaknum grtrocknet): 0.3103 g CO?, 0.0?58 g Il&. 
c30113(01( (618.37). Ber. C 5S.23, kI 5.54. 

Gcf. x SS.16, 5.S3. 

Die Substnnz scbmolz bei 13Y--14Oo (korr.) zii einer farbloseii 
l;liissigkeit, nachdern zwei Grad vorher schon Sinterung eingetreten war.  
S i e  liist sich leicht in heiIlem Alkohol u n d  Essiglther,  ferner in 
Aceton: Henzol trod besonders Chloroform, dagegen ziemlich schwer 
in heiBem Ligroin (Sdp. 90') und warmern Ather.  8 i e  bildet meist 
mi kroskopische Platten oder flachenreiche Prismen. 

D i s a 1 i c y  I -  d u I c i  t ,  (HO . CG HI . CO)? C6 H ,?  0 6 .  

Er entsteht xus dem vorhergehenden Korper  durch stufenweise 
Abspaltung de r  Carbomethoxy- und de r  Acetongruppeo. D ie  erste 
Operation haben wir rnit Ammoniak in folgender Weise nusgefuhrt : 

I )  E. F i s c h e r ,  B. 42, 319 [1909]. 



15 g Carbomethoxysalicyl-diaceton - dulcit wurden mit 300 ccm 
Alkohol iibergossen, unter Eiskiihlung Amrnoniak bis zur Sittigung 
eingeleitet, und das Geniisch in verschlossener Flasche 3 Stunden auf 
der  Maschine geschuttelt. Der CarbornethoxykBrper ging allmablicb 
in Losung, wahrend der Disalicyl-diacetom-dulcit zuni griilJten Teil 
als weiUe Masse ausfiel. Ausbeute 6.5 g. Die Analysen des aus 
heioem Ligroin tcmkrystallisierten Priiparates haben keine scharfen 
Resultate gegeben (0.4-0.5 ' / o  C zuviel). \Vir verzichten deshalb auf 
die nihere  Beschreibung der Substanz. Fiir die Urnwandlung io 
Disalicyl-tliilcit genugt das Rohprodukt. 

12 g roher Acetonkorper wurden mit 300 ccni Eisessig, der etwa 
5 O / O  Salzsiiuregas geliist entbielt, auf cler Maschine geschiittelt. Schon 
nach '/.t-i/? Stiinde war der Aiis,oartgaki;rper durch niikroskopiscbe, 
biiodelfiirrnig vereinigtr, larblose Nadelchen ersetzt, die nach 2'/? Stunden 
abgesaiigt wurden. Ausbeute 8.6 g oder 85 O / O  der Theorie und aus 
der Mutterlnuge riocli 0.7 g. 

Ziir Atral~sc wurtle aus etwa tler iiundertfachcn Menge kochentlen AmTl- 
alkohols zwcininl tinikiystallisiert und bei T.io und 1 m m  getrocknet. 

0.1545 g Sbst.: 0.3232 g COa, 0.0752 g H20. 
C20Hm010 (123.15). Rer. C 56.55, H -5.25. 

Gef. 56.94, x 5.44. 

Der J3isalicyl-dulcit schn~ilzt beirn Erhitzen ini Capillarrohr gegen 
S1!Io (liorr.) z u  einer farblosen 'Fliissigkeit, nachdeni von etwa 200O 
an ztinehmende Sinterung eingetreten ist. I n  heioem Wasser lost er 
sicli nur sehr wenig, krystallisiert aber daraus beirn .Erltalteri, etwns 
leicliter lost er  sich i u  kochendem Alkohol und erheblich leichter i n  
heillem Ainylnlkohol und Eisessig; auch in verdiinnter kalter Natron- 
lauge liislich. Er ist nahezn geschmncklos. 

J l i  nu i s  o y 1- m a  nn i t ,  (CHs 0 .C6 11,. CO)? CE H I :  ( . )6 .  

E i n h o r n  uiid H o l l a n d t  hnben durch Bebandlung yon Mannit 
ntit (i Molekiilen Benzoylchlorid in Pyridinlosung den Dibenzopl-niannit 
erhalten. Auf dieselbe Weise entsteht der Dianisoylkiirper, wobei 
man zbcr die Meoge des Chlorids ail! zwei hlolekiile beschranken 
li:rnn, wenn das verwendete Pyridin ganz trocken ist. 

35 g fcin gcpiilverter tind gesiehter Mannit, wurticn mit 500 ccni trocknem 
I'yridiu auf 60° erliitzt, wohei keine riillige Liisting eititmt, untl dazu ohne 
\\-eiter(, \Viirrnezafuhr in1 Laul von 314 Stuntien einc I.Osung von 65 g Anisoyl- 
chloritl (2 Mot.) in  200 ccni trockneni Chloroform linter t1:iuerndern Urn- 
sclriittclo zctgetropft. WBhrentl der Operation cntstaud einc klarc, fast farb- 
lose Liisnng. Diesc blieh noch 12 Stunden hei Zimrncbrternperatur, dann 
vitrde uiiter verrnindertern Druck der gritGtc Teil des Chloroforms unt l  etws 
die JIiilfte des Pyridins rcrdarnpft und nun die Fliissigkeit in gekiihlte, iiber- 



schussige -iertliinnte Schwefelsiure eingegossen. Die hierbei ausfallende fa1.b- 
lose feste hfasse wurde filtriert und aus 100 cc.m heil3r.m Alkohol unikrystalli- 
siert. Ausbeute 50 g oder 5S0/o der Theorie. In  den hlutterlaugen bleibt 
ein Geniisch von Anisoyl-manniten, das wir nicht weitcr rerarbeitet haben. 

Die schon ziemlich reine Substanz wiirdc zur Analj-se nochmals aus 
heil3em Alholiol umkrystsllisiert, wovon jetzt etwa 1 I:, I nbtig waren. 

0.1320 g Sbst. (im Vakuome?tsict,ator iiber Phosphorpcntosyd getrocknet) : 
0.2530 fi COz, 0.0703 g 1 1 2 0 .  - 0.1660g Shst.: 0.3560 g ( ’ 0 2 ,  0.0555 g HzO. 

C Z ~ E I Z G O ~ O  (450.21). Ber. C 58.64, H 5.52. 
Gef. )) 5S.17, .5S.49, )) 5.96, 5.97. 

Der Dianisoyl-rnannit schrnilzt nach geringem Sin teru  bei 175- 
176O (korr . ) .  Er krystallisiert h$ufig in regelniiiiUigen vierseitigen 
diinnen I’lxtten, verwnntlelt sicli :iber beini E rwarmen  niit Ess iga ther  
oder  I l k o h o l  rneist in gebogene, verfilzte Nide lchen  oder Prisnien, 
bevor er  bei weitereni Erliitzen i n  Liisnng gelit. ICr liist sich niir  
recht schwer in he i0rm Wasser,  leichter i n  IieiDem, rerdiinntem Alkali, 
wobei Verseifiing eintritt.  Er  lost sich i n  heiljerri Alliohol, he i lkn i  
Aceton und Essigilthrr, leichter in heillr~m Amylalkohul iind Eisessig,  
tlagegsn recht s cbwr r  i n  heif3em Chloroforni. 

D i a c e  t y  1 s a1 i c p  1 - ni a n  n i t ,  (CH,. CO . 0 . Cti 11,. CO)? C,; H i ?  0 6 .  

9 g fain gepulvertcr hlannit \vnrden niit 100 ccm trovknem Pyritlin nnf  
etws SO0 crwiirnit und linter stkntligcm StAiitteln bei Aasschlulj der I.uft- 
feuchtigkeit 20 p Acct~I-snlic~lsiiurcc.hlori~1 ini 1,snfe vtin 20 hlinnten in kleinen 
Anteileri zugegehen. Ohne dall weitere Wiirmezufulir nijtig war, entstand 
gcgen SchluW der Operation eine Blare, k:tuni gefiirbte I i sung .  Uiesc wurtle 
noeh 2 Stuntlen I)ei Zimmertemperatur aiifL~cwali~~t, tlann iu iilwscliiissige, ver- 
dlnnte,  mit 1Sisstiickcu versetzte Scliwvttlelsiiure gegossen. I )as hierbei aus- 
fallenda diclie 0 1  wurtle niit Chluroforiii auEgt:noniincm nnd nielirmals rnit 
Wasser ge\v:schcn, d a s  Chlorciforni vi.rd:irnpft and das hinterblailiende dicke, 
ziihe 0 1  i n  50 ccni hcillern Hrnzol gel i is t .  I3cini I:ingsanicn ‘Erkslteii’ nod 
hiinfigen Iteillcn begann bald die l<rystnllis:ttion farb1osl.r Kildelclien, die diirch 
hiiufiges liiilircn stark beschleunigt wurde. Xach 44 Stuntleu wurde :ibgesangt 
nnd melirnials mit Benzol ausgewaschen. hnsbeutc 13.5 g oder 53 010  der 
Theorie. 

Ziir lleinigung wurde das Prodokt erst in mcnig IieiWcm Essigiitlier gelost 
u n d  nacli Zugabc von vie1 Eenxol in  tler liiilto ziir I<rystnllis:ition gebracht, 
dann aietlerholt aus ctma der 40-Eachen Blenge Chloroform umkrystallisiert. 

0.1549 g Sbst. (bei 76O uiid 15 nim getr.): 0.3217 g CO?, 0.072s g H?O. 
Ikr. C 56.89, H 5.1s. 
GeF. I) 56.64, )) 5.26. 

D e r  Diacetylsalicpl-rnannit schmilzt nach geringern S in te rn  bei 
135-136O (korr.). Er lost sich leicht in  Aceton, wnrrnem Essigather 
und marnieni Alkohol,  schwer in heiljeni Benzol und Athcr. Iu 

CzrI1~6O11 (506.21). 



heirjem R a s s e r  liist e r  sich ebenfalls nur wenig, schniilzt aber  beini 
Kochen zu einem farblosen 01. In verdunntem Alkali  lost e r  sich 
ziernlich rasch unter Terseifung auf, ebenso i n  verdiinnter Sodal6sirng in 
d e r  Warme.  D ie  alkoholische Losung gibt mit  Eisenchlorid keine 
bcmerkenswerta Farbung.  Das PrLparat schmeckt s ta rk  bitter. 

Die  Acetylgruppe IaBt sich h ie r  fas t  ebenso leicht wie in anderen 
Fiillen die Carbomethoxygruppe abspalten,  w e n u  man nllioholisches 
Ammoniak  in de r  Kal te  verwendet. Als Hauptprodukt  entsteht dabei 
dor Disalicyl-mannit, i n  kleiner Menge konnten wir nuch den Nono-  
salicpl-rnannit isolieren. 

D i s a l i c y  1- in a n  n i t ,  (IIO. C6Il l  .CO)> (&HI2 0 6 .  

In 200 ccm absolutcm Alltohol, tlic bei 00 init Ammoniakgas gesittigt 
sinil ,  aerden bei derselben Temperatur 30 6 DiacetS-lsalic~l.m1Innit einge- 
tragen, die sich bcim Umschtitteln sofort liisen. Nach eiostiindigem Stehen 
hei 0 0  wird die wenig gefirhte P l k i g k e i t  durch stark vcrmiuderten Druck 
erst Tom Ammonialt bcfrcit und dann der Alkohol ebcnfalls im Valtuum ver- 
tlnmpft. Schiittelt man die krystnllinische Massc. mit 100 ccm Italteni Essig- 
iither, SO blcibt ein Riickstand von ziemlicli rei!ieni Disnlicyl-mannit. AUS- 
bente 9.5 g odcr 3S0/0 der Theorie. I n  dcr Mittterlauge ist irebtn ziemlicli 
r ie l  Disalicylverbindung auch Monosalicyl-mannit vorh:inden. Zur  viilligen 
Reiuigung wurtle obiges Rohprodukt i n  der 50-lnchen 3lenge IieiWem Essig- 
iitlier gelbst. Beiin stundcnlangen Stehen in  Eis scheitlet sich tler reine Di- 
salicyl-mannit in zicmlich harten Iirystallnggregnten aus. 

0.1539 g Sbst. (bei ' i 6 O  und 15 nini getr.): 0.3204 g COz, 0.0750 g 1320. 
C ? O I I ~ ~ O , O  (422.18). Rer. C 56.85, H 5.25.  

Gef. D 5G.78, * 5.45. 
J l e r  Disalicyl-mannit schmilzt im Capillnrrohr nach Torherigen1 

Siu te rn  bei 182-1 84O (korr.). Er bildet nrikroskopische, xneist Ling- 
gestreckte, viereckige P ln t ten ,  die iifters wie Stiibchen aussehen. Er 
l6,t sich ziemlich leicht i n  Acetun, magig  leicht in heifiem' Alkohoi 
und Essigat,her, ziemlich schwer i n  Benzol und Chloroform. Bucli i u  
heiliem Wasser lost e r  sich ziemlich schwer ,  dagegen leicht it] ver- 
diinntenr Alkali, wovon e r  zienilich rasch verseift wird. 1111 Gegensatz 
zu  dem niacetylsalicyl-rnannit ha t  e r  keineii ausgesprocheuen Ge- 
schrnack. D ie  Losnng in verdiinntem Alkohol gibt mit  Eisenchlorid 
seh r  s ta rke  yiolettrote FLrbuog. 

Er war  in de r  13ss ig~ the r I~s i1ug  enthalten,  die bei dem vorlier- 
gehenden Versuche dnrch Au-laugen des  w h e n  Disalicyl-mannits mit 
Essigather entstand. S ie  wurde  zuerst fraktioniert  mit Petrolather 
gefallt und der lrrgstallinische Niederschkg von 6.2 g in 300 ccni 



hei t~eni  Essigather geltist. Beini E rka l t en  schieden sich rasch  2 g 
MonosalicyJ-mannit ab, die nach nochmaliger Krystallisation nus Essig- 
iither nnnlysenrein waren .  

0.149Og Shst.: 0.2823 g Cog, 0.0794 g HaO. 
Ct3HlsO.g (302.14). Ber. C 51.63, H 6.00. 

Gef. )) 31.76, D 5.96. 
P e r  !donosalicyl-mannit schmilzt gegen 14S--14!Jo (korr.) nacli 

S in te rn  ron e twa 140° an. Er lost sich in  nicht unerheblicher Menge 
schon in kaltem Wasser .  leicht in  heisen1 Wasser  und d ie  konzen- 
tr ierte Losung gibt beini Erka l ten  und Keiben dunne ,  viereckige 
PIHttchen. Die  wiilirige Losung gibt mit Eisenchlorid eine ahnliche 
F i r b u n g  wie die SalicylsHure selbst. Er l6st sich leicht in  heil3em 
Alkohol,  schwerer  in heifiem Aceton und  Ess ig l ther ,  schwer  in Benzol. 

nurch  wiederholte Krystallisation k a n n  man aus den  Ess ig i ther -  
Blutterlaugen noch eine ziemlich betracbtliche Menge Disalicyl-mannit 
(7-S g) isolieren , dessen vollige Reinigung abe r  einige Schwierig- 
keiten macht. 

Te t r a a c e  t y 1 - a c e  t o n - m a n n i t , CS €1 .06  (C, 11s) (C, H3 O)*. 
Er  entsteht nus dem Monoaceton-mannit (Schmp. 8G0) durch  Essig- 

si iure-anhydrid und Pyridin,  JiBt sic11 du rch  nesti l lat ion i m  Hoch- 
vnkuuni reinigen, wurde  abe r  bisher nicht krystall isiert  erhalten. 

Als 4.4 g Xonoaceton-inanoit I )  niit IS g Essigsiiure-anhydrid (9 blol.) und 
19 g trocltenem Pyridin (iiber 11 Mol.) iibergossen wnrden, trat beini Um- 
scliiitteln rasch blare Liisung und ziemlich starke Erwirninng ein,  (lie nach 
etwa 20 Ninutcn w i d e r  nachliel3. Die Losnng wurde iioch 24 Stuiiden bci 
Zimmertemperatur aafbewahrt, dann nuF 50 g Eis gcgosseii, das unliisliche (il 
in  Ather aufgcnommcn, die iitherisclie Iiisung mit, IVasscr gcmaschen untl mi t  
Katriumsulfnt ptrocknct. Nach dem I'erdanipEen tlcs Athers nntl  der nocli 
vorh:indencn leiclitcr Fliichtigen StofFe (Pyridin usw.) geht der Tetraacetjl-aceton- 
niannit hei 0.2 mrn und 190-20U" Badtemperatur otine wesentlichen Riick- 
stand als hrbloses, dickcs 61 iibcr. Ansbeute 7.0 g odcr 90 "('0 der  'Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals bei 0.3 mni Druck destillicrt. 
0.1644 g Sbst.: 0.3139 g CO,, 0.0976 g H20. 

ClrH~t;Olo (390.21). Bcr. C 52.28, H 6.72. 
Gcf. n 52.07, )) 6.64. 

Der Tetrnncetyl-aceton-mannit bildet ein ziihes, farbloses 01,  das  
auch  nnch mehrrnonntlichem Stehen nicht erstnrrte.  13s lost sich leicbt 
i n  Alkohol, Essigather,  Benzol und TetrachlorkoblenstofF, vie1 schwerer  
dagegen  in Ligroin und fast g a r  nicht in Wasser .  

.~~ 

' j  J. C. I r v i n c  und P a t e r s o n ,  S O ~ .  105, 907 [1914]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIS. 20 



Die Hoffnung, durch Abspaltung der Acetongruppe mit einer 
Mischung von Eisessig und starker Salzsaure einen krystallisierten 
Tetraacetyl-mannit zu gewinnen, hat sich bisher nicht erfullt. Das  
Produkt war eine harte, zahe Masse, auf deren vollige Reinigung wir 
verzichtet haben. 

A n  h a n  g. 
Nachtraglich geben wir die krystallographische Beschreibung des 

a-Diaceton-dulcits. Wir  haben die Krystalle an Hrn. P. v o n  G r o t h  
in Miinchen geschickt, und auf seine Veranlassung hat Hr. Dr. S t e i n -  
m e  t z  im Mineralogischen Institut der Munchener Universitat die fol- 
genden Messungen ausgefdhrt: 

a- D i a c e  t o n - d u 1 c i  t , S c h m p. 145- 146 O. 

Monoklin prisrnatisch; a : b : c = 0.7661 : 1 : 1.0410; /3 = 93O 59’. 
Beobachtete Formen: c {OOI) ,  b {OlO}, m { l l O ) ,  k {021}, o {lll}. 

1. Das eine der vorliegenden Praparate enthielt sehr groBe 
Krystalle (aus Aceton erhalten), die nur die Formen c, m und b 
zeigten. 

2. Das andre Praparat schien nicht besonders unibrystallisiertes 
Material zu sein und enthielt neben pulverigem Material Elachenreichere 
Krystalle mit allen oben angegebenen Formen. Beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol oder aus Athylacetat (35 O - - 2 O 0 )  wurden sehr klare 
Krystalle mit den angegebenen Forrnen erhalten. 

Der Habitus ist immer der in der Figur dar- 
gestellte und zeigt nur im GroBenverhaltnis von 
c zu m und b mafiige Schwankungen. Manchnial 
finden sich auch ziemlich stark parallel der a - A c h e  
verlangerte Krystalle. Auf den Flachen der Zone 
[OOI] finden sich stets Vicinalflachen. 

5erechnet 
m :  b = (110): (010) = 520 37’ 
m :  c = (110): (001) = 86O 51’ 

k : m  = (021):(110) = 55011’ 
k : m = (021) : (110) = 5S0 27’ 

k : c  = (021):(001) = - 

- 
0 : o  = (111):(111) = - 
0 : c  = (111):(001) = - 
o : a  = (111):(100) = 41O57’ 

q : c  = (011):(001) = 46O5’ 
q : a  = (011):(100) = 87O 14’ 
r :  c = (101): (001) = 51° 5’ 

0 :  k = (111): (031) 450 56’/1’ 

Beobachtet 
520 40’ 
86O 45’ 

“64’ 17’/a’ 
55O 15’ 
580 35’ 

*61° 36’ 
“570 21’ 

460 0’ 
- 

Sehr vollkommen spaltbar parallel c, vollkommen nach b. 



Die Ebene der  optischen Achsen ist {OlO). Durch c ist das 
Interferenzbild der einen Achse sichtbar; fur Gelb betragt die Neigung 
der  Achse gegen die Normale von c etwa 5 O ,  fur Blau etwa 4O, 
scheinbar in  Luft nach vorn, d. h. irn sturnpfen Winkel /3 gelegen. 

Die kzf iguren  auf c-, b- und m-Flachen entsprechen vollkomnien 
rnonoklin prismatischer Syrnmetrie; sie konnten durch kurzes Ein- 
tauchen in Alkohol oder Athylacetat leicht hervorgerufen werden. 

30. K. A- Hofmann und K. Schumpelt:  Bildung von Formal- 
dehyd und anderen organischen Stoffen aus Ameisensaure. 

I. Mitteilung: Selbstreduktion der Formiate. 

[Mitteilung aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Technischen 
Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 5 .  Januar 1916.) 

Man nirnrnt gegenwartig vielfach an, daB der AssirnilationsprozeB 
in den grunen Pflanzenteilen von der atmospharischen Kohlensaure 
aus uber den Forrnaldehyd seinen Weg nimnit zu den Kohlehydraten, 
wie Zucker, Starke, Cellulose und dergl. 

Wie aber die Kohlensaure unter dem Antrieb der Lichtenergis 
in Forrnaldehyd und Sauerstoff iibergehen SOH, erscheint ratselhaft, 
solange man eine direkte Spaltung nach der  Formel COsHa = 
CO IT2 + 0 2  voraussetzt, weil der  Energieanstieg bei diesern Vorgang 
ein auBerordentlich grol3er ist urid etwn 120 Cal. betriigt. 

Uns will es bediinken, dalj  man  auf Grund  bekannter licht- 
elektrischer Versuche eher anuehmen sollte, daB das Licht eine 
elektrolytische Spaltung des Wassers herbeifiihrt, von deren Produkten. 
der  Sauerstoff gasfiirmig entwcicht, d h r e n d  der Wasserstoff die 
Kohlensaure zunachst zu Ameisensaure reduziert. 

Jedenfalls wird man im Laboratorium den Weg von der I<ohlen- 
saure zum Formaldehyd schrittweise zurucklegen miissen und die 
Amzisensaure als Zwischenstufe gelten lassen. 

Diese ist nun  auch schon von verschiedenen Seiten LUS erreicht 
worden, ap: einfachsten wohl von  G. B r e d i g ' )  und von F r a n z  
F i s c h  e r?) .  G. B r e d i g  gelangte von der Kohlensiiure oder Bicarbonaten 
und Wasserstoff unter Druck in Gegenwart von Katalysatoren wie  
Palladiummohr zur Ameisensaure mit sehr befriedigeuden Ausbeuten. 

1) B. 47, 541 [1914]. 2, Dissertation, Techn. Hochschule Berlin 1913. 
'?O* 


