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Die Versuche, die starke Alkalitit durch Zusatz von Magnesiumsulfat
und Chlorammonium aufzuheben, fihrten bei letzterem zum Ziel, sodass die
Nitrilausbeute auf 22 g = 49 pCt. stieg und nur ca. 10 g Amid gefunden
wurden.

Ueber die Condensationsproducte “aus o-Toluidin und Monomethylanilin
siche unsere Mittheilung in der Zeitschr. fir angew. Chem. (l. ¢.), sowie
Reinking, Dehnel und Labhardt (L ¢.).

459, C. Pasal und Franz Hérnstein: Synthetische Versuche
mit d-Glykonsidure. II.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem, Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 6. August 1906.)

In der ersten Mittheilung?!) berichteten wir iiber die Einwirkung
des Phenylmagnesiumbromids auf das Acetyl-d-glykonsiurelacton, die
zur Synthese eines 1.1-Diphenyl-hexits, (CsH;)s C(OH) .[CH.OH],.
CH,;.OH, fihrte. Wenn bei der Acetylirung der d-Glykonsiure und
der nachfolgenden Einwirkung des Grignard’schen Reagens auf das
entstandene Acetolacton keine sterische Umlagerung stattgefunden
batte, so musste der neue Hexit dieselbe rdumliche Configuration be-
sitzen, wie sie in der d-Glykonséiure bezw. der d-Glykose vorhanden
ist. Die neue Verbindung ist dann, wie schon in der ersten Mitthei--
lung angegeben, 1.1-Diphenyl-d-sorbit,

OH OH H OH OH OH
(CH;)C—C—C—C—C—CH,.
H OH H H

Wenn auch ein directer Beweis fiir diese Auffassung zur Zeit nicht
gegeben werden kann, so spricht doch dafiir die starke optische Acti-
vitdt, welche die des Traubenzuckers und der d-Glykonsiure erheb-
lich @bertrifft, und ferner die Thatsache, dass erfahrungsgemiss in der
Reihe der einfachen Zuckerarten und ihrer Derivate, wie aus den
glinzenden Untersuchungen E. Fischer’s mit Sicherheit hervorgeht,
bei chemischen Reactionen, die sich unter 100° vollziehen, die ur-
spriinglich vorhandene, sterische Configuration erhalten bleibt, so weit
nicht die asymmetrischen Carbinolgruppen durch die Reaction selbst
betroffen werden. So bleibt z. B. bei der Oxydation der Aldosen zu
den entsprechenden Mono- und Di-Carbonsiuren die geometrische An-
ordnung der asymmetrischen Gruppen unverdndert, ebenso beim Ab-

1) Diese Berichte 39, 1561 [1906).
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bau der einfachen Zuckerarten nach Wohl, die sich bei der Einwir-
kung des Essigsiureanhydrids auf die Zuckeroxime unter sehr ener-
gischer Reaction vollzieht, abgesehen natiirlich von dem asymmetrischen
CH(OH)-Complex, der hierbei in die Aldehydgruppe ibergeht.

Wir glauben daher, mit einem hohen Grade von Wahrscheinlich-
keit annehmen zu diirfen, dass auch in unserem durch 2 Phenylreste
substituirten Hexit die rdamliche Configuration dieselbe ist wie im
d-Sorbit, dem Reductionsproduct des Traubenzuckers.

Wie in der ersten Mittheilung angefiihrt, ist es uns damals nicht
gelungen, das Tetraacetyl-d-glykonsdurelacton in reinem Zu-
stande zu erhalten. Das amorphe Einwirkungsproduct von Essig-
siureanhydrid auf kiufliche d-Glykonsiure lieferte bei der Analyse
zu hohe Werthe fiir den Kohlenstoffgehalt, und wir nahmen daher an,
dass ein Gemenge der Tetraacetylverbindung mit Triacetyl-d-glyko-
lactonithylglykosid vorliege. Die Entstehung des Glykosids konnte
durch den bei der Isolirung verwendeten Alkohol bedingt sein. Wir
haben daher in der Folge den Alkohol weggelassen und erhielten nun
fiir das Rohproduct Werthe, die der Zusammensetzung des Tetraacetyl-
derivats entsprachen. Bei der weiteren Reinigung bekamen wir jedoch
wieder ein Product, das bei der Verbrennungsanalyse einen um 1 pCt.
zu hohen Kohlenstoffgehalt ergab. Unsere Substanz ist demnach
durch irgend eine kohlenstoffreichere Verbindung verunteinigt, die
wahrscheinlich schon im Ausgangsproduct vorhanden ist. Die Ver-
suche sollen daher mit gereinigter Glykonsidure wiederholt werden.

Schon in der ersten Mittheilung wurde darauf hingewiesen, dass
die Ausbente an Hexit sehr zu wiinschen {ibrig ldsst. Wir haben uns
bemiiht, durch Abidnderung der Versuchsbedingungen die Ausbeute zu
verbessern, sind aber zu keinem befriedigenden Resultat gelangt. Nur
bei einem Versuche erhielten wir ca. 25 pCt. der theoretischen Menge,
bei anderen Darstellungen, die anscheinend unter den gleichen Ver-
suchsbedingungen angestellt wurden, betrug die Aunsbeute an Hexit
nur ca. 15 pCt. der Theorie.

Tetraacetyl-d-glykonsiurelacton,
- 0]
\ I
0:C.[CH.0.C0O.CH;],.CH.CH{0.CO.CH;).CH;.0.CO.CHs.

Die Darstellung geschah in der schon angegebenen Weise, nur
warde bei der Isolirung dJer Substanz von der Anwendung von Alko-
hol abgesehen, das Reactionsproduct nach dem Abdestilliren des idber-
schiissigen Essigsdureanhydrids und der entstandenen Essigsiure im
luftverdiinnten Raum in wenig Benzol aufgenommen und die Lésung
im evacuirten Exsiccator iiber Schwefelsdure und Aetznatron unter
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zeitweiligem Erwiirmen verdunstet. Nachdem der Geruch nach Essig-
siure verschwunden und constantes Gewicht eingetreten war, bildete
die Acetylverbindung eine durchsichtige, schwach gelblich gefiirbte,
gummise Masse, die bei der Analyse auf die Zusammensetzung des
Tetraacetolactons stimmende Werthe ergab:
0.1829 g Shst.: 0.3252 g CO,, 0.0911 g H0.
C]4H18010. Ber. C 48.55, H 5.20.
Gef. » 48.58, » 5,77,

Als die Benzolldsung des Acetolactons mit dem 3-fachen Volumen
Aether versetzt wurde, schied sich eine geringe Menge briunlich ge-
firbter Flocken ab. Das Filtrat davon lieferte nach dem Verdunsten
des Losungsmittels bei der Verbrennung folgende Zahlen:

0.2007 g Sbst.: 0.3631 g COg, 0.1006 g HaO. — 0.1862 g Sbst.: 0.3364 g
€04, 0.0934 g Hj0.

C14H1gO10. Ber. C 48.55, H 5.20.
Gef. » 49.34, 49.27, » 5.61, 5.62.

Bei einem weiteren Versuch liessen wir das Essigsiureanhydrid
bei méglichst niedriger Temperatur (50—609) auf die d-Glykonsiiure
einwirken, jedoch mit dem gleichen Resultat.

Das Acetolacton ist leicht 18slich in Aether, Alkohol und Benzol,
fast unléslich in kaltem, schwer ldslich in heissem Wasser!). Die
Ausbeute betrigt ca. 90 pCt. der Theorie.

Die Bestimmung des optischen Drehungsvermdgens der Substanz
ergab folgende Werthe:

8.9166 g Sbst. wurden in 37.1 g Benzol gelost.

p = 9.55 pCt., | — 220 mm. dji = 0.579, « = +13.08°, [a}}} = -70.86°.

Nach dreitigigem Stehen der Ldésung betrug o = + 11.729, [a]?)l == 63.5°.
Es hatte somit ein betrachtlicher Riickgang des Drehungsvermégens stattge-
funden. Fir obige Bestimmungen war das bei méglichst niederer Temperatur
acetylirte Product (s. 0.) verwendet worden.

1.1-Diphenyl-d-sorbit, (C¢Hs); C(OH).[CH.OH],.CH;.0OH.
Fiir die schon in der ersten Mittheilung beschriebene Darstellung
des Hexits haben sich folgende Abdnderungen als zweckmissig er-
wiesen:
An Stelle von 12 Mol. wurden 13 Mol. Phenylmagnesiumbromid aunf
1 Mol. des Acetolactons verwendet. Das Lacton wurde picht mehr in einer
Benzol-Aether-Mischung, sondern, in reinem Benzol gelést, zum Phenylmag-
nesiumbromid gegeben. Ferner unterbleibt nach beendigter Einwirkung das
Abdestilliren des Losungsmittels. Das Reactionsproduct zersetzt man zuerst

1) Die in der ersten Mittheilung enthaltene Angabe, dass das Acetolacton
in Wasser leicht loslich sei, beruht auf einem Irrthum.
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durch Eisstiickchen und fiigt dann unter guter Kihlung soviel 23-procentige
Schwefelsiure zu, als zur Umwandelung der Bilfte des angewandten Mag-
nesiums in das Sulfat erforderlich ist. Geringe Mengen ungelost gebliebener
Magnesiumverbindung kénnen durch Zusatz von ein paar Tropfen Essigsiiure
gelost werden. Nach der Zersetzung scheidet sich ein Theil des Hexits als
weisses, krystallinisches Pulver ab, das sich grosstentheils auf der Trennungs-
fliche zwischen der wissrigen und der Benzol-Aether-Schicht ansammelt. Die
beiden Flissigkeiten wurden im Scheidetrichter getrenut und die wiissrige
durch ein mit Wasser, die Benzol-Aether-Schicht durch ein mit Benzol benetztes
Filter filtrirt. Das wissrige Filtrat wurde dann noch mehrmals mit Essig-
ester ausgeschiittelt, der beim Verdunsten eine nicht unbetrichtliche Menge
des Hexits hinterliess. Aus der Benzol-Aether-Losung scheiden sich ebenfalls
beim Stehen noch geringe Mengen des Hexits krystallinisch ab. Sie werden
durch Waschen mit trocknem Benzol-Petrolither von der anhingenden Mutter-
lauge, die das in reichlicher Menge als Nebenproduct gebildete Methyl-
diphenylcarbinol enthilt, befreit.

Die Rohproducte von den Filtern und aus den Lésungen werden
dann vereinigt und aus wenig siedendem Wasser umkrystallisirt, wo-
bei anhingendes Methyldiphenylearbinol zum grossten Theil ungeldst
zuriickbleibt. Zur vélligen Reinigung wird schliesslich die aus Wasser
umkrystallisirte Substanz in trocknem, siedendem Essigester gelost.
Beim Erkalten krystallisirt der Diphenylsorbit in concentrisch grup-
pirten, kleinen, weissen Nidelchen aus. Der geringe, im Kssigester
geldst bleibende Theil des Hexits kann durch Zusatz von Petrolither
bis zur Tribung krystallinisch abgeschieden werden. W asserhaltiger
Essigester ist zum Umkrystallisiren der Suhstanz unbrauchbar: sie
wird zwar davon reichlich geldst, krystallisirt aber nur unvollstindig
wieder aus.

Diphenyl-d-sorbit krystallisirt aus Wasser ohne Krystallwasser
und schmilzt bei 157—160".

0.1034 g Sbst.: 0.2438 g CO,, 0.0648 g Hy0. — 0.1044 g Shst.: 0.2478 g
CO0s, 0.0649 g H;O0.
ClusOG. Ber. C 64.63, H 6.,63.
Gef, » 64.30, 64.73, » 7.02, 6.95.

Ammoniakalische Silberlésung und Fehling’sche Lésung wirken
auf den Hexit auch in der Warme nicht ein.

In der ersten Mittheilung (1. c.) ist eine annihernde Bestimmung
des optischen Drehungsvermdgens in sehr verdiinnter, alkoholischer
Loésung angegeben. Wir haben die Bestimmung mit etwas concen-
trirteren, wiissrigen und alkoholischen Losungen wiederholt. In Wasser
und absolutem Alkohol von Zimmertemperatur ist zwar der Hexit nur
wenig 18slich, weit reichlicher wird er aber von diesen Ldsungsmitteln
in der Wirme aufgenommen. Wenn die heissen Losungen nicht allzu



concentrirt sind, krystallisirt die Substanz auch nach dem Abkiihlen
erst nach einiger Zeit aus. Derartige iibersittigte Losungen verwen-
deten wir zur Bestimmung des optischen Drehungsvermégens.
a) In wassriger Losung:
0.1934 g Sbst. wurden in 23.6 g Wasser heiss geldst.
p = 1.228 pCt., 1 = 200 mm, & = + 1.75%, [a)2> = +71.25".
Nach 24 Stunden betrug o = +l 649, [oz'[25 =+ 66.770,
b) In alkoholischer Lésung:

0.4295 g Sbst. wurden in 28.492 g absolutem Alkohol heiss geldst.

p = 1472 pCt., d% = 0.796, | = 200 mm, « = + 1.75% [a]% = ~+74.75°.

Nach 24 Stunden war « = +1.650, [oz]?)5 = +70.19,

Aus den zu ebigen Versuchen benutzten fibersittigten Lésungen
krystallisirte nach einiger Zeit ein Theil des Hexits aus. Die Filtrate
dienten zur Bestimmung der Loslichkeit des Diphenylsorbits bei ge-
wohnlicher Temperatur. Letztere betrug bei beiden Fliissigkeiten 21°.

Abgewogene Mengen der beiden Ldsungen wurden in vacuo verdunstet
und das Gewicht des zuriickbleibenden Hexits ermittelt:

4.088 g der wiissrigen Losung hinterliessen 0.0166 g Hexit. — 4.4442 g
der alkoholischen Ldsung ergaben 0.0414 g Hexit.

Demnach 16sen 100 Th. Wasser von 210 0.4 Th. und 100 Th. absoluter
Alkehol von £10 0.94 Th. des Hexits.

460, C. Paal und Erich Weidenkaff: Synthetische
Versuche mit d-Galactonsdure.
[Mittheilung aus dem pharm.-ehem, Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 6. August 1906.)

In der voranstehenden und einer friilheren Mittheilung?) hat der
Eine von uns in Gemeinschaft mit F. Hornstein iiber die Einwir-
kung von Phenylmagnesiumbromid auf das acetylirte Lacton der
d-Glykonsdure berichtet. Diese Reaction fiihrte zur Synthese eines
1.1-Diphenylhexits, der auf Grund seiner Bildungsweise aus einem
Derivat des Traubenzuckers als 1.1-Diphenyl-d-sorbit aufzufassen
ist. Es liess sich erwarten, dass die d-Galactonsiure, das erste
Oxydationsproduct der d-Galactose, denselben Reactionen unterworfen,

ebenfalls in einen 1.1-Diphenylhexit, und zwar in den 1.1-Diphenyl-
OH GH H H OH OH

d-duleit, (CsHs), C—C~—C C C—~CH2, ibergehen wiirde.
H OH OH H

1) Diese Berichte 89, 1361 [1906].





