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Ni t r i e rung  der  S a u r e  C,,H,,O,N,S: 0.05 g losten sich leicht in I ccni 
5-n. HNO,. Man filtrierte und erhitzte 10 Min. auf IOOO. Bald kamen gelbe, 
quadratische Blattchen, die man bei oo absaugte: 3 cg. Man kann sie durch 
Aufnahmen in n-KHCO, und Zufiigen zu heiWer n-HNO, umlosen. Alkohol. 
Kalilauge farbt sie violett. 

Verlust I I ~ O ,  15 mm: 2 ,  2 % .  

C,,H,,O,,N,S (540). Ber. C 46.67, H 4.34. 
( k f .  ,, 47.03. 47.10. ,, 4.78 (M), 4.69 (31). 

Ni t r i e rung  von Stoff (a): 0.2 g hielt man mit 4 ccm 5-n. HNO, 10 Min. 
auf IOOO. Die Losung wurde dabei gelb und schied ohne Gasentwicklung 
gelbe, meil3elformige Prismen ab: 0.15 g. Man loste sie wie zuvor um. Mit 
alkohol. Lauge wurden sie violett. 

Verlnst hei 15 mm, 95-115~: 5.8, 4.8%. 

C,,H,,O,,N,S (538). Ber. C 46.84, H 4.10, N 10.40. 
Gef. ,, 46.43. ,, 4.41, ,, 10.42. 

245. Alexander  Muller und L. v. Vargha: Untersuchungen an 
partiell acylierten Zucker-Alkoholen, 111. Mittei1.l) : uber die Toluol- 

sulfonierungs-Produkte des 1.6-Dibenzoyl-mannits. 
[Aus d .  2. Abteil. d .  Ungar. Biolog. Forschungs-Instituts, Tihany.] 

(Eingegangm am 12. Juli 1933.) 

Die Annahme der 1.6-Stellung der Sauregruppen in dem Dibenzoyl-  
mann i t  von E inhorn  und Hol landt2)  wurde in der 11. Mitteilung u. a. 
dadurch unterstiitzt, daf3 in der toluol-sulfonierten Verbindung die Toluol- 
sulforeste nicht gegen Jod austauschbar sind. Es wurde niit uberschussigem 
Saurechlorid ein Produkt erhalten, das erheblich hoheren Schwefelgehalt 
aufwies, als von Ohle und Mitarbeitern,) angegeben ist, und fur welches, 
auf Grund zahlreicher Analysen, die Formel eines Tr i -p- to luolsu l fonyl -  
1.6-dibenzoyl-d -mann i t s  (I) vorgeschlagen wurdel). Die Acylierungs- 
versuche, wie auch das Verhalten gegen Jodnatrium in Aceton-Ltisung, wo 
sich ein Produkt abtrennen lieJ3, das ein toluol-sulfonierter Ilibenzoyl-anhydro- 
niacnit sein konnte, lieWen immerhin erkennen, daW diese Annahme 
nicht vollkommen gesichert ist, schon deshalb, weil es unerklarlich blieb, 
warum die Toluol-sulfonierung bei Aufnahme von nur drei Saureresten stehen 
bleiben soll. 

Die nun weitergefiihrten Versuche zeigten, daW das genannte Produkt, 
trotz niehrfachen Umlosens und anscheinender Reinheit, ein Gemisch 
zweier Substanzen ist, die sich durch geeignete fraktionierte Krystallisation 
trennen lassen. Sie besitzen keine freien Hydroxyle, stellen also die End- 
produkte der Toluol-sulfonierung dar. Das Hauptprodukt ist Te  t r a -p -  
t o  lu  o 1s u 1 f o n y 1 - I .6 - d i b e n z o y 1- d - m an  n i t Als Nebenprodukt 
wurde ein D i - p - t o 1 u o 1s u 1 f o n y 1 - a n  h y d r o - d - m a n n i t  (111) gefal3t, der 

(11). 

~~~~ ~~~ ~ 

l )  11. Mitteil.: B. 65, 1055 [1932]. 
,) A. E i n h o r n ,  F. H o l l a n d t ,  A. 301, 9 5  [1898]; P. B r i g l ,  H.  G r i i n e r ,  B. 65, 

3, H. O h l e ,  H. E r l b a c h ,  H. H e p p ,  G.  T o u s s a i n t ,  B. 62, 2982 [rgzp]. 
641 [1g32], 66, 931 [I933]; I-'. Michee l ,  A. 496, 77 [1932]. 
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identisch ist rnit der Substanz, welche nach der Einwirkung von Jodnatrium 
auf das Toluol-sulfonierungs-Produkt isoliert wurde. Dieser iiberraschende 
Befund laBt sich vielleicht mit der bereits bekannten Neigung des Mannits 
zur Wasser-Abspaltung 4, in Zusammenhang bringen. Das Verhaltnis der 
beiden Substanzen ist unter gleichen Versuchs-Bedingungen ziemlich konstant, 
und die Loslichkeits-Verhaltnisse unterscheiden sich nur wenig . Wenn also 
das Gemisch nicht f r ak t ion ie r t  krystallisiert wird, so tauscht es in der 
Zusammensetzung einen Tritoluolsulfonyl-dibenzoyl-mannit vor. 

Die Gewinnung des Anhydro-mannit-Derivats durch Krystallisation 
erwies sich als ziemlich verlustreich, und man kann daher die Jodnatrium- 
Behandlung rnit Vorteil anwenden, wobei die Tetratoluolsulfonyl-Verbindung 
vollstandig zerstort wird und der Anhydro-mannit unangegriffen bleibt. 

Diese Substanz scheint keine Doppelbindung zu enthalten, und ihre 
verha1tnismaBige Bestandigkeit spricht dafur, daB die Wasser-Abspaltung 
zwischen zwei entfernteren Hydroxylen erfolgt. Verseifungsversuche rnit 
methanolischem Ammoniak fiihrten einstweilen zu keinen krystallisierten 
Verbindungen. Bei Verwendung von 2 Mol. Alkali entsteht aber eine Sub- 
stanz, deren Zusammensetzung einem Mon o - p- t  o luo lsulf on y 1- d i an h y d r 0- 

d-mann i t  (IV) entspricht. Diese leichte Abspaltung einer Toluolsulfo- 
gruppe unter dem EinfluB von Alkali, unter Bildung eines neuen Anhydro- 
Ringes, erinnert an die Entstehung des x.4-Anhydro-p-methyl-glucosids 
aus ~.~.6-Triacetyl-~-toluolsulfonyl-~-methyl-glucosid 7 und der 3.6-Anhydro- 
zucker aus den entsprechenden acetylierten 6-Toluolsulfoverbindungen 6) .  

Das neue Produkt scheint ebenfalls keine Doppelbindung zu tragen. 
Es sol1 hier noch Erwahnung finden, daB I1 unter den gleichen Bedin- 

gungen unverandert bleibt. Steigerung der Alkali-Konzentration fiihrt zu 
vollstandiger Verseifung. Die Substanz laat sich durch Kochen rnit Essig- 
saure-anhydrid und wasser-freiem Natriumacetat in einen 1.6-D iben zo yl-  
d i a ce t y 1 - d i  -p- t olu o l su l  f on y 1 - d - 111 an n i t  (V) umestern. Hier reagieren 
wahrscheinlich jene Hydroxyle, welche bei 111 an der U’asser-Abspaltung 
teilnehmen. 

Diese Ergebnisse werden hier zur Bericlitigung der fruheren Angaben 
mitgeteilt. Versuche zur Aufklarung der Struktur der neuen Produkte sind 
im Gange. 

b 4 

I. C,H,(O.BZ):.~ (O.Ts), (OH) 11. C,H, (O.BZ):.~ (O.TS);.”’.~ 
111. C,H,O (0. Bz);.@ (0. Ts), IV. C,H,O, (OH) (0. Ts) 

V. C,H, (0. BZ)!.~ (0. Ts) ( 0 .  Ac), 

Beschreibung der Versuche. 
20 g 1.6-Dibenzoyl-mannit  wurden in der beschriebenen Weise 

toluol-sulfoniertl). Das erhaltene Rohprodukt (18 g) wurde in 80 ccm 
heiaem Essigester gelost und mit 40 ccm ebenfalls heil3em Alkohol versetzt. 

~ ~ 

4, A. F a u c o n n i e r ,  Compt. rend. -&cad. Sciences 100, 914 [ ISS j ] ;  A. W i n d a u s ,  
A .  T o m i c h ,  Piachr. Kgl. Ges. Wiss. Gottingen 1917, 462;  C. 1918, I1 109; P. v a n  R o m -  
b u r g h ,  J .  H. N. v a n  d e r  B u r g ,  Versl. -4kad. Wetensch. ilmsterdam, Wis. en natuurkd. 
Afd. 31, 426 [19231; J .  C .  I r v i n e ,  H. S. G i l c h r i s t ,  Journ. chem. Soc. London 1924, 10. 

j) B.  H e l f e r i c h ,  -4. Miil ler,  B. 63, 2142 [1930]. 
6 )  vergl. H. Ohle ,  Die Chemie der Monosaccharide und der Glykolyse [Miirchen, 

1931 , S. 93-99; ferner H. Ohle ,  H. T h i e l ,  B. 66, 5 2 j  “9331. 
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Es schieden sich bald dicke Nadeln von 1.6-Dibenzoyl-z.3.4.5-tetra- 
to luolsu l fonyl -d-manni t  aus, die nach dem Erkalten der Fliissigkeit, so- 
bald die vie1 feineren Nadelchen des zweiten Produktes erschienen, schnell 
abgesaugt und mit heiBem Alkohol nachgewaschen wurden. Nach dem 
Urnlosen aus Essigester war die Substanz analysenrein. Ausbeute etwa 10 g. 
Schmp. 159'; [ c Y ] ~  + 42.020 (Chloroform, c = 3.117). Die Verbindung ist 
loslich in Chloroform, Benzol, maBiger in Essigester, sehr schwer in Alkohol 
und Ather, unloslich in Benzin und Wasser. 

4.685 mg Sbst.: 9.863 mg CC),, 2.020 mg H,O. - 2.856 mg Sbst. :  2.589 mg BaSO,. 

Das Filtrat von dieser Substanz wurde mit IOO ccm Alkohol versetzt 
und beim Stehen im Eisschrank krystallisierte der 1.6-Dibenzoyl-x.x- 
d i - p - t o l u  o 1s u 1 f o n y 1 - x . x - a n h y d r o - d - m an n i t  in langen, diinnen Nadeln 
aus, die aus Essigester-Alkohol noch a-ma1 umgelost wurden. Ausbeute 
3-4 g. Schmp. 142~. Die Substanz ist in den angegebenen Mitteln etwas 
leichter loslich als die vorangehende Verbindung. [CY] f + 56.1~ (Chloroform, 
C = 3.104). 

3.826 mg Sbst. :  8.440 mg CO,, 1.725 mg H,O. - 12.170 mg Sbst. :  8.470 mg BaSO,. 

Die Gewinnung dieser Substanz durch Behandlung des rohen Toluol-sulfoniernngs- 
Gemisches mit  Jodnatrium in Aceton ist in der 11. Mitteilung beschrieben; vergl. die 
Analysen. 

C,8H,,0,,S, (1006.6j). Ber. C j7.21, H 4.61, S 12.73. Gef. C 57.42, H 4.83, S 12.45. 

C3,H3,011S, (680.38). Ber. C 59.96, H 4.74, S 9.42. Gef. C 60.17, H 5.04, S 9.55. 

x - M o n o t o 1 u o 1 s u 1 f o n y 1 - d i a n h y d r o - d - m an n i t  . 
4 g 1.6-Dibenzoyl-x.x-ditoluolsulfonyl-x.x-anhydro-mannit 

wurden in 240 ccni heiBem Alkohol geliist, mit 6 ccm 2-n.  Nat ron lauge  
(2  Mol.) 10 Min. riickflieflend gekocht und dann unter vermindertem Druck 
eingedampft. Der Riickstand wurde mit Ather und Wasser aufgenommen, 
die Ather-Schicht getrocknet und eingeengt. Der zuriickgebliebene Sirup 
krystallisierte aus heiBem Benzol nach allmahlicher Zugabe von Petrolather. 
Ausbeute I g. Schmp. 98--99O. Die Verbindung ist leicht loslich in den 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln, unloslich in Petrolather und 
Wasser. 

5.008, 4.960 mg Sbst.: 9 .  j jo .  9.460 mg CO,, 2.420, 2.360 mg H,O. - 10.775, 11.61 j mg 
Sbst. :  8.290, 8.940 mg BaSO,. 

C,,H,,O,S (300.20). Ber. C 51.97, H 5.37, S 10.68. 
Gef. ,, 51.98, 52.04, ,, 5.40. 5 .32 .  ,, 10.57, 10.56. 

[a]: = (-11.720x1.5126):(rx0.0302x~.507) = -57 .17~ (Chloroform) 

1.6-Dibenzoyl-z.~.~.~-tetratoluolsulfonyl-mannit bleibt unter 
gleichen Versuchs-Bedingungen selbst nach 5-stdg. Kochen unverandert. 

I.6-l)ibenzoyl-x.x-diacetyl-x.x-di-p-toluolsulfonyl-d-mannit. 
I .6 - D i ben z o y 1 - 2.3.4.5 - t e t r a  t o luo lsu 1 f o n y 1 -in ann  i t wurden 

mit 20 ccm Ess igsaure-anhydr id  und 4 g wasser-freiem Na t r ium-  
ace t  a t  5 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht (Ausscheidung von p-toluol- 
sulfonsaurem Natrium) ; dann wurde in Eiswasser gegossen und das ausge- 
fallene 0 1  mit Chloroform aufgenommen. Die Chloroform-Losung wurde 
mit Wasser ucd Natriumbicarbonat gewascher?, getrocknet und eingedampft. 

4 g 
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Der Ruckstand krystallisierte (Tierkohle) aus heiBem Alkohol. Farblose 
Plattchen vom Schmp. 108-1090. Ausbeute 1.5 g. 

3.616 mg Sbst.: 7.765 mg CO,, 1.612 ing H,O. - 2.138 nig Sbst.: 1.270 mg BaSO,. 

[a;; = ( f 3 . 0 6 ~ ~  1.5106):(1 ~ 0 . 0 4 1 0 ~ 1 . 5 1 7 5 )  = +74.3O (Chloroform). 

Der 1.6-Dibenzoyl-ditoluolsulfonyl-anhydro-mannit blieb unter den 
gleichen Versuchs-Bedingungen unangegriffen. Das Tetratoluolsulfoprodukt 
wurde ebenfalls nicht verandert, wenn die Behandlung nur bei Wasserbad- 
Temperatur erfolgte. 

C,,H,,O,,S, (782.4). Ber. C 58.28, 11 4.89, S 8.19. Gef. C 58.57, H 4.99, S 8.16. 

246. E. G o t t e s m  a n n  : Ober ein neues Kondensationsmittel zur 
Darstellung von Benzo-y-pyronen und ihren Derivaten, sowie iiber 

die Wirkungsweise der Sulfo-essigsaure bei Acetylierungen. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. l'echn. Hochschule Berlin.] 

(Bingegangen am 13. Juli 1933.) 

Die Kondensationen: Aryl-salicylsauren --f Dibenzo-y-pyrone,  
(3-Aryloxy-acrylsauren + Benzo -y-pyrone , (3-Aryloxy-propionsauren --f 
B en  z o -y - p y r an  o n e wurden bisher mit den verschiedensten wasser- 
entziehenden Mitteln durchgefiihrt, so mit P,O,l), PC1, z ) ,  PC1, + AlC1, 3) ,  

H,SOa4), ZnClz5) usw. In der vorliegenden Untersuchung wird ein neues 
Kondensationsmittel beschrieben, das alle oben erwahnten Reaktionen 
bewerkstelligt, und dessen Anwendung in jeder Hinsicht vorteilhafter ist 
als das Arbeiten nach den bisher gebrauchlichen Verfahren. Der Ausgangs- 
punkt fur diese Arbeit war die vor etwa zwei Jahren gemachte Entdeckung 
von H. I,iebermann6), der bei den Kondensationen von p-Diaryloxy- 
dioxy-terephthalsauren mittels Benzoylchlorids Schwefelsaure als Kata- 
lysator erfolgreich angewendet hatte. Ich bin von dieser Entdeckung aus- 
gegangen und habe als das geeignetste Mittel zur Ausfiihrung a l le r  oben 
erwahnten Reaktionen ein Gemisch festgestellt, das aus Acety lch lor id  
+ 

Statt H,SO, kann man als ein mindestens gleichwertiges Mittel Uber  - 
chlorsaure  dem Acetylchlorid zusetzen'). An Stelle von Acetylchlorid 
lassen sich auch andere  organische Saureha logenide  bzw. - anhydr ide  
anwenden. Es wurden einige Versuche mit Substanzen wie E s s i g s a u r e - 
an  h y d r i d , Prop  i o n s a u r  e - an  h y d r i d und Ben z o y 1 c h 1 o r  id angestellt , 
die sowohl in Gegenwart von H,SO, als auch von HC10, als aufierst wirk- 
same Kondensationsmittel erkannt wurden. Das Acetylchlorid ist ihneii 
nur seines niedrigen Siedepunktes wegen vorzuziehen. 

Das neue Mittel liefert sehr gute Ergebnisse auch in den Fallen, iii denen 
die meisten anderen wasser-abspaltenden Mittel wegen der geringen Wider- 
standsfahigkeit der zu kondensierenden Substanzen nicht angewendet 
werden konnen. Man erhalt nach der neuen Arbeitsweise sehr re ine E n d -  
p roduk te  in fast iminer q u a n t i t a t i v e r  Ausbeute .  Ein weiterer wichtiger 

seines Gewichtes an konz. Schwefelsaure besteht. 

1) T s c h i t s c h i b a b i n ,  Journ. Russ. p1iys:chem. Ges. 23, 1185 [1911]. 
z, Ruhernann,  B .  46, 3384 [1913]. 
*) G r a e b e ,  B. 21, 501 [1888]. 
G ,  A-och nicht veroffentlicht. 
7 )  vergl. Smi th ,  O r t o n ,  Journ. chem. Soc. London 95, 1060 [I9091. 

3, U l l m a n n ,  B. 38, 2111 [ rgoj j .  
5 ,  Pfe i f fe r ,  Ober l in ,  B .  57, 208 [I924j. 




