
rn e th  y len - 1.5 - d i q nccks i 1 be rd i c  hl o r  i d .  Schmp. 184" (unkorr.). 
probe keine Erniedrigung. 

Xisch- 

0.3245 g Sbst.: 0.2774 g HgS. 

Brornid: 2 g 01 in . I0  ccm! Benzol + 3 g Quecksilberbromid i n  kaltem 
Pen  tam e t h y 1 en-  1.5 - d i q uec k s i 1 b e r  d i  b r o m id. 

Mischprobe keine Erniedrigung. 

Cs H1oHgaC1~ (541). Ber. Hg 73.94. Gef. Hg 73.76. 

Ather. 
Schmp. 1500 (unkorr.). 

Ausbeute 4 g 

0.4178 g Sbst.: 0.3066 g HgS. 

.Todid: 2 g (jl in 10 ccm Bcnzol + 3.6 g Quecksilberjodid in Alkobol. 
Schmp. 117O 

CsHloHg,Bra (629.8). Ber. Hg 63.57. Gef. Hg 63.23. 

Ausbeute 4.5 g P e n t  amet hylen-  d i q  u e c  ks i 1 be  rd i  j n did.  
(unkorr.). Mischprobe keine Erniedrigung. 

0.4092 g Sbst.: 0.2616 g HgS. 
CJIIIoHg21~ (723.8). Rer. Hg 55.45. Gef. Hg 55.09. 

30. Emil Fischer: tZber neue Reduktionaprodukte des 
Traubensuckere: Glucal und Hpdro-glucal I). 

[Aus dem Chemischcn Institut der Universitjit Berlin.] 
(Eingegangen am 29. Dezember 1913.) 

Nach der allgemein angenommenen Strukturformel der A c e t o -  
b r o m g l u c o s e  sollte man erwarten, daB beim Ersatz des Halogeue 
durch Wasserstoff ein T e t r  a a c e  t yl-D e r i v a t  des S o r b i  t s entstehe. 
Nun wird das  Brom durch Behandlung mit Zinkstaub und Essigsiiiire 
bei gewbhnlicher Temperatur und sogar schon bei Oo rasch abgelbst, 
aber der ProzeB verlauft in ganz anderem Sione, als obiger Erwartung 
eotsprechen wiirde. Es entsteht i n  reicblicher Mcnge ein gut kry- 
stallisierender KGrper, der nach der Analyse , Molekulargewichta- 
bestimmung und dem Resultat der Hydrolyse die Formel CL2 H16 0, 
bat. Seine Eutstehung aus der Aceto-bromglocose liiflt sich also 
durch folg ende empirische Gleichung ausdriicken : 

ClrH1909Br + 2H = C12H1607 + CaHd02 i- HBr. 

') Die vorliegende Abhandlung Lildet eine aesentlichc Erseiterung der 
Pnblikation von E. P i scher  und I<. Zach BReduktion der Aceto-bromglnoose 
nnd ahnlicber Stoffea in den Sitzungsberichten der Akademie der Wissen- 
sehaften zu Berlin 16, 311 [I9131 vergl. such C. 1918, I, 1668. An Stelle des 
Hrn. Zach,  der in die Industrie ubergetreten ist, hat mich Hr. Dr. E r n s t  
P f a h l e r  bei den neuen Versuchen, die besonders daa Hydroglucal nnd seine 
Vemandlungen betreffen und eine versnderte Auffassung des Glucals znr 
Fdgc hatten, unterstiitzt, und ich sage ihm dafiir auch hier herzlichen Dank. 
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Das neue Produkt nddiert in Chloroformlosung sofort 2 Atonie 
Brom, scheint mithin eiue .ithylen-Bindung zu enthalten. Durch 
Alkalien oder Barytwasser wird es schon bei gewohnlicher Temperatur 
verseift. Dabei entsteht Essigsaure , und zwar entspricht ihre Menge 
3 !dolektilen. Das zweite Produkt ist ein in Wasser und  Alkohol 
fuberst leicht Ioslicher, dicker Sirup, der bisher nicht krystallisierte. 
Er zeigt die Reaktionen der Aldehyde, denn er  farbt die fuchsin- 
schweflige Saure,  reduziert Silberoxyd und F e h l i n g s c h e  Losung in 
der Wiirme und wird durch warme Alkalien ravch gelb bis braun 
gefarbt. &lit Phenylhydrazin , Benzyl-phenvl-hydrazin und Brom- 
phenyl-hydrazin gibt er iilige Perivate ,  die den H y d r a z o n e n ,  aber 
nicht den 0s:rzonen gleichen. Voii den gewohnlichen Zuckern unter- 
scheidet e r  sich ferner durch clas Verhalten gegeu Brom, das er in 
wiidriger Losung sofort entfHrbt, wie auch gegen Mineralsauren, ron 
denen er auderordentlich schnell in eine dunkle, amorphe Masse ver- 
wandelt wird. Endlich giht e r  bei Gegenwwt von SalzsLure eine 
intensive grune Fic h t e n s p a n  - R e a  k t ion. 

Die direkte Feststellung der Zusammensetzung war bei den 
Eigenschaften des Produktes und seiner Derivate nicht rnijglich. 
Fruber haben Z a c h  und ich versucht, das  Praparat im Hocbvakuuru 
zu destillieren, und erhielten dabei i n  ziemlich schlechter Ausbeute 
einen dicken Sirup, dessen Analyse annahernd auf die Formel CsHs 0 1  

stimmte. Die neueren Beobachtungen haben indessen gezeigt, daW 
bei der nestillation eine erhebliche Zersetzung unter dufschaumen 
stattiindet, und daB dabei keineswegs irnmer ein Destillat von obiger 
Zusammensetzung entstebt. 

Mehr geeignet zur Aufkliirung der Formel ist deshalb die Re-  
d u  k t i o n  mit katalytisch erregtem Wxsserstoff. In wadriger Liisung 
fixiert der Sirup hei Gegenwart von Platin zwei Atome Wasserstoff, 
und es entstebt ein krystallisierter Korper von der Zusammensetzung 
C6H1?01. Zu demselben Resultat fiihrte die Reduktion des Acetyl- 
korpers. Er oirnmt in  essigsaurer Lijsung bei Gegenwart von Platin 
ebenfalls zwei Atome Wasserstoff nut. Das Produkt wurde zwar 
nicht krystallisiert erhalten, lieB sich aber irn Hochvakuum destillieren, 
und die Analysen stimmen leidlicb auf die Formel CI2Hls0,. Bei 
der Verseifung niit Baryt wird dieses Produkt in Essigsaure und den 
oben erwiihnteri krystallisierteri Stof€ C6 HI, 0 4  gespalten nach der 
Gleichung : 

C12H18Or + 3 H s 0  = 3CsHc02 + CgH1801. 

Ich schlieBe aus dieseii Beobachtungen, dad der zuckerartige 
Sirup nicht die Forniel C ~ H ~ O J  sondern C6Hl004 hat und rnithin 



xiis der krystallisierten . Acetylverbindung nach der tileichung 

entsteht. 
Er ist der Reprasentant einer bisher unbekanuten Klasse yon 

Substanzen und mit Rucksicht auf seine aldehydnrtige Natur und die 
-4bstarnrnung vom Traubenzucker nenne ich ihn G l u c s l .  Die kry- 
stallisierte Acetyl-Verbindung ist sein T r i a c e t y l - D e r i v  at. -Bemer- 
kenswert ist ihre Zersetzung durch kurzes Kochen mit Wasser. Da- 
bei wird nur  ein Molekiil Essigsaure abgespalten, und es  entsteht ein 
Korper, der stark die fuchsin-schweflige SRure fiirbt und die Zu- 
sarnmensetzung eines D i a c e t y l - g l u c a l s  hat. Ob er  aber wirklich 
ein Derivat des Glucals oder einer isorneren Verbindung ist, kann icb 
zur  Zeit noch nicht entscheiden. Das durch Reduktion des Glucals 
entstehende krystallisierte Produkt nenne ich H y d r o - g l u c a l .  Es zeigt 
nicht mehr die Reaktionen der Aldehyde bezw. Zuckerarten, addiert 
auch kein Broni niehr. Rei der Behandlung niit Essigsiiureanhydrid 
und Natriurnacetnt nimmt es wieder drei Acetylgruppen auf und 
liefert eineu Sirup,  der wahrscheinlich mit dem aus dem Triacetyl- 
glucal entstehendeo Reduktionsprodukt identisch ist. Man darf :tus 
diesen Beobachtungen schliefien, daB sciwohl Hydroglucal wie Glucal 
drei Alkoholgruppen enthalten. I)er vierte Sauerstoff scheint als 
.ithergruppe vorhanden zu sein. 

Das Hydroglucal wurde uoch mit raucheuder Jodwasserstoffsaure 
und Jodphosphonium bei I OOo reduziert ill der Erwartung, dabei 
Hexyljodid Z U  erhalten. In Wirklichkeit entstand aber eio D i j n d -  
h e x n n ,  dessen Struktur noch nicht sicher festgestellt wurtle. 

Aus den vorliegenden Daten scheint rnir hervorzugehen, da13 das  
Hydroglucal das A n h y d r i d  eines f u n f w e r t i g e n  A l k o h o l s  der  
H e x a n - R e i h e  ist, und mit Riicksicht auf die augewandten rnilden 
Reaktiouen darf man wohl annehmeo, dalj die normale Kohlenstoff- 
kette des  Traubenzuckers noch darin enthalteu ist. 

Sehr  rnerkwurdig ist uun sein Verhiiltnis zurn G l u c a l ,  das 
einerseits die Reaktionen der A l d e h y d e  iind andererseits das  T'er- 
halten der A t h y l e n - K o r p e r  zeigt. Alle diese Eigenschaften ver- 
schwinden rnit der Anlagerung von zwei Wasserstoffatomen. Das bat 
mich nuf den Gedanken gebracht, daB im Glucal eine O x y m e t h y l e n -  
C; r u  p p e  vorhanden sei. Und die sehr charakteristische Fichtenspan- 
Reaktiou hat dann weiter zu der Vermutung gefiihrt, daI3 es sich urn 
eio Derivat des H y d r o - f u r a u s  handelt. In der Tat wiirden folgende. 
Formeln f i r  das Glrical (I), sein lrincetylderirnt (HI) und das Hydro- 

CIIHiGOi + 8 H ? O  = C c H ~ o O ~  + 3C?hTiC)2 

glacnl (11): 



H,C CII .OH H1C CH.OH 
I. H O . H ~ C . H C  _ ,~ :cH.oH 11. HO.H,C.IIC...,CIT.CH~.OH 

0 0 

Hz C CI-I . 0 (C, H30) 
Il l .  (C, HaO) O.H*C.HC\,C: CH. O(CzHs0) 

0 
allen bisher studierten Urnwandlungen und Eigenschaften entsprechen. 
lcb betone aber ausdriicklicb, dalj sie nor als ein v o r l i i u f i g e r  Ver- 
such, die Erscheinungen strukturell zu deuten, betrachtet werden 
dtirfen, und ich wiirde sie gar nicht angefuhrt haben, wenn sie nicht 
zu neuen Versucben Anregung geben konnten. Jedenfalls ist die 
schnelle Abanderuog, welche die i n  der ersten Abhandlung ver- 
rnutungsweise gegebene Strukturformel des Glucals 

HC- CH 

0 
HO . CHa . HC-,,/CH. COH 

erfahren hat, eine Warnung, diesen Spekulntionen zu groBeu Wert 
beizulegen. 

Man mag tibrigens die Erscheinungen deuten, wie man will, auf 
alle Falle glaube ich sagen zu durfen, daD die Bildung des Triacetyl- 
glucals aus der Aceto-bromglucose, vom Standpunkt der Struktur- 
chemie betrachtec einer der rnerkwurdigsten Vorgiinge ist, die man 
bisher in der Znckergruppe kennen gelernt hat. Sie beweist von 
neuem, welch wunderbarer Stoff der Traubenzucker ist. 

Die Reduktion mit Ziukstnub und Essigsaure wurde auch auf die 
Aceto-bromgalak t ose. und die Aceto-brom l a c  t o s e  iibertragen, aber 
die Produkte sind bier weniger sch6n. Aus dem Galaktose-Derivat 
entstand ein dickflussiges 0 1  ; auch der Kijrper aus Aceto-hromlactose 
wurde bisher nicht krystallisiert erhalten, aber er bildet eine feste, 
farblose, amorphe Masse, deren Aoalyse sich gut ausfiihren lie& Sie 
zeigt, dalj das Produkt dern Triacetyl-glucal entsprechend zusamrnen- 
gesetzt ist, und ich bezeichne es desbnlb als A c e t o - l a c t a l .  

'1' r i ace t y 1 - gl  u c a l  , Ce H.I 0 4  (Ca Ha 0 ) s .  
10 g Aceto-bromglucose werden mit 100 ccm abgekiihlter 50-pro- 

zentiger Essigsaure iibergossen und nach Zusatz von 20 g Zinkstaub 
1 ' 19  Stunde auf der Maschine bei Zimrnertemperatur kraftig geschiittelt. 
Dabei geht die Aceto-bromglucose allmahlich in Liisung. Die Re- 
duktion kann auch bei Oo ausgefiihrt werden; d s  aber die Ausbeute 
dadurch nicht besser wird, so hat diese Abiinderung keinen Zweck. 
SchlieSlich wird die klare Essigsaure-Lomng vom Zinkstaub abgesaugt 



un( l  bei 10--2C, tun1 Urtick Lis zur Abscheidung von Ziuksalzen eiu- 
gedampft. Man verdiinut jetzt niit 100 ccm Wasser, extrahiert d:is 
gefgllte 0 1  wit d t h e r  urid wascht die atheriache Liisung erst sorg- 
faltig mit Natriunibicarbonat-Liisung und dann niit Wasser. Beim Ver- 
darnpfeu des itberzi bleibt der Acetylkorper nls farbloses 01, das 
beim Impfen sehr rasch krystallisiert. Ausbeute 5.5 g oder 83O10 cler 
'J'heorie. Ohne J m p f u n g  braucht das 0 1  Tage oder Woeheti, bevor 
es spontan erstarrt. Zrir Keinigung kann man aus verdiinntem Alkohol 
untkrystallisieren, noch scbonere Krystalle erhalt man durch Losen in 
al)solutem Alkohol und  Versetzen mit PetrolGther bis srur TrLibuog. 

0.1704 g Sbst. (im Vakuumcssiccator iibcr Phosphorpcntoxyd getrocknet) : 
0.3300 g CO,: 0.0906 g 1320. -- 0.1490 fi Sbst.: 0.9889 g COP. 0.0792 HsO. 

CI?H~GO;  (272.13). Rw. C 32.91, I1 5.93. 
GcF. )) 5'2.82, 52.S8, 5.95, 5.95. 

Die Molelrulargewiclitsbcstirnmong wirrdc in  Bromoforni-LGsung nusgdiilirt, 
f i i r  die l i  = 143 angenommcn ist. 

I. 0.2H78 g Substanz J = 0.308O. Mithin M = 271.9. 11. 0.5980 g 
Substanz 3 = 0.6580. hlitliiu M = 264.5. Ill. 0.9019 g Substansr d = 0.9911". 
hlitliin M = 262.7. 

Der Mittclwerr nits dieceu Bcstimmungen ist 266.4, wiihrend 372.1 be- 
rovlinttt ist. 

1Sio- bis zweitnaliges Unikrystallisiereri geniigte, iim ein PrHparat 
voii obigcr Zusnmtnensetzung, hlolekulargewicht u n d  dem Schmelz- 
punkt 54-,55 O zu erhnlten, aber bei der optischeti Untersuchung 
xeigte sicb, da8 das Drehungsveriiiogen in alkoholischer Likung nur 
[cIu = - 13.02O betrug, und daB dieses beim erueuteu Umkrystal- 
lisieren nus Slkohol und Petrolather allmahlicb stieg. Das Maximum 
[n]:; = -1.',.7G" war nach 7-nialigeni Urnlosen erreicht uiid blieb dauii 
his ZUIKI 12-irialigeu Unlliisen konstant. Es scheint demnach das ur- 
sprungliche l'rincetyl-glucal ein Gemisch von zwei Isomeren zu sein. 

Gesamtgewicht der absolnt 
alkoholischcn 1.6sung 1.7596 g. nrehung im I-dcm-Rohr Lei 
2?0 und Natriunilicht 1.34O n:tch links. 

Gesrintgewicht der absolut 
alkoholischen Lbsung 1.7321 g. d*' = 0.812. Drehung im I-dcm-Rohr bei 
191' uiid i\'atriunilicht 1.26O nach linka. 

Die OrJtiSCll reine Substanz sclimilzt bei 55' und lafh sicli i n  
kleiner Menge sogar bei gewoLulichem Druck destillieren. Sie liist 
eich leicht in allen gebrluchlichen Losungsmitteln, aul3er Petrolather 
und Ligroin, vou denen sie nur  in der W l r m e  leicht aufgenornmen 
wird. In heiBeni Wasser lost sie sich auch ziernlich gut und fallt 
beim Erkalteii iilig aus. Sie reduziert P e h l i n g s c h e  Losung in der 

Gcwicht des Lijsungsniittcls 49.14 g. 

0.183G g Substanz (7-ma1 umkrystallisiert). 
d20 = 0.815. 

hlithin [a]: = - 1 5 . i G O .  
0.1709 g Sulistanz (I2 ma1 umkrystallisiert.) 

Mithin [a]'," = -15.730. 
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WHrrne stark-, aber doch erheblicli schwicher als Traubenzucker. Die 
i n  der  Warme bereitete und rasch abgekiihlte wSBrige Losung farbt 
fuchsinschweflige Siure ,  die i n  der ublichen Weise durch Losen von 
G.5 g Fuchsin in 100 ccm Wasser, Siittigen rnit gasformigern Schwele!- 
dioxyd bereitet, und nach der Entfarbung durch Evakuiereu von dem 
tiberschiissigen SO, Lefreit ist, nach einigen Minuten nur ganz schwach 
rosa. Die Fiirbung wird in] Lauf von 1-2 Stunden ganz deutlich, bleibt 
aber  sehr vie1 schwacher als bei dem Glucal selbst. Die Acetyl- 
verbindung scheint also k-eine freie Aldehydgruppe zu besitzen, und 
die schwache Reaktion rnit fuchsin-schwefliger S l u r e  ist wohl durch 
eine vorhergehende geringe Zeraetzung, d. h. Abspaltuog v n n  dcetyl- 
gruppen, hervorgeruren. 

E i n w i r k  u n g  v o n  Brorn. Wie schon erwahnt, nimmt das l r i -  
awtylglucal leicbt 2 Atome Brom auf, wie folgender Versuch zeigt: 

1 g urirdc i i i  10 ccm reinem Chloroform geliist, mit Eis abgekulilt untl 
mit einer Liisung YOU Brom in Chloroform, die im Kubikzcntimcter 0.05115 g 
Brom enthielt, solange versetzt, bis eben cine bleibende Gelbfirbung ein- 
trat Daxu warcn 11.2 ccni Broml6sung notig. Die Menge des addierten 
horns betrug :ilso 0.573 g, wshrend 0.587 g nach der Gleichung Cj~H1607 
+ 2 Br = C12 H16 ( 1 7  Brz berechnet sind. Rine zweite Bestiinmung mit 1 g 
Substanz gab 0.583 g addiertes Brom. 

Beim Vertlunsten der Chloroformlosung blieb d s s  Additionspro- 
d u k t  als dickes, fxrbloses ( ) I  xuruck, das bisher nicht krystsllisierte. 
Dariiber braucht man sich nicht zu wundern, da  bei Addition von 
Brom a n  die .hhylengruppe eines asyrnmet,riaclien Molekiils 4 ver- 
scliiedene stereoisomere Kiirper entstehen konnen. Der Bromkorper 
ist in kaltem W’rsser sehr schwer loslich, wird aber beim Kochen 
allrnahlich i n  leicht liisliche Produkte verwandelt. Er reduziert sehr 
s ta rk  P e h l i u g s c h e  Losung. 

Bes t immung d e r  Acety lgruppen .  Nachdem festgestellt war, daB 
daa: Trirrcetpl-glucrl schon durch verdenntes Barytwasser bei gew6hnlicher 
Temperatur viillig vcrseift wird, wurde 1 g gepulvertes reines Priparat m i t  
100 ccm “/S-Baryt-LBsung bei gewohnlicher Tempcratur auf der Maschine ge- 
eclifittelt. Nach 15-stun- 
digem Schettcln wurde das unverbraucbte Bariumhydroxyd durch n.-Salzsiiurc 
mit Phenolphthalein als Indikator zurkktitriert. Dazu waren nBtig beim 
ersten Versuch 8.95 ccm uod beim aweiten, ganz unabhhgig davon ausge- 
fihrten Versuch 9 ccm n.-Salzsjiure. Mithin waren verbraucht zur Neutrali- 
eation der Essigsiure 55.25 bczr. 55.0 ccm “/;-Rarytwasser, wihrend fur 
3 Molekiile Essigsiiure 55.1‘2 ccni berechnet sind. 

Schon nach l Stunde war der gr6Dte Teil gelost. 

D i a c e t y l - g l  ucal(?) .  
Wird Triacetyl-glucal mit der 20-fachen Menge Wasser erhitzt, 

so schmilzt es erst uud lost sich dann auf, und nach 15 Minuten 



langern Kocben ist die Zersetzung beendet. Wird die Fliissigkeit 
jetzt unter stark vermindertem Druck rerdampft, so bleibt ein farb- 
loses 01, das niit Atber aufgenommen wird. Man wiischt die atberisrbe 
Lijsung zur Entfernung von etwas Essigsarire erst mit einer IAijsuog 
yon Bicarbonat, dann mit Wnsser, trocknet rnit Natriumsulfat, ver- 
dampft den Ather und destilliert den Riickstand im Hochrakuum. 
Unter 0.4 mm ging das Produkt bei einer Badtemperatur von l65O 
als farbloses 61 iiber und irn Kolben blieb nur ein geringer Riick- 
stand. 

0.1560 g Sbst.: 0.2969 a" COa, 0.0845 g HzO. 
CloH,,Os (230.11). Ber. C 52.15, H 6.13. 

GeF. 8 51.92, 6.06. 
.Die Verbindung entsteht also aus den1 Triacetyl-glucal nach cler 

1:; I eic h 11 n g : 
CiuHi607 +Ha0  = C l o R 1 ~ O s + C s H ~ O 2 .  

Den1 entspricht auch dil: Menge der in Freiheit gesetzten Essig- 
slure .  

1 g Triacetyl-glucal wurde mit 20 ccm Wasser 30 Minuten unter Kiick- 
fluS gekocht. Zur Neutralisation der erkalteten Liisung waren bei Anwen- 
dung von Phenolphthalein 36.6 ccin "/lo-Kalilauge notig, wabrend fiir I Mol. 
Essigsiiure 36.7 ccm berechnet sind. 

Im Einklang damit steht die Bestimmung der A c e t y l - G r u p p e n  irn 
Diacetyl-glucal. 0.8960 g destilliertes Praparxt wurden rnit 100 ccm "/S-Baryt 
wasRer 15 Minuten geschiittelt, bis Losung eingetreten war. Nmh 20-sttindigcm 
Aufbewahren der schwnchgelben Fliissigkeit bei gewohnlicher Temperator 
waren 11.9 ccm a.-Salzsiiure zur Neutralisation notig. Mithin verbraucht zur 
Bindung der Essigsaare 40.5 ccm n/j-BarytlBsung, wjihrend fiir 0 Acetylgruppen 
38.91 ccrn berechoet sintl. 

Obscbon die empirische Formel der Substanz sicber zu sein 
scheint, EO ist mir doch ihre E i n b e i t l i c h k e i t  zweifelhaft, denn d ie  
optischen Bestimmungen i n  ungefabr 10-prozentiger alkoboliscber 
Losung gaben bei verscbiedenen Praparaten stark abweicbende Werte 
([a]~ + 39.8", + 51.68O, + 63.04O), und bei der amorphen Bescbaifeo- 
heit ist auch keine sonstige Garantie fiir die Homogenitat gegeben. 

Die Snbstanz scbmeckt stark bitter, sie IBst sicb leicbt in Alkohol 
iind Ather und zienilich leicbt in Wasser. Mit fuchsinscbwefliger 
Saure gibt sie rasch eine stark rotviolette Farbung. Sie reduziert in 
der Warme kraftig die F e b l i n g s c h e  Lijsung. Cbarakteristisch ist 
clas Verbalten gegen rauchende Salzsaure (d 1.19), sie gibt drni i t  
sofort i n  der Kalte eine sebr starke violette Farbe, die aber iiach 
kurzer Zeit in schmutziges Dunkel iibergeht, wabrend gleichzeitig in 
qeringer Menge eine dunkle Masse :iusfallt. Reim Erwairmen wird 
diese Abscheidung vie1 starker. 



Sie addiert ebenso \vie das Triacetyl-glucal 2 Atome Rroni. Der  
Versuch wurde hier i n  wadriger Losung ausgefLihrt : 

0.8764 g destilliertes Priparat wurde in 10 ccm Wnsser gel6st und dazu 
eine wiiSrige Bromlfisung, die im ccm 0.0107 g Brom enthielt, gegeben. Daa 
Brom verschwand anfangs rasch, spater langsamer. Es wurde deshalb ein 
UberschuD der BromlBsung zugeftigt, 20 Minuten bei gew6hnlicher Temperatur 
aufbewahrt und dann in der Hilfte der Fllssigkeit das unverbrauchte Brom 
mit Jodkalium und Thiosulfat zurucktitriert. Es ergab sich, da8 0.6194 g 
Brom verbraucht maren, wahreod 0.6088 g berechnet sind. 

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

Die Losung des gebromten Produktes reduzierte noch F e h l i n g -  
sche Lijsung stark, gab aber zum Unterschied von Glucal und  seinen 
Acetylverbindungen beini Kochen mit Salzsaure keine Dunkelfarbung. 

Aus dem destillierteu Diacetyl-glucal konnte durch Kocheu init 
Essigsaureanhydrid und Nntriumacetnt kein krystallisiertes Triacetgl- 
glucnl zuriickgewonnen werden. 

G1 u cal .  
Die Verseifung der Acetplverbindung geschieht am besten iiiit 

Hariumhydroxyd, von dem anfangs ein groBer CberschuB, spiiter aber 
n i i r  'la der berechneten Menge nngewandt wurden. Den1 entspricht 
folgende Vorechrift : 

15 g reines 'Triacetyl-glucal wurden mit einer Losung vou 35 g 
reineni krystallisiertem wasserhaltigem Rariurnhydroxyd in 400 ccrn 
Wasser kurze Zeit bis zur Losung geschuttelt und dann 15 Stunden 
bei 37O aufbewahrt. Nachdem nun der Baryt genau mit Schwefelsaure 
gefallt war, wurde die filtrierte Flussigkeit bei 10-13 m m  Druck 
eingedampft. Wenn man jeden UberschuB von Sch wefelsaure ver- 
mieden hat, bleibt das  Glucal als farbloser Sirup zurhck. Anflinglich 
glaubten wir, ea durch Destillation im Hochvakuum reinigen zu k2innen. 
Unt,er 0.2 mm ging namlich bei der Olbadternperatur 170-185O ein 
farbloser Sirup iiber, wHhrend im DestillationsgeEB eine dunkle Mnaae 
zuriickblieb. Das Destillat gab Zablen, welche anniihernd fur die 
Formel Cs Ha 08 passen. Aber bei zahlreichen spiiteren Wiederholungen 
des Versuchs stellte sich doch heraus, daB die Destillation bei der  
bohen Ternperatur mit einer tiefergehenden Zersetzung der Subst:tnz 
verbunden ist. Darsuf deutete schon die geringe Ausbeute an Ile- 
stillat und die grode Menge nichtfliichtiger dunkler Produkte hin, und 
auch die Analysen des Destillats haben spater sehr schwankende 
Resultate ergeben (gef. C 53.9, .50.52, 50.00, H 6.6, 6.85, 6.64). Die 
Destillation ist also ziir Reinigiing des Prapartrtes offenbar n i c k  
geeignet. 



Das nicht destillierte Glucal iat eiu dicker farbloser Sirup, i n  
Wiisser und Alkuhol  sehr leicht, i n  Ather schwer Ioslich. Der  Geschmack 
ist irn ersten Moment schwacb sue uod dann zienilich stark bitter. 
Das  Priiparnt reduziert i n  der Warme stark die F e h l i n g s c h e  Lii- 
siitig. Heim Erwarmen rnit Alkalien farbt es sich erst gelb und d m n  
brarin. Besonders emliiindlicb ist es gegen Mineralsluren. CbergielJt 
man es z. B. rnit kalter, rauchender Salzsaure, so farbt es sich sofort 
durikel urid verwondelt sirh i n  ein dunkles Harz. Mit 5-n.  Salzaure 
gellt die Veriinderung langsatrier vonstatten und das Harz hat eine 
schmritziggrtine Farbe. Die Harzbildting findet aiich beim Erhitzeu 
mit seLr verdiioiiter Salzsiiure statt. 

Mit fuchsin-schwefliger Saure gibt es schon nach einigen Minuten 
eiue starke rotviolette Farbutig. Rringt rnan einen Fichtenspno erst 
in eine wafirige Losung des G1uc:ils r i n d  dann i n  Salzsiiure-Dampf oder 
in konzentrierte wiarige Saltsaure, so fiirbt er sich inteosiv griin. 

Erhitzt m a n  1 7’1. Gliicnl mit 2 Tln. salzsnurem Phenylhydrazin, 
3 Tin. Nntriumacetat (wasserhaltig) iind 15 T l n .  Wxsser 1 Stunrle auf 
dern Wasserbad, so farbt sich die Liisung gelb urid scheidet in d r r  
Kiilte ein gelbrotes bl ab, das  in heiBem Wasser ziemlich leicht 
loslich i d  u i i d  bisher oicbt krystallisiert erhalten wurde. Ahnliche 
Pr(ldukte liefern Brornphenyl-hydrazin iincl Benz~l-phenyl-hydrazin. 

Die wiiBrige Liisiiug des Glucala entflirbt sofort Hromwnsser. 

R ii c k v e r w a n d 1 ti n g d e s C, 1 11 c a I s i n d i e T r i a c e t y I -V e r b i n d u n g . 
2 g inoglichst trocknes, aber nicht destilliertes Glucal wurden mit 20 ccm 

IEssigsaiireanhydritl nnd 2 g trocknem Natriumacetat 1 ‘/a Stunden auf 10(P 
erhitzt. d a m  die schwach geficrbtc 1,Bsiing unter stark verniindertem Druck 
verdampk und der Ruckstand noch mehrmnls mit Alkohol abgedampft, uui 
alle. Essigsiureauhydrid zu entfernen. Schlielllich warde init Wasser versetzt, 
das abgeschiedene 01 ausgekthert, der atherische Auszug mit Bicarbonat and 
Wasser gewaschen, filtriert nod verdampft. Das zurhckbleibende cjl erstarrte 
bcirn Impfen bald und zum gr6Beren Teil. Anhaftendes 61 wurde durch 
scharfes I’ressen zwischen FlieBpapier entfernt und der Rtickstand aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 1.1 g. Das Pricparat zeigte den 
Schmelzpunkt uud die Zusammensetzung der ursprunglichen Acetverbindung. 

0.1524 g Sbat.: 0.4959 g C o t ,  0.0796 g HsO. 
C12Hl60; (873.13). Ber. C 52.91, H 5.93. 

GeF. * 52.95, 5.85. 
0.1 100 g Substanz. Gesaintgewicbt der alkoholischen Losung 1.1756 g. 

dzo = 0.816. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 0.990 nach 
links. Mitliin [a]: = - 12.970, was init dem Drehungsvermogen des einmal 
krystallisierten Triacetylglucals iibereinstimmt. 



T r i a c e  t J' 1- h y d r ogl u c a l ,  CS Hg 0, (C, Hs O),. 
Die R e d  u k t i o n  des Triacetyl-glucals durch Wasserstoff 1aBt sich 

sowohl mit P a l l a d i u r n c h l o r i i r  und Gummi arabicum in alkoho- 
lischer Losung, wie mit P 1 a t  i n m o h r in essigaurer Losung bewerk- 
stelligen. D a  im ersten Fall der Katalysator nach ziemlich kurzer 
Zeit versagt, wahrend er im zweiteu Fall beim Gebrauch sogar wirk- 
samer wird, YO ist dieses Verlahren vorzuziehen. 

30 g Triacetyl-glucal werden in 40 ccm Eisessig oder 50-prozen- 
tiger Essigsiiure mit 2.5 g Platin, das nach L o w - W i l l a t B t t e r ' )  dar- 
gestellt ist, in einer WasserstoffatmosphHre bei gewohnlicher Tempe- 
ratur geschuttelt, bis ungefiihr 2 '12 1 Wasserstoff verschwunden sind 
und keine Absorption mehr stattfindet. Je nach der Qualitat des  
Katalgsators erreicht man das  in 1Ih-6 Stunden. Man laBt nun d a s  
Platin absitzen, dekantiert die H a r e  farblose Losung iind verdampft 
bei 10-20 m m  Druck. Das  zuruckbleibende 01 wird mit Ather nuf- 
genommen, diese L6sung mit einer Losung von Bicarbonat und dsnn 
mit Waeser gewaschen und nach dem Trocknen mit Natriumsulfat 
verdampft. nabe i  bleibt ein farbloses 0 1  zuriick. Dieses liiI3t sich 
unter 0.5 m m  Druck aus dem hlbad destillieren, wobei die Haupt- 
menge bei einer Badternperatur von 160-165O iibergeht. Die Aus- 
beute betriigt bei rascbem Destillieren 27 g, und im SiedegeiHB bleiben 
nur einige Grarnm eines schwach gelb gefarbten Sirups, der in der  
Kalte glrsig hart wird. Wird dagegen die nestillation langsam aus- 
gefuhrt, SO steigt die Menge des Ruckstandes, offenbar weil bei der  
hohen Temperatur eine langsame Zersetzung des ursprunglichen Pro- 
dukts eintritt. 

0.1634 g Sbst.: 0.3159 g C01,  0.1034 g Hs0. - 0.1345 g Sbst.: 0.2618 g 
Con, 0.0828 g Hs0. - 0.1385 g Sbst.: 0.2698 g COa, 0.0811 g HaO. 

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

Die Ubcreinstimmuiig von Theorie und Versuch liL3t zu wunschen tibrig, 
aber bei der aniorphen Nstur des Produktes und dcr zuvor erwihnten par- 
ziellen Zersetzung hei der Destillation war nichta Besseres zu erwarten. Auch 
die optischen Bestimmunpen zeigten ahnlichc Abweichungen: 

0.1549 g Substanz. Gcsarntgemicht der alkoholischen Losung 1.6057 g. 
d20 = 0.8157. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 170 und Natxiumlicht + 2.67O. 
Mithin [a];: = + 33.930. 

dzo = 0.815. 
liin [a]: - + 35.550. 

Gef. x 52.73, 53.09, 53.13, D 5.08, 6.89, 6.55. 

0.1718 g Substanz. Gesamtgemicht der slkoholischeu Lbsung 1.8366 g. 
Drehung im I-dcm-Rohr bei 170 und Natriumlicht -I- 2.71O. Mit- 

1) B. 28, 2F9 [1890]; 45, 1472 [1912]. 



Das l ' r i a c e t y l - h y d r o g l u c a l  ist in Wasser ziemlich leicbt I iMch 
und wird durch Chlornatrium nieder  als 0 1  gefiillt. Es reduziert 
die: F e h l i n g s c h e  Losung knum, fiirbt sich nicht beirn Kochen mit 
Alkalien und Sauren und addiert in  Chloroform-Losung kein Rrom 
mehr. 

Bes t immung d e r  Acety lgruppun.  DaB die Substanz 3 Acetyl- 
griippen enthiilt, wie nach der Bildung zu erwarten war, zeigt folgender Ver- 
such: 1.080 g wurden mit 100 ccm 11/5-BariumhydroxydlBsung bis zur Losung 
geschiittelt und 14 Stunden bei 370 aufbtwahrt. Zur Neutralisation der FIiis- 
sigkeit mit Phenolphthalein als Indikator waren jetzt 8.2 ccrn n.-Srlrsaure 
n6tig. Mit.hin wurden zur Bindung der Essigsiure 59.0 ccm BarytlBsung ver- 
braucht, wlhrend fiir 3 Acetylgruppen 59.1 ccm bcrechnet sind. 

H y d r o - g l u c a l ,  C ~ H I P O , .  
Es wird am bequemsteu durch Verseifung des Triacetyl-Derivats 

mit Baryt dargestellt, und man verwendet dafiir am besten die nicht 
destillierte Acetylverbindung. 

30 g der  letzteren werden rnit einer Liisung von 75 g reinem, 
krystallisiertem Bariumhydroxyd in 800 ccm Wasser bis zur Losuug 
geschiittelt uod etwa 10 Stunden im Brutraum aufbewnhrt. Zum 
SchluB erwarmt man noch etwa 15 Minuten auf dem Wasserbade und 
leitet in der Hitze KohlensLure bis zur volligen Fallung des iiber- 
scbu ssigen Baryts ein. SchlieBlicb wird die heiBe Flussigkeit filtriert, 
unter stark vermindertem Druck eingedanipft iind der Ruckstand 
wiederholt mit je 100 ccm absolutem Alkohol ausgekocht, wobei das 
Bariumacetat zariickbleibt. Man verdampft die alkoholische Losung 
uncl nimint den Riickstand nochmals rnit 20 ccni absolutem Alkohol 
auf. Versetzt man diese Losung rnit Petrolather bis Z I I P  begiouenden 
Triibung und fugt einige Impfkrystallchen zu, so beginnt sehr bald 
die Abscheidung des Hydroglucals in farblosen 6-seitigen Prismen odcr 
Plattcheo, die manchmal eioige Millimeter Durchrnesser baben. Die 
Mutterlauge gibt eine zweite Krystsllisation. Die Gesamtausbeute 
betrug in der Regel 12 g oder 740/0 der Theorie. Zur  Reinigung 
wurde mehrmals in derselben Weise umkrystallisiert und fur die 
Analyse bei 56O und 10 mm Druck bis zur Gewicbtskonstanz ge- 
trocknet. 

0.1374 g Stst.: 0.2419 g C O I ,  0.1019 g H&. - 0.1246 g Sbst.: 0.2205 g 
CO?, 0.0926 g HnO. 

C G H ~ ~ O ,  (148.1). Ber. C 48.62, H 8.17. 
GeF. B 48.02, 48.86, * 8.30, 8.32. 

Ziir optischen Bestimmung diente die wal3rige Losung: 
0.1337 g Substanz (4 Stunden unter 1 mm Driick iiber Phosphorpent- 

oxyd bei 56" getrocknet). Gesamtgomicht der wSillrigen Iikang 1.3492 g 



dm = 1.021. Dreliung in1 1-dm-Rohr bei 3c)" und Natriumlicht 1.6.Y uacli 
recbts. 

0.1540 g Substanz (kber Phosphorpentoxpd bei 56' und 1 mm Druck ge- 
tmcknet). Gesanltgewicht der wiBrigen I.6sung 1.5523 g. dzn = 1.022. 
Drehung im I-dm-Rohr bei 190 imd Natriumlicht 1.66O nach rechts. Mithin 
{a]: = + 16.37O. 

des Lijsungsmittels 23.18 g. 

Suhstanz d = 0.533O. 

Mithin [a]: = + 16.31O. 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurcle in Eisessig ausgefiihrt. Gcwicht 

I. 0.3150 g Substanz A = 0.3390. Mithin if = 159.6. - 11. 0.5245 2 

Der Mittelwert ist 162.6, wiihrend 148.1 berechnet ist. 
Das H y d r o g l u c a l  schmilzt bei 86-87O. Es schmeckt schwach 

sub und ist so hygroskopisch, dab  es  an der  Luft rasch zerfliebt. Es 
lost sich leicbt in Wasser, Methyl-, Athylalkohol, Eisessig und Aceton, 
dagegen schwer in Essigiither, Benzol, PetrolHther, Ligroin, Chloro- 
form und Ather. Bei 1 mm Druck destilliert es grbBtenteils unver- 
iindert und geht bei einer Badternperatur von 195-205O uber. Das 
Destillat erstarrt bei eintagigem Stehen krystallinisch. Es recluziert 
d ie  F e h l i n g s c h e  Lijsung auch beim Kochen nicht und wird ebenso- 
wenig durch heiWe Alkalien gefarbt, dagegen reduziert es eine mijg- 
lichst neutrale ammoniakalische Silberlijsung beim langeren Erwarrnen 
8 U f  dem Wasserbade unter Bildung eines Silberspiegels. Die Erschei- 
nung tritt aber langsamer ein als beim Manoit. Es fiirbt die fuchsin- 
schweflige Saure nicht. Ebensoweoig entfiirbt es waWrige Bromlosung. 

Aus allen diesen Reaktionen geht hervor, daB der ungesiittigte 
Charakter  und die Aldehyd-Funktion des Glucals durch die Rediiktion 
ganz  verschwunden sind. 

Mithin M = 165.6. 

D i r e k t e  R e d u k t i o n  d e s  G l u c a l s  z u  H y d r o - g l u c a l .  
2 g siruposes, nicht destilliertes Glucal wurden in 30 ccm Wasser 

gelibt, mit 0.3 g P l a t i n m o h r  versetzt und in einer Wasserstoff-Atmo- 
.aphPre bei gewiihnlicher Temperatur geechuttelt. Im Laufe von 2 Stdn. 
wurden 325 ccm Gas aufgenommen, dann hiirte die Absorption auf. 
Als die vom Platin abgegossene Liisung im Vakuum verdampft wurde, 
mstarrte der  Ruckstand beim Impfen krystallinisch, und das Praparat 
zeigte sowohl Schmp. (86-87O) WieDrehungsvermogen ([a]%= + 16.33') 
des H y d r  o - g l u c a l s .  

Der  Vollstandigkeit halber wurde noch das  D i a c e t y l - g l u c a l  in 
dereelben Weise reduziert. Dabei trat aber eine kornpliziertere Re- 
.aktion ein; denn die Menge des absorbierten Wasserstoffs betrug das 
Doppelte der fur 2 Atome berechneten. Trotzdem xeigte das Produkt 
noch starke Farbung mit fuchsin-schwefliger SIure  und reduzierte a w h  



noch die F e h l i n g s c h e  Liisung, entfiirbte allerdings nicht mehr wahige 
Bromlosung. Hier  handelt es  sich also offenbar urn einea verwickel- 
teren Vorgang, dessen weiteres Studium einstweilen aufgeschobeo 
w iird e . 

V e r b a l t e n  cles H y d r o - g l u c a l s  g e g e n  W a s s e r  a n d  S a l z s B u r e .  
Wie zuvor auseinandergesetzt wurde, scheint das Hydroglucal 

das Anhydrid eines funfwertigen Alkohols zu sein. Nach dem Muster 
der verschiedenen Mannitane konnte man also erwarten, daS es leicht 
1 Mol. Wasser aufoebmen werde. Das ist aber nicht der Fall. 

Nach 5-stundigem Erhitzen mit der 10-fachen Menge Wasser auf 1300 
war es gar nicht verindert. Die Flissigkeit zeigte keine Firbung und hinter- 
IieB beim Verdampfen reines Hydroglucal, das durch den Schmelzpunkt und 
die optische Bestimmiing (gefunden [a]:: = + 16.57O) identiliziert wurde. 

Als Hydroglucal mit der 10-fachen Menge 2 -proZentiger Salzsaure 
5 Stunden auf 1500 erhitzt war, b e d  die L h n g  zwar gelbe Farbe und hatte 
auch eine geringe Menge brannor Flocken abgeschieclen, aber beim Verdampfen 
blicb ein gelbbrauner Riickstmd, der beim Impfen krystallinisch erstarrte, 
und aus dem ohne Schwicriglieit reines Hydroglucal Tom Sehmp. 86-S7@ 
pewonnen wurde. 

Endlich wurde Hydroglucal mit der 10-facben Menge konzentrierter Salz- 
siiure unter RiickfluB 4‘12 Stunden gekocht. Auch bier war die Fliissigkeit 
braun gef&bt und hatte einige Flocken abgeschieden, aber trotzdem war der 
LrriiBte Teil des Hydroglucals unverindert (Schmp. S6-870). 

A c e  t y l i e r  u n g d e s H y d r o  - gl u c: a1 b. 

Obschon dits Hydroglucal aus der Triacetylverbindung erhalten 
wurde, so war doch die Miiglichkeit vorbanden, daI3 es bei der Ace- 
tylierung mebr Saurereste aufnehme. Der  Versuch hat aber d a s  
( Legenteil ergeben. 

1 g Hydroglucal wurde mit 1 g geschmolzeneni Natriumacetat und 10 ccm 
Essigaiureanhydrid 1’12 Stunden unter RiickfluB gekocht. Dabei firrbte sich 
die Fliissigkeit kaum. 8ie wurde nun unter 15 mm Druclr verdampft, mehr- 
nials mit absolutem Alkohol aufgenommen und wiederum im Vakuum ver- 
danipft, un i  das -4nhpdrid moglichst zu entferncn. SchlieBlich wurde mit 
Wasser behandelt, das 01 mit Ather aufgenommen, die Stherische Losung 
erst mit einer wiibrigen L6sung vim Bicarbonat, dann init Wasser gewasclien 
und iiber Natriumsulfat getrocknct. Beim Verdampfen des h h e r s  blieb ein 
schwach gelbes 61, das von den letzten Resten des L6sungsmittels durch 
halbstfindiges Erwarmen auf 65O unter 0.5 mm Druck befreit wurde. Dieses 
I’riparat diente fiir den folgenden Verseifungsrcrsuch: 

0.9234 g Substanz wurden mit 100 ccm “15-Barytwasser bis zur LBsurg 
geschiittelt und 40 Stunden in1 Brutraum aufbewahrt. Zur Neutralisation 
wnren schlieBlich 9.45 ccm n.-Salzsiure nBtig, mitbin verbrnucht zur Verseifung 
52.75 rcni Barytliisung, wiihrend 50.50 berechnet sind. 



R e d  u k t i o  u d e s H y d r o - g 1 u c a l  s m i  t J o d \v as  se rs t o f f s a u re .  
5 g Hydro-glucal wurden mit 30 ccrn Jodwasserstoffsiiure (d = 

1.96) und 7 5  g zerkleinertem Jodphosphonium im geschlossenen Rohr 
3'/* Stunden bei looo geschuttelt. Dabei schied sich ein fsrbloses 61 
aus, dessen Menge beim Verdiinnen mit Wasser noch zunahm. Es 
wurde auageiithert, die atherische Losung rnit wiil3rigem Bicarbonat, 
d a m  rnit reinern Wasser gewnschen, mit Chlorcalcium getrocknet und 
nach dern Verdampfen des Athers im Hochvakuurn destilliert. Bei 
0.4 mm und der Badtemperatur von 90-95O ging es vollstandig und 
gleichmaiBig uber. Das  wasserklare Destillat blieb auch bei liingerem 
Aufbewahren farblos u n d  besal3 ziemlich genau die Zusarnmensetzung 
einex D i j o d - h e x a n s ,  C s H l ~ I s .  Allerdings siod die Werte fiir Dijod- 
hexamethylen, CIjHloI9, auch nicht weit entfernt (ber. C 21.43, H 3.00, 
I 75.57 Ole). 

02019 g Sbst.: 0.1544 g GO,, 0.0613 g HsO - 0.2006 g Sbst.: 0.2791 g 
AgI. 

CgH1414 (337.94). Ber. C 21.31, H 3.58, I 75.11. 
GeE. n 20.93, 3.41, 75.20. 

dl5 = 2.031. 
Dasselbe Produkt entsteht, weun die Behandlung mit Jodwasserstoff- 

saure und Jodphosphonium unter denselben Bedingungen 5 Stunden 
bei 1500 ausgefuhrt wird (gef. 75.43 O/O Jod und d18 = 2.020). Dax 
Dijodid ist ein farbloses, in Wasser sehr schwer loslicbes, optisch in- 
aktives 61. Es hat  einen starken iind anhaftenden, an iitheriscbe 6le 
erinnernden Geruch und erstarrt nicht in einer Kiiltemischung. Rei 
33 mm siedet es konstant bei 160° (korr.); es ist also verschieden 
yon dem 1.6-Dijod-hexan, das unter demselben Druck bei 175O siedet 
und bei + 7 O  schmilzt. Dagegen gleicht es im Siedepunkt dern IOU 
D i o n n e s u  ') beschriebenen Praparat, dessen Struktur unbekannt ist. 

Der  Siedepunkt bei 12 mm konnte wegen Materidmangel nicht 
mebr genau festgestellt werden. Er lag zwischen 128O und 131O. 
Das entspricht ungefahr dern Siedepunkt des von W i i r t z  entdeckten 
und von G r i n e r a )  genau untersuchten 2.5-Dijod-hexan, dessen 
flussige Modifikation unter 15 mm bei 132-133O kocht. Ob das  aus  
Hydro-glucal gewonnene Produkt damit identisch ist, kann aber erst 
ein genauerer Vergleich entscheiden. 

A c e  t o - 1 a c  ta l .  
Die Reduktion der Aceto-brornlactose verliiuft genau so wie bei 

der Aceto-bromglucose. 5 g reine Aceto-bromlactose, die aus Octa- 
-_ - 

I) BI. [4] 7, 330 [1910). 

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. XXXXVII. 

a )  A. ch. [6] 26, 330 [1899]. 
14 
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acetyl-lactose durch Bromwasserstoff-Eisessig-Losuug hergestellt war I), 

wurden mit 50 ccm E s s i g s h r e  und 10 g Zinkstaub 1 Stunde hei 
Zimmertemperatur geschuttelt, dann die Liisung filtriert, mit Festem 
Natriumbicarbonat neutralisiert und das abgeschiedene 0 1  ausgeathert. 
Als der mit Wasser sorgfiiltig gewaschene Ather verdampft wurde, 
blieb eine €arblose, blattrige, aber aniorphe Masse zuriick, die nach 
dem Trocknen im Vakuumexsiccstor direkt zur l n a l y s e  diente. 

0.1417 g Sbst.: 0.2667 g COa, 0.0753 g Hs0. 
C2,Ha,01s (560.26). Ber. C 51.40, H 5.76. 

Gcf. 31.33, 5.95. 
Die Bildung des Aceto-lactals erfolgt also nach der Gleichung: 

C ~ ~ H ~ S O I ~ B ~ + ~ H = C ~ ~ H ~ ~ O I ,  +CaH+02 +HBr.  
Abgesehen von der geringeren Neigung eur  Krystallisation, gleicbt 

eb dem Aceto-glucal nicht allein in den Liiulichkeitsverhhltnissen, son- 
dern auch in dem Verhalten gegen Broni in Chloroforrnliisung, Ver- 
seifung durch Alkalien usw. 

Fur die Bestimmung der Acetylgruppen wurden 0.5353 g mit 50 ccm 
Barytwasser, von dem 3.9 ccm 1 ccm n-HC1 entsprachen, eine Stunde bis zur 
Lbsung geschiittelt und die Fliissigkeit 20 Stunden bei 37O aufbewahrt. Die 
Titration mit Salzshure ergab dam, d 3  23.63 ccm tler betreffenden Baryt- 
IBsung verbraucht waren, wlhrend fiir 6 Acetylgruppen im Aceto-lack1 
22.4 ccm berechnet sind. 

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

31. Elmil Fimher und Burckhardt Helferich: 
Synthetische Glucoside der Purine. 

[ .4us dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 7. Januar 1914.) 

Glucosid-artige Derivate der Puriqbasen sind im Tier- und PUan- 
renreiche wiederholt beobachtet worden. Am laagsten bekannt ist 
das  Guanosio oder Vernin, das von E. S c h u l z e  und seinen Schulern’) 
rls Pflaozenstoff entdeckt, spater als Spaltprodukt der N u c l e i n -  
s H u r e n  zu so groBer Wichtigkeit gelangt ist, und dessen Charakte- 
risierung als Guanin-d-ribosid wir den schiinen Arbeiten von P. A. 
L e v e n e  und W. A. J a c o b s  verdanken3). 

I) E. F i e c h e r  und H. F i s c h e r ,  B. 48, 2530 [1910]. 
’) H. 10, 80, 326 [1886]; 41, 455 [1904]; 70, 143 [19IO]. 
2) B. 48, 2102, 2469, 2474, 3247 [1909]; 43, 3147, 3150 [1910]. 




