
7. Emil Fiecher und Charlotte Rund: Teilweise Acylierung 
der mehrwertigen Alkohole und Zucker. 11. 
[Aus dcm Chemischen lnstitut tler Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 10. Dezember 1915.) 

Iu der ersten Mitteilung ') wurdegezeigt, dalj die Aceton-Verbindungen 
des Dulcits uud Mannits sich leicht benzoylieren lassen, und daB durch 
nachherige A bspaltung der Acetongrnppeu partiell benzoylierte Dulcite 
und Mnnnite erhalten werdeo. Wir haben das Verfahren vernllgemeinert 
durch Ubertragung auf den E r y t h r i t  und den Traubenzucker. I n ]  
Monoaceton-erythrit werden durch die Behandlung mit Chinolin und 
Benzoylchlorid oder 1' - Rrom-benzoylchlorid leicht die beiden freien 
Hydroxyle acyliert, uod es resultieren der schon krystallisiereode 
Dibeuzoyl-aceton-erythrit und der Di-( p-brom-benzoyl) - aceton - erythrit. 
Beide verlieren bei der Behandlung mit waoriger Salzsiiure in essig- 
saurer Liisung sehr leicht den Acetonrest; sie gehen dabei in olige 
Substanzen iiber, die wir bisher nicht krystallisiert erhielten. die aber 
aller Wahrscheinlichkeit nach Dibenzoyl-erythrit bezw. Di-(p.broni- 
benzoy1)-erythrit siod. Wird die Abspaltung des Acetons aus den1 
Dibroni-benzoyl-aceton-erythrit i n  Eisessiglosung mit trockner Salz- 
siiure ausgefuhrt, so fiodet namentlich bei langerem Stehen der 
Mischunp eine weitere Reaktion statt. Das Produkt krystallisiert und 
hat die Eigenschaften eines Diacetyl-di-(brom-benzoy1)-erythrits. Eine 
damit isomere Substaoz entsteht, wenu der unten erwahnte krystalli- 
sierte Diacetyl-erythrit rnit p-Brom-benzoylcblorid und Chinolin be- 
handelt wird. Wir unt,erscheiden die beiden lsomeren aIs a-  und & 
Ver bin d 11 n g . 

Der dceton-erythrit laBt sich ferner mit Essigsaureanhydrid und 
Pyridin ahnlich dem Traubenzucker aretylieren. Das Produkt ist 
zwar iilig, kann aber im Hochvakuum destilliert werden und hat die 
Zusarnmensetzung des Diacetyl-aceton-erythrits. Bei der Behandlung 
rnit kalter, sehr verdunoter S:ilzsaure entsteht daraus der Diacetyl- 
erythrit, der ebenfalls im Hochvakuum destiliiert. Das zahe 0 1  hat 
die Zusammensetzung des Diacetyl-erythrits, ist aber ein Gernisch, 
von Isomeren ; denn bei langerem Stehen krystallisiert es teilweise, 
rind die Krystalle haberi auch genau die Zusarnmensetzung des Diacetyl- 
erythrits. Da der als Ausgangsmaterial dienende Monoaceton-erythrit 
zweifellos eio einheitlicher Korper ist, so beweist die Entstebung des 
Gemisches, daB entweder bei der Acetylierung oder bei der spateren 
Abspaltuog des Acetons eine teilweise Isonierisierung stattfindet. 

') B. 48, 266 [1915] 



Dieser Punkt bedarf einer niheren Untersuchung. Wir machen abrr  
absicbtlich auf diese Komplikation hier schon aufmerksam, damit vor- 
.eilige Schlusse iiber die Struktur der  Acylverbindungen, die aus  den 
Acetonkiirpern entstehen, vermieden werden. 

Besondere Aufnierksamkeit haben wir der partiellen Acylieruug 
des T r a u  b e  n z  u c k e r s  gewidmet, aei l  derartige Produkte zweifels- 
ohne in der Natur, z .B.  in  der  Gruppe der tanninartigen Gerbstoffe, 
vorkommen '). L Durch Rehandlung Y O U  Diaceton-glucoae niit Chinolin 
und Benzoylchlorid hat schon Hr. von  F o d o  r im hiesigen Institut 
ein 0 1  erhalten, das irn Hocbvakuum destilliert. Wir haben n u n  den 
Versuch mit p -  Brom-benzoylchlorid ausgefuhrt und so die schon 
kry.tallisierende p-Bro  ni b e n  z o y 1 - d i a c e  t o n  - g l u  c o s e  erhalten. Diese 
lafit sich i n  essigsaurer Losung rnit Salzsaure hydrolysieren, und 
es entsteht ein amorpher Korper, den wir fur h i o n o - p - b r o r n b e n z o y l -  
glu c o s e  halten. 

Wird die Monoaceton-glucose in derselbeu Weise benzoyliert, so 
entsteht die leicht krystallisierende T r i b e  n z o  y 1- a c e  t o n  - g l  ucose .  
Durch Hydrolyse erhielten wir daraus die T r i b e n z o y l - g l u c o s e ,  
d ie  zwar selbst ein zahes 6 1  ist, aber mit Tetrachlorkohlenstof~ eine 
hiibsch krystallisierende Verbiudung bildet. Sie reduziert ebenso wie 

die Monobrombenzoyl-glucose stark die F e h l i n g s c h e  Liisung irn 
Gegensatz zu den Acetonverbindungen, enthalt also die aldehydartige 
Gruppe des Traubenzuckers. Im iibrigen wollen wir mit unserer 
Ansicht uber die Stellung der drei Benzoylgruppen zuriickhalten, d a  
die  Struktur der Monoaceton -glucose noch nicht mit voller Sicherheit 
festgestellt ist. Eine Tribenzoyl-glucose wurde von 1). K ii en y ?) .in 
geringer Menge und in nahezu reinem ZustandeG aus dem komplizierten 
Gernixh, das aus Glucose durch Benzoylchlorid und w a h i g e s  Alkali 
entsteht, isoliert. Aber der Versuch ist nur einmal gelungen, und 
unch dem unsicheren Schmelzpunkt ist u n s  die Einheitlichkeit des 
f rapnrats  recht zweifelhaft. Jedeufdls hat es mit unserer Tribenzoyl- 
glucose keine Xhnlichkeit. 

Der oben erwahnte Monoaceton -erythrit war bisher u n  hekannt; 
denn bei der Behandlung des Erythrits rnit trocknem Aceton und 
SalzsELure entsteht sofort das Diacetonderivat Es genugt aber, dern 
Aceton 25 O l o  Wasser zuzusetzen, um bei der nAcetonylieruilg9: eine 
reicbliche Menge der Monoaceton-Verbinduug zii erbalten. 

Dieses m0difiziert.e ~ ) K e t ~ n y l i e r ~ i n g s v e r ~ a h r e n ~  haben wir auch auf 
den 11 n n n i t  tbertragen. Scbon bei Anwendung von trocknern Aceton 

') Vergl. aucli die von F. B. Power  und A. H. Sa lway im Pflanzen- 

?) H. 14: 345 [1S90]. 

~ ... 

reich gefundene Dibenzoyl-,alucoiylose (SOC. 105, 767 und 1062 [ 19141). 
3) S p e i e r ,  13. 28, 3531 [1893]. 
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isr die Ausbeute an Triaceton-niannit I )  keineswegs quantitativ ; wahr- 
scheinlich weil das durch die Reaktion gebildete Wasser hinderlich 
ist. Fugt man Y O U  vornhereiu Wasser- hinzu, so wird verhaltnismaflig 
mehr Mono- und Diaceton -mannit gebildet, die aber leider ziemlich 
schwer Y O U  einander zu trennen sind. Wir  haben bei der Gelegenheit 
einen neuen Iliaceton-mannit isoliert, der bei 123--124O, also etwa 
85’ hoher schmilzt als der Korper, den I r v i n e  und P a t e r s o n ’ )  
durch partielle Hydrolyse des Triaceton- mannits erhieJten. Wir  be- 
zeichnen diese neue Verbindung vorlaufig als P - D i a c e t o n  - m a n n i t .  

Die Darstellung der beiden A c e t o n - D e r i v a t e  des T r a u b e n -  
z u c k e r s  nach dem Verfahren, dns der eine von u n s  vor 20 Jahren 
auffand3), ist recht unhequem. Auch die Verbesserung, die es durcb 
I r v i n e  und S c o t t 4 )  erfuhr, hat die Schwierigkeit uur teilweise be- 
seitigt. Wir  haben uiis deshalb bemiiht, eine bessere Methode aus- 
zuarbeiten und sie i n  der Anweudung der /j-Glucose gefunden: Im 
Gegensatz zur rt-Verbindung wird diese direkt von Aceton, das wenig 
Salzsaure enthalt, gelost, und es entsteht in recht guter Ausbeute die 
bekannte Diaceton-glucose. Diese Iaat sich dann durch partielle 
Hydrolyse nrit sehr rerdiinnter waariger Salzsaure in die ebenfalls 
bekannte Jlonoaceton-Verbindung verwandelu. D a  die $-Glucose nach 
dem Verfahren von B e h r e n d ” )  durch Umliisen von a-Glucose aus 
Pyridin bequem bereitet werden kann, so sind jetzt auch Mono- und 
Diaceton-glucose leicht zugingliche Stoffe, die gewi8 noch z u  zahl- 
reichen Synthesen von Glucose-Derivaten Verwendung finden ‘werden. 

Der auffallende Unterschied zwischen U -  und p -  Glucose im Ver- 
halten gegen Aceton, dns wenig Salzsiiure enthiilt, lafit sich rielleicht 
auch bei anderen Synthesen, z. B. von Glucosiden iind Disacchariden 
auf chemischem oder biochemischem Wege, verwerten. Ferner legt 
er die Vermutung nahe, daf3 die beiden Acetonkorper Derivate der  
,%Glucose sind. 

11 o n  o a c e  t o  n - e  r y  t h r i  t , C d  Hs 0 4  (G IL) .  
Fein gepulverter und gesiebter inaktiver Erythrit (kaufliches Pra- 

parat) wird mit der sechzehnfachen Gewichtsmenge Aceton, das 25 O/o 

Wasser und 1 O i O  SalzsSiure entbalt, geschiittelt. Ini Laufe von etwa 
Stunde tritt Liisung ein. Die Flussigkeit wird 17 Stunden bei 

gewijhnlicher Temperatur aufbewahrt. Zur Entfernung der Salzsaure 
schiittelt man nun rnit iiberschussigem Silbercarbonat, klart, wenn 
- 

l )  E. F i s c h e r ,  B. 28, 1168 [1895]. 
;) E. Yischer, B. 28, 1165, 2496 [1895]. 
’) SOC. 103, 569 [1913]. 

Soc. 105, 908 [1914]. 

A .  3.3, 106 [1907]. 
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notig. das  Filtrat mit Tierliohle uud rerdanipft die Fliissigkeit im 
\-akuuni der  Wasserst.raIilpumpe. IIierbei geht der grofiere Teil des 
bei der Reaktion gebildeten Diaceton-erytbrits i n  die Yorlage. Der 
Riickstand erstarrt beim Erkalteu krystalliuiscb. Urn den noch vor- 
handenen Diaceton-erythrit vollig zu entfernen, wird die zerkleinerte 
Masse mit Petrolither ausgekocht und aus deiu Ruckstand der Mono- 
aceton-erythrit mit vie1 heil3em Ather ausgelaugt, wobei unverinderter 
Erythrit zuruckbleibt. Wird die eingeengte atherische Losung mit 
Petrolather cersetzt, so scheidet sich der Monoaceton-erythrit zunicht 
nls i-jl ab, erstarrt aber beim starken Abkuhlen bald krystallinisch. Die 
Ausbeute betragt 50-55 "/o vom Gewicht des angewandten Erythrits, 
wahrend 30-33 O/o von diesem zurnckgewonnen werden. Das Ubrige 
ist in Diaceton-erythrit verwandelt. 

ZUI-  Analyse wurde noch zweilnnl aus i ther  und I'etroliither umkrystal- 
lisiert untl  2 Stunden bei 35" untl 0.1 m m  getrocknet, woliei schon geringe 
Sublimation stattfand. 

0.156G g Sbst.: 0,2960 g CO,, 0.1228 g HIO. - 0.15G'i g Sbst.: 0.2974 g 
CO2, 0.1184 x H? 0. 

C7Hll04 (162.11). Her. C 5132, H S.71. 
Gef. ') 51.55. 51.i6, D 8.79, 8.46. 

DeraIoooaceton-erytlirit bildet glanzende Rlattchen, schmilztnach ge- 
ringem vorberigen Sintern bei 75-76O und destilliert bei hoberer Tempe- 
ratur. E r  lost sich leicht in Wasser, Essigither und warmem Henzol; et- 
was scbwerer in i t h e r .  In Petrolither ist e r  recht schwer loslich; ziem- 
lich leicht wird er  von kochendem Ligroin aufgenommen. E r  
schmeckt bjtter, aber nicht SQ uoangenehm wie der  Diareton.erytbrit. 

$- T? i a c e  t o  n - m R n n i t  , C6 1110 0 s  (C, 136)~. 
Den c(-l?inceton-maunit erhielten I r r i n e  und P a t e r s o n  bei der 

!~artiellen Hydrolyse des Triaceton-mannits. Wir beobachteten rlas 
neue Produkt bei der Behandlung des Mannits rnit Aceton, das ca. 1 . 5 O l 0  
Wasser und  1 " lo  Salzsiure enthielt. Seine Nenge ist ziemlich gering 
iind desbalb die Isolierung umstlndlich. Ob er  neben dem I rv ineschen  
Kcrper, dessen Einheitlichkeit u n s  iibrigens nicht ganz sicher zii sein 
scheint, bei der partiellen Hydrolyse des Triaceton-mxnnits entsteht, 
hnben wir nicht gepriift. 

IOU g gesiebter Mannit werdcn init 2 kg trockirem Aceton, dern 40 ccm 
muchende wjiBrige SalzsLure (D- 1.19) zugesetzt sind, drei Stunden auf der 
hlajchine geschiittelt, wobvi fast klare Losung eiutritt. Ohne zu filtrieren, 
mird die Fliissigkeit mit gepulverteni Blcicarbonnt neutrnlisiert, auf der 
Nutsche ahgesaugt und nach Zusatz ron etwa; Silbercarbonat unter rermin- 
tiei-tem Druck eingedanipft. Der Zusatz des Silbersalzes hat den Zwecli, 
etffaige Salzsiure, die (lurch Ionisierung voii gebundencni Chlor entstehen 



kann, zu binclen. Der Riickstaiid wird in etma 70 ccm heifiem hlkohol gelijst, 
YOU den dunklen Silbersalzen abfiltriert und die Lbsung mit viel Wasser ver- 
setzt. Dabei fallt der Triacetoii-niannit iilig sus, erstarrt aber sofort kry- 
stallinisch (etna 90 g'). l?r ist (larch Umkrystallisieren leicht zu reinigen. 
Das Filtrat mird unter Zusatz von etwas Silbercarbonat unter vermin- 
derteni Druck vertlauipft und der Riickstnnd mit warnieni Wasser aufgenommen. 
Dabei bleibt einc iieue Alenge Tri:iceton-mannit zuruck Er wird nach dcni Er- 
kalten abfiltriert uud 'lie Mutterlauge wiederum i n  derselben Weise verdamplt. 
Man lost nun in etwa 90 ccni heiSem Renzol und vcrsetzt die filtrierte 
Fllssiglteit nach deiu Erkalten niit Petrolither his zur  bleibenden Tr i ibuq .  
Beim Abkuhlcn :iuf -200 sclieidet sich ein aus sehr feinen Nadelchen be- 
stehender Niederschlag aus,  der so yoluminiis ist, da13 er eincr Gelatine Bhnelt. 
Er w i d ,  soweit es gelit, abgesaugt and dann scliarf gepreBt. Der PreWriick- 
stand, der teilneise noch ijlig ist (etws 40 g), wird nun in schr weriig warmem 
Wasser gelost. Bci O o  erfolgt die Abscheidong ron sehr feinen Nadeln, die 
wiedcr die Flussigkeit g:mz erfiillen. Sie werden wharf abgepreot, und das 
Uniliisen aus wenig Wasser nocli 1--2-ma1 wictlerholt. Schlielllich erhalt 
rnnn 2-3 g schiine Iange Nadcln, die iiacli vorhei.gehendeni Sintcro brbi 
123-124O (koir.) sclmclzen. Viir die hnalvsc wurde bei :',6O im Hochvnkuom 
getrocknet. 

0.0641 g Shjt . :  0.11'33 g Cog, 0.04S2 M,O. - 0.1613 g Sbst.: 0.3237 g 
co,, 0.1 193 g €120. 

CI2HspO6 (?(iLlS). Ber. C 54.92, H Y.4G. 
Gef. )) 55.10, 54.73, D S.41, 5.25. 

Der  fi-Diacetou-manuit  unterscheidet sich von d e r  a-Verbindung 
durch  den  viel hoheren Schnielzpunkt,  und r o n  dem Triaceton-mannit  
durch  d ie  seh r  r ie l  gri joere Loslichkeit in Wasser. Er lost sich sehr  leicht 
in warmem Wasser, schwerer  in U'asser von Oo, er liist sich ferner 
leicht i n  Alkohol, Aceton, Chloroform, warinem Benzol, weniger leicht 
in Ather  und  heiljem Ligroin. Das Drehungsvermogen d e r  waljrigeu 
Liisnng ist aufierordentlich schwach. Rei 2.6 O l O  Gehalt  war  bei An-  
wendung des 2-dni -Rohrs  eine Linksdrehung (etwa 0.02 ') eben wahr-  
nehmbar.  Die  spezifische Thehung wurde  also a e n i g e r  als -05O 
sein. %us& von Borax hatte keinen wesentlichen EinfluB nuf d ie  
D reb u g . A u c h h i e rd u r ch u 11 t ersch eide t sic h d e r  g- D iace to n- m an n it 
r o n  d e r  a-Verbioduiig, die nach I r v i n e  rind P a t e r s o n  in waBriger 
LGsung [a];:' = + 19.31 O hat'). 

Die hleugr dzr  Substanz,  die ursprunglich gebildet w i r d ,  ist 
sirherlich erhehlich groljer als die erhalteue Auabeute, denn d ie  um- 
standliche Isolierung bringt groWe Verluste mit sich. Irnnierhin muB 
man sageu, d:i13 e r  ein Nebenprodukt  bildet, w ih reud  die Hauptmenge  
nus Triacetoii-nranirit i i r i d  den niehrfarh e rwihn ten  schlecht krystnl- 



lisierenden Produkteo besteht, die vielleicht den Diaceton-mannit yon  
i r v i n e  und P a t e r s o n  enthalten. 

N e u e I) a r s  t e l l  u n g d e r D i a c e  t o n - g 1 u c o s e , Cc Hs 0, (C, H6)f. 
Fein gepulverte und gesiebte @-Glucose, die nach der Vorschrift 

v o n  B e h r e n d ' )  leicht z u  erhalten ist, wird init der zwanzigfacheo 
Menge trocknern Aceton, das 1 O/O Salzsaiire enthiilt, 36 Stcndeu bei 
Zimnierteinnperatur geschiittelt. Die Hauptnienge geht schon wabrend 
tler ersten 24 Stunden in Losung. Ein kleiner Rest, der aus cc-Glucose 
z u  bestehen scheint, ist auch zum Schlufi ungeliist. Ohne diesen zu 
filtrieren, neutralisiert man die Losung sofort durch Schiitteln mit 
gefalltem Bleicarbonat. Das Filtrnt gibt niit Silbernitrat in  der Kiilte 
keine sofortige Faillung, enthalt aber etwas gebundenes Chlor, das 
beim Erwarmen ionisiert wird und deshalb beini Eindampfen der 
Fliissigkeit eine teilweise Zersetzung der Diaceton-glucose bewirkt. 
Urn dies zu verhindern, versetzt man die filtrierte Fliissigkeit mit 
etwas Silbercarbonat und verdampft dann unter verrnindertem Druck 
&us einem Bade, dessen Ternperatur nicht iiber 50° steigen soll. Da- 
bei wird das Silbersalz durch teilneise Redulition geschwarzt. 

Der  Ruckstand wird mit der 15-20-fachen Xleoge hochsiedendem 
Ligroin (1 10-1200) auf dern Wasserbade ausgelaugt. Aus dern heifien 
Filtrat fiillt zuerst ein geringer flockiger Niederschlng. dann kornmen 
die langeu Nadeln der  Diaceton-glucose, die stern- oder knollenformig 
vereinigt sind. Urn die Krystallisation z u  rervollstandigen, kuhlt man 
zuletzt auf 00. Nach einmaligem Urnkrystallisieren aus heiI3em Ligroin 
betragt die Ausbeute, die etwas schwankt, rnindestens i 5  ' l o  vou .der 
angewandteu Glucose oder 50°/0 der Theorie. Das Verfahren ist also 
sehr vie1 bcquemer und nuch ergiebiger a13 dns friihere. 

Wie die o p t i s c h e  Untersochung zcigte, ist dit,ses Produkt noch nicht ganz 
rein, sondern enthiilt wahrscheiiilich ctwas Monoaceton-glucose, von der es 
aber leicht durch Satronlaage z u  trennen ist. Man l i h t  zu Clem Zweck das 
Hohprodukt in  ctwa der 25-fachen Mengc M'asser, wobei zti lmchten ist, da13 
die Diaceton-glucose yon kaltem Wasscr leichter anfgenoniinen wird als ron 
Iieiflem. Versetzt inan die so Ixreitetc wiiBrige Losung i n  der IGltc mit 
ziemlich vie1 konzentrierter Watronlauge, so fallt ein farbloses (:)I, das bald 
krystallinisch erstarrt. Die Masse wird abgesaugt, tlann in kaltem Essigather 
gel6st, der Essigather im Vakunm verdampft und der Ruckstand in liochendem 
Iigroin (Sdp. 900) gelbst. Beim Erkalten krystallisiert sofort reine Diaceton- 
gluc.ose. Die Ausbeute betragt 75 "/o des Rohniaterials, die Verarbeitung der 
Mutterlaugen gi i t  eine zweite 1iryst:rllisation. Zur  .Snalyse wnrde vier Stunden 
bei 78" und 0.5 mm getrocknet. 
. .- - -. 

') A.  353, 106 [1907]. 
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0.1380 6 Sbst.: 0.2794 g CO?, 0.0950 g € 1 2 0 .  
C12H?0@6 (260.16). Ber. C 55.35, 

GeF. 1) %.?2, 
€1 7.75. 
1) i.iO. 

Dns Praparat  schniolz bei 109-1 loo  (110-11 1 O korr.), nachdem 
einige Grade vorher Sinterung eingetreten war. Friiher wurde der 
Scbmp. 108 O angegeben. Auch das Drehungsvermogen hatte faat 
denselben Wert, wie fruher gefunden. 

Gesamtgemicht der 1,osung iii Wasser 4.1498 g. dYJ = 1. 

Drchung im 2-dm-Rohr fiir Xatriumlicht 0.980 nach links. Mithin [aj; = 
- 18.32 O. 

Eine zaeite Bestinimung gab [a], = --18.45O, wihrend friiher -1S.50 

0.111 g Sbst. 

gefunden mordc. 

N e 11 e D ar s t e 11 u n g cl e r 31 o n o a c e t o n  - g 1 u c o s e , c6 HIO OS (C, H6). 
50 g Diaceton-glucose, deren Reinigung durch Fallen mit Alkali 

hier iiberflussig ist, werden in SO0 ccm Wasser, die 0.4 g Salzsaure 
entbalten, unter Schiitteln bei 50' gelost und dann 1'12-2 Stunden bei 
50° gebalten, l i s  das Drehungsvermogen der Fliissigkeit irn l-dm- 
Rohr von -O.So bis --0.2O zuriickgegangen ist. 

Man schiittelt nun mit Silbercarbonat, bis alle Salzsaure entfernt 
ist, verdampft die Losung unter verrnindertem Druck aus einem Bade, 
das nicht iiber 500 erhitzt ist, zur Trockne urid laugt mit kochendem 
Essigather aus. Die von der geringen Menge dunkler Sillerverbin- 
dungen abfiltrierte Flussigkeit erstarrt beirn Abkiihlen durch die Aus- 
scheidung mikroskopischer, LuBerst feiner, verfilzter Niidelchen. Die 
fast gelatiniise hfasse wird abgenutscbt und gepre8t. Ausbeute etwa 
80 O/O der angewandten Diaceton-glucose. Das nocbmah nus Essigather 
umkrystallisierte Praparat  ist fur die Darstellung der  meisten Derivate 
genugend rein. Ziir volligen Reinigung wurde es 3--4-rnal aus 
Essigiither umkrystallisiert und zeigte dann nur wenig andere Kgeri- 
scbnft, als friiber fiir die Aceton-glucose angegeben ist. 

0.1529 g Sbst.: 0.2768 g Cog, 0.1000 g HsO. 
C9H1606 ("20.13). Ber. C 49.06, II i.33. 

Gef. n 49.37, 0 i.32. 
Schiiip. 161-162.50 (korr.). 
FCir die optische Bestimmung cliente die wiii3rige Lijsung: 

Eine zweite Bestimniung er,o:ih ["I;,' = - 11.60. 

D i  b e n z o y 1 - a c  e t o n-e  r y t h r i t  , C* H6 0, (c, &)(Co. c6 Hj)?. 
5 g Monoaceton-erythrit werden mit 9.5 g (2 .2  hfol.) Benzoylchlorid 

Die anfangs und 9 g Chindin (-3.3 Mol.) 6 Stunden auf 70° erbizt. 
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klare Liisung triibt sich sclion nach kurzer Zeit durch Ausscheidung 
von Krystallen und erstarrt allmiihlich zum grijl3eren Teil. Man be- 
handelt jetzt mit Wasser und Ather, wobei klare Lijsung eintritt. 
trocknet die abgehobene Htherische Schicht mit Natriumsulfat und 
verdampft unter verniindertem Druck; das zuriickbleibende, dunkelgelbe 
0 1  krystallisiert beim Erkalten. Das Produkt wird aus 5 - 6 0  ccni 
heifiem Methylalkohol umkrystallisiert. P i e  Ausbeute ist sehr gut. 

Fiir die -4nalysc: wurde mehrmals a u s  Metiiylsllcohol umkrystnllisiert und 
bei 350 u n d  0.1 mm getrocknet. 

0.1996 Sbst.: 0.4985 g COa, 0.1035 g 1420. 
Cz, H??O,j (370.18). Ber. C 65.07, H 5.99. 

Gef. 68.12, 5.83. 

Die Substanz scbmilzt bei YOo u n d  laat sich in  kleiner Menge 
destillieren. Sie ist fast unloslich in Wasser, ziemlich leicht l i i d i ~ h  
in Blkohol und Methylalkohol, woraus sie in hubschen mikrosko- 
pischen Prismen krystallisiert. I n  Petrolather ist sie recht betrachtlich 
loslich. 

Statt Cbinolin kann man auch bei obigern Verfahren Pyridin 
verwenden. Dann tritt gleich beini Anfang der Reaktion ziemlich 
starke Erwarrnung ein. 

Durch ein Gemisch von wiiBriger Salzsiiure und Eisessig wird 
die Acetonverbindung ziemlich rasch veriindert, offenbar unter Ab- 
spaltung des Acetons und dss  Produkt ist hochst wahrscheinlich der 
Hauptmenge nach Dibenzoyl-erythrit. Aber es ist u n s  bisher nicbt 
gelungen, das 0 1  zu krystallisieren und als einheitlicheii Korper zu 
charakterisieren. Wir begniigen u n s  deshalb rnit einer kurzen Be- 
schreibung des Versuches: 

3 g Dibenzoyl-aceton-erythrit wurden i n  12 ccni Eisessig geliist 
und mit 2 ccrn wal3riger 5n-Salzsaure versetzt. Xachdem die klare 
Plussigkeit 6 Stunden bei Zimmerternperatur gestanden hatte, wurde 
sie rnit Wasser verdiinnt, wobei ein farbloses 01 nusfiel, dann niit 
festem Kaliumbicarbonat neutralisiert, das 61 ausgeithert und die mit 
Natriumsulfat getrocknete atherische Liisung verdampft. Das clicke 
*Ol war in Wasser sehr schwer, aber i n  den meisten organischen Sol- 
-7enzieu leicht loslich. 

Das Praparat ist sicher verschieden von dem krystallisierten 
Dibenzoyl-erythrit, den E i n h o r n  und H o l l n n d t  ') neben Tribenzoyl- 
erythrit bei der Benzoylierung von Erythrit in Pyridinlosung erhielten. 

I) A. 301, 101 [1898]. 



Di-(1) -bro  m -  b e n z o y 1 ) - a c e t o n  - e r y  t h r i t ,  
C4Hs04(C3Hs)(C0 .CsILBr)2. 

5 g hlonoaceton-ergtlirit werden niit 15 g p-Brom-benzoylchlorid ('2.2 Nul . )  
und 9.1 g trocknem Chinolin (2.3 Mol.) 6 Stunden auf 70° erhitzt. Die an- 
fangs klarc LBsung ist zum Schlul) in einc feste Masse verwandelt. Sie wird 
zur J,iisung des Chinolin-hydrochlorides zmeimal mit ziemlich vie1 kaltem Alkohol 
und zurn SchluB mit Wassar rerrieben. Den Riickstand lost man in  warmem 
Benzol. Auf Zusatz yon Patrolither erfolgt rasch Krystallisation. Die Aus- 
beute betrkgt etwa 13-14.5 g oder 80-90 O/o der Theorie. Zur v6lligen 
Reinigung wird mehrmals aus Benzol und Petroliither umkrystallisiert. 

0.1628 g Sbst.: 0.2820 g CO2, 0.0584 g HSO. - 0.1591 g Sbst.: 0.2775 g 
C02, 0.0528 g H20.  - 0.1640 g Sbst.: 0.2855 C02, 0.0545 g H20. - 0.1687 g 
Sbst.: 0.1211 g AgBr. 
c,, H ~ ~ o ~ , B ~ ~  (SB.OO). Ber. C 47.73, H 3.82, Br 30.27. 

Gef. )) 47.24,47.57,47.48, )) 4.01,3.71,3.72, )) 30.55. 
Die Substanz schmilzt nach vorherigem Sintern bei 147--148 

(korr.). Sie lost sich leicht in heiBem Benzol, kochendem hoch- 
siedendem Ligroin und Chloroform, etwas schwerer in heiIjem Alkohol, 
und krystallisiert aus den meisten Liisungsmitteln in rnikroskopischen, 
feinen, biegsamen Nadeln. In kaltem Petrolather ist sie recht schwer, 
in Wasser so gut wie unloslich. 

Verwendet man bei der Darstellung an Stelle von Chinolin das  
Pyridin, so verlHuft die Reaktion so heftig, daB es zweckmaBig ist, 
trocknes Chloroform als Verdunnungsmittel zuzugeben. 

Bei der Behandlung rnit Eisessig und wafiriger Salzsaure verhalt 
sich die Substanz ebenso, wie der Dibenzoyl-aceton-erythrit. Es ent- 
steht ein fast farbloses 0 1 ,  das in Petrolather schwer loslich ist und. 
bisher nicht krystallisiert erhalten werden konnte. 

a- i a c e  t y 1 - d i- ( p  - b r om - b e n  z o y 1)  - e r  y t h r i t , 
C,Hs O ~ ( C O . C ~ H ~ B ~ ) ~ ( C O . C H J ) Z .  

Wie in der Einleitung erwahnt ist, entsteht diese Verbindung a u s  
dem Di-(brom-benzoy1)-aceton-erythrit durch lange 1Sinwirkung von 
Salzsaure in Eisessiglosung, wobei xls Zwischenprodukt der Di-(brom- 
benzoy1)-erythrit anzunehmen ist. 

Man lost 3 g Di-(brom-benzoy1)-aceton-erythrit i n  36 ccrn heifiem 
Eiaessig, kuhlt ab, bis eben Krystallisation erfolgt, und versetzt rnit 
30 ccm Eisessig, dem etwa 10 O/O gasformige Salzsaure zugefuhrt 
sind. Die jetzt wieder klare Flussigkeit bleibt 48 Stunden bei ge- 
wiihnlicher Ternperatur. Man versetzt nun mit Eiswasser, wobei ein 
weiBes 0 1  ausfallt, neutralisiert rnit Kaliumbicarbonat uud extrahiert 
das 01 mit Ather. Die beim Verdampfen des Athers bleibende z a h e  



Masse wird sofort in Alkobol g e l k t  und  diese Losung bis zur Trubung 
mi t  Wasser  verdiinnt. Br im latigeren Steben in de r  Ii5lte und ofteren 
Reiben erfolgt ICrj-stallisation. husbeu te  e twa 1.8 g. Weun den 
Krystnllen <)I beigemengt i31, rniissen sie abgeprel3t werden. 

Zur  Analyse wurde n o ~ ~ l i  inehrmxls aus hfethylalltolol uin1tryst:illisiert. 
().I260 g Sbst.: 0.21137 a CO?, 0.0292 g '[IZO. - 0.202:: g Sl>st.: 

0.1336 g AgBr. 
C Q ? H ~ , O , B ~ ?  (5i2.00). Ber. C 46.15, H 3.52, Br 27.94. 

Gef. n 46.26, >) 3.48, n 28.10. 
Ob die Sitbstanz ganz  e inhe i t lkh  war,  konnen wir nicht, sagen, 

da d e r  Schrnelzprinkt auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren nicht 
kons tan t  war,  sondern zwischen H 3 0  und Y G o  lag. S ie  lost sich leicht 
i n  Aceton, EshigitLer, Chloroform, etwas scliwerer i n  AIltoliol, Ather, 
ven ig  i n  I '~tr01ither und fast gnrriicht i n  l\:isFer. Zum Beweii, da13 
sie v i e r  Acylgruppen e n t h d t  . dieiite folgender Versuch : 

0.5022 g wiirdeii in 10 ccm :ilkoliolist,her Natlonlaugc, die 0.44 normal 
war, gelost iirrd cinigc Zeit :iuf den1 \V:tsserl,adc erwyiriiit, wobei ein st:irker 
Niederschlag voii Nntriumsnlzc~i eiitstantl, tler sich beim Apkteren Yerdiinuen 
mit Wasscr wiedcr vollstiindig lilste. Ziir Nentrali%tioii des iiberschiis-igen 
Alkali,; waren 1 I .F ccni "/,,,-Scliwefrl~.iirirc niitig. Sli t l i in wnrcn fiir (lie \ e r -  
seifuiig verbr;tiiclit: 8.2.1a-Natl.onI:riiae, wiilircnd fiir l ) i - (~-brom-l~enzoyl ; - t l i -  
acetyl-ergthrit 3..il ccm n-Satronlauge sicli bcrcclincn. Eine zwcitq, Bcatini- 
niung mit  O..-Al~~ g Substariz crg:ili ii.57 ccm n-l\ 'atronhiige statt (lev be- 
reclinzteii 3.j.i cciu. 

%am N:icliwcis der Essige;iure w n ~ ~ l c  dic: neutrale Liisung nach Verjagcn 
des iilkohols rnit Schwefelsiure iiberaiittigt , die auagef;illte Hroinbenzocsiure 
abfiltriert, t1;c.i k'iltrat aLdcstillicrt und nus tlcni Destillat krystallisiertes Sillier- 
acetat bereitct (gef. 64.OOiO .4g, ber. 64.6 "0 Ag). 

1) i n c e  t y  I -  a c e  t o n -  e r y  t h r i  t ,  C, Hc 0 4  (C, €h)(CO CH,)2. 
.i g Slonoaceton-erythrit wurderi rnit 12.6 g Essigsaureanhydrit i  

(4 J1i)I.) in 12.5 g trocknem Pyridiil ( 5  Mol.) geliist. Das Gemisch 
blieb 24 Stunden bei Zimmertemperatur,  wobei es sich schwach gelb- 
lich fsrbte. Es wurde daun auf E i s  gegos jen ,  das nbgeschiedene <)I 
ausgeathert  uiid die atherische Liisung sorgfiiltig mit Wasser  und Bi- 
carbonat  gewnscheo. urii  cille Skure z u  entfernen. Die mit Natritim- 
sulfat getroclinete LOsung hinterlief3 beim Verdnmpfen ein farbloses 
01,  das unter  0.2 rnni Druck  bei einer Tempera tu r  des 13ades r u n  
11 5-1 20" zuni allergro13ten Teile destillierte. D R S  diinnfliissige und 
seh r  bitter schrneckende ()I besnl3 die Zusarnmerisetzung des  1)iacrtyl- 
acetnn-erythrits. 

C.1469 g Sbst.: 0.28% fi Con, 0.0945 g 1-120. 
CltHI,Oc c2~L6.14). Iler. C 52.63, I i  '7.X. 

C k f .  B 52..5G, B i .20. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 
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Das 61 ist i n  lialtem Wasser in ziemlicb erheblicher Xenge los- 
licli ; beim Erhitzen der gesattigten Losung tritt wieder sta.rke Tru- 
bung ein. 

Wie in der Einleitung schon erwahnt, ist die Homogenitat des  
6 l e s  zweifelhaft ; deun bei der Hydrolyse entsteht ein offenbares 
Gemisch. 

D i a c e t  y 1-ery  t h r i  t ,  C4 Hs 0, (C 0.  CH3)?. 
5 g des vorhergehenden Acetonkiirpers werden mit 50 ccm n/?-Salz- 

saure bei gewohnlicher Tempemtur geschuttelt, wobei nach etwa 
10 Minuten ltlare Losung eintritt. Die Fliissigkeit bleibt dann eine 
Stunde stehen und wird nun  durch Schiitteln mit Silbercarbonat von 
der Salzsiiire befreit. Die filtrierte Flussigkeit enth5lt etwas Silber 
und wird deshalb mit Schwefelwasserstoff behandelt. 1st die wiederum 
filtrierte Losung trub oder gefarbt, so wird sie mit Tierkohle ge- 
schiittelt, wieder filtriert und unter vermindertem Druck verdampft. 
Das zuriickbleibende farblose 0 1  lafit sich im Hochvakuum leicht 
destillieren. Unter 0.45 mrn Druck ging es bei einer Temperatur des  
Hades von 158--1G5° iiber. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Das 
61 ist i n  der KHlte zahfliissig und schmeckt vie1 weniger bitter als 
der Acetonkorper. Es hat ziemlich genau die Zusammensetzung des  
Diacetyl-erythrits. 

0.1490 g 0 1 :  0.1526 g CO?, 0.0917 g HgO. 
C a H I ( O ~  (206.11). Ber. C 46.58, H 6.85. 

Gef. B 46.24, rn 6.89. 
Aber es ist ein Gemisch; denn bei langerem Stehen, nach etwa 

eioer Woche, bilden sich Krystalle. Vie1 rascher erfolgt die Krystalli- 
sation beim Impfen. Aber ein erheblicher Teil bleibt dauernd sirupos. 
Nan mu13 deshalb, wenn die Krystallisation nicht mehr fortschreitet, 
die Masse zwischen gehartetem FlieBpapier scharS pressen u n d  erhalt 
so ungefahr ein Drittel der urspriioglichen Menge in fester Form. 
Die Krystalle werden in warmem Ather gelost; durch Zusatz von 
Petrolither erhiilt man schmale laoge Prismen oder liiirzere derbe 
Formen. Nach niehrmaligem Umlosen schmolzen sie bei 89-91 0, 

nachdem kurz vorher Sinterung eingetreten war. 
0.1768 g Sbst. (mehrere Stunden bei 350 und 0.5 mni  getr.): 0.3023 g COS, 

0.109.5 g HaO. 
C 8 H l r O s  (206.11). Ber. C 46.58, H 6.85. 

Gef. * 46.63, 2 6.93. 
Der krystallisierte Dincetyl-erythrit scheint ein ziemlich einheit- 

liches Praparat zu sein. E r  lost sich sehr leicht schon in kaltem 
Wasser, ziemlich schwer in kaltem Ather, leichter in warmem und 



i n  E s s i g i t h e r .  Er schnieckt schwach bit ter uutl rengiert  in wif3riger 
Losnng auf  L a c k m u s  neutral. 

$- P, i a c e  t y 1 - d i - ( p -  b r o ni - b e n  z o y 1) - e r y t h r i t  , 
C,Hs0,(CO.CGII(Br)s(CO.CII3)?.  

Er entsteht aus d e m  krystall isierten Diace ty l -e ry thr i t .  
1 g desselben aid niit 2.5 g p - Broiii-benzoylchlorid und 2.8 g Cbinolin 

seclis Stunden aul 65O ermiirmt. Die Mischuiig scheidet bald salzsaures 
Chinolin ab und ist zuin SchluB gelb gefirbt. Nach dem Erknlten wird die 
Uasse 1---mat mit kaltem Alkohol verrieben, bis sic fast fitrblos isi, daon 
abfilsriert. uod aus hci5em Benzol unikrystallisiert. Die Ausbeute ist recht gut. 

U.1545 g Sbst.: 0.2616 g COr, 0.0185 g H20.  - 0.1861 g Sbst. (irn Hoch- 
vakuuni getr.): 0.1240 g .Igl<r. 

C??H2008BrP (572.00). Her. C 46.15, 11 2.52 ,  I!r 27.91. 
Gef. 1) 4L18, 3.51, *) 2S.01. 

D i e  Subs tanz  schniilzt nicht g a n z  schnrf bei 150--152° (korr.), 
also Fast 700 h o h e r  als die isomere Verbindung. S i e  ist dem- 
en tsprechend auch  e twns  s c h w e r e r  liislich. S i e  lbst sich leicht in 
Cbloroform, wenig s c h w e r e r  in Aceton und  Essigiither, noch s c h a e r e r  
in Alkohol u u d  n u r  s e h r  vvenig in Pe t ro la ther .  

Piigt man 5 g gepulvcrte Monoaceton-glucose zu eineni Gemisch voo 11.2 g 
Benzoylchlorid (3.5 3101.) iind 11 g trocltneni Chinolin (5.75 Nol.), so IBsen 
sie sicb unter zienilich starker Erwirrnung und bald darauf beginnt die Ab- 
sclieidung von Cliinolin-h!-dr(~clilorid. Man erbitzt dann nocli 7 Stunden auf 
e tna  65O untl behandclt nacb dam Erkalten tlie feste, z. T. q-elbrote Masse mit 
ctwa 50 ccrn 1Vassc.r und 75 cc.m fither, aobci viilliqc I,ij,un= eintritt. Aus 
tiem .ither fallt dftcrs beini blol3eii Stchen ein groBer Teil der Substaoz i n  
hiibscheo Krystallen aus, deren Menge durch Zusatz von Petrolither nocb 
vermehrt werclen kann. Tritt diese KrTstallisation nicht ein, so verfiihrt man 
folgendermaBen. Nacbdein die nbgetrennte wiiBrigc Schicht noch zweimal 
ansgeithert ist, aerden die vcreinigten itherischen Ausziige z u r  volligen E n t -  
feniung tles Chinolins mit sehr verdiinnter Schwefelsiiore durcbgeschiittelt un;l 
mit e w a s  Wasser gewasclieii. Riecht tlie iitherischc LBsung jetzt noch nach 
Beuzc.ylchlorid, so wird sic mit eincr konxentrierten Liisung yon Kalium- 
bicarbonat einige Stunden :tuf der RIaschinc geschiittelt. Die abgehobene 
;ithcrische I,Osiin,rr Iiinterlallt dnnn beini Tcrrlampfen u t e r  verminderteni Druck 
ein zihes gelbes 61. Man liist in ctwa 200 ccm kochentlem 1,igroin (Sdp. goo), 
wobei eine geringe Menge cines briiuulichen fj les zuriicklileiht. Beim Er- 
kaltcn fallt i n  dcr Regel zuniichst etlyas 01, und thnn  1Jegiunt die Krystalli- 
sation von feinen farl)losen Nadcln, die vielfncb xu Knollen verwachsen sind. 
Die Krystalle lassen sich leicht von dem ijlig Lleibeiiclen ilnteil trennen. 
Manchmal erstarrt hinterlier dns hl auch noch l<rystnllini.wli, ini antleren 

i c  
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Falle wird es wieder pelijst. Die Ausbeute schwankt etwas, sic hetrug in] 
besten Falle, bei Verarbeitiing der hiutterlaugen: 10 g oder 82.5O/O der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch dreinial ails rigyoin umkrystallisiert unt i  i m  
HocLvakuum bei 56'3 getrocknet. 

0.1520 g Sbst.: 0.3762 g Cog, 0,0691 g HtO. - 0.1406 g Sbst.: 0.3493 a 
COa, 0.0679 g 1320. 

C30H2809 (532.23). Bet.. C 67.64, 11 5.30.  
Gef. )) 67.50, 67.59, x .5.09, 5.40. 

0.2082 g Sbst. Gemntgewicht der 1,6suiig i i i  TetrachlorkohlenstoEf 4.689s g, 
Mit- $3 - 

-- 1.569. Drehuny im I-dm-Rohr f i r  Natriumliclit 6.400 nach links. 
2.3 hin [a],, = -91.870. Eine 2. Bestimmung crgab - 91.95". 

I i ie  Substanz schmilzt bei 119-120° (korr.) und zersetzt sich 
bei hoherer Temperatur  zuni grijnten 'leil. Sie ist i n  den meisten 
organischen Solvenzien, mit Arisnahnie v o n  Petrolather, leicht liislich, 
in Wasser nur auBerst schwer loslich. I l ie  Losung in s tark ver-  
tlunntein Alkohol reduziert die F e h l i n g s c h e  Losung nicht. 

T r i  b e n  z o y  I - g l  u c o  s e ,  c6 Hg ( h j  (c 0. c6 %)z. 
Ikst  man 3 g Tribenzoyl-aceton-glucose in 36 ccm warmem Kis- 

essig rind gibt nnch dem Abkiihlen allmahlich 18 ccm knrizentrierte 
wa13rige Salzsiure  ( I )  = 1.19) zii, so scheidet sich zwar  anfangs ein 
farbloses 01 ab, tlas abe r  beirn Crnschiitteln jedesmal wieder i n  Liisung 
geht. Die von der  kleinen Rlenge eines festen Korpers abfiltrierte 
I~lussig keit bleibt eine halbe Stunde bei gewohnlicher Temperatur ,  
wird dann rnit zienilich vie1 Eis und Wasser  versetzt iind das  ab- 
geschiedene 0 1  rnehrmals ausgeathert. Um die i therische Losung r n n  
Siiuren zn befreien, wird sie rnit ciuer konzentrierteu Liisung von lialirim- 
bicarbonat geschuttelt, danu rioch rnit etwns Wxsser gewaschen und 
linter vermiudertem buck verdanipft. Der Riickstand ist ein farb- 
loses, in der  Iiiilte fest werdendes ijl, das in lialteni Wasser und 
Petroliither recht schwer, in Alkohol, i t h e r ,  Benzol und Essigather 
sehr  leicht liislich ist und o u r  einen schwnchen, weoig charakteristiachen 
Geschmnck hat. Es w i d  mit warmem 'letracblorkohlenstoff auf- 
genonimen, beim Abkiihleri triibt sich die Liisung, iind cs  bilden sich 
bald in reichlicber Jfenge Nadeln oder l'rismen. Sie sind eine V e r -  
b i n d u n g  d e r  T r i l r e n z o y l - g l u c o s e  m i t  l ' e t r a c h l o r l t o h l e n s t o f f .  
Z u r  Analyse wurde m e k m a l s  ir i  der  gleichen Weise urnkrystallisiert und 
im EIochvakuum bei gewolnlicher Teniperatur getrocknet. I l ie  erhaltenen 
Zahlen s t im~nen  leidlich auf die Verbindung yon gleichen Molekiilen 
tler Koinponenten; de r  Chlorgehalt war etwas z u  hoch und im Kohlen- 
stoff schwankteu bei verschiedenen Analysen die Resultate bis zii 

1.3°/o uuter dem berechueteu Wert. 
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0.1812 g Sbst.: 0.3421 g COz, 0.0610 g 11~0. - 0.1614 g Sbst.: 0.3394 x 
Cot, 0.0595 g HZO. -- 0.1276 g Sbst.: 0.2116 g C&, 0.0425 g HzO. - 
0.1869 g Sbst.: 0.1721 g AgCI. - 0.1924 g Sbst.: 0.1791 g AgCl. 

Ser. C 52.01, 1-1 3.71, C1 21.96. 
Gef. )) 51.49, 50.43, 51.64, )) 3.77, 3.6i, 3 3 ,  )) 22.i8, 23.03. 

Cy, IIzr 0 9  + C Clr (646.03). 

D ie  Krystalle haben lteinen scharfen Schmelzpunkt.  I m  Capillar- 
roh r  sintern sie stark von 6 5 O  a n  und schlurnen iiher SOo auf; das  
h ing t  mit de r  Abspxltung des  l'etracblorkohlenstoffes zusamrneri. 
P i e se r  entweicbt zuiii groOten Teil  ini I lockvakuum bei 76-100O. 

0.2070 g Shst. verloren beim iiiehrstundigen Erliitzen 0.0500 g, mithiii 
%i.1.5°/0, wahrend 13.81 O/O berechnet sind. 

Der  Versuch war  aber  insofern unbefriedigeud, als dxs  P roduk t  
noch e twas  Chlor enthielt,  aul3erdem eine geringe Gelbflrbiing uutl 
Sublimation stattgefunden hattc, mithin eine geringe tiefergehendr 
Zersetzung eingetreteu war .  

Es ist LIDS biFber uicht gelungen, die l r i b e n z o p l -  glucose 
xus xnderen 1,osungsrnitteln krystallisiert z u  erhalten.  Liist mail 

uknilich obige Krystalle in Ather,  Alliohol, Acetou und 1aBt ver- 
duusten,  su bleibt iiiimer o u r  ein z i h e s  01 zuriicli, das  ziveife1lo.j 
Tribenzoyl-glucose ist ;  denn  es rednziert  s ta rk  d ie  F e h l i n g s c b r  
Liisung und kaiin durcli Urnlosen mit TetrxchlorkohlenstolF wieder jn 
obige Krystalle zuruckverwandelt  werden. 

Die  krystallisierte Verbindung init Tetrachlorkohlenstoff ist leicht 
liislicli in Alkohol,  13enzo1, Chloroform, Aceton, dagpgen in kalteni 
Pe t ro l i ther  aufSerat scliwer liislich. S ie  sc ln ieckt  bitter. 

In  alkoholischer 1,hung drelit sie stark nach links iind zeigt Mutarotation. 
3' Min. nach Auffiilliing des I,osungsmittels war: 

~ n c ~ i  5 Min. war [a]:: -76.120, nacli s l l i n .  -770 nacii :X Min. - S ~ O  

Ein andercs Priparat gab 5 0  31in. nach tier hufliisung [,ti: -87.5O. 
1111 Gegensatz dazii drelite die Pent:~lJcnzogl-glucose ') iiacli rechts [a]:' 

+ 25.40. 

1Ss geliugt leicht, d ie  Tribeiizoyl-gluco3e durch Aceton uud e twas  
Salzslure in die hiibscli krystalliaierende Tribenzoyl-:tcetou-glucose 
zurlckzuvcr\\.arideIri. D e r  Versuch wiirtl an  anderer  Stelle ;tusfiihrlich 
beschrieben. 

Pe rne r  baben wir eiri krystallisiertes S e III  i cii r b az ci I I  auf fulgencle 
Weise erhalten : 

nacL 20 Stdn. - 91.7". 

I )  E. F i s c l i e r  and B. H e l f e r i c b ,  A .  383, SS [ l9 l l ] .  
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2.2 g krystnllisierte Tribenzoyl-glucose + CClr wurde niit 0.4 g 
Kaliumacetat in e twa 14 ccm Alkohol geliist und  dazu eine Liisung 
von 0.45 g Semicarbazid-hydrochloritl in 3.5 ccrn Wasser  zugegeben. 
Die  dabei entsteheude Trubung  rerschwancl groetenteils  auf Zusatz 
von etwas rnehr Alkohol, und die jetzt  filtrierte Losung blieb 5 Stdn. 
bei gewohnlicher Tempera tur .  AuE Zusatz von vie1 Wasse r  fie1 ein 
61 aus, das '  nus verdiinntern Alkohol beirn langeren Stehen in de r  
Kaltemischung allrnahlich krystallisierte. Le ider  haben die Analysen 
keine scharfen Resultate ergeben (etvia 1 O,'O 211 wenig Kohlenstoff 
und 0 j 0 / o  Z L I  wenig Stickstoff). Aber  die Bildung de r  Substanz ist  
doch  von Wer t  fiir die Beurteilung de r  S t ruk tu r  de r  Tribenzoyl- 
glucose. 

1 ) -  13 r o rn b e n  z o y I - d  i a  c e  t o n - gl u c o s e ,  
c6 € T i  0 6  (c3 H6)P (co. c6 114 Br). 

":rhitzt nian 10 g Iliareton-glucose mit 9 g p-Brom-benzoylchlorid (etwas 
iiber I Mol.) iind 12 g trocknem Cliinolin auf TOO, so tritt ltlare Liisung ein. 
Diese brlunt sich allrniihltch und scheidet dann Krj-stalle von Chinolinhyciro- 
chlorid ab. Nach sechssttindigem Erhitzen wirtl tlic i n  tler I<alte griil3tenteils 
feste M:me mit \\-asser rind .\thcr behandelt, dic iitherische Ldsung zur Ent- 
fernung des uberschussigen Cliiiiolins mit stark vcrdijnntcr Scliwefelsfiure ge- 
schtittelt, dann getrocknet und rioter vermintlerteni Druck verdampft. Reim 
Aufnehnien dcs zihflussigcn Huckstandes mit wirmcm Petrolather bleibt eine 
geringe Menge riner riitlichen Substanz zuriick. Die Petrolather-L6sung 
hinterlfiBt beim Verdunsten cin gclbhraunes 01, das in der Kilte allmiblich 
Krpstalle abscheidet. Man liist es i n  etma 60 ccm Alkohol und fugt Wasser 
bis zur Trhbung hinzu. Bcim Iiingeren Stehen scheiden sich langc, h lu f ig  
lanzettartig gebildete Natleln am.  Die Ausbeute betriigt bei Aufarbeitung 
der Mutterlaugcn ca. 14.5 g oder 850/o der Theorie. Zur volligen Iieinigung 
wurde aua Methylalkohol nnd Wasser umkrystallisiert und zur Analyse in i  
Hochvakunni bei gewiihnlicher Temperatur getrocknet. 

AgBr. 
0.1603 F: Sbst.: 03031 g CO2, 0.0728 g IISO. - 0.1761 6 Sbst.: 0.0745 g 

C19H?IO,I$r (443.1). Rer. C 51.46, €1 5.23, Br 18.04. 
C k f .  D 51.57, )) 5.08, )) 18.00. 

Die  Substaiiz sintert  bei 750 und schmilzt bei 79-800. Sie  ist 
i n  Wasser  niir sehr  schwer,  dagegeii leicht loslich in Alkohol, i t h e r  
Essigather. Sie krystallisiert rneist in flachen, rnikroskopischen 
Prismen und reduziert  in verdiionter alkoholischer LGsung nicht d ie  
Fe h 1 i ngsche  Losung. 

0.1412 Q Sbet. d y  
= 0.8322. Mit- 

hin [a]: = -49.12O. Kine zweite Bestimmung ergab [a]:= -49.34O. Ge- 
schmack schwach ui id  wenig charakteristisch. 

Gesamtgewicht tler Liisung in Acetoii 1.3641 g. 

Drchuug ini 1 .dm-Kuhr fur Katriumlicht 4.23" nach links. 
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2 )  - B r o m b e n  z o y 1 - g l u c o s e ,  Cs HI1 0 6  (CO . Cc H1 Br). 
Die Acetonverbindung ist i n  Wasser so schwer Ioslicb, tlaB sie 

von verdiinnten Sauren auch in rnafiiger Warme zu langsam ange- 
griffen wird. Fiir die Hydrolyse ist es deshalb notig, ein Losungs- 
mittel anzuwenden. Hierzu eignet sich der EssigHther oder auch die 
50-prozentige Essigsaure. Bei An wendung des ersteren verfahrt man 
folgeodermafien : 

4 g 11-Brombeuzoyl-diaceton-glucose werden in 4 0  ccm Essigsther 
gelost und bei gewohnlicher Ternperatur mit 20 ccm waBriger Salz- 
saure (D = 1.19) versetzt. Dabei entsteht eine klare Losting. Sie 
wird 1 Stunde bei 30° aufgeboben, dann mit 30 ccm Wasser versetzt, 
wobei sie sich i n  zwei Schichten trennt, und  n u n  sofort das Gauze 
durch ICintragen von fein gepulvertern Kaliurnbicarbonat neutralisiert. 
Man hebt die Essigltherschicht ab, extrahiert die Salzlosung noch 
1-2-1iiaI niit Essigather, um den Rest der Brombenzoyl-glucose heraus- 
zunehmen, i i n d  Yerdarnpft die vereinigteu Essigltherausziige unter 
stark verrnindertern Druck aus einem Bade, desseii Temperatur nicht 
iiber 40° steigen soll. Der Riickstand enthalt noch zienilich viele 
Kaliumverbindungen. Um diese z u  entfernen, liist man in moglichst 
wenig warmem Wasser, versetzt nach dern Abkiihlen mit 5 ccrn 
25-prozentiger Schwefelsaure und extrahiert die Monobrombeuzoyl- 
glucose von neuem mit Essigather. Die filtrierten Essigatherliisungen 
werden wiederuni unter verniindertern Druck verdampft, bis der grofiere 
Teil der Brombenzoyl-glucose alsweniggefarbtefeste, aberamorphe Masse 
ausgefallen ist. Sie wird von der etwas starker gefarbten Mutterlauge 
durch Filtrieren getrennt und scharf geprel3t. Da uns bisher die 
Krystallisation nicht gelungen ist, so haben wir dieses Priiparat nach 
sorgfaltigem l'rocknen bei 56 O irn Hochvakuuni aoalysiert. 

AgBr. - 0.1536 g Sbst.: 0.2923 g COZ, 0.0707 g € 3 2 0 .  - 0.1973 g Shst.: 
0.0964 g BgBr. - 0.1684 g Sbst.: 0.2663 g CO1, 0.0641 g 1130. 

0.1585 6 Sbst.: 0.2486 g CO,, 0.0591 g HaO. - 0.2010 g Sbst.: 0.1061 g 

CIsH150;Br (363.04). 
Ber. C: 42.97, 11 4.16, Br 22.01. 
Gef. 42.SS, 43.13, 43.13, D 4.17, 4.31, 4.26, B 22.46, 21.31. 

Die Zahlen stiiumen nicht genau, was bei der amorphen Be- 
schaffenheit dee Produkts nicht verwunderlich ist, aber sie lassen doch 
k a u m  einen Zweifel iiber die Zusanimensetzung. Die Ausbeute ist 
behiedigend. 

Will man die p -  Brombenzoyl-diaceton-glucose i n  essigsaurer 
Losung hydrolysieren, so empfiehlt sich folgendes Verfahren, bei dem 
man zwei Phasen des Prozesses unterscheiden liann. 
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1 g Acctonrerbindung wird niit 10 cciii eiiies Geniischcs, tlas aus 9 1Zauni- 
teilen 50-prozentiger Essigsgure und 1 l<:iumteil ranchcnder Salzsiure (D = 1.19) 
hcrgestellt ist, iibergossen. Man erhitzt nun in  clinem Bade von .%", wobei 
sich die Substanz z u i n  'Teil lost, ziirn Tcil olig wird. Beim starken Schiitteln 
gellt aucli das 0 1  rasch in Liisung untl beini Abkiihlen findet keine Aus- 
scheidung niehr statt. Die I7liissigkeit reduziert aber jetzt die F e h l i n  gscho 
Likiiiig erst schwacli. Sie enthllt offenbar ein Zwischcnprotlukt der Hydro- 
l y ~ e ,  11. h. die Monoacetonverbindung, auf deren lsolierung wir aber terzichtet 
Iiaben. Die Fliissigkoit wird jetzt 50 Minuten in eineni Bade von 50° erwgrmt. 
Sie iwliiziert dann sehr stark die Feh l ingschc  I.%ung, et.wa die sicbenfache 
Mengr. Man versetzt nun mit xiemlich vie1 Essigither, neutralisiert mit fein 
grliulvcrtem Kaliumbicarbonat, licbt den Essigiithw ab und extrahiert den 
Kickstand noch mehrmals mit Essigither. Die vereinigten und filtrierten 
Aiwziige weiden rnit 4 ccni 'Ln.-Sch\veTclsiinre kriiftig tlurchgcschiittelt, u m  alles 
i m  Essigitlier gelijste liali zu bintlen, danii wird der Essigiithcr abgelloben, 
filtriert und uiitcr stark verrnindertem Druck rertlainpft. Den fast Earbloacn 
Riickstand lisben wir hicr i n  nicht xu riel wnrincm Wasscr gelust, von eiucr 
gcxriiigen hlcngc cjl abfiltriert, dann die \\-iiOrige T,iisuiig zrierst bri 40" unter 
vermindertem Driick u n t l  schlicBlicli ini \vaknomexsiccator Ycrdamlitt. Das 
1'ripar:it wiirile iiacli tiein Trocknrn in1 Ilochvakuum bci 56O (lirakt analysiert. 

0.15:x SI,st.: 0.3-146 L: COa, 0.0519 g H?O. 
Gctf. c 43.43, 11 4.00. 

Die ~ ~ - 1 3 r o n i b e n z o y I - g l u c o s e  ist i n  warmem Wasser  leicht 
liislich uod  f a l l t  atis d e r  konzentrierten Liisung beini Abkiihlen auf 0" 
als nmorphe Masse aus. In Alkobol liist sie sich, besonders i n  d e r  
WBrxne recht leicbt, in Ather  dagegen schwer,  ebeoso in heiljem Renzol. 
I n  trocknem Essigather ist sie ziemlich schwer liislich, leichter i n  
feuchtem. Ton Eisessig wird sie, zumal in gelinder Wiirme, leicht 
gelost untl aus dieser Liisung, wenn sie nicht zn verdiinnt ist, durch 
Ather  amorph gef2llt. Sie schmeckt aul3erordentlich. bitter und redu- 
ziert s ta rk  die F e h l i n g s c b e  Lijsung. In  waljriger LBsung gibt sie 
mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriurnacetat beim gelinden 1Cr- 
wiirmen eine iilige Abscheidung. Durch  Behandlung niit Aceton und 
Sa lz s lu re  I H O t  sie sich teilweise in die krystallisierte y-Rrombenzoyl- 
diaceton-glucose zur i ickver \~andeln .  Der Yersuch ist f u r  die  Be- 
urteilung d e r  S t ruk tu r  so wichtig, daB er ausfuhrlicbe Beschreibung 
verdient. 

0.5 g B1:oiiibenzoyl-glucose wordcn i n  50 ccm trockiieni .4c~ton, das 0.9 'Ji0 
Salzsiiure cntliielt, unter Scliiitteln gelijbt. Kaclidem die Flassigkeit 23 Stdn. 
gestanden hatte, wurde rnit  Silbcrcarbonat oentrnlisicrt uiitl tlas Acetorf unter 
vermindertem Druck verclampft. Das zuriicl;bleibeiidc gclbc 61 loste sich 
Iciclit in  Tparniem Alkohol. Dic mit Wasser bis zur dauernden 'l'riibung ver- 
sctztc LosnIig schied beirn starkcn Abkiihlen und Reiben fcinc Nadeln aus. 
Ausbeutc 0.2 g oder '/3 der theoretischen Menge. Die Nadeln sclimolreii nach 
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mehmialigein Uinkrystallisicrcn bei iS--Sl0 n n d  zcigten [s];! = - 46.420, 
waren also zmeifcllos ~ ~ - B r o n i b e n z o ~ l - d i a c e t o n ~ ~ l i i ~ o s e .  

Eine merkwiirdige Yeriinderuug erfiihrt die J~ronibenzc?yl-glucose 
beini Erhitzen auf 100'. Bei gewohnlichem Ilruck vird dns aofangs 
farhlose Pulver Iitngsani schwach gelbbraun. Nach ';+ Stunden w a r  
der groBere Teil in  ein Produkt verwandelt, tlas in warmem Wasser 
sehr schwer liislich ist, dario zu eioen~ (')I schmilzt und die F e h -  
l ingsche  Losung nur noch sehr schwach reduziert. Fiihrt man die- 
selbe Operation im Hochvakuum nus, so bliht sich die Masse gleich- 
zeitig auf u n d  die Verbrennung eines solchen Priiparates ergab, dal3 
es ungefahr ein hIoleki'i1 Wasser weniger enthalt. P e r  Vorgang ver- 
client sicherlich eine nihere Untersuchung. 

Die Brombenzoyl-glucose dreht i n  methylalkoholischer Losung 
nach rechts und zeigt hlutarotation. Wir fiihren folgenden Versucli 
an, bemerken aber, daB die Zahlen keinen groI3en Wert haben, da j a  die 
Einheitlichkeit des amorphen Produktes durch nichts gewiihrleistet ist. 

Gesamtgewicht der Liisung i l l  Methylalkohol 3.5432 g. 
(1:' = 0.5121. Drehung i m  l - d m - I ~ o l i r  Ilei 190 und Natriumlicht 14 Ninuteu 
nach dem Buffiillen tlcs L6sungsinittels 0.!)50 nach rechts. 3litliin [a];: + 26.6". 

Nach 31 Minuten waren es + 2i.4O, nach 64 Minuten + 28.8O und nach 
14 Tagen + 44O. 

Die Mutarotation beweist ebenfalls die Ahnlichkeit mit dem Trauben- 
zucker und deutet auf (Ins Vorhandensein von Isomeren, wodurch such 
die Krystallisation des Praparates erschwert werden diirfte. 

0.1546 g Sbst. 

Im Gegensatz zu den vollstindig xcylierten Glucosen, z. B. den 
beiden Penta-acetaten oder Peutabenzoaten haben die Tribenzoyl-glucose 
rind die Mono-(11-brombenzoy1)-glucose recht unbequeme Eigenschaften. 
Man mu13 deshalb darauf gefal3t sein, da13 die Arifiindung solcher Stoffe 
im Tier- und Pflanzenreich in  der Regel mit erheblichen experimen- 
tellen Schwierigkeiten verkniipft seiri a i rd .  


