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methylen-1.5-diquecksilberdichlorid. Schmp. 184° (unkorr). Misch-
probe keine Erniedrigung.

0.3245 g Sbst.: 02774 g HgS.

C,', H]ngg Cl, (54]) Ber. Hg 73.94. Gef. Hg 73.76.

Bromid: 2 g 01 in+10 cem! Benzol + 3 g Quecksilberbromid in kaltem
Ather. Ausbeute 4 g Pentamethylen-1.5-diquecksilberdibromid.
Schmp. 150° (unkorr.). Mischprobe keine Erniedrigung.

0.4178 g Sbst.: 0.3066 g HgS.

CsHioHgsBry (629.8). Ber. Hg 63.57. Gef. Hg 63.23.

Jodid: 2 g Ol in 10 cem Benzol - 8.6 g Quecksilberjodid in Alkohol.
Ausbeute 4.5 g Pentamethylen-diquecksilberdijodid. Schmp. 117°
{vnkorr.). Mischprobe keine Erpiedrigung.

0.4092 g Sbst.: 0.2616 g HgS.

CsH,oHgs Ty (723.8). Ber. Hg 55.25. Gel. Hg 55.00.

30. Emil Fischer: Uber neue Reduktionsprodukte des
Traubenzuckers: Glucal und Hydro-glucal!).
[Aus dem Chemischen Institat der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 29. Dezember 1913.)

Nach der allgemein angenommenen Strukturformel der Aceto-
bromglucose sollte man erwarten, dafl beim Ersatz des Halogens
durch Wasserstoff ein Tetraacetyl-Derivat des Sorbits entstehe.
Nup wird das Brom durch Behandlung mit Zinkstaub und Essigsiure
bei gewohnlicher Temperatur und sogar schon bei 0° rasch abgeldst,
aber der ProzeB verliuit in ganz anderem Sinne, als obiger Erwartung
entsprechen wiirde. Is entsteht in reichlicher Menge ein gut kry-
stallisierender Korper, der nach der Apalyse, Molekulargewichts-
bestimmung und dem Resultat der Hydrolyse die Formel Ci3Hjs Oy
bat. Seine Eutstehung aus der Aceto-bromglucose liflt sich also
durch folgende empirische Gleichung ausdriicken:

C“ngogBl‘ -+ 2H = Clels 01 -+ CzH,| 02 -+ H Br.

") Die vorliegende Abhandlung bildet eine wesentliche Erweiterung der
Publikation von E, Fischer und K. Zach »Reduktion der Aceto-bromglucose
und Zhnlicher Stoffe« in den Sitzungsberichten der Akademie der Wissen-
schaften zu Berlin 16, 311 [1918), vergl. anch C. 1918, I, 1668. An Stelle des
Hrn. Zach, der in die Industrie iibergetreten ist, hat mich Hr. Dr. Ernst
Pfahler bei den neuen Versuchen, die besonders das Hydroglucal und seine
Verwandlungen betreffen und eine verinderte Auffassung des Glucals zar
Folge hatten, unterstiitzt, und ich sage ihm dafiir auch hier herzlichen Dank-
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Das neue Produkt addiert in Chloroformlésung sofort 2 Atome
Brom, scheint mithin eine Athylen-Bindung zu enthalten. Durch
Alkalien oder Barytwasser wird es schon bei gewdhnlicher Temperatur
verseift. Dabei entsteht Essigsaure, und zwar entspricht ihre Menge
3 Molekiilen. Das zweite Produkt ist ein in Wasser und Alkohol
auBerst leicht loslicher, dicker Sirup, der bisher nicht krystallisierte.
Er zeigt die Reaktionen der Aldehyde, denu er firbt die fuchsin-
schweflige Saure, reduziert Silberoxyd und Fehlingsche Losung in
der Wirme und wird durch warme Alkalien rasch gelb bis braun
gefirbt. Mit Phenylhydrazin, Benzyl-phenyl-hydrazin und Brom-
phenyl-bydrazin gibt er tlige Derivate, die den Hydrazonen, aber
nicht den Osazonen gleichen. Von den gewidhnlichen Zuckern unter-
scheidet er sich fermer durch das Verhalten gegen Brom, das er in
wilBriger Lésung sofort entfirbt, wie auch gegen Mineralsiuren, von
denen er auBerordentlich schnell in eine dunkle, amorphe Masse ver-
wandelt wird, Endlich gibt er bei Gegenwart von Salzsiure eine
intensive griine Fichtenspan-Reaktion.

Die direkte Feststellung der Zusammensetzung war bei deu
Eigenschaften des Produktes und seiner Derivate nicht méglich.
Friiher haben Zach und ich versucht, das Préparat im Hochvakuum
zu destillieren, und erhielten dabei in ziemlich schlechter Ausbeute
einen dicken Sirup, dessen Apalyse annihernd auf die Formel Ce Hs Oa
stimmte. Die neueren Beobachtungen haben indessen gezeigt, dal
bei der Destillation eine erhebliche Zersetzung unter Aufschiumen
stattfindet, und daB dabei keineswegs immer ein Destillat von obiger
Zusammensetzung entsteht.

Mebr geeignet zur Aufklirung der Formel ist deshalb die Re-
duktion mit katalytisch erregtem Wasserstoff. In wéifiriger Lisung
fixiert der Sirup bei Gegenwart von Platin zwei Atome Wasserstoff,
und es entsteht ein krystallisierter Kérper von der Zusammensetzung
CeH1204. Zu demselben Resultat fiibhrte die Reduktion des Acetyl-
korpers. Er nimmt in essigsaurer Lisung bei Gegenwart von Platin
ebenfalls zwei Atome Wasserstoff aul. Das Produkt wurde zwar
picht krystallisiert erhalten, lieB sich aber im Hochvakuum destillieren,
und die Analysen stimmen leidlich auf die Formel C;sHisO7. Bei
der Verseifung mit Baryt wird dieses Produkt in Essigséiure und den
oben erwihnten krystallisierten Stoff CsHisO: gespalten nach der
Gleichung:

Ci2His 07 + 3H,0 = 3C; H, 0; + C¢H,204.

Ich schlieBe aus diesen Beobachtungen, dall der zuckerartige

Sirup nicht die Formel CsHsO; sondern CeHioO. hat und mithin
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aus der krystallisierten. Acetylverbindung nach der Gleichung

Ci:HicOr + 3H:0 = CeHyp Oy + 3G Hi 02
entsteht.

Er ist der Reprisentant einer bisher unbekanuten Klasse von
Substanzen und mit Riicksicht auf seine aldehydartige Natur und die
Abstammung vom Traubenzucker nenne ich ihn Glucal. Die kry-
stallisierte Acetyl-Verbindung ist sein Triacetyl-Derivat. Bemer-
kenswert ist ihre Zersetzung durch kurzes Kochen mit Wasser. Da-
bei wird nur ein Molekiil Essigsiure abgespalten, und es entsteht ein
Kérper, der stark die fuchsin-schwellige Siaure farbt und die Zu-
sammensetzung eines Diacetyl-glucals bat. Ob er aber wirklich
ein Derivat des Glucals oder einer jsomeren Verbindung ist, kann ich
zur Zeit noch nicht entscheiden. Das durch Reduktion des Glucals
entstehende krystallisierte Produkt nenne ich Hydro-glucal. Es zeigt
nicht mehr die Reaktionen der Aldebyde bezw. Zuckerarten, addiert
auch kein Brom mebr. Bei der Behandlung mit Essigsiureanhydrid
und Natriumacetat nimmt es wieder drei Acetylgruppen auf und
liefert einen Sirup, der wahrscheinlich mit dem aus dem Triacetyl-
glucal entstehenden Reduktionsprodukt identisch ist. Man darf aus
diesen Beobachtungen schlieen, daB sowohl Hydroglucal wie Glucal
drei Alkoholgruppen enthalten. Der vierte Sauerstoff scheint als
Athergruppe vorhanden zu sein.

Das Hydroglucal wurde noch mit rauchender Jodwasserstoifsidure
und Jodphosphonium bei 100° reduziert in der Erwartung, dabei
Hexyljodid zu erbalten. In Wirklichkeit entstand aber ein Dijod-
hexan, dessen Struktur noch nicht sicher festgestellt wurde.

Aus den vorliegenden Daten scheint mir hervorzugehen, dafl das
Hydroglucal das Anbydrid eines fiinfwertigen Alkohols der
Hexan-Reihe ist, und mit Riicksicht auf die angewandten milden
Reaktionen darf man wohl annehmen, dal die normale Kohlenstoff-
kette des Traubenzuckers noch darin enthalteu ist.

Sehr merkwiirdig ist nun sein Verhidltnis zum Glucal, das
einerseits die Reaktionen der Aldehyde und andererseits das Ver-
balten der Athylen-Korper zeigt. Alle diese Eigenschaften ver-
schwinden mit der Anlagerung von zwei Wasserstoffatomen. Das bat
mich auf den Gedanken gebracht, daB im Glucal eine Oxymethylen-
Gruppe vorhanden sei. Und die sehr charakteristische Fichtenspan-
Reaktion bat dann weiter zu der Vermutung gefiihrt, dall es sich um
ein Derivat des Hydro-furans handelt. In der Tat wiirden folgende.
Formeln fiir das Glucal (1), sein Triacetylderivat (1II) und das Hydro-
glucal (1I):
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H.C- CH.OH H:C-  CH.OH

I. HO.H,C.HC __C:CH.OH Il §0.H,C.HC-._CH.CH:.0H
0 ' 0

H;C  CH.O(CaH:0)
1. (C;H;0)0.H,C.HC-__C:CH.O0(C, H;0)
0

allen bisher studierten Umwandlungen und Eigenschalten entsprechen.
leh betone aber ausdriicklich, daf3 sie nur als ein vorliufiger Ver-
such, die Erscheinungen strukturell zu deuten, betrachtet werden
diirfen, und ich wiirde sie gar picht angefiihrt haben, wenn sie nicht
zu neuen Versuchen Anregung geben konnten. Jedenfalls ist die
schoelle Abanderung, welche die in der ersten Abhandlung ver-
mutungsweise gegebene Strukturformel des Glucals

HO.CH,;.HC-__-CH.COH
0

erfahren hat, eine Warnung, diesen Spekulationen zu groBen Wert
beizulegen.

Man mag iibrigens die Erscheinungen deuten, wie man will, aut
alle Falle glaube ich sagen zu diirfen, daB die Bildung des Triacetyl-
glucals aus der Aceto-bromglucose, vom Standpunkt der Struktur-
chemie betrachtet, einer der merkwiirdigsten Vorginge ist, die man
bisher in der Zuckergruppe kennen gelernt hat. Sie beweist von
neuem, welch wunderbarer Stoff der Traubenzucker ist.

Die Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure wurde auch auf die
Aceto-bromgalaktose und die Aceto-bromlactose iibertragen, aber
die Produkte sind hier weniger schén. Aus dem Galaktose-Derivat
entstand ein dickfliissiges Ol; auch der Korper aus Aceto-bromlactose
wurde bisher nicht krystallisiert erhalten, aber er bildet eine feste,
farblose, amorphe Masse, deren Analyse sich gut ausfilhren lie. Sie
zeigt, daB das Produkt dem Triacetyl-glucal entsprechend zusammen-
gesetzt ist, und ich bezeichne es deshalb als Aceto-lactal.

'l'riacetyl-glucal, CeH,0,(C: H; O)s.

10 g Aceto-bromglucose werden mit 100 ccm abgekiiblter 50-pro-
zentiger Essigsiure iibergossen und nach Zusatz vop 20 g Ziokstaub
15 Stunde auf der Maschine bei Zimmertemperatur kriftig geschiittelt.
Dabei geht die Aceto-bromglucose allmihlich in Losung. Die Re-
duktion kaon auch bei 0° ausgeifiibrt werden; da aber die Ausbeute
dadurch picht besser wird, so hat diese Abinderung keinen Zweck.
Schlieflich wird die klare Essigséure-Losung vom Zinkstaub abgesaugt



und bei 10—20 mm Druck bis zur Abscheidung von Zinksalzen ein-
gedampft. Man verdinnt jetzt mit 100 cem Wasser, extrahiert das
gefillte Ol mit Ather uud wiascht die #therische Lésung erst sorg-
faltig mit Natriumbicarbonat-Lisung und dann mit Wasser. Beim Ver-
dampfen des Athers bleibt der Acetylkdrper als farbloses Ol, das
beim Impfen sehr rasch krystallisiert. Ausbeute 5.5 g oder 83%, der
Theorie. Ohbne Impfung braucht das Ol Tage oder Wochen, bevor
es spontan erstarrt. Zur Reinigung kann man aus verdinntem Alkohol
unikrystallisieren, noch schénere Krystalle erbilt man durch Lésen in
absolutem Alkohol und Versetzen mit Petroldther bis zur Triubung.

0.1704 g Sbst. (im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet):

0.3300 g COa, 0.0906 g H;0. — 0.1490 ¢ Sbst.: 0.2889 g C0x 0.0792 g H,0.
Ci2aHyg0; (272.13). Ber. C 5291, 11 5.93.
Gel. » 52.82, 52.88, » 5.93, 5.95.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in Bromoform-Lisung ausgefithirt,
fiir die K== 143 angenommen ist. Gewicht des Loésungsmittels 49.14 g.

I. 0.2878 g Substanz 4 == 0.308°. Mithin M = 271.9. Il. 0.5980 g
Substanz 4 = 0.653¢. Mithin M == 264.5. IIl. 0.9019 g Substanz 4 = 0.999°.
Mithin M = 262.7.

Der Mittelwert aus diesen Bestimmungen ist 266.4, wiihrend 272.1 be-
rechuet ist. .

Lin- bis zweimaliges Umkrystallisieren geniigte, um ein Priparat
von obiger Zusammensetzung, Molekulargewicht und dem Scbmelz-
punkt 34—55° zu erhalten, aber bei der optischen Untersuchung
zeigte sich, dafl das Drehungsvermogen in alkoholischer Lisung nur
[oz]D = —18.02° betrug, und daB dieses beim erueuten Umkrystal-
lisieren aus Alkohol und Petrolather allmihlich stieg. Das Maximum
[a]?? = —15.76" war nach 7-maligem Uml6sen erreicht und blieb daun
bis zum 12-maligen Unldsen konstant. Es scheint dempach das ur-
spriingliche Triacetyl-glucal ein Gemisch von zwei Isomeren zu sein.

0.1836 g Substanz (7-mal umkrystallisiert). Gesamtgewicht der absolut
alkoholischen Tosung 17596 g. d% = 0.815. Drehung im 1-dem-Rohr bei
297 und Natriumlicht 1.34° nach links. Mithin [a]_%z=—15.76°.

0.1709 g Substanz (12 mal umkrystallisiert.) Gesamtgewicht der absolut
alkoholischen Losung 1.7821 g. d% = 0.812. Drehung im 1-dem-Robr bei
19¢ und Natriumlicht 1.26° nach links. Mithin [a]})sz— —15,730,

Die optisch reine Substanz schmilzt bei 53° und 1Bt sich in
kleiner Menge sogar bei gewdhnlichem Druck destillieren. Sie lost
sich leicht in allen gebriiuchlichen Losungsmitteln, auBer Petrolither
und Ligroin, von denen sie nur in der Wirme leicht aufgenommen
wird. In heiBem Wasser 16st sie sich auch ziemlich gut und fallt
beim Erkalten ilig aus. Sie reduziert Fehlingsche Losung in der



Wirme stark, aber doch erheblich schwiicher als Traubenzucker. Die
in der Wirme bereitete und rasch abgekiihlte wiBrige Losung farbt
fuchsinschweflige Siure, die in der iblichen Weise durch Liésen von
0.5 g Fuchsin in 100 cem Wasser, Sittigen mit gasformigem Schwefel-
dioxyd bereitet, und vach der Entfirbuvg durch Evakuieren von dem
iiberschiissigen SO, Defreit ist, nach einigen Minuten nur ganz schwach
rosa. Die Firbuog wird im Lauf von 1—2 Stunden ganz deutlich, bleibt
aber sebr viel schwicher als bei dem Glucal selbst. Die Acetyl-
verbindung scheiot also keine freie Aldehydgruppe zu besitzen, und
die schwache Reaktion mit fuchsin-schwefliger Siure ist wobl durch
eine vorhergehende geringe Zersetzung, d. h. Abspaltung von Acetyl-
gruppen, hervorgerufen.

Einwirkung voo Brom. Wie schon erwihnt, nimmt das Tri-
acetylglucal leicht 2 Atome Brom auf, wie folgender Versuch zeigt:

1 g wurde in 10 cem reinem Chloroform geldst, mit Eis abgekithlt and
mit einer Losung von Brom in Chloroform, die im Kubikzentimeter 0.05115 g
Brom enthielt, solange versetzt, bis eben ecine bleibende Gelbfirbung ein-
trat. Dazu waren 11.2 cem Bromlosung notig. Die Menge des addierten
Broms betrug also 0.573 g, wihrend 0.587 g pnach der Gleichung C,2H; Oy
+ 2Br=C;3 H;c);Bry berechnet sind. FHine zweite Bestimmung mit L g
Substanz gab 0.583 g addiertes Brom.

Beim Verdunsten der Chloroformlésung blieb das Additionspro-
dukt als dickes, farbloses Ol zuriick, das bisher nicht krystallisierte.
Dariiber braucht man sich vicht zu wundern, da ber Addition von
Brom an die Athylengruppe eines asymmetrischen Molekils 4 ver-
schiedene stereoisomere Kérper entstehen kdonen. Der Bromkdrper
ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich, wird aber beim Kochen
allmihlich in leicht losliche Produkte verwandelt. Er reduziert sehr
stark Fehlingsche Lésung.

Bestimmung der Acetylgruppen. Nachdem festgestellt war, dall
das Triacetyl-glucal schon durch verdiinntes Barytwasser bei gewdhnlicher
Temperatur vollig verseilt wird, wurde 1 g gepulvertes reines Priparat mit
100 cem “/s-Baryt-Losung bei gewohnlicher Temperatur auf der Maschine ge-
schiittelt. Schon nach 1 Stunde war der groBte Teil gelost. Nach 13-stiin-
digem Schiitteln wurde das unverbrauchte Bariumhydroxyd durch n.-Salzsiure
mit Phenolphthalein als Indikator zuriicktitriert. Dazu waren ndtig beim
ersten Versuch 8.95 cem und beim zweiten, ganz unabbéngig davon ausge-
fihrten Versuch 9 ccm n.-Salzsiiure. Mithin waren verbraucht zur Neutrali-
sation der Essigsiure 55.25 bezw. 55.0 cem ©/;-Barytwasser, wihrend fir
8 Molekiile Essigsiure 33.12 cem berechnet sind.

Diacetyl-glucal ().
Wird Triacetyl-glucal mit der 20-fachen Menge Wasser erbitzt,
80 schmilzt es erst und lost sick dann auf, und nach 15 Minuten



langemn Kochen ist die Zersetzung beendet. Wird die Fliissigkeit
jetzt unter stark vermindertem Druck verdampit, so bleibt ein farb-
loses Ol, das mit Ather aufgenommen wird. Man wiischt die itherische
Losung zur Entfernung von etwas Essigsiure erst mit einer Ldsung
von Bicarbonat, dann mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat, ver-
dampft den Ather und destilliert den Riickstand im Hochvakuum.
Unter 0.4 mm ging das Produkt bei einer Badtemperatur von 165°
als farbloses Ol iiber und im Kolben blieb nur ein geringer Riick-
stand.

0.1560 g Shst.: 0.2969 g CO,, 0.0845 g H0.

CioHyOs (230.11). Ber. C 52.15, H 6.13.
Gel. » 51.92, » 6.06.

Die Verbindung entsteht also aus dem Triacetyl-glucal nach der
Gleichung:

CizHi6 Oy + HyO = Cyo Hy5 06 + C Hy O,

Dem entspricht auch die Menge der in Freiheit gesetzten Essig-
siiure.

1 g Triacetyl-glucal wurde mit 20 ccm Wasser 30 Minuten unter Riick-
flub gekocht. Zur Neutralisation der erkalteten Losung waren bei Anwen-
dung von Phenolphthalein 36.6 ccm "/o-Kalilauge notig, wahrend fir 1 Mol
Essigsiure 36.7 ccm berechnet sind.

Im Einklang damit steht die Bestimmung der Acetyl-Gruppen im
Diacetyl-glucal. 0.8960 g destilliertes Praparat wurden mit 100 ccm ®/s-Baryt-
wasser 15 Minuten geschiittelt, bis Lésung eingetreten war. Nach 20-stindigem
Aufbewahren der schwachgelben Fliassigkeit bei gewdhnlicher Temperatur
waren 11.9 cem n.-Salzsiure zur Neutralisation nétig. Mithin verbraucht zur
Bindung der Essigsinre 40.5 cem "/;-Barytldsung, withrend fir 2 Acetylgruppen
38.94 cem berechnet sind.

Obschon die empirische Formel der Substanz sicher zu sein
scheint, 80 ist mir doch ihre Einheitlichkeit zweifelbaft, denn die
optischen Bestimmungen in ungefibr 10-prozentiger alkoholischer
Losung gaben bei verschiedenen Priparaten stark abweichende Werte
((e]p + 39.8°% + 51.68° <+ 63.04°), und bei der amorphen Beschaffen-
heit ist auch keine sonstige Garautie fiir die Homogenitit gegeben.

Die Sabstanz schmeckt stark bitter, sie 16st sich leicht in Alkohol
und Ather und ziemlich leicht in Wasser. Mit fuchsinschwefliger
Saure gibt sie rasch eine stark rotviolette Fiirbung. Sie reduziert in
der Wirme kriitig die Fehlingsche Losung. Charakteristisch ist
das Verbalten gegen rauchende Salzsiure (d 1.19), sie gibt damit
sofort iu der Kiilte eine sehr starke viclette Farbe, die aber nach
kurzer Zeit in schmutziges Dunkel iibergebt, wihrend gleichzeitig in
geringer Menge eine dunkle Masse ausfillt. Beim FErwidrmen wird.
diese Abscheidung viel stirker.
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Sie addiert ebenso wie das Triacetyl-glucal 2 Atome Brom. Der
Versuch wurde hier in waBriger Losung ausgefiihrt:

0.8764 g destilliertes Priparat wurde in 10 ccm Wasser gelost und dazu
eine wifirige Bromlésung, die im cem 0.0107 g Brom enthielt, gegeben. Das
Brom verschwand anfangs rasch, spiter langsamer. Es wurde deshalb ein
UberschulB der Bromldsung zugefiigt, 20 Minuten bei gewdhnlicher Temperatur
aufbewahrt und dann in der Halfte der Fliissigkeit das unverbrauchte Brom
mit Jodkalinm und Thiosulfat zuriicktitriert. Es ergab sich, daB 0.6194 g
Brom verbraucht waren, wihread 0.6088 g berechnet sind.

Bei einer zweiten Bestimmung mit destilliertem Diacetyl-glucal nahmen
0.2434 g Substanz 0.1718 g Brom auf, wihrend die Theorie 0.1691 g verlangt.

Die Losung des gebromten Produktes reduzierte noch Fehling-
sche Lisung stark, gab aber zum Unterschied von Glucal und seinen
Acetylverbindungen beim Kochen mit Salzsiure keine Dunkelfirbung.

Aus dem destillierten Diacetyl-glucal konnte durch Kochen mit
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat kein krystallisiertes Triacetyl-
glucal zuriickgewonnen werden.

Glucal.

Die Verseifung der Acetylverbindung geschiebht am besten it
Bariumhydroxyd, von dem anfangs ein groBer UberschuB, spater aber
nur */; der berechneten Menge angewandt wurden. Dem entspricht
folgende Vorschrift:

15 g reines Triacetyl-glucal wurden mit einer Ldsung von 35 g
reinem krystallisiertem wasserhaltigem Bariumhydroxyd in 400 ccm
Wasser kurze Zeit bis zur Liosung geschiittelt und dano 15 Stunden
bei 37° aufbewahrt. Nachdem nun der Baryt genau mit Schwefelsiure
gefallt war, wurde die (filtrierte Fliissigkeit bei 10—15 mm Druck
eingedampft. Wenn man jeden UberschuB von Schwefelsiure ver-
mieden hat, bleibt das Glucal als farbloser Sirup zuriick. Anfanglich
glaubten wir, es durch Destillation im Hochvakuum reinigen zu kdnnen,
Unter 0.2 mm ging niamlich bei der Olbadtemperatur 170—185° ein
farbloser Sirup iiber, wihrend im Destillationsgefdfl eine dunkle Masse
zuriickblieb. Das Destillat gab Zahlen, welche annibernd fiir die
Formel CsH;s Os passen. Aber bei zahlreichen spiiteren Wiederholungen
des Versuchs stellte sich doch heraus, daB die Destillation bei der
hohen Temperatur mit einer tiefergehenden Zersetzung der Substanz
verbunden ist. Darauf deutete schon die geringe Ausbeute an De-
stillat und die grofle Menge nichtiliichtiger dunkler Produkte hin, und
auch die Anpalysen des Destillats haben spiter sehr schwankende
Resultate ergeben (gef. C 33.9, 50.52, 50.00, H 6.6, 6.85, 6.64). Die
Destillation ist also zur Reinigung des Priparates offenbar nicht
geeignet.



Das nicht destillierte Glucal ist ein dicker farbloser Sirup, in
Wasser und Alkuhol sebr leicht, in Ather schwer 16slich. Der Geschmack
ist im ersten Moment schwach sif und dabn ziemlich stark bitter.
Das Priiparat reduziert in der Wirme stark die Fehlingsche Li-
sung. Beim Erwirmen mit Alkalien farbt es sich erst gelb und daon
brauu. Besonders emplindlich ist es gegen Mineralsiuren. UbergieBt
mao es z. B. mit kalter, rauchender Salzsiiure, so firbt es sich sofort
dunkel und verwandelt sich in ein dunkles Harz. Mit 5-n. Salzdure
gebt die Veriinderung langsamer vonstatten und das Harz hat eine
schmutziggriine Farbe. Die Harzbildung findet anch beim Erhitzen
mit sebr verdiionter Salzsiure statt.

Mit fuchsin-schwefliger Sdure gibt es schon nach einigen Minuten
eine starke rotviolette l"irbung. Bringt man einen Fichtenspan erst
in eine walrige Losung des Glucals und dapo in Salzsiure-Dampf oder
in konzeotrierte wilirige Salzsiure, so firbt er sich intensiv griin.

Erhitzt mao 1 TI. Glacal mit 2 Tln. salzsaurem Phenylhydrazin,
3 Tlu. Natriumacetat (wasserbaltig) und 15 Tln. Wasser 1 Stunde aui
dem Wasserbad, so firbt sich die L&sung gelb und scheidet in der
Kilte ein gelbrotes Ol ab, das in heiBem Wasser ziemlich leicht
16slich ist und bisher picht krystallisiert erhalten wurde. Abnpliche
Produkte lefern Bromphenyl-bydrazin und Benzyl-phenyl-hydrazia.

Die wiBrige Losung des Glucals entfirbt sofort Bromwasser.

Riickverwandlung des Glucals in die Triacetyl-Verbindung.

2 g moglichst trocknes, aber nicht destilliertes Glucal wurden mit 20 cem
Iissigsdureanhydrid und 2 g trocknem Natriumacetat 1!/, Stunden auf 1000
erhitzt, dann die schwach gefarbte T.ésung unter stark vermindertem Druck
verdampit und der Riickstand noch mehrmals mit Alkohol abgedampft, um
alles Essigsiureanhydrid zu entfernen. SchlieSlich wurde mit Wasser versetzt,
das abgeschiedene Ol ausgeithert, der itherische Auszug mit Bicarbonat und
Wasser gewaschen, filtriert nud verdampft. Das zurickbleibende Ol crstarrte
beim Impfen bald und zum groBeren Teil. Anhaftendes Ol wurde durch
scharfes Pressen zwischen FlieBpapier entfernt und der Rickstand aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert, Ausbeute 1.1 g. Das Priparat zeigte den
Schmelzpunkt uod die Zusammensetzung der urspriinglichen Acetverbindung.

0.1524 g Sbst.: 0.2959 g CO,, 0.0796 g H;0.
CnHu;O.' (272.13) Ber. C 52.91, H 5.93
Gel. » 52.95, » 5.85.

0.1100 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen Lodsung 1.1756 g.
4% = 0.816. Drebung im 1-decm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 0.99° nach

links. Mithin [a]%’= — 12.97% was mit dem Drehungsvermigen des einmal
krystallisierten Triacetylglucals iibereinstimmt.
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Triacetyl-hydroglucal, CsHs O,(C:H; O)s.

Die Reduktion des Triacetyl-glucals durch Wasserstoff 148t sich
sowohl mit Palladiumchlorir und Gummi arabicum in alkoho-
lischer Losung, wie mit Platinmohr in essigaurer Losung bewerk-
stelligen. Da im ersten Fall der Katalysator nach ziemlich kurzer
Zeit versagt, wihrend er im zweiten Fall beim Gebrauch sogar wirk-
samer wird, so ist dieses Verfahren vorzuziehen.

30 g Triacetyl-glucal werden in 40 ccm Eisessig oder 50-prozen-~
tiger Essigsiiure mit 2.5 g Platin, das pach Léw-Willsatdtter?!) dar-
gestellt ist, in einer Wasserstoffatmosphire bei gewoéhnlicher Tempe-
ratur geschiittelt, bis ungefahr 2!, | Wasserstoif verschwunden sind
und keine Absorption mehbr stattiindet. Je nach der Qualitit des
Katalysators erreicht man das in 1'/;—6 Stunden. Man Jifit nun das
Platin absitzen, dekantiert die klare farblose Lésung und verdampit
bei 10—20 mm Druck. Das zuriickbleibende Ol wird mit Ather aui-
genommen, diese Lésung mit einer Losung von Bicarbonat und dann
mit Wasser gewaschen und pnach dem Trockmen mit Natriumsulfat
verdampft. Dabei bleibt ein farbloses Ol zuriick. Dieses lifit sich
unter 0.5 mm Druck aus dem Olbad destillieren, wobei die Haupt-
meunge bei einer Badtemperatur von 160—165° iibergeht. Die Aus-
beute betrigt bei raschem Destillieren 27 g, und im Siedegefil bleiben
nur einige Gramm eines schwach gelb gelirbten Sirups, der in der
Kilte glasig hart wird. Wird dagegen die Destillation langsam aus-
gefiihrt, 30 steigt die Menge des Riickstandes, offenbar weil bei der
hohen Temperatur eine langsame Zersetzung des urspriinglichen Pro-
dukts eintritt.

0.1634 g Sbst.: 0.3159 g CO,, 0.1034 g H;0. — 0.1345 g Sbst.: 0.2618 g
CO,, 0.0828 g H,0. — 0.1385 g Sbst.: 0.2698 g COs, 0.0811 g H,0.

CisHy307 (274.14). Ber. C 52.53, H 6.62.

Gef. » 52.73, 53.09, 53.13, » 7.08, 6.89, 6.55.

Die Ubereinstimmung von Theorie und Versuch 1aBt zu wiinschen ibrig,
aber bei der amorphen Natur des Produktes und der zuvor erwihnten par-
ziellen Zersetzung bei der Destillation war nichts Besseres zu erwarten. Auch
die optischen Bestimmungen zeigten dhnliche Abweichungen:

0.1549 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen Loésung 1.6057 g.
d? = 0.8157. Drebung im 1-dem-Rohr bei 17 und Natriumlicht <+ 2.67°.
Mithin [a]}f = <+ 33.93°.

0.1718 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen Losung 1.8366 g.
d? = 0.815. Drehung im 1-dem-Rohr bei 17¢ und Natriumlicht + 2.71%. Mit-

hin [a)}f = + 85.55¢.

1) B. 28, 289 [1890]; 45, 1472 [1912].
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Das Triacetyl-hydroglucal ist in Wasser ziemlich leicht léslich
und wird durch Chlornatrium wieder als Ol gefillt. Es reduziert
die Fehlingsche Losupg kaum, Lirbt sich nicht beim Kochen mit
Alkalien und Siuren und addiert in Chloroform-Lésung kein Brom
mehr.

Bestimmung der Acetylgruppen. DaB die Substanz 3 Acetyl-
gruppen enthilt, wie nach der Bildung zu erwarten war, zeigt folgender Ver-
such: 1.080 g wurden mit 100 cem "/s-Bariumhydroxydldsung bis zur Losung
geschitttelt und 14 Stunden bei 37° aufbewahrt. Zur Neutralisation der Flis-
sigkeit mit Phenolphthalein als Indikator waren jetzt 8.2 cem n.-Salzsiure
nétig. Mithin wurden zur Bindung der Essigsiure 59.0 cem Barytlosung ver-
braucht, wihrend fir 3 Acetylgruppen 5Y.]1 cem berechnet sind.

Hydro-glucal, CsHysOs.

Es wird am bequemsten durch Verseifung des Triacetyl-Derivats
mit Baryt dargestellt, uod man verwendet dafiir am besten die nicht
destillierte Acetylverbindung.

30 g der letzteren werden mit einer Ldsung von 75 g reinem,
krystallisiertem Bariumhydroxyd in 800 ccm Wagser bis zur Lésuug
geschiittelt und etwa 10 Stunden im Brutraum aufbewabrt. Zum
Schluf erwirmt man noch etwa 15 Minuten auf dem Wasserbade und
leitet in der Hitze Kohlensiure bis zur volligen Fillung des iiber-
schiissigen Baryts ein. Schliellich wird die heiBe Flissigkeit filtriert,
unter stark vermindertem Druck eingedampfit uod der Riickstand
wiederholt mit je 100 cem absolutem Alkohol ausgekocht, wobei das
Bariumacetat zuriickbleibt. Man verdampft die alkoholische Ldsung
und nimmt den Riickstand nochmals mit 20 ccm absolutem Alkohol
auf. Versetzt man diese Losung mit Petrolither bis zur beginnenden
Tritbung und fiigt einige Impfkrystillchen zu, so beginnt sehr bald
die Abscheidung des Hydroglucals in farblosen 6-seitigen Prismen oder
Plattchen, die manchmal einige Millimeter Durchmesser haben. Die
Mutterlauge gibt eine zweite Krystallisation. Die Gesamtausbeute
betrug in der Regel 12 g oder 749/, der Theorie. Zur Reinigung
wurde mehrmals in derselben Weise umkrystallisiert und fiir die
Analyse bei 56° und 10 mm Druck bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet.

0.1374 g Sbst.: 0.2419 g CO,, 0.1019 g Hy,0. — 0.1246 g Shst.: 0.2205 g
COe, 0.0926 g H,O.

CsHy30, (148.1). Ber. C 48.62, H 8&.17.
Gef. » 48.02, 48.26, » 8.30, 8.32.

Zur optischen Bestimmuvg diente die walrige Losung:

0.1337 g Substanz (4 Stunden unter 1 mm Druck iber Phosphorpent-
oxyd bei 56° getrocknet), Gesamtgewicht der wifirigen Ldsung 1.3492 g
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d® =1,02]. Drehung im l-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1.65° nack
rechts. Mithin [a)3) = 4 16.31°.

0.1540 g Substanz (iber Phosphorpentoxyd bei 56° und 1 mm Druck ge-
trocknet). Gesamtgewicht der wilrigen Losung 15523 g. d* = 1.022.
Drehung im 1-dm-Rohr bei 19° und Natriumlicht 1.66° nach rechts. Mithin
{a)}} = + 16.37°.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in Eisessig ausgefiithrt. Gewicht
des Liosungsmittels 23.18 g.

1. 03150 g Substanz 4 ==0.3320. Mithin M =159.6. — IL 0.5245 g
Substanz 4 = 0.533°. Mithin M = 165.6.

Der Mittelwert ist 162.6, wihrend 148.1 berechnet ist.

Das Hydroglucal schmilzt bei 86—87° Es schmeckt schwach
siifl und ist so hygroskopisch, daB es an der Luft rasch zerflieit. Es
165t sich leicht in Wasser, Methyl-, Athylalkohol, Eisessig und Aceton,
dagegen schwer in Essigither, Benzol, Petrolither, Ligroin, Chloro-
form und Ather., Bei 1 mm Druck destilliert es groBtenteils unver-
#indert und geht bei einer Badtemperatur von 195—205° iiber. Das
Destillat erstarrt bei eintigigem Stehen krystallinisch. Es reduziert
die Fehlingsche Lésung auch beim Kochen nicht und wird ebenso-
wenig durch heifle Alkalien gefarbt, dagegen reduziert es eine mog-
lichst veutrale ammoniakalische Silberlésung beim lingeren Erwirmen
auf dem Wasserbade unter Bildung eines Silberspiegels. Die Erschei-
nung tritt aber langsamer ein als beim Mannit. Es firbt die fuchsin-
schweflige Siure picht. Ebensowenig entfirbt es wallrige Bromlosung.

Aus allen diesen Reaktionen geht hervor, da der ungesittigte
Charakter und die Aldehyd-Funktion des Glucals durch die Reduktion
ganz verschwunden sind.

Direkte Reduktion des Glucals zu Hydro-glucal.

2 g sirupbses, nicht destilliertes Glucal wurden in 30 cem Wasser
geldst, mit 0.3 g Platinmohr versetzt und in einer Wasserstoff-Atmo-
sphare bei gewdhnlicher Temperatur geschiittelt. Im Laufe von 2 Stdn.
wurden 325 ccm Gas aufgenommen, dann hérte die Absorption auf.
Als die vom Platin abgegossene Ldsung im Vakuum verdampit wurde,
erstarrte der Riickstand beim Impfen krystallinisch, und das Priparat
zeigte sowohl Schmp.(86—87°) wie Drehungsvermdgen ([a]i,7=—+— 16.339)
des Hydro-glucals.

Der Vollstindigkeit halber wurde noch das Diacetyl-glucal in
derselben Weise reduziert. Dabei trat aber eine kompliziertere Re-
sktion ein; deon die Menge des absorbierten Wasserstoffs betrug das
Doppelte der fiir 2 Atome berechneten. Trotzdem zeigte das Produkt
noch starke Firbung mit fuchsin-schwefliger Siure und reduzierte auch
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noch die Fehlingsche Liosung, entfarbte allerdings nicht mebr wiBrige
Bromlésung. Hier handelt es sich also offenbar um einen verwickel-
teren Vorgang, dessen weiteres Studium einstweilen aufgeschoben
wurde.

Verhalten des Hydro-glucals gegen Wasser und Salzs@ure.

Wie zuvor auseinandergesetzt wurde, scheint das Hydroglucal
das Anhydrid eines fiinfwertigen Alkohols zu sein. Nach dem Muster
der verschiedenen Mannitane konnte man also erwarten, da es leicht
1 Mol. Wasser aufnebhmen werde. Das ist aber nicht der Fall.

Nach 5-stindigem Erhitzen mit der 10-fachen Menge Wasser auf 130°
war es gar nicht verindert. Die Flussigkeit zeigte keine Firbung and hinter-
lieB beim Verdampfen reines Hydroglucal, das durch den Schmelzpunkt und
die optische Bestimmung (gefunden [a]}?= + 16.579 identifiziert wurde.

Als Hydroglucal mit der 10-fachen Menge 2-prozentiger Salzséure
5 Stunden auf 150° erhitzt war, besall die Losung zwar gelbe Farbe und hatte
auch eine geringe Menge brauner Flocken abgeschieden, aber beim Verdampfen
blieb ein gelbbrauner Riickstand, der beim Impfen krystallinisch orstarrte,
und aus dem ohne Schwicrigkeit reines Hydroglucal vom Schmp. 86—87°
gewonnen wurde.

Endlich wurde Hydroglucal mit der 10-fachen Menge konzentrierter Salz-
siure unter RickfluB 4!/, Stunden gekocht. Auch hier war die Flissigkeit
braun gefirbt und batte einige Flocken abgeschieden, aber trotzdem war der
grofite Teil des Hydroglucals unverindert (Schmp. 86—879).

Acetylierung des Hydro-glucals.

Obschon das Hydroglucal aus der Triacetylverbindung erhalten
wurde, so war doch die Mdglichkeit vorbanden, dafl es bei der Ace-
tylierung mehr Saurereste aufnehme. Der Versuch bat aber das
Giegenteil ergeben.

1 g Hydroglucal wurde mit 1 g geschmolzenem Natriumacetat und 10 ccm
Essigsiareanhydrid 1'[; Stunden unter RiickiluB gekocht. Dabei farbte sich
die Flassigkeit kaum. Sie wurde nun unter 15 mm Druck verdampit, mehr-
mals mit absolutem Alkohol aufgenommen und wiederum im Vakuum ver-
dampft, um das Anhydrid méglichst zu entfernen. Schlielich wurde mit
Wasser behandelt, das Ol mit Ather aufgenommen, die itherische Losung
erst mit einer wilrigen Losung von Bicarbonat, dann mit Wasser gewaschen
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Beim Verdampfen des Athers blieb ein
sechwach gelbes Ol, das von den letzten Resten des Losungsmittels durch
halbstiindiges Erwirmen auf 65° unter 0.5 mm Druck befreit wurde. Dieses
Priparat diente fir den foigenden Verseifungsversuch:

0.9234 g Substanz wurden mit 100 ccm "/s-Barytwasser bis zur Losurg
geschiittelt und 40 Stunden im Brutraum aufbewahrt. Zur Neutralisation
waren schlieBlich 9.45 cem n.-Balzsdure ndtig, mitbin verbraucht zur Verseifung
52.75 cem Barytlosung, wiithrend 50.50 berechnet sind.
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Reduktion des Hydro-glucals mit Jodwasserstoffsdure.

5 g Hydro-glucal wurden mit 30 cem Jodwasserstoffsiure (d —
1.96) und 7.5 g zerkleinertem Jodphosphonium im geschlossenen Rohr
31y Stunden bei 100° geschittelt. Dabei schied sich ein farbloses Ol
aus, dessen Menge beim Verdiinnen mit Wasser noch zunahm. Es
wurde ausgeithert, die itherische Losung mit wéBrigem Bicarbonat,
daon mit reinem Wasser gewaschen, mit Chlorcaleium getrocknet und
nach dem Verdampfen des Athers im Hochvakuum destilliert. Bei
0.4 mm und der Badtemperatur von 90—95° ging es vollstindig und
gleichmiafig iber. Das wasserklare Destillat blieb auch bei lingerem
Aufbewahren farblos und besaBl ziemlich genau die Zusammensetzung
eines Dijod-bexans, Cs¢Hysls. Allerdings sind die Werte fiir Dijod-
bexamethylen, Cs Hio Iz, auch nicht weit entfernt (ber. C 21.43, H 3.00,
1 75.57 %,).

0.2012 g Sbst.: 0.1544 g COs, 0.0613 g HsO — 0.2006 g Sbst.: 0.2791 g
Ael CoHisly (337.94). Ber. C 21.31, H 3.58, I 75.11.

Gel. » 20.93, » 341, » 75.20.

dis = 2.031.

Dasselbe Produkt entsteht, wenu die Behandlung mit Jodwasserstoff-
siure und Jodphosphopium unter denselben Bedingungen 5 Stunden
bei 100° ausgefibrt wird (gef. 75.43 % Jod und d'® = 2.020), Das
Dijodid ist ein farbloses, in Wasser sehr schwer l6sliches, optisch in-
aktives Ol. Es hat einen starken und anhaftenden, an atherische Ole
erinnernden Geruch und erstarrt nicht in einer Kéltemischung. Bei
33 mm siedet es konstant bei 160° (korr.); es ist also verschieden
von dem 1.6-Dijod-hexan, das unter demselben Druck bei 175° siedet
und bei -+ 7° schmilzt. Dagegen gleicht es im Siedepuckt dem voun
Dionneau') beschriebenen Priaparat, dessen Struktur unbekannt ist.

Der Siedepunkt bei 12 mm konnote wegen Materialmangel nicht
mehr genau festgestellt werden. DEr lag zwischen 128° yund 131°
Das entspricht ungefahr dem Siedepunkt des von Wurtz entdeckten
und von Griner?) genau untersuchten 2.5-Dijod-hexan, dessen
fliissige Modifikation unter 15 mm bei 132—133° kocht. Ob das aus
Hydro-glucal gewounnene Produkt damit identisch ist, kann aber erst
ein genauerer Vergleich entscheiden.

. Aceto-lactal.

Die Reduktion der Aceto-bromlactose verlinft genau so wie bei
der Aceto-bromglucose. 5 g reine Aceto-bromlactose, die aus Octa-

) Bl. [4] 7, 330 [1910]. %) A. ch. [6] 26, 330 [1892].
Borichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVIL 14
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acetyl-lactose durch Bromwasserstoff-Eisessig-Losung hergestellt war?),
wurden mit 50 ccm Essigsiure und 10 g Zinkstaub 1 Stunde bei
Zimmertemperatur geschiittelt, dann die Losung filtriert, mit festem
Natriumbicarbonat peutralisiert und das abgeschiedene Ol ausgeithert.
Als der mit Wasser sorgfiltig gewaschene Ather verdampft wurde,
blieb eine farblose, blittrige, aber amorphe Masse zuriick, die nach
dem Trocknen im Vakuumexsiccator direkt zur Analyse diente.
0.1417 g Sbst.: 0.2667 g CO;, 0.0753 g HsO.
CyeH33015 (560.26). Ber. C 51.40, H 3.76.
Gef, » 51.33, » 5.95.
Die Bildung des Aceto-lactals erfolgt also nach der Gleichung:
C26 H35 017 Br + 2H = C31 Hay O1s + Cs H, O; + HBr.

Abgesehen von der geringeren Neigung zur Krystallisation, gleicht
es dem Aceto-glucal nicht allein in den Ldslichkeitsverhiltnissen, son-
dern auch in dem Verhalten gegen Brom in Chloroformlésung, Ver-
seifung durch Alkalien usw.

¥ir die Bestimmung der Acetylgruppen wurden 0.5353 g mit 50 cem
Barytwasser, von dem 3.9 cem 1 cem n-HCI entsprachen, eine Stunde bis zar
Losung geschiittelt und die Fliissigkeit 20 Stunden bei 37° aufbewahrt. Die
Titration mit Salzssure ergab dann, daB 23.63 ccm der betreffenden Baryt-
Josung verbraucht waren, wihrend fir 6 Acetylgruppen im Aceto-lactal
22.4 cem berechnet sind.

Die Ubereinstimmung ist zwar nicht so scharf wie beim krystalli-
sierten Triacetyl-glucal, aber das Resultat kann doch als Stiitze fur
obige Formel des Aceto-lactals gelten.

31. BEmil Fischer und Burckhardt Helferich:
Synthetische Glucoside der Purine.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 7. Januar 1914.)

Glucosid-artige Derivate der Purinbasen sind im Tier- und Plan-
zeureiche wiederholt beobachtet worden. Am liugsten bekannt ist
das Guanosin oder Vernin, das von E. Schulze und seinen Schiilern?)
als Pilanzenstoff entdeckt, spiter als Spaltprodukt der Nuclein-
siuren zu so groffer Wichtigkeit gelangt ist, und dessen Charakte-
risierung als Guanip-d-ribosid wir den schonen Arbeiten von P. A.
Levene und W. A, Jacobs verdanken?).

) E. Fischer und H. Fischer, B. 48, 2530 [1910].
?) H. 10, 80, 326 [1886]; 41, 455 [1904]; 70, 143 [1910].
3) B. 42, 2102, 2469, 2474, 3247 [1909]; 43, 3147, 3150 [1910].





