Glucoside IV?'). Mitteilungen iiber die Glucoside der
Mandelsiuren, Milchsiure und Salicylsidure.

Eine neue chemische Spaltung der Mandelsidure

vou

P. Karrer, C. Nigeli und H. Weidmann.
(6. VL. 19

Vor kurzem') haben wir zeigen konnen, dass durch Umsatz
der Silbersalze der aktiven und inaktiven Mandelsturen, der Milch-
sdure und Glykolsiure mit Acetobromglucose sich gleichzeitig die
Tetracetylglucoseester und Tetracetylglucoside dieser Oxysduren
bilden. Wir hatten versprochen, iiber die Glucoside der beiden
aktiven Mandelsduren und iber dasjenige der Milchsdure noch
einige Angaben nachzutragen, was wir im experimentellen Teil
dieser Mitteilung tun.

Sowohl d-Glucosido-d-mandelsdure als auch d-Glucosido-1-
mandelsdure krystallisieren aus Alkohol in feinen Nidelchen, die
eine Molekel Krystallalkohol enthalten. Durch Emulsin werden
beide Glucosido-Sturen zerlegt. Es sind somit 8-Glucoside.

Die d-Glucosido-d,1-milchsiure konnten wir zwar chemisch
rein, aber hisher nicht krystallisiert fassen. Da sie eine Mischung
von zweil Dia-stereomeren sein muss, ist die geringe Tendenz zur
Krystallisation verstdndlich. Auch sie wird durch Emulsin bald
merklich gespalten.

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

1) 3. Mitteilung Helv. 2, 242 (1919).
2) Helv. 2, 257 (1919).
27a
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CeHy CH - COOCq H; 05 (COCHy), Cg HyCll — COOH
oH (I)C6H7O5 (COCHy),
T 1
CgHy CH - COOCg Hy 051COCHg),
(lyc6 H, 05 (COCH,),
I

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

CgHgCH - COOH

|
0 Cg H; 05 (COCHy), \ cenﬁclﬂ—coocﬁH7o5<cocr13)4

CgHyCH - COOCq Hy05(COCHg)y 7 0Cg H, 0, (COCHy),
|
on

Merkwiirdig ist dagegen unsere Feststellung, dass aus dem
Silbersalz der d-Mandelsiure ein entsprechender Tetracetylgluco-
sido-d-mandelsdure-tetracetylglucoseester nicht entsteht. Und als
wir dann schliesslich auch das Silbersalz der inaktiven Mandel-
sdure mit Acetobromglucose behandelten, so gewannen wir (neben
Tetracetylglucosid und Tetracetylglucoseester) einen Tetracetyl-
glucosido-mandelsiure- tetracetylglucoseester, der mit dem aus dem
I-mandelsauren Silber erhaltenen identisch war, sich also von der
l-Mandelsdure ableitete, nicht vor der inaktiven Form der Mandel-
sdure. Da endlich die Zuckerreste sich aus diesem Korper wieder
leicht abspalten lassen, so haben wir damit eine rein chemische
Spaltung der Mandelséure durchgefuhrt

Eine solche ist bekanntlich schon vor Jahren Ma;cku/ald
und Mec. Kenzie') gelungen, indem sie inaktive Mandelsdure mit
1-Menthol veresterten und dabei die wichtige Tatsache festlegten,
dass die d-Mandelstiure gegeniiber dem 1-Menthol eine grossere
Esterifizierungsgeschwindigkeit aufweist als die I-Mandelsture, wo-
durch eine partielle Zerlegung der inaktiven Mandelstiure in die
aktiven Komponenten ermdglicht wurde. Immerhin waren die so
gewonnenen Priparate der aktiven Mandelsdiuren nicht optisch rein,
sondern wiesen eine sehr geringe Drehung auf, so dass die
Spaltung nach diesem Verfahren nur ganz unvollkommen gelingt.

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

Fragen.wir uns nun, woher es kommt, dass die l1-Mandel-
siure zwei, die d-Mandelsiure aber nur einen Zuckerrest in die
Molekel aufnehmen kann, so werden wir fast unwillkiirlich zu der
folgenden stereochemischen Betrachtung gefiihrt: Bei einer der
beiden Mandelsduren kann das Hydroxyl der Carboxylgruppe
rdumlich benachbart zum alkoholischen Hydroxyl Liegen (I), bei
der andern dagegen rdumlich entfernt (II).

Co Hg CeHg
| |
H-C-OH HO-C-H
| 1
0=C-OH 0=C-0H

I I

Es ist nun recht gut denkbar und sehr einleuchtend, dass
bei der Verbindung II die beiden vielatomigen Tetracetylglucose-
reste riumlich besser Platz haben, weil sie in der Molekel weiter
auseinanderliegen als dies bei Verbindung I der Fall sein kinnte,
wo die beiden OH-Gruppen benachbart stehen und also auch all-
fallig an ihnen sitzende Zuckerreste sich den Raum streitig machen’
miissten. Wir miissten daher derjenigen Mandelsiiure, aus der
sich der Tetracetylglucosido-mandelsiure-tetracetylglucoseester be-
reiten lisst, die Konfiguration II mit den rdumlich entfernten Oxy-
Gruppen zuerkennen, wthrend der d-Mandelstiure die Formel 1
gehoren wiirde. Diese Auffassung, so sinnfillig sie auch sein
mag, mochten 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 wiren wir in Verlegenheit, heute noch einen andern
eventuell in Betracht fallenden Grund zu nennen, der das so
iiberraschend verschiedene Verhalten der aktiven Mandelsiuren
gegeniiber Acetobromglucose gleich verstindlich machen konnte.

Will man sich unserer eben entwickelten Hypothese an-
schliessen, so wird man aber auch gezwungen sein, in Zukunft
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ganz neuartige Betrachtungen bei optischen Antipodenisomerieen
aufzunehmen. Unsere Hypothese setzt voraus, dass das Hydroxyl
und der doppeligebundene Sauerstoff der Carboxylgruppe rium-
lich fixiert sind, oder zum mindesten unter Umstinden riumlich
fixiert sein konnen. Damit werden wir aber weiter zu dem Schluss
gefiihrt, vier Konfigurationsformen fiir die Mandelsduren als mog-
lich zu erkliren, die folgenden Bildern entsprechen miissten:

CeHs CeHy CeH CeHy
|

H-C -0l H-C-0H HO-C-H HO-C—H
| | | |

0=C-OH HO ~C=0 0=C-0H H0-C=0

Die Tatsache, dass nur zwei Mandelsiuren existieren oder
wenigstens bisher gefunden worden sind, braucht uns dabei nicht
abzuschrecken. Es ist recht wohl moglich, dass je zwei und zwei
dieser vier moglichen Stereoisomeren fiir gewbthnlich im Gleich-
gewicht stehen?), im allgemeinen die gleichen Umsetzungen und
identischen Reaktionen zeigen und nur in gewissen Derivaten
und nur gegeniiber ganz bestimm{en Reagenzien einen Unterschied
im chemischen Verhalten erkennen lassen. Die Asymmetrie des
Carboxyl-kohlenstoffatoms, die wir bei solchen Betrachtungen
fordern miissen, wire direkt vergleichbar mit der Stickstoffasym-
metrie, die bekanntlich von Ladenburg beim Coniin zuerst dis-
kutiert und durch neuere Untersuchungen von M. Freund?),
E. Groschuff*), K. Hess*) u. a. auch fiir anderg Stickstoffver-
bindungen wahrscheinlich gemacht worden ist.

So verschieden die Reaktionen sind, die Marckwald und
Mec. Kenzie einerseits und wir andererseits anwandten, um die
Mandelsiiure mit rein chemischen Mitteln zu spalfen, ein gemein-
sames Merkmal kommt beiden zu: Die Spaltung wird durchge-
filhrt mit Korpern, die optisch aktiv sind. Bei Marckwald und
Me. Kenzie war es 1-Menthol, bei uns Acetobrom-d-glucose. Wir
glauben nun, und miissen es, sofern unsere stereochemischen Be-
trachtungen richtig sind, fordern, dass die Silbersalze der ver-
schiedenen Mandelsiuren sich gegeniiber inaktiver Acetobrom-
glucose ganz gleich verhalten, wie gegeniiber der aktiven. Denn

1) Wie dies die von Hantzsch aufgestellte Koordinationsformel der Carbon-
sduren ohne weiteres wahrscheinlich erscheinen lisst.

2) A. 384, 1 (1911); B. 45, 855 (1912); J. pr. [2] 98, 233 (1918).

3) B. 34, 2977 (1901}). 4) B. 52, 964 (1919).
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wenn lediglich eine zu grosse Raumfiillung der Grund ist, wes-
wegen die d-Mandelstiure nicht zwei Molekel Acetyl-d-glucose
aufnehmen kann, so diirften die Verhiltnisse bei der Acetyl-d,l-
glucose nicht anders liegen. Auf die ausserordentliche Bedeu-
tung, welche der Spaltung eines Racemats mit einem inaktiven
Korper zukdme, brauchen wir wohl kaum besonders hinzuweisen.
Wir werden selbstverstindlich versuchen, eine solche chemische
Spaltung mit inaktivem Material in der angedeuteten Weise durch-
zufithren. Da wir aber lingere Zeit benottigen werden, um uns
die geeigneten Materialien zu dieser Untersuchung zu beschaffen,
mochten wir bitten, uns dieses Problem fiir einige Zeit zur Be-
arbeitung zu iiberlassen.

Endlich wollen wir noch hinzufiigen, dass, wenn man der
fiir die -Mandelsdure von C. S. Hudson') recht gut begriindeten
Konfigurationsformel I, welche die OH-Gruppe links der Kohlen-
stoffkette triigt, beipflichten will, man dann nach dem frither Ge-
sagten fordern miisste, dass das l-mandelsaure Silber mit Aceto-
bromglucose nach der Formel III reagiert, wihrend das Silber-
salz der d-Mandelsdure im selben Fall mit der Konfiguration II
sich umsetzt:

COOH Ag0-C=0 Ag0-G=0
() HO-C-H () HO-C-H (1) -
| | H-C-OH
CoHy Ce g |
CqHj

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Mitteilung ist die
Beschreibung der d-Glucosidosalicylsdure.

O/OCGH1105

\COOH

Schon vor 2 Jahren hat der eine von uns?® durch Einwirkung
von Acetobromglucose auf das Silbersalz der Salicylsiure den

Tetracetylglucoseester der Salicylsdure und die Tetracetylgluco-
sidosalicylsiure erhalten:

7

],
C00Ag
\ CG
\coocﬁ 1, 05(COCHS),

1) Soc. 40, 813 (1881). 2} P. Karrver, B. 50, 833 (1917).

0C4H; 05(COCHy),
et
\COOH
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Die durch Verseifung der Tetracetylglucosidosalicylsiure
entstehende d-Glucosido-salicylsiure konnte damals nicht in reinem
Zustand isoliert werden. Wir haben diese Versuche daher wieder
aufgenommen und mit Erfolg zu Endé gefiilhrt. Die Verseifung
wurde durch Barytwasser vorgenommen.

Die d-Glucosido-salicylsiure ist ein sehr schoner Korper,
der ein bemerkenswert gutes Krystallisationsvermogen zeigt. In
Wasser ist sie sehr leicht loslich; Alkohol Iost in der Kiilte
schwer, in der Hitze reichlich, in Ather ist die Loslichkeit unbe-
deutend, so dass Ather dazu dienen kann, den Korper von all-
filllig noch vorhandener Salicylsiure zu tremnnen. Ferrichlorid
gibt mit Glucosidosalicylsdurelosung keine Firbung.

Dass die d-Glucosidosalicylsiure, wie frither angegeben wurde,
eine sehr empfindliche und leicht zersetzliche Substanz sein muss,
das konnten wir am reinen Korper erneut feststellen. In whsse-
riger Losung in der Wirme stehen gelassen, spaltet er leicht
Salicylsdure ab, was am Auftreten der violetten Eisenchlorid-
reaktion leicht bemerkbar wird. =~ Als wir versuchten, die Gluco-
sidosalicylsdiure bei 80 ° zu trocknen, sublimierten lange weisse
Nadeln von Salicylsdure ab.

Aus der Geschichte der Glucosidosalicylsiiure ist vielleicht
anzufiihren, dass Michael®) und besonders Tiemann und Reimer?)
versucht haben, diesen Korper aus Salicin durch Oxydation dar-
zustellen. I&s gelang ihnen auch nachzuweisen, dass Glucosido-
salicylsiiure in der Oxydationsfliissigkeit enthalten sein musste;
eine Isolierung gliickte dagegen nicht, da sich bei allen darauf
ahzielenden Versuchen das Glucosid in Zucker und Salicylsdure
spaltete.

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

/OC‘GHll 0O /\/Oce Hyy Oy O/OCGHnOs
: "\CH,OH Ao \coon
Salicin Helicin d-Glucosido-salicylséure

Wir nennen die d-Glucosidosalicylsiiure daher Salicinsdure.

1 B. 15, 1922 (1882).
2) B. 8, 518 (1875).
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Experimenteller Teil.

8-d-Glucosido-I- Mandelsiiure (Prunasinsduie) und
B-d-Glucosido-d-Mandelsdure (Samburigrinsiure)
_COOH _COOH )
|- CgH;CH und 4= CeHsCH
0CgHy; 05 \006 Hy; Oy

Zu unserer fritheren Mitteilung iiber diese beiden Korper?)
geben wir nunmehr noch eine genauere Darstellungsvorschrift:
Man verseift die entsprechenden Tetracetylverbindungen
(Tetracetyl-d-glucosido-l-mandelsdure und Tetracetyl-glucosido-d-
mandelssiure) durch 24-stiindige Einwirkung von kalt gestttigter
Barythydratlosung, fillt hierauf den Baryt mit Schwefelsiure
quantitativ aus, filtriert, bringt die Losung im Vakuum bei 40 °
zur Trockene, nimmt den Riickstand in wenig heissem Alkohol
auf, worauf beim Erkalten und Eindunsten dieser alkoholischen
Losung sich die Glucosidomandelsduren in feinen, hiibschen
Nidelchen abscheiden. Diese enthalten { Mol. Krystallalkohol.
In Wasser, Alkohol und -Pyridin losen sie sich leicht; in Ather,
Essigester, Ligroin ist die Toslichkeit sehr gering.
Analyse der d-Glucosido-d-mandelsaure:
0,01052 gr Subst. gaben 0,02048 gr €O, und 0,00631 gr H,0
CaH130g, CoH,OH Ber. C 53,33 H 6,66 %o
Gef. , 53,09 , 6,71 %
Analyse der d-Glucosido-l-mandelsdure:

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

Cy Hig0g, CoH;0H Ber. C 53,33 H 6.66 90
Gef. , 53,25, 53,44 , 6,62, 6,73%

Die frither mitgeteilteﬁ Drehungsvermiogen der Glucosido-d-
mandelsiiure und Glucosido-l-mandelsiure beziehen sich auf alko-
holfreie Substanz.

8 - d-Glucosido-d, I-milchsiure®)
d,t- CH; CH - COOH
(l)(:6H705(COCH3)4

Ueber diese Substanz ist ebenfalls schon kurz berichtet

worden*). Die Verseifung des g-Tetracetyl-d-glucosido-d,1- milch-

1) Experimentell bearbeitet von C. Nigeli. 2) Helv. 2, 259 (1919).
3) Versuche von C. Nigeli. 4) Helv. 2, 252 (1919).



sauren Ammoniums mit Barytwasser wurde in derselben Weise
durchgefiithrt, wie dies oben fiir die Tetracetylglucosidomandel-
sduren beschrieben ist. Nach dem Ausfillen des Baryts mit
Schwefelsdure und Eindunsten der Losung im Vakuum wurde der
Trockenriickstand in wenig warmem Alkohol aufgenommen, wo-
bei alles bis auf einen geringen, nicht nidher untersuchten Rest,
in Losung ging. Durch vorsichtige Ueberschichtung dieser alko-
holischen Losung des Glucosids mit Ather konnte die Verbindung
zwar in fester Form ausgefillt 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, I-milchsdure im Vakuum
zur Trockene zu bringen und den Riickstand hierauf mit absolutem
Ather auszukochen. Dabei zerfallt er leicht zu einem schnee-
weissen Pulver. Dieses, bei 50—70 °® im Hochvakuum getrocknet,
gab uns folgende Analysenzahlen:
0,01101 gr Subst. gaben 0,01722 gr GO, und 0,00679 gr Hy0
CoH,40g Ber. C 42,86 H 6,35 %0
Gef. , 42.66 , 6,90%

Somit liegt reine d-Glucosido - 4, l-milchsdure vor. Das
Drehungsvermogen ist friiher schon mitgeteilt worden. Die Sub-
stanz ist hygroskopisch, in Wasser und Alkohol leicht 1gslich.

B-Tetracetyl-d-glucosido-l-mandelsiure-tetracetylglucoseester?)
Ce Hﬁ(fl{ - CO - OCsH,; 05 (COCH,),
0Cg H, 05 (COCHy),

Wir beschreiben die Darstellung dieser Verbindung im fol-
genden ausfiihrlich und verweisen auch auf unsere frithere Mit-
teilung®);

a) Darstellung aus l-mandelsaurem Silber.

26 gr l-mandelsaures Silber und 44 gr Acetobromglucose
werden innig vermengt, in 250 gr Toluol aufgeschlimmt und das
Gemenge unter hdufigem Schiitteln wihrend 1'/> Minuten im
Sieden gehalten. Dann nutscht man heiss von dem abgeschie-
denen Silberbromid ab und stellt die klare Toluollgsung zum Ab-
kithlen in Eiswasser. Sie erstarrt bald zu einem Krystallbrei.

1y Versuche von €. Nigeli. 2) Helv. 2, 253 und 257 (1919),
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Dieser wird abgenutscht (in der Toluollssung bleibt die Tetra-
cetylglucosido-1- mandelsdure), getrocknet, und mit 0,5 %-igem,
kaltem Ammoniak gewaschen, um allfillig eingeschlossene geringe
Mengen Tetracetylglucosido-l-mandelsidure zu entfernen. Hierauf
kocht man die Krystallmasse dreimal mit je 150 cm® 95 %/p-igem
Alkohol aus. Dabei geht ein Teil, und zwar der friiher beschrie-
bene l-Mandelsiure-tetracetylglucoseester in Lisung, der durch
Abkiihlen daraus gewonnen werden kann.

Ungelost bleibt ein schneeweisser, schon krystallisierter
Korper, der in Chloroform und heissem Essigester sich leicht, in
Alkohol, Ather und kaltem Essigester sich #usserst schwer auflost.
Smp. 235° Aus heissem Essigester lisst er sich umkrystallisieren.
Wie die Analyse zeigt, liegt in ihm der Tetracetyl-glucosido-I-
mandelsiure - tetracetyl-glucoseester vor:

Ce Hy CH = COOC H, 05 (COCHS,),
0CgH, 05 (COCHy),
0,01224 gr Subst. gaben 0,02406 gr CO, und 0,00693 gr Hy0
CggHy Oy Ber. C 53,200 H 5,429
Gef. , 53,61 , 54200

Um einen weiteren Beweis fiir die Konstitution unseres
Korpers beizubringen, haben wir eine quantitative Bestimmung
der Acetylgruppen durch Verseifen mit Kalilauge durchgefiihrt.

Ist unsere angenommene Konstitutionsformel *richtig, so
miissen bei der Verseifung des Tetracetyl-glucosido-l-mandelsdure-
tetracetyl-glucoseesters neun Molekeln Kaliumhydroxyd verbraucht
werden (acht Acetylgruppen und ein Mandelsdurerest):

0,4332 gf Subst. erforderten 0,2956 gr Kaliumhydroxyd
_Fir neun Siurereste verlangt die Theorie 0,2694 gr Kaliumhydroxyd

(Zehn Sdurereste wiirden 0,2993 gr Kaliumhydroxyd verbrauchen)

Unser gefundener Wert liegt also zwischen neun und zehn
Acidresten, was mit der Theorie gut iibereinstimmt. Der geringe
Mehrverbrauch an Kaliumhydroxyd diirfte durch die fast unver-
meidliche Einwirkung der Luftkohlensiiure und auf eine geringe
weitergehende Zersetzung der Substanz zuriickzufiihren sein.

Polarisation:

0,2944 gr Subst. geldst in 20,7321 gr Chloroform (d =1,48614)
gaben ap =-1,5820
11 100.-[-1,582
le] = 1,4861[§W]o“

=~ 74,969,
98
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Die Ausbeute an Tetracetyl-glucosido-I-mandelsiure-tetracetyl-
glucoseester, dargestellt aus 25 gr 1-mandelsaurem Silber, war 2,5 gr.

b. Darstellung aus d,l-mandelsaurem Silber.

Das Verfahren zur Darstellung des Tetracetyl-glucosido-I-
mandelsiure-tetracetylglucoseesters aus d,l-mandelsaurem Silber
ist das gleiche wie wir es eben fiir das l-mandelsaure Silber be-
schrieben haben. Es bleibt uns nur noch iibrig nachzuweisen,
dass das erhaltene Priparat mit dem aus l-mandelsaurem Silber
gewonnenen in jeder Beziehung identisch ist: Smp. 285°.

Analyse: 0,013210 gr Subst. gaben 0,02601 gr CO; und 0,00647 gr H,0
0,01490 gr Subst. gaben 0,029210 gr CO, und 0,006925 gr H;0
CgHyOg Ber. G 53,20 H 5,429
Gef. ,, 53,70, 53,47 , 548, 5,209
Polarisation:
0,3260 gr Subst. geldst in 20,8619 gr Chloroform {d=1,48916)
gaben ap,=-1,7530

(0] = 100 < ( - 1,758)
@l p = 771,48916 =< 1,5627

=~ 75,330

Aus 256 gr d,]-mandelsaurem Silber betrug die Ausbeute an
Tetracetylglucosido -1- mandelsiure - tetracetylglucoseester 1,3 gr,
also nur halb so viel wie wir aus l-mandelsaurem Silber erhielten.
Auch diese Tatsache stimmt mit unserem Befund iiberein, dass
nur die -Mandelsiiure zwei Zuckerreste aufnehmen kann.

Verseifung des aus d,l-mandelsaurem Silber gewonnenen Tetracetyl-
glucosido-l-mandelsiure-tetracetylglucoseesters.

Diese wurde durch mehrstiindiges Erhitzen dieses Esters
mit 10 9/p-iger Salzsture auf dem Wasserbade durchgefiihrt. Die
filtrierte Losung wurde wiederholt ausgeiithert. Der Ather hinter-
liess beim Abdunsten reine 1-Mandelsiure, die durch den Schmelz-
punkt (183°) und durch Bestimmung der Drehung ([a],=—160°)
als solche erkannt wurde.

8-d-Glucosido- salicylsiure ')

Die frither beschriebene Tetracetyl-d-glucosido-salicylsiure?)
wird mit kalt gestttigter Barythydratlosung iibergossen und

1}y Experimentell bearbeitet von H. Weidmann, 2) B. 50, 833 (1917).
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24 Stunden bei gewthnlicher Temperatur zur Verseifung hinge-
stellt, Hierauf wird der Baryt quantitativ mit Schwefelsiure aus-
gefillt, filtriert und das klare Filtrat im Vakuum bei einer 40°
nicht iibersteigenden Temperatur eingedunstet. Dabei krystalli-
siert schliesslich die d-Glucosido-salicylsdure in strahlig angeord-
neten Nadelbiischeln aus. Sie schliesst aber, wie die violette
Eisenchloridreaktion zeigt, immer noch abgespaltene Salicylsiure
ein. Um sie hiervon zu befreien, wird sie mit absolutem Ather
gut ausgewaschen und schliesslich noch aus Alkohol umkrystal-
lisiert. :
Die Substanz enth#lt eine Molekel Krystallwasser, die auch
beim Trocknen iiber Phosphorpentoxyd nicht entweicht. Smp. 142°
unter Zersetzung. In Wasser und warmem Alkohol ist die §-d-
Glucosido-salicylsiiure sehr leicht 1oslich, etwas schwerer in kaltem
Alkohol, unloslich in Ather und Essigester.

Analyse der iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz:

0,02143 gr Subst. gaben 0,03884 gr CO; und 0,01058 gr H,O

0,01703 gr Subst. gaben 0,03063 gr CO, und 0,00867 gr H,0

0,01933 gr Subst. gaben 0,03479 gr €O, und 0,00999 gr H,0

Cy5Hy0q, HyO0 Ber. G 49,05 H 5,70 %0
Gef, , 49,06, 49,07, 49,10 , 5,52, 5,69, 5,780
Die beiden ersien Analysen stammen von einer einmal umkrystallisierten,
die letzte von einer zweimal umkrystallisierten Substanz.

Bestimmung des Drehungswertes in Wasser:

[ ]lﬁ_wﬁ_
@lp =770,1420 < 1,019

=- 49,250

Endlich fiigen wir noch die Drehungswerte der @§-Tetra-
cetylglucosido-salicylsiiure und des Salicylsiure-tetracetylglucose-
esters bei, die in der fritheren Mitteilung') iiber diese Verbin-
dungen noch fehlen:

Polarisation der 8- Tetracetyl-d-glucosido-salicylsiure in Essigester.

COOH’

06114<
0CgH; 04 (COCHg),
- 0,617 = 11,6605

17 _ _ 0
@] b =5 2828 =< ooz - 2090
16 - 0,442 5 10,8535
= =-—92 0
[a] 0,1848 < 0,9117 8,417

1y B. 50, 833 (1917).
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Polarisation von Salicylsdure-tetracetyl-d-glucoseester in Chloroform.
COO - G4 H;05(COCHg),

Ce H4\\O H

16 - 0,935 18,8164

 aaxno
l@] p=—0ss91 1498 ~ = 390
18 -0,62019,7422 "
[e] = Ta88 <0074 o066

Von dem d-Mandelsdure- 3-tetracetylglucoseester, fiir welchen [oz]})4 =
+4- 5,140 frither angegeben worden war, konnten wir ein Priparat von noch etwas
hoherem Drehungswinkel, némlich [a] %? =4 7,669 gewinnen.

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.

Beitrige zur ,,Walden’schen Umkehrung*
yon
P. Karrer und W. Kaase.
(22. VL. 19).

~ Es ist eine bekannte Tatsache, dass die Konfigurations-
-dnderungen, die bei Substitutionsreaktionen an asymmetrischen
Kohlenstoffatomen sich vollziehen, in den meisten Fillen unauf-
geklirt sind. Es ist mit Sicherheit kaum miglich, festzustellen,
welche Umsitze unter Konfigurationsinderung verlaufen, und wo
eine solche wegfillt. Zwar sind hieriiber von verschiedensten
Seiten Vermutungen ge#dussert und Behauptungen aufgestellt
worden, die aber sehr oft sich spiter als irrig erwiesen haben
und revidiert oder zuriickgenommen werden mussten.

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

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



