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Erbitzen mit etwa 5%, methylalkoholischer Salzsiure herge-
stellt. Die Veresterung ist auch dann noch nicht quantitativ. Nach
dem Abdestillieren des Alkohols wurde mit konzeuntrierter Sodalosung
kalt aufgenommen und der Ester sofort mit Ather extrahiert. Nach
Trocknen mit Natriumsulfat und Abdampfen des Athers destillierte
der Riickstand bei 147—148° unter 10 mm Druck als beinahe farblose
Flissigkeit. Ein zweites Mal destilliert, erstarrt das Damascenin beim
Kratzen sofort zu feinen Nadelo, die in diinner Schicht blaue Fluorescenz
zeigen. Sie schmelzen bei 24—25° und besitzen den angenehmen
Geruch des Mandarinendls.
Universitit Genf, Laboratorium fiir organische Chemie.
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64. Emil Fischer: Darstellung der Aceto-bromglucose.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 7. Februar 1916.)

Die Acetobromglucose dient als Ausgangsmaterial fiir die Synthese
vieler Glucoside und anderer Derivate der Glucose. Infolgedessen
habe ich sie kiloweise in den letzten Jahren nitig gehabt.

Da die alte Darstellungsmethode von W. Kénigs und E. Knorr?),
Behandlung von Traubenzucker mit Acetylbromid, trotz der Ver-
besserung durch Moll?) 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 TLisessig-Bromwasserstoff, Es ist fiir dhnliche Fille z. B. die
Bereitung der Acetobromlactose?), Acetobromcellobiose*) und Aceto-
jodglucose ®) bereits beschrieben. Da aber die Acetobromglucose der
wichtigste Korper der ganzen Klasse ist, so scheint es mir niitzlich,
das Verfahren fiir ihre Bereitung auch in den Einzelheiten zu schildern.

Als Rohmaterial dient am bequemsten die 8-Pentaacetylglucose. Fiir ihre
Gewinnung & werden 200 g fein gepulverter, krystallisierter, wasserfreier
Traubenzucker mit 100 g wasserfreiem fein zerriebenem Natriumacetat gemischt
und in einem Kolben von 3 1 mit 1000 g Essigséinreanhydrid auf dem Dampf-
bade unter hiufigem Schitteln erhitzt, so dal nach etwa 30 Minuten eine

1 B. 34, 957 [1901]. 7 R, 21, 42.
3 E. Fischer und H. Fischer, B. 43, 2530 [1910].
%) E. Fischer und G. Zemplén, B. 43, 2537 [1910).
%) E. Fischer, B. 43, 2535 [1910).

®) W.Konigs und E. Knorr, B. 34, 974 {1901].



klare Lésung entstanden ist. Man erwirmt noch weitere 2 Stunden auf dem
Dampfbade und gieBt dann die Flissigkeit in diinnem Strahlyunter Rihren
in 41 Eiswasser. Die hierbei ausfallende Krystallmasse wird méglichst sorg-
faltig zerstampfit, nach einigen Stunden abgesaugt, von neuem mit Wasser
verrieben und noch mehrere Stunden aufbewahrt, bis das Essigsidureanhydrid
fast villig zerstort ist. SchlieBlich wird wieder abgesaugt, scharf gepreBt
und eiomal aus etwa 1 1 heillem 96-prozentigem Alkohol umkrystallisiert,
Das so erhaitene farblose Priparat schmilzt zwar noch etwas zu niedrig, ist
aber fir die weitere Verarbeitung geniigend rein. Ausbeute 320 g oder 749,
der Theorie. A~

Zur Umwandlung in Acetobromglucose werden 150 g trockne fein ge-
pulverte Pentaacetylglucose mit 300 g der kauflichen Eisessig-Bromwasserstofi-
losung, die bei 00 gesiittigt ist, itbergossen, durch kriftiges Schiitteln geldst
und 2 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Man verdinnt dann mit
600 cem Chloroform und gieBt unter Rithren in 2 1 Eiswasser. Die Chloro-
formschicht wird abgehoben, die wilrige Losung nochmals mit 150 cem
Chloroform ausgezogen und die vercinigte Chloroformlésung mit 11 Wasser
gewaschen.

Nachdem die abermals abgehobene Chloroformlésung dureh kurzes Schiit-
teln mit Chlorcalcium bis zur volligen Klirung getrocknet ist, wird sie unter
vermindertem Druck stark eingeengt. Versetzt man diese konzentrierte Losung
allmihlich mit Petrolither, so scheidet sich die Acetobromglucose in langen
Nadeln ab. Sie wird scharf abgesaugt und mit 75 cem Amylalkohol durch
Erwirmen auf dem Wasserbade moglichst rasch geldst. Beim raschen Er-
kalten krystallisieren jetzt ganz farblose Nadeln. Sie werden nach dem Ab-
kithlen in Eis scharf abgesaugt, dann sorgfiltig mit Petrolither angeschlemmt,
wieder schart abgesaugt und iber Natronkalk im Vakuumexsiceator aufbe-
wahrt.  Ausbeute 120 g oder 769/, der Theorie.

Das reine Produkt ist monpatelang haltbar, wibrend das unreine
ziemlich bald sich Firbt und langsam eine weitgehende Z.ersetzung
erfibrt.

66. C. Mannich und W. Geilmann:
Uber die Spaltung des Methylalkohols durch erhitztes Kupfer.
‘Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Laboratorium der Univers. Géttingen.]
* (Eingegangen am 3. Februar 1916.)

In ibren bekannten Untersuchungen iiber die katalytische Spaltung
von Alkoholen in Wasserstoif und Aldehyde haben Sabatier und
‘Senderens?®) festgestellt, dal Methylalkohol beim Leiten iiber er-
hitztes Kupfer in Formaldehyd und Wasserstoff zerlegt wird. Bei

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



