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127. Percy Brigl und Hans Griiner: Zur Konstitution des Di-
benzoyl-mannits von Einhorn und Hollandt.
[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Hochschule Hohenheim.]
(Eingegangen am 7. Midrz 1932.)

Durch Benzoylierung bei Gegenwart von Borsdure gelingt es,
wie an anderer Stelle genauer geschildert wird!), in Kohlenhydrate einzelne
Benzoylgruppen einzufithren. Glucose ergibt eine Dibenzoyl-glucose, das
Athylmercaptal der Glucose ein Monobenzcat und Mannit einen Diben-
zoyl-mannit, identisch mit einem Produkt, das Einhorn und Hollandt?2)
zuerst erhalten haben. Letzteres ist neuerdings von Ohle und Mitarbeitern?)
einer ausfithrlichen Untersuchung unterzogen und als 2.3- bzw. 4.5-Dibenzoyl-
mannit erklirt worden. Der SchluB von Ohle baut sich einmal auf Uber-
legung auf iiber die verschiedene Reaktionsfihigkeit der unbesetzten Hydr-
oxyle im Benzoat, vor allem aber auf dem Ergebnis der Oxydation mit
Kaliumpermanganat. Hierbei entsteht eine optisch inaktive, benzoylierte
Siure, die nach Ohle Dibenzoyl-mesoweinsidure sein sollte. Dieselbe
Siure erhielten auch wir aus unserer Dibenzoyl-glucose. Beide Benzoate
miifiten also die Benzoyle in Nachbarstellung tragen. Schon beim Mannit
klingt der SchluB}, so gut er auch von Ohle gestiitzt erscheint, nicht gerade
wahrscheinlich. Es ist schwer verstindlich, warum unter den vier sekundiren
Alkoholgruppen des Mannits zwei starker reaktionsfiahig sein sollen, als die
beiden endstindigen primiren Alkcholgruppen. Bei dem Glucose-Derivat
sollte durch eine Oxydation eine aktive Weinsiure entstehen. Auflerdem
lie§ sich durch Synthese der in Frage kommenden Glucose-Derivate einwand-
frei zeigen, dafl die beiden Benzovle nicht nebeneinander sitzen. Diese Un-
stimmigkeiten fiihrten dazu, die angebliche Dibenzoyl-weinsiure niher zu
untersuchen, und es liel sich zeigen, dal man es mit Benzoyl-glykol-
siure, CgH;.CO.0.CH,.CO,H, zu tun hat, deren Zusammensetzung C,H O,
von der der Dibenzoyl-weinsiure C,;H,,04 prozentisch nicht sehr verschieden
ist, da bis auf einen Mehrgehalt von einem Wasserstoff das Molekulargewicht
halbiert ist.

Der Beweis, dal} es sich bei dem Oxydationsprodukt um Benzoyl-glykol-
sidure handelte, lieB sich auf doppeltem Wege fijhren: Verseift man das
Benzoylprodukt, so erhidlt man bei richtiger Arbeitsweise krystallisierte
Glykolsiure, die mit einer Weinsiure in Io0slichkeits-Verhiltnissen 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 Sdure hat er entweder nicht versucht, oder er hat
nur ein Ol in Hianden gehabt, was bei Glykolsiure ja leicht vorkommt. Auch
die Ioslichkeit der Salze entspricht der der Salze von Glykolsiure und, ent-
gegen einer Behauptung von Ohle, nicht der der Meso-weinsiure. Als zweiten
unabhingigen Beweis fiihrten wir die Synthese aller in Frage kommenden
Benzoylprodukte durch. Das Dibenzoat des d-Weinsiure-anhydrids und die
dazu gehorige Siure hat schon Pictet4) erhalten. Nach dem gleichen Ver-

1) Doktor-Dissertation von H. Griiner, Stuttgart 193I.

2) A. 301, 95 |1898].

%) H. Ohle, H. Erlbach, H. Hepp u. G. Toussaint, B. 62, 2982 T1929’.
4) Jahresber. Fortschr. Chem. 1882, 8ss.
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fahren war das Anhydrid der Dibenzoyl-traubensdure und die Siure selber
aufzubauen; bei der Meso-weinsiure war nur das Anhydrid des Dibenzoats
zugédnglich. Es gelang jedoch ohne Schwierigkeiten, die Sdure, die bei der
Oxydation des Dibenzoyl-mannits und der Dibenzoyl-glucose gefaBt wurde,
in ihr Anhydrid zu verwandeln. Synthetische Produkte und Oxydations-
produkt waren einwandfrei voneinander verschieden. Die Herstellung der
noch in Frage kommenden Benzoyl-glykolsdure gelang nach dem alten
Verfahren von Sokoloff und Strecker’) durch Einwirkung von Stick-
oxyden auf Hippursiure, wobei anscheinend ein Nitrosamin CgH.CO
.N(NO).CH,.CO,H Zwischenprodukt ist, das elementaren Stickstoff abgibt.
Analoge Umwandlungen von Nitroso-aminen hat schon v.Pechmann$)
beschrieben. Diese Benzoyl-glykolsiure und ihr Anhydrid waren
identisch mit dem Oxydationsprodukt und dessen Anhydrid.

Die folgende Ubersicht zeigt dies deutlicher:

Dibenzoyl-traubensdure Schmp. 112—113%, ........... Anhydrid Schmp. 182°
Dibenzoyl-mesoweinsiure e " . 207—208¢
Benzoyl-glykolsdure ... .. v 2 L. ve » 126°
Oxydationsprodukt...... e I12° .. 125—1269

Eine Mischung des Oxydationsproduktes mit Benzoyl-glykolsaure und
dem entsprechenden Anhydrid gibt keine Schmelzpunkts-Depression, wih-
rend das Oxydationspredukt, mit Dibenzoyl-traubensiure vermischt, schon
bei 81 — 84° schmilzt,

Mit dieser Feststellung sind die von Ohle gezogenen Schliisse iiber den
Bau des Dibenzoyl-mannits hinfallig. Auf keinen Fall kénnen die
beiden Benzoylgruppen in Nachbarstellung zueinander stehen. Die wahr-
scheinlichste Losung ist die, daB die Benzoyle die beiden primiren Alkohol-
gruppen besetzt haben, was ja, wie oben schon angedeutet ist, auch das bei
weitem am leichtesten Verstindliche ist. Die in zweiter Linie mégliche An-
nahme der Besetzung der Hydroxyle etwa an den beiden Kohlenstoffen 2
und 5 durch das Benzoyl wiirde voraussetzen, daB3 das erste Oxydations-
produkt eine Benzoyl-tartronsiure wire, die unter den sehr milden Be-
dingungen der Oxydation und der Isolierung schon Kohlendioxyd verlieren
miiite. Diese Annahme klingt so gezwungen, dafl als der bei weitem wahr-
scheinlichste Ausdruck der Konstitution die 1.6-Stellung der Benzoyle
angesehen werden kann. Hierzu stimmt, dal der Korper nicht mit Trityl-
chlorid, dem Reagens auf freie primire Alkoholgruppen, sich umsetzt.
Weiter wird durch Borsiure auch im Falle der Glucose und beim Athyl-
mercaptal der Glucose das eine Benzoyl in die 6-Stellung dirigiert, wie
durch Synthese beweisbar ist. Die primidren Alkoholgruppen werden bevor-
zugt benzoyliert.

Beschreibung der Versuche.
Benzoylierung von Mannit zum Dibenzoyl-mannit.

Die von Ohle angegebene Darsstellungsmethode konnte vereinfacht
werden: Zu der heiBen Losung von 50.g Mannit in 150 g Pyridin werden
die berechneten z Mole Benzoylchlorid (77 g) zugegeben, wobei die Tem-
peratur der Losung erheblich ansteigt. Nach 6-stdg. Stehen gieBt man in

5) Sokoloff u. Strecker, A. 80, 24 [1851].
%) v.Pechmann, B. 81, 2644 [1898].
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5-proz. Schwefelsdure. Es entsteht ein krystallinisches Produkt, das nach
sorgfiltigem Verreiben mit Wasser scharf abgesaugt und luft-trocken aus
Alkohol umkrystallisiert wird. Man erhilt so den Dibenzoyl-mannit
in Nadeln vom Schmp. 182°. Ausbeute 88 g, ber. 107 g.

Verseifung mit Natriumiathylat: o.2550 g Sbst. verbr. 13.2 ccm n/,,-NaOH.

CuoH,:0, (390.2). Ber. CgH,.CO 53.8. Gef. CoHy.CO 54.3.

[x)® = (41.1° X 10):(2 X 0.3459) = +15.9° (Pyridiff).

Der Misch-Schmp. mit dem aus dem Mannit bei Gegenwart von Bor-
siure erhaltenen Dibenzoyl-mannit ist 182—183°, die Korper sind identisch.

Oxydation des Dibenzoyl-mannits: Sie wurde genau nach den
Angaben Ohles durchgefiihrt; die dort erhaltenen Ausbeuten wurden eben-
falls erzielt. Die Darstellung der freien Siure aus den Kaliumsalzen der
Oxydation ist einfach; sie wird aus der wialrigen Losung der Kaliumsalze
durch Ansiuern mit Salzsiure sofort krystallinisch erhalten. Nach dem
Umlésen der durch ofteres Umfillen aus Ather mit Petrolither erhaltenen
Krystalle aus Ligroin wurde eine Siure vom Schmp. 112° und den von Ohle
beschriebenen Eigenschaften erhalten. Der Misch-Schmp. dieser Siure mit
der aus Dibenzoyl-glucose erhaltenen zeigte keine Depression.

Aus dem Kaliumsalz dieser Sdure wurde nach Ohle das Kaliumsalz der entbenzoy-
lierten Siure erhalten. Daraus wurde dann ebenfalls das Calciumsalz dargestellt,
Hierbei fiel die verhédltnismiBig grofe Loslichkeit in Wasser auf (1 ‘11. in 60 Tln. Wasser
bei 21%). Nach Schulze?) 16st sich von glykolsaurem Calcium 1 TI. in 80 TIn. Wasser
bei 17°, wahrend das Calciumsalz der Meso-weinsdure nach der Literatur?) eine Loslichkeit
von I Tl in 6oo TIn. siedenden Wassers besitzt.

Zur Darstellung der freien Glykolsdure wurde aus dem Calciumsalz durch Fillen
mit Bleiacetat das Bleisalz dargestellt. Die schon beim Calciumsalz beobachtete ver-
hiltnismiBig grofe Loslichkeit in Wasser war auch beim Bleisalz zu bemerken.

co.0 0.1452 g Bleisalz : 0.1555 g PbSO, = 73.2% Pb. Das Bleisalz ist
1N wahrscheinlich ein Salz von nebenstehender Formel, das 73.689%, Pb
H,C—O/ enthalt. Aus reiner Glykolsdure wurde auf dem Wege iiber das Kalium-
salz dasselbe eigenartige Pb-Salz erhalten. o0.0534 g Bleiglykolat:

0.0572 g PbSO, = 73.18% Pb.

Zur Darstellung der freien Siure wurde das Bleisalz in wilriger
Suspension mit Schwefelwasserstoff zerlegt, die Ldsung vom Bleisulfid
abfiltriert und auf dem Wasserbade zum Sirup eingedampit. Beim Stehen
im Exsiccator iiber Schwefelsiure krystallisiert der Sirup in glinzenden
Blittchen, die sich durch den Schmp. 80° und die Loslichkeit in Ather, sowie
durch den Misch-Schmp. mit reiner Glykolsdure als diese erwiesen.

Das Oxydationsprodukt aus Dibenzoyl-mannit bzw. Diben-
zoyl-glucose ist somit Benzoyl-glykolsdure.

Dibenzoyl-traubensiure.

Verwendet wurde zur Benzoylierung die nach Holleman?®) dargestellte
‘Traubensiure + I H,0 vom Schmp. 205—206° 1 Mol dieser Traubensiure
wurde mit 4 Molen Benzoylchlorid solange bei 100° gehalten, bis die Ent-
wicklung der Salzsiure aufhérte (ca. 10 Stdn.). Das Reaktionsprodukt wurde

7) Schulze, Jahresber. Chem. 1862, 284.

%) Kekulé u. Anschiitz, B. 14, 716 [1881].

%) Holleman, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 17, 83 [1898].
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mit Ather sorgfiltig gewaschen, die zuriickbleibenden Krystalle schmolzen
bei 182°. Sie sind gut l6slich in Aceton und heiem Chloroform, wenig in
Alkoholen, sehr wenig in Ather und Benzol.
0.154x £ Sbst.: 0.3585 g CO,, 0.0404 g H,0.
C1sH,.0; (340.2). Ber. C 63.51, H 3.56. Gef. C 63.45, H 3.60.

Ganz entsprechend wie bei der d-Weinsiure wurde hier das Dibenzoyl-
traubensiure-anhydrid gebildet. Dieses Anhydrid geht beim Kochen
mit Wasser in die Dibenzoyl-traubensidure iiber. Man erhilt sie so
in schonen Prismen, die luft-trocken bei 112—113° schmelzen. Sie sind leicht
loslich in Alkoholen, Aceton, Essigester, gut in Ather, wenig in Chloroform,
Benzol, Petrolither.

0.71537 g Sbst.: 0.3376 g CO,, 0.0566 g H,O.
C1sH1406 (358.1). Ber. C 60.32, H 3.94. Gef. C 50.9, H 4.12.

Der Misch-Schmp. dieser Siure mit der Siure aus dem Oxydations-
produkt des Dibenzoyl-mannits zeigte deutlich die Verschiedenheit beider
Kérper: das Gemisch schmolz bei 81—84°.

Benzoylierung der Meso-weinsidure.

Die zur Benzoylierung ndtige Meso-weinsidure wurde nach der Vorschrift
von Winther!®) in guter Ausbeute erhalten. Schmp. 140°. 1 Mol der Meso-
weinsidure wurde mit 4 Molen Benzoylchlorid ebenfalls solange bei 100%
gehalten, bis die Salzsiure-Entwicklung aufhdrte. Das Reaktionsprodukt,
das sich etwas dunkel gefirbt hatte, wurde durch Waschen mit Ather rein
weill erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bildete die Substanz
schone, glinzende Blittchen vom Schmp. 207—208°. Sie sind gut 16slich in
Alkohol und Aceton, wenig in Ather, Chloroform, Benzol, sehr wenig in
Petrolither.

0.1343 g Sbst.: 0.3112 g CO,, 0.0433 g H,O.
C1sHy:0; (340.1). Ber. C 63.51, H 3.56. Gef. C 63.20, H 3.61.
Es lag also das Dibenzoyl-mesoweinsdure-anhydrid vor.
Dic Versuche, aus diesem Anhydrid die Sidure darzustellen, waren erfolglos. Das

Anhydrid blieb entweder unverindert oder wurde in Meso-weinsdure und Benzocsiure
gespalten.

Anhydrid der bei der Oxydaticn des Dibenzoyl-mannits
erhaltenen Benzoyl-glykolsidure.

4 g der Siure werden mit 10 ccm Essigsdure-anhydrid bei 165°
abgedampft. Der Riickstand ist krystallinisch, ziemlich dunkel gefirbt
und in Ather schwer 16slich. Et wird zuerst durch Waschen mit Ather von
etwa abgespaltener Benzcesiure und ncch unverdnderter Sidure befreit;
dann wird in Aceton gel6st, mit Tierkohle entfirbt, die Losung filtriert,
etwas eingeengt und mit Petrolither gefdllt. Man erhilt so lange, seiden-
glinzende Nadeln, die nach weiterem 2-maligen Umfillen aus Aceton -+
Petrolither den Schmp. 125—126° zeigen. Sie sind leicht 16slich in Chloro-

10} Winther, Ztschr. physikal. Chem. 58, 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.

o.rzor g Shst.: 0.2790 g CO,, 0.0444 g H,O.

C;sH,,0, (Dibenzoyl-mesoweinsiure-anhydrid) (340.1). Ber. C 63.51, H 3.56.

CsH,,0; (Benzoyl-glykolsidure-anhydrid) (342.1). Ber. C 63.14, H 4.12.
Gef. C 63.36, H 4.14.

Das so erhaltene Anhydrid ist nicht identisch mit dem Anhydrid der
Benzoyl-mesoweinsiure oder -traubensiure. Es 1afit sich durch einfaches
Kochen mit Wasser wieder in die urspriingliche Sdure zuriickverwandeln.
Schmp. der ans Wasse: erhaltenen Nadeln 112°.

Benzoyl-glykolsdure aus Hippursiure.

Die Benzoylierung der Glykolsdure gelang nicht auf direktem Wege.
Deshalb muBte auf die alte, in der Literatur angegebene Darstellungsmethode
von Sokoloff und Strecker (a. a. O.) zuriickgegriffen werden, nach welcher
die Benzoyl-glykolsiure aus Hippursiure mit salpetriger Sdure dargestellt
wird. Man erhilt auf diese Weise zunichst ein Gemisch von Hippursiure,
Nitrosamin der Hippursiure, Benzoyl-glykolsiure und Benzoesiure, das
obige Autoren durch ein umstindliches Verfahren trennten. Die reine Ben-
zovl-glykolsidure ist aber aus dem Gernisch leicht durch Auskochen mit viel
Ligroin zu erhalten, in dem Hippursiure nicht, Benzcesiure gut und die
Benzoyl-glykolsiure nur in der Hitze 16slich ist. Die auf diese Weise und
nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin gewonnene reine Benzoyl-
glykolsdure schmilzt bei 1120 und zeigt alle Eigenschaften der bei den Oxy-
dationen erhaltenen Siaure. Der Misch-Schmp. mit dieser ist ohne Depression.
Sie ist, auller in Petrclather und Ligroin, in organischen Losungsmitteln leicht
1oslich. :

0.1521 g Sbst.: 0.3341 g CO,, 0.0584 g H,O0. —o0.1220 g Sbst. in 10.52 g Hisessig:
At = 0.280°.

C,H O, (180.1). Ber. C 59.98, H 4.48. Molgew. 180.
Gef. ,, 59.90, ,, 4.30. ' 162.

Molekulargewichts-Bestimmung der aus Dibenzoyl-mannit erhaltenen Benzoyl-
glykolsdure: 0.096 g Sbst. in 10.52 g Eisessig: At = 0.205°, 0.204°, 0.210°. — Ber. 180.
Gef. 173, 174, 169.

Zur Gewinnung des Anhydrids wird 1 g Benzoyl-glykolsidure aus
Hippursdure mit 5ccm Essigsdure-anhydrid im Olbade bei 170° abge-
dampft. Der in Ather unlsliche Riickstand wird, wie schon beschrieben,
verarbeitet. Man erhilt aus Aceton und Petrolidther seidenglinzende Nadeln,
Schmp. 1269, Der Misch-Schmp. mit dem Anhydrid der aus Dibenzoyl-
mannit erhaltenen Sdure ist ochne Depression.

0.1620 g Sbst.: 0.3748 g CO,, o.0611 g H,O.

C1sH,40; (342.1). Ber. C63.14, H 4.12. Gef. C 63.10, H 4.22.





