509

63. EmilFischert, Max Bergmann und Herbert Schotte:
Uber das Glucal und seine Umwandlung in neue Stoffe
aus der Gruppe des Traubenzuckers!).

[Aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 3. November 1919.)

Uber die Struktur des Glucals?), jenes merkwiirdigen Re-
duktionsproduktes des Traubenzuckers, dessen Acetat bei der Einwir-
kung von Zink und Essigsiure auf Aceto-bromglucose entstebt, ist
noch pichts Sicheres bekannt. Wohl verrit die leichte Addition zweier
Atome Brom eine Doppelbindung, und die Griinfarbung von
Fichtenholz weist auf den Furan-Ring hin. Eine Reihe anderer Re-
aktionen 148t das Glucal als einen Stoff von aldehyd-dhnlichen Eigen-
schaften erscheinen, die aber verschwindes, wenn man an die Doppel-
bindung 2 Atome Wasserstoff katalytisch anlagert. Beriicksichtigt
man dann noch, dafl von den vorbandenen drei Hydroxylen eines eine
Sonderstellung einnimmt, so versteht man, daB es nicht ganz leicht
ist, die empirische Formel C¢Hi0O, des Glucals zu einem Struktur-
bild aufzuldsea, das simtlichen Beobachtungen gerecht wird.

Alle in dieser Richtung untersommenen Versuche muften aber
mehr oder minder hypothetischen Charakter behalten, solange keinerlei
Feststellungen gemacht waren iiber die Natur des Kohlenstolfgeriistes,
das dem Glucal zugrunde liegt, und solange ferner die Lage der
Doppelbindung im Molekiil nicht experimentell ermittelt war,

Uber diese beiden Fragen geben uusere neuen Versuche Auf-
schluf. Sie nebmen ihren Ausgang von dem schon krystallisierten
Glucal-triacetat. Es addiert, wie schon friiher mitgeteilt wurde,
leicht zwei Afome Brom. Das entstehende Dibromid- Gemisch
148t sich pun durch eine Folge von mild verlaufenden Reak-
tionen, die etwas weiter unten genauer besprochen werden solien,
umwandeln in das Monobrombydrin einer Hexose, welches mit
Phenylhydrazin unter Verlust. des Broms in das altbekannte d-Gla-
cose-phenylosazon itbergeht. Hieraus ergibt sich die wohl bisher

1) Die Versuche, welche dieser Mitteilung zugrunde liegen, waren beim
Tode Fischers schon zum grofleren Teil durchgefibrt. Nachdem ich von
Anfang an an der Entwicklung der Arbeit teilgenommen hatte, iibernabm ich
nach Fischers Ableben ihre Leitung und berichte nunmebr gemeinsam mit
Hrn. Schotte iiber das Ergebnis. M. Bergmann.

» BEmil Fischer, B. 47, 196 [1914]; vergl. auch E. Fischer und
G. 0. Curme jr., B.47, 2047 [1914) und E. Fischer und K. v. Fodor,
B. 47, 2057 [1914).
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immer stillschweigend vorausgesetzte, aber keineswegs selbstverstind-
liche Folgerung, dafl das Glucal bezw. sein Triacetat noch
die normale Koblenstofikette des Traubenzuckers enthalt.

Die Glucosazon-Bildung zeigt ferner, da8 im Glucal kein sauer-
stoff-freies, gesiittigtes Kohlenstoffatom vorhanden ist. Damit scheidet
auch die anfangs!) in Erwigung gezogene Glucal-Forme) definitiv aus.

Als ungesittigte Verbindung reagiert das Triacetyl-glucal mit
Ozon. Dabei wird ein Kohlenstoffatom abgesprengt, und es entstehen
acetylhaltige Verbinduogen der Fiint-Kohlenstoli-Reihe. Von ihnen
konuten wir nach Entfernung der Acetyle am leichtesten eine Peatose
in Form ihres Bromphenyl hydrazons und Benzylphenyl-hydrazons
charakterisieren. Es ist die d-Arabinose, und sie entsteht in
ziemlich erheblicher Menge. lhre Bildung zeigt, daB die Doppel-
bindung im Triacetyl glucal zwischen dem ersten und
zweiten Kohlenstoffatom der Kette liegt, wie es die folgende
Formel I des Triacetats wiedergibt?). Ihr sind die Formeln des
Traubenzuckers und der d-Arabinose beigefiigt, um zu zeigen, daf
nach der neuen Glucalformel der Verlauf der Ozonisierung und der
Ubergang in Phenylglucosazon struktur- und raumchemisch recht
duréhsichtige Vorginge sind.

L
HO.HC - - HC- -
i u
H--C—O0H \ HC \ HO.HC - -
; 0 | 0 } \
HO——%‘-~H / Ac.0O—C—H - HO—~C—H \O
/ ] !

H~C H—C—- - H—C—OH /
| ! |
H—C—OH H—(—0.Ac H-¢c -/
| | i
CH..OH CH;.0.Ac CH;.OH
d-Glucose Glucal-triacetat «I-Arabinose,
(Ae = CH; CO))

Die Umwandiung des Glucal-acetats in Arabinose entspricht im
Prinzip der gewohnten Aufspaltung von Doppelbindungen durch Ozon.
In unserem Fall konnte man als erstes Abbauprodukt ein Arabinose-
triacetat erwarten, dessen Untersuchung fiir gewisse Strukturfragen
der Zuckerchemie vou Interesse gewesen wire. Sie mufite aber vor-
erst zuriickgestellt werden. Dageger wurde gelegentlich als weiteres
Produkt der Ozon-Wirkung eine dreifach acetylierte Pentonsiure,

% E. Fischer, B. 47, 199 {1914].
2) Diese Formel wurde bereits frither als mglich in Betracht gezog n;
vergl. Fischer, B. 47, 2048 Anm. [1914]).
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wahrscheinlich Arabonsiure, beobachtet, Sie wird im Versuchsteil
beschrieben werden.

Allen bisher fiir das Glucal aufgestellten Formeln gemeinsam ist
das Vorhaudensein einer Sauerstoffbriicke zwischen zwei Kohlenstoft-
atomen In dem oben abgedruckten Strukturbild I sind auf diese
Weise die Kohlenstoffatome 1 und 4 verkniipft!). Die Berechtigung
dieser Annahme liegt darin, daB sie das Glucal als Furan-Derivat
erscheinen 1aBt, also eine Krklirung fiir die charakteristische Farb-
reaktion mit Fichtenholz gibt, daB sie ferner die beobachtete Sonder-
stellung einer Acetylgruppe im Triacetyl-glucal wiedergibt und -den
Eigenschaften des Dibydroproduktes, des Hydro-glueals®), Recbnung
tragt.

Unter milden Bedinguogen aus Glucal entstanden, dirfte das
Hydro-glucal noch dessen Oxydring eothalten. In der Tat sind
von seinen 4 Sauerstoffatomen aur drei als Hydroxyle nachweisbar.
Die Bestiindigkeit des Hydro-glucals gegen SalzsBure spricht nun iiber-
zeugend gegen die Anwesenheit eines Athylen-oxyd- oder Trimethylen-
oxyd-Ringes, so daB auch hier wieder das Hydro-furan als wahr-
scheinlichste Stirukturgrundlage bleibt?®).

An welche Stelle des Glucal-Molekiils man den Tetraméthylen-
oxyd-Ring zu setzen hat, kann aber nicht zweifelhaft sein, wenn man
an den zuvor erwihnten glatten Ubergang des Glucal-acetats in ein
Derivat ‘des Traubenzuckers denkt und wenn man die anderen im
Versuchsteil wiedergegebenen Beobachtungen berticksichtigt. Insbe-
sondere weisen wir noch hin auf den am Schlu8 erbracnten Nachweis,
daf} bei der Glucal-Bildung das Kohlenstoffatom 6 nicht beteiligt ist.

Alle am Glucal und seinen Umsetzungsprodukten festgesteliten
Eigenschaften finden in obiger Formel [ ihre hinreichende Unterlage.
Selbst fir das aldehydibuliche Verhalter des Glucals bietet sie eine
Erklirung, wenn man anoimmt, daB die Oxydbriicke, die sich einseitig
auf ein ungesittigtes Kohlenstoffatom stiitzt, leicht gedifnet wird.

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

1) Die Bezxﬁerung geachleht nach dam Schema
9
(.:Hz(OH) GH(OH) CH (;H(OH) CH = CH

analog der Bezeichnung beim Traubenzucker durch E. Fischer und M. Berg-
mann, B. 51, 1764 Anom. [1919]

%) B. 47, 198 [1914].

%) Von der Annahme eines Ringsystems mit 5 Kohlenstoifatomen glauben
wir ans anderen Griinden absehen zu -diirfen.
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CHa(O.Ac).CH(O.Ac).(?H.CH(O.Ac).CH(O.Ac).({H.Br+QII-
= (H2(0.Ac).CH(O.A¢).CH.CH(O.Ac) Ci~— —Cll + C;HiOy
i A
+ HBr (Ac= CH;CO.),
d. b. bei der reduktiven Abspaltung des Broms als Bromwasserstolf
wird gleichzeitig am benachbarten Kohlenstoffatom der Oxacetylrest ent-
fernt in Form von freier Essigsfure und zwischen beiden Kohlen-
stoffatomen eine Doppelbindung ausgebildet. DaB ein derartiger Ver-
laut der Reduktion nicht eine spezielle Eigentiimlichkeit der Aceto-
halogenzucker vorstellt, sondern auch in anderen Fillen bei acylierten
Bromhydrinen vorkommt, haben H. Leuchs und H. Lemcke vor
einigen Jahren gezeigt’). Uberraschend bleibt aber, daB die Reduktion
eines derartig komplizierten Systems, wie es die Aceto-bromglucose
vorstellt, so pglatt pach dem obigen Schema verlault und zu einem
Stoff von so eigenartiger Struktur und so merkwiirdigen Eigenschaften
fiihrt.

Dem bei der Addition von Brom an Triacetyl-glucal entstehen-
den Dibromid? kann man jetzt mit grofler Wahrscheinlichkeit die
Struktur:

II. CH3(0.Ac).CH(O.Ac).CH—CH(O. Ac)—*CHBr———*CHBr

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

CH,(0.Ac).CH(O.Ac). (EH—CH(O .A¢)— CH(O. Ac)—(?H. Br
— 0]

ohne weiteres in die Augen fillt. Man konnte darum das Triacetyl-
glucal-dibromid ebenso gut. als Aceto-1.2-dibrom-glucose be-
zeichnen. Aus historischen Griinden und um Verwechselungen mit
anderen Stoifen gleicher Zusammensetzung zu vermeiden, wird aber
besser ausschlieBlich 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 Halfte des Broms
geger Oxacetyl ausgetauscht, und es resultiert ein Priparat, das man
als Tetracetyl-glucose-2-bromhydrin von folgender Struktur-
formel IIl auffassen darf:

III. CHi(O.Ac). CH(O.Ac).(TJH—CH(OA Ac)—CHBr—CH(O. Ac).
‘ 0 E

1) B. 47, 2576,7 [1914).
% E. Fischer, B. 47, 197 und 201 [1914].
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Durch Verseifung der vier Acetyle 1ifit sich daraus ein sirupdser.
bromhaltiger Stoft gewinnen, der Fehlingsche Losung reduziert und,
sich auch sonst ganz wie ein Zucker verhilt. Er diirte in der Haupt-
sache aus Glucose-2-bromhydrin (Formel (IV) bestehen:

1V. CH.(OH).CH(OH).CH—CH(OH)—CHBr—CH.OH.
. o

Bei der iiblichen Form der Osazomprobe, Erbitzen der wifirigen
Losupg mit salzsaurem Phenylhydrazin in Gegenwart von Natrium-
acetat, verliert er sein Brom und liefert Phenyl-d-glucosazon.
Wie oben dargelegt wurde, betrachteten wir seine Bildung als Beweis
dafiir, daB die sechs Kohlenstoffatome im Triacetyl-glucal in unver-
zweigter Kette angeordnet sind. Sie bildet aber-auch eine Stiitze fir
die Richtigkeit der in den Formeln II—IV angenommenen Stellung
des Broms.

Bei der Bildung des Dibromids (Formel II) aus Triacetyl-glucal
entstehen zwei neue asymmetrische Kohlenstolfatome, die in der Struk-
tarformel durch * markiert sind. Nach der Theorie konnea also bei
der Brom-Anlagerung peben einander vier Isomere entstehen, und das
mag an der Sligen Beschaffenheit des Rohproduktes schuld sein. Fir
die eben geschilderte Beweistiihrung ist das ohne Belang. Denn wenn
auch das aus dem rohen Dibromid erhaltene Glucose-2-bromhydrin-
acetat (I{I.) und das freie Bromhydrin (1V.) selbst sicherlich Gemische
vou Stereoisomeren sind, so scheinen diese doch schlieBlich alle in
das gewdhnliche Glucosazon iiberzugehen, an dem eine sebr befriedi-
gende Ausbeute erzielt wurde.

Eiomal ist es uns gelungen, das Dibromid in schénen Krystallen
zu erhalten, die bei weiteren Versuchen als Impfmaterial verwendet
werden koonuoten. Leider war das Priparat so wenig haltbar, daB
auch die ganz reine Substanz in der heien Jahreszeit verdarb, und
spitere Krystallisationsversuche hatten keinen Erfolg mehr. Viel an-
genehmere Eigenschaften bat das entsprechende Chlorid, das Tri-
acetyl-glucal-dichlorid:

V. CH,(0.Ac).CH(O.Ac).CH -CH(O.Ac¢)—CHCI—CH.C],

0 .

das aus Glucal-triacetat und freiem Chlor eptsteht. Wir konnten ohne
besondere Mihe regelmiBig mit einer Ausbeute von 60 %, ein schon
krystallisiertes Priparat erhalten, das im aligemeinen einen recht ein-
beitlichen Eindruck machte, aber beim Umkrystallisieren sein Dre-
hungsvermdgen dauernd #nderte. Das diirfte mit der leichten Beweg-
lichkeit des Halogens am ersten Kohlenstoffatom zusammenhéngen.
Nach der Theorie kann das Dichlorid eberfalls in vier stereoisomeren
Formen entstehen. Wir haben aber darauf verzichtet, in den Mutfer-
laugen unseres krystallisierten Priparates nach Isomeren zu suchen.
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Das Dichlorid gibt bei der Behandluog mit Silberacetat ein Ha-
logenatom ab und liefert ein Tetracetat; das folgende Formel haben
diirfte:

CH; (0.Ac).CH(O.Ac).CH— CH(O. A ¢)—CHOI—CHO. Ac).
0

Wir nenven den schon krystallisierten, bestindigen Stoff Tetra-
acetyl-glucose-2-chlorhydrin.

Die Halogenverbindungen des Glucals und die analogen Derivate
anderer Zucker werden gewill noch vielfach Anwendung bei syn-
thetischen Arbeiten in der Zuckergruppe finden. Wir selbst haben
schon mit ihrer Hilfe mehrere neue Stoife bereitet, die wegen ihrer
cinfachen Beziehung zum Traubevzucker einiges Interesse bean-
sprachen diirfen.

Bei der Behandiung des Triacetyl-giucal-dibromids (Formel il)
mit trockem Methylalkohol in Gegenwart von Silbercarbonat wird
7. B. das eine Brom gegen Methoxyl ausgetauscht, and wir konnten
awei krystallisierte Stoffe der gleichen Zusammensetzung Cys Hie Os Br,
aber von ganz verschiedenen Drebungsvermigen, isolieren. Ihre Iso-
merie ‘schreiben wir der verschiedenen rdumlichen Anordnung des
Broms am XKohlenstoff 2 zu. Sie mdgen vorerst als Triacetyl-
methylglucosid-2-bromhydrine bezeichnet werden; und zwar
soll das rechtsdrebende (fa], = + 50°) als Form I von der links-
drehenden Form II ([a],= —92° unterschieden werden, solange ihre
riamlichen Beziehungen zu Glucose und Mannose nicht geklart sind.
Bei der Abspaltung der Acetylgruppen mit alkoholischem Ammoniak
bei Zimmertemperatur erhilt man die Ireien Glucoside, das Methy!l
glucosid-2-bromhbhydrin [ und das Methylglucosid-2-brom-
hydrin II, denen wir folgende Formeln VI und VII zuschreiben, die
sich nur in der Stellung der Substituenten am Kohlenstoftf 2 unter-
scheiden.

(CH;0)HC- (CH;0)HC-
H—C—Br Br——(l)—~H
, HO C H 0 HO -é—-H
VL. H C VI H—-(IJ
H—C OH H—(’J——OH
CH;.0H CH:.0H
e ———— T —————

Methylglucosid-2-bromhydrin Form I und Form II.
Es mufl aber vorerst unentschieden bleiben, wie die beiden Koun-

figurationsbilder unter die zwei Formen des Bromhydrins zu vertei-
len sind.
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Beide Glucoside wurden in hiibschen Krystallen erhalten. Von
ihren Eigenschaften ist vor allem zu erwihnen, daf sie von den ge-
wihnlichen glucosid-spaltenden Fermenten nicht angegriffen werden?

In bemerkenswerter Weise unterscheiden sich die beiden Gluco-
side in ihrem Verhalten gegen Sauren und Ammopiak. Form I wird
selbst yon konz. Salzsiure bei 100° kaum acgegriffen. Dagegen wird
das Isomere schon durch normale Séure in der Hitze ziemlich rasch
gespalten in Methylalkohol und einen brombhaltigen Zucker, vermut-
lich Glucose-2-bromhydrin. Wir haben seine genauere Unter-
suchung noch aufgeschoben und einstweilen nur festgestellt, dall er
leicht d-Glucose-phenylosazon liefert. Auch schon von heifler Feh-
lingscher Lésung wird Form II rasch hydrolysiert und reduziert sie
darum stark. Gerade umgekehrt ist die Widerstandsfihigkeit der
beiden Glucoside gegen Ammoniak. Wihrend Bromhydrin-glucosid 1l
auch bei recht energischer Behandlung mit starker Ammoniaklsung
keine merkbaren Mengen Halogen abspaltet, verliert Form I ihr Brom
unter diesen Umstinden sehr viel leichter und geht dabei in eine
Base iiber, von der sogleich noch ausfiihrlicher zu sprechen sein wird-

Daf die Isomerie der beiden gebromten Glucoside an das Halogen
gekniipft ist, wie es durch die Formeln V1und VII ausgedr.ﬁck‘t’ wurde,
zeigt sich bei der Einwirkung voo Natriumamalgam in schwach alkali-
scher Losung. Beide Bromhydrine gehen dabei in das gleiche, ha-
logenfreie, stark linksdrehgnde Glucosid iiber, das als 2-Desoxy-
methylglucosid (Formel VIII) aufzufassen ist.

(CH; O)HC (CH; OHHIC (CH; Q)HC
H—C—11 H C—0H H—C—0H
0O D Q
HO—C—H HO—G—H HO—C—H
VL H—C H~-C IX. It C
. . i
H—C—OH H—~C-—OH H—C—O0OH
. |
CH;.OH CH..0H CH;
2-Desoxy-methyl- a- und g-Methyl- Methyl-d-isorhamnosid
glucosid glucosid (6-Desoxy-methylglicosid)
(weder durch Hefen- (durch Hefen-Aus- (darch Emulsin
Auszug, noch durch zug oder Emulsin spaltbar).
Emulsin spaltbar) spaitbar)

Das Glucosid zeichnet sich durch leichte Spaltbarkeit aus; demn
kurzes Erwirmen mit "/;0-Salzsiiure geniigt schon, um es grofiten-
teils in eine Verbinduug zu verwandeln, die Fehlingsche Ldsung

) Auch das isomere g-Methylglucosid-6-bromhydrin wird von Emulsi
nicht angegriffen; vergl. E. Fischer, H. 107, 178 {1919},



518

kraftig reduziert und die von stirkerer Siure in der Wiirme rasch
zerstort wird. Wahrscheinlich handelt es sich um 2-Desoxy-glu-
cose. Aus Materialmangel mufiten wir die genauere Untersuchung
dieses intnressanten Stoffes noch verschieben. Kinstweilen baben wir
nur das Verhalten des 2-Desoxy-meihylglucosids gegen die Fermente
des Hefen-Extraktes und des Emulsins gepriift. Das Glucosid blieb
ganz unangegriffen,

Diese Tatsache verdient umsomehr Beachtung, weil ein anderes
Desoxy-methylglucosid, nimlich das 8-Methyl-d-isorhamnosid verhalit-
nismiBig leicht durch Emulsin gespalten wird?). Wir haben seine
Formel (IX.) oben neben der des 2-Desoxy-methylglucosids abgedruckt
und dazu noch die des - und f-Methyl-glucosids gefiigt, weil diese
Zusammenstellung aufs neue die oft beobachtete Spezifitit der Fer-
mente beleuchtet. Noch lekhrreicher wird der Vergleich werden, so-
bald festgestellt werden kann, ob unser neues Glucosid der ¢ oder
der #-Reihe angehdrt. Schon jetzt zeigt aber der negative Ausfall der
Ferment-Versuche, daB das Hydroxyl am Kohlenstoifatom 2 bei der
enzymatischen Spaltung des entsprechenden Methyl glucosids eine
wesentliche Rolle spielt. Voraussetzung fir die Giiltigkeit dieses
Schlusses ist allerdings, daB das 2-Desoxy-methylglucosid in seinem
Bau dem - und #-Methyl-glucosid vergleichbar ist und picht etwa
eine andere Struktur, shnlich wie etwa das y-Methyl-glucosid, hat.

Wir haben ganz besonderen Grund, dtesen Vorbehalt zu machen,
denn neuere Beobachtangen, iiber die bald berichtet werden soll,
haben gezeigt, daB man mit der Bildung von leicht spaltbaren Gluco-
siden nach Art des y-Methyl-glucosids viel haufiger zu rechnen hat,
als man bisher annabm.

Den Besitz von Methyl-glucosid halogeabydrinen baben wir zu
Versuchen benutzt, sie in Aminoderivate des Traubenzuckers
zu verwandeln. Wie schon erwihnt, gelang nur bei Form I des
Brombydrins (Formel VI oder VII) die Abspaltung des Ifalogens mit-
tels Ammoniaks, und wir kduonen jetzt hinzufiigen, dall bei dieser
Reaktion ohne allzu groBe Schwierigkeit eine Base der Formel
C:His Os N erbalten wurde.

Sie ist charakterisiert durch ihr salzsaures und ihr bromwasser-
stoffsaures Salz, die beide leicht krystallisieren und ganz verschieden
sind von den entsprechenden Abkommlingen des Glucosamins aus
Chitin2?). Bei der Behandlung mit Essigsiiure-anhydrid und Pyridin
nehmen die Salze fiinf Acetyle auf und bilden ein neutral reagieren-

1y E. Fischer und K. Zach, B. 45, 3761 [1912].
% J C.Irvine, D. Mc. Nicoll und A Hynd, Soc. 99, 250 [1911
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des Acetat, das im Gegensatz zur urspriinglichen Base unzersetzt
flichtig ist. Bemerkenswert ist auch die betriichtliche Loslichkeit des
Acetats in Wasser. So weit sich beurteilen liflt, ist es verschieden
von dem Tetracetyl-methyl-glucosamin, das M. L. Hamlin?) aus dem
sogenannten Glucosamip-triacetat-bromhydrin bereitet hat. Deshalb
wird die Base C;H;; 0s N im Folgenden als Methyl epi-glucos-
amin?®) bezeichoet werden, ohne dal aber damit die Ansicht festge-
legt werden soll, dall sie ein Epimeres des Methyl-glucosamins im
Sinne des Nomenklatur-Prinzips von Voto&ek sei. Die bisher bei
ahnlichen Reaktionen gemachten Erfahrupgen lassen es vielmehr als
nicht ausgeschlossen erscheinen, daB die erste Wirkung des Ammo-
niaks auf das Methyl-glucosid-2-bromhydrin in der Abspaltung von
Bromwasserstolf besteht, wodurch das Kohlenstoffatom 2 #thylenoxyd-
artig mit einem der anderen Kohlenstoffatome verbunden wird. Sekun-
dar wiirde daon die eben gebildete Sauerstoffbriicke wieder durch
weiteres Ammoniak gesprengt, wobei die Elemente der Base ange-
lagert werden. Dann kaun aber die Ofifnung des Ringes auch auf die
Art erfolgen, daB die Aminogruppe an ein anderes Kohlenstoffatom,
z. B. in Stellung 3, und dafiir ein Hydroxyl an Koblenstoff 2 tritt.

Von Siuren wird Methyl-¢pi-glucosam®n nur sehr schwer gespal-
ten. Ks unterscheidet sich hierin nicht nur von dem Methylderivat
des gewdhnlichen Glucosamins, sondern auch von dem isomeren 6-
Amino-methylglucosid ?), das etwa den gewdhnlichen Glucosiden gleicht.
a-Glucosidase und Emulsin greifen das Methyl-epi-glucosamio in Form
seines salzsauren Salzes nicht an, auch nicht, wenn man beim Opti-
mum der Wasserstoff-ionen-Konzentration arbeitet.

Fir die praktische Darstellung der Base kann man auch vom
Methylglucosid-2-chlorhydrin ausgehen, das aus dem Triacetyl-glucal-
dichlorid (Formel V), ganz analog wie die beiden Bromhydrine, ent-
steht:

) Am. 33, 766 [1911,.

% Prof. Fischer, der diesen Namcn wihite, hat bei Gesprichen iber
diesen Gregenstand wiederholt zum Ausdruek gebracht, daB er seine frihercu
Bedenken (vergl. B. 43, 3762 Anm.) gegen die von Vototek (B. 44, 360
{1911  angefithrte Bezeichnung »Kpimeric« nicht aufrecht erhalten wolle,
umso weniger als diese Bozeichnung inzwischon mehr und mebr in Aufnahme
gekommen sei. Der Name Methyl-¢pi-glucosamin scheint jedoch nur als vor-
liofige Benennung gedacht gewesen zu sein; demn Prof. Fischor hat selbst
yelegentlich Zweifel dber die Struktur der zugrunde liegenden Zuckerhase
gednBert.

3 E. Fischer uod K. Zach, B. 44, 152 {911].
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GH; (0. Ac).CH(O.Ag).CB -CH(O.Ac)—CHCI—CH.CI
o0

-+ CHa LOH —+ Ag'} C()q
—> CHg(O.Ac).CH(O.Ac).(‘)H——CH(O.Ac)—-CH Cl. CH.OCH,.
0O

Da wir voa krystallisiertem Dichlorid ausgingen, wurde das
Chlorhydrin nur in einer Form beobachtet.

Gelegentlich habén wir auch. das Verbalten des Triacetyl-glucals
gegen starke Bromwasserstoffsiure in Eisessiglosung untersucht und
pach manchen MiBerfolgen schlieBlich in ziemlich guter Ausbeute ein
schon krystallisiertes, aber ziemlich unbestindiges Praparat erhalten
von der Zusammensetzung Ci0HisOsBr, das als Glucal-hydro-
bromid-diacetat bezeichnet werden mag. Es bildet sich durch An-
lagerung eines Molekiils Bromwasserstoff unter gleichzeitigem Verlust
eines Acetyls. Es reduziert Fehlingsche Losung stark, rotet aber
nicht fuchsin-schweflige Saure. Von wiflrigen Mineralsiiuren wird es
rasch zersetzt. Sein Brom ist ziemlich fest gebunden. Die Fichten-
span-Reaktion des Glucals ist verschwuuden, ebenso der ungesittigte
Charakter. Uber die Struktur der Substanz, die Mutarotation zeigt,
kénoen wir noch nichts Endgiiltiges sagen, doch haben wir die An-
wesenheit einer freien Iydroxylgruppe durch Acetylierung festgestellt.
Das dabei entstehende Triacetat ist erheblich bestindiger und vor
allem weniger empfindlich gegen starke Mineralsiuren. Wir nennen
es Glucal-hydrobromid-triacetat.

Bevor die meisten der voranstehend beschriebenen Versuche an-
gestellt waren, bemiibten wir uns, auf anderem Wege einen Einblick
in den ProzeB der Bildnng des Glucals und &hnlicher Stoffe zu be-
kommen. Durch Einwirkung von Zink und Bssigsiure auf Aceto-
dibromglucose ') wurde ein glucal-artiger Stoif der Formel Ciolli3 Os Br
gewonnen, der als Diacetyl-glucal-6-brombhydrin aufzufassen ist.
Man darf seine Bildung als Bestiitigung der in den vorausgehenden
Darlegungen enthaltenen Ansicht betrachten, dall das Kohlenstoffatom 6
bei der Glucal-Bildung keine wesentliche Rolie spielt.

Um den Uberblick iiber die in dieser -Arbeit mitgeteilten Um-
wandlungen des Triacetylglucals zu erleichtern, sind sie aunf Seite 519
in Form einer Tabelle znéammengestellt.

Eine Reihe der hier beschriebenen Stoffe wurde in gut ausge-
bildeten Krystallen erhalten. Hr. Dr. H. Steinmetz hat im Institut
von Hrn. Prof. P. von Groth ibre krystallographische Untersuchung
ausgefilbrt. Beiden Herren méchter wir auch an dieser Stelle unsern

%y E. Fischer und E. ¥, Armstvong, B. 35, 833 10027,
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verbindlichsten Daok fiir ihre liebenswiirdige Hilfe aussprechen. Die
Beobachtungen des Hrn. Dr. Steinmetz sind in dem Versuchsteil
eingefiigt. Es handelt sich um die folgenden Verbindungen:

Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin,
Triacetyl-methylglucosid-2-bromhydrin, Form I,
Triacetyl-metbylglucosid-2-bromhydrin, Form II,
Tetracetyl-methyl-epi-glucosamin,
Triacetyl-2-desoxy-methylglucosid.

Versuche.
Verwandlung des Triacetyl-glucals in d-Arabinose.

Die Oxydation des Triacetyl-glucals mit Ozon verlduit in
Eisessigldsung bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich rasch. Das
Ende der Reaktion 1afit sich leicht an einer Probe mit Brom er-
kennen, das nicht mehr entfirbt werden darf.

Durch eine Losung von 10 g Triacetyl-glucal inv 100 g Eisessig
leitet man bei einer Anfangstemperatur von etwa 12° einen_ ziemlich
raschen Sauerstoffstrom, der 4—5 %/, Ozon enthilt. Die Temperatur
steigt durch die Reaktion etwas, und pach ubngefibr 2 Stunden ist
der Prozel3 beendet. Die Ldsung wird dann unter stark verminder-
tem Druck aus einem Bade von 35—40° verdampft, der zuriickblei-
bende Sirup mit 300 com Wasser versetzt und dann wiederholt mit
msgesamt 500 cem Ather ausgeschiittelt.

In der Atherldsung befinden sich auBer Essigsiure noch andere
Stoffe von saurer Natur, darunter eine acetylierte Pentonsiure, von
der am SchluB8 dieses Abschnittes noch die Rede sein wird. Um sie
zu entfernen, schiittelt man kurze Zeit energisch mit einer willrigen
Losung von Kaliumbicarbonat. Der beim Verdampfen des Athers
unter vermindertem Druck zuriickbleibende Sirup, dessen Menge er-
heblich geringer ist als vor der Bebhandlung mit Bicarbonat, ver-
wandelt sich beim Aufbewahren im Vakuum-Ezxsiccator bald in ein
lockeres stark hygroskopisches Pulver. Ausbeute etwa 5—6 g.

Das Rohprodukt enthilt neben anderen Stoffen, die wir nicht
niher untersucht haben, ziemlich viel Triacetyl-d-arabinose.
Da sie aber nur geringe Neigung zur Krystallisation besitzt, haben
wir auf die Isolierung des Acetats verzichtet und es direkt zur freien
d-Arabinose verseift, die durch ihr Bromphenyl-hydrazon und Ben-
zyl-phenyl-hydrazon ideutifiziert wurde.

Die Verseifung des rohen Acetats kann mit wenig Alkali in
alkoholischer Ldsung oder auch mit Bariumhydroxyd ausgefiihrt wer-
den. Wir haben es aber vorgezogen, bei griBeren Mengen die Ace-
tyle mit ganz verdinnten Siuren zu entfernen.
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Zu diesem Zweck wurden 5 g des Oxydationsproduktes mit
150 cem "/3o-Salzsiure drei Stunden unter RiickfluB gekocht, dann
etwas Tierkohle zugesetzt, filtriert und die goldgelb gefirbte Losung
unter vermindertem Druck auf 30 ccm eingeengt. Nun wurde die
freie Mineralsiure mit essigsaurem Natrium abgestumpit, und eine
Lésung von 3.5 g p-Bromphenyl-hydrazin in 7 ccm 50-proz. Kssig-
saure und 50 ccm Wasser zugesetzt. Nach einiger Zeit entstand ein
rotbrauner, flockiger Niederschlag, von dem nach einer halben Stunde
abfiltriert wurde. Im Filtrat begann bald die Abscheidung des
d-Arabinose-p-bromphenylhydrazons in meist kugelidrmigen
Aggregaten. Sie war nach etwa 12 Stunden beendet. Die Ausbeute
an Hydrazon betrug 1.75 g. Zur Analyse wurde das Hydrazon
mehrfach aus 5Q-proz. Alkohol umkrystallisiert.

0.1627 g Sbst. (im Hochvakuum bei 18% iiber P3O getr.): 12.5 cem N
(16°, 741 mm, 33proz. KOH). — 0.1932 g Sbst.: 0.1150 g AgBr.

C; His04 N2 Br (319.06). Ber. N 8.78, Br 25.05.
Gef. » 8.75, » 25.33.

In Bezug auf Léoslichkeit und Schmelzpunkt verhjelt sich das
Priparat ganz #holich dem Bromphenylhydrazon der I-Arabinose?),
das zum Vergleich aus dem kiuflichen Zucker dargestellt wurde.
Dagegen trat bei einer Mischprobe beider Priparate, die zu einander
im Verhiltnis von Antipoden stehen, wie zu erwarten war, eine- er-
hebliche Schmelzpunktsdepression ein; denn die Hauptmenge schmolz
-dann schon gegen 140°

‘Auf eine ganz #hnliche Weise wurde das Benzyl-phenyl-
hydrazon bereitet. Hierfir wurden wieder 5 g des amorphen Oxy-
dationsproduktes mit Salzsiure verseift, die erbaltene Arabinose-Lo-
sung im Vakuum auf etwa 10 ccm eingeengt und nach Zusatz von
Natriumacetat mit der Lésung von 1%/; g Benzyl-phenyl-hydrazin in
30 cem 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
in glinzenden, farblosen Krystallblittern erhalten.

0.1586 g Sbst. (bei 78° und 15 mm Druck iber P05 getr.): 11.65 ccm
N (169 757 mm).

CisH320,Ng (330.29). Ber. N 8.48. Gef. N 8.55.

Drehungsvermdgen einer 0.4- -0.5-proz. Losung des Analysenpriparates

in trocknem Methylalkohol:
16 _ +0120><95610 0
(20 = 5 > 07981 >< G.0505 — T 142"

1) E. Fischer, B. 27, 2490 [1894].
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Nochmals umkrystallisiert:
+ 0.117° >< 9.6925

16
= PO > 96925 4y g,
lelp = 3 < (7679 = 0.0297 — + 14

Schmp. 175—176° (korr. 177—178%). Genau bei der gleichen
Temperatur schmolz ein aus [-Arabinose hergestelltes Vergleichs-
praparat. Auch sonst pafiten die Eigenschaften genau zu der Be-
schreibung von W. A. van Ekenstein und C. A. Lobry de Bruyn,
bis auf die Drehungsrichtung; denn das Benzyl-phenyl-hydrazon der
l-Arabinose zeigt unter den oben angegebenen Versuchsbedingungen
fe]l, = —14.6°

Wie schon erwiithnt, entsteht bei der Behandlung des Triacetyl-
glucals mit Ozon in betrichtlicher Menge eine Triacetyl-penton-
sidure, welche das rohe Arabinose-acetat begleitet, weon man es
unterlifBt, dessen #therische Ldsung mit Bicarbonat zu behandeln.
Bei mobatelangem Stehen eines solchen Préiparates haben wir die
Séure krystallinisch erhalten. Der aphaftende Sirup konnte durch
mehrmaliges Verreiben mit ganz trocknem Ather entfernt werden.
Das Produkt war dann picht mehr hygroskopisch und nach ein-
maliger Krystallisation aus der 30-fachen Menge Benzol rein.

0.1553 g Shst. (bei 78° und 10 mm Druck dber PyO5 getr.): 0.257S g
CO4, 0.0715 g H,0.

CnH,60 (292.13). Ber. C 45.19, H 5.52.
Gef. » 4527, » 5.15.

Drehungsvermigen des Apalysenpriparates:

17+ 204922710

(0 = | < 0.822 < 0.2038

Noch zweimal ans Benzol krystallisiert zeigte es:
17 + 2.42°0>< 1.4148

915 = 1 < 0.892 < 0.1550

Die Siure krystallisiert in langen, manchmal gebogenen Nadeln
oder auch in Prismen. Ihr Schmelzpunkt ist ziemlich unscharf.
Schon bei 120° findet starke Sinterung statt, die weiterhin noch zu-
nimmt; aber erst bei 127° ist alles zu einem zihen, schwach gelben
Sirup geschmolzen. Die Substanz lost sich leicht in Alkehol, Aceton,
Essigither und Chloroform, mifiig leicht in Wasser, schwer in Benzol
und Ather und besonders in Petrolither. Geschmack und Reaktion
der wiflrigen Ldésung sind ausgesprochen sauer.

4 27.5% (in AlkohoD).

+ 27.23% (in Alkohol).

Verwandlung des Triacetyl-glucals in d-Glucose-
phenylosazon.
Der theoretisch ziemlich verwickelte Vorgang 1at sich praktisch
leicht anf folgende Weise durchfiihren:
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Eine gut gekiihlte Losung von 5 g Triacetyl-glucal in 10 cem
Chloroform wird mit einer Mischung von 3 g Brom in 50 ccm Chloro-
form solange versetzt, bis die Flissigkeit eine bleibende, schwach
gelbe Firbung zeigt. Um die Hilfte des Broms gegen den Rest der
Essigsiure auszutauschen, fiigt man sofort 6—7 g feingepulvertes
Silberacetat zu und schiittelt etwa 6 Stunden bei gewohnlicher Tem-
peratur,

Eine abfiltrierte Probe darf dann beim Verdampfen des Chloro-
forms kein leicht abspaitbares Brom mehr enthaiten. Die von den
Silbersalzen abgesaugte Chloroformlésung wird nun unter verminder-
tem Druck verdampit und der bleibende, farblose, zihe Sirup im Hoch-
vakuum méglichst von dem Chloroform befreit. Ausbeute etwa 6.8 g.

Wie friiher auseinandergesetzt, enthilt dieses Priparat wakr-
scheinlich Tetracetyl-glucose-2-bromhydrin und zwar als
Mischung stereoisomerer Formen.

Die Entfernung der Acetylgruppen wurde erst mit Barium-
hydroxyd versucht. Dabei entstebt in der Tat ein Produkt, das bei
geeigneter Behandlung Phenylglucosazon liefert. Die Ausbeute ist
aber schlecht, weshalb auf eine genauere Schilderung des Versuches
verzichtet wird.

Viel bessere Ausbeuten werden erzielt durch Verseifung mit
heiBer sehr verdiinnter Salzsiure: Zu dem Zweck werden 5 g des
eben erwahnten Sirups mit 200 ccm */20-n. Salzséiure 3 Stunden am
RiickHuBkiibler gekocht, wobei schon im Laufe der ersten Stunde
klare Losung eintritt. Die Fliissigkeit ist zum Schluff schwach gelb
gefirbt. Sie eothalt jetzt allem Anscheine nach ein Bromhydrin
der Glucose.

Dieses kann als Sirup gewonnen werden, wenn man zunichst
die Salzsiure durch vorsichtige Zugabe von Silbercarbonat und
Schiitteln entfernt, die filtrierte Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff
entsilbert und das Filtrat vom Schwefelsilber unter geringem Druck
aus einem Bade von etwa 40° eindampft. Wird der Rickstand zu-
letzt im Hochvakuum-Exsiccator aufbewahrt, so bleibt ein schwach
gefirbter Sirup zuriick. Ausbeute etwa 3 g. Er enthilt viel Brom,
das ziemlich fest gebunden ist und erst bei liogerem Kochen mit
Salpetersiiure und Silbernitrat als Bromsilber gefillt wird. Der Sirup
schmeckt stark bitter und firbt sich mit Alkali schon in der Kilte
gelb, in der Wirme stark braun. Er reduziert die Fehlingsche
Ldsung in der Wirme stark und gibt mit Fuchsin-schwefliger Siure
schon nach wenigen Minuten Rotiarbung.

Endlich wird er bei der iiblichen Behandlung mit Phenylhydrazin
rasch in Phenylglucosazon verwandelt.
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Fiir die Ausfiilhrung der letzten Reaktion ist seine Isolierung
ibrigens gar nicht notig. Man kann ebensogut die Losung benutzen,
die durch Kochen mit /5p-n. Salzsiure entsteht.

Ist man von 5 g des bromhaltigen Sirups, der durch die Be-
handlung des Triacetylglucal-dibromides mit Silberacetat entsteht, aus-
gegangen, 80 wird die salzsaure Losung direkt mit etwa 30 g kry-
stallisiertem Natriumacetat und 10 g Phenylhydrazin - Hydrochlorjd
versetzt und kurze Zeit in der Kilte bis zur Losung geschiittelt.
Dabei entsteht ein amorpher Niederschlag, dessen Natur wir nicht
festgestellt haben, und der nach etwa %, Stunden abgesaugt wird.
Die Mutterlauge wird dann im siedenden Wasserbade etwa 3 Stunden
erhitzt und nach dem Erkalten das reichlich ausgeschiedene Phenyl-
d-glucosazon abfiltriert. Die Mutterlauge gibt bei weiterem Er-
hitzen eine zweite aber viel kleinere Menge. Die Gesamtaubeute
betragt etwa 1.4 g.

Das Glucosazon wurde in der iiblichen Weise nach dem Waschen
mit Alkohol, wenig Aceton und Ather durch Umldsen aus heiBlem,
verdiinntem Alkohol gereinigt. Es schmolz bei raschem Erhitzen bei
210—213°.

0.1500 g Sbst. (bei 100° und ! mm Druck iiber PyO; getr.,: 0.3324 g
CO4, 0.0832 g HyO. — 0.1251 g Sbst.: 16.9 cem N (169, 757 mm).

CisHay O, N, (858.31). Ber. C 60:31, H 6.19, N 15.64.
Gef. » 60.44, » 621, » 15.72.

Das Priparat zeigte ferner eine Linksdrehung in Pyridin-Alkohol-
Lésung, die den von Neuberg?) ermittelten Werten entsprach:

0.0400 g Analysensubstanz wurden unter gelinder Erwirmung in 0.8 ccm
trocknem, iber Bariumoxyd destilliertem Pyridin geldst und 1.2 cem kiuf-
licher abs. Alkohol hinzugesetzt.

Die im 1-dm-Rohr abgelesenen Werte des Drehungsvermigens waren
danp in je drei verschiedenen Versuchen folgende:

Vergleichspriparat Osazon aus Glucal
— 1.44° 1 40°
— 1.50° 1.48°
— L.46° — 1.54°
Mittel — 1.470 Mittel — 1.47°

Die Ausbeute an Phenyl-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 iiblichen Aus-
fihrung der Osazonprobe etwa die gleiche Menge an Phenylglucosazon
liefert, so wiirde der Ubergang vom Triacetyl-glucal zum Glucosazon
mit einer praktischen Ausbeute von nahezu 60 °/, verlaufen.

1) Neuberg, B. 82, 3384 (1899].
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Dieses giinstige Resultat wird offenbar pur dadurch erméglicht,
dafl die verschiedenen stereoisomeren Formen aus dem Triacetyl-
glucal-dibromid alle in das gleiche Phenylglucosazon iibergehen kénnen.

Triacetyl-glucal und Bromwasserstoff.

Wie in der Einleitung erwihnt ist, addiert das Triacetylglucal
in essigsaurer Losung 1 Mol. Bromwasserstoff, verliert aber gleich-
zeitig ein Acetyl und verwandelt sich in einen Kérper CioHis OsBr,
den wir als

Glucal-hydrobromid-diacetat
auffassen.

Fiir seine Bereitung werden 10 g Triacetyl-glucal mit 60 g kiuf-
licher, bei 0° gesittigter Losung von Bromwasserstoff in KEisessig
(Kahlbaum) {ibergossen, kurze Zeit bis zur vélligen Lésung ge-
schiittelt und 5—5Y/; Stunden im Eisschrank aufbewahrt. Dabei tritt
manchmal, aber nicht immer, eine dunkelviolette Farbung auf, iiber
deren Ursache wir nichts sagen kénnen.

Die TFliissigkeit wird nun mit 150 cem Ather verdiinnt, in
300 cem Eiswasser gegossen und kriftig durchgesehiittelt. Nach Ab-
heben des Athers wird die wiBrige Schicht nochmals mit 150 cem
Ather extrahiert. Die vereinigten Atherldsungen enthalten viel
Essigsiure und auch etwas Bromwasserstoff. Deshalb werden sie
nach Waschen mit etwa 50 ccm Wasser und Trocknen mit Natrium-
sulfat durch Schiitteln mit Silberacetat vom Bromwasserstoff befreit.
Der gréfBte Teil der Essigsiure lift sich nunmehe mit in wenig
Wasser aufgeschlimmtem Calciumcarbonat neutralisieren, doch ist sie
erst nach 3-tigigem Stehen im Vakuum-Exsiccator vollkommen ver-
schwunden.

Wihrenddessen erstarrt das riickstindige Ol zu einer festen Kry-
stallmasse. Die Rohausbeute betrigt 8.5 g, die, in etwa 13 cecm
schwach erwiirmten Benzol geldst, durch die gleiche Menge Petrol-
#ither in feinen Nadeln wieder abgeschieden wird. Nunmehr betrigt
die Ausbeute an dem schon ziemlich reinen, aber noch etwas gelb
gefirbten Produkt 6 g oder 52 °/, der Theorie.

Zur volligen Reinigung wurde es noch 2—3-mal auf dieselbe Weise
umkrystallisiert und fir die Analyse bei 53° und 1 mm Druck iber P»0s
getrocknet.

0.1662 g Sbst : 0.2354 g CO,, 0.0742 g H,0. 0.1880.¢ Sbst.: 0.1140 ¢
AgBr.

C1,Hy506Br 311.1,, 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 verschiedenen Lésungsmitteln Mutarotation:
10 Minuten pach der Auflésung in Acetylentetrachlorid war

19 -+ 7.38% >< 4.0999
[ap = - o
1>< 1.600 >< 0.4073

[a]}? == 4 38.8%, Ndchmals aus Benzol und Petrolither umgeldst: [an =
- 46.9¢ nach 8 Min. Endwert nach 15 Stunden: a,]1)7 = - 39.0°.
In Chloroformlésung:
16 — T 7-240><3.3110
D 1< 1.495 >< 0.3300
wert [rx]})6 = - 43.74° war nach etwa 30 Stunden erreicht.
In abs. alkoholischer "Lésung war nach 8 Minuten:
17 —+ 38.37°>< 1.9972
(el =1 < 5.8514 < 0.2028
oy 43410

= +4- 46.4° und nach 15 Stunden betrug

== -4 48.58% -nach 10 Minuten, und der End-

=~ 39.9°. Der Endwert betrng nach 90 Stun-

Wurde zu einer Losung von etwa 0.2 g desselben Préparates in 1.9 cem
abs. Alkohol 0.3 cem trocknes Pyridin hinzugefiigt, so wurde die Konstanz

des Drehungsvermdgens bereits nach etwa drei Stunden erreicht:
o 381020014 0 eh 9 M .
[y § 5 0.8613 > 0.1959 + 40.1° nach 2 Minaten, und nach dret
Stunden [a}f] -+ 88.70°,

Aus einer solchen Lésuug lieB sich, auch nach Erreichung des
Endwertes der Drehung, durch Verdunsten von Alkohol und Pyridin
im Vakuum-Exsiccator das krystallisierte Priparat mit recht befrie-
digender Ausbeute zuriickgewinnen. Es erwies sich in jeder Beziehung
als unverdndert und zeigte auch bei der optischen Untersuchung wieder
Mutarotation mit den oben angegebenen Werten der Anfangs- und
Enddrehung.

Das Glucal-hydrobromid-diacetat schmilzt bei 39—~100° zu einem
farblosen Sirup, der io der Kalte nicht wieder erstarrt. Bei lingerem
Erhitzen auf 100° farbt sich die geschmolzene Masse langsam unter
schwacher Gasentwicklung dunkel, und bei héherer Temperatur ver-
kohlt sie. Schon nach lingerem Stehen bei einigermafien hober
Zimmertemperatur verwandelt sich die Substanz, selbst wenn sie gavz
rein ist, allmiblich in eine schwarze Gallerte.

Der Korper 16st sich in etwa 12 Tln. kochendem Wasser und
fallt beim Erkalten zunichst als Ol wieder aus, krystallisiert aber
langsam. Er reagiert gegen Lackmus fast neutral und schmeckt sehr
bitter. Beim Kochen mit einer verdiinnten Loésung von Silbernitrat
tritt langsam Abscheidung von Bromsilber ein. Mit Alkalien erfolgt
in der Wirme erst Gelb- und dann Braunfirbung. Heile Fehling-
sche Losung wird stark reduziert. Von Mineralsiuren wird die Ver-
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bindung rasch unter Braunfirbung und Abscheidung amorpher Flocken
zersetzt.

Dafl die Substanz noch eine freie Hydroxylgruppe enthilt, zeigt
die Behandlung mit Essigeinre-anhydrid und Pyridin, bei der noch
eine dritte Acetylgruppe aufgenommen wird. /

Glucal-hydrobromid-triacetat, Ce¢Hs0.(CsH;0);Br.

2 g des eben beschriebenen Diacetats wurden in 1.7 ccm trocknem
Pyridin gelost und zu der abgekiihlten Losung 1.5 g (25 Mol.) Essig-
siure-anhydrid hinzugefiigt. Nach etwa 24 Stunden wurde die schwach
gefirbte Losung in 20 cem FEiswasser gegossen. Das anfangs aus-
fallende Ol erstarrte beim Verreiben bald. Die Ausbeute an Roh-
produkt betrug 2 g.

Es wurde in 10 cem warmem Alkohol geldst. Auf Zusatz von
wenig Wasser krystallisierten schone Prismen. Beim Verdunsten der
Mutterlauge lieBen sich noch weitere Mengen gewinnen, so daB die
Gesamtausbeute 1.7 g betrug, das sind nur 75 %, der Theorie. Worauf
die Verluste zuriickzufiihren sind, wurde nicht wgiter untersucht.

0.1680 g Sbst. (bei 18° und 15 mm Druck iber PyOs): 0.2516 g COq,
0.0758 ¢ HyO. — 0.1945 g Sbst.: 0.1032 g AgBr.

Ci:Hy7 07Br (353.12). Ber. C 40.80, H 4.85, Br 22.63.
Gef. » 4084, » 504, » 2258

Zur polarimetrischen Untersuchung diente das auns Aikohol umgelaste
Analysenpriparat:

s B8 > 3000

1 >< 1.580 >< 0.3068

Nach pochmaliger Umkrystallisation ans Alkohol war:

Ly T8E < 80178

1 >< 1.580 >< 0.3046

Mutarotation wurde nicht beobachtet.

Die Verbindung schmilzt nicht ganz schart von 82—83° und
erstarrt beim Abkiihlen und Reiben wieder krystallinisch.

Von Alkohol wird sie pamentlich in der Wérme leicht aufge-
nommen; ebenso von Ather, Aceton, Chloroform, Eisessig und Essig-
ester, weniger von heiem Petrolither. Dagegen lost Wasser selbst in
der Hitze nur sehr schwer. Die Substanz krystallisiert meist in
Prismen.

Das Triacetat addiert keis Brom mehr und gibt die Fichtenspan-
Reaktion nicht. Beim Erwirmes mit Alkali erfolgt erst Gelb-, dunn
Braunfirbung. Auch gegen Fehlingsche Lisung verhilt es sich wie
das Diacetat, ist aber im Gegensatz dazu fast geschmacklos. Das
hingt vielleicht mit seiner geringen Loslichkeit in Wasser zusammen.

+ 54.34° (in Acetylentetrachlorid).

-+ 54.48 (in Acetylentetrachlorid).
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Triacetyl-glucal-dibromid, CsH;04(C,H;0);Br..
Wie schon in der ersten Mitteilung erwihut, addiert das Triacetyl-
glucal in einem indifferenten Ldsungsmittel, wie Chloroform oder
Tetrachlorkohlenstoff, sofort zwei Atome Brom, und beim Verdunsten

des Losungsmittels bleibt ein dickes, farbloses, leicht verinderliches
Ol zuriick.

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

Beim Verdampfen des Losungsmittels unter vermindertem Druck
aus einem Bade von 40° ging mit dem Tetrachlorkohlenstoff das iiber-
schiissige Brom fort, und es hinterblieb ein farbloser Sirup, der in
Ather gelost wurde. Nach Verdampfen dieser #therischen Losung
schieden sich dann hiibsche, meist zu Biischeln vereinigte, farblose
Nadeln aus. Die Ausbeute schwankte, stieg aber bis zu 30 %y der
Theorie.

Solange Impikrystalle vorhanden waren, gelang es, das krystalli-
sierte Dibromid regelmiflig wieder zu gewinnen. Aber leider sind
bei einer mehrwichentlichen Unterbrechung der Arbeit simtliche Prii-
parate verdorben, und seitdem ist die Krystallisation nicht mehr méglich
gewesen.

" Das krystallisierte Dibromid wurde zur Analyse ans Essigither umkry-
stallisiert nnd im Hochvakuum bei Zimmertemperator dber P3Os getrocknet.

0.1723 g Sbst.: 02108 g COs, 0.0566 g HsO.  0.2024 g Sbst.: 0.1762
AgBr.

Ci2Bis0rBre (432.03). Ber. C 33.35, H 3.73, Br 37.00.
Gel. » 33.37, » 3.68, » 817.05.

Trotz seiner schénen Eigenschaften ist das Priparat picht ein-
heitlich; denn wie spiter geschildert wird, wechselt sein Drehungs-
vermdgen; zudem enth#lt es in verhélinismiBig kleinen Mengen einen
Stoff, der viel schwerer loslich ist und nicht Nadeln, sondern kompak-
tere Krystalle bildet.

Der Hauptteil des Priparates besteht aus den erwihnten Nadeln
und schmilzt bei 116—117° (korr. 117—118%. Es 16st sich leicht in
Benzol, Chloroform und warmem Aceton, erheblich schwerer in Ather,
aus dem er aber leicht krystallisiert. Durch Petrolither wird das
Dibromid aus allen eben erwihnten Lisungsmitteln abgeschieden.

Fiir die optische Untersuchung diente die Losung in Acetylentetrachlorid.
Sie ergab far Priparate, die den gleichen Schmelzpunkt zeigten, aber ver-
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schieden oft aus verschiedenen Losungsmitteln krystallisiert waren, abwei-
chende Zahlen:

[a,]%,1 = i :%ggz—sxx%o% ==+ 17.42° (in Acetylentetrachlorid).

Aus Aceton-Petrolither umkrystallisiert :
+ 1380 < 2.9786
1 >< 1.614 >< 0.3014
Nochmals aus Benzol-Petrolither krystallisiert:

+ 1.18° > 3.0814

(o} = | 1617 >< 0.5083 = "+ 7270 (in Acetylentetrachlorid).

Das Triacetal-glucal-dibromid ist sehr zersetzlich. Unreine Pri-
parate verwandeln sich schon im Ladfe von 24 Stunden in ein braunes,
nach Essigsiure riechendes Ol. Aber auch die reinsten Priparate
gehen beim lingeren Aufbewahren zugrunde. Wie schon erwéhnt,
wurde auf diese Weise alles krystallisierte Material verloren.

[a]gi = ==+ 8.45° (in Acetylentetrachlorid).

Triacetyl-glucal-dichlorid, CsHyO.(CsH;0);Cl.

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

Er wird in 25 ccm warmem Ather gelSst, durch starke Abkiihlung
im Kiltegemisch wieder zur Krystallisation gebracht, dann abgesaugt
und abgepreBt. Ausbeute etwa 10 g Durch nochmaliges Umkrystalli-
sieren aus Ather erhilt man ein Priparat, das fiir alle weiteren Ope-
rationen geniigend rein ist, und dessen Menge ungefihr 7.3 g oder
60 %/, der Theorie betrigt.

Fiir die Analyse wurde ein mehrfach aus Ather umgelostes Priparat
verwendet.

0.2000 g Sbst. (viermal umkrystallisiert, iber Phosphorpentoxyd und
Natronkalk bei Zimmertemperatur und 10 mm Druck getrocknet): 0.1677 g
AgCl .

CiaH1607Cly (348.11). Ber: Cl 20.67. Gef. Cl 20.74.

Das Priparat scheint trotz seines schonen Aussehens nicht ein-
heitlich zu sein, sondern wie das Dibromid aus einem wechselnden
Gemisch stereoisomerer Formen zu bestehen. Darauf deuatet das
Schwanken der Drehung, fiir deren Bestimmung die Liosung in Acetylen-
tetrachlorid diente.

Das Analysenpriparat zeigte nach zweimaligem Umkrystallisieren:

_+28.259 % 3.8939

[u.]%;i = < 1:569 >< 4038 — + 173.6° (in Acetylentetrachlorid).
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Nach viermaligem Umkrystallisieren war [a]})7=+ 179.4% nach fonf-
maligem Umldsen + 184.6°, und wahrscheinlich war damit das Ende noch
nicht erreicht: denr ein anderes Priparat zeigte:

15 __ -+ 30.520 > 3,1086

[«p =

= = T e 349 70 (4 Tac 1
D = {21569 <0.3027 -+ 19970 (in Acetylentetrachlorid)

Auch der Schmelzpunkt war picht scharf. Er lag bei 92—949,
inderte sich aber beim Umkrystallisieren nicht mehr. Die gleichen
Erscheinungen wurden iibrigens beim Dibromid auch beobachtet und
sind nicht auffillig, da das am ersten Kohlenstoff stehende Halogen-
atom seine ridumliche Stellung leicht #ndern kann.

Das Dichlorid ist selbst in heilem Wasser nur sebr wenig los-
lich; es scheidet sich daraus beim Erkalten wieder §lig aus. Die
wifrige Losung reagiert sauer auf Kobngorot und schmeckt stark
bitter. KEs 19st sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, Tétrachlor-
kohlenstoff, ebenso in warmem Ather und warmem Alkohol, aus denen
es beim starken Abkiihlen leicht krystallisiert.

Io Petrolither ist es schwer 16slich und wird dadurch aus den
anderen Losungsmitteln gefillt. Aus Ather krystallisiert es in der
Regel in kleinen Nadeln, die warzeafdrmig verwachsen sind. Die
Losung des Dichlorids in Aceton oder Alkohol gibt beim Erwirmen
mit Silbernitrat-Lésung rasch einen Niederschlag von Chlorsilber. Es
reduziert auch die Fehlingsche Losung in der Wirme stark.

Im Gegensatz zu dem leicht zersetzlichen Dibromid ist es ziemlich
haltbar. Denn wir konnten es iiber Natronkalk und Phosphorpentoxyd
viele Wochen aufbewahren, ohne daB eine merkliche Veranderung
eintrat.

Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin, CsH;Os(CsH; 0);Cl

Es wird aus dem eben beschriebenen Dichlorid erhalten, wenn man
von seinen beiden Chloratomen eines mit Silberacetat umsetzt, und a8t
sich im Gegensatz zum Tetracetyl-bromhydrin leicht in krystallisierter
Form gewinnen.

8 g reines Triacetyl-glucal-dichlorid wurden in der 10 fachen
Menge Eisessig gelost und mit etwa 15 g fefn gepulvertem Silberacetat
unter hiufigem Umschiitteln solange auf 100° erhitzt, bis eine abfil-
trierte Probe beim Erwirmén mit Silbernitrat keinen Niedersehlag
mehr gab. Das war nach etwa 1Ys Stupden der Fall.

Nach Entfernung der Silberverbindungen wurde das Losungs-
mittel unter stark vermindertem Druck verjagt und der sirupsse Riick-
stand noch mehrmals mit Wasser abgedampit. Schlieflich erstarrte
er zum grofen Teil und wurde dann griindlich mit Wasser verrieben
und abgesaugt. Da die Krystallmasse aber noch mit viel Sirup ver-
mengt war, wurde sie nun mit 35 cem warmem Ather aufgenommen
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und daraus wieder durch starkes Abkiihlen abgeschieden. Die Aus-
beute betrug 4.5 g oder 53 %/, der Theorie.

Zur Analyse wurde das Rohprodukt noch dreimal aus etwa der vier-
fachen Menge Methylalkohol umgeldst und bel Zimmertemperatar im Hoch-
vakuum idber P3;O; getrocknet.

0.1616 g Sbst.: 0.2707 g CO; und 0.0800 g Hy0. — (.1978 ¢ Sbst.: 0.0772 g
AgCl

CisH1505Cl (366.7). Ber. C 45.83, H 5.22, Cl 9.67.
Gef. » 45.68, » 554, » 965

Die optische Untersuchung des Analysenpriparates ergab:

19 + 8.53° >< 3 7076

(el = | > 1.552 > 0.3984

Nach nochmaliger Krystallisation auns Methylalkohol war:

18 + 8.42°>< 3.7541

[ 1 < 1554 > 08972

Das Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin schmilzt nach kurzem Sintern
bei 110—111° ohne Zersetzung zu einem farblosen Sirup, der beim
Abkiihlen erst aliméhlich wieder erstarrt. Es reduziert die Fehlingsche
Losung in der Warme sehr stark. Der Geschmack ist bitter.

In Ather, Methyl- und Athylalkohol ist es in der Kilte miBig,
beim Erwirmen leichter 16slich. In Aceton, Benzol, Essigester und
Tetrachlorkohlenstoff 1gst es sich leicht und wird daraus durch
Petrolather wieder krystallinisch abgeschieden. In heillem Wasser
ist es sehr schwer loslich und fillt beim Abkiihlen der nicht zu kon-
zentrierten Losung wieder krystallinisch aus. Die schénsten und
flichenreichsten Krystalle wurden durch langsames Verdunsten der
methylalkoholischen L&sung gewonnen.

Hr. Dr. Steinmetz hat sie gemessen und hat uns dariiber Fol-
gendes mitgeteilt:

»Monoklin-sphenoidiseh; a:b:¢=0.7786:1:0.7030.
B = 11705315,

Das Priparat zeigte einige nach ¢ {001}

tatelige und npach der b-Achse verlingerte =

= + 51.2° (in Acctylentetrachlorid).

= <+ 51.1° (in Acetylentetrachlorid).

Krystalle, sowie eine Anzahl dicktafeliger c ]
kleinerer Krystalle von ¢ {001} vorherrsehend. '
m {110}, p {110}, w {i11}, = {111}, ¢ {101}. $
Berechnet Beobachtet Fig. L.

m:p=(110): 110) = 690 04'

m ¢ = (110) : (004) == 670 2(Y

o te = (101, : (001) = *540 06'

m:o = 110): '101) = 68°40'  68°48’

w e = (I11) : (001) == 602 16’ 609 22’

o= (111): (111) = 64028 640 44’
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Die Krystalle waren stark angeatat, ohne jedoch deutlich umrissene Atz-
figuren zu zeigen; dech zeigten Gbereinstimmend, drei Krystalle einen deut-
lichen Ubnterychied in der Oberflichenbeschaffenheit der Flichen (110) und
(110), gegen 110) und 110); letztere gaben gute, fast glinzende Reflexe,
erstere waren fast vollkommen matt; diese Erscheinung beweist den Mangel
einer Symmetrieebene parallel {010} wnd die Zugehorigkeit zur sphenoidischen
Klasse.

Nach {001} ist ziemlich vollkommene Spaltbarkeit vorhanden,

Die Ebene der optischen Achsen ist {010}«.

Wird das Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin, wie es bei der Bromverbin-
dung beschrieben ist, durch Kochen mit 1;p-n. Salzsiure verseift und mit dem
Verseifungsprodukt die Osazonprobe angestellt, so erhilt man kein krystalli-
siertes Phenylglucosazon, sondern nur geringe Mengen eines braungefirbten

Oles.

Triacetyl-methylglucosid-2-bromhydrin,
Ce H1 04 (Cs Ha 0)3 (OCH;) Bl'.
Fiir seine Bereitung wird am besten das rohe Dibromid benutzt,
das beim Bromieren von Triacetyl-glucal entsteht und beim Ver-
dampfen des Loésungsmittels als Sirup zuriickbleibt.

Man Jést diesen in der 10-fachen Menge trocknem Methylalko-
hol, gibt einen UberschuB von fein gepulvertem Silbercarbonat zu
und schiittelt etwa 1 Stunde bei gewéhnlicher Temperatur. Eine
Probe der Losung darf dann beim gelinden Erwiirmen mit Silbernitrat
kein Bromsilber mehr abscheiden. Wird die filtrierte methylalkoho-
lische Lésung jetzt auf etwa !/s eingeengt, so scheidet sich der gréBere
Teil des Glucosides krystallinisch aus. Es wird abgesaugt. Die Mutter-
lauge gibt beim Abkiihlen auf etwa —40° eine zweite Krystallisation,
die aber zum gréBeren Teil aus einem anderen, leichter léslichen,
nach links drehenden Glucosid besteht.

Die Ausbeute schwankte bei verschiedenen Versuchen. Gewdhn-
lich betrug sie 10—15 %, der Theorie* fiir die schwer l6sliche Form,
und fir die leichter losliche Form 6—8 9/, der Theorie, berechnet
auf das angewandte Triacetyl-glucal. In giinstigen Fillen stieg sie
aber bis zu etwa 209, fir jede Form. Die wechselnde Ausbeute
scheint verschiedene Ursachen zu haben. Unter arderem diirfte sie
auch von der Beschaffenheit des verwendeten Silbercarbonats ab-
hingen.

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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dther. Es scheidet sich dann in wasserklaren, kompakten, flachen-
reichen Krystallen aus, die leicht mehrere Millimeter Darchmesser
baben,
Diese Krystalle dienten nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiceator auch
fir die Analyse.
0.1629 g Sbst.: 0.244d g CO,, 0.0752 g H,0. — 0.2010 g Sbst.: 0.0979 g
AgBr.
Ci13sHyis O Br (383.14). Ber. C 40.74, H 5.00, Br 20 86.
Gef. » 4092, » 5.17, » 20.73.

Scbmp. 138° (korr. 139?). Die Schmelze erstarrt beim Abkiihlen
wieder krystallinisch. Die Verbindung 16st sich schwer in beiflem
Wasser und krystallisiert daraus beim Abkiihlen in feinen Nadeln
oder langgestreckten Blittern. In Athylalkohol ist sie in der Wirme
leicht, in der Kilte schwerer loslich. Auch von kaltem Ather und
Petrolither wird sie sehr schwer aufgenommen. Dagegen lost sie
sich leicht in Chloroform. Sie reduziert Fehlingsche Ldsung nicht.

4+ 8.820<3.6735

[u]i)s = 1 o< 1580 >< 0.4078 — + 50.2% (in Acetylentetrachlorid).

Bei einem anderen Priparat war:

B +6880><4.6802 0 . shlorid;
{elp = 1 > 1588 >< 0.4040 — + 50.49 (in Acetylentetrachlorid).
Hr. Dr. Steinmetz berichtet iiber das Ergebnis der krystallo-

graphischén Untersuchung:
»Rhombisch-bisphenoidisch; a:b:c = 0.2602:1:0.2855.

Das vorliegende, aus Aceton krystallisierte Priparat bestand aus 2—5 mm
groflen Krystallen von gleichartiger Ausbildung zweier Prismen: m {110},
und q {011} mit dem Pinakoid b {010}. Infolge der Winkelibnlichkeit der
Prismen m und q haben die Krystalle bei einigermaBen gleich groBer Aus-
bildung jener beiden Prismen das Aussehen von tetragonalen Bipyramiden
mit Basis; hiufig iiberwiegt jedoch m etwas. Die m-Flachen sind meist ge-
streift; ihnen gesellen sich selten nmoch die Flichen von n {120} zu, die den
theoretischen Werten nur sehlecht entsprechen.

Berechnet : Beobachtet:
m: b=(110):(010) = — *750 25
n: b= 120):(010) == §2° 30’ 63023’ 64085
q:b=(011):(010) = — *740 ()4’
q :m=(011): (110) = 86° 02’ 86002’

q 1 n== (011 :(120) = 82¢ 42’ 82051’
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Nach {010} ist vollkommene.
nach {100}, das nicht als Kry
stallfliche auftritt, deutlich Spalt-
barkeit vorhanden.

Die Ebene optischer Achsen
ist {100}; auf Spaltungsplitt-
chen parallel {010} ist das lo-
terferenzbild der spitzen Risek-
trix za sehen, diese also paraliel
der b-Achse.

Die \wzfignren beweisen die
Zugehorigkeit zur bisphenoidi-
schen Klasse (vergl. Fig. 3.

Das
Triacetyl-methylglucosid-2-bromhydrin II

ist in den meisten Lésungsmitteln leichter ldoslich als sein Isomeres.
Deshalb bietet seine Reinigung groBere Schwierigkeiten.

Wie schon gesagt, fillt 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 uand Petrolither
am geeigoetsten. Es krystallisiert beim langsamen Verdunsten des
Losungsmittels in langen monoklinen Prismen, die hiufig zentrisch
verwachsen sind. Sie schmelzen bei 115-—116° ohne Zersetzung und
erstarren beim Erkalten wieder krystallinisch. Schon geringe Mengen
Verunreinigung bedingen eine starke Schmelzpunktsdepression.

0.1575 g Sbst.: 'bei 55° und 10 mm Druck tiber Py Os getr.,: 0.2348 g CO;,
0.0726 g H,0. ,
C13Hy19 05 Br (383.14). Ber. C 40.74, H 5.00.
Get. » 40.66, » 5.15.
" 6.320 >< 1.9926
16 __ - [ddade — a9 . " RPN

[“ID = 0.55< 1.583 5¢ 0.1730 92.0° (in Acetylentetrachlorid;;
anderes Priiparat:

11 ___ T 7020 > ];69_(1,, == — 9200 . , R

[“]D = 0 ><1.584 > 0.1615 92.0° fin Acetylentetrachlorid,

Das Glucosid schmeckt bitter und verhilt sich auch sonst seinem
Isomeren sehr dhnlich; so ist es in Methyl- und Athylalkohol, sowie
Aceton leicht laslich, schwer in Petrolither. Es reduziert die Feh-
lingsche Lésung nicht, wohl aber nach vorheriger Behandlung mit
alkoholischem Kali.

Hr. Dr. Steinmetz hat auch Krystalle der Form II gemessen
mit folgendem Ergebnis:
»Monoklin-sphenoidiseh; a:b:c=2.7028:1:1.6237. p = 99°.2"



335

Da die vorliegenden Krystalle zur Messung nicht- geeignet waren, wurden
sie ans Aceton umkrystallisiert. Fs entstanden nach der b-Achse prismatische
Krystalle von a {100}, ¢ {001%, o {101}, m {110}, p {110}, @ {111}. a und
¢ sind ungefihr gleich grofi entwickelt, o ist selten und nur schmal ausge-

bildet. m und p treten immer gleichzeitig anf, » nur am licken Ende.
Damit ist die sphenoidische Symmetrie schon durch die Ausbildung festgestellt.

Ber. Beob,
m;: ws=(110): (100)= —  *69925
a: o= (100): (001)= —  *800NY'
m: e=(110): (001) = 86033’ 86029’ )
g e=(101):(001) = — ‘3300:.»'

o im=(101):(110) = 81956’ 82000 ™
i e=(1):(001) = 62016 6218
v op==(111): (101) = 56°07 56020’
ot a=(111): (100)= 77008' 77903’
o im = (111): (110) = 45°40’ 45938

Nauch {100} sehr vollkommen, nach {001} etwas weniger vollkommen

spaltbar. Die Ebene der optischen Achsen ist {010}; anf {100} ist das
Achsenbild der spitzen Bisektrix zu seben.«

Die beiden eben beschriebenen Glucosid-acetate werden durch
methylalkoholisches Ammoniak in die freien Glucoside verwandelt.
Zur Darstellung von
Methylglucosid-2-bromhydrin [
wurde das Triacetat I in der 25-fachen Menge trockenem Methyl-
alkohol warm geldst, daon die Fliissigkeit rasch abgekiihlt, und, bevor
die Krystallisation begann, mit gasformigem Ammoniak gesittigt, zu-
letzt bei 0° Sie blieb dann 6—7 Stdn. bei 20° stehen. Als pup-
mehr das Losungsmittel unter vermindertem Druck verdampft wurde,
schied sich das Methylglucosid-2-bromhydrin | krystallinisch ab. Die
Ausbeute war fast quantitstiv und einmaliges Umbkrystallisieren ans
heiem Essigester gentigte zur véilligen Reinigung.
0.1668 g Sbst. (bei 100° und 10 mm Druck iiber P05 getr.): 0.2005 ¢
CO4 0.0758 ¢ HoO. — 0.2000 g Shst (11456 g AgBr.
C:HysOsBr (257.1). Ber. C 32.63, H 510, Br 31.07.
Gel. » 3278, » 5.09, » 30.83
Die polarimetrische Untersuchnng des Apalysenpriiparates ergab die fol-
wenden Werte:
0 2
[a]D = ]1010‘;){‘;; Ooﬁ(l)?)b = 4 0.59% (in Wasser);
nach Umkrystallisieren ans Alkohol:
[a]g + 0.09° < 1.5547
I>< 1.041 >< 0.1547

Berichte d. D. Chiem. Gesellsehatt. Jahrg. LIIL. 36

+ 0.87° (in Wasser).
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Da die beobachteten Werte sehr niedrig sind, kénnen die Bestimmungen
keinen Anspruch auf groBe Genauigkeit machen, und so erklart sich die ver-
hiltnismaBig grole Differcnz zwischen beiden Werten Iine drittc Bestimmung
mit einem anderen Priparat im 2-dm-Rohr ergab:

[a]}? = Zm_-;ollgifxgo’?g%‘z = + 0.69° (in Wasser).

Das Methylglucosid-2-brombydrin I schmilzt bei 179—130° (korr.
151--1582°% unter geringer Zersetzung. Es lost sich leicht in Wasser
und reagiert auf Lackmus fast neutral. In Alkobol ist es in der
Wirme leicht, in der Kilte ziemlich schwer 16slich. In Ather, Chloro-
form, Benzol, Petrolither ist es sehr schwer oder fast gar micht 15slich.

Es reduziert die Fehlingsche Losung nicht. Das Brom ist ver-
héltnismafig fest gebunden. Denn es wird durch Silbernitrat oder
-acetat in kochender wiBriger Losung npicht abgespalten. Dagegen
wirkt Alkali rasch bromentziehend.

Ahnlich wie die Form I des Triacetats, 148t sich auch die Form II
leicht verseifen und man gelangt zu dem

Methylglucosid-2-bromhydrin IL

Die Verseifung wird gleichfalls mit methylalkoholischem Ammo-
niak in etwa 10-proz. Losung ausgefiihrt, und die Aufarbeitung der
Reaktionsflissigkeit ist auch #hnlich wie bei Form L

Man verjagt niimlich nach 7 Stdn. Ammoniak und Methylalkohol
und kocht den bald krystallisierenden Sirup zur Entfernung des an-
haftenden Acetamids mit etwas Essigither aus. Ist man von einem
Triacetat ausgegangen, das noch etwas vou der Formi I des Acetats
enthielt, so ist auch dem freien Glucosid zunichst etwas von der iso-
meren Form [ beigemischt. Er kann aber durch fraktionierte Kry-
stallisation aus KEssigiither unschwer davon befreit werden, weil die
Beimengung darin leicbter loslich ist.

0.1560 g!Sbst. ¢bei 80° uvnd 10 mm Druck iber P, Os getr.): 0.1885 g CO, 1.

CrHi305Br (257.1), Ber. C 32.68. Get. C 82.95.
15— 7.0203< 2.0290
(el = 1 < 1,080 > 02148~
Nach nochmaligem Umkrystallisieren war:
[(i]m — 6.66° >< 2,7592

= — — e i == e .80 (i Was Y.
D = 7 5 1.044 >< 0.2757 63.80 (in Wasser)

— 63 80 ‘in Wasser).

! Die Wasserstoff-Bestimmung ging durch ein Milgeschick verloren.
Aus Materialmangel konnten wir sie mit unserem reinsten Priparat zunichst
nicht wiederbolen. Nachdem aber mebrfache Analysen von Priparaten, die
noch eine geringe Menge der isomeren Form I des (+lucosids enthielten, genan
stimmendg Zahlen ergeben hatten, kann die elementare Zusammensetzuny der
ganz reinen Verbindung niclt zweifelhaft sein. Wir werden aber trotzdem
ihre Analyse nachholen, sobald wir wieder Material in Hinden haben
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Das Methylglucosid-2-bromhydrin II schmilzt bei ziemlich raschem
Erhitzen unter Gasentwicklung und schiwacher Briunung bei 180--181°
(korr. 182—-183°%). Es lést sich in den meisten Solvenzien schwerer
als Form I. Sehr leicht in Wasser; von Alkohol bendtigt es etwa
die 10-fache Menge. Recht schwer 1ost es sich in Aceton, so gut
wie gar nicht in Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Petrol-
ither. Sein Geschmak ist schwach bitter.

Line Besonderbeit des Glucosids ist seine leichte Spaltbarkeit,
die bewirkt, daB Fehlingsche Losang schon nach ziemlich kurzem
Kochen stark reduziert wird. Auch n-Salzsiiure spaltet in der Hitze
ziemlich rasch, wibrend die isomere Form I durch n-Salzsdure gar
nicht, durch konzentrierte nur zum geringen Teil und unter teilweise
tiefergreifender Zersetzung angegriffen wird.

1.5 g Bromhydrin-glucosid Il wurden mit 15 cem n-Salzséiure
etwa 3 Stdn. im Wasserbade erhitzt, wobel schwache Firbung auitrat.
Die mit 25 ccm Wasser verdiinnte Losung wurde mit etwa 15 g kryst.
Natriumacetat und 3 g-salzsaurem Phenylhydrazin versetzt und weitere
3 Stdp. erbitzt. Hierbei fiel ein Osazon mit einer Gesamtausbeute
von 0.7 g in sehr schonen Nadeln aus. Xs war pach der Reinigung
bromfrei und erwies sich nach Drehungsvermégen und Schmelzpunkt
als Phenyl-d-glucosazou.

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

Triacetyl-methylglucosid-2-chlorhydrin,
Cs H: 0.(C3 H3 0); (OCH3) Cl,

entsteht aus dem Dichlorid so leicht, dal dessen Reinigung fiir die
Darstellung des Glucosides unnbtig ist.

Dementsprechend wird das aus 10 g Triacetyl-glucal bereitete
robe Dichlorid sofort in 10 cem trocknem Methylalkohol geldst und
mit etwa 10 g sorgfiltig zerriebenem Silbercarbonat.3—4 Stunden am
RiickfluBkiihler gekocht, bis eine filtrierte Probe der Fliissigkeit, mit
Silbernitrat erwirmt, keinen Niederschlag mehr gibt,

Aus der warm filtrierten Losung scbeidet sich beim starken Ab-
kiiblen der groBte Teil des Glucosids krystallinisch ab. Durch Ver-
arbeiten der Mutterlauge wird noch eine weitere, aber viel kleinere
Menge gewonnen. Die Gesamtausbeute an diesem Produkt betrigt
¢ g oder 50°, der Theorie, berechnet auf das angewandte Triacetyl-
glucal.

Zur Reinigung wird das Rohprodukt in etwa 35 cem warmem
Aceton gelgst und durch langsamen Zusatz von Petrolither wieder

36
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abgeschieden. Die so erhaltenen diinnen, vielfach sternférmig ver-
wachsenen Prismen schmelzen bei 149—150° (korr. 150—151°) ohne
Zersetzung, und dieser Schmelzpunkt #ndert sich bei weiterem Um-
krystallisieren nicht mehr.

Fur die Analyse diente ein zweimal umkrystallisiertes, an der Luit ge-
trocknetes Priparat.

0.1987 g Sbst.: 0.0840 g AgCl.

C13H1s 05 Cl (338.69). Ber. Cl 10.48. Gel Cl 10.46.
Dasselbe Priipsrat wurde zur polarimetrischen Untersuchung verwendet:
[a]}} — +6.83°><38.6073

TS5 1556503942 — + 40.2° (in Acetylentetrachlorid).

Nach Umlésen aus Aceton und Petrolither:

[a]bs = i_;ei’zs%gxz(?g%é + 40.0° (in Acetylentetrachlorid).

Das Triacetyl-methylglucosid-2-chlorhydrin 16st sich recht schwer
in heifem Wasser und krystallisiert daraus in diinnen Tafeln. Es
reagiert auf Lackmus neutral, Es 16st sich schwer in kaltem Wasser,
leichter in warmem Alkokhol, ferner leicht in Chloroform und warmem
Benzol, dagegen ziemlich schwer in Ather und recht schwer in Petrol-
ather.

Ein isomeres Glucosid-acetat wurde nicht beobachtet.

Methylglucosid-2-chlorhydrin, CsH,00.(OCH;)CL

Eine Lésung von 10 g Triacetat in 200 cem heilem Methyl-
alkohol wird rasch abgekiihlt und sofort bei 0° mit gasformigem
Ammoniak gesittigt. Erfolgt dabei Krystallisation des Triacetats, so
geniigt kurzes Schiitteln, um es wieder in Losung zu bringen. Die
Losung bleibt 6—7 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, wird dann
unter vermindertem Druck verdampft und der Riickstand in etwa
200 cem heiflem Essigither gelost. Aus der eingeengten Losung
scheidet sich beim Abkiihlen auf 0% das Methylglucosid-2-chlorhydrin
in feinen Nadeln ab. Ausbeute etwa 6 g oder 96 °/, der Theorie.

0.2017 g Sbst. (bei 100° und 0.5 mm Druck iiber P30s getr.): 0.1361 g

AgClL
C;H;30;Cl 212.59). Ber. Cl 16.68. Gef. Cl 16.70.

18— L2709 20268
(Jp = 75 1081 < 0.2086 =
nach Umkrystallisieren aus Alkohol:
oJi8 ={)§§%"—j£§§§ = — 12,05 (in Wasser),
Trotz der schonen HuBeren Eigenschaften besitzt das Praparat
keinen scharfen Schmelzpunkt. Es erweicht im Capillarrohr gegen

— 12.27° (in Wasser);
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159° und schmilzt bei 164°. Dabei findet allerdings geringe Braunung
und schwache Gasentwicklung statt. Trotzdem erstarrt die geschmol-
zepe Masse beim Abkiihlen auf 155° wieder groBtenteils krystallinisch.

Es 16st sich in Wasser leicht, und diese Liosung reagiert schwach
sauer auf Lackmus, dagegen ziemlich schwer in kaltem Alkohol,
worans es in langen, biischellsrmig angeordneten Nadeln krystallisiert.
In wasserhaltigem Aceton 15st es sich leicht, in trocknem erheblich
schwerer; von heiem Kssigither braucht es upgefibhr 15 Tle. In
Ather, Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff ist es sehr schwer
loslich. Es reduziert die Fehlingsche Losung nicht, wohl aber nach
vorherigem Kochen mit konz. Salzsdure.

Methyl;epi-glucosamin, CsH]oO4(_OGH3).NH2.

Seine Salze entstehen aus dem zuvor beschriebenen Methyl-
glucosid-2-bromhydrin I und dem Methylglucosid-2-chlorhydrin durch
Ammoniak. Die Einwirkung erfolgt aber erst bei htherer Tempera-
tur, am besten beim Erhitzen mit kopz. wiliriger Ammoniaklosung
auf 100°. Bei gewdhnlicher Temperatur wirkt selbst fliissizes Am-
moniak kaum ein.

Der Versuch wurde zuerst mit dem Methylglucosid-2-bromhydrin
ausgefithrt und das bromwasserstoffsaure Salz der Base erhalten.

Fir die praktische Ausfihrung wird das Methylglucosid-2-brom-
hydrin mit der 10-fachen Menge willrigem Ammoniak (25-proz.) etwa
4 Stunden auf 90—100° erbitzt und dann die schwach gelb gefarbte
Lésung verdampit. Der Riickstand krystallisiert zum grofiten Teil
und kann durch Losen in heillem Alkohol und Abkiihlen der ein-
geengten Fliissigkeit umkrystallisiert werden. Ausbeute etwa 60 9/,
der Theorie. In der Mutterlauge befinden sich, neben etwas unver-
apdertem Ausgangsmaterial, noch leichter losliche Stoffe, die nicht
isoliert wurden.

Die Krystalle sind das Hydrobromid des Methyl-epi-glucosamios.

0.1379 g Sbst, (bei 100° und 10 mm Druck iiber P2 Os getr.) verbrauchten
bei der Titration nach Mohr 5.04 cem- "/10-AgNO;. — 0.1750 g Sbst. ent-
sprachen bei der Bestimmung nach Kjeldahl: 6.54 ccm "/10-H2SO4.

CrHi:0s N, HBr (274.1). Ber. N 5.11, Br 29.17.
Gel. » 524, » 2929,

Zur polarimetrischen Untersuchung diente die wiabrige Losung des ana-
lysierten Priiparates:

— 12.49° x 2.0505

22 __ 7 T R =
%10 = 1 x 1,042 x 0.1991
Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol war:

—12.40° < 2.0980 __
1>1.042 % 02017

— 123.50 (in Wasser).

a]?g = — 123.8° (in Wasser).
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Das Salz krystallisiert in Nadeln. Es schmilzt bei raschem Er-
hitzen gegen- 215° unter Gasentwicklung und Dunkelfarbung. Es 16st
sich sehr leicht in Wasser, viel schwerer in Athyl- und Methylalkohot
und fast gar sicht in den iibrigen organischen Solvenzien.

Das entsprechende Hydrochlorid kann leicht aus dem Hydro-
bromid durch Schiitteln der willrigen Losung mit Chlorsilber bereitet
werden. Es bleibt beim Verdampien der Losung krystallinisch zuriick
und ist in den vorgenannten organischen Losungsmitteln noch schwerer
loslich als das Hydrobromid.

0.2137 g Sbst. (bei 100° und 10 mm Druck iiber P; 05 getr): 0.1834 ¢
AgCL
CrHigOs NCI (229.64). Ber. Cl 15.44. Gef. Cl 15.44.

[a]%} = :;?gg;i%%%% = — 146.50 (in Wasser).

Die Drebungswerte von Hydrobromid und Hydrochlorid stehen
also ungefihr im umgekehrten Verbiltnis wie die Molekulargewichte.
Denn aus dem gefundenen Wert fiir das Hydrobromid wiirde sich
tir das Hydrochlorid unter dieser Voraussetzung [e]o = — 147.8° be-
rechnen, was ja ganz gut mit dem gefundenen Wert iibereinstimmt.

Dasselbe Methyl-epi-glucosamin-Hydrochlorid wurde erhalten, als
das Methyl-glucosid-2-chlorhydrin mit der 10-fachen Menge wilrigem
Ammoniak 12—15 Stunden auf 100° erhitzt wurde.

Bei einer Verarbeitung von 5 g reinem Chlor-glucosid konnten
5 g Methyl-epi-glucosamin-Hydrochlorid isoliert werden, also 58 %/, der
Theorie. Aber aus der Mutterlauge wurden auBerdem noch 2.2 g
Ausgangsmaterial wiedergewonnen.

Daf das Produkt mit dem aus dem Hydrobromid gewonnenen
identisch ist, lieB sich durch den Zersetzungspunkt (210—211°), durch
die Bestimmung des Drehungsvermdgens, die Analyse und Léoslich-
keit erweisen.

0.1677 g Sbst. (bei 100° und 10 mm Druck iiber P;0; getr.): 7.30 ccm
*/10-Ha 8O, (nach Kjeldahl).

CrH;6Os NCl (229.64). Ber. N 6.10. Gef. N 6.10.

Ein zweimal aus Alkohol krystallisiertes Produkt gab bei der optischen

Untersuchnog:

o _ - 14699520162 060 g
(el = 5 1035 >< 0.2010 — — 146-6° (in Wasser).
Das entspricht fast genau dem Wert, der vorber fir das Priparat
aus dem Bromhydrin sngegeben wurde.
Das Glucosid wird durch Emulsin und Hefe-Auszug nicht ge-
spalten.
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Das freie Methyl-epi-glucosamin 14Bt sich leicht durch Be-
bhandlung der Salze mit Silbercarbonat herstellen, konnte jedooh bis-
her nicht krystallisiert erhalten werden. Zu seiner Bereitung wurde
die Losung von 1 g salzsaurem Salz in' 10 cem Wasser mit etwa 2 g
Silbercarbonat, das allmiblich zugegeben wurde, 1Y Stunden bei
Zimmertemperatur geschiittelt. Die vom Silberniederschlag abfiltrierte
Flissigkeit schied beim Einleiten von Schwefelwasserstoif noch erheb-
liche Mengen Schwefelsilber ab. Nach Absaugen iiber reine Tierkohle
wurde die Losupg im Vakuum eingedampft und der riickstindige
Sirup zur wollstindigen Entiernung des Wassers noch zweimal mit
Alkohol eingedampift.

Der chlor- und schwefelfreie Sirup war in Wasser und Alkohol
leicht 16slich, in Essigester dagegen schwer und so gut wie unloslich
in Chloroform, Benzol, Petrolither usw.

Mit alkoholischer Salzsiure gibt die freie Base sofort eine kry-
stallinische Verbindung, die in Krystalliorm und Zersetzungspunkt
dem salzsauren Salz vollkommen gleicht. Auch mit Eisessig geht
sie eine krystallinische Verbindung ein, die in Wasser leicht laslich
ist und sich aus Alkohol umkrystallisieren 1iBt. Sie fillt beim Ab-
kithlen der alkoholischen Lésung in lanzettformigen Krystallen.

Der Sirup destilliert beim Erhitzen im Reagensglas nur spuren-
weise und zersetzt sich zum groBten Teil unter Verkohlung. Er
reduziert die Fehlingsche Losung nicht, wohl aber schwach nach
Abrauchen mit konz. Salzsiure. Gegen heile 33-proz. Kalilauge
scheint er sehr bestindig zu sein und firbt sich erst nach lingerem
Kochen gelb.

Tetracetyl-methyl-epi-glucosamin,
CsH; 0, (C: H; 0); (NH.CO CH,) (O CH;).

Wird das salzsaure Salz des Methyl-epi-glucosamins mit frisch
destilliertem Essigsiure-avhydrid upd trockwem Pyridin bei Zimmer--
temperatur ibergossen, — wir wendeten von beiden je 6 g auf 1 g Salz
an — 80 tritt nach kurzem Schiitteln starke Selbsterwirmung auf,
und der grofite Teil des Salzes gebt in Losuvg. Der Rest lost sich
bei weiterem, etwa 1-stiindigem Schiitteln gleichfalls. Man 188t iiber
Nacht stehen, verdampit dann den Uberschulf aus einem Bade von
70° unter vermindertem Druck méglichst vollstindig, nimmt den
groBtenteils krystallinischen Rickstand noch zweimal mit Alkohol auf
und verdampit wieder. SchlieBlich wird er mit sehr wenig Wasser
in einen Scheidetrichter tibergefithrt, mit gesittigter Bicarbonat-Lésung
schwach alkalich gemacht und mit der 25—30-fachen Menge Chloro-
form, bezogen auf die angewandte Substanz, ausgeschiittelt. Dabei
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kommt das Chloroform in mehreren Portionen zur Anwendung. Nach
Verdampfen der Chloroform-Ausziige wird der krystallinische Rack-
stand mit wenig Aceton aufgenommen und vorsichtig mit Petrolather
gefillt. Die Ausbeute betrug 929, der Theorie, war also fast
quantitativ.

0.1611 g Sbst. (bei Zimmertemperatur und 15 mm Druck iber P30s
getr.): 0.2932 ¢ CO;, 0.0924 g Hy0. — 0.2005 g Sbst. entsprachen 5.5 cem
tho-Ha 80, (nach Kjeldahl,.

CisHy3 09N (361.27). Ber. C 49.85, H 6.42, N 3.88.
Gef. » 49,65, » 642, » 3.84.

Das Analysenpriparat zeigte:

0 —15.919><1.9792
[alp = . xol 15:; 0 {:20= — 119.0° {in Chlgroform).

Nach noehmaliger Krystallisation aus Aceton und Petrolither war:

1 _ — 15649521806 .00, g
la]lp = § > 1452 >< 0.1979 = 119.2¢ (in Chloroform).

Das Tetracetyl - methyl epi-glucosamin schmilzt bei 183° ohune
Zersetzung, destilliert bei hdherer Temperatur und erstarrt beim Er-

kalten wieder krystallinisch.

Es lost sich auffallenderweise zu etwa 8%, in kaltem Wasser.
In Methyl- und Athylalkohol, in Essigester und Isoamylacetat, sowie
ln Aceton und Chloroform ist es leicht l8slich, weniger in Benzol,
schwer in Ather und Petrolather, selbst beim Erwirmen. Durch
rasche Fillung seiner Ldsungen mit Petrolither kann man es in
glinzenden, kleinen Blittchen erhalten. Grioflere und {lichenreiche
Krystalle wurden durch langsames Verdunstenlassen der Chloroform-
oder Acetonlésung gewonnen. Sie dienten Hro. Dr. Steinmetz fir
die krystallographische Untersuchung:

»Rhombisch-biphencidiseh; a:b:c = 04279:1:0.3906. Meist nach
b {010} dicktafelige Krystalle, selten' nach der a- oder c-Achse verlingert;
Kombination iiberwiegend b {010}, m {110}, q {O11}; selten kommt nock
die undeutlich entwickelte Form n {120} dazu. Die Messungen sind nicht
sehr genau infolge der vielfach gestorten Flichen von m {001} und der
Streifung auf m {110}.

Berechn. Beob.
m: b = (110) : (010) == — *66° 50'
q:b (011):(010) = *680 40’
m:q = (110) : (011) == 81% 46'/y’ 810 44’
n :b=1(120): (0i0) = 49° 27 49° 3>

vollkommen spaltbar nach {010}.
Die Ebene der optischen Achsen ist {010}:
spitze Bisectrix ist die a-Achse«.
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Das Acetat reduziert Fehlingsche Losung nicht. Mit Silber-
nitrat gibt es in wiBriger Losung keinen Niederschlag und in Benzol
mit Salzsfuregas nur eine schwache Triibung. Das von M: L. Hamlin.
hergestellte Tetracetyl-methyl-glucosamin, das schon bei 105°
schmilzt, scheint mit upserem Priiparat nicht identisch zu sein. Zwar
ist es ebenfalls in Wasser und Alkohol leicht 18slich und in Ather
schwer. Doch ist es nach den Augaben des Darstellers praktisch
unloslich ia Chloroform, Aceton, Essigester, Isoamylacetat, sowie in
Kohlenwasserstoffen. Die Drehung und die Krystallform ist leider
nicht angegeben.

2-Desoxy-methylglucosid, Cs Hy O,(0 CHs).

Aus den.Methylglucosid-2-bromhydrinen 1aft sich das Halogen
durch Natrium-amalgam leicht entfernen, und es ist dabei ganz gleich-
giiltig, ob man von Form I oder II des Bromhydrins ausgeht; denn
in beiden Fillen erhilt man das gleiche halogenfreie Produkt, das
als 2-Desoxy-methylglucosid bezeichnet werden mag. Dagegen gibt
das analoge Chlorhydrin bei der Behandlung mit Natrium-amalgam
sein Halogen nur auBerordentlich langsam ab,

Zur praktischen Durchfiibrung der Reaktion wurde das Methyl-
glucosid-2-bromhydrin in der 10-fachen Menge Wasser gelést und
unter stindiger Eiskiihlung mit 2'/s;-proz. Natrium-amalgam, das all-
mihlich zugegeben wurde, anhaltend kriftig geschiittelt. Der Prozef
verlief am raschesten, wenn die Flissigkeit durch &fteren Zusatz
kleiner Mengen verd. Schwefelsiure stets schwach alkalisch gehalten
wurde. Die Reaktion war dann nach etwa 1Y; Stdn. beendet, und
eine Probe der wiBrigen Fliissigkeit gab nach Versetzen mit Silber-
nitrat und Salpetersiure und Filtration beim Kochen keine Fillung
von Halogensilber mehr. Voo gutem Amalgam wurden auf 1 g Brom-
hydrin 40—60 g verbraucht.

Jetzt wurde vom Quecksilber abgegossen, mit verd. Schwefelsiiure
angesiiuert und mit Silbersulfat geschiittelt, bis die Ldsung bromfrei
war, Das mit Schwefelwasserstoff. entsilberte Filtrat wnrde im Va-
kuyum vom Schwefelwasserstoff befreit, mit Natronlauge genau gegen
Lackmus neutralisiert und unter geringem Druck eingedampit. Beim
Auskochen des Rtickstandes mit etwa .der 8-fachen Menge Alkohol
und abermaligem Verdampfen wurde.das Glucosid als diinnfldssiger,
etwas gelber Sirup erhalten. Da aber eine direkte Reinigung
Schwierigkeiten bereitete, solange noch keine Impfkrystalle vorhanden
waren, wurde zunéichst der Umweg iiber das Triacetat einge-
schlagen.
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Dementsprechend wurde das Rohprodukt nach dem Trocknen im
Hochvakuum in der iiblichen Weise mit einem kleinen Uberschuf
von Essigsiure-anbydrid und Pyridin bei Zimmertemperatur behandelt.
Nach 6—10-stiindigem Stehen wurde die schwach gelb gefirbte
Losung in die dreifache Menge Eiswasser gegossen. Das 6lig aus-
fallende Acetat erstarrte bald. Seine Menge betrug etwa 60—65°,
der Theorie, berechnet aut den angewandten Bromkdorper.

Zur Analyse wurde nochmals aus Alkohol krystallisiert und bei Zimmer-
temperatur und 15 mm Druck iber P2 Qs getrocknet.

0.1538 g Sbst.: 0.2884 g CO,,” 0.0934 g H,0.
C]aHgoos (304.23). Ber. C 51.28, H 6.63.
Gef. » 5114, » 6.80.

Dasselbe Priparat diente auch zur Bestimmung des Drehungsvermogens:

[a]ld = T 4820><2.4672

— %04 X 2abls 0 fig | , :
D 15¢ 1544 52 0.2554 30.169 {in Acetylentetrachlorid).

Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol war:

[u]%)g = 1;14 gf:;xx202§—;§ i 30.319 (in Acetylentetrachlorid).

Das Triacetyl-2-desoxy-methylglucosid erweicht bei 91°, schmilzt
bei 96- -97° ohne Zersetzung und erstarrt beim Erksalten wieder kry-
stallinisch. Eine im Reagensglas erhitzte Probe destillierte gréften-
teils unter geringer Dunkelfirbung; das Destillat erstarrte aber nur
zum Teil wieder krystallinisch.

Das Acetat 1ost sich in Methyl- und Athylalkohol in der Kalte.
ziemlich reichlich, in der Wirme leicht. Auch in warmem Petrol-
dther lost es sich gut. Besonders leicht lésen Aceton, Benzol, Essig-
ester und Chloroform, dagegen lost warmes Wasser nur sehr wenig.
Gut ausgebildete Krystalle wurden durch freiwilliges Verdunsten der
Chloroform- oder Acetonl6sung erhalten.

Uber das Ergebnis ihrer krystallographischen Untersuchung teilte
Hr. Dr. Steinmetz Folgendes mit:

»Rhombisch - bisphenoidisch; a:b:c==0.4701:1:05636. Die vorlie-
genden, etwas gelblich gefirbten Krystalle waren wegen sehr schle¢hter
Flichenausbildung nicht mefBbar; nach dem Umkrystallisieren aus Benzol
ehtstanden vollkommen farblose, tafelige Krystalle mit folgenden Formen:
b {010} vorhertschend, a {100}, r {101}, n {120},.0 {111}, @ {111}, p:{131}.
Es bildeten sich im wesentlichen die zwei Typen nebenginander: dinne
Tafeln nach {010} mit o und @ in ziemlich gleicher Ausbildung, von r
schmal abgestumpit; daveben noch p {131}, ohne das andere Sphenoid {131},
untergeorduet dazu 1 {120} und a {100} (Fig. 6); dickere Tafeln nach b
zeigten nur das Sphenoid o {111} vnd schmal r {101} (Fig. 7
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Ber. Beob.

arr  1000: 10D) = — 390 50/

a:n = 100):(120) = 43014’ 43044

n:r = 120): (101)=33° 539  55° 40’

o:b 111 :(010) = — 700 09’

0:a = (111 :(100) = 4394%  43¢35"

0= 11): (111} =174006' 74000

o:n.=111):(120) = 400 38" 40942

p:b=131):(010) = 42043’ 42038"

pra= (131 :(100) = 55036’ 58012’

\ p:n == 131 : (120} ==28001' 28019

Ziemlieh vollkommen spaltbar nach b.

Die Ebene der optischen Achsen

ist wahrscheinlich {001} mit a als spitzer

- Bisectrix. Zur ganz sicheren Fest-

Fig. 7. stellung wire ctwas mehr Material als

das vorbandene nétig, das nur stets kleine Fragmente von Krystallen erhalten

lieB, die zwar zur vollstindigen Flichenmessung ausreichten, fiir die optische
Bestimmung jedoch nicht geniigten.

Das ireie Desoxy-methylglucosid wurde zum erstenmal in
krystallisierter Form bei Verseifung des oben beschriebenen Tri-
acetats mit methylalkoholischem Ammoniak erhalten. Mit Hilfe dieser
Krystalle konnte die Substanz bei spiteren Versuchen stets ohne den
Umweg iiber das Triacetat rein gewonnen werden.

Wurde nimlich das sirupése Rohprodukt, dessen Bereitung aus
dem Bromhydrin im vorhergehenden Abschnitt geschildert ist, im
Vakuum gut getrocknet und dann mit Impikrystallen verrieben, so
erstarrte bald die Hanptmenge krystallinisch. Sie wurde erst mit wenig
Aceton verrieben, um den sirupds verbliebenen Auteil zu entfernen,
dann mit der 6—7-fachen Menge desselben Liosungsmittels unter An-
wendung einer Kiltemischung umkrystallisiert und nach dem Ab-
saugen sofort im Exsiccator getrocknet. Die Ausbeute aus 8 g Brom-
korper betrug dann aber nur 1.4 g, weil erhebliche Mengen in den
Mutterlaugen verblieben. Sie lieBen sich aber daraus groBenteils ab-
scheiden durch Uberfihrung iu die Acetylverbindung, von der noch
2.4 g erhalten wurden, so daB die Gesamtausbeute etwa 50°, der
Theorie entsprach.

Zur Analyse und zur optischen Bestimmung wurde das freie Glucosid
noch dreimal aus Aceton krystallisiert und bei Zimmertempesratur im Va-
kuum-Ezsiccator iber Pa Qs getrocknet.

0.1600-g Shst.: 0.2780 ¢ CO3, 0.1164 g H,0.

CrH1 05 (178.2). Ber. C 47.16, H 7.92.
Gef, » 47.39, » 8.14.
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— 4,700 >< 1.9465
- — . —_ — 920 (i e .
1 >< 1.022 >< 0.1852 48.380 (in Wasser);

nach noch zweimaligem Umkrystallisieren war:
11— 4.76% > 2.0072
faly =

1 5< 1093 > 0.1938 — 48.22% (in Wasser).

Das 2-Desoxy-methylglucosid schmilzt bei 121—122° (kopr 122—
123% zu einer farblosen Fliissigkeit, die beim Abkiihlen wieder kry-
stallinisch erstarrt.

Es lost sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, viel schwerer
in Essigester und so gut wie gar nicht in Chioroform und Petrol-
ither. Es reduziert die Fehlingsche Ldsung nicht, wird aber be-
reits durch kurzes Erwirmen mit '/1o-n. Salzsiure gespalten. Die
Fliissigkeit reduziert dann 60—70%, der Menge Fehlingscher
Losung, die von der gleichen Menge Traubenzucker verbraucht werden
wiirde.

7
elfy =

Diacetyl-glucal-6-bromhydrin,
Br.CH:.CH(0O.COCH,).CH.CH(0O.COCH;)CH = CH (?).
-0 |

Die Aceto-dibromglucose®) liefert bei der Reduktion mit Zink
uod Essigsdure eine Verbindung, welche fast alle die Reaktionen
zeigt, die als charakteristisch fiir glucal-artige Substanzen zu be-
trachten sind. Ibr diirfte darum die obige Formel zukommen. Weil
wir aber dafiir noch keine weiteren experimentellen Belege beigebracht
haben, wurde der Formel vorerst noch ein Fragezeichen beigefiigt.

10 g Aceto-dibromglucose werden in 400 ccm warmem FEisessig
gelost und zu der auf 22-—24° abgekiihlten Fliissigkeit 50 g-Zinkstaub
gegeben. Man schiittelt die Aufschlimmung 2 Stdn. bei dieser Tempe-
ratur, bis der itherische Auszug einer mit Wasser verdiinnten Probe kein
leicht abspaltbares Brom mehr enthilt. Die verbiltnismiéfig grofien
Mengen von Risessig und Zinkstaub sind notwendig, um das Dibro-
mid in Losung zu halten und damit die Reduktion in der angegebenen
Zeit beendet wird. Nach beendeter Reduktion wird von den Zink-
verbindungen abfiltriert und die Kisessiglosung aus einem Bade von
nicht mehr als 35—40° im guten Vakuum verdampft. Der Riick-
stand wird mit Wasser gefillt und ‘ausgeithert, die #therischen Aus-
ziige durch Schiitteln mit Kaliumcarbonat neutralisiert, mit Wasser
gewaschen und schlieflich im Vakuum verdampft.

Es hinterbleibt ein Ol, dessen Hauptmenge beim lmpfen rasch
erstarrt. Zur Reinigung wird die von Ol durchgesetzte Krystallmasse

' E. Fischer und E. F. Armstrong, B. 85, 833 [1902].
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in 15 cem Alkobol geldst. Beim Abkiblen mit einer Kiltemischung
scheiden sich wieder grofle Mengen Krystalle ab, die auch bei Zimmer-
temperatur nicht wieder in Losung gehen, wenn man allmghlich noch
20 ccm Wasser zusetzt. Die Ausbeute an diesem Rohprodukt betrug
5 g oder 70%, der Theorie.

Nach dreimaligem Umkrystallisieren ist die Substanz rein und
schmilzt dann nach vorherigem Sintern bei 44—45°. Will man sie
in schonen Nadeln erhalten, so mul man mebr Alkohol zur Lisung
verwenden und durch behutsamen Zusatz von Wasser wieder zur
Krystallisation bringen.

Zur Analyse wurde bei Zimmertemperatur im Hochvaknum getrocknet.
0.1611 g Sbst.: 0.2411 g CO,, 0.0680 g H20. 0.1620 g Sbst.: 0.1026 g
AgBr.
CioH;30; Br (293.1). Ber. C 40.96, H 4.47, Br 27.27.
Gef. » 4082, » 4.73, » 26,95
— T.11°><3.8853
1>< 1.589 = 03989
Bei nochmaliger Umkrystallisation blich das Drehungsvermogen unge-
dndert.

[a'}"DG = — 43.08% ‘in \cetylentetrachlorid).

Das Glucal-6-bromhydrin-diacetat ist im Gegensatz zur Aceto-di-
bromglucose in Ather spielend leicht loslich, Schwer 18st’ es sich in
‘Wagser, von dem in der Hitze etwa 150 Tle. zur praktischen Losung
bendtigt werden. Die Verbindung addiert in Chloroform Brom, re-
duziert nach alkalischer Verseilung Fehlingsche Ldsung stark und
gibt mit einém Fichtenspan eine schine Griinfirbung. Dagegen
bleibt die Farbung der fuchsin-schwefligen Siure auch bei langerer
Einwirkung aus. Die Verbindung zersetzt sich beim Aufbewahren
unter Abspaltung von Essigsiure.

Hrn. Dr. Fritz Brauns sind wir fir seine freundlicke Hilie
zu bestem Daunk verpflichtet.





