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Tempfratur-;lhhangigkcit 

Losungsmittel 
' L\litirieruxgs-J H..ufigkeits- 

k , ( r o  4O) j j  Energie (-1) I 

CaliMol , , *x onent5j 

Hcxan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nitro-benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
;Ilkolio1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I~isessig') . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

cCl,t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0.1.3 14.3 ' 9.9 
0.31 ~ 9.2 , 6.4 
0.40 14.2  10.2 

0.84 ' 14.0 10.4 

13 1 I i . 0  9 ..? 
1.8 I 12.7 9 .8 

Das Produkt aus gaskinetischer StolJ-Zahl und e-.\/Jli ist 5.1013 
[liter/g Mol./Min.] fur A = 14.3 und 2 . 1 0 ~ ~  fur A = 9.2. Die untersuchte 
Dien- Synthese ist somit eine biniolekulare Reaktion, bei der zwischen 
statistisch berechneteng) und gefundenen Geschwindigkeitskonstanten ein 
besonders grol3er Unterschied (k 

Die beobachtete Abhangigkeit der Aktivierungs-Energie und des Haufig- 
keits-Exponenten vom I,osungsniittel wird diskutiert werden, wenn in1 Gang 
befindliche Versuche iiber die Geschwindigkeit der Reaktion im gasformigen 
Zustand und iiber katalytische Wirkungen beendet sind. 

: k Lief. = 1 0 ~ 2  bis lola) besteht 

292. L. v. V a r g h a  : Partielle Acetonierung der Zucker und 
Zucker-ALkohole, 11. Mitteil. : 1.2-Monoaceton-d-mannit und neue 

partiell acylierte Derivate des d-mannits. 
[dus d. 11. A4bteil. d. Ungar. Biolog. Ebrscliurigs-Instituts, Tihany.1 

(Eingegangen am 21. August 1933.) 

Vor einiger Zeit wurde eine Methode beschriebenl), welche mit Hilfe 
von 0 r t h o b o r  s a u r  e die d i r e  k t  e Herstellung der Mono a c e  t o n  - d - g lu - 
cose errnijglichte. Urn die Anwendbarkeit der neuen Methode zu priifen, 
haben wir unsere Untersuchungen mit dem d - M a n n i t  fortgesetzt. 

Nach kurzein Schutteln des d-Mannits in Aceton bei Gegenwart von 
konz. Schwefelsaure und I Mol. Orthoborsaure 1SBt sich aus der Losung 
eine krystalline Substanz, C,H1,O,B, (I) gewinnen, welche nach den Ergeb- 
nissen der Analyse e in  e Isopropyliden- und e i n  e Borsiiure-Gruppe enthalt. 
Nach Entfernung des Borsaure-Restes durch Eindampfen mit Methanol 
wurde ein schon krystallisierender M o n o a c e t o n - d - m a n n i t  isoliert. Die 
Konstitution dieser Substanz ergibt sich zunachst aus der Tatsache, da13 
sie mit dem Monoaceton-mannit von I r v i n e  und P a t e r s o n 2 )  - in welchem 

'j  In diesem Losungsmittel wurden bisher niir bei zwei 'I'emperaturen ( i 7 . P  und 
300) Messungen ausgefiihrt. Deshalb wurden die Eisessig-IVerte in die prapliische Dar- 
stellung nicht eingetragen. 

* j  vergl. z . B .  E. A. M o e l w y n - H u g h e s ,  Chem. Rev. 10, 241 ::1932]. 
y j  Unter der Annahme, daB die Aktivierungs-Energie sich nur in zwei Freiheits- 

2 j  I r v i n e  u .  P a t e r s o n ,  Journ. chem. Soc. London 105, 898 11914:. 
Grade aufteilt. l) I,. v. V a r g h a ,  B. 66, 704 [1933]. 
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die 3.4-Stellung der Isopropylidengruppe von B r i g l  und Griiner3) vor 
kurzem einwandfrei bewiesen wurde - nicht identisch ist. Weitere Stiitz- 
punkte betreffs der Konstitution des neuen Monoaceton-mannits lieferte 
die T r i t y l i e r u n g  und A c e t o n i e r u n g  der Substanz. Bei der Tritylierung 
wurde ein Mono ace  t o n  - m o n o  t r i  t y l - m  a n n i t  erhalten, bei der Xceto- 
nierung mit wasser-freiem Kupfersulfat entstand der 1.2.5.6-Diaceton- 
m a n n i t  von F i s c h e r  und R u n d 4 )  (P-Diaceton-mannit) und niit konz. 
Schwefelsaure der T r  i ace  t o n  - m a n  n i t .  

Auf Grund dieser experimentellen Ergebnisse kann die I .z-Lage der 
Isopropylidengruppe als bewiesen betrachtet werden (Formel II), und das 
Monotrityl-Derivat ist als 1.2-Aceton-6-trityl-d-mannit (111) zu bezeichnen. 
Damit sind der I .z-Monoaceton-d-mannit und der bisher schwer herstellbare 
I .z.5.6-Diaceton-d-mannit leicht zugiinglich gemacht worden. 

Gber die Konstitution von Substanz I lieferte die T r i t y l i e r u n g  An- 
haltspunkte. Rei der Tritylierung niit 3 Molen Tritylchlorid entstand der 
oben erwahnte 1.z-Monoaceton-6-trityl-mannit, die Borsaure konnte also 
entweder die Hydroxylgruppen 3.4 oder 3.5 verestert haben. Von den beiden 
Moglichkeiten ziehen wir die letztere vor, denn in jedem anderen Falle sollte 
bei der Acetonierung in Gegenwart von Orthoborsaure entweder noch eine 
Isopropylidengruppe oder ein Borsaure-Rest aufgenommen werden. Diese 
Annahnie wird gestiitzt durch die esperinientelle Tatsache, da13 in Gegenwart 
von 2 Molen Orthoborsaure bei der Behandlung mit Aceton ein M a n n i t -  
d i b o r s a u r e - e s t e r  entsteht, welcher nach der B e n z o y l i e r u n g  den 1.6- 
D i b e n z o y l - m a n n i t  von E i n h o r n  und H o l l a n d t  liefert"), in welchem 
also der eine Borsaure-Rest ebenfalls die Hydroxylgruppen 4.5 besetzt hat .  
Aus dem Befund, daW bei der Tritylierung von I 3 Mole Tritylchlorid not- 
wendig sind, um den I .2-Monoaceton-6-trityl-mannit entstehen zu lassen, 

- - 0 - CH, 0-CHZ 0-CH, 
IP< ' / 

IP\O - -H 0-C-H 

HO-C-H HO--C-H 
I 

.H 11. 111. 
H-C-OH H-C-OH 
H-;-OH H-C-OH 

I H,C-0 . Tr 
HZC - OH 

I 
AC. 0-6 - H Xc . 0-C -H Sc-0-C-H Ac .O-&-H 

IV. v . r-I. VII. 
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I I 

I I 
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3, P. B r i g l  11. H. ( > r i i n e r ,  B. 66, 9.31 [1933j. 
4 )  B. F i s c h e r  11. C h ,  K u n d ,  B. 49, 91 [1916l. 
2 )  P. B r i g l  LI. H. G r u n e r ,  I(. 6,;, 641 Lrg.j2]. 
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durfen wir folgern, daR in I ebenfalls eine komplexe Verbindung vorliegt l),  

in der zucrst die beiden Hydroxyle des Bor.5,ure-Komplexes mit dem Trityl- 
chlorid reagieren. Wir wollen also die Verbindung als 1.2-Man-oaceton- 
d - m a n n i t  -4.5 - m o n o  b o r s a u  r e - e s t  e r (I) bezeichnen. 

Die leichte ZugSnglichkeit des r.z-Monoaceton- und des 1.2.5.6-Diaceton- 
niannits veranlafite uns zur Herstelluq von neueq partiell acylierten Mannit- 
Derivaten. Sie lieferten bei der A c e t y l i e r u n g  mit EssigFiiure-anhydrid 
und I'yridin den schiin krystallisierenden I .2 -Mo n o ace  t o P. - 3.4. j .6 - t e t r a - 
a c e t y l - d - m a n n i t  (IV, Ac = CH,.CO-) bzw. den 1.z .5 .6- l l iaceton-  
3 . 4 - d i a c e t y l - d - n i a n n i t  (V, Ac = CH,.CO-). Rei der B e n z o y l i e r u n g  
des I .z-Nonoaceton-mannits erhielten wir den I .z -Non o ace  t o n  - 3.4.5.6 - 
t e t r a b e f l z o y l - d - m a n n i t  (IV, Ac = C,H,.CO--). Die letztgenannten 
Verbindungen. spalten die Aceton-Gruppe schon bei Einwirkung von schwachen 
SBuren init Leichtigkeit ab. So erhielten wir durch Hydrolyse mit Essig- 
siiure, schiin krystallisiert, den. 3.4.5.6 - T e  t r a a c e  t y1- d - inann  i t (VI, Ac = 
CH,.CO-) bzw. den 3 . 4 - D i a c e t y l - d - m a n n i t  (VII, Ac = CH,.CO-) 
und amorph den 3.4.5.6 - Te t r a b  en. z o y 1- d - m a n n  i t  (VI, Ac = C,H, . CO-) . 

Die Konstitution der letztgenannten Acylderivate wurde durch Rea- 
cetotlierung init wasser-freiem Kupfersulfat sichergestellt. Sie lieferten alle 
das betreffen.de Ausgan.gsniateria1 niit guter Ausbeute zuriick, d. i. eine 
Wanderung der Acylradikale hat  in saurem Mediuni nicht stattgefunden.. 

Die Un-tersuchungen werden fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 
I. 2 - M o n o ace  t o n - d - m a n  n it - 4.5 - m o n o b o r s 5, u r e - e s t e r (I) 

50 g M a n n i t  wurden in 1000 ccni Aceton niit 1.j.4 g (I Mol.) O r t h o -  
bors5,ure und 10 ccni konz. Schwefelsiiure etwa I Stde. geschiittelt. Nach- 
dem sich alles geliist hatte, wurde die Liisung init wasser-freiem Natrium- 
carbonat neutralisiert (Chlorcalciuni-Rohr !), abfiltriert und das Aceton 
in Vakuum abdestilliert. Der sirupiise Riickstand wurde zuerst init 300 ccni, 
dann 2-ma1 mit je 100 ccni absol. Ather extrahiert. (Der in Ather unliisliche 
Iiiickstand besteht aus M a n n i t - d i b o r s ~ , u r e - e s t e r . )  Aus der etwas triiben 
L%ther-I,iisung krj-stallisierte beini Stehen iiber Nacht im Eizschrank die 
Substavz in Nadeln aus. Sie wurdev. abfiltriert und init absol. Ather ge- 
wvaschetl . Ausbeute an.n.8heriJ.d I z g. Auf die Keir1.igup.g der Substanz durch 
1 7nikrystallisieren. mufiten wir verzichtep ; mi weiteren 1inisetzun.gen ist sie 
rein genug. Aus der Ather-Mutterlauge konnte inan nach Abdestilieren 
des 1,iisungsniittels deli. l ' r iace t o n - m a n n i t  voni Schnip. b j "  gewinnen. 
Iler 1.2 -Mono ace  t on. - III ann. i t -4.5 - m o n o  b o r s Bure -e s t e r  lost sich leicht 
in Pyridin, sehr schwer in Aceton., Chloroform und Benzin.; von Alkohol 
und Wasser wird der Borsiiure-Rest abgespalten. Schmp. unscharf 75 --')on. 

4.010 In: Sbs t . :  j .812 ing C 0 2 ,  L .O jY  rng H,O. 
C,H,,O,B (166). Ber. C 40.60, €I 7.20. 

~ ~ c e t o i i ~ l ~ e s t i m n i u n y  nacli 11. E1sner7):  0.0984 g Sbst. verbraucht. 21.G ccni 
?a/,,-Jodl(isg. -iceton ber. 21.82, gef. 21.30.  - Borsa iu rc -Bes t immunb . :  0 . 1 0 7 3  g Sbst. 
verbraucht. 4.04 ccm n/,,-NaOH. B (OH), ber. 23.24, gef. 2 3 . 2 8 .  

( k f .  C 39.73'9, H 7.47 

[a];: = ~ 1 j . 1 0  (in Pyridin, c = 3.jo).  

6 )  C-ll'ert zu niedrig wegeii Bildung yon Borcarbiden. 
;) H. B l s n e r ,  B. 61, 2364 [1928:. 
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I .z -Mono ace  t on - d -  man n i t  (11). 

10 g 1.2 -Mono  ace  t on - m a n n i  t -4.5 - m o n o  b orsaure-es  t e r  wurden 
2-ma1 mit je IOO ccm Methanol in1 Vakuum eingedampft. Den Riickstand 
krystallisierte man aus heil3eni Athylalkohol urn. GroBe, farblose Prismen, 
leicht loslich in Wasser und Pyridin, schwer loslich in Alkohol, Aceton, Essig- 
ester, unloslich in Benzin. Schmp. 167~. Ausbeute 7.5 g. 

4.475 mg Sbst.: 7.980 mg CO,, 3,308 mg H,O. 
Ber. C 48.61, H 8.17. 

Zur Bestiminung tler spez. Drehung wurde die Substanz q m a l  aus absol. -1lkohol 

[cij: = ( + ~ . I ~ O X I . O I ~ O ) : ( I  ~ 0 . 0 ~ 3 0 ~ 1 . 0 2 0 7 )  = +3.48O (Wasscr). 

CgH1806 ( 2 2 2 . 1 4 ) .  Gef. C 48.h4, 13 8.27. 

umkrystallisiert . 

Neue  D a r s t e l l u n g  d e s  1 .2 .5 .6-Diaceton-mannits .  
j g 1 .2-Monoace ton-n ianni t  wurden in IOO ccni Aceton 24 Stdn. 

niit 10 g wasser-freiem Kupfersulfat geschiittelt, dann abfiltriert und die 
Losung eingedampft. Den Ruckstand krystallisierte man aus vie1 heil3eni 
Benzin um. Lange, diiniie Nadeln vom Schmp. 1 2 2 ~ .  Ausbeute j g. Die 
Substanz erwies sich als identisch rnit dem p - D i a c e t o n - n i a p n i t  von. 
E. F i s c h e r  und R u n d 4 ) .  

[I]: = + r . z 0  (in TVnsser, c = 3.26);  F i s c h e r  und R u n d  liahen eine scliwache 
1,inkstlrehung 1)coliachtet. 

Der 1.2-Monoaceton.-mannit wird in Gegenwart von Spuren einer Saure 
zu T r i a c e t  o n - i n a n n i t  acetoniert; &Mannit wird von Kupfersulfat und 
Aceton iiicht veraindert. 

I .2 -Mo n o ace t on - 6 - t r i t y 1- d - in an. n i t (111). 
I) 1.1 g 1.2-Monoace ton-n ianni t  wurden in j ccni P y r i d i n  niit 

1.3 g (I Mol.) T r i t y l c h l o r i d  iiber Naclit bei l o o  aufbewahrt. Dann ver- 
diinnte man die 1,iisung init den1 j-fachen Volunien Wasser ; das ausgeschie- 
dene 0 1  wurde in Xther a~ifgenoinnieil., niit wasser-freieni Natriumsulfat 
getrocknet und ini Vakuum eingedampft. Der sirupiise Riickstand krystalli- 
sierte aus Benzol-Petroliither allniiihlich am. Schnip. unscharf 4 j - j j". 

.+.Or.+ nig Shst. (irn I-Iochvakunm getrockn.): 1 2 . ~ 6 6  mg C 0 2 ,  3.079 m(= €I,O 

!a]?F = ( + O . I ~ " X I . ~ I ~ ~ ) : ( I  x o . o 4 . + 4 ~ 1 , 4 j 7 )  = +-3.29" ( ~ h ~ u r o f o r m ~  
C,,H,,C)6 (4(1.+.2.j). Ber. C 72.36, H 0.9.j. C k f .  C 7 ~ . . j 0 ,  H 7.47. 

2 )  2.06 g ~ . ~ - M o n o a c e t o n - ~ . j - n i o n o b o r s a u r e - e s t e r  wurden in 
16 ccni P y r i d i n  iiiit 8.4 g (3 Mol.) T r i t y l c h l o r i d  iiber h'acht bei 40" 
stehen gelassen., dann wurde das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und 
das ausgeschiedene 01 in. Ather aufgenomrrien. Den nach dem Verdampfen 
des Athers zuriickgebliebemn Riickstand loste man in riiiiglichst wenig 
1ieiBeni Methanol. Beiiii Abkiihlen krystallisierten 5. j g T r i p h e n y l -  
c a r b i n o l  am.  Die Mutterlauge wurde eingetrocknet, der Ruckstand in 
wenig Benzol gelost und vorsichtig niit Petrolather versetzt. Man goo die 
Liisung von dem anfangs ausgeschiedeEen (il ab, nach weiterer Zugabe von 
Petrolather krystallisierte die Substanz allmahlich aus. Sie erwies sich niit 
dem 4 j - j j o  
(Mischprobe) . 

1.2 -Mono ace t o n - 6 - t r it y l- mann i t  identisch. Schiiip. 
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I. 2 - M o n o ace  t o n - 3.4.5.6 - t e t r a  a c e  t y 1 - d - m a n n i t (IV) . 
j . j  g 1 .2-Monoace ton-manni t  wurden in 30 ccm P y r i d i n  mit 

I 2.5 ccm Es s igs  a u r  e -an h y d  r id iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur 
stehen gelassen. Beim EingieBen des Reaktionsgeniisches in Eiswasser schied 
sich das Produkt sofort krystallin aus; es wurde abfiltriert und aus Alkohol 
umkrystallisiert. GroBe, farblose Blatter, Schmp. 1070. Leicht loslich in 
den gebrauchlichen organ. I,osungsmitteln, sehr schwer loslich in Wasser 
und Petrolather. Ausbeute fast quantitativ. 

.j.o9o mg Sbst. : 9.794 m:: CO,, 3.1 5.3 mg H20.  
Ber. C 52.28, H 6.71, C,,H,,O,, (390.2). (hi. C 52.48, H 6.93. 

= ( + I . ~ Z ~ X I . ~ O ~ ~ ) : ( I  x o . o 4 . ~ 0 ~ 1 . j r o 6 )  = +-28.04~ (Chloroform). 

I .2 - M o n o ace  t o n - 3.4.5 .G - t e t r a b en  z o y 1 - d - in a n  n i t  (IV) . 
5.5 g 1 . 2 - M o n o a c e t o n - m a n n i t  wurden in 30 ccm P y r i d i n  unter 

Kuhlung mit 15 ccm B e n z o y l c h l o r i d  benzoyliert (4 Mol. -+ 10 7;) ... Das 
Reaktionsgemisch wurde in Wasser ucd Ather aufgenommen, die Ather- 
Schicht mit Wasser und Natriumbicarbonat-Losung ausgeschiittelt, mit 
wasser-freiem Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. 
Der iilige Riickstand krystallisierte aus Aqther nach Zugabe von Petrolather 
allmahlich aus. Schmp. 114~. Ausbeute 13 g. 

i.114 mg Sbst.: 1.3.094 Ins C 0 2 ,  2.600 mg H 2 0 .  
C,,H,,O,, (638.j). Ber. C 69.56, H 5.37.  (>ef. C 69.8.3, H .j.O9. 

L, = ( + 1 . 9 4 ~ ~ 1 . j 2 8 j ) : ( 1  X O . O ~ I O X  1.512) = +47.84’ (Chloroform). 

1.2.5.6 - D i a ce  t o n - 3.4 - d i ace  t y 1 - d -  m a n  n i t  (V) 
5.2. g p - D i a c e t o n - n i a n n i t  wurden in 20 ccin P y r i d i n  init 4.4 cciii 

E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  acetyliert. Beiin Eingiel3en in Eiswasser schied 
sich die Substanz sofort krystallin aus. Sie wurde getrocknet und aus 
Bcnziri umkrystallisiert. Zange, farblose Nadeln, Schmp. 123~. Ausbeute 6 g. 
Leicht loslich in den gebrauchlichen organ. Losungsmitteln, schwer loslich 
in Wasser und Petrolather. 

.j.751 mg Sbst.: 11.666 mg CO,, 3.951 nig H,O. 
C1,H1,O8 (346.2). Ber. C 55.45, H 7.57. Gef. C j j . 3 3 ,  H 7.69. 

;ajg = ( + I . I O ~ X I . ~ ” O ) : ( I  X O , O 3 9 , j X I . j I 6 j )  = +26.7.i0 (Chloroform). 

3 .4 .5 .6-Tetraacetyl-d-mannit  (VI). 
j g 1 .2-Monoace ton- te t raace ty l -manni t  wurden in 50 ccm 70-proz. 

E s s i g s a u r e  gelost und bei 50° aufbewahrt. Der Verlauf der Hydrolyse 
wurde polarimetrisch verfolgt. Die Drehung (am Anfang 2.40~) stieg zuerst 
schnell, erreichte ein Maxinium (3.15’), dann nahm sie langsam ab. Diese 
langsame Abnahme der Drehung ist auf die Abspaltung von Acetylgruppen 
zuriickzufiihren. Nach dem Erreichen der maximalen Drehung (in etwa 
4-5 Stdn.) wurde die Losung im Vakuum eingedampft, der Riickstand 
init Wasser verdiinnt, von wenig ausgeschiedeneni Ausgangsmaterial ab- 
filtriert, die waorige Losung nochmals eingedampft und scharf getrocknet. 
Den erhaltenen Sirup krystallisierte man aus Ather-Petrolather um. Nadel- 
chen vom Schmp. 92O. Ausbeute fast quantitativ. Die Substanz ist leicht 
loslich in Wasser und in den meisten organ. Losungsmitteln, schwer loslich 
in Benzin. Sie lieferte bei der A c e t o n i e r u n g  mit wasser-freiem Kupfer- 
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sulfat den 1 .2-Monoace ton- te t raace ty l -manni t  vom Schmp. 1070 init 
quantitativer Ausbeute zuruck. 

4.j86 mg Shst.: 8.02.' mg C 0 2 ,  2.67.j nig H,O. 
C14H,,010 ( j j0 .17) .  Ber. C 47.97, H 6.3j. Gef. C 47.71, H 6.5.3. 
1 ( + 1 . 2 j 0 X 1 . 5 0 6 7 ) : ( ~  ~ 0 . 0 4 0 2 ~ 1 . 4 j 8 j )  = +31,61O (Chloroform). 

1.rjF = ( $ 0 . 8 8 ~ x 1 . 0 ~ 6 5 ) : ( 1  ~ 0 . 0 3 j 8 x 1 . 0 2 8 9 )  = +26.0° (Wasser). 

3 4 5 . 6  - T e t r a b e n z o y 1 - d - in an n i t  (VI) . 
3 g 1.2-Monoaceton-tetrabenzoyl-mannit wurden in 30 ccm 

70-proz. E s s i g s a u r e  suspendiert und unter haufigem Aufschiitteln bei 
50° stehen gelassen. Allmahlich ging alles in Losung, die Drehung betrug 
nach 24 Stdn. +4.8O und anderte sich weiter nicht. Dann wurde die Losung 
im Vakuum eingedampft, der Riickstand in Kther aufgenommen, die Ather- 
Losung niit Wasser und Natriumbicarbonat-Losung ausgeschuttelt, mit 
wasser-freieni Natriunisulfat getrocknet und eingedampft. Die Substanz 
bildet in ganz trocknem Zustande eine pulverisierbare, ainorphe Masse, 
leicht loslich in organ. Ltisungsmitteln, unloslich in Wasser und Petrolather. 
Sie lieferte bei der A c e t o n i e r u n g  mit wasser-freiem Kupfersulfat den 
1.2 -Mono ace  t o n - t e t r a b e n  z o y1- m ann  i t vom Schmp. 114O mit guter 
Ausbeute zuruck. 

r m , 5  ~~ ,~ JD ~- +.j'.jG" (in Chloroform, c = j .31). 

3.4 - D i a c e t y 1 - d - m a n  n i t (VII) . 
5 g 1.2. j .6-Diaceton-diacetyl-mannit  wurden in 35 ccni Eisess ig  

gelost, die Losung init 15 ccm W a s s e r  vorsichtig versetzt und bei 50° auf- 
bewahrt. Das Drehungsvermiigen stieg in 3 Stdn. von 2 . 2 0 ~  auf 4.06O, dann 
nahm es irifolge Abspaltuiig der Acetylgruppen wieder langsani ab. Kach 
3 Stdn. wurde die Essigsaure iin I'akuum abdestilliert, der Kiickstand dmch 
Eindampfen niit absol. A~lkohol getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert. 
GroBe, farblose Prismen, liislich in IVasser, Alkohol, Aceton und Essigester, 
schwer liislich in Benzol, Uenzin und Chloroform. Schmp. 139". -1usbeute 
2.5 g. Bei der A c e t o n i e r u n g  des Diacetyl-mannits init wasser-freiem 
Kupfersulfat entstand der 1.2.5.G-L) i a c e t  on -d  iace  t y 1- in an i i  i t \-om 
Schmp. 123'). 

7 rng C 0 2 ,  3 . l . i ~  nig H 2 0 .  
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