
iitherischen Losungen geschah in der schon angegebenen Weise. Die 
Umsetzung des Glycerinsaureesters rnit Benzylmagnesiumchlorid ver- 
lief wie die rnit 11-Tolylmagnesiumbromid wenig glatt. P i e  Ausbeute 
an D i b e n z y l - g l y c e r i n  ist zwar etwas besser. Neben reichlichen 
hlengen des bei 51-520 schmelzenden Dibenzyls, das durch Destil- 
lation mit Wasserdampf vom Glycerinderivat getrennt wurde, hatten 
sich auch nichtfluchtige harzige und olige Nebenprodukte gebildet, 
die nur durch verlustreiches Umkrystallisieren aus verschiedenen Lii- 
sungmitteln Tom P i b e n z y l - g l y c e r i n  getrennt werden konnten. Die 
Ausbeute an diesem betrug daher gunstigstenfalls n u r  15 o/o der 
Theorie. Das 1 .I-Dibenzylglycerin krybtallisiert III wei8en, bei 93- 
94a schmelzenden Nadeln , deren Loslicbkeitsverhahisse ungefahr 
denen des p-Tolylderivates e n t y e c h e n .  

0.2396 g Sbst.: 0.6569 g CO1, 0.1574 g H10. 
ClrHsoO~.  Ber. C 75.0, H 7.25.  

Gef. )) 74.77, )) 7.29. 

166. 

[Mitteil. a. d. Laborat. f. .sngew. Chemie d. Universit. Erhngen u. Leipziig.] 

C. Paal: Ober diarylsubetituierte Sorbite und Duldte. 

(Eingegangen am 6. J u n i  1916.) 

I n  einigen vor langerer Zeit erschienenen Mitteilungen wurde 
uber Synthesen 1 . 1 - d i a r y l s u b s t i t u i e r t e r  m e h r a t o m i g e r  A l k o -  
h o l e  berichtet, so in Gemeinschaft niit K u r t  Z a h n  uber 1 .1-Di-  
p h e n  y 1-gly c e r i  n') aus Glycerinsaure-methylester, rnit M a x  K i n  s c h e  r 
iiber 1.1 - D i p h e n y l - a r a b i t * )  aus Triacetyl-1-arabonsaurelacton, rnit 
F r a n z  H o e r n s t e i n  uber l . l - D i p h e n y l - s o r b i t 3 ~  aus Tetraacetyl-d- 
glykonsaurelacton uod mit E r i c h  W e i d e n k a f f  uber 1 . 1 - D i p h e n y l -  
g a l a k t o h e x i t ' )  aus Tetraacetyl-d-galaktonsaurelacton, gewonnen durch 
Einwirkung von P h e n  y lm a g n e s i u  m b r o  m i d auf den vorgenannten 
Ester bezw. die Acetolactone. In  der Folge wurden der Glycerin- 
slureester und die Acetolactone auch mit p - T o l y l m a g n e s i u m -  
b r o m i d  und B e n z y l m a g n e s i u m c h l o r i d  umgesetzt und so aus 
Glycerinsaureester p - D i t o l y l -  und D i b e n z y l - g l y c e r i n ,  die in  der 
vorangehenden Mitteilung beschriehen worden sind, und aus Triacetyl- 
l-arabonsaurelacton die entsprecheuden Arabite erhalten, iiber welche 

I) B. 40, 1819 [1907]. 
3, B. 39, 1361, 2823 [1906]. 

B. 41, 3513 [1311]. 
9 B. 39, '2827 [1906]. 
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in Gemeinschaft mit hf. K i n s c h e r  ebenfalls schon berichtet wurde 

Die in Gerneinschaft mit C a r l  K i i s t e r  ausgefiihrten und nach- 
folgend z u  beschreibenden Versuche uber die Einwirkung der beiden 
G r i g n n r d s c h e n  Verbindungen auf das Tetraacetyl-d-glykonsaurelacton 
fiihrten zum 1 . 1 - p - D i t o l y l - s o r b i t :  

(1. c.). 

und zurn analog konstituierten 1 . 1 - D i b e n z y l - s o r b i t .  Mit C a r l  
R o t h  wurden, wie ebenfalls im folgenden experimentellen Teil be- 
schrieben, in analoger Weise aus dem Tetraacetyl-d-galaktonsaurelacton 
1 . 1 - p - D i t o l y l - d u l c i t :  

H O H  O H  H 

O H  H H O H  
CIT3 . CsHI, I. CHI .Cs~a/C(OH)-C--C--- C-C-CH:, .OH,  

und 1.1 - D i  b e n  zy  1-d u l c i  t dargestellt. 
Wahrend man von der rechtsdrehenden d-Glykose iiber die d-Gly- 

konsaure, ihr Lacton und Acetolacton, die alle die Ebene des polari- 
sierten Lichts im gleichen Sinne wie das Busgangsmaterial ablenken, 
zu de.n ebenfalls stark rechts drehenden 1.1 - D i a r y l - s o r b i t e n  ge- 
langt, findet beim Ubergang yon der st,ark rechtsdrehenden l-Arabi- 
nose iiber die Zwischenglieder z u  den diarylsubstituierten Arabiten 
eine zweimalige Umkehrung der optischen Drehungsrichtung statt. 
Dieselbe Erscheinung findet sich auch beim Ubergang von der rechts- 
drehenden d-Galaktose in die D i a r y l - h e x i t e .  Auch hier weisen die 
Zwischenglieder, d-Galaktonsaure, Lacton und Acetolacton, Linksdre- 
h u n g  auf, wahrend die aus letzterem entstehenden Diarylhexite wieder 
stark rechts drehen. P a a l  und W e i d e n k a f f  (1. c.) trugen daher seiner- 
zeit Bedenken, den aus dem linksdrehenden Aceto-d-galaktons~ure- 
lacton hervorgehenden 1.1-Diphenylhexlt als D i p h e n y l - d u l c i t  z u  
bezeichnen. E r  wurde, um auf seine Abkunft hinzuweisen, D i p h e -  
n y l - g a l a k t o h e x i t  genannt. Berucksichtigt man aber, da13 derartige 
Urnkehrungen der optischen Drehungsrichtung, wie z. B. aus dem 
Ubergang der rechtsdrehenden I-Arabinose und rl-Galaktose in deren 
entgegengesetzt drehende Sauren ersichtlich ist, ohne Anderuog der 
sterischen Konfiguration stattfinden koniien, so liegt kein ernstlicher 
Grund ziir Annabme einer rlunilichen Umlagerung beim Ubergang 
vom Acetolacton zum Hexit vor, und es werden daher in der Folge 
die bei der Umsetzung des Aceto-d-galaktolactons mit den G r i g n a r d -  
schen Verbindungen entstehenden Alkohole als D i a r y  1 - d u l c i t e  be- 
zeichnet. 
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In  Gemeinschaft mit C. R o t h  wurde ferner der vorerwahnte, 
schon von P a a l  und W e i d e n k a f f  beschriebene 1 . 1 - D i p h e n y l -  
d u l c i t :  

11. C6Hs>C(OH)--C--C---C--C--CH1. OH, 
H OH OH H 

OH H H OH 
etwas naher untersucht. 

Bei der O x y d a t i o n  mit Kaliumpermanganat zerfjillt er ebenso 
wie das Diphenylglycerin (s. die voranstehende Mitteilung) uud der 
Diphenylarabit (1. c.) i n  R e n z o p h e n o n  und in ein a l i p h a t i s c h e s  
Oxydationsprodukt. -Wahrend es ohne Schwierigkeit gelang, das 
Benzophenon durch Uberfiihrung i n  sein Phenylhydrazon zu identi- 
fizieren, war es uns bei der periopeu, zur  Terf t igmg stehenden Menge 
des schwer zugauglicheii A usgangsmaterials nicht moglich, das leicht 
veranderliche aliphatiscbe Oxydatioosprodukt in reiner Form darzu- 
stellen. 

Durch A c e t , y l i e r u u g  und B e n z o y l i e r u n p  des Diphenyldulcits 
entateht das P e n t a a c e t y l -  bezw. das D i b e n z o y l - D e r i v a t .  Das 
tertiHre Hydroxyl bleibt bei der Acylieruog unangegriffen. 

Verdiinnte Salpetersaure und auch andere verdiinnte Sauren 
fiiliren den r e c h t a d r e h e n d e n  D i p h e n y l - d u l c i t  in eine noch starker 
l i n  k s d r e h e n d e  A n h y d r o v e r b i n d u n g  iiber: 

C ~ ~ I ~ Z Z O ~  = Ha0 + Ci8H~o05.  

C6HS 

Der D i p h e n y l - d u l c i t  verhalt sich also wie der 1 . 1 - D i p h e n y l -  
a r  a b i t ,  der durch Einwirkung verdunnter Sauren unter Umkehrung 
der optiscben Drehungsrichtung in ein gut krystallisierendes hi o n o  - 
a n h y d r i d ,  ClTHIJOI, ubergeht, fur welches auf Grund seines che- 
mischen Verhaltens mit groBer Wahrscheinlichkeit folgende Konstitu- 
tionsformel festgestellt werden konnte (I. c.): 

Wie oben ausgefiihrt, wird aus dem Diphenyldulcit durch die 
oxydierende Wirkung des Kaliumperrnanganats quantitativ B e n z  0 -  

p h e n o n  abgespalten. Die durch Waeserabspa1tun;S aus dem Diphe- 
nyldulcit hervorgehende A n h y d r o v e r b i n d  u n g  kann dagegen mit 
verdiinnter Salpeterkiure, durch deren anhydrisierende Wirkung die 
Substanz entsteht, langere Zeit erwiirrnt werden, obne daB Benzo- 
phenon in nennenswerter Rfenge auftritt. Der im Diphenyldulcit vor- 
handene und durch Orydationsmittel unter Ubergaug in Beuzophenon 

leicht abspaltbare Diphenylcarbinoirest (C6H5)2c<"H muB daher a n  
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der Wasserabspaltung beteiligt sein und durch diesen Vorgang eioe 
erh6hte Bestandigkeit gegen Osydationsmittel erfahren haben. Da 
die Anhydroverbindung such nirht rnit Phenylhydrazin reagiert, so ist 
anzunebmen, da13 das durch Wasserabspaltung aus zwei Hydroxyl- 
gruppen entstandene Sauerstoffatom i n  a t h e r a r t i g e r  B i n d u n g  als 
G l i e d  e i n e s  h e t e r o c y c l i s c h e n  R i n g e s  im Molekiil der Anhydro- 
verbindung vorhanden ist. Da ferner erfahrunpgemafl in Verbin- 
dungen von der Konstitution des Diphenyldulcits, bei denen die Miig- 
lichkeit zur Bildung drei-, vier-, f i in f -  und sechsgliedriger Ringe ge- 
geben ist, die Entstehung des f u n f g l i e d r i g e n  F u r a n r i n g e s  bevorzugt 
wird, so kann man mit Wahrscheinlichkeit den Ubergang des Diphe- 
nyldulcits in seine A n h y d r o v e r b i n d u n g  durch folgende Gleichung 
ausdrucken: 

H OH OH H 

O H  H H OH 
C s H S \ C ( O H ) - - C - C - C ~ C ~ C H a .  OH Cc.Hs/’ 

1 2 3 4 5 6  

0-- 
~ H O H 1  H 

= 111. C6H5>C--C--C- C-C-CHa . OH. 
OH H H OH CsH5 

1 ? 3 4 5 6  

Die Verbindung ware daher als T e t r a  h y d r o -  f a r a n  - D  e r i v a  t und 
zwar als 1.1 - D i p  h e n y 1- 2.3- d i h y d r o s y -4- a t  h y Id i o  1- t e t r a  h y d  ro- 
f u r a n  zu bezeichnen. 

1.1 - D i s ti b s t i t u i e r t e S o r b i t e. 
(In Genieinschaft mit C a r l  Kiister.) 

Das in den beiden fruheren Mitteilungen (1. c.) beschriebene 
acetylierte Lacton der d-Glykonsaure war seinerzeit aus der nicht 
weiter gereinigten kauflichen Saure dargestellt worden und hatte bei 
der Analyse etwas z u  hohe Werte fur Kohlenstoff ergeben. Wir 
haben daher das fur die nachfolgend zu beschreibenden Versuche 
dienende Acetolacto3 aus d-Glykonsaure dargestellt, die vorher iiber 
das C a l c i u m s a l z  gereinigt worden war. 

Die kaufliche Shure wurde mit in  Wasser suspzndiertem, gefiilltem Cal- 
ciumcarbonat neutralisiert, die filtrierte LBsung eingeengt und das Calcium- 
salz mit Alkohol gefallt. Eine Probe des exsiccatortrockneii Salzes wurde 
analysiert. 

0.3042 g Sbst.: 0.0122 g HaO. - 0.2825 g Sbst. (wasserfrei): 0.0368 g CaO. 
CIZHza OIdCa + HaO. Ber. Ha0 4.02. Gef. Ha0 4.01. 

C1aHa,Oj,Ca. Ber. Ca 9.30. Gef. Ca 9.30. 
Am dem Calciumsalz wurde die f r e i e  SBure durch Fallung des Cal- 

ciums mit der berechneten Menge Oxalsiiure dargestellt und die auf dem 
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Wasserbnde konzentrierte Saure in vacuo getrocknet. Aus der kiuflichen 
Siure erhielten mir so unpfah r  90 O i O  an gereinigteni Prodnkt. 

Die  A c e t y l i e r u n g  d e r  S S i u r e  geschah in de r  schon beschrie- 
benen Weise bei moglichst niederer Temperatur.  D ie  in vacuo bis 
zur  Gewichtskonstanz getrocknete Subs tanz  gab  nun bei d e r  Analyse 
auf d i e  Zusammensetzung des T e t r a a c e  t y 1 - d - g  1 p k o n  s a u  r e l  a c t  o n  s 
g u t  st immende Wer te .  

0.5207 g Sbst.: 0.9247 g CO,, 0.2478 HpO. - 0.4356 g Sbst.: 0.7772 g 
Cog, 0.2068 g HaO. 

C l r H l ~ O l o .  Ber. C 48.55, H 5.20. 
Gef. 48.43, 48.66, * 5.30, 5.27. 

Bestimmung des optischen Drebungsvermogens: L = 27.39 g Benzol, 
Sbst. = 0.6667 g .  p = 2.434, spez. Gem. = 0.8993, 1 = 2.2, cz = +4.54O 
(Mittel aus 3 Ablesungen), [a]'," = + 91.250. 

1 .I-]) - D i t o  1 y 1- so  r b i t , 
OH H OH OH 

H OH H €I 
.C6H4\C(OH)-C-C- -C-C--CH1 .OH. CH, . CsH4' 

W i e  bei de r  Darstellung d e r  Diphenylverbindung a u r d e  ein 
UberschuB von 1)-Tolylmagnesiumbromid (1 3 Mol. statt  de r  berech- 
neten 10 3101.) auf d a s  Acetolacton einmirken gelassen. 

Fiir den Versuch vrurden 4.9 g Magnesium in 100 ccm Ather mit 37 g 
p-Bromtolaol untcr Zusatz cines Kornchens Jod  zur tteaktion gebracht und 
dazu unter stindigem Schiitteln 5.5 g Acetolacton, in 50 ccm Benzol gelost 
in ganz kleinen Anteilen gegcben. LaOt man die Lactonlosung rasch und in 
gr6Bercn Portionen zuflieOcn, so rermindert sich dic an sich geringe Aus- 
beute an Ditolylsorbit betrichtlich. Nach halbtigigem Stehen bci Zimmer- 
temperatur nurde das Reaktionsgemisch noch eine Stunde auf den1 Wasser- 
bade rtickfliefiend erwirmt untl dann zur erkalteten F13ssigkeit Eis und die 
zur Zersetzung erforderliche Menge 25-proz. Schnefclshre gegeben. Eine 
Ausscheidung von Ditolylsorbit in der Beriihrungsscbicht zwischcn maBriger 
und organischer Fliissigkeit finciet hierbei, im Gegcnsatz zum Diphenylderirat, 
nicht statt. Die beiden Losungen wurden gctrer,nt. Bus der aaBrigen 
Fliissigkeit wurde durch Essigither eine sehr geringe Menge des Reaktions- 
produkts extrahicrt. Die Hauptmenge desselben findet sich neben etwas Di- 
tolyl und vie1 h.rethyl-p-ditolylcarbiool im Benzol-Aether-Geinisch gelost. 
Um dic Ausscheidung des letzteren moglichst zu vwhindern, wurde die Lij- 
sung noch mit 50 ccm -ither verdiinnt und dsnn allmahlich mit kleinen, 
Mengen Petrolather vermischt. Dadurch v i rd  der Ditolylsorbit als volumi- 
nBses, krystallinisches, schwach gelbliches Pulrer abgeschieden und durch 
Filtration von der Muttcrlauge gctrennt. 

Die  Ausbeuten an  Rohprodukt  betrugen bei f i n f  Versuchen zwi- 
schen 0.5 und 0.8 g Zur  Reinigung a u r d e  d e r  Ditolylsorbit zuerst  
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aus wenig trocknem Essigather und dann aus siedendem Wasser um- 
krystallisiert. Die so erhaltenen Quantitaten an reiner Substanz 
schwankten zwischeu 0.45-0.G1 g = 8-10 O / o  der theoretischen Menge. 

Der  p - D i t o l y l -  s o r b i t  krystallisiert i n  weioen, zu Biischeln 
pruppierten Nadeln, die bei 1G9.5--170° schrnelzen und sicb fast gar  
nicbt in Petrolather, schwer in Wasser, Ather, Benzol und Alkohol 
in der Kiilte, leicbt in Methyl- und .4thylalkohol, Aceton und Essig- 
ester in der Warrne losen. Bei Zimmertemperatur losen 100 Tle. 
U'asser 0.333 Tle. und 100 Tle. Alkohol 0.89 Tle. Ditolylsorbit. Die 
aus Wasser krystallisierte Substanz ist frei von Krystallwasser. 

0.0848 g Sbst.: 0.2058 g COs, 0.0562 g H p O .  - 0.1352 g Sbst.: 0.3273 g 
CO,, 0.0888 g HaO. 

CaoI12606. B c ~ .  C 66.29, H 7.18. 
Gef. )) 66.19, 66.02, x 7.36, 7.29. 

Die Bestimmung des optischeu Drchungsvermiigens der Substanz geschali 
i n  eineni L a n d o l  t-Lippichschen Halbschatten-Apparat niit dreiteiligern 
Gesic h t sf eld. 

I. Ldsungsmittel 20.59 g Alkohol, Substnnz 0.0832 g ,  11 = 0.404, spez. 
Gew.  = 0.80919, 1 = 2,  a = f 0.635" (hlittel aus 3 Ablesungen), [a],'= 

+ 97.1O. 
11. Losungsmittel 45.53 g Alkohol, Substanz 0.1223 g, p = 0.268, spez. 

Gem. = 0.8359, 1 = 2 ,  a = + 0.415O (hlittel aus 3 Ablesungen), [aJ;'= 

+ 97.24". 
I n  rerschiedener Weise abgeanderte Versuche zur Darstellung 

des 1.1 - 0 - D i t o l y l - s o r b i t s  aus dern Acetolacton und o-Tolylrnag- 
nesiumbrornid schlugen fehl. Der gzsachte Sorbit konnte nicbt nacb- 
gewiesen werden , dagegen war IMethyl-o-ditolyl-carbinol i n  reichlicher 
Menge entstanden. Der  negative Ausfall der Versuche durfte auf 
s t e r i s c h e  H i n d e r u n g  durch die ortho stindige hlethylgruppe zuriick- 
zufiibren sein. 

1.1 - D i  b e n z y l -  s o  r b  i t ,  (C, I & .  CH1)a C .  OH(CH OH), .CH2. OH. 
Die Darstellung geschah wie vorstehend angzgeben aus 4.9 g 

Magnesium, 30  g Benzylcblorid u n d  5.5 g Acetolacton, das in 40 ccm 
Benzol gelost worden war. 

Nnch dem Zersetzeu des Reaktionsgernisclies mit Eis und ver- 
diinnter Schwefelsaure schied sich die Hauptmenge des D i b e n z y l -  
s o r  b i t s  als weises,  krystallinisches Pulver in der Berubrungaschicht 
zwischen der  waarigen und Ather-Benzollosung ab. Aus den vom 
Sorbit getrennten Losungen konnten i n  der schon angegebenen Art 
durch Ausschiitteln mit Essigester bezw. durch Zusatz von Petroliither 
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moch geringe hlengen der Dibenzylverbindung abgesabieden werden. 
Die Ausbeuten an Rohprodukt betrugen bei verschiedenen Darstellun- 
g e n  unter Anwendung der oben angegebenen Mengen an Ausgangs- 
material 0.83-1.24 g. %ur Reinigung wurde die Substanz mit u-enig 
Ather gewaschen, hierauf aus Essigester-Petrolather und schlieBlich 
a u 3  siedendem Wasser umkrystallisiert, Der  D i b e n  z p l - s o r b i t  bildet 
'farblose, zugespitzte Prismen oder, bei rascher Ausscheidung, weiBe, 
Yerfilzte Nadeln vom Schmp. 146-147O. Die Verbindung ist fast 
unloslich in Petrolather, schwer loslich in kaltem Wasser, Alkohol 
,rind Ather, leichter loslich in Essigester, Alkohol und Wasser in der 
W'iirme. Bei Zimmertemperatur losen 100 Tle. Wasser 0.039 Tle. 
u i d  100 Tle. Alkohol 0.89 Tle. der Substanz, die sich daraus frei 
Ton Krystallwasser bezw. Krystallalkohol abscheidet. 

0.097 g Sbst.: 0.2349 g C o n ,  0.063 g HaO. - 0.1721 g Sbst.: 0.4661 g 
CO2, 0.1137 g 1120. - 0.1235 8 Sbst.: 0.2989 g CO2, 0.0811 g 1320. 

CrroH260e. Ber. C 66.29, H 7.1% 
Gef. x 66.04, 65.94, 66.15, )) 7.22, 7.35, 7.29. 

Der  1.1-Dibenzylsorbit erwies sich als o p t i s c h - i n a k t i v .  
Von animoniakalischer Silberlosung und F e h l i n  gscher Losung 

werden die beiden Sorbite, wie zu erwarten, auch bzim Erhitzen 
,nicht angegriffen. 

. 

1 .I - D i s u  b s t i t u i e r  t e D u l  c i  te. 
(In Genieinschaft mit C a r l  Roth . )  

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung des schon von P a a l  und 
W e i  d e n  k a I f  beschriebenen 1.1 - D i p  hen  y I -  d u lc i  ts (Diphenylgalakt- 
tiexit.), der fiir die im Folgenden z u  bescbreibendeu Oxydations- und 
Anhydrisierungs~ersucbe diente, verwendeten wir teils kiiufliche, teils 
von uns  dargestellte und uber das Calciumsalz gereioigte d - G a l a  k- 
t o n s a u r e .  Das au4 der gereioigteu SLure dargestellte T e t r s s c e t y l -  
g a l a k t o n s a u r e l a c t o n  zeigte [a];: = - 8.5'. Ein anderes Yraparat, 
das aus kiiuflicher Saure durch Acetylierung bei moglichst niederer 
Temperatur gewonnen worden war, gab [u]: = - 15.8". 

1.1 - D i p  h e n  y 1 - d u l c i  t (Formel 11). 
Die Darstellung fuhrten wir. in der schon beschriehenen Art 

(I .  c.) aus. Die Bestinirnung des optischen Drehuogsverrntigens hatte 
"0 seinerzeit in  w a B r i g e r  L o s u n g  [a36 = + 7 2 . 0 °  und in a l k o h o l i -  

. s c h e r  L o s u n g  =+ 56.23' ergebeii. Wir  haben uun das spe- 
zifische Drehungsvermi)gen der Substanz auch i n  E s s i g e s t e r - L i i -  
sung bestimiiit. 

"0 
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I, = 22.66 g Essigester, Substanz 0.0503 g, p = 0.354, spez. Gew- 

Der Dulcit zeigt somit in Essigesterlosung ein noch hoheres 
= 0.906, 1 = 2, a = + 0.490 (Mittel aus 3 Ablesungen), 

DrehungsvermBgen wie in Alkohol und Wasser. 

= + 76.4'. 

1.1 - D i  p h e n J 1-2.3.4.5.6 - p e n  t a a c e  t y 1- d u l c  i t , 
(C,Hs), C(OH).(CH. 0 .  CO.CH3)r. CHz . O .  CO.CH3. 

Zur Darstellung der Acetylverbindung wurde der Hexit in der 40-facheo 
Menge Pyridin geloet und unter guter Kiihlung mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Acetylchlorid (6 statt 5 Mol.) tropfenweise versetzt. Nnch 
dem Verdiinnen rnit Wasser und Neutralisieren des Ppridins mit verdtinnfer 
Salzsaure schied sich die A c e t y l v e r b i n d u n g  als weiBe, krystallinische 
PiIasse ab. Aos der Losung kann durch Ausschiitteln mit Ather noch eine 
kleino Menge des Acetylderivats erhalten werdcn. 

Durch Losen der  Verbindung in heifiem Alkohol und vorsichtigen 
Zusatz von Wasser h is  z u r  beginnenden Triibung erhalt man sie in 
weil3en Nadeln, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdunn- 
tem Alkohol bei 151O schpelzen, sich nicht in Petrolather, sehr  
schwer in kaltem Wasser,  leicht in heil3em Alkohol, Essigester und 
Benzol losen. Die exsiccatortrockne Substanz gibt beim Erhitzen 
auf 100' etwas Wasser ab. 

Piir 1 Mol. Krystallwasser be- 
rechnen sich 3.2 O/' H10. 

0.3625 g Sbst.: 0.0092 g 1 1 2 0  = 2.54 o,'o. 

0.2114 g Sbst. (wasserfrei): 0.4'768 g CO,, 0.11'79 g Hz0. 
C18H3a011. Ber. C 61.67, H 5 88. 

Gef. * 61.44, B 6.19. 
Bestirnrnung des optischen Drehungsverrn6gens in absolutem 

L = 36.37 g Alkohol, Sbst.: 0.2494 g,  p = 0.6857, spez. Gew. = 0.8, 
Alkohol : 

1 = 2, a = + 0.16O (Mittel RUS 3 Ablesungen), [a]:' = + 14.6O. 

1.1 -D  i p h  en  y 1 - d i  b e  n z o y  I -d  u l  c i  t ,  

wurde nach drei Methoden dargestellt und zwar durch Einwirkung 
Ton Benzoylchlorid auf die Losung des Hexits i n  Pyridin,  durch 
Schutteln einer Losung des Hexits i n  wjiarigem Aceton rnit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge und durch Erbitzen des Hexits rnit Benzoe- 
saureanhydrid. 

1. 1 TI. Bexit murde in der 40-fachen Menge Pyridin geliist und die ge- 
kiihlte Losung iropienweise mit 1.6 Tln. Benzoylchlorid unter stindigem 
Schiitteln versetzt. Aus der mit Wasser verdunnten und mit Salzsaure neu- 
tralisierten Losung schied sich das Rohprodukt als weiBe, halbfeste, bald 
krystalliuisch werdende Masse ab. Nach aweimaligem Umkrystallisieren aus 

(C, Hs)a C(OH). Cs Hs 0 3  ( 0 .  CO. C,H5)2, 
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verdiinntem Alkohol resultierten bei 172-173O schmclzende Nadeln der Beu-  
z o y l v e r  b i n d u n g. 

2. 1 T1. Hexit murde in der 40-fachen Menge Aceton unter Zugabe TOU~ 

etwas Wasser gel6st, abmechselnd mit Natronlauge und Benzoylchlorid im 
uberschul3 geschhttelt und hierauf mit Wasser verdhnnt, worauf das Reak- 
tionsprodukt Kieder als halbfeste Nasse ausfiel, dic mit Petrolather behandelt 
murde. Der nun erstarrte Iluckstand liefertc nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisieren wieder konzentrisch gruppierte Nadeln vom Schmp. 172--173°. 

3. 1 TI. Hexit wurde mit 3 Tln. Bcnzoesiiureanhgdrid im Olbade auf 
10@-1100 erhitzt, die Schmelze mch  dem Erkalten in Benzol gelost und mit 
Petrolather hberschichtet. Die so erhaltene krystallinische Ausscheidung aus 
Alkohol umkrystallisiert, gab bei 17?--li3° schmelzendc Nadeln der B e n -  
z o y l v e r  b in  d u n g .  

E i n  Gemisch des  nach den 3 Verfnhren dorgestellten b e n z o y -  
l i e r t e n  D i p h e n y l - d u l c i t s  b e d  den unveranderten Schmp.  172- 
173O. 

Das Dibeiizoat ist in Wasser  und  Petrolather Fast unloslich, leicht 
Ioslich in Alkobol und  Benzol, besonders in d e r  W i r m e .  

0.121 g Sbst.: 0.313 g COs, 0.0582 g HzO. 
C32H300~ .  Sar. C 70.84, H 5.54. 

Gcf. 70.55, 5.34. 
Bestimmung des  optischen DrehungsvermGgens: 

L = 15.0 g absoluter Alkohol. Shst.: 0.07 g,  p = 0.4666, spez. Gew. 
= 0.795, 1 = 2, a = + 0.48O (Mittel aus 3 Ablesungeo), [a]? = + 64.7O. 

P a a l  und  W e i d e n k a f f  batten das optische Drehungsvermogen 
des  Diphenyldulcits z u  + 56.23O in absolut-alkoholischer Losung be- 
st immt (1. c.). D e r  Eintri t t  d e r  zwei aromatiscben Acylreste h a t  da-  
he r  eine ger inge  E r h o h u n g  d e s  D r e h u n g s v e r m i j g e n s  bewirkt,  
wabrend umgekehr t  d e r  Eintri t t  d e r  f u n f  aliphatischen Acylgruppen  
in das hiolekiil des  H e x i t j  eine seh r  s t a r k e  A b s c h w a c h u n g  d e s  
Drehungaverm6gens auE + 14 6' zur Folge  hntte. 

O x y d a t i o n  d e s  D i p h e n y l - d u l c i t s .  
W i e  scbon eingangs bemerlit,  wird de r  Hexit, durch  Kalium- 

permnnganat in B e n z o p h e n o n  und ein a l i p h a t i s c h e s  O x y d a -  
t i o n s p r o d u k t  gespalten. J e  nach  de r  3fenge des  einwirkenden 
Sauerstoffs kiinnen hierbei unter Z u g r u n d e l ~ g u n g  d e r  Raumformel 
des  1 . I-Diphenyldulcits  Benzophenon und bei E inwi rkung  von 1 Atom. 
Sauerstolf L y x o s e :  

H O H  O H  II 

OH H H O H  
CS Hs\ c6 H5/C(OH) -C---C--C-C-CHz. OH + 0 

O H  OH H 

II I€ OH 
= (CS HS)Z C o  + z > C  C- C--CH 2 7  . OH 



.van 2 Atornen Sauerstoff L y x o n s a u r e ,  von 3 Atornen d e r  I I a l b -  
a l d e h y d  einer T r i o x y - g l u t a r s i i u r e  und  von 4 Atornen schlieBlich 
d iese  S a u r e  selbst entstehen. 

Fiir die Oxydation wurde der D i p h e n y l - d u l c i t  i n  der 30-fachen Meuge 
Aceton gelost und i n  zwei Portionen mit der je z w e i  und v i e r  A t o m e n  
S a u e r  s t o  f f entsprechenden hfenge KalinmperInanganat in wiDriger Losung 
portionsweise bei Zimmertemperatur versetzt, un? zmar wurde jedesmal erst 
nach eingetretener Entfarbung der Losung wieder das Oxydationsmittel zu- 
gegeben. Die Orydation dauerte 4-6 Stunden. Nachdem die farblose Lii- 
sung r o m  Braunstein abfiltriert und dieser noch mit etwas Aceton ausgekocht 
worden mar, murden die vereinigten Filtrate zur Verdunstung des Acetons 
schwach erwirmt und das sich ausscheidende B e n z o p h e n o n  mit Ather ex- 
trahiert. Wir ideotifizierten es durch cberfhhrung in sein bei 13’70 schmel- 
zendes P h e n p l  b y  d r a z  on. 

Die  Isolierutlg d e r  nliphatischen Oxydationsprodukte scheiterte 
.an der  allzu geringen Menge des  fur d ie  Oxydationsversuche z u r  
Ver f igung  stehenden, schwer  zugiinglichen Diphenyldulcits. 

Unter Verwendung der 2 Atomen Sauerstoff entsprecbenden hIenge Ka- 
liumpermanganats lieferte das neutralisierte und eingeengte Filtrat einen 
briunlich gefirbten, hygrosQopischen, gummosen Riickstaud. Eine Probe dieses 
Salzes, in Wasser gelost, gab mit Silbernitrat eine weiDe Fallung, die sich 
rasch untcr Silberabscheidung schwirzte. Blciacetat rieE eine weiWe, bestin- 
dige Fiillung hervor. Nacli Behandlung niit Schwefelwasserstoff lieferte das 
vom BleisulEid getrennte Filtrat nach dem Eindunsten wieder einen gelblichen, 
amorphen Rickstand, der nicht zum Ihystallisieren zu bringen war. 

Auch der eweite Oxydationsversuch rnit der 4 Sauerstoffatonien ent- 
sprechenden Permanganatmenge, der zu einer T r i o x y -  g l u t a r s i u r e  fiihren 
solltc, ergab beim vorsichtigen Eindunsten des Filtrates vom Braunatein einen 
geringen Salzriickstand, der aus amorpher Substanz bestand, in welche uur 
eine zur  Untersuchung unzureichende Menge kleiner Krystallchen einge- 
schlossen war. 

Diese Versuche sollen niit griiWeren Substanzmengen wiederholt nerden 

A n hy d r 0 -  1.1 -d  i p h e n  y 1 -d  u l  c i t , CIS H,o 0 5 .  

(\I’ahrscheinliche Raumforniel Ill.) 
Gelegentlich d e r  vorstehend beschriebenen Oxydationsrersuche 

lieBen wir auch sebr  verdunnte Salpetersaure nuf den Diphenyldulcit 
einwirken und gelarigteo so zu e iner  J’erbindung, deren  Analyse er- 
gab, daB die Saure  nicht oxydierend und spaltend, sondern n u r  wasser- 
entziehend auf den I Iex i t  e ingrwirk t  hat.  I n  de r  Folge konnten wir  
feststellen, daIj  auch andere  vertlunnte Mineralsauren (Salzsaure oder  
Schwefelsaure) iu derselben Weise wirken. 

Diebe Anhydroverbinduug w a r  schon von P a n 1  und W e i d e n k a f f  
a19 Nebenprodnkt  bei d e r  Darstellung des Dipheuyldulcits  (1. c.) ein- 
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rnal beobachtet worden, als dieser nach dem Extrahieren mit Essig- 
ester IHngere Zeit mit Essigsaure i n  Berubrung geblieben war. Die 
damals mit der Substanz ausgefcihrte Anaiyse lieferte Werte, aus 
denen sich keine zum Ausgangsmaterial in Beziehung zu  bringende 
Forrncl ableiten IielJ. Der Grund lag darin, dab  die zur Analyse 
verwendete Substanz, die Krystallwasser enthklt u n d  dieses, wie erst 
spater erkannt worden war, nur nach Iangerem Erhitzen vollstandig 
verliert , fiir die Analyse nicht hinreichend getrocknet worden war. 
Aus der i n  wal3riger Losung ermittelten starken Linksdrehung, [a]: = 

- lolo, geht jedoch die Identitiit dieses seinerzeit nur zufallig beob- 
achteten Nebenprodukts mit der durch Behandlung mit Siuren sich 
bildenden A n  h y d r o v e r  bin d u n  g sicher hervor. 

Zur  Darstcllung des A n h y d r o - d i p h e n y l d u l c i t s  aerden 0.5 g Diphe- 
nyldulcit in  der 40-fachen Menge Wasser heiB gel6st und zu der in einem Scllal- 
chen befindlichen Losung 3-4 Tropten konzentrierte Salpetersaure, SalzsLure 
odcr Schwefelsaure gegebcn und  die Fliissiglteit auf dem Wasserbade einge- 
engt. Nach einiger Zeit tritt milchige Triibong ein ucd allniihlich scheiden 
sich oltr6pfchen der Anhydroverbindung aus, die nacli dern Erkalten einige 
Zeit fliissig hleihen, aber rascli krystallinisch erstnrren, ;Venn man ein paar 
Tropfen .:\ther zufiigt. Dzr griillte Teil dcr Substanz bleiht in LBsung und 
krystallisiert aus der ungefahr zur Halfte eingeengten und erkalteten Fliissig- 
keit in farbloscn, groBen, ineinander vcrmachsenen, quadratischen Tafeln. 
Aus der mit Ammoniak neutralisicrten Xutterlauge kann durch Einengen 
noch eine meitere Krystallisation erhalten merden. 

Durch Umkrystallisierep aus Wasser wird die Verbindung yon 
anhangender Saure befriit und in den vorerwahnten grooen, tafel- 
formig ausgehildeten, dorchsichtigen Krystallen erbalten. Ein nicht 
unbetrachtlicher Teil der Substanz bleibt i n  der Mutterlauge und krystal- 
lisiert daraus beim Verilunsten des Losungsmittels. Sie ist leicht 16s- 
lich in Alkohol, Eisessig, Aceton und heiBem Essigester, n u r  mal3ig 
loslich in kaltem Wasser und Ather, so gut wie unloslich in Petrol- 
ather. Wie schon erwshnt, enthalt die Substanz Krystallwasser, das  
sie erst bei Iangerem Erhitzen auf uber 100O vollstandig verliert. 
Beim Eriv&rmen auf 70-800 ist der Wasserverlust noch gering. Beini 
Erhitzen auf 1050 verlor die Verbindung 18.7 O:O Wasser, ber. fiir' 
CIS Hlo O5 + 4 IT,  0 = 18.55 O l 0  Ha 0. Die Krystallwasser enthalteude 
Substanz zeigt, offenbar- infolge ihres hohen Wassergehaltes, eiuen 
ganz unscharfen Schmelzpunkt Y O U  75-92 O. I m  wasseifreien Zu-  
stande schniilzt, sie dagegen' scharf bei 108-111 uod bildet eine 
sprode, glasige, farblose XIasse, die sich aus absolutem Alkohol io  
harten, weiBen Krystallkrusten ausscheidet. 

0.1459 g Sbst. (wasserfrei): 0.3655 g COz, 0.0855 g HpO. 
ClsH2005. Ber. C 68.35, I1 6.33. 

Gef. 68.32, 8 6.51. 
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Bestimmung des optischen DrehungsvermBgens der k r y s  ta l lw ass  e r - 
h a l t i g e n  und der bei 1050 getrockneten, wasser f re ien  Substanz: 

1. L =  25.0 g Wasser, wasserha l t ige  Substanz: 0.244 g, p = 0.976 g, 
spez. Gew. = 1.0, 1 = 1,  a = - 1.06O (hlittel aus 3 Ablesungen), [a]'," = 

- 105.6O, auf wasserfreie Substanz berechnet: [a]:' = - 133.2O. 

Gew. i.02, 1 = 1, a = - 1.790 (Mittcl aus 3 Ablesungen), [a]: = - 82.1 O. 

Die wasserfreie Substanz hat sornit durch das zur vollstandigen 
Entwasserung erforderliche Erhitzen auf 105 O eine Abschwachung 
d e s  optischen Drehungsvermogens erfahren. 

2. L = 85.0 g Wasser, wasserfreie  Substanz: 0.534 g, p = 2.136, spez. 

1.1 -p-D i t o l y l -  d u lc i  t ,  (CHs .CsH& C(OH).(CH. OH)r .CHa. OH. 
(Raumformel I.) 

An Stelle der theoretisch erforderlichen 10 Molekule p-Tolylmag- 
nesiumbrornid auf 1 hlolekul des Acetolactons gelangten 14 Molekiile 
d e s  Bromids zur Einwirkung. 

Dementsprechend lieBen wir aut 5.5 g Magnesium 37.5 g p-Bromtoluol 
sin iitherischer Lbsung unter Zusatz von etwas Jod reagieren und gaben dann 
troplenweise 5 g des in Benzol gelosten Acetolactons hinzu. Die ziemlich 
heftige Reaktion murde durch zeitweilige Itiihlung gemilligt , worauf dic 
hlischung ungeftihr einen halbcn Tag bei Zimmertemperatur stehen blieb 
und dann noch 1 Stunde rhckfliellend erwiirmt wurde. Nach dem Zersetzen 
mit Eis und verdiinnter Schwefelshre schied sich der Hexit als krystallini- 
sches Pulver in der Schicht zwischen willriger und Ather-BenzollBsung aus. 
Letztere enthielt keinen Hexit, wenigstens konnte durch Petrolither keioe 
Ausscheidung erzielt werden. Aus der waSrigen Losung wurde eine kleine 
Menge Ditolyldulcit durch Auschiitteln mit Essigester erhalten. 

Die Ausbeute an p - D i t o l y l - d u l c i t  schwankte zwischen 10- 
20 O/O edzr theoretischen Menge. Aus heidem Wasser krystallisiert die 
Yerbindung in weiden Nadeln, aus heil3ern Essigester-Petrolather i n  
ihalbkugelig angeordneten Nadelchen. Schrnp. 194-196O. 

Die Substanx ist unliislich in Petrolather, schwer 15slich in kal- 
stem Wasser, Ather und Benzol, rnadig loslich in heiBern Wasser, 
leichter in siedendern Alkohol und Essigester. 

0.0921 g Sbst.: 0.244 g COa, 0.0616 g HaO. 
C z o H 2 6 0 s .  Ber. C 66.29, H 7.18. 

Gef. a 66.33, )) 7.43. 
Wie die Diphenylverbindung, zeigt auch das p-Tolylderivat s t a r k  e 

B e c  h t s d  r e  h u n g. 
1. L = 25.0 g absoluter Alkohol, Sbst. = 0.113 g, p = 0.452, spez. Gew. 

200 = 0.8, 1 = 2, a = + 0.36O (Mittel aus 3 Ablesungen), [a ]g  = + 49.45O. 
2. L = 25 g 30-prozeotige Essigsgure, Sbst. = 0.1305 g,' p = 0.522, spez. 

<Gew. 200= 1.06, I = 2, a = + 0.66O (Mittelaus3Ablesungen), [a]: = + 59.68O. 
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3. L = 25 g 90-prozentige Essigsiure, SLst. = 0.184 g, p = 0.736, spez. 
20 Gew. 200 = 1.073, 1 = 2, a = + 1.08O (Mittel aus 3 Ablesungen), [.ID 

= + 68.44O. 
4. I, = 25.0 g Eisessig, Sbst. = 0.113 g ,  p = 0.452, spez. Gew. 200 

= 1.072, 1 = 2, (I = + 0.517~ (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]: = + 58.76O. 

1 .I - D i b e n  z y 1- d u l  c i  t ,  (C, Hg . CHZ)~  C(0H). (CH. OH), . CHa . OH. 
Die Darstellung , geschah in der vorstehend beschriebenen Weise 

.durch Einwirkung von Benzylrnagnesiumchlorid (14 Mol.) auf das 
Acetolacton (1 hfol.). Nach dem Zersetzen des Reaktionsgemisches 
schied sich der Hexit ebenfalls als weil3es Krystallpulver i n  der 
Zwischenschicht aus. In der wal3rigen Losung war eine geringe 
Menge der Substanz enthalten, die mit Essigester extrahiert wurde. 
Auch aus der Benzol-itherschicht schied sich etwas Her i t  auf Zusatz 
von Petrolather krystallinisch ab. Die Verbindung, aus heil3em Wasser 
und Essigester-Petrolather umkrystallisiert, bildet wie die p-Tolylver- 
bindung halbkugelig gruppierte Nadelchen, die bei 182-184O schmel- 
.zen, sich in Petrolather nur spurenweise, i n  kaltem Wasser, Ather 
und Benzol schwer, in Essigester, Risessig und Alkohol in der Warme 
deicht 16sen. Die Ausbeute an reinem Dibenzyldulcit betragt 10-15 O/O 

d e r  theoretischen Menge. 
0.215 g Sbst.: 0.5201 g COO, 0.1341 6 HsO. 

C20H2606. Ber. C 66.29, H 7.18. 
Gef. Y 65.98, 8 6.93. 

Der Dibenzyldulcit zeigt nur s e h r s c  h w a c  h e s optisches Dre- 
bungsvermogen. 

L = 25.0 g absoluter Alkohol, Sbst. = 0.0645 g, p = 0.358, spez. Gew. 
200 = 0.795, 1 = 2, a = + 0.06O (Mittel aus 3 Ablesungen), [a;;; = + 1.46". 

I n  der urnstehenden Tabelle sind die Werte f i r  das optische 
Drehungsvermogen [ a ] ~  der drei A l d o s e  n - d-Glykose, d-Galaktose 
tund 2-Arabinose - und der sich von ihnen ableitenden A l k o h o l e ,  
: S a u r e n ,  L a c t o n e ,  A c e t o l a c t o n e  sowie der aus diesen durch die 
, G r i g n a r d s c h e  Reaktion entstehehden 1 . I  - d i s  u b s  t i  t u i e r  t e n P 01 y - 
a 1 k o h o 1 e und ihrer A n h y d r o v e r bi n d u n  g e n zusammengestellt. 

Die in der Tabelle angefuhrten [ a ] ~  - Werte beziehen sich bei 
.den Aldosen, illkoholeo, Sauren und Lactonen auf w a l3r ige  Losun- 
.gen und siod, soweit sie nicht gelegentlich unserer Untersuchungen 
,(l. c.) ermittelt wurden, dem H a n d b u c h  d e r  K o h l e n h y d r a t e  YOU 

B. T o l l e n s  (3. Aufl.) entnommen. Das spezifische DrehungsvermBgen 
,der drei A c e t o l a c t o n e  wurde i n  B e n z o l l o s u n g  bestimmt. Bei 
d e n  1.1-disubstituierten Polyalkoholen , deren spezifisches Drehungs- 
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liceto- 1.1-DI- 
Lactone phenyl- 

lactone alkohole 

vermogen in einigen Fiillen uuter Anwendung verschiedener Losungs- 
mittel ( Wasser, Alkobol, Essigsaure, Essigester) festgestellt worden 
war, finden sich in der Tabelle die fur a l k o h o l i s c h e  Lijsurigen ge- 
fnndenen Zahleuwerte angefiihrt, m i t  Auscahme roi l  1.1-Diphenvl- 
arabit und  Anhydro-1.1-diphenyldulcit, deren [U]D in wiifiriger, und 
des Ailhydro-1 .l-diphenylarabits, dessen [.ID i n  Aceton-Losung be- 
stimmt worden sind. 

An- I I 

alkoholei I 

hydro- 1.1-Di- 1.1- 
1 I-di- tolyl- ben: 

phenyl- alkohole alko 

d-Glyliose 
d- Galak- 

1 - 8  rabi- 
tose. . . 
nose . . 

+ 94.2SO,+ 'ii.90 ' - 
I 

- 8.j0 + 56 23O - 133.20 + 49.450 + 1 

-67.3O 1-60.5O ,+85.60 I-114.S0(+71.60 1 +: 
Bemerkenswert erscheint einerseits die hohe optische Aktivitat 

der r e i n  n r o m a t i s c h  disubsfituierten Polyalkohole im Vergleiche zu 
ihren in wal3riger Losung optisch inaktiven Stammsubstanzen Sorbit, 
Dulcit und  Arabit, sowie anderseits der geringe EinfluB, den der Ein- 
tritt der zwei B e n z y l r e s t e  in dns Molekiil des S o r b i t s  und D u l -  
c i t s  auf die optische Aktivitat (Oo und + 1.46') ausiibt. Auch in der  
A r a b i t r e i h e  macht sich die abschwachende Wirkung der B e n z y l -  
r e s t e  im Vergleiche zu den rein aromatischen P h e n y l -  und p - T o -  
l y l r e s t e n  deutlich bemerkbar. Ahnliche Beobachtungen hat i n  neue- 
ster Zeit 13. R u p e  I) an D e r i v a t e n  des M e t h y l e n - c a m p h e r s  uud 
an eiuigen mittels der G r i g n a r d s c h e n  Reaktion u n d  nachfolgender 
Wnsserabspaltung aus C i t r o n  e l  la1 gewonnenen, u n g e  s a t  t i g t  e IL 
K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  gemacht. Wahrend bei den Rupeschen.  
arylsubstituierten Jlethylencarnphern u n d  uugesattigten Kohlenwasser- 
stofFen nus Citronella1 die Erhohung der optischen Aktivitat abhangig 
ist von der Stellung des Arylrestes z u  den im Molekiil dieser optisch- 
aktiven Verbindungen vorhandenen - C = C-Bindungen, derart, daB. 
bei benachbarter Stellung das Maximum der optischen Aktivitat er-  
reicht wird und diese durch Einschiebung eines oder mehrerer Me- 
thyleureste zwischen die - C = C-Gruppe u n d  den Arylrest e ine 
starke Abschwachung erfahrt, muB die Steigerung der optischen A k -  
tivitiit durch Arylreste in den 1.1 - d i a r y l s u  b s t i t u i e r t e n  S o r -  
b i t e n ,  D u l c i t e n  rind A r a b i t e n  auf die Stellung der beiden Aryle  
. -~ - - _. .- 

I )  A.  409, 327 [1915]. 
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zu den in den Molekulen dieser Alkohole vorhandenen asymmetri- 
schen Kohlenstoffatomen zuriickgefiihrt werden. Die Aryle sind in 
den vorerwahnten Allioholen nicht unmittelbar rnit eioem asymmetri- 
schen Kohlenstoffatome verkettet, sondern durch den die beiden Aryle 
bindenden, tertiaren Carbinolrest davon getrennt. Schiebt sich nun  
zwischen diesen und die beiden Arylreste je eine 3Iethylengruppe ein, 
wie dies bei den D i b e n z y l d e r i v a t e n  der Fall ist. SO macht sich 
sofort der EinfluB der groReren raumlichen EntFernung der Aryle von 
den asymmetrischen Kohlenstoffatornen durch eioe sehr starke Ver- 
rninderung der optischen Aktivitat bemerkbar, die beim D i  be  n z y l -  
s o r b i t  auf Null, heim l l i b e n z y l - d u l c i t  fast auf Null  und beim D i -  
b e n z y l - a r a b i b  auf nahezu ein Drittel von der des D i p h e n y l -  
d e r i v a  t e s  sin kt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

167. A. Skita')  und W. Brunner: Uber die Hgdrierung 
heterocyclischer Stoffe. (Katalytische Hydrierungen. XII.) 

I n  einer fruheren Abhandlung ?) ist ein Verfahreo mitgeteilt 
worden, mit dessen Hilfe es gelingt, im Pyridin lind Chinolin den 
heterocyclischen bezw. aromatisch-heterocvclischen Kern niit der er- 
forderlichen Menge Wasserstoff bei Gegenwart kolloidaler Platin- 
losungen abzusattigen. 

Bei der Terallgerneinerung dieser Methode stGl3t man bereits bei 
den I-Iomologen des Pyridins auf Schwierigkeiten, so daB es notwendig 
war, das Verfahren bei den einzelnen Verbinduugen entsprechend 
abzuandern. 

Am zweckmafiigsten erwiesen sich die TOU u n s  bereits mehrfach 
verwandten kolloidalen Platinlosungen, welche aus Platinchlorwasser- 
stoffsaure durch Inipfen mit kolloidaler Platinlosung hergestellt waren ". 
Bei der Hydrierung aromatischer Alkohole, Aldehyde usw. war es 
gleichgultig, ob bei der Herstellung der kolloidalen Platinlosung die zu 
hydrierende Substanz bereits zugegen war oder erst nach der Re- 
duktion der Platinchlorwasserstoff~aure zugegeben wurde. Bei den 
arornatischen Aminen hingegen konnte ein Urterschied bemerkt 
werden ". Bei den vorliegenden Hydrierungen ist man gezwungen, 

(Eingegangen am 30. J u n i  1916.) 

~ _ _  
1) Zurzeit irn k. u. k. ostcrr.-ungar. Hecre. 
a) B. 46, 3589 [1912). 
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