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151. Wilhe lm Koenigs und Eduard Knorr: Ueber einige 
Derivete dee Traubensuokers und der Oelaatoee. 

[Mittheilung 1) aus dom chemischen Laboratorium der KGnigl. Akademie der 
Wissenschaftan zu Miinchen.] 

(Eingegangen a m  20. MHrz 1901.) 
Durch Behandlung von Traubenzucker mit Acetylcblorid hat  

Cb 1 I e y a )  die sogenunnte A cetochlorhydrose, c6 HT O ( 0 .  C2 Ha o),, dar- 
gestellt, welche bei Einwirkirng vnn rauchender Salpetershure iiber- 
ging in die krystallisirte Acetonitrose3), CsH; O:O.C?FTSO)~.O.NO~.  
f o l l e y  giebt an,  dass es ihrn nur zwei Mnl gelunqen sei, die Aceto- 
chlorhydrose in kryetallisirtem Zuatande zu erlialten, wiihrend diesclbe 
gewtihnlich eioen farblosen zhheii Syrup bilde. 

A. Michae l ' )  und nach ibm D r o o i n J ) ,  sowie H u g h  RyanG) 
liessen die Acetochlorhydrose, welche eie ebenfalle in  Form eines Syrups 
gewannen, einwirken auf die Kaliumsalze von Phenolen nnd erhielten 
so eiric ganze Reihe von gut charakterisirten Glucosiden. H. R y a n  
hat auch aus der Galactose mittels Acetylchlorid ein entsprechendes 
amorphes Derivat dargestellt, w-elches er als Acetochlorgalactose 7, be- 
zeichnet, wiihrcnd er  die ieornere Verhindung yon C o l l e  y Acetochlor- 
glircose nennt. 

Bei Versiichen iiber das Verhalten der Acetochlorhydrose em- 
pfanden wir es als einen grossen Uebelstand, dass man bei der eyru- 
pSeen Reschaffenheit dieser Verbindung keine geniigende Garantie fiir 
die Reinheit derselben besitzt. So hatten E r w i g  und K B n i g s  echon 
friiber unter den Producten der Rednction von Acetochlorglucose mit 
Eiseesig und Zink oder Eisenfeile die Peotacetylglucose rom Schmp. 
1120 nnfgefunden, von der wir aber dnmals nicht wussten, ob dieeelbe 
nicht etwa echon in dem syruptisen Ausgangsmaterial enthalten war. 
Nach H u g h  R y a n  sol1 in der  That  jeue Pentacetylglueoee entatehen 
durch Einwirkung von vie1 iiberechiissigem Acetylchlorid anf trockne 
Glncose. 

1) Vgl. unsere kune Notiz: nUebor einige Derivate des Traubenzuckersa 
(die Aceiobropglucose und einige Umsetzuogsproducte derselben) in den 
Sitzungsbrichten der math.-phye. K l w e  der kbnigl. bayaiechen Akademie 
der Wieeenschafien Bd. 80, 108 [1900] und dae Referat im Chem. Central- 
blatt 1900 11, l i9 .  

I )  C o l l e y ,  Annales de chimie et de physique (IV) 21, 363 118701. 
3, C o l l e y ,  Compt. rend. 33, 436 [1873]. 
3 Micbaol ,  American chem. Journal 1, 305 [1879]; 6, 336 [1885]. 
5, Dronin.  Bull. soc. chim. [31 13, 5. 
6) H u g h  Ryan,  Journ. Chem. SOC. 75, 1054 [1899]. 
?) E. F i s c h e r  u. E. F. A r m s t r o n g ,  Sitzongsber. der kiinigl. preussi- 

schen Akademie der Wissenschaften (7. Febr. 1901) 7, 123. 
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Es gelang uns nun, durch Behandlung von Traubenzucker mit 5 Mol.- 
Gew. Acetylbromid das  der Acetochlorglucose entsprechende Brom- 
deribGtTdie ,Aceto b r o  m glucosec CS HI 0 (0.G H3 O),  Br, zu gewinnen. 
Dieselbe krystallisirt leicht, iind ihre Reinheit lasst eich durch die Be 
etimmung des Schnielzpunktes rasch controlliren. Die Acetobromglucose 
ist rechtsdrehend, schmilzt bei 88-89O nnd reducirt kochendr 
Fehl ing ' sche  Losung. Das  Halogen lasst sich in derselben mit ahn- 
licher Leichtigkeit vertreten wie in der Acetocblorhydrose. 

Beim Scbiittelo einer Lasung ron Acetobromglucoee in Eisessig 
mit Silberacetat wird dae Brom durcb die Scetoxygruppe (0. C? H3 0) 
grsetzt ,unter Bildung der bei 131O schmelzenden Pentacetylglucose, 
CsH; 0 (0. C2 Ha O), .  

Durch Umsetzung der Acetobromglucose niit Phenolkalium und 
mit $-Napbtolkalium in absolutem Methylalkohol erhielten wir neben 
Essigsnuremethylester dae Phenolglucosid CP, H7 0 (OH), . 0 CS HJ von 
M i ch a e 1 und das j+Naphtolglucosid CS HI 0 (OH), . O C I ~  HI von H u g h  
R y a n .  

Am bemerkenswertheeten erscheint uns aber die Leichtigkeit, 
mit welcher das Brom ausgetauscht wird gegen Methoxyl oder 
Aethoxgl, wobei 6-Alkylglucoside oder deren Acetylderivate entstehen. 
Scbiittelt man die Lijsung der Acetobromglucose in absolutern Methyl- 
oder Aethyl- Alkobol bei gewiibnlicher Temperatur mit Silbercarbonat. 
so entwickelt sich reichlich Kohleneaure, und es bilden eich die bis- 
her noch nicht bekannten, schiin krystallieirenden Tetracetylverbindun- 
gen des P-Metbyl- resp. 6-Aethyl-Glucosids C ~ H I O ( O . C ~ H J O ) ~ .  OCHs, 
resp. Ch H7 0 (0. C1 Ha O), . OC? Hs. Dieselberi Verbindungen enteteheii 
auch beim Schiitteln der betreffenden alkoholischen Liieuiigen der 
Acetobromglucose mit einer wiissrig-alkoholischerl Loso~ig roil Silber 
nitrat, wodurch sofort das  Brom quautitativ ausgefiillt w i d .  Diese Tetra- 
acetylalkylglucoside sind linksdrehend, reduciren nicht rriehr kochende 
F e h  ling'sche Liisung und wirde:i durcli Schiitteln mit Normal- 
Natronlauge oder mit Barytwasser bei Zimniertemperntnr leicht rer- 
seift zu &MethJlglucosid und &Aethylglucod.  Die letztere Verbin- 
dung konnten wir allerdings nicht in kryetallisirtem Zuetand, sondern 
nur in Form eines ziihen, farbloeen Syrups gewinnen. Dieeelbe liieet 
sich durcb Erwarmen mit verdiinnten Mineralsiiuren sowohl wie auch 
- analog dem p-Methylglucosid nach E. F i e c b e r  - durch 24-5 th-  
diges Erwarmen mit Emulsin und Wasrrer anf 370 spalten in Aethyl- 
alkohol und Traubenzucker, wiihrend die Enzyme der Hefe ohne Ein- 
wirknng sind. Das #-Methylglucosid eiiteteht auch bei Iiingereiii 
Stehen eiiier Loeung von Acetobromglucose in absolutem Methylalko- 
bol. Aethylelkohol wirkt  bedentend trager ein. Die Tetracetyl- 
p'-Alkylglucoside konnen auch durch Erwlirmen von Acetobromglucose 



in Methyl- oder Aetbyl-Alkobol mit Baryumcai bonat oder mit Pyri- 
din gewonnen werden. 

Bei Einwirk ung von rauchender Salpetersiiiire auf Acetobrom- 
glucose in Chloroform wurde das Brom durch den Salpetersaurerest 
verdrangt, und es resultirte die prtichtig krystalliairte DAcetonitrose~ 
(oder Acetonitroglucose) C~H7O(O.C:,H30)4.0. n'Oa von Colley.  

Die in der folgenden Tabelle vereinigten Derivate des Trauben- 
zuckers sind aus der Acetobromglucose erhalten worden und gehiiren 
daher derselberi stereochernischeii B$c-Reibe an. Man wird also die 
bei 13 1" schmelzende Peutacetylglucose jetzt zweckmhssig ah  $- und 
nicht mehr ale IC -Verbindung beneichnen miissen. Die eingeklam- 
merten Vorzeichen sollen an die Drebuogsrichtung der betreffenden 
Derivate erinnerii. 
(+) Acetobromglucose, Schmp. 890, Ce H7 O(0 .& Hs0)rBr. 
(+) Pentacetylglucose, Schmp. 131°, CsH7 O ( 0 .  C ~ H J O ) ~  (0. C2H3 0). 
(+) Phenolglucosid, Schmp. 172", c6 Ht O(OH)c.OCsHs. 

(-) Tetracetyl-$-Methylglucosid, Schmp. I O Y ,  

(-) Tetracetyl-P- Aethylglucosid, Schmp. 1070, 

(-) $-Methylglucosid, Schmp. 104- 105O, CsH,O(OH)+. OCHa. 
(-) $-Aethylglucosid (ayrupfiirmig), c6 H, 0 (OH), . ocz Hi. 
(+) Acetonitroglucose, Schmp. 151°, C G H ~ O ( O . C S H ~  0)r.O.NOo. 

Das Tetracetyl-tr-Methylglucosid, welches wir aue dem a-blethyl- 
glucosid nach dem Liebermann'schen Acetylirongsverfahren dar- 
stellten, schmilzt bei 101O und ist rechtsdrebend. 

Da die Acetobromglucoae sich glatt in Tetracetyl-~-hletbylgluco- 
aid und in /%MethyIglucosid iiberfiihren l a s t ,  so ergiebt sich aus der 
von E. F i s ch e r begriindeten Structurformel des 6-Methylglucosids 
ohne Weiteres diejenige der Acetobrornglucose. 

/LNaphtolglucosid, Schmp. 184-186". C6H7 O(OH) 4.OClo& 

Cs €37 0 (0 .CZ Ha O)4 .OC Ha. 

Ce Hr O ( 0 .  C9H3 0 ) ~  .OC9 Hs. 

,,/ CH . OCHa CH.Br 
/ CH.OH CH(O.C&HgO) 

O \ ,  CH.OH O c H ( o . c ~ H ~ o )  

CH.OH CH (0. C ~ H ~  01 
CH, . OH CH, (0. cZ H~O) 

'CH ' CH 

Methylglucosid. Acetobromglncoee. 

Die dem u-Yethylglucosid entsprecbende stereoisomere a-Aceto- 
brornglucose konnten wir aus der Mutterlauge F O ~  der !-Verbindung 
nicht isoliren. 
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Die Zugehiirigkeit des Phenolglucosids zur $-Reihe der Glueoside 
fnlgt tibrigens nicht nur am ihrer Bildung aus der 8-Acetobrorn- 
glucose, sondern sie ist schon vnn E. F i e c h e r  aus dern Umstand 
nbgeleitet worden, dass das  Phennlglocnsid (iind ferner auch das 
Salicin, Arbutin, Coniferin) ebenso wie das ,!LMethylglucosid wobl 
ron  Ernulsin. nicht aber vnn den Enzymen der Hefe hydrnlysirt wird 
D a  Rohrzucker und Maltme tlngegen sich nach E.  F i e c h e r  dem 
~~-Methylglucosid iihnlich verhalteri iind nicht durch Emnlsio, wohl 
aber durch die Hefen-Enzyme gespalten werden, so geharen diese 
beiden wichtigen Disaccharide zur Reihe der n-Glucoside. 

Der  glnttr Uebergang der Acetobromglucose einerseits in die 
Pentacetylglucose vom Schrnp. 13 l o  und andererseits in die Aceto- 
nitroglucose legte den Gedanken nnhe, zu versuchen, die Acetonitro- 
glucose aus jener leicht zuganglichen und besttindigen Pentacetyl- 
verbindung darzustellen. Das gelingt nun in der That  mit iiber- 
rnschender Leichtigkeit bei Einwirkurig eines Gemisches von rauchen- 
der Salp-eteratiure und Chloroform. Die nunmehr sehr leicht dar- 
stellbare. schon krystallieirende Acetonitroglucose haben wir e tnas  
eingehender untersucht und fanden, d:iss der in derselben enthaltene 
Salprtersiurerest in ahnlich glatter Weise gegeii aiidere Radicale 
;iusgetauscht werden kanri wit! tlas Hrom in der Acetobrorngluci.se. 
Yo wird durch Erwarmeii v o ~ i  Acetonitroglucose mit Natriumacetat 
und Eisessig die Yentacetylglucose vom Sehmp. lYlo regenerirt. 
Ebensogut gelang die Ueberfiihrung in Tetrucetyl-P-Methylglucosid 
durcli Ernlrlneri der A\ cetoiiitroglucose mit Mechylalknhol und Baryiiiii- 
carboiiat oder Pyridin. Ferner liess sich auch die Bilduug von Phe- 
nolgl iicosid :IUS Acetonitroglucose nachneiseu , iudesseii miissen in 
diesem Fnlle die giinstigsten Versuchsbedingungen erst iioch erinittelt 
werden. Die Darstelluiig einer ~tereoisot~icren (u-)Acetonitroglucose 
itus der bei 1 1 2 0  schmelzendeii Pentacetjlglucose ist uns nicht ge- 
lungen. 

Mit gutem Erfolg haben wir nuu die in der Traubenzucker-Reihe 
erprobte hletliode auf die krystallisirte Pentacetylgalactose iibertrageu. 
Durch Behandluug dereelben mit einem Gernisch voii rauchender 
Salpetersiiure und Chloroform erhielteri wir die bisher uicht bekauiite 
Acetonitrogalactose, welche wir in Tetracetyl-$-Meth)Igalactosid iiber- 
f'iihren konnten. Die letztere Verbindung ging bei der alkalischen 
Verseifung iiber in das ,8-Methylgalactosid von E. F i s c h  er. 

I n  der folgenden kleinen Tabelle haben wir. diese gut kryatalli- 
sirenden Derirate der Galactose zusammengestellt , welche derselben 
stereochemischen ($-)Reihe angehiken. 
(+) Pentacetylgalactose, Schrnp. 142O, CsH70 (0. GHsO), . (0 .CzHsO). 
(+) Acetonitrogalactose, Schmp. 93-94", C s H 7 0 ( 0 .  &H~O)~ .O.NOI .  



961 

(-1 

(+> 

Tetracetyl-8-Methylgalactosid, Schmp. 93-94O, 
Cs HT 0 (0. Ca Ha 0 ) r .  OCH,q. 

$-Methylgalactosid, Schmp. 175O, Ca H7 O(0H)c. OCH3. 
Die beiden ersteri Verbindungen dieser Reihe reduciren kochende 

F e  h I ing'sche Liishng, die beiden letzten dagegen nicht. Da sichfdae 
P-Metbylgalactosid nach E. F i s c h e r ' e  Aetherificirungsverfihren nur 
in  geringer Menge - bis PU 5 pCt. - neben sehr viel u-Galactosid 
bildet, so diirfte fiir die Darstellnng der $-Verbindung das  neue Ver- 
fahren den Vorzug verdienen. 

Wir sind zur Zeit mit Versnchen beschaftigt, in derselben Weise die 
hiichsten Acetylirungsstufen von solchen Rohlehydrsten, welche Osazone 
liefern und F e  h 1 ing'sche Liisung reduciren , in die zugehijrigen 
,Acetonitrosen< und Alkylglucoside iiberzufiihren. So darf man viel- 
leicht hoffen, dass es gelingen wird, am den Octacetylverbindungen 
des Milchzuckers und der Maltose, welche beiden Disaccharide sich 
ja nach den Versuchen von W i l l  und L e n z e l )  o h n e  Invertirung 
vollstandig nitriren lassen, die Methylglucoside zu gewionen. welche 
sich nach dem A etherificirungsverfahren uicbt daratellen liessen. 

Der  nachfolgenile experimentelle Theil zerfiillt in die drei Haupt- 
abschnitte: I. Acetobromglncose, 2. Acetonitroglucose, 3. Acetonit; o- 
galactose. In jeder dieser Rubriken sind die zugehiirigen Umwand- 
lungsprodncte beschrieben. Zum Schluss sind knrz einige Versuche 
erwahnt znr Synthese von Disacchariden rnit Hiilfe der Acetobrom- 
und Acetonitro-Glucose, welche bisher nicht zii dem gewiinscbten Ziel 
gefiihrt haben, die wir indessen unter andereii Bedingungen fortxu- 
eetzen gedenken. 

E x  p e r i m  e n  t e 1 l e r  T h ei I. 

I. $-Acetobromglucose, Cd H.r 0 (0. CS Ha O), Br. 
1) D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r s e l b e n .  

5 g reiner, wasserfreier, fein gepuloerter Traubenzucker, bei 100" 
getrocknet, werden rnit 17 g Acetylbromid (5 Mol.) in einem rnit Glas- 
kugeln beschickten langhalsigen Rundkolben digerirt, der  mittels eiiier 
kleinen Turbiue in Rotation gehalteu und durch ein Chlorcalciumrobr 
vor Zutritt von Feuchtigkeit geschiitzt wird. Nach kurzer Zeit tritt 
bei Zimmertemperatur Entwickehng von Bromwaseerstoff ein. Man 
kiihlt nun zweckm&ssig den Kolben mit Eiswasser und l b s t  deneelben 
unter Licbtabschluss so lange rotiren, bis aller Tranbenzncker gel6et 
ist, was nach etwa 6 Stnnden der Fall iat. 

Das syrupiise, echwach gelblich gefhbte  Reactionsproduct wird 
dann in reinem Aether anfgenommen, die Htherische Liisnng rnit Eie- 

') W i l l  and Lenze, diem Berichte 31, 68 (l89Sl. 
BcrlobM d. D. ohem. Geoolbchaft. Jahrp. XXXIV. 62 



wasser, dem etwas Bisulfit zugesetzt ist,  darauf mit eiskalter iiber- 
schiissiger Sodalosung und schliesslich wiederum mit Eiswaseer ge- 
ecbiittelt und mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. Laset man nun 
die abfiltrirte Aetherliisung im Vacuumexsiccator verdnnsten, so schei- 
det sich die Acetobrornglucose ale scbwach gelbliche Kryetallmasse 
ab;  dieselbe wird zwiscben Filtrirpapier scharf ausgepresst. Die Menge 
dieses Bromderivats betrug 3.9 g. Zur volligen Reinigung wurde das- 
aelbe nocbmals aus  reinem, viillig trocknem Aether umkryetallisirt, 
bis es den constant bleibenden Schmelzpunkt 88-89O zeigte. Die 
Ausbeute an diesem reinen Product betrng im besten Fal l  2.9 g, also 
58 pCt. vom Traubenzucker. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuumexsiccator iiber Aetz- 
kali, SchwefelGure und Paraffin getrocknet. Die  Verbrennung wurde 
mit Bleichromat und vorgslegter Silberspirale ausgefiihrt. Das Brom 
wurde im ersten Fal le  nacb C a r i u s ,  im zweiten Falle durcb Erwiir- 
men der Substanz mit verdunnter Salpetersiinre und iiberschiissigem 
Silbernitrat im offenen Gefaes beetirnmt. 

0.2123 Sbst.: 0.3153 Con,  0.0912 Hs0. - 0.1455 Sb~t.: 0.0673 AgBr. 
- 0.1474 Sbst.: 0.0670 AgBr. 

C1hHlsOgBr. Ber. C 40.88, H 452, Br. 19.46. 
Gef. D 40.50, x 4.77, 19.63, 19.34. 

Die Acetobromglucose krystallisirt aus reinem trocknem Aether, 
in welchem eie sehr leicht liislich iet, in strahlig angeordneten, gliin- 
zenden, weissen Nadeln. Sie ist kaum loslich in Wasser. Von Aceton, 
Chloroform, Essigester und Benzol wird sie leicht aufgenommen. 1 g 
Substanz braucbt etwa 20 ccm absoloten Allrohol zur Liisung bei 
Zimrnertemperatur , in  Methylalkohol lost sie sich leichter. Sie liisst 
sich aus hocheiedendem Ligroi'n umkrystallisiren, in  welchem sie in 
der Kiilte nur wenig laslich ist. 

Die  Acetobromglncose ist stark rechtsdrehend. Eine Losung von 
2.339 Substanz in  20 g Chloroform hatte bei 19O das spec. Gewicht 
1.481 und zeigte im 1-Decimeterrohr eine Recbtsdrebung von 30° 43'. 
Hieraus wiirde sich das  specifische Drehungsvermbgen [u]hg = + 1980 
10' berechnen. 

Beim Stehen mit Wasser, rascher beim Erwiirmen, wird die Aceto- 
bromgliicose unter Verseifung gelost. Schon nach kurzem Stehen mit 
Waeser liisst sich die Bildnng von Bromwaseerstoff nachweisen. F e b -  
l ing 'sche Liisung wird beim Kocben sehr rasch reducirt. Man kaun 
die Acetobromglucose in festem Zustande nicht lange aufbewahren. 
Beim Liegen an der Luft hhlt sie sich, wenn in flacher Schicht aus- 
gebreitet, einige Zeit , bei Einwirkung von Sonnenlicht aber eersetzt 
sie sich allmiiblicb, ebenso im geschlossenen Clefthe. I m  Exsiccator 
iiber Aetznatron auf einer Schale ausgebreitet, biilt sie sich Ifinger, 
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am besten aber  in trockner , absolrit iitheriscber Liisung bei Licht- 
abschlnss. 

Znr Prii'fung, ob vielleicht in der Mntterlauge von der bei 890 
schmelzenden Acetobromglucose ein Stereoisomeres entbalten sei, wurde 
das Filtrirpapier (oder die Thonscherben), zwischen welchen dasselbe 
ausgepresst worden war ,  rnit reinem trocknem Aether ausgezogen. 
Beim Verdunsten des Aethers im Exsiccator blieb ein fliissiger Riick- 
etand, der nicht kryetallisirea wollte. Durqh Lbsen dieses Riickstan- 
des  in absolutem Methylalkohol hofften wir nach Ilingerem Stehen 
vielleicht das a-Metbylglucosid zu erhalten. Indessen ist es uns nicht 
gelungen, die Bilduug desselben zu constatiren. Ebeuso wenig Erfnlg 
batte die Bebaudlung von Traubenzucker mit Acetylbromid o h  n e  
Kiihlung mit Eiswasser und Verliingerung der Einwirkungadauer auf 
24 Stunden. Das Reactionsprodoct wurde ebenso behaudelt wie oben 
bei der Darstellung der p'-Acetobromglucose angegeben wurde. Auch 
in dieaem Falle krystallisirte zuuiichst - in scblechter Ausbeute - 
die $-Verbindung aus dem Aether Bus, welche durch Anfstreichen auf 
Thonscberben von der Mutterlauge befreit wurde. Diese Thonscherben 
wurden ruit ta l tem absolutem Methylalkahol auegezogen und diem 
Liisung mit Silbercarbonat geschiittelt. Selbst nach einwijchentlichem 
stehen war die methylalkoholische Losuug noch nicht ganz bromfrei. 
Es liess sich so lediglich dae vierfach acetylirte p-Methylglucosid, 
nicht aber das  gesuchte a-Derivat gewinnen. 

2) U e b e r f i i h r u n g  i n  d i e  P e n t a c e t y l g l u c o s e  CeH7O(O.C3Ha0)5 
v o m  S c h m e l z p u o k t  131O. 

1 g Acetobromglucoee wurde rnit 25 ccm Eisessig und 0.8 g Silber- 
acetat bei gewiihnlicher Temperator geechiittelt, bis a ine Probe des 
Filtrats broinfrei war. Die von den Silbersalzen abfiltrirte Liisung 
wurde mit. Wasser versetzt, mit Soda iibersattigt und ausgeiithert. 
Der Aetherriickstand wurde wiederholt BUS absolutem Alkohol um- 
krystallisirt. Es wurden 0.5 g Pentacetylglncose vom Schmp. 130 
-131 0 gewonnen, der sich auch nach nochmaligem Umkrystallisiren 
an8 Alkohol nicht mehr iinderte. 

0.1052 g Sbst.: 0.1882 Cog, 0.0581 HsO. 
CleH~011. Ber. C 49.23, H 5.64. 

&f. s 48.79, * 5.61. 
Eine quantitative Veraeifung ergab folgendea Resoltat: 0.1690 g Sbst. 

erforderte nach sechsstfindigem Kochen mit 50 ccrn Zehntel-Normolschwefel- 
a&we zur Neutralisation - unter Anwendung von Phenolphtalein als Indi- 
cator - 71.55 ccrn Zehntel-Normalnatronlauge. Die Differene von 21.55 ccm 
entspricht 0.1293 g oder 76.51 pCt. Easigshure, wbhrend sich far Pentacetyl- 
glucose 76.92 pCt. berechneo. 

62. 
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3) U e b e r f i i h r u n g  i n  P h e n o l g l u c o e i d  C ~ I I ~ O ( O H ) ~ . O C ~ H : ,  u n d  
i n  $ - N a p h t o l g l u c o e i d  C ~ H T O ( O H ) ~ . O C ~ Q H ~ .  

I g Acetobromglucose wurde in 9 ccm Methylalkohol gelost und 
mit 1 ccm einer Liisung von 1.88 g Phenol und 1.12 g Kalilauge in 
8 ccm Methylal kohol versetzt. AllmBhlich schied sich Bromkalium 
8118, und es trat der Geruch von Eseigsliuremethylester auf. Nach 
langem Stehen wurde die Liisnng vom ausgeschiedenen Bromkaliiim 
abfiltrirt und im Vacuumexsiccator eingednnstet. Der  ziihfliiseige, 
harzige, gelb gefiirbte Riickstand, der stark nach Phenol roch, wurde 
mit einigeu Tropfen Waeser iibergossen, in dem sich first Alles liiste, 
Kohlensiiure eiogeleitet, um etwa vorhandenes Phenolkaliurn zu zer- 
setzen, und dann mit vie1 reinem Aether iibergossen. Am Boden der 
Schale scbied sich eine iilige Schicht ab, welche nach kurzem Krataen 
mit dem Glasstab zu einer krystalliuischen weissen Masse erstarrte. 
Zur  Entfernung des nicht in Reaction getretenen Phenols wurde der 
Aether abgegoaeeu und das nahezu feste Product wiederholt rnit fri- 
schem Aether durchgeknetet. Schliesslich wurde die i r i  Aether unliis- 
liche Substanz mil wenig Waaser aof das Filter gebracht. scharf :ib- 
gesaugt und wiederholt aus wenig heissem Wasser umkrptallisirt. 
Beim Erkalten schieden sich echiine, farblose, lange und feine, rerfilste 
JSadeln a b ,  welche nicht mebr uach Phenol rochen, F e h l  ing'sche 
Lijsuiig nicht reducirten uud den Schmp. 172" des Phenolglucosi 1s ron  
M i c h a e l  zeigten. 

Zur weiteren Ideutificirung wurde 0.1 g dieses Productes langrre 
Zeit rnit 5 ccrd Norrnalsalzsaure gekocht und die entstandenen Ver- 
eeifungsproducte, das  Phenol und der Traubenzncker, durch UeLer- 
fiihrung in das Trihromphenol und d a s  Pbenylglucoeazon, sowie durch 
die Reduction F e h l  i n g' scher Losung charakterisirt. 

Das Phenolglucosid scheint in  der whssrigen Losung von Phenol- 
kalium bedentend leichter liislich zu sein ale in  reinem Waseer. 

Zur Darstelluug des p - N a p h t o l g l u c o s i d s ' )  wurde eine 
Liisung von 4 g Acetobromglucose in 60 ccm absolntem Methyl- 
alkohol rnit einer methylalkoholiechen Lijsung von 0.55 g Kalihydrat 
nnd 1.5 g $-Naphtol gemischt. Nach dreistiindigem Erwlirmen am 
Riickflusskiihler auf dem Waseerbade wurde vom ansgeschiedenen 
Bromkalium abfil trirt und das Filtrat eingedampft. 

Der  Riickstand wurde mit Waseer und mit Aether gewaschen, 
dann aus  Waeser nnd echliesslich ans Aethylalkohol nmkryetalli- 
sirt. Ee krystallieirten 0.33 g $-Napbtolglucosid in Nadelo aue, welche 
den Schmp. 186-1870 zeigten und kochende F e h l i n g ' e c h e  Liisung 
nicbt reducirten. 

k) Vergl. Hugh R y a n ,  Jonm. Chem. SOC. 75, 1054 [IS991 
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Eioe Probe wurde durch dreistiindigee Erwiitmen mit ‘/r-Normal- 
Schwefe6hrire vereeift. Der entstandene Traobenzucker wurde 
mittele F ehl ing’scher  LBeung nachgewieeen und das  abgespaltene 
P-Naphtol durch den Kryetallhabitus und den Schmp. 122O erkannt. 

Ausser dem #-Napbtolglocosid hatte sich unter den oben ange- 
gebenen Bedingungen. aucb etwaa $-Methylglucosid gebildet. 

4. V e r h a l t e n  d e r  A c e t o b r o m g l u c o e e  g e g e n  M e t h y l a l k o h o l ;  
B i 1 d u 9 g v on 6 - M e t h y 1 g 1 n co 8 i d  , Ce Hr 0 (OH)4 0 CHI. 

1 Theil Acetobromglocoee wurde, in der 15-fachen Menge reinen 
absoluteii Metbylalhohole geliist, bei gewohnlicber Temperatur etehen 
gelassen. Die L8sung nabm bald saure Reaction an. Nach 2-3- 
tiigigem Steben wurde die Liisung mit dern mebrfachen Volumen 
Waseer vereetzt uod mit reinem Raryurncarbonat geecbiittelt. Urn 
dae entstnndene Rrombarpnm in dae in abeolutem Alkobol unlosliche 
Chlorbaryum iiberzufiibren , wurde die vom iiberechiissigen Barynm- 
carbonat abfiltrirte, neutrale Liisung mit iiberschiiseigem, frisch ge- 
fiilltem Chloreilber geschiittelt, dae Filtrat vom Halogensilber auf dem 
Waeserbade zur Trockne rerdampft, der Riickstand mit heissem ab- 
aolutem Alkohol amgezogen und dae alkoholische Extract mit reiner 
Thierkohle gekocbt. Aus der eingeengten Losung echieden aich 
s c h h e ,  fwblose Krystalle ab, die eich ale bromfrei erwiesen und un- 
scharf gegen 108O schmolzm 

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren sue absolutem Alkohol oder 
beeser aus sehr vie1 reinem heissem Eesigester, in welch’ Letzterem 
die Verbindung bedeutend schwerer liislich ist, stellte sich der Schmelz- 
punkt bei 10871100 ein. der eich auch nach weiterem Uulkryetalli- 
siren aus Alkohol, Acetoil oder Eseigester nicht mehr iinderte. Auf- 
frrllender Weiee eauk der  Schmelzpnnkt auf 104-1050 nach zwei- 
stiindigem Erwiirmen irn Datnpftrockenschrank. 

Die Verbindung iet in  Waaser leicht, in Aetber kaum liielicb. 
Aus Alkohol krystallisirt dieeelbe i n  harten, gbsglanzenden, tafel- 
fiirmigen Rryetallen, aos der  200-fachen Menge heiseen reinen Essig- 
esters in echillernden, farbloeen Bliittchen. F e h l i  ng’eche Liisung 
wird auch beim Kochen nicht reducirt. Ale aber  eine Probe der 
Verbindung dreiviertel Stonden im Waeeerbad erwiirmt und dann mit 
Natronlauge iibersiittigt wurde, trat beim Kochen mit F e  hl ing’scher  
Liiauug eofort Reduction dereelben ein. 

Znr Analyee wurde die aue Eseigester omkrystallieirte, aschen- 
freie Verbindung im Vacuum- Exaiccator Aber Schwefelegure getrocknet. 

0.1960 g Sbst.: 0.2966 g COs. 0.1293 g H2O. 
C7H1406 -I- *,‘oHgO. Ber. C 41.38, H 7.39. 

Gef. m 41.27, n 7.33. 
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In  Zueammensetrung, Kryetallwassergehtrlt und in ihrem ganren 
Verhalten stimmt also uneere Verbindung iiberein mit dem !%ethyl- 
glucosid von A l b e i d a  v a n  E k e n s t e i n ' ) .  Sie ist ebeneo wie 
dieses 1 i n  k s d r  e h end'). 

0.7193 g unserer Snbstanr, in 10 ccm Wseeer bei 150 gelbst, 
drehte bei 150 im 1-dm-Rohr 2O21' nach links. Leider wurde aus Ver- 
eehen die Bestimmung des epecifischen Oewichta der Lbsung unter- 
laasen. Wir beabsichtigen , das specifieche Drehnngsvermbgen dee 
von une aus Acetobromglucose und Methylalkohol erhaltenen Pro- 
ducts nach Beechaffung neuen Materials noch nachtrtiglich zu be- 
etimmen. 

Aus Acetochlorhydrose (eowohl wie auch aus der bei 1340 schmel- 
zenden Pentacetylglucose) ha t  E. F i s c h  er3) durch Einleiten von gas- 
fbrmiger Salzsliure in die methylalkoholieche Lbeuug daa a-Methyl- 
glucosid erhalten. Wahrscheinlich bildet aich auch in  dieaem Falle 
znngichst die p-Verbindung, welche aber, wie v a n  E k e n e t e i n  (1. c.) 
gezeigt hat, schon bei gewtihnlicher Temperatur durch die methyl- 
alkoholische Salzsiiure allmgihlich in  die ieomere u-Verbindung um- 
gelagert wird. 

5. T e t r a c  e t y 1 - p - M e t h y l g  lu  c o  si d, CS HP 0 (0. Hs O), . OCH3. 
8.4 g krpetallieirte Acetobromglncose wurden in 126 ccm abso- 

lutern Metbylalkohol gelbst und rnit 8.5 g trocknem, gepulvertem 
Silbercarbonat bei gewbhnlicher Temperatur geschiittelt. Anfange 
entweicht vie1 Kohleneiiure; wenn die Entwickelung deraelben nach- 
liisst - etwa nach einer Stunde -, t r ing t  man die Stbpsel5asche, 
in welcher sich die methylalkoholische Llisung der Acetobromglucose 
und das Silbercarbonat befinden, in  eine Schiittelmaechine und setzt 
das Schiitteln linter zeitweiligem Jliiften des Stopfens so lange fort, 
bis eine Probe der Ltisung sich als bromfrei erweist. Das  war nach 
etwr 6 Stunden der Fall. 

Jetzt  wurde die Lbsung vom gebildeten Bromsilber und dem 
i iberschhigen  Silbercarbonat abfiltrirt und der Niederschlag rnit 
Aether gut ausgewaechen. Daa metbylalkoholische Filtrat , welches 
schwach sailer reagirte, wurde mit Wasser und rnit einer geringen 
Menge reiuen Baryumcarbonats versetzt, abfiltrirt, im Vncuum-Ex- 
eiccator iiber Schwefelsiinre eingedunstet und der Trocken-Riickstand 
mit Wasser und Aether geschiittelt. Die vereinigten githerischen 
Losungen wurden rnit Sodaliienng und schliesslich mit Wasser ge- 
- ~ __ 

1) Recueil des travaux chimiques dee Pays-B& 13, 183 [1894J 
l )  In der vortrefflichen Chemie der Zuckerarten von L i p p m a n n  ist in 

Folge von yerwechslung der Vorzeichen das p-Methylglueosid ale rechtu- 
drehend aufgefiihrt (11. Auf lage S. 239). 

3, Diese Berichte 26, 2407 [1893]. 
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waschen und mittelst gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. Beim 
Verdunsten des Aethers hinterblieb eine schBn krystallisirte Substam, 
welche F e h l  ing'eche L6mng beim Kochen noch echwach reducirte. 
Nach 'wiederholtem Umkrystalliairen aus miigljchst wenig Methylal- 
kohol zeigte die Substanz kein Reductionsvermtigen mehr. Sie wurde 
nun no& aus  hocheiedendem Ligro'in umkrystallisirt. Die Ausbeute 
an dieser reinen Verbindung, welche das  bisher unbekannte Tetra- 
acetyl-$-Methylglucosid darstellt, betrug 3.75 g aus 8.4 g Acetobrom- 
glucose. Die Bildung von /?-Methylglucosid neben der  Tetracetyl- 
verbindung lies8 sich nicht nachweisen. 

Daa Tetracetyl-#-Methylglucosid sintert bei 1020 nnd echmilzt bei 
104 - 1050. 

Die Substanz, welche sich als  brom- und aschen-frei erwiee, 
wurde zur Analyee im Vacuum-Exsiccator getrocknet. Zu den beiden 
Verbrennungen wurden Priiparate von zwei verechiedenen Darstellnngen 
benntzt. 

0.1833 g Sbst.: 0.3348 g Cog, 0.1005 g H2O. - 0.1868 g Sbst.: 0.3400 g 
Con, 0.1006 g Ha0. 
Cle  EBB 0 1 9  (Octacetyldiglucose) Ber. C 49.56, H 5.60. 
ClsHan Olo(Tetracetyl-8-Methylglucosid) '> D 49.72, n 6.08. 

Gef, 49.81, 49.64, 6.09, 5.98. 

D a  die Bildung einer Octacetyldiglucose aus der Acetobrom- 
glucose nach dem oben beschriebenen Verfahren durchaue nicht nn- 
mijglich erschien, und da ferner die Analyse in dieaem-Falle nicht 
entscheidend ist, so wurde zur Controlle zungchst eine kryoskopische 
Beetimmung in reinem Benzol ausgefiihrt. 

1. 0.1502 g Sbst. in 20 g Benzol zeigten eine Gefrierpunktsep 
niedrigung von 0.120. - 2. 0.4654 g Sbst. in 20 g Benzol eine solche 
von 0.35". - 3. 0.6951 g Sbst. in 20 g Bedzol eine aolche \-on 0.59 

Das Mo1.-Gew. M wurde also hiernach gehndesl 
I I1 I11 

M 306 3% 341. 
Fiir Tetracetyl-&Methylglucosid Ct5 Ha2 Ol0 berechnet sich M= 

362, fiir die Octacetyldiglucose C9sHss019 M=678. 
Sprachen schon die krynskopischen Bestimmungen entschirden zu 

Guustrn des Tetracetyl- $-Methylglucoeids, so wnrden die letzten 
Zweifel beseitigt durch die Verseifung mittelst Alkali, wodurch in der  
T h a t  daa p-Methylglucosid erhalten wurde. 

Die quantitative Verseifung wurde unter Anwendung von Phenol- 
phtalei'n ale Indicator ausgefiihrt. 

1. 0.2313 g Sbbt. wnrden mit 120 ccm Zehntel-Normalnatronauge vereetzt. 
Die feingepulverte Subetanz lBste sich bei gewcihnlicher Temperatur schon 
nach wenigen Stunden klar auf. Nach eintitgigem Stehen wurde titrirt; ea 
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wurden zur Neutralisation 94.1 ccm ZehntelnormalschwefeleHure verbraucht. 
Die Differenz entepricht also $5.9 ccrn Zehntelnormslshure. 

2. 1 .OOO g Sbst., feingepnlvert, mit 50 ccrn Normalnatronlauge 13/4 T q e  
lang stehen gelassen unter zeitweiligem Schiitteln, war klar geltist. Zur Neu- 
tralisation wurden 38.85 wm Normalsalzsiure verbraucht. Die Differenz ent- 
epricht 11.1 5 ccm Normalssure. 

Tetracetylmethylglucoeid Ber. Essigshure 66.3. 
Octacetyldiglucose * )> 70.8. ’ 

Gef. )) 67.6, 66.9. 

I n  beiden Fallen konnte das  6-Methylglucoaid gewoiinen werden, 
bei Verseifuugsversiicb I1 0.2 g, indein die neutrslieirten und dann 
mit einer Spur Soda versptzten LBsungen auf dem Waeeerbad zur  
Trockne rerdampft und der Riickstand mit vie1 heiesem Essigeeter 
extrahii t wurde. Beim Erkalten krystallisirten conceritriech gruppirte 
Blattchen aue vom Auasehen des $-  Methylglucosids. Dieselbeo 
schmolzen lufttrocken unscharf bei 110”; nach mebrattindigem Trock- 
neii bei 1000 sank auch in diesem Fall der Schmelzpunkt auf  104- 
106O. Die Substanz zeigte Linkedrehung. Sie stimmt also im Schrnelz- 
punkt, Kryatallbabitus, Drehungsvermiigeii und im Verhalten gegen 
Lijsungsmittel uberein mit dem $-Methylgiucosid. 

Man darf also nach alledem das durch Einwirkuag von Silber- 
carbonat auf die methylalkoholische L8sung der Acetobromglucose er- 
baltene Product ale das  vierfach acetylirte $-Methylglucosid betracbten. 

Das Tetracetyl-@-Methylglucoeid besitzt ein grosses Krystallisations- 
vermogen. In besondere pcbiiii auegebildeteii, glasglanzenden, derben 
Krystallen scheidet en sich am Methylalkohol ab, in welchem es auch 
in  der Kiilte ziemlich leicht loslicb ist. 

Hr. S t e p h a n o w i t s c h  hatte die Giite, diese K r y d t d e  irn hiejigen 
mineralogkchen Inatitut zu messen. Hr. Prof. G r o t h  theilte un8 die 
folgenden Resultate dieser Messuiig mit: 
m-110, 0-121, q=O11, s = W l  BRhombisch bispheno’idisch. 

a : b : c = 0.7634 : 1 : 0.4638. 
Combinationen: 

m ~ I I O ~ ,  q /011{, s \021\, o 11211. 

m : m  = (110):(1io) = ‘74043’ 

o:m=(121):(110)= 45033’ 
ber. 450 32’ 

q : 9 = (01 1) : (oil) = ‘490 46’ 

Keine deutliche Spaltbarkeit. 
Ebene der optischen Axen (OOl).. 
Die Krystalle werden beim Palvern 

im Achlttmtirser sehr stark elektrisch. 
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D a s  Tetracetyl-/3-Methylglucosid ist in Aether, Benzol, Essigester, 
Aceton, Eisessig und Chloroform eehr leicht liislich, bedeutend weniger 
Iiielich in heissem, hochsiedendem Ligroi’n, aus welchem es beim Er- 
kalten schon auskrystallisirt. In kaltem Wasser ist ee schwer iiielich, 
aus  heissem Waaser krystaliisirt es ebenfalls. 

Das Tetracetyl-$-Metbylglucoeid ist linksdrehend. 
2.8955 g Sbst. in 22.159 g Benzol drehten im 1 dm-Rohr 20 25’ nach 

iinks uod zeigten ein spec. Gewicht = 0.905 bei 150. Daraus berechnet sich 
das specifische Drehungsvermhgen [,1];5 = - 2 ~ 0  6’. 

F e b  ling’sche Lijsung wird von Tetracetyl-/?-Methylp;lucosid auch 
beirit Kochen nicht reducirt. 

Dieselbe Verbindung entstaud aiich, ale wir in der Absicht, die 
Acetonitiose darzustellen, eine conceotrirte wlissrige Lbsung voti Silber- 
nitrat auf die in Methylalkohol geliiste Acetobromglucose einwirken 
liessen. 

1 g Acetobromglucose wurde in 8 ccm Methylalkohol kalt geliist 
und dazu eine kalte Liisung von 0.5 g Silbernitrat in 8 ccm Methyl- 
alkobol und 2 ccm Wasser hinzugegeben und kraftig geschiittelt. SO- 
fort fie1 ein reicblicber Niederschlag IOU Bromsilber aua, vnn welcbem 
abfiltrirt wurde. Das Filtrat entbielt keine bromhaltige Substanz 
mehr. Der  Niederschlag wurde mit Aetber ausgewaechen, das  Fi l t ra t  
mit Baryiimcarbonat geachiittelt, um die frei gewordene Salpetersiiure 
zu binden. wiederum filtrirt, im Vncuum-Exsiccator an der Luftpumpe 
bei Zimrnertemperatur eingeengt, darauf mit Wasser versetzt und aus- 
geathert. Die vereinigten, iitheriacben, rnit Natriumsulfat getrockneten 
Liisungen hinterlieasen beim Verdunsten 0.5 g s c h b  krystallisirte, 
farblose Subatauz. Dieselbe erwies sich beim Gliiben rnit Ralium 
als  stickstofffrei. D a  sie noch schwach F e h l i n g ’ s c b e  Liisung redu- 
cirte, 8:: wurde sie aus wenig Methylalkohol umkrystallisirt, bis sie 
kein Redi~ctionsrermijgen mehr zeigte. Die Rrystalle hatten ganz dae 
Anssehen dee Tetracetyl- $ - Metbylglucosids. Nachdem dieselben 
schliesslicb noch aus hochsiedeodem Ligroi‘n umkryatallisirt waren, 
schmolz die Substanz bei 104O uod denselben Schmelzpunkt zeigte 
auch eine Probe dersel ben, die zusammengemiacht war rnit Tetracetyl- 
8-Methylglucosid, welches mittela Silbercarbonst dargeatellt war. 

Hrn. K a r l  B e r n h a r t  rerdariken wir die folgende Analyse, 
welche die Identitlit des aus Acetobromglucose, Silbernitrat und Me- 
thylalkohol erhaltenen Productes rnit Tetracetyl-$-Methylglucosid be- 
statigt. 

0.1988g Sbst. (imVaciiumexsiccator getrocknet): 0.3589g COO, 0.1107gHsO. 
ClsHsp010. Rer. C 49.72, H 6.08. 

Gef. 49.14, )) 6.19. 
Ferner erhielteu wir Totracetyl-/LMethylglucosid , ale wir 0.5 g 

Acetobramglucose [).it 0.1 g Pjr idin und 010 ccm Methylalkohol vier 
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Stunden am Riickflusskiihler iur Waseerbad kochten. Beim Ein- 
dampfen der farblosen Liisung hinterblieb ein krystallinisch erstar- 
render Syrup. Derselbe wurde in Aether aufgenommen, die iitheri- 
sehe Liisung mit Waseer, dartruf mit verdinnter Schwefele&ure un& 
schliesslich wiederum mit Wasser  ausgescbiittelt und mittels Natrium- 
sulfat getrocknet. Der Aether hinterliess beim Eindampfen daa 
Tetracetyl-(LMethylglucosid, welcbes nacb einmaligem Umkrystallieiren 
aus Methykalkohol bei 104--105n echmolz, die charakteristische Kry- 
stallform zeigte und F e h  I in  g'sche LGsung nicht mehr reducirte. 

Am leichteeten l les t  sich das Tetracetyl-#-Methylglucoeid gewinnen 
aus der jetzt 80 leicht zuganglich gewordenen Acetonitroglucose durcb 
Erwlrmen der methylalkoholischen Lijsung mit Baryumcarbonat (8. 

spiiter). 

6. T e t r  a c e t  y 1 - a -  M e t  h y 1 g l u  c o s i d ,  CS HT 0 (0 Ca H3 O), .OCHs. 
Wir  haben dasselbe dargestellt behufs Vergleicbung mit d e r  

isomeren fl-Verbindurlg. Das a-Nethylglucosid gewannen wir nacb 
der vortreff lichen Vorschrift von E. F i s c  h e r  I). 

4 g a-Methylglucoeid wurden eine Stunde lang mit 2 g wasser- 
freiem Natriurnacetat und 20 ccm Essigsiiureanhydrid im kochenden 
Wasserbad erhitzt und darauf die Hanptmenge der gebildeten Eesig- 
siiure durch Eindampfen i n  einer Sch:ile auf dem Waaserbade ver- 
jagt. Der  Riick.-tiind wurde in Eiswasser gegossen, welchea rnehrmals 
abgegosseu und erneuert wird. Nach mehrstiindigem Verweilen unter  
Wasser von gewiihnlicher Temperatur wird das Reactioneproduct feat 
und krystallinisch. Dasselbe wird aufs Filter gebracbt, mit Wasaer 
ausgewaschen iind ails Alkohol umkrystallisirt Die Ausbeute an 
reinem krystallisirteiii Tetracetyl-it-Methylglucosid betrug 4.3 g. Das- 
solbe schmilzt bei 10l", reducirt n i c h t  F e h l i n g ' s c b e  Liisung iin& 

ist zum Unterschiede von dem isomeren p-Derivat rechtsdrehend.  
Eine LBsung von 0.5092 g Sbst. in 14.2 g Benzol hatte bei 20C di1s.spec. 

Gewicht 0.893 und drehte im 1-dm-Rohr 80 2s' nach rechts. Hiersua wiirde 
sich berechnen das specifische Drehungsvermogen [R]:' = + 175O 3.5'. 

Die quantitative Verseifung ergab die Anwesenheit Ton vier 
Acetylgruppen iii dem von UIJS dargestellten Acetylirungsproduct dee 
u-Methylglucnside. 

1 g Sbst. wurde fein zerrieben mit 50 ccm Normalnatronlauge bei gew6hn- 
lichitr Temperator verseift. Nach zwei Tagen wurde die klare L6sung zuriick- 
titrirt unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator. Zur Neutralisation 
wiirden 39 ccrn Normal - SalzsiLure verbrancht. Die Differenz von 11 ccm 
Normal-Siiure entspricht 66 pCt. Essigshre, w&hrend aus dem Tetraoetyl- 
methylglucosid 66.30 pCt. Essigshre abgespalten werden sollten. 

l) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 28, 1159 [l895]. 
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Die neutralisirte Msnng wurde durch eine Spur Soda alkalieoh gemacht, 
zur Troche  gedampft, der RBckstond mit Aceton ausgezogen, die Aceton- 
lasung eingedampft und die zuriickbleibende Substanz ans absolntem Alkohol 
nmkryetallisirt. Es konnten so 0.25 g reinea a-Methylglucoeid wiedergewonnen 
werden, welchee in farblosen Nadeln vom Schmp. 165-166O krystallisirte. 

7. ‘l’ e t r a c e  t y l-$- A e  t h J Igl u c o s i d , CS H, 0 (0. a Hs 0 ) ~ .  OC, Hs, 
und b- A e t b y 1 gl uco s i d ,  CS H, 0 (OH), . 0 Ca HJ. 

Schiittelt man die LBsung von Acetobromglucose in der 25-fachen 
Menge absoluten Aethylalkohols mit einem grossen Ueberschuss von 
trocknem Silbercarbonat bei gewiihnlicher Temperatur in einer Stiipsel- 
flasche llingere Zeit, euolchst mit der Hand unter iifterem Luften d e s  
Stopfens, spilter in einer Schiittelmaschine, bis kein Brom mehr iD 

LBsung ist, so erhlilt man das  schiin krystallisirte Tetracetyl-$-Methyl- 
glucosid, welches in derselben Weise isolirt und gereinigt w i d ,  wi0 
es beim Methylderivat angegeben ist. Auch in  diesem Falle entsteht 
gleicheeitig eine geringe Menge einer F e h l i  n g’sche Losung beim 
Kochen reducirendeii Substanz, welche beim Umkrystallisiren dea 
Reactionsproductes aus kochendem absolutem Alkohol in der Mutter- 
lauge bleibt. Das reine Tetracetyl-@-Aethylglucosid reducirt nicht 
mehr F e h l i n g ’ s c h e  Liisung beim Kochen. Die Ausbeute an reiner 
Substanz betrug etwa 70 pCt. von der angewandten Acetobrom- 
glucose. 

Das Tetracetyl-$- Aethylglucosid krystallisirt aus  Alkohol in 
schijnen farblosen Prismen,  die bei 106 - 107O schmeleen. Z u r  
Analyse wurde dasselbe noch aus hocbsiedrndem Ligroin umkrystalli- 
sirt, aus  welcbem sich beim Erkalten verfilzte Nadeln abachieden. 
Dieselben wnrden im Dampftrockenschrank getrocknet. Die Verbren- 
nong wurde von Hrn. K a r l  B e r n h a r t  ausgefiihrt. 

0.1785 g Sbst.: 0.3332 g COI, 0.1041 g HsO. 
C~eHsrOlo. Ber. C 51.06, H 6.38. 

Gef. 50.91, )D 6.38 
Das Tetracetyl-~-Aethylglucosid verhlilt sicb gegen Liisongemittel 

lihnlich dem Methylderivat. 
1.6948 g Sbst. in 14.9978 g Benzol geltist, drebte bei 16.50 im 1 dm-Rohr 

- P 2 8 ‘  nach links. Die Dichte der LBsung betrug 0.898. Daraus wfirde 
sich berechnen [~@.5 = - 270 4’. 

Wie aus dem weiter unten beschriebenen Versnch hervorgeht, 
bildet sich das  Tetracetyl-~-Aethylglucosid auch beim Erniirmen con 
Acetobromglucose mit absolutem Alkohol und Baryumcarbonat. 

Wir haben uns vergeblich bemiiht, das  durch alkalische Ver- 
seifung entstehende fi-Aethylgluoosid in krystallisirtem Zustande ZP 

erhalten. 

Es ist ebenfalls linksdrehend. 



3.4 g Tetracetyl-/l-&thylglucosid hatten sich schon nach sechsstiin- 
digem Schiitteln in  der Schiittelmaschine in 100 ccm Normal-Natron- 
lauge klar  geliist. Dii. rnit verdiinnter Schwefelsiiure und schliesslich 
mit Essigsiiure neutralisirte L i k i n g  wurde zur Trockne verdnrnpft 
uiid die Salzmasse zuniichst rnit absolutem Alkohol ausgezogen, der  
alkoholische Auszug wiederum zur Trockne gebracht und daraiif mit 
kocheridem Essigester ansgezogeii , der aber beirn Einengen lediglich 
eiii fni bloses syrupBses Product abschied. 

Bei einem zweiten Versuch wurden 4.6 g Tetracetyl-P1-~thylglucosid 
mit einer Liisung von 16 g reinem Barythydrat in 300 ccin Wnsser 
in eiuer StBpselflasche etwn 20 Stunden in der Schiittelmaschine ge- 
schiittelt, die vollstandig klare Ltisu~ig durch Rohlensiiure vom iiber- 
scbiiasigem Baryt befieit, dns Filtrat vom kohleusauren Baryum zur 
Trockne rerdampft und der Riickstaiid mit absolutem Al knhol nus- 
gezogen Das 6-Aethylglucosid hinterblieb beim Eindampfen der al- 
koholischen Liisung ale farbloser Syrup und kannte trotz wieder- 
holten Aufnehmens rnit heissem reiiiem Essigester, in welchem es  
schwer liislich iat, nicht zum Kryystalhiren gebracht werden. 

0.29S5 g syrupfkmiges, aschenfreies ,&Aethylglucosid in Wasser zu 7.5 g 
gelht ,  drehten im 1-Decimeter-Rohr hei 200 1(]18' nach lioks. Das spec. 
Gew. der Idsung betrug 1.01. Darnach wirde das speci6sche Drehungs- 
vermBgen sein : 

[.];o = - 30"'i'. 

Jndessen kann dieser Werth hei der syruposen Reschaffeubeit 
des  $-Aethylglocosids keinen Anspruch auf Genaiiigkeit machen. Das- 
selbe ist in Wasser und in Alkohol leicht loslich. EB reducirt nicht 
F e  h l ing ' sche  LOsiing beim Erwarmen. Dagegen trat reichliche Ab- 
scheidung von Kupferoxydul ein, als eine Probe,  die einige Zeit rnit 
Normalsalisiiure erwiirint worden war, mit Soda iibersattigt und mit 
F e h  l ing 'scher  Liisung aufgekorht wurde. 

Die Zugehtirigkeit ziir Reihe der $-Glucoside documentirt sich 
aucli in dem Verhalten unseres Aethylgluccisids gegen Enzyme, indem 
daeselbe durch Emulsin leicht gespalteii wird, wHhrend es gegen die 
Hefe-Enzyme sehr bestandig ist. 

1.4 g I\ethvlglucosid wurden in  IS ccm Wasaer geliist und rnit 
0.7 g Emulsin voii E. M e r c k  im geschlossenen Rohr im Rrutschrank 
~ 2 4  Stundeci auf 37" erwarmt. D e r  Rohrinhalt wurde rnit Wasser 
verdiinnt , der gebildete Alkohol iiberdestillirt und durch wiederholte 
fractionirte Destillation angereichert. Derselhe wiirde im Destillat 
nachgewieaeu zum Theil durch die Ueberfiihruiig in Jodofnrm, znm 
anderen Theil durch die Bildiing von RenzoWiurelthylester. Der  
filtrirte Destillationsriickstand wurde auf dem Wasserbade stark ein- 
geengt und dann mit Alkohol rersetzt. Das alkoholische Filtrat 
zeigte starke Rechtsdrehiing und reducirte energisch F e h l i n g ' s c h e  
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Lijsung beim Aufkochen. Der abgespaltene Traubenzucker wurde 
ausserdem noch in dns Phenplglucosazon ilbergefiihrt, welches sich in 
reichlicher Menge sueschied ond durch aeinen Scbmelzpunkt identificirt 
wurde. 

Durch einen Controllrei such mit demselben Emuleiii, daa mit 
deraelben Menge Waaeer ebenso lange auf 370 erhitzt wurde, ver- 
gewieserten wir una, daes weder Traubeiizucker noch Alkohol ent- 
staodeo war. Die Wirksariikeit des aogewandten Emulsins batten 
wir durch eioen Versnch mit Amygdalin erprobt. 

Zu dem zweiten Vereuch benutzten wir eine untergiihrige Hefe, 
welche wir der Liebeuswtirdigkeit des Hrn. Prof. Dr. C. L i n t n e r  
voo der hieaigen Techniachen Hochschule verdanken. 

Diese Hefe von friscber Glihrung entstammte der hiesigen Spaten- 
brauerei. Hr. Prof. L i n t n e r  hztte dieselbe sorg@ltjg mit Wasser 
ausgewaachen, durch ein Gazesieb filtrirt und in diinner Schicht an 
der Luft getrocknet. 0.5 g $-Aethylglocosid wurdeii in 10 ccm Wasser 
gelost und mit 0.2 g dieser Hefe zwei Stundeu im Brutechrank anf 
40" - welche Temperatiir nach den Versuchen yon L i n t n e r  und 
Krijber ')  dae Optimum f i r  die invertirende Wirkung der Hehm- 
Maltaee dtrrstellt - erwarmt. Die aufgekochte und filtrirte LBsung 
zeigte auch nicht das geringete Reductionvvermijgen gegen F e h l i  I I  g- 
ache Lijsuog beim Erwiirmen. Ffir die Wirksamkeit der betreffenden 
Hefe epricht der Umstaud, dass 0.3 g a-Methylglucoeida) genau unter 
denselben Bedingungen mit Hefe und Wasser erwlirmt, F e hling'sche 
Liisung beim Aufkochen energisch redncirte. 

If. Acetonitroglucose (Mononitrotetracet&ducoee), 
Cs f i r  O(0. C2 Ha O), . 0. Not .  

Die prachtig kryatallieirte >Acetonitroses (Acetonitroglocoee) hat 
Co l l ey  zuerst dargeatellt. Er erhielt dieselbe in sehr wecbselnden 
Ausbeuten durch Behandlung von seiner Acetochlorhydrose rnit eie- 
kalter rauchender Salpetersiiure. Manchmal betrug dieselbe 75 pCt. 
der Theorie , in anderen Fiillen war dieselbe bedeotend schlechter 
oder gar gleich Null ( C o l l e y ,  Compt. rend. 76, 436 [1873]). 

1) D a r s t e l l u n g  d e r s e l b e n  aus Acetobromglucoee.  
Wie echon oben erwiihut, batten wir vergeblich versucht, die 

Acetobromglucose durch Umsetzung mit Silbernitrat in wiisarig-metlyl- 
alkoholischer Liisung in die Acetonitrose von Co l l ey  iiberznfnhen. 
-Statt dieser Verbindung erhielten wir das Tetracetyl-/-Methylglucosid. 
Ueberraechend leicht und glatt erfolgt aber die Verdriingung des 

1) C. F. Lintner  nnd E. Kriiber, d i m  Beriahte 28, 105C [l895]. 
3 Vergl. E. Fischer, dieae Beriahte 27, 2985 118943 
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Broms durch den Salpetersaurerest (0. N01) bei Behandlung der Aceto- 
bromglucose mit rauchender Salpetersaure in Chloroform. 

Man loste 1.1 g Acetobromglucose in 5 ccm trocknem Chloroform 
nnd liess diese Lijaiing unter guter Kiihlung einflieasen in 20 ccm 
einer Mischung vod gleichem Volumen Chloroform und rauchender 
Salpetersaure. Die Lasuug farbte aich sofort rothbraun von freiem 
&om. Nach 5 Minuten wurde die Liisung in Eiswasser gegossen, 
d ie  Chloroformliisung i m  Scheidetrichter von der wlissrigen Schicht 
getrennt, darauf successive mit einer Losung von Natrinmacetat, von 
Bisulfit, von Soda und schliesalich mit Wasser geachiittelt, iiber NS 
triumsulfat getrocknet und dann daa Chloroform auf dem Wasserbad 
verjagt. Es hinterblieben 0.8 g Acetonitroglucose, welche aus viel 
heissem reinem Aether nmkrystallisirt wurde. Die in harten glas- 
g lhzenden  Krystallen ausgeschiedene Verbindung erwies sich ale 
bromfrei und schmolz bei 150-151°, wHhrend C o l l e y  den Schmelz- 
punkt seiner Acetonitrose aus Acetochlorhydrose zn 145O angiebt. 

0.2786 g Sbst. (im Vacuom-Exsiccator getrocknet): 9.2 ccm N (18.8O, 
719.5 mm). 

C I J H , ~ O I ~ N .  Ber. N 3.56. Gef. N 3.59. 

2) D a r s t e l l u n g  d e r  A c e t o n i t r o g l u c o s e  a u s  d e r  P e n t a c e t y l -  
g l u c o s e  vorn S c h m e l n p u n k t  130-131°. 

Da dieses Pentacetylderivat l),  welcbes man friiher irrthiimlicher 
Weise fiir eine Octacetyldi glucose hielt, sich nach dem L i e b e r -  
rn a n n'schen Acetylirungsverfahren sehr leicht aus dem Traubenzucker 
gewinnen lasst, und da  dasselbe vor der Acetobromglucose auaserdem 
noch den Vorzug sehr viel griisserer Haltbarkeit besitzt, so ist das- 
selbe nls Ausgmgsmaterial fiir die Darstellung der Acetonitroglucose 
bei Weitem geeigneter als das genannte Bromderivat. 

Die beate Ausbeute an der Pentacetylglucose vorn Schmp. 1 3 1 O  
erzielten wir nach folgendem Verfabren. Wir erwarmten 10 oder 
20 g gepulverten, reinen, wasserfreien Traubenzuckers mit der HLlfte 
gesch ruolzenem gepulvertem Natriumacetat und 50 reap. 100 ccm Easig- 
sliureanhydrid im Wasserbade. Zu Anfang muss gut umgeechiittelt 
werden, bis sich alles gelost hat. D a m  erbitzt man noch etwa l l / a  
Stunden im Waeaerbade, giesst die schwach gelb gefarbte Reactions- 
masse noch heisa in eine Schale, verjagt die Hauptmenge der ge- 
bildeten Esaigsliure durch Eindampfen auf dem Waaaerbade und iiber-' 
giesat den Riickatand mit vie1 Waaser, welches a b  und zu erneuert 
wird. Das anfangs harzig abgeschiedene Acetylirunpproduct wird 
durch dae wiederholte Uebergieasen und Durchkneten mit Wasser all- 

') F r a n c h i m o n t ,  diese Berichte 12, 1940 [I8791 und Rac. trav. chim. 
- - 

dea Pays-Bas 11, 106 [1892]; Herzfe ld ,  diese Berichte 13, 266 [1880]. 
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mahlich fest und krystallinisch. Nach 12 - 24-stfindigem Verweilen 
onter  Wasser wird dasselbe wiederholt aus Sprit umkrystallisirt , bis 
dasselbe den Schuip. 130--131° zeigt. Die Menge der  so gewonnenen 
reinen Pentacetylglucose ist gewiihnlicL m c b  etwas griisser als die 
des angewandten Traubenzuckers. 

Zur Ueberfiihrung in Acetonitroglucose wird diese Pentacetyl- 
glucose in Portionen von 2 g in 10 ccm trocknem Chlorofotm g e l b t .  
Zn dieser gut mit Eie gekiiblten Losuiig Ifisst man eine eiekalte L6- 
sung von 20 ccm rother rauchender Salpetersanre in 30 ccm Chloro- 
form allmablich hinzufliessexi. Nach einer halben Stunde wird das 
Reactinnsgemiach in einen Schiitteltrichter auf Eis gegossen und die 
Chloroformlosung abgehoben , daranf mit kalter iiberscbiiseiger Soda- 
16sung und schliesslich wieder mit Eiswasser gewaschen und mit Na- 
tnumsulfat getrocknet. Der  nach Abdestilliren des Chloroforms hinter- 
bleibende Riickstand erstarrt beim Verreiben mit einer geringen Mengb 
reinen Aethers eu einer krystallinischen Masse, welche durch Um- 
krystallisiren ans vie1 siedendem reinem Aether gereinigt wird. Die 
Ausbente a n  reiner Acetonitroglucose vom Schrnp. 150- 1 5 1 O  betrug 
meistens Cber 60 pCt. von der aogewandten Pentacetylglucose. 

Wie schon eingangs erwahnt wnrde, bahen wir vergeblich ver- 
rncht, in derselben Weise auch die bei 1120 schmelzende Pentacptyl- 
glucos ron E r w i g  und K o e n i g s l )  in die zugehirrige Acetonitro- 
glucose iiberzufiihren. Bei den verschiedenen Versucben, bei welchen 
d i e  Temperatur und die Dauer der Einwirkung des Salpetersaure- 
Chloroform-Qemisches vsriirt wurden, konnte lediglicb unveriinderte 
Pentacetylverbindung wiedergewonnen werden. Bei Unterlassen der 
Eiskiihlung nnd bei langerer Dauer der Einwirkung scheint nur ein 
Theil der  Pentacetylglucose verseift zu werden. 

3. E i g e n s c b a f t e n  u n d  V e r b a l t e n  d e r  A c e t o n i t r o g l u c o s e .  
Den Schmelzpnnkt derselben fanden wir 5-6O hiiher liegend, 

2bei 150-l5lna als C o l l e y  ihn fiir die von ihm entdeckte Acetonitrose 
angiebt. Das Verbalten unserer Subatanz gegen Loaungsmittel 
fanden wir iibereinstimmend mit Col ley’s3)  Beachreibung der  Aceto- 
nitrose. 

Die Acetonitroglucose kryatallisirt am besten aus absolutem 
Aether, in welchem sie schwer liislich ist. B e h  Verdnnsten der  
gtherischen Lijsnng scheidet sie sich in glasglinzenden , derben, 
messbaren Prismen ab. Von Chloroform, Acetoo, Benzol, Eesigester 
wird ‘sie Idcht  aufgenommen, schwieriger von Methyl- und Aethpl- 
Alkobol, eehr schwer von LigroYn, in Wasser ist sie kaum liislich. 

9 Erwig und Koen iga ,  dime Berichte 22, 1464 (18891. 
4 Ciolley, Comptes rendas 76, 436 (1873]. 
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Aus ihren LBsungen in Renzol, Aceton und Essigester kann sie 
durch Aether oder Ligroi'n gefallt werden. Ans hochsiedendem 
Ligroi'n scheidet sich die Verbindung beim Erkalten in gefiederten 
Krystall- Aggregaten sb. 

Die Acetonitroglucose i s t  recbtsdrehend. 1.000 g Sbat. in 19.2 ccm 
Chloroform gelbst, besass bei 180 das spec. Gewicbt 1.477 und drehte im 
1-dcm-Rohr 10.550 nach rechts. Darltus wtrde sich das specifische Dre- 
hun gsvermagen 

[aID = + 149" 19' 
berechnen. 

Die Acetonitroglucose reducirt beim Aufkochen energisch 
F e h l i n g ' s c h e  Losung. In  Eiseesig gelost und rnit einer Spur  
Brucin irn Wasserbad erwarmt, giebt dieselbe - offenbar in  
Folge der Abspaltung von Salpetersanre - die bekannte Roth- bis 
Gelb- Fiirbung. Diese Probe ist im vorliegenden Falle bedeutend 
empfindlicher als der Nachweis von Stickstoff durch Erhitzen rnit 
Kalium. 

Bei den meisten, irn Folgenden beschriehenen Umsetzungen der  
Acetonitroglucose haben wir uns daber dieser Brucin-Reaction bediont, 
urn zu priifen, ob noch unveranderte Acetonitroglucose vorhanden sei. 

Die C'eberfiihrung in das Phenolglucosid gelang zwar in der bei 
der Acetobromglucose geechilderten Weise. Indessen war  die Aue- 
beute a n  diesem Glucosid, welches aus beissem Wasser nmkrystallisirt 
deli ricbtigen Schmelzpunkt 171 -172O zeigte, sehr ecblecht, indem 
in Folge der ungeniigenden Menge Alkohol sich ein betriichtlicher 
T h d  der Acetonitrose ausgeschieden und der Reaction entzogen hotte, 
wiihrend aridererseits eine erhebliche hfenge durch dae alkobolische 
Kali vollstiindig vereeift war. W i r  wollen versuchen , o b  sich bei 
starkerer Verdiinnunp und allmiihlichecn Zufiiessen des nlkoholischen 
Kalis zur alkoholischen Losung des Phenols und der  Acetonitroglu- 
cose eine bessere Ausbeute a n  Phenolglucosid erzielen Iliest. 

4. R e g e n e r i r u n g  d e r  P e n t a c e t y l g l u c o s e  oom S c h m p .  131O. 
0.4 g Acetonitroglucose wurden in 4 cc'm Eiseseig mit 0.2 g 

wavserfreiem Natriumacetat etwa vier Stunden lang im Wasserbade 
erwarmt. Die anfangs ganz klare  Liisung schied nsch eioiger Zeit 
glitzernde Krystalle oom Natriumnitrat a b  , von welchen abfiltrirt 
wurde. Das farblose Fi l t ra t  wurde auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft, der Riickstand i n  Aetber aufgenommen und die iitherisnhe 
Losung zunachst rnit SodalBsung und dann rnit Wasser geechiittelt. 
D e r  nach dem Verjagen dee Aethere hinterbleibende Riickstand zeigte, 
aus  Alkohol umkrystallisirt, den Scbmp. 130-1310 der Pentacetyl- 
glucoae und blieb bei liingerem Erwiirmen mit Brucin nnd Eiseesig 
farblos. 

18 
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5. D i e  U e b e r f u h r u n g  d e r  Ace ton i t rog lucose  i n  d a s  T e t r a -  
acety l -p-Methylg lucos id ,  

Zlaben wir auf zwei verschiedenen Wegen durchgefiihrt, das eine 
Mill mittels Pyridin, dae andere Ma1 mit Hiilfe von Baryum- 
carbonat. 

I g Acetonitroglucose wurde etwa 24 Stdn. lang mit 0.23 g Pyridin 
und 25 ccm abeolutem Metbylalkohol im Wasserbade am Riickflnes- 
kiihler gekocht. Es trat sehr bald Liisnng des Glucosederivates ein, 
jedoch verechwand dae Reductionsvermiigen fiir F e  hlin g’sche Liisong 
nicht ganz. Nach dem Eindampfen wurde der Riickstand in Chloroform 
aufgenommen, die Chloroformliisung successive mit verdiinnter Schwefel- 
a h r e ,  Soda und Wasser geschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Ee hinterblieb ein feeter, nur mehr schwach reduciren- 
der Riickstand, welcher die Reaction mit Brucin nicbt mehr gab 
and sich leicht in Aether lbste. Nach dem Umkrystallisiren aus 
miiglichst wenig absolotem Alkohol redncirte die Verbindong nicht 
mehr Fehling’sche Liieung beim Aufkochen nnd zeigte den Schmp. 
104- 105O des Tetracetyl-pl-Methylglucoside. Denselben Scbmelzpunkt 
besass anch eio innigee Oemisch etwa gleicher Theile der aue Aceto- 
nitroglucose und der BUS Acetobromglucose dargestellten Verbindung. 
Die Menge dee BUS der Acetonitroglucose mittele Pyridin und Methyl- 
alkohol gewonnenen Tetracetyl-$-Methylglucosids belief sich auf  
0.25 g. Bessere Ausbeute ergah die Behandlung mit Baryumcarbonat 
und Metbylalkobol. 

0.6 g Acetonitroglucose wurden i n  15 ccm absolutenr Methyl- 
alkohol mit 2 g fein gepnlvertem, trocknem und reinem Baryum- 
carbonat unter hiiufigem Umschiitteln etwa 10 Stdn. lang im Waeeer- 
bade ouf etwa 60” erwffrmt, bie eine zur Trockne gedampfte Probe 
die Reaction mit Brucin nicbt mehr gab. Dann wurde von den 
Baryumsalzen abfiltrirt, das Filtrat eingedampft und der Riickstaird 
i n  Aether aufgenommen. Die mit Wasser gewaschene und mit Na- 
triumsulfat getrocknete, iitheriscbe Liisiing binterliess beim Eindaar Iden 
0.5 g noch nicht ganz reines Tetracetyl-$-Methylglycosid, welchee rioch 
Bchwach F e  h l  ing’scbe Liisung reducirte. Nach Umkrystallisiren 
au3 absolutem Alkohol wurden 0.3 g des reinen Tetracetylglucosids 
gewonnen, selches bei 104-105° echmolz. 

Durch die Einwirkung von Methylalkohol ohne Zusatz POD 

Baryumcarbonut echeint die Acetonitroglucose analog der Acetohrom- 
glucose direct in &Methylglycoeid iiberzugeben, doch sebeint die Um- 
settnng langsamer nod nicht 80 glatt wie bei der Bromrerbindung zu 
verlau fen. 

Buicbte d. D. cham. Gemllschrh. Jaarg. XXXIV. 68 
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111. Acetonitrogalactose CaH1 O(0. Cs H30)a. 0 .  NO:, (kfononitro-T&acs 
tylgalactose). 

D a r s t e l l u n g ,  E i g e n s c h a f t e n  u n d  V e r h s l t e n  d e r  A c e t o n i -  
t r  o g a l a c  t ose .  

Nacbdem ein Versucb , die bisher unbekannte Acetobromgalactose 
in krystrllieirtem Zustand zu gewinnen, misslungen war ,  gingen wir 
zur Dmstellung der Acetonitrogalactose ebenfalls ron  der Pentacetyl- 
verbindung am,  welche in der That  bei Behandluog mit dem Gemiech 
von rauchender Salpeterstiure und Chloroform das gesnchte Nitroderi- 
vat lieferte. 

Eine krystallisirte Pentacetylgalactose haben Er  w i g  und Koenigs ' )  
friiher dtlrgestellt. Zur Gewinnung derselben folgt man am Besten 
derselben Vorachrift, welche wir oben fiir die Darstellung der P e n t  
acetylglucose angegeben haben. Die Ansbeute an reiner Pentace- 
tylgalactose vom Schmp. 1420 ist ungeftihr gleich der Menge der an- 
gewandten Galactose. 

Die Ueberfiihrung der Pentacetylgalactose in die Acetonitro- 
galactose erfolgt genau in derselben Weise, wie es oben bei dem ent- 
sprecbenden Derivat des Traubenzuckers beschrieben ist. Die Reini- 
gung der Acetonitrogalactose geschieht ebenfalls wieder dorch Um- 
krystallisiren aus reinem Aetber. Sie schoiilzt bei 93-940. Die 
Ausbeute an reinem Nitroderirtit betriigt etwa 60 pCt. yon der an- 
ge w audten Pentacety I galactose. 

Zur Analyse wurde die Acetonitrogalactose im Vacuum-Exsiccator 
getrocknet. 

0.2036 g Sbst.: 0.8192 g cos, 0.0883 g &o. - 0.2154 g Sbst.: 6.6 ccm N 
(80, 723 mm). 

1. 

CllH19014N. Ber. C 42.75, B 4.84, N 3.56. 
Gef. 9 42.76, 4.81, * 3.52. 

Die Acetonitrogalactose ist rechtsdrehend. Eine LBsung von 1.000 g 
Sbst. in 19 g Chloroform besass bei JW dae spec. Oewicht 1.475 nnd drebte 
im I-dcm-Rohr 110 IS' nach recbtr. 

[a]!= + 1530 13'. 

Die Acetooitrogalactose krpstallisirt aus  Aether in gliinzenden 
messbaren Krystallen. Sie ist in Aether, sowie in den meisten anderen 
LBsungsmitteln leichter loslich ale das isomere Derivat des Trauben- 
zuckers. Sie reducirt energiscb Fehl ing ' sche  Lasung beim Auf- 
kochen nod fiirbt sich, in  Eisessig mit einer Spur  Brucin erwiirmt, 
ehenfalls sehr bald rotb. 

Die Acetonitrogalactose, in 10 Theilen Eiaessig mit dem halben 
Gewichtstheil wasserfreiern Natriumacetat einige Stunden im Wmser- 

~ .... 

I) E r w i g  und Koenigs ,  diese Berichte 22, 2207 [l889]. 
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bad erwlrmt, echied Krystalle ron Natriornnitrat ab und regenerirte die 
Pentacetylgalactose, welche in derselben Weise isolirt und gereinigt 
wurde, wie es oben f8r die Ueberfehrung der Acetonitroglncoee in die 
Pentacetylglucose angegeben ist. Die aus Alkohol umkryetallisirte 
Verbindung blieb beim Erwiirmen roit Eisessig und Brucin farblim 
nnd zeigte den Schmelzpunkt 141- 1420 der Pentacetylgalactose. 

2. Ueber f i ih rung  d e r  Ace ton i t roga lac tose  i n  T e t r a c e t y l -  
$ - M e t h y lg  a 1 a c t o aid,  Cc H, O(0. Ca Hs 0)~. OCHs, u 11 d i n $ - M e t h y 1 - 

ga l  a c t  osi  d , Ce HI O(OH)4. OCH,. 
1 Gewichtetheil Acetonitrogalactose wird i n  25 Vol. abeolutem 

Methylalkohol geliist nnd im rotirenden, langhalsigen Rundkolben, der 
mit Glaekugeln beschickt und mit Luftkiihlrohr versehen ist, unter 
Zusatz von 4 Theilen trocknem, feingepnlvertem, reinem Raryumcar- 
bonat im Waaserbad auf 50-600 erwkmt, bis eine abfiltrirte Probe 
zur Trockne verdampft und darauf in Eisessig geliist beim Erwiirmen 
mit Brucin farblos bleibt. 1st dies der Fall, so wird die game Re- 
actionsmasse filtrirt, das methylalkoholische Filtrat auf dem Warner- 
bad eingedampft, der Riickstand in Aether aufgenornmen, die 
iitherische Liisung mit Wasser gewaechen und mit Natriumeulfat ge- 
trocknet. Beim Verjagen des Aethers bleibt das Tetracetyl-@-Methyl- 
galactilsid ald Krystallmasse zuriick, welche aue wenig Alkohol um- 
krystallisirt wird, bis F e  h l i  n g'ache Liisung heim Rocben nicht mehr 
reducirt wird. Die Ausbeute betrug etwa 60 pCt. ron der ange- 
wandten Acetonitrogalactose. 

Das Tetracetyl-#-Methylgalactosid schmilzt bei 93 - 940, besitzt 
also denselben Schmelzpunkt wie die Acetonitrogalactose, unterscheidet 
sich von dieeer aber ausser durch die Zusammensetznng, durch die 
Linksdrehung und feroer durch ibre Indifferenz gegen F e  hling'sche 
Liisung und gegen essigsaure Brncin-LQsung. 

Zur Analyse wurde die verbindung im Vacuum-Exsiccator ge- 
trocknet. 

0.1761 g Bbst.: 0.3194 g COr, 0.0971 g H20. 
C I ~ H ~ O I O .  Ber. C 49.71, H 6.08. 

Gef. 49.47, 6.13. 
Eine LBsung von 1.OOO g Tetracetyl-,c?-Methylgslactosid in 9 g Benzol 

besass bei 170 das spec. Gewicht 0.910 und drehta im 1-Decimeter-Rohr 20 
19' nach links. 

[GI+,' = - 250 28'. 

Durch Schiitteln von Tetracetyl-6-Methylgalrctosid mit vie1 iiber- 
schiissigem Barytwasser bei gewiihnlicher Temperatur trat allmiihlich 
Liisung ein. Nach eintiigiger Einwirkung wurde die klare Losung 
durch Kohlenaiiure von iiberschiissigem Bsryt befreit und dae Filtrat 

63' 



980 

eingedampft. Der  Riickstand wurde mit heiseem Sprit extrabirt und 
die Liisung eingedampft. Die hinterbleibende Masee wurde mit 
kochendem absolutem Alkobol ausgezogen und filtrirt. Beim Er- 
kalten krystallisirte das $-Methylgalrrctosid in feinen weiesen Nadeln 
am, welche bei 175-1760 scbmolzen. 

Eine etwa zwanzigprocentige wiiesrige Liisuug zeigte im I-Deci- 
meter-Rohr keine deutlich wahrnehmbare Drehung. Oh in kalter, mit 
Borax gesattigter Liisung echwache Rechtsdrehung eintritt, haben wir  
einstweilen aue Mange1 a n  Material noch nicbt enbeheiden kiinnen. 
Den Rest desselben baben wir zu einer Verbrennung und zu einem 
Spaltunge-Versuch rnit Emulsin benutzt ; wir glauben, dadnroh die 
Ident ia t  unserer Verbindung rnit dem 1-Methylgalactoeid I)  binreicheod 
festgestellt zu haben. Die vacuumtrockoe Verbindung wurde analysirt. 

0.1558 g Sbst.: 0.2485 g COs, 0.1024 g HsO. 
GHIJO~. Ber. C 43.30, H 7.22. 

Gef. n 43.49, 7.80. 
Eine Liisung von 0.3 g uneerer Verbiudung wurde, in 3 ccm Waaser 

geliist, mit 0.15 g Emulein und 0.5 ccm Toluol 24 Stunden im Brut- 
schrank auf 350 erwiirmt. Darauf wurde etwa 5 Minnten lang ge- 
kocbt, filtrirt, das  Filtrat zur Trockne verdampft und der Riickstmd 
mit 3 ccm Waseer aufgenommen. Die Abepaltung von Galactoee ging 
bervor aus der energischen Reduction Fe  hl ing 'scher  LBsung beim 
Aufkocben und ferner aus der  Ueberfiibrung in das Galactosazon, 
welcbes bei raschem Erhitzen gleicbzeitig rnit einem aus reiner Ga- 
lactose dargeetellten Prtiparat bei 192-1930 unter B r h n u n g  echmolz. 
Es eei noch erwtibnt, daes bei einem genau ebenso durcbgefihrten 
Controll-Versucb mit Emulsin allein keine F ehl ing 'sche Liisung re- 
ducirende Substanz gebildet worden war. 

Die Synthese yon Disacchariden mit Hiilfe von Acetocblorhydrosen 
au8 Traubenzucker, Fruchtzucker und Galactose ist scbon von ver- 
schiedenen Forschern vereucht worden. Dieselbe ist in allerjiingeter 
Zeit von E. F i s c h e r  nnd E. F. A r m s t r o n g ' )  in einigen FBllen ver- 
wirklicht worden. 

Nach einer Angabe von C o l l e y  und V a k o w i t s c h ' )  sol1 sich 
ein Disaccbarid bilden, welcbee miiglicber Weise identiscb eein kiinnte 
mit dem Robrzucker'), wenn man Acetochlorhydrose aue Trauben- 

I) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 28, 1154 [1895]. 
9 E F i s c h e r  und E. F. A r m s t r o n g ,  Syntheee einiger neuer Di- 

eaccharide, Sitzungsler. der k. p rew.  Akrd. der Wissenech. 5. Feb. 1901 
VII, 123. 

3, Col lep  und Vakowi tsch ,  Boll. SOC. c h i .  PL] 34, 326. 
3 Die HHm. Geh. Rrth E. F i s c h e r  und Director E. von L i p p m a n n  

(Halle), hattan die grosse Liebenswiudigkeit, mich aufmerksam zn machen 
anf eine Angabe von Marchleweki  (Chemiker-Zeitung 1896, 5. 455; Kra- 



zucker einwirken liieet auf eine abeolut alkoholische Liieung yon 
Frubhtzncker bei Oegenwart von Baryumcarbonat. 

Wir haben deneelben Verso& niit reiner Acetobromglucose an- 
gestellt, indem wir dieeelbe mit einer Liieong einee grossen Ueber- 
echnsses ron kryetallieirtem Fruchtzucker (aue Inulin) i n  abeohtern 
Alkohol echiittelten. Sowohl bei gewijhnlicher Ternperatur wie auch 
bei gelindem Erwiirmen konnten wir nor die Bildiing von Tetracetyl- 
@-Aethylglncoeid, z. B. 0.6 g aue 2.2 g des Bromderivatee, nachweisen, 
neben geringen Meogen einer F e  h 1 ing’eche Liieung reducirenden 
SPbstanz. Die Fructose echien gatnicht in Reaction getreten zn sein. 

Ebenso mieslang ein Vereuch, dae Derivat einer Diglucose dar- 
zuetellen durch Schiitteln einer Lnsung von Acetobromglucoae in Me- 
thylalkohol mit Silbercarbonat und mit Traubenzucker, der in wenig 
Waseer gelaat war. Daa einzige kryetsllieirte Reactioneproduct, 
welches wir isoliten konnten, war daa Tetracetyl-p-Methylglncoeid. 
Da die beiden Versuche nnr in kleinem Maaesetabe angedellt wurden, 
80 wgre ee immerhin miiglich, dam aueeer den beiden Glucoeiden in 
geringer Menge noch Derivate ron Diglocosiden entstanden when.  

Ein dritter Vereucb, bei welchem Alkohole als Liisungemittel 
anegeechloesen waren, verlief unter den angewandten Bedingungen 
reeultatloe. 

Nacb 20-etiindigem Kochen von 0.3 g Acetonitroglucose mit 
0.2 g a-Methylglncoeid in  reinem Eeeigeeter bei Gegenwart VOD Ba- 
ryurncarbonat wurde eiu eehr betriichtlicher Theil der beiden Trauben- 
zucker-Derirate unveriindert wiedergewonnen. Aus den Mutterlaugen 
konnten wir kein neuee kryatallieirtee Derivat ieoliren. Indeeaen 
eollen die Veranche cur Syntheee von Disacchariden mit Hiilfe der 
Acetobromglucoae ond der beiden Aretonitroeen fortgesetit werden. 

Miinch en ,  den 18. MBrz 1901. 
__ - 

kauer Akademie-Berichte 1896, S. 197), iiber die Synthese von Rohczpcker 
durch Behandlong von Acetochlor~ydrosc mit  Kalium-Frnctosat in ahsolutem 
hlkohol. Naheree ist seit dieser k w e n  No& iiber d i m  sichtige Synthese 
meines Wieaene nicht mehr bekannt geworden. K o  e n  ige. 


