Zur Anpalyse wurde die Substanz zweimal aus Alkohol umgeldst und im
Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
0.1502 g Shst.: 0.3499 g COg, 0.0581 g H,0. — 0.1551 g Sbst.: Secem N
(21°, 761 mm).
CisHi O4N. Ber. C 63.67, H 4.52, N 5.71.
Gef. » 63.53, » 4.32, » 5.91.
Die Verbindung krystallisiert in langen, gelben, gebogenen Nadeln.
Sie schmilzt bei 162°, ist leicht lsslich in Eisessig, schwerer in Ather,
Methyl- und Athylalkohol und nahezu unldslich in Wasser.

29. Emil Fischer und Max Bergmann: Teilweise Acylierung
der mehrwertigen Alkohole und Zucker. III.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. Dezember 1915.)

In der ersten Mitteilung') sind mehrere Benzoylderivate des
Mannits und Duleits beschrieben, die iliber die Aceton-Verbindungen
gewonoen wurden. Um die allgemeine Anwendbarkeit des Verfahrens
zu priifen, haben wir es auf die Salicylséiure und Anissiiure aus-
gedehnf. Fiir die Synthese der Salicyl-Derivate wurden die Chloride
der Carbomethoxy- bezw. der Acetylsalicylsiiure benutzt und aus den
Zwischenprodukten durch gemilligte Verseifung die Carbomethoxy-
oder Acetylgruppe abgespalten. Beim Mapnit haben wir auch die
direkte Acylierung in Pyridinlésung, wie sie von Einhorn und
Hollandt?) angegeben wurde, benutzt uud so direkt den Dianisoyl-
mannit ued Diacetylsalicyl-manpit gewonnen.

Eine eigentiimliche Beobachtung machten wir bei der Benzoy-
lierung des «-Diaceton-dulcits. Wie schon mitgeteilt, entsteht bel
der Einwirkung von Benzoylchlorid und Chinolin ein Dibenzoyl-Derivat,
das bei 185—186° schmilzt und in Alkohol ziemlich schwer 18slich
ist. Verwendet man aber Pyridin an Stelle des Chinolins, so entsteht
ein .isomerer Korper, den wir 3-Dibenzoyl-diaceton-duleit nennen. Er
ist in organischen Solvenzien viel leichter ldslich, schmilzt niedriger
und 1aft sich in zweierlei Krystallen erhalten, von denen die einen
bei 82—83° und die anderen unscharf bei 63—70° schmelzen und
die sich gegenseitig in einander iberfiihren lassen. Dagegen ist uns
die Umwandlung in die hochschmelzende a-Verbindung bisher nicht
gelungen. Die gleiche Isomerie haben wir bei dem Dianisoyl-diaceton-
dulcit beobachtet; denn auch hier entstehen verschiedene Kdorper, je

1) B. 48, 266 [1915). % A. 301, 95 (1398].
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nachdem man den e-Diaceton-dulcit mit Anisoylcblorid bei Gegenwart
von Chinolin oder Pyridin bebandelt.

Auffallenderweise liegt die Sache beim B-Diaceton-dulcit anders;
denn, bier gibt die Benzoylierung sowohl mit Chinolin wie mit Pyridin
das gleiche Produkt, das heilt denselben «-Dibenzoyl-diaceton-duleit
vom Schmp. 185—186°.

Die Sache wird poch verwickelter durch folgende Beobachtung:
der #-Dibenzoyl-diaceton-duleit 148t sich durch warme Salzsiure in
essigsaurer oder Essigither-Losung mit ziemlich guter Ausbeute um-
wandeln in «-Dibenzoyl-duleit (Schmp. 210°). Wird dagegen die
Hydrolyse in der Kilte ausgefiihrt, so entsteht ein viel leichter losliches
und niedriger schmelzendes Priiparat, das ebenfalls die Zusammen-
setzung des Dibenzoyl-dulcits bat und das wir nicht in ganz einheit-
licher Form darstellen konnten. Dieses Priiparat, das ein Gemisch
ist, 1aBt sich nun wieder teilweise, schon durch Erhitzen mit Wasser,
in «-Dibenzoyl-dulcit iberfiibren.

Alle diese Beziehungen werden durch das folgende Schema
veranschaulicht:

a-Diaceton-duleit (1459 A-Diaceton-duleit (1139
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Niedrig schmelzender Dibenzoyl-duleit (Gemisch) —» «-Dihenzoyl-duleit (2109)

Wie diese verschiedenen Vorginge zu deuten sind, ob es sich
bei den Priparaten um lsomerie im eungeren Sinn oder teilweise auch
um Polymorphie handelt, ist vorlaufig noch so uasicher, dall wir uns
kein bestimmtes Urteil zutrauen. Jedenfalls zeigen diese Lrfahrungen
von neuem, wie vorsichtig man in Schliissen auf die Struktur von
Acylderivaten, die iiber Aceton-Verbindungen mehrwertiger Alkohole
gewonnen sind, sein muf.
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Isomerie des Dibenzoyl-diaceton-dulcits.

Die friiher beschriebene @-Verbindung vom Schmp. 185 —186¢
wurde aus dem e-Diaceton-dulcit?) mit Benzoylchlorid und Chinolin
erhalten. Sie entsteht unter den gleichen Bedingungen aus dem
8-Diaceton-dulcit, wie folgender Versuch zeigt:

1.3 g B-Diaceton-duleit wurden mit 1.4 g Benzoylchlorid (2 Mol.) und
1.4 g Chinolin (2.2 Mol.) iibergossen. Beim Umschiitteln trat geringe Sellst-
erwirmung ein, wobei der Diaceton-duleit in Losung ging und bald nachher
ein dicker, krystallinischer Brei cntstand. Jetzt wurde 4 Stunden unter Aus-
schluB der Feuchtigkeit auf 100° erhitzt, dann die feste Masse mit 15 cem
klltem Alkobol verricben und die farblosen Krystalle abgesaugt. Ausbeute
2.2 g oder 939y der Theorie. Der Schmp. 183—184° zeigte, daB das Pri-
purat schon ziemlich rein war. Nach zweimaliger Krystallisation aus 50 ccm
Tetrachlorkohlenstoff hatte es den Schmelzpunkt und die anderen Eigen-
schaften des a-Dibenzoyl-diaceton-duleits.

Das gleiche Ergebnis hatte ein anderer Versuch, welcher mit den
gleichen Substanzmengen, aber bei 18° und unter Verwendung von
5 cem Chloroform als Lo&sungsmittel durchgefiihrt wurde. Als die
Chloroformlésung nach 2 Stunden erst mit Salzsiure, dann mit Wasser
gewaschen und schliefllich verdampft wurde, hinterblieb eine krystal-
linische, farblose Masse. Durch Aufschlimmen in 20 ccm kaltem Al-
kohol und Absaugen wurden 1.65 g «-Dibenzoyl-diaceton-dulcit er-
halten, entsprechend 70 °, der Theorie. Allerdings war dessen
Schmelzpunkt noch einige Grad zu tief und etwas unscharf,” weil
wahrscheinlich unter den milden Bedingungen des Versuchs der Acy-
lierungsvorgang voch nicht ganz beendet war. Immerhin konnte das
Produkt durch mehrmalige Krystallisation aus Tetrachlorkohlenstoft
ohne wesentliche Verluste rein erhalten werden.

‘Wir machen darauf aufmerksam, daf} beim a-Diaceton-dulcit unter
den gleichen Bedingungen in der Hauptsache das Monobenzoylderivat
entsteht. Es wurde zwar nicht rein gewonnen, aber bei der Hydro-
Iyse des Robproduktes konnte nur Monobenzoyl-dulcit isoliert werden *),

Endlich entstelit derselbe «-Dibenzoyl-diaceton-dulcit auch bei der
Behandlung des pB-Diaceton-duleits mit Pyridin und Benzoylchlorid.

Gibt man zu einem Gemisch von 1.2 g wasserfreiem Pyridin und 1.6 g
Benzoylehlorid 1.3 g 8-Diaceton-dulcit, so tritt beim Umschiitteln sofort starke

" Fir die Darstellung von a- und g-Diaceton-duleit sind in der ersten
Mitteilung genaue Vorschriften gegeben. Diese haben sich auch im allge-
meinan  bei Wiederholung der Versuche bewithrt.  Aber bel einzelnen Ope-
rationen wurde an Stelle der a-Verbindung das 3-Derivat erhalten, ohne daB
es uns moglich war, die Ursache dieser Abweichung festzustellen.

2 B. 48, 272 [1915].
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Erwiirmung und Krystallisation ein. Nach dreistiindigem Erhitzen im siedenden
Wasserbad braucht man die Krystallmasse nur mit etwas kaltem Alkohol zu
verreiben, abzusaugen und mit Alkohol nachzuwaschen, um 2.25 g a-Diben-
zoyl-diaceton-duleit zu erhalten. Das entspricht etwa 95 % der Theorie. Er
ist fast farblos und schon recht rein. Unser Priparat schmolz bei 184—185°,
also nur 1° zu niedrig.

Zum Beweis, daB die Wirme keinen wesentlichen Einfluf auf den Ver-
lauf des Prozesses ausiibt, diente folgender Versuch: Zu einem Gemisch von
2.4 g Pyridin, 3.2 g Benzoylchlorid und 10 cemn trecknem Chloroform wurden
unter Kihlung in kleinen Portionen 2.6 g g-Diaceton-dulcit im Laufe vou
einigen Minuten zugefiigt. Schon hierbei erfolgte starke Krystallisation. Das
Gemisch blieb dann noch 5 Stunden bei 189, wurds nun bis zur Klirung mit
Chloroform verdiinnt, mit verdinnter Salzsiure und mit Wasser gewaschen,
dann das Chloroform unter vermindertem Druck verdampft, der Rickstand
mit 40 ccm kaltem Alkohol verrieben und abgesaugt. Ausbeute 4.6 g, also
fast theoretisch. Auch dieses Praparat schmolz bei 184—185° (korr.).

3-Dibenzoyl-diaceton-duleit.

Beim UbergieBen von 5.2 g a-Diaceton-dulcit mit einem Gemisch
von 6.2 g Benzoylchlorid (2.2 Mol.) und 4.4 g trocknem Pyridin (2.8 Mol.)
tritt nach voriibergehender L&sung sofort Erwirmung und Krystalli-
sation ein. Die Masse wird noch 3 Stunden auf 100° erhitzt, dann
mit Chloroform aufgenommen, diese Ldsung erst mit verdinnter
Salzsiure und dann mehrmals mit Wasser gewaschen. Beim Ver-
dampfen des Chloroforms unter vermindertem Druck bleibt ein dickes,
gelbbraunes Ol, das in 20 cem Alkohol gelost wird. Aus dieser Lé-
sung scheiden sich bald ziemlich derbe, flichenreiche Krystalle ab,
deren Menge nach Zusatz von 5 cem Wasser und Stehen itber Nacht
sich noch stark vermehrt. Ausbeute 8.3 g oder 88 %, der Theorie.

Zur Analyse wurde noch zweimal aus wenig Alkohol umkrystallisiert
und bei 56° und 0.8 mm Gber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1963 g Sbst.: 0.4786 g COy, 0.1138 ¢ H,0.

Cys Hz0s (470.24). Ber. C 66.35, H 6.43.
Gef. » 66.4%, » 6.48.

Wie schon erwihnt, tritt der f-Dibenzoyl-diaceton-dulcit in zwei
Formen auf, wenn er sich aus alkoholischer Ldsung abscheidet. Die
eine bildet haarfeine, gebogene Nidelchen, die nach geringem Sintern
bei 82—83° schmelzen; die andere besteht aus ziemlich derben, flichen-
reichen harten Krystillchen, die unscharf bei 65—70° schmelzen und
demnach npicht einheitlich zu sein scheinen. Man kann die Krystalli-
sation durch Impfen im einen oder anderen Sinne leiten. Manchmal
erscheinen auch beide Modifikationen gleichzeitig. Die Krystallisation
nimmt in beiden Fillen ziemlich viel Zeit (1—2 Tage) in Anspruch.



Der g-Dibenzoy!-diaceton-dulcit 1ost sich duBerst schwer in Wasser,
aber leicht in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln, mit Aus-
nahme von kaltem Alkohol, selbst in Petrolither ist er leicht 15slich.

Verwandlung des 8-Dibenzoyl-diacetoon-dulcits in
Dibenzoyl-duleit.

Hydrolyse in der Wirme: 1 g des Acetonkdrpers wurde in
3 cem  kaltem Essigither gelost und 5 cem rauchende Salzsiure
(D 1.19) zugeliigt, wobei Mischung eintrat. Nach 3 Minuten wurde
mit 10 ccm Wasser versetzt, wobei teilweise Eotmischuog erfolgte,
dann auf dem Wasserbad erbitzt und nach weiteren 5 Minuten noch-
mals 10 ccm Wasser zugeliigt. Nachdem noch 5 Minuten auf dem
Wasserbad erhitzt war, war aus der Fliissigkeit eine reichliche Menge
mikroskopischer viereckiger Plittchen von «-Dibenzoyl-dulcit abge-
schieden. Nach zwolistindigem Steben in der Kilte betrug die
Menge der Krystalle 0.52 g oder 63 °o der Theorie. Schmp. 210°.

Fiir die Analyse wurde einmal aus Eisessig umkrystallisiert:

(11447 g Sbst.: 0.3265 g CO,, 0.0745 g 11,0.
Ca9H22 05 (3%0.18). Ber. C 61.51, H 5.69.
Gef. » 61.54, » 5.76.

Aus der ersten wilrigen Mutterlauge krystallisierten nach meh-
reren Tagen noch 0.2 g eines Priiparates, das schon nach dem dulleren
Habitus ein Gemisch war und auch wesentlich tiefer schmolz als der
reine «-Dibenzoyl-duleit.

Hydrolyse in der Kilte: Wird der g-Dibenzoyl-diaceton-duleit
in kaiter essigsaurer Ldsung mit Salzsiure behandelt, so entsteht ein
Produkt, das zwar die Zusammensetzung des Dibenzoyl-dulcits bat,
aber alle Merkmale eines (Gemisches trigt und das durch Erhitzen
mit Wasser oder besser noch mit einem Gemisch von Eisessig und
Salzsiure teilweise in a-Dibenzoyl-duleit umgewandelt werden kann.

3 g p-Dibenzoyl-diaceton-duleit wurden in 25 cem kaltem Lis-
essig geldst, dann 25 cem konzentrierte wilrige Salzsiure (D 1.19)
zugegeben uod das Gemisch 5 Minuten bei 18° autbewahrt. Dabel
trithte es sich, blieb aber farblos. Nach Zugabe von 30 ccm Wasser
wurde die etwas stiirker getriibte Fliissigkeit filtriert und nach etwa
viertelstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur mit Eis gekiihit. Bald
begann Krystallisation und wurde stirker bei allmihlicher Zugabe
von 200 cem Wasser. Nach 5 Stunden betrug die Menge der Krystalle
1.5 g, pach weiterem 2wolfstindigen Stehen im Eisschrank wurden
wieder 1.5 g erhalten. Dieses Priparat zeigte nach dem Trockuen im
Vakuam die Zusammensetzung des Dibenzoyl-duleits:
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0.1488 ¢ Sbst.: 0.3366 ¢ COs, 0.0759 g H,0.
Gel. C 61.69, H 5.71.

Der Schmelzpunkt war sehr unscharf. Schon von 80° begann
leichtes Sintern und die Schmelzung erfolgte zwischen 1459 und 155°.
Durch wiederboltes Umlosen aus Essigither und Petrolither oder
Aceton und Petrolither haben wir daraus Préparate isoliert, die meist
bei 174—175° (korr.), zuweilen auch etwas héher schmolzen.

0.1890 g Sbst.: 0.4261 g CO,, 0.1000 g Hy0. — 0.1920 g Sbst. (andrer
Darstellung): 0.4330 ¢ CO;, 0.1002 g H,0.

Gel. C 61.49, 61.51, H 5.92, 5.84.

Alle diese Priparate lieBen sich durch Lésen in einem Gemisch
von gleichen Teilen Eisessig und rauchender Salzsiure und kurzes
Erwirmen auf 50° in den bei 210° schmelzenden Dibenzoyl-duleit
umwandeln, wobei die Ausbeute aber nicht quantitativ war. Dieselbe
Verwandlung erfolgte, wenn auch weniger glatt, schon beim Kochen
mit Wasser. Als zum Beispiel 0.35 g eines niedrig schmelzenden
Priparates mit 50 ccm kochendem Wasser iibergossen wurden, schmolz
es erst und loste sich dann zum allergréfiten Teil. Nach 2—3 Mi-
nuten Kochen begann die Abscheidung von hochschmelzenden, vier-
eckigen Plittchen. Nach 15 Minuten Kochen wurde die Fliissigkeit
abgekiihlt. Dis Menge der schwer loslichen Krystalle betrug 0.193 g
vom Schmp. 201—202°

Dianisoyl-diaceton-dulcit, Cng OG(C:{ Hs)n(CO.Cs H4 . OCHa)z.

a-Verbindung. Als 5.2 g feingepulverter a-Diaceton-duleit mit 9.4 g
Anisoylchlorid (23/, Mol.) und 8 g trocknem Chinolin unter Feuchtigkeits-
abschluf} auf 1000 erhitzt wurden, trat nach wenigen Minuten klare Losung
ein und nach etwa 11/, Stdn. begann die Abscheidung von Krystallen. Nach
8-stindigem Erhitzen wurde dic Masse in 50 cem Chloroform geldst und erst
mit verdinnter Salzsiure, dann mit Bicarbonatlésung und schlieSlich mit
Wasser gewaschen. Beim Verdampfen des Chloroforms unter vermindertem
Druck hinterblich ein teilweise krystallinischer Rickstand. Er wurde in
35 cem heillem Alkohol gelost und gab beim Erkalten 4 g und vach allmih-
lichem Zusatz ven Petroliither noeh 2.9 g eines weniger reinen Priiparates.
Zur Reinigung wurde aus einem Gemisch von Benzol und Petrolither und
dann zweimal aus Tetrachlorkohlenstoff unter Anwendung von Tierkohle um-
krystallisiert. Ausbeute nur 3.9 g oder 379, der Theorie. Die Nebeun-
produkte.sind nicht niher untersucht.

Zur Analyse wurde nochmals aus Tetrachlorkollenstoff umkrystallisiert
und bei 77°¢ und 3 mm getrocknet, wobei pur ein sehr geringer Gewichts-
verlust eintrat.

0.1795 g Sbst.: 0.41539 g CO,. 0.1023 g H,0.

Cys H;; 010 (53027). Ber. C 63.36, H 6.46.
Gef. » 63.19, » 6.38.



Der «-Dianisoyl-diaceton-duleit schmilzt bei 146—147° (korr.) zu
einer farblosen Fliissigkeit. Er krystallisiert in zeotrisch vereinigten,
spiefligen Nadeln oder derberen Formen. Ir lost sich fast gar nicht
in kochendem Wasser, wenig leichter in heiBem Ather und Petrol-
dther, ziemlich leicht in heilem Alkohol, heillem hochsiedenden Li-
groin, kaltem Benzol und Aceton, sehr leicht schon in kaltem
Chloroform. .

Dasselbe Produkt entstebt aus dem fB-Diaceton-dulcit, weann er
nach obiger Vorschrift mit Anisoylchlorid und Chinolin behandelt
wird. Auch die Ausbeute war annihernd die gleiche.

$#-Dianisoyl-diaceton-dulecit.

Als ein Gemisch von 2.6 g «-Diaceton-duleit mit 3.7 g Anissiaurechlorid
(etwa 2.2 Mol) und 2.2 g Pyridin (2.8 Mol) kriiftic durchgeschiittelt wurde,
trat nach wenigen Sekunden starke Erwirmung und bald teilweise Krystalli-
sation cin. Die Masse wurde noch 3 Stunden im siedenden Wasscrbad er-
hitzt, dann in Chloroform aufgenommen, mit verdiinnter Salzsiure und Wasser
gewaschen und schliefilich das Chloroform unter vermindertem Druck ver-
dampft. Der Riickstand erstarrte nach kurzer Zeit zu einem harten, nahezu
farblosen Krystallkuchen. Durch Umkrystallisieren aus 40 cem heilem Al-
kohol wurde der -Dianisoyl-diaceton-duleit in regelmiBigen, mikroskopischen
Spieflen erhalten. Ansbeute an dem schon recht reinen Produkt 4.9 g oder
92 9/, der Theorie. ‘

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und bei
730 uand 0.5 mm fiber Phosphorpentoxyd getrocksoet.

0.1350 g Shst.: 0.3136 g CO,, 0.0797 g H,O0.

Cis H34 Oy (330.27). Ber. C 6336, H 6.46.
Gef. » 63.835, » 6.61.

Der B-Dianisoyl-diaceton-duleit schmilzt im Capillarrobr nach ge-
ringem Siotern bei 116° (korr.). Er lost sich leicht in Chloroform,
Aceton, Essigither und Benzol, etwas schwerer in Tetrachlorkohlen-
stoff, warmem Ather und warmem Ligroio, viel schwerer in Petrol-
4ther und fast gar nicht in Wasser.

Dianisoyl-duleit, CsHi; Os(CO.CsH,.OCHj;),.

3 ¢ a-Dianisoyl-diaceton-dulcit lsten sich beim UhergieBen mit 60 ccm
Eisessig, der etwa 59, Chlorwasserstoff enthielt, bei gewdhnlicher Temperatur
rasch, und pach wenigen Minuten begann schon die Krystallisation des neuen
Produktes. Nach zweistiindigem Schiitteln auf der Maschine wurde abgesaug!.
Ausheute 2.3 g oder 909/, der Theorie.

Zur Apalyse wurde zweimal aus heillem Kisessig umkrystallisiert und
hei 779 und 0.5 mm getrocknet, wobei die exsiccatortrockne Substanz aber
nicht an Gewicht verlor.



0.1073 g Shst.: 0.2303 g CO,, 0.0565 g H,0.

CpoHp 0y (450.21). Ber. C 38.64, H 5.82.
Gef. » 58.54, » 5.89.

Der Dianisoyl-duleit sintert beim Erhitzen im Capillarrobr von
etwa 192° an und schmilzt gegen 204—205° (korr.) zu einer farb-
losen Fliissigkeit. Er bildet meist regelmiBige, vierseitige, rechteckig
erscheinende Plittchen, #holich dem Dibenzoyl-duleit. In heilem
Wasser ist er sehr schwer l6slich, krystallisiert aber daraus beim Er-
kalten. Er lost sich ferper ziemlich schwer in kochendem Alkohol.
wesentlich leichter in heiem Amylalkohol und besonders 1n heillem
Eisessig. Aus allen diesen Losungen fillt er beim Erkalten in den
eben erwihnten viereckigen Pliittchen.

Monoanisoyl-duleit, CeH;306(CO.Cs Hy. OCHs).

Die Einwirkung des Anissiiurechlorids aut den «-Diaceton-dulcit
fiibrt bei Zimmertemperatur, dhnlich wie die friiber beschriebene
Benzoylierung, in der Hauptsache nur zum Monocacylderivat. Auch
hier eritbrigt sich die Isolierung des als Zwischenprodukt entstehenden
Anpisoyl-diaceton-dulcits und es ist zweckmiBiger, aus dem Rohprodukt
sofort das Aceton abzuspalten. Dem entspricht folgende Vorschriit:

10 g fein gepulverter «-Diaceton-duleit werden mit einem Gemisch von
13.1 g Anissiinrechlorid (2 Mol.), 11.0 g Chinolin (2.2 Mol.) und 40 cem
trockenem Chloroform bei Zimmertemperatur kriftig geschiittelt. Nach
liingstens 8—10 Stunden ist cine klare, rotgefirbte Losung entstanden, die
nach weiterem 12-stiindigem Stehen im Eisschrank zuniichst mit 120 cem
n'i-Salzsiure geschiittelt wird. Hierdurch wird das unverbrauchte Siure-
chlorid in Anissiure ibergefiihrt, die schon nach wenigen Minuten auszulallen
beginnt. Nach zweistindigem Schiitteln bringt man sie durch Zusatz von
etwa 300 ccm Ather wieder in Lisung und behandelt die abgehobene atherische
Schicht nach einander mit etwa 200 cem einer 12-prozentigen Kaliumbicarbonat-
losung und mehrmals mit reinem Wasser. Verdampft man schlieflich den
{ther und das Chloroform, so hinterbleibt ein gelbbrann gefiirbtes dickes
01, welches die Acetonverbindung enthillt,

Man 16st es in ungefihr 60 ecm Chloroform wund schiittelt mit der
gleichen Menge 5n-Salzsiture kriftic anl der Muaschine. Nach etwa einer
halben Stunde beginnt die Abscheidung des Monoanisoyldulcits, der schiliel-
lich dic ganze Fliissigkeit als dicker Brei durchsetzt. Nach )-stindigem
Schiitteln Lifit man das Gemenge noch einige Stunden unter Eiskithlung
stechen. Es wird danu abgesaugt, mit Chloroform gewaschen, scharf abge-
prebt und iiber Pentoxyd und Natronkalk getrocknet. Zur Reinigung geniigt
ein- bis zweimalige Krystallisation aus 100 ccm siedendem Amylalkohol.
Ausbeute 9.6 g oder 809y der Theorie.

0.1489 g Shst. (bel 760 u. 0.2 mm tber P3O; getrocknet): 0.2915 g CO,,
0.0860 g Hat). — 0.1489 g Sbst.: 0.2847 ¢ CO,, 0.0801 ¢ H,0.
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C14Hgo0g (316.16). Ber. C 33.14, H 6.38.
Gef. » 33.39, 52.86, » 6.46, 6.10.

Ther Monoanisoyl-duleit schmilzt beim Erhitzen im Capillarrobr
vach geringem Sintern bei 166—167° (korr.) zu einer farblosen
Flussigkeit. Er krystallisiert aus Amylalkohol in zentimeterlangen,
verfilzten, schneeweillen Nadeln. Er 16st sich leicht in heilem Wasser
und Amylalkohol, wenig schwerer in Athylalkohol, viel schwerer in
heiem Aceton und Essigither und fast gar nicht in Chloroform oder
Benzol.

Dicarbomethoxysalicyl-diaceton-duleit,

(CH;0.C0.0.CsH,.CO). Ce Hs O6 (C3 He):.

Da der Versuch mit «-Diaceton-dulcit kein krystallisiertes Derivat
lieferte, so beschrinken wir ups hier auf die Resultate, die beim
p-Diaceton-duleit erhalten wurden.

Als 30 g g-Diaceton-dulcit mit einem Gemisch von 51 g Carbomethoxy-
salicy.chlorid!) (wenig uber 2 Mol.), 35 g trockenem Chinolin (etwa 2.2 Mol.)
und 125 cem Chloroform tbergossen wurden, erfolgte beim Umschiitteln rasch
klare Losung. Gleichzeitiz begann eine milige Selbsterwirmung. Nach
zweistindigem Stehen wurde mit mehr Chloroform verdiinnt, erst mit 250 cemn
a-Salzsiiure, dann zweimal mit Wasser gewaschen und schlieflich das Chlore-
form unter vermindertem Druck verjagt. Der zdhe, schwach braunrote
Riickstand krystallisierte bei gelindem Erwarmen mit 160 cem Alkohol schuell.
Nach mehrstiindigem Stehen in Eis wurden die farblosen Krystalle abgesaugt,
mit eiskaltem Alkohol und dann mit Petrolither gewaschen. Ausheute etwa
30 g oder 429/, der Theorie. Zur Reinigung wurde aus heilem Alkohol
krysuallisiert.

(.1455 g Sbst. (im Hochvakuum getrocknet): 0.3103 g COq, 0.0758 g H10.

030}134014 (618.27). Ber. C :)8‘_)3, H 5.54.
Gef, » 38.16, » 5.83.

Die Substanz schmolz bei 138—140° (korr.) zu einer farblosen
Fliissigkeit, nachdem zwei Grad vorher schon Sinterung eingetreten war.
Sie last sich leicht in heiflem Alkohol und Essigither, ferner in
Aceton, Benzol und besonders Chloroform, dagegen =ziemlich schwer
in heiem Ligroio (Sdp. 90° und warmem Ather. Sie bildet meist
mikroskopische Platten oder flichenreiche Prismen.

Disalicyl-duleit, (HO.CeH,.CO) CsH,: ;.
Er eotsteht aus dem vorhergehenden Korper durch stufenweise
Abspaltung der Carbomethoxy- und der Acetongruppen. Die erste
Operation haben wir mit Ammoniak io folgender Weise ausgefiihrt:

) E. Fischer, B. 42, 219 [1909].
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15 g Carbomethoxysalicyl-diaceton-duleit wurden mit 300 ccm
Alkohol ibergossen, unter Eiskiihlung Ammoniak bis zur Sittigung
eingeleitet, und das Gemisch in verschlossener Flasche 3 Stunden auf
der Maschine geschiittelt. Der Carbomethoxykérper ging allmihlich
in Lésung, wihrend der Disalicyl-diaceton-duleit zum grofiten Teil
als weille Masse ausfiel. Ausbeute 6.5 g. Die Analysen des aus
heilem Ligroin umkrystallisierten Priiparates haben keine scharfen
Resultate gegeben (0.4—0.5 % C zuviel). Wir verzichten deshalb auf
die pihere Beschreibung der Substanz. Fir die Umwandlung in
Disalicyl-dulcit geniigt das Rohprodukt.

12 g roher Acetonkorper wurden mit 300 ccm Eisessig, der etwa
3 %, Salzsiuregas geldst enthielt, auf der Maschine geschiittelt. Schon
nach 's—1' Stunde war der Ausgangskorper durch mikroskopische,
biindelformig vereinigte, farblose Nédelchen ersetzt, die nach 2'/: Stunden
abgesangt wurden. Ausbeute 8.6 g oder 85 %, der Theorie und aus
der Mutterlauge noch 0.7 g.

Zur Analyse wurde aus etwa der hundertfachen Menge kochenden Amyl-
alkchols zweimal nmkrystallisiert und bei 75° und 1 mm getrocknet.

0.1548 g Sbst.: 0.3232 g €Oy, 0.0752 g H.O.

Ca0 H2: 010 (422.18). Ber. C 56.85, H 5.25.
Gef. » 56.94, » 5.44.

Der Disalicyl-duleit schmilzt heim Erhitzen im Capillarrohr gegen
219° (korr.) zu einer farblosen Flissigkeit, nachdem von etwa 200°
an zunehmende Sinterung eingetreten ist. In heilem Wasser 16st er
sich nur sehr wenig, krystallisiert aber daraus beim Erkalten, etwas
leichter 16st er sich in kochendem Alkohol und erheblich leichter in
heillem Amylalkohol und Eisessig; auch in verdiinnter kalter Natron-
lauge loslich. Er ist nabezu geschmacklos.

Diauisoyl-mannit, (CH:{O.CGIL.CO)QCGI{);‘ Os.

Einhorn und Hollandt haben durch Bebandlung von Mannit
mit 6 Molekiilen Benzoylchlorid in Pyridinlosung den Dibenzoyl-maunnit
erhalten. Auf dieselbe Weise entsteht der Dianisoylkérper, wobei
man aber die Menge des Chlorids auf zwei Molekiile beschrinken
kann, wenn das verwendete Pyridin ganz trocken ist.

35 g fein gepulverter und gesicbter Mannit wurden mit 500 ccm trockpem
Pyridin auf 609 erhitzt, wobei keine villige Lisung eintrat, und dazn ohne
weitere Wirmezufuhr im Lauf von 3/4 Stunden eine Losung von 65 g Anisoyl-
chlorid (2 Mol) in 200 ccm trocknem Chloroform uater daverndem Um-
schiitteln zugetropft. Wihrend der Operation entstand eine klare, fast farb-
lose Lisung. Diese blieb poch 12 Stunden bei Zimmertemperatur, dann
wurde unter vermindertem Druck der griolite Teil des Chloroforms und etwa
die Millte des Pyridins verdampft und nun die Flissigkeit in gekiihlte, aber-
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schiissige verdiinnte Schwefelsiure eingegossen. Die hierbei ausfallende farb-
lose feste Masse wurde filtriert und aus 400 cem heifem Alkohol umkrystalli-
siert. Ausbeute 50 g oder 58°, der Theoric. In den Mutterlaugen bleibt
ein (zemisch von Anisoyl-manniten, das wir nicht weiter verarbeitet haben,

Die schon ziemlich reine Substanz wurde zur Analyse pochmals aus
heilem Alhohol umkrystallisiert, wovon jetzt etwa 1'’31 notig waren.

0.1320 ¢ Sbst. (im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet) :
0.2830 g CO,, 0.0703 g H:0. — 0.1660 g Sbst.: 0.3560 g ('0,, 0.0885 g H, 0.

CoaHy 010 (450.21). Ber. C 58.64, H 5.82.
Gel. » 58.47, 5849, » 5.96, 5.97.

Der Dianisoyl-mannit schmilzt nach geringem Sintern bei 175—
176° (korr.). Er krystallisiert hiufig in regelmiilligen vierseitigen
diinnen Platten, verwaudelt sich aber beim Erwirmen mit Iissigither
oder Alkobol meist in gebogene, verfilzte Nidelchen oder Prismen,
bevor er bei weiterem Erhitzen in Lisung geht. IEr lost sich nur
recht schwer in heiBem Wasser, leichter in heillem, verdiinntem Alkali,
wobei Verseifung eintritt. Er 18st sich in heilem Alkohol, heillem
Aceton und Essigiither, leichter in heilemn Amylalkohol und Eisessig,
dagegan recht schwer in heiflem Chloroform.

Diacetylsalicyl-manuit, (CH;.CO.0.CiH..CO), Cs Hyz Os.

9 ¢ fein gepulverter Maonit wurden mit 100 ccm trocknem Pyridin anf
etwa 50° erwirmt und unter stindigem Schiitteln bei Ausschlull der Luft-
feuchtigkeit 20 g Acetyl-salicylsiiurechlorid im Laufe von 20 Minuten in kleinen
Anteilen zugegeben. Ohne dall weitere Wiarmezufuhr nétig war, entstand
gegen Schlull der Operation eine klare, kaum gefirbte l.osung. Diese wurde
noch 2 Stunden bei Zimmertemperatur anfbewahrt, dann in @herschiissige, ver-
ditnnte, mit Lissticken versetzte Schwelelsiure gegossen. Das hierbei aus-
fallends dicke Ol wurde mit Chloroform aufgenommen und mehrmals mit
Wasser gewaschen, das Chloroform verdampft und das hinterbleibende dicke,
zihe Ol in 50 cem heiBem Benzol gelost. Beim langsamen Erkalten® und
hiufigen Reiben begann bald die Krystallisation farbloser Nadelchen, die durch
hiufiges Rithren stark beschleunigt wurde. Nach 24 Stunden wurde abgesaugt
und mehrmals mit Benzol ausgewaschen. Ausbeute 13.5 g oder 53 9/y der
Theorie.

Zur Reinigung wurde das Produkt erst in wenig heillem Essigiither gelost
und nach Zugabe von viel Benzol in der Kilte 2ur Krystallisation gebracht,
daon wiederholt aus etwa der 40-fachen Menge Chloroform umkrystallisicrt.

0.1549 g Sbst. (bei 76° und 15 mm getr.): 0.3217 g¢ CO,, 0.0728 g H,0.

' CaaHy604a (506.21). Ber. C 56.89, H 5.18.

Gef. » 56.64, » 5.26.

Der Diacetylsalicyl-mannit schmilzt nach geringem Sintern bei
135—136° (korr.). Er 18st sich leicht in Aceton, warmem Essigither
und warmem Alkohol, schwer in heilem Benzol und Ather. In
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heiBem Wasser lost er sich ebenfalls nur wenig, schmilzt aber beim
Kochen zu einem farblosen Ol. In verdiimntem Alkali 16st er sich
ziemlich rasch unter Verseifung auf, ebenso in verdiinnter Sodal6sung in
der Wiarme. Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine
bemerkenswerte Firbung. Das Priiparat schmeckt stark bitter.

Die Acetylgruppe 120t sich hier fast ebenso leicht wie in anderen
Filllen die Carbomethoxygruppe abspalten, wenu man alkobolisches
Ammoniak in der Kilte verwendet. Als Hauptprodukt entsteht dabei
der Disalicyl-mannit, in kleiner Menge konnten wir auch den Monn-
salicyl-mannit isolieren.

Disalicyl-mannit, (HO.CeH,.CO) CsH,yo Os.

In 200 cem absolutem Alkohol, dic bei 0° mit Ammoniakgas gesittigt
sind, werden bei derselben Temperatur 30 g Diacetylsalicyl-mannit einge-
tragen, die sich beim Umschitteln sofort losen. Nach einstiindigem Stehen
bei 00 wird die wenig gefirbte Fliissigkeit durch stark verminderten Druck
erst vom Ammoniak befrcit und dann der Alkohol ebenfalls im Vakuum ver-
dampft. Schiittelt man die krystallinische Massc mit 100 cem kaltem Essig-
iither, so bleibt ein Riickstand von ziemlich reinem Disalicyl-mannit. Aus-
beute 9.5 g oder 889, der Theorie. In der Mutterlauge ist neben ziemlicl:
viel Disalicylverbindung auch Monosalicyl-mannit vorhunden. Zur volligen
Reinigung wurde obiges Rohprodukt in der 50-fachen Menge heillem Essig-
dther gelost. Beim stundenlangen Stehen in Eis scheidet sich der reine Di-
salicyl-mannit in ziemlich harten Krystallaggregaten aus.

0.1539 g Sbst. (bei 76° und 15 mm getr.): (13204 g €Oy, 0.0750 g H,0.

CaoHy, 049 (422.18). Ber. C 56.85, H 5.25.
Gef, » 56.78, » 35.45.

Der Disalicyl-mannit schmilzt im Capillarrohr nach vorherigem
Sintern bei 182—184° (korr.). Er bildet mikroskopische, meist lang-
gestreckte, viereckige Platten, die ofters wie Stibchen ausseben. Eir
16st sich ziemlich leicht in Aceton, miBig leicht in heilem’ Alkohol
und Essigither, ziemlich schwer in Benzol und Chloroform. Auch in
heillems Wasser 16st er sich ziemlich schwer, dagegen leicht in ver-
diinntem Alkali, wovon er ziemlich rasch verseift wird. I Gegensatz
zu dem Diacetylsalicyl-mannit hat er keinen ausgesprochesen Ge-
schmack. Die Losung in verdiiontem Alkohol gibt mit Eisenchlorid
sehr starke violettrote Farbung.

Monosalicyl-mannit, (HO.CsH,.CO)Cs H,; Os.

Er war in der Essigitherlosung enthalten, die bei dem vorher-
gehenden Versuche durch Auslangen des rohen Disalicyl-mannits mit
Essigither entstand. Sie wurde zuerst fraktioniert mit Petrolither
gefdllt und der krystallinische Niederschlag von 62 g in 300 cem
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heillem Kssigither gelost. Beim Erkalten schieden sich rasch 2 g
Monosalicyl-mannit ab, die nach nochmaliger Krystallisation aus Essig-
iither analysenrein waren.

0.1490 g Sbst.: 0.2898 g CO,, 0.0794 g H,0.

o CigHys0s (302.14). Ber. C 51.63, H 6.00.
Gef. » 51.76, » 35.96.

Der Monosalicyl-mannit schmilzt gegen 148—149° (korr.) nach
Sintern von etwa 140° an. Er 16st sich in nicht unerheblicher Menge
schon in kaltem Wasser. leicht in heillem Wasser und die konzen-
trierte Losung gibt beim Erkalten und Reiben diinne, viereckige
Plittchen. Die wiilrige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine dhnliche
Firbung wie die Salicylsiure selbst. Er lost sich leicht in heiflem
Alkohol, schwerer in heiflem Aceton und Essigither, schwer in Benzol.

Durch wiederbolte Krystallisation kann man aus den Essigiither-
Mutterlaugen noch eine ziemlich betrachtliche Menge Disalicyl-mannit
(7~8 g) isolieren, dessen vollige Reinigung aber einige Schwierig-
keiten macht.

Tetraacetyl-aceton-mannit, CsH, Os(C; He)(Cs Hs O),.

Er entsteht aus dem Monoaceton-mannit (Schmp. 86°) durch Essig-
sfiure-anhydrid und Pyridin, laft sich durch Destillation im Hoch-
vakuum reinigen, wurde aber bisher nicht krystallisiert erhalten.

Als 4.4 g Monoaceton-mannit') mit 18 g Essigsiure-anhydrid (9 Mol.) und
18 g trockenem Pyridin (iaber 11 Mol.) ibergossen wuarden, trat beim Um-
schiitteln rasch klare Losung und ziemlich starke Erwirmung ein, die nach
etwa 20 Minuten wieder nachlief. Die Losung wurde noch 24 Standen bei
Zimmertemperatur aufbewahrt, dann aut 50 ¢ Eis gegossen, das unlosliche Ol
in Ather aufgenommen, die iitherische Lisung mit Wasser gewaschen und mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdamplen des Athers und der noch
vorhandenen leichter Hachtigen Stoffe (Pyridin usw.) geht der Tetraacetyl-aceton-
mannit bei 0.3 mm und 190—200° Badtemperatur ohne wesentlichen Riick-
stand als farbloses, dickes Ol iiber. Ausbeute 7.0 g oder 909, der Theorie.

Zur Analyse wurde nochmals bei 0.3 mm Druck destilliert.

0.1644 g Sbst.: 0.3139 g CO;, 0.0976 ¢ HsO.

CirHys 010 (390.21). Ber. C 52.28, H 6.72.
Gef. » 52.07, » 6.64.

Der Tetraacetyl-aceton-mannit bildet ein ziihes, farbloses Ol, das
auch nach mehrmonatlichem Stehen nicht erstarrte. s 18st sich leicht
in Alkobhol, Essigither, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, viel schwerer
dagegen in Ligroin und fast gar nicht in Wasser.

"% J. C. Irvine und Paterson, Soc. 105, 907 [1914).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 20
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Die Hoffoung, durch Abspaltung der Acetongruppe mit einer
Mischung von Eisessig und starker Salzsiure einen krystallisierten
Tetraacetyl-mannit zu gewinnen, hat sich bisher nicht erfiillt. Das
Produkt war eine harte, zihe Masse, auf deren véllige Reinigung wir
verzichtet haben.

Anhang.

Nachtriglich geben wir die krystallographische Beschreibung des
a-Diaceton-dulcits. Wir haben die Krystalle an Hrn. P. von Groth
in Miinchen geschickt, und auf seine Veranlassung hat Hr. Dr. Stein-
metz im Mineralogischen Institut der Miinchener Universitit die fol-

genden Messungen ausgefiihrt:

a-Diaceton-duleit, Schmp. 145—146°,
Monoklin prismatisch; a:b:c=0.7661:1:1.0410; 8 = 93° 59,
Beobachtete Formen: ¢ {001}, b {010}, m {110}, k {021}, o {111}.

1. Das eine der vorliegenden Priparate enthielt sebr grofle
Krystalle (aus Aceton erhalten), die nur die Formen ¢, m und b
zeigten.

2. Das andre Priparat schien nicht besonders umkrystallisiertes
Material zu sein und enthielt neben pulverigem Material flichenreichere
Krystalle mit allen oben angegebenen Formen. Beim Umkrystalli-
sieren aus Alkohol oder aus Athylacetat (35°—20°) wurden sehr klare

Krystalle mit den angegebenen Formen erhalten.
Der Habitus ist immer der in der Figur dar-

’ gestellte und zeigt nur im GréBenverbiltnis von

¢ zu m und b miBige Schwankungen. Manchmal
7 finden sich auch ziemlich stark parallel der a-Achse
/2 verlingerte Krystalle. Auf den Flichen der Zone

[001] finden sich stets Vicinalflichen.

Berechnet Beobachtet
m:b = (110):(010) = 52037’ 520 40’
m:c = (110):(001) = 86° 51’ 860 45’
k:ec = (021): (001) = — *640 171/,
k:m = (021):(110) = 550 11' 55015
k:m = (021): (110) = 58027 580 35'
0o = (111):(111) = — *610 3¢'
orc = (111):(001) = — *570 91/
o:a = (111):(100) = 41°57 —
o:k = (111):(021) = 459 561/, 460 ¢/
g:c = (011):(001) = 4695’ —
q:a = (011):(100) = 87° 14’ —
ric = (101):(001) = 5105 —

Sehr vollkommen spaltbar parallel ¢, vollkommen nach b.
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Die Ebene der optischen Achsen ist {010}. Durch e ist das
Interferenzbild der einen Achse sichtbar; fiir Gelb betrigt die Neigung
der Achse gegen die Normale von ¢ etwa 59 fir Blau etwa 49,
scheinbar in Luft nach vorn, d. b. im stumpfen Winkel 8 gelegen.
Die Atzfiguren auf c-, b- und m-Flichen entsprechen vollkommen
monoklin prismatischer Symmetrie; 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 Ameisensiure.
I. Mitteilung: Selbstreduktion der Formiate.

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

(Eingegangen am 5. Januar 1916.)

Man nimmt gegenwirtig vielfach an, dafl der Assimilationsprozes3
in den griinen Pflanzenteilen von der atmosphiarischen Kohlensiure
aus liber den Formaldehyd seinen Weg nimmt zu den Kohlehydraten,
wie Zucker, Stirke, Cellulose und dergl.

Wie aber die Kohlensiiure unter dem Antrieb der Lichtenergie
in Formaldebyd und Sauerstoff iibergehen soll, erscheint ratselbaft,
solange man eine direkte Spaltung nach der Formel CO;H; =
COH; + O, voraussetzt, weil der Energieanstieg bei diesem Vorgang
ein auflerordentlich grofer ist und etwa 120 Cal. betragt.

Uns will es bediinken, dal man auf Grund bekannter licht-
elektrischer Versuche eher anpehmen sollte, dall das Licht eine
elektrolytische Spaltung des Wassers herbeifiihrt, von deren Produkten
der Sauerstoff gasiormig entweicht, wibrend der Wasserstoff die
Kohlensdure zunichst zu Ameisensidure reduziert.

Jedenfalls wird man im Laboratorium den Weg von der Kohlen-
siure zum Formaldehyd schrittweise zuriicklegen miissen und die
Ameisenséiure als Zwischenstufe gelten lassen.

Diese ist nun auch schon von verschiedenen Seiten aus erreicht
worden, am einfachsten wohl von G. Bredig! und von Franz
Fischer?. G.Bredig gelangte von der Kohlensiiure oder Bicarbonaten
und Wasserstoff unter Druck in Gegenwart von Katalysatoren wie
Palladiummobr zur Ameisensdure mit sehr befriedigenden Ausbeuten.

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