Hexabrom-m, m'-dioxy-diphenyl, Ci3H,O;Bre.

0.93 g m, m"-Diphenol wurden in 45 ccm Eisessig mit 5 g Brom und
einigen Stiickchen Eisendraht bis zum Verschwinden der Bromdimpie am
RiickfluBkithler gekocht, erkalten gelassen und mit dem doppelten Volumen
Wasser verdinnt. Dabei fiel das Bromierungsprodukt als schweres, briun-
Yiches, schuell erstarrendes Ol aus. Es loste sich spielend leicht in Methyl-
alkohol, krystallisierte daraus in weillen, aus winzigen Nadeln zusammen-
gesetzten Kornchen und schmolz bei 196°.

0.1594 g Sbst.: 02726 g AgBr.
C)QH4 OzBrs. Ber. Br 72.71 G(’t Bl‘ 7278.

128. P. Karrer: Uber einige neue Verbindungen
mit der d-Glucose.

{Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 10. Mai 1917).

In Fortfiihrung der Versuche!) iiber die Anderung der therapeu-
tischen Wirkung physiologisch-aktiver Substanzen bei Einfihrung von
Zuckerresten, wurde versucht, einfache Carbonsiureester der d-(slucose,
also Verbindungen der allgemeinen Formel:

R.CO.0.CeHi O
kerzustellen.

Als Darstellungsmethode wiihlte ich den Umsatz der Silbersalze
der Carbonsiiuren mit Aceto-bromglucose in indifferenten Losungsmitteln
bei Siedehitze. Hierbei bilden sich die Tetraacetylverbindungen der
gesuchten Ester:

R.CO.0.CsH; O5(CO .CHi)s.
Diese krystallisieren oft sehr schon. Leider gelang es mir aber in
keinem Falle, die Verseifung dieser Ester so zu leiten, dall nur die
Acetylgruppen abgespalten wurden, immer erfoigte die Verseifung an
der Carbonsiuregruppe leichter. Bei Verwendung von Ammoniak als
Verseifungsmittel enstehen dabei schon in der Kialte die Amide der
Carbonsiuren. Mit Alkalien werden die Carbonsiuren regeneriert.

Wenn also das beabsichtigte Resultat nicht ganz erreicht wurde,
so wurde dabei doch eine andere bemerkenswerte Beobachtung ge-
macht.

1) B. 49, 1644 [1916).
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Bei der 2-Phenyl-chinolin-4-carbounsiiure (Atophan) verlief die Um-
setzung zwischen dem Silbersalz und Aceto-bromglucose normal. Das
Umsetzungsprodukt entspricht der Formel:

C0.0.CsH:0;(CO.CHy)u
LN

.~ CsHs
' N

Bei Verseifung mit Ammoniak entsteht daraus 2-Phenyl-chinolin-
4-carbonsiureamid.

Als nun aber das Silbersalz der Salicylsiure mit Acetc-bromglucose
umgesetzt wurde, erhielt ich zwei verschiedene Substanzen: 1. eine in
verdiinntem Ammoniak unlosliche, die intensive Farbenreaktion mit
Eisenchlorid zeigte und 2. eine in verdiinntem Ammoniak leicht l8sliche,
diese ohne Eisenchlorid-Reaktion. Die erstere gibt bei der Verseifung
mit Ammoniak Salicylsiureamid, die letztere dagegen Salicylsdure.
Hieraus und aus ihren Eigenschaften geht hervor, dall der ersteren
Verbindung Formel I, der zweiten Formel II zukommt:

_~.~C0.0.C¢H70;(CO.CH3), _-~._.-COOH
L | .

~0H ~~">20.CsH; 05 (CO.CHs),

Die Substanz }H ist das Tetraacetyl-salicylsiureglucosid; die ein-
geschlagene Synthese ist ein neuer Weg zur Darstellung eines Phenol-
glucosids.

Da das salicylsaure Silber bei der Umsetzung mit Aceto-bromglu-
cose die beiden oben angegebenen Isomeren liefert, so sind wir be-
rechtigt, riickschlieBend anzunehmen, daB3 das Silbersalz der Salicyl-
siiure selber ein Gemenge von zwel Tautomeren dartellt, deven wir
die Formeln: )

COOAg COOH

1. Gl 2. CH,

OH " OAg
zuerteilen koopen. Aus der Menge deér Umsetzungsprodukte zu
schlielen, diirften ungefibr %3 bis 3/; von dem Isomeren 1 und /4
bis /3 von dem Isomeren 2 darin enthalten sein. Dieses Beispiel
zeigt wieder, wie unvollkommen unsere gewohnlichen Formeln die
Konstitution selbst so einfacher Verbindungen, wie des Silbersalicylats,
in der Regel angeben.

Das Glucosid der Salicylsidure ist ein seit langem gesuchter
Stoff, da er infolge seiner nahen Verwandschaft zu den Naturprodukten
Salicin und Helicin Interesse beansprucht:

_CH,.0H __CHO _cood
CGH< g oH,0, CHg comno,  ©H<0 coH,0s

Salicin Helicin Glucosid der Salicylsiure.
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Michael!) und besonders Tiemann und Reimer?) versuchten,
das Salicylglucosid zu gewinnen. Letztere oxydierten eine Lésung
voo Salicin, und es gelang ihnen auch nachzuweisen, daB in der Oxy-
dationsiliissigkeit das Salicylsiure-glucosid enthalten sein mufite; eine
Isolierung gliickte dagegen nicht, da sich bei allen darauf abzielenden
Versuchen das Glucosid in Zucker und Salicylsiure spaltete.

Ich habe nun wenigstens das Tetraacetylglucosid auf dem neuen
Wege in guter Ausbeute und in schoven Krystallen gewonnen. Die
Abspaltung der Acetylgruppe ist bisher aber auch noch nicht bestimmt
gelungen. Offenbar unter dem EinfluB der orthostindigen sauren
Carboxylgruppe ist der Glucoserest so beweglich, dafl er schon bei den
mildesten Verseifungsmethoden leicht abgespalten wird. Auch ist das
Salicylsiure-glucosid auBerst leicbt loslich, und neigt wenig zur Kry-
stallisation. Ein einziges Mal gelang die Isolierung von Krystallen,
welche die erwarteten Kigenschaften des Salicylsdure-glucosids aufwieseu,
vor allem auch das Fehlen der Eisenchlorid-Reaktion. Da spitere An-
satze aber bisher nicht mehr zur Krystallisation zu bringen waren,
so werden noch weitere Versuche dafiir nétig sein.

Experimenteller Teil.
2-Phenyl-chinolin-4-carbonsiiure-tetraacetyl- glucoseester.

25 g 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsiiure werden in 11 heiflem Alko-
hol gelést, dazu eine konzentrierte Lisung von 17 g Silbernitrat in
Wasser unter Umschiitteln hinzugeliigt und hierauf noch sofort 6 g
25-prozentiges Ammoniak hinzugegeben. Das Silbersalz fallt aus; es
wird von der noch heilen Fliissigkeit abgenutscht, mit Alkohol aus-
gewaschen und bei 100° getrockuet.

7.1 g des so Dbereiteten Silbersalzes werden mit 60 cem Toluol
iibergossen uod 8.2 g fein gepulverte Aceto-bromglucose dazu einge-
tragen. Hierauf wird zum Siedeo erhitzt, 1 Mionute im Kochen erhal-
ten und dann schonell von dem gebildeten Bromsilber abgenutscht.
Die klare Toluolldsung wird auf dem Wasserbad auf ein kleines Vo-
lumen eingeengt. Beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit krystallinisch.
Die abgenutschten Irystallnadeln lassen sich aus Alkohol gut um-
krystallisieren und zeigen getrockunet dann den Schmelzpunkt von 151°.
Die Analyse des so gewounenen 2-Phenvyl-chinolio-4-carbonséure-tetra-
acetyl-glucoseesters ergab:

0.1696 g Shst.: 0.3848 g CO,, 0.0734 g H,O.

CioHeo NO;; Ber. C 62.28 H 4.37,
Gef. » 61.88, » 3.17.

B, 15, 1922 11882 ) B. &, 518 [1875).
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Zur Verseifung des 2-Phenyl-chinolin-4-carbonséure-tetraacetyl-
glucoseesters wurden 5 g davon mit 40 ccm methylalkoholischem: 5-n.
Ammoniak tibergossen. In wenigen Minuten tritt Ldsung ein. Man
liBt noch 2 Stdo. stehen und blist dacn den Methylalkohol im Va-
kuum bei gewdhblicker Temperatur ab. Der feste krystallinische
Riickstand wird mit Wasser angerieben, abgenutscht, mit Wasser aus-
gewaschen und aus sehr wenig Alkohol, in dem die Substanz sehr
leicht l6slich ist, umkrystallisiert. Man erhilt so schéne Nadelo des
2-Phenyl-chinolin-4-carbonsiureamids vom Schmp. 196°

0.1609 g Shst.: 0.4544 g CO,, 0.0758 ¢ H,0.

CisHiaONy. Ber. C 77.38, H 4.86.
Gef. » 77.02, » 5.27.

Salicylsdure-tetraacetyl-glucoseester und Salicylsdure-
tetraacetyl-d-glucosid.

25 g Silbersalicylat, 250 ccm Toluol und 40 g fein gepulverte
Aceto-bromglucose werden zusammen 1 Mioute lang gekocht. Das
Silbersalz verschwindet schoell, es scheidet sich Bromsilber aus. Man
nutscht von diesem heifl ab. Aus dem klaren Filtrat scheidet sich
beim Erkalten ein starker Krystallbrei von weilen Krystallen aus.
Diese werden abgenutscht, gut abgeprefit und aus Alkohol umkrystalli-
siert. Sie zeigen getrocknet den Schmelzpunkt von 185° sind in sebr
verdinntem Ammonpiak unloslich und zeigen mit Eisenchlorid eine
violettblaue Farbenreaktion. Sie stellen den reinen Salicylsiure-tetra-
acetyl-glucoseester dar.

0.1615 g Shst.: 0.3173 g CO,, 0.0768 g Hs0.

C: H; 05.C¢H; 05 (COCH;),.  Ber. C 53.82, H 5.17.
Get. » 53.58, » 5.32.

Wird die Toluol-Mutterlauge oun durch gute Kiltemischung stér-
ker abgekiiblt, so resultiert eine zweite Krystallisation. Diese besteht,
wie sich gezeigt bat, zum Teil noch aus Salicylsiiure-tetraacetyl-glu-
coseester und einer zweiten Substanz, dem Salicylsiure-tetraacetyl-d-
glucosid. Zur Trennung wird der rohe, abgenutschte Krystallbrei mit
sebr verdiinntem Ammoniak bebandelt. Hierbei geht das Glucosid in
Lésung, wihrend der Ester ungeldst zuriickbleibt. Aus der filirierten
ammoniakalischen Losung scheidet sich beim Ansduern je nach der
Konzentration entweder in groBen, schweren Krystallen oder als Kry-
stallbrei das Salicylsiiure-tetraacetyl-d-glucosid in guter Ausbeute ab.
Die Krystalle werden abgenutscht, mit Wasser ausgewaschen und aus
Alkohol umkrystallisiert. So dargestellt und bei 100° getrocknet hat
das Salicylsiure-tetraacetyl-d glucosid den Schmelzpunkt von 1679, ist
leicht l6slich in sebr verdiinntem Ammoniak, in Alkobol, sehr schwer
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loslich in Wasser und fast unloslich in Ather. Die Verbindung dreht
die Ebene des polarisierten Lichtes nach links.

0.1604 g Sbst.: 0.3146 g CO., 0.0785 g Hy0. — 0.1561 g Sbst.: 0.3096 ¢
CO,, 00738 g H,0.

C1H5 03.06H105(COCH3)4. Ber. C 5382, H 532.

Gef. » 53.49, 54.02, » 5.48, 5.29,

Die Verseifung des Salicylsdure-tetraacetyl-d-glucosids mit Atkalien oder
starkem Ammoniak lieferte Salicylsiure. Die Verseifung des Salicylsiure-
tetraacetylglucoseesters mit 5-n. methylalkoholischem Ammoniak ergab da-
gegen in quantitativer Ausbeute das Salicylsiureamid vom Schmp. 139°

0.1634 g Sbst.: 0.3678 g CO,, 0.0765 g HyO. — 0.1454 g Shst.: 12.7 cem
N (199 751 mm).

C:H:NO,. Ber. C 6132, H 5.10, N 10.21,
Gef. » 61.39, » 5.24, » 991

124, BHinar Biilmann und Johanne Bjerrum:
Uber Methyl- und Athyl-harnsiure.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit zu Kopenhagen.]

(Eingegangen am 26. April 1917.)

I. Uber die isomeren Methyl-harnsiuren.

1. In einer frilheren Abbandlung') haben wir eivige Unter-
suchungen mitgeteilt, nach welchen von den drei als 3-Methylharn-
siuren angesehenen Korpern, die a-, 8- und {-Methylharnsiure namlich,
die beiden letzteren in so vielen Hinsichten auf identische Weise auf-
treten, daf} an ihrer Identitit nicht gezweifelt werden darf, wenn auch
das abweichende Verhalten dieser Siuren gegeniiber Phosphoroxy-
chlorid auf katalytische Einfliisse zuriickgefiihrt werden mufl oder bis
auf weiteres noch unerklirt dasteht. Dagegen wurde gefunden, daB die
«-Saure sicher verschieden von den beiden anderen Kérpern ist, und
da alle drei Sauren nach den von anderen Forschern?®) ausgefiihrten
Konstitutionsbestimmungen fiir 3-Methylharnsiduren angesehen werden
muBten, wurde die Isomerie auf sterische Verhiltnisse zuriickgefiihrt.

Kurz nach der Verdffentlichung unserer Arbeit erschien eine sehr
interessante Mitteilung von H, Biltz und M. Heyn ?) iber denselben
Gegenstand, und zwar finden diese Forscher, daB die «-Methylharn-

1) B. 49, 2515 [1916]. %) E. Fischer und Ach, B. 31, 1981 [1898].

3 A. 413, 98 [1916].
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