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82. Emil Fischer und Hartmut Noth: Teilweise Acylie-
rung der mehrwertigen Alkohole und Zucker. IV.):
Derivate der d-Glucose und d-Fructose.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 29. Dezember 1917.)

Der Vorteil, den die Benutzung der Aceton-Verbindungen fiir die
teilweise Acylierung der Zucker gewahrt, ist in den friiheren Mitteilungen
an verschiedenen Beispielen dargelegt?). Bei dem Interesse, welches
speziell die Derivate des Traubenzuckers fiir die Biologie bieten,
schien es wiinschenswert, hier eine vollstindige Reihe von der Mon-
acyl- bis zur Pentacylverbindung herzustellen. Aus experimentellen
Griinden haben wir dafiir die Benzoylverbindungen gewé#hlt. Schon
bekannt sind zwei stereoisomere Pentabenzoyl-glucosen®) und eine
Tribenzoyl-glucose, die durch eine krystallisierte Verbindung mit
Tetrachlorkohlenstoff gekennzeichnet ist*). Die iibrigen, von Ber-
thelot, Baumann u. a. erwihnoten, unvollstindig benzoylierten Glu-
cosen waren offenbar Gemische®), und selbst bei den krystallisierten
Substanzen, die L. Kueny?®) als Tribenzoyl- und Tetrabenzoyl-glucose
beschrieben hat, ist die Einheitlichkeit nicht sicher. Mit Hiilfe der
Aceton-Verbindungen ist es uns nun gelungen, die Liicken in obiger
Reibe auszufiillen 'durch Gewinnung von krystallisierter Monobenzoyl-,
Dibenzoyl- und Tetrabenzoyl-glucose, deren Bereitungsweise eine Ge-
wiahr fiir ibre Einheitlichkeit gibt.

Die erste entstebt aus der Monobeuzoyl-diaceton-glucose, die wir
ebenfalls krystallisiert erhielten, durch Abspaltung der beiden Aceton-
reste. Die Tetrabenzoyl-glucose gewannen wir aus der Benzobrom-
d-glucose’) durch Bebandlung mit Silbercarbonat in acetonischer Lo-
sung. Fiir die Bereitung der Dibenzoyl-glucose war folgender Um-
weg uotig: Diaceton-glucose wurde zunidchst in das Acetylderivat ver-

1) Vorgelegt der Akad. d. Wissenschaften Berlin am 21. Dezember 1916.
Siehe Sitzungsberichte 1916, 1294. Vergl. auch C. 1917, I 4886,

%) E. Fischer, B. 48, 266 [1915); 49, 88, 289 [1916]; vergl. ferner
Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1916, 570 (C, 1916, II 132).

3) E. Fischer und K. Freudenberg, B. 45, 2725 [1912], Skraup,
M. 10, 395 [1889]; .Kueny, H. 14, 836 [1890]; Panormoff, C. 1891, IT 853.

9) E. Fischer und Ch. Rund, B. 49, 100 {1916[.

5) M. Berthelot, Chimie organique fondée sur la synthése, 1860. Darin
Literaturzusammenstellung, Bd. II, S. 166 und 27!; E. Baumann, B. 19,
3218 [1886].

6 H. 14, 330 f. [1890).

") E. Fischer und B. Helferich, A. 383, 88 [1911]}.
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wandelt, und daraus durch Abspaltung von einem Acetonrest die kry-
stallisierte Monacetyl-mounaceton-glucose bereitet. Diese nimmt bei der
Behandlung mit Benzoylchlorid und Pyridin leicht zwei Benzoylgruppen
auf. Die so entstehende, gut krystallisierende Acetyl-dibenzoyl-aceton-
glucose verliert nun bei partieller Hydrolyse mit verdiinnten Mineral-
siuren picht allein den Acetonrest, sondern auch das Acetyl und ver-
wandelt sich in Dibenzoyl-glucose, die ebenfalls krystallisiert. Wie
man sieht, wird hier nmeben der Abspaltung des Acetons
ein neuer Kunstgriff benutzt, der auf der leichteren Los-
l6sung des Acetyls gegeniiber den fester haftenden Ben-
zoylgruppen berubt, und man darf boffen, daf ersich auch
in anderen, ihnlichen Fillen bewidhren wird.

‘Wir stellen die jetzt sicher bekannten sechs Benzoylderivate der
Glucose in folgender Tabelle zusammen:

{alp in etwa 5-prozentiger
Schmp. alkoholischer Lésung
(korr.) nach nach
10 Minuten | 1—6 Tagen
Mo n obenzoyl-glucose + Hs0. 104—106°) —+ 47.30 -+ 49.80
Dibenzoyl-glucose . . . . 145—146° + 56.20 + 66.70
T ribenzoyl-glucose -+ CClg 65—800 -— 8L.1° — 95.30
unschart rasch
verinderlich
Tetrabenzoyl-glucose + Pyridin | 103—104°] -+ 62.10 -+ 59.70
Tetrabenzoyl-glucose 119-120°] <+ 70.6° —
Penta benzoyl-glucose a 157—177°] - 107.6° .
unscharf Chlotl‘gform
Pentabenzoyl-glucose g 187 -+ 23.7° (a. 1. 0.)
‘ unschart

Mit Ausnahme der Pentaverbindungen enthalten alle diese Stoife
die. reduzierende Gruppe der Glucose in freiem Zustand.

So erfreulich es auch ist, nunmehr eine solche Reihe zu kennen,
30 bescheiden miissen anderseits die Resultate noch erscheinen, wenn
man sie mit der  groBen Zahl von isomeren Substanzen vergleicht,
welche die Theorie voraussieht; denn allein an Strukturisomeren sind
moglick 5 Monobenzoyl- und 5 Tetrabenzoylderivate, ferner 10 Di-
benzoyl- und 10 Tribenzoylverbindungen; mit EinschluB der Penta-
benzoyl-glucose also 31 Formen, die sich noch verdoppeln, wenn man
die Stereoisomerie der a- und B-Glucose mit in Betracht zieht.

Immerhin ist auch das bisherige Resultat fiir die Biologie von
einigem Nutzen, da die Kenntnis der synthetischen Stoffe jhre Auf-
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suchung unter den natiirlichen Kérpern ‘erleichtern wird. Wir kdnnen
dafiir gleich ein praktisches Beispiel anfibren. Unsere syntheti-
sche Monobenzoyl-glucose ist enthalten in dem amorphen
Vaceciniin, das C. Griebel') in den Preiflelbeeren gefunden
und bereits als Monobenzoyl-glucose angesprochen hat.
Der Beweis dafiir ist uns wiederum gelungen durch Benutzung der
Aceton-Verbindungen, die aus der Benzoyl-glucose durch Behandlung
mit acetonischer Salzsiure regeneriert werden konuen, und die leichter
krystallisieren als die Monobenzoyl-glucose selbst. Die allgemeine
Verwendung dieser Methode fiir die Isolierung von mehrwertigen Al-
koholen oder Zuckern und ihren Derivaten aus natiirlichen Gemischen
pflanzlichen oder tierischen Ursprungs werden wir spiter besprechen.

Bei den Benzoylderivaten der Fructose sind unsere Beobach-
tungen lickenhafter geblieben. Wir haben zwar eine Reihe von Ben-
20yl-, p-Brom-benzdyl- und Acetyl-aceton-Derivaten der Fructose rein
erhalten, aber die Gewinnung von krystallisierter Monobenzoyl- und
Tribenzoyl-fructose ist noch nicht moglich gewesen.

Besser war der Erfolg bei folgenden Galloylderivaten: Die Di-
aceton-fructose nimmt leicht eine Triacetyl-galloyl-Gruppe auf.” Durch
Einwirkung von Alkali lassen sich, geradeso wie bei dem entsprechen-
den Glucosederivat®), die drei Acetylgruppen abspalten, und es ent-
steht die krystallisierte Galloyl-diaceton-fructose: Aus ihr wurde
durch weitere Abspaltung der beiden Acetongruppen die Monogal-
loyl-fructose bereitet. Als schon krystallisierter Stoff ver-
dient sie Beachtung, denn unter den zahireichen Galloylderivaten der
Zucker und mehrwertigen Alkohole, die synthetisch bereitet wurden,
befand sich bisher nur eine einzige krystallisierte Substanz. Das ist
die Penta-(trimethyl-galloyl)-8-glucose, die durch Einwirkung von Tri-
methyl-galloyleklorid auf §-Glucose gewonnen wurde?).

Die Monogalloyl-fructose gleicht durchaus der amorphen Mono-
galloyl-glucose, und ihre Nichtfillbarkeit durch Leimlosung bestatigt
besonders auch die frihere Beobachtung*), daB eine einzige Galloyl-
gruppe nicht geniigt, um die Zucker in Gerbstoife zu verwandeln.

1) Zeitschr. . Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 19, 241—252 [1910).

% E.Fischer und M. Bergmaun, Sitzungsber. d. Berl. Akad.-d, Wiss.
1916, 581; vergl. C. 1916, II 134; B. 51, 298 [1918].

3) E. Fischer und K. Freudenberg, B. 47, 2501, 2489 [1914].

Y E. Fischer und M. Bergmann, Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss.
1916, 581; B. 51, 298 [1918).
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Benzoyl-diaceton-glucose, CeH; Os.(Cs He): Cr Hs O.

Wie friher berichtet’), wurde' diese Verbindung schon 1914 vom
Hro. K4lman v. Fodor im hiesigen Institut als Ol erhalten, das im
Hochvakuum unzersetzt destillierte, dessen Analyse aber keine scharfen.
Zahlen gab, Wir haben die Verbindung krystallisiert und dadurch
rein erhalten. :

Fiir ihre Darstellung werden 10 g Diaceton-giucose mit 5.7 g Chinolin
und 5.5 g Benzoylehlorid im verschlossenen Gefil bei 50 —55° aufbewahr
Allmihlich scheidet sich Chinolin-Hydrochlorid ab, und schlieBlich wird die
ganze Masse fest. Nach 2!/;—3 Tagen wird mit Wasser und Ather bis zur
Lisung geschiittelt, dann die atherische Schicht durch sukzessives Waschen
mit 2-prozentiger Schwefelsiure, 2-prozentiger Kaliumbicarbopat-Lésupg und
Wasser gereinigt, schlieBlich filtriert und unter geringem Druck verdamplt.
I5st man den zihflissigen Rickstand in wenig Acetor und laft diese Losung
langsam im Exsiccator verdunsten, so entsteht eine schwach gelbe, gréfiten-
teils krystalline Masse. Zur Reinigung lost man in etwa 70 ccm heiflem Li-
groin (Sdp. 90%, wobei eine kleine Menge (0.5—1 g) eines gelblicken Pul-
vers zurfickbleibt, Die Losung wird mit etwas Tierkohle gekocht, filtriert,
auf etwa !/5 ihres Volumens eingeengt, abgekihlt und géimpft, wobei bald
Krystallisation erfolgt. Bei Aufarbeitung der Mutterlange betrng die Aus-
beute an fast reinem Produkt 12.6 g oder 90 ¢/ der Theorie.

Bei der Darstellung der Benzoyl-diacelon-glucose kann an Stelle des
Chinolins auch Pyridin verwendet werden.

Zur Analyse war noch zweimal in derselben Weise umkrystallisiert und
im Hochvakuum bei 57° und 0.5 mm getrocknet.

0.1607 g Sbst.: 0.3707g CO,, 0.0977 g H50.

CisHa O7 (364.19). Ber. C 62.60, H 6.64.
Gef. » 62.91, » 6.80.

1 _ —2000< 15140 oo
[0 = {68088 < 00755 — — 197° (in Alkohol).
18 —200°=<1.7885 o /s
[]D = T 6.806% 5< 0.0865 — — 49-6° (in Alkohol).

Die Substanz schmilzt nach Sintern von 60° ab bei 63—64°
(korr.). Sie destilliert im Hochvakuum unzersetzt. Auch bei gewohn-
lichem Druck kann sie in kleiner Menge destilliert werden. Sie
schmeckt maBig bitter und reduziert die Fehlingsche Ldsung nicht.
In Wasser ist sie sehr schwer loslich, dagegen ldst sie sich recht
leicht in den gewdhnlichen organischen Solvenzien mit Ausnahme von
Petroldather und Ligroin.

Benzoyl-monaceton-glucose, CsHsOs(CsHe)CrH;0.

10 g Benzoyl-diaceton-glucose werden in 45 cem Alkohol von 50° geldst,
mit 15 cem 2-n. Schwefelsiure von 50° vermischt und 70 Minuten bei 50°

1) E. Fischer, B. 48, 268 [1915).
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autbewahrt. Die gekiihlte Losung wird dann mit n-Natronlauge gegen Lack-
mus neutralisiert, unter geringem Druck zur Trockne verdampft und der
Riickstand mit Essigither ausgekocht. Der filtrierte Essigither hinterlilit
beim Verdampfen unter vermindertem Druck eine krystallinische Masse, die
zum gréBten Teil aus Benzoyl-monaceton-glucose besteht, aber auch noch
etwas Benzoyl-diaceton-glucose enthalten kunn. Um diese zu entfernen, wird
mit trocknem Ather ausgelaugt, worin die Benzoyl-monaceton-glucose sehr
schwer 10slich ist. Durch Umkrystallisieren des Rickstandes ‘ans heiflem
Methylalkohol erhilt man ein reines Priiparat. Ausbeute 6.8 g entsprechend
76 9/o der Theorie.

Zur Analyse war nochmals aus heiflem Methylalkohol umkrystallisiert
und unter 11 mm bei 100° getrocknet.

0.1530 g Shst.: 0.3327 g COy, 0.0864 g H,0. — 0.1569 g Sbst.: 0.3396 g
COQ, 0.0830 g HQO.

CieHy0 07 (324.16). Ber. C 59.23, H 6.22.
Gef. » 59.30, 59.08, » 632, 6.35.

Fiir die optische Untersuchung diente die Lésung in Athylalkohel, die
aber nur /p-prozentig hergestellt werden konnte. Infolgedessen sind die Ab-
lesungsfehler von verhiltnismaBig groflem EinfluB auf den Wert der spezifi-

schen Drebung:
15+ 0.059¢ >< 3.8250

(2]D = 35<0.0191 > 0.7944

Zwei weitere Bestimmungen ergaben (Gehalt 0.535 0/p): [a)%o = -+ 8.50
und (Gehalt 0.493 %) [a]ly = -+ 7.6°.

Die reine Benzoyl-monaceton-glacose schmilzt beir 195—197°
(korr.) ohne Briunung und zersetzt sich bei hoherer Temperatur. Sie
reduziert Fehlingsche Lésung nicht.

Sie ist in kaltem Wasser, Ather, Petrolither sehr schwer loslich,
auch von kaltem Alkohol wird sie our wenig aufgenommen. Viel
leichter 1ost sie sich in der Hitze in Alkohol, Aceton, Essigather und
Chloroform. Auch von warmem Eisessig wird sie ziemlich leicht
geldst.

Die

= -+ 7.4°,

Verwandlung in Tribenzoyl-aceton-glucose
gebt unter den gewdhnlichen Bedingungen so glatt von statten, daf
sie ‘mit recht kleinen Mengen durchgefiihrt werden kann. 0.3 g Ben-
zoyl-monaceton-glucose wurden mit 0.29 g (2:2 Mol.) Benzoylchlorid
und zur Ldsung mit einem UberschuB von Chinolin (0.6 g) 14 Stun-
den bei 60° autbewabrt. Dabei erstarrte die Masse krystallinisch.
Nachdem sie mit Wasser und Ather in Losung gebracht worden war,
wurde der abgehobene #therische Teil mit 1-prozentiger Schwefelsiiure
und Wasser gewaschen, filtriert und nach Zusatz von etwas Ligroin

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI 22
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verdubstet. Dabei krystallisierten farblose Nadeleben. Sie wurden
nach dem Absangen wieder in Ather gelést und mit 12-prozentiger
Kaliumbicarbonat-Lésung mehrere Stunden geschiittelt, um Spuren von
Benzoylchlorid zu entfernen. Die abgehobene dtherische Schicht
wurde mit Wasser gewaschen, filtriert und nach Ligroinzusatz erneut
krystallisiert. Ausbeute 0.3 g oder 61 %/, der Theorie.

Das Priiparat zeigte den: Schmp. 120—121¢ (korr.), die optischen
Eigeunschaften (gefunden [m]})9 = — 992.00 in Tetrachlorkohlenstoff) und

die Zusammensetzang der frither beschriebenen Tribenzoyl-monaceton-
glucose ).

Monobenzoyl-glucose, CsHn 05.CrHs O.

Fir ihre Darstellung kann man sowohl die Benzoyl-diaceton-glu-
cose wie die Benzoyl-monaceton-verbindung als Ausgangsmaterial be-
nutzen. Die Arbeitsweise ist die gleiche, nur geht im zweiten Falle
die Reaktion etwas rascher von statten. Das bequemere Ausgangs-
material bildet natiirlich die Diacetonverbindung.

Man lést 15 g bei 7u® in 150 ccm 50-prozentiger Essigsiure und Ffiigt
150 cem n-Schwefelsiure und 75 cem Wasser von derselben Temperatur zu.
Dabei scheidet sich ein Ol aus. Bewahrt man jetzt das Gemisch unter hiu-
figem Umschiitteln 4 Stunden bei 70° auf, so geht das Ol groBtenteils wieder
in Losung, und die Flissigkeit reduziert zum Schlull sehr stark die Fehling-
sche Losung. Sie wird nach dem Abkithlen mit reinem Bariumcarbonat neu-
tralisiert, filtriert und der schlammige Riickstand sorgfiltig mit Alkohol und
Wasser nachgewaschen. Das Filtrat wird unter geringem Druck zur Trockne
verdampft und mit viel Aceton ausgelaugt, wobei das Bariumacetat zuriick-
bleibt. Beim Verdunsten des Acetons hinterbleibt gewdhnlich eine amorphe
Masse. Wir haben daraus zuerst Krystalle erhalten durch Ldsen in heiBem
Essigiither und Verdunsten im Exsiccator, wobei sich lange, weiBe Strihnen
bilden, die zum groBeren Teil aus dem krystallisierten Hydrat der Benzoyl-
glucose bestehen, aber auch etwas amorphe, wasserireie Substanz enthalten.
Bequemer zur Reinigung ist die Krystallisation aus Aceton, wobei man das
krystallisierte Hydrat erhilt. Dasselbe scheidet sich manchmal direkt in
derben, glinzenden Krystallen ab, wenn man die eben erwihnte acetonische
Losung des Rohproduktes auf ungefihr 15 cem einengt und lingere Zeit
stehen 14Bf. Rascher erfolgt dfe Krystallisation natiirlich beim Impfen. Zur
Reinigung der Krystalle 16st man in etwa der 10-fachen Menge warmem Aceton
und 1iBt nach dem Impfen bei Zimmertemperatur stehen. Die Ausbeute an
umkrystallisiertem Hydrat betrug bei gut geleiteter Operation die Hilite der
angewandten Diacetonverbindung oder 60 %/y der Theorie.

Zur Anslyse war das Priparat nochmals umkrystallisiert und. 4 Stunden
im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet,

1) E. Fischer und Ch. Rund, B. 49, 99 [19186].
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0.1520 g Shst.: 0.2862 g CO,, 0.0834 g H;0. — 0.1623 g Sbst. (noch-
mals umkrystalllsiert): 0.8052 g CO,, 0.0881 g H;0.
ClelsO‘[—l-HaO (302.14). Ber. C 51.63, H 6.00.
Gef. » 51.35, 51.29, » 6.14, 6.07.
Zur optischen Untersuchung diente die wibrige, zum Vergleich mit den
anderen Benzoyl-glucosen die alkoholische Losung.

In Wasser:
-+ 4.599 >< 3.1085
2><0.1542 < 1.011

nach 24 Stunden: a = + 4.47°, [a]}-)l = + 44.57°,
Ein zweites Priparat gab nach 10 Minuten [a]“l’)l = + 46.3% nach 24 Std.
== - 44,90,

In Alkolol:
. oo+ 1.830<2.2812 2
nach 10 Minuten: (] = 1><0.1083 < 0.811 — +47.32
(zweites Priparat -+ 47.29),
nach 24 Stunden: « = -+ 1.969, [cl.]20 = + 49.34¢

(zweites Priparat +- 49.9°).

nach 10 Minutea: [u]r‘]’)1 = = - 45.769,

Das Hydrat hat keinen konstanten Schmelzpunkt, es beginnt gegen 95°
zu sintern und schmilzt gegen 104—106° (korr.) zu einer farblosen Flissig-
keit, die sich gegen 120° aufblaht und bei hoherer Temperatur langsam briunt.

Zur Bestimmung des Krystallwassers wurde im Hochvakuum bei 569
getrocknet. Dabei geht aber das Wasser sehr langsam weg.

814.4 mg verloren bei 56° und 0.2 mm binnen 6 Tagen 19.3 mg.

Ci1sH;607 4 H,0 (302.14). Ber. H;O 5.96. Gef. HiO 6.14.

Bei weiterem 10-stiindigem Trocknen betrug der Gewichtsverlust nur
mehr 0.3 mg.

Die wasserfreie Benzoyl-glucose gab folgende Zahlen:

0.1438 g Sbst.: 0.2874 g COg, 0.0762 g H,0. — 0.1141 g Shst. (anderer
Darstellung): 0.2300 g COs, 0.0588 ¢ H,0.

CisHi507 (284.13). Ber. C 54.90, H 5.68.
Gef. » 54.51, 54.98, » 5.93, 5.17.

Die wasserireie Substanz ist amorph und hygroskopisch, wihrend
das krystallisierte Monohydrat diese Eigenschaft nicht hat. Wasser-
freie Verbindung und Hydrat sind in kaltem Wasser ziemlich leicht
Ioslich. Sie- losen sich auch leicht in. Aceton und Methylalkohol,
ziemlich leicht in Alkohol, warmem Essigither und Pyridin, dagegen
schwer in Bevzol, Chloroform und fast gar nicht in Ather oder Petrol-
dther, Die wifirige Losung reagiert neutral und sehmeckt stark bitter.
Die Substanz rednziert die Fehlingsche Losung pahezu ebenso stark
wie die entsprechende Menge Glucose. Mit alkoholischer Kalilauge
gibt sie sehr bald den Geruch pach Benzoesiure-athylester.

22°
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Durch Erhitzen mit n. Salzsiure aul dem Wasserbade wird die
Benzoyl-glucose ziemlich rasch in Benzoesiiure und Traubenzucker
gespalten. Schon nach Y/, Stunde 1afit sich Benzoestiure jn reichlicher
Menge nachweisen.

Bei der amorphen p-Brombenzoyl-glucose wurde frither!') die
merkwiirdige Beobachtung gemacht, daf schon beim Erhitzen auf 100°
ziemlich rasch starke Abmahme des Reduktionsvermogens eintritt und
ein'in Wasser sehr schwer losliches, amorphes Produkt entstebt, das
ein Molekill Wasser weniger zu enthalten scheint. Wir haben mit
dem alten Priparate des Versuch mit dem gleichen Ergebnis wieder-
holt. Im Gegensatz dazu zeigte die krystallisierte Monobenzoyl-glu-
cose beim mehrstiindigen Erhitzen auf 100° keine wesentliche Ver-
inderung, vor allen Dingen keine Abnaknie des Reduktionsvermégens.
Selbst bei zweistiindigem Erhitzen auf 110—120° wurde nur die Bil-
dung von wenig Benzoesiure beobachtet. Worauf dieser Unterschied
zwischen der Benzoyl- und der p-Brom-benzoylverbindusg, die nach
der Synthese die gleiche Struktur haben sollten, beruht, ist nicht
klar. Mao kaon nur vermuten, dall das amorphe p-Brombenzoyl-
derivat entweder eine andere Konfiguration hat, oder daBl die darin
enthaltenen Verunreinigungen katalytisch die erwihnte Verinderung
hervorrufen.

Riickverwandlung in Benzoyl-diaceton-glucose. Lgst
man die Monobenzoyl-glucose oder ihr Hydrat in der 20-fachen Menge
trocknem Aceton, das 19, Chlorwasserstoff enthilt, und liBt bei
Zimmertemperatur stehen, so ist nach 2 Tagen das Reduktionsver-
mogen verschwunden, Zur Isolierung der Aceton-Verbindung neutra-
lisiert man mit Silbercarbonat, verdampft das Filtrat unter Zusatz
von etwas Silbercarbonat unter vermindertem Druck, extrahiert den
Riickstand wieder mit trocknem Aceton und verdampft abermals. Aus
dem zuriickbleibenden gelblichen Ol 1aBt sich die Benzoyl-diaceton-
glucose in sehr guter Ausbeute auf die friiher beschriebene Weise
krystallisiert gewinven. Sie wurde durch den Schmp. 62—63° (korr.)
und eine Mikrodrebung [gz]rf)o=+47° identifiziert.

Verhalten der Monobenzoyl-glucose gegen Phenylhy-
drazin. In kalter, wiBlriger Losang vereinigen sich beide zu einem
Produkt von der Zusammensetzung des Hydrazons. Fiir dessen Be-
reitung werden 0.5 g Benzoyl-glacose ir 20 cem Wasser gelost und
eine klare Mischung von 0.75 g Phenyllhydrazin-Hydroeblorid und 1.5 g
krystallisiertem Natriumecetat in 5 com Wasser zugegeben. Das Ge-
misch farbt sich schmell gelb uad wird dann triibe durch Ausschei-

1) E. Fischer und Ch. Rund, B. 49, 105 {1916].
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dung eines Oles. Dieses erstarrt bei lingerem Aufbewahren, schneller
bei lingerem Schiitteln mit demselben Volumen Wasser, teilweise
krystallinisch. Rascher erfolgt die Krystallisation beim Impfen. Nach
Entfernen der willrigen Liosung wird die teilweise feste Masse mit
Ather gewaschen, wobei das Ol in Ldsung gebt, und die Krystalle
durch Lisen in wenig warmem Methylalkohol und Zusatz der gleichen
Menge Wasser wieder abgeschieden. Man erhdlt so hellgelbe, schrig
abgeschpittene, schmale Prismep, welche die Zusammensetzung des
Phenylhydrazons haben. Die Ausbeute ist schlecht, sie betragt etwa
0.1 g. Das Hauptprodukt bleibt dlig, vielleicht ist es ein isomeres
Phenylhydrazon.

Zur Anpalyse war bei Zimmertemperatur im Hochvakuum getrocknet:

0.0764 g Sbst.: 0.1703 g GO, 0.0402 g Hs0.

Stickstolfbestimmung vach Pregl (anderes Priparat):
8.93 mg Shst.: 0.595 ccm N (209, 760 mm diber 50/, KOH).
C|9H2705Na (374.20). Ber. C 60.93, H 5.93, N 7.50.
Gef. » 60.79, » 5.89, > 7.76.
Mikrodrehung in Pyridin:
<+ 0.142° >< 0.30965

nach 28 Minuten [a]%oz 0.5 >< 0.00806 >< 0.982 — + 11.1°0

pach 7 Stunden ¢ = +4-0.16°, [a]‘f-? = 4 12.5°,

Die Substanz beginnt im Capillarrohr gegen 140° zu sintern und
schmilzt beim raschen Erbitzen gegen 146—147¢ (korr.) zu einer rot-
braunen Flussigkeit, die sich bald nachber unter Aufblihen zersetat.
Sie schmeckt stark bitter, [ost sich sehr schwer in Wasser, auch
schwer in Ather, Chloroform, Benzol, Petrolither, leichter in Alkobol
und Pyridin. Mit alkobolischer Natronlauge gibt sie deutlichen Ge-
ruch von Benzoesidure-athylester.

Komplizierter verliuft die Einwirkung des Phenylhydrazins in
der Hitze. Werden 0.5 g Benzoyl-glucose, 1 g Phenylhydrazin-Hydro-
chlorid und 1.5 g Natriumacetat mit 3.5 cem Wasser auf dem Wasser-
bad erwirmt, so tritt rasch Liosung, Gelbfirbung und Abscheidung
eines Oles ein. Nach etwa einer halben Stunde ist die 5lige Schicht
dunkelbraun, spiiter schwirzlich und teilweise krystallinisch. Nach
3/, Stundeu wurde abgesaugt, mit warmem Wasser, dano mit kaltem
Aceton gewaschen, wobei der tlige und dunkle Teil sich ldste, und
der Riickstand vou 0.15 g aus 60-prozentigem Alkohol umkrystalli-
siert. Das Préparat besal dann alle Eigenschaften des Phenylglu-
£0Sazons.

Nach dem geschilderten Verlaufe der Reaktion ist es mdglich,
daB zuerst ein benzoyliertes Phenylglucosazon entsteht; das naehtrig-
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lich der Spaltung in Benzoesiure und Phenylglucosazon unterliegt.
‘Wir haben uns aber vergeblich bemiiht, den Beweis dafiir zu findeun.

Die Bildung des Phenylglucosazons aus der Benzoyl-glucose er-
innert an die gleiche Verwandlung der Galloyl-glucose'), pur erfolgt
im letzten Falle die Reaktion rascher, und das Produkt ist von vora-
herein viel reiner.

Vergleich der Monobenzoyl-glucose mit dem Vaceciniin.

Wie schon erwihnt, hat C. Griebel?) vor sechs Jahren aus dem
Safte der PreiBlelbeeren in geringer Menge einen Stoff isoliert, den er
Vacciniio nanote und als eine Monobenzoyl-glucose ansprach. Aller-
dings gelang ihm die Krystallisation nicht, und auch auf die Apalyse
des amorphen Priparates, das zudem noch. etwas Asche enthielt,
muflte er verzichten, aber die Hydrolyse durch Alkali gab Benzoe-
siure und d-Glucose ungefahr in dquivalenter Menge. Ferner erhielt
er durch Phenylhydrazin ein krystallisiertes Derivat von der Zu-
sammensetzung eines Phenylhydrazons, Cs H;.CO.Ce Hyy Os: N;H . C6Hs,
das bei 135—136° schmolz Endlich fand er die spezifische Drebung
des amorphen Vacciniins in ‘alkoholischer Losung [a]p = —+ 48°.
Man sieht daraus, daB das Vacciniin manche Ahnlichkeit mit unserer
synthetischen Monobenzoyl-glucose zeigt; denn die Differenz im Schmelz-
punkt des Phenylhydrazons, die etwa 11° betrigt, ist nicht groRl genug,
um die Verschiedenheit zu beweisen, da die Schmelzpunkte solcher
Hydrazone durch geringe Verunreinigungen stark beeinfluflit werden.
Da auch in den Loslichkeitsverhiltnissen, dem Geschmack und dem
Verhalten gegen Fehlingsche Losung zwischen dem uatiirlichenr und
kiinstlichen Stoff groBe Ahnlichkeit besteht, so haben wir geglaubt,
einen Vergleich beider vornehmen zu sollen. Leider waren wir nicht
in der Lage, das Vacciniin aus Preiflelbeersait selbst zu isolieren,
aber Hr. Griebel hatte die Freundlichkeit, uns der Rest seiner Pri-
parate zur Verfigung zu stellen. Das éine war eine wilrige Losung
von Rohvacciniin, die beim Verdumsten etwa 0.9 g hinterlieB, das
zweite eine alkobolische Losung von reinem Vaceiniin mit einem Ge-
halt von 0.2 g. Es ist moglich, daBl bei dem jahrelangen Aufbewah-
rén der Losungen eine teilweise Verinderung des Stoffes stattgefunden
hat. In der Tat war es uns nicht moglich, aus diesen beiden Pri-
paraten durch Impfen mit unserem krystallisierten Stoffe die Benzoyl-
glucose krystallisiert abzuscheiden. Dagegen ist es gelungen, aus dem

) E. Fischer und M. Bergmann, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss.
1916, 586; B. 51, 298 [1918].
1) Zeitschr. £, Untersachung d. Nahr.- u. GenuBmittel 19, 241—252 [{1910].
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Riickstand der wilBrigen Losung durch Acetonylierung auf folgende
‘Weise Benzoyl-monaceton-glucose zu erhalten :

Die durch Verdunsten der waBrigen Losung erbaltene amorphe,
bygroskopische Masse im Gewicht von . 0.94 g wurde mit 30 ccm
trocknem Aceton, das 1%, Chlorwasserstoff enthielt, iibergossen und
mechanisch durchgearbeitet. Dabei giug der grofite Teil in Losung,
wihrend eine zibe, briéunliche, stark reduzierende Masse zuriickblieb.
Die acetonische Lésung hatte nach 14-stiindigem Aufbewakren bei
Zimmertemperatur die Fahigkeit, Fehlingsche Losung zu reduzieren,
verloren. Nach weiterem 2-tigigen Stehen wurde sie mit Silbercar-
bounat neutralisiert, das Filtrat upter Zusatz von wenig Silbercarbonat
unter vermindertem Druck zur Trockne gebracht, der Riickstand mit
Aceton ausgelaugt und das Filtrat im Exsiccator verdunstet. Der
Riickstand (0.97 g) war ein Gemisch von viereckigen Plittchen mit
einem gelblichen Ole, die sich beide in Ligroin kaum lésten. Die
GGesamtmasse wurde in warmem Methylalkohol geldst und durch vor-
sichtigen Zusatz von Wasser die Abscheidung der Krystalle bewerk-
stelligt. Ausbeute 0.25 g. Die vollige Reinigung der noch gefirbten
Krystalle gelang, allerdings unter erheblichem Verlust, durch mehr-
maliges Uml6sen aus wenig warmem Methylalkohol unter Behandlung
mit Tierkohle. SchlieBlich erbielten wir etwa 35 mg feine, farblose
Nadeln, die ab 195° sinterten und den Schmp. 201—202° (korr.), die
Lislichkeitsverhdltnisse und auch die spezifische Drehung der zuvor
beschriebenen Benzoyl-monaceton-glucose besafBen.

Hr, Prof. F. Pregl in Graz hatte die Gite, mit dem Priparat zwei Mi-
kroanalysen austihren zu lassen, und stellte uns die von Hrn. Dr. Lieb ‘er-
baltenen Werte zur Verfiigung.

1. 4.486 mg Sbst.: 9.615 mg COs, 2.44 mg Hy0. — 1I. 4.8345 mg Sbst.:
9.305 mg CO,, 2.32 mg H,0.

Das Priparat enthielt moch 0.4%, Asche.. Wenn man danach obige
Zahlen korrigiert, so ergeben sich Werte, die mit der Formel leidlich iiber-
einstimmen.

Ci1¢Ha007 (324.16). Ber. C 59.23, H 6.22.
Gef. » 58.69, 58.64, » 6.11, 6.00.

Wir sind deshalb iiberzeugt, dafl die aus dem Vacciniin erhaltene
Aceton-Verbindung mit der synothetischen Benzoyl-monaceton-glucose
identisch ist. Daraus ergibt sick ferner, daB das Vaceiniin, wel-
ches wir von Hrn. Griebel erhielten, die gleiche Mopo-
benzoyl-glucose enthilt, die von uns synthetisch bereitet
wurde., Andererseits muBl man-aber aus der schlechien
Ausbeute an Benzoyl-monaceton-glucose den SchluBl zie-
hen, dal noch erhebliche Mengen anderer Stoffe zugegen
waren. Ob das auch fiir das frische Priiparat, wie es von Hro.
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Griebel beschrieben wurde, zutrifft, kdnnen wir nicht sagen. s
wire aber immerhin moglich, dal} in den PreiBelbeeren verschiedene
Monebenzoyl-glucosen enthalten sind, und wir beabsichtigen deshalb,
nach Beendigung des Krieges den frischen Preiflelbeersait darauf zu
priifen.

Unter den angewendeten Versuchsbedingungen hitte allerdings
aus der Monobenzoyl-glucose picht die Monaceton-, sondern die Di-
acetonverbindung entstehen miissen. Wir vermuten deshalb, da@l durch
irgend einen Zufall, vielleicht durch eine Spur von Sdure, die ur-
spriinglich entstandene Diacetonverbindung in die Benzoyl-monaceton-
glucose zuriickverwandelt wurde, deren Isolierung oben beschrieben
ist. Jedenfalls zeigt unser positives Resultat die Vorteile, welche die
vorher schon besprochene Acetonylierungsmethode zur Isolierang von
Zuckerderivaten aus natiirlichen Gemischen organischer Stoffe hat.

Das gleiche Verfahren diirfte sich auch in anderen Fillen zur
Isolierung von manchen mehrwertigen Alkoholen oder Zuckern aus
komplizierten Gemischen, z. B. pfilanzlichen oder tierischen Siften,
eignen, da die Acelon-Verbindungen ganz andere Loslichkeitsverbilt-
nisse besitzeo, als die Ausgangsmaterialien. Wir baben dariiber be-
reits einige Versuche angestellt und beabsichtigen, spiter das Ergebnis
ausfihrlicher mitzuteilen.

Tetrabenzoyl-glucose, CsHzs Og(Cy Hs O,

Abnlich der Tetraacetyl-glucose entsteht sie aus der Benzobrom-
d-glucose?) durch Behandlung mit Silbercarbonat. Zu dem Zweck last
man 10 g Benzobrom-d-glucose, die nicht krystallisiert zu sein braucht,
in 30 ccm Aceton, fiigt '/s ccom Wasser und 7 g frisch dargestelltes
Silbercarbonat zu und schiittelt %/, Stunden auf der Maschine, wobei
es notig ist, von Zeit zu Zeit die frei werdende Kohlensiure abzulassen
Die halogenfreie, farblose Fliissigkeit wird iiber ein mit Tierkohle
gedichtetes Filter abgesaugt, mit Aceton nachgewaschen und das Filtrat
unter stark vermindertem Druck verdunstet. Der Riickstand ist eine
farblose, amorphe, blasige Masse, und die Ausbeute ist fast quantitativ
(8.7 g).

Zur® Analyse wurde zwei Tage im Hochvakuum bei Zimmer-
temperatur Giber Phosphorpentoxyd getrockuet.

0.1435 g Sbst.: 0.3596.g CO,, 0.0644 g H, 0.

CaHys O10 (596.22). Ber. C 68.43, H 4.73.
Gef. » 68.34, » 5.02.

) E. Fischer und B. Helferich, A. 383, 88 [1911].
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Dieses amorphe Préiparat ist sehr wahrscheinlich ein Gemisch
von zwei Stereoisomeren, deren Entstehung aus der Bromverbindung
unichts Uberraschendes hat. Dementsprechend besitat es auch keinen
bestimmten Schmelzpunkt. Es begann sehon gegen 75° zu sintern,
schmolz dawn allmihlich bei 105—110° und zeigte schon bei 130°
Blasenbildung. Auch das optieche Verhalten steht damit in Kinklang,
denn die alkoholische Lésung zeigt deutliche Mutarotation,

Nach 10 Minuten: [a]Y = l:(l)?;;;( xl Osgg; i

nach 3 Tagen: o= + 2.47°, [a]})7 = -+ 63.290,

= -+ 48.119,

Die amorphe Tetrabenzoyl-glucose ist in Wasser fast unldslich.
Auch in kaltem, verdiinntem Alkali lést sie sich, im Gegensatz zu der
entsprechenden Tetraacetyl-gluecese!), kaum. In den gebriuchlichen
organischen Ldsungsmitteln, mit Ausnabme von Petrolather und Ligroin,
18t sie leicht l6slich. :

Die Gewinnung der krystallisierten Tetrabenzoyl-glucose
hat einige Miihe gekostet. Zwar erhilt man leicbt Krystalle aus Me-
thylalkohol oder aus Pyridin, aber io beiden Fillen entstehen Addi-
tionsprodukte’ Dagegen haben wir die reine, krystallisierte Substanz
auf folgende Weise aus Ligroin erhalten:

Das amorphe Praparat wird in viel heiBem Ligroin (Sdp. 90—120°)
gelost. Beim Abkiihlen scheidet sich zumichst Ol ab, und aus der
filtriertea Fliissigkeit fallen beim Stehen feine, farblose Nidelchen
aus, die oft zentrisch angeordnet sind. Sie wurden abfiltriert, dann
im Exsiccator fiber Paraffin und zum Schlu bei 78° im Hochvakuum
getrocknet, wobei zwar Gewichtsverlust, aber keine Verwitterung be-
merkbar war.

0.1535 g Sbst.: 0.3853 g CO3, 0.0656 g H;0. — 0.1710 g Sbst. (anderes
Priparat): 04289 g COs, 0.0771 g H,0.

C3¢Hzs Oy (596.22). Ber. C 68.43, H 4.73.
Gel. » 68.46, 68.40, » 4.78, 5.04.

Das Priparat schmolz nach geringem Sintern bei 119—120°
(korr.) zu einer zihen Fliissigkeit. Die alkoholische Lésung zeigte
bei anderthalbtigigem Aufbewahren keine Mutarotation:

-+ 3.010 >< 1,7819

21l —_— ]
(70~ T5<0.0923 =< 0.806 — + 706"

Diese Beobachtungen sprechen dafiir, daB das Priparat einheit-
lich ist.

1) E. Fischer und K. Delbrick, B. 42, 2779 [1909].
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Will man die Tetrabenzoyl-glucose aus Methylalkohol krystal-
lisieren, so lést man das amorphe Rohprodukt in der doppelten
Menge warmen Methylalkohols und liBt langsam eindunsten. Dabei
scheiden sich lange, biegsame, oft kugelig angeordnete Nadeln ab.
Im lofttrockenen Zustand zeigten sie keine bestimmte Zusammen-
setzung. Der Kohlenstoffgehalt war etwa 3 %, kleiner als derjenige
der freien Tetrabenzoyl-glucose, und der Wasserstoffgehalt war etwas
boher. Auch der Schmelzpunkt war ganz unkonstant. Sie scheinen
sowohl Methylalkohol als auch Wasser zu enthalten. Schon im Vakuum-
exsiccator verwittern sie, und nach dem Trocknen bei 78° im Hoch-
vakuum bleibt unter einem Gewichtsverlust von ungefabr 4.8 °/, eine
glasige, nicht hygroskopische Masse zuriick, welche die Zusammen-
setzung der Tetrabenzoyl-glucose zeigt.

0.2005 g Sbst.: 05085 g CO;, 0.0877g HaO. — Anderes Priparat:
0.1537 g Sbet.: 0.3854 g CO,, 0.0684 g H,0.
034H230;o (596.22). Ber. C 68.43, H 4.73.

Gef. » 68.49, 68.39, » 4.89, 4.98.

Die alkoholische Losung dieses glasigen Produktes zeigte geringe Muta~

rotation.
~+ 2,460 >< 2.4221

>< 0.1208 >< 0.8056
nach 4 Tagen: a« =+ 2.56°, ["]11)7 == -+ 64.00.

Verbindung der Tetrabenzoyl-glucose mit Pyridin.
Lost man 3 g amorphe Tetrabenzoyl-glucose in 1.2 ccm heilem Pyridin,
so verwandelt sich die Masse bei langsamem Abkiihlen in einen dicken
Brei von farblosen Nadeln. Diese wurden abgesaugt, geprefit und im
Vacuumexsiceator iiber Paraffin und Phosphorpentoxyd aufbewahrt.
Sie riechen dann nicht mebr nach Pyridin. Sie wurden zur Analyse
1Y, Tage im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet und
zeigten die Zusammensetzung Cso Hiys Q1o N (675.27), enthalten mithin
Tetrabenzoyl-glucose und Pyridin im molekularen Verhiltnis.

0.1779 g Sbst.: 0.4521 g CO,, 0.0821 g H;0. — 0.1643 g Sbst. (anderes
Priparat): 8.2 com N (20°, 760 mm) Gber 33-prozentiger Kalilauge gemessen.
C3s H33 050N (675.27). Ber. C 69.31, H 4.93, N 2.07.

Gef. » 69.31, » 5.16, » 2.24.

Die Verbindung schmilzt im Capillarrohr ziemlich scharf bei
103—104° (korr.). Von etwa 150° an tritt starke Zersetzung ein,
wobei Pyridin entweicht. Eine #dhnliche Zersetzung erfolgt langsam
schon be1 100° und der Gewichtsverlust entspricht dann dem Pyridin-
gehalt.

0.5891 g Sbst. verloren bei 4-tigigem Erhitzen auf 78 —100° im Hoch-
vakuum iiber Chlorcalcium 0.0697 g.

CaaHys O30 + Cs Hs N, Ber. 11.70 %)y Pyridin. Gef. 11.83 9/, Pyridin.

Nach 10 Min.: [a]f) =7 =+ 61.50,
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Dabei briunte sich die Masse allmihlich, und zum Schlufl subli-
mierte eine geringe Menge von Benzoesiure. Auch beim Kochen mit
Wasser entweicht Pyridin, und beim Umkrystallisieren. aus Methyl-
alkohol wird das Pyridin gleichfalls entfernt. Trotzdem haben wir
die Drehung in alkoholischer Losung noch bestimmt, weil die Pyridin-
verbindung wegen ihrer schonen Eigenschaften fiir die Identifizierung
der Tetrabenzoyl-glucose geeignet erscheint.

2.399 >< 1.4867
Nach 7 Mia.: [} = 7555 0715 < 0.8008
nach 24 Stundern: « =+ 2.30°, [01]12)4 = +- 59.1730,
Eine zweite Bestinmung gab nach 7 Min. [a]12)4= + 62.719,

» 24 Std. [a) = + 60.450.

= +- 62,079,

Acetyl-diaceton-glucose, CsHs 0s(CsHs).. CaH; O.

90 g Diaceton-glucose werden mit einer auf 0° gekiihlten Mischang
von 15 g trockenem Pyridin und 9.5 g Essigsiureanbydrid bis zur
rasch eintretenden Lisung geschiittelt und 14 Stunden im Eisschrank
aufbewahrt. GieBt man dann die gelbliche Fliissigkeit in die doppelte
Gewichtsmenge 1-prozentiger Schwelelsiiure, die auf 0° gekiihlt ist, so
scheidet sich ein Ol ab, das bei mechanischer Durcharbeitung mit der
Sidure nach einiger Zeit zu einer festen, nabhezu weillen Masse erstarrt,
Ausbeute etwa 21 g oder 90 °/, der Theorie. Zur Reinigung lost man
in 60 ccm warmem Methylalkohol, fiigt 30 ccm Wasser zu und kiibit
die etwas triibe Fliissigkeit auf 0°. Man erhalt so farblose Plittchen.
Zur Analyse war nochmals umkrystallisiert und im Hocbvakuum tber
Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1538 g Sbst.: 0.3122 g CO,, 0.1042 ¢ H,O.

CueHas O7 (302.18). Ber. C 55.59, H 7.34.
Gel. » 5536, » 7.58.

Zur optischen Untersuchung dieste die alkoholische Lisung:

o —1.289>2.1865
[2lp’ = T5<0.1067 > 0.8002

o — 1.250<2.0828
[=]b = 1570.1031 < 0.8002

— 31.59,

= — 31.56°.

Die Substanz schmilzt pach geringem Sintern bei 62—63°. Sie
beginnt im Hochvakuum schon gegen 50—60° zu sublimieren und
laBt sich darin unzersetzt destillieren. Sie schmeckt sehr bitter und
reduziert Fehlingsche Losung nicht. In warmem Wasser ist sie
verhiltnismiBig leicht 16slich, auch in kaltem Wasser keineswegs un-
l6slich. Von den iiblichen organischen Solvenzien wird sie leicht bis
sehr leicht aufgenommen, selbst in Petrolither und Ligroin ist sie
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ziemlich leicht 18slich. Beim Verdunsten der methylalkoholischen
Losung bilden sich meist viereckige Plattchen, oft auch charakte-
rististische zehnseitige Formen.

Acetyl-monaceton-glucose, Cs Hy Os(Cs He).Ce Hs O,

10 g Acetyl-diaceton-giucose werden in 40 cem Alkohol bei 50 geldst,
dann 16 cem 2n.- Schwelelsiure ven 50° zugegeben und die Mischung 70 Mi-
nuten bei derselben Temperatur gehalten. Man neutralisiert nun die eis-
gekithlte Losung mit n.-Natronlauge gegen Lackmus, verdunstet die Flissigkeit
unter geringem Druek und extrahiert den Riickstand mehrmals mit warmem
Essigither. Beim Verdampfen dieser Lésung unter vermindertem Druck
bleibt die Acetyl-monaceton-glucose als farblose Krystallmasse zuriick. Aus-
beute etwa 7 g oder 809/, der Theorie.

Zur Apalyse wurde zweimal in der 10fachen Menge warmem Aceton ge-
16st und die auf die Halfte ecingeengte Flissigkeit durch Abkiihlen zur Kry-
stallisation gebracht.

0.1468 g Sbst. (bei 78° und 0.2 mm getrocknet): 0.2711 g COs, 0.0932 g
H;0.

’ Ci1Hys O7 (262.14). Ber. C 50.35, H 6.92.
Gel. » 50.37, » 7.10.
— 0.259><2.2696
le]p = {50.1130 =< 0.8002
o — 0.220><1.7003
(b’ = 15<'0.0848 < 0.8002

Die Substanz beginnt im Capillarrohr gegen 140° zu sintern und

schmilzt bei 144—146° (korr.). Im Hochvakuum lifit sie sich unzer-

setzt destillieren. Sie reduziert Fehlingsche Lisung nicht. Ge-
schmack bitter und etwas fade.

— 6.27% (in Alkahol),

= — 5.5 (in Alkohol).

Sie 16st sich leicht i Wasser, ziemlich leicbt in Metbylalkobol,
Alkohol, Aceton, Chloroform und dano sukzessive schwerer in Ather,
Benzol und Petroldther.

Acetyl-dibenzoyl-aceton-glucose,
CG H‘I 06 (Cs Hs) (C1 Hs 0)3 .Cz Hs O

5 g Acetyl-monaceton-glucose werden in 6.5 g Pyridin (4.3 Mol.)
gelést, auf 0° abgekiihlt und unter dauernder Kiihlung mit 5.6 g
Benzoylehlorid (2.1 Mol.) versetzt. Die Mischung erstarrt bald kry-
stallinisch. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird sie noch 12
Stunden bei 50° auibewahrt, dann in Wasser und wenig Ather gelost,
der abgehobene Ather noch mit Wasser gewaschen und in der Kilte
verdunstet. Dabei scheidet sich die Substanz in mehrseitigen, oft
langgestreckten Plittchen ab. Ausbeute 7.1 g oder fast 80 % der
Theorie,
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Zur Anpalyse wurden sie zweimal ans wenig warmem Methylalkohol unter
Kiihlung auf 00 umkrystallisiert.

0.1408 g Sbst.: 0.3282 g CO,, 0.0701 g H;0,
CosHis Os (470.21). Ber C 63.80, H 5.57.
Gef. » 63.80, » 5.59.

Fir die optische Untersuchung diente die Lisung in trockenem Aceton:

(a5 . - 2950 > 27980

— = — 78.989,
D 71 ><0.1884 >< 0.8047 78.98

Ein anderes Priiparat gab [a]%2 = — 74410

Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 114—115°
(korr.). Sie ist in Wasser sehr schwer 18slich und l8st sich auch
ziemlich schwer in kaltem Methyl- oder Athylalkohol; denn eine in
der Wirme bereitete 5-prozentige dthylalkoholische Losung schied bei
Zimmertemperatur noch reichlich Krystalle ab. In den ibrigen ge-
briuchlichen organischen Losungsmitteln mit Auspahme von Petrol-
fither und Ligroin ist sie leicht l&slich.

Dibenzoyl-giucose, CsHip 06 (CrH; O).

Sie entsteht aus dem vorhergehenden Kdrper durck Hydrolyse
mit Schwefelsiure. Es ist aber notig, ein Ldsungsmittel zuzusetzen
und, da Alkohol sekundire Verinderungen hervorrufen kann, so haben
wir dafiir Aceton gewihlt.

4 g Acetyl-dibenzoyl-monaceton-glucose werden in 40 cem ge-
wihnlichem Aceton gelost, mit 10 ccm 5Hn.-Schwefelsfiure versetat
und das Gemisch in einer Druckflasche 2 Stunden bei 90° aufbewahrt.
Die Flussigkeit briunt sich dabei und reduziert zum Schlufl stark die
Fehlingsche Losung. Sie wird nun mit 200 ccm Wasser versetzt,
wobei ein braunes Ol ausfillt, und unter geringem Druck auf-das ur-
spriingliche Volumen eingedampft. In zwei Fillen haben wir durch
wiederholte Zugabe von Wasser und mehrmalige Destillation die Essig-
siure ganz abgetrieben und durch Titration bestimmt. lbre Menge
entsprach ungefihr der berechveten. Die Siure wurde auch noch in
Form des Silbersalzes isoliert. Handelt es sich ausschliellich um die
Isolierung der Dibenzoyl-glucose, so wird der beim erstmaligen Ein
dampfen und Abtreiben des Acetons ausfallende Sirup direkt mehr-
mals ausgedthert, der #therische Auszug zuerst mit weunig einprozen-
tiger Kaliumbicarbonat-L6sung, dann mit Wasser gewaschen, filtriert
und schlieBlich unter vermindertem Druck verdampit. Den braunen,
sirupbsen oder blasigen Riickstand lést man in warmem, kdullichem
Chlorbenzol, koozentriert diese L&sung unter vermindertem Druck auf
ungefibr 10 ccm und 148t bei Zimmertemperatur langsam verdunsten.
Dabei scheidet sich die Dibenzoyl-glucose in feinen, sehwach gelblichen
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Nidelchen (1.7 g) ab. Die Mutterlauge gab noch eine geringe zweite
Krystallisation. Gesamtausbeute 1.9 g oder 57 %, der Theorie.

Zur volligen Reinigung wurde 1 g wieder i warmem Chlor-
benzol gelost und unter vermindertem Druck auf ungefibr 15 cem
eingeengt. Beim eintigigen Stelien fielen 0.8 g farbloser kurzer
Nadeln aus. An Stelle der Nadeln erhilt man zuweilen wetzstein-
dbnliche Formen oder wohlausgebildete, sechseckige Plittchen. Die
lufttrockene Substanz verlor bei 78° und 0.2 mm nur sebhr wenig an
Gewicht.

0.1485 g Sbst.: 0.83374 g CO,, 0.0696 g H.0. — 0.1156 g Sbst.: 0.2617 g
CO3, 0.0530 g H20 (anderes Priparat).

Ca0Hao O3 (388.16). Ber. C 61.88, H 5.19.
Gef. » 61.97, 61.74, » 5.25, 5.18.

Zur optischen Bestimmung diente die alkoholische Ldsung:
+ 2.30° >< 1.2621

: . 19 T eV I EVE = 0
Nach 10 Minuten: [a]f = 1><0.0637>< 08105 — * 56.29,
nach 8 Tagen: a= 4 2.78°; [a]}? = 4 66.79,

Ein zweites Praparat zeigte nach 10 Minuten: [a]%)g = -+ 55.0°,

Im Capillarrobr beginnt die Substanz gegen 141° zu sintern und
schmilzt bei 1456—146° (korr.) zu einer farblosen Flissigkeit, die tiber
180° anfiingt, braun zu werden, und sich gegen 200° stark zersetzt.

Sie lost sich in kaltem Wasser sehr schwer, in heilem etwas
leichter, kommt aber beim Erkalten nicht wieder heraus. In Alkohol,
Essigather, Aceton, Pyridin ist sie leicht léslich, schwerer in Ather,
Chloroform, Acetylentetrachlorid, sehr schwer in Tetrachlorkohlenstoff,
Benzol und Ligroin. Sie 148t sich auch aus Ather, Essigither, Benzol,
leichter aus Athylbutyrat, Bromoform und Diathylmalonsiureester
krystallisieren, aber nicht so gut wie aus Chlorbenzol. In kaltem
Kaliumbicarbonat ist sie nahezu unldslich, Von alkoholischem Alkali
wird sie in der Kilte rasch verseilt, wobei der Geruch nach Benzoe-
siureithylester auftritt, und die’ mit Wasser versetzte Fliissigkeit
reduziert dann stark die Fehlingsche Lisung.

Die Behandlung mit 3.5 Mol. p-Brom-benzoylchlorid und 7.5 Mol.
Pyridin?), die 2 Tage bei 70-—75° dauerte, gab eine Substanz, die
nach der sorgfiltigen Entfernung von p-Brombenzoesiure-anhydrid ein
farbloses Pulver bildete, dessen Einheitlichkeit nicht sicher ist; denn
es sinterte schon von 137% an und schmolz um 160° zu einer zéhen
Tliissigkeit, die erst gegen 175° leichtfliissig wurde. Es war in Was-
ser, Alkohol und Petrolither sehr schwer loslich, viel leichter in Essig-

) Vergl. Sitzungsber. d. Akademie d. Wissensch. 1916, 570 (C. 1916,
I 132); B. 51, 298 [1918].
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#ther; Aceton, Benzol, Chloroform und Eisessig. Nach einer Brom-
bestimmung enthielt das Praparat dreimal die Gruppe Brombenzoyl:

0.1855 g Sbst.: 0.1115 g AgBr.
Cu HagOuBI‘s (937.11). Ber. Br 25.59. G’ef. Br 25.58.
Zur optischen Untersuchung diente die Losung in Chloroform:
—+ 2.10° >< 2.4066

9 = = 0
[y = 1501029 > 1505 — + 520"

Trotz der ungeniigenden Kennzeichnung der Substanz sprechen
doch ihre Bildung und Zusammensetzung sehr zu Gunsten der For-
mel, die wir fiir die Dibenzoyl-glucose angenommen haben.

Benzoyl-diaceton-fructose, CsHy; Os{Cs Hs)s .CrHs 0.

Wenn man 10 g trockene Diaceton-fructose in 6.5 g trockenem
Chioolin (1.3 Mol.) und 5.9 g Benzoylehlorid (1.1 Mol.) unter gelindem
Anwirmen I6st und bei 70° gut verschlossen aufbewahrt, so erstarrt
die rotlich gewordene Fliissigkeit binnen 13/, Stunden zu einer festen
Masse. Nach weiterem zweistiindigem Erhitzen riecht sie nur noch
schwach nach Benzoylehlorid. Der abgekiiblte Krystallkuchen wird
nan durch Schiitteln mit 20 cem Wasser und 40 cem Ather gelost,
die abgehobene #therische Lisung nacheinander mit 50 cem 1-prozen-
tiger Schwefelsiure, 50 cem I-prozentiger Kaliumbicarbonat-Losung
und 150 cem Wasser durchgesehiittelt und durch Natriumsulfat ge-
trocknet. Nachdem der Ather unter vermindertem Druck entfernt ist,
bleiben 13.6 g eines gelblichen, sechwach nach Benzoylchlorid riechenden
Oles zuriick, das beim Erkalten krystallin erstarrt. Zur Entfernung
des Gligen Teiles wird der Krystallbrei hydraulisch gepreBt, wobei
der noch anhaftende Geruch nach Benzoylchlorid verschwindet. Man
erhilt so 12.8 g Rohprodukt oder 91 9, der Theorie.

An Stelle von Chinolin 148t sich bei obigem Verfabren auch
trockenes Pyridin verwenden, und die Ausbeute ist noch etwas besser.
Da die Reaktion anfinglich unter starker Erwirmung vor sich geht,
s0 ist es ndtig, sie durch Kiihlung, oder durch Zugabe von etwas
trockenem Chloroform zu miBigen.

Das Rohprodukt wird aus der sechsfachen Menge heilem Ligroin
(8dp. 90%) unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Die
Gesamtausbeufe an reiner, zweimal umkrystallisierter Snbstanz betrug
10.2 g, entsprechend 73 %, der Theorie.

Zur Analyse war im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1241 g Sbst.: 0.2856 g CO,, 0.0739 g H,0.

019H2401:(364‘19). Ber:. C 62.60, H 6.64&
Gef. » 62,77, » 6.66.
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Das Drehungsvermégen wurde in etwa 5-prozentiger alkoholischer Lisung

bestimmt:
— 5.68° > 1,9223

20 _ T Y9ePO A~ 1LY 90
[e]p = 75 0.0844 > 0.8024 161.20.

Ein apderes Priparat zeigte:
— 6.50° >< 2.8600

20 __ = — 0
[elo = 120 1497 5 0.8061 161.6°.

Die Benzoyl-diaceton-fructose schmilzt nach geringem Sintern bei
107 —-108° (korr.) und destilliert bei vorsichtigem Erwarmen im Hoch-
vakuum unzersetzt. Sie schmeckt schwach bitter. In kaltem Wasser
lost sie sich kaum, in warmem.schwer. Sie ist leicht 18slich in den
iiblichen orgapischen Solvenzien mit Ausnahme von Petrolither und
Ligroin.

Sie reduziert weder Fehlingsche Losung, noch reagiert sie in
alkoholischer Ldsung mit Phenylhydrazin.

Wenn die Aceton-Verbiodung #hbnlich wie das entsprechende
Glucosederivat mit Schwefelsiure in essigsaurer Losung behandelt
wird, so entsteht ein Produkt, welches wir fiir Monobenzoyl-
fructose halten. Wir haben es als schaumige, amorphe, schwach
gelbe Masse isoliert, die in Wasser leichit, in Alkohol schwerer 18slich
war und die Fehlingsche Losung stark reduzierte. Die Krystalli-
sation ist aber bisher nicht gelungen uod deshalb auch keine Analyse
ausgefiihrt worden.

Benzoyl-monaceton-fructose, CsHoOs(CyHs).C,H; 0.

Wird eine Lésung von 8 g Benzoyl-diaceton-fractose in 20 cem Aceton
mit 6 cem #.-Salzsdure versetzt, so bilden sich zwei Schichten, die sich beim
Erwirmen auf 50° klar mischen. Gibt man, immer bei 50° nach 10 Minuten
4 com n.-Salzsiure, nach weiteren 10 Minuten nochmals 4 ccm #.-Salzsiure zu
und 148t abkiihlen, so entsteht ein dicker Brei von feinen Nidelchen. Sie
werden nach dem Abkiihlen in Eis abgesangt. Aus der Mutterlauge erhilt
man durch Verdunsten des Acetons noch eine erhebliche Menge. Die Ge-
samtausbeute an dieser ziemlich reinen Substanz betrug 6.8 g oder 959, der
Theorie. An Stelle vou Aceton kann man bei obigem Versuch auch Alkohol
als Losungsmittel anwenden.

Die Substanz 188t sich leicht reinigen durch Umkrystallisieren aus
warmem Aceton, Methyl. oder Athylalkohol. Zur Analyse war bei 100° und
15 mm iber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1468 g Sbst.: 0.3173 g CO,, 0.0837 g H;0. — 0.2022 g Sbst. (anderes
Priparat): 0.4397 g CO,, 0.1186 g H;0.

CisHy 07 (324.16). Ber. C 59.28, H 6.22.
Gel. » 59.13, 39.31, » 6.40, 6.29.
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Fiir die optische Untersuchung diente die alkoholische Lisung, die sich
leider nur sehr verdiinnt herstellen 1iBt:

— 2.419>< 3.2626

16 . T ol 2298080 0
[elp = 55 0.0396 =< 0.7953 151642,
6 —24205<3.5030
()0 = 55 5.0850 < O7951 — — L9220"

Der Schmelzpunkt ist nicht ganz konstant. Im Capillarrohr aus
Jenaer Glas sintert sie von etwa 185° (korr.) in wachsendem Malle
und schmilzt bei 202—204° (korr.). Sie schmeckt sehr bitter. Sie
l6st sich in kaltem Wasser duflerst schwer, in warmem etwas mehr.
Von heiBlem Alkohol wird sie leicht aufgenommen, aber in der Kilte
scheidet  schon die . 5-prozentige Lésung viel Krystalle ab. Leichter
ist sie in kaltem Aceton 19slich. Sie lést sich schwer in Petrolather,
Ather, Tetrachlorkohlenstoff, leichter in Chloroform, warmem Benzol
und Eisessig, sehr leicht in Pyridin. - Sie reduziert die- Fehlingsche
Ldsung nicht und reagiert gegen Lackmus neutral.

Die Benzoyl-monaceton-fructose 1afit sich, ebenso wie das ent-
sprechende Glucosederivat leicht weiter benzoylieren. Dabeil entsteht
ein Produkt von der Zusammensetzuog der Tribenzoyl-monaceton-
fructose. Obschon wir es nicht krystallisiert erhalten haben, wollen
wir doch seine Darstellung und Eigenschaften beschreiben.

5 g Benzoyl-monaceton-fructose werden in eine Mischung von 4.5 g Ben-
zoylehlorid (2.1 Mol.) und 4 g trocknem Pyridio (3.3 Mol.) eingetragen, wobei
Erwirmung und Krystallisation stattiindet. ~Nachdem das Gemisch noch
18 Stunden bei 50° autbewahrt ist, wird es in Ather und Wasser gelost und
die #dtherische Schicht zuerst mit 1-prozentiger Schwefelsiure, dann mit 1-pro-
zentiger Kaliumbicarbonat-Losung und schlieBlich mit Wasser gewaschen. Beim
Verdampfen des Athers bleibt dann ein amorpher, lfarbloser, blasiger Rick-
stand. Ausbeute etwa 6.7 g oder 829/, der Theorie.

Zur Apalyse war im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet.

0.1859 g Sbst.: 0.4579 ¢ CO,, 0.089Y g H,0.

CaoHas Oy (532.22). Ber. C 67.64, H 5.30.
Gef. » 67.18, » 5.4l.

Wie die Zahlen zeigen, war das Priparat nicht ganz rein, und auch wei-.
tere Analysen gaben stets fiic Kohlenstoff etwas zu niedrige Werte (bis zu 19/,).

Die Substanz ist in Wasser #uBerst schwer 15slich, dagegen leicht 15slich
in den fblichen organischen Solvenzien mit Ausnahme von Petrolither und
Ligroin. Sie reduziert die Fehlingsche Losung nicht.

Durch miBige Behandlung mit verdiinnten Mineralsiuren laft
sich das Aceton leicht abspalten, und man gelangt zu einem Produkt,
das die Fehlingsche Losung stark reduziert und die Zusammen-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI, 923
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setzung der Tribenzoyl-fructose hat. Aber auch hier ist die Kry-
stallisation nicht gelungen.

For seine Darstellung werden 5 g Tribenzoyl-aceton-fructose in 40 cem
Eisessig gelost und 20 cem  konzentrierte Salzsiure (D = 1.19) zugegeben
Dabei fallt ein farbloser Niederschlag aus, der bei kurzem Erwarmen auf
etwa 40° und tiichtigem Umschiitteln wieder in Losung geht. Man kihit
dano wieder auf Zimmertemperatur und 4Bt eine Stunde stehen. Man fiigt
Eis und Wasser zu, wobei ein zihes Ol ausfillt, extrahiert mit Ather, neu-
tralisiert die #4therische Lésung durch Schiitteln mit 25-prozentiger Kalium-
bicarbonat-Losung, wischt schlieBlich mit Wasser, schittelt dann mit Tierkohle
und verdampft die filtrierte, 4therische Fliissigkeit unter vermindertem Druck.
Dabei bleibt eine farblose, amorphe, blasige Masse zuriick. Ausbeute etwa
3.6 g- oder. 789/, der Theorie.

Zur Reinigung 16st man in etwa 40 cem kaltem Benzol und gieBt in
diipnem Strahl in 100 cem stark gekiihiten Petrolither. Das abgeschiedene
Ol wird nach AbgieBen der Mutterlauge noch mit Petrolither durchgearbeitet,
mit Ather geldst und die mit etwas Tierkohle geklirte #dtherischie Flussigkeit
im Vakuam verdampft. Die zuriickbleibende farblose, blasige Masse war zur
Analyse 15 Stunden bei 18° und 0.2 mm iber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1623 g Shst.: 0.3900 g CO,, 0.0743 g H50.

Cor H3 Oy (492.19). Ber. C 65.83, H 4.91.
Gef. » 65.53, » 5.12.
Fir die optische Untersuchung diente die alkoholische Losung:
15 — 10.09° >< 1.4182
[a}n =

. _ )
1< 0.0707 > 0.8104 — — 24978

Eine zweite Bestimmung gab [a]})‘r’ ==—248.4°, Selbstverstindlich kinnen
diese Zahlen keinen Anspruch auf Genauigkeit macben, da die Einbeitlichkeit
der amorphen Substanz zweifelliaft ist. Sie zeigt auch keinen scharfen
Schmelzpunkt, ist in Wasser sehr schwer, in den iiblichen organischen Sol-
venzien, mit Ausnahme von Petrolither und Ligroin, aber leicht lgslich. Sie
reduziert die Fehlingsche Lésung ungefihr so stark wie die entsprechende
Menge Tranbenzucker, nur muB man bei der Probe ebenso wie in #lnlichen
Fiillen durch kurze Verseifung mit kaltem, alkoholischem Alkali die Benzoyl--

gruppen teilweise abspalten und dadurch die Substanz in Wasser ldslich
machen.

p-Brombenzoyl-diaceton-fructose, CeH7Os(CsHs)s.C;H,OBr.

10 g Diaceton-fructose werden mit 6 g trockmem Chinolin und 8.9 g
p-Brom-benzoylchlorid 4 Stunden auf 70° erhitzt, wobei die dlige Mischung
allmahlich fest wird. Die Masse wird nun mit 20 ccm Wasser und 100 cem
Ather gelost, die abgehobene étherische Schicht erst mit 100 ccm 1-prozen-
tiger Schwefelsiure, dann mit 100 cem 1-prozentiger Kalinmbicarbonat-Lsung
und schlieBlich mit Wasser gewaschen. Der Ather lLinterliBt Deim Ver-
dampfen eine gelbliche, krystallinische Masse, die aus 150 cem heiflem Al-
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kohol umkrystallisiert wird. Die Ausbeute betrug 14.9 g oder 879/, der
Theorie.

Die Analyse, zu der nochmals ans Alkohol umkrystallisiert war, bat
leider keine scharfen Zahlen gegeben.

I. 0.1703 g Sbst.: 0.8196 g CQy, 0.0810 g H,0. — 0.2004 g Sbst.:
00875 g AgBr. — II. Anderes Priparat, dreimal aus Ligroin (Sdp. 909)
umkrystallisiert: 0.1601 g Sbst.: 0.3001 g CO;, 0.0730 g H,0. — 0.2043 ¢
Shst.: 0.0895 ¢ AgBr.

CioHa; Oy Br (443.14). Ber. C 51.45, H 523, Br 18,04,
Gef. I. » 51.18, » 5.32, » 18.58.
» I, » 51,12, » 510, » 18.65.

Die Substanz schmolz pach geringem Sintern bei 136—137°
(korr.). Sie ist leicht loslich in Ather, Aceton, Benzol, Chloroform
und heiflem Alkohol und krystallisiert daraus in Prismen oder Nadeln.

p-Brombenzoyl-monaceton-fructose, CsHyOs(CsHs).C; Ho OBr,

2.5 g p-Brombenzoyl-diaceton-iructose werden in 25 cem Aceton geldst,
mit 15 ccm n.-Salzsiure versetzt und solange auf dem Wasserbad erw drmt
bis die entstandene Tribung wieder verschwunden ist. Mar figt dann weitere
10 ecm n.-Salzsiure zu und erwidrmt von newem bis zur Kldrung. Wird das
Aceton bei ungefihr 50° langsam verdunstet, so krystallisiert die p-Brom-
benzoyl-monaceton-fructose allmihlich. Schlieflich wird auf 0° abgekiihlt.
Die Ausbeute betrug daun 2.1 g oder 929/, der Theorie.

Zur Analyse wurde das Rohprodukt mit Ather gewaschen, dann zweimal
aus warmem Methylalkohol umkrystallisiert, abermals mit Ather gewaschen
-und schlieBlich bei 100 im Hochvakuum getrocknet.

0.1567 g Sbst.: 0.2730 g COq, 0.0680 g H;0. — 0.1878 g Shst.: 0.0871 g

AgBr.
C16Hy 07 Br (403.07). - Ber. C 47.63, H 4.75, Br 19.83.

Gef, » 4751, » 4.86, » 19.74.
Die Substanz zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt, Sie sinterte
im Jepaer Capillarrohr schwach von etwa 203° ab und schmolz zwi-
schen 222—925° (korr.). Sie ist in Wasser dullerst wenig l6slich,
auch schwer loslich in Ather, Bebzol und Ligroin, ziemlich leicht in
Rssigither und noch leichter in Alkobol, Aceton und Pyridin. Zum
Umkrystallisieren eignen sich Methylalkohol und Essigither.

Tri-(p-brom-benzoyl)-aceton-fructose,
CG H10s (CaHs) (C-{ Hq. OBI‘)a.

10 g p-Brombenzoyl-monaceton-fructose werden mit 8.3 g trocknem Chi-
nolin und 12 g p-Brombenzoylchlorid 2 Stunden auf 75 erhitzt, dann die er-
starrte Masse durch Schitteln mit Wasser und Ather gelést, die abgehobene
itherische Schieht in der dblichen Weise mit Schwefelsiure und Kalinmbicar-
bonat gewaschen, schlieBlich filtriert und verdunstet. Nach einmaliger Kry-

28
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tallisation aus etwa der achtfachen Menge heilem Alkohol betrug die Aus-
beute 16.5 g oder 86 % der Theorie.
Zur Anpalyse war zweimal aus heilem Methylalkohol umgeldst und bet
100? im Hochvakuum getrocknet.
0.1560 g Sbst.: 0.2676 g CO;, 0.0481 g Hz0. — 0.1985 g Sbst.: 0.1469 g
AgBr.
CsoH2; 09 Brs (768.96). Ber. C 46.82, H 3.28, Br 31.18.
Gef. » 46,78, » 3.45, » 31.49.

Fir die optische Bestimmung diente die Losung in trocknem Aceton:

6_ —1487°>< 16182 ..
[el0’ = 15500805 = 0.8164 — — 3650

6 _ —29.680><8.1687 _ ... .
(D" = 35 0.1582 =< 05164 — — 041"

Die Substanz schmilzt bei 142—143° (korr.). Sie ist in Wasser
fast unloslich, dagegen leicht 13slich in Ather, Essigither, Chloroform,
Aceton, schwerer in kaltem Alkohol und Benzol, sehr schwer in
Petrolither.

Die durch Hydrolyse der Aceton-Verbindung mit Salzsiure in essig-
dtherischer Losung entstehende freie Tri-(p-brom-benzoyl)-fruec-
tose reduziert die Fehlingsche Losung stark und bildet eine in
‘Wasser schwer losliche, amorphe Masse. In den gebréuchlichen orga-
nischen Solvenzien, mit Ausnahme von Petrolither und Ligroin, ist sie
leicht l6slieh. Da sie nicht krystallisierte, wurde sie nicht analysiert.

Acetyl-diaceton-fructose, CeH;Os(CsHs)s . CoH;O0.

Die Acetylierung der Diaceton-fructose gelingt leicht mit Essigsiure-
anhydrid und Pyridin.

10 g gepulverte und trockne Diaceton-fructose werden mit einer aut Q°
gekiihlten Mischung von 7.6 g (2.5 Mol.) trocknem Pyridin und 4.7 g (1.2 Mol.)
destilliertem Essigsdureanhydrid bis zur Losung geschiittelt und verschlossen
14 Stunden bei 0° aufbewahrt. Giefit man die gelbliche Mischung in diinnem
Strah]l unter Umrithren in 100 ccm Eiswasser, so scheidet sich ein dickes Ol
ab, das bald krystallinisch erstarrt. Die abgesaugte Masse wird ‘in 100 ccm
warmem Ligroin (Sdp. 70-—75%) gelést, nach dem Abkiihlen zum volligen
Entfernen des Pyridins mit 80 cem /¢-Schwefelsaure kurz geséhiitte]t und die
abgehobene Ligroinlésung auf etwa die Hilfte eingedampit. Beim Kiihlen
in Kaltemischung krystallisiert die Acetyl-diaceton-fructose in farblosen, spieB-
artigen Nadeln oder harten Warzen. Ausbeute 8.6 g oder 74 %/ der Theorie.

Zur Analyse war nochmals aus warmem Ligroin umkrystallisiert und bei
1mm und 56° getrocknet, wobei ein Teil der Substanz bereits siiblimierte.

0.1769 g Sbst.: 0.3603 g CO,, 0.1194 g H,0.

C1¢Hs 07 (302.18). Ber. C 55,59, H 7.34.
Gef. » 55.55, » 7.55,
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Fiir die optische Untersuchung diente die alkoholische Ldsung:

8 —6.569>< 17977 .
[e)p = {5<0.0832 >< 0.8020 — — 176:3%

7 — 640> 16615 _ ,
falb = 1525.0788 < 0.8040 176.750.

Die Substanz schmilzt bei 76—77°. Wie schon erwihnt, sub-
limiert sie im Vakuum leicht und 148t sich, auch bei gewdhnlichem
Druck, in kleiner Menge destillieren. Geschmack bitter. Sie 18st sich
in heilem Wasser in picht unerheblicher Menge und krystallisiert in
der Kiilte teilweise in labgen, glinzenden Nadeln. Eine weitere
Menge 148t sich durch Kochsalz fillen. Sie lést sioch leicht in den
gewdhnlichen organischen Solvenzien mit Ausnahme von Petroldther
und Ligroin. Auach von den letzteren wird sie in der Warme ziem-
lich leicht geldst und krystallisiert daraus in farblosen, ziemlich star-
ken Nadeln. Sie reduziert Fehlingsche Losung nicht.

Acetyl-monaceton-fructose, CsHsOs(C3Hsg) C2H;0.

10 g Acetyl-diaceton-fructose werden in 40 cem Alkohol geldst und bei
40° mit 40 cem “/3-Schwefelsdure von der gleichen Temperatur versetzt. Die
klare Mischung bleibt eine Stunde bei derselben Temperatur, wird dann mit
reinem Bariumcarbonat gegen Kongo neutralisiert, abfiltriert, der Niedoerschlag
nochmals mit warmem Alkohol ausgelaugt und die vereinigten Filtrate unter
geringem Druck vollig verdampft. Der Riickstand ist farblos und krystalli-
nisch. Ausbeute 7.3 g, entsprechend 849/, der Theorie. Er wird aus warmem
Essigither umkrystallisiert. Zur Analyse war bei 100° und 0.6 mm getrocknet,
wobei geringe Sublimation eintrat.

0.1472 g Sbst.: 0.2717 g CO,, 0.0933 g H,0.

C11Hy507 (262.14). Ber. C 50.35, H 6.92.
Gef. » 50.34, » 7.09.

19 —7.000 > 1.7447
= — 0 (i
[ = 0870 0 5073 180.6° (in Alkohol),
18 —7000>23999 ,
lelp = 501160 < 0.5063 — — L796"

Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 154—155°
(korr.). Sie l6st sich leicht in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform,
schwerer in Petrolither und Schwefelkohlenstoff. Die Lésungen in
warmem Benzol und Tetrachlorkohlenstoff werden beim Abkiihlen
gallertiz. Fehlingsche Liésung wird nicht reduziert.

Durch stirkere Hydrolyse, z. B. durch Erhitzen mit n/,-Schwefel-
siure auf 70° wird die Aceton-Verbindung ziemlich rasch in ein Pro-
dukt umgewandelt, das Fehlingsche Losung stark reduziert. Wir
vermnuten, dafl hierbei zuerst die freie Monacetyl-fructose gebildet
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wird, die allerdings durch weitere Hydrolyse in Fructose ibergehen
kann. Es ist uus bisher nicht gelungen, das Acylderivat in reinem
Zustand zu isolieren.

Triacetyl-monaceton-fructose, CsHy Os(Cs Hs)(Ca H; O)s.

10 g trockne Acetyl-monaceton-fructose werden mit einem auf 0° ge-
kithlten Gemisch von 11.2 g (3.7 Mol) trocknem Pyridin und 8.6.g (2.2 Mol )
Essigsiureanhydrid bis zur Losung geschiittelt und 14 Stunden bei 0° auf-
bewahrt. GieBt man dann die klare Lisung in feinem Strahl in 100 cem
n/,-Schwefelsiure, so fillt ein zihes Ol aus, das bald krystallinisch erstarrt.
Es wird scharf abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und in 500 cecm
heiflem Wasser gelost. Beim Abkiihlen krystallisiert ein Teil der Substanz.
Die unter geringem Druck verdampfte Mutterlauge gibt eine zweite Krystalli-
sation, Ausheute 9.4 g oder 719/, der Theorie.

Zur Analyse war nochmals aus heilem Wasser umkrystallisiert and im
Hochvakum bei 56° getrocknet:

0.1497 g Sbst.: 0.2847 g CO,, 0.0889 g H,0.

Cis Hya Oy (346.18). Ber. C 52.00, H 6.41.
Gel. » 51.87, » 6.65.
93 — 5.839 >< 1.0644 _
(a5 = 1500575 = 0 8002 —
— 5 920><1.3686

22 = — 0
lep =1 < 0.0751 > 0.7956 185.6°.

— 134.90 (in Alkohol),

Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 99—101°
(korr.) und destilliert bei gewdhnlichem Druck unter geringer Zer-
setzung, Sie krystallisiert aus Wasser in farblosen Prismen, die viel-
fach zentrisch verwachsen sind. Sie lost sich leicht in den iiblichen
orgapischen Solvenzien, mit Ausnahme von Petrolither und Ligroin,
in ‘denen sie etwas schwerer loslich ist. Sie schmeckt sehr bitter
und reduziert Fehlingsche Losung nicht.

In der 10-fachen Menge einer Mischung von 1 Tl, rauchender
Salzsaure und 9 Tln. 50-proz. Essigsiure 16st sie sich bei 50° rasch.
Erwirmt man dann eine Stunde aut dieselbe Temperatur, so ist das
Aceton abgespalten und eine stark reduzierende Substanz entstanden.
Wir vermuten, daB diese teilweise aus Triacetyl-fructose besteht,
haben sie aber bisher nicht krystallisiert erhalten.

Benzoyl-diacetyl-monaceton-fructose,
CsH; 06 (CsHe)(CsH3; 0);.C; H, O.
5 g trockne Benzoyl-monaceton-fructose werden in 6 g trocknem Pyridin
{4.9 Mol.) und 3.8 g destilliertem Essigsiureanhydrid (2.4 Mol.) durch kurzes
Erwirmen auf 40° gelost, sofort wieder abgekiihlt und 18 Stunden im Eis-
schrank verschlossen aufbewahrt. Dann gieBt man die Mischung in dinnem
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Strahl unter gutem Rihren in 100 cemn Eiswasser und arbeitet unter Er-
neuernng des Wassers das abgeschiedene O} kraitig durch, bis es zihe und
fadenziehend wird. Zur Entfernunz der letzten Pyridinreste kann man das
Ol mit 150 cem Ligroin (Sdp. 90%) und 10 cem Essigither aufnehmer und
mit 1-proz. Schwefelsiure (50 cem) schnell durchschiitteln, Die Losung wird
dann abgehoben, filtriert und im Vakuum zur Hilfte eingedampft. Beim
langen Stehen schéiden sich Krystalle ab. Rascher erfolgt die Krystallisation
beim Implen, aber auch hier muB man mehrere Tage stehen lassen, und
selbst dann liBt die Ausbeute an krystallisierter Substanz zun wiinschen ibrig.
Nebenher entsteht ein Sirup. Die aus blumenkohl-dhnlichen Aggregaten be-
stehende Krystallmasse wird abgeprefit und aus warmem Ligroin (Sdp. 90°
umkrystallisiert.
Zur Analyse war bei 56° und 0.3 mm getrocknet:.
0.1596 g Sbst.: 0.3430 g COg, 0.0864 g Hs0.
Ca0H340g (408.19). Ber. C 58.79, H 5.92.
Gel. » 58.61, » 6.06.
. —_ Q
[ = f’)'_g‘éof ;'3%7015 4= —182.5° Gn Alkoo),
W BAP 1AL
[*Jo = {5 0.0708 < 0.8089 ~
Die Substanz sintert gegen 75° schmilzt bei 77—78° und 1aBt
sich schon bei gewohnlichem Druck in geriuger Menge destillieren.
Sie reduziert Fehlingsche Ldsung nicht und schmeckt bitter. Wah-
rend sie sich in Wasser nur sehr schwer ldst, ist sie in den iiblichen
organischen Solvenzien, mit Ausnabme von Petrolither, Ligroin und
Schwefelkohlenstoff, leicht loslich.

— 181.6°

Acetyl-dibenzoyl-monaceton-fructose,
Cs Hy Og(Cs He)(Cr Hy 0);.C; Ha O.
Acetyl-monaceton-fructose wird mit 2.3 Mol, Chinolin und 2.1 Mol. Ben-
zoylchlorid 12 Stunden bei 55° aufbewabrt und die Masse in der gewéhn-
lichen Weise aultgearbeitet. Wenn der nach Entfernung des Athers im Kolben
bleibende Riickstand mit heilem Methylalkohol gelost und bis zur Tribung
mit Wasser versetzt wird, so krystallisiert die Substanz beim Abkithlen in
scharfumrissenen Plittchen. Gesamtausbeute 70 9/, der Theorie.
Zur Analyse wurde die zweimal aus heiflem Methylalkchol nnter Wasser-
zusatz umkrystallisierte Substanz bei 0.2 mm und 56° getrocknet :
0.1469 g Sbst.: 0.3439 g CO,, 0.0746 g H,0.
CasHys 09 (470.21). Ber. C 63.80, H 5.57.
Gef. » 63.85, » 5.68.
_ —21.34%>< 20658
T 2>0.1028 < 0.8014
— 5.330 >< 1.4422

24 . °
[« = 555 0.6712 < 0.6014 269.4°.

(ali)

— 969.4° (in Alkohol),
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Die Substapz schmilzt nach geringem Sintern bei 108 —109°
(korr.). Sie ist in Wasser Auflerst schwer léslich und wahrscheinlich
deshalb auch geschmacklos. In den gebriuchlichen organischen Ld-
sungsmitteln mit Auspahme von Petrolither und Ligroin 16st sie sich
leichr.

Acetyl-di-(p-brom-benzoyl)-aceton-fructose,
CG H7 06 (Ca Hs)(C7 II4 0 BI‘)‘; . Cg Ha O.

Lost man 2 g Acetyl-monaceton-fructose in 2.6 g trocknem Chinolin
(2.6 Mol)), fiigt 3.7 g p-Brom-benzoylehlorid zu (2.2 Mol.) und erwirmt auf
60°, so beginnt schon nach etwa einer halben Stunde eine Krystallisation,
und nach 3 Stunden ist die Masse ganz fest geworden. Man 1ost in Wasser
(10 cem) und Ather (40 ccm), wascht die abgehobene dtherische Schicht erst
mit 2-proz. Schwefelsiure (60 ccm), dann mit 2-proz. Kaliumbicarbonat-Lésung
(75 cem) und endlich mit 100 com Wasser, Wird schlieBlich die filtrierte
#therische Losung verdampft, so bleibt die Acetyl-di-(p-brom-benzoyl)-aceton-
fructose in fast quantitativer Ausbeute krjstal]inisch zuriick. Bei langsamem
Abdunsten der itherischen Ldsung entstehen '/3 em grolle Krystalle. Zur
Analyse war zweimal aus heifem Allohol umkrystallitiert:

0.1498 g Shst.: 0.2628 ¢ CO,, 0.0537 g Hy0. — 0.2022 g Sbst.: 0.1223 g
AgBr.

025 HuOgBT‘g (62803). BE‘I‘. C 47.77, H 3.85, Br 25.45.
Gef. » 47.85, » 4.01, » 25.74.

—23.530 < 2.8167

15:#—_"77’>____ 0 (3
()b = 550.1408 %< 0.8171 288.0° (in Aceton),

17 —23.45° >< 3.8843 L 0
[ap = 55201939 <0840 — — 288%™

Die Substanz schmilzt nach geringem Siutern bei 146—147°
(korr.). Sie ist in Wasser kaum ldslich und schmeckt nicht. Sie
18st sich ziemlich leicht in Essigither, Benzol und noch leichter in
heilem Alkohol.

(Triacetyl-galloyl)-diaceton-fructose,
Ce Hr Os (C3 Hs )s[CO.Cs Ha (Co H3 02 )3 ].

10 g Diaceton-fructose werden in 23 g trocknem Chloroform und 6.4 g
trocknem Chinolin geldst und nach Zusatz von 13.3 g pulverisiertem Tri-
acetyl-galloylchlorid 1) in verschlossener Flasche 60 Stunden auf 60° erwirmt.
Jetzt wird die klare, schwach gelbliche Mischung mit 100 cem 1-proz. Salz-
sure durchgeschiittelt, die abgehobene Chloroformschicht noch mit Wasser
gewaschen, dann filtriert und unter vermindertem Druck verdampft. Lost
man den Rickstand in 300 cem warmem, trocknem Ather, so bleiben etwa

H B. 51, 55 [1918].
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2 g eines briunlichen Pulvers zuriick, das nicht niher untersucht wurde.
Zur Zerstérung von Siureanhydrid, das bei der Reaktion entstehen kann,
wird nun die filtrierte dtherische Lésung 20 Stunden mit der gleichen Menge
Wasser auf der Maschine geschiittelt. Dabei entsteht eine Emulsion, zu
deren Beseitigung man Hssigither zufiigt. Die #therische Schicht wird wie-
derholt mit je 100 cem einer 2-proz. Kaliumbicarbonat-Losung geschiittell, um
alle Siure zu entfernen, dann mit Wasser mehrmals gewaschen, filtriert uad
unter vermindertem Druck verdampft. Den zum Teil 6ligen Riickstand 13st
man in der 16-fachen Menge (400 cem) heifiem Methylalkohol. Bei lingerem
Stehen scheiden sich aus der kalten methylalkoholischen Lésung gut aus-
gebildete Prismen ab. Es ist aber zweckmaBiger, erst die methylalkoholische
Losung unter vermindertem Druck auf etwa !/s einzuengen, wobei schon
starke Krystallisation erfolgt. Bei Aufarbeitung der Mutterlauge betrug die
Ausheute 14.3 g gut krystallisierter Substanz oder 69 ¢/y der Theorie.

Zur Analyse wurde dieses Produkt! nochmals in etwa 20 Tln. warmem
Methylalkohol gelést und dureh starkes Abkihlen krystallisiert:

0.1454 g Sbst. (bei 100° und 0.3 mm iiber Pentoxyd getr): 0.2967 g
€0q, 0.0779 g H30.

CstaoOla (53824) Ber. C 55.74, H 5.62.
Gef. » 55.65, » 5.99.

Das Drehungsvermégen wurde in trocknem Aceton bestimmt:
— 4.810 >< 2.7549

50 6_ = SO 30,
(Gehalt 5 (eI} = 151376 2 0.8191 118.330,
~— 0.94° > 2.2795
10 20 . T e sl 118170,
(Gehalt 1 %) {a]p = {525 0228 > 0.7953 1817

Die Substanz zeigt geringes Sintern von 154° und schmilzt bei
157—159° (korr.). Sie ist in Wasser fast uploslich. Aus warmem
Methylalkohol und Aceton krystallisiert sie in hiibschen Prismen
bezw. Nadeln. Sie ist leicht 16slich in Essigither und Benzol, sehr
teicht in Chloroform, ziemlich schwer dagegen in kaltem Alkohol und
Ather und fast unldslich in Petrolither.

Galloyl-diaceton-fructose, Cs H7 OG(CE H6>2‘C7I'Iﬁ 04.

Die Verseifung der Acetylverbindung durch Alkali muB bei Luftabschlufl
erfolgen. Man ibergieBt 15 g gepulverte Triacetylgalloyl-diaceton-fructose
in einem Kolben, durch den Wasserstolf geleitet wird, mit 140 eem Alkohol
und 14Bt, wenn alle Luft verdringt ist, aus einem Tropftrichter binnen
10 Minuten 112 cem 2n.- Natronlauge unter starkem Umschitteln zutropfen.
Dabei tritt nur sehr geringe Erwirmung ein. Die Substanz geht binnen
wenigen Minuten in Losung, und die Farbe der Mischung schligt von griin-
lichgelb dber gelb in braun um. Man figt nun 95 cem Wasser zu und
1aBt eine Stunde stehen, wihrend dauernd ein Wasserstoffstrom das Gefi
durchstreicht. SchlieBlich wird, auch noch im Wasserstoffstrom, mit n.-Schwefel-
siure gegen Lackmus neutralisiert und dann der Alkohol ohne weitere Vor-
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sichtsmaBregeln unter geringem Druck abdestilliert. Dabei scheidet sich ein
Teil der Galloyl-diaceton-fructose als brannlicher Sirup ab. Sie wird mit
Essigither extrahiert, diese Losung abgehoben, mit wenig Wasser gewaschen,
filtriert und unter geringem Druck verdampit. Dabei bleibt ein amorpher,
briunlicher Riickstand. T:Tbergiel.’)t man ihn mit 60 cem Chloroform, so geht
er allmahlich in Lésung, aber schon nach kurzer Zeit lindet die Abscheidung
eines mikrokrystallinen Niederschlages statt. Wenn die ganze amorphe Masse
in dieser Weise umgewandelt ist, wird der Krystallbrei scharf abgesaugt und
im Vakuum getrocknet. Bei Verarbeitung der Mutterlauge betrug dic Aus-
beute 10.8 g oder 94 %/, der Theorie.

Zur Reinigung wurden 9 g in 45 cem Essigither gelost und die filtrierte
Flassigkeit mit 100 cem Petroliither vermischt. LaBt man diese Fliissigkeit
nach Eintragen von Impfkrystallen langsam verduosten, so scheiden sich all-
mihlich mikroskopische Nidelchen ab, die meist zu Aggregaten verwachsen
sind.

Zur Analyse wurde sie bei 100° im Hochvakuum geirocknet.
0.1276 g Shst.: 0.2590 g CO,, 0.0692 g H,0.
CioHai 050 (412.19). Ber. C 5531, H 5.87.
Gef. » 55.36, » 6.07.
Far die optische Untersuchung diente die Lésung in trockemem Aceton:
— 5,750 < 2.2569

18 = P — 40
[y 13<0.1130 = 0.5131 141.245,
B - 58> 1272 o
(oD’ = T G086 s< 0.8153 — — 14179

Die Substanz hat keiven konstanten Schmelzpuokt. Sie sintert
im Capillarrohr aus Jenaer Glas vou ungefihir 1809 an und schmilzt
urter gelinder Briunung bei 199—200° (korr.). Sie schmeckt sehr
bitter und schwach ad-tringierend. Sie 1ist sich leicht in Alkohol,
Aceton, Essigither, Ather, schwerer in Chloroform, Ligroin uud
kaltem Wasser, fast gar picbt in kaltem Bewnzol und Petrolither.
Aus den meisten L8sung=mittelo kommt sie beim Verdunsten amorph
heraus. Benzol- und Chloroformlosung gaben allerdings Nadelchen,
aber sie nebmen so wenig auf, daBl ste fir die praktische Krystalli-
sation nicht geeignet sind. Lost man dagegen in Ather, figt Chloro-
form zu und 1Bt dann im Exsiccator verdunsten, so findet im Laufe
vun einigen Tagen reichliche Krystallisation statt. Die alkoholische
Losung gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Farbe.

Monogalloyl-fructose, CeHyy 05.CO.Cs Hs (OH )s.

Gibt man 5 g Galloyl-diaceton-fructose zu 50 cem %/;.-Schwefel-
siure von 70% so entsteht beim Umschiitteln binnen weniger Minuten
eine klare Losung, die 1!/ Stunden bei derselben Temperatur auf-
bewahrt wird. Nach dem Abkiihlen auf 0° wird die schwach gelb-
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liche Losung mit n.-Natronlauge neutralisiert und unter geringem
Druck verdampft. Der Riickstand wird mit lauwarmem Alkobol
mehrmals ausgezogen und die filtrierte Losung uiter vermindertem
Druck abermals zur Trockne gebracht. Der farblose Riickstand ist
schaumig und amorph. Die Ausbeute ist sebr gut.

Zur Krystallisation wurde dieses Produkt in wenig warmem
Propylalkohol gelost, filtriert, im Vakuum bis zur Sirupkonsistenz
eingeengt und an der Luft langsam verdunstet. Nach ungefihr zwei
Tagen war die ganze Masse in verfilzten Nadeln krystallisiert.

Zur Analyse wurde hydraulisch abgepreflt, nochmals auf die be-
schriebene Weise aus Propylalkohol umkrystallisiert und wieder ab-
gepreBt. Fiir die Verbrennung war bei 56° im Hochvakuum ge-
trocknet, wobei erheblicher, aber bei verschiedenen Priparaten wech-
selnder Gewichtsverlust ewntrat, -

0.1568 g Sbst.: 0.2696 g COy, 0.0675 g Hs0. — 0.1960 g Sbst. (anderes
Priparat): 0.3389 g CO;, 0.0900 g H,O0.

Cy3Hi6010 (332.13). Ber. C 46.97, H 4.86.
Gef. » 46.89, 47.16, » 4.82, 5.14.
[a]if — 386022817 _
D™ 1<0.1054 >< 1.0169

Eine zweite Bestimmung gab [aJ1D8 = — 80.9°. Mutarotation wurde nicht
beobachtet.

Beim Erhitzen im Capillarrobr tritt schon bei 110° Sinterung und
bei 150—155° starkes Aufschdumen ein. Die Monogalloyl-fructose
lost sich leicht in Wasser, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, Propyl-
alkohol, Pyridin, schwer.in Essigither, Aceton, Benzol, Acetylen-
tetrachlorid und ist in Ather, Petrolither und Chloroform fast unls-
lich. Beim spontanen Eindunsten der acetonischen und wiBirigen
Losungen entstehen feine Nadeln.

Die wilrige Losung reagiert gegen Lackmus neuatral. Sie
schmeckt nur schwach bitter und reduziert Fehlingsche Lédsung
beim Erwirmen stark. Die alkoholische Lésung gibt mit einer
10-proz. alkoholischen Lésung von Kaliumacetat sofort einen farb-
losen, amorphen Niederschlag, der beim Erwiérmen zihilussig wird.
Eisenchlorid ruft in der wiBrigen Losung sehr starke Blaufirbung
hervor. Eine 5-proz. wilrige Losung gibt mit den wiBrigen Lo-
sungen von Pyridin, Chinin- und Brucinacetat oder auch eiper 1-proz.
Leimlésung keine Fillungen.

In allen diesen Reaktionen gleicht die Monogalloyl-fructose der
entsprechenden Mopnogalloyl-glucose. Sie unterscheidet sich aber von
dieser durch die Gallertbildung mit Arsensiure. Versetzt man nim-
lich ihre 25-proz. alkoholische Losung mit der gleichen Menge einer

— 80.4° (in Wasser),
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10-proz. alkoholischen Lésung von Arsensiure, so gesteht die Mischung
rasch zu einer dicken Gallerte. Auch bei Anwendung einer 10-proz.
Losung der Galloylverbindung ist die Gallertbildung noch deutlich,
aber das Gemisch gesteht nicht mehr. Da die Monogalloyl-glucose
die Erscheinung nicht zeigt?!), so ergibt sich, daB diese von kleinen
Uunterschieden der Zusammensetzung abhingig ist. In Einklang da-
mit steht die Beobachtung, dafl die Galloyl-diaceton-iructose die
Gallertbildung auch nicht gibt. Anderseits haben wir gefunden, dafl
die letzte Verbindung im Gegensatz zu der Galloyl-fructose in fast
1-proz. wiBriger Losung sowobl mit wilBrigen Liésungen von Pyridin
{20 9/¢) wie von Brucinacetat (10 %/, Brucin) milchige Tritbungen bildet.

83. Th. Zincke und R. Dereser?®: Uber 2-Naphthol 6-mer-
captan.

[Aus dem Chemischen Institnt zu Marburg.]
(Eingegangen am 17. November 1917.)

Die Untersuchung des 2-Naphthol-6-mercaptans (L.) ist von
denselben Gesichtspunkten aus unternommen worden, wie die der iso-
meren 1.3-Verbindung®); aber auch hier sind die Resultate hinter den
Erwartungen zuriickgeblieben. Die Darstellung von Ketochloriden
ist uns nicht gelungen, ebensowenig haben wir chinoide Verbin-
dungen, den Formeln II upnd 1I1 entsprechend, erbalten Lénnen.
Auch die Uberfiihrung der Sulfinsiure (XVIL) in das zugehorige
Schwefelbromid (XVIIL) ist vergebens versucht worden; wir habeu
uns schliefflich mit der Darstellung der wichtigeren Derivate des 2-
Naphthol-6-mercaptans begniigen miissen, die sdmtlich leicht
zuginglich sind.

N "~ _0H '/-\‘/\[:O /\/\‘E:O

L sl 1] IL oL o |

HS. PN~ 0:8: o~

Als Ausgangsmaterial diente die technische 2-Naphthol-6-sul-
fosaure, welche zunichst in das 2-carbithoxy-naphthol-6-

) E. Fischer und M. Bergmann, Sitzungsber. d. Berl, Akad. d. Wiss.,
1916, 571; B. 51, 298 [1918].
?) Dissert., Marburg 1915. 3) B. 48, 459 [1915].





