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446. Emil Fischer  und Max Sl immer :  V e r s u c h e  uber 
asymmetrisohe Synthese I) .  

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen an] 6. Juli 1903.) 

Im Gegensatz zur chemischen Sgnthese, weicbe aus nptisch in- 
activem Material stets wieder inactive Substanzen hervorbringt, ist 
bekanntlich die Pflanze im Stande, aus Koblensaure und Wasser direct 
optisch active Kohlenhydrate zu bildeo. Ueber die Ursache dieser 
naturlichen asynmetrischen Synthese siud seit Pas te  11 r verscbiedene 
Ansichten geauseeI t worden. Unseren thatsachlichen Kenntnjssen am 
besten arrgepasst ist wobl die Hypothese, welcbe der Eine ron uns 
friiber ausgesprochen hat, dass die Kohlensaure von den complicirten 
optjsch activen Substanzeii des Chlorophyllkorns bezw. der aseimi- 
lirenden Pflanzenzelle gebunden wird und dass dann die synthetische 
Umwandlung in Zncker nnter den] EinAuss der schon bestehenden 
Asymmetrie des Molekuls auch in asymmetrischem Sinne von Statten 
gebta). Zur Stiitze dieser Ansicht wurden die Erfahrungen bei dem 
Aufbau kohlenEtoffreicher Zucker durch die Cyanhydrinreaction heran- 
gezogen Y), denii bier hat sich herwusgestellt, dass der Aufbau manch- 
ma1 einseitig, d. h. im asymrnetrischen Sinne vor sich gebt. Es wurde 
ferner auf die Miiglichkeit hingewiesen, BUS den neuen Producteo 
durch Abspaltung des urspriiiiglichen asymrnetrischen Restes ein neues 
asymmetrisches Molekiil zu erzeugen. 

Die experimentelle Priifung dee Gedankens ist in  neueter Zeit 
v o n  rerschiedenen Seiten versucht worden. So haben C o  h e n  und 
W h i t e l e y ' )  mehrere Ester des Menthols und des activen Amylalkohols 
i n  diesem Sinne bearbeitet, aber nur  negative Resultate erhalteo. 
Ebenso erfolglos waren ahnliche Versuche von R i p p i n g 5 ) .  Unab- 
haogig von den englischen Chemikerii hatte der Eine von uns dasselbe 
Problem an einem ganz anderen Material, dem Helicin 

zu liisen versucht 6). 

Cs Hi1 0s. 0 .CsHq. COH 

1) Diese Mittheilnng ist eine Umarbeitung tler Abhandlung iiber A s p -  
metrische Synthese, welche wir am 5 .  Juni 1902 der Berliner Akademie vor- 
legten. Sielie Sitzungsbericht 1 W 2 ,  597. vergl. auch Chern. Ceutralblatt. 
1902, 11, 214. 

9) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 27, 3430 [IS94!. 
Ann. d. Chem. 270, 6S [lS92]: diese Berichte 22, 370 [l889], vergl. 

3 Journ. Chem. Soc. 1901, 1305. 5, Proc. Chem. Soc. 1900, 226. 
6, E. Fischer ,  diese Berichte 34, 629 [1901]. 

auch diese Berichte 27, 3208 [1894]. 
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Dieses Glucosid addirt sehr leicht Blausaure und giebt ein schiin 
krystallisirendes Cyanhydrin, welches den Eindruck einer eioheitlichen 
Substana macht. 

Aber leider war  es nicht moglich, den Zuckerrest aus dem Molekiil 
ohne Zeratorung der Cyanhydringruppe zu entfernen. 

Wegen der Wicbtigkeit des Gegenstandes haben wir diese Studien 
wieder aufgenommen rind ~ u n a c h s t  versucht, durch passeode Abande- 
rung der Bedirigungen, die Verseifring der Cyangruppe zum Saure- 
amid bezw. Carboxyl auszufiihren Das gelang durch Anwendung 
dea Tetracetylhelicins. Dieses addirt quantitativ Blausaur e und liefert 
ein s c b b  krystallisirendes Cyanhydrin von der Formel: 

CN 
(ca zi3 01, cS H~ oj. 0. cS H ~ .  C. OH. 

H 
Durcb vorsichtige Behandlung mit fliissiger Salzsaure und der 

berechneten Menge Wasser lasst sich daraus das entsprechende Amid 
g e  winn en. 

(CZ H9O)r CgH7 05.0. Cs Hq. CH(OH).CO.NHs. 
Beim Erwlrmen mit sehr verdiinnter Salzsaure wird dasselbe ver- 

seift und es entsteht ein Product, welches in erheblicher Menge 0-Oxy- 
n~andelsiiure, HO . CS Hq . CH (OH). COOH, enthalt. Dasselbe ist optisch 
activ, aber das lhehungsverm6geu war stets nur recht geriog; und da  
es auch nicht gelang, die optisch active Substanz in reinem Zustande 
zu gewinnen, so fehlt dem Versuch die nothige Beweiskraft. W i r  
haben deshalb noch eine andere Reaction zur Erzeugung eines asym- 
metrischen Kohlenstoffatoms aus der Aldehydgruppe des Helicins ge- 
wahlt. 

Bekanntlich verbinden sich die Aldehyde rnit Zinkalkylen, und 
durch Zersetzung dieser Additionsproducte mittels verdiinnter Saure 
entstehen secundare Alkohole.! 

Dieses Verfahren lasst sich leicht auf das Tetracetylhelicin an- 
wenden. In Benzol oder in Toluol geltist, vereinigt es sich bei gewohn- 
licher Temperatur mit Zinkathyl, und beim Bebandeln der Lijsung 
mit kalter verdiinnter Saure entsteht der secundare Alkobol, Tetra- 
cetylgluco-0-oxyphenylathylcarbinol : 

OH 
(Ca Ha 0 ) q C g  Hr 0 5 . 0  .Cs II4.C. CZ Hg. 

H 
Dieses krystallisirt in fa1 bloseu Blattcheu rind die Reaction ver- 

lauft so glatt, dass sie 90 pCt. der Theorie an reinem Praparat liefert. 
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Durch Verseifung mit Barythydrat lassen sich die vier hcetylgruppen 
abspalten und es  resoltirt das neue Glucosid 

G 1 u c o - o - ox y p h e n  y 1 - A e t h y l c  a r b in  o I ,  
CR Hi1 0,. 0 .Cg HI .CH (OH). Ca Hs. 

Wird Letzteres mit sehr verdiirinter Saure verseift, so ent- 
stebt neben Zucker und anderen Producten o-Oxyphenylathylcarbinol 
HO. C, H*.CH (OH). C2Ha. 

Durch Destillation irn Vacuum gereinigt, zeigte dieses Product die 
relativ hohe, spezifische Drehung -9"83 und da  die optische Activitat 
blieb, wenn auch kein Zwischenproduct isolirt wurde, so glaubten wir 
damit  das Problem der asymmetrischen Syrithese gelost zu habeii. 

T r o t z  d e r  R i c h t i g k e i t  d e r  t h a t s a c h l i c h e n  B e o b a c h t u n g e n  
h a t  s i c h  d i e s e r  S c h l u s s  b e i  w e i t e r e r  P r i i f u n g  d e r  F r a g e  
l e i d e r  a l s  n i c h t  s t i c h h a l t i g  e r w i e s e n .  

Die ersten ernsten Zweifel entstanden bei uns durch die Erfahrung, 
dass bei der Hydrolyse des Glucosids durch Emillsin, welches wir 
friiher als asymmetrisches Agens absichtlich vermieden hatten, ein 
ganzlich inactives Carbinol entsteht. Dadurch wurde der Verdacht er- 
weckt, dass bei der Einwirkung der  Saure auf das  Glucosid ausser 
cler Hydrolyse noch ein anderer anormaler Vorgang stattfinde, der die 
Rildung eines optisch activen Products aus dem Zuckerrest zur  Polge 
hat. Allerding3 hatten wir, um gerade diesem Einwand zu begegnem, 
schon fi iiher einen Controllversucb rnit Helicin und  Tetraacetylhelicin 
ausgefiihrt und festgestellt, dass bei ihrer totalen Hydrolyse keiire 
Spur  eines in Aether loslichen, optisch activen Stoffes gebildet wird. 
Neuere Versuche hsben uns iiberzeugt, daes das Salicin zwnr in Folge 
d e r  empfindlicberen Gruppe . CH2 (OH) beim Erhitzen rnit 3 -- 10-pro- 
centiger Sch wefelsaure auf dern Wasserbade in reichlicher Menge ein 
Harz liefert, das zum Theil in Aether loslicll ist, aber die atherische 
Liisung zeigt auch keine deutliche Drebung des polarisirten Lichts. 
Trotzdem liegen die Verhaltnisse bei der Spaltung des Gluco-0- 
4~xyphenylathylcarbinols anders. Das friiher nntersuchte optisch 
active Carbinol war  i n  Wirklichkeit noch ein Gemisch, welcbes. 
wie wir jetzt festgestellt Daben, durch sorgfaltige Fractionirung 
hei 0.3 mm Druck in ein glnzlich inactives Carbinol und eine hoher 
siedende, optisch stark active Sabstanz zerlegt werden kann. Letetere 
ist nun aller Wahrscheinlichkeit nach ein Condensationsproduct, an 
dessen Bildung der Zuckc rrest des Glucosids theilnimmt. Es eutsteht 
trotz der grossen Verdiinnung der hydrolysirenden Saure (1-3 pCt.) 
und seine ganz unerwartete Fahigkeit, mit dem Carbinol zu destil- 
liren, hat uns friiher zu dem irrthumlichen Schlusse gefiihrt, dass das 
Carbiaol eelbst optisch activ sei. 
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Ob bei der Umwandlung des Tetraacet~lhelicins in das  Tetra- 
acetylgluco-o oxyphenylathylcarbinol bride thaoretisch moglicben For-  
men in gleicher Quaiititat eiitsteben und das  von uns beschriebene Pro- 
duct mitbin eine sogenannte halbracemische Verbindung ist, oder ob 
erst bei der spateren Behandlung des Products mit Baryt eine Raceriii- 
sirung eintritt, miissen wir uneritschieden lassen. 

Jedenfall? ist d r r  Versuch der asymmetrischeri Synthese auch io 
diegem scbeinbar so giinstig liegenden Falle nicht gelungen. Trotz 
dieses Midserfolges balten wir das Problem auf iibnlichem Wege fiir 
liisbar und wrrden de.uhalb die Versuche iinter aridrrs gewahlten He- 
d ingungen fort set Zen. 

T e  t r  a c e  t y 1 h e  I i c  i n ,  (GO H; O)r CS H? 06.0. CS Hq . CHO. 

Die Verbindung ist schon vor 32 Jahren von H. S c h i f f ' )  aus 
Helicin und Chloracety! oder Essigsaureanbydrid dargestellt worden. 
Fiir die Gewinnung groeserer Quantitaten habeii wir sein Verfahi e o  
etwas abgeandert. 

100 g reinm Helicin werdeii mit 500 g Essigsaureanhydrid und 
50 g friach geschmolzenem, gepulvertem Natriumacetat linter Umschiit- 
ieln iiber freiem Feuer erhitzt, bis eine lebhafte Reaction eintritt und 
gleichzeitig das  Natriumacetat in Liisung gebt. Man erwarmt dann 
iioeh 3 Stunderi auf dern Wasserbade, giesst die Fliissigkeit in 4 L 
kaltes Wasser und riihrt iif'ters urn. Nach 20-30 Minuten erstarrt 
das ausgeschiedene Oel zu einer festen, krystallinischen, fast farblosen 
Masse, wrlche nach zweistandigern Stehen filtrirt, mit kaltem Wasser 
gewaschen, abgepresst und in 11/2-2 Theilen heissern Alkohol geliist 
wird. Man kocht einige Minuten mit wenig Thierkohle und laset das 
Filtrat erka1ten.- Das Tetracetylbelicin f d l t  in  farblosen N a d e h  
atis, welche die Flussigkeit als dicker Brei erfiillen. Da S c h i f f  nur 
eine Acetylbestimmung ausgefuhrt hat, so schien die Elernentaranalyse 
nictrt ubeifliissig. Sie hat  die von S c h i f f  aufgestellte Formel be- 
statigt. 

Zur Analysc war die Substanz bei 1100 getrocknet. 
0.271 1 g Shst.: 0.5534 g. Cog, 0.1293 g 820. 

Cp1 Hg4011. Ber. C 55.80, H 5.30. 
Gef. )> 55.67, * 5.42. 

Die Ausbeute an reinern Material betrug 88 pc t .  der Theorie. 
Den bisher uribekannten Schmelzpunkt fanden wir fur das  reine Prii- 
parat bei 1420 (corr.). Geringe Verunreinigungen erniedrigen den- 
selben betrachtlich, und d s  schon beim Erhitxeri mit Alkohol,  Hie 

t) Ann. (1. Chem. 1.54, 22. 
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S c h  i ff beolachtete, etwas Essigsaure abgespalten wird, so erhalt man 
leicht Praparate von niedrigerem Schmelzpunkte. Die optische Dre- 
hung ist nach dem L6snngsmittel sehr verschieden. 

0.3590 g Sbst.: in 6.3089 g Benzol gelost. Spec. Gewicht der L6suog 0.894. 
Drehte im Decimeterrohr 1.130 nach links, mithin 

0.6921 g Sbst.: in 5.6947 g Aceton gellist. Spec. Gewicht der Losung 0.810. 
Drehte im Decimeterrohr 2.39O nach links, mithin 

[a]: - 23.48'. 

[a]';;' - 37.15'. 

Tetrace ty lhe l i c incyanhydr in ,  
(Cz Hs O), Cs H7 0s. 0. CB Hi.  C H  (OH). CN. 

28 g Tetracetylhelicin werden mit 17 ccm (12 g) reiner, wasser- 
freier Blausaure iibergossen, wobei sofort Liisiing eintritt. Urn die 
chemische Vereinigung herbeizufiihren , die besonders bei Anwendung 
von ganz reinem Material schwer erfolgt, ist es rathsam, einen Tropfen 
alkoholisches Ammoniak hinzuzufiigen. Nach ungefahr zwei Stunden 
heginnt die Abscheidung von Krystallen und nach 24 Stunden ist die 
Masse vijllig erstarrt. Die Ausbeute ist fast quantitativ und das Pro- 
duct ist rein, denn das Rohproduct hat  genau denselben Schmelzpunkt, 
wie nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 162O (corr.). 

Fiir die Analyse war es im Vacuum getrocknet. 
0.1971 g Sbst.: 0.3986 g Con, 0.096s g HeO. - 0.5402 g Sbst.: 14 ccm 

N (190, 764 mm, 50-procentige ICOH). 
CsaFJ450~1N. Ber. C 55.11, H 5.21, N 2.92. 

Gef. n 55.15, * 5.49, I) 3.04. 
Fiir die specifische Drehung diente eine LBsuiig des analysirten 

0.4.540 g Sbst: in 4.1744 g Aceton gelost. Spec. Gewicht der Losung 0.809. 
Drehte im Decimeterrohr 1.390 nach links, niithin 

Praparates in Aceton. 

[a]","" - 24.32O. 
Die Verbindung bildet makroskopisch farblose, spiessartige 

Rrystalle, die niikroskopisch sehr unregelmassig ausgebildet erscheinen. 
Sie ist in Chloroform, Aceton und heissem Alkohol recht leicht, in  
Aether und Benzol schwer und in Wasser und Ligroi'n fast unloslich. 

T e t r a c e t y l g l u c o - o - o x  y r n a n d e l s a u r e a m i d ,  
(C2 Hs O)rCgH7 0 5 . 0 .  CsH4. CH(OH). CO.  NH2. 

Die Verwandlung des Cyanhydrins in das Amid erfolgt nur unter 
besonders giinstigen Bedingungen. Wir haben eie erreicht durch Be- 
handlung mit Salzsaure und der berechneten Menge Wasser, aber auch 
hier ist grosse Vorsicht nBthig. 

Bericlite Ct D. chem. Gcsollschaft. Jalirg. XXXVI. i65 
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10 g Tetracetylhelicincyanhgdrin werden rnit 1 Mol. Wasser im 
Einschmelzrohr zusammengebracht , dann nach Abkiihlen des Rohres 
rnit fliissiger Luft trockne, gasfarmige Salzsaure eingeleitet, bis uoge- 
fahr 15 ccni verfliissigt sind, das  Rohr  geachlossen und nachdem die 
LZisung des Cyanhydrins in der Salzeaure erfolgt ist,  was etwa 
' / p - 3 / 4  Stuude j e  nach iler Aussentemperatur in Anspruch nimmt, 
noch etwa 3/4 Stunde bpi gewiihnlicher Temperatur liegen gelassen. 
Dann k i h l t  man die hellgelbe Losuog mit fliissiger Luft a b ,  wobei 
sich zwei Schichten bilden, von denen die obere aus fliissigem Chlor- 
wasserstoff, die untere nus einer Liisung des Amids besteht. Lasst 
man das Rohr langer als augegeben liegen, so braunt sich der Inhalt 
stark und das  syrupfarmige Product ist nunmehr scliwer zur  Krystalli- 
sation zu bringen. Nach den1 Oeffnen des Rohres und Verdampfen 
der Salzeaure wird der Riickstand in 50 ccm Chloroform gelost, mit 
Wasser gewaschen , abgehoben und nach Verdunsten des Chloro- 
forms rnit Wasser ubergossen. Nach einiger Zeit verwandelt sich das  
olige Product in eine feste Masse, welche durch Liisen in Chloroform 
und Ausfallen mit Ligroi'u umkrystallisirt werden kann. Rei gut ge- 
lungener Operation betrug die Ausbeute 9.7 g. Aus heissetn Alkohol, 
worin es leicht loslich ist, fallt das Amid beim Erkalten in linsenfcr- 
migen Krystallen aus, welche bei 213O (corr.). schmelzen und fiir die 
Aoalyse iiber Schwefelsaure getrocknet waren. 

0.2'iSl Q Sbst.: 0.5425 g COZ, 0.1358 g H90. - 0.1976 g Sbst.: 5 ccm 
N (170, 755 mm). 

CzaH9~01~N. Ber. C 53.14, I i  5.43, N 2.81. 
Gef. )) 53.20, * 5.46, * 2.97. 

Wir bemerken jedoch, dass das  Gelingen der zuvor beschriebenen 
Operation I on Zufiilligkeiten abhlngig ist und dass wir iifters Prapa-  
rate erhielten, die sich durch erheblich niedrigeren SchmF. (1  70-l!lO9) 
als unrein erwiesen. Die Verseifung des Amids zur entsprechenden 
Ssure oder zur acetylfreien Gluco-o-oxymandelsaure durch Baryt ist 
uns nieht gelungen. Dagegen lasst sich durch Erwarmen niit ver- 
dunnten Mineralsaurexi ein Product gewinnen, welches als 

0 -   ox!^ m a n d e  1 s a u r  e ,  OH. Ce Hq . CH (OH). COaH 
anzusprechen ist. 

Zu dem Zweck wurden 2.5 g des Amids rnit 15 ccm Salesaure 
von 5 pCt. irn geschlossenen Rohr cine Stnnde bei 100° geschiittelt, 
wobei klare Liisung eintritt. Zur Isolirung der Oxymandelsaure ist 
sehr haufiges Ausathern erforderlich. Nach Verdunsten des Aethers 
wtirde der Riickstaud im Vacuum auf 1000 erhitzt. Es resultirt ein 
braunliches Oel ,  welches, i n  Aether gelost, die specifische Drehung 

Leider ist die 0 - 0 ~ :  mandelsaure nicht im krystalli- + I 9" zeigte 



2581 

sirten Zustande bekannt. Wir haben daher das  Product nach dem 
Vorgang von A. v. B a e y e r  und F r i t s c h l )  mit Jodwasseretoff zu 
o-Oxyphenplessigeaure redurirt und diese durch den Schmelzpunkt und 
das  Anhydrid identificirt. 

Gauz den gleichen Versuch, active Oxyrnandelsaure zu gewinneu, 
haben wir nun wiederholt, ohne Isolirung des Amids und ohue jede 
Reinigung des TetrncetyIhelicinc> nnhydrins und wir erhielten aucb 
hier Pr ipara te ,  welcbe eine specifische Drehung YOU etwa + 1.30 
zeigten. Da endlich das Tetracet! lhelicin selbst bei ganz gleicher Be- 
handlung kein optisch actives, in Aether liisliches Product gab, so ist 
es mijglich, dass bei der Anlagerung der Blauscure und der spateren 
Verseifung die S\ nthese im asymrnetrischen S h e  verlanfen ist. Bei 
der  geringen Drehung des schlieselich erhaltenen oligen Productes 
tonnen  wir uns aber nicht verhehlen, dam dem Resultate keine ent- 
scheidende Bedeutung beizumessen ist. 

Tetracaty lg luco-o -oxyphen  ? I -  A e t h ?  l c a r b i n o l ,  
(C3H3 O),  Cs H? 05.0. CS Hq . CH (OH). Ca Hs. 

25 g trocknes Tetracetylhelicin werclen in 400 g trocknem und 
thiophenfreiem Benzol in einem Kolben geliist, dann die Luft durch 
trockne Kohlenslure verdrangt iind das Oefiiss nach Zusatz roti 1Og 
Zinkathyl (wenig mehr als 1 Molekiil) sorgfaltig verschlossen , am 
besten durch Abschrnelzeu des Halses und die Mischung 3 Wochen 
bei Zimmertemperatiir sufbewahrt. Die Reaction lasst sich zwar durch 
Erwlrmen nbkiirzen, aber das Product ist reiner, wenn sie sich in der  
Kalte vollzieht. 

Wahrend des Stehens triibt sich die Fliissigkeit nur in geringem 
Maasse durch Abecheidung vou Zinkverbindungen. Schliesslich wird 
die Mischung 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarrnt, natiirlich unter 
Ausschluss der Luft, dann durch Eis abgekuhlt und nuu zur Zerset- 
zung der Zinkverbindung allmahlich Wasser und zum Schluss ein 
Ueberschuss von verdiiunter Schwefelsaure zugegeben, bis alles Zink- 
hydroxi d gelost ist. Die schwach gelb gefirbte Benzolliisung wird 
abgehoben, nochmals mit sehr I erdiinnter Schwefelslure geschiittelt, 
d a n n  mit einer sehr verdiinnten Liisung von Natriumcarbonat sorg- 
Blt ig  gewaschen, urn alle Saure zu entfernen, uud endlich mit wasser- 
freiem Natriurnsulfat getrocknet. Beirn Abdampfen der Beuzolliieung 
unter stark vermindertem Druck bleibt ein schwach gelb gefarbter, 
dicker Syrup zuriick, welcher uach dem Uebergiessen mit Wasser im 
Laufe von 10-20 Stunden kr? stallinisch erstarrt. Die Ausbeute a n  
diesem Product ist so gut wie quantitativ, denn sie betrug 27 g. D a s  

') Diese Berichte 17, 974 [1884]. 
1G5' 
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Praparat  lasst sich durch Umkrpstallisiren a u 9  warniem 60-procentigem 
Alkohol leicht reinigen und bildet dann mikroskopisch kleine, meist 
viereckige Bliittchen , deren Ecken aber abgestumpft sind. Fiir die 
Analyse war  die Substanz im Vacuum iiber Schwefeleaure getroeknet. 

0.2478 g Sbst.: 0.5179 g COs, 0.1371 a HaO. 
C23H30Otfi Ber. C 57.27, E 6.28. 

Gef. )) 57.00, 6.19. 

Fiir die Bestimmung der specifischen Drehung diente eine Liisung 
in Aceton. Fiir das analysirte Praparat  war 

[a];: - 30.10° 
0.1642 g in 5.1046 g Aceton. Drehte im Deci- 
rneterrohr 0.75O nach links. 

Bei der Untersuchung oerschiedener Krystaliisationeu, welche a u s  
der Mutterlauge gewonnen wurden, blieb die Drehung fast unveriindert, 
denn sie ging n u r  auf - 290 zuriick. D e r  Schmelzpunkt ist dagegen 
nicht ganz constant, denn auch das  analysirte Praparat  wurde gegeo 
150° weich und schmolz erst bei 156.5O (corr.) Dieselbe Erscheinuug 
beobachtet man auch bei vielen anderen ganz reinen Glucosiden. 

Im Grossen und Ganzen macht das Praparat  den Eindruck eiiier 
einheitlichen Verbindung. Trotzdem ist die Mijglichkeit nicht aus- 
geschlossen, dass man es hier mit Mischkrystallen ron zwei isomeren 
Substanzen zu thun hat ,  deren Zusammensetzung bei weiterem Urn- 
krystallisiren sich kaum andert; denn die E r f a h r w g  in anderen Ge- 
bieten der organischen Chemie xeigt, dass bei complicirten Molekiilen 
der Einfluss kleiner stereochemischer Verschiedenheiten auf die physi- 
kalischen Eigenschaften sehr gering sein kann, und dam die Krystal- 
lisation in solchen Fallen ein unvollkommenes Trennungsmittel ist. 

Erfolgt die Anlagerung des Zinkathyls an das Tetracetylhelicin 
nicht bei gewiihnlicher Temperatur, sondern auf dem Wasserbade, so 
erhalt man in  der That  ein Product, welches die gleiche Zusammen- 
setzung wie das  z w o r  beschriebene Praparat, aber einen erheblich nie- 
drigeren Schmelzpunkt hat  (1280). 

Zuweilen erhielten wir auch bei dern in der KBlte dargestellten 
Priiparat Krystallisationen, die den Schmp. 118O zeigten. Ob es sich 
hier um Dimorphie oder Isomerie handelt, konnten wir nicht ent- 
scheiden. 

Spec. Gew. 0.799. 

G l u c o -  o - o x y p h e n y l  - A e t h y l c a r b i n o l ,  
CgH11Oj. 0 I CsHa. CH (OH). Ca Hs. 

Zur Abspa'tung der Acefylgrnppen haben wir das in der Knlte 
bereitete, zuvor beschriebene Priiparat mit kaltem Barytwasser in fol- 
gender Weiie behmdelt: 
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10 g der Acetverbindung wurden in 25 ccm Alkohol gelost, dann 
mit 100 ccm Wasser versetzt, wobei Fiillung eintritt, und nach Zusatz 
Ton 30 g reinem Barythydrat 24 Stunden bei gewiihnlicher Temperatur 
geschiittelt. 

I n  dem Maasse, wie die Verseifung fortschreitet, findet allmiihlich 
Liisung statt nnd scbliesslich entsteht eine schwachgelbe Fliissigkeit, 
d ie  nur durch wenig Baryumcarbonat getriibt ist. Der  Baryt wurde 
je tz t  rnit Schwefelsaure nahezu vollstffndig ausgefallt, die Fliissigkeit 
mit Thierkohle geschuttelt und das  Fiftrat, welches keine freie Schwefel- 
.skure enthalten darf, unter stark vermindertem Druck zu einem Syrup 
eingedampft. Laugt  man den Riickstand rnit kochendem Essigather 
aus, so geht das  Glucosid in Losung und fallt nach dem Einengen 
auf Zusatz von Aether zuerst als Gallerte, die sich aber bald in ein 
weisses, nicht deutlich krystallisirtes Pulver verwandelt. Dieses ist 
jetzt in heissem Essigather ziemlich schwer IGslich, und wir haben 
bisher kein geeignetes LGsungsmittel fiir seine Krystallisation gefunden. 
6 s  wurde deshalb durch mehrmaliges LGsen in  Essigather und Aus- 
fallen mit Aether gereinigt und fiir die Analyse bei 1050 getrocknet. 

0.1511 g Sbet.: 0.3803 g COI, 0.1 154 g 1130.  
C15H29O.r. Ber. C 57.33, H 7.00. 

Gef. n 57.27, n 7.31. 
Das Praparat  zeigte keinen constanten Schmelzpunkt. Es wurde 

gegen 1200 weich und schmolz erst bei 145-150° unter Zeisetznng. 
In  Wasser und Alkohol ie t  es ausserordentlich leicht liislich und re- 
ducirt die Fehl ing’sche  Fliissigkeit beim Kochen nicht. 

H y d r o l y s e  d e s  G l u c o s i d s .  
Sie wurde Bowoh1 durch warme, verdiinnte Siiuren wie durch 

Eniulsin ausgefihrt. 
W i r  verwandten far die Versuche die Losung, welche durch Be- 

handlung der  Tetraacetylverbindung rnit Baryt entsteht. Zunachet 
wurde der Baryt genau mit Schwefelsaure irusgehllt und die Fliissig- 
keit durch Centrifugiren vom Niederschlag getrennt; sie enthalt aueser 
dem Gluco-o-oxyphenyl-Aethylcarbinol noch erhebliche Mengen \on 
Essigsiiure und Alkohol. Es ist vortheilhaft, letzteren nebst einem 
Thei l  der Essigsiiure durch Eindampfen bei 10-15 mm Druck bis zur 
Halfte des Volumens zu entfernen. Fur die Hydrolyse durch Schwefel- 
siiure haben wir alsdnnn 1-3 pCt. derselhen zugefiigt und rasch im 
Dampfstrom auf 100@ erhitzt. Da das Carbinol bei langerer Beriih- 
rung  mit der heissen Saure sehr schnell verharzt, so lasst ma5 
schon nach 10 Minuten erknlten und extrahirt mit Aether, die wlss -  
rige Liisung wird dann nochmals erhitzt und extrahirt. Bei Anwen- 
dung einer 3-procentigen Siiure geniigt dreimalige Wiederholung der 
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Operation. W a r  die Siiure verdiinnter, so geht die Reaction lang- 
samer und erfordert ofteres Erhitzen. Die vereinten iitheriscben Aue- 
ziige werden zur Entfernung der Essigsaure mit einer kalten, stark 
rerdiinnten L b u n g  von Raliumbicarbonat heftig durchgeschiittelt und 
der Aether rnit Natriumsulfat getrocknet und verdampft. Es hinter- 
bleibt ein hellgelber, dicker Syrup,  der das  polarisirte Licht s tark 
nach links dreht. Seine specifische Drehung schwankte bei verscbie- 
denen Versuchen zwischen -10 und -15.5". 

Als wir friiher dieses Product unter 0.3 mm Druck destillirten, 
resultirte ein fast farbloses, dickes Oel, walches in Aceton die apeci- 
fische Drehung - 9.83oL'zeigte, und welches wir fur reines o-Oxyphenyl- 
Aethylcarbinol gehalten haben Die spatere Untersuchnng hat  jedoch 
gezeigt, dass das Praparat durch sorgfaltige Fractionirung in ein Carbinok 
ohne optische Wirksamkeit und ein boher siedendes, optisch s tark 
actives, in der Rake  harzig erstarrendes Product getrennt werden kann. 

Die Eigenschaften ' des Carbinols stirnmten gauz mit denjenigen 
des spater beschriebenen syuthetischen Praparates iiberein. Die Ana- 
lyse gab folgende Werthe: 

0.2971 g Sbst.: 0.7ilO g CO1, 0.2154 g HaO. 
Ber. C 71.05, H 7.90. 
Gef. 70.77, )) S.11. 

Urn die Spaltung des Glucosids rnit Emulsin auseufuhren, haben wir 
die oben erwahnte vom Alkohol befreite Losung rnit saurem, kohlen- 
saurem Knlium neutralisirt uud mit soviel Emulsin versetzt , dae 
seine Menge ein Drittel des Gewichts des angewandten Tetraacetyl- 
helicins betrug, dann 2 Stunden geschiittelt, urn das Ferment rnijglichst 
zu liisen, und nun 24 Stunden bei 37O aufbewahrt. Die Liisung ent- 
hielt vie1 Trnubenzucker uud gab rnit Aether ausgeschiittelt ein Carbinol, 
welches r6llig indifferent gegen das polarisirte Licht war. Wir be- 
nierken noch, dass die entscheidenden Versuche immer rnit dem Ge- 
samrntreactionspr oduct, das aus Tetraecetylhelicin und Zinkathyl ent- 
steht und keiner Reinigung dnrch Krystallisation unterworfen war, 
ausgefiihrt wurde. 

Zum Vergleich mit dem so erhaltenen Product haben wir das 
o-Oxyphenylathylcarbinol noch a u f  folgendem synthetischem Wege 
dargestellt. 

Das Chlorid der Meth.vlsalicylsiiure wurde durch Behandlung rnit 
Zinkathyl in  o-h1ethoxyphenyl-Aerhylketon verwandelt, dieses durch 
Erhitzen niit Salzsaure in o-Oxyphenyl-Aethylketon iibergefiihrt und 
Letzteres mit Natriumamalgam reducirt. 

Da die meisten Producte dieser Reactionsfolge neu sind, SO wollen 
wir  sie anhangsweise beschreiben. 
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M e t h J 1 sali  c y  Is i iu r  e c h l o r i d ,  CHz . 0 . C, Hq. CO C1. 
Die als Ausgangsmaterial dienende Methylealicylsaure wurde aus  

Salicylsiiure mit Alkali und Dimethylsulfat dargestellt. Die Ver- 
wandelung in das  Chlorid rnit Hiilfe von Phospborchlorid ist bereits 
von P i n n o w  und Mt i l le r ' )  beschrieben worden. Da wir aber bei 
der Anwendung ihres Verfahrens auf Schwierigkeiten stiessen, so haben 
wir das Phosphorchlorid durch das  i n  neuerer Zeit von H a n 8  M e y  e l z )  
wiederholt enrpfohlene~Tbionylchlorid ersetzt und dabei sehr gute Re- 
aultate erhalten. 

I n  100 R Thionylchlorid tragt man allmiihlich 30 g Methplsalicyl- 
G u r e  ein. Diese liist sich sogleich auf und die Fliissigkeit gergth 
durch Entweichen von Salzsaure und schwefliger S a m e  in's Wallen. 
Schliesslich wird auf dem Wasserbad erwarmt, bis das Thion? lchlorid 
entfernt ist und der Riickstand unter vermindertenr Druck destillirt. 
Bei 17 mrn geht das  Cblorid bei 145O (corr.) als farblose, schwach 
riechende Fliissigkeit uber. 

0.2511 g Sbst.: rnit Waeser gckocht und mit Silbernitrat gefgllt, gabea 
0.2386 g AgC1. 

CeH704CI. Ber. CI 20.82. Gef. CI 20.94. 

o- M e t h  0 x y p h e n  y 1- A e t h y 1 k e t o n  , CEI3.0. Cg H, . CO. C? Hg. 
28 g Meth!.lsalic!-lsaurechlorid (2 Mol.) werden in 200 ccm 

trocknem Aether gelbst, das Gefass rnit Koblensaure gefiillt und ganz 
allmiihlich 30 g Zinkathyl ( 1  Mol.) zugetropft. Wenn uugefabr 1 g 
des Zinkatbyls im Laufe von 5-20 Minuten je nach der Trockenheit 
des Aethers eingeflossen ist, beginnt die Reaction utld macht sich 
durch Erwiirmung der LBsung bemerkbar. Man stellt jetzt das  Gefaas 
in kaltes Waseer und fahrt rnit dern Zusatz des Zinkathyls fort. 
Wabrend des Verlanfs der Reaction scbeidet sich eine Zinkverbindung 
als schwach gelb gefarbtee Oel  ab. Nach 1-sttindigem Stehen bei 
gewohnlicher Temperatur f'ugt man zuerst Wasser und d a m  verdiinnte 
Salzsiiure zu, bis das zuerst ausgeschiedene Zinkbydroxyd wieder ge- 
lijst iet. Das in Freiheit gesetzte Keton wird ron dem Aether auf- 
genommen. Die atherische Losung wird sorgfaltig rnit verdiinnter 
Saure durchgescbuttelt, um alle Zinkverbindungen zu entfernen, dann 
uber Natriumsulfat getracknet, verdampft und der Riickstand unter 
rermindertern Druck destillitt. Rei 16 mm war der Sdp. 137O (corr.) 
und das Destillat hatte eine schwach gelbe Farbe und einen charak- 
teristisehen, susslichen Geruch. Die Ausbeute betrug 23 g statt der 
berechneten 26.5 g. Antllysirt wurde das Priiparat nicht, aber iiber 

I) Dime Bcrichte 28; I58 [ISSS]. 2, Monrtsb. fiir Chem. 22, 415. 
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die Zneammensetzung kann nach der Bildungsweise und der Ver- 
wandelung in die folgende Verbindung kein Zweifel sein. 

o - Ox y p h en  y 1- A e t h y 1 k e t on,  HO . C, Hc . CO. Cz Ha. 
Der Methoxykorper wird mit der 5-fachen Menge rauchender 

Salzsiiure (spec. Gewicht 1.19) 6 Stdn. im geechlossenen Rohr bei 
1100 geschiittelt. Das Oel geht dabei nicht in Losung, farbt sich 
aber griinlich. In dem Rohr herrscht wegen des entstandenen Chlor- 
methyls starker Druck. Nach dem Verdiinnen der sauren Fliissigkeit 
mit Wasser wird das Oel ausgeathert und die atherische Liisung mit 
5-procentiger Nntronlauge durchgeschiittelt. Diese nirnmt das Oxy- 
phenylketon auf und scheidet es beim Ansauern als farbloses Oel 
wieder ab. Es wird abermals ausgeathert, in der Liisung mit Natrium- 
sulfat getrocknet und nach dem Verdainpfen des Aethere unter ver- 
mindertem Druck destillirt. Bei 15 mm war der Sdp. 1 1 5 O  (corr.). 
Der Oeruch der Verbindung ist dem der Phenole ahnlich. Das Na- 
triumsalz ist in starker Lauge sehr schwer lijslicb und krpstallisirt 
leicht aus Alkohol. 

0.3149 g Sbst.: 0.8294 g COa, 0.1886 g B,O. 
CSH~OOS. Ber. C 72.00, H 6.66. 

Gef. 71.83, )) 6.70. 

Inac t ives  o-Oxypheny l -Aethy lcarb ino l ,  
HO. CaH4. CH(0H).  C,Ha. 

Zur Reduction des Ketons wurden 10 g in 100 ccm 4-procentiger 
Natronlauge gelost, in Eiswasser gekiihlt und 2'/2-procentiges, miig- 
lichst reines Natriumamalgam eingetragen. Beim starken Schiitteln 
wird dasselbe rasch verbraucht, ohne dass Wasserstoff entweicht. Es 
ist rortheilhaft, den Ueberschuss der Natronlauge von Zeit zu Zeit 
rnit Schwefelsaure abzustumpfen. Benutzt man 500 g Amalgam und 
schiittelt 2-3 Stdn., so ist die Reduction vollstandig. 

Die alkaliecbe Liienng wird filtrirt, d a m  bei 00 rnit Schwefel- 
sanre schwach angesiiuert und das abgeschiedene Carbinol ausgeathert. 
Dabei bleibt eine geringe Menge eines festen Korpers ungeliist, der 
vielleicht ein pinaconahuliches Yrodnct ist, den wir aber nicht naher 
untersucht habeo. Nach dem Trocknen rnit Natriumsulfat wurde der 
A ether verdampft und der wenig gefarbte Riickstand, dessen Gewicht 
9.5 g betrug, bei 0.25 mm Druck destillirt. Das Carbinol ging unter 
diesen Bedingungen als farbloses Oel iiber, wiibrend ein in den Dampf 
eingetauchtes Thermometer 125-1 300 zeigte. Es verdient aber be- 
merkt zu werden, dass die Messung der Temperatur von solch stark 
verdiinnten Dampfen wenig genau ist. 
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0.1901 g Sbst.: 0.4949 g COa, 0.1397 g HnO. 
C&H1302. Ber. C 71.05, H 7.90. 

Gef. * 71.00, )) 8 22. 
Das Carbinol hat einen eigenartigen, an die Ester des Phenols 

erinnernden Geruch. Es ist in Wasser selbst i n  der Hitze schwer 
ioslich und auch mit Wasserdampf nur in geringem Maasse fliichtig. 
Aehnlich dem Saligeniu ist es sehr empfindlich gegen MineralsHuren 
nnd wird z. B. beim Erwarmen niit 5-procentiger Salz- oder Schwefel- 
S u r e  ziemlicb schnell uerharzt. Es reducirt ferner in der Hitze die 
Fehling’sche Liisung, allerdings nicht stark. In allen diesen 
Eigenschaften gleicht es durchaus dem oben beschriebenen, aus Helicin 
gewonnenen Product. 

447. E m i l  Fischer und Edward  A n d r e a e :  Ueber Chiton- 
saure und Chitarsaure I). 

[Aus dem I. chem. Institut der UniversitPt Berlin.] 
(Eingegangen am 9. Ju l i  1903.) 

Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf Glucosamin ent- 
steht ein zuckerahnliches Product, die sogenannte Chitose, die in 
mancher Beziehung von den gewiibnlichen Zuckern abweicht, denn sie 
ist nicht giihrungsfahig und giebt kein schwerlosliches Osazon. Durch 
Oxydation mit Bromwasser lasst sie sich allerdings in eine einbasische 
Saure, die Chitonsaure, verwandeln ; aber aucb diese unterscheidet sich 
von den gewiihnlichen Hexonsauren dadurch , dass sie kein schwer- 
losliches Phenylhydrazid bildet , und dsss ihr Lacton durch Natriurn- 
amalgam nicht zum Zucker reducirt wird. 

Nach der Analyse des Calciumsalees schien die Chitonsaore ein 
Isomeres der Gluconsaure zu sein; da sie aber mit keiner der acht, 
durch die Theorie vorhergesehenen und auf anderem Wege gewonnenen 
Hexonsauren der Mannitreihe iibereinstirnmte, so war hier ein schein- 
barer Widerspruch zwischen Theorie und Erfahrung vorhanden. 

Anders liegen die Verhaltnisse bei der Chitarsaure, die aus der 
Glucosaminsaure durch salpetrige Saure entsteht, denn nach der Ana- 
lyse des trocknen Calciumsalnes hat sie die Formel CgHla06 und 
unterscheidet sich also von den gewiihnlichen Hexonsauren durch einen 
Mindergehalt von 1 Mol. Wasser. 

Da inzwischen die Constitution dee Glucosamins und der Glucoe- 
aminsaure durch ihre Synthese2) aufgeklart ist, so erschien es uns 

I )  Vg1. E. Fischer und F. Tiemann, diese Berichte 87, t38 [lS94]. 
a) E. Fischer und H. Leuchs,  diese Berichto 3G, 27 [1903]. 


