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in der bekannten Weise isoliert. Aus 20 g Resorein-monomethyl- 
ather erhielten wir 1.7 g 2-Methoxy-4-oxy-benzaldehyd vom Schmp. 
I S o  und 0.3 g 2-Oxy-4-methoxy-benzsldehyd vom Schmp. und 
Nischprobe 41-42O. 

ll7. Karl Freudsnberg und Otto Ivers: 
Synthesen gemisoht-aoylierter Eialopn-zm~J~P. 

€Atis d, Cbem. Labor. d. Bayer. Aklcasmie d. Wisseastlrshen zu Yiinahss 
rind d, Chem. Inetitnt d. Univereit&t Freibnrg i. Br.] 

(Eingegungen am 13, k’ebruar 192%] 
Bald nsehdem Emi l  F i s a h e r  durch Abbaa and EFgnthesa w- 

kannt hatte, daQ den GalliipfeLTanninen Glucose zngrande fib@, dla 
an allen 5 Hpdroxplen mit Galtussilure oder h e n  Depsfden verestad 
ist, wandte BP sioh der Aufgabe zu, anch tar te i lwcisb  acylie- 
Zucker Aufbauvwfabren auszuarbeitea. Die Anrr$ong hierzu gabea 
wiederurn Naturstoffe, wie die Beazoyl-glucose sowie die Mono- und 
Di-galloyl-zucker vom Typus des Glucogalhs, des Hamarneli-Tannine 
und der Chebulinsiiure l). Die Syntbese bedient sich der Aceto-bromb 
gluaose (I.), deren Bromatom gegen einen Slure-Rest austanschbar bt, 
oder der Aceton-Verbindungen der Glucose. Die noch unbesetttgn 
Hydroxyle dieser Glucose-Verbindungen werden mit dem Chlorid der 
gewiinschten Siiure, wie Benzoesilure oder Triacetyl-gRllust~ur8 urn- 
gesetzt ; alsdann werden silmtliche Acetyl- oder Aceton-Gruppen vor- 
sichtig abgespalten 3. 

Diese Verfahren zur Dsrstellung teilweise acylierter Z u  c k e r  ver- 
sagen, wenn es sich urn die Synthese teilweise acylierter G l u c o s i d e  
handelt. Auch bier sind es Naturstoffe, die das Verlangen nach einem 
Auf bauverfahren wachrufen. Die Chebulinsiiure hat sich neuerdiogs 
als das zweifach irn Zucker-Reste mit Galluseiiure veresterte Glucosid 
einer Phenol carbonsiiure erwiesen 3). Neben dem von E. F i s c h e r  und 
M. B e r  gm a n  n ’) synthetisch bereiteten Glucogallin (I-Galloyl-glucose) 
fnnd Gi laon5)  im Rhabarber das krystallisierte, von ihm Tetrarim 

1) Literatur s. K. Freudenberg, Chemie d. nat. Gerbstoffe, Berlin 1921, 
S. 78 ff. 

9, E. Fischer und Ch. Rund,  B. 49, 88 [1916]; E. Fischer und 
Id. Bergmann, B. 51, 298 [1918]; E. Fischer und H. Noth, B. 51, 391 
119181. 

a) K. Preudenberg, B. 52, 1238 [1919]; K. Freudenberg  nnd Br. 
F iok ,  B. 53, 1738 [1920]. 

9 B. 51, 1790 [1918]. 5, Bull. Acad. med. Belg. [4] 16, 827 L19021. 
61. 



&enannte, mit Zimt- und Gallussiiure veresterte Glucosid eines aro- 
matischen Aldehyds. R. Wil ls t i i t ter  und W. Xiegl)  entdeckten 
im Delphinin eio komphiertes p-Oxybenzoyl-glucosid des Delphi- 
nidins. Und schlieI3lich ibt ale altester und eiofachster Vertreter 
dieser Gruppe das von B r a c o n n o t  entdeckte Populin, ein Benzoyl- 
glucosid des Salicylalkohols, zu nennen. 

Das allgemeinste Verfahren der Glucosid-Synthese," eugleich das 
einzige, dessen Hergang einigermal3en durchsichtig ist, bedient sich 
der Aceto-balog4?naucker, insbesondere der Aceto-bromglucose (I.) 
Die D a r s t e l l u n g  von  Aceto-bromglucose,  in der e inze lne  
Ace ty le  d u r c h  a n d e r e  SBure-Reste  e r s e t z t  sind, muate daher 
als die erste fjtufe auf dem Wege zur Synthese teilweise acylierter 
fllucoside angestrebt werden. Es war vorauszusehen, dai3 dieser Weg 
$ber zahlreiche Zwischenprodukte fuhren wurde. Wegen der Sto- 
rungen, die dumh Umesterung und Acylwanderung drohten, galt es, 
puniichst ein miiglichst stabiles Siiurederivat der Glucose in Angriff 
eu nehmen. Ein solches fand sich in der p-Toluolsulfoverbindung. 

Den Ausgang der Synthese bildet auch in diesem Falle die 
D iace ton -g lucose  (11.). Es war fur den Fortgang der Arbeit von 
wesentlicher Bedeutung, daB das Bereitungsverfahren dieser schonen 
Verbindung vereinfacht werden konnte. Mit Toluol-sulfochlorid ent- 
steht in Gegenwart von starkem wiil3rigem Alkali oder von Pyridin 
die D i a c e  t o n - t o l  u 01 s u l  f o-g tu co s e, eine schon krystallisierende 
Verbindung, die gegen starke alkoholische Alkalien selbst in der 
Warme, so wie gegen flussiges Ammoniak bei looo auffallend bestiindig 
ist. Sogar von kochendem Hydrazin wird sie erst nach vielen Stunden 
angegriffen und in ein bei spiiterer Gelegenheit zu besprechendes 
Umwandlungsprodukt iibergetiihrt. Verdunnte warme Schwefeleiiure 
spaltet euniichst die Aceton Reste, vie1 langsamer die Toluol-sulfon- 
siiure ab. Wird die Reaktion im richtigen Augenblicke unterbrochen, 
Eo 1iiBt sich die Mono-toluolsulfo-glucose fassen, eine krystallisierende 
Verbindung von Zucker-Eig~nschaften. Da sie durch Aceton-Salzsiiure 
i n  Diaceton toluolsulfo-glucose zuruckverwandelt wird, kommt ihr  die 
Konstitution einer 3-To1 uolsul to-glucose (111.) zu, vorausgesetzt, 
dai3 die angetuhrte Formel der Diaceton-glucose (11.) richtig ist. 

Mit Essigsiiure-anhydrid und Pyridin entsteht eine krystallinische 
Te t r a c e  t y1- t o 1 uol s u l  f o-  g luco s e. Aus dieser wird durch Eisessig- 
Bromwasserstoff die T r i ace t y 1- t ol  u o 1 s u 1 f o - b r o m g 1 uco se (IV.) in 
mhonen Krystallen gewonnen. Diese Bromverbindung wird in Eis- 
eseig durch Thalliumacetat glatt in die Tetracetylverbindung zurtick- 

1) A. 408, 61 [19151. 
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verwandelt. Mit Silberoxyd geht sie in methylalkohdischer LCsuog 
in das Tr i ace ty l - to luo l su l fo -me thy l -g lucos id  iiber. Die Brom- 
verbindung verhalt sich also durchaus wie Aceto- bromglucose. 

Die Umstandlichkeit und ungeniigende Ergiebigkeit der geschib 
derten Synthese des Bromids wiirde dessen Verwendung zu weiteren 
Synthesen verbieten, wenn nicht - und das ist der eigentliche Gewinn 
dieser Untersuchung - ein vie1 einfacheres Bereitungsverfahren miig- 
lich ware. Die in geniigender Menge zuglngliche Diaceton-toluolsulfo: 
glucose wird durch Eisessig-Bromwasserstoff unmittelbar und in be- 
friedigender Ausbeute in das Bromid iibergefuhrt. 

Auf die gleiche einfache Weise wird aus der Diaceton-beozoyl- 
glucose a )  eine T r i a c  e t yi-b e n z o y 1- b r  o m g lucose  von sehr schooen 
Eigenschatten gewonnen. Es ist anzunehmen, daB sich dieses Bromid 
zu Synthesen der Benzoyl-glucoside vom Typus des Populins ver- 
wenden lassen wird. Aber auch die Verbindungen der Toluolsulfo- 
Reihe diirften aul3er ihrer erwahnten Reaktionsfahigkeit mit Hydrazin 
ein unmittelbares Interesse fur die Zuckerchemie haben, denn bei der 
Haftfestigkeit des Toluolsulfo-Restes darf erwartet werden, daB das 
beschriebene Triacetyl-toluolsulfo-methyl-glucosid un mittelbar oder nach 
Abspaltung der Acetyle in das Derivat einer Trimethylglucose iiber- 
gefiihrt werden kann, deren Vergleich mit den aus Milchzucker und 

1) Nach der Formulierung P. Harrers,  Helv. chim. acta 4, 729 [1921], 
2) E. Ffscher nnd EL Noth, B. 61, 321 [1918]. 
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Maltose bereiteten Trimethyl-glucosen sowohl fiir die Konstitutions- 
fragen der Aceton-glucosen als auch der genannten Disaccharide von 
Wert sein diirfte. 

Als Beitrag zur S t r u k t u r - A u f k l a r u n g  d e r  D iace ton -g lu -  
cose  kann die Beobachtung angesehen werden, daB die Triacetyl- 
toluolsulfo-bromglucose gegen fliissigen Bromwasserstoff unter Bedingun- 
gen.bestandig ist, bei denen in der Aceto-bromglucose bezw. Pentacetyl- 
glucose das in 6-Stellung stehende Acetoxyl durch Brom ersetzt wird '). 
Daraus konnte geschlossen werden, daB in nnserer Brornverbindung 
die 6 Stellung mit der Toluolsulfo-Gruppe besetzt, und daB dernnach 
diese Stelle in der Diaceton-glucose frei ware. Dieses Zuckerderivat 
wiire alsdann analog der Diaceton-arabinose gebaut. Die Ableituog 
setzt allerdings voraus, daB der Toluolsulfo-Rest wlhrend siimtlicher 
Urnwandlungen an der urspriinglichen Stslle geblieben ist. Wenn 
wir dies auch fur mehrere Ubergiinge bewiesen haben und annehmen, 
daB auch in den iibrigen FLllen kein Platzwechsel eingetreten ist, so 
halten wir dennoch das Ergebnis nicht fur ausreichend, urn damit in 
die von K a r r e r  angeregte Diskussion der Struktur der Diaceton- 
glucose 8 )  einzutreten. 

In das Gebiet der D i s a c c h a r i d e  fiihrt eine Beobachtung, die 
auf der Suche nach Synthesen der acylierten Halogenzucker an der 
M a l t o s e  gemacht wnrde. Oc tace ty l -ma l tose  - sie wurde zn- 
b t z t  von J. C. I r v i n e  und J. S. Dick4)  beschrieben, ist aber eCwas 
einfacher darstellbar, als diese Autoren angeben - verwandelt sich 
mit absolut-iitberischer Salzsaure glatt in ein iiberaus empfiodliches 
C h l o r i d ,  das prachtvoll krystallisiert, von den beiden als Hept- 
acetyl-chlormaltose beschriebenen Analogen verschieden i s t  und nach 
seiner Elementarzusamrnensetzung einer 0 c t a c e  t y 1 -c h l o r  m a1 t o se 
am niichsten kommt. Seine Reaktionsfiihigkeit - es setzt sich mit 
Tballiumacetat bereits in kaltem Eisessig unter Ausscheidung IOU 
Thallochlorid um - fiibrt zu der unter Vorbehalt ausgesprochenen 
Ilnnahme, dab hier ein durch Offnung einea sauerstoff-baltigen Ringes 
entbtandenes Additionsprodukt von Chlorwasserstoft an Octacetyl-mal- 
tose und somit ein neuer Typ von Acetyl-halogenzuckern vorliegt. 

1) E. Fischer und E. F. Armstrong, B. 35, 833 [1902]; E. Fischer 

2) In der die Arabioose einen 1.3- oder 1.5-Ring bildet. 
8)  vergl. P. Karrers oben wiedergegebene Formel (11,). 
4) Soc. 115, 596 [1919]. 

nnd K. Zach,  R. 45, 3761 [1912]. 

E. Fischer und E. F. Armstrong, B. 34, 2895 [1901]; 35, 840 
I1902J; R. FGrg, M. 13, 44 [1902]; G. Schliephacke, A. 377, 185 [191Ol. 
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SchlieBlich hat die Notwendigkeit zahlreicher H s l o g  e n  - B es t ins- 
m u n g e n  und die schon mehrfach erwahnte B r a u c h b a r k e i t  dep 
T h a l l i u m s  zu einem neuen Bestimmnngsverfahren fur l e i c h t  ab-  
s p a l t b a r e s  Halogen gefuhrt. Thalliumcarbonat lBst sich spielend 
in Eisessig, denn das Acetat ist darin leicht loslich. Mit der in  Eis- 
essig ,gel6sten Halogenverbindung in  Wechsel wirkung gebracht - in 
den vorliegenden Fallen genugte stets viertelstundiges Kochen - scheidet 
das Gemisch quantitativ gut filtrierbares Thallohalogenid ab. Dieses 
wird heiB im Gooc h -  Tiegel abfiltriert, mit hei5em Eisessig gewaechea 
und bei 135-140° getrocknet. Die zum Vergleiche ausgefiihrten Ba- 
stimmungen mit Silber nach C a r i u s  ergaben ubereinstimmende Werbe. 
Bei sinngemiider Anwendung kann das Verfahren wegen seiner Ein- 
tachheit von Nutzen werden. 

Besehreibung der Versuche. 
Vereinfachte  B e r e i t u n g  d e r  Diaceton-glucose.  

Die Bereitung gr6Ijerer Mengen von Diace ton -g lucose  a u $  
j9- G1 u co s e u nd Ace  t o n -S a1 z s iiu r e machte einige Ablnderuoges 
der Vorschriften von E. F i s c h e r  und Ch. Rund'), sowie VOB P. 
L e v e n e  und G. M. Mepera) notig. E. F i s c h e r  w d  seine Mit- 
arbeiterin entternen nach der Auflosung der Olucose die Hauptmeaga 
der Salzsaure durch langeres Schutteln mit Bleicarbonat, den Rest 
durch Zusatz von Silbercarbonat. Diese langwierige und kostspielige 
Operation vermeiden P. A. L e v e n e  und G. M. Meyer dadurch, daB sie 
die geeamte SalzsSure durch eine Liisung von Natrium in Methylalkohol 
aeutralisieren. Wir haben vorgezogen, die Salzsiiure dureh et*rta 
wiidrige Natronlauge zu binden, die ohne Bedenken ' im ObersahnB 
augegeben werden darf. Dimes Verfahren hat auSer der Eidachheit 
den Vorteil, daB das abdestillierte Aceton wieder benutzt werden hone, 
riihrend nach der Vorschrift der amerikanischen Autoren methylalko- 
holisches, zur Wiederverwendunp; unbrauchbares Aceton zuruckgewon- 
nen wird. AnBerdem bleibt in der stark alkalischen will3rigen Mutter- 
lauge die gleichzeitig in  geringer Menge entstehende Monaceton-  
g lucose  i n  L6mng. Dadurch wird die verlustreiche oachtrlgliohe 
Reinigung mit Natronlauge, wie sie bisher notig war, uberflussig. Die 
Ausbeute an reinem Produkt (auo 100 g Glucose 63 g Diacetonverbia- 
dung) ist etwas besser als naeb F i a o h e r  uod R u a d  (56 g) usd ets& 
auch nicht hinter der der amerikanischen Autoren (58 g) rmiick. 

p-Glucose wird nach Behrenda) bereitet, fein gesiebt und in Gegenwart 
groI3er Glasperlen bei 300 mit dem 16-fachen Gewichte reinen Acetone ge- 

9 8. 49, 93 [1916]. 
9 A. 363, 196 [1997]; 377, 220 [1910]. 

3 Journ. bid. cbem. 48, 236 [19al]. 
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schcttelt, das 1-1.2 g Salzsauregas in 100 ccm enthglt. Nach 36 Stdn. wird 
kein Zucker mehr gel8st. Gegen 40 O/O der angewendeten Glucose bleiben 
unter diesen Urnstanden ungelBst. Ein solcher Ruckstand hatte in Wasser 
eine spez. Drehung von + 34O; er bestand also aus 17 o/o a- und 83 010 

8- Glucose. Bei Verwendung Ton mehr Aceton-Salzsaure (20 Gew.-Tle. auf 
1 TI. fl-Glucose) bleibt ein Riickstand von 200/0 Glucose. Die zurtckgewon- 
nene Glucose kann nach erneuter Krpstallisation aus Pyridin wieder verwendet 
werden. 

Die stark gefarbte Aceton-Liisung wird mit 1.2-1.5 Mol. 5-n. Natronlaugs 
(auf den angewendcten Chlorwasserstoff berechnet) versetzt. AUS der nunmehr 
hdleren LBsung wird die Hauptmenge des Acetons auf dem Dampfbade ab- 
destilliert. Der Rest des Acetons wird bei Uuterdruck abgedampft. Der 
Rfickstand erstarrt sofort und kann durch Abpressen von der dunklen, alka- 
lischen, Kochsalz und Monaceton-glucose enthaltenden Mutterlauge befreit 
werden. Es geniigt jedoch auch, den krystallinischen Kuchen, ohne abzu- 
pressen, mit dem 4-5-fachen Volumeu Ligroin zu iibergiel3en und auf dem 
Wasserbade zu losen. Die Ligroin-Schicht wird abgegossen und der wnllrig- 
alkalische Riickstand mit heiDem Lieroiu nachgewascheu. Die vereinigten 
Ligroin-Auazuge setzen beim Erkaltcn sofort die Diaceton-glucose in gelb- 
lichen Nadeln rib; sie wird durch einmaligcs Umkrystallisieren aus Ligroin 
mit Hilfe vou Tierkohle farblos gewoonen. Bei Anwendung von 200 g 
&Glucose und 3200 g Aceton-Sa1zsh-e wurden, neben 75 g zuriickgewonnener 
Glucose, 125 g reine Diaceton-glucose erhalten. 

D i a c e t o n - t 0111 ol s u If o- gl uco s e. 
D a r s t e l l u n g  mi t  wilflrigern Alka l i :  Die Operation maO in kleinen 

Portionen vorgenommen werden. 5 g Diaceton-glucose und 8.5 g reines 
Tohol-sulfo, hlorid werden mit 8.5 cern 50,proz. Kalilsuge iibergossen. Beim 
Brwilrmen auf dem Wasserbade schmilzt die Masse zunacbst, alsdann tritt, 
wahreud kraftig geschiittelt wird, Reaktion ein. Nach etwa 2 Min. wird die 
Hauptmenge der Lauge abgegossen, das erstarrende Produkt mit kaltem 
Wasser gewaschen, mit verd. Schwefelsgure zerrieben und abgesaugt. Zur 
Zeratiirung Jes iiberwhiissigeu Toluol-sulfochlorids wird noch nall in wenig 
gekiihltern Pyridin gel8st und nach 15 Min. vorsichtig mit Washer versetzt. 
Das zunachst ausfaileude 01 erstarrt alsbald krystallinisch; es wird nach Zu- 
gabe von verd. Schwefeisiiure abgesangt. Die Masse wird noeh feucht in etwa 
2 Tln. Methylalkohol warm galBat. In Kaltemischung setzen sich reichliche 
Erystalle ab, die erneut umkrystallisiert werden. Aus deJ Mutterlauge 
scheiden sich bei Zusatz von Wasser weitere Anteile ab. Die Ausbeute an 
rbincm Produkt betriigt 5.? g oder 65 O/,, der Theorid. 

20 g Diacetou-glucose nnd 22 g Toluol- 
eulfochlorid (1.5 Mol) werden in 40 ccm Pyridin bei gewiiholicher Temperatur 
ge'ost und 14 Stdn. bei 30° aufbewabrt. Aul vorsichtigen Zusatz von Wasser 
gehen zunachst die ausgeschiedenen Krystalle von Pyridin-Hydrochlorid in 
Lkung, alsdann scheidet sich das Reaktionsprodukt in Nadeln ab. Wenn die 
Rrystallisation beendet ist, wird mehr Wasser zugegeben, abgesaugt und mit 

D a r s t e l l u n g  m i t  P y r i d i n :  
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Wasser gewaschen. Zur Reinigung geniigt cinmalige Krystallisation aus Me- 
thylalkohol. Die Ausbente betriigt 28 g oder 85 % der Theorie. 

Die Diaceton-toluolsulfo-glucose schmilzt bei 12(l-1210. Zur 
Analyse wurde 3-ma1 aus Methylalkohol umkrystallisiert und 2 Stdn. 
unter 15 mm Druck bei 7 9 O  getrocknet. Feine, oft zu Biischeln ver- 
einigte Nadeln. 

0.1952 g Sbst.: 0.3944 g COs, 0.110s g R10. 
C19HasOsS (414.35). Ber. C 55.07, H 6.28. 

Get 55.12, - 6.35. 
- 11 500 x 2.165 
1 X 1.54 X 0.1979 [.ID in Acetylen-tetrachlorid = -.- -&- = - 81.70. 

Eine andere Bestimmung ergab - 82.0°. 
Die Substanz lost sich leicht in Chloroform, Benzol und Ather, 

schwerer in  Methyl- und Athylalkohol und ist fast unloslich in 
Waeser. F e h l i n g s c h e  Liisnog wird nicht reduziert. Ihr Geschmack 
ist bitter. 

In  dcr Absicht, die Toluolsulfoxyl-Gruppe C I  HI. SOY. 0- durch eine 
Aminogruppe zu ersetzen, wurde die Verbindung mit fliissigem Amm o n i a k  
in ein Rohr eingeschlosseu. Nachdem 
24 Stdn. auf 1000 erhitzt und alsdann das Ammoniak vertrieben war, erwies 
sich der farblose, krystallinische Riickstand als unveriinderte Diaceton-toluol- 
sulfo-glucose. Mit wasserfreiem H y d r a z i n  mu6 16 Stdn. gekocht werden, 
wenn die Verbindung vijllig umgesetzt werden 6011. 

To 1 u o 1 sul  f o - g lu c o s e. 

Da aus der  Diaceton-glucose durch verd. Slluren der an d e r  
Carbonylgruppe haftende Aceton-Rest langsamer abgespalten wird ale 
der  andere, 1LBt sich durch die Zunahme der  Reduktionskraft die 
Abspaltung des gesamten Acetons verfolgen. Aus der  Diaceton- 
toluolsnlfo-glucose wird bei der  gleichen Behandlung Toluol-sulfonsiiure 
abgespalten, aber langsamer als Aceton; folgende Versuchsreihe be- 
leuchtet den Vorgang. 

Die bei 700 bereitete L6sung von 1.64 g Diaccton-toluolsulfo-glucose in 
10 ccm Alkohol und 5 ccm n-SchwefelsLure wurde in einer Druckflasche bei 
700 aufbewahrt. Von Zeit zu Zeit wurden 0.2 ccm heraaspipettiert und mit 
Fehlingscher L6sung titriert. Die darin enthaltene Glucose sollte nach 
valliger Abspaltung des Acetons 1.94 ccm der Kupferlasung reduzieren. Aus 
der untenstehenden Ubersicht geht hervor, daB dieser Punkt nach 16 Stdn. 
erreicht und nach 1s  Stdn. nicht uberschritten war. Gleichzeitig wurden je- 
weils 0.5 ccm mit "/lo-Natronlauge titriert. Die in der LSsung enthaltene 
Schwefelsaure verbrauchte nach der Berechnung und der Beobachtung 1.70 ccm 
'flo-Lauge. Nach 16 Stdn. war der Verbrauch auf 1.70 + 0.35 ccm = 2.05 ccm 
"/lo-Natronlauge angestiegen, woraus hervorgeht, d d  ein Teil der Toluol- 

Bei 15O eotstand eine klare Lasung. 



sulfosaure abgesyaiten war. Rei vdliger Zerlegung mul3te die Aciditiits- 

zunahme 1.30 corn “l1,Zauge betragen, nach 16 Stdn. sind also 

= 270/0 Toluol-sulfonsaure abgespaltoo. 

100 x 0.35 
1.30 

__  ___-_- - - - ~ _  -~ - -_ 
Zeit in Stundeu 1 4  3 1  5 8 / 1 0  13 16 18 - 

Verbrauchtc Cu-Liisung 0.45 0 6 0  0.80 1.20 1.45 1.70 1.93 1.93 

Nach dieser Versuchsreihe ergab sich far die D a r s t e l l u n g  de r  
T o l u  olsulf 0 -  g luco s e folgendes Verfahren : 

Die bei 700 bereitete Losung von 20 g Diaceton-toluolsulfo-glu- 
cose in 122 ccm Alkohol von 9 6 O / 0  wurde rnit 61 ccm n-Schwefel- 
siiure, die auf 70° vorgewiirmt war, veraetzt. Die Liisung blieb i n  
einer Druckflasche 8 Stdn. bei ’70° stehen und wurde dann ZUF Ver- 
hiitung von Glucosid-Bildung bei Unterdruck eingedampft, bis aller 
Alkohol iibergegangen war. Die saure Losung wurde mit warmem 
Wasser auf das Anfangsvolumen aufgefiillt und erneut 8 Stdo. auf 700 
erwiirmt. Alsdann wurde rnit hberschussigem Bariumcarbonat neutra- 
lisiert, filtriert und bei geringem Druck eingedampft. Der hellgelbe 
Sirup wurde mit Bssigester aufgenommen, wobei sich die Hauptmenge 
des toluol-sulfonsauren Bariums krystallinisch abschied. Ein weiterer 
Teil des Salzes fie1 bei vorsichtigem Zusatze von Ather Bus. Das 
FiItrat wurde bei vermindertem Druck Gogedampft; der zuriickblei- 
bende diinnfluseige Sirup blieb i n  oifener Schale stehen. Nach etwa 
48 Stdn. war die Hauptmenge krystaliisiert. Sie wurde auf Ton ge- 
strichen, rnit sehr wenig Isobutylalkohol angerieben, erneut auf Ton 
gestrichen und rnit Petroliither gewaschen. Das schon recht reine 
Produkt lief3 sich nunmehr durch Krystallisation aus sehr wenig iso- 
butylalkohol vhllig reinigen. Es ist das H y d r a t  d e r  To luo l su l fo -  
glucose. Die Ausbeute betriigt 8.3 g oder 51% der Theorie. 

0.2703 g verloren nach 3’is-stundigem Trocknen im Hochvakuum bei 370 
0.0147 g = 5.43O/o an Gewicht. Fur 1 Mol. H10 berechnet: 5.i10/0.  Nach 
M-stiindigem Stehen an der Luft waren 0.0138 g = 5.110/0 wieder aufge- 
nommen worden. 

Der Schmelzpunkt ist unscbarf ; er liegt nach vorhergehendem 
Sintern, das bei 65-66O beginnt, bei 70-71O. 

Zur Analyse wurde 3 Stdn. irn Hochvakuum bei 350 getrocknet. 

P 7‘/lo-Lauge I 1.70 1.70 1.70 130 1.80 I 1  1.93 2.05 4.05 

0.1739 g Sbst.: 0.2968 g COs, 0.0862 g HIO. 
C I ~ R ~ ~ O ~ S  (334.27). Ber. C 46.70, H 5.36. 

Gef. 46 55, D 5.54. 
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Eine zweite Bestimmung ergab + 39.420. Mutarotation aurde nicht be- 
obachtat. 

Die Toluolsulfo glucose reduziert die F e h l i n g  sche Losung an- 
nkhernd ebenso stark wie die ihr  entsprechende Menge Glucose und 
besitzt einen bitteren Geschmack. Sie ist leicht loslich in Wasser, 
Chloroform, Methyl- und Athylalkohol, etwas schwerer in Essigester 
und fast unliislich in Ather. 

Bei der Titration nacli R. m'illstiitter und G. Schudel') mit Hypo- 
jodit verbrauchten 0.1856 g Toluolsulfo-glucose 11 60 "Ilo ccm, wiihrend die 
in 0.1856 g ToluolsuUo-glucose enthaltene freie Glucose (0.100 g) 11.08 ccm 
verbrauchte. Die Oxydation der Toluolsulfo-glucose verliiuit demnach prak- 
tisch wie die der Glucose selbst. 

R t i ckve rwand lung  d e r  To luo l su l fo -g lucose  i n  D iace ton -  
toluolsulfo-glucose.  

0.5 g wurden in 7.5 g Aceton, das auf 100 ccm 1 g Chlorwasser- 
stolf enthielt, geltist und 20 Stdn. bei Zimmertemperatnr aufbewahrt. 
Die SBure wurde mit Bleicarbonat entfernt; das Filtrat gab in euter 
Auobeute Diaceton-toluolsulFo glucose zuruck. 

T e t r a c  e t y1- t ol u ol s ul f o - g 1 u c o s e. 
5 g Toluolsulfo-glucose wurden in 17 ccm Pyridin und i8.5 ccm 

Essigsiiure-anhydrid geiiiat. Nach 20 Stdn. wurde bei O* in 120 cem 
2-rs. Schwetelsiiure gegossen. Das 6lig austallende Reaktionsprodukt 
wurde im Yerlsut von I/* Stde. feet und verwandelte aich beim Ver- 
reiben mit Ather in  schone, mikroskopische Niidelchen. Zur Anslyse 
wurde erseut rnit Wassfr aurgewaschen und nochmah rnit h e r  ver- 
riebeo. Ausbeute 5 g. Die atherisehen Mutterlaugen hinterIiei3en 
einen Sirup, der nicht kryatallisierte und offenbar ein Gemisch von 
Q- und @-Verbindung war. Es gelang aber, durch teilweise Vemeifung 
und erneute Acetylierung eine weitere Krystallisation zu gewinnen. 
Der Sirup wurde in 12 ccm Alkohol und 8 ccm n-Schwefelsiiure in 
geschlossener Flasche 6 Stdn. auuf 70° erhitzt. Nachdem der Alkohol 
bei geringem Druck abgedampft war, biieb die LSsung klar. Sie 
wurde rnit Bariumcarbonat neutralisiert, nach der Filtration bei Unter- 
druck verdampft und mit Essigester aufgenommen. Der Auszug 
hinterlief3 einen Sirup, der in der oben beschriebenen Weise rnit 
6 ccm Pyridin und 7 ccm EssigsHure-anhydrid acetyliert und aufge- 
arbeitet wurde. Auf diese Weise wurde noch 1 g Tetracetyl-toluol- 
aulfo-glucose erhdten; die Gesamtausbeute betriigt demnach 6 g &r 
7 8 O / O  der Theorie. 

1) B. 61, 780 [isis]. 
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Einfacher ist es, nicht uon der krystallisierten Toluolsulfo-glucose 
auszugehen, sondern van ihrem aus Essigester sirup& zuruckbleiben- 
den Rohprodukt. Aus 10 g Diaceton-toluolsulbglucose wnrden im 
gunstigsten Falle 7.5 g Tetracetylverbindung erhalten. 

Zur Analyse wurde 2 Stdn. bei 1000 unter geringem Druck getrocknet. 
0.1818 g Sbst.: 0.3362 g CO2, 0.0866 g Hs0. 

C ~ i H x s O l ~ S  (502.37). Ber. C 50.20, H 5.18. 
Gef. % 50.42, 5.33. 
$- Oo0 2’1043 = $. 13.60. [ a h  in Acetplm-tetrachlorid = -- 1 x 1 . 5 5 ~  0.131 

Ein anderes Priiparat ergab + 13.74 
Die Tetracetyl-toluolsulfo-glucose schmilzt bei 170-171O unter 

Zersetzung. Sie lost sich leicht in Methyl- und Bthylalkohol, etwas 
schwerer in Essigester; in i t h e r  und Wasser ist sie so gut wie un- 
lblich. 

T r i ace ty l - to luo l su l fo -  bromglucose .  

5 g Tetracetylverbindung wurden in der Wgrme in 40 ccm Eis- 
essig gelost und nach dem Erkalten mit 100 ccm Eisessig, der bei 00 
mit Bromwasserstoff gedittigt war, versetzt. Nach 14-stiindigem 
Stehen im Eisschrank wurde die schwach gelb geflrbte Losung in 
500 ccm Eiswasser gegossen, wobei sich die Bromverbindung fest ab- 
schied. Die gut ausgewaschene Verbindung, die in diesem Zustand 
sehr zersetzlich ist, wurde noch naI3 in Chloroform ge16st. Die 
Flussigkeit wurde durch ein mit Chloroform benetztes Filter gegossen 
und einige Minuten mit Tooerde geschuttelt. Das nuamehr fast 
farblose Filtrat wurde bei geringem Druck eingedampft, der Ruck- 
stand mit wenig Aceton aufgenommen und vorsichtig mit Wasser 
versetzt. Der Bromkorper scheidet sich in feinen Nadeln vom Schmp. 
150-1510 ab und irit im Exsiccator uber h z k a l i  mehrere Wochen 
haltbar. Die Ausbeute betrligt 5 g oder 96 O/O der Theorie. 

Znr Analyse worde 2 Stdn. im Vakuum bei 100° getrocknet. 
0.1761 g Sbst.: 02806 g COr, 0.0694 g H90. 

C19HaaOlo BrS (523 27). Ber. C 43.59, B 4.40. 
Gef. % 43.47, s 4.41. 

Znr Brom Bestimmung wnrde die Analysenprobe in 25 ccm Eisessig 
geltist und mi t  der Losung vou 1 g Thalliumcarbonat in 25 ccm Eisessig 
versetzt. Nach kurzem Aufkochen batte sich das Thalliumbromid abge- 
schieden; die Fliiasigkeit wurde noch 1 Stde. bei 1000 gebalten. Das 
Thalliumbromid war jetzt krystallinisch zu Boden gefallen und wurde in der’ 
Wirrme im G 00 c h-Tiegel filtriert und bei 140° getrocknet. Die Eisessig-Filtrate 
waren frei von Brom. 
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0.1945 g Sbst.: 0 1064 g TI&. - 0.160 g Sbst.: 0.0588 g AgBr. 

Znr Priifung, des nenen analytischen Verfahrens wurde Aceto-bromglncose 

0.2467 g Sbst.: 0,1692 g TlBr. - 0.2136 g Sbst.: 0.1450 g TlBr. 

Bcr. Br. 15.30. Gef. Br 15.40, 15.63. 

analysiert. 

ClcE1190sBr (411.14). Ber. Etr 19.44. Gef. Br 19.33, 19,ll. 
+ 22 70° ~2.1876 - + 164.40. 
1 x 1.57 x 0,1930 [aID in Acetylcn-tetrachlorid = -~ ~- - 

Ein anderes Pritparat srgab + 163.20, 
Die Verbindung ist leicht loslich in Methylalkohol, Athylalkohol, 

Chloroform und Aceton, schwer in Ather und Tetrachlorkohlenstoff, 
unloslich in Wasser. 

Dieselbe Bromverbinduug entsthd, ah .3 g Tetraacetyl-toluol~ul€o- 
glucose mit 5-7 ccm fliissigem Bromwasseretoff im Rohre bei etwa 
150 aufbewahrt wurden. Nach eioigen Stunden war Lbsuog einge: 
treten. Nach 10 Tagen wurde geoffnet, der Bromwasserstoff verdunstet 
und der sirupose Rackstand rnit Ather angerieben. Sogleich schieden 
i c h  Krystalle aus (8.5 g), die mehrmrils BUS Aceton und Wasser um- 
Ipystallisiert wurden und aich danach mit dem Ausgangsmqterial 
identisch erwiesen. 

Daratel lGng d e r  B r o m v e r b i d d u n g  a u s  D i a c e t o n -  
t 01 uolsulf o-glucose. 

7 g wurden in 70 ccm Eisessig-Bromwasserstotf (bei 0 0  gesiittigt) 
gelost und 20 Stdn. bei 15-18O aufbewahrt. Die braun gefiirbte 
Liisung wurde in dlinnem Strahl unter Umriihren in 1 1  Eiswasser 
gegossen. Dabei schied sich ein voluminiiser Niederschlag ab, der 
hofort mehrmals mit Eiswasser dekantiert und dann abgesaugt wurde. 
Unmittelbar darauf wurde die nasse Substanz noch auf dem Filter 
mit wenig eiskaltem Ather durchgeriihrt und abgesaufi. Der Rack- 
stand wurde aus Aceton und Wasser umkrystallisiert und bestand 
aus reiner Triacetyl-toluolsulfo-bromglucose. 

d er T r i a c e  t y  I -  t o luo l  s u l  f o-  b r  om glu - 
cose  i n  T e t r a c e t y l -  t o luo l su l fo  -g lucose :  0.3 g wurden in 
10 ccm Eisessig und 2 ccm Essigsiiure-anhydrid gelost. Dazu wurde 
auf dem Wasserbade die Losung von 0.15 g (ber. 0.14) Thallium- 
carbonat in 6 ccm Eisessig gegeben. Nach 1 Stde. wurde vom 
Tballiumbromid abgegossen und mit vie1 Wasser versetct. Die in 
guter Ausbeute aasfallende Tetracetyloerbindung war sofort rein. 

T r i a c e t y l - t  oluolsulf  o-methyl-glu c osid. 
5 g Bromverbiedung wurden in 65 corn trocknem Methylalkohol 

gelht und 14 Stdn. mit 3 g Silbercarbonat geechiittelt. N&ch der 

Ausbeute 3.3 g. 
R i i ckve r  w a n d l u n g  
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srsten lalben Stunde wurda die Hauptmenge der entet*ndensa Eohlen- 
siiure abgelassen. Znm 6ahluI3 enthielt die Fliimigkeit kein Brom 
mehr. Beim Verdampfen unter geriagem Draclc Binterblisb d a s  
Methylderivat solort im krystallinischen Zustande. Zur Reinigung 
wurde 2-mal at18 w3i8rigem Methylalkohol amkrytctallisiert (feine 
Nadeln) und im Vakuum 2 8tdn. bei 790 getrookmi%. Aumbeute: 3 g 
oder 66 O h  der Theorie. 

0.1845 g Sbst.: 0.3419 g CO9, 0.0936 g BO. 
GOE€SO,~S (474.27). Ber. C 50.63, H 5.49. 

Gef. 50.55, 5.67. 

Eine andm Probe ergab -- 16.P. 

Die Sab8tmz schmilit bei 13&*; rie ist in Methyl- uad &yl- 
ofkebol, aowie in Aceton leicht laslich, schwet lhlich in ~ B T  und 
plhlbr3ioh in W awer . 

T r i a c  e t 371- b e n  e o y I- b r o m g lu co se. 

5 g Diaceton-benzoyl.glucose *) werden in 25 ccm Eisessig-Brom- 
wasserstoft (bei Oo gesiittigt) geliist und 20 Stdn. bei Zimmertempe- 
ratur aufbewahrt. Beim EingieBen in 500 ccm Eis'wasser fiillt das 
Reaktionsprodukt als zfhe Masse aus. Nach mehrstundigem Stehen 
wird mit frischem Wasser durchgeruhrt und noch feucht mit 20- 
30 ccm Methglalkohol angerieheo. Dabei scheiden sich sogleich farb- 
lose Krystalle ab, die sich bei Oo vermehren. Sie werden ahgesaugt 
und 2-ma1 aus Aceton durch vorsichtigen Zusatz von Wasser urn- 
krystallisiert. Ausbeute : 1.3 g analysenreines Bromid vom Schmp. 152O. 

TIBr. - 0 1560 g Sbst.: 0.0612 g AgBr. 
0.1732g Sbst.: 0.3044 g COz, 0.0698 g H8O. - 0.1698 g S b d :  0.1030 g 

ClsHalOpBr (473.20). Ber. C 48.18, H 4.65, Br 16.91. 
Gef. a 47.93, D 4.51, 16.69, 17.09. 

= f 162.50. + 19.00 X 2.60G 
1 x 1.58 x 0.1928 '[.In in Acetylen-tetrachlorid = - 

Die Verbindung ist in kaltem Methyl- und .bhylalkobol nicht 
lei& liislich, leichter i n  Ather und Chloroform. 

N e  u e  Vorsc hrif t f u r  0 c t a ce  ty l -  ma1 t ose. 

50 g Maltose und 50 g Natrimacetat weden in 200 ccm Em+- 
siiure-anhydrid 20 Min. gekocht. Wegen der anfangs einsetzenden 
heftigea Reaktion ist ein weites GefiiS zu wiihlen. Dann wird in 

1) IQ. F i s o h r  rmd 11. Noth, 3.51, 321 (19181. 
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2 1 Wasser gegoseen und nach 14-stundigem Stehen und hiiufigem 
Umrahren rbgcwrugt. Dir balbferta M u s e  wird nach MiiglichkBit 
von Wasser befreit, in 80 ~ o s n  heiflam Matbylalkohol gel6st und 
2-3 S t d ~ .  bei 50-600, dann 10 Stdn. beJ 20° der Krystallisabion 
tibarlassen. Nun wird mit soviel kaltem Methylalkohol angeriihrt, 
dafJ die harzigen Restandteile sich lasen, abgeaugt und aus 150 ccm 
Mdqldkobei mit Xohla utmkrystaili~ert. Die Ausbsute b M g t  -etwaa 
m 4 f  &Is dog. Der SohmdepnnHt lie@, eatsprsohand den Aagabea 
der w t u r ,  bei 138-1590 (mkorr,), 

N s u s  Aae to -ch lo rma l to re .  
Zar erkalteten, weaa n6tig Fihtierten U h a g  von 4 g  Octacbtpl- 

m a h ~  in 8 corn Benaol worded lb eiaer Dmckftasche 50 ccm t& - loo ubgektihlte, bei O8 geslttigte, irtlroriseha Chlorwau~ets~ooff-~s~ng 
gegebeb. Das Gemisch bleibt eunlchat, bei Zimmertemperatui stehen; 
&bald die ~rystallisatioa beginnt (nsch 4-6 Stdn.), w i d  lloeh 
15 Stdn. auf Eis gestellt. Die pracbtvollen Erystsllaadeh~ w+rdepL 
r8& ctbgeeaugt, mit 10 ccm eiskalkem Tetrachlorkohlenstoff uad da- 
aach mit dem gleicben Vol. gektihltem h e r  gewa&ln und sofort 
bei 1 mm Druck iiber SchwefelsHure und Kahmbydmxpd getrocknet. 
Die Ausbeute betrtigt 3.2 g. 

0.1692'g Sbst.: 0.2980 g co9, 0.0818~ HzO. - 02375 g Sbst.: 0.Q961 a 

Heptrcetyl-chlormaltose, Use Has On C1 (654 94). 
Ber. C 47.67, H 5 38, CI 5.41, 

Octacet yl-chlorm altose, CXJ H, 019 C1 (7 14.9 1). 
Ber. C 47.07, H 5.48, C1 4 97. 
Gef. 1 47.22, 5.41, x 4.91, 5.08. 

Das Chloiid schmilzt bei 112-114O. 

TICl. - 0.1875 g Sbst.: 0.0385 g AgCl. 

+ 8.83O x 2.1370 ~ + 6,,50, [aID in Chloroform = - 1 x 1.48 x 0.1890 
Eine Heptacetyl- ehlormaltose ron Bhnlichem Schmelzpunkte 

(118-1200) beschreibt G. S c h l i e p h a c k e  '>; seine Verbindung dreht 
aber i n  Chloroform 1590 nach rechts. Das Priiparat von E. F i s e h e r  
und E. F. Arms t rongs )  schmilzt bei 66-688 und dreht in Benzol 
1770 nach rechts. Aus den Vorschriften ftir die Bereitung dieser 
Aceto-chlormaltosen geht hervor, daO in ihnen das Chlor fester haftet 
als in unserer weit ernpfindlic6eren Sobstanz. 

7 A. 377, 186 [1910]; vergl. R. F6rg, M. 23, 44 IlSO21. 
B. 84, 2895 [1901]; 35, 840 [1902]. 


