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7. Emil Fischerund Charlotte Rund: Teilweise Acylierung
der mehrwertigen Alkohole und Zucker. II.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 10. Dezember 1915.)

Iu der ersten Mitteilung ') wurdegezeigt, daBl die Aceton-Verbindungen
des Dulcits und Mannits sich leicht benzoylieren lassen, und dafl durch
nachherige Abspaltung der Acetongruppen partiell benzoylierte Dulcite
und Manuite erhalten werden. Wir haben das Verfahren verallgemeinert
durch Ubertragung auf den Erythrit und den Traubenzucker. Im
Monoaceton-erythrit werden durch die Bebandlung mit Chinolin und
Benzoylehlorid oder p-Brom-benzoylchlorid leicht die beiden freien
Hydroxyle acyliert, und es resultieren der schdén krystallisierende
Dibenzoyl-aceton-erythrit und der Di-(p-brom-benzoyl)-aceton - erythrit.
Beide verlieren bei der Behaudlung mit wafBriger Salzsiure in essig-
saurer Losung sehr leicht den Acetonrest; sie geben dabei in &lige
Substauzen tber, die wir bisher nicht krystallisiert erhielten. die aber
aller Wahrscheinlichkeit nach Dibenzoyl-erythrit bezw. Di-(p-brom-
benzoyl)-erythrit sind. Wird die Abspaltung des Acetons aus dem
Dibrom-benzoyl-aceton-erythrit in Eisessiglésung mit trockner Salz-
siure ausgefiihrt, so findet namentlich bei lingerem Steben der
Mischung eine weitere Reaktion statt. Das Produkt krystallisiert und
hat die Eigenschaften eines Diacetyl-di-(brom-benzoyl)-erythrits. Eine
damit isomere Substanz entsteht, weon der unten erwihnte krystalli-
sierte Diacetyl-erythrit mit p-Brom-benzoylchlorid und Chinolin be-
bandelt wird. Wir unterscheiden die beiden Isomeren als a- und 8-
Verbindung.

Der Aceton-erythrit a8t sich ferner mit Essigsdureanhydrid und
Pyridin ibnlich. dem Traubenzucker acetylieren. Das Produkt ist
zwar 6lig, kann aber im Hochvakuum destilliert werden und hat die
Zusammensetzung des Diacetyl-aceton-erythrits. Bei der Behandlung
mit kalter, sehr verdiinoter Salzsiure entsteht daraus der Diacetyl-
erythrit, der ebenfalls im Hochvakuum destilliert. Das zihe Ol hat
die Zusammensetzung des Diacetyl-erythrits, ist aber ein Gemisch,
von Isomeren; denn bei lingerem Stehen krysta]iisiert es teilweise,
und die Krystalle habeu auch genau die Zusammensetzung des Diacetyl-
erythrits. Da der als Ausgangsmaterial dienende Monoaceton-erythrit
zweifellos ein einhbeitlicher Korper ist, so beweist die Entstehung des
Gemisches, dafl entweder bei der Acetylierung oder bei der spiteren
Abspaltung des Acetons eine teilweise Isomerisierung stattfindet

1y B. 48, 266 [1915].



Dieser Punkt bedarf einer niiheren Untersuchung. Wir machen aber
absichtlich auf diese Komplikation hier schon aufmerksam, damit vor-
eilige Schliisse iiber die Struktur der Acylverbinduogen, die aus den
Acetonkorpern entstehen, vermieden werden.

Besoundere Aufmerksamkeit haben wir der partiellen Acylierung
des Traubeozuckers gewidmet, weil derartige Produkte zweifels-
ohne in der Natur, z. B. in der Gruppe der tanninartigen Gerbstoffe,
vorkommen ). » Durch Behandlung von Diaceton-glucose mit Chinolin
und Benzoylchlorid bat schon Hr. von Fodor im hiesigen lnstitut
ein Ol erbalten, das im Hochvakuum destilliert. Wir haben nun den
Versuch mit p-Brom-benzoylehlorid ausgefithrt und so die schén
krystallisierende p-Brombenzoyl-diaceton-glucose erhalten. Diese
1Bt sich in essigsaurer Losung mit Salzsiure hydrolysieren, und
es entsteht ein amorpher Korper, den wir fir Mono-p-brombenzoyl-
glucose halteo.

Wird die Monovaceton-glucose in derselben Weise benzoyliert, so
entsteht die leicht krystallisierende Tribenzoyl-aceton-glucose.
Durch Hydrolysé erhielten wir daraus die Tribenzoyl-glucose,
die zwar selbst ein zihes Ol ist, aber mit Tetrachlorkohlenstoff eine
hiibsch krystallisierende Verbindung bildet. Sie reduziert ebenso wie
die Monobrombenzoyl-glucose stark die Fehlingsche L&sung im
Gegensatz zu den Acetonverbindungen, enthdlt also die aldehydartige
Gruppe des Traubenzuckers. Im iubrigen wollen wir mit unserer
Ansicht iiber die Stellung der drei Benzoylgruppen zurtickhalten, da
die Struktur der Monoaceton-glucose noch nicht mit voller Sicherheit
festgestellt ist. Eine Tribenzoyl-glucose wurde von L. Kueny?) »in
geringer Menge und in nahezu reinem Zustande« aus dem komplizierten
Gemisch, das aus Glucose durch Benzoylchlorid und wilriges Alkali
entsteht, isoliert. Aber der Versuch ist nur einmal gelungen, und
nach dem unsicheren Schmelzpunkt ist uns die Einbeitlichkeit des
Priparats recht zweifelbait. Jedenfalls hat es mit unserer Tribenzoyi-
glucose keine Ahnlichkeit.

Der oben erwihnte Monoaceton-erythrit war bisher uobekannt;
denn bei der Behandlung des Erythrits mit trocknem Aceton und
Salzsdure entsteht sofort das Diacetonderivat®). Es geniigt aber, dem
Aceton 25°%, Wasser zuzusetzen, um bei der »Acetonylierunge eine
reichliche Menge der Monoaceton-Verbindung zu erhalten.

Dieses modifizierte »Ketonylierungsverfahren« haben wir auch auf
den Mannit libertragen. Schon bei Anwendung von trocknem Aceton

') Vergl. auch die von F. B. Power und A. H. Salway im Planzen-
reich gefundene Dibenzoyl-glucoxylose (Soe. 105, 767 und 1062 [1914)).
3 H. 14, 345 [1890). %) Speier, B. 28, 2531 [1893)].
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ist die Ausbeute an Triaceton-mannit!) keineswegs quantitativ; wabr-
scheinlich weil das durch die Reaktion gebildete Wasser hinderlich
ist. Fiigt man von vornherein Wasser hinzu, so wird verhiltnismaBig
mehr Mono- und Diaceton -mannit gebildet, die aber leider ziemlich
schwer von einander zu trennen sind. Wir haben bei der Gelegenheit
einen neuen Diaceton-mannit isoliert, der bei 123—124° also etwa
85° hober schmilzt als der Korper, den Irvine und Paterson®)
durch partielle Hydrolyse des Triaceton-mannits erhieJten. Wir be-
zeichnen diese neue Verbindung vorliufig als #-Diaceton-mannit.

Die Darstellung der beiden Aceton-Derivate des Trauben-
zuckers nach dem Verfahren, das der eine von uns vor 20 Jahren
autfand?), ist recht unbequem. Auch die Verbesserung, die es durch
Irvine und Scott?) erfubr, hat die Schwierigkeit nur teilweise be-
seitigt. Wir haben uns deshalb bemiiht, eine bessere Methode aus-
zuarbeiten und sie in der Anwendung der 3-Glucose gefunden: Im
Gegensatz zur «-Verbindung wird diese direkt von Aceton, das wenig
Salzsiure enthiilt, gelost, und es entsteht in recht guter Ausbeute die
bekannte Diaceton-glucose. Diese lifit sich dann durch partielle
Hydrolyse mit sehr verdiinnter wiBriger Salzsdure in die ebenfalls
bekannte Monoaceton-Verbindung verwandelu. Da die p-Glucose nach
dem Verfahren von Behrend?®) durch Umlésen von «-Glucose aus
Pyridin bequem bereitet werden kann, so sind jetzt auch Mono- und
Diaceton-glucose leicht zugangliche Stuffe, die gewill noch zu zahl-
reichen Synthesen von Glucose-Derivaten Verwendung finden ‘werden.

Der auffallende Unterschied zwischen «- und f-Glucose im Ver-
halten gegen Aceton, das wenig Salzsiiure enthalt, 1at sich vielleicht
auch bei anderen Synthesen, z. B. von Glucosiden und Disacchariden
auf chemischem oder biochemischem Wege, verwerten. Ferner legt
er die Vermutung nahe, dafl die beiden Acetonkérper Derivate der
B-Glucose sind.

Monoaceton-erythrit, CyHsO4(C;s Hs).

Fein gepulverter und gesiebter inaktiver Erythrit (kaufliches Pra-
parat) wird mit der sechzebnfachen Gewichtsmenge Aceton, das 25°%,
Wasser und 19, Salzsiure enthilt, geschiittelt. Im Laufe von etwa
Y/, Stunde tritt Losung ein. Die Fliissigkeit wird 17 Stunden bei
gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. Zur Entfernung der Salzsdure
schiittelt man nun mit iberschiissigem Silbercarbonat, klirt, wenn

1) E. I'ischer, B. 28, 1168 [1895].
%) E. Fischer, B. 28, 1165, 2496 [1895).
4 Soc. 108, 569 [1913). 5) A. 353, 106 [1907).

7 Soc. 105, 908 [1914].



nétig. das Filtrat mit Tierkohle und verdampft die Fliissigkeit im
Vakuum der Wasserstrahlpumpe. Hierbei gebt der groflere Teil des
bei der Reaktion gebildeten Diaceton-erythrits in die Vorlage. Der
Riickstand erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Um den noch vor-
handenen Diaceton-erythrit vollig zu entfernen, wird die zerkleinerte
Masse mit Petrolither ausgekocht und aus dem Riickstand der Mono-
aceton-erythrit mit viel heiBem Ather ansgelaugt, wobei unverinderter
Erythrit zuriickbleibt. Wird die eingeengte &therische Losung mit
Petrolather versetzt, so scheidet sich der Monoaceton-erythrit zuniicht
als O ab, erstarrt aber beim starken Abkiihlen bald krystallinisch. Die
Ausbeute betrigt 50—55%, vom Gewicht des angewandten Erythrits,
withrend 30—339, von diesem zuriickgewonnen werden. Das Ubrige
ist in Diaceton-erythrit verwandelt.

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Ather aund Petrolither umkrystal-
lisiert und 2 Stunden bei 35° und 0.1 mm getrocknet, wobei schon geringe
Sublimation stattfand.

0.1566 g Sbst.: 0.2960 ¢ CO,, 0.1228 g H2 0. — 0.1567 g Shst.: 0.2974 ¢
CQy, 0.1184 g H, O.

CrH1 04 (162.11). Ber. C 51.82, H S.71.
Gef. » 51.55. 31.76, » 8.79, 8.46.

Der Monoaceton-erythrit bildet glainzende Blittchen, schmilzt nach ge-
ringem vorherigen Sintern bei 75—76° und destilliert bei béherer Tempe-
ratur. Er l6st sich leicht in Wasser, Essigither und warmem Benzol; et-
was schwerer in Ather. In Petrolither ist er recht schwer l6slich; ziem-
lich leicht wird er von kochendem Ligroin aufgenommen. Er
schmeckt bitter, aber nicht so unangenehm wie der Diaceton-erythrit.

g-Diaceton-mannit, Ce¢HioOs(CsHe)e.

Den «-Diaceton-mannit erhielten Irvine und Paterson bei der
partiellen Hydrolyse des Triaceton-mannits. Wir beobachteten das
neue Produkt bei der Behandlung des Mannits mit Aceton, das ca. 1.5%,
Wasser und 1°, Salzsiiure enthielt. Seine Menge ist ziemlich gering
und deshalb die Isolierung umstindlich. Ob er neben dem Irvineschen
Korper, dessen Einheitlichkeit ups iibrigens nicht ganz sicher zu sein
scheint, bei der partiellen Hydrolyse des Triaceton-mannits entsteht,
haben wir nicht gepriift.

100 g gesiebter Mannit werden mit 2 kg trockuem Aceton, dem 40 ccm
rauchende wiiBrige Salzsiure (D=1.19) zagesetzt sind, drei Stunden auf der .
Maschine geschiittelt, wobei fast klare Losung eintritt, Ohne zu filtrieren,
wird die Fliissigkeit mit gepulvertem Bleicarbonat neutralisiert, auf der
Nutsche ahgesaugt und nach Zusatz von etwas Silbercarbonat unter vermin-
dertem Druck eingedampit. Der Zusatz des Silbersalzes hat den Zweck,
etwaige Salzsiiure, die durch Ionisierung von gebundenem Chlor entstehen
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kann, zu binden. Der Riickstand wird in etwa 70 cem heiBem Alkohol gelost,
von den dunklen Silbersalzen abfiltriert und die Losung mit viel Wasser ver-
setzt. Dabei fillt der Triaceton-mannit olig aus, erstarrt aber sofort kry-
stallinisch (etwa 90 g). Er ist durch Umkrystallisieren leicht zu reinigen.
Das Filtrat wird unter Zusatz von etwas Silbercarbonat unter vermin-
dertem Druck verdampit und der Riickstand mit warmem Wasser aufgenommen.
Dabei bleibt eine neue Menge Trinceton-mannit zurick. Er wird nach dem Er-
kalten abfiltriert und lie Mutterlauge wiederum in derselben Weise verdamplt.
Man 18st nun in etwa 90 ccm heiBem Benzol und versetzt die filtrierte
Fliissigkeit nach dem Erkalten mit Petrolither his zur bleibenden Tribung.
Beim Abkithlen auf —200 scheidet sich ein aus sehr feinen Nidelchen be-
stehender Niederschlag aus, der su voluminis ist, dal er einer Gelatine dhnelt.
Er wird, soweit es geht, abgesaugt und dann scharf gepreBt. Der Prefriick-
stand, der teilweise noch &lig ist (etwa 40 g), wird nun in sehr wenig warmem
Wasser gelost. Bei 0° erfolgt die Abscheidung von sehr feinen Nadeln, die
wieder die Flissigkeit ganz ecfiillen. Sie werden scharf abgeprefit, und das
Umlésen aus wenig Wasser noch 1—2-mal wiederholt. SchlieBlich erhélt
man 2—3 g schone lange Nadeln, die nach vorhergehendem Sintern bei
123—124° (korr.) schmelzen. Fir die Analyse wurde bei 56¢ im Hochvakuum
getrocknet, )

0.0641 g Shst.: 0.1295 g €Oy, 0.0482 ¢ H30. — 0.1613 g Sbst.: 0.3237 ¢

Can?Og (_)()218) Ber. C 5492, H 8.46.
Gel. » 55.10, 5473, » S.41, 8.28.

Der $-Diacetou-mannit unterscheidet sich von der «-Verbindung
durch den viel héberen Schmelzpunkt, und von dem Triaceton-mannit
durch die sehr viel griflere Loslichkeit in Wasser. Er 18st sich sehr leicht
in warmem Wasser, schwerer in Wasser von 0° er 15st sich ferper
leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform, warmem Benzol, weniger leicht
in Ather und heiBem Ligroin. Das Drehungsvermigen der wilBrigen
Lisung ist auBlerordentlich schwach. Bei 2.6°, Gehalt war bei An-
wendung des 2-dm-Rohrs eine Linksdrehung (etwa 0.02°) eben wahr-
nehmbar. Die spezifische Drehung wiirde also weniger als —0.5°
sein. Zusatz von Borax hatte keinen wesentlichen EinfluB auf die
Drebung. Auch hierdurch unterscheidet sich der (-Diaceton-mannit
von der «-Verbindung, die nach Irvine und Paterson in wiafriger
Losung [e]f) = +19.31° hat?).

Die Menge der Substanz, die urspringlich gebildet wird, ist
sicherlich erheblich gréfer als die erbaltene Ausbeute, denn die um-
stindliche Isolierung bringt grofle Verluste mit sich. Immerhin mufl
man sagen, dall er ein Nebenprodukt bildet, wihreud die Hauptnenge
aus Triaceton-mannit und den mehrifach erwihnten schlecht krystal-

1y Soe. 103, 907 [1914).
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lisierenden Produkten besteht, die vielleicht den Diaceton-mannit von
Irvine und Paterson entbalten.

Neue Darstellung der Diaceton-glucose, CoHsOq(Cs He)s.

Fein gepulverte und gesiebte 8-Glucose, die nach der Vorschrift
von Behrend?) leicht zu erhalten ist; wird mit der zwanzigfachen
Menge trocknem Aceton, das 1%, Salzsiure entbilt, 36 Stunden bei
Zimmertemperatur geschiittelt. Die Hauptmenge geht schon wihrend
der ersten 24 Stunden in Ldsung. Ein kleiner Rest, der aus «-Glucose
zu bestehen scheint, ist auch zum Schlufl ungelost. Ohne diesen zu
filtrieren, neutralisiert man die Losung sofort durch Schiitteln mit
gefilltem Bleicarbonat. Das Filtrat gibt mit Silbernitrat in der Kilte
keine sofortige Féllung, enthilt aber etwas gebundenes Chlor, das
beim Erwirmen ionisiert wird und deshalb beim Eindampfen der
Flissigkeit eine teilweise Zersetzung der Diaceton-glucose bewirkt.
Um dies zu verhindern, versetzt man die filtrierte Fliissigkeit mit
etwas Silbercarbonat und verdampft dann unter vermindertem Druck
aus einem Bade, dessen Temperatur nicht iiber 50° steigen soll. Da-
bei wird das Silbersalz durch teilweise Reduktion geschwirzt.

Der Riickstand wird mit der 15—20-fachen Menge hochsiedendem
Ligroin (110—120°) auf dem Wasserbade ausgelaugt. Aus dem heiflen
Filtrat fallt zuerst ein geringer flockiger Niederschlag, dann kommen
die langen Nadeln der Diaceton-glucose, die stern- oder knollenférmig
vereinigt sind. Um die Krystallisation zu vervollstindigen, kiihlt man
zuletzt auf 0°. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus heilem Ligroin
betragt die Ausbeute, die etwas schwankt, mindestens 75°%, von -der
angewandten Glucose oder 50°%, der Theorie. Das Verfahren ist also
sehr viel bequemer und auch ergiebiger als das friihere.

Wie dic optische Untersuchung zcigte, ist dieses Produkt noch nicht ganz
rein, sondern enthilt wahrscheinlich etwas Monoaceton-glucose, von der es
aber leicht durch Natronlauge zu trennen ist. Man liost zu dem Zweck das
Rohprodukt in etwa der 25-fachen Menge Wasser, wobei zu lieachten ist, dafl
die Diaceton-glucose von kaltem Wasser leichter aufgenommen wird als von
heifem. Versetzt man die so bereitete wiillrige Losung in der Kilte mit
ziemlich viel konzentrierter Natronlauge, so fillt cin farbloses 01, das bald
krystallinisch erstarrt. Die Masse wird abgesaugt, dann in kaltem Essigither
gelost, der Essigither im Vakuum verdampit und der Rickstand in kochendem
Ligroin (Sdp. 90°) gelsst. Beim Erkalten krystallisiert sofort reine Diaceton-
glucose. Die Ausbeute betrigt 759, des Rohmaterials, die Verarbeitung der
Mu-terlaugen gipt eine zweite Krystallisation. Zur Analyse wurde vier Stunden
bei 78Y und 0.5 mm getrocknet.

) A, 353, 106 [1907].
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0.1380 g Sbst.: 0.2794 g CO,, 0.0950 g H,O0.

Ci13Ha 0 (260.16). Ber. C 53.35, H 7.75.
Gef. » 55.22, » 7.70.

Das Priparat schmolz bei 109—110° (110—111° korr.}, nachdem
einige Grade vorher Sinterung eingetreten war. Frither wurde der
Schmp. 108° angegeben. Auch das Drehungsvermigen hatte fast
denselben Wert, wie friher gefunden.

0.111 g Sbst. Gesamtgewicht der Lésung in Wasser 4.1498 g. dr): i.
Drehung im 2-dm-Rohr fiir Natriumlicht 0.98° nach links. Mithin [ajg-——
—18.320,

Eine zweite Bestimmung gab [a]p = —18.459, wihrend frither —18.50
gefunden wurde.

Neue Darstellung der Monoaceton-glucose, CsHyo Os(CiHs).

50 g Diaceton-glucose, deren Reinigung durch Fallen mit Alkali
hier iberflissig ist, werden in 800 ccm Wasser, die 0.4 g Salzsiure
enthalten, unter Schiitteln bei 50° gelost und dann 1'/;—2 Stunden bei
50° gehalten, bis das Drehungsvermégen der Fliissigkeit im 1-dm-
Rohr von —0.8° bis —0.2° zuriickgegangen ist.

Man schiittelt nun mit Silbercarbonat, bis alle Salzsiure entfernt
ist, verdampft die Losung unter vermindertem Druck aus einem Bade,
das nicht iiber 50° erhitzt ist, zur Trockne uuvd laugt mit kochendem
Essigither aus. Die von der geringen Menge dunkler Silberverbin-
dungen abfiltrierte Fliissigkeit erstarrt beim Abkiihlen durch die Aus-
scheidung mikroskopischer, duflerst feiner, verfilzter Nidelchen. Die
fast gelatinése Masse wird abgenutscht und geprefit. Ausbeute etwa
80 %, der angewandten Diaceton-glucose. Das nochmals aus Essigither
umkrystallisierte Priaparat ist fiir die Darstellung der meisten Derivate
geniigend rein. Zur voélligen Reinigung worde es 3—4-mal aus
Essigiither umkrystallisiert und zeigte dano nur wenig andere Eigen-
schaft, als friiber fiir die Aceton-glucose angegeben ist.

0.1529 g bst.: 0.2768 g COs, 0.1000 g H,0.

CoHys 0 (220.13). Ber. C 49.06, 11 7.33.
Gef. » 49.37, » 7.32.

Schmp. 161—162.5° (korr.).

Fiir die optische Bestimmung diente die wifirige Lisung:

92 8.6645 >< — 2.08°
(aJ5 = 53156 < 2 > Lo214
Eine zweite Bestimmung ergab [a]f)l = —11.6°

—11.820,

Dibenzoyl-aceton-erythrit, CiHsO,(Cs Hs)(CO.Cs H;)..

5 g Monoaceton-erythrit werden mit 0.5 g (2.2 Mol.) Benzoylchlorid
und 9 g Chinolin (2.3 Mol.) 6 Stunden auf 70° erhizt. Die anfangs
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klare Losung triibt sich schon nach kurzer Zeit durch Ausscheidung
von Krystallen und erstarrt allmihlich zum groBeren Teil. Man be-
handelt jetzt mit Wasser und Ather, wobei klare Losung eintritt,
trockuet die abgehobene itherische Schicht mit Natriumsulfat und
verdampft unter vermindertem Druck; das zuriickbleibende, dunkelgelbe
Ol krystallisiert beim Erkalten. Das Produkt wird aus 55—60 cem
beiBem Methylalkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute ist sehr gut.

Fir die Apalyse wurde mehrmals aus Methylalkohol umkrystallisiert und
bei 35° und 0.1 mm getrocknet.

0.1996 g Sbst.: 0.4985 g COs, 0.1038 g H,0.

Ca Has Os (370.18). Ber. C 68.07, H 5.99.
Gef. » 68.12, » 5.83.

Die Substanz schmilzt bei 70° und 148t sich in kleiner Menge
destillieren. Sie ist fast unléslich in Wasser, ziemlich leicht l6slich
in Alkohol und Methylalkohol, woraus sie in hiibschen mikrosko-
pischen Prismen krystallisiert. In Petrolither ist sie recht betrichtlich
16slich.

Statt Chinolin kann man auch bei obigem VYerfahren Pyridin
verwenden. Dann tritt gleich beim Anfang der Reaktion ziemlich
starke Erwirmung ein.

Durch ein Gemisch von wiBriger Salzsiure und Eisessig wird
die Acetonverbindung ziemlich rasch verdndert, offenbar unter Ab-
spaltung des Acetons und das Produkt ist héchstwahrscheinlich der
Hauptmenge nach Dibenzoyl-erythrit. Aber es ist uns bisher nicht
gelungen, das Ol zu krystallisieren und als einheitlichen Korper zu
charakterisieren. Wir begniigen uns deshalb mit einer kurzen Be-
schreibung des Versuches:

3 g Dibenzoyl-aceton-erythrit wurden in 12 ccm Eisessig gelost
und mit 2 cem wilriger 5n-Salzsiure versetzt. Nachdem die klare
Flissigkeit 6 Stunden bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wurde
sie mit Wasser verdiinnt, wobei ein farbloses Ol ausfiel, daon mit
festem Kaliumbicarbonat neutralisiert, das O] ausgeiithert und die mit
Natriumsulfat getrocknete #therische Losung verdampit. Das dicke
0l war in Wasser sebr schwer, aber in den meisten organischen Sol-
wenzien leicht loslich.

Das Priparat ist sicher verschieden von dem krystallisierten
Dibenzoyl-erythrit, den Einhorn und Hollandt?) neben Tribenzoyl-
erythrit bei der Benzoylierung von Erythrit in Pyridiolgsung erhielten.

1) A. 301, 101 [1898].
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Di-(p-brom-benzoyl)-aceton-erythrit,
CiHs 04 (C3 He)(CO . Ce Ha Br)s.

5 g Monoaceton-erythrit werden mit 15 g p-Brom-benzoylchlorid (2.2 Mol.)
und 9.1 g trocknem Chinolin (2.3 Mol.) 6 Stunden auf 700 erhitzt. Die an-
fangs klare Ldsung ist zum SchluB in eine feste Masse verwandelt. Sie wird
zur Losung des Chinolin-hydrochlorides zweimal mit ziemlich viel kaltem Alkohol
und zum Schlul mit Wasser verrieben. Den Rickstand 16st man in warmem
Benzol. Auf Zusatz von Petrolather erfolgt rasch Krystallisation. Die Aus-
beute betrigt etwa 13—14.5 ¢ oder 80—90 ¢/, der Theorie. Zur volligen
Reinigung wird mehirmals aus Benzol und Petrolither umkrystallisiert.

0.1628 g Sbst.: 0.2820 g COy, 0.0584 g H, 0. — 0.1591 g Sbst.: 0.2775 g
CO,, 0.0528 g HyO. — 0.1640 g Shst.: 0.2855 COs, 0.0545 g H, 0. — 0.1687 g
Sbst.: 0.1211 g AgBr.

Ca; HyoO¢Brz (528.00). Ber. C 47.73, H 3.82, Br 30.27.
Gef. » 47.24,47.57,47.48, » 4.01,3.71,8.72, » 30.55.

Die Substanz schmilzt nach vorberigem Sintern bei 147—-148°
(korr.). Sie Iost sich leicht in heiflem Benzol, kochendem hoch-
siedendem Ligroin und Chloroform, etwas schwerer in heiflem Alkohol,
und krystallisiert aus den meisten Lsungsmittelp in mikroskopischen,
feinen, biegsamen Nadeln. In kaltem Petrolither ist sie recht schwer,
in Wasser so gut wie unldslich.

Verwendet man bei der Darstellung an Stelle von Chinolin das
Pyridin, so verliuft die Reaktion so heftig, dall es zweckmiBig ist,
trocknes Chloroform als Verdinnungsmittel zuzugeben.

Bei der Behandlung mit Eisessig und wiflriger Salzsiure verhilt
sich die Substanz ebenso, wie der Dibenzoyl-aceton-erythrit. Es ent-
steht ein fast farbloses Ol, das in Petrolither schwer loslich ist und.
bisher nicht krystallisiert erhalten werden konnte.

«-Diacetyl-di-(p-brom-benzoyi)-erythrit,
CiHg 0s(CO.Cs Hi Br):(CO.CHj)s.

Wie in der Einleitung erwihnt ist, entsteht diese Verbindung aus:
dem Di-(brom-benzoyl)-aceton-erythrit durch lange Einwirkung vom
Salzsdure in Eisessiglosung, wobel als Zwischenprodukt der Di-(brom-
benzoyl)-erythrit anzunehmen ist.

Man 16st 3 g Di-(brom-benzoyl)-aceton-erythrit in 36 ccm heiflem
Eisessig, kiihlt ab, bis eben Krystallisation erfolgt, und versetzt mit
30 ccm Eisessig, dem etwa 10 %/, gasformige Salzsiure zugefiihrt
sind. Die jetzt wieder klare Fliissigkeit bleibt 48 Stunden bei ge-
wohplicher Temperatur. Man versetzt nun mit Eiswasser, wobeil ein
weiBes Ol ausfillt, neutralisiert mit Kaliumbicarbonat und extrabiert
das O} mit Ather. Die beim Verdampfen des Athers bleibende zihe
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Masse wird sofort in Alkohol gelist und diese Ldsung bis zur Triibung
mit Wasser verdiinut, Beim langeren Steben in der Kilte und ofteren
Reiben erfolgt Krystallisation. Ausbeute etwa 1.8 g Weun den
Krystallen Ol beigemengt ist, miissen sie abgepret werden.

Zur Analyse wurde noch mehrmals aus Methylalkolol umkrystallisiert.

01260 g Sbst.: 0.2137 g CO, 00392 g ;0. — 02025 g Shst.:
0.1336 g AgBr.

CaaHy0 05 Bre (572.00). Ber. C 46.15, H 3.52, Br 27.94.
Gef. » 46.26, » 5.48, » 28.10.

Ob die Substanz ganz eiobeitligh war, konnen wir nicht sagen,
da der Schmelzpunkt auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren nicht
konstant war, sondern zwischen 83° und 86° lag. Sie lst sich leicht
in Acston, Essigiither, Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, Ather,
wenig in Petrolither und fast garnicht in Wasser. Zum Beweis, dal}
sie vier Acylgruppen enthalt. diente folgender Versuch:

0.5022 g wurden in 10cem alkoholischer Natronlauge, die 0.44 normal
war, gelost und einige Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt, wobei ein starker
Niederschlag von Natriumsalzen entstand, der sich beim spiteren Verdiinnen
mit Wasser wieder vollstindig loste.  Zur Neutralisation des iiberschiiszigen
Alkalis waren 11.6 ccm ?/;,-Schwefelsiure notig.  Mithin waren fiir die Ver-
seifung verbrancht: 8.24m-Natronlange, withrend fiir Di-(p-brom-heozoyl)-di-
acetyl-erythrit 3.51 cem n-Natronlauge sich berechnen. Eine zweite Bestim-
mung mit 0.3072 ¢ Substanz ergab 3.57 cem n-Natronlauge statt der be-
rechnceten 3.53 cem.

Zum Nachweis der Essigsiiure wurde die neutrale Lisung nach Verjagen
des Alkohols mit Schwefelsidure iibersiittigt, die ausgefiillte Brombenzoesiure
abfiltriert, dus Filtrat abdestilliert und aus dem Destillat krystallisiertes Siller-
acetat bereitet (gef. 64.09/, Ag, ber. 64.6 %, Ag).

Diacetyl-aceton-erythrit, CiHsO4(Cs He)(CO CHs)..

5 g Monoaceton-erythrit wurden mit 12.6 g Essigsiureanhydrid
(4 Mol.) in 12.5 g trocknem Pyridin (5 Mol.) gelost. Das Gemisch
blieb 24 Stunden bei Zimmertemperatur, wobei es sich schwach gelb-
lich firbte. Lis wurde dann auf LEis gegossen, das abgeschiedene Ol
ausgeiithert und die dtherische Losung sorgfliltis mit Wasser und Bi-
carbonat gewaschen. um slle Sdure zu entfernen., Die mit Natrium-
sulfat getrocknete Liosung binterliel beim Verdampfen ein farbloses
Ol, das unter 0.2 mm Druck bei einer Temperatur des Bades von
115—120° zum allergroften Teile destillierte. Das diinnfliissige und
sehr bitter schmeckende O besaB die Zusammensetzung des Diacetyl-
aceton-erythrits.

C.1469 g Shst.: 0.2885 ¢ COy, 0.0945 g H,0.

CiiHisO0p (216.14). Ber. C 53.63, I 7.57.

Gef. » 53.58, » 7.20.

~1

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX.
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Das Ol ist in kaltem Wasser in ziemlich erheblicher Menge 16s-
lich; beim Erhitzen der gesittigten Lésung tritt wieder starke Trii-
bung ein.

Wie in der Einleitung schon erwihnt, ist die Homogenitit des
Oles zweifelhaft; denn bei der Hydrolyse entsteht ein offenbares
Gemisch.

Diacetyvl-erythrit, CiHs0,(CO.CHa)..

5 g des vorhergehenden Acetonkdrpers werden mit 50 cem /5-Salz-
siure bei gewdhnlicher Temperatur geschiittelt, wobei pach etwa
10 Minuten klare Losung eintritt. Die Flussigkeit bleibt daou eine
Stunde steben und wird nun durch Schiitteln mit Silbercarbonat von
der Salzsiure befreit. Die filtrierte Fliissigkeit eothilt etwas Silber
und wird deshalb mit Sckwefelwasserstoff behandelt. Ist die wiederum
filtrierte Losung trib oder gefarbt, so wird sie mit Tierkohle ge-
schiittelt, wieder filtriert und unter vermindertem Druck verdampft.
Das zuriickbleibende farblose Ol 1iBt sich im Hochvakuum leicht
destillieren. Unter 0.45 mm Druck ging es bei einer Temperatur des
Bades von 158—165° iiber. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Das
Ol ist in der Kilte zibflissig und schmeckt viel weniger bitter als
der Acetonkérper. Es bat ziemlich genau die Zusammensetzung des
Diacetyl-erythrits.

0.1490 g O1: 0.2526 g CO4, 0.0917 g H;30.

CsHiOs (206.11). Ber. C 46.58, H 6.85.
Gef. » 46.24, » 6.89.

Aber es ist ein Gemisch; denn bei lingerem Stehen, nach etwa
einer Woche, bilden sich Krystalle. Viel rascher erfolgt die Krystalli-
sation beim Impfen. Aber ein erheblicher Teil bleibt dauernd sirupés.
Man mul} deshalb, wenn die Krystallisation nicht mehr fortschreitet,
die Masse zwischen gehiartetem FlieBpapier scharf pressen und erhilt
so ungefibr ein Drittel der urspriinglichen Menge in fester Form.
Die Krystalle werden in warmem Ather gelost; durch Zusatz von
Petrolither erbilt man schmale lange Prismen oder kiirzere derbe
Formen. Nach mehrmaligem Umlésen schmolzen sie bei 89—919
nachdem kurz vorber Sinterung eingetreten war.

0.1768 g Sbst. (mehrere Stunden bei 35¢ und 0.5 mm getr.): 0.3023 g CO,,
0.1095 ¢ H,0.

CsHO¢ (206.11). Ber. C 46.58, H 6.85.
Gef. » 46.63, » 6.93.

Der krystallisierte Diacetyl-erythrit scheint ein ziemlich einbeit-
liches Praparat zu sein. Er 18st sich sehr leicht schon in kaltem
Wasser, ziemlich schwer in kaltem Ather, leichter in warmem und
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ip LEssigither. ILr schmeckt schwach bitter und reagiert in willriger
Losnog auf Lackmus veutral.

g-Diacetyl-di-(p-brom-benzoyl)-erythrit,
C.( Hs 04 (CO.CG IL Br)g (CO .CIIJ)Z.

Er eotsteht aus dem krystallisierten Diacetyl-erythrit.

1 g desselben wird mit 2.5 g p-Brom-benzoylchlorid und 2.8 ¢ Chinolin
sechs Stunden auf 639 erwiirmt. Die Mischung scheidet bald salzsaures
Chinolin ab und ist zum Schlul gelb gefiirbt. Nach dem Erkalten wird die
Masse 1—2-mal mit kaltem Alkohol verrieben, bis sie fast farblos ist, daon
abfilrriert und aus heilem Benzol umkrystallisiert. Die Ausbeute ist recht gut.

.1545 g Shst.: 0.2616 g CO., 0.0485 ¢ H,0. — 0.1884 g Shst. (im Hoch-
vakuum getr.): 0.1240 g AgDBr.

C22HaoOs Bry (572.00). Ber. C 46.15, H 5.52, Br 27.94.
Gef. » 46,18, » 3,51, » 2801

Die Substanz schmilzt nicht ganz scharf bei 150—152° (korr.),
also fast 70° héher als die isomere Verbindung. Sie ist dem-
entsprechend auch etwas schwerer lislich. Sie lost sich leicht in
Chloroform, wenig schwerer in Aceton und Essigither, noch schwerer
in Alkohol und pur sehr wenig in Petrolither.

Tribenzoyl-aceton-glucose, C;H; Og(Cs Hi)(CO.Cy Hs)s.

Fiigt man 5 g gepulverte Monoaceton-glucose zu cinem Gemisch von 11.2 g
Benzoylchlorid (3.5 Mol.) und 11 g trocknem Chinolin (3.75 Mol.), so ldsen
sie sich unter ziemlich starker Erwirmung und bald darauf begiont die Ab-
scheidung von Chinolin-hydrochlorid. Man erhitzt danp noch 7 Stunden auf
etwa 65° und behandelt nach dem Erkalten die feste, z. T. gelbrote Masse mit
etwa 50 cem Wasser und 75 ccm Ather, wobei véllige Lisung eintritt. Aus
dem Ather fallt ofters beim bloBen Stchen ein groBer Teil der Substanz in
hiibschen Krystallen aus, deren Menge durch Zusatz von Petrolither noch
vermehrt werden kann. Tritt diese Krystallisation nicht ein, so verfihrt man
folgendermalen. Nachdem die abgetrennte wiiBrige Schicht noch zweimal
ausgeithert ist, werden die vereinigten itherischen Ausziige zur volligen Ent-
fernung des Chinolins mit sehr verdinnter Schwefelsiure durcheeschiittelt und
mit e-was Wasser gewaschen. Riecht die dtherische Losung jetzt noch nach
Benzcylehlorid, so wird sic mit einer konzentrierten Losung von Kalium-
bicarbonat einige Stunden auf der Maschine geschiittelt. Die abgehobene
itherische Losung hinterldt dann beim Verdampfen unter vermindertem Druck
ein zihes gelbes Ol Man 1ost in ctwa 200 cem kochendem Ligroin (Sdp. 909),
wobei eine geringe Mengce eines briunlichen Oles zuriickbleibt. Beim Er-
kalten fallt in der Regel zuniichst etwas O, und daon begiont die Krystalli-
sation von feinen farhlosen Nadeln, die vielfach zu Knollen verwachsen sind.
Die Krystalle lassen sich leicht von dem olig bleibenden Anteil trennen.
Manchmal erstarrt hinterher das Ol auch noch krystallinisel, im anderen

"'l



100

Falle wird es wieder gelost. Die Ausbeute schwankt etwas, sie betrug im
besten IFalle, bei Verarbeitung der Mutterlauzen: 10 g oder 82.5%, der Theorie.

Zur Analyse wurde noch dreimal aus ligroin umkrystallisiert und im
Hochvakuum bei 56° getrocknet.

0.1520 g Sbst.: 0.3762 g CO», 0.0691 g H,0. — 0.1406 g Shst.: 0.3495 g
0, 0.0679 g H,0.

C;ons Og (53222) Ber. C 67.64, 11 5.30.
Gel. » 67.50, 67.79, » 5.09, 5.40.

0.2082 g Shst. Gesamtgewicht der Losung in Tetrachlorkohlenstoff 4.6898 g,
d% = 1.569. Drehung im 1-dm-Rohr fir Natriumlicht 6.40° pach links. Mit-
hin [a]f?=—91‘87°. Eine 2. Bestimmuuog ergab — 91.95¢, '

Iiie Substanz schmilzt bei 119—120° (korr.) und zersetzt sich
hei héherer Temperatur zum griofiten Teil. Sie ist in den meisten
organischen Solvenzien, mit Ausnahme von Petrolither, leicht 16slich,
in Wasser nur #uflerst schwer loslich. Idie Losung in stark ver-
diinntem Alkohol reduziert die Fehlingsche Losung nicht.

Tribenzoyl-glucose, CsHs 0s(CO.CsHs)s.

Lost man 3 g Tribenzoyl-aceton-glucose in 36 cem warmem Kis-
essig und gibt nach dem Abkiihlen allmiblich 18 cem konzentrierte
wilrige Salzsiure (I) = 1.19) zu, so scheidet sich zwar anfangs ein
farbloses Ol ab, das aber beim Umschiitteln jedesmal wieder in Lésung
geht. Die von der kleinen Meuge eines festen Korpers abfiltrierte
I'lissigkeit bleibt eine halbe Stunde bei gewdhnlicher Temperatur,
wird dano mit ziemlich viel Eis und Wasser versetzt und das ab-
geschiedene O] mehrmals ausgeithert. Um die iitherische Lésung von
S#uren zu befreien, wird sie mit einer konzentrierten Lisung von Kalium-
bicarbonat geschiittelt, dann noch mit etwas Wasser gewaschen und
unter vermindertem Druck verdampft. Der Riickstand ist ein farb-
loses, in der Kilte fest werdendes Ol, das in kaltem Wasser und
Petrolither recht schwer, in Alkohol, Ather, Benzol und Essigither
sehr Jeicht ldslich ist und uur einen schwachen, wenig charakteristischen
Geschmack hat. Es wird mit warmem Tetracblorkohlenstoff auf-
genommen, beim Abkiiblen triibt sich die Ldsung, und es bilden sich
bald in reicblicher Menge Nadeln oder Prismen. Sie sind eine Ver-
bindung der Tribenzoyl-glucose mit Tetrachlorkohlenstoff.
Zur Analyse wurde mel@mals in der gleichen Weise umkrystallisiert und
im Hochvakuum bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet. Die erhaltenen
Zahlen stimmen leidlich auf die Verbindung vou gleichen Molekiilen
der Kompooenten; der Chlorgehalt war etwas zu hoch und im Kohlen-
stoff schwankten Dbei verschiedenen Analysen die Resultate bis zu
1.3% unter dem berechneten Wert.
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0.1812 g Sbst.: 0.3421 g COg, 0.0610 g Hz0. — 0.1814 g Sbst.: 0.3854 g
€Oy, 00595 g H;0. — 0.1276 g Shst.: 0.2416 g COa, 0.0425 g Hy0. —
0.1869 g Sbst.: 0.1721 g AgCl. — 0.1924 g Sbst.: 0.1791 g AgCl

Ca7 2509+ C Cly (646.08).
Ber. C 5201, H 3.74, Cl 21.96.
Gef. » 51.49, 50.43, 51.64, » 3.77, 3.67, 3.73, » 22.78, 23.03.

Die Krystalle haben keinen scharfen Schmelzpunkt. Im Capillar-
robr sintern sie stark von 65° an und schiumen iiber 80° auf; das
bangt mit der Abspaltung des Tetrachlorkohlenstoffes zusammen.
Dieser entweicbt zum grofiten Teil im Hockvakuum bei 76—100°.

0.2070 g Sbst. verloren beim mehrstindigen Erhitzen 0.0500 g, mithin
24.15%,, wihrend 23.81°%/; berechnet sind.

Der Versuch war aber insofern unbefriedigend, als das Produkt
noch etwas Chlor enthielt, aullerdem eine geringe Gelbfirbung und
Sublimation stattgefunden hatte, mithin eine geringe tiefergehende
Zersetzung eingetreten war.

Es ist uns bisher unicht gelungen, die Tribenzoyl- glucose
aus anderen Losungsmitteln krystallisiert zu erhalten. List man
nimlich obige Krystalle in Ather, Alkohol, Aceton uund laBt ver-
dupsten, so bleibt immer nur ein zahes Ol zuriick, das zweifellos
Tribenzoyl-glucose ist; denn es reduziert stark die Fehlingsche
Losung und kanu durch Umlésen mit Tetrachlorkohlenstoif wieder in
obige Krystalle zuriickverwandelt werden.

Die krystallisierte Verbindung mit Tetrachlorkohlenstoff ist leicht
loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, dagegen in kaltem
Petrolither dullerst schwer [oslich. Sie schmeckt bitter.

In alkoholischer Losung dreht sie stark nach links nnd zeigt Mutarotation.
3 Min. nach Auffillung des l.dsungsmittels war:

20 4.24 >< 1.946
[Jp = 51365 0.8064 =

Nach 5 Min. war [}y —76.129, nach 8 Min. —77° nach 38 Min. —85°
nacy 20 Stdn. — 91.7°

Ein andercs Priparat gab 50 Min. nach der Auflosung [u]f)o —87.50,

—T0.240

Im Gegensatz dazu drehte die Pentabenzoyl-glucose) nach rechts [a]%;'
+25.49,

Es gelingt leicht, die Tribenzoyl-glucose durch Aceton uud etwas
Salzsdure in die hiibsch krystallisierende Tribenzoyl-aceton-glucose
zurickzuverwandeln. Der Versuch wird an anderer Stelle auslihrlich
beschrieben.

Ferner haben wir ein krystallisiertes Semicarbazon auf fulgende
Weise erhalten:

1 E. Fischier und B. Helferich, A. 383, 85 [1911).
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2.2 g krystallisierte Tribenzoyl-glucose + CCli wurde mit 0.4 g
Kaliumacetat in etwa 14 ccm Alkohol geldst und dazu eine Liosung
von 0.45 g Semicarbazid-hydrochlorid in 3.5 ccm Wasser zugegeben.
Die dabei entstehende Triibung verschwand grofBtenteils auf Zusatz
von etwas mehr Alkohol, und die jetzt filtrierte Losung blieb 5 Stdn.
bei gewdhnlicher Temperatur. Aul Zusatz von viel Wasser fiel ein
Ot aus, das aus verdiinntem Alkohol beim lingeren Stehen in der
Kiltemischung allmihlich krystallisierte. Leider haben die Anpalysen
keine scharfen Resultate ergeben (etwa 1%, zu wenig Kohlenstoff
und 0.5% zu wenig Stickstoff). Aber die Bildung der Substanz ist
doch von Wert fiir die Beurteilung der Struktur der Tribenzoyl-
glucose.

p-Brombenzovl-diaceton-glucose,
CG }I'; UG (C; He)? (CO.CG }I.l B!’).

Erhitzt man 10 g Diaceton-glucose mit 9 g p-Brom-benzoylchlorid (etwas
iber 1 Mol.) und 12 g trocknem Chinolin auf 709, so tritt klare Lésung ein.
Diese briunt sich allmihlich und scheidet dann Krystalle von Chinolinhydro-
chlorid ab. Nach sechsstiindigem Erhitzen wird dic in der Kilte griBtenteils
feste Masse mit Wasser und Ather behandelt, dic itherische Losung zur Ent-
fernung des iberschiissigen Chinolins mit stark verdinnter Schwefelsiure ge-
schiittelt, dabn getrocknet und unter vermindertem Druck verdumpft. Beim
Aufnehmen des zihflissigen Riickstandes mit warmem Petrolither bleibt eine
geringe Menge eciner r6tlichen Substanz zuriick. Die Petrolither-Losung
hinterlaBt beim Verdunsten cin gelbbraunes Ol, das in der Kilte allmablich
Krystalle abscheidet. Man 1ost es in etwa 60 cem Alkohol und fiigt Wasser
bis zur Tribung hinzu. Beim lingeren Stehen scheiden sich lange, hiufig
lanzettartig gebildete Nadeln aus. Die Ausbeute betriigt bei Aufarbeitung
der Mutterlaugen ca. 14.5 g oder 859, der Theorie. Zur vélligen Reinigung
wurde aus Methylalkohol und Wasser umkrystallisiert und zur Analyse im
Hochvakuum bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet.

0.1603 g Sbst.: 0.3031 g CO,, 0.0728 g H:0. — 0.1761 g Sbst.: 0.0745 g
AgBr.

CigHy3 O; Br (443.1). Ber. C 51.46, H 5.23, Br 18.04.
Gef. » 5157, » 5.08, » 18.00.

Die Substanz sintert bei 78° und schmilzt bei 79—80° Sie ist
in Wasser our sehr schwer, dagegen leicht l6slich in Alkohol, Ather
Essigither. Sie krystallisiert meist in flachen, mikroskopischen
Prismen und reduziert in verdiinnter alkoholischer Lésung nicht die
Fehlingsche Losung.

0.1412 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung in Aceton 1.3644 g. dlf
=(.8322. Drebung im I-dm-Rohr fir Natriumlicht 4.23° nach links. Mit-
hin [u]})9= —49.12°, FEine zweite Bestimmung ergab [a]})9=—49.‘24°. Ge-

schmack schwach und wenig charakteristisch,
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p-Brombenzoyl-glucose, CsHiy Os(CO.CsH,Br).

Die Acetonverbindung ist in Wasser so schwer loslich, dal sie
von verdiinnten Siuren auch in mifliger Wirme zu langsam ange-
griffen wird. Fir die Hydrolyse ist es desbalb nétig, ein Losungs-
mittel anzuwenden. Hierzu eignet sich der Essigiither oder auch die
50-prozentige Essigsiure. Bei Anwendung des ersteren verfihrt man
folgendermalfen:

4 g p-Brombenzoyl-diaceton-glucose werden in 40 ccm Essigiither
gelést und bei gewdhnlicher Temperatur mit 20 cem wiBriger Salz-
siure (D = 1.19) versetzt. Dabei entsteht eine klare Losung. Sie
wird 1 Stunde bei 30° aufgehoben, dann mit 30 ccm Wasser versetzt,
wobel sie sich in zwei Schichten trennt, und nun sofort das Ganze
durch Fintragen von fein gepulvertem Kaliumbicarbonat neutralisiert.
Man bebt die Essigitherschicht ab, extrahiert die Salzlésung noch
1—2-mal mit Essigiither, um den Rest der Brombenzoyl-glucose heraus-
zunehmen, und verdampft die vereinigten Essigiitherausziige unter
stark vermindertem Druck aus einem Bade, dessen Temperatur nicht
iber 409 steigen soll. Der Riickstand enthdlt noch ziemlich viele
Kaliumverbindungen. Um diese zu entfernen, lést man in mdglichst
wenig warmem Wasser, versetzt nach dem Abkiihlen mit 5 ccm
25-prozentiger Schwefelsiure und extrahiert die Monobrombenzoyl-
glucose von neuem mit Essigither. Die filtrierten Essigitherlosungen
werden wiederum unter vermindertem Druck verdampft, bis der gréllere
Teil der Brombenzoyl-glucose alswenig gefiirbte feéste, aberamorphe Masse
ausgefallen ist. Sie wird von der etwas stirker gefirbten Mutterlauge
durch Filtrieren getrennt und scharf gepreBt. Da uns bisher die
Krystallisation nicht gelungen ist, so haben wir dieses Priparat nach
sorgfaltigem Trocknen bei 56° im Hochvakuum analysiert.

0.1585 g Sbst.: 0.2486 g CO4, 0.0591 g Hy0., — 0.2010 g Sbst.: 0.1061 g
AgBr. — 0.1836 g Sbst.: 0.2928 g CO,, 0.0707 g Hy 0. — 0.1973 g Shst.:
0.0964 g AgBr. — 0.1684 g Sbst.: 0.2663 g CO,, 0.0641 ¢ H,O0.

CisHi50: Br (363.04).
Ber. C 42.97, H 4.18, Br 22.01.
Gel. » 42.78, 43.43, 43.13, » 4.17, 4.31, 4.26, » 22.46, 21.22.

Die Zablen stimmen nicht genau, was bei der amorphen Be-
schaftenheit des Produkts nicht verwunderlich ist, aber sie lassen doch
kaurns einen Zweifel iiber die Zusammensetzung, Die Ausbeute ist
befriedigend.

Will man die p-Brombenzoyl-diaceton-glucose in essigsaurer
Losung bydrolysieren, so empfiehlt sich folgendes Verfahren, bei dem
man zwel Phasen des Prozesses unterscheiden Lkann.
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1 g Acctonverbindung wird mit 10 cem eines Gemisches, das aus 9 Ravm-
teilen 50-prozentiger Essigsiure und 1 Raumteil rauchender Salzsiure (D =1.19)
hergestellt ist, iibergossen. Man erhitzt nun in cinem Bade von 359 wobei
sich die Substanz zum Teil 18st, zum Teil 6lig wird. Beim starken Schitteln
geht auch das Ol rasch in Losung und beim Abkithlen findet keine Aus-
scheidung mehr statt. Die Flissigkeit reduziert aber jetzt die Fehlingsche
Losung erst schwach. Sie enthilt offenbar ein Zwischenprodukt der Hydro-
lyse, d. h. die Monoacetonverbindung, auf deren lsolierung wir aber verzichtet
haben. Die Flissigkeit wird jetzt 50 Minuten in einem Bade von 50° erwirmt.
Sie reduziert dann sehr stark die Fehlingsche Losung, etwa die siebenfache
Menge. Man versetzt nun mit ziemlich viel Essigither, neuatralisiert mit fein
gepulvertem Kaliumbicarbonat, hebt den Essigiither ab und extrahiert den
Riickstand poch mehrmals mit Essigither. Die vereinigten und filtrierten
Ausziige werden mit 4 cem 2a-Schwelelsiure kriftig durchgeschiittelt, um alles
im Essigather geloste Kali zu binden, dann wird der Essigither abgelioben,
filtriert und unter stark vermindertem Druck verdampft. Den fast farblosen
Riickstand haben wir hier in nicht zu viel warmem Wasser gelist, von eiuer
geringen Menge O] abfiltriert, dann die wilrige Lisung zuerst bei 409 unter
vermindertem Druck und schlieBlich im Vakuumexsiccator verdamplt. Das
Priiparat wurde nach dem Trocknen im Hochvakuum bei 76° direkt analysiert.

0.1536 g Shst.: 02446 ¢ COq, 0.0549 g H.0.

Gef. C 13.43, H 4.00.

Die p-Brombenzoyl-glucose ist in warmem Wasser leicht
loslich und fillt aus der konzentrierten Liésung beim Abkiihlen auf 0°
als amorphe Masse aus. In Alkohol lost sie sich, besounders in der
Wiirme recht leicht, in Ather dagegen schwer, ebenso in heiBem Benzol.
In trocknem Essigither ist sie ziemlich schwer laslich, leichter in
feuchtem. Von Eisessig wird sie, zumal in gelin(ler Wiirme, leicht
geldst und aus dieser Lisung, wenn sie nicht zu verdiiont ist, durch
Ather amorph gefillt. Sie schmeckt aufBlerordentlich.bitter und redu-
ziert stark die Fehlingsche Losung. Iu wilriger Losung gibt sie
mit salzsaurem Phenylbydrazin und Natriumacetat beim gelinden Iir-
wirmen eine olige Abscheidunsg. Durch Behandlung mit Aceton und
Salzsdure 4Bt sie sich teil weise in die krystallisierte p-Brombenzoyl-
diaceton-glucose zuriickverwandeln. Der Versuch ist fir die Be-
urteilung der Struktur so wichtig, daB er ausfiihrliche Beschreibung
verdient.

0.5¢g Br'ombenzoyl—glucose wurden in 50 cem trocknem Aceton, das 0.9 9/,
Salzsiiure enthielt, unter Schiitteln gelost. Nachdem die Fliissigkeit 23 Stdn.
gestanden Latte, wurde mit Silbercarbonat neutralisiert und das Acetod uater
vermindertem Druck verdampft. Das zuriickbleibende getbe Ol léste sich
leicht in warmem Alkohol. Die mit Wasser bis zur dauernden Tribung ver-
setztc Losung sehied beim starken Abkihlen und Reiben feine Nadeln aus.
Ausbeute 0.2 g oder '3 der theorcetischen Menge. Die Nadeln schmolzen nach



mehrmaligem Umkrystallisieren bei 78 —81° und zeigten [a]{?s — 48.420,
waren also zweifellos p-Brombenzoyl-diaceton-glucose.

Eine merkwiirdige Verdnderung erfihrt die Brombenzoyl-glucose
beim Erhitzen auf 100° DBei gewdhbnlichem Druck wird das anfangs
farblose Pulver langsam schwach gelbbraun. Nach °/, Stunden war
der grofere Teil in ein Produkt verwandelt, das in warmem Wasser
sehr schwer loslich ist, darin zu einem Ol schmilzt und die Feh-
lio gsche Ldsung nur noch sebr schwach reduziert. Fibrt man die-
selbe Operation im Hochvakuum aus, so blaht sich die Masse gleich-
zeitig aul und die Verbrennung eines solchen Priparates ergab, dafl
es ungefiahr ein Molekiil Wasser weniger entbédlt. Der Vorgang ver-
dient sicherlich eine nithere Untersuchung.

Die Brombenzoyl-glucose drebt in methylalkoholischer Liésung
nach rechts und zeigt Mutarotation. Wir fiihren folgenden Versuch
an, bemerken aber, daB die Zahlen keinen groflen Wert haben, da ja die
Einheitlichkeit des amorphen Produktes durch nichts gewihrleistet ist.

(.1546 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung in Methylalkohol 3.5432 g.
(1“49=0.81‘21. Drehung im 1-dm-Rohr bei 19° und Natriumlicht 14 Minuten
nach dem Anuffiilllen des Losungsmittels 0.950 nach rechts. Mithin [a];? + 26.8"

Nach 31 Minuten waren es + 27.4% nach 64 Miauten -+ 28.8° und nach
14 Tagen + 449

Die Mutarotation beweist ebenfalls die Ahnlichkeit mit dem Trauben-
zucker und deutet auf das Vorbhandensein von Isomeren, wodurch auch
die Krystallisation des Praparates erschwert werden diirite.

Im Gegensatz zu den vollstindig acylierten Glucosen, z. B. den
beiden Penta-acetaten oder Peutabenzoaten haben die Tribenzoyl-glucose
und die Mono-(p-brombenzoyl)-glucose recht unbequeme Ligenschaften.
Man mubB deshalb darauf gefallt sein, daB} die Auflindung solcher Stoffe
im Tier- und Pflanzenreich in der Regel mit erheblichen experimen-
tellen Schwierigkeiten verkniipft sein wird.



