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316. F. Micheel und K. Hasse: Bemerkungen zur Struktur 
partiell substituierter Sorbite. 

[Aus d. Allgem. Chem. Universitats-Laborat. in Gottingen.! 
(Eingegangen am 11. Juli 1935.) 

Der Wunsch, grooere Mengen I-Threose bequem zu erhalten, ver- 
anlaI3te uns, folgenden Weg einzuschlagen: Der Monobenzal-sorbit hat 
nach v. Varghal) die Struktur I .  Die primare Hydroxylgruppe sollte AnlaB 
zur Bildung eines Monotri tyl-benzal-sorbits (11) geben, und dieser 
mul3te wegen seiner benachbarten freien' Hydroxylgruppen mit B leit  e t r  - 
acetat,) in Derivate des Glykolaldehyds und der 2-Threose spaltbar 
sein (I11 und IV). 

Die Versuche nahmen jedoch einen ganz anderen Verlauf. Der Mono- 
benzal-sorbit nimmt leicht 2 Tritylreste auf unter Bildung ekes schon 
krystallisierenden D i- tritylathers (Schmp. 100-103°). Die Reaktions- 
geschwindigkeit, mit der die beiden Hydroxylgruppen verathert werden, 
ist so ahnJich, da13 auch bei Verwendung von nur einem Mol. Tritylchlorid 
auf ein Mol. Benzal-sorbit erhebliche Mengen der Di-tritylverbindung erhalten 
werden. Nach der Formel I fur den Benzal-sorbit miil3te man annehmen, 
daI3 der zweite Tritylrest an einem sekundaren Hydroxyl: am C,, C, oder 
am C,, sitzt (V). Auf Grund von Beobachtungen von Hudsons) kann der 
Tritylrest in der Zucker-Reihe mitunter auch an sekundare Hydroxylgruppen 
treten, wenn primare nicht zur Verfugung stehen. FormelV wiirde ver- 
langen, dal3 mit Bleitetracetat eine Spaltung der Kohlenstoffkette eintritt. 
Die Di-tritylverbindung wird jedoch in Eisessig auch bei langer Einwirkung 
nicht angegriffen, und selbst in Benzo14), in dem nach den von Criegee 
ermittelten Bedingungen die Reaktion schwer spaltbarer Verbindungen s h e l l  
verlaufen soll, nur ganz .langsam (im Laufe mehrerer Tage bei 60°) verandert, 
ohne daI3 es gelingt, a d e r  vielem Ausgangsmaterial, definierte Spaltstucke 
zu fassen. Dies scheint mit grol3er Sicherheit die Abwesenheit benachbarter 
Hydroxylgruppen zu beweisen. Nach den von Criegee gegebenen Beispielen 
ist eine bis zum Ausbleiben der Reaktion fiihrende ,,sterische Hinderung" 
nicht zu erwarten. l%s sollte also der zweite Tritylrest am C-Atom 2 oder 3 
sitzen, sofern der Benzalrest die von v. Vargha angenommenen Hydroxyl- 
gruppen besetzt . 

Wir mochten diese Moglichkeit fur unwahrscheinJich ansehen, weil sie 
im Widerspruch zu dem Verhalten anderer Zucker-alkohole stiinde,), und 
weil vor allem auch der zweite Tritylrest mit iihnlicher Leichtigkeit in das 
Molekul eintritt wie der erste. Wahrscheinlicher ist uns FormelVI fur die 
Di-tritylverbindung und damit Formel VII fur den Monobenzal-sorbit . Diese 
Formeln geben alle Eigenschaften dieser Molekiile ausgezeichnet wieder : 
die leichte Bildung eines Di-tritylathers, die Widerstandsfahigkeit gegen 
Bleitetracetat, ferner samtliche von v. Vargha fur den Monobenzal-sorbit 

1) v. Vargha, B. 68, 18 [1935]. 
a) Criegee, B. 64, 260 [1931]; A. 495, 211 [1932]; B. 66, 1770 [1932]; A. 507, 159 

119331. 
~~ 

a) R. C. Hockett  u. C. S. Hudson, Journ. Amer. chem. SOC. 63, 4456 [1931]. 
4) Man vergleiche die von Criegee ermittelten optimalen Reaktions-Bedingungen : 

5) vergl. z. B. Valentin, Coll. Trav. chim. TchBchoslov. 3, 499 [1931] (Rhamnit 
Criegee, Kraft ,  Rank,  A. 507, 159 [1933]. 

u. a.); Micheel, A. 496, 84 [1932] (1.6-Dichlor-mannit). 
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(Oxydation mit Bleitetracetat zu Benzal-Z-xylose, Bildung einer Mono- und 
Di-acetonverbindung) festgestellten Umsetzungen. Die . einzige, durch 
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V. VI. VII. 

FormelVII weniger gut zu deutende Tatsache ist die, dalj bei der Bildung 
von VII der erste in das Molekiil des Sorbits eingetretene Benzalrest nicht 
mit einem primaren Hydroxyl reagiert hat. 

Wir beabsichtigen nicht, diese Fragestellung weiter zu verfolgen 6). 

Besehreibnng der Versnehe. 
D i - t r i t y 1- mono ben  z a l -  s o r bi t (VI) . 

4 g Monobenzal-sorbi t  (1 Mol.) (dargestellt nach v. Vargha ,  1. c.) 
und 8.24 g Tr iphenyl -ch lor -methan  (2 Mol.) werden in trocknem Pyridin 
gelost und 2 Stdn. a d  dem siedenden Wasserbade erhitzt. D a m  wird ab- 
gekuhlt und in Eiswasser gegossen. Der ausgefallene Sirup wird einige Male 
mit neuem Eiswasser durchgeknetet und erstarrt sodann krystallin. Um- 
krystallisiert aus Methyl- oder Athylalkohol: 8 g. Schmp. 10Q103°. (Die 
Unscharfe des Schmelzpunktes lal3t vermuten, dalj es sich, wie wohl auch 
beim Ausgangsmaterial, um das durch das neu hinzugekommene C-Atom des 
Benzalrestes bedingte Gemisch von 2 Diastereomeren handelt.) 

[a:$ = +ZOO (Chloroform, c = 1). 
3.900 mg Sbst.: 8.990 mg CO,, 1.710 mg H,O. 

C6,H4E0E (754.36). Ber. C 81.13, H 6.15. 
Gef. ,, 81.73, ,, 6.38. 

6) Anmerk .  be i  d e r  K o r r e k t u r  (24. VLI. 1935): Inzwischen hat v. V a r g h a  
(Juli-Heft der ,.Berichte" 68, 1377 [1935]) seine friiheren Formeln fur den Mono- 
b e n z a l - s o r b i t  (und dessen Derivate) durch die gleiche Formel (VII), wie wir sie 
ableiten, ersetzt und auf anderem Wege ebenfalls bewiesen. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 102 
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Verwendet man nur ein Mol. Tritylchlorid auf ein Mol. Benzalverbindung, 
so erhalt man iiberwiegend die gleiche Di-tritylverbindung neben wenig einer 
no& nicht ganz rein erhaltenen Mono-tritylverbindung. 

Di-trityl-monobenzal-diacetyl-sorbit. 
1 Mol. der Di-tri tylverbindung (VI) wird in trocknem Pyridin 

gelost mit 3 Mol. Essigsaure-anhydrid behandelt. Nach dem Stehen 
uber Nacht wird aufgearbeitet wie iiblich. Das Di-acetat wird aus Isopropyl- 
alkohol umkrystallisiert und zeigt den Schmp. 106-108°. 

2.975 mg Sbst.: 8.610 mg CO,, 1.900 mg H,O. 
C,,H,,O, (838.39). Ber. C 78.72, H 6.01. 

Gef. ,, 78.93, ,, 7.14. 

Oxydation mit  Bleitetracetat:  1) Bei Einwirkung von Bleitetracetat 
in Eisessig auf die Ditrityl-benzal-verbindung trat in 18 Stdn. (3 Stdn- 
Schiitteln, dann 15 Stdn. Stehen) kein Verbrauch des Oxydationsmittels 
ein. - 2) Bei 48-stdg. Einwirkung von 1.5 Mol. Bleitetracetat in Benzol bei 
60° tritt Verbrauch des Oxydationsmittels ein. Threose- oder Xylose-Derivate 
liel3en sich nicht nachweisen, obwohl das Produkt Fehlingsche Losung 
schwach reduzierte. Hingegen wurden 40 yo des Ausgangsmaterials in reiner 
Fom zuriickerhalten. 

317. Costin D. N e n i t z e s c u  und Ioan C h i c o s :  
Durch Aluminiumchlorid katalysierte Reaktionen, XI. Mitteil. t 
Ober die Verzweigung der Kohlenstoffkette bei der Umsetzung 
gesattigter Kohlenwasserstoffe mit Acetylchlorid in Gegenwart 

von Aluminiumchlorid . 
[Aus d. Laborat. fur organ. Chemie d. Universitit Bukarest.] 

(Eingegangen am 13. Juli 1935.) 

In einer friiheren Mitteilungl) wurde gezeigt, da13 das bei der Umsetzung 
des Cyclohexans mir Acetylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
c h 1 or i d erhaltene Keton 1 -Met h y 1- 2 - ace t y 1 - c y clop e n t an (I) ist . Das 
entsprechende Keton mit Cyclohexan-Ring, das Methyl-cyclohexyl- 
keton,  bildet sich nicht. Wie spater2) bewiesen wurde, finden bei dieser 
Umsetzung folgende Vorgiinge statt : Es wird das Cyclohexan in das isomere 
Methyl-cyclopentan, bis zur Entstehung eines Gleichgewichts, umgelagert ; 
dana wird aus diesem Kijrper Wasserstoff abgespalten und Acetylchlorid 
angelagert. Das sich bildende gechlorte Keton wird nun nach dem jeweiligen 
Zustand des Ratalysators, entweder zum gesattigten Keton reduziert oder 
unter Salzsawe-Abspaltung in das ungesattigte Keton verwandelt . Samtliche 
Stufen der Reaktion sind experimentell gesichert : 

1) Neni tzescu  u. Ionescu ,  A. 491, 189 [1931]. 
2) N e n i t z e s c u  u. Ca,ntuniari, A. 610, 269 [1934]. 




