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32. Emil Fischer und Hartmut Noth: Teilweise Acylie- 
rung der mehrwertigen Alkohole und Zucker. 1V.I): 

Derivate der d-Glucose und d-Fruotose. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 29. Dezember 1917.) 
Der Vorteil, den die Benutzung der Aceton-Verbindungen fur die 

teilweise Acylierung der Zucker gewahrt, ist i n  den friiheren Mitteilungen 
an verschiedenen Beispielen dargelegt Bei dem Interesse, welches 
speziell die Derivate des Traubenzuckers fiir die Biologie bieten, 
schien es wunschenswert, hier eine vollstandige Reihe von der Mon- 
acyl- bis zur Pentacylvetbindung herzustellen. Aus experimentellen 
G runden haben wir dafur die Benzoylverbindungen gewiihlt. Schon 
bekannt sind zwei stereoisomere Pentabenzoyl-glucosen 9 und eine 
Tribenzoyl-glucose, die durch eine krystallisierte Verbindung mit 
TetrachlorbohJenstoff gekennzeichnet ist4). Die iibrigen, von B e r -  
t h e l o t ,  B a u m a n n  U. a. erwahnten, unvollstiindig benzoglierten Glu- 
cosen waren offenbar Gemische 5), und selbst bei den krystalhier ten 
Substanzen, die L. K u e n y  6, 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 
Reihe auszufiillen durch Gewinnung von krystallisierter Monobenzoyl-, 
Dibenzoyl- und Tetrabenzoyl-glucose, deren Bereitungsweise eine Ge- 
wahr fur ihre Einheitlichkeit gibt. 

Die erste entsteht aus ,der Monobenzoyl-diaceton-glucose, die wir 
ebenfalls krystallisiert erhielten, durch Abspaltung der beiden Aceton- 
reste. Die Tetrabenzoyl-glucose gewannen wir aus der Benzobrom- 
d-glucose durch Behandlung mit Sit bercarbonat in acetonischer Lo- 
sung. F u r  die Bereitung der Dibenzoyl-glucose war folgender Um- 
weg notig: Diaceton-glucose wurde zuniichst in das Acetylderivat ver- 

1) Vorgelegt der Akad. d. Wiesenschaften Berlin am 21. Dezember 1916. 
Siehe Sitzungsberichte 1916, 1294. 

a) E. F i s c h e r ,  B. 48, 266 [1915]; 49, 88, 289 [1916]; vergl. ferner 
Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1916, 570 (C. 1916, 11 132). 

a) E. F j s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  B. 45, 2725 [1912], S k r a u p ,  
M. 10,395 [1889]; .Kueny, H. 14,336 [1890]; Panormoff ,  C. 1891, II 853. 

4, E. F i s c h e r  und Ch. Rnnd,  B. 49, 100 [1916[. 
5) M. B e r t h e l o t ,  Chimie organique Fondbe sur la synthkse, 1860. Darin 

Literatnrzusammenstellung, Bd. 11, S. 166 und 271; E. Baumann,  B. 19, 
3218 [1886]. 

Vergf. auch C. 1917, I 486. 

6, H. 14, 330f. [1890!. 
E. F i s c h e r  und B. H e l f e r i c h ,  A. 383, 88 [1911]. 
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wandelt, und daraus durch Abspaltung von einem Acetonrest die kry- 
stallisierte Monacetyl-monaceton-glucose bereitet. Diese nimmt bei der 
Behandlung mit Benzoylchlorid und Pyridin leicht zwei Benzoylgruppen 
auf. Die so entsteheude, gut krystallisierende Acetyl-dibenzoyl-aceton- 
glucose verliert nun bei partieller Hydrolyse mit verdiinnten Mineral- 
sauren nicht allein den Acetonrest, sondern auch das Acetyl und ver- 
wandelt sich in  Dibenzoyl-glucose, die ebenfalls krystallisiert. W i e 
m a n  s i e h t ,  w i r d  h i e r  n e b e n  d e r  A b s p a l t u n g  d e s  A c e t o n s  
e i n  n e u e r  K u n s t g r i f f  b e n u t z t ,  d e r  auf d e r  l e i c h t e r e n  Los-  
I o s u n g  d e s  A c e t y l s  g e g e n i i b e r  d e n  f e s t e r  h a f t e n d e n  B e n -  
z o y l g r u p p e n  b e r u h t ,  u n d  m a n  d a r f  b o f f e n ,  d a B  e r  s i c h  a u c h  
i n  a n d e r e n ,  i i h n l i c h e n  F a l l e n  b e w i i h r e n  w i r d .  

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

Mo n o benzoyl-glucose + H20. . 
Dibenzoyl-glucose . . . . . 
T r i benzoyl-glucose + CClr . . 

T e t  r a benzoyl-glucose + Pyridin 
Tetrabenzoyl-glucose , . . . 
P e  n t a  benzoyl-glucose a . . . 
Pentabenzopl-glucose p . . . 

[u]u in etwa 5-prozentiger 
alkoholischer Losung Schmo. 

(korr.) I 
104-106" 
14 5-146O 
65-80'' 
unscharf 

103-104O 
119 -120" 

nach 
10 Minuten 

+ 47.30 
+ 56.80 
- 81.10 

rasoh 
verhderlic h 
+ 62.1O 
+ 70.60 

nach 
1-6 Tagen 

+ 49.30 
+ 66.70 
- 95.30 

+ 59.70 
- 

t z 3 . 1 "  (a. a. 0.) 

Mit Ausnahme der Pentaverbindungen enthalten alle diese Stoffe 
die. reduzierende Gruppe der Glucose i n  freiem Zustand. 

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

Immerhin ist auch das bisberige Resultat fur die Biologie von 
einigem Nutzen, da  die Kenntnis der syntlietischen Stoffe ihre Auf- 
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suchung unter den natiirlichen Korpern erleichtern wird. Wir konnen 
dafiir gleich ein praktisches Beispiel anfuhren. U n s e r e  s y n t b e t i -  
s c h e  M o n o b e n z o y l - g l u c o s e  i s t  e n t h a l t e n  i n  d e m  a m o r p h e n  
V a c c i n i i n ,  d a s  C. G r i e b e l ' )  i n  ,den  P r e i B e l b e e r e n  g e f u n d e n  
u n d  b e r e i t s  a l s  M o n o b e n z  o y l - g l u c o s e  a n g e s p r o c h e n  h a t .  
Der  Beweis dafur ist u n s  wiederum gelungen durch Benutzung der 
Aceton-Verbindungen, die aus der Renzoyl-glucose durch Behandlung 
rnit acetonischer Salzsaure regeneriert werden konnen. und die leichter 
krystallisieren als die Monobeuzoyl-glucose selbst. Die allgemeine 
T'erwendung dieser Metbode fur die Isolierung vou mehrwertigen Al- 
koholen oder Zuckern und ihren Derivaten aus natiirlichen Gemiscbeu 
pflanzlichen oder tierischen Ursprungs werden wir spater besprecheu. 

Bei den Benzoylderil aten der F r u c t o s e  sind unsere Beobach- 
tuagen lhckenhafter gebliebeo. Wir  haben zwar eine Reihe von Ben- 
zoyl-, p-Brom-bew3yl- und Acetyl-aceton-Derivaten der Fructose rein 
erhalten, aber die Gewinnung von krystallisierter Monobenzoyl- und 
Tribeozoyl-fructose ist noch uictit moglich gewesen. 

Besser war der Erfolg bei folgenden Galloylderivaten: Die Di- 
aceton-fructose nimmt leicht eine lriacetyl-galloyl-Gruppe auf. Durch 
Einwirkung von Alkal i  lassen sich, geradeso wie bei dem entsprecben- 
den Glucosederivat a ) ,  die drei Acetylgruppen abspaltea , und es ent- 
steht die krystallisierte Gallogi-diaceton-fructose Aus ibr  wnrde 
durch weitere Abspaltuog der beiden Acetongruppen die M o n o g a l -  
l o y l - f r u c t o s e  bereitet. Als s c h o n  k r y s t a l l i s i e r t e r  S t o f f  vcr- 
dient sie Beachtung, denn uoter den zahlreichen Galloylderivaten der  
Zucker und mehrwertigen Alkobole, die syntbetisch bereitet wurdeo, 
befand sicb bisher nur  eine einzige krystallisierte Substanz. Das ist 
die Penta-(trimetbyl-galloy1)-/l-glucose, die durch Einwirkung Ton Tri- 
methyl-galloylchlorid auf @-Glucose gewonnen wurde '). 

Die Monogalloyl-fructose gleicbt durchaus der amorpben M ~ I I O -  
galloyl-glucose, und ihre Nicbtfallbarkeit durch Leimlosung bestaiigt 
besonders auch die friihere B e o b a ~ b t u n g ~ ) ,  daB eine einzige Galloyl- 
gruppe nicht genugt, um die Zucker in GerbstofFe zu verwandeln. 

I) Zeitsehr. f. Unters. d. Nahr.- U. GenuBm. 19, 241-252 [1910]. 
a) E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n ,  Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 

3, E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  B. 47, 2501, 2489 [1914]. 
') E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n ,  Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 

1916, 581; vergl. C. 1916, I1 134; B. 51, 298 [1918]. 

1916, 581; B. 61, 298 [1918]. 
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B e n  z o y  1- d i a c e  t on  - g l  u c o s e ,  C S H ~  O S .  (C, H ~ ) z  C I  Hs 0. 
Wie fruher berichtet'), wurde diese Verbindung schon 1914 ~ ' J U  

Hm. K C l m a n  v. F o d o r  im hiesigen Institut als 0 1  erhalten, das  irn 
Hochvakuum unzersetzt destillierte, dessen Analyse aber keine scharfen 
Zahlen gab. Wir haben die Verbindung krystallisiert und dadurch 
rein erhalten. 

Fur ihre Darstellung werden I0 g Diaceton-glucose mit 5.7 g Chinolin 
und 5.5 g Benzoylchlorid im verschlossenen GefaB bei 50 -55O aufbewahr 
L411mahlich scheidet sich Chinoliu-Hydrochlorid ab, und schliefilich wird die 
gauze Masse €est. Nach 2'19-3 Tagen wird mit Wasser und i t h e r  bis z u r  
1,hung geschuttelt, dann die atherische Schicht durch sukzessives Waschen 
mit 2-prozentiger Schwefelsaure, 2-prozentiger Kaliumbicarbwat-Losung u n d  
Wasser gereinigt, schliefllich Filtriert und unter geringem Druck verdampft. 
1,ost man den zahfltissigen Ruckstand in wenig Acetou und laBt diese L6snngp 
langsam im Exsiccator verdunsten, so entsteht eine schwach gelbe, groflten- 
teils krystalline Masse. Zur Reinigung lost man in etwa 70 ccm heiBeni Li- 
groin (Sdp. goo), wobei eine kleioe Menge (0.5-1 g) eines g e l l l i c h  Pul- 
vers zuriwkbleibt. Die LBsung wird mit etwaa Tierkohle gekocht, filtricrt, 
auf etwa 'Is ihres Volumeos eingeengt, abgekhhlt und geimpft, wobei bald 
Krystallisation erfolgt. Bei AuEarbeitung der Mutterlauge betrag die Ans- 
beute an fast rainem Produkt 12.6 g odcr 90*/o der Theorie. 

Bei der Daratellung der Benzoyl-diaceton-glucose kann an Stelle ties 
Chinolins auch Pyridin verwendet merden. 

Zur Analyse war  noch zweimal in derselben Weise umkrystallisiert u n d  
im Hochvakuum bei 570 und 0.5 mm getrocknet. 

0.1607 g Sbst.: 0.3707 g Cog, 0.0977 g HzO. 
C l ~ H ~ ~ O ~  (364.19). Ber. C 62.60, H 6.64. 

Gef. B 61.91, 6.80. 

18 - 9 000 x 1.7385 [a]D =i._-- - -- - 49.6O (in Alkohol). 
1 x 0.8065 x 0.0869 

Die Substanz schmilzt nach Sintern von 60° ab bei 63-64O 
(korr.). Sie destilliert im Hochvakuam unzersetzt. Auch bei gewohn- 
licbem Druck kann sie in kleiner Menge destilliert werden. Sie  
schrneckt miil3ig bitter und reduziert die F e b l i n g s c b e  Losung nicht. 
I n  Wasser ist sie sehr schwer loslich, dagegen liist sie sich recht 
leicbt in den gewohnlichen organischen Solvenzien rnit Ausnahme von 
Petrolather und Ligroin: 

B e n  z o y 1 - m o n a c e  t o n - g I U C O  38, CS H906 ((3% 6) CfH60. 
10 g Beneoyl-diaceton-glucose nrerden in 45 ccm Alkohol von 500 gelost, 

mit 15 ccm 2-72, Schwefelsiiure von 500 vermischt und 70 Minuten bei SOo 

I) E. F i s c h e r ,  B. 48, 268 [1915]. 
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aufbewahrt. Die gekuhlte Losung wird dam mit n-Natronlauge gegen Lack- 
mus neutralisiert, uuter geringem Druck zur Trockne verdampft und der 
Riickstand mit Essiggther ausgekocht. Der filtrierte Essigiither hinterlaBt 
beim Verdampfen unter vermindertem Druclr eine krystallinische Masse, die 
zum gr6flten Teil aus Benzopl-monaceton-glucose besteht, aber auch noch 
etwas Benzoyl-diaceton-glucose entbalten kann. Um diese zu entfernen, wird 
mit trocknem Ather ausgelaugt, worin die Benzoyl-monaceton-glucose sehr 
schwer l6slich ist. Durch Umkrystallisieren des Riickstandes 'aus heidem 
Methylalkohol erbiilt man ein reines Prilparat. Ausbeute 6.8 g entsprechend 
76 O/O der Theorie. 

Zur Analyse war nochmals aus heidem Methylalkohol umkrystallisiert 
und unter I1 mm bei 1000 getrocknet. 

0.1530 g Shst.: 0.3327 g Coy, 0.0864 g HzO. - 0.1569 g Sbst.: 0.3396 g 
C02, 0.0890 g HsO. 

C16H2007 (324.16). Rer. C 59.23, H 6.22. 
Gef. 59.30, 59.03, 632, 6.35. 

Fur die optische Untersuchung diente die LBsnng in .kthylalkohol, die 
aber nur '/Z-prozentig hergestellt werden konnte. Infolgedessen sind die Ab- 
iesungsfehler von verhaltnismiiflig grodem EinfluB auf den Wert der spezifi- 
schen Drehung: 

15 + 0.0590 x 3.8250 = + 7.40. 
= a x 0.0191 x 0.7944 

Zwei weitere Bestimmungen ergaben (Gehalt 0.535 O h ) :  [aj: -- + 8.5O 
und (Gehalt 0.493 o/o) [ a l g  = + 7.60. 

Die reine Benzoyl-monaceton-glucose schmilzt bei 195-197' 
(korr.) ohne Briiunuug uud zersetzt sich bei hoherer Temperatur. Sie 
reduziert F e h l i n g s c h e  LGsung nicht. 

Sie ist in kaltem Wasser, Ather, Petrolather sehr schwer loslich, 
auch von kaltem Alkohol wird sie nur wenig aufgenommen. Vie1 
leichter lost sir? sich in  der Hitze in Alkohol, Aceton, EssigiitLer und 
Chloroform. Auch von warmem Eisessig wird sie z iml ich  leicht 
geliist. 

Die 
V e r  w a n d l u n g  i n  T r i b e n z o y l - a c e t o n - g l u c o s e  

geht unter den gewohnlichen Bedingungen so glatt von statten, daS 
sie mit recht kleinen Meogen durohgefuhrt werden kaan. 0.3 g Ben- 
zoyl-monacetoa-glucose wurden mit 0.29 g (2.2 Mol.) Benzoylcblorid 
und zur Llisung lnit einem OberschuS von Cbinolin (0.6g) 14Stun- 
den bei 60° aufbewahrt. Dabi er~i tawte die Maese krystailinisch. 
Nachdem sie mit Wasser und ;ither in Ltibuag gebmcht worden war, 
wurde der abgehobene Iltbwische Teil mit I -pr~uent iger  Schwehlsiiure 
und Wasser gewaschen filtriert und nach Zusatz \-on etwas Ligroin 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI 22 



verdunstet. Dabei krystallisierten farblose Nad'elcben. Sie wurden 
nacb dem Absaiigen wieder in Ather gelost und mit 12-prozentiger 
Kaliumbicarbonat-Losung mehrere Stunden geschuttelt, urn Spuren von 
Renzoylchlorid zu entfernen. Die abgehobene iitherische Schieht 
wurde mit Wasser gewsschen, filtriert nnd nach Ligroinzusatz erneut 
krystallisiert. Ausbeute 0.3 g oder 61 O i 0  der Theorie. 

Das Praparat zeigte den Schmp. 120-1210 (korr.), die optischen 
Eigenschaften (gefunden [U]: = - 92.00 in Tetrachlorkohlenstoff) und 
die Zusammensetzung der fruher beschriebenen Tribenzoyl-mooacetctn- 
glucose I).  

M o n o b e n z o y 1 - g l u c o s e ,  C.6 HII OS. Cr Hg 0. 
Fir ibre Darstellung kanu man sowohl die Benzoyl-diaceton-gln- 

cose wie die Benzoyl-monnceton-verbindung als Ausgangsmaterial be- 
nutzen. Die Arbeitsweise ist die gieiche, nur geht im zweiten Palle 
die Reaktion etwas rascher von statten. Das bequemere A.tqangs-  
material bildet naturlich die Diacetonverbinduog. 

Man lost 15 g bei 7bo in 150 ccm 50-prozentiger Essigsaure und Eiigt 
150 ccm n-Schwefelsaure und 75 ccm Wasser von derselben Temperatur zu. 
Dabei scheidet sich ein 01 aus. Bewahrt man' jetzt das Gemiscli unter hiiu- 
figem Umschiitteln 4 Stunden bei 70° auf, so geht das 01 griil3tenteils wieder 
in Losung, und die Fliissigkeit reduziert. zum SchluB sehr stark die Pehl ing-  
sche Losuug. Sie wird nach dem Abkiihlen mit reinem Bariumcarbonat nen- 
tratisiert, filtriert uud der sehlammige Ruckstand sorgfaltig mit Alkohol und 
Wasser nachgewascheu. Das Piltrat wird unter geringem Druek zur Trockue 
verdampft und mit vie1 Aceton ausgelaugt, wobei das Bariumaeetat zuriick- 
bleibt. Beim Verdunsten des Acetons hinterbleibt gewohnlich eine amorphe 
Masse. Wir haben daraus zuerst Krystalle erhalten durch Losen in heil3em 
EsGigiitiier uud Verdunsten im Exsiccator, wobei sich lange, weil3e Strahnen 
bilden, die zuni gro5eren Teil aus dem krystallisierten Hydrat der Benzoyl- 
glucose bestehen, aber auch etwas amorphe, wasserfreie Substanz enthalten. 
Bequemer zur Reinigung ist die Krystallisation aus Aceton, wobei man das 
krystallisierte Hydrat erhalt. Dasselbe seheidet sich nianchmal direkt in 
derben, glanzenden Krystallen ab, wenn man die eben erwahnte acetonieche 
Losung des Rohproduktes auf ungefahr 15 cem einengt, und langere Zeit 
stehen I%&'. Rascher erfolgt cHe Krystallisation naturlich beim Impfen. Zur 
Reinigung der Rrystalle lost man in etwa der 10-fachen Menge warmem Aceton 
und 1aBt nach dem Impfen bei Zimmertemperatur ste&en. Die Plusbeute an 
umlrrystallisiertem Hydrat Fetrug bei gut geleiteter Operation die Halfte der 
angewandten Diacetonverbindung oder 60 O/O der Theorie. 

Zur A n a l p  mar dae Priiparat nochmals umkrystallisiert und. 4 Stlrnden 
im Bochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet. 

1) E. F i s c h e r  und Ch. R u n d ,  B. 49, 99 [1916]. 
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0.1520 g Sbst.: 0.2862 g COa, 0.0834 g HaO. - 0.1623 g Sbst. (noch- 
mals umkrystalllsiert) : 0.3052 g COP, 0.0881 g HaO. 

ClnH1607 + HnO (302.14). Ber. C 51.63, H 6.00. 
Gef. * 51.35, 51.29, s 6.14, 6.07. 

Zur optischen Untersuchung diente die wa5rige, zum Vergleich mit den 

In Wasser : 
anderen Benzoyl-glucosen die alkoholische Losung. 

+ 4.590 x 3.1085 
= + 4j.760, nach 10 Minuteu: [a]21 - ___ 

D - 2 x 0.1542 x i . o i i  
nach 34 Stunden: a = + 4.470, [CL$ = + 44.570. 

Ein zweites Praparat gab nach 10 Minuten [a]$ = + 46.30, nach 24 Std. 

In  Alkohol: 
= + 44-90. 

+ 1 . 8 8 0 ~  2.2312 
1 x 0.1093 x 0.811 nach 10 Minuten: - = + 47.320 - 

(zweites Praparat + 47.49, 
nnch 24 Stunden: a = + 1.96O, [a]: = + 49.34O 

(zweites Praparat + 49.90). 
Das Hydrat hat keinen konstanten Schmelzpunkt. es beginnt gegen 950 

zu sintern und schmilzt gegen 104-106° (korr.) zu einer farblosen Fltissig- 
keit, die sich gegen 120° aufblaht und bei h6herer Temperatur langsam brannt. 

Zur  Bestiinmung des Krystallwassers wurde im Hochvakuum bei 560 
getrocknet. Dabei geht aber das Wasser sehr langsam weg. 

314.4 mg verloren bei 560 und 0.2 mm binnen 6 Tagen 19.3 mg. 
ClsHI,jO7 + Ha0 (302.14). Ber. HzO 5.96. Gef. Ha0 6.14. 

Bei weiterem 10-stiindigem Trocknen betrug der Gewichtsverlust nur 

Die wasserfreie Benzoyl-glucose gab folgende Zahlen : 
0.1438 g Sbst.: 0.2874g (302, 0.0762 g HzO. - 0.1141 g Sbst. (auderer 

mehr 0.3 mg. 

Darstellung): 0.2300 g COP, 0.0588 g HaO. 
C I S H I ~ O I  (284.13). Ber. C 54.90, H 5.68. 

Gef. 54.51, 54-95, * 5.93, 5.77. 
Die wasserfreie Substanz ist amorph und hygroskopisch, wahrend 

das  krystallisierte Monohydrat diese Eigenschaft nicht hat. Wasser- 
freie Verbindung und Hydrat sind in kaltem Wasser ziemlich leicht 
lbslich. Sie losen sich auch leicht in Aceton und Methylalkohol, 
ziemlich leicht i n  Alkohol, warmem Essigiither und Pyridin, dagegen 
schwer in Benzol, Chloroform und fast gar  nicht in  Ather oder Petrol- 
ather. Die wii6rige Losung reagiert neutral und schmeckt stark bitter. 
Die  Substanz reduziert die F e h l i n g s c h e  Losung nahezu ebenso s tark 
wie die entsprecbende hfenge Glocose. Mit  alkoholischer Kalilauge 
gibt sie sehr bald den Geruch nach Beozoesaure-athylester. 

9 9 
d d  
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Durch Erhitzen mit 1 2 .  SalzsPure auf dem Wasserbade wird die 
Benzoyl-glucose ziemlich rasch i n  Benzoesaure und Traubeazucker 
gespalten. Schon nach Stunde Ia13t sich Benzoeeaure i n  reichlicher 
hlenge nnchweiseh. 

Bei der amorphen p-Brombenzoyl-glucose wurde friiher ') die 
merkwiirdige Beobachtung gemacht, drtB schon beim Erhiteen auf 100' 
ziemlich rasch starke Abnahme des Reduktionsvermogens eintritt und 
ein in Wasser sehr schwer losliches, amorphes Produkt entsteht, dns 
ein Molekul Wasser weniger zu enthalten scheint. W'ir haben mit 
detn alten Praparate den Versuch mit dem gleichen Ergehnis wieder- 
holt. Irn Gegensatz dazu zeigte die krystallisierte Monobenzoyl-glu- 
cose beim mehrstiindigen Erhitzen auf 100' keine wesentliche Ver- 
anderung, vor allen Dingen keiue Abnahme des Reduktionsvermogens. 
Selbst bei zweistundigem Erhitzen auf 110-120° wurde nur die Bil- 
dung von wenig Benzoesaure beobachtet. N'orauf dieser Unterschied 
zwischen der Benzoyl- und der p-Brom-benzoylverbindung, die nach 
der Synthese die gleiche Struktur haben sollten, beruht, ist nicht 
klar. Man kann nur vermuten, da13 das amorphe p-Brombenzoll- 
derivat entweder eine andere Konfiguration hat ,  oder da13 die darin 
enthaltenen Verunreiiiigungeu katalytisch die erwabnte \7erknderung 
hervorrufen. 

R h c k v e r w a n d l u n g  i n  B e n z o y l - d i a c e t o n - g l u c o s e .  Lost 
man die Monobenzoyl-glucose oder ihr Hydrat in der  20-fachen Menge 
trocknem Aceton, das 1 O / O  Chlorwasserstoff enthalt, und l i B t  bei 
Zimmertemperatur stehen, so ist nach 2 Tagen das  Reduktionsver- 
rnogen verschwunden. Zur Isolierung der Aceton-Verbindung neutra- 
lisiert man mit Silbercarbonat, verdampft das Filtrat unter Zusatz 
von etwas Silbercarbonat unter vermindertem Druck,  extrahieri den 
Ruckstand wieder mit trocknem Aceton und verdampft abermals. Aus 
dem zuruckbleibenden gelblichen 61 I&St sich die Benzoyl-diaceton- 
glucose in sehr guter Ausbeute auf die friiber beschriebene Weise 
krystallisiert gewinnen. Sie wurde durch den Schmp. 62-630 (korr.) 
und eine Mikrodrehung [a]: = + 47O ideotifiziert. 

V e  r h.a 1 t e n d e r M o n  o b e  n z o y 1 - gl u c o  se g e g e  n P he n y 1 h J? - 
d r a z i o .  In kalter, wa8riger Lnsnng vweinigen sich beide zu einem 
Produkt POD der Zusammensetzuag des Bydrazons. Fur dessen 3je- 
reitung werdeu 0.5 g Benzoyl-glucose in 20 ccm Wasser gelost und 
eiae klarpe Mischung TOD 0.75 g Pbenyltyd~azin-Hydroeblol'id und 1.5 g 
krpstdis ier tmh Natriuma&at in 5 corn Wasser zugegeben. Das Ge- 
miech ftirbt sich s&&l gelb uad w i d  dam triibe durch Ausschei- 

I )  E. Fisclher u d  Ch. Rund,  B. 49, 105 [191C]. 
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dung e k s  Oles. Dieses erstarrt bei langerem Aufbewahaen, schneller 
bei Kugerem Schutteln mit demselben Vohmen Waeser, teil weise 
krystalknisch. Rascher erfoigt die Krystallisotian beim Impfen. Nach 
Estfsrnea der wiil3ripm Losung wird die teilweise feste M u s e  rnit 
Ather gewaschen, wobei das 0 1  in  Llisuog geht, und die Krystalle 
durch Losen in wenig warmem Metbylalkohol und Zusatz der gleichen 
Menge Wasser wieder abgeschiedeu. Man erhiilt so hellgelbe, schrag 
abgeschoittene, schmale Prismeo, welche die Zusammensetzurtg des 
Phenylhydrazons haben. Die Ausbeute ist achlecht, sie betragt e t a a  
0.1 g. Das Hauptprodukt bleibt iilig, vielleicht ist ee ein isameres 
Pheaylhydrazon. 

Zur Analyse war bei Zimmertemperatur im Hoobvakuum getrocknet: 
0.0764 g Sbst.: 0.1703 g CO,, 0.0402 g H90. 

Stickstotfbestimmung nrrch Prcg I (anderes PrSparat): 
8.93 mg Sbst.: 0.595 ccm N (200, 760 m m  uber 500/0 KOH). 

Ber. C 60.93, H 5.93, N 7.50. 
Get m 60.79, D 5.89, 7.76. 

Cl9HatO6Nl (374.20). 

Mikrodrehung in Pyridin: 
m- + 0.142OX 0.30865 - + l l . Io 
- 0.5 x 0.00806 x 0.982 - 

nach 23 Minuten [a] 

naeh 7 Stunden a = -I- 0.16O, [a]: = + 12.5O. 

Die Substanz begiont im Capillarrohr gegen 1400 zu sintern und 
schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 146-1470 (korr.) Z I I  einer rot- 
braunen Flussigkeit, die sich bald oacbber unter Aufbllhen zersetzt. 
S ie  schmeckt stark bitter, lost sich sehr schwer in Wasser, auch 
schwer in Ather, Chloroform, Benzol, PLtrolather, leichter in Alkobol 
und Pyridin. Mi t  alkobolischer Natronlauge gibt sie deutlichen Ge- 
such von Benzoesaure-athylester. 

Komplizierter verlauft die Einwirkung des Phenylhydrazins i n  
der  Hitze. Werden 0.5 g Benzoyl-glucose, 1 g Phenylhydrilzin-Hydro- 
chlorid uhd 1.5 g Natriumacetat rnit 3.5 ccm Wasser auf dem Wasser- 
bad erwarmt, so tritt rrtsch Losung, Gelbfarbung und Abscheidung 
eines Oles eio. Nacb etwa eiqer halbes Stunde ist die olige Schrcht 
dunkelbraun , spiiter schwarzlich und teilweise krystallinisch. Nach 
5/r Stunden wurde abgesaugt, mit warmem Wasser, dann mit kaltem 
Aceton gewaschen, wobei der  olige und duokle Teil sich liiate, und 
d e r  Ruckstand von 0.15 g aus 60-prozentigem Alkobol utnkrystalli- 
siert. Das Priiparat besaB dann alle Eigenschaften des Phenylglu- 

Nach dern geschilderten Verlaufe der Reattion ist es miiplich, 
dilf3 zuerst ein henzoylimtes Phenylglucosazcm entsteht, das  msdltriig- 

.cosaaons. 
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lich der Spaltung in  Benzoesjure und Phenylglucosazon unterliegt. 
Wir  haben uns aber vergeblich bemiiht, den Beweis dafiir z u  findeu. 

Die Bildnng des Phenylglucosazons aus der Benzoyl-glucose er- 
innert an die gleiche Verwandluog der Galloyl-glucose '), n u r  erfolgt 
in1 letzten Falle die Reaktion rascher, und  das Produkt i u t  von vorn- 
hereio vie1 reiner. 

V e r g l e i c h  d e r  M o n o b e o z o y l - g l u c o s e  m i t  d e m  V a c e i n i i n .  
Wie schon erwahnt, hat C. B r i e b e 1 2 )  vor sechs Jahren aus dcm 

Safte der PreiBelbeeren in geringer Menge einen Stoff isoliert, den e r  
Vacciniin nannte und als eine Monobenzoyl-glucose ansprach. Aller- 
diugs gelang ihm die Krystallisation nicht, und auch auf die Analyse 
des amorphen Praparates, das  zudem noch etwas Asche enthielt, 
muBte er verzichten, aber die Hydrolyse durch Alka l i  gab Benzoe- 
saure und d-Glucose ungefahr in aquivalenter Menge. Ferner erhielt 
er durch Phenylhydrazin ein krystallisiertea Derivat von der Zu- 
sammensetzung eines Phenylhydrazons, CG Hg . CO. C g  HI, 0 5  : NaH, CsH5, 
das bei 135-136O schmolz Endlich fand er  die spezifische Drehung 
des amorphen VaCCiniin6 in alkoholischer l~osung [ n ] ~  = + 4 P .  
Man sieht daraus, dal3 das Vacciniin manche Ahnlichkeit mit unserer 
synthetischen Monobenzoyl-glucose zeigt ; denn die Differenz im Schmelz- 
punkt des Phenylhydrazons, die etwa 1 I o  betragt, ist nicht grofi genug, 
um die Verschiedenheit zu beweisen, da  die Schmelzpunkte solcher 
Hydrazone durch geringe Verunreinigungen stark beeinflufit werden. 
D a  auch in den Loslichkeitsverhaltnissen, dem Geschmack und dern 
Verhalten gegen Fehlingsche Liisung zwischen dern naturlichen u n d  
kunstlichen Stoff grol3e khnlichkeit besteht, so haben w i r  gcglaubt, 
einen Vergleich beider vornehnien z u  sollen. Leider waren wir nicht 
in der Lage, das Vacciniin aus Preifielbeersalt selbst zu isolieren, 
aber Hr. G r i e b e l  hatte die Freundlichkeit, uns  den Rest seiner Pra-  
parate zur Verfugung zu stellen. Das eine war eine wiiWrige, Losung 
von Rohvacciniin, die beim Verdunsten etwa 0.9 g hinterlieb, das  
zweite eine alkoholische Losung von reinem Vacciniin mit einem Ge- 
halt von 0.2 g. Es iut miiglich, daB bei dem jahrelangen Aufbewah- 
ren der Liisungen eine teilweise Veranderung des Stoffes stattgefunder, 
hat. In der Tat  war es uns nicht moglich, aus diesen beiden Pra- 
paraten durch Impfen mit unserem krystallisierten Stoffe die Benzoyl- 
glucose krystallisiert abzuecheiden. Dagegen ist es gelungen, aus dern 

*) E. Fischer uud M. B e r g m a n n ,  Sitzungsber. d. Akad. d. W i s ~ .  

3) Zeitsohr. f. Unteraachung d. Nahr.- U. GenuBmittel 19, 241-252 [1910]. 
1916, 586; B. 51, 298 [1918]. 
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Ruckstand der wal3rigen Losung durch Acetonylieruug auf folgende 
Weise Benzoyl-wonaceton-glucose zu erhalten : 

Die durch Verdunsten der wafirigea Liisung erhsltene amorphe, 
hygroskopische Masse im Gewicht von 0.94 g wurde rnit 30 ccm 
trocknem Aceton, clas 1 o / o  Chlorwasserstoff enthielt, ubergossen und 
mechanisch durcbgearbeitet. Dabei giug der groQte Teil in Losung, 
wiihrend eine zahe, braunliche, stark reduzierende Masse zuriickblieb. 
Die acetonische Liisung hatte nach 14-stundigem AufbewaEren bei 
Zimmerternperatur die Fahigkeit, F e  h l ingsche  Liisung zu  reduzieren, 
verloren. Nach weiterem 2-tagigen Stehen wurde sie mit Silbercar- 
honat neutralisiert, das Filtrat unter 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 Plattchen mit 
einem gelblichen Ole, die sich beide in Ligroin kaum liisten. Die 
Gesamtmasse wurde in warmem Methylalkohol geliist und durch vor- 
sichtigen Zusatz von Wasser die Abscheidung der Krystalle bewerk- 
stelligt. Ausbeute 0.25 g. Die viillige Reinigung der nooh gefiirbten 
Krystalle gelang, allerdings unter erheblicbem Verlust, durch mehr- 
rnnliges Umlosen aus wenig warmem Methylalkobot onter Behandlung 
rnit Tierkohle. ScblieBlich erhielten wir etwa 35 mg feine, farblose 
Nadelo, die a b  195O sinterten und den Schmp. 201-202O (korr.), die 
L6slichkeitsverhaltnisse und auch die spezifische Drehung der zuvor 
beschriebenen Benzoyl-monaceton-glucose bessBen. 

Hr. Prof. F. P r e g l  in Graz hatte die Ghte, rnit dem Prsparat zwei Mi- 
kroanalysen ausfithren zu lassen, und stellte uns die von Hrn. Dr. L i e b  er- 
haltenen Werte zur VerEiigung. 

1. 4.486 mg Sbst.: 9.615 mg Cog, 2.44 mg HsO. - 11. 4.345mg Sbst.. 
9.205 mg COS, 2.32 m g  HaO. 

Das Praparat enthielt noch 0.4O/0 Asche. Wenn man danach obige 
Zahlen korrigiert, so ergaben sich Werte, die mit der Forme1 leidlich uber- 
einstimrnen. 

C ~ ~ H ~ O O T  (324.16). Ber. C 59.23, H 6.22. 
Gef. D 58.69, 58.64, D 6.11, 6.00. 

Wir sind deshalb uberzeugt, da13 die aus dem Vacciniin erhalteoe 
Aceton-Verbindung rnit der synthetischen Benzoyl-monaceton-glucose 

identisch ist. Daraus ergibt sich ferner, d a B  d a s  V a c c i n i i n ,  wel -  
c h e s  w i r  v o n  H r n .  G r i e b e l  e r h i e l t e n ,  d i e  g l e i c h e  M o n o -  
b e n z o y l - g l u c o s e  e n t h a l t ,  d i e  v o n  u n s  s y n t h e t i s c h  b e r e i t e t  
w u r d e .  A n d e r e r s e i t s  m u B  m a n  a b e r  aus d e r  s c h l e c h r e u  
A u s b e u t e  a n  B e n z o y l - m o n a c e t o n - g l u c o s e  d e n  S c h l u B  z i e -  
h e n ,  d a Q  n o c h  e r h e b l i c h e  M e n g e n  a n d e r e r  S t o f f e  z u g e g e n  
w a r e n .  Ob das auch fur das frische Priiparat, wie es von Hrn. 



G r i e b e l  beschrieben wurde, zurrifft, konnen wir nicht sagen. Es 
ware sber  immerhin moglich, daB in den PreiBelbeereo verscbiedene 
Monobenzoyl-glucosen enthalten sind , und wir beabsichtipo deshalb, 
nach Beendigung des Krieges den frischen PreiRelbeersaft darauf z U 

priifen . 
Unter den angewendeten Versuchsbedingungen hatte allerdings 

aus der Monobenzoyl-glucose oicht die Monsceton-, sondern die Di- 
acetonverbindung entstehen miissen. Wir vermuten deshalb, dal3 durch 
irgend einen Zufalt, vielleicht durch eine Spur  von SiiuPe, die iir 
spriioglich entstandene Discetonverbindung in die Benzoyl-monaceton- 
glucose zuriickvervandelt wnrde, deren Isolierung oben beschrieben 
ist. Jedenfalls zeigt unser positives Resultat die Vorteile, welche die  
vorher schon besprochene Acetooylierungsmethode zur Isolierung von 
Zuckerderivaten aus naturlichen Gemischen organischer Stoffe hat. 

Das gleiche Verfahren durfte sich auch i n  anderen Fallen zur 
Isolierung von manchen mehrwertigen Alkoholen oder Zuckern aus 
kornplizierten Gemischen, z. B. pflanzlichen oder tierischen Saften. 
eignen, da  die Aceton-Verbindungen ganz andere Loslichkeitsverhiilt- 
niase besitzen, als die Ausgangsmaterialien. Wir haben dariiber be- 
reits einige Versucbe angestellt und beabsichtigen, spiiter das  Ergebnis 
ausfuhrlicher mitzuteilen. 

T e t r a  b e n  z o y 1 - g I u cos  e ,  c6 Hp. 0 6  (c, Hs 0 ) r .  
Ahnlich der Tetraacetyl-glucose entsteht sie aus der Beczobrom- 

d-glucosel) durch Behandlung mit Silbercarbonat. Zu dem Zweck liist 
man 10 g Benzobrom-d-Rlucose, die nicbt krystallisiert zu sein braucht, 
i u  30 ccm Aceton, fiigt '/P ccm Wasser und 7 g frisch dargestelltea 
Silbercarbonat zu und schiittelt 5 / a  Stunden a u t  der Maschine, wobri 
es notig ist, von Zeit zu Zeit die frei werdende Kohlensiiure sbzulasseu. 
Die halogenfreie, farblose Flussigkeit wird uber ein mit Tierkohle 
gedichtetes Filter abgesaugt, rnit Aceton nachgewaschen und das Filtrat 
unter stark vermindertem Druck verdunstet. Der  Ruckstand ist eine 
farblose, amorphe, blasige Masse, und die Ausbeute ist fast qiiantitativ 

Zur '  Analyse wurde zwei Tage irn Hochvakuum bei Zimmer- 
(8.7 g). 

temperatur iiber Phosphorpentoxyd getrockoet. 

0.1435 g Sbst.: 0.3596 g cos, 0.0644 g HsO. 
C ~ 4 H ~ O l o  (596.22). Ber. C 68.43, H 4.73. 

Gcf. 68.34, * 5.02. 

I) E. F i s c h e r  und B. He l fer iah ,  A. 353, 88 [19111. 
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Dieses a rno rphe  P r a p a r a t  ist sehr wahrscheinlich ein Gernisch 
von zwei Stereoisomeren, deren Eetatehung aus der Bromverbindung 
aichts Uberrascbeades hat. Dmentspreeheod h i b a t  es such keimm 
bestimrnten Schmelzpunkt. $9 begann schon gegem 750 zu sintern, 
schrnolz daon allmHBlich bei 105-llOo und oeigte schon bei  130' 
Blasenbildung. Auch das optieche Verhalten steht dsmit in Eisklaag, 
denn die alkoholisebe Losung zeigt deutliche hlutsrotation. 

+ 1.880% 1.9337 
Nach I0 Minuten: [a]:: = xo.m37 xo,8054 = + 48.17', 

nach 3 Tagen: n = + 2.47O, [a]',' = + 68.29. 

Die arnorphe Tetrabenzoyl-glucose ist i n  Wasser fast unloslich. 
Auch in kaltem, verdiinntem Alkali lost sie sich, im Gegensatz zu der 
entsprechenden Tetraacetyl-glueese '), kaum. In den gebriiuchlichen 
arganischen Liisungsrnitteln, mit Ausnahrne von Petrolither und Ligroin, 
ist sie leicht loslich. 

Die Gewin nung del k r y s t a l l  i si e rt e n T e t r a  b en z o y 1 - gl u c o s e 
hat einige Muhe gekostet. Zwar erhalt man leieht Kryststle aus Me- 
tbylalkohol oder aus Pyridin, aber i n  beiden Fallen entstehen Addi- 

tionsprodukte' Dagegen haben wit? die reine, krystallisierte Substanz 
auf folgende Weise aus Ligroio erhalten: 

Das amorphe Praparat wird in vie1 beiDern Ligroin (Sdp. 90-120') 
gelost. Beim Abkiihlen scbeidet sicb zunachst 0 1  ab, und aus der 
filtrierteo Fliissigkeit fallen beim Stehen feine, farblose Niidelchen 
aus, die oft zentrisch angeordnet sind. Sie wurden abfiltriert, dann 
irn Exsiccator iiber Paraffin und zum SchluB bei 78O im Hochvakuum 
getrocknet, wobei zwar Gewichtsverlust aber keine Verwitterung be- 
merkbar war. 

0.1535 g Sbst.: 0.3853 g CO,, 0.0656 g H20. - 0.1710 g Sbst. (aoderes 
Praparat): 0.4289 g Cog, 0.0771 g Hg0. 

C8rH2sOlo (596.22). Ber. C 68.43, H 4.73. 
Gef. 68.46, 68.40, * 4.78, 5.04. 

Pas Praparat schrnolz nach geriogern Sintern bei 119 -120' 
(korr.) zu einer zahen Fhssigkeit. Die aikoholische Liisung zeigte 
bei anderthalbtagigem Aufbewsbren keine Mutarotation: 

Diese Reobachtungen sprechen dstur, daB das Praparat einheit- 
lich ist. 

1) E. Fischer und I<. DelbrBck, B. 42, 2779 [1909]. 
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Will man die Tetrabenzoyl-glucose a u s  M e t h y l a l k o h o l  krystal- 
lisieren, so lost man das amorphe Rohprodukt in  der doppelten 
Menge warmen Methylalkohols und 1aBt langsam eindunsten. Dabei 
scheiden sich lange, biegsame, oft kugelig angeordnete Nadeln ab. 
Im lufttrockeneu Zustand eeigten sie keine bestimmte Zusammen- 
setzung. Der Kohlenstoffgehalt war etwa 3 O/O kleiner als derjenige 
der freien Tetrabenzoyl-glucose, und der Wasserstoffgehalt war etwas 
hoher. Auch der Schmelzpunkt war ganz unkonstant. Sie SCheineD 
so wohl Methylalkohol als auch Wasser zu enthalten. Schon im Vakuum- 
exsiccator verwittern sie, und nach dem Trocknen bei 78O im Hoch- 
vakuum bleibt unter einem Gewichtsverlust von ungefahr 4.8 o/o eine 
glasige, nicht hygroskopische Masse zuriick, welche die Zusarnmen- 
setzung der Tetrabenzoyl-glucose zeigt. 

0.2005 g Sbst.: 0.5035 g (201, 0.0877g HaO. - Anderes Priparatr 
0.1537 g Sbst.: 0.3854 g COa, 0.0684 g Ha0. 

C ~ ~ H ~ B O I I  (596.22). Ber. C 68.43, €I 4.73. 
Gef. n 68.49, 68.39, 4.89, 4.98. 

Die alkoholisclie L6suug dieses glasigen Produkteb zeigte geringe Muta- 
rotation. + 2.460 x 2.4221 

= + 6r.50, Nach l0 = 1 x 0,1203 x 0.8056 
nach 4 Tagen: n = + 2.56O, ["I: = + 64.00. 

V e r b i n d u n g  d e r  T e t r a b e n z o y l - g l u c o s e  m i t  P y r i d i n .  
Lost man 3 g amorphe Tetrabenzoyl-glucose in 1.2 ccm heiI3em Pyridin, 
so verwandelt sich die Masse bei laugsamem Abkiiblen in einen dicken 
Brei von farblosen Nadeln. Diese wurden abgesaugt, gepredt und im 
Vacuumexsiccntor uber Paraffin und Phosphorpentoxyd aufbewahrt. 
Sie riechen dann nich t  mebr nach Pyridin. Sie wurden znr Analyse 
] ' / a  Tage im Hochvakuum bei Zirnmertemperatur getrocknet u n d  
zeigten die Zusammensetzung C39 €133 0 1 0  N (675.27), enthalten inithin 
Tetrabsnzoyl-glucose u n d  Pyridin im molekularen Verhaltnis. 

0.1779 g Sbst.: 04521 g COa, 0.0821 g HaO. - 0.1643 g Sbst. (anderes 
Praparat): 3.2 ccm N (20°, 760 mm) ilber 33-prozentiger Kalilauge gemessen. 

C ~ ~ & O ~ O N  (675.27). Eer. C 69.31, H 4.93, N 2.07. 
Gef. rn 69.31, )) 5.16, 0 2.24. 

Die Verbindung schmilzt im Capillarrohr ziemlich scharf bei 
103-104° (korr.). Von etwa 150" a n  tritt starke Zersetzung e h ,  
wobei Pyridin entweicht. Eine ahnliche Zersetzung erfolgt langsam 
schon be1 looo, und der Gewichtsverlust entspricht dann dem Pyridin- 
ge halt. 

0.5891 g Sbst. verloren bei 4-tagigem Erhitzen auf 78-1000 im Hoch- 
vakuum uber Chlorcalcium 0.0697 g. 

Ca, Hfs Olo + C5 H5 N. Ber. 11.70 O l 0  Pyridin. Gef. 11.83 O/O Pyridin. 
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Dabei braunte sich die Masse allmahlicb, und zum SchliiD subli- 
mierte eine geringe Menge von Benzoesaure. Auch beim Kochen mit 
Wasser entweicht Pyridin, und beim Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol wird das Pyridin gleicbfalls entlarnt. Trotzdem haben wir 
die Drehung in  alkoholischer Losung noch bestimmt, weil die Pyridin- 
verbiodnng wegen ihrer schonen Eigenschaften f i r  die Identifizierung 
der Tetrabenzoyl-glucose geeignet erscheint. 

nach 24 Stunden: a = + 2.30°, [a],” = + 59.730. 

Eine zweite Bestimmung gab nacb 7 Min. [.]E = + 62.710, 

n 24 Std. = + 60.450. 

A c e  t y  1-di a c e  t o n  - g I u c o s e ,  c6 H7 0 6  (c, He)*. CI  €11 0. 
20 g Diaceton-glucose werden mit einer auf Oo gekiihlten Mischung 

von 15 g trockenem Pyridin und 9.5 g Essigsaureanhydrid bis zur 
rasch eintretenden Losung geschuttelt und 14 Stunden im Eisschrank 
aufbewahrt. GieDt man dann die gelbliche Flussigkeit in die doppelte 
Gewichtsmenge 1-prozentiger Schwefelsaure, die auf Oo gekiihlt ist, SO 
scheidet sich ein 0 1  ab, das bei mechanischer Durcharbeitung mit der 
Saure nach einiger Zeit zu einer festen, nahezu weiBen Masse erstarrt. 
Ausbeute etwa 21 g oder 90 O/O der Theorie. Zur Reioigung lost man 
in 6 0  ccm warmem Methylalkohol, fugt 3 0  ccm Wasser zu und kiihlt 
die etwas trube Flussigkeit auf Oo. Man erhiilt so farblose Plattchen. 
Zur Analyse war nochmals umkrystallisiert und im Hochvakuum uber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1538 g Sbst.: 0.3122 g CO*, 0.1042 g HzO. 
ClrHal 07 (302.18). Ber. C 55.59, H 7.34. 

Gef. rn 55.36, 2 7.58. 
Znr optischen Untersuchung diente die alkoholische LSsung: 

- _  31.50, 
- 1.230 X 2.1865 

La],” = 1 x 0.1067 x 0.8002- 
- 1 . 2 5 0 ~  2.0828 - - 

[a322 - 31.560. 
D - 1 x 0.1031 x 0.8002 - 

Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 62-63O. Sie 
beginnt im Hochvakuum schon gegen 50-60° zu sublimieren und 
lLSt sich darin unzersetzt destillieren. Sie schmeckt sehr bitter und 
reduziert F e h l i n g s c h e  Losung nicht. In  warmem Wasser ist sie 
verhaltnismafiig leicht loslich, auch i n  kaltem Wasser keineswegs un- 
loslich. Von den iiblichen organischen Solvenzien wird sie leicht bis 
sehr leicht aufgenommen, selbst in  Petrolather und Ligroin ist sie 



ziemlich leicbt liislicb. Beim Verduneten der rnethyblkMachen 
Losung bilden sich meist viereckige PI t tcben ,  oft aueh charakte- 
rististische zehnaeitige Formen. 

A D e t y 1 - rn o n a c et  o n - g 1 u c o e e , CG HS OS (C3 H&) . CS HI 0. 
10 g Acetyl-diaceton-glucose wcrden io 40 ccm klkohol bei 500 geliiet, 

d a m  16 ccm 2n.- Schwefelsaure von 500 zagegaben und die Miachung 70 Mi- 
nuten bei derselben Temperatur gehdten. Man neutralisiert nun die eir- 
gekiihlte L6sung mit n.-Natronlange pgen  Lackmus, verdumtet die  Flksigkeit 
uuter geringem Druck und extrahiert den Ruckstand mehrmals mit warmem 
Essigather. Beim Verdampfen dieser L6sung unter vermindertern Druck 
bleibt die Acetpl-monaceton-glucose als farblose Krystallmasse zuruck. Aus- 
beute etwa 7 g oder 800/0 der Theorie. 

Zor Analyse wnrde zweimal in der 1Ofachen Menge warmem Aceton ge-  
18st und die auf die Hitlfte eingeengte Flkssigkeit durch Ahkkhlen 2ur Krg- 
stallisation gebracht. 

0.1468 g, Sbet. (bei 780 und 0.2 m m  getrocknet): 0.2711 g CO,, 0.0932 g 
HsO. 

CI1 HI8 07 (262.14). Ber. C 50.36, H 6.92. 
Gef. n 50.37, n 7.10. 

5-50 (in Alkohol). 24 - _- 0.220 X 1.7003 
1 x 0.0848 x 0.Sm E - 

Die Substanz beginnt im Capillarrohr gegen 140° zu sintern und 
schmilzt bei 144-146O (korr,). I m  Hochvakuum 1913t sie sich unzer- 
setzt destillieren. Sie  reduziert F e h l i n g s c h e  Losung nicht. Ge- 
schmack bitter und etwas fade. 

Sie last sich leieht in Wasser, ziemlich leicbt iu  Methylalkobol, 
Alkohol, Aceton, Chloroform und dann sukzessive schwerer in Ather, 
Benzol und Petrolather. 

Acety l -d ibenzoy l -ace ton-g lucose ,  
cs H7 OS (c3 Hs) (c7 Hs 0)s. Ca H3 0. 

5 g Acetyl-monaceton-glucose w e d e n  b 6.5 g Pyridin (4.3 Mol.) 
geliist, auf Oo abgekiihlt und unter dauernder Kiihlung rnit 5.6 g 
Benzoylchlorid (2.1 Mol.) versetzt. Die Mischung erstarrt bald kry- 
stallinisch. Zur Vervolhtaadigung der Reaktion wird sie noch 12 
Stunden bei 50° aufbewahrt, dann in Wasser uod wenig i t h e r  gekst ,  
der abgehobene Ather noch mit Wasser gewaschen und in der KLlte 
verdunetet. Dabei scheidet sich die Substanz in mehrseitigen, oft 
langgestreckten Pliittchen ab. Ausbeute 7.1 g oder fast 8 O o h  der 
Theorie. 



Zur Analyse wurden sie zweimnl a116 menig warmem Methylnlkohol unter 
Kiihlung auf 00 umkrystallisiert. 

0.1403 Sbst.: 0.3282 g COS, 0.0701 g HeO. 
C25H96 0 9  (470.21). Ber C 63.80, H 5.57. 

Gef. n 63.80, 5.59. 
Fur die optische Untersuchnng diente die Losung .in trockenem Aceton : 

25 - 2.95" x 2.7930 ___ =. - 73.980. 
Ia1D = 1 x 0.1384 x 0.8047 

Ein anderes Praparat gab [a];2 = - 74.41O. 
Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 114-115O 

(Iiorr.). Sie ist in Wasser sebr schwer loslicb und lost sich auch 
ziemlich schwer i n  kaltem Methyl- oder Athylalkohol j denn eine in 
der Warme bereitete 5-prozentige iithylalkoholische Losung schied bei 
Zininrertemperatur noch reichlich Krystalle ab. In den iibrigen ce-  
brLucblichen organischen Liisungsmitteln mit Aiisnahme von Petrol- 
iither und Ligroin ist sie leicht loslicb. 

D i b e n  z o y 1 .  g I U c o s  e ,  CS HIO 0 6  (C; Hs O), . 
Sie entsteht aus dpm vorbergehenden Kiirper durcb Hydrolyse 

mit Schwefelsaure. Es ist aber notig, ein Lijsungsmittel zuzusetzen 
und, d a  Alkohol sekundare Veranderungen hervorrufen kann, SO haben 
wir dafiir Aceton gewahlt. 

4 g Acetyl-dibenzoyl-monaceton-glucose werden in 40 ccm ge- 
wijhnlichem Aceton gelost, mit 10 ccm 5n.-Schwefel&ure versetzt 
und das Gemisch in einer Druckflasche 2 Stunden bei 90° aufbewahrt. 
Die Fliissigkeit braunt sich dabei und reduziert zum SchluB stark die 
F e h l i n g s c h e  Losung. Sie wird nun mit 200 ccrn Wasser versetzt, 
wobei ein braunes 0 1  ausfallt, und unter geringem Druck auf das  ur- 
spriingliche Volumen eiogedampft. In zwei Fallen haben wir durch 
wiederholte Zugabe von Wasser und mehraialige ha t i l l a t ion  die Essig- 
saure ganz abgetrieben und durch Titration bestimmt. lh re  Menge 
entsprach ungefiihr der berechneten. Die Saure wurde auch noch in 
Form des Silbersalzes isoliert. Handelt es sich ausschliefllich urn die 
Isolierung der Dibenzoyl-glucose, so wird der beim erstmaligen Ein 
dampfen und Abtreiben des  Acetons ausfallende Sirup direkt mehr- 
mals ausgeiithert, der iitherische Auszug zuerst mit wenig einprozen- 
tiger Kaliumbicarbonat-Losung, dann mit Wasser gewaschen, filtriert 
und schlieSlich uoter vermindertem Drack verdampft. Den braunen, 
sirupiisen oder blasigen Ruckatand lbst man i n  warmem, kiiuflichem 
Chlorbenzol, konzentriert diese Losung unter vermindertem Druck auf 
ungefahr 10 ccm und I&5t h i  Zimmertemperatur langmm verdunsten. 
Dabei scheidet sich die Dibenzoyl-glucose in feinen, sehwach gelblichen 
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Nadelchen (1.7 g) ab. Die Mutterlauge gab noch eine geringe zweite 
Krystallisation. 

Zur volligen Reinigung wurde 1 g wieder in warmem Chlor- 
benzol gelost und unter vermindertem Druck auf ungefahr 15 ccm 
eingeengt. Beim eintagigen Stehen fielen 0.8 g farbloser kurzer 
Nadeln aus. An Stelle der Nadeln erhalt man zuweilen wetzstein- 
ahnliche Formen oder wohlausgebildete, sechseckige Plattchen. Die 
lufttrockene Substanz verlor bei 78O und 0.2 rnm nur sehr wenig an 
Gewicht. 

COa, 0.0530 g Ha0 (anderes Praparat). 

Gesamtausbeute 1.9 g oder 57 O/O der Theorie. 

0.1485 g Sbst.: 0.3374 g COa, 0.0696 g HzO. - 0.1156 g Sbst.: 0.2617 g 

C~OHSOOS (388.16). Ber. C 61.83, H 5.19. 
Gef. B 61.97, 61.74, B 5.25, 5.13. 

Zur optischen Bestimmung diente die alkoholische Losung: 
+ 2.30° x 1.2621 Nach 10 Minuten: [,119- 

D - 1 x 0.0637 x 0.81% = -I- 56'20' 
nach 6 Tagen: a = + 2.730; [G]: = + 66.70. 

Ein zweites Praparat zeigte nach 10 Minuten: [a]? = + 55.0°. 
lm  Capillarrohr beginnt die Substanz gegen 1410 zu sintern und 

schmilzt bei 145-146O (korr.) zu  einer farblosen Flussigkeit, die uber 
180° anfangt, braun zu werden, und sich gegen 3000 stark zersetzt. 

Sie lost sich in lraltem Wasser sehr schwer, in heiBem etwas 
leichter, kommt aber beim Erkalteu nicht wieder heraus. I n  Alkohol, 
Essigather, Aceton, Pyridin ist sie leicht loslich, schwerer in Ather, 
Chloroform, Acetylentetrachlorid, sehr schwer i n  Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol und Ligroin. Sie laI3t sich auch aus Ather, Essigather, Benzol, 
leichter aus  Athylbutyrat, Bromoform und Diathylmalonsaureester 
krystallisieren, aber nicht so gut wie aus Chlorbenzol. In  kaltem 
Kaliumbicarbonat ist sie nahezu unloslich. Von alkoholischem Alkali 
wird sie in der Kalte rasch verseift, wobei der Geruch nach Benzoe- 
saureathylester auftritt, und die mit Wasser versetzte Flussigkeit 
reduziert dann stark die F e h l i n g s c h e  Losung. 

Die Behandlung mit 3.5 Mol. p-Brom-benzoylchlorid und 7.5 Mol. 
Pyridin'), die 2 Tage bei 70-75O dauerte, gab eine Substanz, die 
nach der sorgfaltigen Entfernung von p-Brombenzoesaure-anhydrid ein 
farbloses Pulver bildete, dessen Einheitlichkeit nicht sicher ist; denn 
es sinterte schon von 1370 an und schmolz urn 160° zu einer zahen 
Fliissigkeit, die erst gegen 1750 leichtfliissig wurde. Es war in Was- 
ser, Alkohol und Petrollither sehr schwer loslich, vie1 leichter in  Essig- 

') Vergl. Sitzungsber. d. Aksdemie d. Wissensch. 1916, 570 (C. 1916, 
I1 132); B. 61, 298 [1918]. 
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iither, Aceton, Benzol, Chloroform und Eisessig. Nach einer Brom- 
bestiminung enthielt das  Pr lpara t  dreimal die Gruppe Brombenzoyl : 

C ~ I H W O ~ ~ B I - ~  (937.11). Ber. Br 25.59. Gef. Br 25.58. 
0.1855 g Sbst.: 0.1115 g AgBr. 

Zur optischen Untersuchung diente die Losung in Chloroform : 

= + 32.0°. 9 - + 2.10° X 2.4066 
- 1 x 0.1049 x 1.505 

Trotz der ungeniigenden Kennzeichnung der Substanz sprechen 
doch ihre Bildung und Zusammeosetzung sehr zu Gunsten der For- 
mel, die wir fur die Dibenzoyl-glucose angeuommen haben. 

B e n  z o y1- d i  a c e  t o n - f r u c t o s e, CS H7 OS (C, Hs)a. C, Hg 0. 
Wenn man 10 g trockene Diaceton-fructose in 6.5 g trockenem 

Chinolin (1.3 Mol.) und 5.9 g Benzoylchlorid (1 .1  Mol.) unter gelindem 
-4iiwarmen 16st und bei 70° gut verschlossen aufbewahrt, so erstarrt 
die rotlich gewordene Fliissigkeit binnen 1 8 / a  Stunden zu einer festen 
Masse. Nach weiterern zw eistiindigem Erhitzen riecht sie nur  noch 
schwach nach Benzoylcblorid. Der abgekiihlte Krystallkuchen wird 
nun durch Schiitteln mit 20 ccm Wasser und 40 ccm Ather gelost, 
d ie  abgehobene atherische Lbsung nacbeinander mit 50 ccm l-prozen- 
tiger Schwefelsaure, 50 ccm 1-prozentiger Kaliurnbicarbonat-Li5sung 
und 150 ccm Wasser durchgesohiittelt und durch Natriumsulfat ge- 
trocknet. Nachdem der Ather unter vermindertem Druck entfernt ist, 
bleiben 13.6 g eines gelblichen, scbwach nach Benzoylchlorid riechenden 
Oles zuruok, das bei m Erkalten krystallin erstarrt. Zur Entfernung 
des Bligen Teiles wird der  Krystallbrei hydraulisch gepreBt, wobei 
der  noch anhaftende Geruch nach Benzoylcblorid verschwindet. Man 
erhalt so 12.8 g Rohprodukt oder 91 O / o  der Theorie. 

An Stelle von Chinolin laBt  sich bei obigem Verfahren auch 
trockenes Pyridin verwenden, und die Ausbeute ist noch etwas besser. 
D a  die Reaktion aofanglich unter starker Erwarmung vor sich geht, 
so ist es notig, sie durch Kuhlung, oder durch Zugabe von etwas 
trockenem Chloroform zu milBigen, 

Das Rohprodukt wird aus der sechsfachen Menge heillem Ligroin 
(Sdp. 90°) unter Zusatz vou etwqs Tierkohle umkrystallisiert. Die 
Gesamtausbeub m reiner, zweimd urnkrystallisierter Sabstanz betrug 
10.2 g, entsprechend 73 O l 0  der Theorie. 

Zur Analyse war im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
0.1241 g Sbst.: 0.2856 g COa, 0.0734 g HIO. 

C19Ha401:(364 19). Ber. C 62.60, B 6.64. 
Gef. x 6?.77, 6.66. 
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Das Drehungsvermogen wurde in etwa 5-prozentiger alkoholischer Losuiig 
bestimmt : 

- 5.68O x 1.9223 
= i-x 0.0844 x 0.8024 - 161.20. ___ - _  

Ein anderes Prsparat zeigte: 
20 - 6.50’ x 2.860d 

161.6O. .___ = - [‘ID =. 1 x 0.1427 x 0.8061 

Die Benzoyl-diaceton-fructose schmilzt nach geringem Sintern bei 
1O7-10fi0 (korr.) und  destilliert bei vorsichtigem Erwarmen irn Hoch- 
vttkuurn unzersetzt. Sie schmeckt schwach bitter. In kaitern Wasser  
liist sie sich kaum, in  warmem.schwer. Sie ist leicht loslich in den 
ublichen organischen Solvenzien rnit Ausnahme von Petrolather und 
Ligroin. 

Sie reduziert weder F e h l i n g s c h e  Losung, noch reagiert sie i n  
a1 koholischer Liisung rnit Phenylhydrazin. 

Wenn die Aceton-Verbindung ahnlich wie das entsprechende 
Glucosederivat rnit Schwefelsaure i n  essigsaurer Losung behandelk 
wird, so entsteht ein Produkt, welches wir fur M o n o b e n z o y l -  
f r u c t o s e  halten. Wir haben es a13 schaurnige, amorphe, schwach 
gelbe Masse isoliert, die in Wasser leicht, in Alkohol schwerer loslich 
war und die F e h l i n g s c h e  Losung stark reduzierte. Die Krystalli- 
sation ist aber bisher nicht gelungen und deshalb auch keine Analyse 
ausgefiihrt worden. 

€3 e n z o y 1 - m o n  a c e t  o n - Eruct o s e , C~H906 (C,Hs). C7H5 U. 

Wird eine L6sung von 8 g Benzoyl-diaceton-fructose in 10 ccm Aceton 
mit 6 ccm n.-Salzsilure versetzt, so bilden sich zwei Schichtcm, die sich beim 
Erwitrmen auf 500 klar mischen. Gibt man, immer bei 50°, nach 10 Minuten 
4 ccm n.-Salzsaure, nach weiteren 10 Minuten nochmals 4 ccm n.-Salzsiiure zu 
und laBt abkhhlen, 6.0 entsteht ein dicker Brei von feinen Nadelchen. Sie 
merden nach dem Abkiiblen in Eis abgesaugt. Bus der Mutterlauge erhiilt 
man dnrch Verdunsten des Acetons noch eine erhebliche Menge. Die Ge- 
eamtausbeute an dieser ziemlich reinen Substanz betrug 6.8 g oder 95 O / o  der 
Theorie. An Stelle von Aceton kann man bei obigem Versuch auch Alkohol 
&Is LBsungsmittel anwenden. 

Die Substanz l&Bt sich leicht reinigen dnrch Umkrystallisieren aus 
warmem Aceton, Methyl- oder Athylaikohol. Zur Analyse war bei loo0 und 
15 mm iiber Phospborpentoxgd getrocknet. 

0.!463 g Sbst.: 0.3173 g COS, 0.0837 g HaO. - 0.2022 g Sbst. (anderes 
Priiparat): 0.4397 g COP, 0.1 1% g HaQ. 

C l ~ H 2 0 0 7  (324.16). Ber. C 59.23, H 6.22. 
Gef. 5Y.15, 59.31, 6.40, 6.29. 
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FBr die optische Untersuchung diente die alkoholische Losung, die sich 
leidor nur schr verdiinnt herstellen IaPt: 

- 2.41” X 3.2626 151.640, [.]E =--.- - - 
2 x 0.0326 x 0.7953 - 

16 - - 2.420 x 3.5030 152.25O. [“’I) - 2 x 0.0350 x (1.7954 = - 

Der  Schmelzpunkt ist nicht ganz konstant. I m  Capillarrohr aus  
.Jenaer Glas sintert sie von  etwa 185O (korr.) i n  wachsendem MaBe 
und scbmilzt bei 202-204O (korr.). Sie schmeckt sehr bitter. Sie 
lost sich in kaltem Wasser auljerst scbwer, i u  warmem etwas mehr. 
Von heisem Alkohol wird sie leicht aufgenommen, aber in der Kalte 
scheidet schon die 5-prozentige L6sung vie1 Krystalle ab. Leichter 
ist sie in  kaltem Aceton loslich. Sie lost sich sehwer in Petfoliither, 
Ather, Tetrachlorkoblenstosf, leicbter in Chloroform, warmem Benzol 
uud Eisessig, sehr leirht i n  Pyridin. Sie reduziert die F e h l i n g s c h e  
LGsung niclit und reagiert gegen Lackmus neutral. 

Die Benzoyl-monaceton-fructose laSt sich, ebenso wie das ent- 
sprechende Glucosederivat leicht weiter benzoylieren. Dabei entsteht 
ein Produkt von der Zusammensetzung der T r i b e n z o y l - m o n a c e t o n -  
f r u c t o s e .  Obschon wir es nicht krystallisiert erhalten haben, wollen 
wir do& seine Darstellung und Eigenschaften beschreiben. 

5 g Benzoyl-monaoeton-fructose merden in  eine Mischung von 4.5 g Ben- 
zoylchlorid (2.1 Mol.) und 4 g trocknem Pyridin (3.3 Mol.) eingetragen, wobei 
Erwarmung und Krystallisation stattfindet. Nachdem das Gemisch noch 
IS Stunden bei 50° aufbcwahrt ist, wird es in Ather und Wasser gelost und 
dic Btherische Schicht zuerst mit I-prozentiger Schwefelsaure, dann mit l-pro- 
zentiger Kaliumbicarbonat-Losung nnd schliealich mit Wasser gewaschen. Beim 
Verdampfen des Athers bloibt dann ein amorpher, farbloser, blasiger Riick- 
stand. 

Zur  Analyse war im Hochvakuum bei Zimmertemperatnr getrocknet. 
Ausbeute etws 6.7 g oder 820/, der Theorie. 

0.1859 g Sbst.: 0.4579 g COS,  0.0899 g HsO. 
Cs0H~809 (532.22). Ber. C 67.64, H 5.30. 

Gef. 3 67.18, D 5.41. 
Wie die Zahlen zeigen, war das Priiparat nicht ganz rein, und auch wei- 

tere Analysen gaben stets fur Kohlenstoff etwas zu niedrige Werte (bis zu lo/0)- 

Die Substanz ist in Wasser LuPerst schwer loslich, dagegen leicht loslich 
in den fiblichen organischen Solvenzien mit husnahme von Petrolather und 
Ligroin. 

Durch mal3ige Behandlung mit verdunnten Mineralsauren 1aGt 
sich das Aceton leicht abspalten, und man gelangt zu eineni Produkt, 
das die F e h l i n g s c h e  Losung stark reduziert und die Zusammen- 

Sie reduziert die F e h  lingsche Losung nicht. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI. 23 
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setzuog de r  T r i b e n z o y l - f r u c t o s e  hat.  Aber  auch bier ist die Kry- 
stallisation nicht gelungen. 

Fur seine DarsteHung werden 5 g Tribenzoyl-aceton-fructose in 40 ccm 
Eisessig gelost und 20 ccm konzentrierte Salzsaure (D = 1.19) zugegeben 
Dabei fiillt ein farhloser Nicderschlag aus, der bei kurzem Erwgrmen auf 
etwa 400 and tuchtigem Umschutteln wieder in Losung geht. Man kuhlt 
dann wieder auf Zimmertemperatnr und labt eine Stunde steben. Man fiigt 
Eis und Wasser zu, wobei ein zahes 0 1  ausfallt, extrahiert mit :$ther, neu- 
tralisiert .die atherische Losung durch Schutteln mit 25-prozentiger Kalium- 
bicarbonat-Losung, wgscht scLlieBlich mit Wasser, schuttelt dann rnit Tierkohle 
und verdampft die filtrierte, atherisehe Fliissigkeit uuter vermindertem Dr~c l i .  
Dabei bleibt eine farblose, arnorphe, blasige Masse znruck. Ausbeute etwa 
3.6 g oder. 780/0 der Theorie. 

Zur .Reinigung lijst man in etwn 40 ccm lraltem Benzol und giel3t in 
diinnem Strahl in 100 ccm stark gekiihlten Petrolather. Das abgeschiedene 
0 1  wird nach Abgiellen der Mutterlauge noch mit Petrolather dur'cbgearbeitet, 
mit i t h e r  gelost und die mit etwas Tierkohle geklarte atherische Flussigkcit 
im Vakuurn verdampft. Die zuruckbleibende farblose, blasige Masse war ziir 
Analyse 15 Stunden bei 180 und 0.2 m m  uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1623 g Sbst.: 0.3900 g CO1, 0.0743 g HaO. 
CzyHaaO9 (492.19). Ber. C 65.83, H 4.91. 

Gef. )) 65.53, x 5.12. 
Fur die optische Untersuchung diente die alkoholische Losung: 

249.7 50. - 10.09OX 1.418'2 - [.If = ~ . - - 
1 x 0.0707 x 0.8104 

Eine zweite Bestimmung gab [a12 = - 248.4O. Selbstverstandlich kiinnen 
diese Zablen keinen Anspruch auf Genauigkeit macben, da die Einheitlichkrit 
der aniorphen Substanz zweifelhaft ist. Sie zeigt auch keinen scharfen 
Schrnelzpunkt, ist in Wasser sehr schwer, in den ublicben orgaoischen Sol- 
venzien, mit Ausnahme von Petrolather und Ligroin, aber leicht loslich. Sie 
reduziert die F e h l i n g s c h e  Losung ungefahr so stark wie die entsprechende 
Menge Traubenzucker, nur m u 8  man bei der Probe ebenso wie in ahnlichen 
Fiillen durch kurzc Verseifuog mit kaltcm, alkoholischem Alkali die Benzoyl- 
gruppen teilweise abspalten und dsdurch die Substanz in Wasser loslich 
machen. 

p -  B r o  m b e n z o  y l - d i  a c e  t on - f  r u c  t o se, C6H70s (CSHG), . C ~ H I  OBr. 
10 g Diaceton-fructose werdeu mit 6 g trockneni Chinolin und 8.9 g 

p-Brom-benzoylchlorid 4 Stunden auE 700 erhitzt , wobei die olige Mischung 
alimahlich fest wird. Die Masse wird nun mit 20 ccm Wasser und 100 ccrn 
Ather gelost, dic abgehobene atherische Schicht crst mit 100 ccm l-prozen- 
tiger Scliw efelsiure, d a m  mit 100 ccrn 1 -proaentigei- Kaliumbicarbonat-Losun g 
und srhlieblich mit Wasser gewasclren. Der .'lttler hinterlabt beim Ver- 
dampfru eine gelbliche, krystallinische Masse, die aus 150 ccm heiBem AI- 
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kohol umkrystallisiert wird. Die Ausbeute betrug 14.9 g oder 870/0 der 
Theorie. 

Die Analyse, zu der nochmals aus Alkohol umkrystallisiert war, bat 
leider keine scharFen Zahlen gegeben. 

I. 0.1703 g Sbst.: 0.3196 g COS, 0.0810 g HsO. - 0.2004 g Sbst.: 
0.0875 g AgBr. - 11. Anderes Praparat, dreimal aus Ligroin (Sdp. 900) 
umkrystallisiert: 0.1601 g Sbst.: 0.3001 g COa, 0.0730 g HsO. - 0.2043 g 
Sbst.: 0.0895 g AgBr. 

C19Haa07Br (443.14). Ber. C 51.45, H 5.23, Br 18.04. 
Gef. I. 51.18, a 5.32, 18.58. 

11. 51.12, )) 5.10, 18.65. 
Die Substanz schmolz nach geringem Sintern bei 136-137O 

(korr.). Sie ist leicht loslich in. Ather, Aceton, Benzol, Chloroform 
und heif3em Alkohol und krystallisiert daraus i n  Prismen oder Nadeln. 

p -  Br om ben  z o y l -  m o n a c  e t o n - € r  ucbo s e, CS HS OS (CaHs) . Cr H4 0 Rr. 
2.5 g p-Brombenzoyl-diaceton-fructose werdeii in 25 ccm Aceton gelcst, 

mit 15 ccm n.-Salzsaure versetzt und solange auf dem Wasserbad crw armt 
bis die entstandene Triibung wieder verschwunden ist. Man f6gt dann weitere 
10 ccm n.-Salzsaure zu upd erwarmt von neuem bis zur Klarung. Wird das 
Acetou bei ungefahr 500 langsam verdunstet, so krystallisiert die p-Brom- 
benzoyl-monaceton-fructose allmahlich. ScblieBlich wird auf 00 abgekiihlt. 
Die Ausbeute betrug d a m  2.1 g oder 92°/0 der Theorie. 

Zur Analyse wurde das Rohprodukt mit Ather gewaschen, dann zweimal 
aus warmem Methylalkohol umkrystallisiert, abermals mit Ather gewaschen 
und schliefllich bei 1000 im Hochvakuum getrocknet. 

AgBr. 
0.1567 g Sbst.: 0.2730 g COS, 0.0680 g HsO. - 0.1878 g Sbst.: 0.0871 g 

C16Hls0.rBr (403.07). Ber. C 47.63, H 4.75, Br 19.83. 
Gef. g 47.51, )) 4.86, P 19.74. 

Die Substanz zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt. Sie sinterte 
im Jenaer Capillarrohr schwach von etwa 203' ab und schmolz zwi- 
when 222-225O (korr.). Sie ist in Wassw LuBerst wenig l6slich, 
auch schwer loslich in Ather, Benzol und Ligroin, ziemlich leicht i n  
Essigather und noch leichter i n  Alkobol, Acetou uod Pyridin. Zum 
Umkrpstallisieren eignen sich Methylalkohol und Essigather. 

T r i -  ( p  - b r o m - b e n  z oy 1) -a c e ton - f r u c t o s e,  
C~H706 (Ca&)(C7& 0Br)a. 

10 g p-Brombeneoyl-monaceton-fructose werden mit 8.3 g trocknem Chi- 
nolin und 12 g p-Brombenzoylchlorid 2 Stunden auf 750 erhitzt, d a m  die er- 
starrte Masse durch Schutteln mit Waaser und h e r  gelost, die abgehobene 
atherische Schicht in der Gblichen Weise mit Schwefelsaure und Kaliumbicar- 
bonat gewaschen, schlie5lich filtriert und verdunstet. Nach einmakger Kry- 

23 * 
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tallisation am etwa der achtfachen Menge heiWem Alkohol betrug die Aris- 
beute 16.5 g oder 86 O/O der Theorie. 

Zur Analyse war zweimal aus heiBem Methylalkohol umgelost und bei 
1000 im Hochvakuum getrocknet. 

0.1560 g Sbst.: 0.2676 g CO9, 0.0481 g HaO. - 0.1985 g Sbst.: 0.1469 g 
AgBr. 

C30Hd509Bra (768.96). Ber. C 46.83, H 3.28, Br 31.18. 
Gef. 46.78, 3.45, 31.49. 

Fiir die optische Bestimmung diente die Losung in trocknem Aceton: 

3 65 .Oo, - 16 - - 14.810 X 1.6132 
- 1 x 0.0805 x 0.8164 - - 

364.10. 16 - - 29.68OX 3.1687 = - 
- 2 x 0.1582 x 0.8164 

Die Substanz schmilzt bei 142-143O (korr.). Sie ist in Wasser 
fast unloslich, dagegen leicht loslich in Ather, Essigather, Chloroform, 
Aceton, schwerer in kaltem Alkohol und Benzol, aehr schwer in 
Petrolather. 

Die durch Hydrolyse der Aceton-Verbindung rnit Salzsaure in es5ig- 
atherischer Losung entstehende freie T r i - ( p -  b r o m  - b e n z  o yl) - f r u c -  
t o s e  reduziert die F e h l i n g s c h e  Losung stark und bildet eine in 
Wasver sch wer Ioslicbe, amorphe Masse. I n  den gebrauchlichen orga- 
nischen Solvenzien, mit Ausnahme von Petrolather und Ligroin, ist sie 
leicht loslich. Da sie nicht krystallisierte, wurde sie nicht analysiert. 

A c e  t y 1 - d i  a c e  t o n - f r u c t o s e , CsHl OS (C3Hs)a . CZH30. 
Die Acetylierung der Diaceton-fructose gelingt leicht mit Essigsaure- 

anhydrid und Pyridin. 
10 g gepulverte und trockue Diaceton-fructose werden mit einer auf 00 

gekiihlten Mischung von 7.6 g (2.5 Mol.) trocknem Pyridin und 4.7 g (1.2 Mol.) 
destilliertem Essigsaureanhydrid bis zur L6sung geschfittelt und verschlossen 
14 Stunden bei 00 aufbewahrt. GieSt man die gelbliche Mischung in diinnem 
Strahl unter Urnriihren in 100 wm Eiswasser, SO scheidet sich ein dickes (lil 
ab, das bald krystalliniach erstarrt. Die abgesaugte Masse wird in I00 ccm 
warmem Ligroin (Sdp. 70-750) gelost, nach dem Abkiihlen zum volligen 
Entfernen des Pyridins mit 30 ccm "/r-Schwefelsaure kurz geschiittelt und die 
abgehobene Ligroinlosung auf etwa die Hitlfte eingedampft. Beim Kiihlen 
in Kitltemhhung krystallisiert die Acetyl-diaceton-fructose in farblosen, spiel3- 
artigen Nadeln oder harten Warzen. Ausbeute 8.6 g oder 74 O/O der Theorie. 

Zur Analyse war nochmals aus warmem Ligroin umkrystallisiert und hei 
1 mm und 560 getrocknet, wobei ein Teil der Substanz bereits siiblimierto. 

0.1769 g Sbst.: 0.3603 g COa, 0.1194 g HaO. 
ClrHaaOr (302.18). Ber. C 55.59, H 7.34. 

Gef. 55.55, 7.55, 
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Far die optische Untersuchung diente die alkoholische L6sung: 

176.30, 18 - - 6.560 x 1.7977 
- 1 x 0.0832 x 0.8040 = - 

-- 176.75O. - 6.74" X 1.6615 
= rc0.0785 X 0.8040 - 

Die Substanz schmilzt bei 76-77O. Wie schon erwahnt, sub- 
limiert sie im Vakuum leicht und 1aBt sich, auch bei gewohnlichem 
Druck, in kleiner Menge destillieren. Geschrnack bitter. Sie liist sich 
in heiBem Wasser in  nicht unerheblicher Menge und krystallisiert in 
der  Kalte teilwei3e in langen, glanzenden Nadeln. Eine weitere 
Menge 1a6t sic6 durch Kochsalz fallen. Sie liist sioh leicht in  den 
gewijhnlichen organischen Solvenzien mit Ausnahme von Petrolather 
und Ligroin. Auch von den letzteren wird sie i n  der Warme ziem- 
lirh leicht gelijst und krystallisiert daraus in farblosen, ziemlich star- 
ken Nadeln. Sie reduziert F e h l i n g s c h e  Liisung nicht. 

A c e  t y 1 - m o n ac.e t o n - f r u c t o s e ,  CsH906 (C3Hs) CaH3 0. 

10 q Acetyl-diaceton-fructose werden in 40 ccm Alkohol gelost und hei 
40O mit 40 ccm "/~-Schwefe~sOare Ton der gleichen Temperatur versetzt. Die 
Mare Mischnng bleibt eine Stunde bei derselben Temperatur, wird dann mit 
reinem Bariumcarbonat gegen Icongo neutralisiert, abfiltriert, der Niederschlag 
nochmals mit warmem Alkohol ausgelaugt und die vereinigten Filtrate unter 
geringem Druck vallip verdampft. Der Rcckstand ist fnrblos und krystalli- 
nisch. Ausbente 7.3 g, entsprechend 84 O i 0  der Theorie. Er  wird ails warmem 
Essigither umkrystallisiert. Znr Analyse war bei looo und 0.6 mm getrocknet, 
wolJei geringe Sublimation eintrat. 

0.1472 g Sbst.: 0.2717 g COa, 0.0933 g H2O. 
CIIHI,OT C262.14). Ber. C 50.35, H 6.92. 

Gef. )) 50.34, 0 7.09. 

-- - 180.6O (in Alkohol), 19 -7.00O X 1.7447 
[.]U = 

1 x 0.0840 x 0.8058 

179.60. - _ -  18 - - 7.00' X 2.3999 
["In - 1 x 0.1160 x 0.5063 

Die Substauz schmilzt nach geringem Sintern bei 154-1550 
(korr.). Sie lbst sich leicht in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, 
scbwerer in Petrolather und Schwefelkohlenstoff. Die Losungeu in 
warmem Beuzol und Tetrachlorkohlenstoff werden beim hbkuhlen 
gallertig. 

n u r c h  starkere Hydrolyse, z. B. durch Erhitzen mit niz-Schwefel- 
s5ure auf 70°, wird die Aceton-Verbindung ziemlich rasch in ein Pro- 
dukt  umgewandelt , das F e h  l i n g  sche Losung stark reduziert. Wir 
verinuten, d a 8  hierbei zuerst die freie M o n n c e t y l - f r u c t o s e  gebildet 

Fe h l i n g  sche Losung wird nicht reduziert. 
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wird, die allerdings durch weitere Hydrolyse i n  Fructose ubergehen 
kann. Es ist uns bisher nicbt gelungen, das Acylderivat in reinrrn 
Zustand zu isolieren. 

T ri a c e t  j- 1 - m o n a c c t o n - f r u c t o s e  , c6 HT 0 6  (ca H6) (Ca HD o)3. 
10 trocknc Acetyl-monaceton-Fructose werden mit einern aul 0 0  ge- 

kiihlten Gemisch von 11.2 g (3.7 Mol) trocknem Pyridio und 8.6 g (2.2 Md ) 
Essigsiiureanhydrid bis zur L6sung geschuttelt und 14 Stunden bei 00 anf- 
bewahrt. GieBt man dann die klare Losung in feinem Strahl in 100 ccm 
"/,-Schwefelsiiure, PO f21k ein ziihes 0 1  aus, das bald krystalliuisch erstarrt. 
Es wird scharf abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und in 500 ccm 
heiBem Wasser gdout. Beim Abkiihlen krystallisiert eiii Teil der Subjtanz. 
Die unter geringem Druck verdampfte Mutterlange gibt eine zweite Krystalli- 
sation. Ausbeute 9.4 g oder 71 Ol0 der Theorie. 

Zur Analyse war nochmals aus heil3em Wasser umkrystallisiert und im 
Hochvakum bei 560 getrocknet: 

0.1497 g Shst.: 0.2847 g COS, 0.0889 g HaO. 
C ~ H a a 0 9  (346.18). Ber. C 52.00, H 6.41. 

Gef. D 51.87, m 6.65. 

23 - 5.830 X 1.0644 
134.90 (in Alkohol), __=_ 

= 1 x 0.0575 x 0 8002 
- 5 92OX 1.3686 

135.6O. z -  
- 1 x 0.0751 X 0.7956 = - 

Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 99--101° 
(korr.) und destilliert bei gewohnlichem Druck unter geringer %er- 
setzung. Sie krystallisiert a u s  Wasser in farblosen Prismen, die viel- 
fach zentrisch verwachsen sind. Sie lost sich leicbt i n  den iiblicheo 
organischen Solvenzien , mit Ausnahme von Petrolather und Jjigroin, 
i n  denen sie etwas schwerer lijslich ist. Sie schmeckt sehr bitter 
und reduziert F e h l i n g s c h e  Losung nicht. 

In der 10-fachen hlenge einer Xischung von 1 T1. rauchendttr 
Salzsaure und  9 Tln. 50-proz. Essigsaure lost sie sich bei 500 rasch. 
Erwarmt man dann eine Stunde auf dieselbe Ternperatur, so ist das 
Aceton abgespalten und eine stark reduzierende Substanz entstanden, 
Wir vermuten, daB diese teilweise aus T r i a c e t y l - f r u c t o s e  beatebt, 
haben sie aber bisher nicbt krystallisiert erhalten. 

R e n z o y l - d i a c e t y l - m o n a c e t o n - f r u c t o s e ,  
CsH7 Os(CaHs)(CaHsO)a.C7HgO. 

5 g trockne Benzoyl-monaceton-fructose werden in 6 g trocknem Pyridin 
(4.9 Mol.) und 3.8 g destilliortern Essigsaureanhydrid (2.4 Mol.) durch kurzes 
Erwirmen auf 40O gelost, sofort wieder abgekiihlt und 18 Stunden im Eis- 
schrank verschlossen aufbewrhrt. Dann gieBt man die Mischung in diinnem 
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Strahl unter gutem Ruhren in 100 CCIU Eiswasser und arbeitet unter Er- 
neuerung des Wassers das abgeschiedene 01 kraftig durch, bis es zahe und 
fadenziehend wird. Znr Entfernung der letzten Pyridinreste kann man das 
01 mit 150ccm Ligroin (Sdp. 900) und 10 ccm Edsiggther aufnehmen und 
mit 1-proz. Schwefelsaure (50 ccm) schnell durchschiitteln. Die LBsung wird 
dann abgehoben, filtriert und im Vakuum zur Halfte eingedampft. Beim 
langen Stehen scheiden sich Krystalle ab. Raschsr erfolgt die Krystallisation 
beim Impfen, aber auch hier mu13 man mehrere Tage stehen lassen, und 
sclbst dann liii13t die Ausbeute an krystallisierter Substanz zn wiinschen ubrig. 
Nebenher eDtsteht ein Sirup. Die aus blumenkohl-ahnlichen Aggregaten be- 
stehende Krystallmasse wird abgepreI3t und aus warmem Ligroin (Sdp. 90° 
11 mkrystaliisiert. 

Z u r  Analyee war bei 56O und 0.3 mm getrocknet: 
0.1596 g Sbst.: 0.3430 g COa, 0.0864 HaO. 

CgoHaa09 (408.19). Ber. C 58.79, H 5.92. 
GeF. >) 58.61, n 6.06. 

[.]2’ - -5’340 12071 - - 132.5O (in Alkohol), U’ --Txsmm4x0.8054 - 

131.6O. 17 -5.32O X 1.4171 [(I]D= --__= - 
1 x 0.0708 x 0.8089 

Die Substanz sintert gegen 75O, schmilzt bei 77-78” und 1aBt 
sich schon bei gewohnlichern Druck in  geriuger Menge destillieren. 
Sie reduziert F e h l i n g s c h e  Idsung nicht und sclimeckt bitter. Wah- 
rend sie sich i n  Wasser nur sehr schwer lost, ist sie in den ublichen 
organischen Solvenzien , rnit Ausnahme von Petrolather, Ligroin -und 
Schwefelkohlenstoff, leicht loslich. 

A c e t y l - d i b e n z o y l - m o n a c e t o n -  f r u c t o s e ,  
Ct HI Oc (Ca Hs) (Cr Hs O), . Cz Ha 0. 

Acetyl-monaceton-fructose wird mit 2.3 Mol, Chinolin und 2.1 Mol. Ben- 
zoylehlorid 12 Stunden bei 55O aufbewahrt und die Masse in der gewohn- 
lichen Weise aurgearbeitet. Wenn tier nach Entfernung des Athers im Kolben 
bleibende Riickstand mit heiljem Methylalkohol gelost und bis zur Triibung 
mit Wasser versetzt wird, so krystallisiert die Substanz beim Abkuhlen in 
scharfumrissenen Plattchen. 

Zur Analyse wurde die zweimal aus heiSem Methylalkohol unter Wasser- 
zusatz umkrystallisierte Substanz bei 0.4 mm und 56O getrocknet : 

Gesamtausbeute 79 O/O der Theorie. 

0.1469 g Sbst.: 0.3439 g COa, 0.0746 g HaO. 
C~sBz609 (470.21). Ber. C 63.80, H 5.57. 

Gef. 2 63.85, A 5.68. 
21 - 21.34’ X 2.0658 - - 269.4O (in Alkohol), 2 x 0.1023 x U.8014 - [all) = 

=- 269.4O. 24 - 5.33O X 1.4422 [“IJ) =-- 
0.5 x 0.0714 x 0.8014 



Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 108--109° 
(korr.). Sie  ist i n  Wasser  IuBerst  schwer loslich und wahrscheinlich 
deshalb auch geschmacklos. In  den gebrauchlichen organischen L6- 
sungsmitteln mit Ausnahme von PetrolLther und  Ligroin lost sie sich 
leichs. 

A c e t y l - d i - ( p -  b r o m  - b e n  z o  y 1 ) - a c e t o n  - f r  u c t o s e ,  
c.3 & 0 6  (c.3 &)( c7 If4 0 Br)B. CgH3 0. 

Liist man 2 g Acetyl-monaceton-fructose in 2.6 g trocknem Chinolin 
(2.6 Mol.), fugt 3.7 g p-Brom-benzoylchlorid zu (2.2 Mol.) und erwarmt auf 
60°, so beginnt schon nach etwa einer halben Stunde eine Krystallisation, 
und nach 3 Stunden ist die Masse ganz fest geworden. Man lost in Wasser 
(10 ccm) und Ather (40 ccm), wascht die abgehobene iitherische Schicht erst 
mi t  2-proz. Schwefelsaure (60 ccm), dann mit 2-proz. Kaliumbicarbonat-Losung 
(75 ccm) und endlich mit  100 ccm Wasscr. Wird schlieBlich die filtriei te 
atherische Losung verdampft, so bleibt die Scetyl-di-(p-brom-benzoy1)-aceton- 
fructose in fast quantilativer Ausbeute krystallinisch zurhck. Bei laugsamrm 
Abdunsten der atherischen Losung entstehen ' / a  em groQe Krystalle. Zur 
Aiialyse war zweimal aus heiBem tllkohol umkrystallftiert : 

AgBr. 
0.1498 g Sbst.: 0.2628 g COa, 0.0537 g HaO. - 0.2022 g Sbst.: 0.1223 g 

CasHar09Br:, (628.03). Ber. C 47.77, H 3.85, Br 25.45. 
Gef. >> 47.85, x 4.01, 25.74. 

15 - -23.53' x 2 8167 
288.0" (in Aceton), - 2 x 0 , 1 4 0 8 x ~ 0 ~ 7 1 =  - 

17 -23.450 X 3.8843 - - 
[nIn =-- - 288.2O. 

2 X 0.1939 X 0.8149 

Die  Substanz schmilzt nach geringem Sititern bei 146-147O 
(korr.). Sie  ist in Wasser kaiirn liislich und schmeckt nicbt. Sie 
liist sich ziemlich leicht in Essigather,  Benzol und  noch leichter in 
heiBem Alkohol. 

(T r i ace t y 1 -g a1 1 o y 1) - d i a c  e t o n - f r u c to  s e,  
c6 H, 0 6  ( c3 H G ) ~  [ C o .  cs Ha (cz H3 02)3]. 

10 g Diaceton-fructose werden in 23 g iroclrnem Chloroform und 6.4 g 
trocknem Chinolin gelost und nach Zusatz von 13.3 g pulverisiertem Tri- 
acetyl-galloylchlorid I) in verschlossener Flasche 60 Stunden auf 60° erwarmt. 
Jetzt vird die klare, schwach gelbliche Miachung mit 100 ccm I-proz. Salz- 
saure durchgeschuttelt , die abgehobene Chloroformschicht noeh mit Wasser 
gewaschen , dann filtriert und unter vermindertem Druck rerdampft. Lbst 
man den Ruckstand in 300 ccm warmem, trocknem Aither, so bleiben etwa 

') B. 51, 55 [1918]. 
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2 g eines braunlichen Pulvers zurucli, das nicht naher untersucht wurde. 
Zor  Zerstorung von Shurcanhydrid , das bPi der Reaktion entstehen kann, 
wird nun die filtrierte iitherische Losung 20 Stundeo mit der gleichen Menge 
W'asser auf der Maschine geschiittelt. Dabei entsteht eine Emulsion, zu 
deren Beseitigung niau Essigitther zufugt. Die atherische Schicht wird wie- 
derholt mit je 100 ccm einer 2-proz. Kaliurnbicarbonat-Losung geschiittelt, um 
.alle Saure zu entfernen, dann mit Wasser mehrmals gewasclien, filtriert uud 
anter vermindertem Druck verdampft. Den zum Teil oligen Riickstand lost 
man in cler 16-fnchen Menge (400 ccm) heiRem Methylalkohol. Bei Iiingerem 
Stehen scheiden sich ans der kalten methplalkoholischen Losung gut aus- 
gebildete Prismen ab. Es ist aber zweckmii5iger, erst die methplalkoholische 
Zbung unter vermindortem Druck au€ etwa '/6 einzuengen, wobei schon 
starke Krystallisation erfolgt. Bei Aufarbeitung der Mutterlauge betrug die 
Artsbeute 14.3 g gut krystallisierter Substanz oder 69 O/O der Theorie. 

Zur Analyse wurde dieses Produkf nochmals in  etwa 20 Tln. warmem 
Methylalkohol' gelost und durch starkes Abkuhlen krystallisiert : 

0.1454 g Sbst. (bei looo und 0.3 mm. uber Pentoxyd getr.j: 0.2967 g 
4 3 0 2 ,  0.0779 g HaO. 

CasH30013 (538.24). Ber. C 55.74, H 5.62. 
Gef. )) 55.65, 5.99. 

Das Drehnngsvermogen wurde in trocknem Aceton bestimmt : 
- 4.810 x 2.7549 (Gehalt 5 O/,) [c<]$ = ~~~ _____ = - 118.330, 

1 x 0.1379 x 0.8121 

Die  Subs tanz  zeigt geringes S in te rn  von 1540 und  schmilzt bei 
157-1590 (korr.). Sie  ist in Wasser  fast unloslich. Aus warmem 
Methylalkohol und Aceton krystall isiert  sie in hubschen P r i smen  
bezw. Nadeln. Sie ist leicht loslich in Essigather u o d  Renzol, sehr 
Leicht in Chloroform, ziemlich schwer  dagegen in kaltem Alkohol rind 
A t h w  und fast unliislich in Petrolather.  

G a l l o y  1 -d i  a c e t o n - f r u c t o s e ,  Cs HT OS ( Cs Hs )*. C7 13, Oa. 
Die Verseifung der Acetylverbindung durch Alkali mu13 bei LuftabschluB 

crfolgen. Man ubergieBt 15 g gepulverte Triacetylgalloyl-diaceton-fructose 
i n  einem Kolben, ditrch den Wasscrstoff geleitet wird, mit 140 ccm Alkohol 
und 1a5t, wenn alle Luft  verdrangt ist, aus einem Tropftrichter binnpn 
10 Minnten 112 ccm 2 n.-Natronlauge unter starltem Umschiitteln zutropfen. 
Dabei tritt nnr sehr geringe Erwarmung ein. Die Substanz geht binnen 
wenigen Minutcn in Losung, und die Farbe der Mischung schlagt von griin- 
iichgelb aber gelb in braun urn. Man fiigt nun 95 ccm Wasser zu und 
laBt eine Stunde stehen, wiihrend dauernd ein Wnsscrstoffstrom das GefaR 
dumhstreicht. SchlieRlich wird, auch noch im Wasserstoffstrom, mit n.-Schwefel- 
saure gegen Lackmus neutralisiert uud dnnn der Alkohol ohne weitere Vor- 
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sichtsmaflregeln unter geringem Druck abdestilliert. Dabei scheidet sich eiii 
Teil der Galloyl-diaceton-Fructose als braunlicher Sirup nb. Sie wird mit 
Essigiither extrahiert, diese Losung abgehoben, mit wenig Wasser pewaschen, 
filtriert und unter geringem Druck verdampft. Drtbei bli.ibt e h  amorpher, 
brtunlicher Ruckstand. UbergieBt man ihn mit 60 ccm Chloroform, so geht 
er allmiihlich in Losung, aber schon nach kurzer Zcit findet die Abscheitlung 
eines mikrokrpstallinen Niederschlapes statt. Wenn die ganze amorphe Masse 
in dieaer Weise umgewandelt ist, wird der Krystallbrei schsrf abgesaugt und 
iin Vakuum getrocknet. Bei Vemrrbeitung der Mutterlauge betrug die Aus- 
beute 10.8 g oder 940i0 der Theorie. 

Zur Reinigung wurden 9 g in 45 ccm Essigiither geldst und die filtrierte 
Flhssigkeit mit 100 ccni Petrolather rermischt. LaBt man diese Flissigkeit 
nach Eintragen von Impfkrystallen lanpam verdunsten, so scheiden sich all- 
niahlich mikroskopische Nidelchen ab, die mrist zu Aggregaten verwachsen 
sind. 

Zur  Analyse wurde sie bei looo im Hochvakuom getrocknet, 
0.1276 g Sbst.: 0.2590 p COS, 0.0692 g H2O. 

C19H~rOlo  (412.19). Ber. C 55.31, H 5.87. 
Gef. 55.36, )) 6.07. 

Fur die optiache Untersuchung diente die Losung in trockenem Aceton: 

141 240, I - -- 18 - 5.750 x 1.8569 
= 1 x 0.1 I30 x 0 ~ 1 3 1  

14 1.79O. -- -- 5 . 7 8 " X  1.7721 [ m g  = __ 
1 x 0.0886 x 0.8153 ' -  - 

Die Substanz hat keiueo konhtanten Schrnelzpunkt. Sie sintert 
in] Capillarrohr aus  Jenaer  Glaa v o o  ungefalr  1800 an und schmilzt 
u:iter gelinder Braunung bei 199-200'' (korr.). Sie schrneckt sehr 
bitter und schwach ad-triugiercnd. Sie 16-t sich Ieicht in Alkohol, 
Aceton, Essigiither, Ather ,  schwerer i r i  Chloroform, Ligroin u u d  
kalteni W a s e r ,  fast g a r  nicbt i n  kaltroi Beozol und Petroliither. 
Ans den nieisten Lijsung+:riiitteln koninit, sie beirn Verdiinsten amorph 
beraua. Benzol- und Chlorofnrmlbsurig gaben alierdings Nadelchen, 
aber sie nebmen 80 weriig auf,  dalj aie fur die praktische Krystalli- 
s:itiou nicht geeignet sind. Lobt man dagrgen in Ather, fugt Chloro- 
form zu und l&Bt  dann i lu  Exsiccator verdunsten,. so findet irn Laufe 
von einigen Tagen reichliebr Krystallisatioo statt. Die alkoholiwhe 
Losung gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Farbe. 

M o n o g a l l o  y l -  f r u c  t o s e ,  Cs&l OS . C o .  CS Hs (OH)3. 
Gibt man 5 g Galloyl-diacetou-fructose z u  50 ccm U/a.-Schwefel- 

sHure von 70°; so entsteht beim Urnschutteln binuen weniger Minuten 
eine klare Losung, die 1 '/1 Stunden bei derselben Ternperatur auf- 
bewahrt wird. Nach dem Abkiihlen auf Oo wird die schwach gelb- 
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liche Losung mit n.-Natronlauge neutraliaiert und unter geringem 
Druck verdampft. Der  Ruckstand wird mit lauwarmern Alkohol 
mehrrnals ausgezogeu und die Eiltrierte Liisung unter vermindertem 
Druck abermals zur Trockne gebracht. Der farblose Ruckstand 1st 
schaumig u n d  arnorph. 

Zur Krystallisation wurde dieses Produkt i n  wenig warmern 
Propylalkohol gelost, filtriert, irn Vakuum bis zur Sirupkonsistenz 
eingeengt uod an der Luft langsam verdunstet. Nach ungefahr zwei 
Tagen war die gauze Masse in verfilzten Nadeln krystallisiert. 

Zur Analyse wurde hydraulisch abgepredt, nochmals auf die be- 
schriebene Weise aus Propylalkohol umkrystallisiert und wieter sb- 
gepreljt. F u r  die Verbrennung war bei 5 6 O  irn Hochvakuurn ge- 
trocknet, wobei erheblicher, aber bei verschiedenen Priiparaten wech- 
selnder Gewichtsverlust emtr:tt. 

0.1568 g Sbst.: 0.2696 g CO2, 0.0675 g HnO. - 0.1960 g Sbst. (aodvres 
Priiparat): 0.3389 g COs, 0.0900 g B20. 

Die Ausbeute ist sehr gut. 

CISHNOIO (332.13). Ber. C 46.97, H 4.86. 
Gef. x 46.89, 47.16, D 482, 5.14. 

=- 80.4O (in Wasser). 19 - 3.86" X 2.2317 
= i x 0.1054 x 1.0169 

Eine zweite Bestimmung gab [aj? = - 80.90. Mutarotation wurde nicht 
beobachtet. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr tritt schon bei 1100 Sioteruog und 
bei 150--155° starkes Aufschaumen ein. Die Monogalloyl-fructose 
lost sich leicht in Wasser, ziernlich leicht in  kaltern Alkohol, Proppl- 
alkohol, Pyridin , schwer in Essigather, Aceton, Benzol, Acetylen- 
tetrachlorid und ist in Ather, Petrolather und Chloroform fast unlos- 
lich. Beim spontanen Eiodunsten der acetonischen und wiifirigen 
Losungen entstehen feine Nadeln. 

Die waBrige Losung reagiert gegen Lackmus neutral. Sie 
schmeckt u u r  schwach bitter und reduziert Fe h l i  n gsche Losuug 
beim Erwarmen stark. Die alkoholische Liisung gibt rnit einer 
I@-proz. alkoholischen Losung von Kaliumacetat sofort einen farb- 
losen, arnorphen Niederschlag, der beim Erwarmen zahflussig a i rd .  
Eisenchlorid ruft in der wadrigen Lijsung sebr starke Blaufarbung 
hervor. Eine 5-prOZ. waljrige Losung gibt mit den waBrigen Lo- 
sungen von Pyridin, Chinin- und Brucinacetat oder auch einer 1-proz. 
Leiml6sung k eio e Fa11 U ngen. 

In allen diesen Reaktiooen gleicht die Monogalloyl-fructose der 
entsprechenden Monogalloyl-glucose. Sie unterscheidet sich aber von 
dieser durch die Gallertbilduog rnit Arsensaure. Versetzt man nam- 
lich ihre 25-proz. alkoholische Losung mit der gleichen Menge einer 



10- proz. alkoholischen Liisung von Arsensaure, so gesteht die Mischuug 
rasch zu einer dicken Gallerte. Auch bei Aowendung einer 10-proz. 
Losung der Galloylverbindung ist die Gallertbildung noch deutlirh, 
aber das Gemisch gesteht nicht mehr. D a  die Monogalloyl-glucose 
die Erscheinung nicht zeigt I ) ,  so ergibt sich, daB diese von kleinen 
Uuterschieden der Zusammensetzung abhangig ist. 10 Einklang da- 
mit steht die Reobachtung, daO die Galloyl-diaceton-fructose die 
Gallertbildung auch nicht gibt. Anderseits haben wir gefuoden, d d  
die letzte Verbindung im Gegensatz zu  der Galloyl-fructose in fast 
I-proz.  wIBriger Liisung sowobl mit wdbrigen Loauogen YOU Pyridin 
(20 O i 0 )  wie von Brucioacetat (10 O i 0  Brucin) milchige Triibuugen bildet. 

33. Th. Zincke und R. Dereser?): tfber 2-Naphthol-6-mer- 
captan. 

[dus  clem Cbeniischeu Institut zu Mnrburg.] 

(Emgegangen an] 17. November 1917.) 

Die Untersnchung des 2 - N a p h t h o l - 6 - m e r c a p t a n s  (I.) ist vou 
denselben Gesichtspuukten QUS uuteroommen worden, wie die der is i -  
meren 1.5-Verbiudung ">; aber aucb hier sind die Resultate hiuter d e u  
Erwartungen zuruckgeblieben. Die Darstellung von R e t o c h l o r i d e  I I  

1st uos nicht gelungen, ebensoweoig haben wir c h i n  o i d e V e r b in  - 
d u n g e n ,  den Formeln 11 und 111 entsprechend, erhalten kooueu. 
Auch die Uberfuhrung der S u l f i n s a u r e  (XVII.) iu  das zugehiirige 
S c h w e f e l b r o m i d  (XVIII.) ist vergebens versucht worden; wir habeu 
tins schlieSlich mit der Darstellung der wichtigeren Uerivate des 2 -  
N a p h t h o l - 6 - n i e r c a p t a n s  begndgen mussen, die samtlich leicht 
zuganglich siud. 

/.-./' :o  
' I  /'- I\. OH p\,/2:0 

I. 11. € rS . l , ,LJ  s:,R\/ III. 02s:,./,.# ' 

Als Ausgangsmaterial diente die technische 2 - N a p h t h o l - 6 - s u l -  
f o s  a u r e ,  welche zunachst in das  2 - c a r b i i t h o x y - n a p h t h o 1 - 6 -  

') E. P i s c h e r  and M. Bergmnnn,  Sitzungsber. d. Bed. Akad. d. Wis . ,  
1916, 571; B. 51, 298 [1918]. 

2, Dissert., Marburg 1915. B. 48, 459 [1915]. 




