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473. O. Paal und Max Kinscher: Synthese l1-diaryl-
substituierter Arabite.

(Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 28. November 1911.)

Vor lingerer Zeit berichtete der eine von uns in Gemeinschaft mit
Franz Hornstein!) und E. Weidenkaff?) iiber die Synthese
1.1-diphenylsubstituierter Hexite, (CsHs)C(OH).[CH(OH)k.
CH,.0H, die wir aus den Tetracetyl-Verbindungen des d-Glykon-
saurelactons und d-Galactonsiurelactons durch Einwirkung von Phe-
pylmagnesiumbromid erhielten. Wir haben nun die Versuche auch
auf ein Pentose-Derivat ausgedehnt, und zwar gingen wir von der
relativ leicht zuginglichen I-Arabinose aus, die wir in die I-Ara-
bonsdure bezw. in deren Lacton und dieses in seine Triacetyl-Ver-
bindung iiberfiihrten. Durch Behandlung mit Phenylmagnesiumbromid,

e Qe e
0.CO.CH; -
I. CH;.C0.0.CH,—CH—CH—— ———CH~—C=0
CH;.CO.0
. ~ 8 MgB!‘Ca H_',
OMgBr OMgBr __CiHy
= BrMg0.CH,—CH CH CH—CZ-OMgBr
BrMgO Cs Hs
Cs H;
+ 3CH,. C{O MgBr,
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und Zerlegung des Produktes mit verdiinnter Siure gelangten wir
zum Diphenyl-methyl-carbinol und 1.1-Diphenyl-l-arabit,
OH OH H GeH;
iI. HO.CH;—C—C---C—C—OH.
H H OH GH;

In gleicher Weise erhielten wir durch Einwirkung von p-Tolyl-
und Benzyl-magnesiumbromid auf das Triacet-l-arabonsiurelacton
den 1.1-Di-p-tolyl- und den 1.1-Dibenzyl-l-arabit.

Der Diphenyl-l-arabit wurde, so weit es seine schwere Zuging-
lichkeit erlaubte, niher untersucht. Durch Benzoylierung des stark
rechts drehenden Arabits gelangten wir zu einem Tetrabenzoyl-

1) B. 89, 1361, 2828 [1906]. % B. 39, 2827 ]1906].
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Derivat, das merkwiirdigerweise optisch-inaktiv war, und dem die
Formel

III. HO.C(CeHs)s.[CH(O.CO.CsHy)k.CH;.0.CO.Cy Hs

zugeschrieben werden mufl, da erfabrungsgemiB tertiire mit aroma-
tischen Resten verbundene Carbinole nur schwierig acylierbar sind.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer und al-
kalischer Losung oder mit Chromsiure wird der Diphenylarabit in
Benzophenon und eine aliphatische Verbindung gespalten.
die, der Menge des angewandten Oxydationsmittels entsprechend, eine
Erythrose, Trioxy-buttersiure (Erythronsiure?), der Halbaldehyd der
Mesoweinsdure oder endlich diese selbst sein konnte, je nachdem
1, 2, 3 oder 4 Sauerstoffatome auf ein Molekiil des Pentits einwirken.
Wabrend es ohme Schwierigkeit gelang, das aromatische Keton zu
identifizieren, bemiihten wir uns vergeblich, die aliphatischen Oxy-
dationsprodukte in reiner Form zu isolieren. Die bei Anwendung
von Kaliumpermanganat, entsprechend 2 und 3 Sauerstoffatomen auf
1 Mol. des Arabits, resultierenden organischen Kaliumsalze reduzierten
Silbernitrat und ammoniakalische Silberlésung in der Kailte, zeigen
also aldehydische Eigenschaften. Bei den kleinen Mengen des fiir
die Oxydation zur Verfiigung stehenden Ausgangsmaterials war es uns
aber nicht moglich, die schwierig krystallisierenden Siuren in reiner
Form und in zur Untersuchung hinreichender Menge zu gewinnen.

Bei Anwendung von etwas mehr als 4 Atomen Sauerstoff
bekamen wir eine zar Analyse nicht ausreichende Menge einer Saure,
deren Schmelzpunkt und sonstiges Verhalten auf Mesoweinsidure
hinwiesen, die ja auch auf Grund der réumlichen Konfiguration des
Diphenylarabits bei seiner Spaltung durch Oxydation zu erwarten war:

H OH OH
CH>C(OH)—C G G—CHs. OH + 40
OH H H
OH OH
= $M>00 +HOCO.C- G- - COOH + 2H;O.
H H

Als Diphenylarabit mit "/,-Salpetersiure, die wir als Oxydations-
mittel anzuwenden gedachten, erhitzt wurde, schied sich als Haupt-
produkt der Reaktion eine Substanz von der Znsammensetzung
CirHys 04 ab, die aus dem Arabit Cyy HsoOs nicht durch Oxydation,
sondern durch Wasser-Abspaltung entstanden war.

Wie verdiinnte Salpetersiure verhalten sich auch andere Mineral-
siuren, z. B. verdiinnte Salz- und Schwefelsiure. Uber die Kon-
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stitutiop -der ‘neuen. Verbindung, die wir als Anhydro-diphenyl-
{-arabit bezeichnen, gibt ibr Verhalten -gegen die gebriuchlichen
Aldehyd- uud Keton-Reagenzien und bei der Oxydation Aufschluf.

.Bekanntlich - geht ]l-Dlphenyl-athylenglykol beim Erhitzen mit
yerd(innten Mineralsiuren in Dlphe_nyl-athylenoxyd diber, das sich
aber bei stirkerer Einwirkung von Sduren in Diphenyl-acetaldehyd
umlagert!). Da . unsere Anhydroverbindung weder mit Phenylhydra-
zin, woch mit Semicarbazid oder Hydroxylamin reagigi'te,, so_kann
die Wasserabspaltung uicht unter Umlagerung in eine ‘Ketose oder
Aldose stattgefunden haben, sondern es miissen sich zwej von den
14nf im Diphenylarabit vorhandenen Hydroxylen unter Bildung eines
3-, 4-, 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes mit atherartig ge-
bundenem Sauerstoif als Glied des Ringes anbydrisiert haben. Welche
von den fiinf Hydroxylgruppen an der Ringbildung beteiligt sind,
darfiber gibt die Oxydation der Anhydro-Verbindung mit Kalium-
permanganat AufschluB. Sie verliuft nach der Gleichung:

C1:H1s0¢ + 30 = CyyHis Os + H, 0.

Das Oxydationsprodukt ist eine ausgesprochene Saure, die Soda-
Lésung zersetzt und bestindige Salze liefert. Sie enthilt daher eive
Carboxyl-Gruppe, welche, da das urspriingliche Kohlenstoffskelett
des Dipbenylarabits bei der Oxydation erhalten bléibt, nur durch
Umwandlung des endstindigen primaren Methylols in Carboxyl zu-
stande kommen kann. Dieses endstindige Methylol kann daber auch
picht an der Anhydridbildung beteiligt sein. Beriicksichtigt man
ferner, daB aus dem urspriinglichen Diphenylarabit durch Oxydation
mit Kaliumpermanganat leicht uwod quantitativ Benzophenon abge-
spalten wird, wihrend dieses nicht oder pur in ganz geringfiigiger
Menge "infolge tiefergreifender Spaltung bei der Oxydation des Di-
phenyl-anhydroarabits mit dem gleichen Oxydationsmittel aufiritt, viel-
mebr hierbei das urspriingliche Kohlenstoffskelett der Verbindung er-
halten bleibt, so 1ifBt sich daraus schlieBen, dal an der Wasser-
abspaltung und Riogbildung beim Ubergang des Arabits in die.An-
hydroverbindung der tertiire, die beiden Phenylreste tragende Car-
binol beteiligt ist. Dadurch, dall das Sauerstoffatom seines Hy-
droxyls zum Glied eines heterocyclischen Ringes wird, erhoht sich
die Bestindigkeit des ganzen Molekiils und verhindert damit auch
die Spaltung in Benzophenon und einen aliphatischen Komplex.
Wihrend der Diphenylarabit schon in der Kilte durch Kaliumper-
manganat gespalten wird, greift dieses die Anhydroverbindung erst

") B. 39, 1753 (1906).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 229
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beim Erhitzen ihrer waBirigen Losung an. Die erhohte Bestandrg-
keit des Anhydroarabits 'im Vergleich zum Arabit kommt alsb ‘nicht
allein darin zum' Ausdru¢k, dafl ersterer bei der Oxydation * keine
Spaltung erfihrt, sondern auch in einer grifieren Widetstandsfihig-
keit gegen das Oxydationsmitte). die erst durch Anwendung hiherer
‘I'emperatur iiberwunden wird. ’

‘Was nun die zweite an der Ringbildung im Anbydroarabit betei-
ligte Hydroxylgruppe betrifft, so wurde schon daraut hingewiesen, daB
die Entstehung eines Athylenoxyd-Derivates im Hinblick aut die
Bestindigkeit der Anhydroverbindung gegen eine Umlagerung durch
verdiinnte S#uren einerseits und ihre Indifferenz gegen alle Ketoun-
und Aldehyd-Reagenzien andererseits ausgeschlossen ist. Das endstin-
dige, primdre Hydroxyl kommt, wie schon angefiihrt, ebenfalls nicht
in Betracht.

Da pun erfahrungsgemdB allgemein da, wo Gelegenheit zur Ent-
stehung mehrgliedriger Ringe gegeben ist, im vorliegenden Falle die
eines vier- oder fiinfgliedrigen Systems, stets das letztere entsteht, so
findet die Bildung des Diphenyl-l-anhydroarabits in folgender Gleichung
ihren Ausdruck:

¥ T 3 4 5
B OHOH
G H>C(OH)— G — G — C— CH; .OH
OHH H
1 2 3 4 5
i —0—
o | EoOm
= 1,0 + (>0 —C— C—C—CH,.OH. IV
OHH H

Die Substanz leitet sich von einem Tetrahydrofuran ab und kann
als 1.1-Diphenyl-2.3-dioxy-4-methylol-tetrahydrofuran he—
zeichnet werden. ‘

Wie schon erwihnt, geht dieses durch Oxydation in eine Carbon,;
sdure, Ci;H,s0¢, liber. Das eine Sauerstoffatom tritt unter .Bildung
des Carboxyls an Stelle zweier Wasserstoffatome des endstindigen
Methylols. Das zweite Sauerstoffatom wird addiert. Diese Anlage-
rung kann am zweiten, dritten oder vierten Kohlenstoffatom statt-
finden. Am zweiten oder dritten Kohlenstoffatom miiite aber die
Anlagerung zum IHydrat einer Ketonsiure fiihren, die unter Wasser-
abspaltung in die Ketonsiiure Ci; H1¢Os iibergebhen wiirde. Ein der-
artiger Ubergang der Siure Cy;Hys Os in eine Siure CirHi Os findet



aber nicht statt. Das Sauerstoffatom triit dakér an das vierte Kohlen-
stoffatom: i
T 88 4

j_ H OH |
CH=6 G-~C—C- CHy.OH +30
OHH H
. 1 2 3 ¢. B
0
o
v. g:gbc G-~C-~C - COOH + Hy 0.
) OHH OH

Die Sture kanno als 1.1-Diphenyl-2.3.4-trioxy-tetrahydro-
furan-4-carbonsdure bezeichnet werden. Sie erionert in ihrer
Koofiguration an die der Glykose neben der Aldehydformel zuge-
schriebene sogenannte #thylenoxyd-artige Form, 'in der ebenfalls ein
trihydroxylierter Tetrahydrofuran-Ring angenommen w1rd‘)

Durch Umlagerung konnte aus dieser Séure eine - Ketonsaure,

H OH.
C°H‘>C(OH)—C—C CO—COOH
OHH

entstehen, die von der l.l-Diphen'yl threose,
H OH

(CeHHC(OH)—C -C— c<g,
OHH

durch Ersatz des Aldehydwasserstoﬂs durch Carboxyl abgeleitet- werden:
kann.

Fir die Umlagerungsiibigkeit der durch Oxydatlon enth
standepen S#ure in‘die «-Ketonsiure spricht ihr Verhalten geges
Phenylhydrazin, mit dem sie ein dunkelrotes, Gliges H ydrazon oden
Osazon bildet, das wir leider aus Mangel an dem schwer zuging-
lichen Material noch nicht ndher untersuchen konnten.

Bei der verhiltnismaBig groBlen Bestindigkeit der primir durch
Oxydation entstandenen Saure ist anzunehmen, dafl die Umlagerung
erst unter dem Einfluf des Phenylhydrazins stattfindet, ebenso wie
auch die einfachen Zuckerarten in ibren isomeren Modifikationen alg
Ox)bydrofuramDerlvate sich unter Umlagerung mit Hydrazinen zu
Hydrazonen und Osazonen kondensleren

n Behrend, A. 331, 359 [1904).

229°
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Triacetyl-l-arabonsidurelacton (Formel L)

Die fiir die Versuche erforderliche Arabinose stellten wir uns
durch Hydrolyse von Kirschgummi mit 4-prozentiger Schwefelsaure dar.

Wir erhielten so iiber 20°/, vom Gewicht des angewandten Gummis an
krystallisierter {-Arabinose [u];)8= ~+103.6°. Durch Oxydation des Zuckers
mit Brom nach Kiliani gelangten wir mit ciner Ausbeute von 909/, der theo-
retischen Menge zur I-Arabousiure, die durch Erwirmen auf dem Wasser-
bade in das bei 86-——90° schmelzende Lacton ibergefihrt wurde, das in
wiBriger Lésung [a}p = —67.40 zeigte!). '

Die Acetylierung geschah durch zweistiindiges Erhitzen des
Lactons mit der vierfachen Menge Essigsiureanhydrid aut dem Wasser-
bade und Abdestillieren des iiberschiissigen Anhydrids im lnftver-
diinoten Raum. Das zuriickbleibende Aceto-lacton bildete einen durch-
sichtigen, schwach gelblichen Gummi, der durch wiederholtes Losen
in wenig Benzol und Eindunsten im evakuierten Exsiccator iiber Atz-
natron und Schwefelsiure von geringen Mengen anbingenden An-
hydrids und freier Essigsdure befreit wurde. Die Ausbeute betrug
959, der Theorie.

Nach halbjihrigem Aufbewaliren einer Probe bégannen sich aus
dem Gummi kleine farblose Prismen auszuscheiden. Durch Zusatz
von wenig Benzol und Verreiben der Krystillchen in dem zihen
Gummi erstarrte dieser bald zu einer harten, krystallinisch-faserigen
Masse, die durch Anreiben und Decken mit etwas Ather von geringen
oligen Beimengungen getrennt wurde. Die idtherische Mutterlauge
lieferte nach Uberschichten mit Petrolither und Impfen noch eine
kleine Quantitit des krystallisierten Aceto-lactons. In der Folge
gelang es ohoe Miihe, durch Impfen mit den Krystallen das Aceto-
lacton aus seiner Losung in Benzol-Petrolither in groBen, wasserklaren,
flichenreichen, gut ausgebildeten, prismatischen Krystallen zu erhalten,
die bei 52—54° schmolzen und sich leicht in Alkohol, Aceton, Chloro-
form und Benzol, schwer in Ather, sehr wenig in Wasser, gar nicht
in Petrolither lésten.

0.4009 g Sbst.: 0.7073 g COy, 0.1884 g H;0.

CiHy;30s. Ber. C 4817, H 511.
Gef. » 48,12, » 5.25.

Die Verbindung erwies sich wie das Lacton selbst als optisch-aktiv und
zwar linksdrehend.

1.8503 g Sbst. warden in 71.316 g Benzol gelost. p = 1.8584, ! =200 mm,
d = 0.89, a = — 2° (Mittel von 3 Ablesungen). [a]}o3 = — 60.45°.

Ein von einer anderen Darstellung herrithrendes Priparat wurde nach
halbjéhriger Aufbewahrung polarisiert.

1) Tollens, B. 48, 1647 [1910).
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-0.2453 g Bbst., in 22.868 g CeHs gelost. p -= 1.0612, ! = 200 mm, d =
0.8866, « = — 1.14° (Mittel aus 3 Ablesungen). [a]})'l.:') = - 60.5%

1.1-Diphenyl-l-arabit (Formel I1).

Die Darstellung geschah in der bei den Diphenyl-Hexiten ange-
gebenen Art (I c.). Es empfiehlt sich, das in Benzol geldste Aceto-
lacton pur in ganz kleinen Anteilen moglichst langsam unter Schiitteln
zur dtherischen Losung des Phenylmagnesiumbromids zu geben, von
dem statt der theoretischen Menge von 8 Molekiilen deren 11 auf ein
Molektl des Aceto-lactous in Anwendung kamen.

So wurden z. B. bei einem Versuche 4.8 Tle. Mg und 81.4 Tle. CsHsBr
in 80 g Ather auf einander einwirken gelassen und dann §.5 Tle. Aceto-lacton,
in 20 Tla. CsH; gelost, zugegeben, Nachdem dieses eingetragen, wird
2 Stunden auf dem Wasserbade erwéirmt und dann die Mischung noch
12 Stunden stehen gelassen. Nach erfolgter Zersetzung des Reaktionsprodukts
mit Eis und verdannter Schwefelsiure scheidet sich der groBte Teil des Di-
phenylarabits als weiles krystallinisches Pulver aus.

Geringe Mengen davon konnen noch cinerseits aus der eingeengten
benzol-atherischen Mutterlauge durch Zusatz von Petrolither und andererseits
aus der wibBrigen Flassigkeit durch Ausschiitteln niit Essigither gewonnen
werden.

Durch Umkrystallisieren aus heiem Wasser wurde der Arabit
in kleinen, weiBen, flachen, konzentrisch gruppierten, bei 171° schmel-
zenden Nadeln erhalten, die sich schwer in kaltem, miBig in heiflem
Wasser, kaltem Essigester und Aceton, leicht in heiBem Alkohol,
sebr schwer in Ather, Chloroform und Benzol, gar nicht in Petrolither
l6sen. Die Ausbeute an durch Umkrystallisieren gereinigter Substanz
betriigt 15—169, der Theorie.

0.1097 g Sbst.: 0.2692 g COs, 0.0669 g H;O0.

C|1H2005. Ber. C 67 10, H 6.57.
Gef. » 66.93, » 6.82.

Dic Substanz zeigt starke Rechtsdrehung:

I 0.163 g Sbst. wurden in 40.1048 g H;O gelost. p = 04075, {—
200 mm, d = 1.0035, a = +0.7% (o} = +85.6°.

II. 0.2503 g Sbst. wurden in 50.1042 g HsO gelost. p = 0.5006, ! =
200 mm, d = 1.004, e = - 0.86° (Mittel ans 3 Ablesungen). [n]})g — + 85.540,

2.3.4.5-Tetrabenzoyl-1.1-diphenyl-arabit (Formel III).

Erhitzen des Diphenylarabits mit iiberschiissigem Benzoesiure-
anhydrid auf 120—130° Behandlung mit Petrolither und verdiinntem
Ammoniak - lieferte einen ameorphen, glasigen Rickstand, der nur
sehwierig zur Krystallisation gebracht werden konnte. Ein besseres



3550

Resultat ergab die Benzoylierung mit Benzoylchlorid und Natron-
lauge.

ug1 Tl. Diphonylarabit worde in der 20-fachen Mengo Aceton geldst, mit
dom gleichen Volamen Wasser verddnnt und abwechselnd unter Schiitteln
Benzoylchlorid and Natronlaugo zugegeben. Die Benzoyl-Verbindung schied
sich in weiBen, sahen Klimpchen auns, die’ beim Bebandeln mit ammoniak-
haltigem Wiasser langsam erstarrten. Die Masse wurde dann noch mit Petrol-
fither verrieben und der Rfickstand, ein weiBes, krystallinisches Palver, aus
Bunzol-Petrolither und absolutem Alkohol umkrystallisiert.

WeiBe, seidenglinzende, bei 181—182¢ schmelzende Nadeln, die
sich nicht in Wasser und Petrolither, schwer in Ather und Alkohol,
leichter in Kssigither, Eisessig, Chloroform, Bengol und Pyridin, sehr
leieht in Aceton l§sen. Die Ausbeate an reiner Benzoyl-Verbindung
botrug 75 %, der Theorie.

0.1108 g Sbet 0.3049 g COy, 0.0512 g B,0.

CitHpsOy. Ber. C 75.00, H 5.00
Gel. o 75.05, » 5.16.

Die Substanz erwies sich als optisch-inaktiv,

Sie ist gegen Oxydationsmittel sehr bestundig. Von Kalium-
permanganat wird sie, in w#Brigem Aceton geldst, fast gar nicht an-
gegritien. Beim Erhitzen mit verdinnter Salpetersiure im Einschmelz-
robr auf 140° blieb ein Teil der Substanz unangegriffen, daneben
konnten pur Benzoesiure und Bensophenon isoliert werden,
wihrend der alipbatische Komplex weitgehend oxydiert wurde.

Oxydationsyersache.

Die Oxydation des Diphenylarabits geschah in Acetonltsung wmit
wibrigem Kaliumpermanganat, das schon bei Zimmertemperatur unter
Braunsteinabscheidung einwirkte. Die Oxydation vollzieht sich unter
Abspaltung von Benzophenon, das durch sein in flachen Nadeln
krystallisierendes, bei 137° schmelzendes Phenylhydrazon identi-
fiziert wurde.

Bei Anwendung dor 2 resp. 3 Atomen Sauerstoff aunf 1 Mol. des Arabits
entsprechenden Menge Permangnnat enthielt die wiBrige Ldsung nsch Ent-
ferpung des Benzophenons Prodakte, welche ammoniakalisgehe Silberldsung so-
fort reduzierter. Aunch bei vorsichtigem Einengen der Lisung trat Verhar-
gohg ein. Danebed faod sich in minimsler Menge ein krystallinisches
Kaliumsalz, das aber, nachdem es durch wenig Wasser wieder in Losung
gobracht und von den amorphen Produkten getrennt worden war, beim Ver-
dunsten der Ldsung wiedor Zeisetzumg erfubr] 80 du8 oine Isolierung des
rolben Sultes oder de? freien Siure nicht méglich war.
+# 7 Bet Anwendung cinor etwes mehr als 4 Atomen-Saverstofi entsprechenden
Menge Permsnganat erhielten wir beim Bindunsten dey vom Beasopheson be-
freiten T.dsung einen von etwas Harz durchsetsten, krystalliniechen Rickstand
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<ines Naliumsalzes, dessen willrige Loésung mit Bleiacetat einen weilen,
amorphen Niederschlag galb, der, mit Schwefelwasserstoff zerlegt, nach dem
Eindunsten des Filtrats eine kleine Menge mit etwas amorpher Substanz ver-
unrcinigter, derber Krystalle licferte.  Thr Schmelzpunkt lag bei 136—1587¢,
alsu nahe dem der Mcsoweinsiiure. Der Schmelzpunkt der Saure und das
Verhalten ihres Kaliumsalzes gegen Bleiacetat und gegen Ilssigsiiure, die
<cine Ausscheidung eines schwer lislichen sauren Kaliumsalzes bewirkte,
sprechen fir das Vorhandenscin vor Mesoweinsiure.  lhre sichere ldenti-
fizierung  war unx aber bei der Schwerzugiinglichkeit des Ausgangsmaterials
hisher picht maglich.

Anhydro-1.l-diphenylarabit (Formel 1V) (1.1-Diphenyl-
2.3-dioxy-4-methylol-tetrahydrofuran).

Als zun, Zwecke der Oxydation 0.5 g Diphenylarabit mit einer
Losyug von U4 g Salpetersiiure in 25 g Wasser am RiickfluBkiihler
“» Stunde. gekocht wurde, loste sich der Pentit, und die PFliissigkeit
wurde milehig trith. Nach dem Ausschiitteln der zuerst fiir- Benzo-
phenon gehaltenen I'riitbung mit Ather schieden sich beim Verdunsten
des Losungsmittels neben Oltripfchen farblose, durehsichtige Tafeln
aus, die durch Waschen mit Ather-Petroliither (1:3) von der kleinen
Menge nach Benzophenon riechenden Ols befreit wurden. Die
wiilrige Mutterlauge lieferte nach dem Neutralisieren der Salpeter-
siiure mit Ammoniak und Einengen ebenfalls eine reichliche Krystal-
lisation derselben Substanz, die durch Abspaltung eines Molekiils
Wasser uns dem Diphenylarabit entstanden ist.

ie Anhydro-Verbindung bildet sich ferner, ebenfalls wmit
suter Ausbeute, heim kurzen Kochen des Diphenylarabits mit Wasser,
‘das aul 10 g 2 Troplen konzentrierter Schwefelsiiure uder 3—4 Tropfen
rauchender Salzsiure enthiilt. Nach dem Erkalten erstarrt die triibe
Flitssizkeit krystallinisch.  Dureh Neutralisation mit Ammoniak und
Finengen kdnnen aus dem Filtrat weitere Krystallisationen erhalten
werden. Durch Ather LiBt sich die Substanz der wiBrigen Lésnng
nur mittels oftmaligen Ausschiittelns entziehen.

Der Anhydro-diphenylarabit krystallisiert aus Wasser, i dem
er in der Kalte schwer loslich ist, in wasserklaren, groflen, diinnen
Tufeln, die kein Krystallwasser enthalten. bei 172—174° schmelzen
und sich- leicht in  Aceton und Pyridin, miBig in kaltem Alkohol,
Tisessig, siedendem Kssigester, schwer in Ather, heiflem Benzol und
Cliloroform, so gut wie gar nicht in Petrolither losen. Von Alkalien
wird die Substanz nicht gelost. lhre wiBrige Losung reagiert neutral.

Hydroxylamin. Phenylbydrazio, Semicarbazid und ammoniaka-
lische Silberlisung wirken auf die Anhydro-Verbindung nicht ein.
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0.1686 g Shst.: 0.4402 g CO,, 0.0978 g H,0. — 0.0841 g Sbst.: 0.219 =
CO,, 0.0486 g H,0.
C)TH]Q 04. Ber. C 71.33, H 629.
Get. » 71.21, 71.02, » 6.44, 6.42.

Im Gegeusatz zum rechtsdrehenden Diphenylarabit erwies sich
seine Anhydro-Verbindung stark linksdrehend:
0.2923 g Sbst. in 21.0177 g Aceton gelost.
p = 137, | = 200 mm, d = 0.7952.
a = —2.5° (Mittel aus 3 Ablesungen). [al} = —114.8°.

Oxydation des Anhydro-1.1-diphenyl-arabits.

Die Anhydro-Verbindung wird durck Kaliumpermanganat in
wifriger Losung bei Zimmertemperatur auch bei mehrstindigem
Stehen nicht angegriffen, im Gegensatz zum leicht oxydierbaren Di-
phenylarabit. Die Einwirkung geht erst in der Wirme vor sich.

Zur Oxydation wurde 1 Tl. Anhydro-diphenylarabit in 100 Tln. Wasser
hei geldst und eine heiBe Lésung von 1.25 Tla. Kaliumpermanganat (ent-
sprechend 3!/, Atomen Sauerstoif) in 30 Tln. Wasser portionsweise zugegebeu.
Nach einstindigem Erwirmen wurde vom abgeschiedenen Braunstein abfiltricrt
und mit heiBem Wasser nachgewaschen. Dem nach Benzophenon riechen-
den Filtrat koonte durch Ausschitteln mit Ather eime ganz geringe Menge
dieses Ketons entzogen werden, das durch sein Phenylhydrazon identifizier:
wurde. Das farblose Filtrat wurde stark eingeengt. Aus der konzentrierten
Losung schied sich beim Stehen in der Kalte eine kleine Quantitst unange-
gritfenen Diphenylarabits ab, der durch Filtration beseitigt wurde. Beim
Ansaduern mit Salzsiiore triibte sich die Losung milchig; das Oxydationspro-
dukt fiel in halbfesten, weiBen Massen ans, die nach kurzem Stehen und
Reiben mit dem Glasstabe krystallinisch erstarrten. Zur Reinigung wurde
die Substanz in wenig verdiinnter Sodalésung aulgenommen, wobei eine triabe
Flissigkeit entstand. Durch Filtration und Ausschitteln mit Ather wurde
das in Soda unlosliche Nebenprodukt, wabrscheinlich cin Lacton, entfernt.
Die nun klare Losung lieferte beim Ausinern die

1.1-Diphenyl-2.3.4-trioxy-tetrahydrofuran-4-carbonsiiure
(Diphenyl-aldoerythrose-carbonséure) (Formel V)

als bald krystallinisch erstarrende, weile Masse. Durch Krystalli-
sation aus wiBrigem Alkohol wurde die Siure in derben, kurzen, zu
Warzen gruppierten Nidelchen erhalten, die sich leicht in Alkohnl
und Aceton, schwer in heiem Wasser l6sen. Die Verbindung be-
ginnt bei 111° zu gintern und ist bei 117° geschmolzen. Der unseharfe
Schmelzpunkt und die Analysen von zwei verschiedenen Darstellungen
weisen darauf hin, daB die Substanz noch nicht ganz rein ist. Sie
enthiilt kein Krystallwasser.
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0.1799 g -Sbst.: 0.4208 g CO,, 0.092 g H,0. — 0.1542 g Shst.: 0.3687

COg, 0.0789 g Hgo.
Ci7Hi60¢. Ber. C 64.55, H 5.06.
Gef. » 63.80, 65.21, » 5.68, 5.68.

Die Szure zeigt in alkobolischer Losung im Gegensatz zur stark links
drohenden Anhydro-Verbindung eine noch stirkere Rechtsdrebung. Fir die
Bestimmung des optischen Drehungsvermdgens wurden 2 Priiparate von vor
schiedenen Darstellungen verwendet:

1. 0.3178 g Sbst., in 26.7672 g abs. Alkohol gelést. p == 1.1869, { =
200 mm, d == 0.7982.

a — + 3.780 (Mittel aus 4 Ablesungen). {a]}f == 4 199.5%,
1I. 02039 g Sbst., in 15.61 g abs. Alkohol gelést. p == 1.345, / = 200 mzu,
d —0.8. .
« == + 4.34° (Mittel aus 3 Ablesungen). [4]}] = +-201.7.

9

In der mit Ammoniak neutralisierten wiiBrigen Losung der Siure erzeugt
Rilbernitrat eine weile, flockige Fallung des sich rasch unter Silberabscheidung
rersetzenden Silbersalzes, Zinkchlorid gibt eine weiBe, amorphe Fillung.
Das Calcium- und Barium-Salz sind wasserlslich. Beim Einengen sciner
wibrigen Losung wurde das Calciumsalz in cinem Falle amorph, aus
Riure ciner anderen Darstellung dagegen in kleinen weiBen Nadeln erhalteu.

Wird die Siure kurze Zeit mit Phenylbhydrazin in geringem
Uberschul erwiirmt und vom unangegriffenen Hydrazin durch ver-
diipnte lissigsdure befreit, der Riidkstand in Sodaldsung aufgenommeun,
angesduert und das sich ausscheidende Produkt mit Ather ausge-
schiittelt, so resultiert nach dem Verdunsten des Athers eive dunkel-
rote, stickstoffhaltige, in Petrolither 1dsliche S#ure, die vermutlich
ein Osazon oder Hydrazon darstellt. Die Léslichkeit des Produkts
in Natrinmearbonat spricht dafiir, dafl im Molekiil des Kondensations-
produkts die Carboxyl-Gruppe noch als solche enthalten ist. Zu einer
niheren Untersuchung reichte vorlaufig das schwer zugingliche Mate-
rial nicht aus. )

1.1-Di-p-tolyl-t-arabit, (CHs C¢H,): C.(OH).[CH(OH)}; .CH,OH,
wurde wie der Diphenylarabit dargestellt.

Ant.in 80 Tln. Ather .aus 4.TIn, Magugsium und 35 Tln. p-Bromtoluol er-
zeugtes p-Bromtolylmagnesiumbromid lieflen wir 5 Tle. Aceto-lacton (s. oben),
in 20 Tln. Benzol geldst, unter Eiskihlung cinwirken.

Nach 15-stindigem Stehen wurde cino Stunde auf dem Wasserbade -
wirmt und das Reaktionsprodukt mit Eis und verdinnter Schwefelsiure zer-
setat.  Der p-Ditolylarabit sehied sich fast vollstindig als weies, krystalli-
nisches Pulver ab.

Die Substanz ist in siedendem Wasser noch weuniger als der
Diphenylarabit l6slich und krystallisiert daraus in kleinen, drusen-
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férmig gruppierten, glasglinzenden, farblosen, flachen Prisaren mit
schiefen Endilicken. Die Krystalle, obwohl nicht unzersetzt fliichtig,
besitzen schwachen, angenehm aromatischen Geruch und schmelzen
bei, 186 —187°% Die Substanz ist sehr schwer in kaltem, leichter in
siedendem Wasser, wenig in kaltem Alkohol und siedendem Benzol,
feicht in -Aceton und siedendem- Alkohol, fast gar- nicht in Chloro-
form léslich.
Die Ausbente betriigt ebentalls nur 15 %, der theoretischen
Menge.
00795 g Sbst.: 0.2 g COs, 0.0537 g HyO.
CisHys 05. Ber. C 6867, H 7.23.
Gef. » 68.61, » 7.55.
Zur Bestimmung des optischen Drehungsvermogens wurden 0.1827 g
Ditolvlarabit in 33.088 g absolutem Alkohol geldst.
p= (}5491. { = 200 mm. d=0.19]17.
n = +0.62° (Mittel von 3 Ablesungen). [a]n = + 71.62¢

‘1.1-Dibenzyl-i-arabit,
(Cs H; .CHs). C(OH).[CH(OH)]:.CH,.OH,
wurde aus Benzylmaguesinmcblorid (4.8 Tle. Magnesium, 25.3 Tie.
Benzylchlorid in 80 I'ln;- Ather) und Triacet-arabonsaurelacton (4.5 Tle.
Acetolaeton in 20 'l‘ln ‘Benzol geldst) dargestellt. Die Tsolierung ‘des
Péntits geschah, \ne schon singegeben, Er krystallisiert aus heéiBem
Wasser in flachen, durchsichtigen, farblosen Nadeln, bei langsamer
Ausscheidung in nierenformigen, aus kurzen Nadeln bestehenden Ag-
gregaten und schmilst bei 156--157° " Die Laslichkeit in ‘den ge-
briuchlichen Losungsmitteln ist ungefakr dieselbe wie die des p-Di-
tolvlarabits, ebenso die Ausbeute.
01279 g Sbst.: 0.821 g CO., 0.0882 ¢ Hyl). — 0.1717 g Sbst.: 0.4308 g
COy, D116 ¢ 1,0. ,
CioHagOs.  Ber. C 68.67, H 7.23.
Gel. » 68.45, 68.43, » T.71, 1.56.

Die Bestimmung des optischén Drehungsvermigens geschah in waBriger
und absolut-alkoholischer Losung.

I. 0.1397 g Shst. wurden in 51.946 g Wasser heiB gelost und auf Zimmer-
temperatur ahgekihlt.

p = 02689, (=.200mm., d = 1.003.
a = +0.17% (Mittel aus 4 Ablesungen). [1]}]) = +81.5

IT. 0.211 g Sbst. wurden iu 33.064 g absolutem Alkoho! gelost.
p = 0.6381. ! =200 mm. d = 0.796.
a = + 03209 (Mittel aus 3 Ablesungen) [a]"5 = +-31.5°
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In der folgenden Tabelle sind spezifisches und molekulares Dre-
hungsvermégen der vorstehend - beschriebenen, sich vom .der I-Ara-
binose bezw. -vom [-Arabit ableitenden Verbindungen zusammen-

gestellt:

[+ é :‘: ._" L) L . * .-'g 2
8 = 'g '—":! P\a Ee —;5& —‘Ee '—‘én’,g
s |5| 85| 588 25 | 55| 93 | §EE (it
4 | 5| 28| 3588| 58 | AE | &% | 258/ 858
4 || E|8E | R 27| 2% RSV AR
~ =< g L -~ ~ 15°9

fal, . . . |4108.6°|0°—67.3°| — 60.5%+ 85.6°|+ T1.6°|+ 31.5°—1 14.80 |4 199.5°

_M]_P.fa]o . ' ) o

M=o [4155.4 | — [—99.5 |- 168.2)+259.9 |+237.7 |-+104.6 |—328.3 |+R30.4

Bemerkenswert erscheint die starke -Erhéhung des optischen
Drehungsvermdgens der drei substituierten I-Arabite im Vergleich zum
{-Arabit selbst, der sich in rein wiBriger Lésung so gut wie inaktiv!),
in wilriger Boraxlssung als- schwach linksdrebend?) erweist. Von
den drei substituierten Arabiten zeigt das Diphenyl-Derivat die
starkste Rotation; wenig schwicher ist die des p-Tolyl-Derivates,
wihrend der Dibenzylarabit, in welchem die beiden Phenyl- Gruppen
durch zwei Methylen Reste mit dem endstindigen Kohlenstoffatom
des Arabits verkettet sind, eine um mehr als die Halfte geringere
optische Aktivitit aufweist.

Hervorzuheben ist ferner die starke Steigeruug des optigchen
Drehungsvermdgens im entgegengesetzten Sinne beim Ubergang des
Diphenylarabits in seine Anhydro-Verbindung und die fast um das
Doppelte erhchte optische Aktivitit in abermals entgegengesetzter
Richtung bei der aus dem Anhydroarabit durch Oxydation entstehen-~
den Diphenyl-aldoerythrose-carbonséure.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

1 B. 20, 1234 [1887). 7 B. 24, 538 [1891].





