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Beerschen Gesetz auf. Wir konnten ahnliche Abweichungen auch an 
Losungen in Naphthalin auffinden. So nehmen die 5-Werte fur 420 nip 
bei Zunahme der Konzentration von 0.025 bis 0.5 Mol/l auf ein Viertel ab 
(vergl. Abbild. 7). Damit ist auch fur diese Losungen der Nachweis der Un- 
giiltigkeit des Beer schen Gesetzes erbracht. 

Wir danken auch an dieserstelk dem Kuratorium der J u s t u s - L i e b i g -  
Gesel lschaft  ergebenst fur das an den einen yon uns (Gunilich) ver- 
liehene Stipendium. 

~ 

387. P e r c y  B r i g l  und H a n s  Gruner:  aber Anhydride 
des Mannits. 

'Aus d .  1,andes-Versuclisanstalt fiir landmirtschaftl. Chemie, Landwirtsciiaftl. Hochschnle 
Hohenheim.1 

(Eingegarigen am 15. Xorember 1933.) 

Es liegen eine game Anzahl alterer Beobachtungen vorl), nach welchen 
der Manni t  Wasser verlieren und in eine Reihe von Anhydr iden  iiber- 
gehen kann. Durch Verlust von I Mol Wasser entstehen die Manni tane ,  
durch Verlust von 2 Molen Wasser die sog. Mannide. Die Bedingungen 
der Entstehung sind meistens ziemlich gewaltsame, und es ist deswegen nicht 
iiberraschend, daB die Mehrzahl der beschriebenen Korper amorphe, auch 
nach Ansicht der Darsteller n i ch t  e inhei t l iche P roduk te  sind, aus denen 
nur vereinzelt krystallisierte Anteile isoliert werden konnten. Einer der 
Hauptgriinde f i i r  das Entstehen von Gemischen liegt offenbar darin, daB die 
6 freien Hydroxylgruppen des Mannits nach ganz verschiedenen Richtungen 
Wasser abspalten kiinnen, da anders als bei den eigentlichen Zuckern eine 
bevorzugte Gruppe, wie die Aldehydgruppe, fehlt, die besonders zur Wasser- 
Abspaltung und Ringbildung geneigt ist. 

Eine wesentliche Vereinfachung muate eintreten, wenn man ein Manni t  - 
Der iva t  anwandte, in den1 einzelne ihrer Stellung nach genau bekannte 
Hydro  Y y le  bese t  z t waren. Wir intersuchten deshalb den D iben zo yl-  
mann i t ,  von dem durch uns2) bewiesen worden ist, da.6 er seine beiden Saure- 
Reste in den printaren Alkoholgruppen I und 6 tragt. Durch Erh i t zen  
dieses Dibenzoats auf Tenipera turen  iiber zzoo war Wasser-Abspaltung 
zu erzielen. Vie1 vo r t e ilh a f t e r  erzielt man denselben Vorgang aber durch 
langeres  Erh i t zen  einer  Te t rachlor -a than-Losung des  Dibenzoats  
bis zuin Sieden. Man erhalt dabei in ungefahr gleichen Gewichtsmengen 
zwei krys ta l l i s ie r te  Anhydr ide ,  die beide noch die zwei Benzoylreste 
des Ausgangsmaterials enthalten. Das eine Produkt ist ein Mono-anhydrid, 
also ein Manni tan-d ibenzoat ,  das zweite ein Di-anhydrid, also ein 
Mannid-dibenzoat .  Der naheliegende Gedanke, da.6 das Mono-anhydrid 
die Vorstufe des Di-anhydrids ist, scheint nicht zuzutreffen. Erhitzt man 
namlich das reine Mono-anhydrid weiter in siedendem Tetrachlor-athan, 
so ist selbst nach sehr langer Einwirkungsdauer kein Di-anhydrid entstanden, 
das als prachtig krystallisierendes Material leicht zu fassen ware, sondern 
das Mono-anhydrid bleibt praktisch unverandert. 

I) vergl. Bei ls te i r i ,  4, -4ufl., Bd. 1, j38-j42 [19rS j ,  Ergiinz.-Bd. 1, 284 [1918]. 
2, B. 65, G.+r [1932;. 
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Uaraus darf wohl geschlossen werden, daB das Dibenzoat  des  Manni t s  
in  zwei verschiedenen Richtungen  Wasser  abspa l ten  kann, wobei 
eininal das Mannitan, das anderemal das Mannid entsteht. Fur die Wasser- 
-4bspaltung bestehen an sich zwei Moglichkeiten: Einmal kann aus zwei 
benachbarten Hydroxylen Wasser unter Ausbildung einer Kohlenstoff- 
Doppelbindung austreten, das entstehende Eno l  sollte sich aber leicht in 
ein Keton unilagern : 

R .  CH (OH) .CH (OH). R = R .  C (OH) :CH. R + H,O 
= R.CO.CH,.R 4- H,O. 

E'iir die Gegenwart einer Ketogruppe ist aber keinerlei Andeutung 
zti finden. Die beiden Anhydride reagieren nicht mit Phenyl-hydrazin, 
auch Fehlingsche Losung wird nicht reduziert, obgleich es sich doch urn 
ein Oxy-keton handeln wurde. Infolgedessen bleibt nur die zweite MSglichkeit, 
da13 die Wasser -Abspal tung  in beiden Anhydr iden  so zustande 
kommt, da13 zwischen 2 Hydroxylen Wasser un te r  Ausbi ldung e ines  
sauers tof f -ha l t igen  Ringes abgegeben worden ist. F'iir die Gegenwart 
eines Athylenoxyd-Ringes spricht nichts ; die beiden Anhydride konnen 
unter recht energischen Bedingungen mit Wasser, das Di-anhydrid sogar 
mit Essigsaure-anhydrid, gekocht werden, ohne daB Aufspaltung eines Kinges 
erfolgt. Danach bleibt an Miiglichkeiten nur Wasser-Abspaltung zwischen 
weiter entfernten Hydroxylen. i'berzeugt man sich nun am raumlichen 
Modell, welche Moglichkeiten bestehen, so bleiben eigentlich nur zwei iibrig : 
Einmal kann zwischen den Kohlenstoffen 2 und 5 die Anhydrisierung erfolgen, 
dann stehen aber die beiden noch vorhandenen Hydroxyle am Kohlenstoff 3 
und 4 in trans-Stellung zueinander, sollten also zu weiterer Wasser-Ab- 
spaltung nur unter ganz gewaltsamen Bedingungen fahig sein. Andererseits 
konnte eine Wasser-Abspaltung an den Kohlenstoffen 2 und 4 erfolgen 
unter Ausbildung eines allerdings nur 4-gliedrigen Heterocyclus, dann kann 
aber gleichzeitig noch Wasser-,4bspaltung zwischen den Kohlenstoffen 3 
und 5 erfolgen, so daR ein recht symmetrisch gebautes Di-anhydrid zu er- 
warten ware. 

Hiernach sollte nian verinuten, da13 das Mono-anhydr id  das 2.5- 
=Inhydrid darstellt, wahrend das Di-anhydr id  das 2.4, 3 .5-Anhydrid 
ware. Durch diese Foriiiulierung ware die Unmoglichkeit erklart, voin Mono- 
anhydrid zum Di-anhydrid zii koinmen. Da.8 in den beiden Anhydriden 
ein verschiedenes Bauprinzip auftritt, dafiir spricht auch die vollig ver- 
schiedene GrBRenordnung der spez. Drehung. Yas Mono-anhydrid hat eine 
ganz schwache Rechtsdrehnng von 4-30, das Di-anhydrid die hohe lkehung 
von $ 2 ~ 6 ~ .  

Mit einer derartigen Zuordnung der beiden Anhydride sind nun die 
bisher ermittelten Umsetzungen, besonders des Mono-anhydrids, nicht recht 
in Einklang zubringen. In dem Manni tan-d ibenzoat  sind zwar die beiden 
freien Hydroxyle ohne weiteres durch Veresterung mit p-Toluol-sulfon-  
sau re  nachweisbar. 1)er entstehende Korper ist identisch init einer von 
Miiller und v. Vargha3) beschriebenen Substanz, die sie als Nebenprodukt 
bei der Einfuhrung von Toluol-sulfonylgruppen in den Dibenzoyl-mannit 
erhielten. Dieselben Autoren beobachteten auch bei der Wiederabspaltung 
von Toluolsulfonyl- und Benzoylgruppen die Bildung eines Mannid-Derivates. 
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Was jedoch in unserem Mannitan-dibenzoat nicht nachweisbar ist, ist die 
Nachbarstellung der beiden Hydroxyle, die anzunehmen ware, wenn es 
sich wirklich um ein 2.5-Anhydrid handelte. Bei allen Versuchen zur Kupp- 
lung mit Aceton, Formaldehyd oder Benzaldehyd bleibt das Mannitan- 
dibenzoat unverandert. Diesen negativen Ausfall des Experiments konnte 
man ja noch allenfalls erklaren durch die raumliche Anordnung der beiden 
Hydroxyle, die, wie schon erwahnt, durch die Ausbildung des z.5-Ringes 
in der trans-Stellung festgelegt sind. Immerhin sollte dann noch am ehesten 
der Benzaldehyd reagieren konnen, da man ja von der Existenz der 4.6- 
Benzal-glucose her weil3, daW der Benzalrest auch etwas weiter auseinander- 
stehende Sauerstoffatome iiberbriicken kann. Noch starker gegen die Nach- 
barstellung der Hydroxyle spricht aber, daW bisher keine Reaktion init 
B le i t e t r aace ta t  erreicht werden konnte. Criegee hat ja dies ausgezeich- 
nete Reagens auf a-Glykole aufgefunden, und wir haben in einer friiheren 
Arbeit4) zeigen konnen, daB es auch bei Mannit-Derivaten zur Spaltung 
der Kette unter Ausbildung zweier Aldehydgrnppen an Stelle der beiden be- 
nachbarten Hydroxyle brauchbar ist. Nun hat allcrdings Criegees) in 
mehreren Arbeiten bewiesen, daW trans-Stellung der Hydroxyle die Reaktions- 
fahigkeit gegen Bleitetraacetat erheblich herabsetzen kann ; ein Beispiel 
dafiir, daW trans-Hydroxyle gar nicht reagieren, ist aber bisher nicht bekannt. 

Infolgedessen ist vorlaufig iiber den Bau der beiden beschriebenen 
' Anhydride eine genauere Angabe noch nicht zu machen. Es steckt ja aber 

auch in den oben angefiihrten Betrachtungen, welche Anhydrid-Ringe 
sterisch nioglich sind, eine bis jetzt noch nnbewiesene Voraussetzung : Es 
ist stillschweigend angenommen, daW bei der Anhydrid-Bildung die beiden, 
in den prirnaren Alkoholgruppen verankerten Benzoylreste nicht ber&rt 
werden. Sie sind in1 Molekiil geblieben; es ware aber inimerhin denkbar, 
wenn auch nicht gerade sehr wahrscheinlich, d d  sie in andere A%lkohol- 
gruppen abgewandert sind, etwa verdrangt durch die Neigung der end- 
standigen Hydroxyle zur Anhydrid-Bildung, Dieser Punkt scheint uns der 
nachste zii sein, der unbedingt aufgeklart werden inufi, ehe man iiher den 
Bau der Anhydride etwas Naheres aussagen kann. 

Die Fortsetzung unserer Arbeiten behalten wir uns dalier ausdriicklich 
vor. Ferner beabsichtigen wir, die Rrauchbarkeit des A%cety len- te t ra -  
chlor ids  a ls  wasser -abspa l tendes  Mi t te l  in der  Zucker-Gruppe 
noch naher zu untersuchen. 

Bcschreibung der Versuehc. 
1) i b e n z o y 1- m o n o an  h y d r o - m a n n i t 

5 g 1 .6-Dibenzoyl-mannit  werden in einem kleinen Kundkolben im 
olbade auf zzoo in1 Vakuuni der Wasserstrahl-Pumpe erhitzt. Die geschmol- 
zene Masse gibt dabei Wasser und etwas Benzoesaure ab. Nach 4-stdg. 
Erhitzen bleibt beim Erkalten eine gelbliche, harte Masse. Sie wird in Alkohol, 
in dem sie sich sehr leicht lost, aufgenommen und die Losung mit Tierkohle 
behandelt, wodurch aber die Farbe nur wenig aufgehellt wird. Aus der 
alkohol. Losung la& sich direkt nichts krystallisiert erhalten. Sie wird mit 
vie1 Wasser versetzt ; aus der dabei erhaltenen, milchigen Triibung scheiden 
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sich nach spatestens I Tage lange Krystallnadeln ab. Die Hauptmenge 
des Ausgefallten bleibt sirup&, doch lassen sich auch daraus durch wieder- 
holtes Behandeln mit Wasser und Alkohol dieselben Nadeln erhalten. Diese 
werden schlieBlich von der Fliissigkeit getrennt und in wenig heiBeni Benzol 
aufgelost (etwa noch vorhandenes Ausgangsmaterial bleibt hier zuriick) . 
Nach dem Filtrieren erhalt man beini Erkalten einen Krystallbrei, der ab- 
gesaugt und noch 2-ma1 aus Benzol umgelost wird. Man erhalt so 0.8 g 
Nadeln vom Schmp. 137-138~. Der Korper ist leicht loslich in Alkohol, 
Methanol, *4ceton, gut in Essigester und Chloroform, wenig in Ather und 
heiljem Wasser, sehr schwer in Petrolather. 

0.1248 g Sbst. :  0.2947 g CO,, 0.0613 g H,O. 

~ o L ] ~  = ( + O . I Z " X I O ) :  ( ~ ~ 0 . 1 8 5 6 )  = +3.z0 (absol. A41kohol). 
C,,H,,O, (372.16). Ber. C 64.49, H 5.42. Gef. C 64.40, H 5.50. 

Rascher und in besserer Ausbeute kommt man zum gleichen Produkt, 
wenn man je 3 g 1.6-Dibenzoyl-mannit in 50 ccm Ace ty len - t e t r a -  
chlor id  heif3 lost und 6 Stdn. unter RiickfluB kocht. Die gelblich gefarbte 
Losung wird dann im Vakuum zum Sirup verdampft, dieser in Alkohol gelost 
und mit Wasser gefallt. Auch hier werden die oben beschriebenen Nadeln 
erhalten, die sich nach dem Umkrystallisieren aus Benzol mit dem Dibenzoyl- 
monoanhydro-mannit identisch erweisen. Aus dem Sirup lassen sich die 
Krystalle auch direkt durch Uinlosen aus Benzol erhalten; es empfiehlt 
sich trotzdem der Umweg uber die alkohol. Losung, da auf diese Weise 
Nebenprodukte leichter zu entfernen sind. Ausbeute an reiner Substanz 

Bei der Behandlung des D i b e n z o y l - a n l i y d r o - m a n n i t s  in Benzol-I,6sung nii t  
B l e i t e t r a a c e  t a t  laWt sich auch unter energischsten Bedingungen keine reduzierendr 
Substanz gewinnen ; benachbarte Hydroxylgrnppen sind also in dem Anhydrokiirper 
niclit nachweisbar. Kondensationsversuche mit  Aceton, Form:r ldel iyd und Re11 Z -  

a l d e h ~ d  w-aren ohne Erfolg. 

fas t  I g. 

D ib  e n z o y 1 -d i an  h y d r o -man n i t. 
Zuerst beobachtet wurde dieser Korper, als Dibenzoyl-mannit in einem 

Trockenschrank auf etwa 240- 250O erliitzt wurde, wobei aus der geschmol- 
zenen Masse unter geringer Zersetzung I3 en z oes a u r  e heraus sublimierte. 
Nach etwa 3 Stdn. wurde erkalten gelassen und die glasige Masse aus Alkohol 
umkrystallisiert. Aus dem vorliegenden starken Gemisch wurden, neben 
feinkrystallin anfallendem, unverandertem I .h-Dibenzoyl-mannit, groBe, 
derbe, gelblich gefarbte Krystalle isoliert. Sie stellten, mechanisch abgetrennt 
und unter Zusatz von Tierkohle noch 2-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert, 
gut ausgebildete Prismen vom Schmp. 133' dar. 

Sbst. in S . 8 2  :: Benzol 
(kryoskop.): A =: 0.355~. 

0.1406 g Sbst. :  0.3508 g CO,, 0.0639 g H,O. ---- 0.210; 

C,,H,,O, (354.14). Bcr. C 67.77, H , j .12,  Molgew. ,354. 
Gef. ,, G S . 0 5 ,  ,, 5.09, ,, 343. 

-XI,, =. ( - I I . ~ ~ ~ X I O )  : (zxo.2Go3) >= + 2 2 5 . 7 0  (Chloroform). 

Der Dibenzoyl-dianhydro-mannit ist leicht loslich in Xceton, Chloroform, 
Essigester, Benzol, schwer in Ather, fast nicht in Petrolather und Ligroin. 

Sine Methode, die b e i d e  A n h y d r i d e  n e b e n e i n a n d e r  e n t s t e h e n  und gewinnen 
Ijfit, benutzt  wieder das Acetylen-tetrachlorid : 10 g 1.6-Dibenzoyl-mannit werden in 
100 ccm Acetylen-tetrachlorid heil3 gelost und I S  Sttln. linter Kiickflnlj gekoclit. Die 
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Losung, unter stark vermindertem Druck verdampft, hinterlafit einen aus Alkohol unter 
Verwendung von Tierkohle umkrystallisierbaren Sirup. Nach zwei weiteren Krystalli- 
sationen aus  Alkohol werden die oben beschriebenen Prismen des U i a n h y d r i d s  Tom 
Schmp. uiid Misch-Schmp. 133O erhalten. Ausbeute an reiner Substanz 3-4 g .  - Aus 
der ersten alkohol. Mutterlauge lasscn sich nach Fallung mit Wasser lange Sadeln er- 
haltcn, dic sicli nach dem Umkrystallisieren aus Benzol als Dibenzoyl-monoanhydro- 
mannit erweisen. 

Bei Behandlung des Dibenzoyl-dianhydro-mannits in Pyridin-L6sung mit Essig - 
s a u r e - a n h y d r i d  t r i t t  keine Reaktion ein; ebensowenig wird er durch 10-stdg. Kochen 
mit Essigsaure-anhydrid allein verandert, nach Xbdestillieren des Anhydrids unter ver- 
mindertern Druck wird das Ausgangsmaterial zuriickerhalten. 

Lafit man einc Losung des Dianhydrokorpers in Essigsaiure-anhydrid mit 
einigen Tropfen konz. Schwefe lsaure  2 Tage stehen, so wird beim Versetzen des Ge- 
misches mit Wasser eiri allmahlich krystallisierender Korper erhalten, der, aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, bei 140O schmilzt und Schwefel enthalt. ober  die Untersuchung 
dieser Reaktion wird spater berichtet werden. 

0.6 g 
D ib  e n z o y 1 -mono an  h y d r o -man  n i t werden in 5 ccm trocknem P y r  id i n 
gelost und mit 2.2 Molen p-Toluo1.-sulfochlorid 5 Tage bei 60° stehen 
gelassen. Zur Aufarbeitung wird in Wasser gegossen, der ausgeschiedene 
Sirup init frischein Wasser griindlich verrieben und schlieWlich aus Alkohol 
wiederholt umkrystallisiert. Schmp. 142~. Ausbeute an reiner Suhstanz 0.5 g. 

Nach Drehung und Schmelzpunkt ist der Korper identisch niit dem 
von Miiller und v. Vargha3) beschriebenen 1.6-Dibenzoyl-s ,  s - d i -  
p - t o lu  o 1s u 1 f on y1- s', s'- a n h y d r o -ma nn i t . 

5 g I 2.5.6 - 
Tet rabenzoy l -mann i t  werden in 20 ccm Pyr id in  gelost und mit 3 Molen 
p -  Toluol-sulfochlor id  3 Tage bei Zinimer-Teinperatur, dann noch 
2 Tage bei 65O stehen gelassen. Zur Aufarbeitung wird mit Wasser versetzt 
und der ausgeschiedene Sirup zuerst mit Wasser und dann noch mit Kalium- 
bisulfat-Losung verrieben. Der hart gewordene Sirup 1aWt sich dann aus 
dlkohol in derben Prismen krystallisiert erhalteu. Nach 3-maligem Umlosen 
BUS Alkohol ist der Schmp. 136-137~. 

D ibe n z o y 1 - d i - p - to  lu  o Is u If o n y 1- in o n o an  h y d r o - man n i t  : 

[ct],, ~ (+o.hOUr 10) : ( 2  xo.oj70) = +j7.9" (Chloroform) 

I .Z .5.6 - Te t r a b  en  z o y 1 -d i - p - t o luo 1s u If o n y 1 - rn an  n it : 

0.2690 g Sbst.: 0.1356 g BaSO, (Carius) .  

Ir],, =: ( - o . ~ j ~ X  10): (2xo.1j71) = -4.Su (Chloroform). 
Der Tetrabenzoyl-di-p-toluolsulfonyl-mannit wird in Anlehnung an den von 

Miiller und v. \:argha3) beschriebenen Versucli mit E s s i g s z u r e - a n h y d r i d  und 
wasser-frciem Natriumacetat 51/2 Stdn. unter RiickfluW gekocht, um festzustellen, ob 
die Toluolsiilfonylgruppen gegen Acetyl vertausclibar sind. Nach dem Eingierjen in 
Eiswasser wird der ausgeschiedene Sirup mit Chloroform ausgcschiittelt, die Losung 
mit Bicarbonat nnd Wasser gewaschen, getrocknet und rerdampft. Man erhalt einen 
Sirup, der weder beini Animpfen mit den1 Ausgangsmaterial, noch rnit I .n.5.G-Tetrn- 
benzoyl-diacetyl-mannit krystallisiert. 

H e s a b e n z o y l - m a n n i t  wird nach der entsprechenden Behandlung rnit Ess ig-  
sau r e  - a n  h yd r id  und Natriumacetat un veran  d e  r t  zuriickerhalten. 

C,,H,,O,,S, (906.48). Bcr. S 7.08. Gef. S 6.92. 




