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dtherischen Losungen geschah in der schon angegebenen Weise. Die
Umsetzung des Glycerinsiiureesters mit Benzylmaguoesiumchlorid ver-
lief wie die mit p-Tolylmagoesiumbromid wenig glatt. Die Ausbeute
an Dibenzyl-glycerin ist zwar etwas besser. Nebeo reichlichen
Mengen des bei 51—52° schmelzenden Dibenzyls, das durch Destil-
lation mit Wasserdamp! vom Glycerinderivat getrennt wurde, hatten
sich auch npichtfliichtige barzige und &lige Neberprodukte gebildet,
die nur durch verlustreiches Umkrystallisieren aus verschiedenen Lé&-
sungsmitteln vom Dibenzyl-glycerin getrennt werden konnten. Die
Ausbeute an diesem betrug daher giinstigstenfalls nur 15 %, der
Theorie. Das 1.1-Dibenzylglycerin krystallisiert in weilen, bei 93—
949 schmelzenden Nadeln, deren Loslichkeitsverhaitnisse ungefihr
devnen des p-Tolylderivates entsprechen.
0.2396 g Sbst.: 0.6569 g CO4, 0.1574 ¢ H,0.
CiHaoOs. Ber. C 750, H 7.25.
Gef. » 7477, » T.29.

186. C. Paal: Uber diarylsubstituierte Sorbite und Dulclte.
[Mitteil. a. d. Laborat. f. angew. Chemie d. Universit. Erlangen u. Leipzig.]
(Eingegangen am 6. Juni 1916.)

In einigen vor langerer Zeit erschienenen Mitteilungen wurde
iber Synthesen 1.1-diarylsubstituierter mehratomiger Alko-
hole berichtet, so in Gemeinschaft mit Kurt Zahn iiber 1.1-Di-
pbenyl-glycerin') aus Glycerinsiure-methylester, mit Max Kinscher
iiber 1.1-Diphenyl-arabit?) aus Triacetyl-l-arabonsiurelacton, mit
Franz Hoernstein iiber 1.1-Diphenyl-sorbit®) aus Tetraacetyl-d-
glykonsdurelacton und mit Erich Weidenkaff iiber 1.1-Diphenyl-
galaktohexit*) aus Tetraacetyl-d-galaktonsiurelacton, gewonnen durch
Einwirkung voo Phenylmagnesiumbromid auf den vorgenannten
Ester bezw. die Acetolactone. In der Folge wurden der Glycerin-
siureester und die Acetolactone auch mit p-Telylmagnesium-
bromid und Benzylmagnesiumchlorid umgesetzt uad so aus
Glycerinsiureester p-Ditolyl- und Dibenzyl-glycerin, die in der
vorangehenden Mitteilung beschrieben worden sind, und aus Triacetyl-
l-arabonsiurelacton die entsprechenden Arabite erbalten, iiber welche

1) B. 40, 1819 [1907). %) B. 44, 3543 [1911].
3) B. 89, 1361, 2823 [1906). 9 B. 39, 2827 [1306].
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in Gemeinschaft mit M. Kinscher ebenfalls schon berichtet wurde
1. e).

Die in Gemeinschait mit Carl Kiister ausgefiihrten und pach-
folgend zu beschreibenden Versuche iiber die Einwirkung der beiden
Grignardschen Verbindungen auf das Tetraacetyl-d-glykonsiurelacton
fahrten zum 1.1-p-Ditolyl-sorbit:

OH H OH OH

CH.CeHo |
¢ (0OH)— €— —C—C——C——CH, . OH,
CHs.CsHa H OH H 1

und zum analog konstituierten 1.1-Dibenzyl-sorbit. Mit Carl
Roth wurden, wie ebenfalls im folgenden experimentellen Teil be-
schrieben, in analoger Weise aus dem Tetraacetyl-d- galaktonsiurelacton
1.1-p-Ditolyl-dulecit:
H OH OH H
L o & >0(0H)—C—— G G—C——CH,.OH,
A OH H H OH

und 1.1-Dibenzyl-dulcit dargestellt.

Wibrend man von der rechtsdrebenden d-Glykose iiber die d-Gly-
konsdure, ihr Lacton und Acetolacton, die alle die Ebene des polari-
sierten Lichts im gleichen Sinne wie das Ausgangsmaterial ablenken,
zu den ebenfalls stark rechts drehenden 1.1-Diaryl-sorbiten ge-
langt, findet beim Ubergang von der stark rechtsdrehenden I-Arabi-
nose iiber die Zwischenglieder zu 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 Diaryl-hexite. Auch hier weisen die
Zwischenglieder, d-Galaktonsiure, Lacton und Acetolacton, Linksdre-
hung auf, wihrend die aus letzterem entstehenden Diarylhexite wieder
stark rechts drehen. Paal und Weidenkaff (L. ¢.) trugen daher seiner-
zeit Bedenken, den aus dem linksdrehenden Aceto-d-galaktonsiure-
lacton hervorgehenden 1.1-Diphenylhexit als Diphenyl-dulcit zu
bezeichnen. Er wurde, um auf seine Abkunft hinzuweisen, Diphe-
nyl-galaktohexit genannt. Bericksichtigt man aber, dal} derartige
Umkehrungen der optischen Drehungsrichtung, wie z. B. aus dem
Ubergang der rechtsdrehenden (-Arabinose und d-Galaktose in deren
entgegengesetzt drehende Siuren ersichtlich ist, ohne Anderung der
sterischen Konfiguration stattfinden koonen, so liegt kein erpstlicher
Grund zur Anpabme einer riumlichen 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 Grignard-
schen Verbindungen entstehenden Alkohole als Diaryl-dulcite be-
zeichnet.
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In Gemeinschaft mit C. Roth wurde ferner der vorerwihnte,
schon von Paal und Weidenkaff beschriebene 1.1-Diphenyl-
duleit:

CoH, H OH OH H
IL. CGH5>C(OH)—C——C-——C—~C——CH7.OH,
OH H H OH
etwas niher untersucht.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat zerfalit er ebenso
wie das Diphenylglycerin (s. die voranstehende Mitteilung) und der
Diphenylarabit (1. ¢.) in Benzophenon und in ein aliphatisches
Oxydationsprodukt. -Wihrend es ohne Schwierigkeit gelang, das
Benzophenon durch Uberfiibrung in sein Phenylhydrazon zu identi-
fizieren, war es uns bei der geringen, zur Verligung stehenden Menge
des schwer zugiiuglichen Ausgangsmaterials picht méglich, das leicht
verianderliche aliphatische Oxydationsprodukt in reiner Form darzu-
stellen.

Durch Acetylierung und Benzoylierung des Diphenyldulcits
entsteht das Pentaacetyl- bezw. das Dibenzoyl-Derivat. Das
tertidre Hydroxyl bleibt bei der Acylierung unapgegrifien.

Verdiinnte Salpetersiure und auch aodere verdiinnte Siuren
fihren den rechtsdrehenden Diphenyl-dulcit in eine noch stirker
linksdrehende Anhydroverbindung iber:

CisHs306 = H;0 + Ci9Hz0Os.

Der Diphenyl-dulcit verbilt sich also wie der 1.1-Diphenyl-
arabit, der durch Einwirkung verdinnter Siuren unter Umkehrung
der optischen Drebungsrichtung in ein gut krystallisierendes Mono-
anhydrid, Ci;HuisOy, iibergeht, fir welches auf Grund seines che-
mischen Verhaltens mit grofler Wahrscheinlichkeit folgende Konstitu-
tionsformel festgestellt werden konnte (l. ¢.):
=

| H oH |
CsHs— é___c__C——C-—CHon

CGH"" ou m m
Wie oben ausgefiibrt, wird aus dem Dipbenyldulcit durch die
oxydierende Wirkung des Kaliumpermanganats quantitativ Benzo-
phenon abgespalten. Die durch Wasserabspaltung aus dem Diphe-
nyldulcit bervorgehende Anhydroverbindung kann dagegen mir
verdiinnter Salpetersiure, durch deren aphydrisierende Wirkung die
Substanz entsteht, lingere Zeit erwirmt werden, ohne dafl Benzo-

pbenon in nennenswerter Menge auftritt. Der im Diphenyldulcit vor-
. handene und durch Oxydationsmittel unter Ubergang in Benzophenon

leicht abspaltbare Diphenylcarbinolrest (CeHs)zC<OH mull daber an
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der Wasserabspaltung beteiligt sein und durch diesen Vorgang eive
erhéhte Bestindigkeit gegen Oxydationsmittel erfahren haben. Da
die Anhydroverbindung auch nicht mit Phenylhydrazin reagiert, so ist
anzunehmen, dall das durch Wasserabspaltung aus zwei Hydroxyl-
gruppen entstandene Sauerstoffatom in 4therartiger Bindung als
Glied eines heterocyclischen Ringes im Molekiil der Apnhydro-
verbindung vorhanden ist. Da ferner erfahrungsgemif in Verbin-
dungen von der Konstitution des Diphenyldulcits, bei denen die Mdg-
lichkeit zur Bildung drei-, vier-, fiinf- und sechsgliedriger Ringe ge-
geben ist, die Entstehung des fiinfgliedrigen Furanringes bevorzugt
wird, so kann man mit Wahrscheinlichkeit den Ubergang des Diphe-
nyldulcits in seine Anhydroverbindung durch folgende Gleichung
ausdriicken:

on H OH OH H
CoBe~ 0(0H)y—G——C—G—C——CH,. OH
oHs OH H H OH
1 2 3 4 5 6
; O
. H OH | H

- IIL 8‘*%>C——C-~Cﬁ C—C—CH,.OH.
sHs OH H H OH
1 2 3 4 B) 6

DieVerbindung wire daher als Tetrahydro-furan-Derivat und
zwar als 1.1-Diphenyl-2.3-dihydroxy-4-dthyldiol-tetrahydro-
furan zu bezeichnen.

1.1-Disubstituierte Sorbite.
(In Gemeinschaft mit Carl Kister.)

Das in den beiden fritheren Mitteilungen (l. ¢.) beschriebene
acetylierte Lacton der d-Glykonsiure war seinerzeit aus der nicht
weiter gereinigten kiuflichen Siure dargestellt worden und hatte bei
der Analyse etwas zu hohe Werte fiir Kohlenstoff ergeben. Wir
haben dabher das fiir die nachfolgend zu beschreibenden Versuche
dienende Acetolacton aus d-Glykonsiure dargestellt, die vorher ber
das Calciumsalz gereinigt worden war.

Die kiufliche Siure wurde mit in Wasser suspéndiertem, gefilltem Cal-
ciumcarbonat neutralisiert, die filtrierte Losung eingeengt und das Calcium-
salz mit Alkohol gefillt. Eine Probe des exsiccatortrocknen Salzes wurde
analysiert.

0.3042 g Sbst.: 0.0122 g H,0. — 0.2825 g Sbst. (wassertrei): 0.0368 g CaO.

CmHn 0“Ca+ Hzo Ber. HQO 4.02. Gef. Hzo 4.01.
Cm HHOH Ca. Ber. Ca 9.30. Gef. Ca 9.30.

Aus dem Calciumsalz wurde die freie Sdure durch Fillung des Cal-

ciums mit der berechneten Menge Oxalsiure dargestellt und die auf dem
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‘Wasserbade konzentrierte Siure in vacuo getrocknet. Aus der kiuflichen
Siure erhielten wir so ungefihr 909/, an gereinigtem Produkt.

Die Acetylierung der Sdure geschah in der schon beschrie-
benen Weise bei mdoglichst niederer Temperatur. Die in vacuo bis
zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz gab nun bei der Analyse
auf die Zusammensetzung des Tetraacetyl-d-glvkonsidurelactons
gut stimmende Werte.

0.5207 g Sbst.: 0.9247 g CO,, 0.2478 g H, 0. — 0.4356 g Sbst.: 0.7772 g
€Oy, 0.2068 g H,0.

CMH]sO]o. Ber. C 4855, H 5.20.
Gel. » 48.43, 48.66, » 5.30, 5.27.

Bestimmung des optischen Drehungsvermdgens: L = 27.39 g Benzol,
Sbst. = 0.6667 g. p = 2.434, spez. Gew. = 0.8993, | = 2.2, « = 4+ 4.540

(Mittel aus 3 Ablesungen), (120 = -+ 94,280,

1.1-p-Ditolyl-sorbit,

OH H OH OH
8}[‘{3 . geg4>C(OH)—CAC——C ——(C-—~CH,.0H.
3.\Velly H OH II }I

Wie bei der Darstellung der Diphenylverbivdung wurde ein
Uberschull von p-Tolylmagnesiumbromid (13 Mol. statt der berech-
peten 10 Mol.) auf das Acetolacton einwirken gelassen.

Fiirr den Versuch wurden 4.9 g Magnesium in 100 cem Ather mit 37 g
p-Bromtoluol unter Zusatz cines Kirnchens Jod zur Reaktion gebracht und
dazu unter stindigem Schiitteln 5.5 g Acetolacton, in 50 ccm Benzol gelost
in ganz kleinen Anteilen gegeben. LiBt man die Lactonlésung rasch und in
groferen Portionen zuflieBen, so vermindert sich dic an sich geringe Aus-
beute an Ditolylsorbit betrichtlich. Naeh halbtigigem Stehen bei Zimmer-
temperatur wurde das Reaktionsgemisch noch eine Stunde auf dem Wasser-
bade riickflieBend erwirmt und dann zur erkalteten Flissigkeit Eis und die
zur Zersetzung erforderliche Menge 25-proz. Schwelelsiure gegeben. Eine
Ausscheidung von Ditolylsorbit in der Berithrungsschicht zwischen wibBriger
und organischer Flissigkeit findet hierbei, im Gegensatz zum Diphenylderivat,
nicht statt. Die heiden Loésungen wurden getrennt. Aus der wilrigen
Flissigkeit wurde durch Essigither eine schr geringe Menge des Reaktions-
produkts extrabiert. Die Hauptmenge desselben findet sich neben etwas Di-
tolyl und viel Methyl-p-ditolylearbinol im Benzol-Aether-Gemisch geldst.
Um die Ausscheidung des letzteren méglichst zu verhindern, wurde die Lo-
sung noeh mit 50 cem Ather verdinnt und dann allmihlich mit kleinen,
Mengen Petrolither vermischt. Dadurch wird der Ditolylsorbit als volumi-
ndses, krystallinisches, schwach gelbliches Pulver abgeschieden und durch
Filtration voo der Mutterlauge getrennt.

» Die Ausbeuten an Rohprodukt betrugen bei fiinf Versuchen zwi-
schen 0.5 und 0.8 g Zur Reinigung wurde der Ditolylsorbit zuerst
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aus wenig trocknem Essigither und dano aus siedendem Wasser um-
krystallisiert. Die so erhaltenen Quantititen an reiner Substanz
schwankten zwischen 0.45—0.61 g = 8—10 %/, der theoretischen Menge.

Der p-Ditolyl-sorbit krystallisiert in weiflen, zu Biischeln
gruppierten Nadelo, die bei 169.5—170° schmelzen und sich fast gar
nicht in Petrolather, schwer in Wasser, Ather, Benzol und Alkohol
in der Kilte, leicht in Methyl- und Athylalkohol, Aceton und Essig-
ester in der Wirme l8sen. Bei Zimmertemperatur losen 100 Tle.
Wasser 0.333 Tle. und 100 Tle. Alkohol 0.89 Tle. Ditolylsorbit. Die
aus Wasser krystallisierte Substanz st frei von Krystallwasser.

0.0848 g Shst.: 0.2058 g COq, 0.0562 g Hy0. — 0.1352 g Shst.: 0.3273 g
CO,, 0.0888 g H;0.

CgngsOG. BCI’. C 6629, H 718
Gef, » 66,19, 66.02, » 7.36, 7.29.

Die Bestimmung des optischen Drehungsvermégens der Substanz geschah
in einem Landolt-Lippichschen Halbschatten-Apparat mit dreiteiligem
Gesichtsfeld.

I Lisungsmittel 20.59 g Alkohol, Substanz 0.0832 g, p =0.404, spez.
Gew. =0.80949, 1=2, « = + 0.635° (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]?)=
=+ 97.1°

1I. Lésungsmittel 45.53 ¢ Alkohol, Substanz 0.1222 g, p = 0.268, spez.
Gew. = 0.8039, 1 =2, a = + 0415° (Mittel aus 3 Ablesungen), [«)} =
=+ 97.24°,

In verschiedener Weise abgeinderte Versuche zur Darstellung
des 1.1-0-Ditolyl-sorbits ‘aus dem Acetolacton und o-Tolylmag-
nesiumbromid schlugen fehl. Der gesuchte Sorbit kounnte nicht nach-
gewiesen werden, dagegen war Methyl-o-ditolyl-carbinol in reichlicher
Menge entstanden. Der negative Ausfall der Versuche diirfte auf
sterische Hinderung durch die ortho stindige Methylgruppe zuriick-
zufithren sein.

1.1-Dibenzyl-sorbit, (CsHs.CHy)s C.OH(CHOH),.CH,.OH.

Die Darstellung geschah wie vorstehend angegeben aus 4.9 g
Magnesium, 30 g Benzylchlorid und 5.5 g Acetolacton, das in 40 ccm
Benzol gelost worden war.

Nach dem Zersetzen des Reaktionsgemisches mit EKis und ver-
diinnter Schwefelsiure schied sich die Hauptmenge des Dibenzyl-
sorbits als weilles, krystallinisches Pulver in der Beriibrungsschicht
zwischen der wifirigen und Ather Benzollosung ab. Aus den vom
Sorbit getrennten Losungen konnten in der schon angegebenen Art
durch Ausschiitteln mit Essigester bezw. durch Zusatz von Petrolither
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noch geringe Mengen der Dibenzylverbindung abgeschieden werden.
Die Ausbeuten an Rohprodukt betrugen bei verschiedenen Darstellun-
gen unter Anwendung der oben angegebenen Mengen an Ausgangs-
material 0.83—1.24 g. Zur Reinigung wurde die Substanz mit wenig
Ather gewaschen, hierauf aus Essigester-Petrolither und schlieBlich
aus siedendem Wasser umkrystallisiert. Der Dibenzyl-sorbit bildet
farblose, zugespitzte Prismen oder, bei rascher Ausscheidung, weille,
verfilzte Nadeln vom Schmp. 146—147° Die Verbindung ist fast
anldslich in Petrolither, schwer loslich in kaltem Wasser, Alkohol
und Ather, leichter loslich in Essigester, Alkohol und Wasser in der
‘Wirme, Bei Zimmertemperatur 16sen 100 Tle. Wasser 0.039 Tle.
und 100 Tle. Alkohol 0.89 Tle. der Substanz, die sich daraus frei
voo Krystallwasser bezw. Krystallalkohol abscheidet.

0.097 g Sbst.: 0.2349 g COg, 0.063 g Hy0. — 0.1721 g Shst.: 0.4661 g
€0y, 0.1137 g H,0. — 0.1235 g Sbst.: 0.2989 g COs, 0.0811 g H,0.

CsoHz60s. Ber. C 66.29, H 7.18.
Gef. » 66.04, 65.94, 66.15, » 7.22, 7.35, 7.29.

Der 1.1-Dibenzylsorbit erwies sich als optisch-inaktiv.

Von ammoniakalischer Silberlosung und Fehlingscher Liésung
werden die beiden Sorbite, wie zu erwarten, auch bzim FErhitzen
nicht angegriffen.

1.1-Disubstituierte Dulcite.
(In Gemeinschaft mit Carl Roth))

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung des schon von Paal und
‘Weidenkalf beschriebenen 1.1-Diphenyl-dulcits (Diphenylgalakt-
hexit), der fir die im Folgenden zu beschreibenden Oxydations- und
Anhydrisierungsversuche diente, verwendeten wir teils kiuifliche, teils
von uns dargestellte und tiber das Calciumsalz gereinigte d-Galak-
tonsiure. Das aus der gereinigten Sdure dargestellte Tetraacetyl-

galaktonsiurelacton zeigte [a]?)o = — 8.5% Ein anderes Priparat,
das aus kiuflicher Siure durch Acetylierung bei mdglichst niederer

Temperatur gewonnen worden war, gab [u]?)v = — 15.8°

1.1-Diphenyl-duleit (Formel IL).
Die Darstellung fihrten wir in der schon beschriebenen Art
(l. ¢.) aus. Die Bestimmuug des optischen Drehungsvermégens batte

seinerzeit in wdlriger Lésung [a]f)0=+72.9° und in alkoboli-
<scher L&sung [u]f)O=+56.23° ergeben. Wir baben vun das spe-

zilische Drehungsvermogen der Substanz auch in Essigester-Lé-
sung bestimmt,
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L = 22.66 g FEssigester, Substanz 0.0802 g, p == 0.854, spez. Gew.
= 0.906, ] = 2, a = + 0.49° (Mittel aus 3 Ablesungen), ['1]%) = -+ 76.4°

Der Dulcit zeigt somit in Essigesterlosung ein noch hoheres
Drehungsvermdgen wie in Alkohol und Wasser.

1.1-Diphenyl-2.3.4.5.6-pentaacetyl-dulcit,
(C6H,); C(OH).(CH.0.CO.CH;).CH,.0.CO.CHs.

Zur Darstellung der Acetylverbindung wurde der Hexit in der 40-fachen
Menge Pyridin gelést und unter guter Kiihlung mit etwas mehr als der be-
rechneten Menge Acetylchlorid (6 statt 5 Mol)) tropfenweise versetzt. Nach
dem Verdiinnen mit Wasser und Neutralisieren des Pyridins mit verdiinnter
Salzsiure schied sich die Acetylverbindung als weille, krystallinische
Masse ab. Aus der Losung kann durch Ausschitteln mit Ather noch eine
kleine Menge des Acetylderivats erhalten werden.

Durch Losen der Verbindung in heiflem Alkohol und vorsichtigen
Zusatz von Wasser bis zur beginnenden Tribung erhdlt man sie in
weilen Nadeln, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdiinn-
tem Alkohol bei 151° schmelzen, sich nicht in Petrolither, sehr
schwer in kaltem Wasser, leicht in heiem Alkohol, Essigester und
Benzol lésen. Die exsiccatortrockne Substanz gibt beim Erhitzen
auf 100° etwas Wasser ab.

0.3625 g Sbst.: 0.0092 g H,0 = 2.54%. Fir 1 Mol. Krystallwasser be-
rechnen sich 3.2 ¢/, HyO.

0.2114 g Sbst. (wasserfrei): 0.4762 g COq, 0.1179 g H.O.

CzaHnOn. Ber. C 6167, H 588
Gef. » 61.44, » 6.19.

Bestimmung des optischen Drehungsvermdgens in absolutem
Alkohol:

L = 36.37 g Alkohol, Sbst.: 0.2494 g, p =-0.6857, spez. Gew. == 0.8,
1 =2, @ =+ 0.16° (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]) = + 14.6°.

1.1-Diphenyl-dibenzoyl-dulecit,

(CsH:): C(OH).Cs Hs 05 (0.CO.Cs Hs)s,
wurde nach drei Methoden dargestellt und zwar durch Einwirkung
von Benzoylchlorid auf die Lésuog des Hexits in Pyridin, durch
Schiitteln einer Losung des Hexits in wiilrigem Aceton mit Benzoyl-
chlorid und Natronlauge und durch Erhitzen des Hexits mit Benzoe-
saureanhydrid.

1. 1 Tl. Hexit wurde in der 40-fachen Menge Pyridin gelist und die ge-
kithlte Loésung {ropfenweise mit 1.6 Tln. Benzoylchlorid unter stindigem
Schiitteln versetzt. Aus der mit Wasser verdinnten und mit Salzsiure neu-
tralisierten Losung schied sich das Rohprodukt als weille, halbfeste, bald
krystallinisch werdende Masse ab. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
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verdiinntem Alkohol resultierten bei 172—173° schmelzende Nadeln der Ben-

zoylverbindung.
2. 1 TI. Hexit wurde in der 40-fachen Menge Aceton unter Zugabe von.

etwas Wasser geldst, abwechselnd mit Natronlauge und Benzoylchlorid im
Uberschufl geschiittelt und hierauf mit Wasser verdiinot, worauf das Reak-
tionsprodukt wieder als halbfeste Masse ausfiel, die mit Petroldther behandelt
wurde. Der nun erstarrte Riickstand lieferte nach mehrmaligem Umkrystal-
lisieren wieder konzentrisch gruppierte Nadeln vom Schmp. 172—1730.

3. 1 Tl. Hexit wurde mit 3 Tln. Benzoesiureantiydrid im Olbade auf
100—110° erhitzt, die Schmelze nach dem Erkalten in Benzol gelést und mit
Petrolither aberschichtet. Die so erhaltene krystallinische Ausscheidung aus
Alkohol umkrystallisiert, gab bei 172—173% schmelzende Nadeln der Ben-

"zoylverbindung.

Ein Gemisch des nach den 3 Verfubren dargestellten benzoy-
lierten Diphenyl-dulcits besal den unverinderten Schmp. 172—
173°.

Das Dibenzoat ist in Wasser und Petrolither fast unléslich, leicht
I6slich in Alkohol und Benzol, besonders in der Warme.

0.121 g Shst.: 0.313 g CO,, 0.0582 g H,O.

CazHaoOg. Ber. C 7084, H 554.
Gef. » 70.55, » 5.34.

Bestimmung des optischen Drehuogsvermdgens:

L=15.0 g absolater Alkohol. Shst.: 0.07 g, p==0.4666, spez. Gew.
=0.795, 1 = 2, @ = + 0.489 (Mittel aus 3 Ablesungen), [«]1s = 4 64.7°

Paal und Weidenkaff hatten das optische Drehungsvermégen
des Diphenyldulcits zu + 56.23° in absolut-alkoholischer Losung be-
stimmt (l. ¢.). Der Eintritt der zwei aromatischen Acylreste hat da-
her eine geringe Erh6hung des Drehungsvermégens bewirkt,
wihrend umgekehrt der Eiotritt der fiinf alipbatischen Acylgruppen
in das Molekiil des Hexits eine sehr starke Abschwichung des
Drehungsvermogens auf 4 14 6° zur Folge hatte.

Oxydation des Diphenyl-duleits.

Wie schon eingangs bemerkt, wird der Hexit durch Kalium-
permangavat in Benzophenon und ein aliphatisches Oxyda-
tionsprodukt gespalten. Je nach der Menge des einwirkenden
Sauerstoffs konven hierbei uater Zugrundelegung der Raumformel
des 1.1-Diphenylduleits Benzophenon und bei Emvurkung von 1 Atom.
Sauerstoff Lyxose:

Cs Hs_
CoHs—

H OH OH H
C(OH)—C—C—C—C—CH,.0H+4 O
OH H H OH
. H OH OH H
= (Ce Hs). CO + \C ——C-—— C—C—CH,.0H,
H 1 OH
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‘von 2 Atomen Sauerstoff Lyxounsdure, von 3 Atomen der Halb-
aldehyd einer Trioxy-glutarsiure und von 4 Atomen schliellich
diese Siure selbst entstehen. -

Fiir die Oxydation wurde der Diphenyl-dulcit in der 30-fachen Menge
Aceton gelost und in zwei Portionen mit der je zwei und vier Atomen
Sauerstoff entsprechenden Menge Kaliumpermanganat in wiliriger Losung
portionsweise bei Zimmertemperatur versetzt, und zwar wurde jedesmal erst
nach eingetretener Entlirbung der Lésung wieder das Oxydationsmittel zu-
gegeben. Die Oxydation dauerte 4—6 Stunden. Nachdem die farblose Lo-
sung vom Braunstein abfiltriert und dieser noch mit etwas Aceton ausgekocht
worden war, wurden die vereinigten Filtrate zur Verdunstung des Acetons
sehwach erwirmt und das sich ausscheidende Benzophenon mit Ather ex-
trahiert. Wir ideutilizierten es durch Uberfahrung in sein bei 137¢ schmel-
zendes Phenylhydrazon.

Die Isolierung der aliphatischen Oxydatiousprodukte scheiterte
an der allzu geringen Menge des liir die Oxydationsversuche zur
Verfiigung stehenden, schwer zuginglichen Dipbenylduleits.

Unter Verwendung der 2 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge Ka-
liumpermanganats lieferte das neutralisierte und eingeengte Filtrat einen
briunlich gefirbten, hygroskopischen, gummésen Rickstand. Eine Probe dieses
Salzes, in Wasser gelést, gab mit Silbernitrat eine weille Fillung, die sich
rasch unter Silberabscheidung schwirzte. Bleiacetat rief eine weille, bestiin-
dige Fillung hervor. Nach Behandlung mit Schwefelwasserstoff lieferte das
vom Bleisulfid getrennte Filtrat nach dem Eindunsten wieder einen gelblichen,
amorphen Rickstand, der nicht zum Krystallisieren zu bringen war,

Auch der zweite Oxydationsversuch mit der 4 Sauerstolfatomen eut-
sprechenden Permanganatmenge, der zu einer Trioxy-glutarsiure fihren
sollte, ergab beim vorsichtigen Einduunsten des Filtrates vom Braunstein einen
geringen Salzriickstand, der aus amorpher Substanz bestand, in welche nur
eine zur Untersuchung unzureichende Menge kleiner Krystillchen einge-
schlossen war.

Diese Versuche sollen mit griBeren Substanzmengen wiederholt werden

Anhydro-1.1-diphenyl-duleit, CisHs00s.
(Wabrscheinliche Raumformel I11.)

Gelegentlich der vorstehend beschriebenen Oxydationsversuche
lieBen wir auch sebr verdiinnte Salpetersiure auf den Diphenyldulcit
einwirken und gelangten so zu einer Verbindung, deren Analyse er-
gab, da} die Sdure nicht oxydierend und spaltend, sondern nur wasser-
entziehend auf den Hexit eingewirkt hat. In der Folge konnten wir
feststellen, dafl auch andere verdiinnte Mineralsiuren (Salzsiure oder
Schwefelsdure) in derselben Weise wirken.

Diese Anhydroverbindung war schon von Paal und Weidenkatt
-als Nebenprodukt bei der Darstellung des Dipbenylduleits (I. ¢.) ein-



mal beobachtet worden, als dieser nach dem Extrahieren mit Essig-
ester lingere Zeit mit Essigsiure in Beriibruug geblieben war. Die
damals mit der Substanz ausgefiilbrte Analyse lieferte Werte, aus
denen sich keine zum Ausgangsmaterial in Beziehung zu bringende
Formel ableiten lie. Der Grund lag darin, daB die zur Analyse.
verwendete Substanz, die Krystallwasser enthilt und dieses, wie erst
spiter erkannt worden war, nur nach lingerem Erhitzen vollstindig
verliert, fiir die Analyse nicht hinreichend getrocknet worden war.

Aus der in wifiriger Losung ermittelten starken Lioksdrehung, [a]g=

— 101°, gebt jedoch die Identitiit dieses seinerzeit nur zufillig beob-
achteten Nebenprodukts mit der durch Bebandlung mit Siuren sich
bildenden Anhydroverbindung sicher hervor.

Zur Darstellung des Anhydro-diphenylduleits werden 0.5 g Diphe-
nyldulcit in der 40-fachen Menge Wasser heil}- gelost und zu der in einem Schil-
chen befindlichen Losung 83—4 Tropfen konzentrierte Salpetersiure, Salzsiure
oder Schwelelsiure gegeben und dic Flussigkeit aut dem Wasserbade einge-
engt. Nach einiger Zeit tritt milchige Triibung ein urd allmihlich scheiden
sich Oltropichen der Anhydroverbindung aus, die nach dem Erkalten einige
Zeit fliissig bleiben, aber rasch krystallinisch erstarren, wenn man ein paar
Tropfen Ather zufiigt. Der groBte Teil der Substanz bleibt in Lésung und
krystallisiert aus der ungefahr zur Hilfte eingeengten und erkalteten Flissig-
keit in farblosen, groBen, ineinander verwachsenen, quadratischen Tafeln.
Aus der mit Ammoniak neutralisierten Mutterlauge kann durch Einengen
noch eine weitere Krystallisation erhalten werden.

Durch Umkrystallisieren aus Wasser wird die Verbindung von
anhingender Sdure befreit und in den vorerwihnten grofBlen, tafel-
formig ausgebildeten, durchsichtigen Krystallen erbalten. Ein nicht
unbetrichtlicher Teil der Substanz bleibt in der Mutterlauge und krystal-
lisiert daraus beim Verdunsten des Losungsmittels. Sie ist leicht 18s-
lich in Alkohol, Eisessig, Aceton und heiflem Essigester, pur migig
léslich in kaltem Wasser und Ather, so gut wie unloslich in Petrol-
ither. Wie schon erwiihnt, enthilt die Substanz Krystallwasser, das
sie erst bel langerem Erhitzen auf iiber 100° vollstindig verliert.
Beim Erwirmen auf 70—80° ist der Wasserverlust noch gering. Beim
Erhitzen auf 105° verior die Verbindung 18.7 %, Wasser, ber. fiir’
Cis Hao Os + 4 H, 0 = 18.55 9, H;O. Die Krystallwasser enthaltende
Substanz zeigt, offenbar, infolge ihres hohen Wassergehaltes, einen
ganz unscharfen Schmelzpunkt von 75—92° Im wasserfreien Zu-
stande schmilzt sie dagegen’ scharf bei 108—111° und bildet eine
sprode, glasige, farblose Masse, die sich aus absolutem Alkohol in.
barten, weilen Krystallkrusten ausscheidet.

0.1459 g Sbst. (wasserfrei): 0.3655 g CO3, 0.0855 g H;0.

CisHyo0s. Ber. C 68.35, H 6.33.
Gel. » 68.32, » 6.51.
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Bestimmung des optischen Drehungsvermogens der krystallwasser-
haltigen und der bei 103° getrockneten, wasserfreien Substanz:
1. L=25.0 g Wasser, wasserhaltige Substanz: 0.244 g, p =10.976 g,

spez. Gew.=1.0, l1=1, a=—1.06° (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]gg =
— 108.6°, auf wasserfreie Substanz berechnet: [a]%o = — 133.2°,

2. L =25.0 g Wasser, wasserfreie Substanz: 0.534 g, p = 2.136, spez.
Gew. 1.02, | =1, a = —1.79% (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]%o = —82.1°,

Die wasserfreie Substanz hat somit durch das zur vollstindigen
Eutwisserung erforderliche Erhitzen auf 105° eive Abschwichung
des optischen Drehungsvermdgens erfahren.

1.1-p- Ditolyl- dulcit, (CH;:.CsH,): C(OH). (CH OH)4 CH,.0H.
(Raumformel I.)

An Stelle der theoretisch erforderlichen 10 Molekiile p-Tolylmag-
pesiumbromid auf 1 Molekiil des Acefolactons gelangten 14 Molekiile
des Bromids zur Einwirkung.

Dementsprechend lieflen wir auf 5.5 g Magnesium 37.5 g p-Bromtoluol
in Aatherischer Losung unter Zusatz von etwas Jod reagieren und gaben dann
tropfenweise 5 g des in Benzol geldsten Acetolactons hinzu. Die ziemlich
heftige Reaktion wurde durch zeitweilige Kihlung gemafligt, worauf die
Mischung ungefihr einen halben Tag bei Zimmertemperatur stehen blieb
und dann noch 1 Stunde riickflieBend erwirmt wurde. Nach dem Zersetzen
mit Eis uad verdiinnter Schwelfelsiure schied sich der Hexit als krystallini-
sches Pulver in der Schicht zwischen waBriger und Ather-Benzollésung aus.
Letztere enthielt keinen Hexit, wenigstens konnte durch Petrolither keine
Ausscheidung erzielt werden. Aus der wiillrigen Losung wurde eine kleine
Menge Ditolylduleit durch Auschiitteln mit Essigester erhalten.

Die Ausbeute an p-Ditolyl-duleit schwankte zwischen 10—
20 %/, der theoretischen Menge. Aus heilem Wasser krystallisiert die
Verbiudu.ng in weilen Nadeln, aus heiflem Essigester-Petrolither in
‘halbkugelig angeordneten Nidelchen. Schmp. 194—196°

Die Substanz ist unléslich in Petrolither, schwer loslich in kal-
tem Wasser, Ather und Benzol, miaBig loslich in heilem Wasser,
leichter in siedendem Alkohol und Essigester.

0.0921 g Sbst.: 0.224 g CO,, 0.0616 g Hs0.

C?ngsOs. Ber. C 6629, H 1.18.
Gef. » 66.33, » 7.43.

Wie die Diphenylverbindung, zeigt auch das p-Tolylderivat starke
Rechtsdrehung.

1. L =25.0 g absoluter Alkohol, Sbst. = 0.113 g, p = 0.452, spez. Gew.
200 =0.8, 1 =2, a =+ 0.369 (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]} = + 49.45°.

2. L =25 g 30-prozentige Essigsiure, Sbst. = 0.1305 g, p = 0.522, spez.
Gew, 200= 1.06,] = 2, « = + 0.66° (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]i‘))o =+ 59.68°,
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3. L =25 g 90-prozentige Essigsiure, Shst.=0.184 g, p = 0.736, spez.
Gew. 200=1.072, 1 =2, «= -+ 1.08 (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]2)
== + 68.449,

4. L = 25.0 g Eisessig, Sbst. = 0,113 g, p == 0.452, spez. Gew. 20°
=1.072, 1 =2, a =+ 0.57° (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]% = -+ 58.76°.

1.1-Dibenzyl-dulcic, (CsHs.CH,)s C(OH).(CH.OH),.CH,.0H.

Die Darstellung  geschah in der vorstehend beschriebenen Weise
durch Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid (14 Mol.) auf das
Acetolacton {1 Mol.)). Nach dem Zersetzen des Reaktionsgemisches
schied sich der Hexit ebenfalls als weiles Krystallpulver in der
Zwischenschicht aus. In der wilirigen LOsung war eine geringe
Menge der Substanz enthalten, die mit Essigester extrahiert aurde,
Auch aus der Benzol-Atherschicht schied sich etwas Hexit auf Zusatz
von Petrolither krystallinisch ab. Die Verbindung, aus heilem Wasser
und Essigester-Petrolither umkrystallisiert, bildet wie die p-Tolylver-
bindung halbkugelig gruppierte Nidelchen, die bei 182—184° schmel-
zen, sich in Petrolither nur spurenweise, in kaltem Wasser, Ather
und Benzol schwer, in Essigester, Kisessig und Alkohol in der Wirme
leicht 16sen. Die Ausbeute an reinem Dibeozylduleit betragt 10—15 %/
der theoretischen Menge.

0.215 g Sbst.: 0.5201 g CO,, 0.1341 g Hy0.

CQQHQGOG- Ber. C 66.29, H 7.18.
Gef. » 65.98, » 6.93.

Der Dibenzylduleit zeigl nur sehr schwaches optisches Dre-
hungsvermdgen.

L=25.0 g absoluter Alkohol, Shst.=0.0645 g, p = 0.258, spez. Gew.
200 =0.795, 1 =2, a =+ 0.06° (Mittel aus 3 Ablesungen), a2y — -+ 1.46°.

In der umstehenden Tabelle sind die Werte fiir das optische
Drehungsvermogen [a]p der drei Aldosen — d-Glykose, d-Galaktose
und l-Arabinose — und der sich von ibnen ableitenden Alkohole,
Sauren, Lactone, Acetolactone sowie der aus diesen durch die
‘Grignardsche Reaktion entsteheuden 1.1-disubstituierten Poly-
alkohole und ihrer Anhydroverbindungen zusammengestellt.

Die in der Tabelle angefiihrten [a]p-Werte beziehen sich bei
.den Aldosen, Alkoholen, Siuren und Lactonen auf waBrige Losun-
.gen und sind, soweit sie nicht gelegentlich unserer Untersuchungen
(. ¢.) ermittelt wurden, dem Haodbuch der Kohlenhydrate von
B. Tollens (3. Aufl.) entnommen. Das spezifische Drehungsvermdgen
.der drei Acetolactone wurde in Benzollosung bestimmt. Bei
«den 1.1-disubstituierten Polyalkoholen, deren spezifisches Drehungs-
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vermdgen in einigen Fillen unter Anwendung verschiedener Lésungs-
mittel (Wasser, Alkohol, Essigsiiure, Essigester) festgestellt worden
war, finden sich in der Tabelle die fir alkobholische Lésungen ge-
fundenen Zablenwerte angefiibrt, mit Ausrahme von 1.1-Diphenyl-
arabit uod Anhydro-1.1-diphenylduleit, deren [«]p in wiilriger, und
des Anhydro-1.1-diphenylarabits, dessen [«¢]p in Aceton-Losung be-
stimmt worden sind.

= ‘ i — ‘ -
| An- | !
’ Poly- Alkoh ].! Aceto- + 1.1-Di- i hydro- | 1.1-Di-  L1-
Aldosen| alko- ) one ]‘Lactone ‘ phenyl- | 1 1-di- [ tolyl- * ben:
! hole sauren | lactone alkohole phenyl- ‘ alkohele alko
t | alkoholei |
; | i | ; | [J
d-Glykose [+ 52. 601 4= 00 | +10° | +68.20 +94.28°i+ 790 — }+ 97.24% =(
d-Galak- : ‘ ‘
tose. . .|+ 8I° " &= (00 —10.6° —61.70 — 8.5° ‘+ 56,230 —133.20,4-49.450 + 1
I-Arabi- | |
nose . .|+ 103.60, =00 —10° —67.3%1—60.5° 4 85.6° | — 114.8%+ 71.6° H

Bemerkenswert erscheint einerseits die hohe optische Aktivitit
der rein aromatisch disubstituierten Polyalkobole im Vergleiche zu
ibrep in wiBriger Losung optisch inaktiven Stammsubstanzen Sorbit,
Dulcit und Arabit, sowie anderseits der geringe EinfluB, den der Ein-
tritt der zwei Benzylreste in das Molekill des Sorbits und Dul-
cits auf die optische Aktivitat (0° und + 1.46°) ausiibt. Auch in der
Arabitreibe macht sich die abschwichende Wirkung der Benzyl-
reste im Vergleiche zu den reio aromatischen Phenyl- und p-To-
lylresten deutlich bemerkbar. Ahnliche Beobachtungen hat in neue-
ster Zeit H. Rupe’) an Derivaten des Methylen-camphers und
an einigen mittels der Grignardschen Reaktion und nachfolgender
Wasserabspaltung aus Citronellal gewonuenen, ungesittigten
Kohlenwasserstoffen gemacht. Wihrend bei den Rupeschen
arylsubstituierten Methylencamphern und ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen aus Citronellal die Erhdhung der optischen Aktivitit abhingig
ist von der Stellung des Arylrestes zu den im Molekiil dieser optisch-
aktiven Verbindungen vorhandenen — C = C-Bindungen, derart, daB3
bei benachbarter Stellung das Maximum der optischen Aktivitat er-
reicht wird und diese durch Einschiebung eines oder mehrerer Me-
thylevreste zwischen die -— C = C-Gruppe und den Arylrest eine
starke Abschwichung erfiahrt, muBl die Steigerung der optischen Ak-
tivitit durch Arylreste in den 1.1-diarylsubstituierten Sor-
biten, Dulciten und Arabiten auf die Stellung der beiden Aryle

1) A. 409, 327 [1915).
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zu den in den Molekiilen dieser Alkohole vorhandenen asymmetri-
schen Kohlenstoffatomen zuriickgefiihrt werden. Die Aryle sind in
den vorerwihnten Alkoholen nicht unmittelbar mit einem asymmetri-
schen Kohlenstoffatome verkettet, sondern durch den die beiden Aryle .
bindenden, tertiiren Carbinolrest davon getrennt. Schiebt sich nun
zwischen diesen und die beiden Arylreste je eine Methylengruppe ein,
wie dies bei den Dibenzylderivaten der Fall ist, so macht sich
sofort der Einflufl der gréBeren riumlichen Entfernung der Aryle von
den asymmetrischen Kohlenstoffatomen durch eine sehr starke Ver-
minderung der optischen Aktivitit bemerkbar, die beim Dibenzyl-
sorbit auf Null, beim Dibenzyl-dulcit fast auf Null uod beim Di-
benzyl-arabits auf pahezu ein Drittel von der des Diphenyl-
derivates sinkt.
Die Uantersuchung wird fortgesetzt.

187. A. Skita!) und W. Brunner: Uber die Hydrierung
heterocyclischer Stoffe. (Katalytische Hydrierungen. XII)
(Eingegangen am 30. Juni 1916.)

In einer fritheren Abhandlung?) ist ein Verfahren mitgeteilt
worden, mit dessen Hilfe es gelingt, im Pyridin und Chinolin den
heterocyclischen bezw. aromatisch-heterocyclischen Kern mit der er-
forderlichen Menge Wasserstoff bei Gegenwart kolloidaler Platin-
l6sungen abzusattigen.

Bei der Verallgemeinerung dieser Methode st6Bt man bereits bei
den Homologen des Pyridins auf Schwierigkeiten, so dal es notwendig
war, das Verfahren bei den einzelnen Verbindungen entsprechend
abzuéndern.

Am zweckmiBigsten erwiesen sich die von uns bereits mehrfach
~ verwandten kolloidalen Platinlosungen, welche aus Platinchlorwasser-
stoffsiure durch Impfen mit kolloidaler Platinldsung hergestellt waren %),
Bei der Hydrierung aromatischer Alkohole, Aldehyde usw. war es
gleichgiiltig, ob bei der Herstellung der kolloidalen Platinlésung die zu
hydrierende Substanz bereits zugegen war oder erst nach der Re-
duktion der Platinchlorwasserstofisiure zugegeben wurde. Bei den
aromatischen Aminen hingegen konnte ein Urterschied bemerkt
werdent). Bei den vorliegenden Hydrieruugen ist man gezwungen,

1y Zurzeit im k. u. k. dsterr.-ungar. Heere.
%) B. 46, 3589 (1912} 3 B. 48,.168) [1915]. ) Ebenda.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 103



