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478. 0. P a d  und M a x  Kinsoher: Syntheee 1.l-diaryI- 
s u b e t i t u i ~  Arabite. 

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

Vor langerer Zeit berichtete der eine von uns in Gemeinschaft mit 
F r a n z  Hornstein’) und E. Weidenknff’)  iiber die Syntheee 
1.1 - d i p  h e n y 1 s u b s  t i t u i e r t e r H e x  i t e , (C, HS)~  C (OH). [CH (OH)], . 
CH, .OH, die wir aus den Tetracetyl-Verbindungen des d-Glykon- 
siiurelactons und d-Galactonsiiurelactons durch Einwirkung von Phe- 
nylmagnesiumbromid erhielten. Wir haben nun die Versuche auch 
auf ein P e n t o s e - D e r i v a t  ausgedehnt, und zwar gingen wir von der 
relativ leicht zughglichen I - A r a b i n o s e  aus, die wir in die GAra- 
bonsHure bezw. in deren Lacton und dieses in seine Triacetyl-Ver- 
bindung iiherfuhrten. Durch Behandlung mit Phenylmagnesiumbromid, 

o-- ~ - I 0.co.cIt 
I. CHs . CO .O .CH2-CEI-C8- -- -CH--C=O 

CfL .co. 0 
+ 8 MgBrCsH, 

,Ce Hs 

BrMgO cs  H5 

OMgBr OMgBr 
= BrMgO.CH9-CH CH - _ _  CH-CyO Mg Br 

c6 Hr + 3 CHS . C Z O  MgBr, 
C6 Hs 

und Zerlegung des Produktes mit verdiinnter Saure gelangten wir 
zum D i p  h en y 1- III e t h y 1 - c a r  b in o 1 und 1.1 - D i p  h en  y 1- 1- a r  a b i t, 

O H  O H  H CsHj . . . .  
11. H O . C H s - 4 - 4 -  - -  C-C-OH. . . . .  

H I1 OH CsHs 
I n  gleicher Weise erbielten wir durch Einwirkung YOU 1) - T o l y l -  

und Ben  z y 1 -magnes ium b romid  auf das Triacet-l-arrtbonsiiurelacton 
den 1.1-Di-p-tolyl- und den 1 .1-Dibenzyl - l -a rab i t .  

Der Diphenyl-Z-arabit wurde, so weit es seine schwere Zugiing- 
lichkeit. erlaubte, niiher untersucht. Durch Benzoylierung des atark 
rechts drehenden Arabits gelangten wir zu einem T e t r a b e n z o y l -  

1) B. 39, 1361, 2823 [1906]. O) B. 39, 2827 119061. 
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D e r i v a t ,  das merkwurdigerweise optisch-inaktiv war, und den1 die 
Formel 

111. HO. C(CS Hs), .[CH(O. CO . CS Hs)]~. CH1.O. CO . C6 Hs 
zugeschrieben werden muS, da erfahrungsgemiia tertiHre mit aronin- 
tischen Resten verbundene Carbinole nur schwierig acylierhar sinti. 

Durch O x y d n t i o n  mit Raliumpermanganat in sliurer und nl- 
kalischer Losung oder mit Chromsiiure wird der Diphenylarabit i n  
B e n z o p h e n o n  und eine a l i p h a t i s c h e  V e r b i n d u n g  geepaltea. 
die, der hlenge dee angewandten Oxydationsmittels entsprechend, eine 
Erythrose, Trioxy-buttersaure (Erythronsiiure?), der Halbaldehyd der 
Mesoweinsiiure oder endlich diese selbst sein konnte, je nachdenl 
1, 2, 3 oder 4 Sauerstoffatome auf ein Molekul des Pentits einwirken. 
Wiihrend es ohne Schwierigkeit gelang, das aromatische Iieton Z I I  

identifizieren, bemiihten wir uns vergeblich, die aliphatiechen Ox!-- 
dationsprodukte in reiner Form zu isolieren. Die bei Anwendung 
von Kaliumpermanganat, entsprechend 2 und 3 Sauerstoffatonien auf 
1 Mol. des Arabits, resultierenden organischen Kaliumsalze reduzierteil 
Silbernitrat und ammoniakalische Silberl6sung in der Kiilte, zeigen 
also aldehydische Eigenschaften. Bei den kleinen Mengen des fur 
die Oxydation zur Verfugung stehenden Ausgangsmaterials war es U I I S  

aber nicht moglich, die schwierig krystallisierenden SHuren iu reiner 
Form und in zur Untersuchung hinreichender Menge zu gewinnen. 

Bei Anwendung von etwas mehr als 4 Atomen  SauerstoFF 
bekamen wir eine zur Analyse nicht ausreichende Menge einer Saure, 
deren Schmelzpunkt und sonstiges Verhalten auf M e s o a e i n  sii u r e  
hinwiesen, die ja auch auf Grund der raumlichen Konfiguration de- 
Diphenylarabits bei seiner Spaltung durch Oxydation zu erwarten war: 

H OH OH 

OH H H 

c6 H5\ 
C6H5/C (OH)-C C--- -C-CH, .OH + 4 0  

OH OH 
‘‘&W30 + HO CO. C- C 

H H  
COOK + 2 H2 0. = cSu5’ 

Als Diphenylarrrbit mit ”Id-Salpetersiiure, die wir als Oxydations- 
mittel anzuwenden gedachten, erhitzt wurde, schied sich als Haupt- 
produkt der Reaktion eine Substanz von der Znsammensetzring 
Ci~HiaOd ab, die aus dem Arabit CIIHSOO~ nicht durch Oxydation, 
sondern durch W a s s e r - A b e p a l t u n g  entstanden war. 

Wie verdiinnte Salpetersaure verhalten sich auch andere Minernl- 
sauren, z. €3. verdiinnte Salz- und Schwefelsiiure. obe r  die Kon- 



atittition Tder neuen Verbindung, die wir als A n h y d r o - d i p h e n y l -  
1 -  a r a b i t  bezeicbnen, gibt ihr Verhaltes gegen die gebriiuchlichen 
Bldehyd- und Keton-Reagenzien und bei der Oxydation AufschluB. 

Bekanntlich geht 1 .l-Diphenyl-iithylenglykol b e b  Erhitzen rnit 
yerdtinnten Mineralsluren in Diphenyl-iithylenoxyd iiber, das sich 
aber bei stiirkerer Einwirkung von . Siiuren in Diphenyl-acetaldehyd 
!imlagort I). Da unsere Anhydroverbindung weder mit Phenylbydra- 
zin, noch mit Semicarbazid oder Hydroxylamin reagierte, so kann 
die Wasserabspaltung nicht unter Urnlakerung i n  eine Ketose oder 
Aldose stattgefunden haben, sondern es miissen eich zwei YOU den 
!tint im Diphenylarabit vorhandenen Hydroxylen unter Bildung eines 
3-, ,4-, 5- oder 6-gliedrigen heterocycliechen Ringes rnit iitherartig ge- 
buodenem Sauerstoff als Glied dee Ringes anhydrieiert haben. Welche 
von den funf Hydroxylgruppen an der Ringbildung beteiliRt kind, 
darvber gibt die Oxydation der Anhydro-Verbindung rnit Kaliurn- 
permanganat AufschluB. Sie verlluft nach der Gleichung : 

Cir Hia 01 + 3 0  = Cit His 0 6  + HI 0. 
Das Oxydationsprodukt ist eine ausgesprochene Siiure, dio Soda- 

Losung zersetzt und bestiindige Salze liefert. Sie enthiilt daher eine 
Carboxy I - G r u p p e ,  welche, da das urspriingliche Kohlenstoffskelett 
des Diphenylarabits bei der Oxydation erhalten bleibt, nur durch 
ff mwandlung des endstandigen primiiren Methylols in Carboxyl zu- 
stande kommen kann. Dieses endstlndige Methylol kann daher auch 
nicht an der Anhydridbildung beteiligt sein. Berucksichtigt man 
ferner, da13 aus dem urspriinglichen Diphenylarabit durch Oxydation 
rnit Knliumpermanganat leicht und quantitativ Benzophenon abge- 
syalten wird, wiihrend dieses nicht oder nur i n  ganz geringftigiger 
Menge infolge tiefergreifender Spaltung bei der Oxydation des Di- 
phenyl-anhpdroarabits mit dem gleichen Oxydationsmittel auftritt, viel- 
mehr hierbei das ursprungliche Kohlenstoffskelett der Verbindung er- 
halten bleibt, so liibt sich daraus schlieben, da13 an der Wasser- 
abspaltung und Ringbildung beim Ubergang des Arabits i n  die An- 
bydroverbindung der te r t i i i r  e,  die beiden Phenylreste tragende C a r -  
b in  ol  beteiligt ist. Dadurch, da13 das Snuerstoffatom seines Hy- 
droxyls zum Glied eines heterocyclischen Ringes wird, erhoht sich 
die Restandigkeit des gsnzen Molekuls und verhindert damit auch 
die Spaltung in Benzophenon und einen aliphatischen Komplex. 
Wlihrend der Diphenylarabjt schon in der Kiilte durch Kaliumper- 
manganat gespalten wird, greift dieses die Anhydroverbindung erst 
-- - 

') B. 39, 1753 [1906]. 
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beim Erhitzen ihrer wHBrigen Losung an. Die erhohte Bestlndig- 
keit des Anhydroirabits irn Vergleich zum Arabit kommt alsd nicht 
dlein darin zurn AusdruOk, d a 8  ersterer bei der Oxydation keine 
Sphltung erfiibrt, sondern auch in einer grol3eren Widetstandsfahig- 
keit gegen das  Oxydationsmittel. die erst durch Anweadung hiiherer 
'I'emperatur iiberwunden wird. 

Was nun die zweite a n  der Ringbildung im Anhydroarabit betei- 
ligte Hydroxylgruppe betriff&, so wurde schon daraul hingewiesen, d a b  
die Entstehung eines hhylenoxyd-Derivates irn Hinblick auf die 
Bestilndigkeit der Anhydroverbindung gegen , eine Umlageriing durch 
verdunnte Siiuren einerseita und ihre Indifferenz gegen alle Keton: 
iind Aldehyd-Reagenzien andererseits auSgeSChlQSSen ist. Das endstiin- 
dige, pr imlre  Hydroxyl kommt, wie schon adgefubrt, ehenfalls nicht 
in  Betracht. 

D a  nun erfahrungsgemiiS allgemein da, wo Gelegeuheit zur Ent- 
stehung mehrgliedriger Ringe gegeben ist, i m  vorliegenden Falle die 
eines vier- oder fiinfgliedrigen Systems, stets das letztere entsteht, so 
findet die Bildung des Diphenyl-Z-anhydronrabits in folgender Gleichung 
ihren Ausdruck: 

1 9 3 4  5 

H O H O H  . . .  
C g  H5, c6 g5,C(0H)- C- C . .  - C- CHs .OH 

O H H  H 
1 9 3 4 5  

0- I 
-- 1 H OH ; 

= H 2 0  + CG''5'-C-C-C-C-CH,.0H. CsHs' . I V  
O H H  fi 

Die Substanz leitet sich von einern Tetrahydrofuran ab und kan? 
als 1.1 - D i p  h e n y l  - 2.3 - d i o  x y-4 - m e t  h y 1 o 1- t e t  r a h  y d r o f  u r a n hey 
zeichnet werden. 

Wie schon erwiihnt, geht dieses durch Oxydation in  eine Carbon; 
siiure, CIT 1 1 1 6  00, iiber. Das  eine Sauerstoffatorn tritt unter Biidune 
des Carboxyls nn Stelle zweier Wasserstoffatome des endstiindigee 
Methylols. Das  zweite Sauerstoffatoln wird addiert. Diese Adage; 
rung kann am zweiten, dritten oder vierten Kohlenstoffatom statt; 
finden. Am zweiten oder dritten Kohlenstoffatom miiote aber die 
Adagerung zurn Ilydrat einer Ketonsaure fuhren, die unter Wasser- 
abspaltung i n  die Ketonutiure C17 HI' O5 ubergehen wurde. Ein der- 
nrtiger Ubergong der Siiure C 1 , H l 6 O ~  in eine Saure C1rHl405 findet 



aber nicht statt. Das SauerstoTfatom tritt 
stoflatom: 

1' a -  a 4 
. -. -0. = 

dab& an das vierte Kohlen- 

' 1 . .  ~ - 6 ~ 1  
c6H5>C --C---C-C - CH2.0H + 3 0  
c6 HS 

OHH H 

= v. 
. -  

OH H OH 

Die Siiure kann als 1.1 - D i p  h en y 1 - 2.3.4 - t r i o  x y - t e t r a h  y d r o- 
f u r a n - 4 - c a  rbons i iu  r e  bezeichnet werden. Sie erinnert in ibrer 
Konfiguration an die der Glykose neben der Aldehydformel zuge- 
scbriebene sogenannte iitbylenoxyd-artige Form, in der ebenfalls ein 
t r i  h yd r o x  y 1 i e r t  e r  T e  t r a b  yd ro f u r a n -  Ri  n g angenommen wird '1. 

Durch Urnlagerling konnte aus dieser Saure eine a - K e t o n s Z u r e ,  
n OH. 2 ~:>c(oH)-C-C-CO-COOH . .  - -  
OH H 

entetehen,-die voh der 1.1 - D i p  h e dy  1-th r eose ,  
H OH . .  

(c6Hs)lC(OH)-c C-cL;, 
OH i 

durch Ersatz des Aldehydwasserstoffs durch Carboxyl abgeleitet werdeli; 
kann. 

Fiir die U m l a g e r u n g s f i i h i g k e i t  der durcha Oxydation e n 6  
standenen Skure in die a-Ketonshre spricht ihr Verhalten gegeD 
Phenylhydrszin, mit dem sie ein dunkelrotes, iiliges H ydr'azon oden 
Osazon  bildet, das wir leider am Mangel an dem scbwer zngiing- 
lichen Material noch nicht niiher iintersuchen konnten. 

Bei der verbkltnismiiBig grol3en Bestiindigkeit der primiir durch 
Oxpdation entstandenen Siiure ist anzunehmen, daB die Umlagerung 
erst unter dem EinfluB des Phenylhydrazins stattfindet, ebenso wie 
auch die einfachen Zuckerarten in ibren isomeren Modifikationen ald 
Oxybydrolursn-Derioate sich unter Umlagerung mit Hydrazinen zu 
Hydrazonen und Osazonen k on densieren. 

1) Behrend,  A. 331, 359 [1904]. 
229 



TriacetyI-Z-arabonsiiurelscton (Formel I.) 
Die fur die Versuche erforderliche A r a b i n o s e  stellten wir uns 

rliirch Hydrolyse von Kirschgummi mit 4-prozentiger Scbwelelsiiure dar. 
Wir erhielten so iibcr PO0/o vom Gemirht des angewandten Gammis an 

krystallisierter f -Arabinose  [v]L8= + 103.60. Durch Oxydation deszuckers 
Init Brom nach K i l i a n i  gelangten wir mit ciner Aubbeute ron 90% dcr theo- 
retischen Menge zur I- Arabonst iure ,  die durch Erwtiirmon aut dem Wasser- 
bade in das bei 86-90'' bchmelzende Lac ton  hbergefhhrt wurde, das iri 
wirllriger Lijsung [@ID = - 67.40 zeigte I ) .  

Die A c e t y l i e r u n g  geschah durch zweistundiges Erhitzen des 
Lactons mit der  vierfacheo hfenge EssigsBureanhydrid auf dem Wasser- 
bade und Abdestillieren des iiberschiissigen Anhydrids im luftver- 
diinnten Raum. Das zuriickbleibende Aceto-lacton bildete einen durch- 
sichtigen, schwach gelblichen Gummi, der durch wiederholtes Liisen 
i n  wenig Benzol und Eindunsten im evakuierten Exsiccator uber Atz- 
iiatron und Schwefeleaure yon geringen Meogen anbtingenden An- 
hydrids und freier Essigsaure befreit wurde. Die Ausbeute betrug 
9 5 O l O  der  Theorie. 

Nach halbiZihrigem Aufbewahren einer Prube begannen sich aus 
dem Gummi kleine farblose Prismen auszuscheiden. Durch Zusatz 
YOU wenig Benzol und Verreiben der iSrystallchen in den1 ziiheo 
Qummi erstarrte dieser bald zu einer harten, krystallinisch-faserigen 
Masse, die durch Anreiben und Decken Nit etwas Ather von geringen 
oligen Beimengungen getrennt vrurde. Die iitherische Mutterlauge 
IieEerte nach Uberschichten mit Petrolather und Impfen noch eine 
kleine Quantitiit des krystallisierten Aceto-lactons. In der  Folge 
gelang es ohne hiiihe, durch Impfen rnit den Krystallen das  Aceto- 
lncton aus seiner Losung i n  Benzol-Petrolather in gro5en, wasserklaren, 
fliichenreichen, gut auegebildeten, prisniatischen Krystallen zu erhalten, 
die bei 32-540 schmolzen uod sich leicht i n  Allcohol, Aceton, Chloro- 
form und Benzol, schwer in Ather, sehr wenig in Wasser, gar n i c k  
i n  Petroltither liisten. 

0.4009 g Sbst.: 0.7073 g C09, 0.1884 g H20. 
C11HlsOs. Ber. C 48 17, H 5 11. 

Gef. * 48.12, * 5.25. 
Die Verbindung erwies sich wie das Lacton selbst sls optbch-aktiv nnd 

1.3505 g Sbst. wnrden in  71 316 g Benzol gel6st. p = 1.8584,1= 200 mm, 

Ein von einer anderen Darstellung herrhhrendea Prtiparat wurde nach 

zwar linksdrehend. 

d = 0.89, R = - 2 O  (Mittcl yon 3 Ablesungen). [a];" = - 60.459 

halbjtihriger Aufbewahrung polarisiert. 

1) T o l l c n s ,  B. 48, 1617 [1910]. 



0.2453 R &st., in 21.868 g ~ 6 ~ s  gelcist. p := 1.0612, 1 = 200 mm, rt = 

0.8866, n - - 1.14O (Mittel aus 3 Ablesungen). [a’JF:.” = -- 60.W. 

1 .l - D i p hen  y 1- 1- ara  bi  t (Formel 11). 
Die Darstellung geschah in der  bei den Diphenyl-Heriten sngc- 

gebenen Art (1. c.). Es empfiehlt sich, das in Benzol geliiste Aceto- 
lacton nur  iu ganz kleinen Anteilen nioglichst langsam unter SchUtteln 
zur iittherischen Losung des Phenylmagnesiumbromids zu geben, von 
dem statt der  theoretischen Menge von 8 Molekiilen deren 11 auf eiu 
Yoleklil des Aceto-lactons in Anwendung kamen. 

So wurden z. B. bei einem Versuche 4.8 Tle. Mg und 31.4 Tle. CsHsBr 
in 80 g Ather auf einander einwirken gclassen und dann 6 5 Tle. Aceto-lacton, 
in 20 Tln. &He gelcist, zugegeben. Nachdem dieses eingetragen, wird 
2 Stnnden nuf dem WasRerbade erwitrmt und dann die Mischung nocli 
IS Stunden stehen gelassen. Nach erfolgter Zersotzung dea Reaktioneprodukts 
niit Eis und verdiinnter Schwefelsiiure scheidet sich der gr6Qte Teil des Di- 
phcnylarnbik als weiSes krystallinisches Pulver nus. 

Geringe Mengen davon kcinnen noch einerseits aus der eingeengten 
Lenzol-iitherischen Mutterlauge durch Zunatz von Petrolather nnd mdererseits 
aua der wiiBrigen F1iissigkelt durch Ausschiitteln mit Essigrither gewonnen 
werden. 

Durch Umkrystallisieren aus heiBem Wmser wurde der  Arabit 
in  kleinen, weillen, llacben, konzentrisch puppierten, bei 171’ schmel- 
zenden Nadeln erhalten, die sich schwer i n  kaltem, miil3ig i n  heiBem 
Wasser, kaltem Essigester und Aceton, leicht i n  heieem Alkohol, 
sehr schwer in i t h e r ,  Chloroform und Benzol, gar nicht in Petroliither 
Ibsen. Die Ausbeute an durch Umkrystallisieren gereinigter Substanz 
betriigt 15-16 O/O der Theorie. 

0.1097 y Sbst.: 0.2692 g Con, 0.0669 g HaO. 
C I ~ H ~ ~ O J .  Ber. C 67 10, H 6.57. 

Get. D 66.93, 6.82. 
Die Substanz zeigt starke Rechtsdrehung: 
1. 0.163 g Sbst. wurden in 40.1048 g HsO gelBst. p = 0.4075, I - 

200 mru, d = 1.0035, a = + 0.7”. [a]: = + 85.6O. 
11. 0.2503 g Sbsi. murden in 50.1042 g Hs0 gelBst. p = 0.5006, 1 = 

200 mm, d = 1.004, a = + 0.860 (Mittel aus 3 Ablesungen). [a]: = .+ 85.540. 

2.3.4.5 -T e t r  a b e n  z o y 1 - 1.1 - d i p  h e n y 1- ar  a b i t  (Formel 111). 
Erhitzen des Diphenylarabits mit iiberschitssigern B e o z o e s i i u r e -  

a n h y d r i d  auf 120-1300, Behandlung mit Petroliither und verdiinnteni 
Ammoniak lieferte eioen ammphen, glasigen Riickdand, der n u r  
schwierig zur Krystallisation gebracht werden konnte. Ein bemeres 



Beeulkrt ergab die Benraylierung mit Benzoy lch lo r id  und NJron- 
lauge. 

1 TI. Mphonylarabtt wnrde in der 40-1.ohen Menge h e t o n  gelht, mit 
dom gleiohen Volnmen Wanner v e r d b t  und a b w e d d u d  nnter SahEtteln 
BdllzoyMlorid md Natronlnqo rngegeben. Die Bemoyl-Verbindong aohied 
sioh in weiseh, zrrhb Klfimpoben nng dle' beiru BehPndeh ndt ammbnlak- 
hPltlgem Wbear lsngeun eretarrhi. Die h d e  dam nooh d t  Petrvl- 
ruhsr rerrieben und der BUchrtand, ein weiBea, krptallinischee P~TCT, am 
hzol-Petrokher und abrolntem A M 0 1  amkrydUaiert. 

We&, eeidenghende, bei 181-189' scbmelzende Naddn, d h  
siah nicht in  Wseeer and Petrollither, whwer in Ather und Alkohol, 
l&hter in  MglLther, Eieeseig, Chloroform, Bern01 un&Pyridin, eehr 
jeieht in Aceton been. Die Auebente an reiner Benzoyl-Verbindung 
betrug 7 5 %  der Theorie. 

0.1108 Sbst o m 9  g cot, 0.0;ilB g H,O. 
CtbRw&. Ber. C 75.00, H 5.00 

W. %.a, 5.16. 

Die Subatanr erwiaias aich ale optisch-inaktir. 
Sie id gwen Oxydationsmittel eehr beetbndig. Von Kalium- 

permsnganat wird eie, i n  wH6rigem Aceton gd(let, feet gar nioht an- 
g&ffen. Reim Erhitzen mit verdlinnter Selpetednre im Eimhmelz- 
rohr auf 140° blieb ein Tea der Subetanz unengegriffen, dsneben 
konnten nur BeazoeeHure und Benrophenon  isoliert werden, 
wiihrend der diphatiache Komplex weitgehend oxydiert wurde. 

Ox y d a t io nsvereuo he. 
Die Oxydetion dee Diphenylarabita geeohoh in Awtonlbeupg mit 

wiiSrigem Keliumpermangan&, doe d o n  bei Zimmertemperatur unter 
Branneteinabscheidung einwirkte. Die Oxydation vollziebt eich nnter 
Abspdtnng von Benzophenon,  daa dumh eein in flaoheo Naddn 
kryebllieiereodee, bei 137 O eohmelzendea P h e n y l h p d r e z o n  identi- 
fiziert wnrde. 

Bei haendung dor 2 recp. B Atoman h n d f  8d 1. Mo~.  dm Arabita 
eiitspdenden Mmge PmnrpgMat enthielt die wUrfge Laeang naoh &t- 
ferpmg cler hophenone  hodnkte, welohe ammoniakdiwhe Siberl6anng 80- 
fort redozIerteu. Anoh bei voreiohligem Einenlgcm der Merpng trat V e r b  
~ ~ i r g  ein. 'hebexf fand sich in minimlea Mmp ein Inyat.llinisohes 
KalJpms.lc, dsa aber, naohhm ea duroh wenig Waaaer wider in L6sang 
gebracht md von den amorphsa Prodotten ptrennt aonien war, be in^ Ver- 
-ten der Msung widor ' lewtztmg erhiIwJ 80 d d  a e  Isollmng des 
reha Saka d e r  det h i m  slm nidhc at&$& war. - h Bel Anmmbg &or etpprs melu SJq 4 Atomqt-Saum entrprdesrden 
Y q p  Permanganat erhielten w b  h i m  $inanmtcs dag vom Bmnophon bo- 
freiten Msmg eineii TOU etwns Hnrz durobetzten, krystalliniaahen R a c k s t d  
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. . i i l l . C  I<:tliuinsalzea, tlezisci~ wiillrige L6suug niit B1ei;tcctat eiiirn weihw, 
amtrrplicn Niedcrschlag gab, der, I n i t  Scli\~cfclwnsserstoIf zerlegt, nach tiem 
I':iiitlunstcii t1c.a :I"iitrsts eine kleinc Meiigc niit etwas aniorphcr Siihstaiiz vrr- 
niiiGnigtcr, derhcr Krystnllc licfertc. 1 hr Sehnielzpuukt lag bei 136--137", 
T LO nalic tlein tlw bfcsoweinsiiu rc .  Der Sclinielzpunkt der Sinre untl tlits 

Ywhaltcn ilires Kaliumsnlzcs gegcn Hleiacctat, und gegen lSssigsiinre, (lie 
icitie .\u.-sciieitliing eines aehwcr liislichen sniiren Ka1iums:ilzes bcwirktc., 
. p r t d l ~ ~ i l  liir das Vor1i:indcnscin von Mcsowcinsiiii rc. Ihrc sicherc Idetiti- 
rizicruns witr utis nber hci dci. S~h\\.ci.auriiiit~lichkc,it tic> .~ul.gaiigsninteri;il~ 
!i isIivr uicht. miiglicii. 

.\;I h ~ t i r o - 1 . I - t l i ~ i I i e i i ~ l : i ~ i r b i t  (Forinel IV) (1.1 - l . ) i ~ ~ I i r n ~ l -  
3.3 - t l  i o x y - 4  - iiie t 11 y I o I - t . e t ra  h y d  rof u r n  n). 

-.\ 15 zuiit, Z w c k a  tlrr Oxydatioii 0.5 g Dipheoylarabit iiiit eiiier 
I ik i j i ig  \on 0.4 g Salpetersiiiire i n  25 g Wasser aiii Riickflullkiihler 
' ? Stunde. gekoclit. witrde, lijste siclt cler I'entit, uittl die Fliissigkeit 
\\-urde iiiilchig triib. Nacli tlem Aussehiitteln tlrr zuerst fiir fjeiizo- 
~i l t t~noi i  gehaltenen 'lriibung,. iiiit. Ather schieden sich beiin Verdrinsteti 
ties I.ijsiingsmittels nebeii Oltriipfcheii fnrhlose, durchsichtige Tafelii 
:I 11s. (lie dnrch Wascheii iiiit tit her-Petroliitlier ( 1  : 3) vt in  tler kleinrti 
\Irnge nach Isen z o  I ~ h e n o i i  riecheoden 61s befreit w r d e o .  Die 
iviiI!rigr .\littttirlauge lieferte nach clerii Neutralisiereii tler Sallieter- 
slitire mit Animoniak und Einengen ebenfalls eine reichliclie Krpst:il- 
lisation derselbgn Siibst;uiz, die durch Ahspnlthiig eiiie.; \loleliiil~ 
\\'n..srr :tiis clem 1)iphenTlnrnbit entstanden ist. 

I &  ~ \ n l i ~ i l r ~ ~ - \ : e r l i i n t l i i i i g  bildet sicli feriier. rbeiifnlls iiiit 
Zittrr Ausheiite, heini kiirzen Kochen tles I jiphrnylarabits niit N'assrr, 
,tl;is aut' 10 g '2 'I'ropfen konzeiitrierter Sdi\vefels&ure cider 3-4  'I'ropferi 
r:iiichender SnIzsZure enthiilt. Nach deni Krkalteri eratnrrt die triilir 
I'liiasi,gkeit krystnlliniscli. 1,urch Neutralisation iiiit Aninionink iind 

I<:iiicngrii kiiniieo ails tiem F i h t  weitere Kr!stallisaticinen erhnlten 
werclen. J h r c h  ;\ tber IiiBt sic11 die Sul)st:inz tler w5lirigeii Tiki i~ig 
tiiir niittels oftrndigeii ;\iisscliiittelns entziehen. 

Der 1111 h y t l r o - ( l i p b e i i \ . l n r a b i t  lirystallisiert :itis \Y:isaer, ill deiii 

r r  i i t  tler KBlte, scliwer liislich. ist, i i i  \vaserklaren, grofieii, diiuneii 
l'afelu, (lie keiii Kryslallwasser euthalteii. Lei 172-171 sclinielzen 
i i i i t l  sich. lriclit in  .\cetoii unt l  Pvridin, inalJig in kaltem Alkohol, 
Kisessig, siedencleui Essigester, scilwer in  i t l i e r ,  t ie i~eni  UenzoI uild 
4 'liloroioriii, s o  gilt wie gar iiicht io  Petrolather h e n .  Von Alkalien 
wird die Subatauz nkht  geliist. lhre  wHBrige Liisung reagiert neutral. 

H ~ d r o s ~ l a i n i ~ i .  l'henylhydrazin, Seinic:trbazicl uiid ammoniaka- 
li-(-he Sill~erlii~iing wirken anf die Anhydro-Verbintlung iiicht ein. 



0.1686 g Sbst.: 0.4402 g Cog, 0.0978 g HsO. - 0.0841 g Sbst.: 0.219 x 
COs, 0.0486 g HsO. 

C l ~ H l ~  01. Ber. C 71.33, H 6.29. 
Gef. D 71.21, 71.03, 6.44, 6.42. 

l m  Gegensatz zum rechtsdreheuden Diphenylarabit ernies sinh 
seine Anbydro-Verbindung stark linksdrehend : 

0.2923 g Sbst. in 21.0177 g Aceton geloat. 
p - 1.37, 1 = 200 mm, d = 0.7952. 
R = -2.50 (Mittel aus 3 hblesungen). [a]: = -1i4.80. 

O x y  d a ti o n d e s A u h y d r o  - I .1 - d i p  h e n  y 1 - a r  a b i  ts. 
Uie Anhydro-Verbindung wjrd durch Kaliumpermanganat in 

wiifiriger Loaung bei Zimmertemperatur auch bei xnehrstiindigeiii 
Stehen nicht angegriffen, im Gegensatz zum leicht oxpdierbaren PI- 
phenylarabit. 

Znr Oxydation wurde 1 T1. Anbydro-diphenylarabit in 100 Tln. W a s r i ~  
heiB gebst und cine heine LBsung von 1.25 Tln. Kaliumpermanganat (ent- 
sprechend 3l/% Atomen Sauerstoff) in 30 Tln. Wasser portionsweise zugegeben. 
Nach einstiindigem Erwgrmen wurde vom abgescbiedenen Braunstein abfiltricrt 
und mit hei5em Waaeer nachgewaschen. Dcm nach Benzophcno n riechen- 
den Filtrat konnte durch husschiitteln mit Ather eine ganz geringc Menge 
diesea Ketons entzogen werden, das durch sein P h e n y l h y d r a z o n  identifhiert 
wnrde. Das farblose Filtrat wurdc stark eingeengt. Ans der konzcntrierten 
Msung schied sich beim Stehen in der Riilte eine kleine QuantiMt unange- 
griffenen Diphenylarabits ab, der durch Filtration beseitigt murde. Beim 
Am&uern mi t  Salzsiiure triibte sich die Losung milcbig; das Oxydationspro- 
dukt fie1 in halbfesten, weisen M w e n  aus, die nach kurzem Stehen uiicl 
Reiben mit dom Glnsstabe krystallinisch erstarrten. Zur Reinigung wurdr 
die Substanz in wenig vcrdiinnter Sodalbsung aufgenommen, wobei einc triiba 
Fliiseigkeit ontstand. Dnrch Filtration und Ausschiitteln mit Ather wurtle 
das in Soda nnlesliche Nebenprodukt, wdrscheinlich cin Lacton, entfwnt. 
nic nun Marc Lbsung lieferte beim Ansiuern die 

Die Einwirkung geht erst i n  der Warme vor sicb. 

I .  1 - D i p  h e n y 1 - 2.3.4 - t r  i o r  y - t e t r n  h y d r of u ra n - 4  - car  b o n sl u r c 
( D i p  h e n y 1 - al d o e r  y t h r o se- c a r bo  n s a u  re) (Pormel V) 

als bald krystallinisch erstarrende, weide Masse. Durch Krystalli- 
sation aus wHdrigem Alkohol wurde die SHure in derbeo, kurzen, zu 
Warzen gruppierten Nadelchen erhalten, die sich leicht in Alkohnl. 
und Aceton, schwer in  heiBem Wasser loeen. Die Verbindung ba- 
ginnt bei 111O zu sintern und ist bei 117O geschmolzen. Der unsehnrfe 
Schmelzpunkt und die Analysen vou zwei verschiedeneu Darstellungeu 
weiaen darauf hin, da13 die Substanz noch nicht gnnz rein i d r  Sie 
enthiilt ltein Krystallwasser. 



0.1799 g-Sbst.: 0.4208 g C02, 0.092 g H20. -. 0.1542 g Shst.: 0.36Ri g 
COP, 0.0789 g HsO. 

CIIH1606. Ber. C 64.55, H 5.06. 
Gef. 63.80, 65.21, rn 5.68, 5.68. 

Die Shre  zeigt .in alkoholiocher LBsung im Gegensatz ziir stark liuke 
druhenden Anhydro-Verbindung eine noch sffirkere Rechtsdrebung. Fiir die 
Bestimmung des optischen Drehungssermbgens aurden 2 Priiparate von v w  
schiedcnen Darstellungen vorwendet : 

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

n 7.- + 3.780 (Mittel aus 4 Ablesungeii). (a]:; := + 199.5". 

11. 0 2039 g Sbst., in 15.61 g sbs. Alkohol gelbst. p = 1.343? I = 200 mm, 

t! -- + 4.34" (Mittel aus 3 Ablesungen'). [a];: = + 201.7". 
t l  - 0.8. 

In cler m i t  Amxhoniak neutralisierten niiUrigen Lbsung dcr Sirirc orzeuat 
Silbernitrat eine weiBe, .flockge Filllung dee sich rkch unter Silbcrabsclieidung 
zersetzenden Si lbersa lzos ,  Z i n k c h l o r i d  gibt eine weiUc. aniorphe Fiillung. 
Das Calc ium-  und B a r i a m - S n l z  sind waserlbslich. Reim Eincngen sciner 
winrigen Liisung wurdc, ,&IS Calc iumsalz  in cinom Fallo amor-ph, SIIJ 

%ure ciuer anderen Darstrllubg tlngogen in kleinen weinen Nntleln crhalteii. 
Wird die Saure kurze Zeit mit Phenylbydrazin in  geringeni 

U berschuW erwiirmt und vom unsngegriffenen Hydrazin durch ver- 
diinnte Eseigsaure befreit, der  Riibkstand in Sodalosung nulgenoninieci, 
angcsluert iind das sich ausscheidende Produkt mit .ither ausge- 
schiittelt, so resultiert nach dem Verdunsten des i t h e r s  eine tlunkel- 
rote, stickstoffhaltige, .in Petroliither lii~liche Siiure, die vermutlich 
ein Osaeou oder H y d r a z o n  darstellt. &e Lbslichkeit des I'rotlukts 
in  Natrinnicnrbonat spricht dafiir, dalj im Molekiil rles Kondensation+ 
produkts die Carboxyl-Grupps noch '81s solche enthalten ist. Zu einer 
niiherea Untcrsuchung reichte vorlilrilig daa schwer zugiingliche Mrcte- 
r i d  nicht nus. 

. .. . 

1 .I - D i - 11 - t o  1 y 1 - 1 - a r a b i t , (CHa CG €I& C.(OIi). [C'H (OH)]3 .CH&H, 
wurde wie der  Diphenylarabit dargestellt. 

Auf, in SO Tln. Ather .nus 4.Tln. Magnesium uritl 35 Tln. p-Bromtoluol 81'- 
zeugtes p-Bromtolylmagnesiumbromid lienen wir 5 Tle. Aceto-lacton (9. obea), 
i n  20 Tln. Benzol gelbst, unter Eiskiihlung, cinwirken. 

Nach 15-stiindigem Stehen wiirde cine Stunde auf den1 Wasserbade el'- 

w8vmt und ilk Reaktionsprodnkt riiit Eis und verdiinntar Schwefelsiurc zei- 
ictzt. Dcr p-Ditolylarabit sehiod siclr fast vollstirndig als weiBeo, krgstalli- 
i;isctiw Polver ab. 

Die Substanz ist i n  siedendem Wnaser nocli weuiger als der 
Diphenyhrnbit lbslicb und krystallisiert dnrans in  kleinen, clruaeii- 
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fiirmig gruppierten, glnsgliiozenden, farbloseo, flachen P r i s m 1  riiit 
scbiet'eii Endfliicicben; Die Krystslle, obwohl nicht unzersetrt fluchtig, 
hesitzen sctiwachen, .nngenehm aromntischeu Geruch nnd schmelzen 
hd. l'%-187°. Die Siibstnnz ist sehr schwer, in knltem, leichter in  
siedeiitleni Wasser, wenig iu kslteln Alkohol und siedendem Benzol, 
ieicht i n  .Aeetoii iind .siedendem. Alkohol,  isat gar. nicht in  Chloro- 
form Ioslich. 

Die Ausbeute Iwtrjigt ebentalls niir 15 O l 0  der tbeoretischen 
Merrge. 

tb.0795 g Sbst.:'0.2 g COs, 0.0537 g H,O. 
Cl~Tl),05. Rer. C 68:67, 11 5.23. 

Gef. 68.(iI, n 7.55. 
%ur Uestimniung tLes optischen 1)rehungsvm.rnBgens wurdeii 0.1827 g 

Ditolylarahit in  33.088 g absolutcm Alkohol gelost. 
p = Ck5491. 1 = 200 m,n!.. d = 0.7917. 

R = + 0.620 (Mittel vc)u 3 f\blqungen). [cr];; =.+ 71.6'2". 
2 ' '  

' 1 . l - l ) i b e n z y l - l - a r a b i t ,  

wiircle nus Benzylmaguesiiimclilorid (4.8 Tle. Mq'nesiuni, 25.3 We. 
Bbozylchlorid in 80 'I'ln:. , .  Ather) itnd l'rincet-srabonsiiurelacton (4.5 Tle. 
A'cetolaaton in '20 Ti Henzol geliist) dargestellt. Die Bo1ieruhg"des 
Pihit.. gescbah', &ei &on angegebeu. Er. krysfsllisiert aui'.heifbrn 
Wnsser in flacheh: durchsichtigen , farbtosen Nadeln , bei langiamer 
,I bischeiduug in iiiereofiirrxtigen, RUS kurzen Nadeln bestehenden Ag- 
gregaten uncl sc,hmilit. bei 156-1YiO. '. Die . Ilbslichkeit in .den ge- 
briiiichlichh Lbsungsmitteln ist ungefiihr' dieselbe n i e  die des li - Di- 
td~lnr : tb i t s~  ehehso die A'usberite. 

0.1279 g Sbst.: 0.32'1 k C&, 0.0882 g HIO. - 0.1717 g Sbst.: 0.4308 g 

(G If:. CH*> C(OH).[.CH(OH)]r .CH2 .OH, 

Cog, 11.116 fi 1120. 
C19Hz(C)5., Hw. C 68.67, 1.1 7.23. 

Gef. 2 68.45, '68.13, )) 7.71, 7.56. 
Die Bestiinniiiiig des optischen Dreh'nngsvermcigens geschali in wiiBriger 

1. 0.1397 g Sbat. wurtlen i n  31.9% g \vVnsser hpiB gelost und aut Zimmcr- 

und :ihsolnt-alkoholisclicr h h u h g .  

tempwrctur a l p k i i h l t .  

p 0.2.$89.. =.?00.nim. ;,{ 5- 1.009. 
n = + 0.17.O (Mittel aus .4 Ablesungen). [a]: =..+ 3 1 . 5 O .  

11. 0.211 g Sbst. wurden iu 33.064 g ubsolutem Alkohol geliist. 

n = + 0.340 (Mittel aus 3 Alhesungen). [ n i p  = +31.59 
p = 0.6381. 1 = 200 nim. d = 0.796. 



In der  tolgenden Tabelle sind spezifisches und molekulares Dre- 
htiogsvermogen der v o i s t e h e d  . beschriebenen, sioh voa .der 1-  Ara- 
h o s e  bezw. -vom I-ArAit ableitenden Verbioduogen zusammeu- 
gestellt : 

- .  

- 60.50/+ 85.60 + 71.60 + 31.50 -1L4.8~1+ 199.5O 

I 
- 168.21+259.9 +237.7 .+104.6 -328.3 +'30.4 

Bemerkenswert erscheint die starke .'Erhiihung des optischen 
DrehungsvermBgens der  drei substituierten I-Arnbite im Vergleich Z U ~ I  

1-Arnhit selbst, der  sich in rein wiiBrigerL6sung so gut wie inrktiv I),  

iu wBBriger Boraxlosung als schwach linksdrehend 3 erweist. Von 
deu drei substituierten Arabiten zeigt dns Diphenyl-Derivat die 
starkste Rotation; wenig schwlcher ist die des p-Tolyl-Derirates, 
wahrend der  Dibenzylarabit, in welchem die beiden Phenyl- Griippen 
durch zwei Methylen Reste mit (\em endstzndigen Kohlenstoffatorn 
des Ambits verkettet sind, eine iim mehr als die IIjilfte geringere 
optische AktivitHt ,aufweist. 

Hervorzuheben ist ferner die etarke Steigeruug des  optischen 
Urehungsvermiigens im entgegengeeetzten Sinne beirn Ubergang des 
Diphenylarabits in seine Anhydro -Verbindung und die fast UQI das  
Doppelte erhohte optische Aktivitlt in abermals eptgegengesetzter 
Richtung bei der  aus dem Anhydroarabit durch Oxydation entstehenc 
den Diphenyl-nldoerytbrose-cnrbnns~ure. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

'>.B. 40, 1234 [1887]. E. 24, 538 [1891]. 




