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nur dann, wenn, wie bei Tyrosin, p-Kresol usw., auch bei starker Verdiin- 
nung des Farbstoffes, z. B. durch EingieBen von I ccni der 0.1-proz. Losung 
unmittelbar nach Durchfiihrung der Reaktion in IOO ccni Wasser, die Far- 
bung noch intensiv rot bzw. violett sichtbar bleibt. Bei cc- und f3-Naphthol 
ist der vergleichende Versuch von vornherein bei einer Verdiinnung I : 10000 
oder I : IOOOOO zu machen. 

Mit der Untersuchung der sich bildenden Farbstoffe und der weiteren 
Aufklarung des Reaktions-Mechanismus sind wir beschaftigt. 

Wir mochten nicht verfehlen, der Notgemeinschaf t  der Deutschen  
Wissenschaf t  fur Unterstiitzung der i4rbeit, ferner den HHrn. Geheimrat 
Abderha lden ,  Halle, Privatdoz. n r .  Kun tze l ,  Darnistadt, Prof. Sch rau th ,  
Berlin und der Gesel lschaft  fu r  Teerverwer tung  G. ni. b. H. in Duis- 
burg-Meiderich fur die Uberlassung von Praparaten bestens zu danken. 

91. K u r t  B r a s s  und E d u a r d  K u r z :  Versuche zur Herstellung 
von Estern der Zucker mit Monochlor-essigsaure. 

[Aus d Institut fur Organ -chem Technologie d Deutsch Techn Hochschnle Prag.] 
(Eingegangen am 9. Februar 1933 ) 

Unsere ursprungliche Absicht war es, den T r i -es te r  d e r M o n o c h 1 or  - 
essigsaure der Cellulose herzustellen, was von anderer Seite bisher ver- 
geblich versucht worden istl). Es ist jedoch nicht gelungen, unsere Absicht 
zu verwirklichen, sondern wir gelangten, ahnlich wie H. Rudy1), nur zu 
Estern einer stark abgebauten Cellulose, deren Chlorgehalte zwischen 22 und 
28.5 yo schwankten und deren Rupferzahlen 6.03-8.19 betrugen 2) .  Einem 
Cellulose-tri-monochlorace tat entsprechen 27.17 :h Chlor. 

Daraufhin wendeten wir uns der Glucose zu, deren Monochlor-essig- 
saure-ester gleichfalls unbekann t sind. Die Einwirkung des Anhydrids der 
Monochlor-essigsaure allein oder in Gegenwart von Zinkchlorid oder konz. 
Schwefelsaure auf P-d-Glucose ergab glasige Praparate, deren Chlorgehalte 
zwischen 19.24 und 29.5 ",,, lagen (Penta-monochloracetyl-glucose enthalt 
31.52% Chlor) und deren Drehwerte (nahe an +60°) darauf hinweisen, daW 
eine teilweise Umlagerung der P-Form in die wForm eingetreten war. cber- 
dies ergab die Verseifung der Veresterungsprodukte mit Baryt keine Glucose, 
wohl aber war die letztere erst dann einwandfrei nachzuweisen, nachdem die 
Verseifungsprodukte der Hydrolyse unterworfen worden waren 

Daraus muB geschlossen werden, daB bei diesen Versuchen nicht nur 
Veresterung, sondern auch Kondensation des Zuckers eingetreten war. Yon 
zwei Veresterungsprodukten konnten hygroskopische, nicht krystallisierte 
Pyridiniumsalze 3, erhalten werden, deren Zusamniense tzung den SchluB er- 
laubt, da8 in dem einen Fall, gerechnet auf I Mol. Tetra-monochloracetyl- 
glucose 3 Mol., in dem anderen Fall sogar 4 Mol. Pyridin eingetreten sind 2 ) .  

I) W. I,. B a r n e t t ,  Journ. SOC. cheni. Intl. 40, 2 5 3  [1921]; C. 1923, I G30;  Soc. 
Usines chim. Rh6ne-Poule t ic ,  Pranz. Pat. 672220 [19291; H. R u d y ,  Dissertat. 
Miinchen 1928; Cellulose-Chem. 13, 49 [1932]; Hrn. Prof. R. K u h n  (Hcidelberg) sei 
auch an dieser Stelle fur die Uberlassung der Dissertation bestens gedankt. 

z, Naheres siehe E. K u r z ,  Dissertat. Dtsch. Techn. Hochsch. Prag 1932. 
E. F ischer  u. K. R a s k e ,  B .  43, 1750 [191o]. 
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Auch bei der Veresterung der Ii‘ruct ose mit Chlor-essigsaure-anhydrid 
ist es nicht gelungen, den 5-fach veresterten Zucker zu gewinnen2). Allem 
Anschein nach reagieren nur 3 Hydroxylgruppen der Fructose4), und auWer- 
dem scheint Anhydrisierung eingetreten zu sein. Die Reaktionsprodukte 
enthielten namlich etwa 25 Yo Chlor, wahrend sich fur eine Tri-monochlor- 
acetyl-fructose 25.98 Yo und fur ein Tri-monochloracetyl-fructosan 27.17 yo 
Chlor berechnen. Die Pyridiniumchloride lieWen sich hier gleichfalls herstellen. 

Erfolgreicher waren wir bei der Umesterung5)  der peracetylierten 
Zucker rnit Monochlor-essigsaure, die durchwegs zu krystallisierten Pro- 
dukten fiihrte. So konnten wir aus p-Pentacetyl-glucose die Aceto-  
monochloraceto-glucopyranose in a- und P-Form (I und 11) und die 
a-Form der Ace t o - di -mono c hlor  ace t o - gluco p y r  anose (111) rein dar- 
stellen. Eine durchgreifende Umesterung der Glucose ist also nicht gelungen. 
Der Monochlor-acetyl-Rest konnte nur I-mal, und zwar am Kohlenstoff I 
(I und 11) bzw. 2-mal, d. h. in den Stellungen I und 6 (111), eingefiihrt werden. 
Der Bweis fur die Konstitutionen von I und I1 ist durch die Umwandlung 
sowohl der cc-Aceto-nionochloraceto-glucopyranose als auch ihrer p-Form in 
die a’-Aceto-bromglucose6) erbracht worden. Damit ist auch erwiesen, 
daW in der a-Aceto-di-monochloraceto-glucopyranose (111) der eine Mono- 
chlor-acetyl-Rest sicher in der Stellung I haftet. Fur die Stellung 6 des zweiten 
Monochlor-acetyl-Restes spricht die Tatsache, daB auch die von E. F i  scher  
und E. F. Ar mstrong7) aus Glucose-pentacetat und flussigem Bromwasser- 
st off erhaltene P- Aceto-dibrom-glucose als a- I. 6-Dibrom-2. 3.4-triacetyl-gluco- 
pyranose anzusprechen ist. 

Die chlor-acetylierten Zucker I, I1 und I11 zeichnen sich durch sehr 
gute Krystallisationsfahigkeit aus ; besonders schon, in langen Nadeln, kry- 
stallisieren I und 111; I1 krystallisiert in kurzen, derben Nadeln, so daW er 
schon auoerlich leicht von I unterschieden werden kann. Alle drei Zucker- 
ester sind sehr leicht verseifbar ; der Monochlor-acetyl-Rest wird schon beim 
Kochen rnit Alkohol oder mit Wasser abgespalten. Der reine krystallisierte 
Zucker I1 laiBt sich durch Behandlung in dem gleichen Veresterungsgemisch, 
mit dessen Hilfe er bei der Uinesterung entstand, und unter den gleichen 
Bedingungen, wieder sterisch umlagern ; man erhalt nach einer bestimmten 
Zeit und bei einer bestimmten Temperatur ein etwa gleiche Mengen a- und 
P-Form enthaltendes Gemisch. Trotzdem also der Chlor-acetyl-Rest schon 
in der p-Stellung haftet, wird er wieder abgespalten, urn daraufhin in der 
x-Stellung neu einzutreten. 

Wird das Octacetat der Cellobiose der Umesterung mit Hilfe von 
Monochlor-essigsaure unterworfen, so erhalt man eine a-Monochlor acetyl-  
he p t ace t yl- c ello bi  o se  , in der der Monochlor-acetyl-Rest an dem Kohlen- 
stoff I haftet. Diese Konstitution konnte durch die Umwandlung des ge- 
mischten Esters der Cellobiose in Acet o-bromcellobiose festgelegt werden. 

*) W. Wi l l  II. 1%. L e n z e ,  B. 31, 76 [1898j, konnten bei der Veresterung der Fructose 
rnit Salpetersiiure auch niir einen Tri-ester, niimlich Laeviilosan-trinitrat, erhalten. 

j) I?. von A r l t ,  Monatsh. Chem. 22, 144 [I~oI]; 2.  H. S k r a u p  LI. R. K r e m a n n ,  
Monatsh. Chem. 22, 375 [ r g o ~ ] ;  E. F ischer  u .  E. F. A r m s t r o n g ,  B. 34, 2885 [ I ~ o I ] ;  
W. Koenigs  u.  E. K n o r r ,  B. 34, 974 [I~oI]; P. Brigl ,  Ztschr. physiol. Chem. 116, I 
j19211. 

6 ,  I-’. Brig1 11. €1. K e p p l e r ,  R .  59, 1588 [1926]. 7, B. 35, 833 [1902]. 
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Das Studium dieser Umesterung an Zuckern und auch an Kohlenhydraten 
setzen wir fort. Insbesondere haben wir die Uniesterung des Methyl-glucosids 
in Angriff genonimen. 

Beschreibung der Versuche. 
a - Ace t o - [mono c h 1 o r - ace  t o] - g l u  c o p y r a n o s e 

(a- I- wonochlor-acetyl] -2.3.4.6-tetracetyl-glucopyranose) . 
20g P-Pentacetyl-glucose wurden in einem Gemisch von 80 g Mono- 

chlor-essigsaure und 30 g ihres Anhydr idsa)  20 Min. auf 130O erhitzt. 
Darauf wurde auf 65O abgekiihlt, mit 140 ccm Chloroform verdiinnt, dann 
init Wasser und verd. Natriumbicarbonat-losung saure-frei geschiittelt und 
die Waschwasser mit Chloroform extrahiert. Nach dem Trocknen engt man 
die vereinigten Chloroform-Losungen auf 100 ccm ein. Nach Zusatz von 
Petrolather (Kah lbaum,  fur Fett-Bestimmung, Sdp. 30-50') bis fast zur 
bleibenden Triibung und 2-stdg. Stehen im Eisschrank hatte sich eine erste 
Praktion farbloser, harter, glanzender Nadeln in Drusen (Durchmesser 3 mm) 
abgeschieden. Mit Petrolather waschen und bei 900 und 15 nim trocknen. 
11.0 g, Schmp. 119-1230 (C1 8.17, [a]:" = +92.280). 8.8 g aus Tetrachlor- 
athan-Petrolather wiederholt umkrystallisiert : 3.59 g, Schmp. 129 - 130O nach 
j-maligem Umkrystallisieren konstant. Farblose, harte, stark glanzende, 
1-2 cm lange Nadeln. 

0.1494 g Sbst.: o.o.jo2 g AgC1. 

c r 6.829, 1 == 2 , a = +1~.7590, [xjz =: $-Ioo.j.+O (in l'etrachlor-athm). 

I .40 g o( - A c e t o - [m o n o c h 1 o r - a c e t o] - g 1 u c o s e (Schmp. 129.5 - 130~) 
schiittelte man bei 5 O  niit 3 ccni Bromwassers toff-Eisessig.  Darauf 
wurde die Temperatur auf 17O ansteigen gelassen. Nach insgesanit 2 Stdn. 
init 30 ccm Chloroform verdiinnen, mit je 100 ccm Eiswasser 5-mal aus- 
schiitteln und die Waschwasser jeweils mit 20 ccm Chloroform ausziehen. 
Die vereinigten, getrockneten Chloroform-Losungen wurden im Vakuum 
auf 3 ccm eingeengt. Nach Zusatz von Petrolather bis fast zur bleibenden 
Triibung und Einstellen in eine Eis-Kochsalz-Mischung schieden sich farblose 
Krystallnadeln von Aceto-bromglucose in Drusen ab. Mit Petrolather 
gewaschen und bei 5 0 O  und 15 inm getrocknet: 0.302 g ,  Schmp. 87.2-88O. 
Ihre Mischung mit einer anderen Aceto-bromglucose (Schmp. 88O) schmolz 
bei 87-880. 

C,,H,,O,Rr. Der. Br 19.44.  Gef. Br 19..j1. 

C,,H,,O,,Cl. Ber. C1 8.35. Gef. C1 8-31, 

c =-- o.Szo, 1 = 2 ,  dc z7 t3.2790, = + 199.84" (in Chloroform). 

$-  Acet o-  [mon ochlor - ace t o] -glucop yr  anose 
( p- I- [1Monochlor-acetyl] -2.3.4.6-tetracetyl-glucopyranose) . 

40 g p-Pentacetyl-glucose erhitzt man in einem Gemisch von 160 g 
Jlonochlor-essigsaure und 60 g ihres Anhydr ids  20 Min. auf 120~. 

8, I l lonochlor -ess igsaure-an l i~~dr id  mirde nach C. A. Bischoff u. Y. W a l d e n ,  
B. 27, 2949 j18941, bei der Uestillation voii Slonochlor-eesigs~~~re (aus Chloroform, Schmp. 
bj0 .  her. C1 37.j3 yo, gef. C1 3 j .  77 yo) init Phosphorpentosyd gewonnen und entspracli 
in seinen Eigenschaften den -4ngabeii der Literatur. Schmp. 4&4j0. Ber. C1 41.48 yo, 
Ref. C1 f 1 . 4 j  yo. ~Ionochlor-essigs~ure und Phosphorpcntoxyd hat der Verein f u r  chem. 
u.  m e t a l l u r g .  P r o d u k t i o n ,  -4iissix in t1:ml;enswertrr IT'eise znr \'erfiigung gestellt. 
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Niin wird auf 6j" abgekiihlt, init 200 ccm Chloroform verdiinnt und dann 
wie oben weiter verfahren. Die vereinigten Chloroform-I,6sungen werden 
nach dem Trocknen auf 200 ccm eingeengt und daraus das Reaktionsprodukt 
durch Zusatz von Petrolather fast vollstandig gefallt. 34.6 g, Schmp. 104 
bis rogO (Cl 7.87, [a]: = + 2 9 . ~ 6 ~ ) .  

35 g dieses Reaktionsproduktes loste man in 70 ccm Tetrachlor-athan 
und versetzte die Losung vorsichtig mit Petrolather. Eine anfangliche dige 
Ausscheidung erstarrt krystallin bei langerem Stehen im Eisschrank, und 
nach und nach krystallisieren derbe Aggregate kurzer Nadeln aus. Mit Petrol- 
ather gewaschen und getrocknet : 21.5 g. Nach 6-maligem Umkrystallisieren 
aus Chloroform-Petrolather 7.0 g vom konstanten Schmp. 134- 134.5". 
Kurze Nadeln. 

0.1499 g Sbst.: 0.0503 g XgC1. 

c = 10.611, 1 =:= 2 ,  c( == ---p.'9jo, [mj: = -1.39~ (in Tet rachlor -~ than) .  
Cl,H,,OllC1. Ber. C1 8.3j. Gef. Cl 8.30. 

Aus 2.5 g F -Ace t o - [m o n o c h 1 o r - a ce t o] - gl u c o s e mit B r o m w a s s e r - 
s tof f -Eisess ig  erhielt man in der gleichen Weise wie aus der a-Form 
0.998 g Aceto-bromglucose. Schmp. 87-88O. 

C,,H,,O,Br. Ber. Br 19.44. Gef. Br 19.32. 
c =: 3,7137, 1 = 2 ,  m = +14.7ooo, [a]$ = +r97.g0 (in Chloroform). 

S te r i sche  Umlagerung:  3 g Monochlor -ess igsaure  und 1.1 g 
ihres Anhydr ids  erhitzt man auf 1200 und tragt 0.75 g p-Aceto-[mono- 
chlor-aceto]-glucose ein. Nach 30 Min. kiihlt man auf 65O ab und ver- 
diinnt mit 10 ccm Chloroform. Jetzt wird zuerst 3-mal mit je 50 ccm Wasser, 
dann mit verd. Natriumbicarbonat-Losung saure-frei gewaschen. Die ge- 
trocknete Chloroform-1,osung engt man auf 5 ccm ein und versetzt nach 
und nach init etwa 70 ccm Petrolather. Das Reaktionsprodukt schied sich in 
kleinen Warzchen feiner Nadelchen ab. Ausbeute : 0.64 g. Schlnp. 107-111~. 

o.r:jo; Sbst.: o.o,443 g IgC1. 

c : .< 0 0 4 ,  1 = 2 ,  r. 

C18F€z1011Cl. Rcr. C1 8.3-j. Gef. C1 8.41. 
+,3.31.$", [cc:bg = + j5.160 (in '~~etrachl(ir-atl i~in).  

cc - Ace t o - di -[mono c hlo r - a ce t o] - gl  u cop y r  an  o se 
(E-I .G-Di- [chlor-acetylj-z .3.4-triacetyl-glucopq.ranose). 

In ein auf 65" erwarnites Gemisch von So g Chlor-essigsaure-an-  
b y d r i d  und 2 g konz. Schwefelsaure wurden 8 g P-Pentacetyl-glucose 
eingetragen. Das Reaktionsgemisch farbte sich bald dunkelkarminrot. 
Nach 5 Stdn. wurde init IZO ccm Chloroform verdiinnt und mit Wasser, 
zuletzt init verd. Soda-Losung saure-frei geschiittelt. Dabei hellte sich die 
Chloroform-Losung bis zu eineni schwach violetten Ton auf. Nach deni 
Trocknen und Einengen (Vakuum) auf 50 ccni wurde mit Petrolather (etwa 
350 ccm) bis zur bleibenden Triibung versetzt und in den Eisschrank gestellt. 
Die abgeschiedene orange Krystallmasse wurde mit Petrolather gewaschen 
und bei 700 in1 Vakuum getrocknet: 3.85 g. Diese erste Praktion wurde in 
Chloroform gelost und soviel Petrolather zugesetzt, bis sich die gelblichen 
Nebenprodukte abgeschieden hatten und die Losung fast farblos war. Die 
vereinigten Mutterlaugen, auf 30 ccm in1 Vakuum eingeengt, lieferten bei 
der fraktionierten Krq-stallisation zuerst ausfallende, schwach gelbe Geinische 
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von Aceto-[monochlor-aceto]-glucopyranosen mit Aceto-di-[monochlor-aceto]- 
glucopyranosen. 

In den Mutterlaugen reicherte sich die x-Aceto-di- [chlor-aceto]-gluco- 
pyranose an und konnte durch ofteres Umkrystallisieren aus Chloroform- 
Petrolather in einer Ausbeute von 2.12 g gewonnen werden. Schmp. 93.5 
bis 94O. 10-15 mm laiige, zu Sternchen vereinigte, stark glanzende, flache: 
Nadeln. 

0.1020, 0.0934 g Sbst.: 0.0635, 0.0587 g AgC1. 

c = 3.362, 1 = 2, M = +6,419O, [MI: = +95.46O (in l'etrachlor-athan). 
Cl&20011Cl~. Ber. C1 15.45. Gef. C1 15.40, I j .  54. 

o! - A c e t o - [mono c h 1 o r  - ace t 01 - c e 11 obi o s e. 
7 g Octacetyl-cel lobiose (Schmp. 221.5O, [.I: = +41.81O) wurderr 

in ein auf moo erhitztes Gemisch von 28 g Monochlor-essigsaure und 
10.5 g ihres Anhydr ids  eingetragen. Nach 60 Min. war die Losung gelblich. 
Abkiihlen auf 65O, in 40 ccm Chloroform gelost And mit Wasser, zuletzt mit 
verd. Natriumbicarbonat-Losung gewaschen, getrocknet und auf 50 ccm 
gebracht. In 5 ccm wurde das Reaktionsprodukt mit Petrolather gefallt: 
0.657 g, Schmp. 206-211~. Gesamt-ausbeute 6.57 g. Aus 45 ccm Chloroform- 
Losung (enthaltend etwa 5.92 g Substanz) konnten durch vorsichtigen Zusatz 
von Petrolather 3.53 g einer ersten und reinsten Krystallisation erhalten 
werden. Zarte, farblose, 1.5 mm lange Nadelchen. Schmp. 218 -219~. 

0.1744 g Sbst.: 0.0373 g -4gC1. 

c = 5.777, 1 = 2 ,  M = +5.37g0,  MI^ = +46.55O (in 'I'etrachlor-athsn). 

I g Ace t o - [mono c h 1 or  - a c e t oj - ce 1 lo bi o s e  (Schmp. 21s - 219~) mit 
3 ccm Bromwassers toff-Eisessig 15 Min. bis zur vollstandigen Losung 
bei 5 O  geschiittelt, darauf bei 17O gehalten. Nach insgesanit z Stdn. wurde 
mit 30 ccm Chloroform verdiinnt und mit Eiswasser saure-frei geschiittelt. 
Die getrocknete Chloroform-Losung schied auf Zusatz von Petrolather Ace t o - 
bromcel lobiose in einer Menge von 0.45 g ab. Schmp. 170-171.5~. Der 
Schmp. ihrer Mischung mit der Aceto-bromcellobiose s, aus einer Octacetyl- 
cellobiose vom Schmp. 221.5~ zeigte keine Depression. 

C,,H,,O,Br. Ber. Br 11.43. Gef. Br 12.07. 

C,,H,,OI,Cl. Ber. C1 4.97. Gef. C1 5.29. 

c = 1.477, 1 = 2 ,  a = +2.793O, [a]$ = +94.70° (in Chloroform). 

#)  13. F i s c h e r  u. G .  Zemplei i ,  B. 43. 2536 [ I ~ I O ~ .  


