
Uas Diarnid wird beirn Kochen mit Alkalien oder Siiuren rasch 
hydrolysiert; nachdem es mit der 40-fachen Menge v.-Salzsaure auE 
dem Wasserbade ' I ,  Stunde erhitzt war, konnten wir durch Ausathern 
der Pliissigkeit eine reichliche Menge yon a - D i h y d r o f u r a n - d i c a r -  
b o n s a u r e  vom Schnip. 145O gewinneo. 

316. Emil Fischer und Hermann StrauD: 
Synthese einiger Phenol-glucoside. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin 3 
(Eingegangen am 2. August 1912)  

Bei der Darstcllring r o n  Phenolglucosiden nach dem alten syn- 
thetischeri Verfahren von M i c h a e l ,  das von E. F i s c h e r  in  Gemein- 
schaft init E. F. A r m s t r o n g ' )  und  I<. R a s k e a )  modifiziert wurde, 
sind bisher nur Substnnzen mit einer freien Phenolgruppe verwendet 
wordeo, offenbar wed bei mehrwertigen Pbenolen die Reaktion zu 
verwickelt wird. Andererseits haben E. F i s c h e r  und W. L. J e n -  
n i n g s 3 )  gezeigt, da13 die mehrwertigen Phenole sich mit den Zuckern 
bei Gegenwart von Salzsaure leicht verbinden. Aber die so ent- 
stehenden Korper sind keine gewoholichen Glucoside, sondern hnben 
pine konipliziertere, noch nicht aiifgeklarte Struktur. Ende vorigen 
Jahres  hnben nun 11. C r e n i e r  uiid R. W. S e u f f e r t ' )  durch Spaltung 
des Phloridzins mit Uarptwasser ein P h 1 o r  o g I u c i  n - g l n  c o  s id erhnlten, 
das  sie P h l o r i n  nennen, und das als Diabetes erzeugendes Mittel das 
Ioteresse der Physiologen verdieot. Hr. C r e m e r  hatte die Freund- 
lichkeit, dern einen Ton uus (E. F.) eine Probe des krystalli- 
sierten Priiparates zu senden. Dadurch aageregt, haben wir die Ver- 
suche z u r  Synthese der wabren G l u c o s i d e  v o n  m e h r w e r t i g e n  
P h e n o l e n  wieder aufgenommen, und es ist uns in der Tat  gelungen, 
durch Scbutteln eioer alkalischeo Losung von P h l o r o g l u c i n  rnit der 
atberischen I,6sung von A c e t o b r o m - g l u c o s e ,  nllerdiogs in recht 
1)escheidener Ausbeute, ein Produkt zu gewinnen, das' nach der Ent- 
fernung der Acetylgruppen P h l o r o g l u c i n  - d - g l u c o s i d  liefert. 
Dieees hat sich als identisch erwiesen rnit dem von C r e m e r  und 
S e  u f f e r t  dargestellten Phlorin. 

Nach demselben Verfahren erhielten a i r  auch das R e s o r c i n -  
d - g l  u c o s i d .  Beide Glucoeide werden von Emulsin gespalten und ge- 

3, B. 27, 1355 [1894]. 9 B. 84, 2685 [I9011 2, B. 42, 1465 [1909]. 
'I hliinchner Medizinische \Vochenschrift 19 11, Nr. 32. 



hiiren also zur fl-Reihe, wie iibrigens nach der Synthese zu er- 
warten war. 

Endlich haben wir noch das G l u c o s i d  d e s  2 . 4 . 6 - T r i b r o m -  
p h e n o Is dargestellt, weil es  als Ausgangsrnaterial fur hochmolekulare 
Suhstnnzen von bekannter Struktur geeignet erscheint. 

Die Kupplung der Acetobromglncose mit dem Tribromphenol geht 
ziemlich leicht vonstatten und gibt befriedigende Ausbeute. Dagegen 
hat die spatere Abspdtung der Acetglgruppen aus dem zuerst ent- 
stehenden T r i  b r  o m - p  h e n o l -  t e t  r a c e  t y 1- gl  u c o s i d  einige Schwierig- 
keiten gemacht, weil Alkalien und Barytwasser hier nicht brauch- 
bar sind. Erst  durch Anwendung von flussigem Ammoniak bei 
gewiihnlicher Temperatur gelang es, die Reaktion in befriedigender 
Weise durchzufuhren. 

Das Tribromphenol-glricosid unterscheidet sich von den gewiihn- 
lichen Glucosiden durch die Unbestandigkeit gegen Alkalien, denn es 
wird dadurch ahnlich den Acylderivaten cler Glucose schon i n  mal3iger 
Wafrne unter Bildung von Tribrornphenol rasch zerstort. Das ist bei 
der stark elektronegativen Natur des Tribromphenols nicht besonders 
auffallend. Die Erscbeiouug verdient aber doch fur das Studium der 
Crlucoside Reachtung, denn sie zeigt, dal3 die Behandlung dieser Kiirper 
mit Alkalien oder alkalischen Erden um so vorsichtiger sein mug ,  
ie mehr der mit dem Zucker verbundene Rest acylartigen Charakter 
ann i m mt. 

R e  s o r c i n - d - g I u c o s i d , HO . CsHl. 0 .  CS 151 05. 

Eine Losung von 33.5 g Resorcin (1 I/4 Mol.) in 243 ccm 71.-Natron- 
lauge (1 Mol.) wird mit einer Liisung von 100 g Acetobromglucose 
(1  hlol.) i n  800 ccm Ather bei Zimmertemperatur aof der Maschine 
24 Stunden geschiittelt, danu fugt man, noch 60 ccm n.-Nntronlauge 
zu, schiittelt wieder 24 Stunden und verdampft die abgehobene athe- 
rische Losung zum Sirup. Dieser wird mit 200 ccm Wasser auf dern 
Dampfbad unter ofterem Umschutteln erwarmt, wobei der griil3te Teil 
in Losung geht. Die warm filtrierte Fliissigkeit scheidet beim Ab-  
kfihlen sofort 0 1  ah, und beim 12-stundigen Stehen im Eisschrauk 
bildet sich eine reichliche Menge von Krystallen. Diese werden ab- 
gesaugt, von dem Rest des anhaftenden 6 1 s  durch Abpressen zaischen 
Filtrierpapier befreit und aus kochendem Wasser (etwa 300 ccm) um- 
krystallisiert. Die Ausbeute schwankte awischen 6 und 8 g. Das 
entspricht 5.5-7.5 O l 0  der Theorie, wenn man das Produkt als reine 
Tetracetylverbindung betrachtet und auf die Menge der  angewandten 
Acetobrom-glucose berechnet. I n  Wirklichkeit ist das  Praparat aber 
somohl nach dern Schmelzpunkt (90-1100), wie nach dem Verhalten 
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beim Umlosen und den Resultaten der Elementaranalyse ein Gernivch 
yon Acetylderispten des Resorcin-glucosids. Wahrscheinlich findet bei 
der  langen Dauer der Reaktion eioe partielle Abspaltuog der Acetyl- 
gruppen durch das Alkali statt. 

Wir  haben darauf verzichtet, das  Gemisch in die einzelnen Be- 
standteile zu zerlegen, sondern es direkt durch totale Verseifung in 
das  einfache G l u c o s i d  verwandelt. 

Zu  dem Zweck wurde die Losung yon G g Acetylkorpero in 
100 ccm Alkohol rnit der Losung von 20 g reinern krystallwasser- 
haltigem Bariumhydroxyd i n  200 ccrn Wasser vermischt und 24 Stunden 
bei 370 aufbewahrt. E s  ist durchaus ratsarn, diese Operation in einer 
Porzellanflasche auszufuhreo, d a  bei der Aowendung YOU GlasgefiiOen 
die Verunreinigung der Losung durch Alkaliaalze kaum verrnieden 
werden kann. Jetzt, wird die Flussigkeit unter geringeni b u c k  bei 
30° soweit eingednmpft, daB der Alkohol groateateils entfernt ist, dann 
das  Barium genau mit Schwefelsaure ausgefallt und das Filtrat, wel- 
ches keine uberschiissige Schwefelsiure eothalten darf, unter 10-15 
rnrn Druck aus einem Bade von etwa 450 zur Trockne verdarnpft. 
Wir haben diese Operation in Jenaer GerZiteglas ausgefiihrt, urn die 
Auflosung r o n  Alkali ZE vermeiden. Den Ruckstand haben wir schliel3- 
lich xnit warmern absolutem Alkohol aufgenomrnen, urn Spuren YOU 

Bariumsalzen zu entfernen. Beiin Yerjagexi des Alkohols bleibt eine 
amorphe hlasse zuruck. Lost man diese in wenig Wasser und l&Bt irn 
Exsiccator verdunsten, so scheidet oicb das Glucosid krystallinisch aus. 
Die Krystalle werden durch Abpresaen zwkchen FlieBpapier YOU der 
Mutterlauge befreit. Zur  viilligen Reinigung wurde die Losung i n  Al- 
kohol und die Krystallisation aus Wasser nochrnals wiederbolt. Die 
Ausbeute betrug dann 2.5-3 g. Die irn Vakuurnexsiccator getrock- 
nete Substanz verlor bei 1000 unter 15 nirn Druck nicht rnehr an 
Gewicht. 

0.1588g Sbst.: 0.3069 g CO2, 0.0862 g HZO. - 0.1292 g Sbst.: 0.2498 g 
CO?, 0.0651 g HzO. 

ClaH1607 (272.13). Ber. C 52.92, H 5.93. 

Zur optischen Restirnmung diente die mahige LBsung. 
1. 0.2126 g Sbst. Gesamtgewicht der Liisung 2 . 6 2 8  g. d13 = 1.025. 

Drehung bei 23" und Natrinmlicht im '/s-dm-Rohr 2.870 nach links. Mit.hin 
(a]: = - 70.41" (& 0.40). 

Gef. P 52.71, 52.73, 6.07, 5.67. 

Weitere Bestimmungen ergaben : 
11. [aft = - '70.620. 111. [<IF = - 69.94O. 

IV. [a]: = - 70.02O. 
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Das R e s o r c i n  - g1 u c o s i  d krystallisiert nus Wasser in farblosen 
kurzeo Nadeln. Im Capillarrohr erhitzt, beginnt es be! 155O zu sintern 
und schniilzt bei 1900 (korr.). In Wasser und warmem Alkohol is t  
es sehr leicht loslich, dagegen in anderen indifferenten organischen 
Solvenzien schwer oder gar nicht loslicb. Es schmeckt bitter. F e h -  
l iogsche Losuog wird beim kurzen Kochen nicht reduziert. Durcb v e r -  
d u n n t e  S H u r e n  wird das Glucosid bei looo ziemlich rasch hydro- 
lysiert. Ebeoso wirkt E m u l s i n ,  wie folgender Versuch zeigt. Eine 
Liisung von 0.3 g Resorcin-glucosid in 5 ccrn Wasser b r d e  mit 0.03 g 
Emulsin (nus Aprikosenkernen) und einigen Tropfen Toluol bei 3 7 O  
aufbewahrt. Nach einigeu Stuudeu war schon eine reichliche Menge 
von Zucker eotstanden, und nach 48 Stunden betrug seine hlenge 77O/,, 
der Theorie. 

P h 1 o r  o g l u  c i n - d -  g1 u c c)  s i  d , (HO)s Cc Hs . 0 , C, H1l 0,. 
49.2 g krystall~rasserhaltiges Phloroglucin (1 'Ir hlol.) werden in 

943 ccm n.-Natronlauge (1 hlol.) uncl 50 ccni Wasser gelbst und nacli 
Zugabe einer Losung r o n  100 g Acetobromglucose (1 1101.) in 700 ccm 
i t h e r  bei Zimmertemperatur auf der Maschine 48 Stunden geschhttelt. 
L)n die Reaktion der w50rigen Losung nnch einiger Zeit sauer wird, 
SO fiigt man *::Ghrend dieser Zeit noch %ma1 31 ccni n.-Natronlauge 
hinzu. Nscbdem im ganzen i2 Stunden geschuttelt ist, wird die 
iitherische Losung abgehoben, xuf etwa ' /3  ihres Voluniens eingeengt 
uutl Iangere Zeit bei 0" aufbewthrt. Dabei tritt in der Regel Kry- 
st:illisation ein. Rascher uncl sicherer erfolgt diese, wenn man impfen 
kann. Zur  Tervollstandigung der Krystallisation kiihlt man schliel3- 
lich die Flussigkeit noch einige Stunden im Gemisch YOU Salz und 
Eis, saugt d a m  die Krystalle ab, verreibt sie mit wenig Ather uod 
erhalt durch abermnliges dbsaugen ein Pripnrat, das beim Erwarmen 
F e h l i n g s c h e  Losung uicht niehr reduziert. Das Produkt wird schliell- 
lich aus der 20-fachen Menge siedenden Wassers umkrystallisiert, wo- 
ltei es in farblosen Nadeln ausfiillt. Die Ausbeute betrug bei Ter- 
schiedenen Versuchen 8-10 oder 7-9 o,'o der Theorie, berechnet 
auf die angewandte Acetobromglucose unter der Voraussetzung, daB 
das Pr ipara t  die Tetracetylrerbiudung des Pbloroglucin-glucosids sei. 
In Wirklichkeit aber ist es, ebenso wie im rorhergehenden Falle, eio 
Geinisch yon Acetylprodukten, wie aus der Analyse und dem UII- 

scharfen Schmelzpunkt hervorging. 
Wir haben deshalb auch bier das Priiparat direkt durch Ver- 

seifung in P h l o  r o g l  u c i n  - g  I u co s i d  iibergefiihrt. Zu dem Zweck 
wurden 5 g des Acetylkorpers in die Lijsung von 10 g reioem wasser- 
haltigem Rariunihyclroxyd und 100 g W m e r  eingetragen. Da der 
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Acetylkorper saure Eigenschnften hat, so entsteht bier eine klare, 
schwach gelbliche Fliissigkeit. Diese wurde 15 Stunden bei 37O auf- 
bewahrt, dann filtriert, der Baryt genau mit Schwefelsaure ausgefallt, 
das Filtrat unter geringem Druck zur Trockne verdampft und der 
Ruckstand mit warmem Alkohol ausgelaugt. Die alkoholische Liimng 
laBt  sich durch kurzes Aufkochen rnit wenig Tierkohle fast vijllig 
entfarben. Beim Verdunsten uoter vermindertem Druck bleibt das  
Glucosid als arnorphe Masse zuriick. Lost man diese in wenig Wasser 
und lafit irn Essiccator yerdunsten, so beginnt nach kurzer Zeit die 
Krystallisation. Vie1 rascher erfolgt diese beim Impfen. Die Krystalle 
werden schlieI3lich von dem Rest der hlutterlauge durch scharfes Ab- 
pressen befreit. Die Ausbeute an diesem schon fast reinen Prapnrat 
betriig in der Regel die Hiilfte des zngewandten Acetylkorpers. Zur  
vBlligeu Reinigung wurde in  beiBem Aceton gelost, die Flussigkeit 
mit derii gleichen Volurnen Essigither verdiinnt und dann unter ge- 
ringem Druck ziemlich stark eingeengt. Hierbei scheidet sich das 
Glucosid in farblosen Krystallen aus. 

0.1 5'27 g Sbst. (im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure getr.): 0.2S06 g 
COs, 0.0763 g HaO. - 0.1519 g Sbst. (nochmals umkrystallisiert): 0.2iY9 g 
COP, 0.0766 g Hz0. 

ClzH1608 (288.13). Bcr. C 49.98, H 5.60. 

Zur optischen Bestimmung diente die wfirige Losung. 
I. 0.01835 g Sbst. 

Gef. 50.12, 49.91, 5.61, 5.64. 

Gesamtgewicht der LBsuiig 0.26185 g. dao = 1.035. 
M i t h i n  Drehung im ',',-dni-Rohr 2.720 nach links bei 20O und Natriumlicht. 

[a]; = - 74.790 (I 0.50). 
11. 0.02607 g Sbst. Gcsamtgewicht .der Lijsung 0.29716 g. d20 = 1.028. 

Drehung in1 '/.r-dni-Rohr bei 200 3.360 nach links. Mithin [a]: = - 74.510. 

Weitere Bestinimungen ergeben: 
111. [a],, = - 74.58O. 

Das Glucosid hat keinen konstanten Schmelzpunkt. 

2% IV. [a]: = - 73.71O. 

Im Capillar- 
rohr rasch erhitzt, beginnt es  gegen 231" (korr.) zu sintern und 
schmilzt bis etwa 2390 (korr.) zu einer hellbraunen Fliissigkeit, in 
der  schwache Gasentwicklung stattfindet. Es krystallisiert aus Wasser 
iu strahligen Aggregaten. Bei langsamem Eindunsten wurde ein 
Krystall erbalten, der wie eine einseitige quadratische Pyramide aus- 
sah und dessen Basis 4-5 nim lang und breit war. Das Glucosid 
lost sich sehr leicht in Wasser uud Alkohol, etwas schwerer in Aceton 
und sehr scbwer in Ather. Von heil3en verdiinnten M i n e r a l s H u r e n  
wird es rasch bydrolysiert. Ebenso wirkt E m u l s i n ,  mit welchem 
der  Versuch unter ' denselben Bedingungen und mit gleichem Resultate 
wie beim Resorcin-glucodid ausgefuhrt wurde. 
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Wie schon oben erwahnt, ist das synthetische P h l o r o g l u c i n - d -  
g l u c o s i d  identisch mit dem P h I o r i n  von M. C r e m e r  und R. W. 
S e u f f e r t .  Wir haben i n  Bezug auF die Zuljeren Eigenschaften, den 
Schmelzpunkt, das Verhalten gegen Emulsin und das  optische Dre- 
hangsvermogen (gefunden [(LIE = - 74.06O fur Phlorin) keioen Unter- 
schird beobachten konnen. Die Resultate von C r e m e r  und S e u f f e r t  
werden' also durch die Synthese durchaus bestatigt. D a  letztere ziem- 
lich schlechte Ausbeute gibt, so diirfte Fur die praktische Bereitung 
dns Verfahren von C r e m e r  und S e u f f e r t  vorzuziehen sein. 

nagegen ist unser Praparat ganz verschieden von dem amorphen 
d-Glucose-Phloroglucin I) ,  das von Emulsin nicht gespalten wird und 
[ ( L ] ~  = - 24.90 hat. 20 

2.4.6 - 1' r i b r o m - p h e n o 1 - t e t r a  c e t y 1 - d-  g 1 u co s id. 
50.2 g Tribromphenol (11/4 Mol.) wurden i n  152 ccrn n.-Natron- 

1:riige (1'1, Mol.) gelost, eine Liisung von 50 g Acetobromglucose 
(1 Yol.) in 500 ccm Ather zugefiigt und 8 Stunden auf der Maschine 
bei 20-240 geschiittelt. Wahrend der Operation fie1 eine kleine Menge 
des Produlrts in farblosen Nadelu Bus. Die Hauptmenge krystallisierte 
nnch dem Einengen des Athers auf etwa 100 ccm. Die abgesaugte 
und abgepreljte Masse wurde aus der funffachen Menge heiBen Alko- 
hols umkrystallisiert. Ausbeute 3'3 6 analyscnreiner Substanz oder 
40°/0 der Theorie. 

0.2017 g Sbst. (im Vakuuniexsiccator getrocknet): 0.1728 g AgBr. - 
0.1697 g Shst.: 0.2254 g Con, 0.0508 g 1 1 2 0 .  

C2() H?,OloBr3 (660.93). Ber. C 36.31, H 3.20, Br 36.28. 
Gel. )> 36.22, D 3.35, 36.46. 

Zur optischen Bestimmung diente.eine Losung in Pyridin (Kahl  b a u m  I). 
I. 0.3534 g Sbst. Gesamtgewicht der L6sung 3.7126 g. da5=  1.016. 

Drehung bei 25O und Natriumlicht im I-dm-Rohr 0.860 uach links. Mithin 

11. 0.2025 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 2.1719 g. dz6= 1.014. 
Drehung 0.810 nach links i m  

Die Substanz sintert bei 190° (korr. 1920) und schmilzt bei 193 
-1940 (korr. 195-196O) zu einer farblosen Flussigkeit. Sie bildet 
lange, biegsarne Nadeln, ist in heiBem Alkohol und -ither leicht, in 
kocheodem Wasser sehr wenig 16slich. 

25 [.In = - 8.890. 

1-dm-Rohr. Mithin [a]: = - 8.58O. 

2.4.6 -Tr i b ro  m-p  h e n  01- d- g l u  c o  s i d  , CS HI Br3.0.  C6 Hll  0 5 .  

Die Darstellung des Glucosids aus der Acetylverbindung dnrch 
Behandlung mit Bariumhydroxyd oder Alkalien in waljrig-alkoholischer 

1 )  Vongerichten und M i i l l e r ,  B. 39, 241 [1906]. 
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LGsung gelingt nicht, weil Tribromphenol abgespalten wird. Recht 
befriedigende Resultate erhielten wir aber durch fliissiges Ammoniak 
bei gewohnlicher Temperatur, wobei es vorteilhaft ist, die Reaktion 
durch Schutteln zu befordern. Dementsprechend wurden 20 g Acetyl- 
korper mit ungefahr 70 ccm fliissigem Ammoniak im Einschluflrohr 
bei 20-25O geschiittelt, wobei langsam Liisung erfolgte. Nach 40 Stdn. 
wurde uoterbrochen, das Aminoniak nach Offnen des Rohres ver- 
dunstet und der krystallinische Riickstnnd mit kaltem Wasser sorg- 
fiiltig ausgelaugt. Die Ausbcute an diesem schon ziemlich reinen, 
stickstofffrcien Produkt betrug 11 g oder 73.7Olo der Theorie. Zur 
Reinigung wurde aus heiflem Amylalkohol umkrystallisiert. Zur Ann- 
lyse wurde nochmals in der gleichen Weise umgelost und im Vakuum- 
ex siccator getrocknet. 

AgBr. - 11. 0.1545 g Sbst.: 0.1669 g CO2, 0.0372 g 1130. - 0.1974 g Sbst.: 
0.2248 g AgBr. 

1. 0.:352 g Sbst.: 0.1456 g COs, 0.0346 g HpO. - 0.1570 g Sbst.: 0.1806 g 

C,1H1806Bra (492.86). Ber. C 29.22, H 2.66, Br 48.65. 
Gef. D 29 37, 29.46, D 2.86, 2.69, 48.95, 48.47. 

Wegen der geringen Loslichkeit in den gewihnlichen Solvenzien wurde 
fiir die optische Bestimmuog die Lbsuog in Pyridin ( K  a h I bn u m I) benutzt. 

I. 0.1942 g Sbst. Gesamtgewicht der Lbsuog 2.3133 g. d 2 6 =  1.023. 
Drehung irn 1-dni-Rohr bei 26O und Natriumlicht 2.0O0 nach links. Mithin 
[. j: = - 23 290. 

= - 23.230. 

11. 0.1309 g Sbst. Gesamtgewicht der Lbsung 1.6408 g. da6= 1.020. 
Mithin Drehung i m  1-dm-Rohr bei 260 und Natriunllicht 1.890 nach links. 

Das Tribromphenol-glucosid schmilzt im Capillarrohr nach kurz 
vorhergehendem Sintern bei 207-208O (korr.) zu einer schwach braunen 
Fliissigkeit und zersetzt sich bei hoherer Temperatur unter Gasent- 
entwicklung. Es  schmeckt sehr bitter. I n  heiflem Alkohol, Aceton 
und Senzol ist es leicht loslich, dagegen recht schwer in Ather, Essig- 
ather und Petrolather. Von kochendem Wasser wird es auch in er- 
heblicher Menge aufgenommen. Aus allen diesen Losungsmitteln 
scheidet es sich in der  Regel in feineo, farblosen Nadeln ab. Be- 
merkenswert ist das Verhalten des Glucosids gegen Alkalien. Erwarmt 
man es mit verdiinnter Lauge, so lost es sich ziemlich rasch. Die Fliissig- 
keit farbt sich etwas gelb und bleibt beim Abkiihlen klar. Sauert 
man aber au, so entsteht sofort ein starker Niederschlag von Tribrom- 
phenol. 

OIfenbar wird das  Glucosid in T r i b r o m - p h e n o l  und Z u c k e r  
gespalten. Letzterer erleidet dann natiirlich weitere Veranderungen 
durch das warme Alkali. Dementsprechend farbt sich die Fliissigkeit 
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etwas gelb, und setzt man von vornherein P e h l i n g s c h e  L i i s u n g  zu, SO 

wird sie in erheblicher hfenge r e d u z i e r t .  Hierdurch unterscheidet 
sich die Substanz von den gewiihnlicheri Glucosiden, die auf F e h -  
lirigsche Lijsung bei kurzem Kochen keine Wirkung ausuben. Durch 
Kochen rnit rerdunriten M i n e r a l s l u r e n  wird das Tribromphenol 
glucosid auch leicht h y d r o l y s i e r t .  

Fur den Versuch diente eine LBsung von 0.5 g Glucositl in 100 ccni 
heilSem \\'asser. Sie murde auf 3'i0 abgelriihlt, wobei ein Teil des Glocosids 
ausfiel, rnit 0.2 g Ernulsin untl 10 Tropfen Toluol versetzt und 3 Tage bei 
370 :iufbewalirt. Die hlenge des in Freiheit gesctzten und clurch den Schmelz- 
punkt  charakterisierten Tribromphenols, das ausgciithert, dem :Ither mit ver- 
diinntein Alkali entzogcn und RUS der alkalischen L6sung durch Sauren ge- 
f:illt wurdu, betrug SOoi0 der Tlieorie. 

Ebenso n i r k t  Emulsin. 

~ ~. ~ 

Fur die Gewinnung des C, 1 y k o I a 1 d e  h y d -  d -g l  u c o s  i d s ,  desser! 
Kenntnis fiir dns Studiuni der Pisaccharide sehr erwunscht wiire, schien 
mir die Osydation des Allylglucosids der geeignete Weg zu  sein. Ich 
habe deshalb letzteres durch 1Trn. Dr. med. J o s e f  S e v e r ;  n darstelleri 
lassen. Allylalkohol und Acetohromglucose reagieren bri Gegenwurt 
yon Silbercarbonat i n  normaler Weise und geben A l l y l - t e t r a c e t y l -  
d - g l u c o s i d  yom Scbrnp. YS-89O ([a]:: = - 26.3). Daraus entstelit 
durch Verseifung mit Baryt das A I l y l - d - g l u c o s i d  Tom Schmp. 
102-103° ([a],, = - 42.3). Ferner addiert der Acetylkorper leicht 

Brom. Dns D i b r o m i d  schinilzt bei 87-88' und hat ["I1, = - 11.4O. 
Bei der Behandlung mit Basen verliert es nicht allein die Acetylgruppen, 
soudern auch Bromwasserstofl und verwandelt sich iu A1 o n o b r o m -  
n l l y l - d - g l u c o s i d .  Die genauere Beschreibung der Versriclie wird 
spctter erfolgen. E. Fiac l ie r .  
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316. Yasusabro Hirose:  
dber die Reduktion einiger Oxg-anthrachinone. 

(Eingegangen am 1 .  August 1912.) 

Reduktionsstufen von Oxy-anthrachinonen sind sclion vor  langerer 
Zeit, namentlicli ron  L i e b e r m a n  n u n d  seinen Schulern, dnrgestellt 
worden. Doch besitzen wir uoch keine sichere Kcnntnis, v a n n  die 
A n t h r a n o l -  oder wann die D i a u t h r a n o l - S t u f e  entsteht, oder ob 
es sich urn die d n t h r o l -  oder die A o t h r o n - S t u f e n  haodelt. 

Da seit jenen Untersuchungen einige neue blethodeii Einblick in 
die Konstitution soicher Verbindungen - die Restmethode L i e  b e r -  
111 a n u s  fur die acet! lierten Oxyauthrachinone, die Bestitrmung freier 




