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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]. 

~- 



1753 

ist. W i r  haben in d e r  Tat neben dem schon krystallisierten Salz eiu 
amorpbes P roduk t  von ganz Bhnlichen Eigeuschaften gewonnen, 
welches vielleicht diese isomere Form enthalt. Die I sd ie rung  des 
krystallisierten Salzes ba t  anfangs Schwierigkeiteu bereitet und ist  
ers t  durch die Beobnchtung gelungen, da13 ein kleiner ,Zusatz von 
Phenol  zu dem Gemisch de r  Komponenteu die Krystallisation be- 
fiirdert '). 

Wie  weit sich die neue eigenartige Pyridinyerbindung fur Syn-  
thesen in  de r  Zuckergruppe verwenden lafit, ktinnen wir noch uicht 
sagen. 

T e t r aa  c e t y l g  111 c o s e - p y r i d  i n  i ti m b r o m i d .  
Last man 15 g reiue 8-Acetobromglucose in 30 g reinem, trocknem Py- 

ridin und fiigt etwa 5 ccm reines Phenol hinzu, so scheidet das anfangs farb- 
lose Gemisch bei gewbhulicher Temperatur in 24 Stunden eine reichliche 
Menge von Krystalleu ab, d h r e n d  die Mutterlauge braun wird. Nach 
48 Stunden acrden die Krystalle scharf abgcsaugt, niit wenig trocknem Py- 
ridin, dann mit Methylathylketon und schlieSlich mit Petrolather gewaschen 
uud im Vakuumexsiccator getrockuet. Ausbeute etwa 8.5 g oder 47.5O:o der 
Theorie. Zur v6lligen Iteinigung wird das fast  farblose Produkt in der 50- 
fachen Menge kochendem Methylathylketon gel6st. Beim Abkhhlen in Eis 
scheideu sic11 etwa 2/3 des Salzes in farblosen, meist schrag abgeschnittenen 
Prismm aus. Die bei 15-20 mm eingedampFte Muttcrlauge gibt eine zweite 
Kystallisation. I'iir die hnalyse wurde nochmals aus Methylathylketou um- 
krystallisiert und \lei 1000 unter 15 mm Druck iiber T'hosphorpcutoxyd ge- 
trocknet, mobei die im Exsiccator getrocknete Substauz allerdings nur wenig 
an Gewicht verlor. 

(302, 0.0765 g HsO. - 0.1813 g Sbst.: 4.5 ccm N ( 1 7 O ,  751 mm). - 0.2193 g 
Sbst.: 0.0830 g AgBr. 
C19€I?aOgNBr (490.12). Ber. C 46.52, H 4.94, h' 2.86, Br 16.31. 

Gef. D 46.27, 46.33, )) 5.00, 5.01, D 2.85, I) 16.11. 
Fir die optische Bestimmung diente die wil3riFe L6sung. 0.6610 g Sbst , 

Gesamtgewicht der Liisung 6.725 g, di0 = 1.0290, Drehung hei 20" und Na- 
triumlicht ini 1-dm-Rohr 0.650 nach links. 

0.52395 g Sbst.: 0.4063 g CO,, 0.1071 g HaO. - 0.1707 Sbst.: 0.2900 g 

Mithin 
[ a f i  = - 6.43O (+ 0.20). 

Eine xweite Bestimmung, zu der nochmals aus Methyl8tliylketou kry- 
stallisiert war, gab einen etwas geringeren Wert: 

Das Saiz  schmilzt ziemlich scharf bei 174O (korr.) ohne Gasent- 
wicklung, farbt sich s b e r  in geschmolzenem Zustand bald braun. Es 

(a]?= - 6.100(~0.20). 

I )  Diese Beobachtung wurde ganz xuf8llig von ineinem Assistenten Dr. 
W i l h e l m  G l u u d  bei Versuchen, die einco ganz a i ~ t l z r e ~ ~  Zaeck hatten, ge- 
macht. E. F i s c h e r .  
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ist in Wasser, Alkohol und Aceton recht leicht, in Benzol rind Petrol- 
iither so gut wie unlijslich. Die waflrige Lijsung reagiert neutral 
gegen Litckmus und reduziert die F e  h l i n  gsche Liisung beim kurzen 
Kochen nur schwach; denu das Redukt.innsvermAgen betragt etwa 
1 .5  O/O desjeuigen des Traubenzuckers. 13eim Kocben des Salees 
niit verdunnten Alkalien tritt der Gerucb von Pyridin auf, und die 
Fllssigkeit f i rbt  sich rasch gelbrot. 

Schuttelt man die waflrige Lijsung des Salzes niit Silberoxyd, 
so wird das Brom rasch als Bromsilber abgescbieden, und das 
farblose Filtrat entb5lt die f r e i e  B a s e  neben wenig Silber, das 
man genau mit Salzsaure fallen oder auch durch Schwefel- 
wasserstofl entfernen kaun. Die Losung der Base reagiert anf 
Curcumapapier gar nicht und auE rotes Lackmuspapier niir ganz 
schwach alkalisch; beirn Eintrocknen tritt allerdings die blaue Farbe 
starker hervor. Beim Verdunsten der Lijsung hinterbleibt die Base 
nls Sirup. 

Das einzigo i n  R a s s e r  schwer lBslicbe, krystallinische Salz, das 
wir bisher beobnchteten, ist das saure F e r r o c y  a n i d .  Es scbeidet 
sich in sehr kleinen, meist stern- oder busclielforrnig yerwacbsenen 
Niideln langsani ah, wenn man eine nicht zu rerdijnnte waflrige 
Liisung des Bromids oder der freien Base mit,der ausreichenden Menge 
Ferrocyanlialium und Salzsture versetat und abkuhlt. Das Salz ist 
nur ganz schwach gelbgriin gefirbt, pflegt sich aber beini Stehen an 
der Luft oder beim Umkrystallisieren nus h e a e m  Wasser ziernlich 
stark blau zii fiirbeu. 

Die brauno phenollialtige AIutterlauge, R U S  der das  oben beschriebene 
Snlz auskrystallisiert ist, enthilt ein zweit,es ahnliches Produkt, das 
sich durch i t h e r  in der Ausbeute yon 30-%'/0 der angeivandten 
Acetobromglucose fiillen liiflt. Es ist stark hygroskopisch und lost 
sich aucli leicht in JIethylathylketon. Da es ziemlich stark gefzrbt 
ist, SO hahen wir es nicht analysiert. 

Ein Prriiparat von aihnlichen physikalischeu Eigerischaften, aber 
kaum gefiirbt, erhielten wir durch 20-stundiges Stehen einer Liisung 
voii reiner 8- Acetobromglucose in der dreifnchen lienge trockuem 
Pyridin bei Abwesenheit YOU Phenol und Fiillen mit Ather. Die Aiis- 
bente war recht gut. Das Rohprodukt wurde in Inuwarmem trocknem 
Essigather geliist, (lurch Ather wieder gefallt und die anfangs klebrige 
Masse durch Reiben i n  eiu lockeres, fast farbloses Pulver verwandelt. 
Es verlor beim Trocknen bei 78" unter 15 nim Druck uber PzO5 
erheblich an  Gewicht iind g:ib dann Zahlen, die annKhernd aiif die 
Forniel des Tetraacetyl~lucosepyridiniumbromids stiniinen (gef. C 45.6, 
JI 5.1, S 3.1, Br 17.9). Sriue wiil3rige I i s u ~ i g  drehte zienilich 
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stark nach rechts: Wir  halten es fiir ein Gerniscb, 
denn als wir es in der doppelten Menge warrnem Methyltithylketon 
losten, scbied sich beim 24-stiiodigen Stehen eine erhebliche hlenge 
des krystallisierten Salzes ab, das durch Schrnelzpunkt, Krystallforrn 
und die I h k s d r e h u n g  (gef. [aID - 5.9O) identifiziert Mrurde. Die 
Mutterlauge gab d a m  auf Zusatz von Ather ein amorphes Bromid. 
Diese Beobachtungen rechtfertigen also unsere Verrnutung, daB aus 
Pyridin und Acetobromglucose neben dern krystallisierten Salz ein 
amorphes, wahrscheinlich stereoisorneres Produkt von anderem Dre- 
hungsvermogen entsteht. 

[a],, = + 16.2O. 

273. Wilhelm Sohlenk, Anna Hersenstein und Tobias 
Weickel: Zur Eenntnie der Triarylmethyle. 

[4. Mitteilung.] 
[Mitteilong aus dem Chemischen Laboratorium der Kgl. Bayer. Akademie der 

Wissenschaften zu &flinchen.] 

(Eingegangen am 30. Mai 1910.) 

Da die Zabl der bisher in reinem Zustand isolierten Trinryl- 
methyle (Hexaaryliithane) noch sehr klein ist, haben wir zwei weitere 
Verbindungen aus dieser Korperklasse dargestellt und isoliert, namlich 
das D i b i p  h e n  y l e  n-  d i p h e n  y l -  a t h a n  und das P h e n  y 1- d i  b i  p h e -  
n y l - m e t h y l .  Die erstere dieser Verbindungen wurde bereits friiber 
von G o r n b e r g  und C o n e ' ) ,  die letztere von nns selbsta) in Losu3g 
erhalten und teilweise studiert. Wenn wir auch fanden, dali die 
Eigenschaften dieser Verbindungen im allgerneinen der Analogie ruit 
den bereits bekannten Triarylmethylen entsprechen , so erhielten wir 
doch auch einige neue Resultate, welche die Kenntnisse der inter- 
essanten Kiirperklasse erweitern. 

%HA.. CsRr 
D i b i p h e n y l e n - d i p h e n y l - & t h a n ,  ,c-C<' . 

CsHi . . C6H4 

CsHs CsHs 
Vor einigen Jabren studierten G o m b e r g  und C o n e ' )  die Ein- 

wirkung von molekularem Silber auf Biphenylen-phenyl-chlor-methan 

I) Diese Berichte 89, 1469, 2967 [1906]. 
?) Ann. d. Chem. 372, 1 [1910]. 




