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65. BmilFischerf, MaxBergmann und Herbert Schotte: 
ober das Glucal und seine Urnwandlung in neue Stoffe 

aus der Gruppe des Traubenruckem I). 

[Aus den1 Chemischea Iostitut tler UniverdAt Barlid.] 

(Eingegangen am 3 November 1919) 

Ober die S t r u k t u r  d e s  G l u c a l s a ) ,  jenes merkwiirdigen Re- 
duktionsproduktes des Traubenzuckers, dessen Acetat bei der Einwir- 
bung von Zink und Essigsaure auf Aceto-bromglucose entsteht, ist 
noch nichts Sicheres bekannt. Wohl verrat die leichte Addition zweier 
.%tome Brom eine D o p p e l b i n d u n g ,  und die Griinflrbuog von 
Fichtenholz weist auf den F u r a n - R i n g  bin. Eine Reihe anderer Re- 
aktioneu laBt das Glucal als einen Stoff von aldehyd-ahnlichen Eigen- 
schaften erscheinen, die aber verschwinden, wenn man an die Doppel- 
bindung 2 Atome Wasserstoff katalytisch anlagert. Beriicksichtigt 
man dann noch, daB von den vorhandenen drei Hydroxylen eines eine 
Sonderstellung einnimmt, so versteht man, daB es nicht ganz leicht 
ist, die empirische Formel CsHlo01 des Glucals zu einem Strnktur- 
bild aufzulosex, das samtlichen Beobachtungen gerecht wird. 

Alle in  dieser Richtung unternommenen Versuche mufiten aber  
mehr oder minder hypothetischen Charakter behalten, solange keinerlei 
Feststellungen gemacht waren uber die Natur des Kohlenstoffgerustes, 
das dem Glucal zugrunde liegt, und solauge ferner die Lage der  
Doppelbindung im Molekiil nicht experimentell ermittelt war. 

d b e r  dieee beiden Fragen geben unsere neuen Versucbe Auf- 
schluS. Sie nehmen ihren Ausgang von dem schon krystallisierten 
G l u c a l -  t r i a c e t a  t. Es addiert, wie schon friiher mitgeteilt wurde, 
leicht zwei Atome Brom. Das entstehende D i b r o m i d -  Gemisch 
laat sich nun durch eine Polge von mild verlaufenden Reak- 
tionen, die etwas weiter unten genauer besprochen werden solleu, 
umwandeln in das M o n o b r o m h y d r i n  einer Hexose, welcbes mit  
Phenylhydrazin unter Verlust des Broms in das altbekannte d - G l n -  
c o s e -  p h e n y l o s a z o n  iibergebt. Hieraus ergibt sich die wohl bisher 

1) Die Versuche, welche dieser Mittcilung zugrunde liegen, waren beim 
Tode F i s c h e r s  schon z u m  gr813eren Teil durchgefiibrt. Nachdem ich yon 
Anfang an an der Entwicklung der Arbeit teilgenommen hattc, iibernahm ich 
nmh F i s c h e r s  Ableben ihre Leitung und berichte nunmebr gemeiusam mit  
Hm. S c h o t t e  iibw das Ergebnis. 

2’ E m i t  F ischer ,  B. 47, 196 [1914]; vergl, aucli E. F i s c h e r  und 
G. 0. C u r m e  jr,, B.47, 2017 [1914] und E. F ischer  und K. v. F o d o r ,  
B 47, 3057 [1914]. 

M. Bergmann.  
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immer dlschweigend vorausgesetzte, aber keineswegs selbstverstand- 
liche Folderung, daf3 d a s  G l u c a l  bezw. se in  T r i a c e t a t  n o c h  
d i e  n o r m a l e  Kob lens to fSke t t e  d e s  T r a u b e n z u c k e r s  en tha l t .  

P i e  Glucosazon-Bildung zeigt ferner, da13 im Glucal kein sauer- 
ctoff-freies, gesattigtes Kohlenstoffatom vorhanden ist. Damit scheidet 
auch die anfangs ') in Erwligung gezogene Glucal-Formel definitiv aus. 

Als ungesilttigte Verbindung reagiert das T r i a c e t y l - g l u c a l  mit 
0 z o n .  Dab4 wird ein Kohlenstoffatom abgesprengt, und es entstehen 
acetylhaltige Verbindungen der Fiint-KohlenstoYF-Reihe. Von ihnen 
konnten wir nach Entfernuag der Acetyle am leichtesten eine Pentose 
in Form i hres Brnmphenyl hydrazons und Benzylphenyl-hydrazons 
charakterisieren. Es ist die d - A r n b i n o s e ,  und sie entsteht in 
ziemlich erbeblicber Menge. lbre Bildung zeigt, daB d i e  D o p p e l -  
b i n d u n g  im  T r i a c e t y l  g l u c s l  z w i s c h e n  d e m  e r s t e n  und  
zwe i t eo  Koh lens to f fa tom d e r  K e t t e  I ieg t ,  wie es die folgende 
Formel I des Triacetats wiedergibta). Ihr sind die Formeln des 
Traubenzuckers und der d-Arabinose beigefiigt, urn zu zeigea, da13 
nach der neuen Glucalformel der Verlauf der Ozonisierung und der 
Ubergang in Phenylglucosazon struktur- und raumchemisch recht 
durchheichtige Vorgange sind. 

1. 
HO.HC - - j  HC -, 

4 
H-(7-C 

I H--C I - O H  H-G-0, A C  H-C I i  
I I I 

CH, . O H  CHa . 0 . AC CHi .OH 
&Glucose Glucal-triacetat (I-Arahi nnse. 

(Ac = CHa CO.) 

Die Urnwandlung des Glucal-acetats in Arabinose entapricht i m  
Prinzip der gewobnten Auf~+paltung von Doppelbindungen durch Ozon. 
I n  unserem Fall konnte man a h  erstes Abbauprodukt eio Arabinose- 
triacetat erwarten, dessen Untersuchung fiir gewisse Strukturlragen 
der Zuckerchemie von Interesse gewesen wlire. Sie mu&e aber vor- 
erst zuriickgestellt werden. DagegeD wurde gelegentlich ais weiteres 
Pradukt der Ozon-Wirkung eine dreifach acetylierte Pentonsawe: 

I) E. Fischer,  I3. 47, 199 [1914]. 
a) Diese Pormel murde bereits fiiiher als iuoglich in Betracht gezogn ;  

vergl. Vischer, B. 47, 2048 Anm. [1914]. 



wahrscheinlich A r a  b o h s a u r e ,  beobachtet, Sie wird im Versuchsteil 
beschrieben werden. 

Allen bisher fiir das  Glucal aufgestellten Pormeln gemeinsam ist 
das Vorhaodensein einer Sauersfoffbriicke zwischen zwei Kohlenstoff- 
atomen In dem oben abgedruckten Strukturbild I sind auf dieve 
Weise die Kohlenstoffatome 1 und 4 verkniipft '). Die Berechtigung 
dieaer Annahme liegt dado,  daB sie das Glucal als Furan-Derfvat 
erscheinen lafit, also eine ErklLirung fur die charakteristische Farb- 
reaktion mit Fichtenholz gibt, daB eie ferner die beohachtete Sonder- 
stellung einer Acetylgruppe im Triacetyl-glacal wiedergibt und .den 
Eigenschaften des Dihydroproduktes, des Hydro-glucals'), Rechnuog 
tragt. 

Unter milden Bediuguogeb pus GIucnl entstsoden, diirfte das 
H y d r o - g l u c a l  noch dessen @xj+dring enthalten. In der Tat bind 
y o n  seineu 4 Sauerstoffatomen a u r  drei als Hydroxyle nachweisbar. 
Die Bestandigkeit des Hydro-glucale gegen Salzsiiure spricht nun uber- 
zeugend gegen die Anwesenheit eines Athylen-oxyd- oder Trimethylen- 
oxyd-Ringes, so daB auch bier wieder das  Hydro-furan als wahr- 
scheinlichste Stru kt urgrundlage bleibt 3). 

.An welche Stelle des Glucal-Molehiils man den Tetrarnethylen- 
oxyd-Ring zu setzen hat, kann aber nicht zwejlelhaft sein, wenn man 
a n  den zuvor erwahnten glatten Ubergang d e s  Glucal-acetate i n  ein 
Derivat detl Traubenzuckers denkt und wenn man die anderen im 
Versuchsteil wiedergegebenen Beobachtungen berucksichtigt. Insbe- 
soodere weisen wir noch hin auf  den am Schiulj erbracnten Nachweia, 
da13 bei der Glucal-Bilduog das Kohlenstoffatom 6 nicht beteiligt ist. 

Alle am Glucal und soinen Umsetzungsprodukten festgestellten 
Eigeoschaften finden i n  obiger Formel 1 ihre hinreichende Unterlage. 
Selbst fiir das aldehydahnliche Verhalten des Glucals bietet sie eine 
E r k k u n g ,  wenn man annimmt, daB die Oxydbrucke, die sich einseitig 
a u f  ein ungesattigtes Kohlenstoffatom stutzt, leicht geoffnet wird. 

Nachdem jetzt die Strukturfrage beim Glucal zu einem gewissen 
AbschluB gekommen ist, kann man sich von der Bilduog seines Tri-. 
acetates aus  Aceto-bromglucose das folgende Bild machen : 

Die Bezifferung geechieht nach dem Schema 
li 4 :1 2 1 
 OH^ (OH). &I (OH). ca, CH (OH). CH = CH 

0 -- 
analog der Bezeicbnung beim Traubenzucker durch E. F i s c h e r  und M. B e r g -  
miti in,  B. 51, 1764 Anm. [1919]. 

2, I). 47, 198 [1914]. 
3, Von der Annahme eines Ringsystems mi t  5 Kohlenstoffatomen glaulicn 

wir BUS anderen Grindeb absehen zu diirfen. 
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CHa (0. Ac). CH (0. Ac) . CH. CH (0. Ac). CH (0. Ac). CH. Br + 2II 
I ---o - ---I 

3 
= CI~~(O.Ac).CH(O.Ac).CIJ.CH(O.Ac) (;ij ~ - C c [ I  + C2H10, 

+- HBr (AC = CH, CO.), 
d. b. bei der reduktiven Abspaltung des Broms als B r o m w a s s e r s t o ) F  
wird gleichzeitig am benachbarten Kohlenstoffatom der Oxacetylrest ent- 
fernt in Form von freier E s s i g s i i u r e  und zwischen beiden Koblen- 
stoffatomen eine Doppelbinduog ausgebildet. DaB ein derartiger Ver- 
lauf der Reduktion nicht eine spezielle Eigentumlichkeit der Aceto- 
halogenzucker vorstellt, sondern iruch in snderen Fiillen bei acylierteu 
Brombydrinen vorkommt, haben H. L e u c h s  und H. L e m c k e  v o r  
einigen Jahren gezeigt I ) .  Uberraschend bleibt aber, dal3 die Reduktion 
eines derartig komplizierten Systems, wie es die Aceto-bromglucose 
\orsteilt, so glatt nach dem obigen Schema verlauft und zu einem 
Stoff von so eigenartiger Struktur und so rnerkwiirdigen Eigenscbaftea 
fubrt. 

Dem bei der Addition von Brom a a  T r i a c e t y l - g l  u c a l  entstehen- 
den Di  b r o m i d  a) kann man jetzt mit groIjer Wahrscheinlichkeit die 
Struktur : 
11. CHP (0. Ac). C H ( 0 .  Ac) . CH-CH( 0. Ac)-*CHBr- - * C H B r  

zuschreiben, deren nahe Verwandtschaft mit der iiblichen Formel der  
Aceto-bromglucose : 

-I 

-opp- 

CH2(0. Ac). C H ( 0 .  Ac). CH-CH(0. Ac)- CH(0 .  Ac) -CH. Br 
I------ 0- I 

ohne weiteres in  die Augen fallt. Man konnte darum das Triacetyl- 
glucal dibromid ebenso gut  als A c e t o -  1 . 2 - d i b r o m - g l u c o s e  be- 
zeichnen. Aus historischen Grunden und um Verwechselungen mit 
anderen Stolfen gleicher Zusammensetzung zu vermeiden, wird aber  
besser ausschlieBIich der erste Name gebraucht werden. 

Eines der beiden Halogenatome des Dibromids ist leicht gegen 
andere Gruppen austauschbar, genau wie das Halogen der Aceto- 
halogenzucker. Wird das  Dibromid zum Beispiel mit essigsaurem 
Silber bei Zimmertemperatur geschiittelt, SO wird die HalEte des Broms 
gegerr Oxacetyl ausgetauscht, und es resultiert ein Pr iparat ,  das man 
als T e t r a  c e  t y 1- g l u c o s e  - 2- b r  o m h y d r i n  von folgender Struktur- 
formel 111 auffassen darf: 

HI. CHa(0. Ac). C H ( 0  .Ac).CH-CH(0. Ac)-CH Br-CH(0. Ac). 
I O--- 

1) B. 47, 157617 [1914]. 
$) E. Fischer ,  B. 47, 197 und 201 [1914]. 
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Durch Verseifuog der vier Acetyle lii& sich daraus ein siruposer, 
bromhaltiger Stotf gewinnen, der F e h l i n g s c h e  Losung reduziert und. 
sich auch sonst ganz wie ein Zucker verhiilt. Er diirfte in  der Haupt- 
sache aus Gln cose-2 - b r o m  hy d r i  n (Formel (IV) bestehen : 

1V. CH9 (OH). C H  (OH). CH-CH(0H)-CHBr-CH. OH. 
0 

Bei der iiblichen Form der Osazoaprobe, Erhitzen der wsarigen 
Lowng mit salzsaurem Phenylhydrazin in Gegenwart von Natrium- 
acetat, verliert er sein Brom und liefert P h e n y l - d - g l u c o s a z o n .  
Wie oben dargelegt wurde, betrachteton wir seine Bjldung ale Beweis 
dafiir, daS die seche Kohlenstoffatome im Triacetyl-glucal in unver- 
zweigter Kette angeordnet sind. Sie bildet aber altch eine Stutze fur 
die Richtigkeit der in  den Formeln 11-IV angeaommenen Stellung 
des Broms. . 

Bei der Bildung des Dibromids (Formel 11) aus Triacetyl-glucal 
enrstehen zwei neie asymmetrische Kobfenstoffatome, die i n  der Struk- 
turformel durch * markiert sind. Nach der Tbeorie konnen also bei 
der Brom-hnlagerung neben einander vier Isomere entsteheo, und das 
mag a n  der  oligen BeechaEfenheit des Rohproduktes schuld sein. F u r  
die eben geschilderte Beweisfuhrung ist das ohne Belang. Denn wenn 
auch das BUS dem rohen Dibromid erhaltene Gluco*se-2-bromhydrin- 
acetat (HI.) und das freie Bromhydrin (1V.) selbst sicherlich Gemische 
TOO Stereoisomeren sind, so scheineo diege doch schlieBlich alle in 
das  geaohnliche Glucosazon iiberzugehen, a n  dem eiue sehr befriedi- 
gende Ausbeute erzielt wurde. 

Einmal ist es uns gelungen, das Dibromid in schiinen Krystallen 
zu  erhalten, die bei weiteren Versuchen als Impfmateriai veraendet 
werden konnten. Leider war das Praparat so wenig haltbar, daB. 
auch die ganz reine Substanz in der heiden Jahreszeit verdarb, nu& 
spatere Krystallisationsversuche hatten keinen Erfolg mehr. Vie1 an- 
genehmere Eigenschaften hat das entsprechende Chlorid, das T r i - 
a c e t y l - g l u c a l - d i c h l o r i d :  

V. CHI (0.  Ac). CH(0. Ac). CH CH(0. Ac)-CHCl- CH. Cl, 
0 - 

das aus Glucal-triacetat und freiem Chlor entsteht. Wir konnten ohne 
besondere Miihe regelmal3ig mit einer Ausbeute von 60 O l 0  ein schon 
krystallisiertes Praparat erbalten, das  im allgemeinen einen recht ein- 
heitlichen Eindruck machte, aber beim Urnkrystallisieren sein Dre- 
hungsvermogen dauernd ‘anderte. Das  diirlte mit der leichten Beweg- 
lichkeit des Halogens am ersten Kohlenstoftatom zusammenbangen. 
Nach der Theorie kann das Dichlorid ebenfalls in vier stereoisomenen 
Forrnen entstehen. Wir  haben aber  darauf verzichtet, in den Mutier- 
laugen unseres krystallisierten Priiparates nach Isomeren zu suchen - 
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Das Dichlorid gibt bei der Behandlung mit Silberacetat ein Ha- 
logenatom a b  und liefert ein Tetracetat, das  folgende Formel haben 
diirfte: 

CHg (0. Ac). CH(0. Ac) .CH- CII(0. A c)--CH CI-CH (0. Ac). 
0 

Wir nennen den scbijo krystnllisierten, beetiindigen Stoff T e t r a  - 
a c e t y 1 - g 1 u c o 6 e - 2 - c h I o r h y dr i n. 

Die Halogenverbindungen des Glucals und die analogen Derivate 
anderer Zucker werden gewiB noch vielfach Anwendung bei s y n -  
thetischen Arbeiten in der Zuckergruppe finden. Wir selbst haben 
schon mit ihrer Hilfe mehrere neue Stoffe bereitet, die wegen ihrer 
einfachen Beziehunp; zum Traubeuzucker eiuiges Lnteresse bean- 
syrucbeo durfen. 

Bei der Rehandlung des Triacetyl-glucal-dibromias (Formel 11) 
niit trocknem Methylslkohol in Gegenwart von Silbercarbonat wird 
z. B. das eine Brom gegeo Methoxyl ausgetauscht, und wir konnten 
zwei krystallisierte Stoffe der gleichen Zusammensetzung CIS Hn 0 s  Br, 
aber von ganz verschiedenen Drehungsvermagen, isolieren. Ihre  150- 
merie schreiben wir der verschiedenen raumlichen Anordnung des 
Rroms am Kohienstoff 2 zu. S i e  mogen vorerst als T r i a c e t y l -  
methy lg lucos id -2 -bromhydr ine  bezeichnet werden; und zwar 
8011 das rechtsdrebende ([a],,=+500) als Form I von der link's- 
drehenden Form I1 ([.In = -92O) unterschieden werden, solange ihre 
riiumlichen Beziehungen zu Glucose i n d  Mannose nicht geklart sind. 
Bei der Abspaltnog der Acetylgruppen mit alkoholischem Ammoniak 
bei Zimmertemperatur erbalt man die freien Glucoside, das Met  b y 1 
g l u c o s i d - 2 -  b r o m h y d r i n  I und das  M e t h y l g l u c o s i d - 2 - b r o m -  
h y d r i n  11, denen wir folgende Formeln VI und VIL zuschreiben, die 
rich nur in der Stellung der Substituenten am Koblenstoff 2 unter- 
scheiden . 

( CH8 0) HC- (CH1O)HC- 

H-C-Br 
0 , HO- 4- H 

Br-6-H 
I 0 

HO -C--W 
I 

I 
V l .  H c VI1. II-c 

H-C O H  H-C-OH 

CHg .OH CHa. OH - --- 
Methylglueosid-2-bromhydi+n Form I nntl Form 11. 

Es mu6 aber vorerst unentschieden bleibeo, wie die beiden Boo- 
figurationsbilder unter die zwei Eormen dea Hromhydrios z u  vertei- 
Len sind. 



515 

Beide Glucoside wurden in hiibschen Krystallen erhalten. Von 
ihren Eigenschaken ist vor allem zu-erwahnen, daB sie von den ge- 
wohtdichen glucosid-spaltenden Fermenten nicht angegriffen werden l 

I n  benierkenswerter Weise unterscheiden sich die beiden Gluco- 
side in ihrem Verhalten gegen SBuren und Ammooiak. Form I wird 
selbst yon konz. Salzsiiure bei 1000 kaum acgegriffeo. Dagsgen wird 
das Isomere schon durch normale Saure in der Hitze ziemlich rasch 
gespalten in Methylalkohol und einen bromhaltigep Zucker, vermut- 
lich G l u c o s e - 2 - b r o m h y d r i o .  Wir haben seine genauere Unter- 
suchung noch aufgeschoben und eiostweilen nur festgestellt, d a 8  er 
leicht d-Glucose-pheaylosazon liefert. Auch schon von beiaer F e h  - 
l i n g  scher Liisung wird Form 11 rasch hydrolysiert und reduziert sip 
darum stark. Gerade umgekehrt ist die Widerstaodsfiihigkeit der 
beiden Glucoside gegen Ammoniak. Wahrend Bromhydrin-glucosid I1 
auch hei recht energischer Behasdlung mit starker bmmoniakliisung 
keioe merkbaren Mengen Halogen abspaltet, verliert Form I ihr Brom 
unter diesen Urnstanden sebr vie1 leichter und geht dabei in eine 
Base uber, von der sogleich noch ausfiihrlicher zu sprechen sein wird. 

Da13 die Isomerie der beiden gebromten Glucoside an das Halogen 
gekniipft ist, wie es durch die Formeln 1'1 und VII ausgediuckt wurde, 
zeigt sich bei der Einwirkung von Natriumamalgam in schwach alkali- 
scher Losung. Beide Bromhydrine gehen dabei in das gleiche, ha- 
logenfreie, stark l inksdrebnde Glucosid iiber, das als 2 - D e s o x  9 - 
r n e t h y i g l u c o s i d  (Formel VIII) aufzufassen ist. 

(CHI 0 ) H C  (CB3 0)IIC (CH3 o)HC 
H-C-11 I1 C--OH H - C-OH 

0 0 
Tl&-G-- t.i I 1  0-c-H 0 

HC)--C;-H 

\ I" .  11 -4 '  H-C IX. 11 c 
i 

1-1 - c' - O H  H - c - OII 
I 

8-Dcsoxq -methyl- (L- und ,&Methyl- Ilctbyl-~-isorhamnosid 

1.1 -C'- 0 I i 

CH2. OH CH2 . OH CH3 

glucosid glucosid (6-Desoxy-methylglucosid) 
(weder durch Hefen. (durch Hefen-Aus- (dorch Emulsin 
Auszug, noch durch zug oder Emulsin spa1 tbar). 

Ernillsin spaltbar) spaitbar) 

Das Glucosid zeichnet sich durch leichte Spaltbarkeit aus; deun 
kurzes Erwarmen mit n/lo-Salzsaure geniigt schon, um es gr8Bten- 
teils in  eine Verbindung z u  verwandeln, die F e h l i n g s c h e  Liisung 

') Auch das isomere ~Me~hplglucoaid-6-bromhydrin wird son EIllnlsln 
nivht angegriffen; vergl. E. Fjsehe i , ,  €1. 107, 178 119191. 
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kraftig reduziert und die von starkerer Saure in der Wiirme rasch 
zerstort wird. Wahrscheinlich handelt es sich um 2 - D e s o x p - g l u -  
cose .  Aus Materialmangel muaten wir die genauere Untersuchung 
dieses intvessanten Stoffes noch verschieben. Einstweilen haben wir 
our  das Verbalten des 2-Desoxy-me~hylglucosids gegen die Fermente 
des Hefen-Extraktes und des Emulsins gepruit. Das  Glucosid blieb 
ganz unangegriffen. 

Diese Tatsache verdient umsomehr Beachtung, weil eiu anderes 
Desoxy-methylglucosid, namlich das  P-Methyl-d-isorhamnosid verhalt- 
nismaBig leicht durch Emulsin gespalten wird'). Wir haben seine 
Formel (IX.) oben neben der des 2-Desoxy-methylglucosids abgedruckt 
rind dazu noch die des a- und p-Methyl-glucosids gefugt, weil diese 
Zusammenstellung auFs neue die oft beobachtete Spezifitat der Fer- 
mente beleuchtet. Noch lehrreicher wird der Vergleich werden, so- 
bald festgestellt werden kann, ob unser neues Glucosid der FL oder 
der p-Reihe angehiirt. Schon jetzt zeigt aber  der negative Ausfall der 
Ferment-Versuche, daB das Hydroxyl am Kohlenstoffatorn 2 bei der 
enzymatischen Spaltung des entsprechenden Methyl glucosids eine 
weseutliche Rolle spielt. Voraussetaung fur die Giiltjgkeit dieses 
Schlusses ist allerdings, daB das 2-Deaoxy-methylglucosid in seineni 
Bau dem a- und /3-Methyl-glucosid vergleichbnr ist und nicht etwa 
eine aodere Struktur, iihnlich wie etwa das y-Methyl-glucosid, hat. 

Wir haben ganz besonderen Grund, dtesen Vorbehalt zu machen, 
denn neuere Beobachtungen, iiber die bald bericbtet werden ~ 0 1 1 ,  
haben gezeigt, daIj man rnit der Bildung ron leicht spaltbaren Gluco- 
siden nach Art  des y - M e t h y l - g l u c o s i d s  vie1 haufiger zu rechnen hat, 
als man bisher annahm. 

Den Besitz v a n  Methyl-glucosiJ halogenhydrinen haben wir zu 
Versucheu benutzt, sie in  A m i n o d e r i v a t e  d e s  T r a u b e n z u c k e r s  
zu verwandeln. Wie schon erwahnt, gelang nur bei Form I des 
Rromhydrins (Formel VI odet VII) die Abspaltung des Iialogens mit- 
tels Ammoniaks, und wir kiinnen jetzt hinzufugen, dslS bei dieser 
Reaktion ohoe allzu grolJe Schwierigkeit eine Base der  Formel 
C'r  HIS 05 N erbalten wurde. 

Sie ist cbarakterisiert durch ihr salzsaures und ihr brom was5er- 
stoffsaures Salz, die beide leicht krystallisieren und ganz verschieden 
*ind von den entsprechenden Abkommlingen des Glucosamins aus 
Chitiu ". Bei der Behandlung mit Essigsaure anhydrid und Pyridin 
nehmen die Salze f i inf  Acetyle auf und bildeu ein neutral reagierem- 

') E. F i s c h c r  und K. Zach ,  B. 4.5. 3761 [1912]. 
2) J C. I r v i n e ,  D. M c . N i c o l 1  und A H y n d ,  Soc. 99, 250 [I911 
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des bcetat, das im Gegensatz zur ursprnnglichen Base unzersetzt 
fluchtig ist. Bemerkenswert id auch die betrachtliche Loalichkeit des 
Acetats in Wasjer. So Reit sich beurteilen lafit, ist es verschieden 
yon dem Tetracetjl-m&hyl-glucosarnin, das M. L. H a m l i n ’ )  aus dem 
sogenannten Glucosarnin-triacetat-bromhydrin bereitet hat. Desbalb 
wird die Base C7HlsOsN im Folgenden als M e t h y l  e p i - g l u c o s -  
amin>)  bezeichnet werden, ohne da13 aber damit die Ansicht festge- 
legt werden 6011, daB sie ein Epimeres des Methyl-glucosamins im 
Sinne des Nomenklatur-Prinzips von V o t o E e k  sei. Die bisher bei 
ahnlichen Reaktionen gemachten ErFahrungen lnssen es vielrnehr als 
nicht ausgeschIossen erscheinen, daI3 die erste Wirkung des Ammo- 
niaks aut das Methyl-glucosid-2-bromhydrin in  der Abspaltung von 
BromwasserstoU besteht, wodurcb das  Kohlenstoffatom 2 athylenoxyd- 
artig mit einem der anderen Kohlenstoffatome verbunden wird. Sekun- 
d8r wurde dann die eben gebildete Sauerstoffbriicke wieder durch 
weiteres Ammouiak gesprengt, wobei die Elemente der Rase noge- 
lagert werden. Dann kann aber die Olfnung des Ringes auch auf die 
Art erEolgen, da13 die Aminogruppe an ein anderes Kohlenstoffatom, 
z. B. in Stellung 3, und dafur ein Hydroxgl an Kohlenstoff 2 tritt. 

Von Sauren wird Methgl-ei,i-glucosamFo n u r  sehr schmTer gespal- 
teu. Es unterscheidet sich hierin nicht nur von dem Metbylderivat 
des geniihnlichen Glucosamins, sondern auch von den1 isomeren 6- 
Amino-methylglucosid 9, das etwa den gewohnlichen Glucosiden gleicht. 
a-Glucosidase und Emulsin greifen daa Methyl-Ppi-glucosamin i n  Form 
seines salzsauren Salzes nicht an, auch nicht, wenn man beim Opti- 
mum der Wassersloff-ionen-Konzentration arbeitet. 

Fiir die praktische Darstellung der Base kann man auch vom 
Meth )  Igl11cosid-2-chlorhydrin ausgehen, das LUS dam Triacetyl-glucal- 
dtchlorid (Formel V). ganz analog wie die beideo Bromhydrine, ent- 
steht. 

’) A m .  33, 766 [I91 1,. 
i.l 1’roF. Fisc l i c r ,  tier dieseii Nanwn wahlte, hat bei Gesprachen iiber 

tliesen Gegenstand wiederholt ziim Ausdruck gebracht, da8 er seine friihereii 
liedenken (vergl. U. 55, 3762 Anm.) gegen die von Votocek  (B. 43, 360 

1 191 1 sngef<h-tc Bezeiclinung * K p in) erica nicht aufrecht erhnlten wall<-., 
uniso weniger sls diese Bi!reichnung inzwischcn mehr und mehr i n  Aufnahme 
gekonimen sei. Dcr Name Methyl-epi-glucosamin scheint jedoch nur als vor- 
liiufige Benennung gedacht gcwcsen zu scin; denn Prof. F i s c h c r  hat selbst 
gelegentlich Zacifel iiber die Struktur der zugrunde liegenden Zuckerhsse 
geiiaPert. 

a) E. F i sc l i c r  uotl I<. Z n c h :  B. 44, 182’ 19111. 
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GHg (0. Ac) . CH(0.  Ac), CH GI1 (0 . Ac)--CH GI-CH . Cl 
0 

+ CHa , O B  + -40 COr 
-> CHt(0 .Ac).CH(O. Ac).CH-CH(O.AC)-CI~ CI C J l .  OCH? 

1 0 

D a  wir von krystallisiertem Dichlorid ausgingen, wurde das  
Chlorhydrin nur in einer Form beobachtet. 

Gelegentlich haben wir auch das Verbalten des Triacetyl-glucale 
gegen starke Bromwasserstoffsjiure i n  Eisessiglosung notersucht und 
nach mancben MiSerfolgen schlieBlich in ziernlich guter Ausbeute ein 
sc hon krystallisiertes, a b w  ziemlich unbestandiges Praparat erhalten 
Ton der Zusammensetzung CloH~sOsBr,  das als G l u c a l  h y d r o -  
b r o m i d - d i a c e t a t  bezeichnet werden mag. Es bildet sich durch An- 
lagerung eines Molekiils Bromwasserstoff unter gleichzeitigem Verlust 
eioes Acetyls. Es reduziert F e h l i n g s c h e  Losung stark, rotet aber 
nicht fuehsin-schweflige Saure. Von wafirigen Mineralsauren wird es  
rascb zersetzt. Sein Brom iat ziemlich fest gebunden. Die Fichten- 
span-Reaktion des Glucals ist versohwunden, ebenso der ungesattigte 
Charakter. Uber die Struktur der Substanz, die Mutarotation zeigt, 
kiinoen wir noch nicbts Endgultiges sagen, doch habeo wir die An- 
wesenheit einer freien Hydroxylgruppe dureb Acetylierung festgestellt. 
Das dabei entstahende Triacetat ist erheblich bestandiger und Tor 
allem weniger empfindlich gegen starke Mineralsauren. Wir nennen 
es G l u c a l - h  y d r o  b r om i d -  t r i a c e  t a t .  

Bevor die meiSten der voranstehend beschriebenen Versuche :m- 
gestellt waren, bemuhten wir uns, auf anderem Wege einen Einblick 
in den ProzeB der Bildnng des Glucals und ahnlicher Stoffe Z U  be- 
kommen. Durch Einwirkung von Zink und Essigsiiure auf Aceto- 
dibromglucose '> wurde ein glucal-artiger Stoff der Furmel C,, l j , ,  0s Br 
gewonnen, der &Is D i a c  e t y l - g l u c a l -  6 - b r o m  h y  d r i n  aufzufassen ist. 
,Man darf seine Bildung als Bestatigung der i n  den vorausgehendeo 
Darlegungen enthaltenen Ansicht betrachten, da13 das Kohlenstoffatom 6 
bei der Glucal-Bildung keine wesentliche Rolle spielt. 

Urn den Uberblick iiber die in dieser .Arbeit rnitgeteilteu Urn- 
wandlungen des Triacetylglucals zu erleichtern, sind sie aiif Seite 51!) 
in Form einer Tabelle znsammengestellt. 

Eioe Reihe der hier beschriebenen Stoffe wurde in  gut ausge- 
bildeten Krystallen erhalteo. Hr. Dr. H. S t e i n m e t z  hat irn Iristitut 
von Hro. Prof. P. v o n  G r o t  b ihre krystallographische Untersuchuog 
ausgefdhrt. Beiden tlerren mbchten wir auch a n  dieser Stelle unsern 

1 )  E. Fiseber und E. F'. A r m s t r o n g ,  B. 35, 833 i ! i f F .  
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verbindlichsten Dank fur ihre  liebenswurdige Hilfe aussprechen. Die 
Beobachtungen des Hrn. Dr. S t e in .metz  sind in dem Versuchsteil 
eingefugt. Es bandelt sich um die folgenden Verbindungen: 

Tetracetyl- glucose-2-chlorbydrin, 
Triacetyl-methylgIucosid-2-bromhydrin, Form I, 
Triacetyl~methylglucosid-2-bromhydrin, Form 11, 
Tetracetyl-metb yl-epi-glucosamin, 
Triacetyl-2- desox y-methylglucosid. 

Ve r s u c h  e. 
V e r w a n d l u n g  d e s  T r i a c e t y l - g l u c a l s  i n  d - A r a b i n o s e .  
Die Oxydation des T r i a c e t y l - g l u c a l s  mit O z o n  verlauft in 

Eisess igbung bei gewiibnlicber Temperatur ziemlich rasch. Das 
Ende der  Reaktion liil3t sich leicht an einer Probe mit Brom er- 
kennen, das nicht mehr entfarbt werden d a d .  

Durch eine LoJung von 10 g Triacetyl-glucal in 100 g Eisessig 
leitet man bei einer Anfangstemperatur von etwa 12O einen. ziemlich 
raschen Sauerstoffstrom, der 4-5 O l 0  Ozon enthalt. Die Temperatur 
steigt durch die Reaktion etwas, und nach ungefahr 2 Stunden ist 
der ProzeB beendet. Die Liisung wird dano unter stark verminder- 
tem Druck aus einem Bade von 35-40'' verdampft, d,er zuriickblei- 
bende Sirup mit 300 ccm Wasser versetzt und dann wiederholt rnit 
insgesamt 500 ccm Ather ausgescbuttelt. 

In  der Atherlosung befinden sich auBer Essigsaure noch andere 
Stoffe von saurer Natur ,  darunter eine acetylierte Pentonskure, yon 
der am SchluS dieses Abschnittes noch die Rede sein wird. Um sie 
zu entfernen, schuttelt man kurze Zeit energisch mit einer wadrigen 
Lbsung von Kaliumbicarbonat. Der  beim Verdampfen des Athers 
unter vermindertem Druek zuruckbleibende Sirup , deesen Menge er- 
heblich geringer ist als vor der Behandlung mit Bicarbonat, ver- 
wandelt sich beim Aufbewahren im Vakuum-Exsiccator bald in  ein 
lockeres stark hygroskopisches Pulver. 

Das Robprodukt enthalt neben anderen Stoffen, die wir nicht 
nLher untersucht baben, ziemlich vie1 T r i a c e t y l - d - a r a b i n o s e .  
Da sie aber nur geringe Neigung zur Krystallisation besitzt, haben 
wir auf die Isolierung des Acetats verzichtet und es direkt zur freien 
d - d r a b i n o s e  verseift, die durch ihr Bromphenyl-hydrazon und Ben- 
zyl-phenyl-hydrazon identifiziert wurde. 

Die Verseifung des rohen Acetats kann rnit wenig Alkali i n  
alkoholischer Liisung oder auch mit Bariumhydroxyd ausgefiihrt wer- 
den. Wir haben es aber vorgezogen, bei groBeren Mengen die Ace- 
tyle mit ganz verdunnten Siiuren zu entternen. 

Ausbeute etwa 5-6 g. 
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Zu diesem Zweck wurden 5 g des Oxydationsproduktes mit 
150 ccm */S,-Salzsaure drei Stunden unter RiickfluS gekocht, d a m  
etwas Tierkohle zugesetzt, filtriert und die goldgelb gefitrbte Liisung 
unter vermindertem Druck auf 30 ccm eingeengt. Nun wurde die 
freie Mineralshre rnit essigsaurem Natrium abgestumpft, und eine 
Liisung von 3.5 g p-Bromphenyl-hydrazin in 7 ccm 50.proz. Essig- 
saure und 50 ccm Wasser zugesetzt. Nach einiger Zeit entstand ein 
rotbrauner, flockiger Niederschlag, von dem nach einer hdben Stunde 
abfiltriert wurde. Im Filtrat begann bald die Abscheidung des 
d -  A r a  bin o s e-p- b rom p h e  n y l  h y d r a z  o n  s in meist kugelfiirmigen 
Aggregaten. Sie war nach etwa 12 Stunden beendet. Die Ausbeute 
an Hydrazon betrug 1.75 g. Zur Analyse wurde das Hydrazon 
mehrfach aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. 

(16O, 741 mm, 33prox. ROB). - 0.1932 g Sbst.: 0.1150 g AgBr. 
0.1627 g Sbst. (im Hochvakuum bei 1 S O  uber PIOs getr.): 12.5 ccm N 

C1, HlsOc NzBr (319.06). Ber. N 8.78, Br 45.05. 
Gef. D 8.75, 25.33. 

In  Bezug auf L8slichkeit und Schmelzpunkt verhielt sich das 
Praparat gem fhnlich dem Bromphenylhydrazon der I -  Arabinose l), 
das zum Vergleich aus dem kauflichen Zucker dargestellt wurde. 
Dagegen trat bei einer Mischprobe beider Praparate, die zu einander 
i m  Verhaltnis von Antipoden stehen, wie zu erwarten war, eine. er- 
hebliche Schmelzpunktsdepression ein ; denn die Hauptmenge schmolz 
. dam schon gegen 140°. 

Auf eine ganz iihnliche Weise wurde das B e n z y l - p h e n y l -  
h y d r a z o n  bereitet. Hierfur wurden wieder 5 g des amorphan oxy- 
dationsproduktes mit Salzsiture verseift, die erhaltene Arabinose-Lo- 
sung im Vakuum auf etwa 10 ccm eingeengt und nach Zusatz van 
Natriumacetat mit der L5sung von l1lS g Benzyl-phenyl-hydrazin in 
30 ccm abs. Alkohol versetzt. Bald begann die Krystallisation und 
war nach 12-stiindigem Stehen, zuletzt im Eisschrank, beendet. Nach 
zweimaliger Krystallisation aus der 70- bis 80-fachen Menge 75-proz. 
Methylalkohol wurden 1.5 g reines d-Arabinose-benzylphenylhydrazon 
i n  glanzenden, farblosen Krystallbliittern erhalten. 

0.1586 g Sbst. (bei 780 und 15 mm Druck iiber PaOr getr.): 11.65 ccrn 
N (16O, 757 mm). 

C18HppOlNz (330.29). Ber. N 8.48. Gef. N 8.55. 
Drehungsvermogen einer 0.4 -0.5-proz. Losung dcs Analysenpraparates 

i n  trocknem Methylalkohol : 
16 -4- 0.12OX 9.5610 - + 14.20, 

i a 1 ~  = 5 x iimi x O.GG - 
I) E. P i s c h e r ,  B. 27, 2490 [l894]. 

35* 



Nochrnalq umkrystallisiert: 
16 - + 0.1 17" x 9.6925 [.ID _ _  ~ _ _ _  + 14.40. 2 x 0 7979 x 0.0492 

Schmp. 175-176O (korr. 177-178O). Genau bei der gleichen 
Temperatur echmolz ein aus Z-Arabinose hergestelltes Vergleichs- 
priiparat. Auch sonst pafiten die Eigenschaften genau z u  der Be- 
schreibung yon W. A. v a n  E k e n s t e i n  und C. A .  L o b r y  d e  B r u y n ,  
bia auf die Drehungsrichtung; denn das Benzyl-phenpl-hFdrazon der 
2-Arabinose zeigt unter den oben angegebenen Versuchsbedingungen 
[aJD = - 14 60. 

Wie schon erwlihnt, entsteht bei der Behandlung des Triacetyl. 
glucals mit Ozon in betrachtlicher Menge eine T r i a c e t y l - p e n t o n -  
si iure,  welche dae rohe Arabinose-acetat begleitet, wenn man es 
unferlaBt, dessen atherische Liiaung mit Bicarbonat zu behandeln. 
Bei monatelangem Stehen eines solchen Praparates haben wir die 
Saure krystallinisch erhalten. Der anhaftende Sirup konnte durch 
mehrmaliges Verreiben mit ganz trocknem Ather entfernt werden. 
Das Produkt war dann nicht mehr hygroskopisch und nach ein- 
maliger Krystallisation aus der 30-fachen Menge Benzol rein. 

0.1553 g Sbst. (bei 75" und 10 mm Druck iiber PgO5 getr.): 0.2578 g 
COz, 0.0715 g H20. 

C11H1609 (232.13). 

Dre)lungsverniogen des Analysenpriiparateb : 

Ber. c! 45.19, H 5 52. 
Gef. B 45.47, D 5.15. 

Ndch zweitnal aus Benzol hrystallisiert zeigte es: 
17 + 2.430 x 1.4148 + 27.230 (in 

[.ID = 1 x 0.8% x O . l j 3 0  

Die Siiure krystallisiert in langen, manchmal 
oder auch in Prismen. Ihr Schmelzpunkt ist 
Schon bei 120° findet starke Sinterung statt, die 

A Ikohol) 

gebogenen Nadeln 
ziemlich unscharf. 
weiterhin noch zu- 

nimmt; aber erst bei 1270 ist alles zu einem zahen, schwach gelben 
Sirup geschmolzen. Die Substnnz lost sich leicht in Alkohol, Aceton, 
Essigather und Chloroform, m&Big leicht in Wasser, schwer in Benzot 
und Ather und besonders i n  Petrolather. Geschmack und Reaktion 
der wal3rigen Losung sind ausgesprochen sauer. 

V e r w a n d l u n g  d e s  T r i a c e t y l - g l u c a l s  i n  d - G l u c o s e -  
pheny losazon .  

Der theoretisch ziemlich verwickelte Vorgang laat sich praktisch 
leicht auf folgende Weise durchfahren : 
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Eine gut gekuhlte Liisung von 5 g Triacetyl-glucal in 10 ccm 
Chloroform wird rnit einer Mischung von 3 g Brom in 50 ccm Chloro- 
form solange versetzt, bis die Flussigkeit eine bleibknde, schwach 
gelbe Farbung zeigt. Om die Halfte des Broms gegen den Rest der  
EssigsLure auszutauschen, fiigt man sofort 6-7 g feingepulvertes 
Silberacetat zu und schuttelt etwa 6 Stunden bei gewohnlicher Tem- 
peratur. 

Eine abfiltrierte Pro5e darf dann beim Verdarnpfen des Chloro- 
forms kein leicht abspaltbares Brom mehr enthalten. Die Ton den 
Silbersalzen abgesaugte Chloroformlosung wird nun unter verminder 
tem Druck verdampft und der bleibende, farblose, zahe Sirup im Hoch- 
vakuum moglichst von dem Chloroform befreit. Ausbeute etwa 6.8 g. 

Wie fruher auseinandergesetzt, enthalt dieses Priiparat wahr- 
scheinlich T e t r a c e t y l -  g l u c o s e - 2 -  b r o m h y d r i n  und zwar als 
Mischung stereoisomerer Formen. 

Die Entfernung der  Acetylgruppen wurde erst m i t  Barium- 
hydroxyd versucht. Dabei entsteht i n  der Ta t  ein Produkt, das bei 
geeigoeter Behandlung Phenylglucosazon liefert. Die Ausbeute i s t  
aber schlecht, weshalb auf eine genauere Schilderung des Versuches 
verzichtet wird. 

Vie1 bessere dusbeuten werden erzielt durch Verseifung rnit 
heil3er sehr verdunnter Salzsaure: Z u  dem Zweck werden 5 g des 
eben erwiihnten Sirups rnit 200 ccm lh0-n .  Salzsaure 3 Stunden am 
RiiokFlul3kiihler gekocht, wobei schon im Laufe der ersten Stunde 
klare Losung eiotritt. Die Flussigkeit jst zum SchluB scbwach gelb 
gefarbt. Sie enthalt jetzt allem Anscbeine nach ein B r o m h y d r i n  
d e r  G l u c o s e .  

Dieses kann als Sirup gewonnen werden, wenn man z u n L c l ~ ~ t  
die Salzsaure durch vorsicbtige Zugabe von Silbercarbonat und 
Schiitteln entfernt, die filtrierte Flussigkeit mit Schwefelwasserstoff 
entsilbert und dae Filtrat som Schwefelsilber unter geriogem Druck 
aus einem Bade von etwa 40° eindampft. Wird der  Ruckstand zu- 
letzt im Hochvakuum-Exsiccatar aufbewahrt , so bleibt ein schwach 
gefarbter Sirup zuruck. Ausbeute etwa 3 g. Er enthalt vie1 Brom, 
das  ziemlich fest gebunden ist und erst bei langerem Kochen mit 
Salpetersaure und Silbernitrat als Bromsilber gefallt wird. Der  Sirup 
schmeckt stark bitter und farbt sich rnit Alkali schon in  der Kalte 
gelb, in der Warme stark braun. Er reduziert die F e h l i n g s c h e  
Liisung i n  der Warme stark und gibt mit Fuchsin-schwefliger Saure 
schon nach wenigen Minuten Rotfarbung. 

Endlich wird er bei der iiblichen Behandlung mit Phenylhydrazin 
rasch in Phenylglucosazon verwandelt. 
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Fiir die Ausiiihrung der letzten Reaktion ist seine Isolierung 
iibrigens gar nicht notig. Man kann ebensogut die Losung benutzeo, 
die durch Kochen mit l / s 0 - n .  Salzsiiure entsteht. 

1st man von 5 g des bromhaltigen Sirups, der durch die Be- 
haodlung des Triacetylglucal-dibromides mit Silberacetat entsteht, aus- 
gegangen, so wird die salzsaure LSsung direkt mit etwa 30 g kry- 
stallisiertem Natriumacetat und 10 g Phenylhydrazin - Hydrochlorjd 
versetzt und kurze Zeit in der Kalte bis zur Losung geschuttelt. 
Dabei entsteht ein amorpher Niederschlag, dessen Natnr wir nicht 
festgestellt haben, und der nach etwa 'I4 Stunden abgesaugt wird. 
Die Mutterlauge wird dann im siedenden Wasserbade etwa 3 Stunden 
erhitzt und nach dem Erkalten das reichlich ausgeschiedene P h e n y l -  
d -g lucosazon  abfiltriert. Die Mutterlauge gibt bei weiterem Er- 
hitzen eine zweite aber vie1 kleinere Menge. Die Gesamtaubeute 
betriigt etwa 1.4 g. 

Das Glucosazon wurde in der ublichen Weise nach dern Waschen 
mit Alkohol, wenig Aceton und Ather durch Urnli5sen aus heiSem, 
verdiinntem Alkohol gereinigt. Es schmolz bei raschem Erhitzen bei 
210-213'. 

0.1500 g Sbst. (bei 100° und 1 mm Druck iiber Ps05 getr.,: 0.3324 g 
C 0 2 ,  0.0832 g H10. - 0.1251 g Sbst.: 16.9 ccm N (160, 757 mm). 

C18H~2OIN4 (358.31). Ber. C 60.31, H 6.19, N 15.64. 
Gef. 60.44, 6.21, B 15.72. 

Das Prliparat zeigte ferner eine Linksdrehung in Pyridin-Alkohol- 
Liisung, die den von N e u b e r g l )  ermittelten Werten entspracb: 

0.0400 g Analysensubstanz wurden unter gelinder Erwarmung in 0.8 ccm 
trocknem, iiber Bariumoxpd destilliertem Pyridin gelost und 1.2 ccm kguf- 
licher abs. Alkohol binzngesetzt. 

Die im 1-dm-Rohr abgelesenen Werte des Drehungsvermogens waren 
dam in  je drei kx-schiedenen Versuchen folgende: 

Vergleichspraparai Osazon am Glucal 
- 1.44' 1400  
- 1.50' 1 .48O 
- 1.460 - 1.540 

Mittel - 1.47O M i t t d  - 1.47  
Die Ausbeute an Pbenyl-d-glucosazon ist ziemlich befriedigend, 

denn obige 1.4 g wurden gewonnen aus 3.7 g Triacetyl-glucal, die 
2.45 g Traubenzucker entsprechen; da dieser bei der ublichen Aus- 
€uhrung der Osazonprobe etwa die gleiche Menge an Phenyl@ucosazon 
liefert, so wiirde der Ubergang vom Triacetyl-glucal zum Glucosazon 
mit einer praktischen Auebeute von nahezu 60 O/@ verlaufen. 

1) Neuberg, B. 32, 3384 [1899]. 
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Dieses giinstige Resultat wird offenbar nur dadurch ermoglicht, 
da5  die verschiedenen stereoisomeren Formen aus dem Triacetyl- 
glucal-dibromid alle in das gleiche Phenylglucosazon iibergehen konnen. 

T r i ace  tp l -  g l  u ca 1 u n d B r o m w a s s  e f s t  o f f. 

Wie in der Einleitung erwllhnt ist, addiert das Triacetylglucal 
in essigsaurer Losung 1 Mol. Bromwasserstoff , verliert aber gleich- 
zeitig ein Acetyl und verwandelt sich i n  einen Kiirper C1oHls OsBr, 
den wir als 

G l u c a l - h y d r o  b r o m i d - d i a c e t a t  
a uffassen. 

Fur seine Bereitung werden 10 g Triacetyl-glucal rnit 60 g kauf- 
lither, bei Oo gesattigter L6sung von Bromwasserstoff in  Eisessig 
( K a h  1 b a um)  ii bergossen, kurze Zeit bis zur volligen Losung ge- 
schuttelt und 5--5l/a Stnnden im Eisschrank aufbewahrt. Dabei tritt 
manchmal, aber nicht immer, eine dunkelviolette Fiirbnng auf, uber 
deren Ursache wir nichts sagen konnen. 

Die Fliissigkeit wird nun mit 150 ccm Ather verdunnt, i n  
400 ccm Eiswasser gegossen und kriiftig durchgesbhiittelt. Nach Ab- 
heben des Athers wird die wiifirige Schicht nochmals rnit 150 ccm 
Ather extrahiert. Die vereinigten Atherlbeungen enthalten vie1 
Ess igs i iu re  und auch etwas Bromwasserstoft. Deshalb werden sie 
nach Waschen rnit etwa 50 ccrn Wasser und Trocknen rnit Natrium- 
sulfat durch Schutteln rnit Silbersoetat vom Bromwasserstoff befreit. 
Der gr6Dte Teil der Essigsaure 1aSt sich nunmehr mit in wenig 
Wasser aufgeschliimmtem Calciumcarbonat neutralisieren , doch ist sie 
erst nach 3-tagigem Stehen im Vakuum-Exsiccator iollkommen ver- 
schwunden. 

Wiihrenddessen erstarrt das rsckstandige 01 zu einer festen Krp- 
stallmasse. Die Rohausbeute betragt 8.5 g, die, in etwa 13 ccm 
schwach erwiirmten Benzol gelost, durch die gieiche Menge Petrol- 
a t b r  in feinen Nadeln wieder abgeschieden wird. Nunmehr betragt 
die Ausbeute an dern schon ziemlich reinen, aber noch etwas gelb 
gefiirbten Produkt 6 g oder 52 O/o der Theorie. 

Zur volligen Reinigung wurde es ooch 2-3-ma1 auf dieselbe Weifie 
umkrpstallisiert und far die Analyse bei 55O und 1 mm Druck iiber Ps05 
getroeknet. 

Ag Br. 
0.1662 g Sbst : 0.2354 R COa, 0.0742 g HpO. 0.1880 g Sbst.: 0.1140 g 

Cl,,Hl6O6Rr l311.11. Ber. C 38.57, H 4.86, Br 25.69. 
Gef. * 38.63, 4.99, 25.80. 
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Der Korper zeigt in  versehiedenen Liisungsmitteln M u t a r o t a t  i o n : 

10 Minuten nach der AuflBsnng in Acetylentetrachlorid war 
["ID l9 = + 7*380 4.0999 = + 46.4" und nach 15 Stunden betrug 1 X 1.600 X 0.4073 

[a];; = + 35.W. Ndchmals aus B e n d  und Petrolather umgel6st: [a]:: = 

+ 46.9* nach 8 Min. Endwert nach 15 Stunden: n,h7 = + 39.00. 
I n  Chloroformlosung: 

16 + 7.24" X 3.3110 "Iu .~ ~ - __-_ - f 48.58O .nach 10 Minuten, und der Entl- 
1 x 1.495 x 0.3300 

wert [a]:: = + 43.74O war nach etwa 30 Stunden erreicht. 
I n  abs. alkoholischer 'Losung war nach 3 Minuten: 

17 - + 3.37' X 1.9972 _ _  - /"ID _ -  - + 39.9O. Der Endwert betrug nach 90 Stun-  1 x 0.8314 x 6 .~029  

Wurde zu einer Losung von etwa 0.2 g tiesselben Praparates in 1.9 ccm 
abs. Alkohol 0.3 ccrn trocknes Ppridin hinzugcfiigt, so wurdc die Konstnnz 
des Drehnngsverm6gens bereits nnch etwa drei Stunden erreicht: 

+ 40.1" nich 2 Minuten, und naoh drei 
4- E37" x 2.0014 

[a]:' I x U.8612 X 0.1952 
Stundm [a]: + 33.70O. 

Aus einer solchea Losung lie6 sich, auch nach Erreichung des 
Endwertes der Drehung, durch Verdunsten von Alkohol und Pyridin 
im Vakuum-Exsiccator das krystallisierte Priiparat mit recht befrie- 
digender Ausbeute zuruckgewinnen. Es erwies sich in jeder Beziehung 
als unverlndert und zeigte auch bei der optischen Untersuchung wieder 
Mutarotation mit den oben angegebenen Werten der Anfangs- und 
Enddrehung. 

Das Glucal-hydrobromid-diacetat schmilzt bei 99 - looo zu einem 
farblosen Sirup, der i n  der R a k e  nicht wieder erstarrt. Bei langerern 
Erhitzen auf looo farbt sich die geschmolzene Masse langsam unter 
schwacher Gssentwicklung dunkel, und bei hiiherer Temperatur ver- 
kohlt sie. Schon nach 15ingerem Steben bei einigermaaen hoher 
Zimmertemperatur verwandelt sich die Substanz, selbst wenn sie ganz 
rein ist, allmahlich in eine schwarze Gallerte. 

Der  Kiirper liist sich in etwa 12 Tln. kochendem Wasser und 
fallt beim Erkalten zunachst als 0 1  wieder aus, krystallisiert aber  
langsam. Er reagiert gegen Lackmus fast neutral und schmeckt sehr  
bitter. Beim Kochen mit einer verdiinnten Losung von Silbernitrat 
tritt laogsam Abscheidung von Bromsilber ein. Mit Alkalien erfolgt 
i n  der WPrme erst Gelb- und dann Braunfarbung. HeiBe F e h l i n g -  
sche Losung wird stark reduziert. Von Mineralsauren wird die Ver- 
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bindung rasch unter Braunftrbuug und Ahscheidung amorpher Flocken 
zersetzt. 

DaB die Substanz noch eine freie Hydroxylgruppe enthalt, zeigt 
die Behandluog mit Essigsanre-anhydrid und Pyridio, bei der noch 
eine dritte Acetylgruppe aufgenommen wird. 

G1 u c al- h y d r  o b r o m i d - t r i a c e  t a t , CS Ha 0 4  ( CS HS O), Br. 
2 g des eben beschriebenen Diacetats wurden in 1.7 ccm trocknem 

Pyridin gelost und zu der abgekuhlten Losung I .5 g (2'h Mol.) Essig- 
ssure-anhydrid hinzugefiigt. Nach etwa 24 Stunden wurde die schwach 
gefarbte Losung in  20 ccm Eiswasser gegossen. Das anfangs aus- 
fallende 0 1  erstarrte beim Verreiben bald. Die Ausbeute an Roh- 
produkt betrug 2 g. 

Es wurde in  10 ccm warmem Alkohol geliist. Auf Zusatz yon 
wenig Wasser krystallisierten schiine Prismen. Beim Verdunsten der  
hlutterlauge lieBen sich noch weitere Mengen gewinnen, so daB die 
Gesamtausbeute 1.7 g hetrug, das  sind nur 75 O / O  der Theorie. Worauf 
die Verluste zuriickzufuhren sind, wurde nicht weiter untersucht. 

0.1680 g Sbst. (bei lSo iind 15 mm Ilruck iiber P&): 0.2616 g Con, 
0.0758 g HaO. - 0.1945 g Sbst.: 0.1032 g AgBr. 

C l ~ H 1 ~ O , B r  (353.12). Ber. C 40.80, H 4 53, Br 22.63. 
Gef. n 40.84, * 5.04, * 22.5S. 

Zur polarimetrischen Untersuchung diente Jas aus Aikohol umgeliste 
AnalysenprLparat : 

+ 8'780 3'000 + 54.34O (in Bcetylentetracblorid). l.1: i x 1.580 x 0.30s~ 
Nach nochmaliger Umkrptallisation aus A1 kohol war: 

-t 8'6s" 3'0178 + 54.131) (in Acetylentetrachlorid). L ~ I ?  i x i . s u  x 0 . w 6  
Mutarotation worde nicht beobachtet. 
Die Verbindung schmilzt nicht gaoz scharf yon 82-85O un& 

erstarrt beim Abkuhlen iind Reiben wieder krystallinisch. 
Von Alkohol wird sie namentlich in  der Wiirme leicht aufge- 

nommen; ebenso von Ather, Aceton, Chloroform, Eisessig und Essig- 
ester, weniger von heiBem Petrolather. Dagegen lost Wasser selbst in- 
der Hitze nur  sehr schwer. Die Substanz krystallisiert meist i e  
Prismen. 

Das Triacetat addiert kein Brom mehr und gibt die Fichtenspan- 
Reaktion nicht. Beim Erwarmen mit Alkali erfolgt erst Gelb-, dann 
Braunfarbung. Auch gegen F e h l i n  gsche Losung verhalt es sich wie 
das  Diacetat, ist aber im Gegensatz dazu fast geschmacklos. Das 
hangt vieileicht mit seiner geringen Loslichkeit i n  Wasser zusammen, 
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T r i a ce t y I - g I u cal- d i b r o m  i d , c6 H, 0, (C, Ha O), Brz. 
Wie schon in der ersten Mitteilung erwahnt, addiert das  Triacetyl- 

glucal in einem indifferenten Liisungjmittel, wie Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff, sofort zwei Atome Brom, und beim Verdunsten 
des Losungsmittels bleibt ein dickes, tarbloses, leicht veranderliches 
0 1  zuruck. 

Es ist ein Gemisch verschiedener Dibromide, ' von denen eins unter 
besonderen Bedingungen krystallisiert erhalten werden konnte. Das 
gelang, als eine Liimng von 10 g Triacetyl-glucal in  30 ccm Tetra- 
chlorkohlenstoff mit einer Mischung von gleichen Teilen Brom und 
Tetrachlorkohlenstoff ih Uberschud versettt wurde. 

Beim Verdampfen des Losungsmittels unter vermindertem Druck 
aus einem Bade von 40° ging mit dem Tetrachlorkohlenstoff das  uber- 
schiissige Brom fort, und es hinterblieb ein farbloser Sirup, der in  
Ather gelost wurde. Nach Verdampfen dieser iitherischen Losung 
schieden sich dann hubsche, meist zu Buscheln vereinigte, farblose 
Nadsln aus. Die Ausbeute schwankte, stieg aber bis zu 30 O/O der 
T h eorie. 

Solange Impfkrystalle vorhanden waren, gelang es, das  krystalli- 
sierte Dibromid regelmaaig wieder zu  gewinnen. Aber leider sind 
bei einer mehrwiichentlichen Unterbrechung der Arbeit samtliche Pra-  
parate verdorben, und seitdem ist die Krystallisation nicht mehr moglich 
gewesen. 

' Das krystallisierte Dibromid m r d e  zur Analyse aus Essigiither umkry- 
stal lisiert und im Hochvakuum bei Zimmertemperatur uber PB 0 5  getrocknet. 

Ag Br. 
0.1723 g Sbst.: 0 2108 g COa, 0.0566 g H,O. 0.2024 g Sbst.: 0.1762 K 

ClzH160~Brs  (432.03). Rer. c 33.35, H 3.73, Br 37.00. 
Gef. * 33.37, 3.68, B 37.05. 

Trotz seiner schonen Eidenschaften ist das Praparat nicht ein- 
heitlich; denn wie spiiter geschildert wird, wechselt sein Drehungs- 
vermiigen; zndem enthalt es in  verhaltnismldig kleinen Mengen einen 
Stoff, der  vie1 schwerer loslich ist nnd nicht Nadeln, sondern kompak- 
bere Krystalle bildet. 

Der Hauptteil des Praparates besteht aus  den erwahnten Nadeln 
und schmilzt bei 116-117° (korr. 117-118°). Es lost sich leicht in 
Benzol, Chloroform und warmem Aceton, erheblich schwerer in Ather, 
aus dem er  aber leicht krystallisiert. Durch Petroliithgr wird das 
Dibromid aus Allen ehen erwiihnten Losungsmitteln abgeschieden. 

Fur die optische Untersuchung diente die Losung in Acetylentetrachlorid. 
Sie ergab fiir Prapiparate, die den gleichen Schmelzpunkt zeigten, aber ver- 
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schieden oft aus verschiedenen Lijsungsmitteln krystal!isiert waren, ab wei- 
chende Zahlen: 

+ 17.42O (in Acetylentetrachlorid). 21 - + 2.76' x 3.087 
[&ID - i x G.SS x i .S = 

Aus Aceton-Petroliither umkrystallisiert : 
16 - + 1.380 x 9.9736 

[d]D - j.a4 o.30f4 - 4- 8.45O (in Acetylentetrachlorid). 

Nochmals aus Benzol-Petrolgther krystallisiert: 

[a]f = 4- ~~ ~ ~~. 3.0814 = + 7.270 (in Acetylentetrachlorid). 
1 x 1,617 x 0.3092 

Das Triacetal-glucal-dibromid ist sehr zersetzlich. Unreine PrL- 
parate verwandeln sich echon im Ladfe von 24 Stunden in ein braunes, 
nach Essjgsiiure riechendes 61. Aber auch die reinsten Pr lpara te  
gehen beim langeren Aufbewahren zugrunde. Wie schoq erwahnt, 
w urde auf diese Weise alles krystallisierte Material verloren. 

Tr i a c e  t p l -  g l  u c a l -  d i c b l o  r i d ,  Cs HI 0 4  (C ,  Ha O), (31,. 

Eine Losung tron 10 g Triacetyl-glucal in 50 ccm Tetrachlor- 
kohlenstoff wird im Eis-Kochsalz-Gemisch abgekuhlt und trocknes 
Chlor in geringem Uberschu8 eingeleitet. Verdampft man dann unter 
geringem Druck aus einem Bade von 35-40a, so bleibt ein farbloser 
Sirup, der rasch krystallisiert. 

Er wird in 25 ccm warmem Ather geliist, durch starke Abkiihlung 
im Kiiltegemisch wieder zur Krystallisation gebracht, dann abgesaugt 
und abgepreSt. Ausbeute etwa 10 g. Durch nochmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Ather erhalt man ein Praparat, das fur alle weiteren Ope- 
rationen geniigend rein ist, und dessen Menge u n g e f a r  7.3 g oder 
60 der  Theorie betrHgt. 

Fiir die Analyse wurde ein mehrfach aus Ather umgelostes Prsparat 
vcrwendet. 

0.2000 g Sbst. (viermal urnkrystallisiert, iiber Phosphorpentoxyd nnd 
NatronkaJk bei Zimmertemperatur und 10 mm Druck getrocknet): 0.1677 g 
AgCI. 

C l ~ H 1 6 0 ~ C I ~  (348.11). Ber: C1 20.67. Gef. Cl 20.74. 
Das  Praparat scheint trotz seines schiinen Aussehens nicht ein- 

heitlich zu sein, sondern wie das  Dibromid am einem wechselnden 
Gemisch stereoisomerer Formen zu bestehen. Darauf deutet das  
Schwanken der Drehung, f6r deren Bestimmung die Losung in Acetylen- 
tetracblorid diente. 

Das Analysenpriparat zeigte nach zweimaligem Umkrystallisieren: 
16 - + 28.25' x 3.8939 - - + 173.6O (in Acetylentetrachlorid). 

[alD - I x it569 x 4.03s 
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Nach viermaligem Umkrystallisieren war [a]:: = + lli9A0, nach f6nF- 
maligem Umlosen + 184.60, und wahrscheinlich war damit das Ende noch 
nicht erreicht: denn ein anderes Praparat zeigte: 

l5 4- 30.520 . _ _ _ _  3*1086 - + 1!)9 70 (in Acetylentetmchlorid) 
= 1 x I .569 x 0.3027 

Auch der Schmelzpunkt war nicht scharf. Er lag bei 92-94O, 
anderte sich aber beim Umkrystallisieren nicht mehr. Die gleichen 
Erscheinungen wurdeo ubrigens beim Dibromid auch heobachtet und 
sind nicht auftallig, da  das am ersten Kohlenstoff stehende Halogen- 
atom seine raumliche Stellung leicht andern kann. 

Das Dichlorid ist selbst in  h d e m  Wasser nur  sehr wenig 16s- 
lich; es scheidet sich daraus beim Erkalten wieder 61ig aus. Die 
wal3rige Losung reagiert sauer auf  Kongorot und schmeckt stark 
bitter. Es lost sich leicht i n  Aceton, Chloroform, Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff, ebenso in warmem Ather und warmem Alkohol, aus deneh 
es beim starken Abkuhlen leicht krystallisiert. 

I n  Petrorather ist es schwer loslich und wird dadurch aus den 
anderen L6sungsmitteln gefallt. Aus Ather krptallisiert es  in der  
Regel in kleinen Nadeln, die warzenfiirmig verwachsen sind. Die 
Losung des Dichlorids i n  Aceton oder Alkohol gibt beim Erwarmeo 
mit Silbernitrat-Liisung rasch einen Niederschlag von Chlorsilber. EB 
reduziert auch die F e h l i n g s c h e  Losung in  der Warme stark. 

I m  Gegensatz zu dem leicht zersetzlichen Dibromid ist es ziemlicb 
haltbar. Denn wir konnten es iiber Natronkalk und Phosphorpentoxyd 
viele Wochen aufbewahren, ohne dalj eine merkliche Veranderung 
eintrat. 

T e t r a c e  t y I-g l u c o  s e  -2  ~ c h l  o r  h y d r i n  , CS HT 05 ((2% HZ O), C1. 
Es wird aus dem eben beschriebenen Dichlorid erhalten, wenn man 

von seinen beiden Chloratomen eines mit Silberacetat umsetzt, und l a B t  
sich im Gegensatz zum Tetracetyl-bromhydrin leicht i n  krystallisierter 
Form gewinnen. 

8 g reines Triacetyl-glucal-dichlorid wurden in der 10 facheo 
Menge Eisessig gelost und mit etwa 15 g f e h  gepulvertem Silberacetat 
unter haufigem Umschiitteln solange auf looo erhitzt, bis eine abfil- 
trierte Probe beim Erwarmen mit Silbernitrat keinen Niederschlag 
mehr gab. 

Nach Entfernung der Silberverbiodungen wurde das Losungs- 
mittel unter stark vermindertem Druck verjltgt und der sirupoue Ruck- 
stand noch mehrmals mit Wasser abgedampft. SchlieBlich erstarrte 
er zum grol3en Teil und wurde dann griindlich rnit Wasser verriebea 
und abgesaugt. D a  die Krystallmasse aber noch mit vie1 Sirup ver- 
mengt war, wurde sie nun mit 35 ccm warmem Ather aufgenommeo 

Das war nach etwa 1 * / 2  Stunden der Fall. 
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und daraus wieder durch starkes Abkiihlen abgeschieden. 
beute betrug 4.5 g oder 53 O l 0  der Theorie. 

Zur Analyse wurde das Rohprodiilrt rroch dreimal aus etwa der vi tsr-  

fachen Menge Methylalkohol umgeliist unit bei Zimmwtemperatur im Hoch- 
vakuum iiber P205 getrocknet. 

A g C1. 

Die Aus- 

0.1616 g Sbat : 0 2707 g COa und 0.0800 R HaO. - 0.1978 g Sbbt.: 0.0772 g 

C14H1909C1 :366.77. Ber. C 45.83, H 5.22, CI 9 .h .  
Gef. i) 43.68, >) 5 54, * 9 65 

Dir optische Uiitersuchung des Analysrnpraparates orgab : 
19 + 8.53' X 3 707.6 + 51.2" (in Acctylentetrachlorid). 

= i x i . ~ 3 ~ 4  
Nach nochinaliger Krystallisation atis Methylalkohol war: 

4- 8'420 
3*7541 = + 51.10 (in Acetylentetrachlorid). [.]if i x 1.554 x 6.3973 

Das Tetracetyl-gluoose-2-chlorhydrin schmilzt nach knrzem Sintern 
bei llO-lllo ohne Zersetzung zu einem farblosen Sirup, der beim 
Abkuhlen erst allmiihlich wieder erstarrt. Es reduziert die F e h l i n g s c h e  
Losung in  der Wiirrne sehr stark. 

In Ather, Methyl- und Athylalkohol ist es in  der Kalte maljig, 
beim Erwarmen leichter loslich. I n  Aceton, Benzol, Essigester und 
Tetrachlorkohlenstoff lost es sich leicht und wird daraus durch 
Petrolather wieder krystallinisch abgeschieden. I n  heil3em Wasser 
iut es sehr schwer loslich und fallt beim Abkuhlen der nicht zu kon- 
zentrierten Losung wieder krpstallinisch aus. Die schonsten und 
fliichenreichsten Krystalle wurden durch langsames Verdunsten der  
rnethylalkoholischen Liisung gewonnen. 

Hr. Dr. S t e i n m e t z  hat sie gemessen und hat uns daruber Fol- 
gendes mitgeteilt: 

Der  Geschmack ist bitter. 

.Monoklin-ephenoi(llisch; a : b : c = 0.77S6 : 1 : 0.7030. 
,!3 = 117'53'/2'. 

Das Prapamt zeigte einigc nach c { O O l j  
tafelige uod nach der h-Achse verlangerte 
Krystalle, sowie eine Anzahl dicktafeliger 
kleinerer K1-ystalle von c {OOl} vorherrschend. G-=+ m {iio], p {iio),  w { i l l ) ,  n {iii], {ioi) .  

Berechnet Reobachtet Fig. 1. 
- 

m : 1) = (110) : :110) = *69' 04' 
ni c = (110) : (001) = "670 20' 

< I  : c  = (101, : (OOI) =- '(340 06' 
m : Q = 'il0) : 1101) = 6s' 40' 680 45' 
o) : c = (ill) : (001) I 60'16' 6 0 0 2 ~  
m : f o = ( ~ ~ i ) :  (iii) = 64028~ 64044' Fig. 2. 
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Die Krystalle waren stark angeltat, ohhe jedoch deutlich umrissene Atx-  
figuren zu zeigen ; dech zeigten Bbereinstimmend, drei Krystalle eiqen deut- 
lichen Cnterpchied in der OherFlSichenbeschaffenheit der Flachen (1 10) nnd 
(110), gegen '110) und  110); letztere gahen gute, fast glamende Reflexe, 
erstem waren fast vollkommen matt; diese Erscheinung beweist den Mangel 
einer Symmetrieebene parallel (010) und die Zugehorigkeit zur sphenoidischen 
Klasse. 

Nacb {UO! } ist ziemlich vollkommene Sqaltbarkeit vorhanden. 
Die Ebene der optischen Achsen ist (010)~. 
Wird das Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin, wie es bei der Hroxiiverbin- 

dung beschriehon 'ist, durch Kochen mit 'i2o-n. Salzsaore verseift und mit dilm 
Verseifungsprodukt die Osazonprobe angestellt, so erhalt man kein krystalli- 
siertes Phenylglucosazon, sondern nur geringe Mengen eines braungefarbten 
OIes. 

T r i a c e t y l - m e t h y l g l u c o s i d - 2 -  b r o m h g  d r i n ,  
CgHrO*(C*Ha0)3(OCHs)Br. 

F u r  seine Bereitung wird am besten das rohe Dibromid benutzt, 
das  beim Bromieren von Triacetyl-glucal entsteht und beirn Ver- 
dampfen des Losungsmittels als Sirup zuruckbleibt. 

Man lost diesen in  der 10-fachen Menge trocknem Methylalko- 
hol, gibt einen Uberschul3 von fein gepulvertem Silbercarbonat zu 
und schiittelt etwa 1 Stunde bei gewohnlicher Temperatur. Eine 
Probe der  Losung darf dann beim gelinden Erwarmen mit Silbernitrat 
kein Bromsilber mehr abscheiden. Wird die filtrierte methylnlkoho- 
lische Liisung jetzt a d  etwa ' I S  eingeengt, so scheidet sich der  gr6Bere 
Teil des Glucosides krystallinisch aus. Es wird abgesaugt. Die Mutter- 
lauge gibt beim Abkuhlen auf etwa -400 e k e  zweite Krystallisation, 
die aber zum groI3eren Teil aus  einem anderen, leichter loslichen, 
nach links drehenden Glucosid besteht. 

Gew6hn- 
lich betrug sie 10-15 o/o der Theorie' fur die schwer losliche Form, 
und fur die leichter losliche Form 6-8 O l O  der Theorie, berechnet 
auf das angewandte Triacetyl-glucal. I n  gunstigen Fallen stieg sie 
aber  bis zu etwa 20°10 f u r  jede Form. Die wechselnde Ausbeute 
scheint verschiedene Ursachen zu haben. Unter anderem diirfte sie 
auch von der Beschaffenheit des verwendeten Silbercarbonats ab- 
hangen. 

Die Ausbeute schwankte bei verschiedenen Versuchen. 

Das 
Triacetyl-methylglucosid-2-bromhydrin I 

ist leicht zu reinigen. Am schnellsten krystallisiert es aus  Aceton, 
entweder beim Verdunsten oder bei vorsichtigem Zusatz von Petrol- 
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Hther. Es scbeidet sich dann in wasserklaren, kompakten, fliichen- 
reichen Krystallen aus, die leicht mehrere Millimeter Durchmesser 
baben. 

Diese Krystalle dienten nach dem Trocknen in Vakuum-Exsiccator auch 
fiir die Anrtlyse. 

SgBr. 
0.1629 Sbst.: 0.2444 g COr, 0.0752 g €120. - 0 2010 R Sbst.: 0.097% g 

C13H1~OsBr (383.14). Ber. C 40.74, H 500, Br 2 O S 6 .  
Gef. R 40.92, B 5.17, 20.73. 

Schmp. 138O (korr. 1590). Die Schmelze erstarrt beim Abkuhlen 
wieder krystallinisch. Die Verbindung lBst sich schwer in heiRem 
Wasser und krystallisiert daraus beim Abkuhlen in feinen Nadeln 
oder langgestreckten Blattern. I n  Athylalkohol ist sie in  der Warme 
leicht, i n  der Kalte schwerer loslich. Auch von kaltem Ather und 
Petrolather wird sie sehr schwer aufgenornmen. Dagegen lost sie 
sich leicbt in Chloroform. Sie reduziert F e h l i n g s c h e  Losung nicht. 

+ 50.20 (in Acetylentetrachlorid). I), $- 8.8’2’ x 3.6735 
fnll) = I x 1 . 5 8 0 ~  0.4078 

Bei einem anderen Praparat w a r :  

1r, + 6.880 x 4.6802 
= + 50.4O (in Acetylentetrachlorid;. [“ID = i x 1.532 x 0 . ~ ~ 0  

Hr. Dr. S t e i n m e t z  berichtet uber das Ergebnis der krystallo- 
graphischeo Untersuchung: 

slthombisch-bisphenoidisch ; a : b : c 0.2602 : 1 : 0.2855. 

Das vorliegende, aus Aceton krystallihierte Priiparat bestand aus 2-5 mm 
groSen ICrystallen von gleichartiger Ausbildung zw‘eier Prismen: m { l l O ] ,  
und q {Oil) mit dem Pinakoid b {OlO}. Infolge der Winkeliihnlichkeit der 
Prismen m und q haben die Krystalle bei e i n i g e r d e n  gleich groBer ALIS. 
bilduug jener beiden Prismen das Aussehen von tetragonalen Bipyramiden 
mit Basis; hhf ig  uberwiegt jedoch m etwas. Die m-Flichen sind meist gb- 
streift; ihnen gesellen sich selten noch die Flichen yon n I1201 zu, die den 
tbemetischen Werten nur schlecht entsprechen. 

Bereclinet: Beobachtet : 
m :  b=(110):(010) = - *750 25’ 

n : b = <120): (010) = 6P301/2’ 63O 23’ 640 35’ 
‘740 04’ 

860 02’ 
82051’ 

(4 : b = (01 I )  : (010) = - 
q : m = (011): (110) = S6”02’ 
(1 : n = (011, : (120) = 820 42’ 
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Nach (010) ist vollkornmcne. 
nnch {100), das nicht ais Kry 
stallFlLiclie auftritt, dcutlich Spnlt- 
barkrit vorhandon. 

Die Ebene optisuhcr Achsrn 
jst { 100); auf Spe,ltrrngsplitt- 
chen parallel {OIO) ist das l o -  
terferenabild der spitgen Biwk- 
trig zu when, diese also parallel 
der b-Achac. 

Die .\tzFigurcu bexwisen dit> 
Ziigehilrigkeit zur bisphcnuidi- 
sc11c.n Klasse (vergl. Fig. 3). 

Das 
T r i a c e t y l - m e t h y l g l u c o s i d - 2 - b r o m h y d r i n  II 

ist in den meisten Losungsmitteln leichter loslich ah seio Isomeres. 
Deshalb bietet seine Reinigung grol3ere Schwierigkeiten. 

Wie schon gesagt, fallt es erst beim starken Abkiihlen der Mutter- 
lauge von Form I. mit den Resten dieses Glucosides aus. Zur  Rei- 
nigung ist die fraktionierte Krystallisation aus Aceton und Petrollther 
am geeignetsten. Es krystallisiert beim langsamen Verdunsten des 
Lasungsmittels in langen monoklinen Prismen, die hluf ig  zentrisch 
verwachseo sind. Sie schmelzen bei 115-1 16O ohne Zersetzang und 
erstarren beim Erkalten wieder krystallinisch. Schon geringe Mengen 
Verunreinigung bedingen eine starke Schmelzpunktsdepression. 

i: 

0.1575 g Sbst.: :bei 55O und 10 m m  Druck uber PSOB getr.;: 0.2348 g COO, 
0.0736 g BaO. 

C1aHleOsBr (383.14). Ber. C 40.74, H 5.00. 
Gel. * 40.66, * 5.15. 

6.32O x 1.9926 16 - 92.00 (in Acetplentett achlorid, ; 
["ID = 0.5 X 1.583 X 0.1730 

xntlcres Priparat:  

= --- 'i'090 1.660 = - 92.00 (in Acet!.lentetrachlorid; 
0.5 x 1.584 x 0.iUS 

Das Glucosid schmeckt bitter und verhllt sich auch sonst seinem 
Isomeren sehr ahnlich; 80 ist es  in Methyl- und Athylalkohol, sowie 
Aceton leicht loslich, schwer in  Petrolather. Es reduziert die F e h -  
l i  n gsche Liisung nicht, wohl aber nach vorheriger Behandlung mit 
alkoholischem Kali. 

Hr. Dr. S t e i n m e t z  hat auch K r p t a l l e  der Form I1 gemessen 

aMonoklin-sphenoidisch; a : '0 : c = 2.7025: 1 : 1.6237. 
mit folgendem Ergebnis : 

/3 = 99O -72'. 



Da die rorliegenden Iirystalle zur Mesjung nicht geeignet waren, wurden 
sie aus Aceton umkrpstallisiert l 4 h  eotstantleo nach der b-Aehse prismatische 
Krystalle von a {loo), c {OOIJ, 0 {ioi), m { I IO) ,  p (iio}, w {III}. a iind 
c sind ungefshr qleich gro0 entwickelt, 9 ist selten und nur schmal ausge- 
bildet. m und p treten immer gleich~eitig auf, u) nur am liaken Ende. 
Darnit 1st (lie sphenoidiscbe Sjnimetrie schon durch die Ausbildunq festgestellt. 

Ber. Beoh. 

B : c - (100) : (CJOl) = - ’80005’ 
in : c = (1 - 10) : (001) = 86033’ 86039‘ r T d  
e : 1~=(101):(001)= - ’3302.5’ 
0 : m = (101): ( I  10) = 81”56’ 8 P O O 0  F ,  J------ _ _ _ _ _  

, , I  : p = ( I  I I )  : (101) = 56OOi’ 
( 1 )  : a = (111) : (loo)== i7008’ 

to : m = (Ti 1) : (1 10) = 45040’ 
Nach { 100) sehr vollkomrnen, nach (001 j etwas weniger vollkonimen 

spaltbar. Die Ebene der optischen Achsen ist (010); auf {loo] ist das 
Bcbsenbild dei spitzen Bisektrix zu sehrn.u 

Die beiden eben beschriebenen Glucosid-acetate werden durch 
methylalkoholivcbes Ammoniak i n  die freien Crlucoside verwandelt. 

Zur  Darstellung von 

m :  ;i===(IlO):(lOO)= - *69025i 

- 
- <’ a m 

( v :  ~=(111):(001)=62016’ 6d”lS’ \ - -  
56020’ 
57003’ Pig. 4. 

4503s’ 

Y e t  h pl g 1 u c o s i  d I 2 - b r o m h y d r i n I 
wurde das Triacetat I in der 25-fachen Meage trockenem MethyI- 
alkohol warm gelost, daon die Flussigkeit rasch abgekiihlt, und, bevor 
die Krystafiisation begano, mit gasf6rmigem Ammoniak gesattigt, zu- 
letzt bei Oo. Sie blieb dann 6-7 Stdn. bei 20° steben. Als nun- 
mebr das Losungsrnittel unter vermindertem Druck verdampft wurde, 
schied sich das ;\lethylglucosid.a-bromhydrin 1 IirystalIinisch ab. Pie 
husbeute war fast quaotitrtiv und einmaliges Umkrystaliisieren aus 
heifiem Essigester geniigte zu r vdligeo Beinigung. 

0 . 1 6 6 8 ~  Sbst. (bci 1000 und, 10 m m  Drock iiber PsO5 getr.): 0.20t6 g 
Cop 0.0758 g, H?O. - 0.2000 g Stlst.: 0 1456 g AgBv. 

C;H,30313r (1.57 I). Ber. c‘ 31.GS, H 5 10, Br 31.07. 
Gef. * 33.58, 5.09, x 30.G. 

Die pi)larinicti iirlie Untcrsuclinn;. del Xnaljsrnprdparatrs ergab die fol- 
genden Werte: 

nach Umkrjstal1isierc.n a w  Slkohol: 
-+ 0.09O x 1.554i 

I X 1.041 X 0.1547 [a]$ = - = + 0.870 (in Wnsser): 

Berichle d. D. Chem. Geaellschatt. Jahrg. LIll 36 
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Da die beobwhteten Werte schr niedrig sind, k6nnen die Bestirnmungcn 
keincn Anspruch a$ p o l e  Genauigkeit macheri, und so erklkt sich die ver- 
haltnismaBig qrol3e Drffercnz zwischen beiden Werten 1Sinc drittc Bestimniung 
mit eincm aederen Pr%parut im 2-dm-Rohr ergab: 

Das Methylglucosid-2-bromhydrin I scbmilzt bei 179-1bO0 (korr. 
lsl--1Y2°) unter gerioger Zersetzung. Es lost sich leicht i n  Wasser 
und reagiert auf Lackmus fast neutral. In  Alkobol ist es in der 
Warme leicht, i n  der Kalte ziemlich schwer loslich. I n  Ather, Chloro- 
form, Benzol, Petrolather ist es  sehr schwer oder fast gar nicht Ioslicb. 

Es reduziert die F e h l i n g s c h e  Losung nicht. Das Rrom ist ver- 
haltnismail3ig fest gebunden. Denn es wird durch Silbernitrat oder 
-acetat in kochender wal3riger Losung nicht abgespalten. Dagegen 
wirkt Alkali rasch bromentziehend. 

Ahnlich wie die Form I des Triacetats, lafit sich auch die Form I1 
leicht verseifes uad man gelangt zu dem 

M e t  h y 1 k1 u co si d - 2 - b r o rn h y d r i n 11. 
Die Tlerseifung wird gleichfalls mit methylalkoholischern Ammo- 

nia& in etwa 10-proz. Losung ausgefiihrt, und die Aufarbeitung der 
Reaktionsflussigkeit ist auch ahnlich wie bei Form I. 

Man verjagt niimlich nach 7 Stdn. Ammoniak und Methylalkohol 
und kocht den bald krystallisierenden Sirup zur Entferoung des an- 
haftenden A c e t a m i d s  mit etwag Essigather aus. 1st man von einem 
Triacetst ausgegangen, d a s  noch etwas con der Form I des Acetats 
enthielt, so ist auch dem freien Glucosid zunachst etwas von dell iso- 
meren Form I beigemischt. Er kann aber durch fraktionierte Kry- 
stallisation aus Essigather unschwer dacon befreit werden, weil die 
Beimengung darin 3eichter loslich ist. 

0.1560 g Sbst. (bei 800 und 10 min Drurk uber PZOS getr.): 0 IS85 g COe l , .  

C7HIP05Br (%7.1). Ber. C 32.65. Gef. C 31.95. 

Nach noohn~aligeni Umkrystallisieren war: 

Die Wasserstoff-Eestimmung giog durch ein MiBgeschiclr verioren. 
Aus Materialinangel lronnten wir sie mit  unserem reinsten Praparat zunachst 
nicht niederholcn. Nachdem aber mebrfache Analpsen von Praparaten, die 
noch eine geringe Menge der isomeres Form I des Glucosids enthielten, genau 
stimmende Zallen ergeben hktten, knnn die elementare Zusammensctzunh der 
ganz reinen Verbindung niclit zweifelhaft sein. Wir werdcn aber trotzdem 
ihrc. Analyse nnchholen, sobald wir wieder Material in  Hliiden hnben 
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Das Methylglucosid-2-bromhydrin I1 scbmilzt bei ziemlich raschem 
Erhitzen unter Gasentvgicklung und schwacher Brilunung bei 180-+~8lo 
(korr. 182-1S30). Es liist sich in  den meisten Solvenzien schwerer 
als Form I. Sehr leicht in Wasser; von Alkohol benotigt es etwa 
die 10Eache Menge. Recht schwer lost es sich in Aceton, SO gut 
wie gar nicht i n  Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Petrol- 
ather. Sein Geschmak ist schwach bitter. 

Eine Besonderheit des Glwosids ist seine leichte Spaltbarkeit, 
d ie  bewirkt, daI3 F e h l i n g s c h e  Losung schon nach ziemlich kurzem 
Kochen stark rediiziert wird. Auch n-Salzsaure spaltet in der Hitze 
ziemlich rasch, wabrend die isomere Form I durch n-Salzsiiure gar 
nicht, durch konzentrierte nur ziim geringem Teil und unter teilweise 
tiefergreifender Zersetzung angegriffen wird. 

1.5 g Bromhydrin-glucosid It wurden rnit 1.5 ccm n-Salzsaure 
etwa 3 Stdn. im Wasserbade erhitzt, wobei sohwache Fi rbung auftrat. 
Die mit 25 ccm Wasser verdiinnte Losung wurde mit etwa 15 g kryst. 
Natriumacetat und 3 g. salzsaurem Phenylbydrazin versetzt und weitere 
3 Stdn. erhitzt. Hierbei fie1 ein Osazon mit einer Geaamtausbeute 
vnn 0.7 g in  sehr schonen Nadeln aus. Es war  nach der Reinigung 
bromfrei und erwies sich nach Drehungsvermogen und Schmelzpunkt 
als P h e n  J 1- d -  g l u c o s  a z on. 

Was  die Bildung des Osazons aus dem bromhaltigen Zucker- 
komplex betrifft, so sei auf fruhere Bemerkungen hingewiesen. 

Triacetyl-methylglucosid-2-chlorhydrin, 
c,H?O4(C'dH3 0)3(OCH,)C1, 

eotsteht aus dem Dichlorid so leicht, da13 dessen Reinjgung fur die 
Darstellung des Glucosides unnotig ist. 

Dementsprechend wird das  aus  10 g Triacetyl-glucaI bereitete 
rohe Dichlorid sofort in  10 ccm trocknem Methglalkohol gel6st und 
mit etwa 10 g sorgfaltig zerriebenem Silbercarbonat 3-4 Stunden am 
Ruckflufikuhler gekocht, bis eine filtrierte Probe der Pliissigkeit, rnit 
Silbernitrat erwkrmt, keinen Niederschlag mehr gibt. 

Aus der warm filtrierten Losung scbeidet sich beim starken A b  
kuhlen der gr6Bte Teil des Glucosids krystallinisch ah. Durch Ver- 
arbeiten der Mutterlauge wird noch eine weitere, aber vie1 kleinere 
Menge gewonnen. Die Gesamtausbeute an diesem Produkt betragt 
6 g oder 50 Ol0 der Theorie, berechnet auf das  angewandte Triacetyld 
glucal. 

Zur Reinigung wird das  Rohprodukt in  etwa 35 ccm warmem 
Aceton gelijst und durch langsamen Zusatz von Petrolather wieder 

36* 
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abgeschieden. Die so erhaltenen dtinnen, vielfach sternfiirmig ver- 
wachsenen Prismen schmelzen bei 149-150° (korr. 150-1510) ohne 
Zersetzung, und dieser Schmelzpunkt iindert sich bei weiterem Urn- 
krpstallisieren nicht mehr. 

Ftir die Analyse diente ein zweimal umkrystallisiertes, an der Luft ge- 
trocknetes Prtiparat. 

0.1987 g Sbst.: 0.U8-20 g AgC1. 

Dassehe h%pamt wwde zur polxrimetrischen Untersuchun? cerwendet : 
CiaHtsOsCl (338.69). Ber. CI 10.48. Gef. C1 10.46. 

- + 40.20 (in Acetylentetrachlorid). + 6.530 X 3.6073 

Nach I mlijsen aus Aceton und Petroltither: 

Das Triacetyl-metbylglucosid-2-chlorhydrin liist sich recht schwer 
in heif3em Wasser und krpstallisiert daraus in  diinnen Tafeln. Es 
reagiert auf Lackmus neupal. Es lost sich schwer i n  kaltem Wasser, 
leichter in warmem Alkohol, ferner leicht in Chloroform und warmern 
Benzol, dagegen ziemlich schwer in Ather und recht schwer in Petrol- 
5ther. 

Ein isomeres Glucosid-acetat wurde nicht beobachtet. 

Me t h y 1 g 1 u co si d - 2 - c h l  o r h y d r in,  CS Hlo 0 4  (OCH,) GI. 
Eine Liisung von 10 g Triacetat i n  200 ccm heidem Methyl- 

alkohol wird rasch abgekiihlt und sofort bei O0 mit gasformigem 
Ammoniak gesattigt. Erfolgt dabei Krystailisation des Triacetats, so 
geniigt kurzes Schiitteln, urn es wieder in Losung zu bringen. Die 
Losung bleibt 6-7 Siunden bei Zimmertemperatur steheu, wird dann 
unter verrniodertem Druck verdarnpft und der Ruckstand in etwa 
200 ccm beiflem Essigather gelost. Aus der eingeengten Losung 
scheidet sich beim Abkiihlen auf Oo das Methylgluc.odid-2-chlorhydrin 
in feinen Nadeln ab. 

0.2017 g Sbst. (bei 1000 nnd 0.5 mm Druck tiber Pa05 getr.): 0.1361 g 
Ag C1. 

Ausbeute etwa 6 g oder 96 O l 0  der Theorie. 

C;Hla05CI :212..59). Bcr. Cl 16.6% Gef C1 16.iO. 

=:- 1'2'270 (in 'h-mser); - 1.2io x 2 0268 
1 X 1.031 X 6.2U36 

== --___ 

nach Umkrysthllisieven aus Alkohol: 
1.330 x '2.1022 

-1 x 1.033 x 0.2248 - - - 12.05O (in Wasser). 18 - - 

Trotz der schonen auBeren Eigenschaften besitzt das Prlparat 
keinen scharfen Schmelzpunkt. Es erweicht im Capillarrohr gegen 
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159' und schmilet bei 164O. Dabei findet allerdings geringe Briiunnng 
und schwache Gasentwicklung statt. Trotzdem erstarrt die geschmol- 
zene Masse beim Abkuhlen auf 155" wieder groatenteils krystallinisch. 

Es 16st sich in Wasser leicht, und diese Losung reagiert schwach 
sailer aut Lackmus, dagegen ziemlich schwer in kaltem Alkohol, 
wotaus es in langen, biischelformig angeordneten Nadeln krystallisiert. 
Iu wasserhaltigem Aceton lost es sich leicht, i n  trocknem erheblich 
schwerer; Ton hei5em Essigather braucht es ungefahr 15 Tle. In 
i t h e r ,  Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohleastoff ist es sehr schwer 
loslich. Es reduziert die Fehl ingsche  Losung nicht, wobl aber nach 
vorherigem Kochen mit konz. Salzsaure. 

Met h y 1; q i -  g1 u c o s a min  , CS HIO 0 4  (0 CH3). NHs. 
Seine Salze entstehen aus dem zuvor beschriebenen Methyl- 

glucosid-2-bromhydrin I uod dem Methylglucosid-2-chlorhydrin durcb 
Ammoniak. Die Einwirkung erfolgt aber erst bei hoherer Tempera- 
tur ,  am besten beim Erhitzen rnit konz. waBriger Ammoniaklosung 
auf 1000. Bei gewiihnlicher Temperatur wirkt selbst fliissiges Am- 
mouiak kaum eih. 

Der Versuch wurde zuerst mit dem Methylglucosid-2-bromhydrin 
ausgefuhrt und das bromwasserstoffsaure Salz der 3ase erhalten. 

Fiir die praktische Ausfiihrung wird das Methylglucosid-2-brom- 
hydrin mit der l0.fachen Menge wal3rigem Ammoniak (25-proz.) etwa 
4 Stunden auf 90-looo erhitzt und dann die schwsch gelb geftbte 
Liisung verdampft. Der Ruckstand krystallisiert zum groaten Teil 
und kann durch Liisen in heidem Alkohol und Abkuhlen der ein- 
geengten Fliissigkeit umkrystallisiert werden. Ausbeute etwa 60 Ol0 
der Theorie. In der Mutterlauge befinden sich, neben etwas unver- 
landertern Ausgangsmaterial, noch leichter losliche Stoffe, die nicht 
isoliert wurden. 

Die Krystalle sind das H y d r o  b r o m i d  des Methyl-epi-glucosamins. 
0.1379 g Sbst. (bei 10Do und 10 mm Druck iiber P205 getr.] vepbrauchten 

bei der Titration nach Mohr 5.04 ccm "/lo-AgNOS. - 0.1750 g Sbst. ent- 
sprachen bei der Bestimmung nach Kjeldahl:  6.54 ccm "/lo-HsSOd. 

C,R150~N,HBr (274.1). Ber. N 5.11, Br 29.17. 
Get. 5.24, D 29.29. 

Zur polarimetrischen Untersuchung diente die waBrige Ldsung des ana- 
lysierten Priiparates : 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol war: 

- 12'400 0980 - 123.80 (in Wasser). 
1 x i.042 x 0.2017 - - a]? LI 
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Das Salz krystallisiert in Nadeln. Es schmilzt bei raschem Er- 
hitzen gegen. 215O unter Gasentwicklung und Dunkelfarbung. Es lost 
sich sehr leicht i n  Wasser, vie1 schwerer in Athyl- und Methylatkohol 
und fast gar dicht in  den iibrigen organischen Solvenzien. 

Das entsprechende H y d r o c h l o r i d  kann leicbt aus dern Hydro- 
brornid durch Schutteln der wiiBrigen Losung mit Chlorsilber bereitet 
werden. Es bleibt beim Verdampfen der Losung krystallinisch z u r i i 4  
und ist i n  den vorgenannten organischen Losuogsmitteln noch schwerer 
loslich als das Hydrobromid. 

A i  C1. 
0.2137 g Sbst. (bei 1000 und 10 mm Druck uber PsOs getr): 0.1334 x 

C,H,,jOjNCl (229.64). Ber. C1 15.44. Gef. Cl 15.44. 

=-  146.50 (in Wasser). 21 - 15.940 X 1.6212 
["ID = 1 x i.iigs x 0.1703 

Die Drebungswerte von Hydrobromid und Hydrochlorid s tehm 
also ungefiihr im umgekehrten Verhiiltnis wie die Molekulargewichte. 
Denn aus dem gefundenen Wert  fur das  Hydrobromid wurde sicb 
fur das Hydrochlorid unter dieser Voraussetzung [U]D = - 147.8O be- 
rechnen, was ja ganz gut mit dem gefundenen Wer t  ubereinstimmt. 

Dasselbe Methyl-epi-glucosamin-Hydrochlorid wurde erhalten, als 
das Methyl-glucosid-2-chlorhydrin mit der 10-fachen Menge wiiBrigern 
Arnmoniak 12-15 Stunden auf 1000 erhitzt wurde. 

Bei einer Verarbeitung von 5 g reinem Chlor-glucosid konnten 
5 g Methyl-epi-glucosarnin-Hydrochlorid isoliert werden, also 58 O j 0  der  
Theorie. Aber aus der  Mutterlauge wurden auBerdem noch 2.3 g 
Ausgangsmaterial wiedergewonnen. 

DaS das Produkt mit dem aus dem Hydrobromid gewonnenen 
identisch ist, lieB sich durch den Zersetzungspunkt (210-21 lo) ,  durch. 
die Bestimmung des Drehungsvermogens, die Analyse und Loslich- 
keit erweisen. 

n/lo-Hs SOc (nach K i e l  cla h 1). 
0.1677 g Sbst. (bei looo und 10 mm Druck uber Pa05 getr.): 7.30 ccm 

C,HI6O5NC1 (229.64). Ber. N 6.10. Gef. N 6.10. 

Ein zweimal a m  hlkohol krystallisiertes Produkt gab bei der optischen 
Untersuchnng: 

Das 
aus dern 

Das 
spalten. 

entspricht fast genau dem Wert, der vorher fiir das  Priiparat 
Brornhydrin ingpgeben wurde. 
Glucosid wird durch Emulsin und Hefe-Auszug nicht ge- 
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Das f r e i e  M e t h y l - r ~ i - g l u c r o s a n i i n  1aBt sich leicbt durch Be- 
handlung der Salze rnit Silbercarbonat herstellen, konnte jedooh bis- 
her  nicht krystallisiert erhalten werden. Zu  seiner Bereitung wurde 
die Losung von 1 g salzsaurem Salz in 10 ccm Wasser rnit etwn 2 f: 
Silbercarbonat, das allmiihlich zugegeben wurde, 1 Stunden bei 
Zimmertemperatur geschlittelt. Die vom Silberniederschlag abfiltrierte 
Flussigkeit schied beim Einleiten von Schwefelwasserstoff noch erheb- 
liche Mengen Schwefelsilber ab. Nach Absaugen iiber reine Tierkohle 
wurde d;e Lhuog im Vakuum eingedampft und der riickstiindige 
Sirup zur Pollstandigen Eutfernung des Wassers noch zweimal mit 
Alkohol eingedampft. 

Der  cblor- und schwefelfreie Sirup war in Nasser  und Alkohol 
leicht loslich, i n  Essigester dagegen schwer und so gut wie unlijslich 
in  Chloroform, Benzol, Petrolatber usw. 

Mit alkoholischer Salzsiiure gibt die freie Base sofort eine kry- 
stallinische Verbindung, die in Krystallform und Zersetzungspunkt 
dem salzsauren Salz vollliommen gleicht. Auch miC E i s e s s i g  geht 
sie eine krystallinische Verbindung ein, die in Wesser leicht loslich 
ist und sich aus Alkohol umkrystallisieren lafit. Sie  fillt  beim Ab- 
kuhlen der allzoholischen Losung i n  lanzettforrnigen KrystRllen. 

Der  Sirup destilliert beim Erhitzen irn Reagensglas nur spuren- 
weke  und zersetzt sich zum groaten Teil unter Verkohlung. Er 
reduziert die F e h l i n g s c h e  Ldsung nicht, wohl aber schwach nach 
Abrauchen rnit k ~ n z .  Saizsaure. Gegen heiBe 33-proz. Kalilauge 
scheint e r  sehr bestaodig zu sein und f i rbt  sich erst pach langerem 
Kochen gelb. 

T e t r a  c e  t y i -  m e t h y 1. epc - g1 u co s a m  i n ,  
CsH7 O,(C,HsO)3(NH.COCHa)(O CH3). 

Wird das salzsaure Salz des Me12lyl-e~i-glucosamills mit frisch 
destilliertem Esdgsaure-aohj+drid und trocknem Pyridin bei Zimrner- 
temperatur ubergossen, - wir wendeten von beiden je 6 g auf 1 g Salz 
an - SO tritt nach kurzem Schiitteln stnrke Selbdterwarmung auf, 
und der griidte Teil des Salzes geht in Losung. Der  Rest lost sich 
bei weiterem, etwa 1-stundigem Schutteln gleichfalls. Man la6t uber 
Nacht stehen, verdampft dsnn den UberscbuS aus einem Bade ron 
70° unter vermindertem Druck miiglichst vollstHndig, nimmt den 
grofitenteils krystallinischen Ruckstand noch zweirnal mit Alkohol auf 
und verdanipft wieder. SchlieBlich wird e r  mit sehr wenig Wasser 
i n  einen Scheidetrichter ubergefubrt, mit gesiittigter Bicarbonat-Liisung 
scbwach alkalich gemacht und mit der 25-30-fachen Menge Chloro- 
form, bezogen auf die angewandte Substanz , ausgescbuttelt. Dabei 



kommt das  Chloroform in mehreren Portionen zur Anwendung. Nach 
T'erdampfen der  Chloroform-Auszuge wird der  krystallinische Riick- 
stand mit wenig Aceton aufgenommen und vorsichtig mit Petroliittter 
gefallt. Die Ausbeute betrug 92Ol0 der Theorie, war also fast 
qaantitativ. 

0.1611 g Sbst. (bei Zinimertemperatur und 15 mm Druck iiber PsOs 
getr.): 0.2932 g Con, 0.0924 g H&. - 0.2005 g Sbst. entsprachen 5.5 ccm 

lo-Hz SO+ pach Ki  e 1 d a h 1;. 
ClsHos09fu' (361.27). Ber. C 49.85, H 6.46, N 3.88. 

Gef. v 49.65, 2 6.42, 9.54. 

Das hnalgsenprap,trat zeigte: 
- r ~ 9 1 0 ~  1.9792 - 119.00 (in Chloroform). 

= 1 x 1.454 x 0.1820 - - 
Nach nochnialiger Krystallisation aus Aceton und Petrolather war: 

Das Tetracetyl- methyl @pi-glucosamin schmilzt bei 188O ohne 
Zersetzung, destilliert bei hijherer Temperatur und erstarrt beim Er- 
kalten wieder krystallinisch. 

Es ldsr sich auffallenderweise zu etwa 8 O l 0  i n  kaltem Wasser. 
I n  Methyl- und Athylalkohol, in  Essigester und Isoamylacetat, sowie 
In Aceton und Chloroform ist es leicht liislich, weniger in  Benzol, 
schwer i n  Ather und Petrolather, selbst beim Erwarmeo. Durch 
rasche Fllllung seiner Liisungen mit Petrolather kann mau es in  
glaozenden , kleinen Blattchen erhalten. GroBere und fliichenreiche 
Krystalle wurden durch langsames Verdunstenlassen der Chloroform- 
oder Acetonliisung gewonnen. Sie dienten Hro. Dr. S t e i n r n e t z  f i r  
die krystallograpbische Untersuchung: 

aIlhombisch-biphenoidisbh; a : b : c = 0.4279 : 1 : 0.3906. Meist nach 
b {010) dicktafelige Jirystalle, selten nach der a- oder c-Achse vwlangert; 
Kombination iiberwiegend b ( O l O ) ,  m { 1101, q {Oll);  selten lrommt noct 
die undeutlich entwickelte Form n {I201 dazu. Die Messungen sind nicht 
sehr genau infolge der vielfach gestbrten Flachen Ton m (OOl{  uud der 
StreiEung nuf m (1101. 

Berechn. Beob. 
m : b = (110) : (010) = 
q : b (011) : (010) = 
m : 9 = ( \ I@) : (011) = 8Io 46'/4' 

- 

810 44' 
490 33' n : b = (120) : (OiO) = 490 27' 

vollkonimen spaitbar nach (010). 
Die Ebene der optischen Achsen ist (010): 
spitze Bisectrix ist die a-bchsea. 



Das Acetat reduziert Fehlingsche LBsung nicht. Mit Silber- 
nitrat gibt es in wiiBriger*Losung keinen Niederschlag und i n  Benzol 
rnit Salzsfuregas nur eine schwache Triibung. Das von M. L. Hamlin.  
hergestellte T e t r ace  t yl -m e t h y 1 -gl u c o Sam in, daa schon bei 105' 
schmilzt, scheint rnit upserem Priiparat nicht identisch zu sein. Zwar 
ist es ebenfalls in Wasser und Alkohol leicht liislich und i n  Ather 
schwer. Doch ist es nach den Angaben des Darstellers praktisch 
unloslich i n  Chloroform, Aceton, Essigester, Isoamylacetat, Sowie in 
Kohlenwasseratoffen. Die Drehung und die Krystallform ist leider 
nicht angegeben. 

2- D e s o x  y - m e t h y  lglu co s id,  CS HX1 O4 (0 CHa). 

Aus den. Methylglucnsid-2-bromhydrinen liiSt sich das Halogen 
durch Natrium-amalgam leicht entfernen, und es ist dabei ganz gleich- 
gultig, ob man von Form I oder I1 dea Bromhydrins ausgeht; denn 
i n  beiden Fallen erhiilt man das gleiche halogenfreie Produkt, das 
als 2-Desoxy-methylglucosid bezeichnet werden mag. Dagegen gibt 
das analoge Chlorbydrin bei der Behandlung rnit Natrium.amalgam 
sein Halogen nur aufierordentlich langsam ab. 

Zur praktischen Durchfuhrung der Reaktion wurde das Methyl- 
glucosid-2-brombydrin in der 10-fachen Menge Wasser geliist und 
unter stiindiger Eiskuhlting mit 2l/g-proz. Natrium-amalgam, das all- 
maihlich zugegeben wurde, .anhaltend kriiftig geschiittelt. Der ProzeB 
verlief am raschesten, wenn die Fliissigkeit durch iifteren Zusatz 
kleiner Mengen verd. Sck~wefelsiiure stets schwach alkalisch gehalten 
wurde. Die Reaktion war dann nach etwa 1'1% Stdn. beendet, und 
eine Probe der waI3rigen Flussigkeit gab nach Versetzen rnit Silber- 
nitrat und Salpetersiiure und Filtration beim Rochen keioe Fallung 
von Halogensilber mehr. Von gutem 9malgam wurdea auf 1 g Bram- 
hydrin 40-60 g verbraucht. 

Jetzt wurde vom Quecksilber abgegossen, mit verd. Schwefelatiure 
angesauert und mit Si!bersulfat geschiittelt, bis die Lbsung bromtrei 
war, Das rnit Schwefelwasserstoff entsilberte Filtrat warde im Va- 
kuum vom Sohwefeiwasserstoff befreit, rnit Natronlauge genau gegen 
Lackmus neutralisiert und unter geringem Druck eingedampft. Beim 
Auskochea des Rtickstandes rnit etwa der 8-fachen Menge Alkohol 
und abermaligem Yerdampfen wurde 'das Glucosid als d3nn€liissiger, 
etwas gelber Sirup erhalten. Da aber eine direkte Reinigung 
Schwierigkeiten bereitete, solaoge noch keine Impfkrystallie vorhanden 
waren, wurde zunachst dar TJmweg iiber das T r i a c e t a t  einge- 
schlagen. 
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Dementsprechend wurde das Rohprodukt nach dem Trocknen irn 
Hocbvakuum in d6r ubliohen Weiee mit einem kleinen OberschuB 
yon EssigsHure-anhydrid und Pyridin bei Zimmertemperatur behaodelt. 
Nach 6-10-stiindigem Stehen wurde die schwach gelb gellrbte 
L6sung in die dreifacbe Menge Eiswasser gegossen. Das 61ig aus- 
fallende Acetat erstarrte bal& Seine Menge betrug etwa 60-65O 
der Tbeorie, berechnet auf den angewindten Bromkiirper. 

temperatur und 15 mm Druck uber PzOs getrocknet. 
Zur Analyse wurde nochmals aus Alkohol krpstallisiert und bei Zirnmer- 

0.1538 g Sbst.: 0.2884 g Cot,' 0.0934 g HgO. 
C ~ ~ H ~ O O S  (304.23). Ber. C 51.33, H 6.63. 

Gef. s 51.14, 6.80. 

Dasselbe Priiparat diente auch zur Bestimmung des Drehungdvermogens : 

- 4.82' X 2.4672 - - 30.1 6O [in Bcetylentetrachloriti). - 1 x 1.544 x 0.2554 - - 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren &us hlkohol war: 

- - 4*730 2'2376 - 30.31O (in AcetylentetrachlOrid). 
Lu3D - 1 X 1.5444 X 0.2264 

Das Triacetyl-3-desoxy-methylglucosid erweicht bei 91 O, schmilzt 
bei 96- 970 ohne Zersetiueg uQd erqkrrt beim Erkrlten wieder kry- 
stallinisch. Eine i m  Reagensglas erhitzte Probe deatillierte gr6lilten- 
teils unter geringer Dunkelfarbung; das Destillat erstarrte aber nur 
zum Teil wieder krystallinisch. 

Das Acetat lost sich in Methyl- und Athylalkohol in  der Kalte 
ziemlich reiahlich, in der Wa$me leicht. Auch in warmem Petrol- 
ather 16st es si& gut. Besonders leicht losen Acetoo, Benzd, Essig- 
ester und Chloroform, dagegen lost warmes Wasser nur sehr wenig. 
Gut ausgebildete Krystalle wurden durch freiwilliges Verdunsten der 
Chloroform- oder Acetonlosung erhalten. 

Uber das Ergabnie ihrer krystallographischen Untersuchung teilte 
Hr. Dr. S t e i n m e t z  Fdgendes mi&: 

aRhombisch - bisphehoidisch; Die vorlip- 
genden, etwal gelblich gelirbten Krystallc waren wegen sehv schle~htrr  
Itlachenausbildung nicht meBbar; na& dem Umkrystallisieren aus Een7ol 
entstanden vollkommen farbbose, tafetige Krystalle mit folgenden Formen: 
b {OlQ} vprherrschend, a {loo), r {101),n {120,]*0 {111),0 j l l l } , p  (131). 
Es bildetep sich im wesentlichen die zwei Tppen nebeneinander: tliinue 
Tafeln nach (010) mit o und m in zicmllch gleicher Ausbilduog, von I 

bchmal abgestumpft; daneben noch p (13\ 1, ohne cias andere Sphenoid { 131 I - 
untergeordnet dazu D {120) uild 3 {loo) fb'lg. 6); dickcre Tnfeln naeh b 
zeigten nnr  das Sphenoid o {111) und schnial r { l o l )  (Fig. i 

a : b : c = 0.4701 : 1 : 0.5836. 
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Fig. 6. 

Bqr. Beob. 
a :  r :lOO) : .101) = - '390 50' 
B : n = :lo01 : (120: = 430 14' 4304.1' 
n : r = 320) : (101) = 55" 59' 5 P  40' 
0 ;  b, '111, :(010' 3 - i00 09' 
o : a = (111 : (100) = 43045' 45035' 
o : o = 11 1) : ( I  11) = 74O 06' 74" 00' 
o : n = 111) : (120) = 40° 38' 40" 42' 
p : b = '131) : (010) = 42043' 4F'3SP 
p : a = ((31 : (100) = 5h036' 5S0 1%' 
p : n = 131, : (130; = 250 01' 28' 19' 
Ziemlich rollkonimen spaltbar nach b. 

Die Ebene der uptischea Achsen 
ist nahrscheinlich { O O l ]  mit a als spitzei- 
Bisectrix. Zur ganz sicheren Fest- 
stellnng mire vtwns mehr Materiel zls Fig. 7 .  

das vorhandene niitig, das nur  stets kieine Fragmeute von lirystaflen erhnltm 
lies, die zwar zur vollstiindigen FlBchenmessang ausreichten, far die optische 
Bestimmung jedoch nicht geniigten. 

Das f r e i e  D e s o x y - m e t h y l g l u c o s i d  wurde aum erstenmal in 
krystallisierter Form bei Verseifung des oben beschriebenen Tri- 
acetats mit methylalkoholischeni Ammoniak erhalten. Mit Hilfe dieser 
krystalle konnte die Substanz bei spateren Versuchen stets ohne den 
Umweg iiber das Triacetat rein gewonnen xerden. 

Wurde namlich das sirupose Rohprodukt, dessen Bereitung aus  
dem Bromhpdrin im vorhergehenden Abschnitt gescbildert ist, im 
Vakuum gut getrocknet nnd dann mit Impfkrystallen verrieben, so 
erstarrte bald die Haoptmenge krystallinisch. Sie wiirde erst mit wenig 
Aceton verrieben, um den sirup& verbliebenen Anteil zu entfernen, 
dann mit der 6-7-fachen Menge desselben Liisungsmittels unter An- 
wendung einer Kiiltemischung umkrystallisiert und nach dem Ab- 
saugen sofort im Exsiccator getrocknet. Die husbeute sus S g Brom- 
korper betrug dann aber nur 1.4 g, weil erhebliche Yengen in den 
Mutterlaugen verblieben. Sie liel3en sich aber daraus groBenteils ab- 
scheiden durch Uberfiihrung in die Acetylverbindung, $on der noch 
2.4 g erhalten wurden, so dal3 die Gesamtausbeute etwa 50010 der  
Theorie entsprach. 

Zur Analyse nnd zur optischen Bestimniung wurde clas freie Glucosid 
noch dreimal aus Aceton krystallisiert und bei Zinimertemperatur im \-a- 
kuum-Exsiccator iiber P20s getrocknet. 

0.1600 g- Sbst.: 0.2780 g Cog, 0.i164 g HsO. 
C~H1405 (178.2). Ber. C 47.16, H '7.92. 

Gef. 47.39, * .S 14. 
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nach noch zweimaligem Umkrystallisieren war: 

Das 2-Desoxy-methylglucosid schmilzt bei 121-1'22O (korr 122- 
l23O) zu einer farblosen Fliissigkeit, die beim Abkiihlen wieder kry- 
atallinisch erstarrt. 

Es lost sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, vie1 schwerer 
in Essigester und so gut wie gar nicht in Chloroform und Petrol- 
Pther. Es reduziert die Fehl ingsche  Liisung nicht, wird aber be- 
reits durch kurzes Erwkmen mit ' I lo  n. Salzsaure gespalten. Die 
Flfijsigkeit reduziert dann 60-70 O / "  der Menge F e h l i n  gscher 
Losung, die von der gleichen Menge Traubenzucker verbraucht werden 
wiirde. 

Diace ty l -g luca l -6 -brornhydr in ,  
Rr.CH?.CH(O.COCH3).CH.CH(O .COCH,)CH= CH (V). 

I 0 
Die Aceto-dibromglucose ') liefert bei der Reduktion mit Zink 

und Essigsgure eine Verbiuduag, welche fast alle die Reaktionen 
zeigt, die als charakteristisch fur glucal-artige Substanzen zu  be- 
trachten sind. Ihr diirfte darum die obige Formel zukommen. Wed 
wir aber dafiir noch keine weiteren experimentellen Belege beigebracht 
haben, wurde der Formel vorerst noch ein Fragezeichen beigefiigt. 

10 g Aceto-dibromghcose werden in 400 ccm warmem Eisessig 
gelost und zu der auf 22-24O abgekiihlten Fliissigkeit 50 g Zinkstaub 
gegeben. Man schiittelt die Aufschlammung 2 Stdn. bei dieser Tempe- 
ratur, bis der Btherische Auszug einer mit Wasser verdiinnten Probe kein 
leicht abspaltbares Brom mehr enthalt. Die verhaltnismiidig groden 
Mengen von Eisessig und Zinkstanb sind notwendig, um das Dibro- 
mid in Losung zu halten und damit die Reduktioa in der angegebenen 
Zeit beendet wird. Nach beendeter Reduktion wird von den Zink- 
verbindungen abfiltriert und die Eisessiglosung arm einern Bade von 
nicht mehr als 35-40° im guten Vakuum verdampft. Der Riick- 
stand wird mit Wasser gefallt und 'ausgeathert, die atherischen Aus- 
ziige durch Schiitteln mit Kaliumcarbonat neutralisiert, mit Wasser 
gewaschen und schlieBlich im Vakuum verdampft. 

Es hinterbleibt ein 61, dessen Hauptmenge beim rmpfen rasch 
erutarrt. Zur Reinigung wjrd die von 0 1  durchgesetzte Krystallmasse 

''8 E. Fiseher und E. F. A r m s t r o n g ,  B. 35, 833 [1902]. 
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in 15 ccni Alkohol gelost. Beim hbliuhlen mit einer KLltemischung 
scheiden sich wieder p o B e  Mengen Krystalle nb, die auch bei Zimmer- 
temperatur nicftt wieder in Liisung gehen, wenn man allmiihliah nbch 
20 ccm Wasser zusetzt. Die Ausbeute an diesern Rohprodukt betrug 
5 g oder 7 O 0 / 0  der Theorie. 

Nach dreimaligem Umkrystallisierm ist die Substanz rein und 
schmilzt dann nach vorherigem Sintern bei 44-450. Will man sie 
in schonen Nadeln erhalten, so muB man mehr Alliohol zur Losung 
verwenden nnd durch behotsamen Zusatz von Wasser wieder zur 
Krystrllisation bringen. 

Zur Analyse wurde bei Zimrnertemperatur im Hochvakuuni getrocknet. 
0.1611 g Sbst.: 0.8411 g COz, 0.0680 g HsO. 0.1610 g Sbst.: 0.1026 

A p, Br. 
CloHIaOjBr ('393.1). Ber. C 40.96, H 4.47, H r  277.87. 

Gef. n 4032, s 4.73, )) 26.95. 

Bci noclrnmligor Umkrystallisation blich das Drehungsvcrmbgen unge- 
Bndert. 

Das Glucal-6-bromhydrin-diacetat ist im  Gegensatz zur Aceto-di- 
bromglucose in Ather spielend leicht Ioslich. Schwer Ibst' es sich in 
Wasser, von dem in der Hitze etwa 150 Tle. zur prsktischen Losung 
benijtigt werden. Die Verbindung addiert in Chloroform Brom, re- 
duziert nach alkalischer Verseifung P e h l i n  gsche L6sung stark und 
gibt mit einbm Fichtenspan eioe schiine CrriinfHrbung. Dagegen 
bleibt die Farbuog der fuchsin-schwefligen Siiure auch b'ei ltingerer 
Einwirkung aus. Die Verbindung zersetzt sich beim Aufbewahren 
unter Abspaltung von EssigsZiure. 

Hrn. Dr. F r i t z  B r a u n s  sind a i r  f u r  seine freundliche Hilfe 
zu bestem Dank verpflichtet. 




