
2. Nschweis zweier konjugierter Doppelbindungen in diesem durch By- 

3. Nachweis von vier Doppelbindungen durch v6llige Hydrierung zum 

4. Nachweis eines Paraffins. 
5. Nachweis eines Sesquiterpen-alkohols, CIS H26Q dcr tertiarer Nator 

drierung mit Natrium uod Alkohol zum Dihydro-sesquiterpen. 

Octohydro-sesqiiiterpen. 

ist, zwei konjngierte Doppelbindungen hat und zur Iiingschliellung neigt. 
B r e s l a u ,  Techn. Hochscbule, Anfang Dezember 1913. 

612. Emil Fischer und Rudolf  Oetker: 
1CSber einige Acylderivate der Glucose und Mannose. 

[Aus dem Chernischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen rtm 9. Dezember 1913.) 

Durch die Erkenntnis, daB die Gerbstoffe der Tanninklasse acyl- 
srtige Verbindungen der Glucose rnit GallussLure und ahnlichen 
Phenol-carbansauren sind, haben die Verbindungen der Z u c k e r  rnit 
a r o m a t i s c h e n  S i i u r e n  an Interesse gewonnen. 

E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g  haberi bereits nach der all- 
gerneioen Methode, welche den dufbau der Galloyl-glucose ermoglichte, 
auch die B e n z o y l v e r b i n d a n g  d e r  G. lucose  durch Schiitteln mit 
Benzoylchlorid und Chinolin in Chloroformlosung dargestellt und hier- 
bei aus  a-Glucose eia neues Pentabenzoat VOD [ u ] ~  - + 107.6 (in 
Chloroform) erhalten '). 

Noch leichter als die 13eozoylierung geht die C i u n a r n o y l i e r u n g  
nach dernselben Verfahren voustatteu, iind w i r  haben sie deshalb 
nicht allein auf die u- urid ,%Glncose, sondern auch nuf die > f a n n o s e  
und den M a n n i t  angewandt. 

Der Vollstiindigkeit halber wurden ferner noch das P e n t a -  
b e n z o a t  und das P e n t a a c e t a t  der M a n n o s e ,  letzteres nach dem 
VerIahren von Beh r e n d  *) ntit EssigsLureanhydrid und Pyridin, dar- 
gestellt. 

Es verdient bemerkt zu  aerden,  daIj die IJerivate der Mannose 
vou uns  bisher o u r  in einer Form erbalten wurden. D a  sie alle drei 
aus der krystnllisierten Mannose liergestellt wurdeii und wie diese 
uacb links drelien, so iat es aahrscheinlich, daB sie alle drei dieselbe 
Konfiguration wie der krystallisierte Zucker haben. Die Entdeckung 
der st.ereoisomeren Porrneu sowohl beim Zucker wic bei den Acyl- 
derivateu wird wohl nur eine Frage der Zeit sein. 

% -  

I )  B. 45, 2iZ.i [1912]. a) A .  331, 362 [1904]. 
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Wir haben dann ferner noch die Verbindung der G l u c o s e  rnit 
K a f f e  e s a u r e  ganz nach dem Muster der Pentngalloyl-glucose dar- 
gestellt. Dazu waren das Dicnrbomethoxyderivat der Kaffeesaure und 
sein Chlorid nbtig. die sich nach bekannten Methoden leicht bereiten 
liefien. Die Verbindung der Glucose rnit Dicarbomethoxykaffeesaure 
bezeichoen P e n t a - (3A - d i  c a r  I o ni e t h  o x y -d  i o  x y c i  n n a -  
moy1)-g lucose .  Durch gelinde Behandlung mit Alkali konnen s b t -  
iiche Carbomethoxygruppen abgespalten nerden,  und es entsteht eiu 
i n  Rasser  fast unloslicher, in Alkalien leicht loslicher Stoff, den man 
nach der Bildung als P e n  ta - (  3.4 - d i o  x y - c i  n n a m  o y l ) - g l u  c o  s e  auf- 
fabseu kann. Aber leider haben die Analysen verschiedener Prapa- 
rate keine zu dieser Formel scharf stilnmenden Zahlen gegeben. 

wir als 

11 e x  a c i  n n a m  o y 1- ma n n i t , CS Ha 0 s  (C, HI O),. 
2. i  g sehr fein gepulverter uod getrockneter hlarinit werdeo rnit 

einer auf 0" abgekiihlten Mischung von 30 g Zimtsaurechlorid (8 klul.), 
16 g Chioolin ( 8 ' / ~  Mol.) und 80 ccm trockneni Chloroform ubergosseo 
und einige Tage auf der hlaschine geschuttelt, bis klare Losuog erfolgt. 
Nachdem die braune Fliissigkeit dann noch zwei Tage bei Zimrner- 
temperatur gestauden hat, wird sie zur Entfernung des Chinolins 
2-3-ma1 rnit verdiinnter, etwa 10-prozentiger Schwefelslure ausge- 
schiittelt, danach rnit Wasser gewaschen, schlieDlich niit Methylalkohol 
bis zur  beginnenden Triibuog versetzt, und die Mischung uoter UOI- 
ruhren in etwa 800 ccm gekiihlten Methylalkohol eiogegossen. Dabei 
f a l l t  eine fast farblose, amorphe Masse, die nach starkem Abkuhleo 
der Flussigkeit abgesaugt iind mit kaltern Methylalkohol gewascheo 
wird. Ausbeute ungellhr 14 g. Aus etwa der 3-fachen Menge heil3eni 
Essigather krystallisiert die Substanz in biischelfnrniig angeordneten 
Prismen oder Xadeln. Zur Aoalyse war sie nnch dreimal in dieser 
Weise umkrystallisiert (10 g) und bei 780 und 15 mni iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

0.1323 g Sbst.: 0.3633 g COs, 0.0632 g H20. 
CsoH50Ola (962.4). Ber. C 74.81, H 5.24. 

Gef. m 74.89, 5.35. 
0.4756 g Sbst. Gesamtgewicht der L6sung in Chloroform 5.5311 g. 

Drehuog irn I-dm-Rohr bei 210 fur Natriumlicht 1.54O nach di '=  1.4563. 
rechts. Mithin [aJg = + 12.96" (in Chloroform). 

0.1360g Sbst. Gesamtgewicht der Chloroform-L6sung 1.7982 g. d: = 1.458. 
Drehung in1 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1.45O nach rcchts. Mit- 
h i n  [a]: = + 13.150 (in Chloroform). 

bei Y9--100° zu einem klaren zghflussigen 61 geschmolzen. 
Die Substanz beginnt irn Capillarrohr bei 94O zu sintern uod ist 

Sie lost 
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sich sehr leicht in kaltem Chloroform, Aceton, leicht in Essigather 
und Benzol, vie1 schwerer in Alkohol und fast gar nicht in Wasser. 

R - P e n t  a c i  n n a m o y 1 -g  111 c o  s e, Cs HI 0 6  (C, Hr 0)s. 
3.6 g sehr fein zerriebene, gesiebte und getrocknete a-Glucose 

werdeu mit einem durch Eis gekuhlten Gemisch von 19.1 g frisch irn 
Vakuurn destillierten Zimtsiurechlorid (5.75 Mol.), 15 g trocknem 
Chinolin (5.75 Mol.) und 75  ccm trocknem Chloroform iibergossen 
und bei Zirnniertemperatur geschuttelt. 1st die Glucose sehr fein zer- 
kleinert, so tritt schon im Laufe von eioer Stunde fast vollige Losung 
ein. I)as Schtitteln wird noch l ' l r  Stunden fortgesetzt, wohei eine 
hellgelbe Liisung entsteht. Nur in einem einzigen Falle war aus 
bisher unbekaanten Grijnden der Inhalt der Flasche durch Abschei- 
dung des festen Reaktionsproduktes breiartig geworden. Die Fliissig- 
keit wird nun mit weuig Methylalkohol bis zur beginnenden Fallung 
versetzt und die hfischung i n  dunnem Strahl unter Umruhren in 200 ccm 
MethyIalkohol eingegossen. Dabei fallt das Reaktionsprodukt i n  fast 
farblosen Flocken. Es wird uach einigern Stehen in Kaltemischung 
abgesaugt und mit Methylalkohol gewaschen. 

Man lost in ungefahr der 60-fachen Menge siedendem Essigiitber. 
Beim Abkuhlen krystallisieren fnrblose, meist sternformig angeordnete, 
mikroskopische Nadeln. Fiir die Analyse wurde nochmals auf die- 
selbe Art umkrystallisiert und bei 100" und 15--20 mm Druck ge- 
trocknet. 

Ausbeute 13.7 g. 

0.1476 g Sbst.: 0.3990 g CO?, 0.0687 g HsO. 
Csl HI1O1, (830.34). Ber. C 73.70, H 5.10. 

Gel. n 73.12, 5.21. 
0.0943 g Sbst. Gesanitgewicht der LBsung in Chloroform 3.3836 8. 

Drehnng im 1.dm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 8.09O nach dp = 1.165. 
rechts. Mithin [a]: = + 198.1" (in Chloroform). 

0.1019 g Sbst. Gesamtgewicht der Lbsung 3.7?16 g. di0 = 1.465. Drehung 
im 1-dm-Rohr bei 180  und Natriumlicht 7.99" nach rechts. Mithin [n]',"= 
+ 199.20 (in Chloroform). 

Die Substanz scbmilzt im Capillarrohr nach geringem Sintern h i  
-225-226O (korr.). Sie ist iiul3erst schwer loslich in kaltem Wasser 
und Alkohol, leichter i n  Eisessig, Aceton und Essigather, noch leichter 
in Benzol und  Chloroform. 

Eine 3. Bestimmung gab + 198.8". 

p -  P e  n t n c i  n n a m oy  1 - g l u  c o s  e. 
Die Mengen von fein gepulverter und getrockneter ,?-Glucose, Zin1tshul.e- 

chlorid, Chinolin und Chloroform waren dieselben wie im vorhergehenden Falle. 
Urn aber eine Urnlagerung der &Glucose in die a-Form m6glichst zu rermeiden, 

?58* 



baben wir das fliissige Gemisch stark abgekiihlt auf den Zucker gegossen und 
tlas Ganze in einer Miscbung von Eis und Salz 8 Stunden unter Bfterem 
Umschi~tteln aufbewahrt. Dabci Ring der allergrBBte Teil des Zuckers in 
Lbsung. Die Fliissigkoit blirb noch 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
untl war dann vollkommen klar. Zur  Entlernung tles Chinolins wurde nun 
mit verdiinnter Schwefelsiure und dam mit Wlcsser gewaschen, und die 
Cliloroform-I,ijsung mit dem doppelten Volunicn Methylalkohol versetzt. Bei 
12-stiindigem Stehen i m  Eisschranlr fie1 der groljte Teil des Reaktionspro- 
dulttes als undeutlich krystalliuische Nasse. Ausbeute ungefihr 14 g. Zur 
Keinigung 16st man in beiSem Chloroform untl fuet zu diesel Losung etwa 
das sechsfaclie Volumen heioen Methylalkohol, wobei sehI bald Krystallisation 
erfolgt. Man IiBt auf Zimmertemperatur abkihlen und filtriert. Die Kry- 
stallisation muB einigemal wiederholt werden, bevor Drehung untl Schmelz- 
punkt konstaut sind. Zur Analyse war unter 15-20 mm Druck bei 78" iibcl- 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1260 g Sbst.: 0.3404 fi COa, 0.0384 g H90. 

C S ~ H I Z O ~ ~  (830.34). Ber. C 73.70, H 5.10. 
Gef. II 73.68, D 5.19. 

U.3030 g Ybst. Gesnmtgemicht der Losung in Chloroform 4.5733 g. 
Drehung i m  l-dm-Rohr I x i  20" fiir Nntriumlicht 0.230 nach d:' = 1.455. 

links. Mithin [a]: = - 3.60 (in Chlorolorm). 

0.1005 g Sbst. Gesnmtgewicht der Lbsung 2.3020 g. d:' = 1.435. Drehung 
im 1-dm-Rohr hei !No fiir Natriumlicht 0.33O nach link$. Uithin [n]g=' 
- 3.P (in Chloroform). 

Die B.Pentacionamoyl-glucose scbmilzt bei 191-1920 (korr.). Sie 
bildet rnikroskopiscle, lange, schniale Hlattchen, die ineist sternfGrmig 
angeorduet sind, und hat abnliche Loslicbkeit wie die cc-Verbindung. 

P e n  ta  c i n n a m  o y 1- m n n n o se. 
Krystallisierte, sehr fein gepulverte und scharf aetrocknete Yan- 

nose wurde mit denselben Meogeu vuu ZimtsPurechlorid, Cbinolin uod 
Chloroform wie bei der Glucose iibergosseu und bei Zitnmertempr- 
ratur bis zur volligen Lijsuog (8 Stunden) geschuttelt. Uie Pliissigkeit 
blieb noch zwei Tage bei Zimmertemperatur stebeu, wurde n u n  mit 
verdiinnter Schwefelsaure uud Wasser gewxschen, und die abgehobene 
Chloroform-LBsuug in das achtfache Volumen kalten Methylalkohols 
eingegossen. Datjei fie1 eine ntnorphe, schwach gelbe Maser. Aus- 
beute ca. 15 g. Nach dem Trocknen im Exsiccator wurde sie in 
wenig heil3em Benzol gelost.' Impft man mit Krystallchen. so scheidet 
sich in1 L a d e  riuiger r a g e  ein Brei sehr feiner Nndeln ab. nie 
ersten, spater zum InipSen benutzten Krystillchen erhielten wir durch 
l h g e r e s  Stehen einer LGsung i n  Beozol-Toluol. Die abgesaugteu 
Nadeln wurden ziir Analyse nochninls in  weoig troclinem thiophen- 
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freiem Benzol gelost und  diese Liisung nach dem Impfen acht Tage 
in) Eisschrank aufbewahrt ,  dann  d ie  Krystalle abgesaugt, zuers t  rnit 
wenig kaltem Renzol, spa te r  mit e iuer  Mischung yon Benzol und  Pe -  
t ro l l tber  gewascben. Diese Krystalle siod eiue Verbindung d e r  Peri- 
tacinnatrioyl-mxnnose rnit 1 Mol. Benzol, \vie d ie  Analyse des bei 13' 
im Vakuumexsiccator his zur Gewichtakonstanz getrockneten P roduk t s  
zeigt. 

0.1512 g Sbst.: 0.4170 g CO,, 0.0722 g H10. - 0.1504 g Sbst: 0.4151 g 
COs, 0.0715 g HZO. 

C51 €IoOll + CsHa (908.38). Ber. C 75 30, H 5.33. 
Gel. x 75.23, 75.27, s 5.34, .i.32. 

Dns Benzol entweicht bei 78" unter 12-15 mm DInck langsaiu. 
0 1898 g krpstallisierte Substanz verloren beim I 1-sttindigen Erhitzen nu! 

0.?363 g verloren beim 10-stiindigen Erhitzen unter 11 mni Druck auf 100" 
78O unter 12 rnm 0.0168 g .  

0.0203 g, mohei die Substanz schmolz. 
C51 H42011 + Cs He. Ber. Benzol 8.59. Gel. Renzol 8.85, 8.68. 

Die getrockncte Substnnz gab folgende Zahleii : 
0.1646 g Shst.: 0.4443 COZ, 0.0758 g HzO. 

C j r l J ~ ~ O ~ l  (830.34). Ber. C 73.70, H .>.lo. 
Gef. )) 73.53. n 5.15. 

Fhr  die optische Beslirnniuup diente die Liisung der Krystalle in Benzol. 
0.2054 g benzol-haltiger Substanz. Gesamtgewicht der Losung 2.0593 g. 

Drehung ini 1-dm-Rohr bei 200 far Natriumlicht 8.190 nach 
Mithin fiir Pentacinnnmopl-man nos^ + Beuxol [m]: = - 91.30 (iu 

d;' = 0.8991. 
links. 
Benzol) odei  fiir Pentacinnamoyl-mannose allein [a]';': = - 99.9O. 

Eine zweite Bestimniuug mit einem andren Prziparat ergab bei derselhcu 
Ronzentration [.a16 = - 91.66'' f i r  benzol-haltige Substanz und [ujf = - I(WJ.30 
fur benzolfrcLie. 

D ie  benzol-haltige krystallisierte Subs tanz  schmilzt gegen 108-1 1 2 O  
nach Sin te rn  yon looo an. Die  Pentacinnanioyl-manoose krystall isiert  
nus  Benzol in aebr feinen, zu pilzniycel-artigen Gebilden vereinigteo 
Nadeln. S i e  ist s eh r  leicht Iijslich in Chloroform, Aceton und warnicm 
Beuzol, ziemlich schwer  in  i t h e r ,  noch schwerer  in Alkohol und  fast 
gar nicbt in \I'asser. 

"0 

P e  u t a  b e  n z oy  1 -m a n u  o s e ,  Cti HI 0 6  (C, IT5 O)5. 
4 g sorgfaltig gepulverte irnd getrocknete, krystallisierte Mannose wedeu  

mit eiiier auE 00 gekiihlteu Mischung YOU 60 ccm trocknem Chloroform, 18.7 g 
Benzoylchlorid (6 Mol.) und 20 g trocknem Chinolin ilbergossen und auf der 
Maschine geschiittelt, bis vbllige Losung eingetreten ist. Nachdem die rote 
Flcssigkeit danu nocli 24 Stunden gestanden hat, wird sie zur Entfernung dea 
Chinolins melirmals mit vcrdunnter Schwefeleaure ausgeschhttclt , schliefilich 
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niit Wasser gewaschen, mit dem gleichen Volrimcn Alkohol versetzt und unter 
vermindertem Druck eingedampft, his alles Chloroform verjagt ist. L3st man 
das zuritckbleibende r6tliche 01, das bald erstarrt, i n  heiBem Alkoltol, so schciden 
sich beim Erknlten und Reiben lange, meist sternbrmig verwachsene Nadeln 
ab, welche nach dem Abkiihlen durch Kiltemischung die Flussigkeit brei- 
artig crfullen. Ausbeiite 14 g. Zur  Analyse wurde noch 2-ma1 aus hciIein 
Alkohol umkrystallisiert und bei 15 mm utid 1000 fiber Phosphorpentoxyd 
gctrocknct. 

0.1513 g Sbst.: 0.3887 g COa, 0.0616 g HzO. 
CI, HaOOll (700.26). Ber. C 70.36, H 4.61. 

Gef. 3 70.07, )) 4.56. 
0.2824 g Shst. Gesanitgewiclit tler I ik i ing  in  Chloroform 3.1650 g. di0 = 

1.462. Drehung im 1-dni-Rohr bci ?O0 fur Natriumlicht 10.49O nach links. 
Mithin [n]:! : - 80.440 (in Chloroforni). 

0.3790 g Sbst. Gcsamtgewicht tler Liisung 3.0554 g .  d;'= 1.462. DreLnng 
im I-dm-Hohr bei '20O fur Natriumliclit 10.77O nach link$. Mithin [ct]g= 
- 80.7O (in Chloroform). 

D ie  Substnnz schrnilzt bei 161-lCil.:io (liorr.) nach geringern 
Sintern.  S i e  liist sich seh r  leiclit in Chloroform, hce ton  uiid Essig- 
ather, schwerer  in Ather,  ziernlich schwer in Alkohol uticl n u r  s eh r  
weuig in kaltem Ligroin und Wasser .  

P e n  t a a c e  t y  I -  m a n  u ose, Cg H, 0 6  (C, HS 0)s. 
Zu ihrer  Darstellung dient dns  Verfahren, d a s  B e h r e n d  fur die  

Glucose ernpfohlen hat. 10 g sorgfll t ig getrocknete und gepulverte 
krystallisierte Mannose werden rnit eiuem auf Oo abgeliiihlten Gemisch 
r o n  67 g trocknern Pyridin und 50 g Essigslure-anhydrid ubergosseu 
und bei Oo einige S tnnden  bis zu r  volligen Losung geschiittelt. D ie  
fast farblose Flussigkeit bleibt no& 2 Tage  irn Eisschrank  uotl wird 
dann in 250 ccm Eiswasser  gegossen. Dnbei scheidet sich ein dickes 
01 ab, d a s  beim Verreiben mit dem Wasser  krystallinisch erstarrt .  
Es wird a u s  wenig heiflem, 96-prozentigem Alkohol umkrystallisiert.  
Die Ausbeute an  reiner Subs taoz  betrug nach 3-rnaligem Uniliisen 
13.5 g oder  62Ol0 der  Theorie.  Zur Bnnlyse wurde  bei 7Y0 unter 
15-20 mm getrocknet. 

0.1660 g Sbst.: 0.2990 g COT, 0.0855 g H20. 
C , ~ H Z ~ O ~ ~  (390.15). Ber. C 49.21, H 5.66. 

Gef. s 49.12, )) 5.78. 
0.2577 g Shst. Gesamtgewicht der Chloroform-L6sung 3.0165. dp = 1.466. 

Mithin Drehang im 1 tlm-Rohr bei 180 f ir  Natriumlicht 8.47O nach links. 
[a]: = -24.8O (in Chloroform). 

0.2775 g Sbst. Gesamtgenicht 3.4408. ,I:'= 1.17. Drehung im I dm- 
Rohr bei 20° fiir Natriumlicht 2.9Y nach links. Mithin' [ ~ t ] :  = -24.9O. 



Die Pentaacetyl-mnnnose schmilzt nach sehr geringeni Sintern bei 
117.5O (korr.). Sie lost sich sehr leirht in Chloroform, Essigather, 
Aceton, Benzol und heiljem Alkohol, ziemlich schwer in heidem Li- 
groin und heiljem Wasser, sebr schvrer in kaltem Wasser und fast 
garnicht in kaltem Petrolather. Sie schmeckt stark bitter. Aus Al- 
kobo1 krystallisiert sie in kurzen, derben, aus heidem Ligroin in larig- 
Iicheu, meist verwachsenen, flachen Formen. Sie reduziert F e h -  
l ingsche  Losung beim I iochen  stark und gleicht in1 allgemeinen den 
beiden Peotaacetyl-glucoseo. 

Loat man die Acetylverbiudung in wenig Eisessig, yermischt mit 
der 4-fachen Menge kauflichem, bei Oo gesiittigtem Eisessig-Bromwasser- 
stoff un t l  giefit nach I-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur in 
Eiswasser, so fallt eiu 61 aus, dss sich rnit Chloroform leicht auf- 
nebnien IiiiWt. Es entspricht wahrscbeinlich der A c e t o - b r o m g l u c o s e ,  
wurde aber noch nicht krystallisiert erhalten I). 

D i c a r  bo 111 e t h o r  y - k af f e e  s a  u r e ,  
(CH3 OOC.  O) ,  C k  HJ .CH: CH . COOH. 

Die angewnndte KaFFeesaure war synthetisch nach T i e m  a n n  und 
N a g a i  hergestellt '). 20 g werden in einer Wasserstoff-Atmosphire 
durch 167 ccm 2-71. Natronlauge (3 Mol) gelBst, auE - 5 O  abgekiihlt, 
II nd durch einen Tropftrichter in  mebreren Portionen unter kraftigem 
Schutteln 23 g chlorkoblensaures Methyl (2.2 Mol) im Laufe von 30 
-40 Minuten zugefugt. Die Temperatiir steigt dabei vorubergehend, 
wird aber durch die fortdauernde starke Kiihlung rasch wieder er- 
niedrigt. Um die Reaktion ganz sicher z u  Ende zii fiihren, haben 
wir schlieljlich zur stark abgekuhlten Fliissigkeit nocbmals 42 ccm 
2-7 ) .  Natronlauge und 8 g chlorkohlensaures Methyl zugefiigt und 15 
Minuten bei -5O geschuttelt. Daoo wurde rnit verdiinnter Salzsaure 
angesauert, die breiartige Masse mit Wasser verdunnt, der larblose 
Niederacblag abgesaugt, rnit Wasser gewaschen, abgepreBt, dann in  
150 ccm warmem Aceton gelost, die schwach gelb gefarbte Fliissig- 
keit mit Tierkohle behandelt und nach dem Filtrieren rnit 400 ccm 
Wasser von 60° versetzt. Beim Erkalten krystallisierte die Dicarbo- 
metboxy-kaffeesaure i n  gebogenen Nadeln, welche die Flussigkeit brei- 
artig erfullen. Nochrnals in derselben Weise umkrystallisiert, war sie 

I )  Dagegen ist es auf die gleiche Art ohne Ntihe gelongeri, eine krp- 
stallisierte Aceto-bromrhamnose, C12Hli OTBr, zu gcwinnen, die gegen 700 
schmilzt und stark nach links dreht. Sie nird z. Zt. i m  hiesigen Institut 
fiir verschiedenc Synthesen verwendet. 

. - 

E. F. 
B. 11, 656 [1878]. 



4036 

analyaenrein. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 30 g oder 
91 OlO der Theorie. 

0.1009 g Sbst. (bei 790und 15 inm getrocknet): 0.1953 g Cot, 0.0383 g HZO. 
ClrHI?Os (296 10). Ber. C 52.68, H 4.09. 

Gef. B 5'2.79, n 1.25. 
Die Saure schmilzt bei 145-146O (korr.) iind etwa 20° hiiher 

tritt Gasentwicklung ein. Sie lost sich sehr leicht i n  heinem, vie1 
echwerer in kaltem Alkohol, ziemlich leicbt in knlteni .4ceton, Essig- 
Ither, Eisessig, heillem Renzol rind CLloroforrn, vie1 weniger in Ather. 

D i c a r b o m e t h o x y - k a f E e e s a u r e c h l o r i d ,  
(C& 00C.O)aCt;  Ha. CH:CH.CO .GI. 

59 g trockne Saure werderi mit 120 ccm trockueln Chloroform 
iibergossen und nach Zusatz r o i l  50 g zerriebeneni Phosphorpenta- 
chlorid (1 Mul) auf etwa 50° erw8rmt. Unter Salzsaure-Ent\ricklung 
gehen Siure und Peutachlorid allinihlich i n  Losung. Diese wird bei 
15-20 mni Driick und .50-60° verdnmpft rind der Riickstand in 
warmem, trocknern Tetrachlorkohlenstoff geliist. Beitti Abkiihleii 
scheidet sich das Chlorid i n  glanzenden Nndeln ab, die rasch abge- 
saugt und :ibgepreWt werden. Sie wurden zur viilligen Reinigung 
uochmals niis warmem Tetrachlorkohlenstoff urnkrystnllisiert. hua- 
beute an g m z  reiiiem Chlorid 45 g oder 72 " / o  der Theorie. 

0.1524 g Sbst. ihei 780 und 15 m m  getrocknet): 0.2762 g COa, 0.0489 g 
HZO. - 0.1943 g Sbst. (nach Carius) :  0.0905 g Chlorsilber. 

C l ~ H I I O ~ C I  (314.55) Ber. C 49.59, H 3.53, ( ' I  11.27. 
Gef. )) 49.43, 3.59, 11.52. 

Das Chloriti schniilzt bei 108.5-lOY.5" (korr.). Auljer von Tetra- 
chlorkohlenstoff Kird es auch von heiljem Chloroform und Benzol 
leicht. von heiIjem Ligroiu schwerer geliist. Durch Wasser wird es 
selbst i n  der WHrme nur langsarn angegriffen. Mit Alkohol und Me- 
thglalkohol gibt es  sehr leicht die entsprechenden Ester. 

D i c  a r b o mi e t b o x  y - k aff e e s a u r e - a  t h p l e s  t e r ,  Cia HI1 0 7 .  0Cz Hi. 
Liist man das ('hlorid in der 21/2-fachen Mengc heilem, absolutem A l -  

kohol, so scheidet sich der Ester beim Ahkiihlen in farblosen, vielfach stern- 
fiirniiz angeordneten, flachen Nadeln oder Prismen ab, die beim starken -4b- 
krihlen die Fliissigkeit breiartig erfiilleri. Zur 
Analyse war nochmals ails heiBem Ligroin umkrystallisiert ond bei 78" und 
20 m m  getrockner. 

husbeute 55 O/,, der Theorie. 

0.1591 g Sbst.: 0.3250 g C02, 0.070'i g H9O. 
C 1 5 H 1 6 0 8  (324.13). Ber. C 55.53, H 4.98. 

Gef. * 55.71, )) 4.97. 



Der Ester scbmilzt bei 98O (korr.). Er ist in Aceton, Beozol, 
E+$ither sehr leicht, i n  Alkohol uod Ather schwerer liidich. 

Der  entsprechende M e t h y l e s t e r  wurde auf die gleiche WeiJe 
gewonoen Er war fiir die Aoslyse ebenfalls aus beidern Ligroin 
rimkrystallisiert und bei 780 und 20 m m  getrocknet. 

0.1511 R Sbst.: 0.3014 g COI, 0.0647 g HzO. 
Cl,HllOe (310.11). Ber. C 54.18, I1 4.55. 

Gel. 54.40, )) 4.79 
.Er schmilzt bei 9J-9f;.5° (korr.), krystallisiert aus heillem Li- 

groin in farblosen, rneist buschelformig vereinigten und ziemlicb laogen 
SpieBen. Aucb i n  der Loslichkeit gleicbt e r  dem Atbylester. 

P e n  t a -  (3.4 - d  i c a r  h o  m e t h o x  y -  d i ox p ci  11 u am o y  I ) -g lu  c o  s e ,  
CsH? OF,(CI,HII 0 i ) s .  

0.1) g fein zerriebeue, gebeutelte und scharf getrocknete u-Glucose 
wurden mit einer Losung von 10 g reioem Dicarbometlioxy-ka~feesaure- 
cblnrid (6.5 Mol.) in  27 ccrn trocknem, reinem Chloroform, der 6.5 g 
Chinolin zugefiigt war, iibergossen und etwa 20 Stuodeu geschiittelt, 
bis vollige Liisung eingetreten war. b i e  Fliissigkeit wurde dann riiit 

der  gleichen Menge Cblnroforrri verduont, urn sie optisch uotersuchen 
zu ktinneu, und blieb nocli 3 Tage bei gewiihnlicher Teniperatur 
stehen. Dabei war das anfanglicle Drebungsvermogen irn '/?-dm-Rohr 
voo + 5.91O nur auf + 5.63" zuriickgegangen. Man konnte deshalb 
sunehmen, dau die Reaktioii beendet sei. Zur Entfernung des Chi- 
oolins wurde n u n  die Chloroform-Liisung titehrnials rnit 10-prozentiger 
Schwrfelsaure ausgescbtittolt, Init Wasser gewaschen, dann mit Metbyl- 
alkohol bis zur beginnenden Triibung verduont und uuter Umriihren 
i n  diinnem Strahl i n  230 ccin eisltalten Methylalkohol eingegosseu. 
Dabei fie1 eine farblose, amorphe Mnsse. Sie wurde abgesnugt, drei- 
ma1 in Chloroform geliist und durch EingieBen i n  Methplalkohol wieder 
gefiillt. Die Ausbeute betrug schlieI3lich 4.9 g oder 62 O i 0  der Theorie. 

0.1384 g Sbst. (bei 56". unter 15-20 mm getrocknet): 0 2751 g (301, 
0.0.50-3 g HSO. 

C I , H ~ ~ O ~ ,  (1570.50;. Ber. C 54.25. II 3.98. 
Gef. )) 51.22, 4.06. 

Ih die Tetra-(dicarbomethoxy - dioxycionamoy1)-glucose fast die 
gleichen Werte (C 53.85, H 4.06) verlangt, so ist die Analyse fur die 
Formel uicht entscheidend. hiis Aualogiegriinden darf man aber 
schlieden, daIJ es sicb aucb im vorliegenden Falle vorzugsweise uni 
die Peotaacplverbindung handelt. 

Fhr die optisclie Bestimmung diente die Chlo~oForni-L~~isnng. 0.1938 g Shst. 
Gesamtgewicht der Liisung 1.9184 g, d:' = 1.492 Drehung im 1-dm-Rohr bei 



200 fiir Natriumlicht 17.77" nach rechts. 
ro f or in). 

<I:' = 1.492. 
iwhts.  Mithin [a]: = + 113.1" (in Chloroform). 

cliungcii, z. B. [a]"," = + 1OS.'Z0, + 111.4O, + 120.6O. 
Das ist nicht auffallend, d a  es sich UUI eiue arnorphe Substaoz 

liandelt, itnd da nach fruherer Darlegung l) bei dieser Synthese wohk 
inimer Gemische yon Derivaten der u- u n d  i3-Gliicose entutehen. 

Das Priiparat, welches fur obige Xoalyse diente, fing gegen 80° 
:in z u  sinteru uud schmolz bei hiiherer Telnperatur langsam zri e iner  
farblosen, zthen Flussiglieit. Reim Reibeu wurde es stark elektriscli. 
15s lnste sich leioht i n  Chlorofornr, Aceton, Essigiither, fast gar nicht 
i u  i t h e r ,  ksltern Alkoiiol und TAigroin. 

Mithin [a];; = + 116.i0 kin Chlo- 

Gesamtgemicht der LOsuug ?.Orb14 8- 

Drehung im 1-dm-Rohr bei '100 fiir Natriumlicht 17.54" naclt 

0.51 69 g Sbst. (andre Darstellung). 

Bustimmuiigen ron andren Przparaten ergahen auch stiirkcre hbwci- 

V e r s e  i f u n  g d e r  C a r  b o m e t h o x  JI v e r b  i n d un g. 
P e n  t a- ( 3.4 - d i o s y - c i n n a m  o y 1)- g 111 co  s e ( ?). 

6.28 g (4/looo Mol.) gereinigte Penta- (3.4-dicarbomethoxy-dioxy- 
cinnamoy1)-glucose werden i n  eioer Flasche, durch die ein Wasserstoff- 
stroin hindurchgeht, i n  32 ccrn Aceton gelijst rind durch Eiswasser 
gekiihlt. Daon llBt man nus eineni Tropftrichter 44 ccm 2-1t. Na- 
tronlauge ( Mol.) unter Umschiitteln langsam z u f l i e h ,  wobei 
durch Kiillung die Temperatur der L ~ S U I I ~  unter 20° gehalten wird 
Durch die Natrnnlauge wird die anfangs farblose Losung orange- 
rot iind scheidet nach wenigen Minuten Natriumcarbonat ab. Man 
gibt deshalb noch 30 ccm Wasser zu, wobei klare Liisiing eintritt, und 
lihlt die Flussigkeit unter zeitweisem Umschuttelo noch ' / a  Stunde bei 
200, w\.iibrend dauernd ein Wasserstoffatrom durch das GefaB geht. 
SchlieBlich fugt man 20 ccm 5-n.  Salziirire zu, wobei Kohlensaure ent- 
aeicht, die Farbe der Losung von orangerot i n  hellgelb umschlagt und 
riue goldgelbe, harzige Masse ausfiillt. Urn die Fkllung zu vervoll- 
stiindigen, rerdunot man noch rnit dem doppelten Yolumen kalten 
W:mers und riihrt urn, bis der Niederschlag zusammeogebsllt ist, und 
die waBrige Lijsung sich ohne Verlust abgieljen laat. Die feste Masse 
wird rnehrmals mit warmem Wasser durchgeknetet, um alle anorga- 
riiscben Substanzen uod Aceton z u  entferoen. In  der Kalte 15113t sie 
sich leicht zerreiben. Eine Probe davon haben wir ohne weitere 
Keinigung erst irn Exsiccator und dann bei 134" u n d  1 mm Druck 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

l )  E. Fischer  und K. F r e u d e n b e r g ,  B. 45, 2iIO [1912]. 
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0.1308 g Sbst.: 0.2922 g COs, 0.0502 g H20. 
CslHdsOar (990.34). Ber. C 61.80, H 4.27. 

Gef. * 60.93, 4.30. 
Da im Kohlenstoff uoch eine erhebliche Differenz rorhaoden war, 

so haben wir dns Praparat, das keine Neigung zur Krystullisation 
zeigte, i n  warmem EssigBther gelost und in der Kllte fraktioniert mi t  
Chloroform gefiillt. Die erste: dunkelgelb gefarbte I'artie wurde ent- 
fernt. Die spaterru Fraktionen waren hellgelb. Sie wurden erst irn 
Ersiccator und dann bei 109O und 1 mm getrocknet u o d  gaben fol- 
geode Zahlen : 

0.142'2 g Sbst.: 0.3197 g CO1, 0.0528 g H20. 

C,,  H,z021 (990.34). Ber. C 61.S0, H 4.27. 
GeF. * 61.31, 4.16. 

Die gefundenen Zahlen weichen noch immer im Kohlenstoff 
ziemlich ron den berechneten ab nnd nBhern sich dem M'erte, der  
fiir die Tetra-(3.4-dioxy-cinnamoyl)-glucose pa13t (C = 60.85 O i o ,  H = 

4.3X O/,,). W i r  mlissen es deshnlb unentschiedeo lassen, ob das Pra- 
parat rorzugsweise Penta- oder Tetraacylverbiodung ist, da  eioe Ga- 
rantie fiir die Reinheit ohoehin bei solchen aniorphen Substanzen 
nicbt gegehen ist. 

Far die optische Bestimmung diente die alkoholische LBsung des ge- 
reinigten und analpsierten Priiparates. Wegen tler gelbcn Farhe war sic nut- 

in dunner Schicht durchsichtig. 
0.1944 g Sbst. Gesamtgewicht der Losunp 1.9457 g. Ihehung im l/?-dm- 

Xohr bei 200 fur Natriurnliclrt 2.410 nach rechts. d y  = 0.833. Mithin 
[.,g = + 57.4'3 (iii Alkohol). 

0.10% g Sbst. Gesamtgewicht der Lasung 1.0909 g. d to  = 0.833. Dre- 
Mithin hung im '/a-dm-Rohr bei 20° fiir Natriumlicht 2.37O nach rechts. 

[n]: = + 55.0° (in Alkohol). 
Wir beirierken iibrigens auch hier ausdriicklich, da13 die Einheit- 

lichkeit des Priiparates in stereocbemischer Beziehung keineswega 
garantiert und sogar ziemlich unwahrscheinlich ist. 

Die Substanz hat keinen bestimmten Schmelzpunkt. l m  Capillar- 
rohr rasch erhitzt, blaht sie sich gegeo l X O o  stark auf, nach vorheri- 
gem Siotero uod Farbvertiefung. Sie lost sich sehr leicht in Aceton 
und Essiglther und dann sukzessive schwerer in Alkohol, Ather, 
Chloroform und Ligroin. In Wasser ist sie selbst in der Wiirme so 
schwer Ioslicb, daIj das Verhalten gegen Leimlosung schwer ZLI prufen 
war. Oflenbar aus demselben Grunde ist sie so gut wie geschmack- 
10s. Die Losung i n  verdunntem Alkohol wird durch Eisenchlorid 
stark griio gefarbt. Die alkoholische Liisung gibt mit eioer alko- 
holischen I i h u n g  von Kaliurnacetat sofort eioen hiibsch aussebendeo, 
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aber amorphen, schwach gelben Niederschlag. Ferner erzeugt sie i n  
einer alkoholischen Brucin-LGsurrg einen amorphen Niederschlag. der 
sich i n  der Wiirnre lijst und beirn Erkalten wieder ausfallt. 

In diesen Eigeiischaften sowie iu 
Wasser gleicht sit? den1 Glucose-Derivat 

der geringen Loslichkeit in  
der Pyrogallol-carbonsiirire I ) .  

613. H. L e y  und F. Werner: Salz- und Komplexsalx-Bildung 
bei Imidverbindungen. 

(10. Mitteilung uber innere Komplexsalse.) 2, 
rMitt.eiluiig :LUS den Chem. Institiitell d. Universitiitcn I,eipzig LI. Menster i W.] 

(Eingegmgen am 11. Dezrniber 1913.) 

Die in der vorliegeuden Arbeit niedergelegten Tersuche I)ririgeii 
eiorn Beitrng zur Cheniir dcr Salz- u n d  Kornplexsalz-Bilduog der 
Imidverbindungen, Stoffen, denen die Atorngruppierung 1 zii kommt 
i i i id  die sich von den Saure-imiden I1 dadurch ableiten, da13 die Al-  
kyle  (oder Arple; resp. die Sauerstoffatome durch Amiuo- resp. Imino- 

I. NH 11. N H  
Y . C : X  R . C :  0 

T . C , : X  R . C :  0 
gruppeo ersetzt wrrden. Die  sukzessive Einfiihrung geoannter Gruppeii 
wird wotil m i  lieateu durcb tlas folgende Schema vernnschaulicht: 

R . C : O  
. NII 

R . C : O  
hreini i t l  

R .C:O 

NII, . c : 0 
hcyl- harnstof f 

1. NH 

NH,.C:O 
11. NH 

NH, . c : ci 
Biuret 

R . C : O  
I \  NII  

R . C : N H  
I niiiio-s.riirciniid 

R C : O  NH1. c : c, 
, 4 NII Y. NII 11) 

Acyl-guaniclin hmidpl-liam~tolf 
NH? .C : 0 

NkI3.C:NH K . C : N H  

Ti.  N €1 

( 4  uanyl-harnstoff 
NH2. C :  N H  

R . C : N H  
1-11. NB 

K . c: : N H 
Hi-amidid 

R.C:?iH 
I-111. N 13 

N H ? . C : N H  
Guaoy l-aniiditl 
NHz.G:NH 

IS. NH 
NI1z.C:NII 

Biguaiiitl 

1) B. 46, 339; [1913]. 
2) 1)ie friiheren Mitteiluogen hber den gleichen Gegenstand: Z. El.Ch. 10, 

9.54: B. 40, 697, 2950 [1907]: 2. a. Ch. 56, 401: B. 42, 354, 3894 [1909]: 
45, 372, 377 119121: 46, 751 119131. 


