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2. Nachweis zweier konjugierter Doppelbindungen in diesem durch Hy-
drierung mit Natrium und Alkohol zum Dihydro-sesquiterpen.

3. Nachweis von vier Doppelbindungen durch véllige Hydrierung zum
Octohydro-sesquiterpen.

4. Nachweis eines Paraffios.

5. Nachweis eines Sesquiterpen-alkohols, C,sHysQ, der tertiirer Natur
ist, zwei konjugierte Doppelbindungen hat und zur RingschlieBung neigt.

Breslau, Techn. Hochscbule, Anfang Dezember 1913.

612, Emil Fischer und Rudolf Oetker:

Uber einige Acylderivate der Glucose und Mannose.
fAus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. Dezember 1913.)

Durch die Erkenntois, dal die Gerbstoffe der Tanninklasse acyl-
artige Verbindungen der Glucose mit Gallussiure und #hnlichen
Phenol-catbonséiuren sind, haben die Verbindungen der Zucker mit
aromatischen Siuren an Interesse gewonuen,

E. Fischer und K. Freudeoberg haben bereits nach der all-
gemeinen Methode, welche den Aufbau der Galloyl-glucose erméoglichte,
auch die Beunzoylverbindung der Glucose durch Schiitteln mit
Benzoylchlorid und Chinolin in Chloroformlésung dargestellt und hier-
bei aus a-Glucose ein neues Pentabenzoat von [a]?f: + 107.6 (in
Chloroform) erhalten?).

Noch leichter als die Benzoylierung geht die Cinnamoylierung
nach demselben Verfahren vonstatten, nnd wir haben sie deshalb
vicht allein auf die «- und g-Glucose, sondern auch auf die Mannose
und den Mannit angewandt.

Der Vollstindigkeit bhalber wurden ferner noch das Penta-
benzoat und das Pentaacetat der Mannose, letzteres nach dem
Verfahren von Behrend?) mit Essigsiureanhydrid und Pyridin, dar-
gestellt. '

Es verdient bemerkt zu werden, daB die Derivate der Mannose
vou uns bisher nur in einer Form erbalten wurden. Da sie alle drei
aus der krystallisierten Mannose hergestellt wurden und wie diese
nach links drehen, so ist es wabrscheinlich, daB} sie alle drei dieselbe
Konfiguration wie der krystallisierte Zucker haben. Die Entdeckung
der stereoisomeren Formen sowohl beim Zucker wie bei den Acyl-
derivaten wird wohl nur eire Frage der Zeit sein.

N B. 45, 2725 [1912]. ?) A. 331, 362 [1904).
Berichte d. ). Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVI 258
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Wir haben daun ferner noch die Verbindung der Glucose mit
Kaffeesdure ganz nach dem Muster der Pentagalloyl-glucose dar-
gestellt. Dazu waren das Dicarbomethoxyderivat der Kaffeesiure und
sein Chlorid notig, die sich nach bekannten Methoden leicht bereiten
lieBen. Die Verbindung der Glucose mit Dicarbomethoxykaffeesiure
bezeichnen wir als Penta-(8.4-dicarbomethoxy-dioxycinuna-
moyl)-glucose. Durch gelinde Behandlung mit Alkali kdonen simt-
liche Carbomethoxygruppen abgespalten werden, und es entsteht ein
in Wasser fast unloslicher, in Alkalien leicht l8slicher Stoff, den man
nach der Bildung als Penta-(3.4-dioxy-cinnamoyl)-glucose auf-
fassen kann. Aber leider haben die Apalysen verschiedener Pripa-
rate keine zu dieser Formel scharf stimmenden Zahlen gegeben.

Hexacinnamoyl-maounit, CsHsOs(CoHy O)s.

2.7 g sebr fein gepulverter und getrockneter Mannit werdes mit
einer auf 0” abgekiihlten Mischung von 20 g Zimtsdurechlorid (8 Mol.),
16 g Chinolin (8'/s Mol.) und 80 ccm trocknem Chloroform iibergossen
und einige Tage auf der Maschine geschiittelt, bis klare Losung erfolgt.
Nachdem die braune Flissigkeit dann noch zwei Tage bei Zimmer-
temperatur gestanden hat, wird sie zur Entfernung des Chinolins
2-—3-mal mit verdiinnter, etwa 10-prozentiger Schwefelsiure ausge-
schiittelt, danach mit Wasser gewaschen, schlieBlick mit Methylalkohol
bis zur beginnenden Triibung versetzt, und die Mischung unter Um-
riithren in etwa 800 cecm gekithlten Methylalkobol eingegossen. Dabei
fillt eine fast farblose, amorphe Masse, die nach starkem Abkiihlen
der Fliissigkeit abgesaugt und mit kaltem Methylalkohol gewaschen
wird. Ausbeute ungefihr 14 g. Aus etwa der 3-fachen Menge heillem
Essigither krystallisiert die Substanz in biischelformig angeordneten
Prismen oder Nadeln. Zur Analyse war sie noch dreimal in dieser
Weise umkrystallisiert (10 g) und bei 78° und 15 mm iiber Phosphor-
peotoxyd getrockuet.

0.1323 g Shst.: 0.3633 g CO4, 0.0632 g H,0.

Cso Hs0 012 (962.4). Ber. C 74.81, H 5.24.
Gef. » T74.89, » 3.35.

0.4756 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung in Chloroform 5.8311 g.
d2'=14563. Drehung im 1-dm-Rohr bei 21° fir Natriumlicht 1.54° nach
rechts. Mithin [uj"g= -+ 12.96° (in Chloroform).

0.1360g Sbst. Gesamtgewicht der Chloroform-Losung 1.7982 g. dio = 1.458.
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1.45° nach rechts. Mit-
hin [a]3 = + 13.15° (in Chloroform).

Die Substanz begiont im Capillarrohr Lei 94° zu sintern und ist
bei 99—100° zu einem klaren ziihflissigen Ol geschmolzen. Sie lost



4031

sich sehr leicht in kaltem Chloroform, Aceton, leicht in Essigither
und Benzol, viel schwerer in Alkohol und fast gar nicht in Wasser.

«-Pentacinnamoyl-glucose, CsH; Os(Co H; O);.

3.6 g sehr fein zerriebene, gesiebte und getrocknete @-Glucose
werden mit einem durch Eis gekiihlten Gemisch von 19.1 g frisch im
Vakuum destillierten Zimtsiiurechlorid (5.75 Mol.),. 15 g trocknem
Chinolin (5.75 Mol.) und 75 ccm trocknem Chloroform ibergossen
und bei Zimmertemperatur geschiittelt. Ist die Glucose sehr fein zer-
kleinert, so tritt schon im Laufe von einer Stunde fast véllige Losung
ein. Das Schiitteln wird noch 1%/» Stunden fortgesetzt, wobei eine
hellgelbe Lésung entsteht. Nur in einem einzigen Falle war aus
bisher unbekannten Griinden der Inhalt der Flasche durch Abschei-
dung des festen Reaktionsproduktes breiartig geworden. Die Fliissig-
keit wird nun mit wenig Methylalkohol bis zur beginnenden Filluog
versetzt und die Mischung in diinnem Strah]l unter Umriihren in 200 ccm
Methylalkohol eingegossen. Dabei fillt das Reaktionsprodukt in fast
farblosen Flocken. Es wird vach einigem Stehen in Kiltemischuong
abgesaugt und mit Methylalkohol gewaschen. Ausbeute 13.7 g.

Man l6st in upgefibr der 60-fachen Menge siedendem Essigither.
Beim Abkiihlen krystallisieren farblose, meist sternférmig angeordnete,
mikroskopische Nadeln. Fiir die Analyse wurde nochmals auf die-
selbe Art umkrystallisiert und bei 100° und 15—20 mm Druck ge-
trocknet. )

0.1476 g Shst.: 0.3990 g CO., 0.0687 g H,0.

Cs; Hy3 01, (830.34). Ber. C 73.70, H 5.10.
Gel. » 7872, » 5.21.

0.0943 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung in Chloroform 3.3836 g.
dio= 1.465. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 8.09° nach
rechts. Mithio [a]%o= + 198.1° (in Chloroform).

0.1019 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 3.7216 g. d:‘io =1.465. Drehung
im 1-dm-Rohr Dei 18° und Natriumlicht 7.99° nach rechts. Mithin [u]}?:
+ 199.2¢ (in Chloroform). Eine 3. Bestimmung gab + 198.8°%

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr nach geringem Sintern bei
995—226° (korr.). Sie ist #uBerst schwer loslich in kaltem Wasser
und Alkobol, leichter in Eisessig, Aceton und Essigither, noch leicbter
in Benzol und Chloroform. »

B-Pentacinnamoyl-glucose.

Die Mengen von fein gepulverter und getrockneter 3-Glucose, Zimtsaure-
chlorid, Chinolin und Chloroform waren dieselben wie im vorhergehenden Falle.
Um aber eine Umlagerung der 8-Glucose in die a-Form maéglichst zu vermeiden,
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haben wir das flissige Gemisch stark abgekithlt auf den Zucker gegossen und
das Ganze in einer Mischung von Eis und Salz 8 Stunden unter &fterem
Umschiittelp aufbewahrt. Dabei ging der allergroBte Teil des Zuckers in
Lésung. Die Flassigkeit blieb noch 12 Stunden bei Zimmertemperatur steben
und war dann vollkommen klar. Zur Entfernung des Chinolinse wurde nun
mit verdiinnter Schwefelsiure und daon mit Wasser gewaschen, und die
Chloroform-Losung mit dem doppelten Volumen Methylalkohol versetat. Bei
12-stiindigem Stehen im Eisschrank fiel der groBite Teil des Reaktionspro-
duktes als undeatlich krvystallinische Masse. Ausbeute ungefahr 14 g. Zur
Reinigung 16st man in heiBem Chloroform und figt zu dieser Losung etwa
das sechsfache Volumen heiBen Methylalkohol, wobei sebr bald Krystallisation
erfolgt. Man 3Bt auf Zimmertemperatur abkiablen und filtriert. Die Kry-
stallisation muf} einigemal wiederholt werden, bevor Drebung und Schmelz-
punkt konstant sind. Zur Anpalyse war unter 15—20 mm Druck bei 78° aber
Phosphorpentoxyd getrocknet.

(0.1260 g Sbst.: 0.3404 g CO., 0.0584 g H,0.

Cs) Hy3 04y (830.34). Ber. C 73.70, H 5.10.
Gel. » 73.68, » 5.19.

0.2030 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung in Chloroform 4.5723 g.
d:f':l.4,55. Drehung im l-dm-Rohr bei 20° fir Natriumlicht 0.23° nach
links. Mithin [n]%’= — 3.6° (in Chloroform).

0.1005 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 2.3020 g. d" = 1.435. Drehung
im 1-dm-Rohr bei 20° far Natviumlicht 0.23° nach links. Mithin [o]5 =
— 3.6° (in Chloroform).

Die - Pentacinnamoyl-glucose schmilzt bei 191—1920 (korr.). Sie
bildet mikroskopische, lange, schmale Blattchen, die meist sternformig
angeordnet sind, und hat ahnliche Loslichkeit wie die «-Verbindung.

Pentacinnamoyl-mannose.

Krystallisierte, sehr fein gepulverte und scharf getrocknete Man-
nose wurde mit denselben Mengen von Zimtsiurechlorid, Chinolin und
Chloroform wie bei der Glucuse iibergossen und bei Zimmertempe-
ratur bis zur volligen Losung (8 Stunden) geschiittelt. Die Flussigkeit
blieb noch zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen, wurde nun mit
verdiinnter Schwefelsiure und Wasser gewaschen, und die abgehobene
Chloroform-Losung in das achtfache Volumen kalten Metbylalkohols
eingegossen. Dabei fiel eine amorphe, schwach gelbe Masse. Aus-
beute ca. 15 g. Nach dem Trocknen im Exsiccator wurde sie in
wenig heiflem Benzol gelst.' Impft man mit Krystillchen, so scheidet
sich im Laufe einiger Tage ein Brei sehr feiner Nadeln ab. Die
ersten, spater zum Impfen benutzten Krystiilichen erhielten wir durch
lingeres Stehen einer Lisung in Beozol-Toluol. Die abgesaugten
Nadeln wurden zur Analyse nochmals in wenig trocknem thiophen-
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freiem Benzol geldst und diese Losung nach dem Impfen acht Tage
im Eisschrank aufbewahrt, dann die Krystalle abgesaugt, zuerst mit
wenig kaltem Benzol, spiter mit einer Mischung von Benzo! und Pe-
trolither gewaschen. Diese Krystalle sind eine Verbindung der Pen-
tacionamoyl-maonuse mit 1 Mol. Benzol, wie die Analyse des bei 18°
im Vakuumexsiceator bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Produkts
zeigt.
0.1512 g Sbst.: 0.4170 g CO,, 0.0722 g H,0. — 0.1504 g Shst: 0.4151 ¢
C0,, 00715 g H,0.
Cs1He: 01y + CsHs (908.38). Ber. C 75.30, H 5.33.
Gel. » 7522, 75.27, » 5.34, 5.32.
Das Benzol entweicht bei 78° unter 12—15 mm Druck langsam.
0.1898 g krystallisierte Substanz verloren beim Il-stindigen Erhitzen auf
78° unter 12 mm 0.0168 g.
0.2363 g verloren beim 10-stindigen Erhitzen unter 12 mm Druck auf 100°
0.0205 g, wobei die Substanz schmolz.
Csi Hy: O); + CsHe. Ber. Benzol 8.59. Gel. Benzol 8.85, 8.68.
Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:
0.1648 g Shst.: 0.4443 g CO,, 0.0758 g H,0.
Cs: Hy20yy (830.34). Ber. C 73.70, H 5.10.
Gef. » 73.53. » 5.15.
Fir die optische Bestimmung diente die Losung der Krystalle in Benzol.
0.2054 g benzol-haltiger Substanz. Gesamtgewicht der Losung 2.0593 g.
d.jO:OA899l. Drehung im l-dm-Rohr bei 20° fir Natriumlicht 8.19° nach

links. Mithin fir Pentacionamoyl-mannose + Benzol [n]f)o = — 91.3% (in
Benzol) oder fiar Pentacinnamoyl-mannose allein [a]%?z — 99.90,

Eine zweite Bestimmung mit einem andren Priparat ergab bei derselben
Konzentration [-]g’ = — 91.66" fiir benzol-haltige Substanz und [u]%oz — 100.30
fiar benzolfreie.

Die benzol-haltige krystallisierte Substanz schmilzt gegen 108 —112°
nach Sintern von 100° an. Die Pentacinnamoyl-mavnose krystallisiert
aus Benzol in sebr feinen, zu pilzmycel-artigen Gebilden vereinigten
Nadeln. Sie ist sebr leicht loslick in Chloroform, Aceton und warmem
Benzol, ziemlich schwer in Ather, noch schwerer in Alkobol und fast
gar nicht in Wasser. '

Pentabenzoyl-mannose, CsHr O¢(C; Hs O);.
4 g sorgfiltig gepulverte nnd getrocknete, krystallisierte Mannose werden
mit einer auf 0% gekdhlten Mischung von 60 cem trocknem Chloroform, 18.7 g
Benzoylchlorid (6 Mol.) und 20 g trocknem Chinolin tuibergossen und auf der
Maschine geschiittelt, bis vollige Losung ¢ingetreten ist. Nachdem die rote
Fliassigkeit dann noch 24 Stunden gestanden hat, wird sie zur Entfernung des
Chinolins mehrmals mit verdinnter Schwefelsiure ausgeschiittelt, schlieBlich
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mit Wasser gewaschen, mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt und unter
vermindertem Druck eingedampft, his alles Chloroform verjagt ist. Ldst man
das zuriickbleibende rotliche O, das bald erstarrt, in heiBem Alkohol, so scheiden
gich beim Erkalten und Reiben lange, meist sternformig verwachsene Nadeln
ab, welche nach dem Abkihlen durch Kiltemischung die Flissigkeit brei-
artig erfilllen. Ausbeute 14 g. Zur Anpalyse wurde noch 2-mal aus heiflem
Alkohol umkrystallisiert und bei 15 mm und 100° iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet.

0.1513 g Sbst.: 0.3887 g COa, 0.0616 g HeO.

Cyi Hi3 041 (700.26). Ber. C 70.26, H 4.61.
Gef. » 70.07, » 4.56.

0.2824 g Shst. Gesamtgewicht der Losung in Chloroform 3.1650 ¢. d;lo =
1.462. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° fur Natriumlicht 10.49° nach links.
Mithin [n]%?:‘ — 80.44% (in Chloroform).

0.2790 g Sbst. Gesamtgewicht der Lisung 3.0584 g. d;';0= 1.462. Drelinng
jm 1-dm-Rohr bei 20° fiar Natriumlicht 10.77° nach links. Mithin [« =
— 80.7° (in Chloroform).

Die Substanz schmilzt bei 161—161.5° (korr.) nach geringem
Siatern. Sie 16st sich sehr leicht in Chloroform, Aceton und Essig-
dther, schwerer in Ather, ziemlich schwer in Alkohol und nur sehr
wenig in kaltem Ligroin und Wasser.

Pentaacetyl-manunose, CeHiQs(CaHy O)s.

Zu ihrer Darstellung dient das Verfahren, das Behrend fiir die
Glucose empfohlen hat. 10 g sorgfiltig getrocknete und gepulverte
krystallisierte Mannose werden mit einem auf 0° abgekiihlten Gemisch
von 67 g trocknem Pyridin und 50 g Essigsiure-anhydrid iibergossen
und bei 0° einige Stunden bis zur vélligen Losung geschiittelt, Die
fast farblose Flussigkeit bleibt noch 2 Tage im Eisschrank uvod wird
dann in 250 cem Eiswasser gegossen. Dabei scheidet sich ein dickes
Ol ab, das beim Verreiben mit dem Wasser krystallinisch erstarrt.
Es wird aus wenig heiflem, 96-prozentigem Alkohol umkrystallisiert.
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug nach 3-maligem Umldsen
13.5 g oder 62°, der Theorie. Zur Analyse wurde bei 78° unter
15—20 mm getrocknet.

0.1660 g Sbst.: 0.2990 g COa, 0.0858 g H,0.

CisH23 01 (390.18). Ber. C 49.21, H 5.68.
Gef. » 49.12, » 3.78,

0.2877 g Sbst. Gesamtgewicht der Chloroform-Losung 3.0167. d_lf" = 1.466.
Drehung im 1 dm-Rohr bei 18° fir Natriumlicht 3.47° nach links. Mithin
[a.]})s = —24.8° (in Chloroform).

0.2775 g Sbst. Gesamtgewicht 3.4408. dfo=l.47. Drehung im 1 dm-
Rohr bei 20° fir Natriumlicht 2.95° nach links. Mithin [«)} = —24.9°.
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Die Pentaacetyl-mannose schmilzt nach sehr geringem Sintern bei
117.5° (korr.). Sie lést sich sehr leicht in Chloroform, Essigither,
Aceton, Benzol und heiflem Alkohol, ziemlich schwer in heiflem Li-
groin und heilem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser und fast
garnicht in kaltem Petrolather. Sie schmeckt stark bitter. Aus Al-
kobol krystallisiert sie in kurzen, derben, aus beilem Ligroin in lang-
lichen, meist verwachsenen, flachen Formen, Sie reduziert Feh-
lingsche Losung beim Kochen stark und gleicht im allgemeinen den
beiden Pentaacetyl-glucosen.

List man die Acetylverbindung in wenig Eisessig, vermischt mit
der 4-fachen Menge kiuflichem, bei 0° gesittigtem Eisessig-Bromwasser-
stoff und gielit nach I1-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur in
Riswasser, so fallt ein Ol aus, das sich mit Chloroform leicht auf-
nehmen li6t. Es entspricht wahrscheinlich der Aceto-bromglucose,
wurde aber noch nicht krystallisiert erhalten?).

Dicarbomethoxy-kaffeesidure,

(CH; 00C.0), C:H,.CH: CH.COOH.

Die angewandte Kafleesiure war synthetisch nach Tiemann und
Nagai bergestellt?). 20 g werden in einer Wasserstoff-Atmosphire
durch 167 ccm 2-n. Natronlauge (3 Mol) gelst, auf —5° abgekiiblt,
uod durch einen Tropftrichter in mebreren Portionen unter kraftigem
Schiitteln 23 g chlorkohlensaures Methyl (2.2 Mol) im Laufe von 30
—40 Minuten zugefiigt. Die Temperatur steigt dabei voriibergehend,
wird aber durch die fortdauernde starke Kiihlung rasch wieder er-
niedrigt. Um die Reaktion ganz sicher zu Ende zu fiihren, baben
wir schlieBlich zur stark abgekiiblten Flissigkeit nochmals 42 ccm
9-n. Natronlauge und 8 g chlorkoblensaures Methyl zugeliigt und 15
Minuten bei —5° geschiittelt. Dann wurde mit verdiinnter Salzsdure
angeséuert, die breiartige Masse mit Wasser verdiinnt, der farblose
Niederseblag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, abgeprefit, dann in
150 ccm warmem Aceton geldst, die schwach gelb gefirbte Fliissig-
keit mit Tierkohle bebandelt und vach dem Filtrieren mit 400 ccm
Wasser von 60° versetzt. Beim Erkalten krystallisierte die Dicarbo-
methoxy-kaffeeséiure in gebogenen Nadeln, welche die Fliissigkeit brei-
artig erfillen. Nochmals in derselben Weise umkrystallisiert, war sie

) Dagegen ist es auf die gleiche Art ohne Mihe gelungen, eine kry-
stallisierte Aceto-bromrhamnose, C;oH;; O;Br, zu gewinnen, die gegen 70°
schmilzt und stark nach links dreht. Sie wird z.Zt. im hiesigen Institut
fiir verschiedene Synthesen verwendet. E F.

3) B. 11, 656 [1878).
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analysenrein. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 30 g oder
91 %, der Theorie.
0.1009 g Sbst. (bei 78° und 15 inm getrocknet): 0.1953 g CO;, 0.0383 g H-0.
Ci3Hi2 05 (296 10). Ber. C 52.68, H 4.09.
Gel. » 52.79, » 4.25.

Die Siure schmilzt bei 145—146° (korr.) und etwa 20° hiher
tritt Gasentwicklung ein. Sie lost sich sehr leicht in heilem, viel
schwerer in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in kaltem Aceton, Essig-
ither, Eisessig, heiBem Beozol und Ciloroform, viel weniger in Ather.

Dicarbomethoxy-kaffeesdurechlorid,

(CH; 00C.0),C; H; .CH:CH.CO., CL

59 g trockne Saure werden mit 120 cem trocknem Chloroform
iibergossen und nach Zusatz von 50 g zerriebenem Phosphorpenta-
chlorid (144 Mol) auf etwa 50° erwiirmt. Unter Salzsdure-Entwicklung
gehen Siure und Peutachlorid allmiiblich in Losung. Diese wird bei
15—20 mm Druck und 50—60° verdampft und der Rickstand in
warmem, trocknem Tetrachlorkohlenstotf gelost. Beim Abkiihlen
scheidet sich das Chlorid in glinzenden Nadelo al, die rasch abge-
saugt und abgeprefit werden. Sie wurden zur volligen Reinigung
nochmals aus warmem Tetrachlorkoblenstoff umkrystallisiert. Aus-
beute an ganz reinem Chlorid 45 g oder 72 %/, der Theorie.

0.1524 g Sbst. {(hei 78° und 15 mm getrocknet): 0.2762 g CO,, 0.0489 g
H.,0. — 0.1943 g Sbst. (nach Carius): 0.0905 g Chlorsilber.

CiaH,, 0:Cl (314.55) Ber. C 49.59, H 3.53, €l 11.27.
Gef. » 49.43, » 3.59, » 11.52.

Das Chlorid schmilzt bei 108.5—104.5° (korr.). AuBler von Tetra-
chlorkohlenstoff wird es auch vou heiflem Chloroform uund Benzol
leicht. von heiflem Ligroin schwerer gelost. Durch Wasser wird es
selbst in der Wiirme nur langsam angegriffen. Mit Alkohol und Me-
thylalkohol gibt es sebr leicht die entsprechenden Ester.

Dicarbomethoxy-katteesiure-athylester, Ci3HnO;.0C Hs.

Liost man das ('hlorid in der 2V/;-fachen Menge heilem, absolutem Al-
koho), so scheidet sich der Ester beim Abkihlen in farblosen, vielfach stern-
tormig apgeordneten, flachen Nadelo oder Prismen ab, die beim starken Ab-
kithlen die Flissigkeit breiartig erfiillen. Ausbeute 859, der Theorie. Zur
Analyse war nochmals aus heiBem Ligroin umkrystallisiert und bei 78° und
20 mm getrockner.

0.1591 g Sbst.: 0.3250 g €O0., 0.0707 g H,0.

CisHisOs (824.13). Ber. C 55.53, H 4.98.
Gel. » 55.71, » 4.97.
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Der Ester schmilzt bei 95° (korr.). Er ist in Aceton, Benzol,
Essigither sehr leicht, in Alkohol und Ather schwerer 13slich.

Der entsprechende Methylester wurde auf die gleiche Weise
gewonnen. Er war fir die Apalyse ebenfalls aus heilem Ligroin
umkrystallisiert und bei 78° und 20 mm getrockuet.

0.1511 g Shst.: 0.3014 g CO,, 0.0647 g H,0.

CieHisOs (310.11). Ber. C 54.18, H 4.55.
Gef. » 54.40, » 4.79.

Er schmilzt bei 95—96.5° (korr.), krystallisiert aus heilem Li-
groin in farblosen, meist biischeliormig vereinigten und ziemlich langen
SpieBen. Auch in der Léslichkeit gleicbt er dem Atbylester.

Penta-(3.4-dicarbomethoxy-dioxycinvamoyl)-glucose,
CS H1 QG (Cl3 Hll ()7)5-

0.9 g fein zerriebene, gebeutelte und scharf getrocknete «-Glucose
‘wurden mit einer Lésung von 10 g reivem Dicarbomethoxy-kaffeesdure-
chblorid (6.5 Mol.) in 27 cem trocknem, reinem Chloroforin, der 6.5 g
Chinolin zugefiigt war, iibergossen und etwa 20 Stuoden geschiittelt,
bis vollige Losung eingetreten war. Die Fliissigkeit wurde dann mit
der gleichen Menge Chloroform verdiinnt, um sie optisch untersuchen
zu koonen, und blieb noch 3 Tage bei gewdhnlicher Temperatur
stehen. Dabei war das anfingliche Drebungsvermdgen im '/o-dm-Rohr
von 4+ 5.91° nur auf + 5.63° zuriickgegangen. Man konnte deshalb
aunehmen, dall die Reaktiou beendet sei. Zur Eotfernung des Chi-
nolins wurde nun die Chloroform-Lésung mehrmals mit 10-prozentiger
Schwefelsaure ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen, dann mit Methyl-
alkobol bis zur beginpenden Triibung verdiinot uad uuter Umriithren
in diigppem Strahl in 250 ccmn eiskalten Methylalkohol eingegossen.
Dabei fiel eine farblose, amorphe Masse. Sie wurde abgesaugt, drei-
mal in Chloroform geléist und durch Eingieflen in Methylalkohol wieder
gefallt. Die Ausbeute betrug schlieBlich 4.9 g oder 62 %, der Theorie.

0.1384 g Sbst. (bei 56° unter 15—20 mm getrocknet): 0.2751 g COs,
00502 g H,0.

C11Hez 04y (1570.505. Ber. C 54.25, H 3.98.
Gef. » 54.22, » 4,06.

Da die Tetra-(dicarbomethoxy-dioxycinnamoyl)-glucose fast die
gleichen Werte (C 53.85, H 4.06) verlangt, so ist die Analyse fir die
Formel picht entscheidend. Aus Aualogiegriinden darf man aber
schlieBen, dal es sich auchb im vorliegenden Falle vorzugsweise um
die Pentaacylverbindung handelt.

Fiir die optisclie Bestimmung diente die Chloroform-Lisung. 0.1958 g Sbat.
Gesamtgewicht der Losung 1.9184 g, di" = 1.492 Drehung im 1-dm-Rohr bei
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200 fiir Natriumlicht 17.77° pach rechts. Mithin [a]?) = -+ 116.7° (in Chlo-
roform).

0.2169 g Sbst. (andre Darstellung). Gesamtgewicht der Losung 2.0614 g.
dioz 1.492. Drehung im 1-dm-Rohr bei 209 fir Natrinmlicht 17.84% nacle
rechts, Mithin [a]%)= ~+ 113.1° (in Chloroform).

Bestimmungen von andren Priparaten ergaben auch stirkere Abwei-
chungen, z. B. [al}y — -+ 108.2°, + 111.4°, + 120.6°,

Das ist nicht auffallend, da es sich um eine amorphe Substanz
landelt, und da nach friiherer Darlegung!) bei dieser Synthese wohb
immer Gemische von Derivaten der «- und 3-Glucose entstehen.

Das Priiparat, welches fiir obige Analyse diente, fing gegen 80°
an zu sintern und schmolz bei héherer Temperatur langsam zu einer
farblosen, zihen Fliissiglkeit. Beim Reiben wurde es stark elektrisch.
BEs loste sich leicht in Chloroform, Aceton, Essigiither, fast gar nicht
iu Ather, kaltem Alkohol und Ligroin.

Verseifung der Carbomethoxyverbindung.
Penta-(3.4-dioxy-cinnamoyl)-glucose (¥).

6.28 g (1000 Mol.) gereinigte Penta-(3.4-dicarbomethoxy-dioxy-
cinnamoyl)-glucose werden in einer Flasche, durch die ein Wasserstoff-
stromn hindurchgeht, in 32 ccm Aceton geldst und durch Eiswasser
gekiihlt. Danvn it man aus einem Tropftrichter 44 ccm 2-n. Na-
tronlauge (**/1000 Mol.) unter Umschiitteln langsam zuflieBen, wobei
durch Kihlung die Temperatur der Losung unter 20° gehalten wird
Durch die Natronlauge wird die anfangs farblose Losung orange-
rot und scheidet nach wenigen Minuten Natriumcarbonat ab. Man
gibt deshalb noch 30 ccm Wasser zu, wobei klare Lésung eintritt, und
bilt die Flissigkeit unter zeitweisem Umschiitteln noch !/3 Stunde bei
200, wiithrend dauernd ein Wasserstoffstrom durch das Gefil geht.
SchlieBlich fiigt man 20 cem 5-n. Salziure zu, wobei Koblensiure ent-
weicht, die Farbe der Lésung von orangerot in hellgelb umschligt und
vive goldgelbe, harzige Masse ausfallt. Um die Fillung zu vervoll-
stindigen, verdiinot man noch mit dem doppelten Volumen kalten
‘Wassers und riihrt um, bis der Niederschiag zusammengeballt ist, und
die wilrige Losung sich ohne Verfust abgielen 1it. Die feste Masse
wird mehrmals mit warmem Wasser durchgeknetet, um alle anorga-
nischen Substanzen und Aceton zu entfernen. In der Kalte 1iBt sie
sich leicht zerreiben. Eine Probe davon bhaben wir ohne weitere
Reinigung érst im Exsiccator und daon bei 134° und 1 mm Druck
Lis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

" E. Fischer und K. Fr‘eudenberg, B. 43, 2710 [1912].
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0.1308 g Sbst.: 0.2922 g COs, 0.0502 g H0.

Cs1 Hig Ogy (990.34). Ber. C 61.80, H 4.27.
Gef. » 60.93, » £.30.

Da im Koblenstoff noch eine erhebliche Differenz vorhanden war,
so haben wir das Priparat, das keine Neigung zur Krystallisation
zeigte, in warmem Essigiither gelost und in der Kilte fraktioniert mit
Chloroform gefillt. Die erste, duokelgelb gefirbte Partie wurde ent-
fernt. Die spiteren Fraktionen waren hellgelb. Sie wurden erst im
Exsiccator und daon bei 109° und 1 mm getrocknet uod gaben fol-
gende Zahblen:

0.1422 g Shst.: 0.3197 g COs, 0.0528 g H;0.

Cs1 B4z 02, (990.34). Ber. C 61.80, H 4.27.
Gel, » 61.32, » 4.16.

Die gefundepen Zahlen weichen noch immer im Kohlenstoff
ziemlich von den berechneten ab und nihern sich dem Werte, der
fir die Tetra-(3.4-dioxy-cinnamoyl)-glucose pafit (C = 60.85 %o, H =
4.3%°,). Wir miissen es deshalb unentschieden lassen, ob das Pri-
parat vorzugsweise Penta- oder Tetraacylverbindung ist, da eine Ga-
rantie fiir die Reinbeit ohoehin bei solchen amorphen Substanzen
nicht gegeben ist.

Fir die optische Bestimmung diente die alkoholische Lésung des ge-
reinigten und analysierten Priparates. Wegen der gelben Farbe war sie nur
in diinner Schicht durchsichtig.

0.1944 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 1.9257 g. Drchung im !'/>-dm-
Rohr bei 20° fir Natriumlicht 2.41° nach rechts. d30=0.833. Mithin
[0 = 4 57.4° (in Alkohol). ‘

0.1083 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 1.0309 g. d;‘;o = 0.833. Dre-
hung im '/;-dm-Robr bei 200 fiar Natriumlicht 2.37° nach rechts. Mithin
[} = + 55.0° (in Alkohol).

Wir bemerken iibrigens auch hier ausdriicklich, dafl die Einheit-
lichkeit des Priparates in stereochemischer Beziehung keineswegs
garantiert und sogar ziemlich unwahrscheinlich ist.

Die Substanz hat keinen bestimmten Schmelzpunkt. Im Capillar-
rohr rasch erhitzt, bliht sie sich gegen 180° stark auf, nach vorheri-
gem Sintern und Farbvertiefung. Sie 16st sich sehr leicht in Aceton
uod Essigither und dann sukzessive schwerer in Alkohol, Ather,
Chloroform und Ligroin. In Wasser ist sie selbst in der Wiarme so
schwer l6slich, daB das Verhalten gegen Leimlosung schwer zu priifen
war. Offenbar aus demselben Grunde ist sie so gut wie geschmack-
los. Die Losung in verdiinntem Alkohol wird durch Eisenchlorid
stark griin gefarbt. Die alkoholische Lisung gibt mit einer alko-
holischen Losung von Kaliumacetat sofort einen hiibsch aussehenden,
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aber amorpben, schwach gelben Niederschlag. Ferner erzeugt sie in
einer alkobolischen Brucin-Losung einen amorphen Niederschlag. der
sich in der Wirme 15st und beim Erkalten wieder ausfillt.

In diesen Eigenschalten sowie iu der geringen Loslichkeit in
Wasser gleicht sie dem Glucose-Derivat der Pyrogallol-carbonsiure').

613. H. Ley und F. Werner: Salz- und Komplexsalz-Bildung
bei Imidverbindungen.

(10. Mitteilung iber innere Komplexsalze.)?)
"Mitteilung aus den Chem. Instituten d. Unbiversititen Leipzig u. Minster i W.]
(Eingegangen am 11. Dezember 1913.)

Die in der vorliegenden Arbeit niedergelegten Versuche briugen
einen Beitrag zur Chemie der Salz- und Komplexsalz-Bilduog der
Imidverbindungen, Stoffen, denen die Atomgruppierung 1 zukommt
und die sich von den Siaure-imiden I[ dadurch ableiten, dal} die Al-
kvle (oder Aryle; resp. die Sauerstoffatome durch Amivo- resp. Imino-

Y.C:X R.C: 0
. NH iI. NH
Y.C:X R.C:0

gruppen ersetzt werden. Die sukzessive Einfihrung genannter Gruppen
wird wohl am besten durch das folgende Schema veranschaulicht:

R.(;:() : R.C:0 R.C:NH
. NH Iv. NH : VII NH
R.C:0 ‘ R.C:NH R.C:NH
Siiureimid ‘ Imino-siiureimid Bi-amidid
R.(-J:O R.(:):() NH,.C:0 R.C:NH
L NH a) NI V. NH b) , VIIL NH
NH,.C:0 NH,.C:NH R.C:NH NH,.C:NH
Acyl-harnstoft Acyl-guanidin Amidyl-harnstolf Guanyl-amidid
NH,.C:0 NH,.C: 0 NH..C:NH
Il. NH Vi NH IX. NH
NH:.C:0 NH,.C:NH NH..C:NH
Biaret GGuanyl-harnstoff ‘ Biguanid

) B. 46, 2397 [1913].

%) Die fritheren Mitteilungen iiber den gleichen Gegenstand: Z. EL Ch. 10,
954; B. 40, 697, 2950 [1907]: Z.a. Ch. 56, 401: B. 42, 354, 3894 [1909];
45, 372, 377 [1912]: 46, 751 [1913].



