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Rildung des Stoffs ist durch Umsetzung yrimiir entstandenen Isopro- 
pyliden-acetessigester- hydrochlorids mit Natriumathylat ohne weiteres 
verstandlich. 

Der nichtfluchtige ssphalt-ahnliche StoIf ist niaht weiter untersucht. 
Kombinationen von Chlorscetol mit Natrium-malonester und -cyan- 

essigester verliefen resultatlos. 

SS. Emil Fisch er: Teilweiee Acylierung der mehrwertigen 
Alkohole und Zucker. 

[Aus dem Chcmischen Institnt der Universitiit Berlin.] 
(Eingegmgen am 6. Februar 191,i.) 

Die gebrauchlichen Methoden der Acylierung fuhren bei den 
mehrwertigen Alkoholen vom Erythrit aufwiirts und bei den Zuckern 
verhaltnismiifiig leicht zu den Endprodukteu, sie sind aber weniger 
geeignet, die Zwischenprodukte zu gewinnen, weil in der  Regel Ge- 
mische entstehen, deren Trennung nicht leicht ist. Zwar gelang es 
E i n h o r n  und H o l l a n d t ' ) ,  bei der Benzoylierung des Erythrits mit 
Pyridin und Benzoylchlorid nicht weniger als drei Korper (Di-, Tri- 
und Tetrabenzoyl-Derivat) zu isolieren und beim Mannit eine Di- 
benzoylverbindung zu gewinnen. Auch in anderen FBllen sind ein- 
zelne sch8n krystallisierende Prodbkte der pa&iellen Acylierung isoliert 
worden. Aber der Erfolg h lng t  doch immer mehr oder weniger vom 
Zufall ab. Besonders schwierig gestaltet sich die Aufgsbe bei den 
Zockern, wo bisher nur eine Methode, d. h. die Zersetzung der Acyl- 
bromglucoseo') mit Silberoxyd sicher zu einheitlichen Stoffen von be- 
kannter Struktur fuhrt. Es schien mir deshalb nutzlich zu sein, 
weitere Verfahren f8r diesen Zweck zu Finden, und ich habe bereits 
vor 11/4  Jshren den Vorschlag gemacht, das Ziel auf einem Umwege zu 
erreichen durch Benutzung der Ace t o n - V e r b  i n d u n  g e n , in denen ein 
Teil der Hydroxylgruppen durch die ncetalartige Bindung des Acetons 
festgelegt ist *)>. 

Dementsprechend veranlafite ich im vorigen Sonimer die HHrn. 
Dr. K b l m A n  v o n  P o d o r  und H. B i i r w i n d  einerseits die D i a c e t o n -  

1) A. 301, 95 [l898J. Vergl. Ihr Mannit P o w e r  und Rogerson,  soc. 

Vergl. feroer 
9i,  1949 [1910]. 

B. 43, 2539 [I9101 und 45, 914 [1912]. 
E. Fischer  und K. Delbr i ick ,  B. 42, 2778 [1909]. 

B. 46, 3285 [1913]. 
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g l u c o s e  und andererseits den D i a c e t o n - d u l c i t  mit Benzoylchlorid 
und Chinolin zu benzoylieren, urn spater durch Abspaltung des Acetons 
die  Monobenzoyl-glucose und den Dibenzoyl-dulcit zu gewinnen. 

Bevor die gliicklich begonnenen Versuche bis zur Isolierung der 
beiden letzten Stoffe durchgetubrt waren, brach der  Krieg aus, und 
da beide Herren dadurch auf unbestimmte Zeit verhindert sind, sich 
a n  der Arbeit weiter zu beteiligen, so habe ich sie mit Hilfe meines 
Assistenten Dr. B e r g  rnann fortgesetzt und zunachst bei Dulcit und 
Mannit endgiiltige Resultate erhalten. 

Der  D i a c e t o n - d u l c i t  ist Tor vieleu Jahren aul meine Veran- 
Inssung von A. S p e i e r  dargestellt worden I ) .  Die Nachpriifung seiner 
Angaben ha t  ergeben, da13 das  Produkt vom Schmp. 98O ein Gemisch 
war, aus dem sich z w e i  isomere Diaceton-dulcite isolieren lassen. 
Der eine schmilzt bei 145-146O und der andere bei 113-114O. Der  
erste ist vie1 bequemer zu reinigen und infolge einer modifizierten 
Darstellungsmethode leicht zugHnglich. Er diente deshalb fur die 
Benzoylierungsversuche. Wird e r  mit Benzoylchlorid und Chinolin 
bei looo behandelt, so entsteht i n  guter Ausbeute der  hubsch kry- 
stallisierende D i b e  n z o y 1-d i a c e t  o n - d u l c i  t. Die  Abspaltung des 
Acetons aus diesem Korper gelingt schon bei gewahnlicher Temperatur, 
wenn man ihn in Eisessig, der 5 o/o Salzsaure enthalt, suspendiert 
und einige Zeit echiittelt. Der so resultierende D i b e n z o y 1- d u 1 c i  t 
ist ebenfalls ein gut krystallisierender und allem Anschein nach ein- 
heitlicher Stoff. 

Wird die Behandlung des Diacetou-dulcits rnit Benzoylchlorid und 
Chinolin bei gewohnlicher Temperatur i n  Chloroformloeung ausgefuhrt, 
so tritt nur e i n e  B e n z o y l g r u p p e  ein. Das  Produkt selbst wurde 
zwar bisher nicht krystallisiert erhalten, lieferte aber bei der Ab- 
spaltung der Acetongruppen eineu hubsch krystallisierenden hi o n o -  
b e n z o y l - d u l c i t .  Selbstverstandlich sind alle diese Kiirper, wie der 
Dulcit selbst, optisch-inaktiv. 

Vom h l a n n  i t  sind 3 Aceton-Verbindungen bekannt: der Triaceton- 
mannit ’) und die daraus durch partielle Hydrolyse entstehende Di- 
aceton- und Monoaceton-Verbindung a). Die letzte wurde fur die Ben- 
zoylierung benutzt. Die Reaktion geht schon bei gewohnlicber Tempe- 
ratur in Chloroformlosung im Laufe von mehreren Tagen bis zum 
Eadprodukt, der T e t r a b e n z o y l v e r b i n d u n g ,  und daraus entsteht 
wiederum durch Behandlung mit EisessigSalzsaure bei gewohnlicher 
Temperatur der htibach krystallisierende T e t r a b e n z o y l - m a n  ni t .  

I )  B. 28, 2531 [1895]. 
a) J. C. I r r i n e  und B. M. Paterson ,  Soc. 105, 907 nnd 908 [1914]. 

*) E. Pischer ,  B. 28, 1168 [1895]. 
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Vom E r y t h r i t  ist bisher nur  die Diaoetonverbindung bekaunt, 
aber nach Versuchen, die Frl. C h a r l o t t e  R u n d  auf meine Veran- 
lassung susfiihrte, enbteht  bei unvollstiindiger Acetonylierung des 
Erythrits mit Aceton, das  20 O l 0  Wasser und 1 O/O Chlorwasserstoff 
enthiilt, in reichlicher Menge der M o n o a c e t o n - e r y t h r i t  und dieser 
geht bei der Behandlung rnit Benzoylchlorid und Chinolin oder Pyridin 
leicht i n  den krystallisierenden D i  b e  n z o y l  - a  c e  t o n - e r y  t h r i t vom 
Schmp. 7 1 0  uber. Das daraus durch Abspaltung des Acetoiis ent- 
stehende Produkt, verniutlich Dibenzoyl-erythrit, ist bisher ijlig ge- 
hlieben. 

Die Struktur der neuen Acylderivate liii13t sich erst beurteileo, wenn 
nian die Struktur der benutzten Acetooverbindungen kennt; hierfiir 
ist aber durch die beacbtenswerten Untersuchnngen von J .  C. I r v i u e  
und B. M. P r t t e r s o n ' )  schon der Anfang gemacht. 

Cber (lie von Hrn.  v. P o d o r  gewonnene Y o n o b e n z o y l - d i -  
a c e t o n - g l u c o s e ,  die in] Hochvakuum als farbloses 61 destilliert, 
werde ich erst spater berichten, wenn die Umwandluog in Beuzoyl- 
glucose durchgefuhrt ist. 

D i a c e  t o n - d u 1 c i t , CeHlclOs (C&)g. 
Das von A .  S p e i e r  beschriebene Produkt  YO^ Schmp. 98O ist, 

wie schon erwahnt, eio Gemisch. Wenn entsprechend der Vorsclirift 
von S p e i e r  10 g gebeutelter Dulcit mit 250 ccm trocknem Acetoii, 
das 1 O/o Chlorwasserstofi enthiilt, a d  der Maschine kriiftig geschiittelt 
wird, so ist nach etwa 4 Stunden fast alles geliist. Wird nach 
weiterem vierstundigem Stehen der Liisung die Salasiiure mit Silber- 
carbouat entternt und das Filtrat unter vermindertem Druck verdnmpft, 
so bleibt in fast quantitntiver Weise ein krystallinischer Riickstand, 

I )  a a. 0. In derselben Abhandlung, S. 9U0, findet sich die Bemerkung, 
(la13 nach mciner Ansicbt die Bindung der Bcatonreste in der fl-Stellunl: 
leichter erfolge als in dcr u-Stellung. Ich eriiinere mich aber nicbt, eiiie 
solche Xeinung jemals :tusgesprochen zu Ii:tben. Dagegen habe ich ausdriick- 
lich auf beide MBglichkeiten hiugewiesen, ohne einer davon dcn Vorzug zu 
geben (B. 28, 1170 [1895]). Leider ist die glcichzeitig von mir vorge- 
schlagene vergleichende Untersuchung fiber die Acetonylierung des Athyleii- 
und Trimethylenglykols iufolge kleiner MiBerfolge zum Stillstand gakommrn 
und bis jetzt nicht wieder aufgenommen wordeo. Auch in den wenigeu 
Strukturformeln, die ich fur .Acetonderivate der Zucker mit allem Vorbehalt 
ableitctc, z. B. der Formel des Arabinose-diacctons (B. 28, 1150 [lags]) sind 
beide Bindungsformen angenommen. lch bemerke iibrigens, da5 fiir diq. 
Beurteilung der Struktur der Zucker-Aceton-Verbindungen die Existenz und 
Bildungsweise des dritten Metbylglucosids (B. 47, '1980 [ 19141) ganz new 
Gesichtepunkte gibt. 

~ - 
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der unch scharFeni Abpressen einen wecbselnden Schiiielzpunkt zeigt. 
Manchmal beginnt die Masse gegen looo zu schmelzen. Last man 
dieses Prodiikt in 100 ccni heil3em Aceton, fiigt 75 ccm Petroliither 
hinzu iind liidt die klare LZisung bei Zimmertemperatur mZiglicbst 
rubig steheo, so scheiden sicb im Laufe -ion 24 Stunden derbe, 
fllcbenreiche Krystalle aus, etwa 3 g, deren Scbmelzpunkt schon iiber 
140° liegt und die durch weiteres Unikrystallisieren leicbt auf den 
konstaoten Schmp. 145-146O gebracht werden konnen. Ich bezeichne 
sie a h  a- D i a c e t o n - d u l c i t .  Verjetzt man die erste hlutterlauge, 
welche diese a-Verbindung ausgeschieden hat, mit weiteren 150 ccm 
Petrolather, so erfolgt beini langeren Stehen bei Zirnmertemperatur 
cinc zweite Iirystallisation. Diese kann noch etwas a-Verbindung 
pothalten, die Haupfnienge aber tdden hiibsche, biischelftirmig ver- 
einigte Nadeln oder Prisnien des @ - D i a c e t o n - d u l c i t s ,  der im 
reinsten Znstand bei 113" schmolz. Seine Reinigung gelingt manch- 
rnal sehr rasch, in anderen Fiilleri ist die rollige Abtrennung der 
a-Verbindung recht schwierig. Die Alenge der &Verbindung betr&gt 
etwa 3 g. Die letzten Alutterlaugen gebeo nach dem Einengen und 
xbermnligen Fiillen rnit Petrolither eine dritte Krystallisation, die aber 
sehr unscharl sclmilzt und offenbar ein Gemisch ist. 

a-  D i ;I c e  t o n -d  u 1 c i  t ,  S c h rii p. 145 - 1 4 P .  

Er entsteht in grol3er hienge, wenn bei der Acetonylierung etwas 
btjirkere Salzsiiure angewandt und nach Entternung der SLure die 
Losung unter gewobnlichern 1)ruck verdanipft wird. Dem entspricht 
folgende Vorscbrift: 

25 g gebcutcltcr Dulcit wcrdcii niit 7.50 ccm trockncni Aceton, daa l'/s O/O 

Chlorwasscrstoff enthslt, au1 dcr Maschinc ctwa 4 Stunden gcschiittelt, bie 
L6snng cingotrctan ist. Man IiiBt die Fliissigkeit bci Zinimertcmperatur noch 
24 Stunden stehen, entferot clann dic Salzsauro durch Schiitteln mit Silber- 
oder Bleicarbonat und vcrdampft die filrridc, nBtigenFalls mit Tierkoble ge- 
klhrte L6sung untcr gew6hnlichem Druck auf dcm Dampfbad. Der gelb- 
braune Riickaland emtarrt bald untw Sdbstcrw&rrnung krystalliniscli. Die 
harte Masse wird abgepreBt, in 500 ccm IieiIhi Aceton pel6st und die fil- 
trierte Fliissigkcit mit dem gleichco Volumen Petrolhthcr vwsetzt. 

Beim ofteren Reiben fallt der a-Diaceton-dulcit im Lauf vou 
24 Stunden in harten, flachenreichen Krystiillchen ~ u n i  Schmp. 144O 
aus (15 g). Verdarnpft man die kfufterlnuge unter vermindertem 
Druck, l&t den Riickstand wieder in Aceton uncl rersetzt niit Petrol- 
Zither, so erh&lt man eirie zweite Krystallisntinn, etwa 6 g, vom 
gleichen Schmelzpunkt. Gesanitausbeute etwa 21.3 g oder 59 " l o  der  
Theorie. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschalt. Jahr:.. XXXXVIII. 19 
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Zur Aoalysc miirde noch zwimal aus Aceton mit Petroliither krystalli- 
eiort und kune Zeit bci 76O ant1 0.2 mm getrocknet, wohci schon cinc gcringc 
Sulilimation zii bcqobachtcn war. 

0.1536 g Sbst.: 0.30)090 g COO, 0.1151 g H1O. 
C l n H ~ ~ O s  (263.1s). Ber. C 54.93, H 8.46. 

Gel. D 54.87, n 5.39. 
Die Subatmi! bildet m:rnchmal vier- oder sechsseitige, lanqge- 

streckte Platten, blufig nber ziemlich dicke, fliichenreiche, gliinzende 
Formen. Sie loat sich ziemlicli leicht in hei(3em Wasser, Alkohol, 
Aceton, Ihsigiither, Benzol und kaltem Chloroform, recht schwer da- 
gegen in Petroliither. Sie schmeckt schwach bitter. 

p -  D i ac e t o n - d u 1 c i t ,  S c h  ID p. 11 3- 114O. 
Will man dieses Isomere als Bauptprodukt erbalten, so wendet 

man zwecltmallip; schwlcbere acetonische Salzsiiure an und unterbricht 
ihre Einwirkung friiher sls bei der Darstellung der a-Verbindung. 

10 g gebeuteltcr Dulvit \rcrdcn init 400 ccm trockenem Aceton, das 
1 I 5 O/,, Salzsiiure cnthilt, kriiftig auf dcr Maschino bei gewbholicher Tem- 
pcratur geschfittclt. Kach 7 Stundcn filtricrt man vom ungelbsten Dulcit 
(ctwa 1 g), entlernt die Salxshrc mit Silbcrcarbonnt iind verdrmpft unter 
rcrmindertom Druck. Der Itiickstand ist eino farblosc Krystallmasse (13 g), 
die iingcfllir bei 1020 sclimilzt. Sie wird in 100 ccm warmein Aceton gelGst., 
yon einem gcringen Ittickstand filtriert und die Ldsung mit 100 ccm Petrol- 
iithcr versetzt. Nacli 24-stlindigem, miiglichst ruhigem Stehen sind meist iiber 
3 g last reiner cc-Diaceton-dulcit in  harten, derben Krystallen abgcachieden. 

Das Filtrat, abernials mit 100 ccm Petroliither versetzt, gibt nach 
1 Z-stundigem Steben irn Eisschrank etwa 4 g des &I<tirpere i n  f i d e r -  
fijrmig aogeordneten Krystiillchen und aus der hlutterlauge erhiilt man 
uach detn Eiodarnpfeii im Vakuum und abermaligem Zusatz von Petrol- 
ather wiederuni 3-4 g desselben PrPparats, so daB die Gesamtaus- 
heute an  $-Diaceton-dulcit 7-8 g betriigt. Je  uach den1 Gelingen der 
J’raktionieruog sind diese schon ziemlich rein ,oder enthalten noch 
k leine Xiengen des a-Kiirpers. Davon konnen sie durch wiederbolte 
lirpstallisation aus Aceton unter Zusatz von Petrolather befreit werden. 

Zur Arialysc! wiirde cinigc Zcit bci 1 mm nnd 760 getrocknct, wobci 80- 
riiige Snblimation stattfand. 

0.1421 g Sbst.: 0.2647 a COz, 0.1058 g HaO. -0.1520 g Sbst.: 0.306.; g 
0 1 ,  0.1 160 g HaO. 

CizH2206 (‘3Ge.lS). Bw. C 54.93, H 8.46. 
Gel. n 54.ti4, 51.99, x 8.33, 8.54. 

D e r  $-Diaceton-dalcit sintert im Capillarrobr bei 11 lo und schmilzt 
bei 113-1 14O (korr.). Er bildet oft schiefe. vierseitige Prismen, ninnch- 
iii:tl nuch vierseitige, diiune Platten oder fiederartig rerwachsene Por- 
men. Er I&t sich leicht in kalteni Alkohol, Essigiither und Chloro- 



t o m ,  warmem Wasser, Aceton und Renzol, wesentlich schwerer in 
h e h m  Ligroin und nur  sebr wenig in kaltem Petrolather. Er schmeckt 
4) i tt er . 

D i b e  n zo  y I -a- d i a c e  t o n- d u l c i  t , c6 He 0s (G &)* (Ca Hj .CO)S. 
10 g reioer a-Diaceton-dulcit werden mit 10.8 g trockenem Chi- 

d i n  (2.2 Mol.) ond 10.7 g Benzoylchlorid (2 Mol.) ubcrgossen und irn 
Wasserbad aut looo erhitzt. Nach einigen Minuten tritt bei oftereni 
Schiitteln klare Liisung ein und nach etwa 20 Minuten beginnt die 
--\bwheidung von Krystallen, die bald die ganze hlasse erfiillen. Das 
Erbitzen wird noch 5-6 Stunden fortgesetzt. Je tz t  verreibt man die 
'Krystallmas3e mit 120 ccm Alkobol, wobei salzsaures Cbinolin nnd 
geringe hlengen gelbbrauner Substanzen i n  Liisuog geben. Die zuriick- 
bleibende Krystnllmasse ist nach dem Absaugen und Waschen mit 
Alkobol farblos und scbon ziemlich rein. Sie wird rue  etwa 350 ccm 
beiBem Tetrachlorkohlenstoff umkrystnllisiert und bildet dann hiibscb 
ausgebildete, schief abgeschnitterie vierseitige Prismen. Ausbeute 10.8 g 
oder  60 O / O  der Theorie. 

Dss ziir Analyse noch zwcimal aus Tetrachlorkohlenstolf nnikrystallisierte, 
a ofttrockene Priiparnt vcrlor bei 760 im Hochvakuum nicht mehr nu Genicht. 

0.1429 g Sbst.: 0.3476 g COs, 0.0819 g H10. 
C2gHXoOe (470.24). Bcr. C 66.33, H 6.43. 

GeF. 66.84, G.41. 

Scbmp. 185- 1860 (korr.). Aus heiBem Tetrachlorkohlenstoff 
krystallisiert es in rnikroskopischen, fllchenreichen Formen, hlufig 
vierseitige Prismen rnit schiefen Endfllchen. Es ist in Wasser selbst 
i n  der Hitze auflerardentlich schwer loslich, auch ziemlich schwer i n  
heil3em Alkohol, Ather, Aceton, leichter i n  heil3em Benzol und Arnyl- 
alkobol und recht leicht schon in kaltem Chloroform. 

Verwendet man an Stelle des Chinolins in obigem Versuch trockoea 
Pyridin und erbitzt nur  3 Stunden auf looo, so entsteht merkwiirdiger- 
weise ein anderer Korper von der gleichen Zusammensetzung, der aus 
ivenig Alkohol in biegsamen Nadeln vom Schmp. 82-83O oder in 
derberen Formen 'POD tieferem Schmelzpunkt krystallisiert. Uber 
ifas VerbLltnis der beiden Isomeren zu einander kann ich noch nicbts 
Sicheres sagen. 

D i b e  n z o y 1 -d  u I c i t ,  Cs 0 6  (CS&. CO)?. 
Man bbergiel3t 2.5 g des vorhergehenden IZorpers init 100 rcni 

Eiseasig, der ungefahr 5 O!o Chlorwasserstoff enthalt. Obschon der 
groBte Teil des Acetonkorpers uogelBst bleibt, findet doch beim Schiit- 
teln aut der Maschine die Abspaltung des Acetons statt. Schon nach 

1 9 *  



15 Xiouteu bemerlit man eine neue Krystallisation von mikroskopi- 
schen. I ierseitigen Platten. Nach l l / o  stundigem Schutteln wird d e r  
nusgrschiedene DibenzoyLdulcit abgesaugt und mit wenig kaltem Al- 
kohol gewaschen. Ausbeute 2.0 g (Theorie 2 l g). Zur Analyse wurde 
rnehrmals aus heiI3em Eisessig umkrystallisiert und ini Vakuurnexsic- 
cator uber Xatronkalk getrockoet. 

0.15S9 g Sbst.: 0.3590 g Cog, 0.0i99 g &O. 
GoBa,Os (390.18). Ber. C GI.51, I1 5 GS. 

Gef. D 61.62, D 5.63. 

Der D i b e n z o y l - d u l c i t  sint9rt im Capillarrohr von etwa 203” 
:tu und schmilzt gegen 2100 ( k o r r )  zu einer farblosen Flussigkeit. 
Heim starkeren Erhitzen destilliert e r  Zuni Teil unzersetzt nnd o b n e  
Verkoblung. I n  heifieni Wasser i d  e r  nur spurenweise loslich, aucb 
i n  heifiem Alkohol liist e r  sich recht schwer, krystallisiert aber darans  
heim Erkalteo. Erheblich leichter lost e r  sich in heifiem Arnylalkohol- 
Toti heiL3em Kisessig braucht e r  uogefiibr die zwanzigfnche Yenge 
krystallisiert beim Erkalten in sebr dunnen, oft quadratisch erscbei- 
ueoden Plattclieo. 

M o n o  be  n a o y  I-d u Ici t ,  CsHj3 0 6  (C, €15. CO). 
I)er eutsprechende Acetonkiirper entstebt, wie zuvor ungedeutet, 

bei der Benzoylierung i n  der Kalte. 5 g feio gepulverter u-Diaceton- 
dulcit werden mit einern Gemisch von 5.6 g Benzoylcblorid, 5.6 g 
Chinolin und 30 ccrn trocknem Chloroform auf der Mascbine geschuttelt- 
Nach wenigen Stunden entstebt eine klare, farblose L6eung, die n o c l ~  
’34 Stunden aufbewnbrt wird. Die Isoliernng des Benzoyl-aceton kor- 
pers, der bisber nur  als d l  erbalten wurde, bat keinen Zweck. MaD 
fiigt vieiniehr zur Losung sofort weitere 30 ccm Chloroform uod 100 ccm 
5 n  Salzsaure und schijttelt auf der Msscbine. Nach etwa 1 Stuude 
begiunt die Krystallisation des Monobeozoyl-dulcits, und die diinnen 
Niidelcben erfallen bald als dicker Brei die gauze Fliissigkeit. Nacb 
dreistihdigeni Schutteln werden die Krystalle abgesaugt, mit Wasser  
gewaschen, gelwefit und aus 50 ccm beiL3em Amylalkohol umkry- 
stallisiert. Ausbeute 3.3 g oder 60 O:O der Tbeorie. Zur volligen Rei- 
nigung mufiten sie noch zweimal nus  Amylalkohol umkrystallisiert 
werden, wobei aber keine grohn  Berluqte eintrsten. 

0.1683 g Shst. (bei i s 9  und 1 m m  iiLer Pa05 gctrocknot): 0.3851 g CO,, 
0.0957 g 1x20. 

Cla13,s07 (186.14). Ber. C 51.58, I1 6.34. 
Gel. B 54.38, * 6.37. 

Der M O D  o b  en z o y  I - d u l  c i  t sintert beim Erhitzen im Capillarrohr 
yon 1480 an und schmilzt bei 155--15Go (korr.) zu einer farblosen 



Miissigkeit. Er lost sich ziemlich leicht in heiBem Wasser und Eis- 
ask, schwerer i n  heiljem Alkohol und noch echwerer in  Aceton untl 
Xylol. Aus heiBem Wasser krystallisiert er in sehr diinnen, bieg- 
sameo, meist zentrisch aogeordoeten Niidelchen. 

D a s  Priiparat niacbt im allgemeioen den Eindruck einer einheit- 
Qichen Substanz, obschon bei seiner Entstehung die Gelegenheit zur 
Rildung yon zwei Isomeren gegeben ist, auch wenn der als Ausgangs- 
material dienende Diacetondulcit ein ganz einheitlicher Stoff ist. A ber 
bei der Neigung solcher Korper, schwer trennbare Mischuogen zii 
bilden, ltann doch die ~ o l l i g e  Reinhcit des Monobeiizr)yl-dulcits nicht 
gewshrleistet werden. 

T e t r a  b e II z o  y I ~ rn o n o a c e  ton  - m n n  n i t ,  Ca, He 0s (C, ITs)(Cs 11,. W)I. 
10 g hlonoxceton-niannit werclen mit einer Mischung von 28.5 g 

Benzoylchlorid (4.5 hlol.), 26.2 g trocknem Chinolin (4.5 blol.) und 
80 ccrn trocknem Chloroform ubergossen, wobei rasch klare Losung 
uod nach einigen Miouten schwache Erwarrnung eintritt. Wenn die 
Flusjigkeit 5 T a p  bei Zimmertemperatur gestanden hat, a i rd  sie 
mehr.mals mit Wasser gewaschen, um das salzsaure Chinolin zu ent- 
fernen und dann tlas Chloroform unter verrnindertem Druck rerdanipft. 
Das zuruckbleibende farblose 61 fiingt nacb kurzer Zeit an zu kry- 
stallisieren, die Menge der langgestreckten, meist zentrisch vereinigteu 
Platten vermehrt sich aber nocb, wenn man 25 ccni Alkohol zufiigt. 
Nach mehrsttindigem Stehen bei Oo wird abgesaugt. h s b e u t e  21.8 g 
o d e r  760/0 der Theorie. Znr Reinigung geniigt einnialige Krystalli- 
sation ails der 3-4-fachen hlenge lieif3em Alkohol, wobei sich wieder 
schrnale Platten oder zentrisch angeordnete Ilache Stiibchen nusscheiden. 

0.1614 g Sbst.: 0.4117 g CO,, 0.0790 g HZO. - 0.1427 g Sbst. (xndercr 
Darstellung): 0.3650 g COz, 0.0695 g HnO. 

C ~ 7 8 3 ~ 0 1 0  (638.27). Bey. C 69.56, li 5.37. 
Gef. 6!).5i, 6!).76, ) 5.48, 5.45. 

Wt?hrcnd eine etwa 10.prozentigo IAbsuiig der Substanz i n  Acetylentctra- 
chlorid nur t?uflerrt geriiigc Rcchtsdrehung xeigte, mar die Drehiing in Toluol- 
J ~ S U L I ~  erheblich gd3er. 

PrFiparat T. [a]E= +oga-*3.13!? = + 0.60" (in hcel~Icntctracl~lori(l), 
1 x I .5553 ~ 0 . 3 0 4 6  

,20 - Pfipamt 11. [ U J ~ ,  - + 1.600 x 2.8620 = + 15.430 (in 'I'oluol). 
1 x 0.3300~0.8991 

Die Substans schmilzt Lei 122-123O (korr.). Eie lijst sic11 leicht 
i n  kaltern Chloroform, Accton und Renzol, etwns schwer in knltem 
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Eisessig, Essigiither und heiBem Ligroin, vie1 schwerer in kaltem 
Alkohol und so gut ivie gar nicht in Rasser .  

- 

T e t r a b en z o y I - m n n ii i t  , c,j H 1 o 0 6  (c6 Hs . CO)i. 
5 g der rorbergehenden Acetonverbindung werden i n  100 ccn, 

Eisessig geliist ucd 1.5 ccni rauclieitde Salzsgure ( D  1.19) zugesetzt. 
h b e i  findet eine betr5clitlicbe Abscheidung von Krystallchen stntt, 
die aber beint Schutteln auf der Uascbioe allmlblicb, das heil3t in  
etwa 2 Stunden, nieder in Loaung gehen. Die klare farblose Flussig- 
keit bleibt noch zwei Stiinden bei Zimmertemperatur, wird dann i n  
--)UO ccm Wasser eingegossen und cfas nosgescltiedene 61 ausgeithert. 
Urn die abgebobene ltherische Liisuog r o o  Saure zu befreien, wird 
sie ntit einer konzeutrierten Lusung vun  Kaliumbicarbonat tlarchge- 
sclliittelt, danii nochmals rnit Wasser gewascben iind der Kther v v r -  
dnmpft. LBst n i a n  den zlhen farblosen Ruckstand in 50 ccni Benzol 
linter geliiidetrr Erwfirmen und versetzt die filtrierte Fliissigkeit nrit 
ctem gleichen Voliinteu Ligroin, so beginnt beim Reiben bald die A b -  
scbeidung von niikroukopischen, farblosen Kadeln, die nnch mehr- 
stiindigem Stelien bei Oo nbgesaugt werden. 

Ztir .\u;ilyse wurde uoch zweimal atis 15 c(.m IiciBcm tliiopbenfreirnr 
Benzol dur,,li .~ l ik i i l i l co  aiif 0 0  umkrystnllisiort, nobei sich die Flussigkeit. 
mit einem Brci Feincr verfilzter Nadelii crfiillt. Diesc enthalten Krysta ' l l -  
benzol ,  dos schon beini mehrtiigigen Stehen an  der Jaft, rnscbor nbor im 
Vakiiiuri ent\\-eieltt. Dic benzolhaltigen Krystalle schmelzen uusdiari je n m h  
dew Gchalt an I3enzol. Sio wurden erst in1 \'rknumexsiccator bci 200 u u d  
*It:iter bri ,560 untl  I5 ium getrocknet. Aitsbcutc X i 7  g annlysenrrine Sub- 
bt:inz oclzr SO 0;o tler Theorie. 

0.1600 g Sbst.: 0.4006 g Cog, 0.0721 g HaO. - 0.1746 g Sbst. (nnderer 

C B I I - ~ ~ O O , ~  (59S.24). Ber. C 68.30, H 5.05, 
Da~~!cllllrtg): 0.4356 g COa, 0.0789 g H20. 

GcE. D 68.28, GS.04, 5.04, 5.06. 
Zui. opt  isc hen Untersachung cliente die I.Bsung in Acetylentetrac~liloi~i~l- 

Eitlr. viermal airs Benzol iinikrystallisierte Prohe gab iolgenden Weit: 

- + 7.86'. 21 - + 0.94' x 2.7388 
[n],, - * >c 1-- - 

,5674 x 0.2090 
Dic-tslhc l'robe wnrtlc noch zweimal umkrystallisiert uutl gab clann : 

j h  + 0.920 x 3.0257 - + 7.83O. 
= 1 x 1.5T0930.2263 - 

1)er bt nzolfreie Tetrabenzoyl-mannit schmilzt bei 12.1- 123" (korr.), 
fils0 bei derselben Temperatur wie der Acetonkorper. In Wasser i a t  

er fast unldslicb, dagegen l&t er sich sehr leicht in heillem Alkohol 
und krystallisiert i n  der Kiilte, besooderd nach dem hipfen in mikro- 
>kopischen, feioen, oft zentrisclr vereinigten Nadelu. Ebenfalls in 



sternformig vereinigten Nadelo oder Prismen scheidet er sich aus 
der  IA~ung in Chloroforni nach Zusatz von Petroliitber ab. I n  kaltem 
Eisessig, Aceton, Chloroform und Essigiither ist er leicht liislicb, in 
Ather erheblich schwerer. 

SchlieBlich sage ich 1Irn. Dr. 3 Iax  B e r g n i a n t i  fiir seine aer t -  
volle Hilfe herzlicheu Dank. 

36. C. Paal und Ohrietian Hohenegger: fher katalgtische 
Wirkungen kolloidaler Metalle der Platingrmppe. XII. Die 

atufenwelse Reduktion des Acetylens. 
[iUittc.ilung nns deni Pliarm.-chcm. Institut dcr Cnivcrsitiit Erlangen.] 

(Eingcg:iogen am G. Fcbriiar 1915.) 

\'or Iangerer Zeit batte der kine von uns i n  Gerueinscliaft rtiit 
W. H a r t m a n n  iiber die k a t n l y t i s c h e  H y d r o g e n i s a t i o n  d e r  
P h e n  y 1- p r o  p i  o 1 s a u  r e I),  C6IIs.C C.COOII, mit k o 11 o i d  a l e  ni P a 11 a -  
dium' )  und Wasserstoff berichtet, die so stufenweise die m n l e i n o i d e  
P o r m  d e r  Z i m t s i u r e ,  und zwar primgr die labilste der 3 Uodi- 
fikationen3), utid bei weiterer Ketluktion die 1 I y d r o x i r n t s i i u r e  lieferte. 
Kbenso war schon fruher von deni eineri ron tins lint1 G e r u i o  
gezeigt worden, dali :tuch die Z i m t s i i u r e  Lei tier katalytischen 
Hydrogenisation mit kolloidnlem Palladium oder l'latin in IIytlrozimt- 
siiure iibergeht '). 

Irn Anschlusse l ieran und a n  unsere Ueobnclitungen uber die 
A d s o r p t i o n  d e s  A c e t y l e n s  d u r c l i  P a l l a d i u m ' )  haben wir schon 
vor fiinf Jahren tlas Verhalten gnsfijrrnigen W a s s e r s t o f f s  gegen 
A c e t y l e n  in Gegeuwnrt I r o l l o i d a l e n  P a l l a d i u n i s  untersucht. Auf 
Grund der damals bekaonten Erfabrungen lief3 sich nicbt voraussehen, 
ob eine s t u f e n w e i s e  H y d r o g e n i s a t i o n  z i i  A t l i y l e n  und yon 
diesem zu A t b a n  in glatter Weise geliugen wiirde. 

Fiir die IIj-drngenisation des A t I i y  l e n s  z u m  A t h a n  unter A n -  
n-endnng von kolloidnletri Palladium :& m'nsserstotliibertrager w a r  
dies allerdings kurz Torher durch den einen yon utis iind W. H a r t -  
rn a n n cnchgewiesen worden G), nnchdeiii sclion vor langerer Zeit 
d e  Wil t le ' )  gezeigt hatte, dn8 A t h y l e n  diirch Wasserstoff in Gegen- 
wart v2n  l ' l a t i n s c h w n r z  in j i t h a n  iibergefiihrt wird. 

I )  I!. 42, 3930 [1909]. 
3, 1;. 23, 3130 [ISaOJ; :\. 987, 1 [lSS.i]. 
") 13. 48, 2684: 2692 [1910]; 46, 1% [1912]. 
7 )  11. 7, 3.5:; [lP74]. 

%) B. 37, 133 119041: 38, 1398 [1905]. 
4 )  I < .  41, 2473 [19OS]. 

1:. 49, 2239 [1909]. 




