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abgekiihlt hat, und nun noch zwei Stunden unter Riickfluss kocht; die
Isolirung des Ecgoninmethylesters erfolgt genau so wie bei der An-
wendung von Schwefelsiure. Der Ester wurde in anpihernd theore-
tischer Ausbeute erhalten und durch das salzsaure Salz gereinigt,
welches, aus Alkohol umkrystallisirt, den von Einhorn und Klein!)
angegebenen Schmelzpunkt 2120 zeigte. Im Vacuum lisst sich der
Ecgoninmethylester in der Hauptmenge unzersetzt destilliren, er siedet
bei einem Druck von 15 mm bei 1779

Wendet man statt des Methylalkohols bei dem beschriebenen
Verfahren fiir die Spaltung der Nebenalkaloide Aethylalkohol am so
erhilt man in Folge einer Massenwirkung statt des Ecgoninmethyl-
esters den Ecgoninithylester. Eine dhnliche Beobachtung haben
Einhorn und Konek de Norwall?) schon gemacht, als sie R-Ecgo-
ninmethylester mit &dthylalkoholischem Ammoniak im Einschlussrohr
auf 1000 erhitzten, wobei derselbe ebenfalls in R-Ecgoninithylester
iibergeht. Wir konnen dem noch hinzufiigen, dass auch das Cocain
quantitativ in sein h&heres Homologes, das Cocithylin, iibergefiihrt
wird, wenn man eine mit Salzsiuregas gesittigte dthylalkoholische
Cocainlésung etwa zwei Stunden lang zum Sieden erhitzt.

289. Emil Fischer: Ueber zwei neue Hexite
und die Verbindungen der mehrwerthigen Alkohole mit dem
Bittermandeldl.
{Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Vorgetragen in der 'Sitzung vom Verfasser.)

Vom Hexit sind zur Zeit 5 selbststindige stereoisomere Formen
bekannt, die beiden optisch entgegengesetzten Mannite, die beidén
Sorbite und der Dulcit. Da die Theorie 10 derartige Verbindungen
voraussehen lisst, und die Kenntniss der fehlenden Glieder nicht
allein fiir gewisse stereochemische Fragen, sondern auch fiir pflanzen-
chemische Studien niitzlich zu sein scheint, so habe ich mich bemiiht,
noch einige derselben zu finden. Das ist zunichst fiir 2 Verbindungen
der Dulcitgruppe gelungen. Die eine entsteht durch Reduction der
d-Talose und ist dementsprechend d-Talit zu nennen; sie bildet selbst
einen farblosen Syrup, liefert aber mit Bittermandelsl eine sehr
charakteristische Tribenzalverbindung. Die zweite wird aus dem
Duleit erhalten. Bekanntlich entsteht bei der Oxydation des Mannits
neben anderen Producten Fructose und diese liefert, wie ich gezeigt
habe, bei der Reduction neben Mapnit auch Sorbit. Man ist also

) Diese Berichte 21, 3336. ?) Diese Berichte 26, 969.
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durch diese Reaction in Stand gesetzt, Mannit in Sorbit zu verwan-
deln. -Auf die gleiche Art miisste es mdglich sein, an jedem asym-
metrischen Kohlenstoffatom eine riumliche Verschiebung von Hydroxyl
und Wasserstoff zu bewirken, und ich hatte gehofft, durch Ausbildung
des Verfahrens bei den mehrwerthigen Alkoholen und bei den Siuren
der Zuckergruppe eine allgemeine Methode fiir die Gewinnung von
Stereoisomeren zu finden. Das schien mir um so wichtiger, weil ich
vermuthe, dass auf dem Wege im Pflanzen- und Thierleibe die Ver-
wandlung des Traubenzuckers in Galactose, der Maltose in Milch-
gucker, oder allgemein gesprochen die Bildung stereoisomerer Zucker
aus den ersten Producten der Assimilation stattfindet. Die Versuche
sind aber in der Mehrzahl der Fiille an der Schwierigkeit gescheitert,
die Reactionsproducte zu isoliren. Nur beim Dulcit war das Resultat
positiv; wenn man denselben mit Bleisuperoxyd und Salzséiure oxydirt
und die hierbei gebildete Ketose alsbald wieder mit Natriumamalgam
reducirt, so entsteht ein neuer Hexit, welcher durch die Benzal-
verbindung isolirt werden kann.

Ich halte diese Verbindung, welche optisch inactiv ist, wegen der
grossen Aechnlichkeit der Benzalverbindungen und wegen der Ab-
stammung vom Duleit fiir die racemische Form des Talits und werde
sie deshalb ¢-Talit!) nennen. Ihre Bildung wiirde genau der Umwand-

1 Zur Unterscheidung der optischen lsomeren habe ich die Zeichen d, I, ¢
eingefiihrt. Dieselben sind vielfach angenommen, aber leider auch von einigen
Fachgenossen willkiirlich abgesindert worden. So hat Hr. Hantzsch (Grund-
riss der Stereochemie 1333) den Buchstaben d durch 7 (vom deutschen rechts)
ersetzt. Ich bemerke dazu, dass.es bisher allgemein fir unzuldssig gehalten
wurde, wissenschaftliche Zeichen, welche fir den internationalen Gebrauch
bestimmt sind, einer lebenden Sprache zu entlehnen.

Ferper hat Hr. Ladenburg (diese Berichte 27, 853) an Stelle von 7
dasselbe Zeichen r, welches aber bei ihm racemisch bedeutet, angewandt.
Diesen Vorschlag wiirde ich selbst lingst gemacht haben, wenn nicht ifolgen-
des Bedenken dagegen bestinde. Sehr hiufig lasst sich nicht entscheiden, ob
eine optisch inactive Substanz eine wirkliche racemische Verbindung oder
nur ein mechanisches Gemenge ist (vergl. diese Berichte 23, 1025). Durch das
Zeichen r wirde dann mehr ausgedriickt sein, als durch die Beobachtung
festgestellt ist. Das trifft z. B. gerade fiir den Fall zu, wo Hr. Ladenburg
das »7« anwendet; denn sein inactives Coniin ist fliissig und auf,keine Weise
als eine wirkliche Verbindung der beiden optischen Antipoden, welches der
Tranbensiure zu vergleichen wire, charakterisirt.

Man konnte nun zo Gunsten des Ladenburg’schen Vorschlags noch
anfiahren, dass bei Einfihrung von r das frei werdende ¢ fiir die Bezeichnung
der nicht spaltbaren inactiven Formen benutzt werden kénnte, so dass also
die -4 Arten der Weinsiaure durch die Zeichen d, !, r und ! unterschieden
wirden. Aber auch dieser Vortheil ist in Wirklichkeit viel geringer, als er
auf den ersten Blick erscheint; denn in complicirteren Fillen reicht das
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lung des Mannits in Sorbit entsprechen. Der endgiiltige Beweis fiir
diese Auffassung wire allerdings noch durch die Bereitung der Sub-
stanz ans den beiden optisch activen Formen des Talits zu erbringen.
Das setzt aber die jedenfalls sehr miihsame Bereitung des I-Talits
ans der schwer zuginglichen I-Galactonsiure voraus, wozu ich bisher
nicht die Zeit gefunden habe.

Bildung der Oxymethylbrenzschleimsiure
aus Galactonsiure.

Die als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Talits dienende
Talonsiure wurde auf die friiher beschriebene Weise aus der Galacton-
siure durch Umlagerung mit Pyridin gewonnen!). Bei dieser Operation
entsteht als Nebenproduet in geringer Menge eine andere Sdure von
der Formel CsHsO4, welche friiher der Beobachtung entgangen ist
und welche als identisch mit der von Hill und Jennings?) beschrie-
benen Oxymethylbrenzschleimsiure erkannt wurde. Dieselbe ist der
rohen Talonsiure beigemengt, welche nach Abscheidung der Galacton-
siure durch das Cadmiumsalz als basisches Bleisalz gefillt und aus
dem letzteren durch Schwefelwasserstoff zuriickgewonnen wird. Ver-
dampft man diese saure Lésung zum Syrup, so scheidet sich beim
Erkalten die Oxymethylbrenzschleimsiure in feinen Blittchen aus.
Dieselben werden auf der Pumpe filtrirt, mit wenig Wasser aus-
gewaschen und die braune Masse mit heissem Aceton ausgelaugt.
Aus dem mit Thierkohle behandelten Filtrat fillt bei guter Kihlung
die Siure in wenig gefirbten Krystillchen aus, welche zur voélligen
Reinigung nochmals aus der 5fachen Menge Wasser unter Zusatz von
etwas Thierkohle umkrystallisirt wurden. Fiir die Analyse diente
ein farbloses Priparat, welches im Vacuum iber Schwefelsiure ge-
trocknet war.

Analyse: Ber, fiir CsHsO,.

Procente: C 50.70, H 4.22.
Gef. » » 5048, » 4.30.

Beim raschen Erhitzen firbt sich die Substanz gegen 160° braun
und schmilzt unter Gasentwicklung zwischen 165 und 1709, Hill
und Jennings geben zwar als Schmelzpunkt ihres Prodactes 162 bis
163° an, aber diese Differenz ist bedeutungslos, da bei zersetzlichen
Substanzen bekanntlich der Schmelzpunkt mit der Art des Erhitzens

Zeichen 7 in dem Sinne nicht mehr aus, da z. B. schon bei den Trioxyglutar-
gauren 2 und bei den Pentoxypimelinsiuren sogar 4 solcher inactiven Isomeren
existiren. Nach alledem scheint es mir richtig zu sein, wenn man iiberhaupt
derartige Zeichen verwenden will, vorliufig die einmal eingefihrten Buch-
staben d, {, 7 beizubehalten. ’

1y Diese Berichte 24, 3622,

%) Proceedings of the American Academy 1892, 209.
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erheblich schwankt. In der That ergab der directe Vergleich der
beiden Siuren, wofir mir Hr. Hill in freundlichster Weige eine
Probe seines Préparats zur Verfiigung stellte, sowohl im Schmelz-
punkte wie in den iibrigen Zusseren Eigenschaften volle Ueberein-
stimmung.

Die Bildung der Oxymethylbrenzschleimséure aus der Galacton-
siure erfolgt nach dem Schema

CH; OH .CHOH . CHOH . CHOH . CHOH . COOH

CH;OH.C:CH.CH:C.COOH
== \0/ ~+ 3H30.
und entspricht der Entstehung der Dehydroschleimsdure aus der
Schleimsiure oder der Verwandlung der Aldopentosen in Furfurol.
Am meisten aber erinnert sie an die friiher!) kurz erwihnte Ver-
wandlung der Arabonsiure in Brenzschleimsiure, welche unter den-
selben Bedingungen erfolgt.

d-Talit.

Die aus dem Brucinsalz regenerirte Talonsiure verwandelt sich
beim Abdampfen ihrer wissrigen Lésung fast vollstindig ins Lacton,
welches schliesslich als fast farbloser Syrup @brig bleibt. Um daraus
den Talit zu gewinnen, l6st man in der 10fachen Menge eiskalten
Wassers und reducirt mit Natriumamalgam zuniichst in schwach
schwefelsaurer Lsung, bis wenig Wasserstoff mehr fixirt wird. Dabei
entsteht zuerst der Zucker, welcher aber weiter in den sechswertigen
Alkohol iibergeht. Schliesslich fihrt man .die Reduction in schwach
alkalischer Lésung zu Ende, d. h. bis die Fliissigkeit Fehling’sche
Ldsung nicht mehr verindert. Die gesammte Menge des hierza
erforderlichen 21!/;procentigen Natriumamalgams betrigt ungefihr das
50fache der angewandten Talonsiure. Die mit Schwefelsiure genau
neatralisirte Ldsung wird bis zur beginnenden Krystallisation einge-
dampft und in die 16fache Menge heissen absoluten Alkohol ein-
gegossen. Das Filtrat hinterldsst beim Verdampfen einen Syrup,
welcher mit wenig absclutem Alkohol ausgekocht wird. Dabei bleibt
talonsaures Natrium zuriick und das Filtrat giebt beim Verdampfen
den Talit wieder als farblosen, schwach siiss schmeckenden Syrup,
dessen Menge ungefihr 40 pCt. der angewandten Talonsiure betrigt.
Derselbe ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, in Aether dagegen
sehr schwer 16slich. Charakteristisch fiir ihn ist die Benzalverbindung.
Um dieselbe zu bereiten, 16st man 1 Theil Syrup in 2 Theilen 50 pro-
centiger Schwefelsiure, fiigt 2 Theile Benzaldehyd zu und mischt
durch kriftizes Schiitteln. Nach einigen Stunden beginnt die Kry-

1) E. Fischer und Piloty, diese Berichte 24, 4216.
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stallisation der Benzalverbindung. Dieselbe wird nach 2 Tagen filtrirt
und erst mit Wasser, dann mit Aether und schliesslich wieder mit
Aether gewaschen. Ibre Menge betrigt etwa das Doppelte des an-
gewandten syrupformigen Talits. Zur Reinigung wird sie in etwa
400 Theilen kochendem Alkohol geldst. Beim Erkalten scheidet sie
sich daraus in feinen farblosen Nadeln ab, welche die Zusammen-
setzung eines Tribenzalhexits, Cy HgOg(CH . Cg Hs)3, haben.
Anpalyse: Ber. Procente: C 72.64, H 5.83.
Gef. » » 72.32, » 5.74.

Der durch mehrmalige Krystallisation aus Alkohol gereinigte
Tribenzaltalit beginnt bei 200° zu sintern und schmilzt vollstindig
bis 206° (corr, 2109%. In Wasser ist er unl8slich und selbst von
siedendem Alkohol verlangt er mehr als die 500fache Menge. In
allen diesen Eigenschaften gleicht er auffallend dem ebenso zusammen-
gesetzten Tribenzalmannpit, so dass beide Verbindungen leicht ver-
wechselt werden konnen. Das beste Mittel sie zu unterscheiden, ist
ihre Rickverwandlung in Hexit.

Zu dem Zweck wird die Tribenzalverbindung mit der 50fachen
Menge 5Sprocentiger Schwefelsiure unter Zusatz von wenig Alkohol
bis zur vélligen Ldsung am Riickflusskiihler erhitzt, dann der Alkohol
und der Benzaldehyd weggekocht, die Schwefelsiure zuerst mit
Baryumhydroxyd und zuletzt der iiberschiissige Baryt durch Kohlen-
siure gefillt. Der beim Verdampfen bleibende Syrup wird mit
absolutem Alkohol aufgenommen und die Losung abermals eingedampft.
Der so gewonnene d-Talit bildet einen farblosen zihen Syrup, welcher
in Wasser und Alkohol leicht, in Aether dagegen sehr schwer 16slich
ist und auch bei monatelangem Stehen nicht krystallisirte. Sein
Drehungsvermégen ist gering. Die ungefibr 10procentige wiissrige
Lésung drehte im 1 dem-Rohr 0.23% nach rechts. Durch Zusatz von
Borax und Alkali wird die Drehung umgekebrt. So gab eine an-
nihernd 10procentige Ldsung, welche bei Zimmertemperatur mit
Borax gesittigt und mit Natronlauge alkalisch gemacht war, im
1 dem-Rohr eine Drehung von 0.55° nach links. Diese Zahlen kénnen
zur Orientirung dienen, diirfen aber nicht als genan betrachtet werden,
da das exacte Abwiigen des syrupdsen Talits nicht méglich war.

Oxydation des Dulecits.’

Fir die Versuche diente ein reines.Priparat, welches-aus dem
kiuflichen Produact durch wiederholtes Umkrystallisiren aus der vier-
fachen Menge heissem Wasser dargestellt war. Eine Lésung von
5g in 100 cem warmem Wasser wurde durch Eis rasch abgekiihlt
und ehe Krystallisation erfolgte, mit 20 g gefilltem Bleisuperoxyd
versetzt. Zu dem Gemenge, welches zweckmissig in einer verschliess-
baren Flasche bereitet wird, gab man sofort eine Mischung aus 9 cem
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Salzsiure vom spec. Gew. 1.19 und der gleichen Menge Wasser in
mehreren Portionen und im Laufe von 30—40 Minuten. Durch
biufiges Umschiitteln wurde die Reaction unterstiitzt und gleichzeitig
die Temperatur durch Eintauchen in Eiswasser zwischen 10—20?
gehalten. Schliesslich liess man das Ganze mehrere Stunden stehen,
bis der anfinglich auftretende Geruch pach Chlor verschwunden war.
Die filtrirte Fliissigkeit reducirte jetzt so stark, als wenn sie 2.2 g
Traubenzucker enthielt. Nachdem die kleine Menge des in L&sung
gebliebenen Bleis durch Schwefelsiure entfernt war, wurde das Filtrat
mit Natronlange nahezu neutralisirt und nun mit 2!/3procentigem
Natriumamalgam in der éiblichen Weise unter fortwihrendem Schiitteln
reducirt. Dabei ist es vortheilhaft, anfangs die Losung durch hiufigen
Zusatz von Schwefelsiure stets schwach sauer zu halten. Nachdem
auf diese Weise 100 g Amalgam verbraucht und die Reduction
grosstentheils schon bewerkstelligt war, setzte man die Behandlung
mit Natriumamalgam in schwach alkalischer Losung fort, bis die
Flissigkeit Fehling’sche Lésung beim Kochen kaum mehr verinderte.
Wie bei allen Ketosen geht die Reduction auch hier rasch von Statten.
Sie beansprucht bei starkem Schiitteln kaum mehr als 1/; Stunde.
Die vom Quecksilber getrennte Losung wurde neutralisirt, mit Thier-
kohle geklirt, das Filtrat auf dem Wasserbade verdampft, bis eine
reichliche Krystallisation stattgefunden hatte und dann in etwa 200 ccm
siedenden absoluten Alkohol eingetragen. Aus dem Filtrat schied
sich beim FErkalten ziemlich viel Duleit ab. Der Rest desselben
krystallisirte beim Verdampfen der Mutterlange. Als der hierbei
resultirende Krystallbrei mit wenjg heissem absolutem Alkohol aus-
gelaugt und das Filtrat verdampft wurde, blieb ein klarer schwach
gelber Syrup, welcher in Alkohol leicht léslich war und Fehling-
sche Fliissigkeit kaum reduacirte. Seine Menge betrug bei verschiedenen
Versuchen etwa 1 g. Aus demselben lisst sich der vorhererwihnte
Hexit durch die Benzalverbindung isoliren. Zu dem Zweck wurde
der Syrup in der doppelten Menge 50 procentiger Schwefelsiure geldst,
dann die gleiche Menge Bittermandelél zugefiigt und durch hiufiges
kréiiftiges Schiitteln mit der wissrigen Fliissigkeit m&glichst gemischt.
Nach einigen Stunden beginnt in der Regel die Krystallisation der
Benzalverbindung, zuweilen erfolgt dieselbe viel langsamer. Das
Product wird nach 1—2 Tagen filtrirt, mit Wasser und Aether ge-
waschen und aus ziemlich viel heissem Alkohol umkrystallisirt. Die
Ausbeute ist gering, sie betrigt nur 2—3 pCt. des angewandten
Dulcits.

Fir die Analyse wurde die Substanz im Vacuum getrocknet.
Analyse: Ber. fir CsHgOg(CH CsHs)s.
Procente: C 72.64, H 5.83.
Gef. » » 7242, » 6.23.
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Die Verbindung schmilzt bei 205—206° (corr. 210%). Sie ist in
Wasser und Aecther fast unldslich. Am besten wird sie, wie schon
erwihnt aus heissem Alkohol umkrystallisirt, worin sie auch noch
recht schwer lslich ist und aus welchem sie beim Erkalten in feinen
farblosen Nadeln ausfillt.

Zur Gewinnung des Hexits wurde die Benzalverbindung mit der
50 fachen Menge 5 proc. Schwefelsiure und der 5 fachen Menge Al-
kohol zur Beschleunigung des Processes am Riickflusskiibler gekocht,
bis klare Lésung erfolgte. Bei 1g Substanz dauerte die Operation
ungefihr 1 Stunde. Aus der Lésung wurde zunichst die Schwefel-
siure durch Barythydrat und der Ueberschuss des letzteren durch
Kohlensiure gefillt, dann das Filtrat verdampft und der Riickstand
mit absolutem Alkohol aufgenommen.

Beim abermaligen Verdampfen blieb der reine Hexit als farbloser
siiss schmeckender Syrup, welcher in Wasser und Alkohol sebr leicht,
in Aether dagegen sehr schwer loslich ist. Nach zweimonatlichem
Stehen iiber Schwefelsiure begann derselbe Krystalle abzuscheiden
und erstarrte dann beim Umriihren in kurzer Zeit fast vollkommen.
Lost man dieses Priiparat in heissem Essigiither, wovon ziemlich viel
néthig ist und trigt in die abgekiiblte Fliissigkeit ein Krystilllchen ein,
80 scheidet sich der grossere Theil sehr rasch in Krystallen aus.
Durch Wiederholung der Operation wurde der i-Talit in feinen viel-
fach concentrisch zusammengelagerten Nadeln erhalten, welche bei
66—67° schmelzen und sowohl in Wasser wie in warmem Alkohol
sehr leicht 16slich sind.

Da der Tribenzaltalit dem entsprechenden Derivat des gewdhn-
lichen Mannits zum Verwechseln dhnlich ist, so hielt ich ihn anfangs
fir die inactive Form desselben und stellte deshalb zum Vergleich die
Benzalverbindung des i-Mannits dar. Dieselbe entsteht sehr leicht
unter denselben Bedingungen, wie die d-Verbindung, wenn man die
Losung von - Mannit in der dreifachen Menge Salzsiiure vom spec.
Gewicht 1.19 mit etwas mehr als der berechneten Menge Benzaldehyd
kriftig schiittelt. Aus viel heissem Alkohol mehrmals umkrystallisirt
schmilzt sie bei 190— 1929, also erheblich niedriger, wie die d-Ver-
bindung. Durch mehrstindiges Kochen mit 20 Th. 5proc. Schwefel-
siure unter Zusatz von wenig Bittermandel6l und etwas Alkohol wird
sie langsam in i-Mannit zuriickverwandelt, welcher leicht rein darzu-
stellen ist. Die Bestimmung seines Schmelzpunktes ist dann das beste
Mittel, um ihn vom ¢-Talit zu unterscheiden.

Benzalverbindungen der mehrwertigen Alkohole.
Das erste acetalartige Derivat eines mehrwerthigen Alkohols ist
von Wurtz!) aus Aethylenglycol und Acetaldehyd durch langes Er-

) Ann. d. Chem. 120, 328.
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hitzen anf 1000 dargestellt worden. Nach demselben Verfahren haben
Harnitzky und Menschutkin?) die Verbindungen des Glycerins
mit dem Acet-, Valer- und Benzaldehyd bereitet, von welchen aller-
dings die letztere, wie spiter gezeigt wird, sehr unrein gewesen sein
muss. Alle diese Verbindungen sind iiberaus leicht spaltbar und fiir
die betreffenden Alkohole keineswegs charakteristisch. Ungleich inter-
essanter und praktisch wichtiger sind die vor einigen Jahren von
Meunier entdeckten Verbindungen des Bittermandeléls mit dem
Mannit und Sorbit.

- Sie entstehen leicht aus den Componenten bei Gegenwart von
starker Salz- oder Schwefelsiure und scheiden sich, da sie in
Wasser fast unléslich sind, aus dem Reactionsgemisch aus. Da
sie ferner nach Meunier leicht in die Alkohole zuriickverwandelt
werden kdnnen, so bilden sie ein vorziigliches Mittel, um jene zu er-
kennen und vom anderen Producten zu scheiden. Meunier hat selbst
sein Verfahren benutzt, um Mannit und Sorbit in einigen Pflanzen-
siften nachzuweisen und den Sorbit als das Reductionsproduct des
Traubenzuckers zu charakterisiren. Die Methode ist bald auch von
.anderer Seite benutzt worden und ich selbst habe wiederholt und
zum letzten Mal bei den zuvor beschriebenen Versuchen Gelegenheit
gehabt, ihre Vorziige schiitzen zu lernen. Infolgedessen ist das Ver-
fahren auch noch auf andere hochwerthige Alkohole ibertragen
worden. So kennt man bis jetzt folgende Verbindungen mit Bitter-
mandelsl: 2) '

Tribenzal - Mannit 3), Tribenzal - Talit, Monobenzal- und Dibenzal-
Sorbit4), Dibenzal-Perséit®), Monobenzal - « - Glucoheptlte), Dibenzal-
Xylit"), Dibenzal- Adonit?).

Dazn kommt noch eine nur qualitativ beschriebene Benzalver-
bindung des « - Glucooctits?) und endlich das oben erwihnte Mono-
benzalglycerin.

Mit Ausnahme des Monobenzal-Sorbits und des Benzal-Glycerins
entstehen alle zuvor genannten Producte untéer den gleichen Bedin-
gungen. Um so auffilliger ist, dass ihre Zusammensetzung so sehr

) Ann, d. Chem. 136, 126.

%) Die ebenfalls von Meunier beschriebenen Verbindungen anderer Al-
dehyde mit dem Mannit sind im Folgenden nicht beriicksichtigt.

%) J. Meunier, Compt. rend. 106, 1425 u. 1732; 107, 910; 108, 408.

4) J. Meunier, Compt. rend. 108, 148; 110, 577. ‘

5) Maquenne, Ann. chim. phys. [6] 19, 12.

6) E. Fischer, Ann. d. Chem. 270, 32.

7 E. Fischer und Stahel, diese Berichte 24, 538 und Bertrand,
Bull. Soc. Chem. [3], 5, 556. :

8) E. Fischer, diese Berichte 26, 637.

9) E. Fischer, Ann. d. Chem. 270, 99.
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variirt, dass z. B. der Mannit 3, der Sorbit 2 und der ihm so nahe
verwandte «-Glucoheptit nur eine Benzalgruppe fixirt. Da endlich
Dulcit und Arabit unter denselben Umstinden iiberhaupt Kkein
krystallisirtes Product geben, so konnte man auf den Gedanken
kommen, dass die Bildung acetalartiger Producte von der Configuration
des Molekiils abhingig sei. Von diesem Gesichtspunkte aus schien
es mir interessant, den Vorgang allgemeiner und eingehender zu unter-
suchen. Dabei hat sich nun ergeben, dass alle mehrwerthigen Alko-
hole von dem Glycerin an unter den richtigen Bedingungen durch
Salzsiure mit dem Bittermandel5l verkuppelt werden konnen; aber
der Unterschied in der Zusammensetzung der Produacte bleibt be-
stehen, und dasselbe gilt von ihrer Bestindigkeit gegen Séduren. So
sind die Monobenzalverbindungen des Glycerios und Trimethylenglycols
schon gegen verdiinnte Salzsiure von Zimmertemperatur empfindlich,
wihrend der Tribenzalmannit damit lingere Zeit gekocht werden
muss, um in seine Componenten zu zerfallen; so liefert ferner der
finfwerthige Arabit nur eine Monobenzalverbindung, wihrend der
vierwerthige Erythrit und der Dulcit 2 Benzale aufnehmen. Fiir die
Bildung der Acetalgruppe scheint es aber von keinem entscheidenden
Einfluss zu sein, ob die Alkoholgruppen benachbart sind oder sich in
f-Stellung befinden. Wie spiter gezeigt wird, liefert das Trimethylen-
glycol ebenso leicht wie Glycerin eine schdne, bestindige Benzalver-
bindung und wenn auch beim Aethylen- und Propylenglycol die Re-
action unter Mitwirkung -von Salzsiiure so wenig glatt verliuft, dass
die Isolirung eines reinen Productes nicht gelang, so beweist doch
der Versuch von Wiirtz, das auch hier unter etwas anderen Bedin-
gungen ein Acetal entstehen kann.

Infolgedessen wird bei den Derivaten der héherwerthigen Alko-
hole schon die Structurfrage so complicirt, dass Betrachtungen iiber
den Einfluss der Configuration auf die Bildung der Benzalverbindungen
verfriiht erscheinen miissen,

Eine Beobachtung von speciellerem Interesse wurde bei dem
Monobenzal- - Glucoheptit gemacht. Statt der friher beschriebenen,
bei 2149 (corr. 2189 schmelzenden Form entsteht unter gewissen
Bedingungen ein isomeres Product vom Schmelzpunkt 153—1549. Da
dasselbe ausserordentlich leicht in die hdher schmelzende Modification
iibergel_]t, liegt hier wahrscheinlich eine neue Art von Stereoisomerie
vor, welche theoretisch auf folgende Art zu erkliren ist. Da die
7 Hydroxyle des a-Glucoheptits ungleichartig sind, so wird das in
der Benzalgruppe befindliche und mit Sternchen markirte Kohlen-

stoffatom
CeHs OR
H~ V<0,

asymmetrisch und das System muss also in 2 Formen existiren.
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Monobenzal-e-Glucoheptit, C;H;07: CH.CsH;

Die stabilere, bei 214° schmelzende Form ist friiher beschrieben !).
Sie wurde aus dem Heptit mit Benzaldehyd und 50 procentiger Schwefel-
siure dargestellt. Bei diesem Verfahren entsteht nun, wie neuere
Versuche ergeben haben, in der Regel zuerst die isomere Form; da
dieselbe aber ausserordentlich leicht, z. B. schon beim Umkrystallisiren
aus Alkohol in die andere iibergeht, so ist sie friiher der Beobachtung
entgangen. Zur Bereitung dieser labilen Modification dient folgendes
Verfahren: 3 g reiner gepulverter a-Glucoheptit werden in 6 cem
50 procentiger Schwefelsiiure kalt gelost und dann mit 3 g reinem Benz-
aldehyd unter Ausschluss des Tageslichtes und zeitweisem Kiihlen mit
Wasser stark geschiittelt. Nach 10 bis 15 Minuten wird die Masse
durch Ausscheidung der Benzalverbindung fest; so lange muss das
Schiitteln fortgesetzt werden. Nach 12stiindigem Stehen im Dunkeln
wird das feste Product durch Absaugen und Abpressen von der
Mutterlauge moglichst getrennt, dann durch Verreiben mit wenig fiinf-
procentiger Natronlauge und Absaugen von der Schwefelsiure und
durch dieselbe Behandlung mit Aether vom Bittermandeldl befreit.
Schliesslich 16st man durch kriftiges Schiitteln in mdglichst wenig
Wasser von 50° und bringt das Product durch starke Abkiihlung
oder durch Verdunsten zur Krystallisation; alle diese Operationen
werden am besten bei kiinstlicher Belenchtung ausgefiihrt. Aber selbst
bei dieser Vorsichtsmaassregel misslingt zuweilen aus Griinden, die
nicht sicher ermittelt werden konnten, der Versuch und liefert den
hochschmelzenden Kdrper.

Die labile Modification des Benzal- « -Glucoheptits schmilzt bei
153—154° (corr. 155—1569); fiir die Analyse wurde sie iiber Schwe-
felsdure getrocknet.

Analyse: Bar, fiir G4 HgoO5.

Procente: C 56.00, I 6.67.
Gef. » » 53.83, » 6.86.

Sie 16st sich in ungefihr 4 Theilen kochendem Wasser, in kaltem
‘Wasser ist sie viel schwerer, aber doch in merklicher Menge 13slich.
Im trocknen Zustande hilt sie sich auch am Lichte wochenlang un-
verindert, mit Wasser befeuchtet verwandelt sie sich dagegen am
Lichte im Laufe eines Tages zum grdsseren Theil in die hochschmel-
zende Modification. Dieselbe Verinderung erfihrt sie momentan beim
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol. Durch Kochen mit verdiinnten
Siuren werden beide Benzalverbindungen leicht in die Componenten
gespalten. Verwendet man bei der Darstellung aus Heptit und Benz-
aldehyd statt der Schwefelsiure rauchende Salzsiure, so findet die
Reaction ebenso rasch statt, lieferte aber bisher nur die hochschmelzende

) g, a. O.
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Form. Bei dieser Gelegenheit will ich eine Ungenauigkeit in den
friiheren Angaben iber den hochschmelzenden Benzal- @ -Glucoheptit
berichtigen; derselbe ist zwar in kaltem Wasgser ziemlich schwer, in
kochendem aber ungefahr ebenso leicht 1dslich, wie die isomere Form,
wihrend er friher als in Wasser nahezu unldslich bezeichnet wurde.

Dib enzal-Dulcit, CsH]oOs(CH. CGH5)2.

Wihrend der Mannit und Sorbit aus der Ldsung in rauchender
Salzsdiure oder 50 procentiger Schwefelsiiure durch Schiitteln mit Benz-
aldehyd ziemlich schnell als Benzalverbindungen gefillt werden und
dadurch leicht aus Gemischen mit anderen organischen Substanzen
isolirt werden konnen, liefert der Dulcit unter diesen Bedingungen
kein unldsliches Product. Nichts destoweniger ldsst sich auf diesem
Wege eine Dibenzalverbindung in folgender Art bereiten. 4 g Dulcit
werden in 15 cem Salzsiure vom spec. Gew. 1.19 gelést und nach
Zusatz von 7 g Benzaldebyd auf 0° abgekiihlt; dabei 18st sich der
letztere, wodurch die Reaction sebr erleichtert wird. Nach mehr-
stiindigem Stehen in der Kilte lisst man die salzsaure Lésung im
Vacuum iiber Schwefelsiiure und Natronkalk bei niederer Temperatur
verdunsten; dabei scheidet sich der Dibenzal-Dulcit in Krystallen ab.
Dieselben werden durch sorgfiltiges Waschen mit kaltem Wasser zu-
niichet von der Salzsiure, dann durch Aether vom anhaftenden Bitter-
mandelél und endlich durch Auslaugen mit warmem Wasser vom
Duleit befreit. Schliesslich wird das Product mehrmals aus heissem,
absolutem Alkohol umkrystallisirt.

Bequemer und in grosserer Menge erhilt man dieselbe Substanz,
wenn man das Wasser ganz vermeidet und trockne Salzsiure als
wasserentziehendes Mittel benutzt. Zu dem Zwecke erhitzt man 4 g
sehr fein gepulverten Dulcit mit 7 g Benzaldehyd auf dem Wasser-
bade, bis der griossere Theil geldst ist und leitet dann unter allmih-
licher Abkiiblung gasformige Salzsiiure ein, bis®klare Lésung erfolgt
und véllige Sittigung bei Zimmertemperatur eingetreten ist. Nach
mehrstiindigem Stehen wird die Salzsiure im Vacuum i{iber Aetznatron
oder Aetzkalk verdunstet, wobei die Masse durch Abscheidung des
Dibenzal-Dulecits erstarrt. Nach dem Waschen mit Aether kann dieses
Product direct auns Alkohol umkrystallisirt werden.

Analyse: Ber. fiir CyoHaz Os.
Procente: C 67.04, H 6.14.
Gef, » » 66.73, » (.14,

Die Substanz schmilzt nicht ganz constant zwischen 215 und
2200 (uncorr.) und firbt sich dabei schwach braun. Sie ist in heissem
Wasser sehr wenig 16slich, von heissem Alkohol verlangt sie ungefihr
60—70 Theile zur Ldsung und krystallisirt daraus beim Erkalten ia
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feinen Nadeln. Beim Kochen mit verdiinnten Siuren wird sie ziem-
lich rasch in die Componenten gespalten.

Monobenzal-Arabit, CsH;05 : CH . CgHs.

Die Verbindung entsteht unter den gleichen Bedingungen, wie
die vorhergehende. Fiir ihre Bereitung werden 5 g Arabit in 10 cem
starker Salzsiure gelést und die Flissigkeit nach Zusatz von 4 g
Benzaldebyd bei 0° mit gasférmiger Salzsiure gesittigt. Das klare
schwach réthliche Gemisch bleibt einige Stunden bei 0° stehen und
wird dann im abgekiihlten Vacuom-Exsiccator iiber Schwefelsiure und
Natronkalk verdunstet. Nach 1—2 Tagen erstarrt der Riickstand
krystallinisch. Das Product wird zunichst zur Entfernung der Salz-
siure mehrmals mit wenig kaltem Wasser verrieben und abgesaugt,
dann im Vacuum- Exsiccator getrocknet und schliesslich aus heissem
Chloroform umkrystallisirt.

Man kann die Verbindung auch, wie es zuvor beim Dulcit - be-
schrieben wurde, mit trocknem Benzaldehyd und gasférmiger Sale-
siure darstellen; aber das Verfahren hat hier keine Vortheile vor
der ersten Methode.

Anvalyse: Ber. fiir. CiaHieOs.

Procente: C 60.0, H 6.67.
Gef. » » 59.63, » 6.73.

Der Benzal-Arabit schmilzt bei 1500 (corr. 1529); er ist in kaltem
Wasser und Aether schwer, in heissem Wasser und Chloroform ziem-
lich leicht und in heissem Alkohol sehr leicht léslich. Von warmen
verdinnten Mineralsiuren wird er alsbald zerlegt.

Dibenzal-Erythrit, C,HgO4: (CH. CeH;)z.

Die Verbindung entsteht iiberaus leicht, wenn man 1 Th. Erythrit
in 3 Th. Salzsiure vom spec. Gew. 1.19 oder 50 procentiger Schwefel-
séure 16st und mit 2 Th. Benzaldehyd kriftig durchschiittelt. Nach
kurzer Zeit erstarrt das Gemisch durch Ausscheidung der krystal-
linischen Benzalverbindung. Das Product wird nach einiger Zeit mit
Wasser verdiinnt, filtrirt, dann sorgfiltiz mit Wasser bis zur Ent-
fernung der Siure gewaschen und schliesslich aus siedendem Alkohol
umkrystallisirt. Die Ausbeute ist sehr gut

Analyse: Ber. fir C;sHisOy.

Procente: C 72.50, H 6.04.
Gef. » » 72.25, » 6.07.

Die Verbindung schmilzt bei 197—1989 (corr. 201—2020), sie
ist selbst in heissem Wasser fast unldslich und verlangt auch von
siedendem Alkohol ungefihr 200 Th. zur Léosung. Beim Erkalten
krystallisirt sie daraus in feinen Nidelchen. Sie entsteht so leicht
und hat so charakteristische Eigenschaften, dass sie zur Erkennung
und Abscheidung des Erythrits benutzt werden kann.
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Benzal-Glycerin, C3 HGO3 :CH. Cs H5.

Ein Product von obiger Formel ist unter dem Namen Benzo-
Glyceral vor 30 Jahren von Harnitzky und Menschutkin!) be-
schrieben worden. Sie stellten dasselbe durch Erhitzen von Glycerin
und Benzaldehyd auf 200° dar und isolirten es durch fractionirte
Destillation unter vermindertem Druck. Da aber die Analyse ein er-
hebliches Deficit an Kohlenstoff ergab, so erkliren die Autoren selbst
ihr_Priparat fiir unrein. In der That besitzt dasselbe wenig Aehn-
lichkeit mit dem reinen Benzal-Glycerin, welches schon krystallisirt
und auf folgende Art gewonnen wird:

5 Th. Glycerin, welches durch Erhitzen auf 160° von Wasser
befreit ist, werden mit 8 Th. reinem Benzaldehyd iibergossen und
dann bei 0° mit gasformiger Salzsiiure gesiittigt. Dabei erfolgt klare
Mischung der vorher getrennten Flissigkeiten und schwache Roth-
firbung. Man ldsst das Gemisch 3—4 Stunden bei 00 stehen und
bringt es dann zum Verdunsten in den Vacuum-Exsiccator iiber
Schwefelsiure und Natronkalk. Abkiihlung des Gefisses ist hier
tiberflissig. Nach ecinigen Tagen beginnt die Krystallisation, bis
schliesslich der grosste Theil der Masse erstarrt. Die Krystalle
werden durch Pressen zwischen Fliesspapier von dem anhaftenden
Oel befreit, dann in wenig warmem Aether gelést und durch Zusatz
von Petroldther unter Abkiihlung wieder krystallinisch abgeschieden.
Die so gewonnenen farblosen spiessigen Krystalle bestehen der Haupt-
menge nach aus Benzal-Glycerin, enthalten aber in geringer Quantitit
ein hoherschmelzendes und kohlenstoffirmeres Product, dessen Ent-
fernung, allerdings mit erheblichem Verlust an Material, auf folgende
Art gelingt: Man 16st in der doppelten Menge reinem warmem Aether
und lisst in einer Mischung aus Salz und Eis krystallisiren. Dabei
fillt der hoher schmelzende Koérper mit einem grossen Theil des
Benzalglycerins aus. Die Mutterlauge wird verdunstet und der Riick-
stand aus warmem Petrolither umkrystallisirt. Dieses Priparat
schmolz bei 66° und besass genau die Zusammensetzung des Mono-
benzalglycerins.

Analyse: Ber. fiir CioHi90s.

Procente: C 66.67, H 6.67.
Gef. » » 66.42, » 6.80.

Die Substanz ist in Alkohol und Aether ausserordentlich leicht
und auch in warmem Wasser ziemlich leicht 18slich. Aus der ge-
sittigten wiissrigen Losung scheidet sie sich in der Kilte sehr langsam
in farblosen, meist sternférmig vereinigten Nadeln ab; durch starke
Alkalien wird sie sofort gefillt. In reinem Zustande kann sie mit
Wasser gekocht werden; sind aber nur Spuren von Siuren zugegen,

Hoa a .
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so wird sie alsbald in die Componenten gespalten. Im Vacuum
destillirt sie unzersetzt. Sie besitzt einen beissenden und schwach
bitteren Geschmack. Es verdient hervorgehoben zu werden, dass
aus dem Producte, welches nach den Angaben von Harnitzky und
Menschutkin dargestellt war, das feste Benzalglycerin auch durch
Einimpfen von Krystallen nicht abgeschieden werden konnte. Es
scheint deshalb wohl méglich, dass die beiden Priparate isomere
Substanzen sind.

Benzal-Trimethylenglycol, C3HgO3: CH. CgHs.

2 Th. Trimethylenglycol, welches nach den Angaben von
Niederist!) leicht zu gewinnen ist, werden mit 4 Th. reinem Benz-
aldehyd iibergossen und bei 00 mit gasformiger Salzsiure gesittigt,
bis klare Mischung erfolgt ist. Nach mebrstindigem Stehen bei 0°
lisst man im abgekiihlten Vacuumexsiccator die Salzsiure verdunsten.
Dabei trennt sich die Fliissigkeit in zwei Schichten, von welchen die
untere im Wesentlichen eine wissrige L&sung von Salzsiure und
Glycol ist. Die obere Schicht wurde im Vacuum bei 14 mm Drack
fractionirt; zuerst ging Wasser, dann bis 100° ziemlich viel Benz-
aldehyd iiber, und schliesslich destillirte gegen 1250 ein Oel, welches
bald erstarrte. Einmaliges Umkrystallisiren aus Petroldther geniigt,
um reines Benzal-Trimethylenglycol zu erbalten.

Analyse: Ber. fiir CioHisOo.

Procente: C 73.17, H 17.32.
Gef. » » 7292, » 7.44.

Die Substanz schmilzt bei 49—51¢ und krystallisirt aas Petrol-
dther beim Abkiihlen in farblosen Spiessen. Sie ist in Aether und
Alkohol sehr leicht, in kaltem Wasser wenig, in siedendem Wasser
etwas leichter, in concentrirtem Alkali dagegen ausserordentlich schwer
16slich. Mit3Wasserdimpfen ist sie fliichtig und riecht eigenthiimlich
und beissend. Mit Alkali und Phenylhydrazin kann sie in wissriger
Lésung ohne Verinderung gekocht werden; dagegen wird sie durch
warme, verdiinnte SHuren wiederum ausserordentlich leicht gespalten.

8g§8>CH . CH.

Bei den vorstehenden Versuchen bin ich von den HHrn. Dr.
L. Ach und Dr. P. Rehlinder unterstiitzt worden, wofiir ich den-
selben besten Dank. sage.

Ihre Structur entspricht der Formel CHp<<

1) Monatshefte fir Chemie 3, 83S.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII, 99





