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Erhitzen mit etwa 5 O l 0  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  S a l z s a u r e  herge- 
stellt. Die Veresterung ist auch dann noch nicht quantitativ. Nach 
dem Abdestillieren des Alkohols wurde mit konzentrierter Sodalosung 
kalt aufgenommen und der  Ester sofort mit Ather extrahiert. Nach 
Trocknen mit Natriumsulfat und Abdampfeo des Athers destillierte 
der Riickstand bei 147-148O unter 10 mm Druck alB beinahe farblose 
Flussigkeit. Ein zweites Ma1 destilliert, erstarrt das Damascenin beim 
Kratzen sofort zu feinen Nadeln, die in dunner Schicht blaue Fluorescenz 
zeigen. Sie scbmelzen bei 24-25O und besitzen den augenehmen 
Geruch des Mandarinentiis. 

Universitat C, en f ,  Laboratorium fiir orgnnische Chemie. 
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64. Emil Fiecher: Darstellung der Aceto-bromglucose. 

[Aus dem Chcmischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 7. Pehruar 1916.) 

Die Acetobromgliicose dient 21s Ausgangsmaterial fiir die Synthese 
vieler Glucoside und anderer Derivate der Glucose. Infolgedessen 
habe ich sie kiloweise in den letzten Jabren notig gehabt. 

D a  die alte Darstellungsmethode von W. K o n i g s  und E. K n o r r  I), 
Behandlung VOD Traubenzucker mit Acetylbromid, trotz der Ver- 
besserung durch M 01 1 a) ziemlich kostspielig, unbequem und auch 
nicht ganz sicher ist, so war ich genotigt, ein besseres Verfahren aus- 
zuarbeiten. Es beruht auf der Verwandlung der Pentaacetylglucose 
durch Eisessig-Bromwasserstoff. Es ist fur ahnliche Falle z. B. die 
Bereitung der  Acetobromlactose Acetobromcellobiose ') und Aceto- 
jodglucose 5, hereits beschrieben. Da aber die Acetobromglucose der  
wichtigste Korper der ganzen Klasse ist, so scheint es mir nutzlich, 
das Verfahren fiir ihre Bereitung auch in den Einzelheiten zu  schildern. 

Als Rohmaterial dient am bequemsten die ,&Pentaacetylglucose. Fur ihre 
Gewinnung 6, werden 200 g fein gepulverter7 krystallisierter, wasserfreicr 
Traubenzucker mit 100 g wasserfreiem fein zerriebenem Natriumacetat gemischt 
und in einem Kolben von 3 1 mit 1000 g Essigsanreanhydrid auf dem Dampf- 
bnde unter haafigern Schiitteln erhitzt, so tlaC nach etwa 30 Minoten eine 

') B. 34, 9.57 [1901]. 2) It. 81, 42. 
a) E. Fischer  nnd €I. F i s c h e r ,  B. 43, 2530 [1910]. 
') E. F i s c h e r  und G. ZemplBn, B. 43, 2537 [1910]. 
5, E. F i s c h e r ,  B. 43, 2535 [1910]. 
6, W. Kijnigs und E. K n o r r ,  B. 34, 9 i 4  [1901]. 



klare Losung entstanden ist. Man eraiirmt noch weitere 2 Stunden aof dein 
Dampfbadc und giel3t dann die Fliissigkeit in diinnem Strahbunter Ruhren 
in 4 1 Eiswasser. Die hierbei ausfallende Krystallmasse wird moglichst sorg- 
ialtig zerstampft, nach einigen Stunden abgesaugt, von neueni mit Wasser 
verrieben und nocli mehrere Stunden aufbewahrt, bis das Essigshreanhydrid 
fast riillig zcrstiirt ist. Schliel3lich wird wieder abgesaugt, scbarf geprel3t 
und einmal aus etwa 1 1 heil3em 96-prozentigeni Alkohol umkrystallisiert. 
T)as so erhaltene farblose Praparat schmilzt zwar noch etwas zu niedrig, ist 
aber Fur die weitere Verarbcitung geniipend rein. Ansbeute 320 g oder 740/0 

Zur Umwandlung in Acctobromglucose wcrden 150 g trockne fein ge- 
piilvvrte Pentsacetylglucosc mit 300 g dcr kiuflichen Eisessig-Bromwasseretoff- 
liisung, die bei 00 gesiittigt ist, iibergossen, durch kraftiges Schiitteln gclost 
und 2 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Man verdbnnt dann niit 
600 ccni Chloroform und giel3t unter ltiihron in 2 1 Eiswasser. Die Chloro- 
formschicht w7ird abgehoben, die wSI3rige LBsung nochmals mit 150 ccm 
Chloroform ausgezogen und die vereinigte Chloroformlosung mit 1 I Wasser 
.pvaschen. 

Nachdem die aberinals abgehobene Chloroformlosung durch kiirzes Schut- 
teln mit Chlorcalcium his zur vblligen Klarung getrocknet ist, wird sie unter 
vermindertem Druck stark eingeengt. Versetzt mau diese konzentrierte Losung 
allmiihlich niit Petrolather, so scheidet sich die Acetobroniglucose in langeii 
Nadeln ah. Sie x i rd  schsrf abgesaugt und mil 75 ccm Amylalkohol durch 
Erwsrmen auf dem Wasserbade muglichst rasch gel&. Beim raschen Er- 
kalten krystallisieren jetzt ganz farblose Nadeln. Sie wertlen nach dem Ab- 
kiihlen in Eis scharf abgesaugt, dann sorgfaltig niit Petroliither angeschlemnit, 
wieder scharf abgesaugt u n d  hber Natroiikalk im Vakuumexsiccator aufhe- 
wahrt. Ausbeute 120 g oder T6O/o dcr Theorie. 

Das reine Produkt  ist monatelang baltbar,  w l b r e n d  d a s  unre ine  
zienilich bald sich fiirbt und langsam eine weitgehende Zersetzuiig 
e r iii b r t . 

der ‘Iheorie. ,q- 

65. 0. Mannich und W. Geilmann: 
aber die Spaltung des Methglalkohols durch erhitstes Kupfer. 
,-3litteilung aus dem Pharmazeutischen Lsboratorium der Univera. GBttingen.] 

(Eingegangen am 3. Pebruar 1916.) 

In ihren bekannten Untersuchungen iiber die  katalytische Spal tung  
von Alkoholen in  Wasserstoff und Aldehyde haben S a b  a t i e r  und 
S e n  d e r e n s ’) festgestellt, $a13 Methylalkohol beim Leiten uber  e r -  
hitztes Kupfer  in Formaldeh!;d nnd Wasserstoff zerlegt wird. Bei 

I )  C. r. 136, 921 [1903]. 


