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Mittheilungen.

464, Emil Fischer: Ueber die Glucoside der Alkohole 1),
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]

(Eingegangen am 9. October; vorgetragen in der Sitzang vom Verf)

Fiir die kiinstliche Bereitung von Glucosiden ist zur Zeit nur die
von A. Michael ?) aufgefundene Methode bekannt. Dieselbe berulit
aaf der Wechselwirkung zwischen der sogenannten Acetochlorhydrose
und den Alkalisalzen der Phenole. Sie ist nur fiir die letzteren an-
wendbar und wurde offenbar wegen des complexen Verlaufes der
Reaction und der dadarch bedingten schlechtea Ausbeute bisher puar
in wenigen Féllen mit Erfolg benutzt. Ich habe nun in der Salz-
siure ein Mittel gefunden, die Zuckerarten mit den Alkoholen direct
za glucosidartigen Producten zu vereinigen. Leitet man in eine Auf-
l6sung von Traubenzucker in Methylalkohol unter Abkihlung gas-
formige Salzsiiure bis zur Sittigung ein, so verliert das Gemisch nach
kurzer Zeit die Fihigkeit, Fehling’sche Lisang zu reduciren und
enthilt dann ein schén krystallisirendes Product CgzHy; Og. CHj,
welches mithin aus gleichen Molekiilen Zucker und Alkohol nach der
Gleichung

CgHi20g + CH;0H = CsH110¢.CH; +~Hs O
entsteht,

Diese Reaction scheint fir alle Alkohole giiltig zu sein. Sie
wurde speciell fir den Traubenzucker gepriift bei Aethyl-, Propyl-,
Amyl-, Isopropyl-, Allyl- und Benzylalkohol, ferner beim Aethylen-
glycol und Glycerin. In einigen Féllen wird die praktische Aus-
fihrung der Operation durch die geringe Loslichkeit des Zuckers
erschwert, in anderen ist der Verlauf der Reaction etwas langsam;
aber das Endresultat war iiberall gleich. Selbst fiir die Oxysiuren
ist das Verfahren anwendbar, wie an dem Verhalten der Milchsiure
gezeigt wird. Ist der Zucker in dem Alkohol vollstindig unldslich,
wie das fiir manche Verbindungen der aromatischen und der Terpen-
gruppe zutrifft, so wird die Methode unbrauchbar, weil andere
Losungsmittel, welche den Zucker aufnehmen, wie Wasser, Alkohol
oder Essigsiiure, storend wirken. Aber in solchen Fillen lisst sich
der Traubenzucker darch die in Aether, Benzol und Chloroform leicht
l16sliche Acetochlorhydrose oder durch die Pentacetylglucose ersetzen.
Unter dem Eiofluss der freien Salzsiinre verbinden sie sich ebenfalls

1) Der Akad. d. Wissenschaft zn Berlin vorgelegt am 13. Juli, Vergl.
Sitzungsbericht 1893, S.435.
2y Compt. rend. 89, 355.
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mit den Alkoholen, wobei gleichzeitig die Acetylgruppen abgespalten
werden und die Producte sind die gleichen wie beim Traubenzacker.

Ebenso wie fiir die Alkohole ist die Reaction anch allgemein
giltig fiir die Glucosen. Gepriift wurden mit Methyl- und Aethyl-
alkobol Manneose, Galactose, Glucoheptose, Arabinose, Xylose und
Rhamnose. Die beiden schén krystallisirenden Producte der Arabinose
und das im Vacuum unzersetzt destillirende Aethylderivat der Rham-
nose sind spéter beschrieben. Selbst die Fructose, welche sonst in
mancher Beziebung von den Aldosen abweicht, zeigt hier das gleiche
Verhalten. Dasselbe gilt fiir die Glucuronsiure. Dagegen scheinen
die beiden Hexobiosen, welche noch eine Aldebydgruppe enthalten;
der Milechzucker und die Maltose, fiir das Verfahren nicht geeighet za
sein, weil sie unter den Bedingungen des Versuches durch die starke
Salzsiiure gespalten werden. Ebensowenig ist es bisher gelungen, an
Stelle der Alkohole die einwerthigen Phenole in den Process einzu-
fiihren. Da aber gerade hier das Verfahren von Michael anwendbar ist,
so ergiinzen sich die iltere and die neue Methode in gliicklicher Weise.

Die Verbindungen von Zucker und Alkohol sind in der Zu-
sammensetzung und den iibrigen Eigenschaften den natirlichen
Glucosiden sehr #hnlich. Sie werden von kochendem Alkali, von
Fehling’scher Losung und von freiem Phenylhydrazin selbst
Leim Erhitzen auf 100° nicht verdndert. Dagegen spalten sie sich
beim Kochen mit verdiinnten S#uren ziemlich rasch unter Wasser-
anfnabme in die Componenten. Dieselbe Wirkung hat bei den ein-
facher zusammengesetzien Producten auch das Invertin. In Folge
dessen werden die Derivate der gihrungsfihigen Zucker darch kriftig
wachsende und mithin invertinreiche Hefe direct vergohren. Der
Geschmack der Producte ist sehr verschieden. Wihrend die Methyl-
derivate des Tranbenzuckers und der Arabinose im reinen Zunstand
noch siiss sind, schmeckt das Benzylproduct beissend und zugleich
intensiv bitter, und den bitteren Geschmack zeigt auch die Verbindung
des Aethylalkohols mit der Rhamoose. Es ist darum leicht méglich,
dass manche natiirlichen Bitterstoffe ebenfalls in diese Klasse von
Verbindungen bineingehdren. Mit Riicksicht auf ihre Constitution
scheint es mir zweckmiissig, fir die neuen Verbindungen, gerade so
wie es Michael fiir seine kiinstlichen Phenolderivate vorgeschlagen
hat, den generellen Namen Glucoside zu gebrauchen und die einzelnen
Producte durch Zufiigung des Alkohols zun uaterscheiden, z. B.
Glyceringlucosid, Milchsdureglucosid. Da aber Worter wie Methyl-
alkoholglucosid za schleppend sind, so mag es hier geniigen, nur das
Radical in den Namen aufzunehmen. Ich werde deshalb die Ver-
bindung des Traubenzuckers mit dem Methylalkohol kurzweg Methyl-
glucosid nennen. Die Bezeichnung der Producte, welche aus den
anderen Zuckern entstehen, bietet keine Schwierigkeiten, da man alle-
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mal in dem Namen des Zuckers die Endung »ose« durch »0sid¢ er-
setzen kann.

Die Bildung der neuen Alkoholglucoside ist so einfach, dasg
man sich wundern miisste, wenn diese Producte sich bisher ginzlich
der Beobachtung entzogen hitten. Bei der Durchsicht der Litteratur
habe ich mich bald vom Gegentheil iberzengt. Man hat verschiedent-
lich Zuckerarten mit alkoholischer Salzsiure behandelt und dabei
Substanzen erhalten, welche sich vom Ausgangsmaterial durch die
geringere Reductionskraft unterschieden, aber dass bei ibhrer Bildung
der Alkohol betheiligt sei, ist niemals auch nur vermuthet worden.
Am bekanntesten ist unter diesen Producten die sogenannte Diglucose,
welche A. Gautier?) durch Einleiten von Salzsiiure in die #thyl-
alkoholische Losung des Traubenzuckers darstellte und in amorphem
Zustande isolirte. Dieselbe soll die Zusammensetzung CyasHgy Oy be-
sitzen und aus 2 Molekiilen Traubenzucker durch Austritt von Wasser
entstehen. In Wirklichkeit ist sie nichts anderes als das spiter er-
wiihtite Aethylglacosid. Die Diglucose ist mithin als Individuum zu
streichen, und da inzwischen auch die Octoacetylsaccharose von
Schiitzenberger durch Franchimont?) als ein Derivat des
Tranbenzackers erkannt wurde, so bleibt als synthetisch erbaltene
Hexobiose nur die von mir beschriebene Isomaltose 3) dbrig. Ein
dhnliches Schicksal wie die Diglucose trifft den Chinovit, welchen
man aus dem Chinovin durch alkoholische Salzsiure darstellt. Wie
spiter Hr. Liebermann und ich zeigen werden, ist der Chinovit
ebenfalls kein einfacher Zucker, sondern die Aethylverbindung der
Chinovose, einer mit der Rhamnose isomeren Methylpentose.

Die Kenntniss der neuen Alkoholglucoside ist von entscheidender
Bedentung fiir die viel discutirte Frage, in welcher Art die Gluco-
side und die complicirteren Kohlenhydrate constituirt sind. Wie das
Verhalten gegen Phenylhydrazin sicher beweist, enthalten jene Ver-
bindangen die Aldehydgruppe des Zuckers nicht mehr. Dieselbe muss
also durch das zatretende Alkyl in shnlicher Weijse festgelegt sein,
wie in den Acetalen. Da aber hier die Verdnderung nur durch ein
Molekiil Alkohol unter Wasseraustritt bewirkt wird, so ist das meiner
Angicht nach nur durch die Annahme zu erkliren, dass eine Alkohol-
gruppe des Zuckermolekiils selber sich an dem Vorgang durch Bildung
einer intramolecularen Aethergruppe betheiligt. Da einige charakte-
ristische Reactionen der Zucker, wie die Empfindlichkeit gegen Alkalien
und alkalische Cxydationsmittel oder die Verwandlung in Osazone, darch
die Atomgruppe CO.CHOH bedingt sind, so konnte man vermuthen,

1) Bull, soe. chim. [2] 22, 145 (1874).
%) Recueil d. trav, chim. Pays-Bas 11, 106.
3) Diese Berichte 28, 3688.
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dass das darin enthaltene Hydroxyi aucn bei der Glucosidbildung mit-
wirke. Um diese Annahme zu priifen, habe ich zwei leicht zugiing-
liche Ketosen, welche nur jene Alkoholgruppe enthalten, das Benzoyl-
carbinol und das Benzoin untersucht.

Wihrend das erstere durch alkoholische oder wissrige Salzsiure
eine complexe Verdnderung erfihrt, welche fiir die vorliegende Frage
ohne Interesse ist, wird das Benzoin sebr leicht alkylirt, Aber die
so entstehenden Producte verhalten sich noch wie Ketone und sind
ganz anders constituirt wie die Glucoside.

Die Atomgruppe CO.CHOH scheint mithin fir die (lucosid-
bildung nicht zu geniigen.

Wenn aber ein anderes Hydroxyl des Zuckers dabei mitspielt,
80 ist es aller Wahrscheinlichkeit nach dasjenige, welches zur Aldehyd-
bezw. Ketongruppe in der y-Stellung sich befindet. Ich glaube des-
halb dem Methylglucosid die Structurformel

~CH.O.CHs
// CHOH
. CHOH
CH
CHOH
CH,0H
geben zu miissen. Dieselbe entspricht der vor lingerer Zeit von
Tollens!) vorgeschlagenen Traubenzuckerformel
~CHOH
" CHOH
\_ CHOH
“CH
CHOH
CH,0H

und Mancher wird geneigt sein, in dieser Uebereinstimmung -eine
starke Stiitze fiir die letztere za finden. Man darf aber dariber
nicht vergessen, dass die alte Aldehydformel die meisten Verwandlun-
gen des Tranbenzuckers in einfacherer Weise erklirt und dass die hinfig
betonte Indifferenz desselben gegen fuchsinschweflige Sdure kein ge-
niigender Beweis fiir die Abwesenheit der Aldehydgruppe ist.

Meiner Ansicht nach geniigen unsere heutigen Kenntnisse nicht,
um sicher iiber die Stroctur der Glucose zu entscheiden und ich
werde deshalb dort, wo zur Erliuterung thatsiichlicher Vorginge die
Structurformel ndthig wird, die iltere Aldehydform beibehalten. Da-

1) Diese Berichte 16, 921,
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gegen scheint mir die Annahme der Aethergruppe wieder unerlisslich
bei der Pentacetylglucose, fir welche E. Erwig und W. K6nigs 1)
bereits die beiden Formeln

CH(0C,H,0) CH(OC, H;0),
CH(0OC,H;0) CH(OC, H,0)
CH(OC,H;0) CH

CH CH(OC, H;0)
CH(OC,H;0) *.. CH(OC,H;0)
CH,(0OC,H;0) " CH,

discatirt haben. Allerdings reduciren diese Verbindungen noch die
Fehling’sche Lo&sung, was wohl auf die leichte Abspaltung der
Acetylgruppen zuriickzufiihren ist, aber die iibrigen Merkmale der
Aldehydgruppe sind verschwunden. Immerhin liegt bei den obigen
Glucosiden die Frage viel einfacher, weil sie nur ein Alkyl enthalten.

Die neue Glucosidformel, welche selbstverstindlich auch auf die
Derivate der Phenole iibertragen werden kann, hat eine recht be-
achtenswerthe Consequenz. Sie lisst die Existenz von zwei Stereo-
Isomeren voraussehen, welche von demselben Zucker abstammen; denn
durch die Glucosidbildung selbst wird das Kohlenstoffatom der ur-
spriinglichen Aldehydgruppe asymmetrisch. Ob bei der vorliegenden
Synthese solche Isomere gleichzeitig entstehen, kann ich noch nicht
sicher sagen, halte es aber fiir recht wahrsecheinlich.

Ferner kennen wir zwei Pentacetylglucosen, welche beide durch
Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Traubenzucker, die eine bei
Gegenwart von Chlorzink 2), die andere bei Anwesenheit von Natrium-
acetat?), entstehen. Da die zweife nach den Beobachtungen von
Erwig und Konigs leicht in die erste verwandelt werden kann,
da endlich beide zu gleicher Zeit durch Acetylirung bei Gegenwart
von Chlorzink bei niederer Temperatur gebildet werden, so liegt die
Vermuthung nahe, dass sie nicht structur- sondern stereo-isomer sind.
Da sie aber ferner beide bei der Verseifung Traubenzucker liefern,
so kann die Stereo-Isomerie nur in obiger Weise gedeutet werden.
Selbstverstindlich miissten vom Traabenzucker, wenn die Tollens-
scbhe Formel richtig wire, ebenfalls zwel stereo-isomere Formen
moglich sein.

Eine idhnliche Structur wie die Alkoholglucoside besitzen sehr
wahrscheinlich auch die komplicirteren Kohlenhydrate. Was zunéchst

) Diese Berichte 22, 1464, 2207.

%) E. Erwig und W. Kdnigs, a. a. O.

3 Die sogenannte Oectacetylsaccharose ist kirzlich von Franchimont
(Recueil des trav. chim, Pays-Bas 11, 106) als isomere Pentacetylglucose
erkannt worden.
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die Hexobiosen betrifft, so enthalten Milchzucker und Maltose, wie
ich bewiesen habe, noch die Aldehydgruppe von einem Molekiil Glu-
cose, wihrend die Aldehydgruppe der Galactose bezw. des zweiten
Molekiils Glucose durch die Anhydridbildung verindert ist. Ich bin
friiher?) der Ansicht gewesen, dass das letztere durch eine acetalartige
Bindung geschehen sei. Obschon diese Méglichkeit auch jetzt noch
nicht ausgeschlossen ist, 86 halte ich es doch nach den obigen Be-
obachtungen fiir wahrscheinlicher, dase auch hier eine glucosidartige
Form vorliegt. Der Milchzucker wiirde-dementsprechend etwa folgende
Structurforme! erhalten,

CH:OH . CHOH.CH.CHOH.CHOH.CH — 0 — CH, .(CHOH),.COH,

Galactoserest ~——0——" Glucoserest

wobei es aber unbestimmt bleibt, ob nicht an Stelle der primiren
Alkoholgruppe der Glucose eine der drei folgenden secundéiren an der
Anhydridbildung betheiligt ist. Analog sind selbstverstindlich Maltose
und Isomaltose anfzufassen. Anders liegen die Verhiltnisse beim
Robrzucker, wo sowohl die Aldehyd- wie die Ketongruppe der beiden
Componenten durch die Anhydridbildung verindert ist. Ich halte
deshalb die schon von Tollens vor lingerer Zeit aufgestellte, aber
allerdings nur ungeniigend begriindete Structurformel mit einer kleinen
von mir vorgenommenen Aenderung

/QH\\ CH,0H
CHOH 0—C

CHOH  CHOH
S ,

CH 0 cHoH
CHOH “\cH
CH,OH CH; OH

im Wesentlichen fiir richtig.

Dieselbe Betrachtung lisst sich natiirlich mit zahlreichen Varia-
tionen auf alle iibrigen Glucopolyosen ausdehnen.

Einige der neuen Glucoside, insbesondere die Derivate der mehr-
werthigen Alkohole und Oxys#uren, wird man voraussichtlich auch im
Thier- oder Pflanzenleibe finden. Von diesem Gesichtspunkte aus
scheint es mir angezeigt, nochmals darauf hinzuweisen, dass die
Campherglucaronsiure und Urochloralsiure, welche bekanntlich im
Thierkérper aus Campher und Chloral entstehen, héchst wahrscheinlich
glucosidartige Verbindungen des Campherols und Trichlorithylalkohols
mit der (tlucuronsiiure sind.

Methylglucosid, CsHi3 O . CHj.

Die Verbindung kann darch Einleiten von Salzsiuregas in eine

methylalkoholische Losung des Traubenzuckers erhalten werden.

1) Dijese Berichte 21, 2633.
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Aber bequemer ist es, den Methylalkohol vorher unter Kiihlung mit
Salzsiare zu sittigen und dann mit einer concentrirten Lésung des
Zuckers zu vermischen. Dem entsprechend werden 2 Theile reine
Glucose in 1 Theil heissem Wasser gelést und nach dem Erkalten
mit 12 Theilen der gesittigten methylalkoholischen Salzsiiure unter
Abkiihlen gemischt. Die klare Fliissigkeit bleibt dann bei Zimmer-
temperatur so lange stehen, bis eine Probe nach dem Verdinnen mit
Wasser die Fehling’sche Lésung kaum mehr reducirt. Dieser Punkt
ist nach einigen Stunden erreicht. Man giesst nun die schwach ge-
firbte Losung in die doppelte Menge eiskalten Wassers und neutrali-
sirt mit Natronlauge oder noch besser mit Baryumcarbonat. Die im
letzteren Falle filtrirte Losung verdampft man im Vacuum bei 45—
50° zum Syrup, laugt denselben mit absolatem Alkohol bei gewdhn-
licher Temperatur aus, wobei die anorganischen Salze zum grossten
Theil zuriickbleiben, und verdampft auf dem Wasserbade.

Der zuriickbleibende Syrup wird wiederum mit kaltem absolutem
Alkohol ausgelangt und das Filtrat der Krystallisation iiberlassen.
Ist dasselbe nicht zu verdiiunt, so scheidet sich im Laufe von
24 Stunden ein erheblicher Theil des Methylglucosids als farblose
Krysiallmasse ab. Die Mautterlange giebt aunf vorsichtigen Zusatz
von Aether eine zweite Krystallisation. Die Gesammtausbeute an
diesem nahezu reinen Product betrug durchschnitilich 50 pCt. des an-
gewandten Tranbenzuckers.  Die Mutterlaugen enthalten grosse
Mengen eines Syrups, welcher zweifellos zum Theil auch noch aus
Methylglucosid besteht. Ob der Rest als ein Isomeres des letzteren
zu deuten ist, bleibt vorliufig unsicher. Zur vdlligen Reinigunggwurde
das Methylglucosid aus heissem absolutem Alkohol umkrystallisirt
und bei 100° getrocknet.

Analyse: Ber. fir C; Hyy Oe.

Procente: C 43.29, H 7.21,
Gef. » » 43.18, » 7.33.

Die Bestimmung des Moleculargewichts durch Gefrierpunkts-
erniedrigung der wissrigen Losung ergab 172, wibrend 195 be-
rechnet ist.

Die Verbindung beginnt gegen 160° zu erweichen und schmilzt
vollstindig bei 165—166° (uncorr.). Sie schmeckt siiss, lost sich
sehr leicht in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und fast gar nicht
in Aether, Aus heissem absolutem Alkohol krystallisirt sie beim
Erkalten in farblosen Nidelchen. Zu beachten ist, dass sie sich in
unreinem Zustande sehr viel leichter lgst.

Thre wissrige Losung, welche 10.01 pCt. enthielt und das spec.
Gewicht 1.0316 besass, drehte im 2 dem-Rohr 32.53° nach rechts.
Daraus berechnet sich die specifische Drehung [«]}’ <+ 157.5%. Biro-
tation wurde nicht beobachtet.
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Das reine Methylglucosid reducirt die Fehling’sche Losung beim
kurzep Aufkochen so gut wie gar nicht, beim lingeren Kochen tritt
eine schwache Reduction #bnlich wie beim Rohrzucker ein. Mit
Phenylhydrazin verbindet es sich nicht, wie folgender Versuch zeigt.
1 Theil Glucosid wurde in alkobolischer Lésung mit 1'/3 Theilen Phe-
nylbydrazin im geschlossenen Robr 2 Stunden lang auf 100? erhitat.
Die Losung hatte sich nur schwach gelb gefirbt und durch Fillen
mit Aether konnten daraus 76 pCt. des angewandten Glucosids wieder-
gewonnen werden.

Durch verdiinnte warme Mineralsdaren wird das Glucosid in die
Componenten gespalten, aber die Hydrolyse geht sebr viel langsamer
als beim Rohrzucker. Sie war nach 1/ stiindigem Erbitzen mit der
10 fachen Menge 5 procentiger Schwefelsiure auf dem Wasserbade
noch nicht beendet; denn aus der Fliissigkeit konnte ungefibr ein
Viertel der angewandten Substanz zuriickgewonnen werden. Rascher
wirkt wie in allen dhnlichen Fillen die 5 procentige Salzsiure.

Durch Invertin oder, was dasselbe bedeutet, durch wissrigen
Hefenauszug wird das Glucosid ebenfalls gespalten, aber der Process
geht selbst bei einer Temperatur von 50 recht langsam von statten,

Dem entspricht dus Verhalten gegen Bierhefe. Dieselbe bewirke
in der 10 procentigen wissrigen Lésung bei 30° eine schon nach
etwa 45 Minuten sichtbare Giihrung. Als dieselbe nach mehreren
Tagen aufhorte, enthielt die Ldsung aber noch ziemlich viel unver-
indertes (Glucosid. Mit stirker vegetirender und deshalb invertin-
reicherer Hefe wiirde es wohl gelingen, den Process zu Ende zu fijhren.

Gewinnung des Methylgiucosids aus Acetochlorhy-
drose. Lost man die letztere in der sechsfachen Menge Methyl-
alkohol, sittigt unter Abkiihlen mit gasformiger Salzsiure und lasst
dann bei Zimmertemperatur stehen, so verliert das Gemisch im Laufe
von 2 Tagen sein Reductionsvermégen zum grissten Theil und enthélt
dann eine nicht unerhebliche Menge von Methylglucosid. Dasselbe
wurde nach dem Neutralisiren mit Baryumcarbonat in der zuvor be-
schriebenen Weise isolirt und sowohl darch den Schmelzpunkt wie
durch die specifische Drehung identificirt. Rascher aber mit gleichem
Resultat verliuft die Reaction bei Anwendung der Pentacetylglucose
vom Schmelzpunkt 1349,

Methylarabinosid, CsHy 0y . CH;.

Die Verbindung wird in der gleichen Weise wie die vorher-
gebende bereitet. Zur Trennung vom Chlornatrium bez. Chlorbaryum
16st man auch hier zweimal in absolutem Alkohol. Beim Verdampfen
des alkoholischen Auszuges bleibt das zweite Mal ein briunlich ge-
firbter Syrup, welcher bald krystallisirt. Die erstarrte Masse wird
verriecben, mit einem kalten Gemisch von Alkohol und Aether ge-



2408

waschen und dann mit der 14 fachen Menge absoluten Alkohols aus-
gekocht.  Aus dem Filtrat krystallisirt beim Erkalten die Verbindung
in feinen farblosen Nadeln oder Blittchen. Fiir die Analyse wurde
sie bei 1000 getrocknet.

Analyse: Ber. fir CgH» Os.

Procente: C 43.90 H 7.31.
Gef, » » 43.64 » T.35.

Das Methylarabinosid erweicht gegen 1659 und schmilzt voll-
stindig zwischen 169—171¢ (uncorr.). In Wasser ist es leicht, in
kaltem absolutem Alkohol ziemlich schwer und in Aether fast gar
nicht 18slich. Beim raschen Erhitzen destillirt es in kleiner Menge
unzersetzt. In allen fibrigen Eigenschaften, z. B. dem Verhalten gegen
Fehling’sche Lisung, Phenylhydrazin und verdiinnte Siuren zeigt es
vollkommene Uebereinstimmung mit dem Methylglucosid.

Aethylarabinosid, CsHyO; . CoHs.

20 g Arabinose wurden in 15 g Wasser gelést und unter Ab-
kihlung mit 120 g einer kaltgesiittigten #thylalkoholischen Salzsiure
versetzt. Die Flassigkeit hatte sich nach 24 Stunden duankel gefirbt.
Sie wurde zunéichst in der gleichen Weise wie beim Methylglucosid
mit Wasser verdiinnt, neutralisirt, im Vacuum verdampft und der
Rickstand mit absolutem Alkohol ausgelangt. Beim Verdampfen des
alkoholischen Filtrats auf dem Wasserbade biieb ein braungefirbter
Syrup. Derselbe wurde zuniichst nochmals mit etwa 200 cem abso-
luten Alkohols aufgenommen und von dem Rest der anorganischen
Salze abfiltrirt. Versetzt man diese Losung mit dem gleichen Vo-
larmen Aether, so fallen weisse Flocken aus, welche sich nach einiger
Zeit als Syrup am Boden ansammeln. Zor vélligen Klirung wird
die Flissigkeit mit Thierkohle geschiittelt und filtrirt. Beim Ver-
dampfen bleibt jetzt ein klarer fast farbloser Syrup, welcher bald
durch Abscheidung von feinen, zu kugeligen Massen vereinigten Nadeln
erstarrt. Die Ausbeute an diesem noch keineswegs reinen Product
betrug durchsehnittlich 65 pCt. der angewandten Arabinose. Dasselbe
wird nun mit der 50fachen Menge Essigither lingere Zeit ausge-
kocht, wobei abermals ein syrupdser Riickstand bleibt, wihrend das
eingeengte Filtrat beim Abkiihlen das Aethylarabinosid sofort krystal-
lisirt abscheidet. Zur volligen Reinigung wurde dieses Priparat noch
mehrmals in absolutem Alkohol gel8st und durch vorsichtigen Zo-
satz von Aether oder durch starke Abkiiblung wieder abgeschieden.

Das reine Aethylarabinosid bildet farblose, meist sternférmig ver-
einigte Nadeln oder Blittchen, . welche bei 132 — 135° (uncorr.)
schmelzen. Fir die Analyse wurde das Product bei 1000 ge-
trocknet.
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Analyse: Ber. fir C;Hy, Os.

Procents: C 47.19, H 7.86.
Gef. » » 47.04, » 7T.87.

Die Substanz ist nicht allein in Wasser, sondern auch in war-
mem absolutem Alkohol leicht 18slich. Von Essigither wird sie da-
gegen recht schwer, von gewdhnlichem Aether fast gar nicht mehr
anfgenommen. Sie schmeckt gerade so wie die Methylverbindung
sitss und destillirt in kleiner Menge unzersetzt.

Aethylrbamnosid.

Die Rhamnose 16st sich leicht in absolutem Alkohol und in Folge
dessen ist der Zusatz von Wasser iiberflissiz. Dem entsprechend
wird der reine krystallisirte Zucker in der gleichen Menge absoluten
Alkohols warm fgelést und dann unter Abkihlen mit der 6 fachen
Menge gesiittigter alkoholischer Salzsiure gemischt. Die Reaction
geht hier sehr rasch von statten; denn schon nach einer Stunde ist
das Reductionsvermigen der Fliissigkeit sehr schwach geworden. Nach
12 Stunden wird dieselbe in die mehrfache Menge stark gekiihlten
Wassers eingegossen and sofort mit Natronlauge iibersittigt. Die
schwach alkalische Lsung bleibt etwa eine Stunde stehen, um kleine
Mengen eines Chlorhydrins, welches durch die Wirkang der Salzsiiure
auf den Zucker entsteht, zu zerstdren. Sie wird dann mit Salzséare
genau peutralisirt und im Vacuum zum Syrup eingedampft.

Behandelt man den Riickstand mit kaltem absclutem Alkohol,
so geht das Rhamnosid leicht in Lésung, wihrend das Chlornatrium
grosstentheils zuriickbleibt. Das Filtrat wird auf dem Wasserbade
verdampft, der Riickstand abermals mit nicht zuviel absolutem Alko-
hol aufgenommen und die alkoholische Lisung so lange mit absolutem
trockénem Aether versetzt, als noch eine Fillung erfolgt. Beim Ver-
dampfen des Filtrats bleibt das Aethylrhamnosid als fast farbloser,
in der Kilte ganz ziher Syrup zuriick, welcher sich auch in abso-
lutem Aether vollig klar 16sen muss. Die Ausbeute an diesem Pro-
duct betrug 65 pCt. des angewandten Zuckers. Zur vélligen Reini-
gung wird dasselbe bei einem Druck von 12—15 mm destillirt.

Analyse: Ber. fiir CgHis Os.

Procente:” C 50.00, H 8.33.
Gef. » » 48.86, » 8.35.

Die erhebliche Differenz beim Kohlenstoff ist vielleicht durch die
hygroskopische Eigenschaft des Priparates verursacht worden.

Das Aethylrhamnosid wurde bisher nicht krystallisirt gewonnen.
Von den zuvor beschriebenen Producten unterscheidet es sich durch
die grosse Loslichkeit in Aether und durch den starken, anhaltend
bitteren Geschmack. Man kinnte vermuthen, dass der letztere von
einer Verunreinigung herriihre. Da aber schon die Rhamnose selbst
zwar siiss, aber zugleich schwach bitter schmeckt, da ferner das
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Rhamnosid keineswegs den Eindruck eines Gemisches macht, so
glanbe ich, dass die Bitterkeit der Verbindung selbst eigenthiimlich
ist. Das Rhamuosid verdindert die Fehling’sche Ldsung nicht und
wird durch verdiinnte Siuren ebenfalls leicht in die Componenten ge-
spalten.

Das Methylrhamnosid wurde in der gleichen Art gewonnen
und zeigte ganz dasselbe Verhalten.

Glucoside des Aethyl- und Benzylalkohols sowie des
Aethylenglycols und der Milchséure.

Obschon diese Verbindungen bisher wnicht in ganz reinem, fir
die Analyse geeignetem Zustand erhalten wurden, so will ich doch
ihre Bereitung beschreiben, einerseits um die allgemeine Anwendbarkeit
der Synthese zu zeigen und andererseits um die experimentellen Ab-
#nderungen des Verfahrens, welche durch die physikalischen Eigen-
schaften der Materialien bedingt sind, erdrtern zu kdnnen.

Aethylglucosid. Dasselbe wird auf die gleiche Art wie die
Methylverbindung dargestellt. Aber die Reinigung ist wegen der ge-
ringen Krystallisationsfihigkeit schwieriger. Zu dem Zweck versetzt
man zuerst die Losung der Substanz in der 10fachen Menge absolaten
Alkohols mit dem gleichen Volumen Aether, klirt die triibe Mischung
durch Schiitteln mit Thierkohle und kocht den beim Verdampfen des
Filtrats bleibenden Syrup mit der 40fachen Menge reinen Essig-
dthers. Die Losung hinterldsst beim Abdampfen abermals einen
Syrup, welcher beim Stehen iiber Schwefelssiure theilweise krystal-
lisirt, wihrend der Rest zu einer harten, amorphen Masse eintrockuet.
Das Priparat schmeckt sehr schwach siiss, reducirt die Fehling-
sche Losung nichit und giebt bei der Spaltung durch verdiinnte Salz-
sdure neben Glucose reichliche Mengen von Aethylalkohol. Wie
schon frilher erwihat, ist dieses Product in etwas unreinerem Zustande
schon von Hrn. Gautier bereitet, aber irrthiimlicherweise als Di-
glucose aufgefasst worden. Mit der weiteren Untersuchung desselben
biu ich beschiftigt,

Benzylgiucosid. Da der Traubenzucker auch bei Gegenwart
von etwas Wasser sich in  Benzylalkohol nur wenig 1dst, da
ferner Losungsmittel wie Spiritus oder Essigsiure nicht anwendbar
sind, so verfihrt man folgendermaassen. 1 Th. sehr fein zerriebene
und gesiebte Glucose wird mit 6 Th. Benzylalkohol iibergossen und
dag Gemenge mit gasformiger Salzsiiure unter Abkiihlen gesittigt.
Beim 6fteren Umschiitteln 16st sich der Zucker im Laufe von 4 bis
5 Stunden, wenn das Gemenge bei Zimmertemperatur stehen bleibt,
vollig auf. Wenn nach weiteren 2 Stunden eine Probe der Fliissig-
keit Fehling’sche Loésung nur noch schwach reducirt, giesst man
dieselbe in das mehrfache Volumen eiskalten Wassers und neatralisirt
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sofort mit Baryumearbonat. Durch Filtration wird der Ueberschuss
des Carbonats mit einem Theile des als Oel abgescbiedenen Benzylal-
kohols entfernt. Der Rest des letzteren wird aus dem Filtrat ausge
iithert, dann die wissrige L&sung im Vacuam verdampft und der
Riickstand mit absolutem Alkohol ausgelaugt. Versetzt man die alko-
holische Fliigsigkeit mit dem gleichen Volumen Aether, so entsteht
ein amorpher Niederschlag und das Filtrat hinterlisst beim Ver-
dampfen abermals einen Syrup, welcher nun mit ziemlich viel Essig-
fither ausgekocht wird. Dabei bleibt noch etwas Asche und eine
kieine Menge reducirender Substanz zuriick, wihrend das verdampfte
Filtrat einen Syrup liefert, welcher im Exsiccator nach einigen Stun-
den theilweise krystallinisch, theilweise amorph erstarrt. Dieses Pro-
dact, dessen Menge ungefihr 70 pCt. des angewandten Zuckers be-
trigt, ist zweifellos das Benzylglucosid. Es ist in Wasser und Al-
kohol ansgerordentlich leicht, in warmem Essigéither noch in erheb-
licher Quantitit, aber in Aether recht schwer 16slich. Es schmeckt
beissend und anhaltend bitter, reducirt die Fe hling’sche Ldsung nur
sehr schwach und wird durch heisse 5procentige Salzsiiure rasch in
Glucose und Benzylalkohol gespalten.

Glycolglucosid. Lést man 1 Th. Traubenzucker in 0.5 Th.
heissen Wassers, fiigt dann 3 Th. reines Aethylenglycol hinzu und
leitet in die klare, gnt gekiihlte Mischung gasférmige Salzsiiure bis zur
Sittigung ein, so verliert die Lésung bei Zimmertemperatur im Lanfe
von 12—16 Stunden ihr Reductionsvermdogen fast vollstindig und firbt
gich zugleich dunkelbraun. Sie wurde nun in die 6fache Menge eis-
kalten Wassers eingegossen, mit Baryumearbonat neutralisirt, das Filtrat
im Vacuum verdampft, der Riickstand mit Alkohol aufgenommen, die
Losung abermals verdampft und wieder mit wenig absolutem Alkohol
ausgelaugt. Aus der alkoholischen Lésung fillt jetzt auf Zusatz von
viel reinem Aether das Glucosid als farbloser Syrup. Dasselbe ist in
Wasser und Alkohol sehr leicht, in Essigither und reinem Aceton
ziemlich schwer l6slich. HEs schmeckt siiss, reducirt die Fehling-
sche Ldsung so gut wie gar nicht und wird durch warme Salzsiure
rasch gespalten.

Milchséiureglucosid. Da die Anwesenheit von Wasser die
Bildung dieses Glucosides sehr erschwert, so 18st man 1 Th. fein
zerriebenen Traubenzucker in 5 Th. Milchsiure, welche durch mehr-
stiindiges Erhitzen in einer Schale auf dem Wasserbad moglichst ent-
wissert ist. Die Aufl§sung erfolgt ziemlich rasch beim Erwirmen
auf 125—1300 Diese Fliissigkeit wird aof etwa 80° abgekiiblt und
dann gasformige Salzsinre eingeleitet, bis sie auch bei gewdhnlicher
Temperatur gesittigt ist. Die dickfliissige Mischung bleibt 1!/3 Tage
bei Zimmertemperatur stehen, wobei sie sich schwach braun firbt.
Fiir die Isolirung des Glucosids wurde seine Unldslichkeit in Aether
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verwerthet. Schiittelt man den rohen Syrup mit dem gleichen Volumen
Aether einige Zeit, so entsteht zuniichst eine klare Mischung, aus
welcher auf Zusatz von mehr Aether wieder ein ziher briunlicher
Syrup ausfillt. Derselbe wird wiederholt mit Aether ausgelaugt und
schliesslich mehrmals mit ziemlich viel Essigiither ausgekocht, bis er
hart geworden ist. Dann 16st man ibn in wenig warmem Alkohol,
filllt durch viel reinen Aether und trocknet die ausgeschiedene lockere
weisse Masse nach raschem Filtriren im Vacuum iiber Schwefelsiare.
Die Ausbeute betriigt etwa 40 pCt. des angewandten Zuckers. Zar
weiteren Reinigung 16st man das Product pochmals in wenig war-
mem Alkohol und fillt wieder mit viel reinem Aether. Das so er-
haltene Priparat bildet ein weisses lockeres Pulver von schwach
siuerlichem Geschmack. In Wasser 16st es sich sehr leicht und im
frisch gefillten Zustand ist es ausserdem hygroskopisch. Die Feh-
ling’sche Loésung reducirt es so gut wie gar nicht. Beim einstiin-
digen Erwirmen mit 5proc. Salzsiure auf dem Wasserbad spaltet es
sich in die Componenten, von welchen der Traubenzucker durch
Bildung des Qlucosazons nachgewiesen und die Milchsdure darch
Ausschiitteln mit Aether und Verwandlung in das Zinksalz erkannt
wurde.

Bei der Ausfiihrung obiger Versuche, welche ich auf die Mer-
captane und andere mit den Aldehyden combinirbare Substanzen aus-
debhnen will, ist mir von Hrn. Dr. Lorenz Ach treffliche Hiilfe ge-
leistet worden, wofiir ich demselben besten Dank sage.

465, Emil Fischer: Alkylderivate des Benzoins.
{Aus dem I. Berliner Universititslaboratorinm.]
(Bingegangen am 9. October; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Wie in der vorhergehenden Mittheilung iiber die Glucoside der
Alkohole angegeben ist, wird auch das Benzoin, welches als eine
Ketose zu betrachten ist, durch alkoholische Salzsiiure leicht alkylirt.
Aber die so entstehenden Producte zeigen noch die Reactionen eines
Ketons; denn sie verbinden sich mit Phenylhydrazin und Hydroxyl-
amin. Sie sind also offenbar anders konstituirt als jene Glucoside,
welche die Eigenschaften der Aldehyde nicht mehr besitzen.

Als Aethylbenzoin ist bereits von Limpricht und Jena?') eine
Substanz beschrieben worden, welche aus dem Benzoin beim Erhitzen
mit alkoholischem Alkali auf 150° entsteht. Trotz mancher Aehnlich-
keit scheint sie von dem spiiter beschriebenen Aethylbenzoin ver-

5 Ann. d. Chem. 155, 97.





