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Zum Nacha-eis cies Sorbits murde (lax Terfahren von Werder 
benntzt. Zu diesem Bwecke wurde der vorervahnte Sirup mit der 
gleichen Xenge konz. Sslzsaure (spez. Gew. lJ9) nnd Benzaldehyd 
versetzt iind das Reaktionsgemisch eine halbe Stunile lang kriiftig 
geschiittelt, worauf es 12-14 Stunden in der KBIte stehen blieb. 
Nach Ablauf dieser Zeit gaben wir unter Schiitteln 500 cm3 Wasser 
hinzu, wobei die gebildete Benzalverbindung d s  flockiger, meisser 
NiederschIag ungeldst hlieb. Diesen haben wir mehrmnls mit Wasser 
gewsschen, hiersuf in Ather gelost, die gtherlosung zur Entfernung 
eventuell gebilcleter Benzoesaure mit Xatronlauge ansgeschiittelt und 
im Vakuum tlas LGsungsmittel verdampft. Dahei schied sich die 
Benzal~erbindung als gallertige iLIasse sb, ~ e l c h e  zuerst Bus 
Benzol und clsnn zmeimal aus kochenclem Xethylslkohol umgelijst 
murcle. Sie fallt auch aus diesem beim Erkslten in einer Form Bus, 
die makroskopisch gallertig erscheint, sber anscheinencl doch krystal- 
lin ist (Betrachtung unter dem Mikroskop). Xach Clem Trocknen 
im Vakuum stellt sie ein farbloses Pulver dar, das bei 190-191O 
schmilzt . 

Diese Verbindung ist verschieden von dem in der Literatur 
beschriebenen Dibenzal-sorbit mit Smp. 162O. Die ilnalyse zeigte, 
dass es sich um Tribenzal-sorbit handelte. 

C,,H,,O6 Ber. C 72,62 H 5,Sio/, 
Gef. ,, 72,25 ,, 6,06O!, 

Aus Sorbit (K~i'nhlbnztm) hergestellte Benzoh-erbindung hattt. 
dieselben Liislichkeitsverh%ltnisse, denselben Schmelzpunkt und die- 
selbe Zusammensetznng. 

Gef. C 'i2,31 H 5,S.j:; 
Die drei Tribenzalsorbit-prapzlrate am &Itit, Lactit und Cellobit 

waren unter sich ebenftills identisch. 

Ziirich, Chemisches Institut cler CniversitBt. 

10. Ober einige Derivate des PhenyI-giucamins 
von P. Karrer und H. Salomon. 

(18. SII. 36) 

Aus Phenyl-glucamin, C,H, - NH - CH, * (CHOH), . CH,OH, welehes 
diu'ch katalytische Reduktion des ~ondensationsproduktes aus 
Adin  uncl Glucose leicht zugiinglich geworden istl), haben wir 
eFnige Derivate hergesJellt, die im folgenden beschrieben werden. 

I )  P. Iiarrer, If. Salottio)r, R. l iu izz ,  A. Seebach, Heiv. 18, 133s (1935). 
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Unter Innehaltung bestimmter Reaktionsberlingungen gelingt 
die Ilondensation von Phenyl-glucamin n<t ChIoressigsiiure zum 
phenyl-glueamin-essigsauren Natrium (I), aus clem sich die freie 
Saure I1 darstellen lasst. Diese ist indessen suffsllend unbestiinclig. 
Schon beim Erwarmen ihrer wasserigen Losung, noch leichter beim 
Erwarmen in Eisessig verliert sie 1 3101 Kohlendiosyd und geht dabei 
in N-Methyl-phenpl-glucaniin (111) uber 

- 

CH, . (CHOH),.CH,OH CHI, (CHOH), .CHIOH 
C,H5-X< C,H,.S 

CH, . COOSa I <CHI. cocm I1 

CH,. (CHOH),.CHIOH 

111 

Terglichen mit Phenyl-glycin erxeist sich die Sjure I1 als 
nnstsbiler uncl neigt meit mehr zur thermischen Spaltung unter 
Kohlendioxyd- Abgabe. 

Kondensiert man Phenyl-glucamin mit Chloressigsaure bei 
weniger stark alkaliseher Reaktion, so bilclet sich neben Phenyl- 
glucamin-essigsaure auch ein Lacton dieser SBure, dem man ver- 
mutlich die Pormel IT zuerteilen darf 

CH, . CH . (CHOH), . CH,OH 
C,H,N< >o 

CH&O 11- 

Bei der alkalischen Jodierung liefert Phenyl-glucamin p- Jocl- 
phenyl-glucamin V. Auch aus tlieser Verbindung liess sich mittelr? 
Chloressigsaure in alkalischer Losung ein S~zbstitutionsprodukt, 
das p-jodphenyl-glucamin-essigsaure Ntttrium clarstellen (VI). Da- 
gegen ist es nicht gelungen, dnraus die freie Saure rein zu erhalten, 
da sich diese noch vie1 leichter als die joclfreie Verbindung I1 unter 
Kohlendiouyd-Verlust zersetzt und in S-~~ethST1-p-jodphenyl-gl~ica- 
min V I I  iibergeht: 

CHI-(CHOH),.CH,OH 
p- JC,H,.SH. CH,. (CHOH),.CH,OH p- JC,H,S/ 

V \CHl.CO(;IVn, VI  

CH, . (CHOH), . CH,OH 

3 VII 

Experimenteller Teil. 

Phen~l-glucamin-essi~.saz~res S a t r o n  (Formel I). 
1 0  g Phenyl-glucamin (1 Mol), 7,35 g Chloressigsaure (2 Mol) 

und 8,25 g Natriumcarbonat ( 2  Mol) merden in 100 cm3 Wasser am 
Ruckflusskuhler 5 Stunden gekocht und die E’liissigkeit heiss durch 
ein Faltenfilter in eine Krystallisierschale filtriert. Am nachsten 
Morgen ist die ganze Masse zu einem Krystallkuchen erstarrt, der 



abgenutscht, gut ahgepresst, erst mit wenig kaltem Wztsser uncl 
clann noch mit Alkohol gewaschen wird. Es hinterbleibt ein rein 
weisaes Salz, 11 g, das fur weitere Verarbeitung achon rein genug ist. 
Aus der Xutterlauge lassen sich durch weiteres Einengen noch 2-3 g 
gewinnen. Das so erhaltene Salz enthalt 1 3101 ICr-ystallwasser. Es 
ist in kaltem Wasser nicht sehr leicht loslich, leicht dagegen in warmem 
Wasser ond krystallisiert daraus in schiinen Sacteln. In absolutem 
Alkohol lOst es sich wenig, gut  dagegen in ca. SO-proz., kr-j-stallisiert 
daraus mit 1 3101 Hrystallalkohol. Krys talli~asser und Krystall- 
alkohol entweichen selbst im Vakuum bei 100O schwer. Dos Salz 
verliert d : ~  Krystallwasser erst bei 120-130°. Beim Schmelzen 
sieht man daher, dass bei dieser Temperatur Erreichen und Sintern 
eintritt, die Substanz wird tl:mn wieder fest und schmilzt bei ca. 
3 10 -21 2 0. 

Zur Analyse wurde das Salz im Hochvakunm bei l o o o  anf 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

C,,H,O,NNs Ber. C 4933  H 5,98 X 4,15% 
(337,l) Gef. ,, 49,39 ,, 6,11 ,, 4,38% 

Phen~Z-glucamin-essiqs~ure (Formel 11). 
Das vorbeschriebene Natriumsalz wird unter gelindem Erwarmen 

in Wasser gelost und mit der berechneten Menge (1 3101) Salzsaure 
versetzt. Die Losung darf schwach kongosauer reagieren. Beim 
Zusatz der Salzsaure scheidet sich sofort die in Wasser in der Kalte 
recht schw-erlosliche freie Phenyl-glucamin-essigsa~ire ab und nach 
einigem Stehen ist die ganze Masse zu einem festen Iirystallkuchen 
erstarrt. Nan nimmt claher die Operation am besten in einer Krystalli- 
sierschale vor, bringt die Masse auf eine Nutsche, nntscht gut ab 
uncl miischt mit kaltem Wasser, zum Schluss mit Alkohol nach. Am 
besten wircl aus siedendem Alkohol umkrystallisiert, in dem sich die 
Saurc ziemlich gut lost und daraus in schonen, seidenglhnzenden 
Nadeln krystallisiert. In kaltem Alkohol ist sie sehr schwer loslich. 
Smp. 130-140 O unter Gasentwiclzlung. 

C,,H2,07S Ber. C 53,31 H 6,70 S 4,44q, 
(315.J) Gef. ,, 5 3 3 5  ,, 6 3 0  ,, -i,SSo/, 

~~-i~~et7L1/1-phe?z?/Z-gl ucnmin. 
Die Iiohlt.ncliosytl:ibspaltung aus Phenyl-glucaniin-essigsaure 

geht schon beim Erwiirmen der wasserigen Liisung mit iiberschussiger 
Essigsaure vor sich, aber man muss i n  diesem Pall liingere Zeit er- 
wiirnien und die Losung einclampfen, wobei ziemlich starke Blaugriin- 
farbnng eintritt. Am besten und fast qua;ntitativ erhiilt man das N- 
Nethyl-phenyl-glueamin, wcnn man Phenyl-glucamin-essigsiiure niit 
Eisessig auf dem Wass'erbade erwarmt. 3 g Phenyl-glucamin-essigsaure 
wurden mit ca. 20 em3 Eisessig ~bergossen und der Brei auf dem 
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Wasserbade erwarnit. Die Sgure geht allmahlich in Losung. Enter 
starker Kohlendioxyden twicklung erhjlt man eine schwach griinliche 
Flussigkeit. Beim Abkuhlen scheidet sich ein Teil des N-Methyl- 
phenyl-glucamins krystallin am, doch versetzt man am besten die 
Eisessiglosung direkt mit ca. dem cloppelten Volumen Aceton, 
modurch X->!ethyl-phenyl-glucamin fast vollkommen ausgef8llt wird. 
Die Krystallmasse wird abgenutscht und durch Waschen mit Aceton 
uad :&ither moglichst von Eisessig befreit ond dann aus siedendem 
Alkohol umkrystallisiert. In  heissem Alkohol lost sich N-Methyl- 
phenyl-glucamin gut, es ist dagegen sehr wenig loslich in der Khlte. 
In kaltem Wasser schwerloslich, ziemlich leicht beim Erwiirmen und 
sehr leicht loslich in verdiinnter Mineralsjure. Smp. 150-161°. 

C,,H,lO,N Ber. C 57,54 H 7,80 N 5,16 SCH, 10,TO% 
(271,l) Gef. ,, 5 7 3 7  ,. 7,58 ., 5,07 ,. 933% 

Lcccton der P h e n  yl-gl zccccnzin-essigsciii1.e. 
Erhitzt man ein Xol Phenyl-glucamin mit 2 3101 Chloressigsaure 

und e i n e m  8101 Natriumcarbonat, also nur mit der zur Bindung der 
frei werdenden Salzsaure notwendigen Menge Soda in Wasser, so ver- 
lauft die Reaktion etwas anders als unter Zusatz von 2 Mol Natrium- 
carbonat. Nach 4-5stiindigem Erhitzen scheidet sieh, schon aus 
verdiinnter Losung, ein in Wasser sehr schwer losliches Produkt ab, das 
sich als das Lacton der Phenyl-glueamin-essigsaure erwies. Diese 
Substanz ist in kaltem Wasser und auch in siedendem Alkohol fast 
unloslieh. Bei langerem Hochen mit Wasser geht sie allmiihlich in 
Losung. Die Losung reagiert dann stark lakmussauer. Der grosste 
Teil des Lactons scheidet sich beim Abkiihlen in schon glinzenden 
Krystallen wieder ab. Smp. 205-206O. JIit e t ras  Natronlauge 
iibergossen, lost sich das Lacton sofort unter Bildung cles phenyl- 
glucamin-essigsauren Natriums auf, clas auf Zusatz von Alkohol 
zu der Losung in schonen kugeligen Nadelaqgregaten auskrystallisiert. 

Analyse des Lactons : 
C,,Hl,06N Ber. C 56,55 H 6,46 N 4,ilq; 

(297,l) Gef. ,, 56,97 ,, 6,45 ,, 5,1S0b 

In  der urspriinglichen Losung, aus cler sich das Lacton abge- 
schieden hatto, ist ein Gemisch des Natriumsalzes der Phenyl-glu- 
camin-essigsiiure, von freier Phenyl-glueamin-essigsiiure und von 
N-;\iIethyl-phen~l-glucernin enthalten, dss sich inciessen nur schwer 
trennen laisst. 

p-Jodphenyl-gl ucnrnin (Pormel V). 
Zu einer mogliehst konzentrierten wiisserigen Losung von Phenyl- 

glucamin (1 3101) (heiss gelost und abkuhlen lessen) wird eine konz. 
wiisserige Losung von 1,5-1,6 Mol Kaliumbicarbonat gegeben. Die 
Losung wird in einem Porzellanbecher mittels eines guten Riihrers 
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stark turbiniert untl bei einer Temperatur von 10-13° 1 3101 fein 
pulverisiertes Jod im Verlaufe von 1-2 Stunden portionsweise hinzu- 
gegeben. Nachclem alles Jod eingetragen, rnhrt man eine Stuntie 
weiter, kuhlt clann den Becher in Eiswasser und nutaeht nach 1-2 
Stunden ab. Die blaugrune Masse wircl suf der Sutsehe erst rnit 
Eiswasser, zum Schluss rnit etwas Alkohol ge\m,schen uncl einmal 
aus siedendem Wesser unter Zusstz von Tierkohle (Heisswasser- 
triehter) umkrpstallisiert. Nach dem Stehen in der Kd te  nutscht 
man ab und krystaIlisiert die noch etwas blaue >Passe ein zweites Ma1 
aus siedenclem Alkohol (Heissmassertrichter) unter Zusatz von 
Tierkohle urn. Sie ist ctann nur noch ganz schwach gefhrbt und 
analgsenrein. 

C,,H,,O,XtJ Ber. C 37,59 H 4,75 S 3,M J 33,15O, 
(383,l) Gef. ,, 37,93 ,, 5,O'i ,, 3,94 ,, 32,1G0/, 

p -Jodphenyl-gl ucamin-ess igsa ures Sc t t r i  ii ni . 
0 , l  3101 p-Jodphenyl-g1ucam.b werden mit 500 cm3 Wasser im 

Rundkolben ubergossen, rnit 2 DiIol wasserfreiem Natriumcarbonat 
und 2 Mol Monochloressigsaure versetzt und am Riickflusskuhler 
uber freier Flamme 5 Stunden gekocht. D a m  wird nochmals 1 Mol 
Yatriumcarbonat und 1 3101 Monochloressigsiiure hinzugegeben und 
weitere 3 Stunden erhitzt. Xan lasst uber Nacht stehen. Die Losung 
hat sich etwas dunkel gefiirbt, sber unverandertes Jodphenyl-glucs- 
min ist hochstens noeh in ganz geringer Menge abgeschieden. Es wird 
abgenutscht uncl die Losung im Vakuum konzentriert . Wiederholte 
Versuche haben gezeigt, dass sich unter diesen Bechgungen nach der 
Konzentration auf die HBlfte kein Joclphenyl-glucamin mehr ab- 
scheidet. Die Liisung kann claher sofort im Vakuum auf ca. 125 em3 
eingedampft werden. Sie wird noch heiss in eine Schale gegossen, 
unct alsbalrl setat die Krystallisation ein. Sach den1 Stehen uber 
Nacht ist die game Xasse zu einem festen Rrptallkuchen erstarrt, 
der eventuell niit wenig Eiswasser angerieben, zerkleinert, und 
denn auf einer ziemlich geriiumigen Xutsche abgenutscht und 
gut abgepresst wird. Er wird zuerst noeh rnit kleinen Xengen Eis- 
masser, dann mit et-vvas 50-proz. Alkohol und schliesslieh mit 05-proz. 
Alkohol nachgewaschen, bis die sbfliessende Losung farblos erscheint. 
In dieser Weise erhalt man aus 35 g Phenyl-glucamin nach dcm Trock- 
nen im Vakuum ca. 36 g p- Jotlphenyl-glucamin-essigs~,~ire6 Natrium. 
Die Priifung auf Chlorion (Kochsalz) zeigt, dass dieses hochstens in 
Spuren vorhanden ist. Die masserige, alkalische Xutterlauge, auf dem 
Wasserbad eingeengt, gibt eine zweite Krystallisation von cs. 8 g 
Salz, die gensu wie oben beheridelt wird. Diese enthalt aber gewohn- 
lich Kochsalz, ist auch sonst Iwniger rein und muss dnher nochmsls 
&us menig Wasser umkrystallisiert merden. 
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Dieses Salz enthalt ein Mol Wasser, das erst bei ca. 130° ent- 
weicht, wobei die Substanz zusammensintert. Dos vakuumtrockene 
Salz schmilzt claher unscharf bei 130-140°, wircl dann wiecler fest. 
Das im Vaknum bei 130° getrocknete Salz schmilzt thgegen hei 

Das Natriumsalz der Jodphenyl-glucamin-essigssure ist in 
kaltem Wasser ziemlich leicht, in warmem W-asser sehr leicht loslich 
iind krystallisiert daraus in schonen Xaclelbuscheln. Von Alkohol 
xird das Salz nur sehr wenig aufgenommen. >lit siedendem Alkohol 
ansgezogen, krystallisiert es daraus in gliinzenden Xacleln, die bei 
2980 schmelzen. Gut umkrystallisieren lasst sich das Salz, wenn man 
es in wmmem Wasser aufnimmt und die konzentrierte warrne Losung 
mit Alkohol vcrsetzt. Aus ca. 73-proz. Alkohol krystallisiert clas 
8slz mit 1 3101 C,H,OH, dss bei 100° im Vakuum noch nicht ent- 
weicht. 

23S--230°. 

C,,H,,O,NJKa, C,H,OH Ber. C 37,70 H 4,97 N 2,iB J 24,95 S a  432% 
(509S) Gef. ,, 37,71 ,, 5,22 ,, 2,98 ,, 25,30 ,, 4,43% 

Die dem Natriumsalz entsprechende freie SBure lBsst sich an- 
scheinend iiberhaupt nicht isolieren, und auch ein dem Lacton aus 
Phenyl-glueamin-essigsaure entsprechendes Produkt scheint nicht 
gebildet zu werden. Die freie Jodphenyl-glucamin-essigsaure ist 
ausserst unbestiindig. Versetzt man eine Losung des Natriumsalzes 
mit etwas iiberschussiger Essigsiiure in der K d t e  und Itisst die Losung 
einige Zeit stehen, so beginnt slsbald Abscheidung eines schon 
krystallisierten Korpers. Versuche zeigten, dass clieser in Alkali 
nicht mehr loslich ist, auch nicht beim Erwarmen, resp. er geht 
zwar in der Hitze in Losung, aber nicht unter Salzbildung, denn 
er krystallisiert beim Abkuhlen wieder aus. Er ist rreder SBure noch 
Laeton. Erwiirmt man eine Losung des Natriumsalzes der p-Jod- 
phenyl-glucamin-essigsLiure mit etwas itberschiissiger Essigsaure, so 
sieht man slsbalcl eine lebhafte Gasentwieklung, die auch ohne 
weit ere Warmezufuhr f ortschreite t, und beim Abkiihlen scheide t 
sich dann derselbe vorerwahnte, schon krystallisierende Korper ab. 
Die Entersuchrug dieser Verbindung hat gezeigt, class sie aus p-Jod- 
phenyl-glucamin-essigsaure durch Abspaltung von Hohlendiovyd ent- 
stand und N-Methyl-jodphenyl-glucamin ist. Die Ausbeute an diesem 
Borper ist fast quantitativ. In kaltem Alkohol ist er fast unloslich 
und krystallisiert aus heissem Alkohol in silbergliinzenden Krystallen. 
Der Schmelzpunkt ist unscharf; bei 140° wird die Substanz blau, bei 
E-2 O tritt Zersetzung ein. Auch dieser Neutralkorper zeigt, besonders 
in Gegenwart von etmas SBure an der Luft, die Eigenschaft, grunlich 
his blau zu werden. Bur Analyse wurde einmal aus siedendem Wasser 
~mkrystallisiert. 

C,,H2,0,NJ Ber. C 39,27 H 5,09 N 3,53 J 31,99 NCH, 7,3% 
(397,l) Gef. ,, 39,23 ,, 5,05 ,, 3,65 ,, 31,35 ,, 6,4S% 
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Es wurde noch ein Versuch gemacht, die freie p- Joclpheayl- 
glucamin-essigsaure herzustellen, und zmar analog clem Verfahren, 
das bei der Phenyl-glueamin-essigsiiure zum ZieIe fuhrte. Xach vor- 
sichtigem Ansiiuern der Losung des Natriumsalzes mit Salzsiiure (nicht 
kongosauer) erhiilt man e h e  Losung, aus der sich erst nach langerer 
Zeit ein Nieclerschlag abscheidet. Xach dem Abnutschen reagiert iler 
Rackstand noch sauer, schmilzt niedriger als S-31eth~l-p-jodphenyl- 
glucamin und ist anscheinend e i n  Gemisch. Beim nochmaligen Um- 
krystallisieren aus Wasser erhalt man reines S-Xethylderii-at. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitiit. 

11. Absorptionsspektren einiger aromatischer Ester 
yon H. Mohler und J. P6lya. 

(21. XII. 36) 

Die hier mitgeteilten Messungen wurden im Rahrnen der Kirsch- 
wasseruntersuchungenl) ausgefiihrt. Es interessierte die Anderung 
des Absorptionsspektrums einfacher arornatischer Sauren (Benzoe- 
saure, Phenylessigsiiure) und von Benzylalkohol bei der Veresterung 
dieser Verbindungen. In den bisherigen spektroskopischen Unter- 
suehungen tvurden vortviegend Ester mit aliphntischen oder mit 
aliphatischen und aromatischen, seltener mit z re i  aromatischen 
Komponenten beriicksichtigt ”. Von uns Tvurden folgende Substanzen 
gemessen : 

1. aliphatische SBure-Benzylalkohol : Capronsaiure-benzgl-ester, 
Lsurinsaiire-benz yl-ester ; 

2. aromatische Saure-aliphatischer Alkohol: Benzoes2ure-Bthyl- 
ester, Benzoesiiure-lauryl-ester und Phenylessigsaure-lauryl-ester; 

3. aromatische SBure-aromatischer Alkohol : Benzoesadre-benzyl- 
ester. 

Die nach der Nethocle vort V .  Henri3) in Hexanlosung bestimmten 
Kurven dieser Verbindungen sind in Fig. 1 clargestellt“). Als Ordi- 
naten wurden clie log E Werte 

( E  = e.d 1 x log -, 4 c = Mol/Liter), 
I 

l) H .  ilIoh.ler und $1’. Hmzmerle, Z. Unters. Lebensm. 70, 329 (1935); hIitt. 27, 

2) Z. B. W. Ley und B. d r e d s ,  Z .  physlk. Ch. [B] 17, 177 (1932); -4. Wtlliner und 

3 ,  Physikal. Z. 14, 515 (1913). 
4, Die Feinzeichnung der Kurven verdnnken wir H e m  stud. chem. J .  Sorge. 

40 (1936). 

P. Scliornzng, Z. physik. Ch. [A] 167, 407 (1933); 168, S1 (1931). 


