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doch zeigte sich, wenn man so gereinigte Krystalle mit Desmethoxy-matteu-
cinol mischte, eine Schmelzpunkts-Depression von 1—2°.

7-Acetoxy-5-0xy-6.8-dimethyl-flavanon: Acetylierung mit Essig-
sdure-anhydrid gab Krystalle vom Schmp. 162° (aus Alkohol). Da das Acetat
in alkohol. ILdsung mit Eisenchlorid griine Firbung zeigt, mull noch eine —
zweifellos die 5-stindige — Hydroxylgruppe frei sein.

3.683, 3.504 mg Sbst.: 9.451, 8.934 mg CO,, 2.020, 1.990 mg H,0.

CsH,50, (OC.CH,) = CyH,40;. Ber. € 69.6, H s.5.
Gef. ,, 69.98, 69.5, ,, 6.13, 5.93.

194. Percy Brigl und Hans Griiner: Kohlenhydrate,
XVI. Mitteil.!): Gewinnung von Derivaten des d-Glycerinaldehyds
aus d-Mannit.
TAus d. Landes-Versuchsanstalt fiir landwirtschaftl. Chemie, Landwirtschaftl. Hochschule
Hohenheim ]
(Eingegangen am 30. Mai 1933.)

Vor einiger Zeit wurde gezeigt?), dal der von Einhorn und Hollandt?)
beschriebene Dibenzoyl-mannit die Sduregruppen in Stellung 1 und 6
tragt (I). Unsere Ergebnisse wurden inzwischen von Micheel4) und Miiller9)
bestdtigt. Die von uns zuerst widerlegte Annahme einer 2.3- bzw. 4.5-Stellung
schien urspriinglich auBler durch einen nicht richtig gedeuteten Oxydations-
versuch gut gestiitzt durch den von Ohle®) festgestellten experimentellen
Zusammenhang des acetonierten Dibenzoyl-mannits mit dem Monoaceton-
mannit von Irvine und Paterson?), der durch partielle Hydrolyse aus Tri-
aceton-mannit dargestellt und als 1.2-Aceton-mannit bezeichnet wurde. Aus-
gehend sowohl vom Dibenzoyl-mannit wie vom Monoaceton-mannit konnte
Ohle den schon von E. Fischer®) beschriebenen Tetrabenzoyl-aceton-mannit
gewinnen. Durch Kupplung mit Benzaldehyd erhielt Ohle aus dem Dibenzoat
des Mannits eine Monobenzal-Verbindung.

Bei der Benzoylierung des Mannits mit 2 Molen Benzoylchlorid wurde
von Ohle als Nebenprodukt ein Tribenzoyl-mannit®) beobachtet, dessen
Konstitution bisher noch unbekannt war. Aus diesem Tribenzoat (IT) lafit
sich, wie wir fanden, durch Kondensation mit Aceton ein sirupdses Mono-
aceton-Derivat gewinnen (III), das bei weiterer Benzoylierung den be-
kannten Tetrabenzoyl-aceton-mannit liefert. Bei der Kondensation des
Tribenzoats mit Benzaldehyd erhilt man ein krystallisiertes Tribenzoyl-
benzal-Derivat (IV), das sich durch weitere Benzoylierung in ein krystalli-
siertes Tetrabenzoat (V) umwandelt, welches sowohl aus dem 1.6-Diben-
zoyl-mannit, wie aus dem durch Hydrolyse des Tetrabenzoyl-aceton-mannits
nach E. Fischer erhaltenen Tetrabenzoyl-mannit (VI) durch Kondensation
mit Benzaldehyd entsteht, im ersteren Fall nach Einfilhrung von 2 weiteren
Benzoylgruppen.

1) XV. Mitteil.: Brigl u. Schinle, B. 66, 325 [19337.
%) Brigl u. Griiner, B. 65, 641 [1932].
%) Einhorn u. Hollandt, A. 301, 95 T1808].
4) Micheel, A. 496, 77 [1932]). 5) A. Miiller, B. 65, 1053 [1932].
% Ohle, Erlbach, Hepp, Toussaint, B. 62, 2982 [1929].
"y Irvine u. Paterson, Journ. chem. Soc. London 105, 898 [19141.
%) E. Fischer, B. 48, 266 [1915].
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Durch diesen genetischen Zusammenhang ist fiir die Monoaceton- und
Monobenzal-Derivate dieselbe Stellung des Isopropyliden- und Benzyliden-
Restes gesichert. Wie weiter unten gezeigt wird, handelt es sich, was fiir
das Aceton schon Micheel und Miiller vermuteten, in beiden Fillen um
3.4-Derivate und nicht, wie Ohle als bewiesen ansah, um 1.2-Derivate.
Weiterhin folgt fiir das Tribenzoat die Konstitution (II) eines 1.2.6- bzw.
1.5.6-Tribenzoyl-mannits. Im Gegensatz zu einigen Derivaten der Hexosen
ist hier festzustellen, daB} im Mannit der Benzalrest genau wie der Aceton-
rest zwei benachbarte, also nicht in «,y-Stellung befindliche Hydroxyle be-
vorzugt. Ubrigens 148t sich auch hier, wie am Tetrabenzoyl-benzal-mannit
gezeigt wird, der Benzalrest durch Behandeln mit Essigsdure-anhydrid und
Chlorzink leicht durch 2z Acetylreste ersetzen®).

I. CH,(O.Bz).CH(OH).CH (OH).CH (OH).CH (OH).CH,(O.Bz), Dibenzoat,
II. CH,(O.Bz).CH(O.Bz).CH(OH).CH(OH).CH (OH).CH,(O.Bz), Tribenzoat,
IIT. CH,(O.Bz).CH(O.Bz).CH - ———CH.CH(OH).CH,(O.Bz), Tribenzoyl—acetop-
‘O ¢y CH3)2—]O mannit,
IV. CH,(0.Bz).CH.(0.Bz).CH————CH.CH(OH) .CH,(O.Bz), Tribenzoyl-ben-
(5) CCH(C,H,) 6 zal-mannit,

V. CH,(0.Bz).CH(O.Bz).CH- - —— — —CH.CH(O.Bz).CH,(0.Bz), Tetrabenzoyl-

! \ - ;
O- CH(C,Hy) - O benzal-mannit,

VI. CH,(0.Bz).CH(O.Bz).CH(OH).CH(OH).CH(O.Bz).CH,(O.Bz), Tetrabenzoyl-
mannit von E. Fischer,
0—C(CHj),—O
‘ (CHy), | Tetrabenzoyl-
VII. CH,(0.Bz).CH(O.Bz).CH ———CH.CH(0O.Bz) .CH,(O.Bz), aceton-mannit.
Der entscheidende Beweis fiir die Stellung der Benzoyle in Fischers
Tetrabenzoat (VI) wurde erbracht durch die Oxydation mit Bleitetra-
acetat, in dem Criegeel?) vor einiger Zeit ein sehr elegantes Reagens auf
benachbarte Hydroxylgruppen gefunden hat. Derartige Substanzen werden,
unter voriibergehender Anlagerung zweler Acetyle, zwischen den beiden die
Hydroxyle tragenden Kohlenstoffen aufgespalten, unter Bildung zweier Alde-
hydgruppen:
R’.CH(OH).CH(OH).R"” — R'.CHO 4+ OHC.R"
H H OH 0.Bz
| ) : i §
Via. (Bz.O)H, —C——C--—C-——C—CH,(O.Bz)
| P \
O0.Bz OH H H
H
|
VIII. (Bz.O)H,C—— C——CHO Dibenzoat des d-Glycerinaldehyds.
|
0.Bz

®) vergl. Brigl u. Gritner, B. 65, 1428 [1932].
0y Criegee, B. 64, 260 [1931]; vergl. a. A. 481, 263 [1930.
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War nun der Tetrabenzoyl-mannit das 1.2.5.6-Benzoat, so lagen
hier in der Mitte des Molekiils zwei Hydroxyle, allerdings, wie die obige
Projektionsformel VIa lehrt, in trans-Stellung, die nach Criegee zwar schwerer
oxydierbar ist, aber, wie der Versuch zeigt, bei energischer Behandlung doch
reagiert. In diesem Fall sollten, falls obige Konstitution richtig war, 2 Mol.
des Dibenzoats vom d-Glycerinaldehyd (VIII) entstehen, da die rdumliche
Anordnung in beiden Molekiilhdlften beim Mannit die gleiche ist. Diese
Reaktion 1468t sich nun tatséchlich durchfithren. Man bekommt in sehr guter
Ausbeute und in krystallisierter Form das zu erwartende Dibenzoat des
Glycerinaldehyds, das, auller durch Analyse und Molekulargewichts-
Bestimmung, charakterisiert wurde durch sein Semicarbazon und seine
Bisulfit-Verbindung. Auch mit Diazo-methan zeigt es die normale
Reaktionsfihigkeit der Aldehyde, es entsteht in Iebhafter Reaktion das ent-
sprechende krystallisierte Methylketon, das sich gemidB fritheren FErfah-
rungen!!) aus den Benzoaten von Oxyaldehyden normal bildet.

Damit ist einmal die Konstitution der oben genannten Mannit-Derivate
vollig eindeutig bestimmt, denn aus der bewiesenen Konstitution des Tetra-
benzoats folgt fiir den Acetonrest und den Benzalrest notwendig die Stellung
3.4, wenn man nicht, wozu hier kein Anlafl besteht, Wanderung der Benzoyle
annehmen will. Dariiber hinaus ist aber vor allen Dingen ein leicht zuging-
licher Weg gewiesen, wie man zu Abkémmlingen des d-Glycerinaldehyds
kommen kann, der bisher nur auf ziemlichen Umwegen von Woh1'?) durch
Spaltung racemischen Materials erhalten werden konnte. Bei der wichtigen
Rolle des Glycerinaldehyds in biologischer Hinsicht sind es eine ganze Reihe
von Problemen, die jetzt von dem besser zuginglichen Ausgangsmaterial
aus viel leichter aufgegriffen werden kénnen als bisher. Nur als Beispiel sei
genannt, was in unserem Arbeits-Programm schon vor der Verdffentlichung
von H. O. L. Fischer'?) aufgenommen war, vom Aldehyd iiber das Methyl-
keton zur optisch aktiven Form der 2.4-Dioxo-5.6-dioxy-hexansdure-(1)
zu kommen, die wenigstens nach Karrers!?) Ansicht mit dem Vitamin C,
der Ascorbinsiure, identisch sein soll. Das Studium der Umsetzungen des
d-Glycerinaldehyds wird daher fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
Tetrabenzoyl - aceton - mannit (VII) aus Tribenzoyl - mannit (II).

Als Ausgangsmaterial wurde der von Ohle®) beschriebene Tribenzoyl-mannit ver-
wandt, erhalten als Nebenprodukt bei der Darstellung des Dibenzoyl-mannits (I} durch
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol. Schmp. 163°, [a]p, = — 44° (Pyridin). (Ohle:
Schmp. 162°, [a] = —44°.)

10 g Tribenzoyl-mannit II werden in 100 ccm Aceton suspendiert
und nach Zugabe von 2 ccm konz. Schwefelsdure bis zur Losung geschiittelt
(10 Min.), dann noch 1 Stde. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Die
leicht gelbbraun gefirbte Losung wird durch Einleiten von trocknem Ammnio-
niak moglichst genau neutralisiert, dann unter vermindertem Druck einge-
dampft. Der dabei entstehende sirupése Riickstand (III) konnte nicht zur

M) Brigl, Miihlschlegel u. Schinle, B. 64, 2931 [1931].

12) Wohl u. Momber, B. 47, 3346 [1914].

13) H, O. L. Fischer, Helv. chim. Acta 16, 534 [1933].

14) Karrer, Salomon, Morf u. Schépp, Biochem. Ztschr. 238, 4 [1933].
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Krystallisation gebracht werden. Bei der Weiterbenzoylierung des Si-
rups mit Pyridin und Benzoylchlorid werden nach 20-stdg. Stehen bei Zimmer-
Temperatur und der iiblichen Aufarbeitung aus Alkohol Krystalle vom Schmp.
122—123° erhalten, die sich nach der Drehung in Toluol mit dem von Fischer
beschriebenen Tetrabenzoyl-aceton-mannit identisch erweisen.

[elp = (+0.78° X 10):(2 X0.2516) = 415.5°

(Fischer gibt an: [e]p = 15.43% in Toluol.)

Derselbe Tetrabenzoyl-aceton-mannit wird, wie schon von Ohle be-
schrieben, aus Dibenzoyl-mannit (I) erhalten, ebenso bei der Riickkon-
densation des Fischerschen Tetrabenzovl-mannits VI mit Aceton und
Schwefelsiure.

1.2.5.6-Tetrabenzoyl-3.4-diacetyl-mannit.

Der Tetrabenzoyl-mannit VI wird mit Pyridin und Essigsiure-
anhydrid durch 24-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur acetyliert; nach
EingieBen des Reaktionsproduktes in Eiswasser wird beim kriftigen Ver-
reiben ein krystallisierter Korper erhalten, der aus Alkohol umkrystallisiert
wird. Schmp. 127°.

le]p = (+44.02°X10):(2 X0.2786) = 4+ 72.15° (Chloroform).

0.1336 g Shst.: 0.3278 g CO,, 0.0589 g H,0. ’

CaeH340;, (682.27). Ber. C 66.84, H 5.02. Gef. C 66.92, H 1.93.

Derselbe Korper wird erhalten bei der Behandlung des Tetrabenzoyvl-

benzal-mannits (V) mit Essigsdure-anhydrid und Chlorzink.

Tribenzoyl-benzal-mannit (IV).

6 g des Tribenzoyl-mannits II wurden mit 15 ccm Benzaldehyd
und 5 g wasser-freiem Chlorzink versetzt und die Mischung 6 Stdn. bei
Zimmer-Temperatur geschiittelt, dann noch 12 Stdn. stehen gelassen. Da-
nach wurde mit Wasser und Petrolither zur Entfernung des Chlorzinks und
iberschiissigen Benzaldehyds behandelt, die ausgeschiedene krystallinische
Substanz abgesaugt und nach griindlichem Waschen mit Wasser und Petrol-
ather aus Alkohol umkrystallisiert. Nach weiterer z-maliger Krystallisation
aus Alkohol ist der Schmp. 140° Ausbeute 3 g.

[alp = (—0.03" X 10):(2 X0.3159) = —0.47° (Chloroform),

[elp = {+0.55°X 10):(2 X0.2321) = + 11.8° (Pyridin).

0.1246 g Sbst.: 0.3196 g CO,, 0.0569 g H,0.

C3H500y (582.24). Ber. C 70.06, H 5.19. Gef. C 69.96, H 5.13.

Tetrabenzoyl-benzal-mannit (V).

Bei der Weiterbenzoylierung des Tribenzoyl-benzal-mannits mit
Pyridin und Benzoylchlorid durch 16-stdg. Stehenlassen der Reaktions-
mischung bei Zimmer-Temperatur entsteht in nahezu quantitativer Ausbeute
das Tetrabenzoat. Nach 2-maliger Krystallisation aus Alkohol ist der Schmp.
127 —128°.

falp = (—1.13°X10):(2 X0.2026) == —27.9° (Chloroform).

0.1232 g Sbst.: 0.3248 g CO,, 0.0544 g H,O.

CyH340y0 (686.27). Ber. C 71.70, H 4.99. Gef. C 71.90, H 4.04.
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Derselbe Tetrabenzoyl-benzal-mannit entsteht aus dem Dibenzoyl-
benzal-mannit (Ohle) durch Benzoylieren mit Benzoylchlorid und
Pyridin, ebenso aus Tetrabenzoyl-mannit (Fischer) durch Konden-
sation mit Benzaldehyd und Chlorzink.

Dibenzoat des d-Glycerinaldehyds (VIII).

17.7 g Tetrabenzoyl-mannit (VI) werden in 300 ccm trocknem, thio-
phen-freiem Benzol gelost und zur Losung 13.3 g fein gepulvertes Blei-
tetracetat gegeben. Nach Zugabe von 5 Tropfen Eisessig wird das
Reaktionsgemisch unter hiufigem Umschiitteln oder Rithren 10 Stdn. auf
dem Wasserbade bei 80° gehalten (RiickfluBkiihler mit CaCl,-Rohr). Da-
nach wird die erkaltete gelbliche Fliissigkeit mit Wasser mehrere Male griind-
lich durchgeschiittelt, die nun fast farblose Benzol-Losung mit wasser-freiem
Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Nach-
dem fast samtliches Benzol abdestilliert ist, wird die zuriickbleibende kon-
zentrierte Losung mit trocknem Petrolither versetzt, wobei nach kurzem
Reiben der zuerst ausgeschiedene Sirup vollig krystallisiert.

Zur Abtrennung von noch beigemengtem Ausgangsmaterial und wenig
verharzten Nebenprodukten wird der entstandene Aldehyd iiber seine
Bisulfit-Verbindung gereinigt. Dazu wird das ganze krystallisierte Ma-
terial in Ather geldst und mit konz. wiSriger Natriumbisulfit-Losung 1 Tag
geschiittelt, dann noch 2z Tage stehen gelassen. Die Bisulfit-Verbindung
scheidet sich rasch und nach der angegebenen Zeit ziemlich vollstindig in
krystallisiertem Zustand ab; aus dem abgegossenen Ather lassen sich durch
Schiitteln mit frischer Bisulfit-Losung noch geringe Mengen gewinnen. Aus-
beute 19 g. Die Bisulfit-Verbindung stellt ein in Nadeln krystallisiertes,
leicht gelblich gefarbtes Produkt vom Schmp. 130—131° (unt. Zers.) dar;
beim Stehen an der Luft oder im Exsiccator ist auch nach sorgfiltigem
Waschen mit Eiswasser Geruch nach schwefliger Sdure vorhanden; sie ist
also offenbar leicht spaltbar.

Zur Regenerierung des Aldehyds wird die Verbindung im Scheide-
trichter durch Schiitteln mit verd. Soda-Losung zersetzt und der Aldehyd
mit Ather ausgeschiittelt. Nach Trocknung des Athers mit Natriumsulfat
und Verdampfen wird ein Sirup erhalten, der anscheinend ein Hydrat des
Aldehyds darstellt; er kann aus den verschiedensten Losungsmitteln auch
beim Animpfen mit den zuerst erhaltenen Krystallen nicht krystallisiert er-
halten werden. Zur Spaltung des Hydrats wird der Sirup nun in ca. 50 ccm
trocknem Benzol geldst; von dieser Losung werden dann etwa 2/, wieder ab-
destilliert. Wird diese ziemlich konzentrierte Losung mit trocknem Petrol-
Ather versetzt, so krystallisiert der Aldehyd spontan aus. Die rein weillen
Krystalle werden rasch abgesaugt, mit trocknem Petrolither nachgewaschen
und im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute 5 g aus
10 g Bisulfit-Verbindung.

Der trockne Aldehyd ist nicht hygroskopisch, sein Schmp. ist 80°. FEr
reduziert Fehlingsche Losung in der Kilte und fiarbt fuchsin-schweflige
Saure. Unldslich in Wasser; gut loslich in Alkohol und Ather, sehr leicht
in Chloroform und Benzol, wenig in Ligroin, sehr wenig in Petrolither.

[alp = —(2.41° X 10):(2 X 0.3381) = —35.6° (Benzol),
anfangs lo)p = —(0.12° X 10): {2 X0.1820) = —3.3° (Chloroform, alkohol-haltig),
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nach 44 Stdn.:

[alp = +(0.72° X 10):(2 X 0.1820) == + 19.8° (Chloroform, alkohol-haltig),
aifangs [alp = + (0.52° X 10):{2 X0.3327) = -+ 7.8% (Alkohol),
nach 44 Stdn.:

[xlp = 4+ (1.32°X10):(2 X0.3327) = + 19.8° (Alkohol).

Das Benzoat dreht also nach links, die Inversion der Drehung in Alkohol
und in kduflichem, alkohol-haltigem Chloroform nach der angegebenen Zeit
erklirt sich wohl durch Bildung eines Athylhalbacetals des Aldehyds.

0.3411, 0.1884 g Sbst. in je 8.82 g Benzol: A; = 0.655°% A, = 0.368°.

Ber. M = 298. Gef. M} = 301, M, = 296 (kryoskop.).

0.1326 g Shst.: 0.3336 g CO,, 0.0553 g H,0.

CH 405 (298.11). Ber. C 68.43, H 4.73. Gef. C 68.61, H 4.67.

Semicarbazon: Die alkohol. Losung des Aldehyds wird mit einem Uberschuf
von Semicarbazid-Chlorhydrat in konz. wifiriger Losung und einer dieser entsprechenden
konz. alkoliol. Losung von Kaliumacetat vermischt; durch Zugabe von Wasser und Al-
kohol wird eine klare Ldsung erreicht. Sie bleibt 30 Stdn. stehen; das Reaktionsprodukt
wird durch Eingieflen der Lésung in viel Wasser in Form diinner Nadeln ausgeschieden.
Umkrystallisation aus etwa g40-proz. Methanol. Schmp. 133%, nach leichtem Sintern
bei 131%

[alp = (+1.35°X10):(2X0.1813) = 4+ 37.2° {Alkohol).

1.950, 2.121 mg Sbst.: 0.212, 0.235 cem N (t = 20° 22° b = 733 mm Hg).

C,sH;O05N;3 {355.16). Ber. N 11.83. Gef. N 12.2, 12.36.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

195. Percy Brigl und Willi Zerrweck:
Kohlenhydrate, XVII Mitteil.!): Uber die Einwirkung von Essig—
sdure-anhydrid auf Aceton-glucose in Gegenwart von Chlorzink.

[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Hoclischule Hohenheim.}
(Hingegangen am 7. Juni 1933.)

Brigl und Griiner? beobachteten, dal bei der Einwirkung von Essig-
sidure-anhydrid und Chlorzink auf Benzal-glucose und deren Derivate
der Benzalrest durch 2 Acetyle ersetzt wird. Um die gleiche Zeit
hatten wir eine Untersuchung im Gange, bei der der Aceton-Rest auf mog-
lichst milde Art aus Derivaten der Aceton-glucose entfernt werden
collte. Es lag nahe, fiir diesen Zweck das bei den Benzalverbindungen be-
wihrte Reagens zu benutzen. Diaceton-glucose, Monoaceton-glucose,
sowie deren Acetylprodukte liefern bei der Einwirkung von Essigsidure-
anhydrid und Chlorzink bei niederer Temperatur ein und dieselbe prichtig
krystallisierende Substanz vom Schmp. 141% Fiir ihre Darstellung eignet
sich am besten als Ausgangsmaterial Triacetyl-monoaceton-glucose..

1 XVI. Mitteil.: Brigl u. Griiner, B. 66, 931 [1933].
2) Brigl u. Griiner, B. 63, 1428 [1932].





