
. -o lu t  s i c h e r ,  dal3 d e s y o t h e t i s c h e u  F a r b s t o f f e  s o w o h %  
i n  s i t l z s a u r e r  w i e  i n  n e u t r n l e r  L o s u n g  g e n a u  das g l e i c h e  
S p e k t r u n i  a u f w e i s e u ,  \vie d i e  : L U S  d e m  n a t i i r l i c h e u  Hiinmo- 
p y r r o l  e r t i a l t e n e n .  Nnu liabeii die optischrn, speziell spektro- 
ykopischeii Methoden, bei cler Uiiterauchung des Yerwaudtschalts- 
Iiroblems dea Blut- u n d  Dlnttfnrbstoffes it11 hiesigen Laboratoriuiii 
pinen bekanntlich so oicheren .Inhaltspunkt f i i r  dir chemisrlie 
I~orschuiig gcgeben, daS w i r  ails der Idcutitfit der spektrulen 
13igenschaften cler vcrglicheum Azofarbstoffe den Schlull  zu zielieil 
wagen ~ daS dns Hamopyrrolproblem vor nlleni im Rereicb tier 
$, 8- I )  i sii b s  t i t u  t i o  n s p  r o  d u  k t e  des Pyrrols zu verl'olgen ist. 

\lit der Rrduktion des  Methyl-propyl- und Ptlet,hyl-isoprop,vl- 
~iinleininiids sind wir weiter beschRftigt. 

K r n k a u ,  den 6. Februar 1912. 

60. Emil Fisoher und K a r l  Zach: fjber neue Anhydride 
der Glucose und Glucoside. 

[Ans drni Clirmischen Institut der  Gniwrsitiit Uerlin.] 
(Eingegangen a111 9. Febru:ir 1912.) 

D:is l ' r i n c e t j  I - i i i e t h y l - g l u c o s i d - b r o m h y d r i n  I) ist fiir die  
Ce\vinnung neuer Derivate des M e t h y l - g l u c o s i d s  und tler G l u c u ~ e  
ein selir geeignetes Auagaugsinaterinl. Tor Jahresfrist hsben wir seiiie 
%ersetzung durch Amnionink geschildert *). Hierbei entsteht eiu 
..\riiiuoi~it.thylgliicosid und dareus dnrch iiachtriiigliche Hydrolyse eiiie 
Ha>e,  die wahrscheinlich rnit Clem Glucosamin isomer ist. 

Wir Iiaben jetzt die \Virkung von B a r y t h y d r n t  nuf dns Tri- 
nc.rt!l-methvl-filucosid-bromhydrin untersucht, i n  der Erwartung, durcb 
..\blnsung des I3roiiis iind tier drei Acetylgruppen wieder Met  h y 1 - 
G I  uco s i d  oder eioe stereoisomere Yerbinduug zi i  erhalten. I k i n  
Iirirn IGntritt des Ihoiiis untl seiner spiteren Wiederablasung koniite 
i : t  leicht pine TV n l d e n  sche Umkehriing eintreten. Das Resultat war 
dier ganz anders. An Stelle eines hfethylglucosids entsteht. iu ziciii- 
lich glatter Wei?e ein Kiirper vnn der Forniel C,Hl2Os, der ein 1101. 
LVasser weuiger als dss Glucosid enthiilt, und den wir deslinlb \'or- 
Jiiufig .+ uli y d r 0 - [ t i  e t  h y l -  glu  c o  s id  nenntn. Dasselbe 1aBt sicla 
w t w  seLr geringeni Drurlr iiuzersetzt destillieren, bildet ein kry-  

~ - ~. 

I )  E. F i s e h e r  und E. F. A r m s t r u i i g ,  0. 35, 833 [19u"]. 
:) S. 44, 132 [1911]. 
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stallinisches H y d r a t  und wird durch Eniulsin nicht i u  Zucker yer- 
wandelt. Dagegen laat es sich leicht durch warme, verdiinnte Shuren 
hydrolyaieren. Hierbei entsteht eiu schon krystnllisierrnder Stoff 
C6HloO5, den wir nach seiner Bildungsweiae XIS i n t r s r o o l e k u l a r e s  
Ari h p d r i d  der Glucose’ betrachten und deshnlb einstweilen nls 4 n -  
1iy d r o - g l u c o s e  bezeichneu wollen. Er zeigt die griil3te Ahnlichkeit 
Init den Hexosen, unteracheidet sic11 nber durcli das Verbalten gegen 
fuchsinschweflige Saure, die er hhnlich den gewohnlichen Aldehyden, 
allerdirigs vie1 langsnnier, fiirbt. hfit Phenglhydraziu gibt er in d e r  
Kalte ein H y d r n z o n  und i n  der Wiirme ein O s a z o n ,  das sich 
wiederum voni Phenylglucosazon durch den hlindergehalt von 1 Mol. 
Wasser unterscheidet. Daraus darf man den Schlul3 zieben, dalj der  
liiirper die reaktionsfiliige Atomgruppe der Aldohexosen enthiilt. 

O b  die in derti iibrigen Teil des Molekiils liegeode Anhydrid- 
bindnug dem Athplenosyd oder l’rimethylenosyd entspricht, oder o b  
es sich um einen IIydroEuranring hsndelt, wie es die Formel 

CH, . CH(0H). CH(0H). CH. CH(0H). COH 

-0 / 
auzeigt, konueu wir nocli nicht entscheiden. Selbstrerat.andlicb be- 
steht auch die Moglichkeit, da8 mit der llinfiifiruog u u d  Abliisung 
des Broms eine Anderung der Konfignratioo gegeiiiiber tier urspriing- 
lichen Glucose stattgefunden hat. Die Anhydroglucose ist sichetlicb 
rerschieden von den Produkten, die inau bisher als Ariliyd r i d  e d e r  
G l u c o s e  bezeichnete, 2. B. dem G l u c o s a n ,  L i i v o g l u c o s a n  u m . ,  und 
wir siod iiberzeugt, dalj sie eioen bisher unbekannten Typus ron 
Suckerderivaten dnrstellt. Wir werden t ins  desbnlb bemuhen, durcb 
Abbau ihre Struktur festzustellen. P i e  Bestiindigkeit und glatte Bil- 
dungsweise dieses Glucosederivates und der entsprechendeu Gliicoside 
iiiachen es wahrscheinlich, daB sie auch in der Natur gebildet weden;  
iind man wircl gut tun, zukiinftig bei der Untersnchung ron nntiir- 
lichen Glucosiden, die durch Emulsin nicht spaltbar sind, an die An- 
wesenheit dieser Anhydride z u  denken. Dns fur obige Versuche a l ~  
Ausgangsmaterial dienende Triacetyl-methyl-glucosid-bromhydrin u i r d  
bereitet ails der  A c e t o - d i b r o m - g l u c o s e ’ ) ,  die aus Peotaacetyl- 
glucose durch liugere Einwirkung von Bromwasserstoft entsteht. Im 
Besitz groBerer hlengen haben wir noch folgende Verwandlungeu dee  
Dibromida unteraucht. Ebenso wie mit Methylalkohol laljt es sich 
durch Menthol und Silbercarbonat i n  das entsprechende T r i a c e t y l -  
men t b ol -g l  u c  o s id - b r  o m h J d r i n verwmdelu, und dieses wird durcb 
Alkalien in A u 11 y d r o - m e n  t h o l - g l  u c o s i  d iibergefiihrt. 

1) B. 86, 833 [1907]. 



Ferner gibt die Acet,idibromglucose in feucliter Acetonlosung niit 
Silbercarbonst ein P r o d u  k t CI?H, ;  0s Br, das der Tetraacetylglucose I) 
verglichen werden kaiin. Es ist offenbar das  B r o m h y d r i n  d e r  
T r i a c e  t y 1 - g 1 u c o s e. 

A n  h y d  r n  -m e t b y I-glu cn s i d  , Cs Hg 0 5  . CH,. 
10 g reines Triacetyl-meth!-l-glucosid-bromhydrin wurden in 150ccui 

eines Gemisches von gleichen Raumteileu Wasser und Alkohol heiIj 
geliist und nach Zugabe vou 50 g reinem B~riumhydroxyd [Ba(OH)o 
-t S I L O ]  2 Stunden a d  dem Wxsserbade erhitzt. Die Temperatur 
der Liisung war 85-9OO. Die gelb gefarbte und getriibte Liisitog 
wurde zum SchluIj mit etwxs Tierkohle aufgekocht, filtriert, linter 
vermiudertem Druck ejngednmpft und der Riickstaud mit einem Ge- 
misch ron gleichen Teilen Alkohol u n d  Essigather 4-5-mal xusge- 
kocbt. Heini Verdsrupfen der vereinigten Ausziige unter vermindertem 
Druck blieb eia scbwach gelb gefPrbter Sirup, deli wir in einem 
Cla isen-Kolben  aus deni Olbnde uiiter 0.2-0.3 mm Druck de- 
stilliert hnben. Als die Teniperatur des Bades 1GO--1G9° betrup, 
ging das X n h y d r i d  als farbloser, dicker Sirup iiber. Fiir die A n n -  
lyse dienten 3 Priiparate rerschiedeuer Dar3tellung: 

0.1706 g Sbst.: 0.3000 g CO?, 0.1071 g H,O. - 0.1556 g Sbst.: 0.2765 g 
COa, 0.0981 g 1.120. 

C7H12O5 (176.10). Ber. C 47.i0, H 6.57. 
Gef. 4i.96, 47.59, 7 .02 ,  6.92. 

Die Analyse liiI3t fiber (lie Zusaiiimensetzunp der Siibstanz keinen 
Dagcgen ist Gei ihren Eigenschaften scliwer zu entscheiden, ob hie Zweitel. 

einheitlich odcr ein Gamisch r o n  Isomeren ist. 
Die Ausbcnte betrug irn I)urchschnitt 3.5 g otler i60/0 dei. Theorie. 
Zu den optischen Bestimmungeii dicnte die \villrige Lusung drs Friscli 

destilliertcn Sirups. 
1. 0.li72 g Sbst., Gesanitgewicht dcr 1,iisuiig 2.146 g ,  d'3- 1.0.24, 

Drehung in1 '/2-dn1.Rolir bci 23O und Natriunilicht .5.79O nach links. Mithin: 
[.j$= - 136.950. 

Einc zweitc Bestininiung niit d~~iS6!lbCn PrHparat gab [UJ? = - 136.3". 
Dagrgrn murden bei anderen Praparaten aiich niedrigere Werte beobachtet. 

Das A n h y d r o - m e t h ! . l - g l r i c ( , s i d  schmeckt stark bitter; es ist 
in Wasser iiuDerst leiclit, anch in Alkohol noch leicht, dagegan i t i  

Essigiither ziemlich scliwer liislich. Es i a t  etwas hygroskopisch. Unter 
gunstigen Bedingungen gelinpt es, ein krystallinisclies H y d r n t  z u  ge- 
winnen. M'ir erhiclten es zuerst bei den1 Versucli, das Anliydritl 

I) ebendn 42, 2 7 i 8  [I9091 



durch h t i ind iges  Kochen mit der 20-fachen Menge Wasser in Methyl- 
glucosid zuriickzuverwandeln. Beirn Verdunsten dieser wiitl3rigen Lo- 
sung im Vakuumexsiccator war nach einigen Tagen der Ruckstand 
groBtenteils krystalliiiisch erstarrt. Er wurde in ziemlich vie1 Chloro- 
form (40-50 Geeichtsteile) kalt gelost und die von dem geriogen 
Ruckstand abfiltrierte Flussigkeit wieder im Vakuumexsiccator ver- 
dunstet. Die Masse war wiederurn nur teilweise krystallisiert, und 
cler anhnftende Sirup lie0 sich nicht vollstiindig entfernen. Wir kon- 
nen deshalb die Zusammensetzuog der Krystalle nicht genau angeben. 
Das Wasser geht bei 56O uuter 12 m m  Druck noch nicht fort. Wir 
haben deshalb unter demselben Druck hei 100° iiber Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. Dabei schmilzt die Substanz und verliert alles 
Krystallwasser, denn der sirupose Ruckstand zeigte dieselbe Zusarnmen- 
setzung wie d m  destillierte A p h y  d r o  - m e  t h y l -  g1 u c o s i d .  

0.1051 g Shst : 0.1835 6 COz, 0.0636 g HzO. 
C ~ H I ~ O J  (176.10). Rer. C 47.70, H 6.87. 

Gef. x 47.62, 2 6.77. 
Von Emulsin wird das Anhydrid nicht hydrolysiert, wie folgender 

L-ersuch zeigt: 
Eine L6sung von 1 g Anhydro-methyl-glucosid in 10 ccrn Wasser blieb mit 

0.5 g kauflichem, aber stark wirksrmem Emulsin unter den iiblichen Vorsichts- 
mal3regeln 48 Stunden bei 350 stehen. I n  der Fliissigkeit war nach Entfer- 
nung der Eiweil3stoffe kein reduzierender Zuckcr nachweisbar. 

A n h y d r o - g 1 u c o s e , C g  H I o 05. 
Die Hgdrolyse des Glucosids muR rnit sehr verdiinnten Sauren 

nusgefiibrt werden, da der Zucker gegen stiirkere Sauren sehr empfind- 
lich ist. Deshalb wird Anhydro-methyl-glacosid mit der 7-fachen Menge 
4.5-prriz. Schwefelsaure eine Stunde auf loOo erhitzt, dann die schwach 
grlb gefarbte Ldsung in der Kiilte durch Bariumcarbonat von Schwefel- 
s lure  befreit, mit etwas Tierkoble entfarbt, filtriert und unter geringem 
Druck eiogedampft. Der zuruckbleibende Sirup wird zuniichst mit 
einem Gemisch von gleichen Teilen Alkohol und Essigather aufge- 
nommen , \\ obei noch eine geringe Menge Bariurnsalze zuriickbleibt. 
Versetzt nian dns Filtrat bis zur bleibenden 'I'riibung mit Petrolather, 
so lrrystallisieren allmahlich feioe, lange Nadeln, die vielfach bis 1 cm 
lang werden. Durch Wiederholung dieser Operation gelingt es ,  die 
Substanz fast ascbefrei zu beltommen. Zur Bnalyse und den optischen 
Bestimmungen diente ein 3-11131 auf diese Weise umkrystallisiertes 
Praparat, dns im Vakuumexsiccator iiber SchwefelsLure getrocknet war: 

0.1554 g Shst.: 0.2537 g COz, 0.0895 6 HoO. 
C6HloOs (1@2.08). Ber. C 44.42, H 6.21. 

Gef. 2 44.52, 6.44. 



I .  0.1240 g Shst. Gcsamtgewicht der w5Brigen Liisung 1.3274 g. dtO= 
1.023. Di-vliuiix im 1-tlm-Mohr t lei  200 und Natriomliclit 5.20° nacli reclits 

Mithin: [.I$ = + 53.890. 
L1. 0.1350 g Sbst. (+e.;rmtgewicht der LBsnng 1.4451 g. dau= 1.033. 

Drehung in] I-dm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 5.18O nach rechts. Mithin: 
[n]: = + 53.68O. 

n i e  A n h y d r o - g l u c o s e  schnieckt sul3lich rnit einern ganz schwa- 
chen Ankliing an hitter. Sie ist iu Wasser sehr leicht, auch i n  ab- 
soltitem Alkohol noch recht leicht, aber in Essigatber ziernlich schwer 
liislich. Sie schniilzt nach geriogem Sintern bei 1 1 7 O  (korr. 118O) zii 

einer farhlosen Fliissigkeit.. Bei hiiherer Temperatnr zersetzt sie sich. 
Mit hlknlien gibt sie i n  der Wiirrne eine gelbe und spater tief dun-  
kele Farbung. Mit 5 - prozentiger Salzsiiure im WVasserbade erhitat, 
zeigt sie schon nach einer Stunde j e  nach der Konzentration Gelb- 
bis Braunfiirbung. 

Remerkenswert ist ihr Verhalten gegen Fuchsinschwe~ligesBure. 
Bei eineni Gehalt von 0 . 5 O / O  Fucbsin wird diese Losung durch eine 
kleine Menge Anhydroglucose schon nach mehreren Minuten stark 
rot-violett gefiirbt, wiihrend Traubenzucker unter deriselben Bedin- 
giiogen auch nach 12 Stuiiden keine FBrbung erzeugt. 

War dieselbe Fuchsiuschwefliges~ure durch Wnsser auf d a s  10- 
fache verdiiunt, so begnnn die Farbung durch die Aiihydroglucose erst 
nach 15 -20 Minuten, wiihrend die entsprechende hlenge Benznldehyd 
schrio nach l!p Miniite kraftig fiirbte. 

Die zu rn  \.erglei& hernngezogene Tetrnacetylglucose I )  zeigte init 
d e r  starken Losung yon Fuchsinsch~efligersaure erst nach einigen 
Stunden eine Parhung, die nnch 16 Stunden ziemlich stark gewordrn 
war.  Mit der verdiiouten Losnug gab sie nber auch nnch '20 Stunden 
noch keine Farbung. Es besteht nlso hier offenbar ein ziemlich 
starker Unterschied zwischen Glucose und ihrern Tetraacetylderirat 
a d  der einen Seite und der Anhydroglucose auf der andereri Seite. 

Da dss Anhydroniethylglucosid sehr wahrscheirilich die jetzt tur  
Methylglucosid allgemein :tngenomrnene Gruppe C.  C .  C.  CH. OCHs 

enthalt, so kiiriute rnau i u  der Anhydroglucose die nnaloge Gruppe 
C .  C .  C. CH. OH nnuehmen, welche der Traubenzuckerformel von 

To 11 e n s  entsprechen w urde. 
Dem scheinen n u n  nllerdings das Verhalten gegen Fuchsinschwef- 

4igesHure und das Fehlen der Mutarotation zii widersprechen. Aber 
SOH man daraus folgern, da13 zwischen der Glucose u u d  der Anhydro- 

. ..o/ 

--. 0 I 

1) E. Fisc l i er  und K. Delbri ick,  13. 43, 2 7 3  [1909]. 



qlncose trotz aller sonstigen Ahnlichkeiten ein struktiireller Unter- 
schied besteht, dat3 also die erste ein intramolekulares Halbacetal  und 
die zweite ein wahre r  AldPhyd i s t?  Oder  geniigt d ie  Annahme, d d 3  
die Halbacetalgruppe bei d e r  A n b j  droglucose sich leicht in d ie  Al- 
debgdgrnppc  verwandelt, und daB d ie  Mutarotation ebenso wie bei 
(Tern spa ter  beschriebenen Triacetylglucosebrornhydrin nur zrifallig d e r  
Beobachtung bisher entgangen i s t?  Wir halten diese Frage nocb nicht 
f u r  sprucbreif l). 

P i e  Anhydroglucose ist  isomer mit dem ebenfalls schon krystalli- 
s (BI. [3] 11, 949 [1894]), sierenden Liivoglucosan (p-Glucosan) T a n  r e 

1)  Ich benutze dicsc Gelegenheit zu einer 

D a  ich frirher wiederholt betont Iiabe, daB 
S t r u k t u r  d e r  G l u c o s e  selbst. 

bleinungsaul3erung fiber die 

die alte Aldehydformel die 
aiieisten Vorwandlungen des Traubenznckers einfacher darzustellen erlaiibt, als 
.die von T o l l e n s  rorgeschlagene Formel, und dal3 das Verhalten gegen 
l~uchsinschwefligeslurc allein kein zwingender Grnnd sei, die erste zu rcr- 
iassen, so ist, wie mir  privatim angedeutct wurde, die Meinung vcrbreitet, 
dal3 ich dauerod an der Aldehydformel festhalte. Das trifit nicht zu. lch 
habe allerdings bei der Diskussion der Struktur der GIUCOSC, ihrer beiden 
Pentancetate und der Glucoside darauf anfmerksam gemacht, daB die For- 
.inel von T o l l c n s  auch die Annahmc von 3 stcreoisomeren Pormep dcs 
I'raubenzuckcrs notwcndig maclie, die man dainals noch nicht kannte. (B. 46, 
2406 [1893]) 

Ich habe midi fcrner im Jahrc 1895 (B. 28, 1146 [1895]), nachdem Vil-  
, l i e r s  und F a y o l l e  (BI. 131 11, 692 [1894]) die Firbung einer ni6gliclist 
neutralen Losung von Fuchsinschwefligersaure durch Glucose angegeben hatteir , 
ivicderum dahin geiuBert, dal3 noch kciu Grund vorliege, dic Aldeh~dForniel 
X I I  verlasscn. 

Ich muW aber jetzt. gcstehen, ds13 den1 Versuch von V i l l i e r s  u n d  
Fa yo1 le, die m6glichst ncutrales Iteagens und auflerordentlich grol3e Mengeii 
von Glucose zuni Erzeugen der Farbung anwandten, gegeniiber den negativcir 
IlEsultaten antlcrcr Beobachter keine grofle Bedeutung zugeschrieben werden 
kann. 

Ferner haben sich bald nachher durch T a n r e t s  Eutdeckung der zweiten 
krystallisierten Forni der Glucose [1595] unsere Vorstellungen fiber die Ur- 
sache der Nutarotation wesentlich getindert. Die Mehrzahl der Beobachtungen 
spricht z. Z. dafkr, daB nur 2 Formen des Traubenzuckers bestehen, die aich 
i n  willriger Losung gegenseitig ineinander verwandeln und deshalb schliefllicli 
i m  Gleichgewicht befinden. 

Scitdem endlich E. F. A r m s t r o n g  gezeigt hat, dab diese beiden Formen 
.der Glucose sehr nahrscheinlich zuerst nus den beiden stereoisomeren Methyl- 
glucosiden durch Enzyme entstehen, bin auch ich der Ansicht, daB die Formel 
von Tollens der alten Aldehydformel vorzuziehen ist. 

E. F i s c h e r .  



uoterscheidet sic11 :tber davon scharf nicbt allein diirch die phFai- 
li:ilischen Eigenschaften, sondern auch durch das chemische Verhalten. 

P h e n  y I b y  d r a z o n  d e r  A n  h y tl r o -gl  u c  o s e ,  C ~ H I O O ~  .N,B.  C G H ~ .  
Es bildet sich sehr leicht beim Zusainmentreffen der Anhydroglucose rnit 
Phenylhydrazin sowohl in waariger, wie auch in essigsaurer Liisung. 
Am leichtesten wird es dargestellt durch Verreiben der Substanz niit 
der doppelten Menge reinen Phenylhydrazins. Dabei eotsteht zuerst 
eioe gelbe ijlige L B s u o g .  Nach ainiget Zeit., rnscher beim gelinden Er- 
warinen, erstarrt die Masse und a i r d  durch Waschen mit Ather w i i i  

iiberschiissigen Pbenylhydrazin beheit. Fur die Analyse baben w i r  
sic atis hei5em M'asser umkrystallisiert und im I'akuumexsiccator 
getrocknet. 

0 1564 g Sbst.: 0.3282 g COa, 0.0907 g HaO. - 0.1568 g Sbst.: 14.i rein 
N (33 proz. KOH) (160, 757 mm). 

C14H1601N2 (252.15). Ber. C 57.11, €1 6.40, N 11.11. 
Gel. n 57.23, n 6.49, >> 10.94. 

Ns Iddet  gllozeude Blgttcheo mit eineni Stich ins Gelbliche. DnB 
tlirse Farbung der Substanz eigentunilich ist, scheiut uns  aber nicht 
sicher z u  sein. Beini Erhitzen im Capillarrobr fHrbt ea sich iiber 1 5 V  
etw:w stiirker gelb und scbmilzt nach vorherigem Sintern be; 155-- 
1X0 (korr. 157--158°). I n  kalteni Wasser ist es schwer, in  der 
Wirme aber leicht Ioslich. 1;s kaon deshalb zur  Erkenoung und XI)- 
scbeidiing der Anhydroglucose benutzt werden. Uas Hydrazon lBst 
sich Ieicht i n  Alkohol und Essigatber, dagegen sehr schwer in Ather 
uod Benzol. 

P h e n y l o s n z o n ,  C611803(NpIl .C6Hs)n. Es entsteht unter denselhen 
Bedingungen wie das  Derivat des Trnubenzuckers. Gibt rnan zu cinrr  
Tiisung von '2 110. Phenylhydrnziiicblorhydrat iind 3 Tln. wasserbnl- 
Ii:iltigein Nzrtriurniicetat i n  20 T l n .  Wasser 1 TI. Anhydroglucose, 50 

sclieidet sich btasonders bei geliiidem Erw5rmen bald das 11 y d r a z  o I I  

krystallinisch ab. Beim Erhitzen auf den] Wasserbade geht es wieder 
i i i  Losling, iind nach 10-15 Miouten begiont die Abscheidung des 
gelben, krystallinischen 0 s a z o  n s ,  das sich beim Ihngaren I'hhitzen 
1,iitIich Ilrbt. Die Operation wurde nach einer Stunde unterbrocheri, 
(Ins Osazon nnch tleni Erknlten nbfiltriert, init kaltem Wasser ge- 
waschcu iind nus IieiLjern, etwa 40-prozentiqem Alkohol umkrystalli- 
siert. Es tiildet 5ulJerst feine, biegsame Nadelchen. Die Ausbeure 
ist etwa gleicli der Venge der angewnodten AohIdroglucose. 

Zur Analyse wurde bei 7q0 iiber Phosphorpentospd bei 10 1nni  

Driick getrocknet. 
0.122 g Sbst.: 0.36Wg C02,  0.0809 g HaO. - 0.1ti86 g Sbst.: 23.3 ccni N 

(32 proe. KOH) (I5",  76G mm). 
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ClaH~003N,  (340.20). Ber. C 63.49, H 3.93, S 16.47. 
Gef. n 63.67, 5 57, y) 16.69. 

Beim Erhi tzen  irn Cnpillarrohr I3rbt ea aicli erst dunliler und 
schmilzt dam nicht scharf gegen 1800 (korr.) zu einer dunkelroten 
Fliissigkeit, d ie  sich beim weitereu Erhitzeii unter Gaseutwicklung zer- 
setzt. Es ist  leicht Iiialich in absolutem Alkobol, EwigHther, schwerer  
iu a a r m e m  Benzol und  Ather, dagegen fast iinlcislich iu  Wasser. 

TT i a c e  t y 1 - m en  t h o 1 - d -  g 1 u c o s i d - b r om h J d r i n. 
In einer Schhttelflasche werden 10 g Acetodibromglucose, 6 g Silbercar- 

bonat und eine Losung yon 50 g Menthol in 100 ccm absolutem h h e r  etwa 
1 Stunde geschiittelt, bis die Fliissigkeit uber d e n  abgeschiedenen Bromsilber 
klar geworden ist. Dann wird durch ein mit Tierkohle gedichtetes Filter ge- 
gossen und die Losung sofort mit Wasserdampf destilliert. Wenn der grBBte 
Teil des iiberschiissigen Menthols iibergegangen ist, erstarrt der Rackstand 
krystallinisch. Um die letzten Reste des Menthols zu entferneu, l6st man in 
Alkohol, scheidet durch Zusatz yon Wasser wieder a l  nnd leitet abermals 
Wasserdampf ein, bis das Deskillat nicht mehr nach Menthol riecht. Der 
Krystallbrei wird abgesnugt und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Die 
Ausbeote bctrug ungefiihr 9.5 g oder 8 O o / o  d. Th. 

cator fiber Schwefelsaure getrocknet. 
Zur Analjse wurdc nochmals aus Alliohol umkrjstallieiert und im Exsic- 

0.1655 g Sbst.: 0.3163 g COs, 0.1044 g HaO. - 0.1767 8 Sbst.: 0.0647 g 
Ag 13r. 

C32Hs5OeBr (.507.'20). Ber. 6 5'2.05, H 6.95, Br 15.76. 
GeE. 22.1'2, n 7.06, n 15.58. 

Zu den optischen Bcstinirnungen diente die Losung in Chloroform. 
1. 0.2145 g Sbst. Gesamtgcwicht derLijsung1.8390g. d?"= 1.454. Drehuug 

hsi 2Oound Natriurnlicht 5.45" nach links (I-dm.Rohr). Mitliiu: [n];: = -49.630. 

Ein nnderes Praparat gab: [a]: = - l!l.S9*. 
Der Korper krystallisiert in langen Nadeln vom Schnip. 140° (korr.) Er 

ist nnlijslich in Wasser, aber in den meisten iiblichen orgnnischen Losungs- 
initteln besonders in der Wi rme  recht lcicht loslich. 

T r i  a c  e t y  1- b e n  z y I -  gl u cos i  d - b r  o m  h y d r in.  Es wurde auf dieselbe 
Weise v i e  die Ncntholverbicdung BUS Acetodibromglucoae und Benzylalkohol 
Ijcreitct mit cinw Ausbcute von 75OiO der Thcoric. Zur Analyse wurde atis 
heil3cm Alkohol umkrystallisiert und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

Ag Br. 
0.1616 g Sbst.: 0.2957 g CO,, 0.0754 g HzO. - 0.172s g Sbst.: 0.0707 g 

C19Ht~OsBr (459.10). Ber. C 49.66, H 5.05, Br 17.41. 
Gef. * 49.90, n 5.23, 17.41. 

Fiir die optische Bestimmung diente die Lijsung iu Chloroform: 
Berichte d. D. Chem. Gesebchaft Jahrg. XXXXV. 31 
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0.2060 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 2.9441 g. da" = 1.464. 
Mithin Drehuug im I-dm-Rohr bci 200 nnd Natriumlicht 4.79'3 nach links. 

[a]: -= - 46.760. 

schmilzt nach vorherigem Sintern bei 1410 (korr.). 
Der Ii6rpei. kryatallisicrt aus Alkohol in lsngen Farhlosen Nadeln nnt l  

An h y ti r o - me 11 t h o  1 - g l u  c o s i d , C,, Hs 0,. CIO Hlg. 

10 g Triacet~l-msnthol-glucosid-bro~ihydriii wurden in 150 cciii 
Alkohol geliist und uach Zugabe von 15 g festem NatrEumhydroxytl 
2 Stonden nrn RuclrflulJkiibler gekocht, wobei ein Niederschlag yon 
Natriu~nsnlzen entstand. Nachdem die Hauptmenge des iiberschussigen 
Natriumhydroxyds mit Salzsiure neutralisiert war, haben wir deri 
Alkohol bei geringern Druck verdarnpft, den Riickstand, der uocli 
freies Nntriurnhydroryd enthielt, in M'aaser 'gelnst rind die filtrierte 
Fliissigkeit uuter guter Iiuhlung niit uberschussiger Salzsarire versetzt, 
vorauf das G lucosid sofort krystallinisch arisliel. Nach dem Wascheil 
niit Wasser und l'rocknen im 1Sxsiccator betrug die Ausbeute durch- 
schnittlich 4 g oder G 2 0 1 0  der Theorie. Zur vBlligen lleinigung haben 
M ir aus EssigHther und Petroljtber urnkrystallisiert. Die im Exsiccator 
getrockneten Krystalle enthalteo Wasser, dessen Menge bei verschie- 
deoeii Priiparateir zsiscbeu 4 O / "  und S o l o  schwaokte. Fur die Aualyse 
h:tbeu \yip tleslinlb bei 7 8 O  u n d  10 u i n i  nruck iiher Pliosphorpentoxycl 
grt rocknet: 

0.1501 g Sbst.: 0.3520 CO2, 0.1257 g HIO. - 0.1656 Sbst : 0.3575 6 
CO?, 0.1387 g HP!). 

C ~ ~ H ? R O ~  (300.22)). Ber. C: 63.95, H 9.40. 
Gcf. )) 63.36, (i3.*?, )) 9.37, 9.37. 

Fiir die cnpt idicn Bcstiinmungcn wnrde c:licnfalls drrs h i  780 gct rockr~~tc  

1. 0.1015 g Sbst. Gcsnmtgewicht tler Liisong 1.2409 g. c l * j  = O.801; 
Mithiu 

l'i%parat liciiutzt und i n  Alkoliol xelijst. 

Diehung bei 3.5" und Natriumlicht irn I-dm-Rohr 6.44O n:icli links. 
(f@ = - 96.73". 

11. 0.1489 g Sbst. Gesamigewicllt tler I,6siiiig 1.3245O g. d'" = 0.825. 
Drehung bei 25" nnd Nstrimnlicht im I-dm-Rohr 8.95" nach links. Mithin 
[.I: = - 96.500. 

Eine dritte Bestinimung gab [a]:  .= - 95.800. 

Das C; 171 c o s i d  krystnllisiert i n  lnugen Nadeln. Getrocknet 
schniilzt es ~ a c h  geringem Sintern bei 1 1 3 O  (korr.). I n  den ublicl~err 
orgsoischen LJiisungsmittelu ist es besonders in  der Warnie leicbt 
liislich. Heim Kocheu mit Wasser schmilzt es teilweise und lost sich 
in merkbarer hienge. Beim Erkalten krystallisiert es daraus i n  sehr 
feinen NBdelchen. Von wifiriger Natronlauge wird es aricb in der 
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N'iirnie niplit niehr geliist ala von W'asser. Das ist bemerkenswert, 
weil man bei der obigen Dnrstellung eine alkalische Liisung des Glu- 
cosids erhiilt, aus der es beim Ansauern ausfallt. Worauf dieser 
Unterschied des ursprunglichen Produktes von dem mit Sauren ge- 
fallten berii ht, haben wir nicht festgestellt. 

'r ri a c e  t y 1 - g I u c o  s e - b r o m h y d r i n , Cs Hs 05 Br (C, H1 O),. 
Schiittelt man 5 g Acetodibromglucose m'it 50 g gewBlinlicheni 

ansserhaltigein Accton und 3 g Silbercarbonat bei Zimmertemperatur, 
s u  geht sie unter Entwicklung von Kohlensiiure und hbscheidung YOO 
Bromsilber in LBsung. Die Reaktion i b t  gewohnlich nach 1 Stunde 
beeodet. Man filtriert durch ein gedichtetes Filter und verdampft 
unter vermindertem Druck. Der  Ruckstand, der rneist spontair 
krystdlisiert, l5Dt sich durch Umldsen a u a  warmem Ather leicht 
reinigen. Die Ausbeute betrug 3.0  g oder 90olo der Theorie. Zur 
Analyse wurde uuter 20 mm Druck bei 78O iiber Phosphorpentorpd 
getrocknet. 

AgBr. 
0.1756 g Sbst.: 0.2523 g COz, 0.0724 g H20. - 0.1715 Sbst.: 0.0863 g 

ClzHl,0~13r (369.06). Ber. C 39.02, H 4.64, Br 21.66. 
Gef. I) 39.19, 4.61, u 21.41. 

0.1661 g Sbst. Gesamtgewicht der Liisung in Aceton 1.9077 g. dZo = 
Drehung im I-dm-Rohr Lei 200 und Natriurnlicht 1.6S0 nach rechts. 

Zwei andero Bestimmungen ergaben [a]? = + 23-30'' und + 22.969 
Nach 24 Stunden war in beiden Fiillen die Drehung unverandert. 

Mutarotation wie bei der ahnlich konstituierten Tetraacetylglucose war 
hier nicht zu erkennen. Voraussichtlich wird man diese aber bei An- 
wendung nnderer Losnogsmittel noch findeo. Der  Korper schmilzt 
bei 119O (korr.) und krystallisiert in feinen Nadeln, die oft stern- 
oder ficherftirmig vereiriigt sind. Er lost sich leicht in Aceton, Essig- 
iither, kaltem Alkohol und Chloroform. In kochendem Wasser lost 
er  sich ebenfalls ziemlich leicht und fallt beim Erltalten zuerst als 
z ihes  d l  wieder nus. In Ligroin ist er auflerordentlich schwer lijslicb. 

0.827. 
Mithin [a]? = + 23.33O. 




