
H e x a  b r  o m -  m, ni -d i  o x y- d i p h e n j-  I ,  C,:, H, 0 2  Br6. 
0.93 g m,rn’-Diphenol wurden in 45 ccm Eiscssig mit 5 g Broni und 

einigen Stiickchen Eisendraht bis zum Verschwinden der Bromdiimpfe am 
Riickfldkiihler gekocht, erkalten gelassen und mit dem doppelten Volumen 
Wasser verdiinnt. Dabei fie1 das Bromierungsprodukt als schweres, b r h n -  
lichea, schnell erstarrendes 01 aus. Es lBste sich spielend leicht in Methyl- 
alkohol, krystallisierte daraus in weiljen, aus winzigen h’adeln zusammen- 
gesetzten K6rnchen und schmolz bei 196O. 

G.1594 g Sbst.: 0.2726 g AgBr. 
CIaH*02Br6. Ber. Br 72.71. Gef. BY 72.78. 

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

!Ails der Chem. Abteilung des Gcorg-Speyer-Hausee, Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 10. Nai 1917). 

I n  Fortfiihrung der  Versuche’) iiber die Anderung der therapeu- 
tischen Wirkung physiologisch-aktiver Substanzen bei Einfiihrung von 
Zuckerresten, wurde versucht, einfache Carbonsiiureester der d-Glucose, 
also Verbindungen der allgememen Formel : 

Derz ustellen. 
Als  Darstellungsmethode wiililte ich den Umsntz der Silbersalze 

der Garbonsauren mit Aceto-broniglucose in  indifferenten Losungsmitteln 
bei Siedehitze. Hierbei bildeo sich die Te traxcetylverbinduogen der  
gesucLten Ester: 

Diese krystallisieren oft sehr schijn. Leider gelang es mir aber in 
keinem Falle, die Verseifung dieser Ester so zu leiten, d a 8  nur  die 
Acetylgruppen abgespalten wurden, irnmer erfolgte die Verseifung an 
der Carbonsauregruppe leichter. Bei Verwendung von Ammoniak als 
Verseifungsmittel ensteheu dabei schon in der KLlte die Amide der  
Carbonsauren. 

Wenn also das beabsichtigte Besultat nicht ganz erreicht wurde, 
so wurde dabei doch eine andere bemerkenswerte Beobachtung ge- 
m nc h t. 

R.CO.O.CsHii  0s 

R.CO.O.CsH7 OS(C0 .CIIa),. 

Rlit Alkalien werden die Carbonsauren regeneriert. 

l) H. 4!), 1644 [1916]. 
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Bei der 2-Phenyl-chinolin-4-carboosiii1re (Atophan) verlief die Um- 
setzung zwischen deni Silbersalz und Aceto-bromglucose nornial. Dns 
Umsrtzungsprodukt entspricht der Formel: 

CO . 0 . CG Hi Oj (CO . CH,), 
, \/\ 

Bei Verseifung mit Arnmoniak entsteht darnus 2-Phenyl-chinolin- 
4- carbonsaureamid. 

Als nun aber das Silbersalz der Salicylsaure rnit Acetc-bromglucose 
urngesetzt wurde, erbielt ich zwei verschiedene Substanzen: 1. eine iu 
verdiidntem Ammoniak unlosliche, die intensive Farbenreaktion mit 
Eisenchlorid zeigte und 2. eine in verdunntem Ammoniak leicht losiiche, 
diese ohne Eisenchlorid-Realction. Die erstere gibt bei der Verseifung 
mit Ammoniak SalicylsLureamid , die letztere dagegen Salicyls5ure. 
Ilieraus und aus ihren Eigenschaften geht hervor, daB der ersteren 
Verbindung Formel I, der zweiten Formel I1 zukornmt: 

I. 
,\ ,Go. 0 .  cg HiOs (CO.CH3)r 

\ .-y'\o II 

,' \. ,/ COOH 
11. ; 

I 1  

" ' - 0 .  C S I I ~ O ~  (CO.CHi)r 
Die Substauz I1 ist das Tetraacetpl-salicylsaureglucosid; die ein- 

geschlagene Syntbese ist ein neuer Weg zur  Darstellnng eines Phenol- 
glucosids. 

Da das salicylsnure Silber bei drr  Unisetzung mit Aceto-brcimglu- 
cose die beiden oben augegehenen Isomeren liefert, so sind wir be- 
rechtigt, ruckschlieliend anzunehmen , d a B  dns Silbersalz der Salicyl- 
siiure selber ein (;ernenge von zwei Tnutomeren dartellt, deueri w i r  
die Fornielu : 

coo Ag c o o 1 1  

( ) H  0 . ig 
1.  CGH, 2 .  C 6  Iir b, 

zuerteileu kiinnen. Aus der Menge der 1Jinsetzungsprodukte z u  
schlieden, durften ungefahr 2/3 bis 3 / r  von dem Isomeren 1 und I / (  

bis ' 1 3  von dem Isomeren 2 darin entbalten sein. Dieses Beispiel 
zeigt wieder, wie unvollkommen unsere gewohnlicbeu Forrneln die 
Konstitution selbst so einfacher Verbindungen, wie des Silbersalicylats, 
in der Regel angeben. 

Das G l u c o s i d  d e r  S a l i c y l s i i u r e  ist ein seit langem gesuchter 
Stoff, da er  infolge seiner naLen Verwandschaft z u  den Naturprodnkteu 
Salicin und Helicin Interesse beansprucht: 

Salicin Helicin Glucosid dcr Salicylssure. 



Michael ' )  uud besonders T i e r n a n n  und R e i r n e r ? )  versuchten, 
das Salicylglucosid zu gewinnen. Letztere oxydierten eine Liisung 
von Salicin, und es gelang ihnen auch nachzuweisen, daB in der ox?- 
dationsr'lussigkeit das Salicylsaure.glucosid euthalten sein rnuBte; eine 
Isolierung gliickte dagegen nicht, d a  sich bei allen daranf abzielendeu 
Versuchen das Glucosid in Zucker und Salicylsaure spaltete. 

Ich babe n u n  Breuigstens das  Tetraacetylglucosid auf den] neuen 
Wege in guter Ausbeute und in  schonen Krystallen gewonnen. Die 
A hspaltung der Acetylgruppe ist bisher aber auch noch nicht bestimrnt 
gelungen. Offenbar unter dem EiufluB der  orthostandigen sauren 
Carboxylgruppe ist der Glucoserest so beweglich, daB e r  schon bei den 
mildesten Verseifungsmethoden leicht ahgespalten wird. Auch ist das 
Salicylsaure-glucosid auBerst leicht liislich, und neigt wenig zur Kry-  
stallisation. Ein eiriziges Ma1 gelnug die Isolierung von Krystalleu, 
welche die erwarteten Eigenschaftcn des Salicylsaure-glucosids aufwiesen, 
vor allern auch das Fehlen der Eisenchlorid-Reaktion. n a  spatere An- 
sktze aber bisher nicht mehr zur Krystallisation zu  bringen waren, 
so werden noch weitere Yersuche dafiir notig sein. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

2 -  P h e n  p 1-  c h i n  o 1 i n  - 4 - c a r b  tr n s i u  r e -  t e t r a  a c e  t y  1 - g l u c o  s c e  s t e r. 

25 g 2-Pheuyl-cbinolin-4-carbonsaure werden in  1 1 heiSern Alko- 
bol gelost, dazu eine konzentrierte Liisung von 17 g Silberuitrat in 
Wasser unter Unrscbiitteln liinzugefiigt u n d  hierauf noch sofort 6 g 
25-prozentiges Ammoniak hinzugegeben. Das Silbersalz fallt aus; es 
wird von der noch heil3en Fliissigkeit abgenutscht, mit Alkohcil nus- 
gewaschen und bei 100° getrockuet. 

7.1 g des so bereiteten Silbersalzes werden Nit GO ccni Toluoi 
iibergosseu und 8.2 g fein gepulverte Aceto-bromglubose dazu  einge- 
t.ragen. Hierauf wird zuni  Siedeu erhitzt, 1 Minute in] IZochen erbal- 
ten und denn schnell v o u  deiii gebildeten Bromsilber abgenutscht. 
P i e  klare Toluolltisung wird auf dew Wasserbad auf ein kleiues Vo- 
lumen eingeengt. Beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit krystallinisch. 
P i e  sbgenutschten Krystallnadeln lassen sich aus Alkohol gut urn- 
krystallisieren und zeigeu getrockuet d a n u  den Scbmelzpunlit von 151°. 
P i e  Analyse des so gewunnenen P-Phen~l-cl~ir~oliu-I-c~rbnnsaure-tetr~- 
~ic:etyl-glucoseesters ergab: 

0.1696 g Shst.: 0.3848 g Cop,  0.0784 g H 2 0 .  
C30H29N0,1 Bor. C 62.28 H 1.87. 

Grf. 61.88, P 5.17. 
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Zur Verseifung des 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsaure-tetraacetyl- 
glucoseesters wurden 5 g davon rnit 40 ccni rtrethylnlkoholischem 5-11. 

Ammoniak iibergossen. I n  wenigen Minuten tritt Liisung ein. Man 
laBt noch 2 Stdn. stehen und blast dann den Methylalkohol im Va- 
kuum bei gewohnlicber Temperatur ab. Der  feste krystallinische 
Riickstand wird mit Wasser angerieben, abgenutscht, mit Wasser aus- 
gewaschen und aus sehr wenig Alkohol, in den1 die Substanz sehr 
leicht loslich ist, umkrystallisiert. Man erhalt so scbone Nadeln des 
2 -  I'hen y l -  c hi110 l in  - 4 - c a r  bo  n sau r e a m  id s 1 om Scbmp. 196'. 

0.1609 g Sbst.: 0.4544 g COz, 0.0758 g H20. 
C16H1)ON2. Ber. C 77.38, H 4.8b. 

Gef. 77.02, n 5.27. 

S a I i c y  lsa u r e-  t e  t r n a c  e t y 1- gl  u c o s  e e s t e  r u n d S a1 i c y 1 s a  u r e -  
t e t r a a c e t y l - d - g l  u c o s i d .  

25 g Silhersalicylat, 250 ccm Toluol und 40 g fein gepulverte 
Aceto-bromglucose werden zusamnten 1 Minute lang gekocht. Das 
Silbersalz verschwindet schnell, es scheidet sich Hromsilber aus. Man 
nutscht von diesem heiB ab. Aus den1 klaren Filtrat scheidet sich 
beim Erkalten ein starker Krystallbrei von weifJen Krystallen Bus. 
Diese werden abgenutscht, gut ahgepreflt und nus Alkohol umhrystalli- 
siert. Sie zeigen getrocknet den Schmelzpunkt ron 18rio, sind in sehr 
verdiinntem Ammoniak unloslich und zeigen mit Eiseocblorid eine 
violettblaue Farbenreaktion. Sie stellen den reinen Salicylsaure-tetra- 
acetyl-glucoseester dar. 

0.1615 R Sbst.: 0.3173 R CO2, 0.0768 g HpO. 
C:H: ,O~.C~HIO: , (COC:H~)~.  Ber. C 53.82, H 5.17. 

Gef. 53.58, n 5.32. 

Wird die Toluol-Mutterlauge nuti durch gute Kaltemiscbung stiir- 
ker  abgekiihlt, so resultiert eine zweite Krystallisation. Diese besteht, 
wie sich gezeigt bat, aum Teil nocb nus Salicyls~ure-tetraacetyl-glu- 
coseester und einer zweiten Substanz, dem Salicylsaure-tetraacelpl-d- 
glucosid. Zur Trennung wird der rohe, abgenutschte Krystallbrei rnit 
sehr verdiinntem Ammoniak hehandelt. Ilierbei geht tlas Glucosid i n  
Losung, wahrend der Ester ungeliist zuriickbleibt. Bus der lilrrierteu 
amrnoniakalischen Losung scheidet sich beim Ansauern je nach der  
Konzentration entweder in groBen, schweren Krystallen oder als Kry- 
stallbrei das Salicylsaure-tetraacety1~~- glucosid i n  guter Ausbeute ab. 
Die Krystalle werden abgenutscht., niit Wasser ausgewaschen und atis 
Alkohol umkrystallisiert. So dargestellt und bei looo getrocknet hat 
das Sa!icylsaure-tetrnacetyl.f/ glucosid den Schrnelzpunkt v n n  1670, ist 
leicht loslich in sehr verdiinntem Animoniak, iu Alkoho!, sehr schwer 



loslich in Wasser und fast unloslich in Ather. IXe Verbindung dreht 
die Ebene des polarisierten Lichtes nach links. 

0.1604 g Sbst.: 0.3146 g COI, 0.0785 g HaO. - 0.1561 Sbst.: 0.3096 5 
COZ, 0'0738 g HzO. 

C7HS 0 8 .  C g  H, Os (COCH,),. Ber. C 53.82, 
Gef. )) 53.49, 54.02, 2 5.48, 5.29. 

Die Verseifung des Salicylsaure-telraacetyl-d-glucositls mit '4 lkalien oder 
starkem Ammoniak lieferte Salicylsaiire. Die Verseifung des Salicylsiore- 
tetraacetylglucoseesters mit 5-18. metliylalkoholischem Ammouiak ergab cia- 
geeen in quantitativer Ausbeute das Salicylsiureamid voni Schmp. 139O. 

0.1634 g Sbst.: 0.3678 g Coz, 0.0765 g &o. - 0.1454 g Slist.: 11.7 ccm 
N ( 1 9 O ,  751 mm). 

H 5.32. 

C T H ~ N O ? .  Ber. C 61.32, H 5.10, N 10.21. 
Grf. w 61.39, > 5.24, D 9.91. 

124. Elinar Bi i lmann und  Johanne  Bjerrum: 
tfber Methyl- und &hyl-harns&ure. 

[Aus tlem Chemischen Laboratoriiim der Universitit zu I<openl~agen.] 
(Eingegaugen am 26. April 1917.) 

I. Ujber d i e  i s o m e r e n  M e t h y l - h a r n s a u r e u .  
1 .  I n  einer friiheren Abhandlung') haben wir eicige Unter- 

suchungeu mitgeteilt, nach welchen von den drei als 3-Methylharu- 
sauren angesehenen Korpern, die a-,  6- und c-Methylharnsaure nanilich, 
die beiden letzteren in so vielen Hinsichten auf identische Weise auf- 
treten, daI3 an ihrer Identitat nicht gezweifelt werden darf, wenn auch 
das abweichende Verhalten dieser SBuren gegenuber Phosphoroxy- 
chlorid auf katalytische Einfliisse zuriickgefuhrt werden muB oder bis 
auf weiteres noch unerklart dasteht. Dagegen wurde gefunden, dab die 
tr-Saure sicher verschieden von den beiden anderen Kiirpern ist, und 
d a  alle drei Sanren nach den von anderen Forschern3) ausgefiihrten 
Konstitutionsbestimmungen fur 3-Methylharnsauren angesehen werden 
mu fiten, wurde die Isomerie auf sterische Verhaltnisse zuriickgefuhrt. 

Kurz nach der Veroffentlichung unserer Arbeit erschien eine sehr 
interessante Mitteilung von H. B i l t z  und M. H e y n  3, uber denselben 
Gegenstand, und zwar finden diese Forscher, daB die a-Methylharn- 

I )  B. 49, 2515 [1916]. a) E. F i s c h e r  und Ach,  B. 31, 1981 [1898]. 
a) A. 413, 98 [1916]. 
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