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Feine Nadeln aus Benzol. Schmp. 234-235O (unkorr.) bei raschem 
Erhitzen. P o p e  und G i b s o n  geben den Scbmp. 228O an. Es ver- 
dient erwiihnt zu werden, daB auch i n  anderen'FBllen die von P o p e  
vlnd G i b s o n  angegebenen Schmelzpunkte urn etwa 6-7O niedriger 
sind, als die anderer Ailtoren'). 

An8 dem Bromid in Alkohol beim zweistiindigen Kochen rnit 
&em geringen UberschuB von Jodknlium in Alkohol. Harte, glinzende 
Krystalle aus heiDem Alkohol. 

Scbmp. 217O (unkorr.). Ausbeute fast qaantitativ. 

Jodid .  

0.2224 g Sbst.: 0.1226 g HgS. - 0.3545 g Sbst.: 0.2158 g AgJ. 
ClH7HgJ (41'7.9). Ber. Eg 47.85, J 30.37. 

Gef. u 47.84. u 30.33. 

108. GBza ZempMn und lduard Deeideriue LSez16: 
Ellnige neue Derivate der Gluooee und der Oellubio8e. 

{Aus dem Organisch-chemischen Institut der tecbniechen Hocbschule Budapest.] 
(Eingegangen am 1. Mai 1915.) 

Von den Verbindungen der Glucose mit Fettsiiuren sind die 
beiden isomeren Pentaacetylverbindungen liingst bekannt, dagegen sind 
die Derivate der Glucose mit den 'hoheren Fettsiiuren wenig unter- 
sucht. - Durch Einwirkung konzentrierter Fettsiiuren auf Glucose 
erbielt B e r t h e l o  t schlecht charakterisiarte, amorpbe Substanzen. 
So bescbrieb e r  eine Dibutyryl-g1ucos.e und eine Distearyl-glucose '). 
Die verfeinerte Methodik der Darstellung von Acyl- bezw. Arylderivaten 
der  Zucker, die z. B. E m i l  F i s c h e r  aowandte und ihn auf die 
Synthese der  Kiirper der Tanninreihe fiihrte, ist geeignet, die Ver- 
bindungen der Glucose mit den hiiheren Fettsiiuren ebenfalls darzu- 
stellen. Wir  nahmen diese Arbeit in Angriff, weil in der Natur 
ahnliche Korper an stickstoffhaltige Basen gebunden vorkommen. 
So sind z. B. die Cerebroside Hhnlicbe Derivate der Galaktose. Aller- 
dings sind die Derivate der Galaktose mit hiiheren Fettrtiiuren schwer 
in krystallisierter Form zu gewinnen, desbalb untersuchten wir zu- 
niichst die Verbindungen der Glucose mit Isovaleriansaure, Laurin- 
&re, PalmitinsHure und StearinsHure, um die Eigenschaften der- 
artiger Verbindungen kennen zu lernen. Die Glucose nimmt in  
Gegenwart von Pyridin in  Chloro€orm unter guter Ktiblung aue den 
Chloriden der  entsprechenden Siiuren fiinf Acylgruppen auf und es 

1) z. B. der des Dibenzylquecksilbers. 
9 B e r t h e l o t ,  A. ch. [3] 60, 103. 
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bilden sich schoo krystallieierende D e r i d e .  So erhielten wir ohna 
besondere Schwierigkeit die /?-Pent a i sova l  e r y  1-glu cose ,  die 6 -  
Pen t al a u  r y 1 - g 1 u co s e ,  die p -  P e n t a pa lm i t y 1- g 1 u c o s e  und die 
@-Pen tas t ea ry l -g lucosp .  Auf iihnlichem Wege sind wir i n  den Be- 
sitz der a - P e n t a l a u r y l - g l u c o s e  und der u - P e n t a p a l m i t y l -  
g lucose  gelangt. Als wir schon diese Arbeit abgeschlossen hatten, 
fanden wir eine Angabe von Stephenson’) ,  der vor etwn 2 Jahren 
bei der Untersuchung der Ester der Palrnitinsiiure auf Bbnlichem Wege 
eine Pentapalmityl-glucose drrrstellte. Allerdings war sein Produkt 
amorph, wiihrend unsere a-Verbindung sehr schon krystallieiert und 
die @-Verbindung mikrokrystallinisch ist. 

Die Verbindungen der Glucose mit den hoheren Fettsiiuren sind 
in Alkohol und in Wasser schwer losliche Korper, die sich gerade 
wegen ihrer Schwerlijslichkeit sehr schwer verseifen lnssen. In Ather, 
Petroliither rind Schwefelkohlenstolf siod die Verbindungen leicht 
loslich, dagegen schwer in kaltem Aceton. Obschon dns Molekular- 
gewicht dieser Korper ziemlich hoch ist, sind die Verbindungen doch 
grijibtenteils sehr schiio krystallisiert. 

Aui iihnlichem Wege versuchten wir die Glucose in Gegenwart 
yon Pyridin mit CblorkohleosBureester zu kuppeln, und es gelang 
uns  die gut krystallisierende @-Pen  t a c a r  bo ii t h o s y z g l  uco Be und 
die @-Pentacarbomethoxy-gl.ucose L U  gewinnen. I m  Gegen- 
satz zu den Verbindungen mit hijheren Fettslluren sind diese Korper 
in  Ather, Petroliither und Schwefelkohlenstolf schwer loslich. 

Die Acetohalogenderivate der Zucker haben d o n  bisher zur 
Darstellung sehr mannigfaltiger Produkte gefuhrt. Sie stellen unter 
nnderem die Mijglichkeit dar, gemischte Sllureradikal-Derivate der 
Zucker zu gewinnen, indem man die Acetohalogenverbindungen mit 
den Sdbersalzen. verschiedener SHuren umsetzt. Da den Acetobalogen- 
derivaten eine /3-Konfigurntion rukommt, so gehoren die so erhalteoea 
Verbindungen siimtlich zu der 8-Reihe. Durch Kochen der Aceto- 
bromglucose in Benzolliisuog mit Silberbenzoat, Silbersalicglat bezw. 
hippursaurem Silber erhielten wir die gut krystallisierende $ - T e t r a -  
ace ty l -benzoy l -g lucose ,  die @ - T e t r a a c e t y l - s a l i c y l - g l u c ~ s e  
und die 8- T e t r a  ace  t y 1- h i  p p u r  y 1- glucose.  Dieselbe Reaktion 
mit Aceto-bromcellobiose ausgefuhrt gab uns die $ - H e p t a a c e t y l -  
b en z o y I-cel lo b i o s e ,  die 6 -  H e p  t a a c e  ty I - sa l ic  y 1-cello bi ose unh 
die $ - H  e p  t a a c  e t  J I - h i p p u  ry I-cel lo biose. 

Bei der Bearbeitung der letzten sechs Verbindungen war u n s  
Hr. L u d w i g  M a t e r n i  behilllich, wofiir wir ihm herzlich danken. 

1) Mrtjory Stephenson, Biochem. Journ. 7, 429-435 [1913]. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
8- P e  n t a i  so v a1 e r y 1 - g 1 u c o  s e , CS Hr 0 6  (C, HO 0)s. 

5.4 g &Glucose werden rnit 1.3 g trocknem Pyridin ubergossen, 
unit 70 ccm Chloroform versetzt, stark abgekiihlt, dand in kleinen 
Portionen rnit 19.8 g Isovalerylchlorid in 30 ccm kaltem Chloroform 
versetzt. Der  Zucker geht rasch, nach etwa 'Ir.stiindigem Schiitteln, 
mit carminroter Farbe in  Losuug. Nachdem die Reaktionsfltissigkeit 
beim Versetzen mit Alkohol keine schwer losliche Substrnz auescheidet, 
wird die Losung unter vermindertem Druck miiglichst stark verdampft, 
der Ruckstand mit Alkohol versetzt, wiederum verdamplt, wohei ein 
krystallinischer Ruckstand zurfickbleibt. Er wird in 40 ccm heidem 
Alkohol suspendiert; beim Erkalten scheidet sich die Verbindung in 
schonen, Iangen, frrblosen Nadeln ab. Ausbeute 6.5 8. Zur volligen 
Reinigung wird aus 30 ccm heil3em Alkohol umgelost, wobei die Sub- 
stanz in zentimeterlangen, sehr diinnen Nadeln erhalten wird. 

Fiir die Analyse wird unter vermindertem Druck bei gewohnlicher Tem- 
perrtur iiber Phosphorpentoxpd getrocknet. 

0.1930 g Shst.: 0.4407 g CO,, 0.1460 g H10. 
C , ~ H ~ : , O I ~  (600.42). Ber. C 61.96, H 8.73. 

Gef. B 62.24, a 8.47. 
Die Substanz ist leicbt loslich i n  Chloroform, Ather, Petrollther, 

Renzol, Schwefelkohlenstoff , Aceton, EssigiSther, in heiBem Alkohol, 
scb werer in kaltem Alkohol und Methylalkohol, schwer loslich in 
Wssser. I m  Capillarrohr erhitzt, sintert bei 90° und schmilzt bei 92O 
z u  einer farblosen Fliissigkeit. 

Fiir die optische Bestimmung diente eine LBsung in Chloroform. 
0.4469 g Sbst., Gesamtgewicht 12.578, spez. Gewicht 1.45, drehte Natriom- 

licht im I-dm-Rohr bei 200 urn + 0.47O nach rechts, mithin [ m ] F  = + 9.1° in 
Chloroform. 

a - P e n  t a1 a u  r y 1- g 1 u co s e, Cs HT 0 s  ((312 Has 0)s. 
1.8 g trockne, fein gepulverte a-Glucose werden rnit 4.4 g Pyri- 

din ubergossen, dann 30 ccrn Chloroform zugefugt und das mit Kiilte- 
mischung stark gekiihlte Gemisch mit einer ebenfalls gekuhlten Lii- 
sung von 10.9 g Laurylchlorid in 20 ccm Chloroform i n  kleinen Por- 
tionen unter Schiitteln versetzt. Nach 4-stundigem Schiitteln geht der 
Zucker bis auf Spuren in Ldsung. Nach 24-stundigem Stehen wird 
das Chloroform unter vermindertem Druck verdampft, der Riickstand 
mit Alkohol versetzt und abermala unter vermindertem Druck einge- 
dampft, wobei die Substanz erstarrt. Sie wird in 60 ccm hei6em 
Alkohol suspendiert, und beim Abkuhlen scheidet sich ein krystalli- 
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nischer Kuchen ab, der scharf abgesaugt und mit Alkohol gewaechen 
wird. Ausbeute 6 g. Man lost in 20 ccm Chloroform, setzt 50 ccm 
Alkohol zu und liil3t das Chloroform langsam bei gewohnlicher Tem- 
peratur verdunsten. Nach 24 Stunden scheidet sich die Substanz in  
(bis 1 cm langen) sehr feinen, farblosen Nadeln aus: 3 g. Die Mutter- 
h u g e  gibt bei mehrtlgigem Stehen eine zweite Krystallisation : 1.5 g. 

Fur die Analyse wurde unter vermindertem Druck in Acetondampf iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1962 g Sbst.: 0.5237g Cop, 0.1937 g BnO. 
C66HI1~Ol1 (1091.02). Ber. C 72.60, H 11.27. 

Gef. 72.80, 11.05. 
Die Sobstanz ist sehr leicht liislich in Chloroform, Benzol, Ather, 

Petrolather, Schwefelkohlenstoff , heidem Essigather, heiBem Aceton, 
schwerer in heioem Alkohol, noch schwerer in kaltern Alkohol. I m  
Capillarrohr rasch erhitzt, sintert sie gegen 48" und schmilzt bei 52O 
zu einer farblosen Fliiasigkeit. 

Fix die optische Bestirnmung diente eine Losung in  Chloroform. 
0.2416 p Sbst. in Chloroform, Gessmtgewicht 11.237 g, spex. Gewicht 

1.455, drehte Natriumlicht im I-dm-Rohr bei 20° um + 1.300 nach rechts, 
mithin [ a ] ~  = + 40.62" in Chloroform. 

8- P e n  tal a u r y 1- g 1 u c o  s e,  c6 HT 0 6  (C11 H,a 0)s. 
Als Ausgangsmaterial dienten 1.8 g /LGlucose und dieselben Sub- 

stanzen i n  demselben Gewichtsverhaltnis, wie es bei der Bereitung 
der {X-Verbiudung angegeben ist. Die Reaktion ist vie1 rnscher, schon 
oach ' I d  Stunde zu Ende gefuhrt, indem der Zucker verschwindet und 
ein carminrotes Reaktionsgemisch entsteht. Dabei entstehen zwei 
Flussigkeitsschichten. Das  Chloroform wird unter vermindertem Druck 
abdestilliert, dann der Ruckstand mit Alkohol versetzt, unter ver- 
mindertem Druck wieder verdampft, dann der Ruckstand i o  60 ccm 
heiBem Alkohol suspendiert und 24 Stunden stehen gelassen. Me 
ausgeschiedene krystallinische Substanz wird in 20 ccm Chloroform 
gelast und 50 ccm Alkohol zugesetzt. Langsam beginnt die Ausschei- 
dung der Substanz in sternfcrmig geordneten, feinen, farbloaen Nadeln. 
Ausbeute 6 g. 

k'6r die Analyse wurde unter vermindertem Druck bei gewbhnlicher 
Temporatur iiber Phoaphorpentoxyd getrocknet. 

0.2714 g Sb6t.: 0.7225 g (309, 0.2710g H90. 

CacH12,011 (1091.02). Ber. C 72.6, H 11.27. 
Gef. s 72.6, 11.17. 

Die Verbindung zeigt dieselben Laslichkeitsverhaltnisse wie d i e  
Beim Erhitzen im Capillarrohr beginnt sie beh isomere a-Verbindung. 

600 zu sintern und schrnilzt bei 66O zu einer farblosen Elussigkeit. 
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Fur die optische Bestimmung diento die Losung in Chloroform. 
0.7241 g Sbst., Gesamtgewicht 11.7237 g, spez. Gew. 1.44, drchte Natrinm- 

licht bei 200 im 1-dm-Rohr um +0.350 uach rechts, mithin [a]: = + 3.90 
in Chloroform. 

a- P e n t a p a 1 m i  t y 1 - g l  u c o  s e , CS HI 0, (CIS Hal O),. 
1.G5 g a-Glucose werden rnit 3.9 g -Pyridin und 30 ccm Chloro- 

form iibergossen und unter Kuhlung rnit 13.7 g Palmitylchlorid in  
20 ccm Chloroform gelost, in kleinen lor t ionen versetzt. Das Reak- 
tionsgemisch farbt sich carminrot und nach 8-stundigem Schutteln 
geht der Zucker vollkommen in Losung, wobei die Flussigkeit eine 
gelbe Farbe annimmt. Es bilden sich zwei Fliissigkeitsschichten. Aus 
der oberen Schicht scheiden sich nach 2-tagigem Stehen mit bloBem 
Auge sichtbare, feine, farblose Nadeln ab, die abgesaugt werden (3 g). 
Die Mutterlange gibt beim Veraetzen rnit Alkohol noch 8 g der Ver- 
bindung. Aus heiBem Losungsmittel scheidet sich das  Produkt nicht 
deutlich krystallisiert aus, deshalb wird in Chloroform gelijst uod mit 
2 Volumen Alkohol versetzt. Beim allmahlichen Verdunsten des  
Chloroforms wird die Verbindung in schonen Niidelchen erhalten, die 
bei 72O sintern und bei 75O zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen. 

Far die Aoalyse war unter vermindertem Druck in Acetondampf iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.2510 g Sbst.: 0.7011 g COO, 0.2653 g ETzO. 
C86H1~)OI~ (1371.3). Ber. C 75.25, H 11.91. 

Gef. 75.28, )P 11.69. 

Die Verbindung ist leicht liielich in Chloroform, Ather, Petrol- 
iither, in heiBem Aceton und Essigather, schwer loslich in  Alkohol, 
so gut wie unloslich in Wasser. 

Fiir die optische Bestimmung dientc die L5sung in Chloroform. 0.1787 g 
Sbst., Gesamtgewicht 12.0248 g,  spez. Gew. 1.47, drehte Natriamlicht im 
1-dm-Rohr bei 200 um + 0.G5O nach rechts, mithin [a]:= + 29.79 

Da die Originalarbeit von S t e p h e n s o n ' )  uns nicht zugbgl icb  
ist, so konnen wir sein Priiparat nur nach dem Referat des Chemi- 
schen Zentralblatts 3 beurteilen. Da nichts angegeben ist , so ver- 
muten wir, daB genannter Forscher die a-Glucose als Ausgangsmate- 
rial wiihlte. Der Kiirper, den e r  erhielt, ist amorph und schmilzt 
rd. loo niedriger als unsere Verbindung. 

8- P e n t  ap  a 1 m i  t y 1 - g 1 u c o s e, c6 HI 0 6  (CIS Hal O),. 
1.65 g feingepulverte /?-Glucose werden rnit 3.9 g Pyridin und 

30 ccm Chloroform tibergosaen, rnit Kiiltemischung gekilhlt' und 13.7 g 

1) Majory  S tephenson,  Biochemical Joornol 7, 429-485 [1913]. 
3 C. 1914, I, 526. 
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Palmitylchlorid i n  20 ccm Chloroform gelost, in kleinen Anteilen zu- 
gesetzt. Nach etwa ’Is-stiindigem Schutteln ist der  Zucker verschwun- 
den und es bilden sich zwei Flussigkeitsschichten. Nach 3-stBndige’m 
Stehen bei niedriger Temperatur (etwa loo) erstarrt die obere Schicht. 
Die  Reaktionsmasse wird jetzt mit 450 ccm Alkohol zerrieben, auf 
dem Wasserbade erwiirmt und dann 12 Stunden stehen gelassen. Da- 
bei scheidet sich eio farbloser, krystallinischer Niederscblag , vrelcher 
abgesaugt, rnit Alkohol gewaschen und dann in 60 ccm heil3em Aceton 
geltist wird. Bei langsamem Erkalten scheidet sich die Verbindung 
in Form yon farblosen, kugelformigen Aggiegaten, die eine mikro- 
krystallinische Struktur besitzen. 

Fiir die Analyse wurde bei gewohnliclier Temperatur unter vermindertem 
Uruck iibor Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Ausbeute 8 g. 

0.2608 g Sbst.: 0.7181 g COP, 0.2707 HnO. 
CesH163011 (1371.30). Ber. C 75.25, H 11.91. 

Gef. 75.09, * 11.61. 
Die Verbindung ist leicht loslich in Chloroform, Benzol, Schwefel- 

kohlenstoff, Ather und Petrolather, leicht loslich in heiBem Aceton 
und Essigiither, schwer i n  den kalten Losungsmitteln , schwer liislich 
i n  Alkohol und so gut wie unloslich in Wasser. Beim Xrhitzen im 
Capillarrohr sintert die Substanz bei 68O und schmilzt bei 72O zu 
einer farblosen Flussigkeit. 

Far die optische Bestimmung diente die Lbsung in Chlorolorm. 
1.1844 g Sbst., Gesamtgewicht 12.4537 8 ,  spez. Gewicht 1.42, drehte 

Natrinmlicht im 1-dm-Rohr bei 200 um + 0.63O nach rechts, mithin [a]: = 
+ 4.6O in Chloroform. 

6 - P e n  t as t e a r  y 1 - g  I u c  o s e ,  Cs Hr 0s ((218 &s 0)s. 
1.2 g scharf getrocknete Glucose wird mit 16 g trocknem Pyridin 

gekocht, bis vollstandige Losung eintritt, und nach dem Erkalten mit 
70 ccm Chloroform versetzt. Das nbgeliiihlte Gemisch wird langsam 
mit 35 g Stearylchlorid in 50 ccm Chloroform versetzt. Beim Schiitteln 
verschwindet nach und nach der Zucker und allmiiblich beginnt die 
Ausscheidung der neuen Verbindung, die die Reaktionsmasse breiartig 
erfullt. Nach 12-stundigem Schiitteln wird das Reaktionsprodukt ab- 
gesaugt, und dann mit Alkohol verrieben, wobei die Substanz har t  
krystallinisch wird und sich leicht absaugen liibt. Die erste Mutter- 
lauge scheidet beim Versetzen rnit Alkohol und liingerem Stehen noch 
5 g der  Verbindung nus. D a s  Produkt wird in  150 ccm heil3em 
Aceton gelost und langsaxn erkdten gelassen. Dabei scheiden sich 
tarblose kugelformige Aggregate, die eine mikrokrystallinische Struktur 
besitzen, ab. Ausbeute im ganzen 22 g. 



Fiir dic Analyse wird noch einmal aus heiBem Aceton umgel6st und 
dann ilber Phosphorpentoxyd unter vormindertem Druck l e i  gew6hnlicher 
Temperatur getrocknet. 

0.1925 g Sbst.: 0 5405 g COs, 0.2080 g HaO. - 0.2363 R Sbst.: 0.6634 g 
COs, 0.2553 8: Hz0. 

C g g H I ~ g 0 1 1  (1511.46). Ber. C 76.36, H 12.14. 
Gel. 76.62, 76.57, n 12.06, 12.09. 

Die Verbindung lijst sich leicht in Chloroform, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, in warmem Ather und i n  warmem Petroliitber, ist leicht 
ioslich in heiBem Acetou und Essigiither, schwer i n  den knlten Lii. 
sungsmitteln, lost sich schwer in Alkohol, noch schwerer in Methyl- 
alkohol, und ist so gut wie unliislich in Wasser. In Pyridin ist die 
Substanz in der Wiirme leicht loslich, in der  Kalte schwer liislich. 
Fur ihre Reinigung eigoet sich das Umliisen aus heifiem Aceton. Beim 
Erhitzen in1 Capillarrohr sintert die Substanz bei 72O und schmilzt 
vollstandig bei 7S0 zu einer fnrblosen Flussigkeit. 

FBI die optische Bestinimung diente die LBsung i n  Chlorolorm: 0.7190 g 
Sbst., Gcsamtgemicht 11.6154 g, spez. Gcw. 1.43, drehtc Nntriumlicht im l-dm- 
Rohr bei 200 urn + 1.25O nach rechts, niithin [a]?= + 14.12O. 

@ - P e n t  a c a  r b o m e t h o x y -g  1 u c o s e , CS Hr 0 6  (CO , 0 CH&. 
6.6 g /3-Glucose werden mit 15.8 g Pyridio und 100 ccm stark 

gekubltem Chloroform ubergossen und zu dem gut gekuhlten Gemisch 
eine knlte Liisung von 19 g chlorkohlensourem Methyl i n  50 ccm Chlo- 
roform in kleinen Portionen unter Schutteln zugegeben. Wird das  
Reaktioosgemisch weiter auf der  Maschine geschuttelt, so geht der  
Zucker nach etwn 2 Stunden in L ~ s u o ~ .  Wird die Flrissigkeit jetzt 
unter rermindertem Druck verdampft, mit Alkohol versetzt nnd 
abermals verdampft, so hinterhleibt ein krystallinischer Riicketand, 
der ,  urn dns Pyridinchlorhydrat zu entfernen, mit kaltem Wasser 
6ehandelt wird, wobei die neue Verbindung als schneeweiae, i n  
Wnsser schwer losliche, krystallioiscbe Masse zuriickbleibt. Nach 
d e m  Trocknen unter vermindertem Druck betrng die Menge des 
Bohprodukts 7 g. Zur Reinigung wird in 28 ccm Methylalkohol unter 
Zusatz von 7 ccm Wssser gelost, wobei sich eine sehr geringe Trii- 
bung bildet. Beini Erkalten krystallisiert die Verbindung langsam 
aus .  Nach 24 Stunden war die Bieoge der ausgeschiedenen Substanz 

Fur die hnalyso war bei gewhhnlicher Tcrnperatur unter verrnindertem 
3.5 g. 

Druck hber Phosphorpentoxyd getrocknez. 
Bedehte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 6'2 



0.2555 g Sb6t.: 0.3843 g COz, 0.1034 g HzO. 
C 1 6 H 2 2 0 1 6  (470.18). Ber. C 40.83, H 4.73. 

Gef. B 41.01, 4.53. 
Die Verbindung bildet farblose Rrystalle, die unter dem Mikro- 

shop als rhombenlhdliche Platten erscheinen. Im Capillarrohr erbitzt, 
sintert sie bei 1210 und schmilzt zwiechen 122 uod 1230 zu einer farb- 
losen Flhsigkeit. Die Verbindung ist leicht loslich in Chloroform, 
Aceton, warmem Essjgatber, beil3em Alkohol, Methylalkohol, schwerer 
i n  knlteni Alkohol und in Methylalkohol, sie ist schwer lh l ich  in 
Ather, Petrolither und Schwefelkohlenstoff und fast unliislich in 
Wasser. 

Fur die optische Bestimmung diente die Losiiiig in Chloroform. 0.6328 g 
SLst., Gesamtgemicht 12 3131 g, bpcz. Gewicht 1.45, drehte Natrinmlicht im 
I-dni-Rohr bei 2Uo uni U.12') n ; d i  rcclit-, mith in  [ a ] g  = + 1.35O in Cllloro- 
form. 

B -  P e n t a c n  r b o  I t  h o x y -g l u  c o se , CS HI 0, ( C o  . OCZ Hs)L. 
5.4 g /?-Glucose werden rnit 13 g Pyridin und 100 ccni Cbloro- 

form iibergossen und unter Kiihlung mit Kiltemischung mit 18 g chlor- 
kohlensaurem Atby1 in 50 ccm Chloroform in kleioen Portionen unter 
Schiitteln versetzt. Nach 'Is-stiindigem Schutteln geht der Zucker mit 
carminroter Farbe in Losung. 1,etztere wird unter vermindertem 
Druck verdampft, mit Alkohol iibergosseo, wiederuni verdampft und 
der Ruckstand rnit kaltem Wasser gewaschen, urn das  Pyridin-chlor- 
hydrat zu entfernen. Dabei erstnrrt die neue Verbindung zu eioer 
farblosen krystallinischen Masse. Diese wird in 30 ccm heiBern Me- 
thylalkohol geliist. Nach dem Erkalten beginnt nach einigen Stunden 
die Ausscheidiiog VOD groben, farblosen Krystallen. Ausbeute 8.5 g. 

Fin die Analyse war unter vermindertem Druck bei gcw6hnlicher Tem- 
pcratur iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.2632 g Sbst.: 0.4300 g COz, 0.1367 g 1120. 
C21HS10~6 (540.26). Ber. C 46.64, H 5.97. 

Gc-f. 46 SO, 533. 
Die Substanz bildet farblose, schief abgeschnitteoe SBulen oder  

dicke Platten. Irn Capillarrohr erhitzt, sintert sie gegen looo und schmilzt 
bei 10So zu einer, farbloseo Fliissigkeit und ist dann ohne sichtbare 
Zersetzung bei 200° z t ~  erhitzen. Die Verbindung iat leicht liislich in 
Chloroform, Aceton, Essigither, warmem Alkohol und hfethylalkohol, 
schwer loslicb in kaltem Alkohol und iu Methylalkohol, schwer 16s- 
lich in Ather, Petrolither und Schwefelkohlenstoff, nahezo unloslich 
i n  heiDem Wasser. hlit alkoholiscber Kalilauge behandelt, wird die 
Verbindung verseift, jedoch nicht rascher, a19 z. B. die Pentancetyl- 
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glucose. Mit rertliinnter Salzsiiure gekoclit, mird sie langsamer w r -  
seift als &Pentaacetyl-glucose. Diese Eigenschaft hangt vermutlich 
damit zusammen, dsfi die Carboathoxy-Verbindung in heiDem Wasser 
schwerer liislich iet. 

Fiir die optische Uest im~iiuny dicote die 1,Bsung in Chloroform. O.GS(J3 g 
Sbst., Gesamtgcairht 13.0211 g, spez. Gewicht 1.45 g, drelite Nntriumlicht im 
1-dm-Kohl bei '21~0 u m  + fl.190 iiach rechts, mithin [a]: = + 2.470 iii Chlo- 
roform. 

6- l 'e t  r a a  c e  t y 1- ben z o y 1- g l ~ i  co s e ,  C6 €17 0, (Co. C&)r (co . Cs Hs). 
10 g Aceto-bromglucose werden mit 10 g Silberbenzoat und 60 ccm 

Benzol auf dem Wasserbade am Ruckfludkuhler erhitzt. Die Brom- 
abspaltung ist nach etwa %-stundigem Hochen beendet. Das Filtrat 
wird unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft, wobei der  
Riickstand krystallinisch erstarrt. Einmaliges Umkrystallisieren aus 
heiI3em Alkohol geniigt zur Reinigung. Ausbeute 8s0/0  der Tbeorie. 

Far  die Aonlyse war unter vermindertem Druck in  Alkoboldampt iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0 I850 fi fi Sbst.: 0.2768 COr, 0 0675 g H20. 
CzlH?rO1l (452.19). Bcr. C 55.73, H 5.35. 

Gcf. 55.92, n 5 GO. 
Die Substnnz bildet farblose, glanzende Prismen. I m  Capillar- 

rohr erhitzt, sintert bei 143" uud schmilzt bei 1 4 6 O  zu einer farbloseu 
Flussigkeit. Sie ist leicht loslich i n  Chloroform und in  heidem 81- 
kohol, schwerer in kaltem Alkohol, schmer liislicb in Wasser. 

Fur die optische Bcstimmung diente die Losung in Chloroform. 0.2544 g 
Sbst., Gesamtgewicht 12.650 g, spez. Gewicht 1.45, drehte Natriumlicht i m  
I-dm-Rohr bei YOo um - 0 820 nach links, mithin [a ]g  = - %.lo in Chlo- 
roform. 

8- T e t r a  a c e  t y 1- s a l i  c y 1 - g l u c o s e ,  c6 HI 0 6  (CO.CH& (co. CS Hd.OH). 
5 g Aceto-bromglucose werden mit 6 g snlicylsaurem Silber und 

50 ccm Benzol 2 Stunden am RiickfluBkuhler gekocht, dann das Fd- 
trat unter vermindertem Druck verdampft und der Ruckstand ails 
heiBem Alkohol zweimal umkrystallisiert. 

Fhr die Analyse war unter vermindertem Druck i n  Alkoholdampl uber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Ausbeute 1.2 g. 

0.1473 g Sht. :  0.2900 g CO,, 0.0653 g HoO. 
C ~ l H ? r O 1 ~  (468.19). Bey. C 53.52, H 5.17. 

Gef. D 53.73, * 5.19. 
Die Verbinduog bildet farblose Prismen, die im Capillarrohr er- 

hitzt bei 184O schmelzen. Sie iut leicLt liialich i u  Cldoroform und 
heiBeni Alkohul ,  scbmerer in killtem Alkohol, noch schwerer i n  Was-er. 

G2* 
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Wird die Substanz mit wenig Alkohol und einigen Tropfen einer 
starken Kalilauge iibergossen, bis zum Eiotritt der Verseifung erwlrmt, 
dann mit verdunnter Salzsaure nngesiiuert und mit wenig Eisenchlorid- 
losung versetzt, so erscheint bei tropfenweisem Zusetzen von rer- 
diinnter Kalilauge sehr deutlich die violette Farbenreaktion der Sali- 
cylsaure. 

Fir die optische Bestimniung dienle die Likmg in Chloroform. 0.2540 g 
Sbst., Gesamtgewicht 1 1.4989 g, spa .  Gewicht 1.45, drelte Nntriumlicht bei 
200 irn I-dni.Rohr uni - 1.390 nach links, mithin [aJ’,” = - 43.4O in Chlo- 
roform. 

B - T e t r a a c e t v l - h i p p u r y l - g l u c o s a ,  
C g  11, O g  (CO . CH,)r (CO . CHa . NH. CO . C6 11s). 

10 g Aceto-bromglucose werden mit 12 g hippursaurem Silber und 
60 ccrn Benzol 4 Stunden am Ruckflufikiihler gekocht. Das Filtrst 
a i r d  unter vermiodertem Druck verdampft und der Ruckstaod in 
10 ccm heiBem Aceton gelost. Wird diese LBsung nach dem Erkal- 
ten bis zur begiunenden Triibung versetzt, so scheiden sich allmiihlich 
farblose Xiidelchen der Verbindung ab. Ausbeute 2.5 g. Diese losen 
sich leicht i n  Chloroform, warmem Aceton, heiBem Alkohol, schwerer 
in kaltem Alkohol, nocL schwerer in Wasser. Im Capillarrohr er- 
hitzt, sinter die Substanz bei 191O und scbmilzt bei 193-194O zu 
eiuer hellgelben Fliissigkeit. 

Fhr die Analyse wurdc uiiter verniindertem Druck bei loo0 iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. 

0.2087 g Sbst. gaben bci dcr Stickstoffbestimmung nacli Kje ldah  1 
4.3 ccni 1/10 wAmnioniak. 

C. ,~II?TOI~N (509.23). Ber. N 2.75. Gef. N 2.58. 
Viir die optische Bestimniung diente die Lijsung in Chloroform. 
0.2556 g Sbst., Gesamtgewicht 1’2.726 g, EPCZ. Gew. 1.47, drehte Natrium- 

liclit bei No i i i i  I-dni-Rolir uni + @ . I f 0  nacli rechts, mithio [*#: = + 3.61O. 
1-Heptance ty l -benzoy l -ce l lob iose ,  

c12 Hic 0 1 1  (co. CHs.)? (co. CsH5). 

1 TI. Aceto-bromcellobiose wird mit 1 TI. Silberbenzoat und 
16 Volumen Benzol 3 Stunden am RuckfluBkuhler gekocht, das  Filtrat 
uuter rermindertem Druck zur Trockne verdampft und der krystalli- 
niache Ruckstand nus heil3eni Alkohol umkrgstallisiert. Ausbeute 85 O/O 

der Theorie. 
Fur die Analyse war bei 1OW unter rermindertem Druck iiber Phosphor- 

peiitoxyl getrocknet. 
0.1710 g Sbst.: 0.3345 g COs, 0.0867 g HsO. 

CatHr0013 (740.82). Ber. C 53.49, H 5.44. 
Get. n 53.35, n 5.67. 
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Die Verbindung krystallisiert in schijnen, farblosen, diinnen Na- 
deln, die bei 205O sintern uod bei 210° zu einer farblosen Fliissigkeit 
schmelzen. Die Verbindung liist bich leicht in Chloroform, Aceton, 
beisem Benzol, heidem EssigHther, weniger in  heiBem Alkohol, schwer 
in  kaltem Alkohol und in Ather, nnhezu unloslich in Petroliither und 
i n  heiBem Wasser. 

Fiir die optiscbe Bestiinmung diente die Losung in Chloroform. 
0.5626 g Sbst., Gesamtgewicht der 1,Bsung 12.5041 g, spez. Gewicht 1.45, 

drehte Natriumlicht im l -dm-Rohr bei 200 urn - 1.990 nach links, inithin 
[a]? = - 30.50 in Chloroform. 

/3- I1 e p t a a c e  t y 1 - s a1 i c y  I - c e 1 I o b i  o s e, 
Cia Hi, 011 (CO. CHs)r (CO . Cs H4. OH). 

15 g Aceto-bromcellobiose werden mit 12 g salicylsaurem Silber 
und 150 ccm Benzol 4 Stunden am RiicklluDkiihler erhitzt, dann das 
Filtrat unter vermindertem Druck verdamplt. Dn der  Riickstand 
direkt keine Neigung zur Krystallisation zeigt, wird e r  in 30 ccm 
heiBem Aceton geliist uncl i n  der Warme warnies Wasser bis ziir be- 
ginnenden Triibung zugrsetzt. Bald beginnt die Ausscheidung der 
feinen Nadelchen der neuen Verbindung. Zur  vollsthdigen Reinigung 
geniigt dann einmaliges Urnlosen aus heisern Methylalkohol. Aus- 
beute 5.5 g. 

Fiir die Analyse war bei 1000 unter vermindcrteni Druck iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

0.1322 g Sbst.: 0.2544 g Con, 0.0662 g Ha0. 
Ca*H,oOso (756.32). Ber. C 52.36, €I 5.33. 

Gef. 52.49, D 5.60. 
Die Verbindung krystallisiert in farblosen , kleinen Nadelchen, 

die im Capillarrohr erhitzt zwischen 2210 und 223O scbmelzen. Sie 
lost sich leicht in Chloroform, Aceton, schwerer in Ather, Essigiither, 
kaltem Alkohol und Methylalkohol, noch schwerer in Wasser. 

Nach der Verseifuog mit alkoholischer Xalilauge tritt unter den 
Bedingungen, die bei der Tetraacetyl-salicyl-glucose angegeben siod, 
deutlich die Salicylsaurereaktion auf. 

Fiir die optische Bestimmung diente eine L6sung in Chloroform. 
0.4110 g Sbet., Gesamtgewicht 12.256 g, spez. Gew. 1.47, drehte Natrium-. 

licht im l-dm-Rohr bei 20° urn - 2.140 nach links, mithin [e]g = - 43.43O. 

p - H e p t a a c e t y l -  h i  p p u r y l - c e l l o b i o s e ,  
Cia Hid 011 (CO . CHa), (CO . CHs. NH . CO . Cs Hs). 

15 g Aceto-bromcellobiose werden mit 10 g hippursaurem Silber 
und 150 ccm Benzol 6 Stunden am Ruckfludkiihler erhitzt und das 



Filtrat unter vermindertem Druck verdarnpft. Der  Riiclistand wird in 
heilieni Bceton gelost und zu der erkalteten Flissigkeit Wasser bis 
zur beginnenden Triibung zugesetzt. Nach allmjihlicher I'erdunstung 
des Acetons scheiden sich im Laufe einiger Tage mehrere millimeter- 
lange, farblose Nadeln der Verbindung ab. Diese werden abgesaugt und 
kijnuen jetzt ohne Schwierigkeit a m  heiaem Methylalkohol urnkry- 
stallisiert werden. Ausbeute 5 g. 

Fiir die Xnalpe war llei 100° unter vermindertcm Druck iiher Phosphor- 
peiitorgd getrocknet. 

O.lTP(; g Sbst. gaben b p i  der Stickstofflrestininiiing nacli I< j c I d a h  I 
2.25 ccin '/lo n-Ammoniak. 

CasHiaOzoN (80935). Ber. N 1.73. GeF. N 1.62. 

Beinr 
Erhitzen im Capillarrohr sintert sie bei 182O und schmilzt zii einer 
hellgelben Flussigkeit unter geringer Zersetzung bei 1 8G0. Die Snb- 
stanz ist leicht Ioslich in Chloroform, Acetoo, Essigiither, schwerer in 
-ither, Petrolather, kaltem Alkohol, >lethylalkohol, so gut wie unlt;s- 
lich in Wltsser. 

Die Verbindong krystallisiert in  farblosen, feinen Nadeln. 

Fur die optische Bestiminung tliente eine L6sung i n  Chlorolorm. 
0.5061 g Sbst , Gca:imtgewi(4it der Li'knng 12.4955 g, spcz. Gawiclit 

I.4So, drehte Natriunilicht bei 200 in1 1-drn-Wohr urn - 0.M" nach links, mit- 
llin [m]: = - 15.040 in ChloroEorni. 

109. A m 6  Pictet  und Maurioe Bouvier: 
ffber die geegttigten Kohlenwasserstoffe des Vakuumteers. 

(Eingegnngcn nni 1. hlni 1915.) 
Mit dem Nanien V : i k u u m t e e r  i d  VOD uns das flussige Produkt 

bezeichnet worden, aelches durch Destillation der Steinkohle unter 
vermindertem Druck und bei einer 450° nicht abersteigenden Tempe- 
ratur erhiiltlich ist. Wie wir in unserer ersten ltitteilung uber diesen 
Gegenstand I)  angegeben haben, besteht der aus der Steinkohle vou 
M o n t r s m b e r t  (Jloire) gewonnene Vakuuniteer aus ca. 95 O/O Koblen- 
wasserstoffen und 5 Ol0 anderer Verbindungen (hauptsachlich Alkoholen 
und Basen). Nach Entfernung der letzteren durch Schiitteln mit 
verdiinnter SIure  und Kochen mit Natrium enthalt das zuruckbleibende 
0 1  ungefahr gleiche Teile gesattigter uud ungesiittigter Kohlenwasser- 
stoffe. Von den gesiittigten wurden bereits zwei yon uns isoliert, 

._ 

l) B. 46, 3342 [1913j 




