
873 

Der  WasserstoEE war aus reinem Zink und Schwefelsaure ent- 
wickelt und mit Kalilauge, Permanganat und Hydrosulfit gewaschen. 
Das ReaktionsgefaB, vorber durch Evakuieren von Luft befreit, wurde 
gescbiittelt und von Zeit zu Zeit in ein auf 50O erwiirmtes Wasserbad 
getaucbt. Im Laufe von 2-3 Stunden wurden 690 ccm Wasserstoff 
aufgenommqn, dann verlangsamte sich die Reaktion; nach 4-5 Stdu. 
waren 760 ccm ab8orbiert (Theorie 749 ccm). Die Eisessig-Losung 
wurde vom Platin abfiltriert und im Vakuum verdunstet. Die robe 
Siiure ist 61ig, gegen Permanganat bestandig und besitzt einen an 
Valeriansaure erinnernden Geruch. Sie fiirbt konz. Schwefelsaure 
nicht. Das iiber das Chlorid dargestellte A m i d  schmilzt nacb mehr- 
maligem Umkrystallisicren aus 40-proz. Alkohol konstant bei 14S0, 
es  krystallisiert in langen Nadeln. 

GO$, 0.1592 g &O. - 0.1609 g Sbst.: 10.8 ccm N ('24O, 745 mm). - 0.1755 g 
Sbst.: 11.7 ccm N (240, 745 mm). 

0.1795 g Sbst.: 0.4738 g C02, 0.1854 R HsO. - 0.1556 g Sbst.: 0.4103 g 

C1lHmOK. Ber. C 72.06, H 11.55, * N 7.65. 
Gef. 71.99, 71.93, * 11.55, 11,45, 7.56, 7 51. 

Das Amid wurde mit Schwefelsaure verseift, wobei die reine 
S i i u r e  als gerucbloses 0 1  erhalten wurde, das sich wieder i n  das 
ursprtiogliche Amid zuruckverwandeln liiljt. 

101. Emil F i schsr  f-, Burckhardt Helferich und 

d-Gtlucoae-6 bromhydrma'). 
[Aub dem Chemiochcn lnstitut der Universitiit Berlin.) 

(Eingegangen am 83. Marz 1920). 
Die Aceto-dibromglucose (Formel I) bat scbon mrhrfach als hus- 

gangsmaterial zur Synthese \on  neuen und interessanten Verbindun- 
gen der Zuckergruppe gedient. Erinnert sei besondera a n  die Ar- 
beiten von E m i l  F i s c h e r  und Krrr l  Z a c h 2 ) ,  in denen die Darstel- 
lung eines Amino-methylglucosids, die Entdeckung der Anbydro- 
glucose uod ihrer Glucoside und die Synthese der Isorhamnose be- 
schrieben ist. 

I n  der folgenden Arbeit wird gczeigt, dalj eine Reihe von Re- 
aktionen der A c e t o .  b r o m g l u c o s e  sich auch auf die A c e t o - d i -  

') Die meisten Veisuche dieser Arbeit sind noc'n unter Leitung V G I ~  

E m i l  F i s c h e r  ausgefuhrt. Nach seinem Ableben habe icli sie zusammeii 
mit Hrn. O s t m a n n  beendet. B. Helfericii.  

Paul Ostmann: Ober Verbindungen und Derivate des 

4 B. 44, 13.1 [1911]: 46, 456, 2068, 3761 [1912]. 
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b r o m  g l u  c o  s e ubertragen lassen und bei geeigneten Versuchsbedin- 
gungen zu Verbindungen fiihren, in denen das die endstandige Hy- 
droxylgruppe ersetzende Bromat0.m im Zuckermolekiil erhalten ge- 
blieben ist,  , die sich also von einem Glucose-6- bromhydrin ab- 
leiten. 

Zunachst wurde festgestellt, da13 in dem aus der Aceto-dibrom- 
glucose dargestellten T r i a c e  t y 1 - m e t  h y Ig 1 u c o s i d  - b r o rn h y d r i n  l)l 
(Formel 11) die Acetylgruppen entfernt werden konoen, ohne dss 
Bromatom dabei gleichzeitig mit anzugreifen. Durch Verseifung niit 
alkoholischem Ammoniak bei Zimmertemperatur wurde dies Ziel er- 
reicht und das p -  M e t h y l .  d-gl u c  o s i d  - 6 - b r o m h y d r i n  (Formel 111) 
gewonnen. 

Dieser Korper unterscheidet sich von dem $- Methyl-d-glucosid 
Dur dadurch, daB die endstandige Hydroxylgruppe durch Brom er- 
setzt ist. Er ha t  zu einer wichtigen Prufung der spezifischen Wir- 
kung des Emulsins auf Glucoside gedienta). Das Ferment wjrkt auf 
ihn  nicht ein, wahrend Ersatz der  endstandigen Hydroxylgruppe des  
j3-Methyl-d-glucosids durch Wasserstoff die Spaltbarkeit durch Emulsin 
nicht verhindert. Denn das  schon fruher von E m i l  F i s c h e r  u ~ d  
K. Z a c h  dargestellte Methyl-d- isorhamnosid wird durch Emulsin 
kraftig gespalten ’)>. ’ 

Behanaelt man die Bceto-dibromglucose, gelost in  Eisessig, mit 
Silberacetat, so erhalt man i n  guter Ausbeute ein T e t r a c e t y l - r l -  
g l u c o s e - 6 - b r o m h y d r i n  (Formel I V  ), dns mit der bisher bekannten 
dceto-bromglucose isomer ist. 

Aus diesem Korper sowohl wie aus dem Methylgli1cosid-6-brorn- 
hydrin und pus der Aceto-dibromglucose selber wurde versucht, durch 
geeignete VerseiFung zu einer B r o m g l u c o s e :  

€10. C H  .CH(OB). CH(O€I) .CH.  CH (OH).  CH2 Br 
1 -  .---.-o-.----i 

zu gelangen: 
Das M e t h y l g l u c o s i d -  6 - b r o m h y d r i n  wird d w c h  Erwarmen 

mit n-Salzsaure rasch gespalten , aber trotz zahlreicher Versuche ge- 
lang es nicht, aus dem siruposen Reaktionsprodukt die  reine Brom- 
glucose zu isolieren. Ebenso ergab Verseifung der dceto-dibrom- 
glucose durch Kochen mit Wasser stets sirupose Produkte. I n  beiden 
Fallen ist aber die gesuchte Bromglucose zu  etwa 50 O/O entstanden, 
denn eine Brombestimmung ergab etwa die Halfte der fur Brom- 
glucose theoretisch erforderlichen Meoge, und auBerdem konnte i n  

1) B. 35, 533 [1902]. 
3, B. 45, 3765 [1912]. 

%) E m i l  F i s c h e r ,  H. 107, 178 [1919]. 



beiden Fallen durch Behandeln mit Athylmercaptan und Salzsaure 
ein d - G l u c o s e - a t h y l m e r c a p t a l  (Formel V.) isoliert werden. Die 
andere HIlf te  des Reaktionsproduktes besteht im wesentlichen aus der 
von F i s c h e r  und Z a c h  beschriebenen A n h y d r o - g l u c o s e ' ) ,  die 
ais Bromphenylhydrazon abgetrennt und aus diesem durch Form- 
aldehyd in reiner Form dargestellt und identifiziert werden h n n t e .  

AuE die Aceto-dibromglucose ist die Methode zu r  Darstellung 
von P u r i n - g l u c o s i d e n ,  die von E. F i s c h e r  und B. H e l f e r i c h s )  
fiir die Awto-bromglucose beschrieben ist, ebenfalls anwendbar. Als 
Beispiel hierfur wurde das  T r i a c e  t y l -  t h e o p h y l l i n -  d -  g l u  c o s i d  - 
6 - b r o m h y d r i n  (Formel VI.) dargestellt und aus ihm durch vorsich- 
tige Verseifung das T h e o p h y l l i n - d -  g l u c o s i d - 6 -  b r o m h y d r i n  
(Formel VII.) gewonnen 

Aus dem Acetylkorper dieses Glucosids 1aBt sich durch Reduk- 
tion mit Zinkstaub in essigsaurer Losung und Abspaltung der Ace- 
tylgruppen das  T h e o  p h y 1 l i  n - d-is  o r h a m  no s i d  darstellen (For- 
me1 VIII.). 

Auch ein T r i a c e t y l - r h o d a n - d - g l u c o s e -  6 -  b r o m h y d r i l b  
(Formel IX.), . entsprechend der van E m i l  F i s c h e r 4 )  beschriebenen 
dceto-rhodanglucose, und sein T h i o - u r e t h a n  (Formel X.) konntee 
in  krystallinischer Form gewonnen werden. 

Die K o n f i g u r a t i o n  aller dieser Verbindungen ist die gleiche 
wie in der d-Glucose. Das Methylgl'ucosid-6-brotnhydrin gehort sicher 
der B-Reihe an, da  das aus seinem Acetyl-Derivat dargestellte p-Me- 
thyl-d-isorhamnosid durch Emulsin gespalten wird 

Bei den anheren Verbindungen ist entsprechpd ihrer Darstel- 
lungsweise die riiumliche Anordnung am Aldehyd-Kohlenstoffatom mit 
groBer Wahrscheinlichkeit die gleiche wie i n  den #-Glucosiden, wenn 
auch der Beweis dafur sich nicht erbringen lafit, weil Derivate des 
~;lucose-6-bromhydrins und Purin-glucoside durch Emulsin nicht ge- 
spalten werden. 

Wir g laubeq  daB diese und ahnliche Verbindungen der Brom- 
glucose ein wertvolles Material fur weitere Synthesen sind. Denn d a  
i n  ihnen das Brom im Zuckemest als endstandig erkannt ist, T i rd  
man hofEen kiinnen, bei seinem Ersatz durch andere Gruppen zu wobl 
charakterisierten, einheitlichen Derivateo zu gelaogen. 

I) B. 45, 459 [1912]. 
3) Formulierung und IsomerieMoglichkeiten der Theophyllin-glucoside 

4, €3. -17, 1378 [1914]. 

2, 8. 47; 210 [1914]. 

siehe B. 47, 212 [1914]. 
9 B. 45, 3764 [I912]. 
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I. Br .CH. CH(O3 CZ H3). CH(O2 Cz H3). CH .CH(O2 CS H~) .CHS .Br l) 

11. CH, 0. CH. CH ( 0 2  CS Ha). CH(Oa Cp Hs). CH . CH(O? C:, HQ) . CHa.Br 
I . ~~~~~ ~ - 1  

I 0 

I_-- ~ 0 I 

! 

111. CH3 0. CK. CH (OH!. CH(0H) .  CH. CH(0H) .  CHS . Br 

i V .  CH(Oa CZ H3). CH (OzCaHa). CH( O ~ C ~ H I ) .  CH . CH (04CzH3).CHz.Br 
I ~~P~ ...~ ~~ ~~~ 0 . ~.. - 1  

V. (CS Hs S)2 CH . [CH. OH]d. CH, . Br 
VI. C ~ H ~ O ~ N ~ . C H . C H ( O ~ C , H Q ) .  CH(O*CzHq).CH.CH(OzCaHa). CH?.Br 

1' 0 -~ I 
VII. C,Hr02N4.  CH.CH(OH) CH(OH).CH.CH(OH).CHa.Br 

I-.---() ~ I 

0 ~ ~~~~ I I ~~~ 

IX. S C N .  CH,. CH ( 0 2  CS Hs) .  CII(0,  CS Hz) . CH. CH(02 CZ Ha). CHS . Br 

X. CSHS 0 .SC.NH.CH.C H( 0 2  CZH~).CH( 0, C,HI). CH. CH( 02CaHs).CH:,. Br 

VIII. Cr Hr 0 2  Nh. C H .  C H ( 0 H ) .  CH(OH).CH. CH (OH). CH3 

1.- ~ ~~~~. o.-- -___ I 

I --() . -.. -I 

Versnche. 
8- Met  b y 1 - d -  g I u co  s i d - 6 - b r o m  h y d r i n (Formel 111). 

10 g des nach der Vorschrilt von E F i s c h e r  und E. F. A r m -  
s t r o n g  2, dargestellten T r i  a c e  t y 1 - m e thy1 g 1 u c o  si d -  6 - b r o m h y d r i n  s 
(Formel 11) werden in 150 ccm warmem trocknem Methylalkohol ge- 
lost und unter Eiskuhlnog mit trocknem Ammoniak gesattigt. Die 
Losung wird 5 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt und danu 
unter vermindertem Druck eiqgedampk. Es bleibt ein kryatallinischer 
Ruckstand, der in 100 ccm siedendem Essigester gelost und mit etwas 
Tierkohle behandelt wird. Aus dem auf etwa 2/3 eingeengten Filtrat 
scheidet sich da? P-Methyl-d-glucosid-6 bromhydrin in  schonen Pris- 
men aus. 

Zur Analyse wurde noch zweimal auf die gleiche Weise umkrygtallisiert 
und bei 760 (Alkoboldampf!) und 15 mm Drnck iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. 

A g Br. 

husbeute 5.9 g odei 85 O i 0  der Theorie. 

0.1883 g Sbst.: 0.2270g CO2, OOS6S g Hsi). - 0.2122g Sbst.: 0.1545 g 

C,HI3OIBr (257.02). Ber. C 32.68, H 5.10, Br 31.06. 
Gef. D 32.88, 5.18, * 30.98. 

Zur optischen Bestimmung diente die aLOrige Losung: 

') O ~ C ~ H : ~ = . O . C O C H I .  ') B. 38, 833 [1902]. 
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Durch nochmaliges Umkrystallisieren wurde die Drehung nicht weiter 
rerandert. 

15 - - 2.090 X 2.7422 --_ - - - 34.91O. 
1.026O x 0.1600 La1D -- - 

Mutarotation wurde nicht beobachtet. 
Der  Korper schmilzt beim Erhitzen im Rohrchen gegen 148@ 

unter Braunfzrbung und sturmischer Gasentwicklung. Er ist in 
Aceton, Methylalkohol und Eisessig leicht loslich , schwerer i n  Alko- 
bol und Essigather, sehr schwer in Ather, ChlGoform und Benzol. 
F e h l i n g s c h e  Losung wird auch beim Kochen durch ihn nicht redu- 
ziert. Durch Kochen mit verdiinnten Mineralsauren wird er hydro. 
lysiert. Von Emulsin wird e r  nicht angegriffen. Der  Geschmack is t  
schwach bitter. 

T e t r a c e  t y I -  d -  g l u  c o s  e - 6 - b r o  m h y d ri n (Formel IV.). 

Zu einer heifien Losung vori 15 g A c e t o - d i b r o m g l u c o e e l )  
in 100 ccm Eisessig werden 7.3 g trooknes Silberacetat hinxugefiigt 
und die Mischung auf dem Wasserbade unter hlufigem Umscbutteln 
erwiirmt. Es entsteht dabei ra3ch und in reichlicher Menge Brom- 
silber. Nach '/a Stuode wird die Flussigkeit heifi abgesaugt, unter 
vermindertem Druck auf etwa 30 ccm eingeengt und d a m  mit der 
zehnfachen Menge Wasser versetzt. Dabei scheidet sich das  Tetracetyl- 
glucose-6-bromhydrin als voluminoser, uodeutlich krystallisierter 
Niederachlag ab. Ausbeute 11.8 g ,  d. i. 83 O/' der Theorie. Durch 
Umkrystallisieren aus der  zehnfachen Menge Alkohol von 75 ist 
die Verbindung leicht rein zu erhalten, 

Ein dreimal auf diese Weise u+rybtallisiertes Produkt' gab nach deni 
Trocknen bei 1000 und 15 mm Drnck iiber Phosphorpentoxyd die folgenden 
Zahlen: 

0.1614 a Sbst.: 0.2423 g COZ, 0.0672 g H2O. - U.160S g Sbst.: 0.2430 g 
Con, 0.0675 g HnO. - 0.1860 g Sbst.: 0.0862 6 AgBr. 

ClrHle09Br (411.07). Ber. C 40.87, H 4.67, Br 19.44. 
Gef. n 40.94, 40.95, n 4.66, 4.70, x 19.72. 

Zur optischen Bestimmung diente die Losung in Acetylen-tetrachlorid: 

13 - + 1746" x 3.2937 = + 12.140. 
- 1,596 x 0.3465 

Der nochmals umkrystallisierte K6rpi.r hatte die gleiche Drehung: 
15 - + 1.69' X 2.7753 

- = + 12.13'. - 1.585 x 0.2439 
Mutarotation wurde nicht beobachtet? 

B. 35, 833 [1902]. 
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Die Tetracetyl-6 brnmglucose schmilzt bei 127" (korr.) nach vorhe- 
rigem Sintern. Ans Alkohol krystallisiert sie meist in Nadeln, manchmal 
zum Teil auch in 4 seitigen Prismen. Sie ist i n  Wasser und Alkb: 
hol schwer loslich, etwas leichter in Methylalkohol und Ather und 
,ziemlich leicht in Eisessig, Aceton und Essigather. Fe h l i n  g sche 
Losung wird beim Kochen reduziert. Beim Kochen mit Natronlauge 
tritt rasch Braunfirbung ein. Lijst man die Tetracetyl-bromglucose 
in der berechneten (1 Mol.) oder einer uberschiissigen Menge von 
" / s o -  oder "is-Natriurnmethylat, so werden beirn Aufbewabren be1 
Zimmertemperatur die Acetylgrnppen langsam abgespalten , ' wie man 
hies durch Titration von Proben feststellen knnn,  aber gleichzeitig 
wird auch das  Brom mit angegriffen. 

Ve r s e i  f u n g d e s p- Me t h y 1 - d -  g 1 u c o s i d - 6 - 11 r o m h y d r i n s; 
D ars t e l l u  n g d,e s d -  G 1 u c o s  e- a. t h y l m  e r  c a p  t a1 - 6 ~ b r o m h y d r in  s. 

5 g 'Brom-methylglucosid werden in 50 ccm n-Salzsaure durch 
Erwiirmen gel6st und 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die 
scbwach gelb gefarbte Losung wurde unter vermindertem Druck ein- 
gedampft. Zur Entfernung der 8,alzsaure wird der zuruckbleibende 
braunliche Sirup mehrmals rnit Wasser aufgenomuien und wieder eiu- 
gedampft. Da Krystallisationsversuche nicht zum Ziel fiihrten, wurde 
ein indirekter Weg eingeschlageu, urn das Vorhandensein der 6 ,  B r o m -  
g l u c o s e  i n  dem Reaktionsprodukt zu beweisen. :Es wurde der Sirup 
in 7 ccm konz. SalzJaure gel6st , unter Eiskiihlung mit Salzfiauregas 
gesattigt und 2.7 g Athylmercaptan zugegeben. Nach eiustuodigem 
Schutteln bei Zirnmertemperatur erstarrt die Masse zu einem dicken 
Krystallbrei. Sie wird in  Eis  gekiihlt, der schwach rosa gefarbte 
Niederschlag abgesaugt und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Aus- 
beute 3.7 g oder 55 "/" der Theorie. Aus vie1 i t h e r  umkrystallisiert, 
erhalt man das d-Glucose-athylmercaptal-6-bromhydrin in langen, seide- 
glanzenden Nadeln. 

Ein dreimal ' umkrystallisiertes exsiccatortrocknes Produkt diente zur 
hnalyse : 

0.1790 g Sbst.: 0.32i4 g GOs, 0.1062 g H&. - 0.1933 g Shet.: 0.1041 g 
AgBr. - 0.2210 g Sbst : 0.29983 g BaSOp - WOil g Sbst.: 0.3 i61 g 
BaSOs. 

C l o B ~ l O ~ S ~ B r  (349.23). Ber. C 34.36, H 6.06, Rr 22.89, S 15.37. 
Gcf. D 34.65, * 6.64, * 22.92, 18.54, 15.32. 

Die optische Bestimmung wurde mit einer Losung in zbs. hlkohol aw- 
gefuhrt. Die Substanz war clazu durch dreimaliges Zlmkrystallisieren aus 
ChIoroform-Petrolather gereinigt. 

17 + 0.23' x 2.1338 + 5.08" (A1 kohol). 
= %x 0,8046 x w 6 z  = 
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Weiteres Umkrystallisioren gnderte die Drehung nieht: 
+ 0.220 x 8.1658 
0,5043 x 0 0878 

- + 4.920. 16 [.ID = '/a x ~- ~ -~~ - 

Die Substanz schmilzt bei 1070 (korr.) unter Zersetzung. Sie ist 
leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol und Aceton, etwas schwerer 
i n  Essigather, Chloroform und Benzol, fast unliislich i n  Wasser und 
Petrolither. Beim Kochen i n  Natronlauge tritt der Geruch nach 
hlercaptan auf. 

Vers ei  f u n g  d e r  A c e  t 0- d i b r o  m g l  u c o  s e .  
Kocht man 20 g Aceto-dibromglucose mit 1 I Wasser am Ruck- 

IluBkuhler, so ist nach etwa einer Stunde eine klare Losung ent- 
standen. Man setzt das Kochea noch 2'1% Stuuden fort, kublt dann 
a u f  0" ab und bindet die entstandene Bromwasseretoffsaure durch 
Schutteln der Losuug mit 12 g Silbercarbonat. Vom Filtrat entfernt 
man mit Schwefelwasserstoff das  in Liisung gegangene Silber uud 
dampft d a m  unter vermindertern Druck ein. Es bleibf ein Siru) 
zuruck, der wiederholt mit Wasser aufgenommen und erneut unter 
vermindertem Druck eingedampft wird , um die Essigsaure mogiichst 
zu entfernen. 

Das so dargestellte Produkt enthiilt noch reichlich Brom und 
reduziert stark die F e  h l i n g  sche Liisung. Krystallisationsversuche 
fiihrten auch hier nicht zum Ziel. Eine Brombestimmung des im 
Hochvakuum getrockneten und fein gepulverten Produkts ergab nur 
17.5 O i 0  Brom an Stelle yon 32.9 O i 0 ,  die  fur eine B r o m - g l u c o s e  
berethnet waren. 

Demnach ist auch bei dieser Verseifung eiu Teil des fester ge- 
bundenen Broms abgespalten. Wieder lie13 sich durch Daratellung 
des d-Glucose athylmercaptal-6-bromhydrins nach der eben beschrie- 
benen Vorschrift nachweisen , daI3 tatsachlich die gesuchte Brom- 
glucose in  einer Menge von etwa 50 O l 0  in dem amorphen Reaktions- 
produkt entbalten ist. Schmelzpudkt und Mischschmelzpunkt unter 
Zersetzung bei 1060. 

Drehung in abs. Alkohol: 
+0.216Ox 1.9032 - + 5.,80. -- 
0.8047 x 0 0493 [ a g  = '/a x 

Der andere Teil des Derivats besteht ganz oder zum weitaus 
griil3ten Teil aus  der von F i s c h e r  und Z a c h  beschriebenen A n -  
h y d r o - g l u c o s e ,  wie die folgenden Versuche beweisen. 

p - B r o m - p h e n y l h y d r a z o n  d e r  A n h y d r o - g l u c o s e ,  
Cg HkBr. NZ H: CS HIO 04. 

Der aus 20 g Aceto-dibromglucose durch Kochen mit Wasser 
(s. oben) gewonnene Sirup wird in  150 ccm Wasser geliist, mit 7 g 



kryst. Natriurnacetat versetzt und unter  Eiskuhluog eine LGsung VOD 
9 g pBrom-phenylbydrazin in  230 ccm Wasser und 22 ccm 50.proz. 
Essigsgure allmahlich zugegeben. Schon nach einigen Minuten he- 
ginnt die Abscheidung des p - B r o m - p h e n y l h y d r a z o n s  d e r  A n -  
h y d r o - g I u c o s e. Nach 1 ‘/a- stundigem Aulbewahren irn Eisschran k 
wurde das  Hydrazon abgesaugt. Ausbeute ‘ 4 . 3  g oder 2s d r r  
Theorie. Zur Reinigung wurde es  eiornhl ‘aus 50-proz. Alkohol um- 
krystallisiert, dann in kaltem Pyridin geliist uud durch Zusatz von 
&her gefallt. Man erhalt es so i n  diinnen, perlmutterglanzenden, 
n u r  noch ganz schwach gefarbten Blattchen. 

Zur  Analyse wurde bei 76O und 15 mm Druck iiber Phosphorpentosyd 
getrocknet: 

(iiber 33-proz. KOH, 170, 747 mm). - 0.1612 g Sbst.: 0.0929 g AgBr. 
Ber. C 43.51, H 457 ,  N 8.66, Br 24.14. 
Gef. 43.40, 2 4.74, )) 8.69. )) 24.53. 

0.1334 g Sbst.: 0.51173g COz, 0.0566 g HaO. - 0.1551 g Sbst.: 11.8 C C ~  N 

ClaHISOrNsRr (331.06). 

Die optische Bestiniiriung wurde in wa.sserfi.eiem Pyriclin ausgefiibrt. 

Bnfangsdrehung nach 10 Min.: 
Die Losung zeigte Mutarotation: 

15.410. 
16 - - 1fi7OX 2.3463 - - - 

TU1D - - m 2 3  x-0.”081 
Enddrehung nach 6 Stdn.: 

Eine zmeite Bestimmung gab nach zweimaligem Umkrystallisieren a u s  
Pyridin uncl Ather die folgenden Werte: 

Bnfangsdrehung nach 10 Min: 
16 - - 1.6’7’ X 1.5252 - - _  - 18.890. ‘“In - 1.018 > 0.1064 

Enddrehung nach 6 Sttln.: 

Das p-Brorn-phenylhydrazon der Anhydro-glucose schmilzt nacb 
kurzern Sintern bei 1840 (korr.) zu einem rotbraunen Sirup. Es ist in  
Pgridin sehr leicht loslich, schwer in  Methyl-, Athylalkohol, Eisessig, 
Essigiither und Aceton, sehr schwer toslich in Wasser, Chloroform, 
- i ther  und Ligroin. 

S p a 1 t u n g d e s p - B r o rn - p h e n y 1 h y d r a z o n s m i t F o r m a 1 d e h y d ’). 
0.5 g Hydrazon werden i n  1.5 ccm frisch destilliertem 30-40-proz. 

Formaldehyd heiB gelijst und im Wasserbade 1’/* Stunde erhitzt. 

1) B. 32, 3234-3237 (18991. 
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h'ach dem Abkiihlen wird mit 15 ccm Wasser verdiinnt und das 
H y d r a z o n  dee  F o r m a l d e h y d s  durch mehrmdiges Ausilthern ent- 
fernt. Die wiBrige Losung wird rnit Tierkohle filtriert und im Va- 
kuum eingedampft. Durch wiederholtes Aufnehmen nit Wasser upd 
Verdampfen im Vakuum erhilt man einen von Pormaldehyd freien 
Sirup, der groatenteils krystallisiert. Er wird mit wenig Essigiither 
uad Alkohol aufgenommen und rnit Petrolather bis zur bleibenden 
Triibung versetzt. So scheidet sich die A n h y d r o - g l u c o s e  allmahlich 
i n  diionen Nadeln aus. Sie zeigt die gleichen Eigenschaften wie die 
bereits von E. F i s c h e r  und K. Zach') beschriebene Anhydro-glucose: 
Schmp. 118O (korr.), ebenso der Miscbschrnelzpunkt rnit dem Original- 
pr5parnt von E. P i s c b r  und K. Z a c h ,  das zar Reinigung noch 
einmal umkrystallisiert wurde. Gegen fuchsin-schweflige Siure zeigt 
die Substanz dasselbe Verhalten. Eine Mikro-Drehungsbestimmung 
in Wasser ergab + 51.44 wabrend E. F i s c h e r  und K. Zach  + 53.70 
gefunden baben. 

Triacetyl-~-theophyllin-d-glucosid-6-br0rnhydrin 
(Formel VZ.). 

8 g bei 130° getrocknetes The 'ophyl l in-s i lber  werden mit einer 
Liisung von 10 g A c e t o - d i b r o m g l u c o s e  in 25 ccm trocknem Xylol 
20 Minuten gekocht. Wie man an der Farbiinderung sehen kana, 
entsteht dabei Bromsilber. Die Fliissigkeit wird heilj abgesaagt, mit 
etwas Xylol verdiinot und mit 500 ccm' Petrolither allmahlich ver- 
setzt. Dabei flllt ein weiljer amorpher Niederschlag aus, der rasch 
fest wird und sich gut absaugen laat. Er wird rnit Petrolather ge- 
waschen und i n  100 ccm heiaem Alkohol glatt gelSst. Beim lang- 
samen Abkiihlen krystallisiert das T r i a c e  t yl-$- t h e o p  hy  l l i n  - d-  
gl  ucosid - 6 - b r o m h y d r in  in  feinen, meist biischelfarmig angeordneten 
NHdelchen aus. Zur weiteren 
Verarbeitung ist das Produkt geniigend rein. 

Zur Analyse wurde es noch zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und 
Lei 760 und 15 mm Druck getrocknet: 

0.2424 g Sbst.: 0.3797 g C02, 0.0985 g H20. - 0.1663 g Sbst.: 16 ccm N 
(iiber 33-proz. KOB, 1S0, 754 mm). - 0.174Sg Sbst.: 0.0617 g AgBr. 

C19H2309N4Br (531.14). 

Zur  optisehen Bestimmung diente die Liisung in Acetglen-tetrachlorid: 

Ausbeute 6 5 g oder 78Ol0 der Theorie. 

Be;. C 42.93, H 4.37, N 10.55, Br 15.06. 
Gef. s 48.73, B 4.55, * 11.06, 2 15.02. 

1) B. 45, 456 [1912]. 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. Llll 59 
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Durch erneutes Umkrystallisieren auderte sich die llrehung nicht: 
13 - 1 . 1 3 0 ~  3.20.3.5 9.920. = -- __ -  - = - 

1.5595 x 0.2297 

. Die Substanz schmilzt bei 193-194O (korr.) zu einer farblosen 
Fliissigkeit. Sie  reduziert F e  h l i n g s c h e  Losung bei Siedehitze nicht. 
Durch Kochen mit verdunnten Mineralsauren. wird sie hydrolysiert. 
Sie ist i n  Eisessig, Chloroform und beiBem Alkohol leicht Iodich, 
schwer i n  Methylalkohol, Ather und Wasser, i n  Petrolather und Li- 
groin so gut wie unloslich. 

@ - T he o p h J 11 i n  - d - g 1 u c o s i d - 6 - b r o m h y d r i n (Formel V [I.). 
3 g AcetylkBrper werden in 60 ccm warmem trocknem Methyl- 

alkohol gelost und die Losung unter Eiskiihlung mit trocknem gas- 
formigem Ammoniak gesattigt. Ein anfanglich entstehender Nieder- 
schlag lBst sich bald wieder auf. Die klare, farblose Liisung IUt 
man 2'/1 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Beim Verdampfeu 
des  Metbjlalkohols im Vakuum bleibt ein krystallinischer Ruckstand 
zuriick, der in 35 ccm heiBem wasserhaltigen Aceton @lost m i d .  
Beim Erkalten scheidet sich dann das  B-Theophyllin-d-glucosid-6- 
bromhydrin in derben Prismen ab, die 2lIa Mol. Ha0 enthalten. 

Zur  Analyse wird noch einmal auf gleiche Weise umkrystallisiert. 
0.1958 g Sbst. verlwen bei 1100 und 15 mm Druck iiber Phosphorpent- 

Gef. H I O  10.22, 10.00. 
oryd 0.0208 g; 013012 g Sbst:verloren ebenso 0.0301 g. 
C13H1~o6N(Br + 2*/lHaO (450.1). Ber. Ha0 10.00. 

Die getrockiiete Substanz gab folgende Zahlen : 
0.1836 g Sbst.: 0.2609 g C O s ,  0.0680 g HaO. - 0.1851 g Sbst.: '21.2 V C I U  

N (iiber 33-proz. KOH, 16O, 763 mm). - 0.1756 g Sbst.: 0.0801 g AgBr. 
C1381~06N1Br (405.09). 

Das Glucosid schmilzt nach geringem Sintern gegen 217O unter 
lebhafter Gasentwicklung und Braunfarbung. Es schmeckt stark 
bitter. In heidem Wasser ist es leicht loslich, schwerer in  Methyl- 
alkohol, Athylalkohol und trocknem Aceton, fast unlaslich in  Petrol- 
ather, Cbloroform, Ather und Benzol. 

Die Drehong der getrockneten Substauz wurde in wgBriger Liisung be- 
stimmt: 

Bee. C 38 60, H 4.33, K 13.83, Br 19.72. 
Gef. )) 38.76, D 4.15, :& 13.79, B 19.41. 

Nach nochmsligem Umkrpstallisieren war die Drehung unveraudert : 

IS.990. - 0.630 x 3.4S19 
1.00s x 0.0553 

P(]'D" E x ___. __ 



3eim Aufbeaahren der Losung trat keine Andclung der Drebnug ein. 
Die L6sung des Glucosids i u  n.-Satzsilure dreht ebenfalls nach links: 

Eiiie zweite Bestimmung mit einem anderen Prilparat crgab Iolgtnde 
Werte : 

13.87O. ---_ - - 0.36iO x 2.7251 
1.034 X 0.0352 [a];f = ‘/2 x -. 

Nach 18-stfindigem Bufbewahren war die Drehung unverlndert. 
Fehl ingsche  Losung wird auch i n  der Hitze nichf reduziert. 

Durch Hochen mit Mineralsauren wird das Glucosid gespalten. 

Triace ty l -8 - theophy l l in -d- i sorhamnos id ,  
(C, Ha O), CT Hr Oa N4 . C6 Hs 01. 

1 0  g Triacetyl-theophyllin-d glucosid-6-bromhydrin werden in 
100 ccm 50-proz. Essigsiiure unter Erwarmen gelost. Unter dauern- 
dem Schiitteln werden in die auf dem Wasserbad erhitzte Losung im 
Laufe von 1 Stunde 25 g Zinkstaub eingetragen. Nach beendeter 
Reaktion wird filtriert und die gelb gelirbte Losung im Vakuum au8 
einem Bade w n  35O stark eingeengt und, urn die Essigsiiure moglichst 
zu entfernen, noch dreimal mit je 50 ccm Wasser aufgenommen und 
wieder unter vermindertem Druck eingedampft. Zum SchluB wirj  
ganz zur Trockne verdampft, der Riickstaud, der fast vollig krystal- 
linisbh erstarrt, mit ganz wenig Wasser verruhrt, abgesaugt und durch 
Abpresseo auf Ton getrocknet. Durch Umkrystallisieren aus 120 ccm 
Alkohol erbiilt man das Triacetyl-B-theophyllin-d isorhamnosid lei& t 
rein. 

Zur Analyse wurde noch zweimd aus Alkohol umkrystallisiert und Lci 
7 G O  und 1.5 m n  iiber Phosphorpedtoxyd gatrocknet: 

0.1405 g Sbst.: 0.4590 g COz, 0.06P2 g HgO. - 0.2204 g Sbst.: 23.6 ccrn 
K (16.50, 764 mm, iiber 33-proz. KOH). 

Ausbeute 4 g oder 48 o/o der Theorie. 

C ~ S O , ~ O S N ,  (45’2.23). Ber. C 50.42, H 5.33, N 12.39. 
Gef. 50.28, * 5.11, s 12.54. 

Die Substanz zeigt weder in Acetylen-tetrachlorid, noch i n  Eis- 
essig eine wahrnebmbare Drehung. Sie schmilzt bei 230° (korr.) nach 
kurzem Sintern- Sie ist leicht lijslich in  Aceton, Chloroform, Eisessig 
und heiBem Alkohol, etwas schwerer in Essigather und Benzol uud 
recht schwer i n  Wasser und Petroliither. 

8- T h e  o p  h y lli n - d- i  s o r h  am n o s i d (Formel VIII.). 
4 g des eben beschriebenen Triacetylkorpers werden in 240 ccrn 

trocknem Methylalkohol heil3 gelost, rasch abgekiihlt und die Losung 
59’ 
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unter Eiekuhlung mit trocknem Ammoniak gesattigt. Ein zuniicbst 
entstehender Niederschlng lBst sich bald wieder auf. Nach vierstun- 
digem Stehen bei gewohnlicher Temperatur wird die klare, farblose 
Flussigkeit im Vakuum vollstaodig eingedampft. Dabei bleibt ein 
Sirap zurick,  der haufig von selbst krjstallisiert. Zur  Reinigung 
wird e r  aus Essigather umkrystalliuiert. Auvbeute 2.4 g oder 83 O i 0  

der Theorie. 
Zor Analyse wnrde nochmals auf die gleiche JVeise umkrystallisicrt uud 

h i  1.5 mm uncl 760 iiber Phosphorpentoryd gatrocknet: 

N (310, '763 mm, iiber 33-proz. IiOH). 
0.1688 g Sbst.: 0.2958 ,g CO1, 0.0550 g HaO. - 0.1968 g Sbst.: 29.2 C C ~  

C,sHlaObN* (326.18). Ber. C 47.53, H 5.56, N 17.18. 
Gef. * 47.80, * 5.64, * 16.60. 

Zur optischen Bestimmung diente die wiil3rige Lilaung: 

Nsch nochrnaligeni Umkrystatlisieren blieb die Drehung unverandert: 
- 1.150 X 2.0445 - - = - 22z.270, 

1.028 x 0.1027 
Mutarotation wurde nicht beobachtet. 

Das Isorhamnosid schmilzt bei 254O(kori.) zu einem farbiosen Sirup. 
Es lost sich leicht in Wasser m d  Alkohol, schwerer in Aceton und Essig- 
ather; sehr schwer lost es  sich in  Benzol, Chloroform und Ather. Es 
reduziert F e h l i n  gsche Losung nicht. Durch Kochen mit verdupnten 
MineralsSuren wird es gespalten. Der Geschmack ist bitter. 

T r i  a, c e t y  1 - r h o  d a n g l  u c o s e - 6 - br o m h y d r i  n (Formel IX.). 
25 g Aceto dibromglucose werden i n  175 ccm trocknem Xylol heiG 

geloat und mit 11.5 g scharf getrocknetem Rhodansilber unter bau- 
figem Schutteln 15 Min. gekocht. Von den Silbersalzen wird heilS ab- 
gesaugt. Beim Eineogen des Filtrats im Vakuum auf etwa 100 ccm 
scheidet sich die Rhodanglucose krgstallinisch ab; die Krystallisation wird 
durch Zugabe von etwa 250 ccm Petrolather vervollstandigt. Nacb  
kurzem Aufbewahren in  Eis wird abgesaugt und mit Petrolather ge- 
waschen. Ausbeute 21 g oder 89 o/o der  Theorie. Zur Reinigung 
wird das farblose Produkt i n  100 ccm Chloroform unter Erwarmen 
geliist. Beim allmilhlichen Zugeben von Petrolather scheidet sich d a s  
Triacetyl-rhodanglucose-6-bromhgdrin i n  feinen, meist drusenartig ver- 
wacbseoen Nadeln ab. 

Zur hnalyse wurde nochmals auf die glcichc Weise umkrystallisiert und 
bei 76O und 10 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet: 

0.1609 g Sbst.: 0.2247 g GOn, 0.0601 g HzO; - 0.2042 g Sbst.: 6.5 ccm N 
(170, 754 mm, iiber 33-proz. KOH). - 0 21133 g Sbst.: 0.0991 g AgBr. 
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C13H160,BrK'S (410.13). 

ZUY optischen Bestirnmnng dientc die Liisung in Acetylen-tetrachlorid : 

Ber. C 38.01, H 3.93, N 3.41, Br 19.50. 
Gef. D 38~09, D 4.20. 3.67, )) '19.78. 

18 - + 16.220. = :--- __--~ 
1.9951 x0.4691 

4- 1.43 O X 4.8700 - 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren war die Drehung unverindert: 
4- 1.57 X 3.4577 

1.5Yl5 XU.2540 
[.I:" = . - - + 16.14". 

Die Triacetyl-6-brom-rbodanglucose schmilzt nach vorherigem Sin- 
tern bei 164.5' (korr.). Sie ist Ieicht liislich in Aceton, Chloroform, Me- 
thylalkohol und hejBem Benzol, etwas schwerer in Esssiglther und Ather. 
In heiBern Alkohol l6st sie sich leicht und bildet bei llngerem Kocben 
das weiter unten bcschriebcne Thiourethan. I n  Wasser ist sie sehr 
schwer loslich und fast unliislich in Petroliither. Sie verlndert Feh-  
din gsche Losung in der Kalte nicht, beim Erwlrmen tritt MiSfiirbung 
uud Bildung eines schwarzen Niederscblages (von Schwefelkupfer) ein. 
Beim Erwsrrnen mit alkoholischem Alkali geht sie ziemlich rasch mit 
g d b e r  Farbe in Loeung. 

P r i a c e  t y  1 - d - g l u c o s e  - t h i o  u r e t h a n -  6 - b r o m h y d r i n (Formel X.). 

Kocht man 5 g Aceto-rhodan-glucosebromhydrin mit 50 ccm Al- 
kohol l Stde. am RuckfluBkuhler, so scheiden sich beim Erkalten der 
kaum geflrbten Liisung dunne, seideglanzende Bllttchen aus, die, nach 
eioigem Aufbewahren in  Eis, abgesaugt und rnit Alkohol gewaschen 
werden. Atsbeute: 4.6 g oder 83 */o der Theorie a n  fast reinern Tri- 
acetyl- d-glucose-thionrethan-6-brombydrin. 

Zur Analyse wurde noch einmal BUS Alkohol umkrystallisiert nnd im 
Vakuum bei 76O iiber Phosphorpentoxpd getrocknet: 

0.1382 g Sbst.: 0.2002 g C02, 0.0570 g HyO. - 0.1574 g Sbst: 4.1 ccm 
li ( 1 6 O ,  752 mm, uber 33-proz. KOH). - 0.1845 g Sbst.: 00746 g AgBr. - 
d) 1971 g Sbst.: 0.1021 g BaSOd. 
C15H2QQgBrNfj (456.15). Ber. C 39.46, H 4.86, N 307, Br 17.50, S 7.03. 

Gef. 39.51, 4.64, >> 301, P 17.?0, a 7.11. 
Zur optischen Unteranchung diente die LBsung in  Acetylen-tetrachlorid : 

Nach nechmaligem Umkrystallisieren war die Drehung unverindert: 

I.1 .~ +. '.*So x 3.03'5 .~ + 10.270. 
1.5880 x 0.238 1 

Die Substanz scbmilzt bei 128-129° (korr.) zu einer farblosen 
Fliissigkeit. S i e  krystdtisiert au8 Alkohol in diinnen, seidegllnzenden 
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Blattcben. Sie lost sich etwas in heil3em Wasser, leicht i n  heidem Al- 
kohol, heil3eni Essigather, kaltem Aceton und besonders in Chloroform 
und Benzol, sehr schwer in kaltem Ligroin. Beim IBngeren Kochela 
mit F e h l i n  gscher Losung tritt MidfPrbung uud Bildung eines 
schmutziggriinen Niederschlages ein. 

SchlieSlich sagen wir Hrn. Dr. F r i t z  B r a u n s  fur seine eifrige 
hlithilfe besten Dank. 

102. Wal ter  Fuchs und Benno Elsner: 
dber die Tautomerie der Phenole, 11.: Resorcin i). 

(Eingc,gniigi:n nin 23. JIiir~ 1920.) 

Belranntlich ist es Adol f  v. B a e y e r  nicht gelungen, die von ihm 
beim Phloroglucin entdeclrte Tautomerie-Erscheinung beim Resorcin 
viederzufinden 3. Wir glauben nun, rnit vorliegender Mitteilung d i e  
' I 'automerie d e s  R e s o r c i n s  erweisen zu konnen. Das Mittel hier- 
zu bietet die Einwirlrung yon N a t r i u m b i s u l f i t  auf dieses Phenol. 

Die Einwirkung yon Natriumbisulfit nuf Resorcin ist bereits 1.011. 

B u c h e r e r 3 )  studiert worden. Unsere Arbeitsweise stimmte rnit der 
seinigen dorchaus iiberein j sie bestand einfach darin, datB Bisulfitlauge 
und Resorein miteinander Iangere Zeit a d  dem Wasserbade erhitzt 
wurden. Bei dieser Behandlung bilden sich nach B u c h e r e r s  Ansicht 
S chwef l ig s i in re -e s t e r  der Phenole entsprechend der Gleichung: 

R . O H + N a H S O a  = R . O . S O ? N a  -I-H,O. 
Auf die PriiEnng dieser Ansicht wird noch einzugehen sein j hie'r lasseu 
mir zunachst B u c h e r e r  rnit seinen eigenen Worten iiber seine Ergeb- 
nisse beim Resorcin berichten : BNrcch dem sauren Aufarbeiten des 
Reaktionsproduktes erhalt man einen in Wasser sehr leicht loslichen 
Schwefligsaure-ester, der jedoch nicht rnit .einem Kijrper von der Formel 
H 0 .  Cs H4.  0. S 0 2  If identisch sein dilrfte, da er beim Spalten rnit Al- 
kalien nicht, wie dies normalerweise zu erwarten ware, Resorcin. 
zuriickliefert, sondern der Hauptsache nach einen in Wasser leicli t 
loslichen Korper, der infolge seiner UnliisLchkeit in Ather die Ver- 
mutung, daE man es mit einer S u l f o s a u r e  zu tun habe, nahelegt.. 
Die Untersuchung iiber diesen Punkt wird fortgesetzt werden, und 
diirfte insbesondere auch yon der Einwirkung Piahigen Ammoniaks- 
atif diesen Schwefligsiiure-ester eine Aufklarung seiner Konstitution z l t  
erwarten sein.c Durch Einwirkung von Ammoniak auf seine ))Ester((- 

I)  Vorangehende Miditteilung: E. 52, 2281 [1919]. 
2) B. 19, 163 [1886]. 3, J .  pr. [2] 69, 57 [1904]. 




