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100. Eduard Buchnert und Karl Schottenhammer: Die
Einwirkung von Diazo-essigester auf Mesitylen.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.)
(Eingegangen am 3. April 1920.)

Durch die Arbeiten E. Buchners und seiner Mitarbeirer‘)'ist
festgestellt worden, daBl Diazo-essigester auf Benzol und seine
Homologen in der Weise einwirkt, daB ein Molekil Stickstoff abge-
spalten wird, wihrend sich der Rest >CH.CO: R unter Angliederung
eines Dreiringes an zwei benachbarte Kohlenstoffatome des Benzol-
kernes addiert. Die so erhaltenen Carbonsidureester des Norcarans
sind durch die Neigung ausgezeichnet, sich bei hoherer Temperatur
in Abkémmlinge des Cycloheptatriens umzulagern. Es ergab sich
die Regel, daB bei den Homologen des Benzols die Bildung der bi-
cyclischen Ester stets in dem Sinne verlduft, daB die Addition an die
nicht substituierten Kohlenstoffatome des Kernes erfolgt, so daBl also
nie ein quartires Kohlenstoffatom entsteht.

Es war von Jateresse, das Verhalten des Diazo-essigesters
gegen Mesitylen zu untersuchen, denn hier ist wegen der symme-
trischen Struktur des Kohlenwasserstoffs die Angliederung eines Drei-
ringes nur in einer einzigen Weise méglich und zwar unter Bildung
eines quartiren Koblenstoffatom:s:

H;C.C = CH-——— C(CHs)
H(IJ = 'C(CH;)——(ll(H)

Die Ergebnisse der Versuche waren folgende: Diazo-essigester
wirkt auf Mesitylen bei dessen Siedetemperatur (163°) rasch, bei 115
—120° nur trige, bei Gegenwart von Kupferpulver als Katalysator %)
aber schon bei’ 110—115° schnell unter Abspaltung eines Molekiils
Stickstoff ein. Das Reaktionsprodukt ist unter allen Umstinden das-
selbe, nicht ein bicyclischer Ester, sondern statt dessen ein Ester
der Trimethyl-cycloheptatrien-carbonsiure. Man kann viel-

>CH.CO,R

) B. 29, 106 [1896]; 30, 632 [1897); 31, 2241 [1898]: 33, 684 [1900);
34, 952 [1901]; 86, 3509 [1903]; A. 358, 1 [1908]; 377, 259 [1910];
K. Sator, Dissertat. Wirzburg 1913,
7 A. Loose, J pr. [2] 79, 505 [1900].
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eicht annehmen, daB auch in diesem Fall die Aplagerung. zunichst
zu dem bicyclischen System fiihrt, daB dieses aber wegen der quar-
tiren Bindung eines Kohlenstoffatoms besonders unbestindig ist und
Isich sofort in den Siebenring umlagert.

Je nach der Lage der doppelten Bindurvgen sind folgende 7 iso-
mere Dimethyl-cycloheptatrien-carbonsiuren moglich:

H;C.C=CH—C(CHj)

I ; - =C.CO, H
H, C —C(CH,) = CH
H:C.C = CH—C(CHy)
1L | =(C.C0,H
HC — C(CH;)——CHa
H;C.C— CH; — C(CHy)
I11. I >C.CO;H
HC — G(CH,) — CH
H:C.CH— CH = G(CHy)
Iv. a >C.C0. 1
HC — C(CH;)— CH
H;C.C— CH = C(CHy)
V. I >C.CO;H
HC— CH(CH,)—CH
H,C.C = CH—CH(CH .
1 A ( 3)>C.co, H
HG — C(CHs) — CH
H,C.C— CH — C(CH
VIL (CH) om.co.m

Il
HC—C(CH;)=CH

Die Kondensation verliuft am giinstigsten bei mittlerer Tempe-
ratur (135—140°); durch fraktionierte Destillation kann der Ester
nicht in vollig einheitlichem Zustand erhalten werden, durch Ver-
seifen mit methylalkoholischem Kali bekommt man aber eine ein-
heitliche, bei 142° schmelzende Sdure. DaB diese nicht bieyelisch,
sondern ein Abkommling des Cycloheptatriens ist, ergibt sich aus
folgenden Tatsachen:

1. Das Kondensationsproduk\t gibt, in konz. Schwefelsiure
eingetragen, eine rein pikrinsidure-gelbe Firbung; in friheren Unter-
suchungen wurde aber nachgewiesen, dafl Norcaran-Derivate Schwefel-
siure intensiv kirschrot firben, die meisten Abkémmlinge des Cyclo-
heptatriens aber eine rein gelbe Farbe geben. Kleine Beimengungen
von Norcaranen verindern dies nach rotgelb.

2. Der bei der Kondensation erhaltene Ester wird selbst bei
monatelangem Stehen von Ammoniak nicht angegtiffen, also nicht
in ein Amid ibergefithrt. Daraus ist der Schiull zu ziehen, dafl die
Carbithoxylgruppe an einem tertiiren Kohlenstoffatom sitzt, denn
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E. Fischer und Dilthey?!) haben gezeigt, dal} tertiir gebundene
Carbithoxylgruppen der Einwirkung von Ammoniak nur &ullerst
schwierig unterliegen, wihrend primir oder sekundir gebundene leicht
reagieren. Dies Verhalten schlieBt demnach die Konstitution eines
Norcarans aus.

3. Durch Reduktion nach dem Willstitterschen Verfahrea?)
mit Wasserstoff in Nisessiglosung bei Gegenwart von Platin werden
6 Was:erstoffatome aufgenommen und eine Glige, gegen Permanganat
bestandige Saure gebildet, die als Trimethyl-cycloheptan-carbon-
sdure .angesprochen werden muf.

Was die Auswahl zwischen den nur durch die Stellung der Dop-
pelbindung verschiedenen 7 Isomeren anbelangt, so fillt Formel VII
aus dem Grunde weg, weil in ihr die Carboxylgruppe an einem se-
kuudirén Kohlenstofiatom sitzt, was zur Folge haben miifite, daBl der
Ester mit Ammoniak reagiert. Durch Kochen mit Alkali wird die
Siure nicht verandert, nicht in ein A-Isomeres umgelagert. Daraus
ist der Schlufl zu ziehen, daB die Doppelbindungen moglichst be-
nachbart der Carboxylgruppe sitzen. E. Buchner hielt Formelbild I
fiir das wahrscheinlichste. Versuche, durch ox'ydative Aufspaltung
— mit Permangapat, Chromséure oder Salpetersaure — Einblick in
die Konstitution zu erhalten, waren von vornherein nicht sehr aus-
sichtsreich und fihrten zu keinem Ergebnis; die Saure warde stets
vollig abgebaut zu Oxalsiure und Essigsaure.

Als Nebenprodukt der Kondensation von Diazc-essigester mit
Mesitylen findet sich stets der Ester einer Siure, die gegen Kalium-
permanganat bestindig ist und sich durch diese Eigenschaft von dem

Cycloheptatrien-Derivat trennen lie. Sie erwies sich als identisch
Hb C(CHs) = C CH,;.CO,H

H;C. C CH —Atc CH;

Der Ester dieser Siure entsteht auch durch lingeres Erhitzen
der Trimethyl-heptatrien-carbonsiure auf 200°, sowie durch Behand-
lung desselben mit Eisessig-Bromwasserstoff. Ein Dibrom-Derivat
derselben Sdure wird durch Bromieren der Trimethyl heptatrien-car-
bonsiure in KEisessig-Losung bei Siedetemperatur erhaiten. Diese
Umwandiung iu ein Benzol-Derivat steht in Einklang mit friiheren
Untersuchungen E. Buchners, der aus Norcaradien-carbonsiure To-
lyl-essigséure, aus Dimethyl-norcaradien-carbonsiiure Dimethyl-
phenyl-essigsiure erhalten hatte.

Als weitere Nebenprodukte des Kondensationsvorganges waren
frither Derivate der Hydro-zimtsiure anfgefunden worden, aus p-Xylol

mit der Mesityl-essigsiure:

1 B. 85, 844 [1902]. ¥ B. 41, 1475 [1908]..
58*
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p-Methyl-hydrozimtsiure, aus o-Xylol o-Methyl-hydrozimt-
saure. Die Bildung dieser Stoffe kann entweder durch Umlagerung
des bicyclischen Systems oder auch durch direkte Reaktion des Di-
azo essigesters mit der Methylgruppe vor sich gegangen sein. Auch
bei der Kondensation des Diazo-essigesters mit Mesitylen entstebt
nebenher in geringer Menge eine Siure, die wobl als 3.5-Dimethyl-
bydrozimtsiure aufzufassen ist.

Wurde nimlich der bei der Kondensation erhaltene Ester mit
bei 0° gesittigtem alkoholischem Ammoniak versetzt, so zeigten
sich bei halbjihrigem Stehen geringe XKrystallausscheidungen, aus
denen — neben dem Amid der Mesityl-essigsiure — ein bet
118° schmelzendes Amid und daraus eine bei 46.5° schmelzende
Siure isoliert werden konnten, die wegen ihrer Bestindigkeit gegen
Permanganat und wegen des Fehlens einer Farbreaktion mit konz.
Schwefelsiure als Benzol-Derivat zu betrachten ist. Die Vermutung
erscheint gerechtfertigt, daf in ihr die 3.5-Dimethyl-hydrozimt-
sadure vorliegt.

Versuche,
Darstellung des Kondensationsproduktes.

100 g Mesitylen, iiber Natrium getrocknet und fraktioniert,
wurden mit 10g Diazo-essigsiure-athylester im Olbad am
RiickfluBkiibler 9 Stunden auf 135—140° erhitzt. Der wihrend der
Reaktion entweichende Stickstoff wurde bei den ersten Versuchen in
einem MeBzylinder aufgefangen. Dabei zeigte sich, dafl die Gasent-
wicklung wiibrend der ersten 4 Stdn. nabezu konstant ist, daon all-
méahlich erlahmt, um nach etwa 9 Stdn. vollig aufzubiren. Es fehlen
dann nur etwa 100 ccm an der zu erwartenden Menge (1965 ccm).
Das unverinderte Mesitylen wurde im Vakuum abdestilliert: es geht
bei-12 mm bei 57—60° iiber und ist durch beigemengten Diazo-essig-
ester schwach gelblich gefirbt; man kann es zu weiteren Konden-
sationen verwenden, Der Riickstand, ein rotgelbeé 01, wird durch
fraktionierte Destillation im Vakuum weiter gereinigt, dabei wurden
meist die Riickstinde von 3 Kondensationen vereinigt. Es wurden
4 Fraktionen aufgefangen, eine erste, wesentlich Mesitylen enthaltend,
bei 12 mm bis 120° siedend, eine kleine Fraktion (120—137°), die
Hauptfraktion (137—148°) und ein Nachlauf (bis 164%). Die Ausbeute
an Ester betrigt etwa 40°,, sie kann durch uochmalige Fraktionie-
rung des Vorlaufes noch etwas verbessert werden. Bei Verwendung
von Methylester ist die Ausbeute um etwa 7%, kleiner.

Zur weiteren Reinigung wurde der Athylester, ein schwach gelb-
lich gefirbtes Ol von charakteristisch aromatischem Geruch, noch
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einer zweiten und dritten Fraktionierung unterworfen und der zwischen
137 und 143° siedende Teil gesondert aufgefangen. Die Analyse er-
gab auch dann weniger Kohlenstoff und Wasserstoff als die Theorie
verlangt. Dies ist friiheren’ Beobachtungen entsprechend, wohl durch
die Beimengung von Fumarsiure-ester zu erklirep, der durch
Stickstoff-Abspaltung aus dem Diazn-essigester entsteht.

0.1564 g Sbst.: 0.4078 g COs. 0.1190 g H;0. — 0.1345 g Sbst.: 0.3508 g
CO,, 0.1027 g H,0.

Ci3sHis03. Ber. C 75.57, H 8.81.
Gel. » 7102, 71.12, » 852, 8.54.

Molekulargewichtsbestimmung, mit dem Athylester in Benzol-
16sung nach Landsberger: 1.2390 g Sbst. in 12.35 g Benzol: Siedepunkts-
erhdhung 1.38°. — 0.7364 g Sbst. in 10.970 g Benzol: Siedepunktserhéhung

0
0-860% Mol.-Gew. Ber. 206.14, Gel. 194.1, 208.4.

Das spezifische Gewicht des Esters betrigt bei 15° 1.10.

Da in fritheren Versuchen nachgewiesen werden konote, daB sich
Norcaradien-Derivate bei hdherer Temperatur leicht in Cycloheptatrien-
Derivate umlagern, wurden Kondensationsversuche bei 115—120°
ausgefihrt. Der Reaktionsverlauf ist dabei sehr trige, und nach
24 Stdo. ist erst, die Hilfte der theoretischen Stickstoffmenge abge-
spalten. Das Reaktionsprodukt ist dasselbe, nur Trimethyl-cyclo-
beptatrien-carbonsiiureester, der sich in konz. Schwelelsidure
mit rein gelber Farbe lost.

Gibt man zu 100 g Mesitylen und 10 g Diszo-essigester 1 g
Naturkupler C, so entwickelt sich schon bei 110-—115° bald Stick-
stoff, und in 4 Stdn. sind 75%, der theoretischen Stickstofimenge ab-
gespalten. Nach dem Abdestillieren des Mesitylens schieden sich im
Fraktionierkolben Krystalle aus, die sich als Fumarsiure-ester
erwiesen. Die Ausbeute an Koundensationsester war sehr gering
(2g). Auch hier wird kein bicyclisches Kondensationsprodukt er-
balten.

Verseifung des Athylesters.

10 g Ester wurden mit einer Losung von 6 g Kaliumhydroxyd
in 60 g Methylalkobol 6 Stdn. im RiickfluBkiihler gekocht, danv wurde
der Methylalkohol abdestilliert, zum Riickstand Wasser und verd.
Schwefelafiure bis zur schwach alkaliscken Reaktion gegeben und un-
veranderter Ester durch Ausithern entfernt. Man dampft ein, saugt
vom Kaliumsulfat ab, verdiinnt mit Wasser auf 100 ccm und 138t die
doppelte der theoretischen Menge 50 proz. Schwelelsaure zutropien.
Nach kurzer Zeit scheidet sich die Sdure (6 g) ab. Nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol blieb der Schmelz-
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punkt bei 142° konstant. Die Siure krystallisiert in schonen Krystall-
warzen und ruft in konz. Schwefelsiure eine pikrinsiure-gelbe Fir-
bung hervor.

0.1374 g Sbst.: 0.3730 g COy, 0.0976 g HyO. — 0.0552 g Sbst.: 0.1500 g
CO,, 0.0394 g Hs0.

CiiHis0s. Ber. C 7415, H 7.92.
Gef. » 74.04, 74.09, » 7.94, 7.99.

Titration: 0.3100 g Sbst.: 17.4 cem */30-NaOH. Ber. 17.4 cem.

Das Amid der Siaure wurde dargestellt, indem man 10 g Siure
mit 12 g Phosphorpentachlorid in das S#urechlorid verwandelte
und dies, ohne vom Phosphoroxychlorid zu trennen, unter Eiskiihlung
in bei 0° gesittigtes Ammoniak eintropite. Es erstarrt nach kurzer
Zeit. Nach mebrmaligem Umkrystallisieren aus 30 proz. Alkobol
bleibt der Schmelzpunkt bei 151° konstant. Es krystallisiert in weilen
langen Nadeln, firbt Schwefelsiure gelb und wird durch soda-alka-
lische Permanganat-Losung oxydiert.

0.1278 g Sbst.: 0.3490 g COy, 0.0987 g H3 0. — 0.1301 g Sbst.: 0.3550 g
COy, 0.1005 g Hy0O. — 0.1546 g Sbst.: 11.2 cem N (229, 738 mm). — 0.1768 g
Spst.: 12.3 cem N (22%, 736 mm).

CuHisON. Ber. C 74.52, H 8.54, N 7.91.
Gel. » T4.48, 7442, » 8.64, 8.64, » 8.14, 7.79.

Aus dem Amid wird durch 1'/;-stiindiges Kochen mit 15-proz.
Natronlauge die urspriingliche Siure wiedergewonnen.

Versucht man, den Ester, statt mit alkoholischem Kali, mit 20-
proz. Schweéfelsiure zu verseifen, so bleibt auch nach 20-stiindigem
Kochen der gréBte Teil unverindert; man erhilt nur eine geringe
Mepge Siure, die aber nicht Trimethyl-cycloheptatrien-carbonsiure
ist, sondern sich mit Mesityl-essigséure als identisch erwies.

Verseifung des Ester-Vorlaufes: 12 g des bei zweitmaligem
Destillieren des Esters erhaltenen Vorlaules wurden mit alkoholischem
Kali verseift. Die erhaltene Rohsdure kounte durch fraktionierte
Krystallisation in Trimethyl-cycloheptatrien-carbonsiure und
Mesityl-essigsaure zerlegt werden. Dieselben S#uren konnten aus
dem Nagchlauf erhalten werden.

Eine kleine Menge Rohsiure vom Schmp. 115—120° die aus
Krystallisations-Mutterlaugen erhalten war, wuarde bei 0° in soda-
alkalischer Lésung so lange mit Kaliumpermanganat versetzt, bis die
Farbe bestehen blieb; aus dem Filtrat konnte Mesityl-essigsidure
erhalten werden.

Umlagerung des Trimethyl-cycloheptatrien-carbonsiure-
esters.

10 g zweimal fraktionierter Ester wurden im Einschmelzrohr

9 Stdn. auf 200° erhitzt. Da er sich dabei dunkel farbt, wurde er
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zupiichst im Vakuum destilliert (Sdp. 139—142° bei 12 mm). Durch
Verseifung mit alkoholischem Kali wurde daraus eine weifle, bei 168°
schmelzende, gegen Baeyers Reagens bestindige, Schwelelsiure nicht
firbende Sidure erhalten, die sich als Mesityl-essigsinre erwies,

0.1592 g Sbst.: 0.4315 g CO,, 0.1132 g H:0.

CinHy 0s. Ber. C 74.15, H 7.92.
Gel. » 73.92, » 1.96.

Aus der Mutterlauge konnte noch unveriinderte Cycloheptatrien-
carbonsiure gewonnen werden. Die Ausbeute an Mesityl-essigsdure
betrug bei diesem Versuch 2.5 g; bei 18-stiindigem Erhitzen war der
Ester starker verharzt, die Ausbeute an Mesityl-essigsiure aber auf
4 g gestiegen.

Auch mit Eisessig-Bromwasserstoff 14t sich das Cycloheptatrien-
Derivat in Mesityl-essigsiure umlagern. - Zu diesem Zweck wur-
den 1.5 g der Siure in der doppelten Gewichtsmenge Eisessig gelost
und 3 g bei 0° gesittigte KEisessig-Bromwasserstoffsiure zugegeben.
Nach 2—3 Tagen scheiden sich Krystalle aus, die sich als bromfrei
und identisch mit der Mesityl-essigsiure erwiesen. Sie schmolz nach
dem Umkrystallisieren bei 168° ihr Amid bei 210° und ihr durch
Eintragen in rauchende Salpetersiure erhaltenes Dinitro-Derivat
bei 243°.

Far die von Claus!) zuerst dargestellte Mesityl-essigsiure gibt dieser
den Schmelzpunkt 164° an, Viktor Meyer?) 166-—167% den Schmelzpunkt
des Amids fanden Sudborough, Jackson und Lloyd?® bei 210°. Der
Schmelzpunkt der Dinitro-Verbindung wurde von V.Meyer zu 2437 be-
stimmt,

Bebandelt man Mesityl-essigsédure in siedendem FEisessig mit
Brom, bis die Bromfarbe bestehen bleibt, so krystallisiert eine Saure
aus, deren SchmeIZpunkt nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Eisessig bei 249.5% liegt. Sie hat die Zusammensetzung eines Di-
brom-Substitutionsproduktes, und zwar sind die zwei Wasser-
stoffatome des Essigsiure-Restes durch Brom ersetzt, was daraus her-
vorgebt, dafl durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge in aller-
diogs sehr schlechter Ausbeute die bei 118° schmelzende Mesityl-
glyoxylsidure erhalten wird.

Dieselbe Dibromsaure gewinnt man auch in stiirmischer Reaktion,
wenn man Trimethyl-cyclobeptatrien-carbonsiure in der 5-
fachen Menge Eisessig lést und in der Wirme 8 Teile Brom zugibt.

0.1430 g Shst.: 0.2052 g COj, 0.0447 g H;0. — 0.1844 g Sbst.: 0.2670 g
C0s, 0.0624 ¢ H,0. — 0.2436 g Sbst.: 0.2730 g AgBr. — 0.2839 g Sbst.:
0.3180 g AgPr.

3 J. pr. [2] 41, 508, 7) A, 264, 140, 3 Soc. 76, 232.
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C]] HquBl‘g. Ber. C 39.'29, H 3.60, Br 4758
Gef. » 39.14, 39.49, » 8.50, 3.78, » 47.69, 47.66.

Brom-Addition an die Trimethyl-cycloheptatrien-
carbonsiiure.

1 g reine Siaure wurde in Schwefelkohlenstoff suspendiert und
3 & Brom (berechnet fiir 3 Mol. 2.79 g) bei Gegenwart von etwas
Eisen zugegeben. Unter geringer Bromwas:erstolf-Entwicklung wird
die berechnete Menge Brom verbraucht. Das gelb gefirbte Reaktions-
produokt ist jedoch sehr unbestindig, entwickelt im Vakuum-Exsiccator
reichlich Bromwasserstoff und konpte deshalb nicht in reinem Zustand
erhalten werden.

3.5-Dimethyl-hydrozimtsiure.

.25 g Athylester wurden mit 3Y: Gew.-Tln. bei O gesatiigter
alkoholischer Ammoniak-Losung versetzt und so viel bei (° gesittigtes
willriges Ammoniak zugegeben, dafl eine kaum merkliche Triibung
entstand. Nach bhalbjdhrigem Stehen zeigte sich geringe Krystall-
ausscheidung. Die Losung wurde verdunstet, die Krystalle durch
Filtration vom Ester getrennt und aus absolutem Alkohol umkrystal-
lisiert. So wurde das Amid der Mesityl-essigsdure gewonnen.
Aus der Mutterlauge wurde ein zweites Amid erhalten, das nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin konstant bei 115° schmolz.
Durch Erwirmen mit Natronlauge wurde es verseift und so in sehr
kleiner Menge (05 g) eine Siure gewonren, die nach mehrmaligen
Umkrystallisieren bei 46.5° schmolz. Vermutlich liegt’ in ibr die
3.5-Dimethyl-hydrozimtsiure vor, doch reichte die kleive Menge
nicht zu einer genaueo I onstitutionsbestimmung aus.

0.1202 g Sbst.; 0.3339 g CO3, 0.0834 g Hqe0. — 0.1101 g Sbst.: 0.2986 g
COg, 0.0794 g H;0.

Cii H14 Oy, Ber. C 74.11, H 7.92,
Gel, » 74,04, 73.97, » 8.04, 8.07.

Titration: 0.2008 g Shst.: 11.5 ccm */10-NaOH. Ber. 11.3 cem.

Reduktion der Trimethyl-cycloheptatrien-carbonséure.

2 g reine Séare wurden in 40 cem chlorfreiem Eisessig gelost und
mit 0.7 g Platinmobr versetzt, das nach der von Willstitter') modi-
fizierten Lo wschen?) Methode dargestellt war, jedoch mit der Ab-
anderung, daf} die Masse wicht auf 50° erwirmt, sondern nach Stehen
iiber Nacht im Exsiccator filtriert wurde.

1y B. 45, 1471 [1912]. % B. 23, 289 (1890].
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Der Wasserstoff war aus reinem Zink und Schwefelsiure ent-
wickelt und mit Kalilauge, Permanganat und Hydrosulfit gewaschen.
Das Reaktionsgefafl, vorber durch Evakuieren von Luft befreit, wurde
geschiitteit und von Zeit zu Zert in ein auf 50° erwarmtes Wasserbad
getaucht. Im Laufe von 2—3 Stunden wurden 690 ccm Wasserstoft
aufgenommen, dann verlangsamie sich die Reaktion; nach 4—5 Stdu,
waren 760 ccm absorbiert (Theorie 749 cem).  Die Eisessig-Losung
wurde vom Platin abfiltriert und im Vakuum verdunstet. Die rohe
Siure ist Olig, gegen Permanganat bestindig und besitzt einen an
Valeriansiure erinnernden Geruch. Sie firbt konz. Schwefelsiure
nicht. Das iiber das Chlorid dargestellte Amid schmilzt .nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus 40-proz. Alkoho! konstant bei 1489
es krystallisiert in langen Nadeln.

0.1795 g Sbst.: 0.4738 g CO,, 0.1854 g Hy0. — 0.1556 g Sbst.: 0.4103 g
€0y, 0.1592 g H;0.—0.1609 g Sbst.: 10.8 cem N (249, 745 mm), — 0.1755 ¢
Sbst.: 11,7 cem N (249, 745 mm).

C11B5ON.  Ber. C 72.08, H 11.53, «+ N 7.65.
Gef. » 71.99, 71.92, » 11.55, 11,45, » 7.56, 7.51.

Das Amid wurde mit Schwefelsiure verseift, wobei die reine
Siure als gerucbloses Ol erhalten wurde, das sich wieder in das
urspriingliche Amid zurickverwandeln 140t.

101, Emil Fischer ¥, Burckhardt Helferich und
Paul Ostmann: Uber Verbindungen und Derlvate des
d-Glucose-6-bromhydrins?).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 23. Mirz 1920).

Die Aceto-dibromglucose (Formel 1) bat schon mehrfach als Aus-
gangsmaterial zur Synthese von neuen und interessanten Verbindun-
gen der Zuckergruppe gedient. Erinnert sei besonders an die Ar-
beiten von Emil Fischer und Kasl Zach?), in denen die Darstel-
lung eines Amino-methylglucosids, die Entdeckung der Anhydro-
glucose und ihrer Glucoside und die Synthese der lsorhamnose be-
schrieben ist.

In der folgenden Arbeit wird gezeigt, dal eine Reihe von Re-
aktionen der Aceto-bromglucose sich auch auf die Aceto-di-

) Die meisten Versuche dieser Arbeit sind noch unter Leitung von
Emil Fischer ausgefihrt. Nach seinem Ableben habe ich sie zusammen
mit Hrn. Ostmann beendet. B. Helferich.

% B. 44, 132 [1911]: 4B, 436, 2068, 3761 (1912].





