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13. S y s t e m  o - N i t r o - b e n z y l c h l o r i d - B e n z o l  (Fig. Yl).  
Auch hier tritt keine ,Ilolekiilverbindung aui ,  trotzdem sich die 

Iioniponenten sehr ieicht mittels Aluminiumchlorid lioiidensiereo Iasseo. 

123. Elmil Fischer und Kurt HeB: Verbindungen 
Zucker-Derivste mit Methyl-magnesiumjodid. 
. [.41lS dem Chemischen Institot der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 19. Uirz 1912.) 

einiger 

Die A c e t o  - b r  o ni - g l u  c o s e  hat bekanntlich fiir die S p t h e s e  
vnn Glucosiden , Disaccharitlen iind iihnlichen Zuckerderivaten wert- 
volle Dienste geleistet. In der Hoffnung, hier auch die Synthesen 
von B a r b i e r - G r i g n n r d  anwenden zu kiinnen, haben wir sie in 
iitherischer Lijsung rnit 11 e t h S i - m a g n e s i u i n i o d i d  zusammenge- 
Ijracht. Dabei entsteht sofort ein unlijsliches A d d i t i o n s p r o d u k  t 
nls farbloser, amorpher Niederschlag. Unter den richtigeu Bedin- 
giingen dargestellt, hat dieses Produkt die Z u s a m m e n s e t z u r ~ g  
C14H,gBr0 ,  + 2 MgCH3 J. Durch W'asser  wird es sofort zersetzt 
unter R i i c k  b i ld  u n g  v o n  ~ ~ c e t o b r o m g ~ u c o s e .  Auch Alkohole wirlien 
energisch darauf ein, rind bpi Anwendung YOU M e t h y l a l k o h o l  ge- 
lingt es, aus  den Reaktionsproduliten ~ - J I e t h y l - g l u c o s i d ,  allerdings 
niir in ziernlich kleiner Menge, zu isolieren. 

Ebenso wie die .4cetobromgliicose addieren P e n t s c e t y l - g l u c o s e ,  
l ' e t r a c e t y l - g l u c o s e  und das T e  t r n c e t y l - m e t h y l g l u c o s i d  zwei 
Jlolekule M e t h y l - m a g n e s i u m j o d i d .  Uber die Konstitiition dieser 
Verbindungen 15113t sich noch kein sicheres Urteil f2llen. Auch hat 
sich unsere Hoffnung, diese Magnesiuniverbindirngen fiir neue Syn- 
thesen zu verwerten, noch uicht erfullt. 

A c e t o - b r o m - g 1 u c n se u n d 11 e t h y 1 - m a g  u e s i  u ni j o d i ( I .  
Das Additionsprodukt wird am besten i u  atherischer Losung dar- 

gestellt. Gieflt nian die Lijsung der Acetobromglricose allmlhlich in  
die Losung des .\Iethylniagnesiun~jodids, so besitzt der N i e d e r -  
s c h l a g  die oben angegebene Zusanimensetzung, selbst wenn ein er- 
heblicher Uberschul3 YOU hIetbylniagnesiunijodid vorhnotlen ist. Bringt 
wan aber umgekehrt die Jlagnesiumlosung ziir Acetobromglucose, so 
enthalt cler N i e d e r s c h l a g  weoiger Magnesium u n d  ia t  wahrschein- 
lich ein Gemisch. 

Dementsprechend habcn wir 5 g Magnesium tind 25 g Jodniethyl i n  
150 ccm ganz trockiiem .\ther gelijst, die Fliissigkeit Too eineni kleiocn 
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Bodensatz abgegossen, niit Eis sorgfiiltig gekuhlt und hierzri unter Schutteln 
t ine  L6sung von 40 g Acetobromglucose in 180 ccm trocknein Ather allmiih- 
lich zugegossen. Da  der hierbei entstehende Niederschlag sehr hygroskopisch 
ist und deshalb vor feucliter Luft sorgfiiltig geschiitzt werden muB, so haben 
wir ihn in deni frhher I )  fiir solche Fil le empfohlenen Apparat mittels einer 
Tnnzclle filtriert und solange niit trocknem Ather gewaschen, bis das Piltrat 
keine Jodreaktion niclir zaigte. Viir dic Analgse wurde der Niederschhg 
direkt unter 10-15 mni Druck bei 60° uber Phosphorpentoxyd 10-15 Stun- 
den bis zuni konstanten Gewicht getrocknet. Brom und sind zusanimen 
als Siltiersalz gewogen. Die Ausbeute ist, berechnet aiif hcetol.,romglucose, 
fast cluantitativ. 

0.7167 g Shst. gaben beini direktcn Gluhcn 0.0737 g MgO. - 0.8680 g 
Sbst. gabeu heini direliten Gliihen 0.0912 g MgO. - 0.2134 g Sbst.: 0.1938 g 

0;2@27 g Sbst.: 0.1795 g Haiogensilber (AgBr + 3 9 g J ) .  
C o n ,  0.0697 R HZO. - 0.1833 Sbst.: 0.1651 COa, 0.0566 6 H90. - 

CI~H2jOqBrJsMg? (713.6). 
Ber. hlg 6.54, C 2.5.82, H 3.39, Br+tT 14.88. 
Gel. )) 6.12, 6.31, B 21.77, 24.58, )) 3.60, 3.46, n 44.97. 

]?as Priiparat  lafit sich bei AusschluW \-on Feuchtigkeit  wocben- 
lang aufhehcn. Beini Erhitzen zersetzt es  sich. Auch von W a s s e r  
wird cs soFort veriindert. T r a g t  man das Pulver  in die fiinfzehnfacbe 
JIenge knlten Wasse r s  e in ,  so findet kauln Tempera turerhohung statt. 
Durch  wenig Salzsiiure lassen sich die Rlngiiesiuniverbiodungen v d l i g  
liisen, und durch  Ausatbern wird d ie  regenerierte A c e t o -  b r o m - g l u -  
c o s e  in seb r  giiter Ausbeute  zuriickgewonnen. S ie  wurde  nach deni 
Umkrystallisieren a u s  Aniylalkohol du rch  deu Schmelzpunkt  (89 a) 

uod die Bromprobe  ideutifiziert. 
E twas  anders  verliiuft d ie  Wi rkung  des  M e t h y l a l k o h o l s .  

UhergieBt man das Additionsprodukt mit wenig Methylalkohol, so fint1t.t 
starke Erwiimnung statt. Wir liaben es dahcr umgekehrt allmtihlich in die 
gleiche Gcwichtsmenge Methylalkohol linter Kiihlung eingetragen, wobei P S  

sich mit gelbroter Farbe lost. Da  die Plhssigkeit Pehl ingsc l ie  Losung 
noch reduzierte, so wurde sie zwanzig Minuten am RiickfluBkfihler gckoclit, 
urn  die Acetobromglucose moglichst umzuwmdeln. Nachdem dann der Alko- 
hol im Vakuuin verjagt, Jod durch Silbersulfat, Magnesium und Schwefel- 
siure durch Barythydrat und der Ubumchull von Baryt unter den iiblic1ic.n 
VorsichtsmaSregeln durch Schwefelsaure entfernt war, IrinterlieB die Liisuug 
beim Verdampfen unter geringem Druck einen Sirup. Um die darin enthal- 
tenen Acetylkcirper zu verseifen, wurde er in der iiblichen Weise mit Baryt- 
wasser 2I/% Stunden auf 70° erhitzt. Aus dieser Losung gelang es, reines 
, ? - M e t h y l - g l u c o s i d  zu isolieren, das durch Analyse, Schmelzpunkt, Dre- 
bung und Hydrolyse mit Ernulsin identitiziert wurde. Da die Ausbeute 
gering ist, so hat das Verfahren fiir die praktische Darstellung der Gluco- 
side vorl%ufig keine Bedeutung. 

I) E. F i s c h e r ,  B. 88, 616 [l905]. 
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P e  n t a c e  t y  1-6 1 u c o s e II  n d ,\I e t h y I - rn a g u  e s  i 11 nl i o d i d 
Eine Losung yon 5 g J-Pentacetylglucose in 25 ccm reinenr, 

trocknem Chlorofnrni wurde allniablich unter Schiitteln und starker 
Kiihlung in die ent.sprecbende Menge der oben erwlhnten iitberischeii 
T16sung von Methylinagnesiumjodid eingegossen und cler sofort eut- 
stehende farblose Niederschlag wie oben filtriert. Zuni Auswascheu 
tliente trocknes Chloroform und dann ,ither. Fiir die Analyse wurde 
hei 7 8 O  unter 10-15 mm Drnck uber Phosphorpentosyd getrocknet. 

0.3080 g Sbst. gaben beim direkten Gliihen 0.0368 g MgO. - 0.2592 g 
Sbst. gaben beiin direkten Gliihen 0.0334 g NgO. - 0.2135 c Sbht.: 0 .294  :: 
COZ, 0.0713 HZO. - 0.2099 g Sbst.: 0.1431 ~1g.J. 

Cle H2& OI1  J ,MQ ( i 23 .7 ) .  Rer. M g  6. i3 .  C 29.89, 11 3.90, ,1 3 . 1 2 .  

Die %ahleu stininien I I U ~  annihernd nrit der Bercchnung, lassen 
nber tloch knum einen %weifel dariiber, daW die Substnnz aus 1 Mol. 
l’en t a c e  ty  1 - g1u c o  s e und 2 Yol. hl a gn e s i  II in - nl e t ti  y 1 j o d id  z 11- 

snnimengesetzt ist. Durch Wasser wird sie ebenso wie die rorher- 
gebende Substnnz sofort zerlegt urrter Kiickbildung v o n  & - P e n t  a c e -  

Gef. )) 7.21, 7.22, x 29.26, * 3.73, )) 36.96. 

t 11-glu c o s e .  

‘ r e t r a c e  ty  1 - gl  u c o  se  II 11 d )I e t h y 1 - 111 n g II  e s i II  rn j o d  i ( I .  
Die Verbindung wurde ebenso hergestrllt \vie die vorhergehendru 

und besitzt ebensolclie Eigenschaften. 
0.4294 g Sbst. gaben heim direkten Gliihen 0.0524 g MgO. - 1.1292 g 

Sbst. gabru beini direkti.11 Gliihen 0.1373 g MgCl. -- 0.5157 g Shsr.: (J.3440 g 
:\ g J . 

Cli,H2601,,.12Mg: (680.7). Bei-. Mg i . 1 5 ,  .I 3729. 
GeF. 7.36, 7.33, :, 36.06. 

Durcli die Zersetzung mit eiskalteiii Wasser wurde reine Yet  r a -  
c e  t y l - g l  u c o s e  auruckgewonnen. 

Zur U a r s t c l l u n g  d e r  T e t r a c e t y l - g l u c o s e  haheir wir die Accto-  
hrom-glucose  nicht wie frbherl) in htherischer Liisung, sondern in Acetol l -  
LBsong durch Silbercarhonnt zerlegt. 

20 g reine Acetobromgliicose werden in  30 ccm khflichem Aceton ge- 
liist, 1 ccni Wasser zugeffigt, in Eiswasser gekiihlt und nach Zusatz von 
1.5 g frischem Silbercarbonat umgeschiittelt. Nachdem die erste lebhaite 
Kohlensgure-Entwicklung voriiber ist, wird iifters kriftig geschiittelt und die 
Flasche wegen der entwickelten Kohlensanre jedesmal geBffnet. Das Ende 
der Heaktion erkennt man daran, daB die 1,iisung kein Rrom mehr enthilt. 
Die Operation dauert etwa 3/4 Stunden. Die Silbersalze werden nun abge- 
smigt, mit Aceton nachgcwxschen und das Filtrat unter geringem Druck vcr- 
____ .. ~~~ 

1) E. Bischer  nnd K. Delbr i ick,  B. 48, 2778 11909:. 
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dampft. Dabei scheidet sic11 (lie T e t r a c e t y l - g l u c o s e  als krpstallinkzher 
Kuchen ab und ist nach dem Abpresscn fsst rein. Auch die Ausbente ist 
sehr gut, wahrend sie nrch Clem alten Verfahren nur 24 O/o dei- Theorie be- 
trug. Zum Umkrystallisieren tler Tctracetylglucose, die sich bekanntlicli in 
wariger ond alkoholischer Liisung rasch verindert, ist warmer Malonsirure- 
diathylester geeignet. Den Schmelzpunkt fanden wir dann hei 119O (Iron-. 
120°), mithin etwas h6her nla der friiher (1180 korr.) heobachtete. 

‘I‘ e t r  a c e  t y 1 - u - m e t h y l g  1 u c o  s i d  11 n (1 e t h y 1 - ni agii e s i  u m j o  d i d. 
Eine Liisung von 3.5 g Tetracetyl-a-metbjlglucosid in 50 ccni 

.4ther wurde unter Kiiblung i n  die entsprechende 3ienge obiger Losung 
von Methylmagnesiumjodid eingegossen und der Xiederschlag ebenso 
hehandelt wie zu\-or. 

0.5737 g Sbst. gahen bcini cliiekten Gluhen 0.0314 g YgO. - 0.384s L: 
Sbst.: 0.2608 p Ag,J.  

C I F H ? ~ O ~ ~ J ? M ~ ;  (694.5). Bcr Mg 7.00, J 36.54. 
Gel. 9 6.98, )) 36.64. 

124. Elmil Fischer und Karl Freudenberg: 
Wber das Tannin und die Synthese ilhnlicher Stoffe. 

[Aus tlem Chemischen Institiit tler Unirersitit Berlin.] 
(Eingegangen am 28. Mirz 191?.) 

Gber die chemische Natur der G a l l i i p l e l - G e r b s k u r e  haben die 
h s i c h t e n  im Laufe der Zeit stark gewechselt. -4dolf S t r e c k e r ’ )  
kam auf Grnnd ausgedehnter Versuche zu dem ScbluB, daB T a n n i n  
eine V e r b i n d u n g  v o n  Z u c k e r  u n d  G a l l u s s i i u r e  sei, fur die er 
die Formel C r ~ I I ~ ~ O l ~  ableitete. Dns wiirde einer Kombination \-on 
3 Gallussaure und 1 Glucose entspreclien. Als es spater gelang2), ails 

tler G a l l u s s i i u r e  zuerst durch salpetersnures Silber oder Arsensaure 
und dann auch durch Phosphoroxychlorid 3, eine leimfiillende Substanz 
zu gewinnen, erkliirte H. S c h i f f 3 )  diese fiir den wesentlichen Be- 
staodteil des Tannins, stellte dafur die Formel CI,HioO, auf ~ n t l  
nannte sie D i g a l l u s s a u r e .  Diese Formel war zwar schon YOU 

M u l d e r  laoge vorher fur das Tannin befiirwortet, aber von S t r e c k e r  
bekHmpft worden. Der  Befuntl S t r e  c k e r s  bezuglich der Bilduog 

’> A. 81, 248 [1852]; 90, 328 [1854]. 
’9 J. LBwe, .T. 1867, 446; 1868, 559. 
a) H. Schiff ,  B. 4, 232, 967 [1871!; A.  170, 143 [1873]; B. 12, .‘;3 

[ 18791. 
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