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13. System o-Nitro-benzylchlorid-Benzol (Fig. VI).
Auch hier tritt keine Molekiilverbindung auf, trotzdem sich die
Komponenten sehr leicht mittels Aluminiumchlorid kondensieren lassen.

123. Bmil Fischer und Kurt Hef: Verbindungen einiger
Zucker-Derivate mit Methyl-magnesiumjodid.
“[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 19. Mivz 1912.)

Die Aceto-brom-glucose hat bekanntlich fir die Synthese
von Glucosiden, Disacchariden und #hnlichen Zuckerderivaten wert-
volle Dienste geleistet. In der Hoffnung, bier auch die Synthesen
von Barbier-Grignard anwenden zu konnen, haben wir sie in
itherischer Losung mit Methyl-magpesiumjodid zusammenge-
hracht. Dabei entsteht sofort ein unlésliches Additionsprodukt
als farbloser, amorpher Niederschlag. Unter den richtigen Bedin-
gungen dargestellt, hat dieses Produkt die Zusammensetzung
CiaHisBrOy 4+ 2 MgCH;J. Durch Wasser wird es sofort zersetzt
unter Ritckbildung von Acetobromglucose. Auch Alkobole wirken
energisch darauf ein, und bei Anwendung vou Methylalkohol ge-
lingt es, aus den Reaktionsprodukten 8-Methyl-glucosid, allerdings
nur in ziemlich kleiner Menge, zu isolieren.

Ebenso wie die Acetobromglucose addieren Pentacetyl-glucose,
Tetracetyl-glucose und das Tetracetyl-methylglucosid zwei
Molekille Methyl-magnesiumjodid. Uber die Konstitution dieser
Verbindungen 1aBt sich noch kein sicheres Urteil Fillen. Auch hat
sich unsere Hoffnung, diese Magpesiumverbindungen fiir neue Syn-
thesen zu verwerten, noch nicht erfillt.

Aceto-brom-glucose und Methyl-magunesiumjodid.

Das Additionsprodukt wird am besten in #therischer Losung dar-
gestellt. Giefit man die Losung der Acetobromglucose allmiblich in
die Loésung des Methylmagnesiumjodids, so besitzt der Nieder-
schlag die oben angegebene Zusammensetzung, selbst wenn ein er-
heblicher Uberschul} von Methylmagnesiumjodid vorhanden ist. Bringt
map aber umgekehrt die Magnesiumlosung zur Acetobromglucose, so
enthilt der Niederschlag weniger Magnesium und ist wahrschein-
lich ein Gemisch.

Dementsprechend haben wir 5 g Magnesinm und 28 g Jodmethyl in
150 cem ganz trocknem Ather gelést, die Flussigkeit von einem kieinen
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Bodensatz abgegossen, mit Eis sorgfiltig gekihlt und hierzu unter Schitteln
cine Losung von 40 g Acetobromglucose in 180 cem trockuem Ather allmzh-
lich zugegossen. Da der hierbei entstehende Niederschlag sehr hygroskopisch
ist und deshalb vor feuchter Luft sorgfiltig geschiitzt werden muB, so haben
wir ihn in dem friher!) fir solche Fille empfohlenen Apparat mittels einer
Tonzelle filtriert und solange mit trocknem Ather gewaschen, bis das Filtrat
keine Jodreaktion mechr zeigte. Fiar die Analyse wurde der Niederschlag
direkt unter 10—15 mm Druck bei 60°¢ Gber Phosphorpeatoxyd 10—I5 Stun-
den bis zum konstanten Gewicht getrocknet. Brom und Jod sind zusammen
als Silbersalz gewogen. Die Ausbeute ist, berechnet auf Acetoliromglucose,
fast quantitativ.

0.7167 g Shst. gaben beim direkten Glihen 0.0727 g MgO. — 0.8680 g
Sbst. gaben beim dirckten Glihen 0.0912 g MgO. — 0.2134 g Sbst.: 0.1938 o«
C0,, 0.0687g H.O. — 0.1832 g Shst.: 0.1651 g CO,, 0.0566 g H 0. —
0.2027 g Sbst.: 0.1795 g Halogensilber (AgBr + 2 AgJ).

C)GH-;;, OoBrJgMgg (7436)

Ber. Mg 6.54, C 25.82, H 3.39, Br+J 44.88.
Gel. » 6.2, 6.34, » 2477, 2458, » 3.60, 346, » 4497

Das Priparat 1aBt sich bei AusschluB von Feuchtigkeit wochen-
lang aufheben. Beim Lrhitzen zersetzt es sich. Auch von Wasser
wird es sofort verindert. Tragt man das Pulver in die fiinfzehnfache
Menge kalten Wassers ein, so findet kaum Temperaturerhéhung statt.
Durch wenig Salzsiiure lassen sich die Magnesiumverbindungen vollig
losen, und durch Ausithern wird die regenerierte Aceto-brom-glu-
cose in sehr guter Ausbeute zuriickgewonnen. Sie wurde nach dem
Umkrystallisieren aus Amylalkohol durch den Schmelzpunkt (89°)
und die Bromprobe identifiziert.

Etwas anders verliuft die Wirkung des Methylalkobols.

UbergieBt man das Additionsprodukt mit wenig Methylalkohol, so findet
starke Erwirmung statt. Wir haben es daher umgekehrt allmahlich in die
gleiche Gewichtsmenge Methylalkohol unter Kihlung eingetragen, wobei es
sich mit gelbroter Farbe lost. Da die TFlissigkeit Fehlingsche Losung
noch reduzierte, so wurde sie zwanzig Minuten am RackfluBkiihler gekocht,
um die Acetobromglucose moglichst umzuwandeln. Nachdem dann der Alko-
hol im Vakuum verjagt, Jod durch Silbersulfat, Magnesium und Schwefel-
siure durch Barythydrat und der UberschuB von Baryt unter den dblichen
Vorsichtsmafiregeln durch Schwefelsiure entfernt war, hinterlieB die Laésung
beim Verdampfen unter geringem Druck einen Sirup. Um dic darin enthal-
tenen Acetylkorper zu verseifen, warde er in der idblichen Weise mit Baryt-
wasser 2'/; Stunden auf 70° erhitzt. Aus dieser Losung gelang es, reines
2-Methyl-glucosid zu isolieren, das durch Analyse, Schmelzpunkt, Dre-
huog und Hydrolyse mit Emulsin identifiziert wurde. Da die Ausbeute
gering ist, so hat das Verfabren far die praktische Darstellang der Gluco-
side vorliufig keine Bedeutung.
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Pentacetyl-glucose und Methyl-magnesiumjodid.

Eine Losung von 5 g f-Pentacetylglucose in 25 cem reinen,
trocknem Chloroform wurde allmahlich unter Schiitteln und starker
Kiiblung in die entsprechende Menge der oben erwihnten iitherischen
Iosung von Methylmagnesiumjodid eingegossen und der sofort ent-
stehende farblose Niederschlag wie oben filtriert. Zum Auswaschen
diente trocknes Chloroform und dann Ather. Fiir die Apalyse wurde
bei 78° unter 10—15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.3080 g Sbst. gaben beim direkten Glihen 0.0368 g MgO. — 0.2792 ¢«
Sbet. gaben beim direkten Gliher 0.0334 g MgO. — 0.2138 ¢ Sbst.: 0.2294
€O, 0.0713 g H.0. — 0.2093 g Sbst.: 0.1431 ¢ Agd.

CioHa Oy Iy Me, (722.7). Rer. Mg 6.73, C 29.89, H 8.90, J 35.12
Gef. » 7.21, 722, » 20.26, » 3.713, » 36.96.

Die Zahlen stimmen nur annibernd mit der Berechnung, lassen
aber doch kaum einen Zweilel dariiber, dall die Substanz aus 1 Mol.
Peutacetyl-glucose und 2 Mol. Magnesium-methyljodid zu-
sammengesetzt ist. Durch Wasser wird sie ebenso wie die vorher-
gehende Substanz sofort zerlegt unter Riickbildung von g-Pentace-
tyl-glucose.

Tetracetyl-glucose und Methyl-maguesiumjodid.

Die Verbindung wurde ebenso hergestellt wie die vorhergehenden
und besitzt ebensolche Eigenschaften.

0.4294 ¢ Sbst. gaben beim direkten Glithen 0.0524 g MgO. — 11292 ¢
Sbst. gaben beim direkten Glihen 0.1373 g MgO. — 0.5157 g Sbst.: 0.3440 ¢
CiiHas 01002 Mg (680.7).  Ber. Mg 7.15, J 3729,

Gel. » .36, 7.33, » 36.06.

Durch die Zersetzung mit eiskaltem Wasser wurde reine Tetra-
cetyl-glucose zuriickgewonnen.

Zur Darstellung der Tetracetyl-glucose haben wir die Aceto-
brom-glucose nicht wie friher?) in #therischer Losung, sondern in Aceton-
Losung durch Silbercarbonat zerlegt.

20 g reine Acetobromglucose werden in 30 ccm kauflichem Aceton ge-
lost, 1 cem Wasser zugefiigt, in Eiswasser gekihlt und vach Zusatz von
15 g frischem Silbercarbonat umgeschittelt. Nachdem die erste lebhalte
Kohlensiure-Entwicklung voriiber ist, wird ofters kraftig geschittelt und dic
Flasche wegen der entwickelten Kohlensiure jedesmal gedffnet. Das Ende
der Reaktion erkennt man daran, daB die Losung kein Brom mehr enthalt.
Die Operation dauert etwa 3/, Stunden. Die Silbersalze werden nun abge-
saugt, mit Aceton nachgewaschen und das Filtrat unter geringem Druck ver-

1) E. Fischer und K. Delbriick, B. 42, 277§ [1909].
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dampft, Dabei scheidet sich die Tetracetyl-glucose als krystallinischer
Kuchen ab und ist nach dem Abpressen fast rein. Auch die Ausbeute ist
sehr gut, wihrend sie nach dem alten Verfahren nur 24 %, der Theorie be-
trug. Zum Umkrystallisieren der Tetracetylglucose, die sich bekanntlich in
wibriger und alkoholischer Losung rasch verindert, ist warmer Malonsiure-
djithylester geeignet. Den Schmelzpunkt fanden wir dann bhei 1199 (korr.
1209), mithin etwas hoher als der frither (1189 korr.) heobachtete.

Tetracetyl-«-methylglucosid und Methyl-magnesiumjodid.
Eine Losung von 3.5 g Tetracetyl-a-methylglucosid in 50 cem
Ather wurde unter Kiihlung in die entsprechende Menge obiger Losung
von Methylmagnesiumjodid eingegossen und der Niederschlag ebenso
Lehandelt wie zuvor.
0.2737 g Sbst. gaben bLeim direkten Glihen 0.0314 ¢ MgO. — 0.3848 ¢
Shst.: 0.2608 g AgJ.
Ci7Has 010 J2 Mg: (694.7). Ber. Mg 7.00, J 36.54.
Gef. » 6.92, » 36.64.

124. Hmil Fischer und Karl Freudenberg:
Uber das Tannin und die Synthese #hnlicher Stoffe.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 28. Marz 1912.)

Cber die chemische Natur der Gallipfel-Gerbsiure haben die
Anpsichten 1m Laufe der Zeit stark gewechselt, Adoll Strecker')
kam auf Grund ausgedebnter Versuche zu dem SchluB, dall Tannpin
eine Verbindung von Zucker und Gallussiure sei, fir die er
die Formel C:;H30y; ableitete. Das wiirde einer Kombination von
3 Gallussiure und 1 Glucose entsprechen. Als es spiter gelang?), aus
der Gallussiure zuerst durch salpetersaures Silber oder Arsensiure
und dann auch durch Phosphoroxychlorid ) eine leimfallende Substanz
zu gewinnen, erklirte H. Schiff?®) diese fiir den wesentlichen Be-
standteil des Tannins, stelite dafiir die Formel C,4H;00s auf und
nannte sie Digallussiure. Diese Formel war zwar schon von
Mulder lange vorher fiir das Tannin befiirwortet, aber von Strecker
bekampft worden. Der Befund Streckers beziglich der Bilduog

1) A. 81, 248 [1852]; 90, 328 [1854).

%) J. Lowe, J. 1867, 446; 1868, 559.

3) H. Schiff, B. 4, 232, 967 [1871]; . 170, 143 [1873); B. 12, 53
[1879].





