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Selbslzerfall der Silane, aus Silanen durch dunkle elektrische Entladung, 
durch Saure-Zetsetzung voii Siliciden, &us Silanen und Silanchloriden durch 
Natriuni-amalgam), erscheinen sie immer in fester, gelber, assoziierter Form. 
Ihre chemische Zusammensetzung schwankt zwischen den Formeln [SiH], 
und [Si H1.6]x. Gelegentlich geauDerte Vermutungen uber Bildung fluchtiger, 
ungesattigter Siliciumhydride25) hahen sich hei genauerer Nanhprufung bis- 
her nicht bestatigen lassen. 

Wir erfreuten tins hei diesen Arbeiteti der geschickten Hilfe VOII 

Frl. J e n n y  C a h i i .  

257. CS&sa."'Zemplen und Alfons Kans:  aber die Natriumverbfn- 
dungen der Glucose und die Vereelfung der acylierten Zucker. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Twhn. Hochschule Budapest.] 
(Eingegangen aiii 28. April 1923.) 

11.1 der Literatur ist eine Verbindung der Glucose als N a t r i u n i  . 
g 1 U c o s a t  beschrieben 1). Nach unsexen heutigen Kenntnissen wiirde dieser 
Verbindung die Struktur I zukommen. Wenn diese Struktur den Tatsachen 

c ~ ~ 0 . p ~ ~  entsprechen wiirde, so niul3te man mit IIilfe dieser Ver- 
I ... bindung Synthesen ausfuhren konnen, die sehr wertvoll 

H*C-oH waren, besonders bei der kiinstlichen Darstellung der 
Glucoside und Disaccharide. Wir selien aber, da13 die ver- 

I 1 schiedenen Bemuhungen, Synthesen mit diesem Korper 
H.c-- auszufiihren, negativ ausfielent). Da der eine von uns 
H.C.OH (Z ern p 1 B n) wiederholt finliche MiBerfolge rnit den Alkali,- 

I Derivaten der Zucker erlebte, so entschlossen wir uns, 
cRa. OH die vermutliche Glucose - Natrium - Verbindung genau zu 
I. untersucheii und fanden, dal3 unter den in der Literatur 

angegebenen Bedingungen, d. h. bei Anwendung von absol. Alkohol und 
Natrinmitthyiat-Losung, niemds eine Verbindung der Forme1 Cs B,, 0, Na 
entsieht. Tropft man eine alkohol. N a t r i u m a t h y l a t  -Losung zu einer 
kalten Losung Don G l u c o s e  in absol. Alkohol, so fall1 ein farbloses Pulver 
aus, das, unter vermindertem Druck bei 580 uber Phosphorpentoxyd bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet, noch iinmer Alkohol enthalt. Die Analyse 
der Substanz zeigt sehr deutlich, da13 hier eine A d d i  t i o n  s v e r b i n  d u n  g , 
bestehend aus 1 Mol. Glucose, und 1 Mol. Natriumathylat, vorliegt. 

Arbeitel man iiichl init gonz absol. Alliohol, so nehmen die Natrium-Gehaltc 
cler entstehenden Produkte etwas zu, der Niederschlag ist hygroskopischer, doch ist 
die Zusammensetzung der vbllig gewichtkonstanten Prlparate sehr entfernt von der- 
jenigeii der Glucose-Natrium-Verbindung. Vermutlich wird bei Anwesenheit von 
Wasser die Additionsverbindung aus Glucose f Natriumlthylat durch Hydrolyse 
teilweisc in Glucose f Na OH + Alkohol fibergefiilirt, und deshalb ist eine Er- 
hBhung des Natrium-Gdaltes zu beobacliteii. Es ist sehr wahrscheirilich, da5 bei 
Anwendung einer alkohol. Natronhydrat-Lbsung ebenfalls nu r  eine Verbindung, be- 
stehentl aus 1 Mol. Glucose und 1 Mol. NaOH, entsteht. Dafiir sprechen die Ver- 

25)  z. B. von Si,H, ( L e b e a u ,  C. r. 148! 43 [l9O!Q W d l i l e r  iind M a l l e r  
(Z. a.  Ch. 120, 69 [1922,l) meinteu, dal3 vielleicht aus Ca,Si, uiid Siure Si,H, ent- 
stehe. Docli ist auch dies bis jetzl eine bloOe Verinutunc 

1) H B n i g  und R o s e n f e l d ,  B. 10, 871 [1877]; M a r c h l e w s k i ,  B. 86, 2?2g 

[1893]; M a d s e n ,  Ch. 2. 22, 345 [1899]; Ph. Ch. 36, 290 [1903]. 
2) siehe z. B S lcra u p  und K r e m a n n ,  M 22, 1040 [1901]. 
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suche yoii P. K a r r e r s), bei denen uberall Additionsverbitiduiigcii der Zueker bzw 
Polgsaccharide mit Na OH cntstanden. Es ist klar, daB eine Additionsverbiiiduiig 
ails Glucose und Natriumitliylat 7.11 syiitlictisclien Zwecken nicht zii gebrauclieii isl. 

Bei der Verseifung der Acelylverbindungen der Zucker niit Xatrium- 
alkohola~ oder init alkohol. Natronlauge beobachtet man iminer die Aus- 
scheidung von sehr hygroskopischen, gelblich gefarbten, in illkohol schrver. 
in Wasser se!ir leicht loslichen natron-li;tlt.igeti Produkten. E s  schien tins 
von Interesse, die natron-haltigen Korper init der obengenannten Additions- 
verbindung zu verglcichen. 

Wenn man zu einer kalten Losung von P e n t n a c e t y l - g l u c o s e  in  
absol. Alkohol eine Losung von N a t r i u m a t  h y 1 a t in absol. Xlkohol zu- 
tropft, so erscheint bald eine Natrium-Verbindung. Isoliert ninn sie und 
trocknet sie unter Bedingungen, wie oben, bis zur Gewichtskonstanz und 
nniersucht das Produkt, so ist e s  atiffallend, dal3 beim Losen in Wass'rr 
sofort E s s i g e  s ter  entsieht. Auch erithalt die Substanz Alkohol uiid 
auI3erdeni Nalriuni. Wir ermittelten zunachst den Gehalt an Natrium und 
Zucker. Der Natrium-Gehalt war hoher, der Zucker-Gehalt vie1 niechiger 
als bei der Glucos'e-XatriumBthylat-Verbindung. Der Rest ergab sich nla 
Acelyl. Wird der Korper mit der auf Grund des dnrch Analyse ermitteltleri 
Natrium-Gehaltes Bquivallenten Menge SchwefelsBure versetzt, so kanii die 
entstehende Menge Essigester durch Abdestillienen und nachherige Ver- 
sc\ifung quniitaliv ermittelt werden. Wirrl die ruckstiindige Fliissigkeit init 
verd. Schwefelsaure angesauert, so destilliert Essigsaure ub. Es handelt 
sich hier also offenbar um eine Z w i s c h e n s t ~ u ~ f e  d e r  V e r s e i f u n g ,  
die iiher den ganzen Vorgang der Verseifling mit Xatrininathylat Qufkliiriiiiq 
zii bringen vermag. 

Um Anhaltspunkle uber die Bildung des Niederschlages zu gewiniieri, 
berucksichtigten wir zunachst die Beobxhtung von E. E'i s c h e r  und Al. 
B e  r g in  a n n 4 ) ,  nach der zur Verseifung der acetylierten Zucker einc weil 
geringere Menge Natriumiithylat ausreicht, als theoretisch zur Bindung siimt- 
lirhcr Acetyle notig mare. Weitere Snhaltspunkte fiir die Erkl5rung der 
vor sich gehend'en Reaktion bei der i*eitseihng voii acyllerleii Zuckerii 
kriupfen sich a n  die dnsichten von verschiedenen Furschern, unter den& 
wir C l a i s e n ,  P u r d i e ,  D e h n  und M e r l i n g j ) ,  sowie H. S c h e i b ' l e r c )  
und Mitarbeiter hervorheben. Wir faspen die Verseifirng der  Pentsacetyl- 
glucose auf, indein wir annehmen, dnl3 sich das Natriuniiilhylat znnachst an 
die Carbonylgruppe einer Acetylgruppe anlagert, und die nac.h Schenia 1 ent.- 
st.andene A4tomgruppierung gebildet wird. Das Anlagerunigsprodukt reagiert 
init den1 iiberschussigem Alkohol unter Rustausch des Metalls durch Waser ' -  
stoff uiid Neiibildung des Natriumathylats entsprechend Schema 2. Die so 
entstaiidene Verbindung ist nicht stabil, sondern spaltet Essigester nb : 
Schcnia 3. Es wird demnach Essigester gebildet, wobei eine Hydroxylgruppe 
irn Zuckerrnolekul frei wird. Gei der kleaktion nach Schema 2 bildet sich 
Na(riumathylat, welches sich an eine weitere Acetylgruppe addiert, und die 

3,  1'. I i a r r e r ,  € 1 ~ . 1 ~ .  4, 811 11921;; 1' I i a r r e r ,  51. S t : i u l )  und .\. W i l i i ,  

1) E. F i s c h e r  uiid 11. B e r g n i a n i i ,  B. 52, 830 [1919!. 
5 ,  I.. C I n i s  e n ,  B. 20, 6-16 [1887]; 1'11 r d  i r ,  R. 20, 1555 [l887]; W. hI. U e h n  

6 )  H. S c h e i b l e r  und H. Z i e g n e r ,  B. 55, 789 [1922]. 

Helv. 5, 130 119221. 

i i n t l  R.  E. Me r 1 i n g ,  C. 1918, I1 188. 
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vorerwahnlen Reaktionen wiederholen sich. 
saclie, cla13 die Vcrseiiung rnit einern kleinen 
Menpe Natriui 11 at liylat susfuhrbar is 1. 

Dadurch erklart sich die Tat,- 
Bruchteil der theoretisch notigen 

1. H . A . o . c o . c H ~ + N ~ . o c ~ H ~  --f H.C.O.C .CE~ 
i I 

ONa OCpHs OH OCsH5 
I ',/- I \' 

1 I 

I ./ 

I I 

a. H. C . 0.  C .  CHa + HO .Cal l5  -* H .  C. 0 .  C.C& + NaO. CsHs 

0 OCaHs 
%./ 

OH OGHs 
3. H . C : . O . C . C H ~  -+ H . ~ . O H + C . C H ,  

bei dmer voti UIIS isolierten Verbindung liaildelt es sich u m  ein Zwischew 
produlct dieser Renktion : urn eine GIucose, die nunmehr eine Acetylgruppe 
,enthalt, welche teilweise noch durch addierbs Natriumathylat beladen ist. 
ilufiertlein enthiilt sie, wit! die Gliicose, iioc.h cin ganzes Mol. Natriuniathylat 
addierl, ahnlich, wie wir es bei den Vermchen init Glucose und Natriuin- 
ii t h y la t fes t gcs tell t haben. 

Durch Isolierutig dieses Z\\,ischeni)i~duktes der Keaktion erhil t  die 
oben gegehene Deutuiig der Verseiiung durch Natriunbathylat eine experi- 
Inentelle Grundlage. S'olange an die Glucose g e n u p i d  Acetylreste gekniipf t 
aind, blseibt sie in Losung; erst bei weit fwtgeschrittener b'zw. totaler Ver-, 
seifuiig entsteht durch Addition von Natriuinalkoholnt an Glucose der unlos- 
lichc Niedcrschlag. Da jedoch hierbei noc:ti .\dditionsprodukte (vergl. 
.Schei1m 1 j und eiiiige Acetylreste fixiert bleiben, so ist der Nilederschlag 
keine ~inheit,liche Verbindung, sondern ein h m i s c h  aus  Natriumalkoholat- 
Adt1iti'niisvcr~)itidullgen clw versc:liiedoneii Vet,~~fungs-Zwi,schenstuf;en de l  
hn taacc t  yl-glucose. 

Wir hahen endlich die E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u n i a t h y l a t  a u f  
Acc t o  - b r o m g l u c o s c .  in abso1.-alkohol. Losung untersucht. Auch in 
riicseni FdIc entst'&ht ein lhnliclier Niederschlag, jedoch nur in geringer 
M,ange; der groWte Teil der Glucose bleihl in L ~ S U K I ~ .  Die Losung reduziorl 
Fe h 1 i n  g sche Losung nicht. Nac,h den1 Eindampfen unter vermindertem 
Druck und Reacetylieren wurde T~lr~acetyl-G-~itliylg.lucosid in befriedigen - 
der Au.;huule erlialten. Die Haupt.re.iktion is1 also die Bildung von j3-Athyl- 
glucosid. Wir versucliteri auch, den in der Nebenreaktion entskhende,ri 
Niedersclilag durch Reacetylieren in eine lrrystdlisierte Vferbindung iibeic- 
zufiiliren, ab'er ohne Erfolg. Da der Niederschlag, der aus P,entitac'etyl-.glucos.c! 
iirit, Na.lriuni2thylat gewonnen wurde, durch Reacetylieren in Pentaacetyl- 
g1uc:ose zuriickverwandult werden konnte, vermuten wir, da5 im Fal1,e der 
Aceto-broniglucose die sich abspieleiide Nebenreaktion weit komplizierler 
iFL, und. werden bei Gclegenheil weiterc b~e~ziigliche Versuche anst8ellen. 

Beschreibung der Versuche. 
1. E i n w i r k u n g  voi i  N a t r i u m a l k o h o l a t  a u f  G l u c o s e  i n  a b s o l  - 

a 1 k o h o 1. L o s u ii g ( G 1 u c o s e - N a t r i u rn a 1 k o h o 1 a t). 
In  der erkalteten 

Losung werden 20 ccni Natriutiialk~liolat-Lo~ung, enthaltend 0.2 g Natrium, 
bei Zimnierleniperatur unter fortwaliiendeni Schutteln zugetropft. I)er weiDe, 
Imlvrige Nicdarachlag wird rasch abgesaugt, mil abw1. Alkohol gewaschen 

In 2OOccin heil3em Alkohol wird 1 g Glucose gelost. 
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und irii Vakuum-Exsiccator- uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Xach wei- 
teren-i 20-stdg. Trocknen bei der Siedetemperatur des Scetons iiber P p 0 5  
und unter vermindertem Druck ist Gewichtskonstanz erreicht. Ausbeute 
1.006: g Glucose-Natriumalkoholat. Es ist e in  farbloses Polver, das nach 
volligeni Trocknen nicht sehr hygroskopisch und in Wasser sehr leicht los- 
licli ist, wobei eine farblose Losung entsteht. 

0.0855 g Sbst. verbrauch ten 
19.51 ccin n/lo-li Mn 0,-Ldsung, entsprcchend 0.0528 g Glucose. Ein anderes Bhnlich 
hergcstclltes Priparat  gab folgende Zahlen: 

0.0931 g Sbst. verbrauchten 21.27 ccm 'l/lo-K Mn 0,, entsprechend 0.0681 g Glucose. 
C, HI, 0, + C, H,O Na. 
X a t r i u m - B e s  t i in m U n g. 0.1531 g Sbst.: 0.0416 g Na, SO,. - Ein zweites 

Prsparal. 0.6037 g Sbst: 0.1531 g Na; SO,. - Ein drittas Priparat .  0.2012 g Sbst.: 
0.0546 g Na, SO, 

C,Hl ,06fC,H,0Na Ber. Na 9.27. Gef. Na 8.78, 8.76, 8.78. 

G 1 U c o s e - B e s t i in m U n g 11 a c 11 B e r t r a n  d. 

Ber. C, HI, 0, 72.58. Gef. C, HI, 0, 53.38, 53-37. 

Die Zusammensetzung des Glucose-Natriumalkoholats: 

Her. Glucose . . . 72.58 O/O G e t  Glucose . . . 73.13 O/O 

Natriumalkoholat . 27.42 i. Natriumalkoholat . 25.93 
100.00 o/o 99.05 O/o 

Die gefundenen Werte sind Mittelwerte; hierbei ist das Natriumalkoholat PUS 

den D a t a  der Na-Bestimmungen berechnet. Berficksichtigt man, daI3 eine weiterc 
Reinigung dcs Priparales nicht auszufiiliren ist, so sind die erhaltenen Werte fiir 
die Zusammensetzung der Verbindung durchaus beweisend. 

O u a l i t a Y i v e r  N a c h w e i  s d e s  A t l i y l a l k o h o l s .  I g  Sbst. wurde in 20ccn1 
destilliertem Wasser gelbst und mit n/lo-H,SO, schwach angesiuert; L/3 des Gesnml- 
volumens wurde abdestilliert. Nach wiederholtem Destillieren - immer drs Ge- 
samtvolumens aufgefangen - resultierte zum SchluB ca. 5 ccm Destillat, das init 
einigeri ccm fl/lo-Jodldsung - durch Lauge ebeii eiitfirbt - versetzt, rine durch 
ausgeschiedenes Jodoform verursachte Triibung gab. 

2. E i r i ' w i r l i u n g  v o n  N a t r i u m a l k o h u l a t  a u f  Pentnr rcc :  t y l - g l u -  
c o s e  i n  abso l .  - a l k o i i o l .  L o s u n g .  

5 g Pentaacetyl-glucose werden in 200 ccm heiWem absol. Aikohol gelost. 
Zu der erkalteten Losung werden 50 ccm Natriuillalkoholat-LBsung, enthaltend 
0.5 g Natrium, bei Zimmerkmperatur unter fortw#ahrendem Schiitteln Zu- 
getropfl. Nach kurzer &it, schon wahrend cles Eintropfens entsteht ein 
gelblicher Niederschlag, welcher rasch abgesaugt, mit absol. Xlkohol ge- 
waschen und im Vakuum-Exsiccator uber P p  O5 getrocknet wird. Nach 
weiterem 24-stdg. Trocknen bei der Siedetemperatur des Acetons uiiter 
vermindertem Druck uber P, 0, ist Gewichtskonstanz erreicht. Die Ausbeule 
belriigt 2.7662 g eines etwas gelblich gefarbten Pulvers, das vie1 hygrosko- 
pischer als Glucose-Natriumathyiat ist und in Wasser sehr leicht zu einer 
etwas geib gefarbten Flussigkeit loslich ist. 

0.0540 g Sbst. verbrauchten 
10.38 cciii "llo-K Mn 0,, en tsprachcnd 61.53 O/,, Glucose. Ein Prjparat  ciner neuen 
Darstellung ergab folgende Zahlen: 0.0446 g Sbst. verbrauchten 8.67 ccm 'l/lo-Ii Mn 0,, 
entsprechend 62.63 O/o Glucose. 

0.1242 g Sbst.: 0.0370 g Na, SO,, cntsprechend 
8.65 O/" Na. Ein Priparat  einer neuen Dnrstellung. 0.0992 g Sbst.: 0.0290 g Na, SO,, 
enlsprechend 9.47 O/,, Na. 

E s s i g e s t e r - B e s t i 111 m U ng. 0.3080 g Sbst. wurden in 30 ccm destilliertern 
Wasser, enthaltend 12.8 ccm "llo-H, SO,, geldst und destilliert. 20 ccm Destillat wur- 
den in  30ccm ca. n/lo-Lauge unter Eiskiihlung aufgefangen und '/,Stde. am Nick- 

G 1 uco s e - B e s  t i m m  u n  g n a c h I3 e r t r a n d. 

N a t r i u m - B e s t i m m u n g. 
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flulkiihle,r geliocht, ilann der UberschuB der Lauge mit “llo-H2 SO, hei Gegenwart 
von Phenol-phthaleiii zuriicktitriert. 

30 ccm ca. R/lo-Lange verbrauchten untt‘n den angefiihrten Bedingungen 24.89 CCIII 

Das Destillat und 30 ccm ca. 71/lo-Lauge verbrauchten 22.14 ccni n/10-H2 SO,. 
Somit ist die Essigsiura des Essigesters 2.75 ccm n/lo-IT2 SO,, entsprechciid 

3.750!(, [CJI,. CO]- 1 (Atom Wasserstoff). 
Um ein Bild iiber die Zusammensetzung des KBipers zu erhalten, folgten wir 

folgendein Gedankengang. Wir nehlnqn an, da5 ein Teil der gehndenen Meiige 
Natrium von im Mittel 0.55 O/o als Nalriurnathylat an dio teilweise desacetylierte 
Glucose gebunden ist und zwar so, wie wir es bei der Einwirkung von Natrium- 
alltoholat aut’ Glucose fanden. Auf 61.86 Tle. der gefundenen Menge Glucose kommen 
dann 7.42 Tle. Natrium. Dcr OberschuS von 2.14 Tle. ist als Natriumiithylat an die 
Acetglgruppc gehunden. Diese Acetylrnengf? wird als Essigester bei der Neutrali- 
sierung der Natriumverhindung rnit dcr berechneten tfengc v c ~ d .  Schwefelsiure frei, 
und wurde auch quantitativ ermittelt: 3.750/,. 

Um die erhaltenen, auf Grund der Analyser1 erinitlcIten Zahlen rnit den hercchne- 
tcn Werten vergleichen zu konnen, nahmen wir an, daO die Ausscheidung des Nieder- 
schlages niir dann eintritt, wenn schon 4 .Qcetyle als Essigester abgetrennt worden 
sind. Wir nahmen deshalb eine Additionsverbindung, bestehend aus 1 Mol. Glucose 
-k 1 Mol. Natriumalltoliolat und 1 Acetylgruppe - 1 Wasserstoffatom als Grundsubstaiiz 
an und berechneten deii Ub’erschuD des gefundenen Natriuius als Natriumalkoholat, 
welche,s sich an die Acetylgruppe addierte. Dieser Natrinm-UberschuB ist 0.28S1 Mol., 
drmnach bleiben fiir die Acetylgruppeh ohne Natrinmalkoliolat-Addition 0.7116 Nol. 

Wiirdc man nls Grundsubstanz eine Diacetyl-glucose annehmen, so wi~rde 
man Zahlen erhalten, die rnit den gefundencn dnrchnus nicht ubereinstirnrnen. 

Ein Gemisch, bestchend aus: 
1 Mol. Glucose, 1 Mol. Natriumalkoholat, 1 Mol. Acetylgruppe - 1 (da bei dcr 

I;int‘iihruag jeder Acctylgruppe ein Wasserstoffatom der Glucose entfernt wirtl) und 
0.2884 Mol. Natrinmalkoholat, hat folgende prozentischr Zusammensetzung: 

“/1o-H, so,. 

Rer. Oef. Mittelwerte 
c9H60: 14.54 qualitativ nachgeaies. 

’ 1 Na : 7.42 U 7.42”/0 1 Mol. Natriumalkoholat . . . . . 
1 S @UCoS8 . . . . . . . . . C8hsOs:6S.16 * 61.86 >> 

C,HJO: 1.19 )) qualitativ nachgewiefi. 
Na : 2.14 3 2.14 ‘10 

[CH&O]-l: 3.91 3.75 n 

100.00 o/o 

i 0.2884 D Natriumalkoholat,Additionsgruppe 

0.7116 * Acetylgruppe -1 9 . . , . . [CHaCO]-1:9.64 Y) qualitativ nachgewies. 

Man sieht, dab die berechiieten nud gefuritlancn Wertc geniigend iibereinstinimen, 
wenn man die Beschaffenheit der amorphen, nicht weitcr zu reinigenden Substanz 
berkcksichtigt. Dadurch ist unsere Annahrne und der ganze Vorgang iler Vcrseifuiig 
experimentell begriindet. 

R e a c e t y l i e r u n g :  2 g  Substanz wurden mit 1Occni Essigsiiure-an- 
hydrid und 5 ccm Pyridin bei Zimmertemperatur acetyliert. Nach mehrstun- 
digem Stehen wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, wobei das 
sich ausscheidende 01 bald krystallinisch erstarrte. Das Produkt lafit sich 
aus wafirigem Alkohol umhystallisieren. Die Ausbeute betragt 1.42 g, 
Schmp. 1340. Identisch rnit p-Pentaacetyl-glucose. 

7) -1 bedwtet ein Atom Wasserstoff, da  bei der Eintiihritng jeder Acetylgruppe 
eiii Wasserstoffatom der Glucose entfernt wird. 
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3. E i 11 w i r k u n g v o n N a t r i u 111 a 1 k o h o 1 a t  a u f A c e  t o - 1) r o ni - 
g l u c o s e  i n  abso1 . - a lkoho l .  L o s u n g .  

20 g dceto-broinglucose werden in 400 ccm heil3em absol. Alliohol gelost 
Zu der abgekuhlkn Liisutig werden 100 ccm Natriumalb-oholat-Lijsung, enl-  
haltend 2.25 g Natrium, bei Ziminerteinperalur unter fortwalirendem Sc,hiit- 
teln zugetropft. Nach kurzer Zeit, schon wahrend cles Eintropfens, untsteht 
ein gelhlicher Niederschlag, dessen Menge verhiiltnisrnaDig geriiig isl. Die 
Liisung wurde uiiter verinindertem Druck eingedampft, der Ruckstand mit 
50 ccrn Essigstiure-anhydrid und 5 g wasserfreiein Natriuinacetat in1 Wasser~ 
bade 3/4 Stdn. acelyliert m d  das Keaktionsgemiscli in Wasser gegossen. Das 
sich ausscheidende Ol erstarrte bald krystnllinisch. Ausbeute 3.8 g. Das 
Produkt erwieq sich niit  Tetraacetyl-6 -a t hylglurosid identisch. 

268. P. W. Neber und E. Rocker: Ueber die Einwirkung von 
Benzaldehyden auf dle freie o-Aminophenyl-essigethre (11.). 

[:\us d. Cliern. Institut d. Uiiiversilll Tiibingen.] 
i,Eiiigegangeii a m  11. April  1923.) 

Vor einigel- Zeitl) ist mitgekeilt worden, daD inaii bei der Einwirkung 
son  o - N i t  r o - b e il z n Id e 11 y d aut o - A m  i n  o p  h e n  y I -es  s i g  sa u r e zur 
N - [ d - N  i t r  o - b e n  z y 1 id e 111 -0 - aiii i n  o p h e  n y  1- e s si  g s a U r e und daraus 
durch \\“asserahspaltunZ zii einem iteuen C 11 i n  o 1 i n  - Sbkiimniling gelange. 
Danials wurde darauf hingewieseu, daD dieses Derivat des Chinolins keine 
sauren uiid so gut )vie keine basischen Eigenschafteii besitze, beim Er- 
warnien tnit ltonz. Natronlauge aber zersetzl wercle. Die von uns mittlerweile 
wiedet aufgeiiouiiiieue Untersuchung hat ergehen, daO die Zweifel, die an- 
IaDlich eiiies 1rortrage.j it1 Freiburg (April 1922) iiber die Richt.igkeit der 
Formulieuuiig ge%uDcrt wurdeii, berechtigt waren, und daD tatsachlich keiir 
Chinolin-, sonderti ein 0 s i n  d o 1 - A  1) k ij in m 1 i n g vorliegt 2,). 

Da eine Reilie analog synthetisierter :)Chinolin-Derivatecc gcnau dab 
gleiche abnorinc Verhalteu zeigte3j und keiiie der bekannten Keaktionen, 
die zum Nachweis einer reaktionsfahigen Methylengruppe hatten dieneii 
sollen, gut definierbare Produkte lieferte, blieb nichts andres iihrig, als 
rlurcli Abbau uns Einblick in das Molekiil der Korper zu verschaffen. Als 
beqaemst zu handhahendes Material diente das K o n d e n s a t i o n s p r o a u k t  
v o n  E c n z n l d e h y d  u n d  o - A m i n o p h c n y l  - c s s i g s : i u r e  (11). nisi. 
o s y d a t i v e A b b a U init E[nliuiiipermaugaiial in neutraler Losung versagtcb, 
cla als Hauptprodukt B e ii z o e s ii 11 r e  isolierl wurde. Beirii Erwlrnien der. 
Subshnz mit Natronlauge tritt der typische Cerucli von B e n  z a l d e h y ( 1  
auf, der nach bekannten Reaktion:.n leicht aadigewiesen werden lionnk 
Dii: von Renzaldehyd hefreite alkalische Solution liefert eine Diazolosung. 
tlic: nach dem Kuppeln init 2 - N a p 1 1  rho1  den von den1 ciiieni \-on uns ’) 
aus o - A  ni i  n o p  h e n p l -  e s s i  g s a u r e und 2 - N a p  h t Ko 1 erhaltenen A z o - , 
f a r b s t o f f  ergiht. Es war niehr als mffallend, daB aus  einem C h i n o l i i i  - 

1) B. GS, 830 [1922]. 
2 )  Zu demselben Resultat is1 \or uns A.  K l i e g l  i m  hiasigen Institut auf anderm 

voii A S c 11 m a 1 e n b a c 11 , TBhingen, Dez. 1922 Wege gelangt , vrrgl. Inaug.-Dkwrtat 
\-orliegende Arbeit wurde al>geschlossen Januar 1923 
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