
127. Percy Brig1 und H a n s  Gruner:  Zur Konstitution des Di- 
benzoyl-mannits von Einhorn und Hollandt. 

[ Aus d. Chem. Institut d.  Landwirtschaftl. Hochschule Hohenheim.1 
(Eingegangen am 7.  Marz 1932.) 

Durch Benzoyl ie rung  bei  Gegenwar t  von Borsaure  gelingt es, 
wie an anderer Stelle genauer geschildert wird'), in Kohlenhydrate einzelne 
Benzoylgruppen einzufiihren. Glucose ergibt eine Dibenzoyl-glucose, das 
&hylmercaptal der Glucose ein Monobenzc-at und Mann i t  einen Diben-  
zoy l -mann i t ,  identisch mit einem Produkt, das E inhorn  und Hollandt2)  
zuerst erhalten haben. I,etzteres ist neuerdings von 0 h le und Mitarbeitem 3, 

einer ausfiihrlichen Untersuchung unterzogen und als 2.3- bzw. 4.5-Dibenzoyl- 
mannit erklart worden. Der Schlufl von Ohle  baut sich einmal auf n e T -  
legung auf iiber die verschiedene Reaktionsfiihigkeit der unbesetzten Hydr- 
oxyle im Benzoat, vor allem aber auf dem Ergebnis der Oxyda t ion  mit 
Kaliumpermanganat. Hierbei entsteht eine optisch inaktive, benzoylierte 
Saure, die nach Ohle Dibenzoyl-mcsoweinsaure sein sollte. Dieselbe 
S a u r e  erhielten auch wir aus unserer Dibenzoyl-glucose. Beide Benzoate 
miisten also die Benzoyle in Xachbarstellung tragen. Schon beim Mannit 
klingt der Schlul3, so gut er auch von Ohle gestiitzf erscheint, nicht gerade 
wahrscheinlich. Es ist schwer verstandlich, warum unter den vier sekundaren 
Alkoholgruppen des Mannits zwei stalker reaktionsfahihig sein sollen, als die 
beiden endstandigen primaren Alkoholgruppen. Bei dem Glucose-Derivat 
sollte durch eine Oxydation eine aktive Weindure entstehen. AuBerdem 
lie13 sich durch Synthese der in Frage kommenden Glucose-Derivate einwand- 
frei zeigen, da13 die beiden Benzoyle nicht nebeneinander sitzen. Diese Un- 
stinimigkeiten fiihrten dazu, die angebliche Dibenzoyl-weinsaure niiher zu 
untersuchen, und es lie13 sich zeigen, daI3 man es mit Benzoyl-glykol-  
s a u r e ,  C,H, . CO. 0. CH, . CO,H, zu tun hat, deren Zusammensetzung C,H80, 
von der der Dibenzoyl-weinsaure CI,H,,O, prozentisch nicht sehr verschieden 
ist, da bis auf einen Mehrgehalt von einem Wasserstoff das Molekulargewicht 
halbiert ist. 

Der Beweis, da13 es sich bei dem Oxydationsprodukt urn Benzoyl-glykol- 
same handelte, lie13 sich auf doppeltem Wege fiihren: Verseift man das 
Benzoylprodukt, so erhiilt man bei richtiger Arbeitsweise krystallisierte 
Glykolsaure , die mit einer Weinsaure in Loslichkeits-Verhaltnissen und 
Schmelzpunkt gar nicht zu verwechseln ist. Ohle hat diese Verseifung auch 
schon durchgefiihrt, ist aber anscheinend beim Kaliumsalz stehen geblieben ; 
die Isolierung der freien Saure hat er entweder nicht versucht, oder er hat 
nur ein 01 in Hiinden gehabt, was bei Glykolsaure ja leicht vorkommt. Auch 
die Loslichkeit der Salze entspricht der der Salze von Glykolsaure und, ent- 
gegen einer Behauptung von 0 hle  , nicht der der Meso-weinsaure. Als zweiten 
unabhiingigen Beweis fiibrten wir die Syn these  aller in Frage kommenden 
Benzoylprodukte durch. Das Dibenzoat des d-Weinsaure-anhydrids und die 
dazu gehorige Saure hat schon Pic te t4)  erhalten. Nach dem gleichen Ver- 

l) Doktor-Dissertation von H.  Criiner, Stuttgart 1931. 
') A. 301, g j  l1898j. 
3) H.  Ohle,  H. Erlbach,  H.  Hepp u. G. Tonssaint ,  B .  62, 2982 LI929:. 
4, Jahresber. Vortschr. Chem. 1888, 855. 



642 Brigl, Qriiner: Zur Konstitutim J h g .  65 

fahren war das Anhydrid der Dibenzoyl-traubensaure und die Saure selber 
aufzubauen; bei der Meso-weinsaure war nur d+ Anhydrid des Dibenzoats 
zugiinglich. Es gelang jedoch ohne Schwierigkeiten, die Saure, die bei der 
Oxydation des Dibenzoyl-mannits und der Dibenzoyl-glucose gefal3t wurde, 
in ihr Anhydrid zu verwandeln. Synthetische Produkte und Oxydations- 
produkt waren einwandfrei voneinander vetschieden. Die Herstellung der 
no& in Frage kommenden Benzoyl-glykolsaure gelang nach dem alten 
Verfahren von Sokoloff und Streckers) durch Einwirkung von St ick-  
oxyden auf Hippursaure,  wobei anscheinend ein Nitrosamin C,H,.CO 
. N (NO). CH, .CO,H Zwischenprodukt ist, das elementaren Stickstoff abgibt. 
Analoge Urnwandlungen von Nitroso-amhen hat schon v. Pechmanns) 
beschrieben. Diese Benzoyl-glykolsaure und ihr Anhydrid waren 
identisch mit  dem Oxydationsprodukt und dessen Anhydrid. 

Dibenmyl-traubensiiuse Schmp. I 12-1 I 3 O ,  ........... Anhydrid Schmp. 182~ 
Die folgende t'bersicht zeigt dies deutlicher: 

Dibenmyl-mesowehs&ure -- ........... ,, 207-2080 
Benzoyl-glykolsaure ..... , , I 19 ........... ,, 126O 
Oxydationsprodukt ...... ,, IIZO ........... ,, 125-1260 

Erne Mischung des Oxydationsproduktes rnit Benzoyl-glykolsaure und 
dem entsprechenden Anhydrid gibt keine Schmelzpunkts-Depression, wah- 
rend das Oxydationsprodukt, mit Dibenzoyl-traubensaure vermischt, schon 
bei 81 - 840 schmilzt. 

Mit dieser Feststellung sind die von Ohle gezogenen Schliisse iiber den 
Bau des Dibenzoyl-mannits hinflillig. Auf keinen Fall konnen die 
beiden Benzoylgruppen in Nachbarstellung zueinander stehen. Die wahr- 
scheinlichste Losung ist die, daB die Benzoyle die beiden primaren Alkohol- 
gruppen besetzt haben, was ja, wie oben schon angedeutet ist, auch das bei 
weitem am leichtesten Verstiindliche ist. Die in zweiter Linie mogliche An- 
nahme der Besetzung der Hydroxyle etwa an den beiden Kohlenstoffen z 
und 5 durch das Benzoyl wurde voraussetzen, daI3 das erste Oxydations- 
produkt eine Benzoyl-tartronsaure ware, die unter den sehr milden Be- 
dingungen der Oxydation und der Isolierung schon Kohlendioxyd verlieren 
mi33t.e. Diese Annahme klingt so gezwungen, da13 als der bei weitem wahr- 
scheinlichste Ausdruck der Konstitution die 1.6-Stellung der  Benzoyle 
angesehen werden kann. Hierzu stimnit, daI3 der Korper nicht mit Trityl- 
chlorid, dem Reagens auf freie primiire Alkoholgruppen, sich umsetzt. 
Weiter wird durch Borsaure auch im Falle der Glucose und beim Athyl- 
mercaptal  der  Glucose das eine Benzoyl in die 6Stellung dirigiert, wie 
durch Synthese beweisbar ist. Die primaren Alkoholgruppen werden bevor- 
zugt benzoyliert. 

Berdveibung der Verrucbe. 
Benzoylierung von Mannit zum Dibenzoyl-mannit. 

Die von 0 hle angegebene Darstellungsmethode konnte vereinfacht 
werden: Zu der heil3en Losung von 50.8 Mannit in 150 g Pyridin werden 
die berechneten 2 Mole Benzoylchlorid (77 g) zugegeben, wobei die Tem- 
peratur der Losung erheblich ansteigt. Nach 6-stdg. Stehen gieI3t man in - 

6) Sokoloff u. Strecker, A. 80, 24 [1851]. 
O) v.Pechmann, B. 31, 2644 [1898]. 
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5-proz. Schwefelsaure. Es entsteht ein krystallinisches Produkt, das nach 
sorgfaltigem Verreiben mit Wasser scharf abgesaugt und luft-trocken aus 
Alkohol umkrystallisiert wird. Man erhdt so den Dibenzoyl-mannit 
in Nadeln vom Schmp. 182~. Ausbeute 88 g, ber. 107 g. 

Verse i fung  rni t  N a t r i u a a t h y l a t :  0.2550 g Sbst. verbr. 13.2 ccm n/,,-NaDH. 

[a]$ = ( + I . I ~ X I O ) : ( ~ X O . ~ ~ ~ ~ )  = +15.9O (Pyridifi). 
Der Misch-Schmp. mit dem aus dem Mannit bei Gegenwart von Bor- 

saure erhaltenen Dibenzoyl-mannit ist 182 - 183O, die Korper sind identisch. 
Oxydation des Dibenzoyl-mannits: Sie wurde genau nach den 

Angaben 0 h le s durchgef iihrt ; die dort erhaltenen Ausbeuten wurden eben- 
falls erzielt. Die Darstellung der freien Saure aus den Kaliumsalzen der 
Oxydation ist einfach; sie wird aus der waBrigen Losung der Kaliumsalze 
durch Ansiiuern mit Salzsaure sofort krystallinisch erhalten. Nach dem 
Umlosen der durch ofteres Umfallen aus Ather mit Petrolather erhaltenen 
Krystalle aus tigroin wurde eine Saure vom Schmp. 1120 und den von Ohle 
beschriebenen Eigenschaften erhalten. Der Misch-Schmp. dieser Saure rnit 
der aus Dibenzoyl-glucose erhaltenen zeigte keine Depression. 

Aus dem Kaliumsalz dieser Same wurde nach 0 hle das Kaliumsalz der entbenzoy- 
lierten Sadre erhalten. Daraus wurde dann ebenfalls das Calc iumsalz  dargestellt. 
Hierbei fie1 die verhaltnismallig grok Loslichkeit in Wasser auf (I '11. in 60 Tln. Wasser 
bei 210). Nach Schulze') lost sich von glykolsaurem Calcium I TI. in 80 Tln. Wasser 
bei 17O, wahrend das Calciumsalz der Meso-weinsaure nach der Literatur 6) e k e  Loslichkeit 
von I T1. in 600 Tln. siedenden Wassers besitzt. 

Zur Darstellung der freien Glykolsaure wurde aus dem Calciumsalz durch Fiillen 
mit  Bleiacetat das Bleisalz  dargestellt. Die schon beim Calciumsalz beobachtete ver- 
hriltnismiillig grol3e Loslichkeit in Wasser war auch beim Bleisalz zu bemerken. 

0.1452 g Bleisalz : 0.1555 g PbSO, = 73.2% Pb. Das Bleisalz ist 
wahrscheinlich ein Salz von nebenstehender Formel, das 73.68% Pb 

H,c-~;'~ enthalt. Aus reiner Glykolsaure wurde auf dern Wege iiber das Kalium- 
salz dasselbe eigenartige Pb-Salz erhalten. 0.0534 g Bleiglykolat : 

Zur Darstellung der  freien Saure wurde das Bleisalz in waBriger 
Suspension mit Schwefelwasserstoff zerlegt, die Losung vom Bleisulfid 
abfiltiiert und auf dem Wasserbade zum Sirup eingedampft. Beim Stehen 
im Exsiccator uber Schwefelsaure krystallisiert der Sirup in gliinzenden 
Blattchen, die sich durch den Schmp. Soo und die Loslichkeit in Ather, sowie 
durch den Misch-Schmp. mit reiner Glykolsaure als diese erwiesen. 

Das Oxydat ionsprodukt  aus  Dibenzoyl-mannit bzw. Diben- 
z o y 1 -glucose ist somit Ben z o y 1 - g 1 y ko 1s aur  e. 

C,,H,,O, (390.2). Ber. C,H,.CO 53.8. Gef. C,H,.CO 54.3. 

''*' 
I 

0.0572 g PbSO, = 73.18% Pb. 

Dibenzoyl-traubensaure.  
Verwendet wurde zur Benzoylierung die nach Holleman9) dargestellte 

Traubensaure + I H,O vom Schmp. 205--206~. I Mol dieser Traubensiiure 
wurde mit 4Molen Benzoylchlorid solange bei ioo0 gehalten, bis die Ent- 
wicklung der Salzsaure aufhorte (ca. 10 Stdn.). Das Reaktionsprodukt wurde 

7) Schulze ,  Jahresber. Chem. 1863, 284. 
8)  Kekul6  u. Anschi i tz ,  B. 14, 716 [I881]. 
0) Hol leman;  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 17, 83 [1898]. 
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mit Ather sorgfaltig gewaschen, die zuriickbleibenden Krystalle schmolzen 
bei 189.  Sie sind gut loslich in Aceton und heiSem Chloroform, wenig m 
.%lkoholen, sehr wenig in Ather und Benzol. 

o . r j + i  g Sbst.: 0 . 3 j 8 j  g CO,, 0,0494 g HPO. 
Ber. C 63.51, H 3.56. 

Ganz entsprechend wie bei der d-Weinsaure wurde hier das Dibenzoyl-  
t r aubensaure -anhydr id  gebildet. Dieses Anhydrid geht beim Kochen 
mit Wasser in die Dibenzoy l - t r aubensaure  uber. Man erhalt sie so 
in schonen Prismen, die luft-trocken bei 112-1130 schmelzen. Sie sind leicht 
loslich in Alkoholen, Aceton, Essigester, gut in Ather, wenig in Chloroform, 
Benzol, Petrolather. 

C18Hls0, (340.2). Gef. C G3.4j, H 3.60. 

O.Ij37 p: Sbst.: 0.3376 g COP, 0.0566 g H,O. 

Der Misch-Schmp. dieser Saure mit der Saure aus dem Oxydations- 
produkt des Dibenzoyl-mannits zeigte deutlich die Verschiedenheit beider 
Kiirper: das Gemisch schmolz bei 81-84O. 

C,,H1,O8 (358.1). Ber. C 60.32, H 3.94. Gef. C 59.9, H 4.12. 

Benzoyl ie rung  d e r  Meso-weinsaure. 
Die zur Benzoylierung notige Meso-weinsaure wurde nach der Vorschrift 

von WintherlO) in guter Ausbeute erhalten. Schmp. 1400. I Mol der Meso- 
weinsaure wurde rnit 4 Molen Benzoylchlorid ebenfalls solange bei IOO@ 
gehalten. bis die Salzsaure-Entwicklung aufhorte. Das Reaktionsprodukt,. 
das sich etwas dunkel gefarbt hatte, wurde durch Waschen rnit Ather rein 
weil3 erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bildete die Substanz 
schone, glanzende Blattchen vom Schmp. 207-2080. Sie sind gut loslich in 
Alkohol und Aceton, wenig in Ather, Chloroform, Benzol, sehr wenig in 
Petrolather. 

0.1343 g Sbst.: 0 .3112 g COP, 0.0433 g H?O. 
C18H,,0, (340.1). Ber. C 6.3.j1, H 3. j6. Gef. C 63.20, H 3.61. 

Es lag also das D i be n zo y 1 -me so we ins  au r e - an h y d rid vor. 
Die Versuche, aus diesem Anhydrid die Saure darzustellen, waren erfolglos. Das 

-1nhydrid blieb entweder unverhdert oder wurde in Meso-weinslure und Benzocsaure 
gespalten. 

Anhydr id  de r  bei  de r  O x y d a t i c n  des  Dibenzoyl -manni t s  
e rha l t enen  Benzoyl-glykolsaure.  

4 g  dcr S a u r e  werden mit ~ o c c m  Ess igsau re -anhydr id  bei 1650 
abgedampft. Der Ruckstand ist krystallinisch, ziemlich dunkel gefarbt 
und in Ather schwer loslich. Er wird zuerst durch Waschen mit Ather von 
etwa abgespaltene- Benzcesaure und ncch unveranderter Saure befreit ; 
dann wird in Aceton gelost, mit Tierkohle entfiirbt, die Losung filtriert, 
etwas eingeengt und mit PetrolLther gefallt. Man erhalt so lange, widen- 
glkzende Nadeln, die nach weiterem 2-maligen Umfdlen aus Aceton + 
Petrolather den Schmp. 125-126O zeigen. Sie sind leicht loslich in Chloro- 

lo) Winther,  Ztschr. physikal. Chem. 56, 507 [1906]. 
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form, Aceton, Benzol und Essigester, nur in der Hitze gut in Alkoholen, 
wenig in Ather, kaum in Petrolather und Ligroin. 

0.1201 R S1)St.Z 0.2790 g CO,, 0.0444 6 H20.  
C,,H,,O, (Ilibcnzoyl-mesoweinsiiure-anhydrid) (340.1). Ber. C 63. j1, H 3. j6. 

C18H,,0, (Benzoyl-glykolsaure-anhydrid) (342.1). Ber. C 63.14, H 4.12. 
Gef. C 63.36, H 4.14. 

Das so erhaltene Anhydrid ist nicht identisch rnit dem Anhydrid der 
Benzoyl-mesoweinsaure oder -traubensaure. Es 1aQt sich durch einfaches 
Kochen mit Wasser wieder in die urspriingliche Saure zuriickverwandeln. 
Schmp. dcr aus Wasse; ethsltenen Nadeln IIZO. 

Benzoyl -g lykolsaure  a u s  Hippursaure .  
IXe Benzoylierung der Glykolsaure gelang nicht auf direktem Wege. 

Deshalb muSte a d  die alte, in der Literatur angegebene Darstellungsmethode 
von Sokolaff und S t r ecke r  (a. a. 0.) zuriickgegriffen werden, nach welcher 
die Benzoyl-glykolsaure aus Hippursaure rnit salpetriger Saure dargestellt 
wird. Man erhalt auf diese Weise zunachst ein Gemisch vcjn Hippursaure, 
Nitrosamin der Hippursaure, Renzoyl-glykolsaure und Benzoesaure, das 
obige Autoren durch ein umstandliches Verfahren trennten. Die reine Ben- 
zoyl-glykolsaure ist aber aus dem Getnisch leicht durch Auskochen mit vie1 
Ligroin zu erhalten, in dem Hippursaure nicht, Renzcesaure gut und die 
Benzoyl-glykcjlsaure nur in der Hitze loslich ist. Die auf diese Weise und 
nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin gewonnene reine Benzoyl- 
glykolsaure schmilzt bei 1120 und zeigt alle Eigenschaften der bei den Oxy- 
dationen erhaltenen Saure. Der Misch-Schmp. rnit dieser ist ohne Depression. 
Sie ist, aul3er in Petrolather und Ligroin, in organischen I&ungsrnitteln leicht 
loslich. 

0.1521 g Sbst.: 0.3341 g CO,, 0.0584 g H,O.- 0.1220 g Sbst. in 10.52 g ICisessig: 
At 0.2800. 

C,H80, (180.1). Ber. C 59.98. I1 4.48. Molpew. 180. 
Grf. .. 59.90. ,. 4.30. ,. 162. 

Mol~kularycwichts-Bestimmung der aus Dibenzoyl-mannit erhaltenen Benzoyl- 
glykolslure: 0.096 g Sbst. in 10.52 g Eisessig: At = 0.205O, 0.2040, o.2100. - B2r. 180. 
Gef. 173. 174, 169. 

Zur Gewinnung des Anhydr ids  wird I g Benzoyl -g lykolsaure  aus 
Hippursaure mit 5 ccm Ess igsaure-anhydr id  im Olbade bei 170° abge- 
dampft. Der in Ather unlosliche Riickstand wird, wie schon beschrieben, 
verarbeitet . Man erhalt aus Aceton und Petrolather seidenglhzende Nadeln, 
Schmp. 126~. Der Misch-Schmp. mit dem Anhydrid der aus Dibenzoyl- 
mannit erhaltenen Saure ist ohne Depression. 

0.1620 g Sbst.: 0.3748 g CO,, 0.0611 g H,O. 
C,BII,,O, (342.1). Ber. C 63.14. H 4.12. Gcf. C 63.10. H 4.22. 




