
443. E m i l  F i s c h e r  und E. Frankland Armstrong:  Ueber 
die isomeren Aoetohalogen-Der iva te  des Traubenzuokere nnd 

die S y n t h e s e  der Gluooside *). 

[Aus dem I. chcmischen Institute der Universitit Berlin.] 
(Eingegangon am 12. August 1CO1.) 

Die von C o l l e y 2 )  \-or 31 Jahren entdeckte Acetochlorglucose 
hat  fiir die Synthese anderer Zuckerderivate eine stetig wachsende 
Bedeutung erlangt. M i c h a e l 3 )  benutzte sie bekanntlich zurn kiinst- 
lichen Aufbau der Pheno lg!ucoside, und der Eine') von UDS hat gezeigt, 
dass sie auch zur Bereitung der Alkoholglucoside verwandt werden 
kann. Ferner  giebt M a r c h l e w s k i  a n ,  dass e r  durch Combination 
dieees Chlorkiirpers mit Fructosenatrium Rohrzucker erhalten habe, 
und wir haben kiirzlich s, dieselbe Verbindung, sowie die ahnlich 
constituirte Acetochlorgalactose, fiir die Synthese neuer Disaccharide 
vom Typus  der Maltose benutzt. Leider mussten alle diese Versuche 
mit einem arnorphen und stark verunreinigten Praparat  ausgefiihrt 
werden; denn wenn auch C o l l e y  im Laufe seiner Arbeiten zweimal 
durch Zufall das Chlorid krgstallisirt erhielt, so ist doch keiner seiner 
Nachfolger niehr so gliicklich gewesen. Es war deshalb mit Freuden 
zu begriissen, dass es vor ungefahr ll/g Jahren  den HHm. W. K i i n i g e  
nnd E. K n  orr6) gelang, die entsprechende Bromverbindung, die 
Acetobromglucose, durch Einwirkung von Acetylbromid auf Trauben- 
zucker krystallisirt zu gewinnen und einige ihrer Umsetznngen zu 
studiren. Wir verdanken ihnen die bemerkenswerthe Beobachtnng, 
dass die Bromverbindung einerseits in das f i -  Methylglucoeid und 
andererseits in die bei 1340 schmelzende Pentacetylglucose verwan- 
delt werden kann. Sie ziehen daraus den berechtigten Schluse, dase 
sowohl die Brorn- wie die betreffende Pentacetyl-Verbindung in die- 
selbe Reihe wie das  $-Methylglucosid gebiiren. 

Auf die Analogie zwischen den beiden Methylglucosiden und den 
Pentacetylglucosen hat  der Eine i, von UDS friiher ansfiihrlich hinge- 
wiesen, und es lag auf der Hand, dass auch eine zweite isomere, der 

l) Die Abhandlung ist cine Erweiterung der Mittheilung, welche wir am 
7. Mdarz d. J. der Berliner Akademie vorlegten. Sitzungsberichte 1901, 316. 
Vergl. auch Chem. Centralblatt 1901, I, 883. 

~- 

a) Annales de Chimie et de Physique (IV) 21, 363 (1870). 
3, American Chemical Journal 1, 305 (1879), 6, 171 (1883), 6, 336 (1884). 
4) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 26, 2407 (1893). 
6) Sitzungsberichte d. Berliner Akademie 1901, 123. 
6) Kgl. Bayer. Akad. d. Wiss. 30, 103 (1900). 
7) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 2G, 2404 (1893). 
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a-Reihe angehiirige Acetohalogenglucose existiren miisse, deren Besitz 
der Synthese neue Wege eroffnen konnte. 

Es ist uns gelungen, diese Verbindungen ans der bei I120 scbmel- 
zenden Pentacetylglucose durch Einwirkung von trocknem , fliissigem 
Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff im krystallisirten Zustand zu 
gewinnen. Bei gewiihnlicher Temperatur beschrankt sich die Wir- 
kung des Halogenwasserstoffs auf die Ablosung von einem Acetyl, 
und wenn man f i r  die Yentacetylverbindung die zueret von E r w i g  
und K i i n i g s  I )  in Betracht gezogene Structurformel annimmt, so voll- 
zieht aich der Vorgang fiir den Chlorkorper nach folgendem Schema: 

CH (0. C2 H30) , CH CI 
/' CH(O.C%H~O) 

0 .  
' C H  (0. C2HsO) 

0: 
\ Cf3(0.ChH30) + HCI = GH,OL + '\ CH(0.C2HaO) 

\ *  
CH CH 
CH (0. Ca H30) 6 H  (0. C2H30) 
CHa (0. C2 H 3 0 )  CH2 (0. G H30) 
Pent acetyl gl ucose Acetochlorglucose. 

Ganz die gleiche Reaction erfolgt bei der isomeren Pentaeetyl- 
glucose vom Schrnelzpunkt J . 0  und liefert die isomere Acetochlor- 
glucose, ebenfalls sofort im krystallisirten Zustaud. Diesee Product 
ist aller Wahrscheinlichkeit nach identisch mit den Krystallen, welche 
C o l l e y  unter den Hiinden gehabt hat. Die Anwendung von Brom- 
wasserstoff gab hier, wie zu erwarten war, dieselbe Acetobrornglucoee, 
welche K i i n i g s  und K n o r r  aus Traubenzncker uiid Acetylbromid 
erhielten. 

Wir stellen die vier Producte mit den Schmelzpunkten zusammen 
und unterscheiden sie als a- und $-Verbindungen: 

u-Acetochlorglucose 63 - 64 0, 

ri- Acetobromglucose 79 -800, 
$-Acetochlorglucose 73-74 ", 
p-Acetobromglucose 88-890 ( K i i n i g s  und Knorr).  

Die Beziehungen der @ -  Acetobromglucose zum p'- Methylglucosid 
sind von K i i n i g s  und K n o r r  festgestellt. Sie erhielten aus dem 
Bromkiirper in rnethylalkoholischer Liisung durcb Schiittelri mit Silber- 
carbonat zun&ehst ein Tetracetylmethylglucosid, welches durch Ver- 
seifung i n  $-Methylglucosid rerwandelt werden konnte. Auf dieselbe 
Art  gewannen wir aus der u-Acetochlorglucose ein isomeres Tetra- 
cetylmethylglucosid, welches bei der Verseifung mit Baryt a- Methyl- 
glucosid lieferte. 

-~ 

I) Diese ncrichte 22, 14F4 (1YS9). 



Wie spater ansfiibrlich rnitgetheilt wird, geht die Wirkung des 
fliissigen Halogenwasserstoffs auf die Acetylkorper recht glatt von 
sfatten. Aber man ist geniithigt, die Gase zu condensiren und im 
verschlosseiien Robr zu arbeiten. Bei Anwendung von fliissiger Lnft 
als Kijhlongsmittel gelingt diese Operation ausserordentlich leicht. Urn 
aber nuch ohne dieses, nicht allen Fachgenossen zugiingliche Hiilb- 
mittel zurn Ziel zu gelangeo, haben wir noch eine andere Methode, 
zunachst allerdings nur fiir die 6-Acetochlorglucose , ausgebildet, bei 
welcher die Pentacetylglucoee in Acetylchlorid gelijst, d a m  die Fliiseig- 
keit bei - 200 mit trockner gasformiger Salzstiure gesiittigt und 
hioterlier in geschlossenern Rohr auf 45'3 erhitzt wird. 

Unabhangig ron uns hat  v. A r l t ' )  unter Leitung von S k r a u p  
die krystallisirte $- Acetochlorglucose durch Einwirkung ron Chlor- 
phosphor und Aluminiunichlorid nuf die t t -  Pentacetylglucose darge- 
stellt, und eine ausfiihrlichere Mittheilung fiber diese Methode ist bald 
nachber von S k r a u p  und K r e m a n n 2 )  gemacht worden. Aus der- 
selben geht bervor, dass die Wirkung des  Cblorphospbors complicirter 
ist als diejenige der Salzsaure, da  bei der a-Yentacetylglucose mit der 
Substitution eiues Acetyls durch Chlor gleichzeitig eine Umlagerung 
etattfindet, wodurch a n  Stelle des r i .  Chlorkorpers die stabilere 6-Ver- 
bindung erzeugt wird 3). 

Aehdich liegen die Verhaltnisse bei der Galactose. Hier  ist bis- 
her nur  eine einzige krystallisirte Pentacetyl-Verbindung bekannt, 
welche w ir mit Riicksicht auf die Dlrrstellung mittels Essigstiurean- 
hydrid und Natriumacetat schon in der ersten Mittheilung als P-Ver- 
biodung angesprochen haben. Durch Rehandeln mit Salzsaure er- 
hielten wir daraue eine Acetochlorgalactose Tom Schmp. 74-75". 
Da diese in rnethylalkoholischer Losung mit Silbercarbonat dasselbe 
Tetracetyl-p'-methylgalactosid liefert, welches Kijn i g s  und Knorr') 
aus der  Acetonitrogalactose gewonnen und ale Derivat des p-Methyl- 
gxlactosids charakterisirt haben, so scheint uns darnit der endgiiltige 
Beweis geliefert zu sein, dass sowohl obige Acetnchlorgalactose, wie 
die urspriingliche I'entacetylgalactose der P-Reihe angelioreh. 

1) Monatshefte f ir  Chemie XXII, 144 (1901). 
2, Ebenda XXII, 379 (1901). 
s) Wir rnachen darauf aufinerksam, dass S k r : t u p  und Krernaun die 

vcrschicdencn Pentacetylglucosen in andcrcr Reihenfolge durcli n. und ,$ unter- 
sclieiden. I)a abcr jetzt tliese Verbinduogcn espcrirncntell niit den # I -  uod 
B-Glucosiden vcrknipft siod, bei welchen zuerst die eigenartigc Sterdoisomerie 
solcher Zuckcrdeiirate einpehend beleuchtet wurde, so ist zrncifcllo.1 die von 
tins und auch von Ki )n  igs  und K n orr  gebraucl~te Bczeichnungsweise vorzn- 
zieben, uod wir glauben, dass auch Hr. S k r a u p  tiicselbc aus den gleichen 
Griinden in Zukuoft anwenden aid. 

') Diese Bwic*hre 34, 979 [1901]. 
155' 
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Durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid und Aluminiurn- 
chlorid haben nun S k r a u p  und K r e m a n n  aus derselben Pentacetyl- 
verbindung eine Acetochlorgalactose dargestellt, welche bei 82O, mit- 
hin 80 hijher als unser l’rliparat, schmilzt, aber durch Erhitzen mit 
Eisessig und Silberacetat in die urspriingliche Pentacetylgalactose zu- 
riickverwandelt wird. Wir halten die Schmelzpunktsdiff’erenz uicht 
fiir ausreichend, urn die Verschiedenheit unseres Priiparates von dem- 
jenigen jener Herren endgiiltig zu beweisen. Sollte sie aber doch zu 
Recht bestehen, so miisste man annehmen, dass der Chlorphosphor 
und das  Aluminiulnchlorid hier eine Urnlagerung der 6- in die a-Ver- 
bind ling bew ir!ren. 

Von den Acetylderirnteu der Disaccharide haben wir bisher nur 
die bekannte O c t a c e t y l  m a l t o s e  genauer untersucht. Durch fliisaige 
Salzsgure wird auch sie recht glatt in eine gut krystallisirende Hept- 
acetylchlormdtose rerwnndelt. Daraus erhielten wir weiter durch Be- 
handeln niit Methylalkohol und Silberacetat das krystallisirende Hept- 
acetylmethylmaltosid, welches endlich durch Verseifung mit Baryt in  
Methylmitltosid iibergefiilirt werden konnte. Letzteres wurde aller- 
dings bisher nur :ils arnorphe, weisse, hygroskopische Masse erhalten, 
welche fiir die Andlyse nicht geeiguet war ,  aber  seine Eigenachaften 
nnd seine Bildungaweise lassen keinen Zweifel uber die Natur der 
Verbindung. 

Besonders wichtig ist in dieser Beziehung ihr Verhalten gegen 
Fermente. Von Eniulsin wird sie in Methylalkohol und Maltose ge- 
spalten, woraus rnan ohne Bedeuken den Schluss zieheri darf, dass 
sie der p-Reihe angehijrt. I m  Einklaug darnit steht die Wirkung 
der in der Hefe enthaltenen Fermente. Durch sie wird dns 
Maltosemolekiil hydrolysirt, und es  bildet sich, neben Traubenzucker, 
p-Methylglucosid. Der  zweite Vorgang entspricht genau der Spaltung 
des Amygdalins durch die Enzyme der Hefe in Traubenzucker und 
Mandelsaurenitrilglucosid l). Wir  Lemerken noch, dass Methylmaltoaid 
das  erste kiinetliche Glucosid eines Disaccharids ist, denn die friiheren 
Versucbe’), Maltose oder Milchzucker durch Erhitzen mit verdiinnter 
alkoholisclrer Salzsanre in Glucoside zu verwandeln, sind misslungen. 

Die Gewinnung der krystallisirten Acetochlorglucose legte selbst- 
verstiindlich den Gedanken uahe, die alte Michae l ’sche  Synthese der 
Phenolglucoside weiter auszubilden. Denn wer das Verfahren von 
M i c h a e l ,  bei welchern rohe Acetochlorhydrose und Phenolnatrium in 
alkoholisclier Liisung zusammengebracht werden, praktisch gepriift hat, 
der wird den unsicheren Verlauf der Reaction und die schwankende, 
meist sehr geringe Auabeute erkannt und beklagt haben. Mit 

*) E. F i s c h e r ,  dieso Berichte 25, 1509 [1895]. 
2, E. F i s c h e r ,  tliese Berichto 27, 2401 [1894]. 



den heutigen Kenntnissen kann man sich iiber solche Misserfolge 
nicht wundern, denn erstens ist die Acetochlorhydrose , welche nach 
der  Vorschrift von C o l l  e y  erhalten wird, ein recht unreines Praparat, 
tweitens liefert dieselbe mit hlkohol schon fur sich das sehr 
schwer krystallisirende Aethylglucosid, und endlich kann man auch 
nicbt erwarten, dass die Abspaltung der Acetylgruppen in der alko- 
holiscben Losung eine rolletandige sei, da  die Menge des Alkalis da- 
fiir bei weitem nicht ausreicht. Um diese Missstande zu beseitigen, 
haben wir zur Bereitung des 8-Phenolglucosids zunachst das  M i c h a e l -  
ache Verfahren in folgender Weise abgeandert. Ale Ausgangsmaterial 
diente die reine ,d-Acetochlorglucose. Sie wurde in alkobolischer L6- 
sung mit der berechneten Menge Phenol und h’atriumathylat 24 Stdn. 
bei gewiihnlicher Temperatur stehen gelassen und dann zur valligen 
Verseifung der Acttylkarper mit iiberschhsigem Barytwasser be- 
hiindelt. So gelang es, die Ausbeute an Phenolglucosid auf 35 pct. 
der Theorie zu steigern. Noch besser wird dieselbe, wenu man die 
/I- Acetochlorglucose zuerst in atherischer L6sung mit trocknem Natrium- 
phennlat behandelt, das  hierbei entstehende Tetracetylpbenolglucosid 
isolirt und nnchtriiglich durcb kaltes Bargtwasser verseift. Bei dieser 
Gelegenheit haben wir beobachtet, dass der Verlauf der Synthese i n  
Wirklichkeit complicirter ist, als man bisher annahm. Das Tetra- 
acetplpbenolglucosid bildet namlich gegen Erwarten eine Verbindung 
mit Natrium oder Natriumphenolat. welche in Aether loslich ist. Es 
vierden mithin auf ein Molekiil Acetochlorglucose 2 Atome h’atrium 
verbraucht. 

Dernzufolge ist fiir die Erzielung einer guten Ausbeute die Menge 
des Natriumphenolats so zu wiihlen, dass sie zwei Molekiilen ent- 
spricht, und es hat sich als vortheilhaft erwiesen, diese Quantitiit 
nicht auf einmal, sondern portionsweise in den Process einzufiihren. 
Es gelingt so, die Ausbeute bis auf etwa GO pCt. der Theorie zu 
steigern. 

Leider ist das  Verfahren fur die Darstellung der a-Glul.oside 
nicht brauchbar, weil dabei eine Umlagerung erfolgt und nur 6-Glu- 
coside entstehen. D e r  Grund dafiir ist in der Wirkuiig des Natrium- 
phenolats oder des Alkalis auf die Acetochlorglucose zu suchen. Wir 
hnben uns iiberzeugt, dass die a-Verbindung beiin Schatteln in der 
athrrischen Losung mit gepulvertem wasserhaltigem Natriumcarbonat 
oder auch mit Glucosenatrium bei Anwesenheit von etwas Wasser 
viillig in die @-Verbindung umgewandelt wird. Ob dabei unbestln- 
dige Natriumverbindungen s1s Zdschenproducte gebildet werden, 
konuten wir nicht feststellen. 

In  Folge dieser Schwierigkeit ist die Synthese der a-Phenolglu- 
coside noch immer ein ungelostes Problem. Andererseits aber scheint 
uns die ausserordentlich leichte Verwandlung der a-Acetochlorglucoae 



iii die !‘\Verbindung fiir die Theorie der Glucoside yon Bedeutung zu 
sein. D e r  Eine’) ron uns bat von Anfang an die Ansicht ausgesprochen, 
dass diese Isornerie der (L- und @-Glucoside eine stereochernische sei, 
ohne aber  die Moglichkeit einer Structurisornerie sicher ausschliessrn 
zu konnen. Bei der Acetochlorglucose sind nun keine beweglicbrn 
Wasserstoffatome mehr rorhanden; eine Aenderung der Structor 
wiirde rnithin eine Vrrschiebung von Acetyl vnraussetzen, was unter 
den Brdingungen, bei welcheu der Uebergang von a-Acetochlorglu- 
cose in die !-Verbindung stattfindet, in hohern Grade unwahrschein- 
lich ist. Es bleibt sornit vorlaufig nur die Annahnie iibrig, dass die 
Isornerie durch die verschiedene raumliche Anordnung rtn dem end- 
stiindigen, rnit dern Halogen verbundenen Kohlenstoff brdingt ist. 

$ - A c e t o  c h I o r g 1 u c o s e. 
F i r  die Versuche mit dem fliissigen ChlorwasserstoK sirid iiiis 

einigr kleine Kunstgriffe ron Nutzen grwesen, die auch w n h l  in  
anderen tihnlichen Fallen Verwendung finden kijnnen uiid die wir tlrs- 
halb in die Beschreibung aufnehmen wollen. 

10 g reine Pentacetylglucnse vom Sclimp. 13.10 werden in eiii 

Einschrnelzrohr von widerstandsfahigern Clase eingefullt iind der 
obere Thri l  des Rohres vor der Geblasel:rrnpe stark rerengt, damit d:is 
spiitere Abschrneleen erleichtert wird. Zu benchten ist, dass der Wasser- 
dampf der Geblaseflamnie nicht ill das Rohr  eintreten darf. Nachdrm 
das Rohr  in fliissige Luft eingestellt ist, leitet man durcli den engm 
Hals rnit Hiilfe eines langen und nicht zu engen Capillarrohres einen 
ziemlich starken Strom ron  Chlorwasserstoff, welcher rnit concentrirter 
SchH rfelsaure getrocknet ist. Wenn die Capillare zu eng ist oder zu  
tief herabgeht, so verstopft sie sich leicht durch Gefrieren des Gases. 
Die Snlzsaure wird bei der niedrigen Temperatur sofort frst uiid 

lngert sich an deli kalten Wanden des Rohres an. Weiin man aber  
dafiir sorgt, dass zunacbst nur der untere Theil des Rohrrs von 
fliissiger Luft urngebeii iet, so lasst sich die Menge der Salzsiure 
ziernlich genau scbiitzen. Wenn sie ungefahr 15-20 ccni betr:igt, 
entfernt man die Capillare und schmilzt das Rohr ai l  d r r  vereiigten 
Stelle niit der Stichfl:iuinie ab. 

Es wird jetzt bei geaijbnlicler Temperatur 15-20 Stdn. aufge- 
hoben, wobei eine klare, farblose Lijsung euteteht, dann wieder in 
fliissiger Luft abgekihl ta)  und nach dem Oeffnen der Spitze an einem 

~ ~ __ 
I) Diese Berichte 26, 2401 [1893]. 
9 Bei dieser Operation kBnnen bei schlechter Qualitat des Glases durch 

Springen der RBhreo Explosionen entstehen, wobei das Dewar’sche Gefhss 
mit der fliissigen Luft natiirlich auch unter heftigem Knall zeitrtimmert aiid. 
Es ist deshalb durchaus rathsarn, dass der Experimentator starke Lederhand- 
schuhe anzieht und den Kopf durch einen eisernen Fechtkorb, sowie die Augen 
noch darch eine Brille schiitzt. 
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ruhigen Orte frei hinstellt. Es erwirmt  sich dabei durch die aussere 
Luft so allmahlicb, dass die Verdrinstung des Chlorwasserstoffs unter 
ruhigem Kochen stattfindet. Jede  stiirkere Erwarmung d x c h  Wasser 
oder Anfassen ist zu vermeiden, weil sie starkes Schaumen zur Folge 
hat. Als Riickstand bleibt ein farbloser diinnflissiger Syrup. Er wird 
in etwa 50 ccin reinem Aether gelost, mit etwa 20  ccm Eiswasser ge- 
schittclt, dann das Wasser erneuert und so lange Natriurnbicarbonat 
zugegebcn, als noch starkes Aufschaumen s ta t thde t .  Diese Operation, 
welche zur Entfernung der Essigsaure und anhnftenden Salzsaure 
dient, sol1 miiglichst beschleunigt werden. Zum Schluss wird der 
Aether abgehoben, durch Schiitteln mit wenig Chlorcalcium getrocknet 
und im Vacuum-Exsiccator verdunstet. Zunachst bleibt dabei ein 
s y r u p h e r  Riickstand, der nach kurzer Zeit d l i g  erstarrt. Er wird 
in  kocheudem Ligroi'n (90- 100 0 )  gelost. Beim Erknlten fiillt zu- 
nachst ein Syrup aus, der aber bald, besonders beim Impfen, zu kleinen 
farblosen , nieist stern- oder kugel-fijrmig vereinigten Nadeln vorn 
Schmp. 73-740 erstarrt. 10 g Pentacetylverbindung gaben 9 g 
krystallisirte Acetochlorglucose , sodass die Ausbeute nahezu quanti- 
tativ ist. 

0.2C0,5 g Shst: 0.3370 g CO,, 0.0948 g HIO. - 0.3864 g Sbst.: 0.1480 g 
Ag CI. 

C ~ I H I O O ~ C I .  Ber, C 45.83, H 5.18, CI 9.68. 
Gef. 45.83, 5.25, ~) 9 47. 

Die Krystalle sind in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol 
sehr leicht lodich und zeigen die Verwandlungen, welche fiir die rohe 
Acetochlorglucose, bezw. die krystallisirte Acetobromglucose, bekannt 
sind. Insbesondere habeu wir festgestellt, dass Pie ebenso wie die 
Letztere in methylalkoholischer Losung bei Gegenwurt von Silbercar- 
bonat dss  Tetracetyl-@-methylglucosid, welches K ii u i g a  iiod R n o r  r 
beschrieben haben, liefert. Nur  geht der Austausch des Chlors gegen 
Methoxyl vie1 langsamer von Statten als derjenige des Broms. Denn 
bei einer Liisung von 4 g 8-Acetochlorglucose in 50 ccm Methylalko- 
kol bei Oegenwart von 2 g fein vertheiltern Silbercarboxiat war 
24-stlndiges Schiitteln bei gewiihnlicher Temperatur nBthig, um die 
Reaction zu Ende zu fiihren. Die Ausbeute an Tetracetyl-t-methyl- 
glucosid vorn Schmp. 104- 105O war fast quantitativ. 

Urn die @- Acetochlorglucose ohne fliisaige Salzsaure darzustellen, 
laat man 3 g p-Pentacetylglucose in 10 g frischem Acetylchlorid, 
kiihlt die Pliissigkeit in einem am oberen Theil verengten Ein- 
schmelzrohr aof - 20 O ab, wobei zuerst eine krystallinische Abachei- 
dnng s ta t thde t ,  leitet dann trockne Salzelure bis zur Sattigung ein, 
schmilzt dae Rohr a n  der verengten Stelle ab und erhitzt 25- 
30 Stdn. auf 45O. Nach dem Abkiihlen auf -20q wird das  Robr ge- 
offnet und die Salzsaure, sowie das  Acetylchlorid unter stark ver- 
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mindertem Drack abdestillirt. D e r  Riickstand wird ebenso beban- 
delt wie euvor bescbrieben. Die Ausbeute ist auch bier recht be- 
friedigend. 

6- A c e  to b r  o mgl  ucose.  
Diese von K n n i g s  und K n o r r ' )  in reinem Zustande ge- 

wonnene Verbindung entsteht nus der Pentecetylglucose und fliissigem 
Biomwasserstoff unter den gleicbeo Bedingungen wie der Chlor- 
kijrper, vorausgesetzt, dass die Teniperatur niedrig gebalten und kein 
grosser Ueberschuss von Bromwasserstoff angewandt wird. Die 
Ausbeute war  Lei unseren ersten Versuchen fast qumtitativ. Das 
Praparat zeigte den Sclimp. 8D0 uud entsprach auch sonst genau der 
Beschreibung yon KO n i gs uod K n o  r r. 

Ag Br. 
0.2021 g Sbst.: 0.3032 g COi, 0.0838 g HsO. - 0.2101 R Sbst.: 0.0957 8 

C l ~ H , ~ O : ~ B r .  Bcr. C 40.88, H 4.63, Br 19.46. 
Gcf. )) 40.91, * 4.61, 19.3G. 

Rei spiiteren Versuchen, welche im Sommer bei Temperaturen 
Ibis 300 angestellt wurden, erbielten wir ein anderes, erst gegen 153" 
sc Iimelzendes, i n  Aether schwer liieliches Product, welches ungefiihr 
die I l/a-fache Menge Brom entbielt und dessen Untersuchung noch 
nicbt abgeechlossen ist. 

u- A c  e t o c  b 1 n r g  l u c  0.9 e. 
Die Daretelluiig bei Anwendung von fltissiger Salzsaure war 

genau dieselbe wie bei der  $-Verbindung. Wesentlich ist die vollige 
Reinbeit der  verwandten a-Pentacetylglucose. Aus der warmen 
L6sung in Ligroi'o fallt der Chlork6rper beim Abktihlen zuerst als 
dickes Oel aus ,  wclches nach einiger Zeit, namentlich beim haufigeu 
Reiben, erstarrt. 1st man einmal im Resitz der Krystalle, 80 kann 
man iieue Krystallisationen sehr rasch durch Impfen einleiten. Die 
wine Verbindung schmilzt bei 630 und krystallisirt aus Ligroin in 
feinen, manchmal centimeterlaogen Nadeln, welcbe f i r  die Analyse 
in) Vacuum getrocknet wurden. 

0.2018 g Sbst.: 0.3380 g Cog, 0.0951 g H20. - 0.2632 g Sbet.: 0.1010 g 
AgCI. 

C I ~ H ~ ~ O S C I .  Ber. C 15.83, H 5.15, CI 9.68. 
Gef. m 4.5 67, n 5.23, * 9.49. 

In  Loslichkeit und Verwandlungen ist eie der 6-Verbindung 
ansserordentlich ahnlich. Die Zugeharigkeit zur u-Reihe wurde durch 
r'niwandlung in das  a-Metbylglucosid bejtitigt. Als Zwiscbenproduct 
entsteht dabri, gerade 80 wie in dem Verauch von K a n i g s  und 
R n o r r ,  das 

9 A. a 0. 



Tetrace ty l -a -methy lg lucos id .  
3 g u-Acetochlorglucose wurden in 40 ccm Methylalkohol geliist 

und mit 2 g Silbercarbonat bei gewiihnlicher Temperatur 24 Stunden 
geschiittelt. Die filtrirte Fliissigkeit, welche keiii Chlor mehr euthielf 
hinterliess beim Verdampfen dtis Tetracetyl-a-methylglucosid als 
farblose Masse , welche durch einmaligea Umkrystallisiren aus un- 
gefghr 30 Theilen kocbcndem Wasser ganz rein wurde. Fiir die 
Analyse war  das Pr lpara t  im Vacuum iiber Schwcfelsaure ge- 
trocknet. 

0.2033 g Sbst.: 0.3694 g COs, 0.1102 R H20. 
ClsHs*Oto. Ber. C 49.72, H 6.08. 

Gef. )) 49 56, * G.03. 
Die Subst:iuz ist in kaltem Wasser sehr scbwer, in Alkohol da- 

gegen leicht Ibslich. Sie krystallisirt in glinzenden, kleinen Prismen 
und schmilzt bei 100-1010, mithin nur 4 0  niedriger als die isomere 
Verbindung. 

Dieselbe Verbindung haben K iin i g  s und K n o r  r I) gleichzeitig 
rnit uns durch Acetylirung dea it-Methylglucosidb dargestellt. 

Zur Urnwandlung in das  Methylglucosid wurde das Acety!derivat 
mit der doppelten Menge krystallisirtem Barythydrat in heissem 
Wtlsser gelost, Stunde gekocht, dann der iiberschiissige Baryt mit 
Kohlensliure gefallt, das  Filtrat zur Trockne verdampft und der 
Riickstxnd mit heissem Alkohol ausgelaugt. Aus  der alkoholischen 
LBsung ecbied sich beim Abkiihlen das u-Methylglucosid in den 
charakteristischen Prismen vom Schmp. 165-1 66 ab, deren Reinheit 
noch durch die Analyse controllirt wurde. 

0.2027 p, Sbst.: 0.3200 g COa, 0.1317 g 890. 
C781,O~. Ber. C 43.30, H 7.24. 

Gef. '> 43.05, m 7.23. 

a - A c e t o b r o m g l u c o s e .  
Beziiglich der Darstellung aus wPentacetylglucose und fliissigem 

Bromwasserstoff gilt das friiher Gesagte. Es ist rortheilhaft, den 
Bromwa~serstoff durch Ueberleiten iiber amorphen Phoephor vBllig 
von Brom zu befreien. Die Verbindung wurde aus Ligroi'n um- 
kr )  stallisirt. Die kleinen, farblosen Prismen schmolzen bei 79-80° 
und wtirden fiir die Analyse im Vacuum getrocknet. 

0.2100 g Sbst.: 0.3145 g Cog, 0.0888 g Ba0. - 0.Y221 g Sbst.: 0.1009 g 
Ag Br. 

ClrHIP09Br. Ber. C 40.88, H 4.63, Br 19.46. 
Gef. n 40.84, n 4.69, n 19.32. 

Ebenso wie bei der @-Verbindung, geht auch hier die Wirkung 
des  Bromwaseerstoffs weiter, wenn er  in grossem ~ e b e r s c h u s e  ange- 
-~ 

1)  Diese Berichte 84, 970 [1901]. 



wandt wird. 
1 10 IJ scbnwlzendes Product. 

Es entsteht dann gleichfalls ein bromreiches, bei e twa 

V e r w a n d l u n g  d e r  a - A c e t o c h l o r g l u c o s e  i n  d i e  ! -Verb indung.  

Unter dcm Einfluss von schwach alkaliscben Agentien bei Gegen- 
wart von etwas Wasser erfolgt diese ljrnlngerung iiberraschrnd leicht. 
Als  zum Beispirl 1 g a-Acetochlorglucose in etwa 30 ccin Aether 
gelost iind mit wenig gepiilvertem krystallisirtem Natriumcarbonat 
48 Stunden hei 30° geschuttelt w;ir, hinterlicss die Htherische Lijsung 
beini Verdiinsten einen festeii Riickstand, der nach einmnligem LTnr- 
krystallisiren aus Ligrofii wine $- Acetochiorglucose \-om Schmp. 74O 
war. Aehnlicb wirkt feiichtes Natriumglucosat. Wird z. B. ein 
Gemisch r o n  1 g n-Acetochlorglucosc, 1 g Natriurnglucosat, 50 ccm 
Aetlier und 1 ccm Wasser rnehrere Tage bei gew6hnlicher Ternperatur 
geschltte!t, so enthiilt die L8suiig rrichliche Mengen von 6-ilcetochlor- 
glucose. Bei Anwrndung von Acetoii w3r dns Resultat genaii das 
gleiche. Hier wurde dir Reinhrit der gewonncnen p - Acetochlor- 
glucose nicht allrin durch den Scbrnp. 73--74O, sondern aiich durch 
eine Chlorbestirnmung controllirt. 

0.3124 g Sbst.: 0.1226 g AgCI. 
C I ~ H I O O Y C I .  Ber. CI 9.68. Gef. CI 9.70. 

h c e t n c h 1 o r g a 1 a c t o s e. 

A I Y  Ausgarigsmaterial diente die einzige, bisher bekannte Pent- 
a~e ty lga lac tose~)  rom Schmp. 142". Die Behandlung mit fliissiger 
Salzsaure war dieselbe wie zuvor. Die Verbindung krystallisirt ails 
Ligroi'n larigsamer als dns Derivat der  Glucose. Die Gewinniing der  
ersteri Krystalle hat sogar 4 Tage in Anspruch genornmen. Kann 
man irnpfen, so ist knum ein Tag nkthig, urn den aus dem Ligroi'n 
abgeschiedenen Syrup in kleine, aber schon ausgebildete, vielfach au 
kugelfcrmigen Aggregaten vereinigte Prisruen zu verwandelo. Schmp. 
74 - 7 50. 

0.23CGg Sbst.: 0.0908g AgCI. -0.2017 g Sbst.: 0.3378g CO.r,O.O966g HzO. 
CirH~09C1.  Ber. C1 9.68, C 4533, El 5.18. 

Gef. )> 9.5, 11 45.67, n 5.32. 
Die Verbindung iat, wie zii erwarten war, deri Derivaten der  

Glucose sebr iihnlich. So wird sie eben so leicht wie jene durch 
Scbiitteln rnit Methylalkohol und Silbercarbonat in das Tetracetyl- 
p-methylgalactosid, welcbes inzwischen von K i i n i g s  und K n o r r  nuf 
anderem Wege erbalten wurde, rerwandelt. Die Ausbeute betrug 
80 pCt. der Theorie. Wir fanden ebenso wie jene Herren den Scbmp. 

9 Erwig und K c n i g s ,  dieee Berichte 22, 2207 [1889]. 
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der schbn auegebildeten, groseen, tlachen Prismen bei 93-94O. Die 
Analyse der  i m  Vacuiim getrockneten Substanz gab folgende Zahlen: 

0.1997 g Sbst.: 0.3619 COa, 0.1016 g H2O. 
Cislf1301o. Ber. C 49.72, H 6.08. 

Gof. D 49.67, D G.12. 
Das durch Verseifung rnit B a r j t  bergestellte @-Metbylgalactosid 

zeigte deu Schmp 172-174O uud wurde durch Emulsin gespalten. 

, 8 - A c e l o c b l o r m a l t o s e .  
Ale Ausgaiigsmaterial dicnte die Octacetylninltose, welche z u e r ~ t  

\-on H e r z f e l d  1) durch Einwirkung von Nntriumacetat und Essigslure- 
anhydrid auf Maltose dargestellt wcirde. Die Eiqwirkung der fliiseigen 
Sdlzsacire geht hier etwas rascher nls bei den Monoeacchariden. Schon 
nach weuigen Stunden entsteht eine klnre, farblose Losung. Es empfiehlt 
sich, die Temperstur  nicht iiber 150 steigeo zu lassen und die Dauer 
der Einwirkung auf 16-20 Stdn. zu beecbrariken. Nach dem Ver- 
dunsten des Chlorwasserstoffs liintei bleibt cberifdls ein farbloser syrup, 
der in Aether etwas schwerer loslich i3t 31s die Derivate der Mono- 
saccharide. Nach dem Waschen mit Bicarbonnt und Verdampfen des  
Aetbers erhiilt man eine aeisse, klebrige Mnsse, welche nach einiger 
Zeit ganz ha l t  wird. Loet man dieselbe in heissem Ligroi’n vom 
Sdp 90- 1000, so scheiden sich beim Eikalteii bald kleine, farblose 
Prismen aus, welcbe f6r die Analyse noch einmal anf die gleiche Art 
umkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefelshre  getrocknet waren. 

0.2010 g Sbst.: 0 3508 g COO, 0.0977 g 1120. - 0.2350 g Shst.: 0.0488 g 
zlgC1. - 1).4?50 g Sbst.: 0.0941 R AgCI. 

C p g H 3 5 0 1 , C I .  Bet. C 47.i0, H 5.35, C1 5.4‘2. 
Gef. D 47.60, 5 40, 5.14, 3.47. 

Die analyeirte Substnnz schmolz bei 64- 660, aber  kleine Ver- 
noreinigungen verandern den Schmelzpiinkt erheblich. Sie 16st sich 
sehr leicht in Chloroform, Benzol und Alkohol, in Aether ist sie 
schwerer laslich und von Ligroio wird eie bei niedriger Temperatur 
nor  sehr wenig aufgenommen. Sie redocirt die F e h  ling’eche Losnng, 
ahnlicb den Derivaten der Monosaccharide, be:m Erwiirmen sehr stark. 

H e p  t n c e t y l - / f - m e  t b y l m  al t o s i d .  
Beim SchGtteln einer Lbsung TOD 5 g Acetocblormaltose in 50 ccm 

Methylalkohol mit 3 g Silbercarbonat bei Zimmertemperatnr wird die 
Fllssigkeit nach 6- 10 Stdn. cblorfrei und hintellaeat dnnn beim Ver- 
dampfen eine weiese, klebrige Masee, welche eich io heiesem, absnlutem 
Alkohol leicht 1 B k t  und beim etarken Abkiihleii daraus in langen, farb- 
loeen, L U  Biiecheln vereinigten Kadeln hrystallisirt. Die Aoebeute 
an krystallieirtem Product betrug bei obiger hlenge 3 g oder 60 pCt. 

___ 
1) Ann. d. Chem. 220, 216 I18831 



der Theorie. Nach abermaligem Umkryetallisiren aue Alkohol echmolz 
die Substanz bei 121-1'22' (corr.). Fiir die Analyse war  sie bei lo00 
getrocknet. 

0.1842 g Sbst.: 0.3383 g COr, 0.0946 g 1110. 
C ~ ~ & S O ~ S .  Ber. C 50.4, H 5 3 4 .  

Gcf. x 50.0, n 5.71. 

111 Wasser ist pie selbst in der Hitze iiueserst schwer Ioslich. 
Sie lost sich danu successive leichter in Ligroi'n, Aether, Essigest.er, 
Alkohol. Die E'e h 1 i iig' sche LBsung reducirt sie beim kurreu Kocheii 
n i ch t. 

,8- M e t h y  I m  a 1 t o  s id .  
Zur Vereeifung wurden 3 g fein gepulvertes Acetylmaltosid mit 

einer Losung von 12 g krystallisirtem Rarythgdrat in 200 ccm Waseer 
bei Zimmertemperatur geschiittel t. Nach 4 Stiinden war Liisung eiii- 
grtreten, und nach 30 Stunden wurde die Operation uoterbrocheii. 
Nach der Auefiillung dr* Baryumhydroxyds mit Kohlensiiure enthielt 
die farbloer Fliiseigkrit, welche Fell 1 i II g'schc Lijsung garnicht redu- 
cirte, ausser dem hlethylmaltosid das gesammte Harpmacetat. Zur 
Abscheidung drsselben wurde unter stark vermindertem Druck auf etwa 
5 crm eingedampft, dann in heissell absoluten Alkohol gegossen, vom 
aiwgeschiedenen Baryurnealz filtrirt, die Mutterlauge wiederum bis auf 
einige Cubikcentimeter eingeengt und abermals in kochenden Alkohol 
eingetragen. Das Filtrat, welches keiii Haryum niehr enthielt, hinter- 
liess beim Verdunsten eineii farblosen Syrup, welrher beim Anriihren 
niit Acrton feet, aber nicht krystalliiiisch wurde. Dae hygroskopische 
Praparat ,  welches im Capillarrohr gegeri 90n aufschaumte, war f i r  
die Analyse iiicht geeignet, aber seine Eigenschaften laseen kaum 
einen Zweifel uber seine Natur. Es ist in Waeser setir leicht, iii den 
meiaten organischen Losungsmitteln dagegen sehr schwer Ioslich. Es 
schmeckt schwach siise und reducirt die F e h l i n g ' s c h e  Liisung auch 
beim Kochen garnicht, liefert dagegen beim kurzen Erwarmen mit 
verdiinnteo Sauren auf dem Rasserbade eineii stark reducireoden 
Ziicker. Die wassrige Losung dreht stark nach rechts, und die speci- 
f i sc ldDrehung des im Vacuum iibrr Phosphorsaureanhydrid getrock- 
netrn Praparates betrug bei einem Procentgehalt von ungefahr 5.6 
und bei 20° fur Natiiumlicl~t etwa + 70°. Der  Werth 8011 nur zur 
vorlaufigen Orientiruug dielien: da  wir die Reinheit des amorphen 
Praparatee nicht gewahrleieteii konnen. 

Beeonders interessant ist eein Verhalten gegen Enzyme. 
Durch Emulsin wird es in M a l t o e e  verwandelt, wie folgender 

Versuch zeigt. 0.15 g Maltoeid, 0.2 g Emulsin, 10 ccm Waeser, 1 ccm 
Toluol wurdeii 24 Stunden auf 350 erwarnit. Die Fliiesigkeit redu- 
cirte dann die F e h l i i i g ' s c h e  Losung und gab,  nach der Entfernung 



der Eiweisekbrper durch Rochen mit Natriurnacetat, beirn Erwiirmen 
rnit essigsaurem Pheoylhydrazin ein Osazon, welclies durch die Lbslich- 
keit in heiseem Wasser und den Scbmelzpuokt als Maltosazon charak- 
terisirt wurde. Dagegen bewirken die Enzyme der Hefe eine Spal- 
tung des Maltosids in Traubenzucker und $-Metbylglucosid. 0.2 R 
Maltosid wurden mit 1Occrn dcr Enzyrnloeung. welche in der friiher 
beschriebenen Weisel) aus  trockner Hefe beieifet war,  und 1 ccm 
Toluol 24 Stunden auf 35O erwiirmt, dann filtrirt und nach Zueatz 
von eioigen Gramm Natriumacetat gekocbt, um die Eiweieekarper zu 
fallen. Im Filtrat wurde der Traubeozcicker qualitativ durch die 
Osazonprobe nachpewiesen und quantitativ d u d  F e  hl ing 'eche Lo- 
sung bestimmt. (Oefonden 0.098, wahreod 0.1 g entetehen eollte.) Fiir 
den Nachweis dea @- Methylglucoside diente eio besonderer Versuch. 
0.45 g Maltoaid wurden mit 25 ccm Hefenanezug und Toluol 2 Tage 
auf 35O erwlrmt,  d a m  2 Minuten mit Thierkohle gekocht, filtrirt, 
unter stark verrnindertem Druck fast zur Trockne verdarnpft und mit 
absolutern Alkohol aufgenommen. Der beim Verdsmpfen des Alkohole 
bleibende Syrup wurde mit Essigester verrieben, bis e r  feat war, 
dann filtrirt und rnit kochendem Eesigester auegelaugt. Das eiogeengte 
Filtrat gab beim liingeren Stehen in der Kiilte eine reichliche Menge 
farbloser, prismatischer Kryetalle, welche, irn Vacuum getrocknet, bei 
106- 1080 schmolzen und alle Eigenschaften dee #-Methylglucosids 
zeigten. 

Tetracety l -PI-Phenolg lucos id .  
Wie zuvor erwiihnt, sind auf ein Molekc1 c-Acetochlorglucose 

zwei Molektile Natriumphenolat erforderlich, und es ist vortheilhaft, 
dae Letztere portionsweise in Anwendung zu bringen. Dementsprechend 
werden 5 g 3-Acetochlorglucose in 150 ccni reinern, iiber Natrium ge- 
trocknetem Aether, geltist und mit l g feingepulvertern trocknem Na- 
triomphenolat bei gewbhnlicher Temperatur heftig geschiittelt. Nach 
3 Stunden ist das  Natriurnpbeoolat verschwunden und Kochsalz an 
seine Stelle getreten. Man fiigt wieder 1 g Phenolat hinzu und nach 
weiteren 3 Stunden das  dritte Gramm. Nach 20-etiiodigem Schiitteln 
pflegt daon die Btherische Losuog frei von Clilor zu sein. Sie ent- 
halt jetzt neben freiem Phenol das T etracetylplrenolglucoeid nnd Na- 
trium, und die Menge des Metalle entspricht 1 Atom auf 1 Mol. dee 
Glucosids. Ob hier eine salzartige Verbindung oder eine Combina- 
tion mit Phenolnatriiim rorhaoden iet, lassen wir unentechieden. 

Behufs Entfernung des Natriums wird die filtrirte Btherieche L6- 
Bung mit 2 ccm Eisessig vereetzt, das sofort ausfallende Natriumacetat 
aTfiltrirt, die Mutterlauge im Vacuum rerdunstet und der riicksthdige 
_ _ - _  _ _  

I) Diese Berichte 27, 2966, 3479 [1894l. 



Syrup nrit kaltem Waseer durchgeriihrt. Nach einigen Stunden pflegt 
dimn der in Wasser unlosliche Theil zu erstarren. Er wurde aus 
wenig warmem Alkohnl umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug 3'/2 g 
oder 60 pCt. der Theorie. F i r  die Analyse wurde die Siibstanz noch- 
nrals aus absolutein Alkohol iirnkrystnllisirt und bei I OOo getrocknet. 

0.1863 g Sbat.: o.3!356 g Cog ,  0.0934 g H10. 
C ~ u I l z ~ O 1 , ~ .  Ber. C K G O ,  I1 5 G G .  

Gcf. * 56.44, s 5.57. 
Die Tetracetylverbindung ist in kochendern wasscr recbt schwer, 

in kaltein fast unlBslich und krystallisirt aus Wassrr in sehr kleinen 
Prismen. Von Alkohol wird sie in der Warrne leiclit uiid in der Rlilte 
schwer geliist, Sie krystalliairt dnraus in grossen prisrnatischen Nadeln. 
In  Aceton, Chloroform, Benzol ist sie leichter loslicb als in Alkohol, da- 
gegen wird sie von Aether schwerer und voii Ligroin nur eehr wenig 
aufgenomrnen. Sie schmeckt bitter und schmilzt bei 1270 (corr.). 

Fiir die optiscbe Bestirnmuog diente eine Losung i i i  Heuzol, 
welche 9.1 pCt. enthielt und d:u spec. Gewicbt 0.891 liiitte. Sie 
drehte bei 200 im 2 dm-Rolrre dse Ndriumlicbt 4.7 1 0  nach links. 

Mithin [ i i ] ? d "  = - 29.04". 
Durch Acetjlireii von Phenolglucosid hat bereits Michae l ' )  

eine Verbindong von der gleichen Zusnmrnensetzung erhalten, aber  
leider weder Schrnelzpunkt noch DrehnngsvermBgen angegeben. Eio 
Vergleich beider KBrper ist deshalb niclit m6glich. Wir glauben aber, 
d:iss sie identisch sind. 

6 - P h e n o l g l u c o s i d .  

Urn die Acetylverbindung in das I'henolglucosid umzuwandeln, lBst 
man 15 g reines krystnllisirtes Barythydrat in 250 ccm warmem Wasser, 
kiihlt auf Zimmertemperatur ub, fiigt 5 Q feingepulvertes Tetracetylphe- 
nolglucosid zu und schirttelt einige Stuuden, bis vBllige Lijsung ein- 
getreten iet. Urn die Verseifung zu Eiide zu fiibreo, lasst man die 
Fliissigkeit noch einen T a g  bci Zimmertempcratur etehen, fallt jetzt 
den GberschCssigen h r y t  iiiit Kolilensaure, verdampft d s s  Filtrat 
unter vertniudertern Druck auf ein kleines Volurnen und giesst die 
Losung in die 10--15-fache llenge hrisseii atsoluten Alkohols. Da- 
durch wird der allergriisste Theil dvs Barjurniicetats gefdlt, wahrend 
das  Phenolgluwsid in Liisung bleibt,. Wird das Verdiimpfen des Fil- 
tiata uiid das  Eingiesseii i n  Alkohol wiederholt, so ist die Entfernung 
des hryui r i sa lze j  vollstiindig. Die. nlkoliolische Ivlutterlauge hinterlasat 
ciann beirn Verdampferi das  I'henolglucosid s l j  farblose, aus langen 
Nadcln bestehende Rrystnllrnasse. Einrnaliges Umkrjstallisiren aus 
heisseni Wasser geniigt, urn eiii blendend weisses, chemisch reines 
- .  

I) Am.  Cliem. Journ. 5, 171 [18831. 



Yraparat zu gewinnen. Die Ausbeute betrug 93 pct. der Theorie. 
Den Schmelzpunkt fanden wir bei 172-173O [corr. 174-175O1, und 
auch unsere sonstigen Beobachtungen stimmen mit den Angaben von 
M i c h a e l  im Allgerneinen gut iiberein. N u r  beziiglich der Dre- 
hung weichen sie a,. Wahrend M i c h a e l ' )  das  Glucosid als rechts- 
drebend bezeicbnet, fanden wir starke Lioksdrebuog. 

Eine wiissrige Liisnng von 3.914 pCt. Gehalt und 1.01 epec. Ge- 
wicht drebte daa Natriumlicbt bei 20" im 2 dm-Rohr 5.61O nach links. 

Mithin [m]LO - 71 0". 
Es verdient hervorgehoben zu werden, dass fl-Methylglucosid 

ebenfalls nach links dreht, irn Gegeneatz zu dern stark recbte drehen- 
den a-Olucosid. 

D i r e  c t e D ara t e 11 n n g  d e s  p-  P h e n  o 1 g 1 u c o e i d  8. 
ei dem Verfahren von M i c h a e l  ist die Umlretzung der Aceto- 

chlorglucose mit dem Phenolnatrium uod die Verseifung des erstge- 
bildeten AcetylkZirpers in eine einzige Operation vereinigt. Wie 
echon erwahnt, haben wir das  Verfahren so modificirt, dass es bis 
35 pCt. Ausbente liefert, Man bringt zu dern Zweck iiquivalente 
Mengen VOU Phenol und Aetzkali in alkoholischer Liisung ensammen 
und fiigt dann bei Zimmertemperatur eine verdiinnte alkoholische 
Liisung der reinen $-Acetocblorglucose, ebenfalls in molekularer Menge, 
hinzu. Dabei fallt fast augenblicklicb Chlorkaliorn ma,  nnd en tritt 
bald nachher der Geruch nach Essigeeter auf. Man liisst dae G e -  
rniech 24 Stunden bei gewohnlicber Temperator stehen, verdampft die 
filtrirte Losung unter vermindertem Druck und behandelt den Riick- 
stand in  der vorher beechrielenen Weise mit kaltem Barytwaeser, 
urn den Rest der Acetylverbindongen, deren grosster Theil allerdinge 
echon durch den Alkobol verseift ist, zu zerlegen. h'ach Entfernung 
des iiberschiiesigeo Baryte und des  Raryumacetate erhiilt man eioeo 
Syrup, welcher beim Aoriibren mit Eesigester und dann mit wenig 
Wasser feat wird. Nach zweimaligeln Umkrystallisiren a m  warmem 
Wasser war  das Product chlorfrei und besaes den Schmp. li2-173°. 

Dies Verfahren ist unstreitig bequemer als das eretere, bei wel- 
chern die Tetracetylverbinduog isolirt werden muse, aber dafiir betriigt 
die Ausbeute kaum mehr cila :die Halfte, und das  Phenolglucosid. 
welches erbalten wird, ist auch schwerer rollig zu reinigen. Man 
wird desbalb in Fallen, wo es weseotlich auf die Ausbeute und Rein- 
beit des Productes ankommt, unsere V e r h d e r u n g  der SgntLese vor- 
ziehen. 
- _ _  - 

I) Am. Chem. Journ. 1, 307 [IS791 
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Wir haben uns iiberzeugt, dass sie auch bei anderen Pbe- 
Das zuerst nolen, z. B. beim p-Naphtol recbt gute Resultate liefert. 

entstehende 

Tetracety l -P-naphtolg lucos id  
wurde genau unter den gleichen Bedingungen und in derselben Aus- 
beute erhalten. Die Verbindung schmilzt bthi 133- 136O (corr.) und 
krystallisirt aus heissem Al kobo1 beirn Ablrii hlen in feinen, federartig 
gruppirten Niidelchen. 

0.1947 g Sbst.: 0.4332 g Cog, 0.0959 g HsO. 
C 2 d H ~ ~ 0 1 0 .  Ber. C G0.75, H 5.48. 

Gef. n 60.68, rn 5.47. 
Nach eioer Privatrnittbeilnng der HHrn. R y a n  und M i l l s  ent- 

steht dieselhe Verbindung beim Acetyliren des $-Naphtolglucoside, 
welches Hr. R y a n ' )  vor einiger Zeit nach der Michael'schen Me- 
thode dargestellt hat. 

444. E m i l  Fischer:  Synthese der a,y-Diaminobuttershre.  
[ AUs dcm I. Chemischen Iastitut der Universitdt Berlin.) 

(Eingegangen am 12. August 1901.) 
Die bieber unbekaoote a, y-Diaminobuttersaure Ifisst sicb durch 

die gleiche Metbode darstelleo, welche ich fiir die kiinetliche Bereitong 
der a, 8-Diaminovaleriansaure") (inactives Ornithin) benutzt habe. Ale 
Aosgang~material dient der Phtalimidoathylmalonsaureeeter, 

Cs HI (C0)aN. C Ha. CHa. C H (C 02 Cz H J ) ~ ,  
welchen A s c h a n  ') nach:der allgemeinen]Methode von G a b r i e l  aue 
Bromiithylphtalirnid und Natriummalonsaureester erhalten hat. 

Derselbe tauscht den am tertiaren Kohlenstoffatom haftenden 
Waseerstoff tleicht gegen Brom atis, und die aue dem Bromproduct 
durch Verseifung eotstehende Phtalimidoathylbrommalonsiure verliert 
beim Erhitzen ein Molekiil Kohleneaure. Wird die so entstehende 
y-Phtalimido-a-brombuttershre, 

Ce HI (CO), N .  CH,. CH,. C HBr. C 0, H 
mit Ammoniak bebandelt, so resultirt die entsprechende y-Pbtalimido- 
a-aminobu ttereaure, 

Cg HI (C 0 ) z  N . C H2.C Hz . C H( NHz). COz:H, 
- .  ~ 

I) Journ. Chem. SOC. 75, 1054 [18893. 
a) Diese Berichte 34, 454 [1901]. 3) Diese Berichte 24, 2449 [leg11 




