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concentrirt sind, krystallisirt die Substanz auch nach dern Abkiihlen 
erst nach einiger Zeit aus. Derartige iibersattigte Losungen verwen- 
deten wir zur Bestimmuog des optischen Drehungsverrnijgeos 

a) I n  wiissr iger  Losung:  

p = 1.228 pCt., 1 = 200 mm, a = + 1.75O, [a]: = +71.25". 
0.1934 g Sbst. wurden in 23.6 g Wasser heiss gelost. 

Nach 24 Stunden betrug a = + 1.64", [al: = (+ci6.770. 

0.4295 g Sbst. wurden in 25.492 g absolutem Alkohol heiss gel6st. 
p = 1.472 pCt., clii = 0.796, 1 = 200 mm, a = + 1.75", [a]:: = +74.75O. 

b) I n  a lkohol i scher  LBsung,  

Nach 24 Stunden war n = + 1.650, [.IF = + 70.1". 
Aus den zu ebigen Versuchen benutzten iibersattigten Losungen 

krystallisirte nach einiger Zeit ein Theil des Hexits am.. Die Filtrate 
dienten zur Bestirnmung der Loslichkeit des Diphenylsorbits bei ge- 
wijhnlicher Temperatur. Letztere betrug bei beiden Fliissigkeiten %lo. 

Abgewogene Mengen der beiden LBsungen murden in vacuo verdunstet 
nnd das Gawicht des zuruckbleibenden Hexits ermittelt: 

4.088 g der wassrigen Losung hinterliessen 0.0166 g Hexit - 4.4442 g 
der alkoholischen Losung ergaben 0.0414 g Hexit. 

Demnach 16sen 100 Th. Wasser von 210 0.4 Th. und 100 Th. absoluter 
Alkohol Ton 4210 0.94 Th. des Hexits. 

460. C. Paal  und Erich W e i d e n k a f f :  Synthe t i sche  
Versuche mit d-Galectonsaure. 

[Mittheilung aus dem pharm.-ehem. Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 6 .  August 1906.) 

I n  der voranstehenden und einer friiheren Mittheilungl) hat der 
Eine von uns in Gemeinschaft rnit F. H o r n s t e i n  iiber die Einwir- 
knng von Phenylmagnesiumbromid auf das acetylirte Lacton der 
d-Glykonsaure berichtet. Diese Reaction fiihrte zur Synthese eines 
1.1-Diphenylhexits, der auf Grund seiner Bildungsweise aus einem 
Derivat des Traubenzuckers ale 1.1  - D i p  h e n y  1- d - s  o r  b i t  aufzufassen 
ist. Es liess sich erwarten, dam die d - G a l a c t o n s a u r e ,  das erste 
Oxydationsproduct der d-Galactose, denselben Reactionen unterworfen, 
ebenfalls in einen 1.1-Diphenylhexit, und zwar in den 1.1-Diphenyl-  

d - d u l c i  t, (C6Hg)tC-C- C-C-C-CH2, iibergehen wiirde. 
O H  GH B H OH OH . . .  

H O H O H H  
_...__ -~ 

'1 Diese Berichte 39, 1361 [1906]. 



Fur unsere Versuche verwandten wir kaufliche d-Galactonsiiure, 
die theih direct, theils in gereinigtem Zustande acetylirt wurde. 

Wie S c h n e l l e  und T o l l e n s ' )  fanden, geht die Galactonsiiure 
beim Eindampfen ihrer wassrigen Losung in das  1 Molekiil Wasser 
enthaltende L a c t o n  iiber. D a  dasselbe in fiir das G r i g n a r d ' s c h e  
Reagene indifferenten Fliissigkeiten nicht loslich ist, so habelr wir es 
in der gleichen Weise wie die d-Glykonsanre durch Rehandlung mit 
Essigsaureanhydrid in das T e t r aa  c e t y 1- d - g a l  a c t  on  s a u r  e l a c  t on  
iibergefiihrt (I. c.). Im Gegensatz zum entsprechenden Acetyl-d-glyko- 
lacton, das  bei der Analyse keine auf die Zusarnmensetzung der 
Tetraacetylverbindung genau stimmenden Werthe gab, besass das  ent- 
sprechende Galactonderivat, obyohl  es amorph ist und nicht durch 
Krystallisation gereinigt werden konnte, die richtige. Zusammensetzung. 

Die Einwirkung des Phenylmagnesiumbromids auf das  Tetraacetyl- 
d-galactolacfon fiihrte, wie erwartet, zu einem 1 . 1 - D i p h e n y l - h e x i t ,  
und zwar entstand derselbe in  reichlicherer Ausbeute, ale der  schon 
beschriebene Diphenylsorbit ( I .  c.). Dtr neue Hexit krystallisirt aus 
Wasser im Gegensatz zum Diphenyl-d-sorbit mit 1 Molekiil Krystall- 
wasser und ist in kaltem Wasser vie1 schwerer Ioslich als dieser - 
eine Eigenscbaft, die auch dem Dulcit im Vergleich zu seinen Stereo- 
isomeren zukommt. 

Anf Orund seines optischen Verhaltens glauben dir uns aber 
nicht berechtigt, den neuen Hexit mit Sicherheit als 1.1-Diphenyl- 
d-dulcit zu bezeichnen. Wahrend das d-Galactolaeton die Ebene des 
polarisirten Lichts stark nach links dreht, ist seine Tetraacetylverbin- 
dung nur wenig optisch -activ. Ihr  specifisches Drebungsvermijgen 
betrng nur ungefahr -lo. Ein anderes Praparat, das  bei moglichst 
niederer Temperatur acetylirt worden war, besass ein specifisches 
Drehungsvermogen von - 8.5O. 

D e r  neue Hexit dagegen zeigt s t a r k e  R e c h t s d r e h u n g ,  und 
zwar ist sie ungefahr ebeoso hocb wie die des Diphenylborbits, ohne 
dass jedoch von einer Identitat der beiden Alkohole die Rede sein 
kann. 

Wahrend die rechtsdrehende d-  Glykonsaure ein stark rechte- 
drehendes Acetolacton giebt und dieses dorch das G r i g n a r d ' s c h e  
Reagens in den ebenfalls stark rechtadrehenden Diphenylhexit iiber- 
geht, liefert das stark linkedrehende Galactolacton eine nur schwach 
linksdrehende Acetylverbindung und diese den stark rechtadrehenden 
neoen Hexit. Ob hierbei eine Umwandlong in den 1.l.Diphenyl- 
2-dulcit stattgefunden bat, die an die bekannten, von W a l d e n a )  be- 

I) Ann. d. Chem. 271, 81. '3 Diese Berichte 30, 3146 118971. 



schriebenen steriwhen Umlagerungen erinnern niirde, oder ob eine 
noch tiefer greifende, sterische Veranderiing eingetreten ist, lasst sich 
zur Zeit nicht sagen. Vorlau6g bezeichnen wir den neuen Hexit, da  
seine steriscbe Configuration noch nicht sicher belrannt ist, nicht ale 
Diphenyldulcit , sondern nennen ihn, urn auf seine Entstehung aus 
d-Galactonsaure bezw. d-Galactose binzuweisen, 1.1 -Dip l?  e n y l -  d-ga- 
l a c t o h e x i t .  

d- G a l a c  t o n s a  ur  e l  a c t  on ,  CS HloOs.Ha0. 
Als Ausgangsmaterial diente kaufliche d-Galactonsaure, die ent- 

weder direct, oder nachdem sie gereinigt worden war ,  in die Acetyl- 
verbindung ubergefiihrt wurde. 

Das kaufliche Product giebt mit Wasaer eine trube, braune Lo- 
sung, die sich durch gereinigte Thierkohle vollstandig entfarben lasst. 

Das wasserhelle Filtrat lieferte , eingeengt und schliesslich im 
Vacuum zur Trockne gebracht, eine weisse Krystallmasse, die nicht 
den Ton S c h n e l l e  und T o l l e n s  fiir das  wasserhaltige Lacton an- 
gegebenen Schmp. 66" (1. c.) besass, sondern sehr unscharf innerhalb 
weiter Grenzen schmolz, ein Zeicben, dass jedenfalls noch keine voll- 
standige Urnwandelring in das Lacton stattgefunden hatte. Daes dieses 
jedoch in aberwiegender Menge in der Substanz enthalten war, geht 
aus ihrer starken optischen Activitat ' hervor. Das  specifische Dre- 
hungsvermogen war nur wenig niedriger, als das von S c h n e l l e  und 
T o  I1 e n  s ( I .  c.) zu -64.19O bestimmte des reinen Lactons, CaH1006. HaO. 

Die Bestimmung des optischen Drehungsvermogens des Lactons 
und der nachstehend zu beschreibenden Verbindungen geschab mittels 
eines L a n  d o l t  - L i  p p i c  h'schen Drittelschattenapparates. 

1.1016 g Lacton wurden in 14.881 g Wasser gelost. p = 6.89, 1 = 200 mm, 
a = -  8.50° (Mittel von 3 Ablesungen). [a]: = -61.7O. 

Far eine zwrite Bestimmung des optischen Drehungsvermogens wurde 
die gereinigte Liisung der d-Galactonsiiure in vacuo verdunstet, der krystalli- 
sirte Riickdand mit Aceton, welches eine geringe Menge eines anhiingenden 
syruposen Bestandtheils lk te ,  verrieben und der Filterrhckstand wieder in 
vacuo von Aceton befreit. Er erwies sich auch in siedendem Aceton nur sehr 
wenig loslich. 

1.1538 g Sbst. wurdeo in 20.241 2 g Wasser gelost. p = 5.39,1= 200 mm, 
a = -5.76O (Mittel aus 4 Ablesungen). [a?: = -53.41O. Nach 24 Stunden: 

a = -5.60°, [m]? = -51.95O. Der Berechnung war die Formel CsHioOs.Hi0 
zu Gronde gelegt worden. 

Das zweite Praparat, das  ohne Anwendung von Warme verdunstet 
worden war, enthielt also noch etwas mehr d-Galactonsaure (die be- 
kanntlich vie1 schwachere Linksdrehung zeigt) ale das erste Priiparat. 



2830 

T e t r a  a c  e t p l -  d - g  a l  a c t o n  s l u r  e l  a c t  o n ,  

0 : A.  [CH. 0 . C O .  CH&. CH.CH ( 0 .  CO.CH3) .CHz .O . C 0 .  CH3. 
0-- ~- 

Zu seiner Darstellung verwendeten wir kaufliche d-Galactonsaure 
und das  daraus dargestellte d Lacton, C6HlO0s. HsO (9. 0.) 

1 Theil der SSiure bezw. des Lactons wurde mit 4 Theilen Essigshre- 
anhydrid auf dem Wasserbade bis z u r  Losung erhitzt und dann das iiber- 
schiissige Anhydrid und die EssigsPure in vacuo abdestillirt. Es resultirte 
ein mehr oder minder braun gefarbter Riickstand, der in Benzol aufgenommen 
wurde, wobei dunkle, amorphe Flocken zurickblieben. Nach dem Verdunsten 
des Benzols loste man das Acetylproduct in bether, wobei abermals eine 
halbfeste, gelbbraune Masse ungelost blieb. 

Nach Entfernung des Aethers erhielten wir das Acetolaceton ale 
fast farblosen, durchsichtigen, zahen Gummi, der nicbt zum Krpstal- 
lisiren zu bringen war. 5 g des Lactons lieferten 7.3 g = 94 pCt. 
der  Theorie an Acetolacton. Die Substanz ist leicht lBslich in Aether, 
Alkohol und Benzol, fast un16slich in Wasser. 

C14H18010. 

0.2357 g Sbst.: 0.4215 g CO?. 0.1145 g HnO. 
Ber. C 48.55, H 5.20. 
Gef. a 48.77, L 5.43. 

Die Bestimmung des optischen Drehungsvermagens ergab folgen- 

3 8636 g Sbst. wurden in 25.429 g Benzol ge16st. p = 13.19, 1 = 200 mm, 

Das Acetolacton besass aleo nur ganz schwache Linksdrehung. 
Um einen erentuellen Einfluss der Temperatur wahrend der Ace- 

tylirung auf das Drehungsverm6gen festzustellen , liessen wir das 
Essigsiiureanhydrid auf das gereinigte Lacton, CsHlzOe. H20 (8. o.), bei 
m6glichst geringer Warme einwirken. Rei Zirnmertemperatur trat 
keine L6sung ein, sondern erst bei 50-60O. Das  so entstandene 
Acetolacton wurde dann in der oben angegebenen Weise isolirt und 
besass die schon erwabnten Eigenschaften, nur zeigte es eine etwas 
stiirkere Linksdrehung. Der Einfluss der Temperatur wahrend der 
Acetylirung auf  das Drehnngsvermogen des Acetolactons ist somit 
unverkenn bar. 

7.1716 g Sbst. wurden in 33.8756 g Benzol gelost. p = 17 47,1= 200 mm, 
di: = 0.9OS9, a = -2.'i0 (Mittel aus 3 Ablesungen). [a]: = -8.5O. 

des Resultat: 

di: = 0.9145, R = -0 25O (Mittel aus 4 Ablesungen). [a]: = -1.04O. 

1.1 - D i p  h e n  y 1 - d- g a l  a c  t o h e x i t ,  (CsH& C (OH). [C HOH]s. CHa . OH. 
(1.1 - D i p  h e n  y 1 hex a u -  1.2.3.4.5.6- h e x  01.) 

Zur Daratellang des neuen Hexits auR dem Acetolacton und 
Phenplmagnesiumbrornid sind theoretisch 10 Molekiile des Letzteren 
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erforderlich I). Es empfiehlt sich jedoch , das G r i g n  a r  d'sche Rea- 
gens im Ueberschuss (14 Mol.-Gew.) anzuwenden. 

10 g des Acetolactons ([a]: = -1") wurden in 40 ccm Benzol gelost und 
portionsweise zu dem in einem mit aufsteigendem Kiihler versehenen Kolben 
befindlichen Grignard'schen Heagens gegeben, das aus 11 g Magnesium, 
74 g Brombenzol und 90 ccm Aether dargestellt worden war. Kach beendigter, 
ziemlich heftiger Reaction wurde noch einige Zeit riickfliessend auf dem 
Wasserbade erhitzt, das erkaltete Reactionsproduct unter guter, iusserer Kkh- 
lung mit Eisstuckchen zersctzt und dann zur LOsung der basischen Magne- 
siumverbindungen dio auf die Hilfte des angewandten Magnesiums berechnete 
Menge 25-procentiger Schwefelsiure ebenfalls unter guter Kiihlung zugegeben. 
Da der Hexit sowohl in Wasser, als auch in Benzol und Aether schwer 10s- 
lich ist, so scheidct er sich zum grossten Theil als weisses, krystallinisches 
Pulver ab, das sich hauptsschlich an der Beriihrungsflache zwischen Wasser 
nnd Benzol-Aether ansammelt. Die beiden Schichten werden dann im Scheide- 
trichter getrennt, der ausgeschiedene Hexit in der in der voranstehenden 
Mittheilung angegebenen Weise durch Filtration von den Flussigkeiten ge- 
trennt und die wassrige Salzlosung, die ebenfalls etwas Hexit gelost enthilt, 
mit Essigester ausgeschiittelt. Auch aus der Benzol-Aether-Lbsung kann 
durch Zusatz von Petrolither eine minimale Quantitit des Alkohols abge- 
schieden werdcn. 

Die Ausbeute an rohem Galactohexit betrug 3.7 g. Zur Reini- 
gnng wurde die Substanz in der beim Diphenylsorbit angegebenen 
Weise erst aus Wasser, dann aus trocknem Essigester umkry- 
stallisii t. Der  Dip h e n  y 1-d-ga lac  t o h e x i t  krystallisirt in halb- 
kugelig gruppirten , weissen, kurzen , verwachsenen , schwachglan- 
zenden Nadelchen, welche 1 Molekiil Krystallwasser enthalten. 
Die Substanz halt letzteres so fest, dass sie aus siedendem Essigester 
nmkrystallisirt werden kann,  ohne Wasser zu verlieren. Der Hexit 
ist ziemlich leicht loslich in siedendem Wasser, Alkohol und Essig- 
eater, nur massig loslich in kalteru Alkohol, schwer loslicb in kaltem 
Wasser, noch weniger in siedendem Benzol, unloslich in Petrolather. 
Er besitzt denselben Schmp. 157-160°, wie der in der vorangehenden 
Mittbeilung beschriebene Diphenylsorbit, unterscheidet sich aber von 
diesem durch seinen Krystallwassergehalt und durch seine grossere 
Liislichkeit in Alkohol und Essigester, seine geringere in Wasser. 
Die Ausbeute an reinem Hexit betragt ungefahr 30 pCt. der Theorie. 

Die Analyse der wasserhalligen Substanz gab folgendes Resultat: 
0.118 g Sbst.: 0.2666 g Con, 0.0755 g HzO. 

C l s H ~ ~ O ~ . H ~ O .  Ber. C 61.36, H 6.82. 
Gef. s 61.62, D 7.16. 

Bei 1000 giebt die Verbindung ihr Krystallwasser vollstandig ab. 

1) Diese Berichte 39, 1361 [1906!. 



0.7439 g Sbst.: 0.0405 g Ha0 - 0.1588 g Sbst.: 0.0054 g HaO. 

0.1595 g Sbst. (wasserfrei): 0.3766 g COP, 0.0971 g H,O. 
ClsH-,&a.HaO; Ber. HsO 5.11. Gef. HsO 5.45, 5.17. 

C18HsaOs. Ber. C 64.63, H 6.63. 
Gef. >> 64.39, B 6.81. 

Die wassrige Liisung des Hexits wird beim Kochen mit ammo- 
niakalischer Silberlosung und Fe h I ing 'scher  Liieung nicht rerandert. 

Wie schon eingangs bemerkt, Bndet beim Uebergang des stark 
linksdrehenden d-Galactolactons iiber das schwach linksdrehende Aceto- 
lacton in den Diphenyl-d-galactohexit eine Umkehrung des optischen 
Drehungsvermiigens statt. Letzterer zeigt starke Rechtsdrehung Trotz 
der  Schwerl6slichkeit des Hexits in Wasser gelang es, Bestimmungen 
des optischen DrehungsrermBgens in relativ concentrirten, wassrigen 
Losungen auszufiibren, da er ,  wie der analoge Sorbit (s. die voran- 
gehende Mittheilung) iibersattigte Losungen bildet, aus denen der 
Ueberschuss an geliister Substanz erst einige Zeit nach dern Erkalten 
auskrystallisirt. 

a) In wassriger Liisung: 
0.6377 g Sbst. (wasserfrei) wurden in 52.4795 g Wasser heiss gelost. 

p = 1.20 pCt., 1 = 200 mm. a = + 1.75O (Mittel aus 3 Ablesungen), [a]: = 

+ 72.9O. 
2 Tage nach dieser Bestimmung wurde die Losung, aus der ein Theil des 

Hexits auskrystallisirt war, bis zur Lbsung des Letzteren erwiirmt, das ver- 
dunstete Wasser ergiinzt and nocbmals eine Bestimmnng ausgefiihrt: 

OL = + 1.62O. [a:: = + 67.5O. 

0.5108 g Sbst. (wasserfri) wurden in 23.4443 g Alkohol heiss gel8st. 
a = + 1.900 (Mittel aua 3 Able- 

b) I n  Rbsolut-alkoholischer Liisung: 

p = 2.13 pCt., 1 = 200 mm, di: = 0.7979. 

sungen), [.]: = + 56.23O. 

wassrigen und alkoholiseben LBsungen dienten zu Liislichkeitsbeatim 
mungen des Hexits bei gewohnlicher Temperatur (20O). 

sungen wnrden in vacuo verdunstet und der Rhckstand gewogen. 

Hexit (mit 1 Mol. HsO) = 0.0132 g, wasserfrei. 

Die zur Bestimmung des optischen Drehungsvermogens benutzten 

Abgewogene Mengen der von %uskrystallieirter Substanz getrennten Lb- 

9.243 g der wiissrigen Losung hinterliessen nach dem Verdunsten 0.0139 g 

4.6338 g der alkoholischen Losung gaben 0.0928 g Hexit (wasserfrei). 
100 Th. Wasser IBsen demnach bei 200 0 143 Th., und 100 Th. 

absoluter Alkohnl bei derselben Temperatur 2.05 Tb.  des Hexits. 

N e b  e n  p r o  duc t .  
Bei einer der verschiedenen Darstellungen des Diphenyl d-galacto- 

hexits war das Reactionsprodnct von Phenylmagnesiumbromid auf das  



Acetolacton mit Eis und Essigsiiure zersetzt und der Hexit nicht dnrch 
Abfiltriren, sondern durch mehrfaches Ausschiitteln rnit Essigester von 
der wassrigen SalzlBsung getrennt worden. Die Essigesterausziige 
hatten hierbei neben dem Alkohol auch Wasser und Essigsaure auf- 
genommen. Nach dem Verdunsten des Esters achieden sich aus der  
zuriickbleibenden wassrig-essigsauren Fliissigkeit weisse Krystalle ab, 
die, aus Wasser umkrystallisirt, bei 93-97O scbmolzen und sich er- 
heblich leichter in heissem Wasser, Alkohol und Essigester lBsten 
als  der vorstehend beschriebene Hexit. Auch in  beissem Benzol lost 
sich die Substanz etwas und scheidet sich beim Erkalten erst amorph 
aus, verwandelt sich aber nach einigem Stehen in Krystallkorncben. 
Wir  hielten sie anfanglich fiir ein Acetylderivat des Hexits, da  sie 
aber bei der Verbrennung einen etwas hBheren Kohlenstoffgehalt ale 
dieeer ergab, ist die Annahme ausgeschlossen. Die Verbindung ent- 
halt Erystallwasser. 

0.2976 g Sbst.: 0.0105 g BaO. - 0.2658 g Sbst.: 0.0092 g HaO. 
Gef. Ha0 3.53, 3.47. 

0.145 g Sbst. (wasserfrei): 0.3454 g COa, 0.0855 g HaO. - 0.149 g Sbst. 
(wasserfrei): 0.3584 g COa, 0.0882 g HaO. 

Gef. C 65.52, 65.60, H 6.59, 6.62. 
Eine kleine Probe der Verbindung, mit verdiinnter Kalilauge 

einige Minuten gekocht, schied beim Erkalten glitzerude Krystallchen 
vom Schmp. 98-1010 ab. Eine tiefergreifende Zersetzung trat hier- 
bei nicht ein, da  die Losung farblos blieb. 

Die neue Substanz dieht im Gegensatz zum Hexit die Ebene dee 
polarisirenden Lichts stark nach l i n k s .  

0.0986 g Sbst. (wasserfrei) wurden in 10.4322 g Wssser gel6st. p = 0.94 pCt. 
1 = 100 mm, a = - lo (Mittel aus 2 Ablesungen). [my: = - 106.4O.: 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

461. Hermann Freund:  U e b e r  Isopropyl-y-Stilbasol, m-Me- 
thyl-y-Stilbaxol und nz-Methyl-a-Stilbazol. 

[Aus dem 1andw.-technolog. Iostitut der Universitgt Bres1au.j 
(Eingegangen am 11. August 1906.) 

Is0 pro py I- y -S t i l  b a z o I wurde durch 16- 18-stiindiges Erhitzen 
im Einschmelzrohr von 1 Mo1.-Gew. y-Picolin mit ' / a  Mo1.-Gew. Cu- 
minol unter Zusatz von etwas Chlorzink auf 250-2600 dargestellt; 
das Reactionsproduct wurde mit Salzsaure aufgenommen, der Aldehyd 
PUS saurer Liisung: nbgetrieben, idarauf alkalisch igemacht und 4 niit 




