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Glucoside IV *). Mitteilungen iiber die Glucoside der 
Mandelsauren, Milchsaure und Salicylsaure. 

Eine neue chemische Spaltung der Mandelsaure 

P. Karrer, C. NElgeli und H. Weidmann. 
(6. VI. 19.) 

Vor kurzem') haben wir zeigen konnen, dass durch Umsatz 
der Silbersalze der aktiven und inaktiven Mandelsauren, der Milch- 
saure und Glykolsaure mit Acetobromglucose sich gleichzeitig die 
Tetracetylglucoseester und Tetracetylglucoside dieser Oxysauren 
bilden. Wir hatten versprochen, uber die Glucoside der beiden 
aktiven Mandelsauren und uber dasjenige der Milchsaure noch 
einige Angaben nachzutragen, was wir im experimentellen Teil 
dieser Mitteilung tun. 

Sowohl d-Glucosido-d-mandelsaure als auch d-Glucosido-1- 
mandelsaure krystallisieren aus Alkohol in feinen Nadelchen, die 
eine Molekel Krystallalkohol enthalten. Durch Emulsin werden 
beide Glucosido-Sauren zerlegt. 

Die d-Glucosido-d, 1 - milchsaure konnten wir zwar chemisch 
rein, aber bisher iiicht krystallisiert fassen. Da sie eine Mischung 
von zwei Dia-stereomeren sein muss, ist die geringe Tendenz zur 
Krystallisation verstandlich. Auch sie wird durch Emulsin bald 
inerklich gespalten. 

Als wir nach der fruher gegebenen Vorschrift Acetobrom- 
glucose auf 1-mandelsaures Silber zur Wirkung brachten, beob- 
achteten wir neben dem schon beschriebenen I-Mandelsaure-tetra- 
cetylglucoseester (I) ') und der d - Tetracetylglucosido - 1- mandel- 
saure (II)a) noch eine dritte Verbindung, die in ziemlich bedeu- 
tender Menge entstand. Wir haben ihre Natur jetzt dahin auf- 
geklart, dass in ihr das Derivat der 1-Mandelsaure vorliegt, in 
dem sowohl die Hydroxylgruppe als auch das Carboxyl durch 
Tetracetylglucosereste verschlossen sind. Sie hat also die Kon- 
stitution I11 : 

Es siud somit P-Glucoside. 

1) 3. hlitteilung llelv. 2, 242 (1919). 
2 j  Helv. 2, 267 (1919). 
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C, H5CH - COOC, H, 0, (COCH,), c, H5C11 - COOH 
I 
0 C, H, 0, (COCH,), 

I 
O H  

I I1 

C,H,CH - C00C6H705(COCH3)4 
I 

OC6H7 O,(COClJ3), 
III 

Die Bildung dieses Korpers ist ohne weiteres verstindlich. 
Sowohl aus der Tetracetyl-glucosido-1-mandelsaure als auch aus 
dem 1-Mandelsaure-tetracetylglucoseester kann er durch Eintritt 
eines zweiten Zuckerrestes sich bilden : 

C,H,CH - cootr 
\ c,ti,w - COoC,H,05(COCH3), 

I 

I 
0 c, H, 0, tCOCH3 14 

C,H,CH - COOC,H,O5(COCH3), / OCBH705(COCH3)4 
I 
0 11 

Merkwurdig ist dagegen unsere Feststellung, dass aus dem 
Silbersalz der d-Mandelsaure ein entsprechender Tetracetylgluco- 
sido-d-mandelsaure-tetracetylglucoseester nicht entsteht. Und als 
wir dann schliesslich auch das Silbersalz der inaktiven Mandel- 
saure mit Acetobromglucose behandelten, so gewannen wir (neben 
Tetracetylglucosid und Tetracetylglucoseester) einen Tetracetyl- 
glucosido-mandelsaure-tetracetylglucoseest&, der mit dem aus dem 
1-mandelsauren Silber erhaltenen identisch war, sich also von der 
1-Mandelsaure ableitete, nicht vofi der inaktiven Form der Mandel- 
saure. Da endlich die Zuckerreste sich aus diesem Korper wieder 
leicht abspalten lassen, so, haben wir damit eine rein chemische 
Spaltung der Mandelsaure durchgefuhrt. 

Eine solche ist bekanntlich schon vor Jahren Mai.ckwald 
und Nc. Kensie ') gelungen, indem sie inaktive Mandelsaure mit 
1-Menthol veresterten und dabei die wichtige Tatsache fesllegten, 
dass die d-Mandelsaure gegeniiber dem 1-Menthol eine grossere 
Esterifizierungsgeschwindigkeit aufweist als die 1-Mandelsaure, wo- 
durch eine partielle Zerlegung der inaktiven Mandelsaure in die 
aktiven Komponenten ermoglicht wurde. Immerhin waren die so 
gewonnenen Praparate der aktiven Mandelsauren nicht optisch rein, 
sondern wiesen eine sehr geringe Drehung auf, so dass die 
Spaltung nach diesem Verfahren nur ganz unvollkommen gelingt. 

1) M. 32, 2130 (1899); 34, 469 (1901) 
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Unsere chemische Spaltungsmethode der i-Mandels'siure mit Aceto- 
bromglucose bietet dem gegenuber einen sehr wesentlichen Fort- 
schritt : unser Tetracetyl-glucosido-mandelsaure-tetracetylglucose- 
ester entsteht in optisch reiner Form; es setzt sich also hier 
wirklich nur die eine aktive Konfiguration mit dem Reagens 
(Acetobromglucose) urn, die andere Konfiguration bleibt unan- 
gegriffen. 

Fragen wir uns nun, woher es kommt, dass die 1-Mandel- 
saure zwei, die d-Mandelsaure aber nur einen Zuckerrest in die 
Molekel aufnehmen kann, so werden wir fast unwillkurlich zu der 
folgenden stereochemischen Betrachtung gefuhrt : Bei einer der 
beiden Mandelsauren kann das Hydroxyl der Carboxylgruppe 
raumlich benachbart zum alkoholischen Hydroxyl liegen (I), bei 
der andern dagegen raumlich entfernt (11). 

C,% cf3 H5 
I I 

H -  C -  Off I I O - C - H  
I I 

O = C - O H  O = C - O H  
I I1 

Es ist nun recht gut denlrbar und sehr einleuchtend, dass 
bei der Verbindung I1 die beiden vielatomigen Tetracetylglucose- 
reste raumlich besser Platz haben, weil sie in der 'Molekel weiter 
auseinanderliegen als dies bei Verbindung I der Fall sein konnte, 
wo die beiden OH-Gruppen benachbart stehen und also auch all- 
fallig an ihnen sitzende Zuckerreste sich den Raum streitig machen 
mussten. Wir mussten daher derjenigen Mandelsaure, aus der 
sich der Tetracetylglucosido-mandelsaure-tetracetylglucoseester be- 
reiten Ilsst, die Konfiguration I1 mit den raumlich entfernten Oxy- 
Gruppen zuerkennen, wahrend der d-Mandelsaure die Formel I 
gehoren wurde. Diese Auffassung, so sinnfallig sie auch sein 
mag, niochten wir aber heute noch durchaus nicht als eine fest- 
stehende Tatsache hinstellen, sie soll, bis mehr Beobachtungs- 
material beigebracht ist, lediglich als Wegleitung dienen. Aller- 
dings waren wir in Verlegenheit, heute noch einen andern 
eventuell in Betracht fallenden Grund zu nennen, der das so 
uberraschend verschiedene Verhalten der aktiven Mandelsauren 
gegenuber Acetobroinglucose gleich verstandlich machen konnte. 

Will man sich unserer eben entwickelten Hypothese an- 
schliessen, so wird man aber auch gezwungen sein, in Zukunft 



- 428 - 

ganz neuartige Betrachtungen bei optischen Antipodenisornerieen 
aufzunehmen. Unsere Hypothese setz t voraus, dass das Hydroxyl 
und der doppeltgebundene Sauerstoff der Carboxylgruppe ?sum- 
lich fixiert sind, oder zum mindesten unter Umstanden raumlich 
fixiert sein konnen. Dainit werden wir aber weiter zu dem Schluss 
gefuhrt, vier Konfigurationsformen fur die Mandelsauren als mog- 
lich zu erklaren, die folgenden Bildern entsprechen mussten : 

C6H5 y5 ( 7 5 5  
y 5  I 

€ 1 0 - C - H  110 - C - H t i  - c - 0" 
I I I I 

O = C - O H  €10 - c = 0 0 = C - OET I l O - C = O  

I 1  - c - O H  

Die Tatsache, dass nur zwei Mandels5uren existieren oder 
wenigstens hisher gefunden worden sind, braucht uns dabei nicht 
abzuschrecken. Es ist recht wohl mbglich, dass je zwei und zwei 
dieser vier moglichen Stereoisomeren fur gewohnlich im Gleich- 
gewicht stehen l), im allgemeinen die gleichen Umsetzungen und 
identischen Reaktionen zeigen und iiur in gewissen Derivaten 
und nur gegeniiber ganz bestimmten Reagenzien einen Unterschied 
im chemischen Verhalten erkennen lassen. Die Asymmetrie des 
Carboxyl-kohlenstoffatoms, die wir bei solchen Betrachtungen 
fordern mussen, w5re direkt vergleichbar mit der Stickstoffasym- 
metrie, die bekanntlich von Lndetzbiuy beim Coniin zuerst dis- 
kutiert und durch neuere Untersuchungen von M. Freud '), 
E. Qroschuff3), K. Hess4) u. a. auch fur andery Stickstoffver- 
bindungen wahrscheinlich gemacht worden ist. 

So  verscliieden die Reaktionen sind, die Marckwald und 
N c .  Key& einerseits und wir andererseits anwandten, um die 
Mandelsaure mit rein chemischen Mitteln zu spalten, ein gemein- 
sames Merkmal kommt beiden zu: Die Spaltung wird durchge- 
fuhrt mit Kijrpern, die optisch aktiv sind. Bei Mnrckwalrl und 
Me. Kenzie war es 1-Menthol, bei uns Acetobrom-d-glucose. 
glauben nun, und miissen es, sofern unsere stereochemischen Re- 
trachtungen richtig sind, fordern, dass die Silbersalze der ver- 
schiedenen Mandelsauren sich gegenuber inaktiver Acetobroni- 
glucose ganz gleich verhalten, wie gegeniiber der aktiven. Deiin 

1) TVie dies die voii Hrcn/zscli aufgestellte Iioordiuatioiis~o~.rnel der Carboii- 

2) A .  384, 1 (1911); 
3) 13. 34, 2977 (1901). j) B. 52, 964 11919). 

siiuren ohne weiteres wahi-sc*heinlicli erscheirieii 1Asst.. 
13. 45, 855 (1912); J .  pr. [a] 98, 233 (1918). 
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wenn lediglich eine zu grosse Raumfullung der Grund ist, wes- 
wegen die d-Mandelsaure nicht zwei Molekel Acetyl - d-glucose 
aufnehmen kann, so durften die Verhaltnisse bei der Acetyl-d, 1- 
glucose nicht anders liegen. Auf die ausserordentliche Bedeu- 
tung, welche der Spaltung eines Racemats mit einem inaktiven 
Korper zukanie, brauchen wir wohl kaum besonders hinzumeisen. 
Wir werden selbstverstandlich versuchen, eine solche chemische 
Spaltung mit inaktivem Material in der angedeuteten Weise durch- 
zufuhren. Da wir aber langere Zeit benotigen werden, um uns 
die geeigneten Materialien zu dieser Untersuchung zu beschaffen, 
mochten wir bitten, uns dieses Problem fur einige Zeit zur Be- 
arbeitung zu uberlassen. 

Endlich wollen wir noch hinzufugen. class, weiiii man der 
fur die I-Mandekaure von G. S. Hudson1) recht gut hegrundeten 
Konfigurationsformel I, welche die OH-Gruppe links der Kohlen- 
stoffkette tragt, beipflichten will, man dann nach dem fruher Ge- 
sagten fordern musste, dass das l-mandelsaure Silber mit Aceto- 
bromglucose nach der Formel I11 reagier t, wahrend das Silber- 
salz der d-Mandelsaure im selben Fall mit der Konfiguration I1 
sich umsetzt : 

coot1 A n O -  c = o  

Ein weiterer Gegenstand der vorliegendeii Mitteilung ist die 
Beschreibung der d-Glucosidosalicylsaure. 

/O CG ' 5  

0 0 11 

Schon vor 2 Jahren hat der eine von uns2) durch Einwirkung 
von Acetobromglucose auf das Silhersalz der SalicylsBure den 
Tetracetylglucoseester der Salicylsaure und die Tetracetylgluco- 
sidosalicvlsaure erhalten : 

1) SO(.. 40, 813 (1881). ZJ P. h'nr~r , , ,  R.  50, 833 (1917) 
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Die durch Verseifung der Tetracetylglucosidosalicylsaure 
entstehende d-Glucosido-salicylsaure konnte damals nicht in reinem 
Zustand isoliert werden. Wir haben diese Versuche daher wieder 
aufgenommen und mit Erfolg zu Ende gefuhrt. Die Verseifung 
wurde durch Barytwasser vorgenommen. 

Die d-Glucosido-salicylsaure ist ein sehr schoner Korper, 
der ein bemerkenswert gutes Krystallisationsvermogen zeigt. In 
Wasser ist sie sehr leicht loslich; Alkohol lost in der Kalte 
schwer, in der Hitze reichlich, in Ather ist die Loslichkeit unbe- 
cleutend, so dass Ather dazu dienen kann, den Korper von all- 
fallig noch vorhandener Salicylsaure zu trennen. Ferrichlorid 
gibt mit Glucosidosalicylsaurelosung keine Farbung. 

Dass die d-Glucosidosalicyls%ure, wie fruher angegeben wurde, 
eine sehr empfindliche und leicht zersetzliche Substanz sein muss, 
das konnten wir am reinen Korper erneut feststellen. In wasse- 
riger Losung in der Warme stehen gelassen, spaltet er leicht 
Salicylsaure ab, was am Auftreten der violetten Eisenchlorid- 
reaktion leicht bemerkbar wird. Als wir versuchten, die Gluco- 
sidosalicylsaure bei 80 O zu trocknen, sublimierten lange weisse 
Nadeln von Salicylsaure ab. 

Aus der Geschichte der Glucosidosalicylsaure ist vjelleicht 
anzufuhren, dass Xichnel l) und besonders Tiemann und Reirne?P2) 
versucht haben, diesen Korper aus Salicin durch Oxydation dar- 
zustellen. Es gelang ihnen auch nachzuweisen, dass Glucosido- 
salicylsaure in der Oxydationsfliissigkeit enthalten sein musste ; 
eine Isolierung gliickte dagegen nicht, da sich bei allen darauf 
abzielenden Versuchen das Glucosid in Zucker und Salicylsaure 
spalte t e . 

Die d-Glucosido - salicylsaure ist die Carbonsaure des Sali- 
cins und Helicins, wie aus folgenden Formeln hervorgeht : 

/°C6H11 Ofi /\/OC6 H11°5 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' f i  

\CH, OH U \ C , , O  

Saliciii Helicin d-Glucosido-salicy lsaure 

Wir nennen die d-Glucosidosalicylsaure daher Sa l i  c insaure.  

0 
l) 13. 15, 1922 (1882). 
2j 13. 8, 518 (1875) 
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Exper i inente l le r  Teil. 
/3-d-Clucosido-l-Mandelsuure (Pw.ma.siizsdiui e) u d  
p- cl-Qlucosido-d-Mnndelsaure (Sambunigrinsaure) 

/COOH /coot1 1) 
I-CGH5CH llnd ' C6H5CH 

'Oc6 Hll ' 5  'OC6 O5 

Zu unserer friiheren Mitteilung iiber diese beiden Korper ') 
geben wir nunmehr noch eine genauere Darstellungsvorschrift : 

Man verseift die entspreclienden Tetracetylverbindungen 
(Tetracetyl-d-glucosido-1-mandelsgure und Tetracetyl-glucosido-d- 
mandelsilure) durch 24-stiindige Einwirkung von kalt gesattigter 
Barythydratlosung, fallt hierauf den Baryt mit Schwefelsaure 
quantitativ aus, filtriert, bringt die Losung im Vakuum bei 40 O 

zur Trockene, nimmt den Ruckstand in menig heissem Alkohol 
auf, worauf beim Erkalten und Eindunsten dieser alkoholischen 
Losung sich die Glucosidomandelsguren in feinen , hiibschen 
Nadelchen abscheiden. Diese enthalten 1 Mol. Krystallalkohol. 
In Wasser, Alkohol und Pyridin losen sie sich leicht; in Ather, 
Essigester, Ligroin ist die Loslichkeit sehr gering. 

Analyse der d-Glucosido-d-mandelsaure : ~ 

0,01052 gr Subst gaben 0,02048 gr CO,  und 0,00631 gr II,O 
Cl4HI8O8, C , H 5 0 H  Ber. C 53,33 H 6,660/0 

Gef. 53,09 ,, 6,710/0 
hnalyse der d-Glucosido-l-mandelsaure . 

0,01116 gr Subst. gahen 6,02169 gr CO, und 0,00660 gr H20  
0,00990 gr Suhst. gaben 0,01940 gr CO, und 0,00596 gr H 2 0  

C14H1808, C,H50H Ber. C 53,33 H 6,660/0 
Gef. ,, 53,25, 53,44 ,, 6,62, 6,73O/o 

Die friiher mitgeteilten Drehungsvermogen der Glucosido-d- 
mandelsaure und Glucosido-1-niandels'siure beziehen sich auf alko- 
holfreie Substanz. 

/I - cl-Glucosido-d, l-rnilchs6ul-e '1 
d , t  CH3 C11- COOH 

I 
OC6H,05 (COCH3), 

Ueber diese Substanz ist ebenfalls schon kurz berichtet 
Die Verseifung des P-Tetracetyl-d-glucosido-d, 1 - milch- worden4). 

1) Experimentell bearbeitet von C. Nugeli. 2) Helv. 2, 259 (1919) 
3) Versuche von C .  Ncigeli. 4) Helv. 2, 252 (1919). 
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sauren Ammoniums mit Barytwasser wurde in derselben Weise 
durchgefuhrt, wie dies oben fur die Tetracetylglucosidomandel- 
sauren heschriehen ist. Nach dem Ausfallen des Baryts mit 
Schwefelsaure und Eindunsten der Losung im Vakuum wurde der 
Trockenruckstand in wenig warmem Alkohol aufgenommen, wo- 
bei alles bis auf einen geringen, nicht naher untersuchten Rest, 
in Losung ging. Durch vorsichtige Ueberschichtung dieser alko- 
holischen Losung des Glucosids mit Ather konnte die Verbindung 
zwar in fester Form ausgefallt' werden, doch konnte trotz sehr 
langsamer Atherzugabe keine krystallinische Struktur des ausge- 
fallenen Pulvers erkannt werden. Wir haben daher vorgezogen, 
die alkoholische Losung der Glucosido-d, 1 - milchsaure im Vakuum 
zur Trockene zu bringen und den Ruckstand hierauf mit absolutem 
Ather auszukochen. Dabei zerf'allt er leicht zu einem schnee- 
weissen Pulver. Dieses, bei 50-70 O im Hochvakuum getrocknet, 
gab uns folgende Analysenzahlen: 

0,01101 gr Subst gnbrii 0,01722 gr CO, und 0.00679 gr* H,O 

C,H,,O, BW C 42,86 [I 6 ,3540  
Gef. ,, 42,66 ~ 6,90(I/o 

Somit liegt reine d-Glucosido - d, 1-milchsaure vor. Das 
Drehungsvermogen ist fruher schon mitgeteilt worden. Die Sub- 
stanz ist hygroskopisch, in Wasser und Alkohol leicht loslich. 

- Tetrncetyl-d-glucosido-l-~~annctebliicre-teti-ncet~lyl ucosecster') 
C,H,CH - CO OC6\I,o,(COC133\4 

I 
OC,H, O,(COCH,I, 

Wir beschreiben die Darstellung dieser Verbindung im fol- 
genden ausfuhrlich und verweisen anch auf unsere fruhere Mit- 
teilung ') ; 

a) Darstellung aus 1-mandelsaurem Silber. 

25 gr 1-mandelsaures Silber und 44 gr Acetobrornglucose 
werden innig vermengt, in 250 gr Toluol aufgeschlammt und das 
Gemenge unter haufigem Schutteln wahrend 1'Je Minuten im 
Siedeii gehalten. Dann nutscht man heiss von dem abgeschie- 
denen Silberbromid ah und stellt die klare Toluoll6sung zum Ab- 
kiihlen in Eiswasser. Sie erstarrt bald zu einein Krystallbrei. 

_ _ _ _  
1) Vevsuche von C. A'ugeli 2) tiel, 2, 253 und 257 (1919). 
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Dieser wird abgenutscht (in der Toluollosung bleibt die Tetra- 
cetylglucosido- 1 - mandelsaure), getrocknet, und rnit 0,5 O/o-igem, 
kaltem Ammoniak gewaschen, um allfallig eingeschlossene geringe 
Mengen Tetracetylglucosido-1-mandelsaure zu entfernen. Hierauf 
kocht man die Krystallmasse dreimal mit je 150 cm3 950/0-igeni 
Alkohol aus. Dabei geht ein Teil, und zwar der fruher beschrie- 
bene 1-Mandels'aure-tetracetylglucoseester in Losung, der durch 
Abkuhlen daraus gewonnen werden kann. 

Ungelijst bleiht ein schneeweisser, schon krystallisierter 
Korper, der in Chloroform und heissem Essigester sich leicht, in 
Alkohol, Ather und kaltem Essigester sich Busserst schwer auflost. 
Smp. 235 ". Aus heissem Essigester llsst er sich umkrystallisieren. 
Wie die Analyse zeigt, liegt in ihm der Tetracetyl-glucosido -1- 
mandelsaure - tetracetyl-glucoseester vor : 

CBHbCH - COOC,H,O,(COCH&, 
I 

OC,jH, O,(COCI%,), 

0,01224 gr Subst. gaben 0,02406 gr CO, und 0,00593 gr H,O 
C,H,O,, Ber. C 53,20 H 5,42O/n 

Gef. 53,61 ,, 5,430/0 

Urn einen weiteren Beweis fur die Konstitution unseres 
Korpers beizubringen, haben wir eine quantitative Bestimmung 
der Acetylgruppen durch Verseifen mit Kalilauge durchgefuhrt. 

1st unsere angenommene Konstitutionsformel a richtig, so 
mussen bei der Verseifung des Tetracetyl-glucosido-l-mandelslure- 
tetracetyl-glucoseesters neun Molekeln Kaliumhydroxyd verbraucht 
werden (acht Acetylgruppen und ein Mandelslurerest) : 

0,4332 gr Subst. erfoi-derten 0,2956 gr Kaliumhydroxyd 
Fdr neun Saurereste verlangt die Tlieorie 0,2694 gr Kaliumhydroxyd 

(Zehn Saurereste wurden 0,2993 gr Kaliumliydroxyd verbrauchen) 

Unser gefundener Wert liegt also zwischen neun und zehn 
Acidresten, was mit der Theorie gut ubereinstimmt. Der gerinqe 
Mehrverbrauch an Kaliumhydroxyd durfte durch die fast unver- 
meidliche Einwirkung der Luftkohlensaure und auf eine geringe 
weitergehende Zersetzung der Substanz zuriickzufuhren sein. 

Polarisation : 
0,2944 gr Subst. gelost in 20,7331 gr Chloroform (d = 1,48614) 

gaben a,, = - 1,5820 

28 
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Die Ausbeute an Tetracet,yl-glucosido-l-mandels'Eiure-tetracetyl- 
glucoseester, dargestellt aus 25 gr l-mandelsaurem Silber, war 2,5 gr. 

b. Darstellung aus d, 1-mandelsaurem Silber. 
Das Verfahren zur Darstellung des Tetracetyl-glucosido-l- 

mandelsPure-tetracetylglucoseesters aus d, 1 - mandelsaurem Silber 
ist das gleiche wie wir es eben fur das l-mandelsaure Silber be- 
schrieben haben. Es bleibt uns nur noch ubrig nachzuweisen, 
dass das erhaltene Priiparat mit dem aus 1-mandelsaurem Silber 
gewonnenen in jeder Beziehung identisch ist : Smp. 235O. 

Aiialyse: 0,013210 pr Subst. gaben 0,02601 gr CO, und 0,00647 gr B,O 
gr Subst. gaben 0,029210 gr CO, uiid 0,006925 gr H,O 0,01490 

C,H,O,, Ber. C 53,20 H 5,420/'0 
Gef. ,, 53,70, 53,45 5,48, 5,'200/'0 

Polarisation : 
0,3260 gr Subst. geldst in 20,8619 gr Chloroform (d= 1,48916) 

gaben a D  = - 1,7530 

100 x i - 1,753) = - ,5,330 1,48916 x 1,5627 [a] = 

Aus 26 gr d,l-mandelsaurem Silber b'etrug die Ausbeute an 
Tetracetylglucosido - 1 - mandelsiiure - tetracetylglucoseester 1,3 gr, 
also nur halb so vie1 wie wir aus l-mandelsaurem Silber erhielten. 
Auch diese Tatsache stimmt mit unserem Befund uberein, dass 
nur die l-i&tndelsaure zwei Zuckerreste aufnehmen kann. 

VeTerseifung des aus d ,  1-mandelsaurenz Silber gewonnenen Tetracetyl- 
glzLcosido-l-mandelsa~~re-tetracetylglucoseesters. 

Diese wurde durch mehrstundiges Erhitzen dieses Esters 
mit 10 0,'O-iger Salzslure auf dem Wasserbade durchgefuhrt. Die 
filtrierte Losung wurde wiederholt ausgeiithert. Der Ather hinter- 
liess beim Abdunsten reine l-Mandelsaure, die durch den Schmelz- 
punkt (133') und durch Bestimmung der Drehung ( [a~]~==-16OO) 
als solche erkannt wurde. 

p- d - Blucosido - saticylsaure I)  

Die fruher beschriebene Tetracetyl-d-glucosido-salicylsaure") 
wird mit kalt gesgttigter Barythydratlosung ubergossen und 

Experiiaentell bearbeitet von H .  Weitlmann. 2, B. 50, 833 (1917). 
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24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur zur Verseifung hinge- 
stellt. Hierauf wird der Baryt quantitativ mit Schwefelslure aus- 
gefallt, filtriert und das klare Filtrat im Vakuum bei einer P O 0  
nicht ubersteigenden Temperatur eingedunstet. Dabei krystalli- 
siert schliesslich die d-Glucosido-salicylsaure in strahlig angeord- 
neten Nadelbiischeln aus. Sie schliesst aber, wie die violette 
Eisenchloridreaktion zeigt, immer noch abgespaltene Salicylsaure 
ein. Urn sie hiervon zu befreien, wird sie mit absolutem Ather 
gut ausgewaschen und schliesslich noch aus Alkohol umkrystal- 
lisiert. 

Die Substanz enthalt eine Molekel Krystallwasser, die auch 
beim Trocknen iiber Phosphorpentoxyd nicht entweicht. Smp. 142 O 

unter Zersetzung. In Wasser und warmem Xlkohol ist die P-d- 
Glucosido-salicylsaure sehr leicht loslich, etwas schwerer in kaltem 
Alkohol, unliislich in Ather und Essigesfer. 

Analyse clcr uber Phosphorpentoxyd getrockneten Subs taw : 

0,02143 gr Subst. gaben 0,03864 gr CO, und 0,01058 gr H,O 
0,01703 gr Subst. gaben 0,03063 gr CO, und 0,00867 gr H,O 
0,01933 gr Subst. gabeo 0,03479 gr CO, und 0,00999 gr H,O 

C,,H,,O,, H,O Ber. C 49,05 H 5,70010 
Gef. ,, 49,06, 49,07. 49,lO 5 , 5 d ,  5,69, 5,780/0 

Die beiden ersten Analysen stammen yon einer einmal umkrystallisierten, 
die letzte v o n  einer zweimal umkrystallisierten Substanz. 

Bestimmung des Drehurigsaertes in Wasser : 

- 0,644 x 11,2216 
= - 49,250 

0,1440 x 1,019- [a] ;= 

Endlich fiigen wir noch die Drehungswerte der p-Tetra- 
cetylglucosido-salicylsaure und des Salicylsilure - tetracetylglucose- 
esters bei, die in der fruheren Mitteilung') iiber diese Verbin- 
dungen noch fehlen: 

Polarisatiun der  p-  Tetracetyl-d -glucosido-salicylsaure i n  E s s i g e s te  r. 

.COOH' 
C €1' 

4\OC,li ,0,(COCH3~, 

1) H. 50, 833 

16 - 0,442 x 10,8336 = - 28,470 ['I D = 0,1848 x 0,9117 
(I 91 7). 
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Polarisatioin ron Salicylsarire-tetracetT1-d-glucoseester i n  C 11 I o ro  f o r ni. 

- 0,935 x 18.3164 
z - 39,600 = 0,2894 x 1,498 

- 0,620 x 19,7422 
- 39.660 = 1,488 x 0,2074 

Von dem d -RZaiidelsaure- ,8-tetracetylglucoseester, fur nelcheii [a]  = 
+ 5,140 fruher angegeben norden war, konnten wir eiii Praparat \on novh etwas 
hoherem Drehuiigswinkel. nainlich [a] ;y = + 7,660 gewiiiiien 

Zurich: Chemisches Laboratorium der Uiiiversitat. 

Beitrage zur ,,Walden'schen Umkehrung" 
von 

P. K a r r e r  und W. Kaase. 
(22. VI. 19). 

Es ist eine bekannte Tatsache, dass die Konfigurations- 
anderungen, die bei Substitutionsreaktionen an asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen sich vollziehen, in den meisten Fallen unauf- 
geklart sind. Es ist mit Sicherheit kaum moglich, festzustellen, 
welche Umsgtze unter Konfigurationsanderung verlaufen, und wo 
eine solche wegf'allt. Zwar sind hieruber von verschiedensten 
Seiten Vermutungen geaussert und Behauptungen aufgestellt 
worden, die aber sehr oft sich spater als irrig erwiesen haben 
und revidiert oder zuruckgenommen werden mussten. 

Wenn wir zu solchen Untersuchungen ebenfalls eine Mit- 
teilung beisteuern, so geschieht es in dem Bewusstsein, dass sie 
fur diese ganze Frage nur ein bescheidener Beitrag sein kann. 
Wir beabsichtigen nicht, heute schon irgendwelche weitzielende 
Schlusse abzuleiten, sondern wir wollen lediglich an einem be- 
stimmten Beispiel zeigen, welche auffallende Kegelmassigkeiten 
wir beobachtet haben. 

Wir haben aus der gewohnlichen d-Glutaminsaure durch 
Substitution am asymmetrischen C-Atom verschiedene, z. T. be- 
kannte Derivate hergestellt, und ihre Rotationsdispersionskurven 
miteinander verglichen. 


