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Fliissjgkeit in verdiinlite Essigsiiure eingetragen und der dunkelbraune 
Niederschlag gut mit Wasser ausgewaschen. Piir die Analyse wurde 
bei 100 getrocknet. 

0.1 130 g Sbst.: 0.3577 g CO,, 0.0517 g HzO. 
C28Hs001. Ber. C 86.59, H 5.16. 

Gef. )) 86.32, * 5.12. 
H e x a h  y d r o  -nicso - b e n z d i a i i  t h r o n ,  den1 die Konstitutions- 

formel: 
H 011 

zuzuerteilen ist, lost sich nur  spurenweise in heil3er.u Chloroform und 
Beuzol mit brauner Parbe und griinhrauner Fluorescenz, leicht in 
lieiI3em Nitrobenzol. Konzentrierte Schwefelsiiure lost mit gruuer 
Farbe, die bei 200° in braun umschliigt. 

Versuche, die Hexahydroverbindung durch Erhitzen im Wasser- 
stoffstroni - ich ging bis 315O - durch Abspaltung zweier Molekule 
X'asser in die sauerstofffreie Stamnisubstanz, den Kohlenwasserstoff 
C P ~  H16, zu  verwandeln, sind erfolglos gemesen. Die Verbindung gab 
lediglich Wasserstoff ab unter Iluckbildung wasserstoffarmerer Reduk- 
tionsprodukte des meso-Benzdianthrons. 

271. J u  1 iu s Pots c hi w au s c h e g: 
Zur Kenntnie der blauen Kiipe dee Flavanthrens. 

[Aas dem Chemisehen Institut dor Universitat Graz.] 
(Eingegangen am 27. Nai 1910.) 

Flavanthren gibt mit Natriumhydrosulfit und Natronlauge eine 
blaue, mit Zinkstaub und Natronlauge eine braune Kiipe, von denen 
die erste Dihydroflaranthrenhydrat, die zweite a-Tetrahydroflavauthren- 
hydrat elrthiilt. Aus der blauen Kupe haben S c h o l l  und I I o l d e r -  
niann ') mittels Benzoylchlorid ein O-Benzoyl-dihydroflavanthren als 
rotbraunes, nicht krystallisierbares Pulver erhdten, dessen Verbren- 

I) Diese Berichte 41, 2320 [190d]. 
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nungswerte nu r  aonahernd mit der Theorie uberehstimmten, dessen 
Zusammensetzung aber durch Bestinimung des Acylierungsgrades durch 
Verseifung erschlossen werdeo konnte. 

Bei der geringen Genauigkeit auch dieser Werte war es immer- 
hin wiinschenswert, die Zahl der  durch Acyle ersetzbaren Wasser- 
stoffe noch auf einem zweiten, womoglich genaueren Wege zu be- 
stimmen. Ich verwendete zu diesem Zwecke nach dem Vorgang von 
L o r i n g  J a c k s o n  und Rol fe ' )  p-Brombenzoylchlorid, wie ich es 
auch hei der Benzoylierung der griinen Kiipe des i~~eso-Benzdianthrons 
getan ", und verfuhr folgendermafleo. 

0.5 g Flavanthren wurden mit 5 g Atznatron, 100 g Wasser und 
2 g Natriumhydrosulfit in einem geschlossenen Kolben im Wasserstoff- 
strorn 1 Stde. auf 70° erhitzt, die blaue Kupe von etwa ungelostem 
Flavanthren rnsch abfiltriert, das Filtrat im selben Kolben nach Zu- 
satz von 1 g Hydrosulfit noch einige Zeit auf 700 erwarmt, nm das 
beim Filtrieren zuriickgehildete Flavanthren wieder in Losung zu 
briugen , nun erkalten gelassen und tropfenweise unter Schiitteln mit 
einer konzentrierten atberischen Losung von p-Brombenzoylchlorid ver- 
setzt. Sobald die Kiipeofarbe verschwuodeo ist - wobei die Fliissig- 
keit alkalisch bleiben mu13 -, wird filtriert, der braungelbe Nieder- 
schlag zur Entfernung uberschussigen p-Brornbenzoylchlorids und zu- 
riickgebildeten Flavanthrens etwa 1 Stde. mit warmem, verdiinntem, al- 
kalischem Hydrosulfit im Wasserstoffkolben behandelt, dann mit 
Wasser und verdiinnter Salzsaure ausgewaschen. Er krystallisiert aus 
heiBem Nitrobenzol in gelben Nadeln und ist bei 3600 noch nicht 
geschmolzen. Fiir die Analyse wurde bei 2'200 getrocknet. 

0.1028 g Sbst.: 0.0319 g AgBr. 
C35HI703N9Br. Ber. Br 13.19. GeE. Br 13.20. 

Es handelt sich also uni ein hl o n 0-11- h r o ni b e n  z o y 1- d i  h y d r o  - 
Von den fur ein solches in Betracht lrommenden For- f l a v a n t h r e n .  
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I) Amer. Chem. Journ. 9, 82 [1887]. 
2, Siehc die voraiigeliende Abhandlung von S c h o l l  uud MansEeld. 
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ist die zweite wegen der Unliislichkeit der Verbindung in Natronlaage 
xusgeschlossen ; der Acylrest i n u R  daher am Sauerstoff sitzen. 

U-1’-Brombenzoyl-dihydroflai.ant,hren liist sich schwer in heiRem 
Nitrobenzol gelb mit griiner Fluorescenz, i n  konzentrierter Schwefel- 
siiure griin, beim Erhitzen rotlich braun. 

272. Emil Fischer und Karl Raake: Verbindung von 
Acetobromglucose und Pyridin. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 27. Mai 1910.) 

Acetochlorglucose und ihre Yeriwndten lassen sich mit Hexosen 
iu alkalisch-alkoholischer Losung z u  Disacchariden vom Typus der 
Xaltose kuppeln I). Als wir versuchten, dies Verfahren durch Ver- 
wendung yon Pyridin a n  Stelle von Alkali zu verbessern, machten 
wir die Reobachtung, daI3 p - A c e t o b r o m g l u c o s e  sich mit P y r i d i n  
in iiquimolekularem Verhaltnis verbindet. 

C14H1909Br + CsHsN = C19Hzr091:Br. 
Das Produkt verhalt sich wie ein Bromsalz uud wird durch Sil- 

Die Acetobrornglucose liljt  sich dem Chlordimethylather, 
beronyd in  eine leicht losliche arnorphe Base verwandelt. 

rergleichen, und, da dieser sich iihnlich den Halogenalkylen mit Py- 
ridin und anderen tertiaren Basen zu quaternaren Ammoniumsalzen 
vereinigtl), so verniuten wir, daR auch die Verbindung der Aceto- 
bromglucose mit dem Pyridin in diese Klasse einzureihen und also 
folgendermnBen zu formulieren ist: 

C4 H3 0 .0  0. Cz H3 0 CaITj 0.0 O.CzH30  
CH1 -CH- -CH--CII-CH-CCH.K(CsH5)Br. 

‘.. --o-, ,’ * 
Tetraacetylglucosepyridiniombromid 

Wir haben uns aber vergebens bemuht, einen entscheidenden Be- 
weis fur diese Auffassung z u  finden. 

Ein salcher Korper muM in zwei stereoisomeren Formen existieren, 
d n  das mit einem Sternchen mxrkierte Kohlenstoffatom asymrnetrisch 

9 E. F i s c h e r  nnd E. F. A r m s t r o n g ,  tliese Berichte 35, 3144 [1902]. 
?) F. N. L i t t e r s c h e i d ,  Ann. d. Chem. 316, 168 [1901]. 

~- 




