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Die Substanz gab bei der Mischprobe mit authentischem Periplogenin-acetat keine 
Schmalzpunktserniedrigung, Farbreaktionen mit konz. H,SO, zeigten keine Unterschiede, 
die Legalprobe war positiv. Das Absorptionsspektrum ist im theoretischen Teil wieder- 
gegeben . 

Die Nachhydrierung und analoge Aufarbeitung des regenerierten, schwefelhaltigen 
Materials (436 mg) gab weitere 45 mg Periplogenin-acetat vom Smp. 229-234O. Es wurden 
somit total 212 mg Krystalle = 21,9% erhalten. 

Aus den Mutterlaugen der mit Petrolather-Benzol(1: 1) eluierten Fmktionen wurden 
ferner insgesamt 15 mg Nadeln vom Smp. 219-221O erhalten, die frei von Schwefel waren 
und eine positive Legal-Reaktion gaben. Wegen der geringen Menge konnten sie nicht 
weiter untersucht werden. 

Zu  s ammenf a s sung. 
Die Uberfuhrung von S trophant hidinace tat  in Periplogeninace ta t 

wird hier beschrieben. 
Die Analysen wurden im Mikrolaboratorium der 0rg.-chem. Anstalt, Basel (Leitung 

E .  Thornrnen) ausgefiihrt. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel. 

187. Uber die Umsetzungsprodukte von Toluolsulfonsaureestern 
mit Lithiumaluminiumhydrid 

von H. Schmid u n d  P. Karrer. 
(11. v. 49.) 

Vor kurzer Zeit beschrieben J .  E.  Johnsm., R. H .  Blizzard und 
H .  W .  Carhartl), sowie R. P. Nyst rom und W.  G. Brown2) die Re- 
duktion organischer Halogenverbindungen mittels Lithiumaluminium- 
hydrid. Im  folgenden berichten wir uber die Eintvirkung dieses Rea- 
gens auf Ester der p-Toluolsulfonsaure. Wir konnten dabei feststellen, 
dass alle von uns gepruften Tosylester sich in siedendem Benzol- 
Athergemisch mit diesem Reduktionsmittel umsetzten, wobei aber 
haufig weitgehende Reaktion erst nach stundenlangem Sieden er- 
reicht werden konnte. 

Es ist vornehmlich durch die Arbeiten H .  GiZman’s3) bekannt, 
dass Alkyltosylester ROSO,C,H, mit Grignard-Verbindungen R’MgX 
neben der Halogenverbindung R-X zur Hauptsache den Kohlen- 
wasserstoff R-R’ geben. Auf Grund der verwandtschaftlichen Reak- 

1) Am. Soc. 70, 3664 (1948). 
2) Am. SOC. 70, 3738 (1948). 
3) H .  G i l m n  und N .  J .  Beaber, Am. SOC. 45, 839 (1923); 47, 518 (1925), H .  Gilman 

und L. L. Heck, Am. Soc. 50, 2223 (1928). 
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tionsweise von Grignccrd-Reagens und Lithiumaluminiumhydrid war 
mit dem letzteren ein analoger Reaktionsverlauf zu erwarten. 

R-0-SO,-C,H, + LiAlH, __+ RH + HO,S .C,H, (1 ) 

Nach (1) setzte sich Z-Menthyltosylat hauptsachlich zum p-Men- 
than um. 6-Toluolsulfo-di-aceton-~-galactose <1,5 ) (I) gab Di-aceton- 
~-fucose<l,5> (11) mit der spezifischen Drehung [x]D = -51,5O 
(CHCl,), die sich durch Verseifung in reine D-Fucose mit einem End- 
drehwert [a]D = + 75,OO (H@) uberfuhren liess. 

D-Fueose ist schon fruher yon K.  Preudenberg und K. Raschigl) 
aus I uber das Jodid I11 und dessen nachfolgende Reduktion und 
Verseifung gewonnen worden. Durch die Verwendung von Lithium- 
aluminiumhydrid wird daher die Stufe I -+ I11 eingespart. 

(C1H3),C< I 
0-CH I 

H,C H3C I 

&,- ! /\I/\,- 

HC I HC-O\ I I 

I ' /C(CH3)2 
HC-0 (1 HC-0 

I 
H,C ~ ~~ 

VIT R = 02S.C6H4*CH3(p) IX R = O,S.C,H,* CH,(p) 
VI I I  R = H X R = H  

Auch der Tosylester des Cholesterins (IV) reagierte nach (1). Es 
entstand ein Gemisch zweier Kohlenwasserstoffe C,,H,,, die sieh dureh 
Chromatographie an Aluminiumoxyd trennen liessen. Der erstere, 
besser haftende Stoff stellt auf Grund des Schmelzpunktes und der 
Drehung Cholesten (V) dar. Die andere Verbindung schmilzt bei 
78-79O und besitzt [x]D = + 80° (CHCl,); sie unterscheidet sich vom 
gleich schmelzenden Koprosten2) ( d4-Cholesten), um die etwa 15O 
hohere Rechtsdrehung. Die Farbreaktion nach Liebermann- Burchard 
-~ ______ 

B. 60, 1633 (1927). 
2, Koprosten besitzt [E]: = + 64,9O (CHCI,): J .  Muuthner, M. 28, 1113 (1907). 
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ist positiv, hingegen gibt Tetranitromethan in Chloroform nur eine 
sehwache Gelbfiirbung. Auf Grund dieser Beobachtangen und aus 
Analogie zu anderen Umsetzungen des Cholesterintosylates, bei wel- 
chen in Gegenwart eines basischen Mittels Abkommlinge des i-Chole- 
sterins entstehenl), durfte der neuen Verbindung von Smp. 78-79O 
die Konstitution V I  des i-Cholestens zukommen. Sie wird von uns 
noch niiher untersucht. 

Anders reagierte mit Lithiumaluminiumhydrid die Di-aceton-3- 
p-tosyl-D-glucose <1,4 > (VII); in langsamer Reaktion (28-stundiges 
Kochen) bildet sich daraus Di-aceton-D-glucose (1,4 )) (VIII)2). 

Aueh aus 1-Tosyl-/?-diaceton-D-fructose <2,6 > (IX) entstand trotz 
der primiiren Tosylestergruppe nich t der entsprechende Methylpentose- 
abkommling, sondern /?-Di-aeeton-~-fructose (2,6 >3) (X). Walden’sche 
Umkehr trat hierbei naturlich in keinem Fall ein. Analog lieferte 
Phenyltosylat kein Benzol, sondern Phenol. Dies entspricht den1 
Verhalten von Aryltosylestern gegenuber Grignnard-Verbindungen, 
wobei das Phenol und das Sulfon R’-SO,-C,H,-CH, gebildet wer- 
den4). I n  den drei letzten Fallen liess sich &us den Reduktionsansatzen 
unschwer p-Toluolsulfinsaure isolieren ; beim Versuch mit dem Phsnyl- 
tosylat ferner p, p’-Ditolyl-disulfoxyd. Neben diesen Stoffen entstan- 
den noch andere Reduktionsprodukte der Toluolsulfonsiiure wie das 
p, p’-Ditolyldisulfid, auf deren genaue Untersuchung wir aber verziehtet 
haben. Somit gilt fur die letzten Umsetzungen das folgende Schema: 

R-0.S02-C7H7 ___+ ROH+HO,S.C,H,.CH, (2) 

Aus den wenigen untersuchten Beispielen kann man schliessen. 
dass Lithiumaluminiumhydrid auf Aryltosylester entsprechend ( 2 ) ,  
auf Alkyltosylester nach (1) oder (2)  einwirkt. Die Beispiele I und IX 
zeigen, dass selbst primare Tosylester- Gruppen verschiedenartig hy- 
drogenolytisch gespalten werden konnen, so dass nicht einzig sterische 
Momente fur das unterschiedliche Verhalten der Alkyltosylate mass- 
gebend sind. 

Experimenteller Teil. 
(Untcr Mitarbeit von P. Dinkel und H.  Bickel.) 

LiA1H4 

(und weitere Rcduktionsprodukte). 

p - Me n t h a n a u s 1 - Me n t h o 1 t o  s y la  t. 
6,85 g Z-&fentholtosylester5) (Smp. 93- 960), die vorher im Hochvakuum getrocknet 

worden waren, wurden aus einer Papierhulse mit 30 01113 absolutem Ather, die 034 g 

l) Vgl. H .  Gilman, Organic Chemistry, Bd. 11, Seite 1383, New York 1945. 
z, Die gleiche Reaktion tritt auch bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf VI I  

ein; K.  Freudenberg und F.  Brauns, B. 55, 3233 (1922). 
3, Der tosylierte Zucker setzte sich mit NaJ nicht um; P. A.  Levene und R. St. T i p -  

son, J. biol. Chem. 120, 607 (1937); H.  Muller und T .  Reichstein, Helv. 21, 263 (1938). 
4)  H. G i l m n  und N .  J .  Beaber, Am. SOC. 47, 518 (1925). 
5 ,  Th. P. Hilditch, SOC. 99, 224 (1911); H. G. Rule und G. Smith, SOC. 1931, 1482. 
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Lithiumaluminiumhydrid enthielten, extrahiert. Nach 1 !istiindigem Sieden hatte sich 
im Kolben eine weisse Masse ausgeschieden. Men goss vorsichtig auf Eiswasscr, setzte 
&was h u g e  zu und saugte von Unloslichem iiber Hyflo-Rupercel ab. Der Ruckstand wurde 
wiederholt mit wenig &her verrieben und diese &herlobung zum Ausschiitteln der wasse- 
rigen Phase verwendet. Die vereinigten Atherausgiigc hat man nach dem Trocknen iiber 
eine Wddmr-Kolonne abdestdliert, den Ruckstend in wcnig tiefsicdendem Petrolather 
gelost und bei - loo zur Kryshllisation gestellt. Nach mehreren Stundcn saugtr man von 
unveriindertem I-Mentholtosylat ab (1,3 g vom Smp. 8ri--93O) und dampfte das Filtrat 
uber eine Widrner-Kolonne ein. 

Durch zweimalige Destillation, zuletzt iiber Natriumt , erhielt man ein farbloses 61 
vom Sdp. 165-167°/730 mm, das auf Grund der Analysc ziir Hauptsache p-Menthan dar- 
stellte. Die Verbindung blieb in Aceton gegeniiber Ka1iumpc:rmanganat liingcre %it stabil. 
Mit Tetranitromethan Gelbfiirbung, was auf die Anwebenheit von ctwas Menthenl) 
schliessen 18sst. 

CloH, (140,16) Ber. C 85,62 H 14,38% C h f .  C 85,86 H 1-1,280/, 

D-Fucose &us 6-Toluolaulfo-di-aceton-~-galactosc (1,5). 
Die 6-Toluolsulfo-di-aceton-~-ga~actose haben wir nach den Angaben von K. Freu- 

denberg und R. it€. H i m 2 )  bereitet. Sie schmolz mch dent IJmlosen am Ather-Petrolather 
und Methanol bei 89-91O. 

Zur Reduktion loste man 6,43 g Tosylst in trockvnetn Benzol, destillicrtc das Lo- 
sungsmittel bis auf 7 cms ab, setzte 14 cms absoluten Athcr iind 0,63 g Lithiurnaluminium- 
hydrid zu und hielt etwa 30 Stunden am Sieden. Nach 12stiindigem Kochen wurden noch- 
mals 0,3 g Hydrid zugesetzt. h’achher zerstijrten wir u1)erHchiissiges Lithiumaluminium- 
hydrid unter Kiihlung durch Zugabe von Essigester uiid gossen auf Eiswasser. &Man fil- 
trierte iiber Hyflo-Supercel, verrieb den Ruckstand mit Soda und Ather und arbeitete an- 
schliessend in der iiblichen Weise auf. Nach dem Abdampfen des Athers crhielt man ein 
farbloses 61, das durch Destillation bei 130-135O (Litfthdtemperatur) untcr 11 mm 
Druck 2,24 g bereits recht reine Di-aceton-~-fucose(l,5 \ von der spezifischen Drehung 
[u]: =-47,l0 (f lo) (c = 1,574; Chloroform) gab. Zrir Analysc wurde die Substanz 
nochmals bei 1200 (Luftbadtemperatur) und 11 mm destilliert. 

C,,H,,O, (244,16) Ber. C 58,98 H 833% Gcf. C 58,73 H 8,15?,, 
= - 51,5O (c = 1,613; Chloroform) 

K. Freudenberg und K. Raschigs) finden fur Di-aceton-D-fucosc <1,5) [ % I D  = - 52,4O. 
Die Versesung der Di-acetonverbindung zur D-Fucose habrn wir nach den Angaben von 
K. Freudenberg und K. Raschigs) durch Cstiindiges Kochcn mit 1 -proz. Schwefelsaure 
ausgefiihrt. Nach dem Entfernen der Schwefels&ure mit teh Bariumhydroxyd nurde die 
klare Losung eingedampft. Kach 4maligem Nachdampferi niit absolutein Alkohol krystal- 
lisierte die D-Fucose. Ausbeute etwa 85%. Zur Reinigung wurde sie niehriiials aus abso- 
lutem Alkohol umgelost. Smp. 139-142O. 

C,H,,O, (164,l) Ber. C 43,88 H 7,37% (lef. C 44,20 H 7,13:/, 

14’ Zeit in Min. nach 
erfolgter Losung 

[ U g ”  + 89,l (c = 1,560; Wasser) 

18‘ 29‘ 50’ 84’ I 114’ 1 130’ Eiiddwhung 
_- -_ 

+ 88,4 + 84,O + 80,l + 3i,3 + ‘i5,O + 75.0 (* 0.70) 

K .  Freudenberg und K .  Raachigs) finden fiir D-FUCOSC I U ] D  = + 75,7O (Waswr, End- 
drehung). 

l) Mentholtosylester gibt mit c7igna7d-Reageaa ~ i i ~ c l i  J .  Ferns und d. I~ipuor th ,  

2, B. 56, 2119 (1923). 
SOC. 101, 273 (1912), zur Hauptsache Menthen. 

s, B. 60, 1833 (1927). 
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Choles ten  u n d  i -Choles ten  a u s  Choles te r in tosy les te r .  
6,54 g Cholesterintosylesterl) (Smp. 131-132') hat  man in absolutem Benzol gelost, 

das Losungsmittel bis auf 20 om3 abdestilliert und hierauf mit 40 em3 absolutem Ather 
und 0,46 g Lithiumaluminiumhydrid versetzt. Man hielt unter Feuchtigkeitsausschluss 
20 Stunden im Sieden. Unter Kuhlung wurde uberschussiges Hydrid mit Essigester zer- 
stort, die Reaktionsmasse auf Eiswasser gegossen und in ublicher Weise mit Hyflo-Supercel 
aufgearbeitet. Die uber Soda getrocknete Atherlosung hinterliess nach dem Abdampfen 
ein 61, das alsbald vollstandig krystallisierte (4,59 g). h'ach dem Umlosen aus Ather-Alko- 
hol erhiclt man 4.15 g Krystalle vom Smp. 62-64'. Diese 4,15 g wurden nach dem Trock- 
nen an aktivem Aluminiumoxyd (36,5 x 4,5 em) in Petrolatherlosung chromatographiert. 
Zum Pu'achwaschen diente dasselbe Losungsmittel. 
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A. 

76-78' 
64-68' 
60-65' 
84-86' 
75-82' 
65-69' 

Fr. 1 
Fr. 2 
Fr. 3 
Fr. 4 
Fr. 5 
Fr. 6 

+ Nach dem Umlosen aus Ather- 
Alkohol Smp. 75-76' 

16 [ u ] ~  =+71' (C  = 1,OO; CHCl,) 
-+ Nach dem Umlosen aus Ather- 

Alkohol Smp. 84-86' 
raID =-37' (C  = 0,94; CHCl,) 

50 em3 
50 em3 
50 em3 
50 em3 
50 om3 

250 om3 

Fr.l-2 
Fr. 3 
Fr. 4 
Fr. 5 
Fr. 6 
Fr. 7 
Fr. 8 
Fr. 9 
Fr. 10 

Fr . l l -12  
Fr. 13 
Fr. 14-15 
Fr. 16-18 
- 

0,555 g 

1,211 g 
1,874 g 

0,237 g 
wenig 
Spuren 

140 om3 
30 om3 
30 em3 
30 om3 
30 cm3 
30 em3 
30 om3 
30 cm3 
30 om3 
90 em3 
50 cm3 

100 cm3 
200 em3 

Die Fraktionen A 2 und A 3 wurden vereinigt (3,085 g) in 50 em3 Petrolather (Sdp. 
30-45') geltist und an Aluminiumoxyd 50 x 4,5 em adsorbiert. 

B. 

- 
76-78' 
70-75' 
71-74' 
68-72' 
65-67' 
- 

- 

80-82' 
86-88' 
88-91' 
88-90' 
wenig 

--f [a]: =+75,d0 (c = 0,95; CHCl,) 

Die Fraktionen B 11-B 15 wurden vereinigt (0,73 g) und aus Ather-Alkohol und 

Zur Analyse wurde die Substanz im Hochvakuum geschmolzen. 
C2,H,, (370,37) Ber. C 87,48 H 12,52% Gef. C 87,46 H 12,62y0 

Dieselbe Verbindung liess sich auch aus der Fraktion A 4 gewinnen. Es handelt sich 
um Cholesten. Fur diese Verbindung gibt J. Muuthner2) den Smp. 89-90' und [&ID = 
- 56,3' (CHCl,) an. Mischschmelzpunkt 89,5-90,5'. 

aus Aceton umkrystallisiert. Smp. 91-92'; [a]: = -52,9' (& 2') c = 1,40; CHCI,). 

l) K .  Freudenberg und H .  Hess, A. 448, 121 (1926); W .  Stoll, Z. physiol. Ch. 207, 

2, J .  Mauthner und 1V. Suida, M. 15, 85 (1894). 
147 (1932). 



Fr. 0 240 om3 
Fr. 1 
Fr. 2 35 om3 

30 O m 3  ] 
Fr. 3 30 cm3 
Fr. 4 30 cm3 
Fr. 5 30 cm3 

Die folgenden Fraktionen enthielten nur wenig Substanz vom ungefahren Smp. 57 

Man vereinigte die Fraktionen B 3, C 1 und C 2 (0,78 g) und krystallisierte aus 
bis 61O. 

&her-Alkohol und Aceton um. Das Xholesten schmolz dann bei 78-79O. 

Spuren - 
75-770 

0,6 g 74-760 
- 71-73' 
- 65-67' 
- 50-55' 

[a]; =+go0 (i 2') (C = 1,500; CHCI,). 
Farbreaktionen nach Liebermann-Burchard: rot + violett + blau + griin. Mit Te- 

tranitromethan in Chloroform konnte nur eine schwache Gelbfarbung beobachtet werden. 
i-Cholesten konnte auch aus der Fraktion A 1 gewomen werden. 
Zur Analyse wurde die Substanz im Hochvakuum geschniolzen. 

C27H46 (370,37) Ber. C 87,48 H 12,52y0 Gef. C 87,56 H 1 2 , % ~  

R e d u k t i v e  S p a l t u n g  v o n D i - a c e t o n - 3 - p - t o s y ~ - ~ - g ~ u c o s e  < 1 , 4 )  z u r  Di-ace ton-  
D-glucose <1,4). 

Man loste 4,09 g Diaceton-3-p-tosyl-~-g~ucose <1,4)l) (Smp. 121-122O) in 20 em3 
trockenem Benzol, destillierte davon 5 om3 ab und setzte 20 cm3 absoluten Ahher und 
0,58 g Lithiumaluminiumhydrid zu. Unt~er Wasserausschluss hielt man 28 Stunden im 
Sieden. Man arbeitete hierauf in ublicher Weise auf. Aus dem Atherauszug erhielt man 
2,4 g Substanz vom Smp. 95-10OO. Nach dem Umliisen aus Ather-Petrolather nahm man 
die Krystalle in 35 c1n3 Wasser anf, verriihrte gut und saugte nach langerem Stehen ab. 
Man erhielt etwa 0,1 g unveranderte Diaceton-3-p-tosyl-~-glucose. Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt nach dem Umloscn aus Methanol-Wasser 120-122O. 

Aus der wiisserigen, niit Kaliumchlorid gesattigten Losung gewannen wir durch 
Ausschiitteln mit Ather die reine Di-aceton-D-glucose <1,4) vom Smp. 11O-11lo. 

[a]g  = - 18,4O (c = 1,20; Wasser)2) 
Das urspriingliche alkalische Filtrat wurde mit dem entsprechenden, uber Hyflo 

filtricrten Ruckstand vereinigt, mit Salzsaure auf kongosaure Reaktion gebracht und aus- 
geathert. Der Atherruckstand gab nach dem Umlosen aus Ather-Petrolather p-Toluol- 
sulfinsaure vom Schmelz- und Mischschmelzpunkt 87-88O. 

p - D i a  ce t o n  - 1 - p - t o  s y 1- D - f ruc tose  < 2 , 6  >,). 
Zu einer Losung von 5, l  g B-Diaceton-D-fructose <2,6) (Smp. 95-97O) in 10,2 om3 

trockenem Pyridin gab man unter Eiskiihlung allmahlich 5,6 g frisch im Vakuum destil- 
liertes p-Tosylchlorid zu. Nach 16 Stunden goss man auf Eiswasser und saugte nach lange- 
rom Stehen und Reiben die krystalline Fallung ab. Die p-Diaceton-1-p-tosyl-D-fructose 
<2,6) schmolz nach dem Umlosen aus Methanol-Wasser (Norit !) und aus Ather-Petrol- 
ather bei 83-84O. 

l) K.  Freudenberg und 0. Ivers, B. 55, 929 (1922). 
2) E. Fischer, B. 28, 1145 (1895); H .  0. L. Fischer und C. Taube, B. 60, 485 (1927). 

3, H .  Ohle und I .  KoZZer, B. 57, 1566 (1924). 
Dort wird ein [ m ] ~  = -18,5O (Wasser) angegeben. 
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R e  d u  k t i ve  Spa, 1 t u n g  v o n  /3 - D ia  c e t on  - 1 - p - t o  s y 1- D - f r  u c t o se( 2,6) .  

Eine Losung von 735 g des im Titel aufgefuhrten Tosylesters in 30 em3 absolutem 
Ather wurde mit 0,70 g Lithiumaluminiumhydrid 48 Stunden unter Ruckfluss zum Sieden 
erhitzt. Nach der ublichen Aufarbeitung hinterliess der Atherauszug der alkalischen Lo- 
sung 5,7 g Ruckstand, der zum grossen Teil aus B-Diaceton-D-fructose <2,6> bestand. 
Schmelzpunkt nach zweimaligem Umlosen aus Ather-Petrolather 90-92O (3,5 g). Zur 
Abtrennung von unverandertem Tosylat nahm man in etwa 40 em3 Wasser auf, filtrierte 
vom unloslichen Tosylat ah (0,59 9). salzte im Filtrat mit Kaliumchlorid aus und nahm 
die B-Diaceton-~-fructose(a,s> in Ather auf. Schmelzpunkt nach dern Umlosen aus 
Ather-Petrolather 95-96O. Mischschmelzpunkt mit authentischem Material: 95-96". 
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[u]?~' = - 33,2O (c = 2,50; Wasser). Angabe der Literatur') - 32,9O (Wasser) 

Aus dem ursprunglichen alkalischen Filtrat liess sich unschwer die p-Toluolsulfin- 
saure isolieren (Schmelz- und Mischschmelzpunkt). 

Aus der Ather-Petrolather-Mutterlauge der p-Diaceton-n-fructose (2,6) liess sich 
durch Destillation bei 90-100°/11 mm ferner p,p'-Ditolyldisulfid isolieren. Es schniolz 
nach zweimaligem Umlosen aus Alkohol-Wasser und nach neuerlicher Destillation bei 
44-45O. Literaturwert 46O ,). Konzentrierte Schwefelsaure farbt allmahlich blau. 

C,,H,,S, (246,23) Ber. C 68,23 H 5,7374 Gef. C 68,14 H 5,7S"/, 

R e d u k t i v e  S p a l t u n g  v o n  Phenol tosy les te r .  

7,84 g Phenyltosylat (Smp. 93-94,5") wurden mit 45 em3 absolutem Ather und 
1,19 g Lit,hiumaluminiumhydrid aus einer Filterhulse extrahiert. Man hielt 2 % Tage im 
Sieden, wobei allfallig verdampfender Ather wieder ersetzt wurde. Man arbeitete hierauf 
in der schon beschriebenen Weise mit Hyflo-Supercel auf. Die Atherauszuge der alkali- 
schen Losung lieferten zur Hauptsache unveranderten Phenoltosylester ; Smp. nach dem 
Urnlosen aus Alkohol93-95O. Bcnzol liess sich in diesem Auszug nicht nachweisen. 

Das alkalische Filtrat wurde nach dem Ansauern mit Ather extrahiert, die Ather- 
losung vorsichtig eingedampft und der Ruckstan?. bei Gegenwart von ub erschussiger 
Natriumhydrogencarbonat-Losung neuerdings mit Ather extrahiert. Nach dem sorgfal- 
tigen Eindampfen des Athers nahm man in Wasser auf und filtrierte von Unloslichem ab. 
Im Filtrat fallte man das Phenol als Tribromphenolbrom. Schmelzpunkt nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol-Wasser 94-95'). 

Der wasserunlosliche Ruckstand erstarrte nach einiger Zeit und wurde dann mehr- 
mals aus absolutem Alkohol umgelost. Smp. 77-78O. Es handelt sich um das p,p'-Ditolyl- 
disulfoxyd. 

Cl,H,40,S, (278,23) Ber. C 60,38 H 5,07% Gef. C 6023 H 4,95% 

Der angesauerten wasserigen Phase liess sich durch &her p-Toluolsulfinsaure ent- 
ziehen. 

Z u  s a m m  enf a s sung. 
Die Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid auf Toluolsulf on- 

saureester vcrschiedener Rlkohole und des Phenols wurde untersucht. 
Dabei zeigte sich, dass solche Ester auf zwei verschiedene Arten re- 
duziert werden -konnen : entweder wird der -OSO,C,H,CH,-Rest 
durch H ersetzt oder der Tosylester wird reduktiv zum Alkohol auf- 
gespalten. Nach dem ersten Reaktionstypus reagierten die Tosylester 

-~ 

l) H.  Ohle und I. Koller, B. 57, 1566 (1924). 
,) R. Leuckart, J. pr. [2] 41, 179 (1890). 
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des &Menthols, der Diaceton-D-galactose <1,5 > und des Cholesterins, 
nach dem zweiten Typus die Tosylester der Diaceton-D-glucose <1,4 >, 
,9-Diaceton-~-fructose<2,6 > und des Phenols. Aus I-Menthol-tosyl- 
ester entstand p-Menthan, aus 6-Toluolsulfo-diaceton-~-ga~actose 
D-Fucose und aus Cholesterin-tosylat Cholesten und i-Cholesten. 

Zurich, Chemisches Institut der UniversitSlt. 

188. RCaction du carbone avec les nitrures de calcium, 
de baryum et de magnCsium, et ses relations avec I’Cquilibre 

cyanure-cy anamide 
par A. Perret et J. Riethmann. 

(18 V 49) 

Dans une communication parue dans ce recueill), nous avions 
montr@ exp6rimentalement combien le magnesium diffkre des 616- 
ments alcalino-terreux proprement dits, dans son affinite pour le 
carbone. Nos resultats ont trouve une confirmation dam la publi- 
cation d’un interessant travalil de P. Irmann et W. D. TreadweZZ2). 

En outre, la metastabilite du carbure de magnksium dans tout 
le domaine des tempkratures admettant l’expkrimentation dans des 
appareils d’acier, a trouve dans le travail trks recent de P. Irmalzn3) 
une justificaOion thermodynamique importante. Ce travail presente 
en particulier l’int8ret de fournir des valeurs pour la chaleur de 
formation des carbures MgC, et Mg,C,. Malgr6 l’erreur les affectant, 
celles-ci mettent en Bvidence le caractkre endothermique de ces 
composks et rendent compte ainsi de la tendance k la decomposition 
en carbone et magnesium, dans le domaine des temperatures k consi- 
derer comme relativement basses, pour ces systkmes chimiques oh 
le carbone est un des constituants efficaces. 

Par voic de cons&quence, cette m8tastabilite du carbure de 
magnesium fait pressentir que les combinaisons de ce mdtal avec les 
elements carbone et azote prksenteront des conditions de formation 
et un domaine d’existence, en fonction de la tempdrature, trks diffk- 
rents de ceux du cslcium. 

Nous nous proposons ici de faire part de resultats obtenus dans 
1’6tude de 1’6volution des systkmes form& par les nitrures de calcium, 
dc baryum, de magnksium et le carbone, sous forme de graphite de 
Ceylan. 

l) Helv. 30, 218 (1947). 
z, Helv. 30, 775 (1947). 
3, Helv. 31, 1584 (1948). 




