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460. Emil Fischer und Leo Beensch: BUeber einige 
synthetische Glucosidec. 

[Aus dem I. Berliner Universitlts-Laboratorium.3 
(Eingegangen a m  14. August.) 

Unter dem Einfluss der starken Salzsaure lassen sich die Zucker 
mit den Alkoholen und den Oxysauren leicht zu Glucosiden ver- 
binden I). Die Reaction ist, wie friiher gezeigt wurde, sehr allgemein 
und verlauft auch in der Regel ziemlich glatt,  sobald man einen 
Ueberschuss des Alkohols anwenden kann. Dagegen ist die Isolirung 
der Producte, wie die meisten Versuche in der Zuckergruppe, ziemlich 
muhsam und steigert sich haufig bis zur Unmiiglichkeit, welin es darauf 
ankommt, krystallisirte Substanzen zu gewinnen. I n  der ersten Mit- 
theilung sind deren nur drei beschrieben, das Methylglucosid, das Me- 
thyl- und Aethylarabinosid. Es ist uns nun gelungen, noch vier andere 
krystallisirte Qlieder der Gruppe, das Aethylglucosid , Methyl- und 
Aethylgalactosid und das Benzylarabinosid darzustellen. 

Ferner haben wir das Verfahren auf die hochwerthigen Sauren 
der Zuckergruppe iibertragen. Durch Combination der Gluconsaure 
mit dem Traubenzucker und der Galactose ist es in der That  mijg- 
lich, zwei Verbindungen zu gewinnen, welche die grijsste Aehnlich- 
keit mit der Maltobion- und Lactobionsaure a) zeigen. Sie besitzen 
nach der  Analyse der Kalksalze die Formel C ~ Z  Hza 0 1 2  und liefern 
bei der Hydrolyse neben Gluconsaure Traubenzucker resp. Galactose. 
Leider krystallisiren sie und ihre Salze ebensowenig wie die aus der 
Maltose und dem Milchzucker gewonnenen Sauren und bei dem Mangel 
a n  scharf ausgepragten Kennzeichen ist es  deshalb nicht moglich, be- 
stimmt zu sagen, ob sie ruit jenen identisch sind oder nicht. Wir 
halten aber das  letztere fur wahrscheinlicher, weil der Traubenzucker 
allein unter denselben Bedingungen nicht Maltose, sondern Isomaltose 
liefert. Man kiinnte die beiden Verbindungen Gluconsaureglucosid bezw. 
-galactosid nennen. Aber wir geben den Namen Glucosido- und Ga- 
lactosido- Gluconsaure den Vorzug, weil sie fur die Bezeichnung der 
Salze und anderer Derivate bequemer sind und gebrauchen dement- 
sprechend flir die ganze Klasse den Namen Glucosidosauren. Hiichst- 
wahrscheinlich wird man solche Verbindungen, welche aus den Disac- 
cbariden so leicht entstehen kiinnen, auch in der Natur finden und es  
scheint uns, dass die hrabinsaure, deren Formel allerdings anders 
angegeben ist, ebenfalls Aehnlichkeit mit denselben hat. 

Bezuglich der Structur der neuen Producte kann auf das friiher 
Gesagte verwiesen werden. 

l) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 26, 2400. 
a) E. F i s c h e r  und J. Meyer, diese Berichte 22, 362 und 1941. 
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A 1 k o h o 1 g 1 u c o s i d e. 
Die Verbindung ist schon 

in der ersten Mittheilung erwahnt und dabei die Schwierigkeit ihrer 
Reinigung betont. Dieselbe erfordert in der That  besondere Sorgfalt, 
weshalb wir auch eine ganz genaue Beschreibung der Bedingungen 
fur nothig halten. 

2 Theile reiner Traubenzucker werden in 1 Th.  warniem Wasser 
gel6st und unter Eiskiihlung mit 12 T h .  absolutem Alkohol, welcher 
ebeiifalls unter guter Kiihlung mit gasfijrmiger Salzsaure gesattigt war, 
vermischt. Die Flcssigkeit bleibt dann 3 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur stehen, wobei sie sich rothbraun farbt und ihre Wirkung auf 
Fehl ing’sche Losung fast ganz verliert. Sie wird jetzt in das 3fache 
Volumen Wasser und Eis gegossen, so dass die Temperatur nicht 
wesentlich iiber 00 steigt, sofort mit angeschlemmtem reinem Baryum- 
carbonat neutralisirt und das Filtrat im Vacuum aus einem Bade, 
welches nicht iiber 500 warm ist, eingedampft. Der  Riickstand ist 
ein Gemisch von krystallisirtem Chlorbaryum und einem dicken Syrup. 
Er wird zunachst mit dem mehrfachen Volumen warmen, absoluten 
Alkohols ausgelaugt und der feste Riickstand, nachdem er fein zer- 
rieben ist, noch einige Male so behandelt. Den beim Verdampfen 
des Filtrats bleibenden dicken Syrup lost man von Neuem in der 
10 fachen Menge absoluten Alkohols, versetzt mit dem gleichen Vo- 
lumen absoluten Aethers und klart die getriibte Fliissigkeit durch 
Schiitteln mit etwas Thierkohle. Beiin Verdampfen bleibt jetzt ein 
schwach gelber Syrup, welcher zweirnai mit der 40fachen Menge 
reinem Essigathcr, jedesmal etwa 1 Stunde am Riickflusskiihler aus- 
gekocht wird. Das Filtrat hinterlasst nun beim Verdampfen einen 
fast farblosen Syrup. L6st man denselben in sehr wenig absolutem 
Alkohol und lasst dann iiber SchwefelsIure bei einer Temperatur 
linter 1 5 0  stehen, so beginnt nach einigen Wochen die Krystallisation, 
bis schliesslich die ganze Masse die Gestalt einer harten Salbe an- 
nimmt. Das Product wird jetzt zwischen Fliesspapier sehr stark und 
wiederholt abgepresst, dann mit kaltem reinem Essigather verrieben, 
filtrirt und in  wenig reinem ganz trockenem Essigather warm gel8st. 
Bleibt diese Flissigkeit fiber Schwefelsaure stehen, nachdem sie mit 
einigen Krystallchen versetzt ist, so beginnt schon nach einigen Stunden 
die Krystallisation und liefert dann ein reines Product. War der 
Essigather feucht, so kann auch bei dieser Operation das Glucosid 
zunachst amorph ausfallen. 1st man einmal im Besitz des krystalli- 
sirten Praparates, SO lassen sich griissere Mengen desselben vie1 rascher 
bereiten, da die Krystallisation des ersten aus Essigather erhaltenen 
Syrups durch Impfen sehr beschleunigt wird. Die Ausbeute an ab- 
gepresstem krystallinischem Product betriigt etwa 30 pCt. und an 
chemisch reiner Substanz etwa 10 pCt. des angewandten Zuckers. 

A e t h y l g l u c o s i d ,  CgHiiOd. CzHg. 
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Das Aethylglucosid hat, im Vacuum iiber Phosphorsaureanhydrid ge- 
trocknet, die Zusammensetzung Cs H16 0 6 .  

Analyse: Ber. fir CS H16 06. 
Procente: C 46.15, H 7.69. 

Gef. )> >> 46.03, x 7.85. 
Es krystallisirt in farblosen, meist warzenforrnig vereinigten Na-  

deln und schmilzt Lei 650. In  Wasser und Alkohol ist es sehr leicht 
16slich und zerfliesst a n  feuchter Luft nach einiger Zeit. In  heissem 
Essigather ist es ebenfalls leicht, in gewiihnlichem Aether dagegen 
sehr schwer loslich. 

Eine wassrige Losung, welche 9.47 pe t .  enthielt und das speci- 
fische Gewicht 1.024 hatte, drehte bei 200 im 2 dm-Rohr 27.200 nach 
rechts. Somit betragt die specifische Drehung: [a]%’ = + 140.20. 
Birotation wurde nicht beobachtet. 

Im Uebrigen gleicht das Aethylglucosid der Methylverbindung. 
Es reducirt die F e h 1 i n  g’sche LBsung beim kurzen Aufkochen gar  
nicht. Beim Erwiirmen mit verdiinnten Sauren wird es ziemlich rasch 
hydrolysirt. Ebenso, nur viel langsamer, wirkt Invertin bei 50°. Dem 
entspricht auch das Verhalten gegen Bierhefe, uber welches vor 
Kurzem l) schon berichtet wurde. 

M e t h y l g a l a c t o s i d ,  CsH11Os. CH3. 
1 Theil Galactose wird in demselben Gewicht heissern Wasser 

geliist und dann unter guter Abkuhlung mit 8 Th. frisch bereiteter 
und bei 00 gesattigter niethylalkoholischer Salzsiiure vermischt. Wenn 
die Fllssigkeit 2-3 Stunden bei Zimmertemperatur gestanden hat, 
ist sie rothbraun gefarbt und reducirt die F e h l i n g ’ s c h e  Losung 
kaum mehr. Sie wird nun unter sehr guter Kiihlung in die doppelte 
Menge Wasser gegossen , mit reinem Baryumcarbonat neutralisirt, 
scbliesslich zur Zerstorung von Chlorhydrinen mit Aetzbaryt alkalisch 
gemacht und nach 1 Stunde wieder durch Einleiten von Kohlensaure 
neutralisirt. Verdampft man das Filtrat irn Vacuum aus einem Bade, 
welches nicht iiber 500 erwarmt ist, so bleibt ein Gemisch von Chlor- 
baryurn und einem dicken Syrup, welches rnit der zehnfachen Menge 
absolutem Alkohol ausgekocht wird. Der Riickstand muss noch 
wiederholt verrieben und mi t  heissem Alkohol ausgelaugt werden, 
um alles Glucosid zu losen. Die Filtrate lassen beim Eindampfen 
einen Syrup zuriick, welcher ziemlich viel Chlorbaryum enthalt. 
Durch Alkohol liisst sich dasselbe nicht vom Glucosid trennen, weil 
es mit demselben zugleich in Losung geht. Man entfernt es deshalb 
besser, iiidem man den Syrup in wenig Wasser liist und mit iiber- 
schiissigem, fein gepulvertem Silbersulfat schiittelt. Aus dem Filtrat 

I) E. F i s c h e r  und H. T h i e r f e l d e r ,  diese Berichte 27, 2031. 
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wird das geloste Silber mit Salzsaure und die Schwefelsaure mit 
Baryumhydroxyd quantitativ gefiillt und dann die Fliissigkeit wiederum 
im Vacuum bei 500 verdampft. Beim Erkalten krystallisirt das Me- 
thylgalactosid heraus. Dasselbe wird durch Umkrystallisiren aus  
heissem Alkohol gereinigt. Die Ausbeute an reinem Product betragt 
etwa 2.5 pCt. der Galactose. I m  Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet 
enthalt das Methylgalactosid 1 Molekiil Krystallwasser. 

Analyse: Ber. f ir  C6HllOs. CH3 + HsO. 
Procente: C 39.62, H 7.54. 

Gef. D D 39.39, 39.41, 2 7.57, 7.45. 
Das Krystallwasser entweicht vollkommen beim 25-30stiindigen 

Analyse: Ber. fur C6HllOs. CH3 + HaO. 
Erhitzen auf 85-90 0 im Vacuum iiber Phosphorsaureanhydrid. 

Procente: Ha0 8.49. 
Gef. )) )) 8.57, 5.64. 

Die Analyse der getrockneten Substanz endlich gab: 
Analyse: Ber. fur C6H1106. CH3. 

Procente: C 43.29, H 7.21. 
Gef. )) a 42.95, 42.95, )) G 90, 7.12. 

Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol beim Abkuhlen in 
feinen Nadeln, beim langsamen Verdunsten derselben L6sung erhait 
man sie in ziemlich grossen, schief abgeschnittenen Saulen. Sie  is t  
i n  Wasser sehr leicht, in  kaltem Alkohol schwer und in Aether fast 
gar nicht loslich. Sie schmeckt suss. Wasserhaltig, beginnt sie bei 
1050 zu sintern und schmilzt gegen 110O. Der  Schmelzpunkt des 
getrockneten Praparates liegt bei 11 1-1 120. 

Die wassrige Lasung des Galactosids, welche 9.92proc. war  und 
das specifische Gewicht 1.0296 hatte, drehte bei 200 im 2 dm-Rohr 
33.380 nach rechts. Die specifiscbe Drehung betragt somit: [a]y 
= + 163.40. Birotation wurde nicht beobachtet. 

Der  Methylga!actosid reducirt die F e h l i n g ’ s c h e  Liisung ers t  
beim langereu Eochen ganz schwach. Durch verdunnte Sauren wird 
es gerade so wie das Methylglucosid ziemlich rasch in seine Com- 
ponenten gespalten. Dagegen wird es von Bierhefe (Reinkultur von 
BBrauereihefec [Hefe F ro  h b e r g ] )  nicht vergobreu und ebensowenig 
konnte nach 8stiindiger Behandlung mit Invertin bei 500 eine Spaltung 
der Verbindung beobachtet werden. 

A e t h y l g a l a c t o s i d ,  CsH11Os. CzHs. 
Dasselbe wird auf die gleiche Art  wie die vorhergehende Ver- 

bindung gewonnen. Die Ausbeute betrug 20 pCt. des angewandten 
Zuckers. F u r  die Analyse war das Prgparat bei looo getrocknet. 

Analyse : Ber. fur Cg H16 06. 

Procente: C 46.15, H 7.69. 
Gel. D D 46.02, )) 7.52. 
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Aber auch im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet, enthalt es 
kein Krystallwasser. Es bildet feine, farblose Nadeln, welche bei 
135-1360 (138-1390 corr.) schmelzen und irn Uebrigen der Methyl- 
verbindung sehr iihnlich sind. 

Von Bierhefe (Reinkultur BHefe F r o h b e r g a )  und Invertin w i d  
es ebenfalls nicht verandert. 

Die wassrige Liisung, welche 9.47 pCt. enthielt und das specifi- 
sche Gewicht 1.0273 besass, drehte bei 20°  im 2 d m - R o h r  34.78@ 
nach rechts. Die specifiscbe Drehung betragt somit: [a12 = + 
178.75O. Birotation wurde nicht beobachtet. 

B e n z y l a r a b i n o s i d ,  CsHg05. CHa. CsHg. 
Wahrend das Benzylglucosid recht schwer krystallisirt und des- 

halb bisher nicht in reinem Zustande dargestellt worden ist, zeichnet 
sich das  Arabinosid durch geringe Liislichkeit in Wasser und grosse 
Neigung zum Krystallisiren aus. 

Um dasselbe zu gewinnen, wird ein Gemisch von 5 g fein ge- 
pulverter Arabinose und 20 g Benzylalkohol, welches in einer Stiipsel- 
flasche durch eine Kaltemischung gekiihlt is t ,  mit gasfijrmiger Salz- 
saure gesattigt. Beim andauernden Schiitteln geht der Zucker i m  
Laufe von 1-11/2 Stunden vollkornmen in Losucg und die Flissig- 
keit nimmt allmahlich eine rothbraune Farbe an. Wenn dieselbe 
nach 2-3 stindigem Stehen bei Zimrnertemperatur nicht mehr redu- 
cirt, wird sie mit der dreif'ichen Menge kalten Wassers vermischt und 
sofort mit Baryumcarbonat neutralisirt. Der  Ueberschuss des letz- 
teren wird mit dem iilig abgeschiedenen Benzylalkohol durch Filtra- 
tion entfernt und der Rest des Alkohols ausgelthert. 

Die wassrige Mutterlaage hinterlasst beim Eindampfen im Va- 
cuum ausser Chlorbaryum einen Syrup, welcher durch mehrmaliges 
Auslaugen rnit heissem absolutem Alkohol von dem Salz getrennt 
wird. Das verdampfte alkoholische Filtrat giebt wieder einen dickeD 
Syrup, welcher bei langerem Stehen das Glucosid krystallinisch ab- 
scheidet. Seine Menge betragt etwa 40 pCt. des angewandten Zuckers. 
Fiir die Analyse wurde es aus  heissem Wasser umkrystallisirt un& 
bei 100° getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir CizH~sOj.  
Procente: C 60.00, H 6.66. 

Gef. )) 2 59.75, )) 6.68. 
D a s  Benzylarabinosid krystallisirt ails Wasser und Alkohol in 

farblosen, feinen Nadeln oder Blattchen, welche bei 169 - 170° 
(172-1730 corr.) schmelzen. I n  Wasser und Alkohol ist es in der 
Warme ziemlich leicht, in der Kalte dagegen recht wenig liislich. So 
fallt es z. B. noch aus der lproc.  wassrigen Liisung bei langerem 
Stehen aus. Sein Geschmack ist schwach, aber anhaltend bitter. 
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Von warmen verdiinnten Sauren wird es leicht gespalten, dagegen 
wird es weder von Invertin noch von Brauereihefe (Hefe F r o h b e r g )  
verandert. 

Die wassrige Losung, welche 1.03 pCt. enthielt und das spec. 
Gewicht 1.0013 hatte, drehte bei 200 im 2 dm-Rohr  4.440 nach rechts. 
Die specifische Drehung betragt somit: [a]%’ = + 215.2. Wegen der 
starken Verdiinnung der L6sung ist die Zahl mit einem ziemlich 
grossen Fehler behaftet. 

Anhangsweise erwahnen wir noch zwei neue Glucoside, welche 
aber nicht krystallisirt erhalten und deshalb auch nicht analysirt 
worden sind. 

Dasselbe wird aus Traubenzucker und Nor- 
malpropylalkohol in der gleichen A r t  bereitet und gereinigt wie das  
Aethylglucosid. Beim Verdunsten seiner Losung in Essigather iiber 
Schwefelsaure bleibt es als farblose, harte, amorphe Masse zuriick, 
welche sehr hygroskopisch ist und die F e h l i n g ’ s c h e  Losung kaum 
reducirt. 

Fein gepulverter Traubenzncker wird mit 
der  doppelten Menge kauflichen, reinen Glycerins (welches bekannt- 
lich etwas Wasser enthalt) auf dem Wasserbade erwarmt, bis klare 
LBsung erfolgt und dann die Fliissigkeit unter sehr guter Kiihlung 
mit gasfiirmiger Salzsaure gesattigt. Das Gemisch bleibt bei Zimmer- 
temperatur stehen. Wenn dasselbe nach 4-5 Stunden keine Dampfe 
von Salzsaure mehr ausstiisst , wird von Neuem Salzsauregas einge- 
leitet und diese Operation noch mehrmals wiederholt, bis nach einigen 
Tagen die Flussigkeit F e  hl ing’sche Losung nicht mehr reducirt. 
Sie wird dann ebenso behandelt wie beim Methylgalactosid. Zur Ent- 
fernung des iiberschiissigen Glycerins wird schliesslich der aschefreie 
Syrup in absolutem Alkohol gelost und das Glucosid durch Aether 
ausgefallt. Wiederholt man diese Operation mehrmals , so bleibt 
alles Glycerin in der Mutterlauge. Das  so gewonnene Glyceringluco- 
sid bildet einen fast farblosen, ganz dicken, siissen Syrup, welcher in 
Wasser und Alkohol sehr leicht, in Aether aber fast gar  nicht loslich ist, 
und welcher die F e h l i n g ’ s c h e  Liisung nicht reducirt. Durch Erwarmen 
rnit verdiinnten Sauren wird e r  leicht in die Componenten gespalten. 

Ungleich schwieriger ist es, die Zucker mit den hoherwerthigen 
Alkoholen, welche meist bei gewiihnlicher Temperatur feste Kiirper 
sind, zu combiniren, weil es  an einem passenden Lijsungsmittel fehlt; 
denn Wasser, Alkohol und auch Essigsaure sind ausgeschlossen. Man 
k6nnte allerdings daran denken, den Zucker in  dem geschmolzenen 
Alkohol aufzulosen, aber bei den hohen Temperaturen, die hierfiir 
erforderlich sind , wird der Zucker durch die Salzsaure zerstort. 
Ausserdem wiirde es nicht leicht sein, die bei einer solchen Reaction 
entstehenden Glucoside von dem unverinderten Alkohol zu trennen. 

Birotation wurde nicht beobachtet. 

P r o p y l g l u c o s i d .  

G l y c e r i n g l u c o s i d .  
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G l u c o s i d o - S a u r e n .  
Als einziger Reprasentant derselben ist friiher die Verbindung 

&r Milchsaure rnit dem Traubenzucker unter dem Namen Milchsaure- 
glucosid als amorphe Masse kura beschrieben worden. Beachtens- 
werther sind wegen der nahen Beziehungen zu den Disacchariden die 
aachfolgenden Derivate der Gluconsaure. 

G 1  u c o  s i d o -  G 1 u c on  s a u  re, C6 H ~ I  0 s  . C6  HI^ 06. 
7 g reiner, fein gepulverter und gesiebter Traubenzucker werden 

mit 10 g syrupformiger Gluconsaure, welche durch starkes Eindampfen 
der wassrigen Losung gewonnen ist und noch etwa 5 pCt. Wasser 
enthalt, auf dem Wasserbade so lange unter Umriihren erhitzt, bis 
klare  Liisung erfolgt. Dieselbe wird dann auf 40° abgekiihlt 
und bei dieser Temperatur rnit Salzsauregas gesattigt, wobei es 
niithig ist, die zahe Fliissigkeit fortwahrend zu bewegen. Sie farbt 
3ich bei dieser Operation dunkel. Wenn nach mehrstiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur die Salzsaure ganz absorbirt ist, wird von 
Neuem eingeleitet und dies funf- bis sechsmal wiederholt, bis eine 
Probe  der Masse F ehl ing’sche Liisung kaum mehr reducirt. Dieser 
Punkt  wird nach 5-6 Tagen erreicht. Man lost jetzt den tief 
dunklen Syrup in der fiinffachen Menge Eiswasser und neutralisirt 
sofort mit reinem angeschlemmtem Bleicarbonat. Die Mutterlauge 
wird durch Schwefelsaure vom Blei und das Filtrat durch Silberoxpd 
von Chlor befreit, dann das geliiste Silber quantitativ mit Salzsaure 
und der Rest der Schwefelsaure ebenso mit Aetzbaryt gefallt. Das 
Filtrat wird, nachdem es durch Schiitteln rnit Thierkohle viillig ge- 
klart und entfarbt ist, irn Vacuum aus einem nicht iiber 50° erwarmten 
Bade zum dicken Syrup verdampft. 

Urn daraus die iiberschiissige Gluconsaure zu entfernen, versetzt 
man ihn mit ziemlich viel, moglichst troakenem Eisessig (etwa 200 ccm), 
wodurch die Glucosidosaure als flockiger Niederschlag gefallt wird. 
Man filtrirt denselben sofort auf der Saugpumpe, wascht sorgfaltig 
rnit Aether und bringt das hygroskopische Product alsbald in den 
Exsiccator. Wenn er nach einigen Stunden weniger zerfliesslich ge- 
worden ist, wird er rnit absolutem Aether verrieben, filtrirt und von 
neuem iiber Schwefelsaure getrocknet. Das Product ist ein farbloses 
amorphes Pulver von schwach sauerlichem Geschmack. Seine Menge 
betragt etwa 40 pCt. des angewandten Zuckers, weitere 25 pCt. des- 
selben lassen sich aus der essigsauren Liisung durch Fallen mit Aether 
gewinnen, aber dies Praparat ist etwas weniger rein. 

Das so erhaltene Product ist ein Gemisch von Saure und Lacton. 
Es  lost sich in Wasser sehr leicht, in absolutem Alkahol und Aether 
fast gar  nicht. Die wassrige Liisung wird von zweifach-basis&-essig- 
saurem Blei und von basischem Bleinitrat gefallt. Dagegen sind die 
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neutralen Salze in Wasser sehr leicht liislich nnd amorph. Fur die 
Analyse diente das K a l k s a  lz. Fiir seine Bereitung wurde die Saure 
in  wassriger Liisung mit iiberschtissigem reinem Calciumcarbonat ge- 
kocht, das Filtrat verdampft und der bleibende Syrup ins Vacuum 
iiber Schwefelsaure gestellt. Nach einigen Tagen w a r  derselbe zu 
einer weissen, leicht zerreiblichen Masse erstarrt, welche bei looo bis 
zur  Gewichtsconstanz getrocknet wurde. 

Analpse: Ber. fiir (C12H21 O&Ca. 
Procente: Ca 5.30, C 38.19, H 5.57. 

Gef. )> B 5.23, )) 37.35, )) 5.82. 
Trotz  der ziemlich erheblichen Differenz im Kohlenstoff lassen 

,do& die Zahlen iiber die Zusammensetzung des Salzes keinen Zweifel. 
Noch beweisender fur obige Formel  ist das  Resultat der Hydrolyse. 

Beim einstundigen Erwarmen mit der zehnfachen Menge 5proc. 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade wird die Glucosido-Gluconsaure 
wahrscheinlich vollkommen gespalten in  Traubenzucker nnd Glucon- 
saure, welche beide nach bekannten Methoden l) isolirt und identificirt 
wurden. 

Von Bierhefe (Hefe F r o h b e r g )  wird das  Kalksalz nicht ver- 
gohren, ebensowenig scheint es  von Invertin gespalten zu werden. 

Wie zuvor schon erwiihnt, halten wir die Glucosido-Gluconsaure 
fur  ein Isomeres der Maltobionsaure. Ob Structur- oder Stereoisomerie 
vorliegt, lasst sich nicht sagen. Leider ist es uns nicht gelungen, die 
Saure  resp. ihr Lacton in den zugehorigen Zucker zu verwandeln. 
Wir hatten gehofft, auf dem Wege zur  Isomaltose zu kommen, welche 
bekanntlich aus dem Traubenzucker aof die gleiche Art  durch Salz- 
saure entsteht. 

G a l a c  t o si d o - G 1  uco n s a u  r e , CS H11Os . CgH11Og. 
Die Verbindung wird ebenso hergestellt wie die vorhergehende, 

nur  ist es niithig, dem Gemisch von Galactose und Gluconsaure vor 
dem Einleiten der Salzsaure etwas Wasser und zwar ein Drittel vom 
Gewicht des Zuckers zuzufugen, um die allzu zahe Masse diitinfliissiger 
zu machen. 

Die Analyse des ebenfalls amorphen und bei looo getrockneten 
Kalksalzes gab folgende Zahlen: 

Analyse: Ber. fur (CiaHal O12)a Ca. 
Procente: Ca 5.30, C 38.19, H 5.57. 

Gef. )> )> 5.32, )> 37.28, >> 5.59. 
Die Verbindung ist der vorhergehenden zum Verwechseln Bhnlich. 

S ie  kann aber davon leicht durch die Hydrolyse unterschieden werden, 
denn sie liefert dabei neben Gluconsaure nur Galactose. 

Die A r a b i n o s i d o - G l u c o n s a u r e  wird genau auf dieselbe Ar t  
aus  Gluconsaure und krabinose gewonnen. Aber ihre Reinigung is t  
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schwieriger, d a  sie durch Eisessig nicht in Flocken, sondern als zaher  
Syrup gefallt wird. 

Der Vollstandigkeit halber haben wir endlich den Traubenzucker 
mit Glycol- und Glycerinsaure combinirt. 

Zur Bereitung der G l u c o s i d o - G l y c o l s a u r e  wurde Trauben- 
zucker rnit der  doppelten Menge Glycolsaure auf dem Wasserbade zu- 
sammengeschmolzen und das erkaltete Gemisch mitgasformiger Salzsaure 
gesattigt. Bei wiederholtem Einleiten von Salzsaure war nach 6 Tagen 
der  Zucker fast vollstandig verschwunden. Das Rohproduct wurde 
ebenso behandelt, wie bei der Glucosido-Gluconsaure und der schliess- 
lich resultirende Syrup mehrmals in  Alkohol gelost und rnit Aether 
gefallt, wodurch die iiberschussige Glycolsaure leicht entfernt wird. 
I m  frischgefallten Zustande ist die Glucosido-Glycolslure flockig und 
sehr  hygroskopisch, nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure eine 
amorphe harte Masse, welche die F e h l i n g ’ s c h e  Losung nicht reducirt 
und durch Kochen rnit verdiinnten Sauren leicht in Zucker und Glycol- 
saure gespalten wird. 

Die G l u c o s i d o - G l y c e r i n s a u r e  wird auf dieselbe Art darge- 
stellt. Nur ist es vortheilhafter, hier den Traubenzucker in der drei- 
fachen Menge Glycerinsaure bei 1000 zu losen. 

461. E m i l  Fischer:  Ueber einige Osazone  und Hydrezone 
der Zuckergruppe .  

[Aus dem 1. Berliner Universitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 14. August.) 
i-P h e n y l - X y l o s a z o n .  

Ebenso wie die anderen mehrwerthigen Alkohole wird der Xylit 
von Brom und Soda zu einer Pentose oxydirt, und letztere kann 
leicht in F o r m  ihres Phenylosazons isolirt werden. Dieses Product 
ist aber nicht identisch rnit dem Osazon der natiirlichen Xylose; es  
unterscheidet sich davon nicht allein durch den vie1 hijheren Schmrlz- 
punkt und die geriogere Lijslichkeit, sondern auch durch die optiscbe 
Inactivitat. Dieses Resultat war  vorauszusehen, denn der Xylit selbst 
ist durch intramoleculare Compensation inactiv und wird mithin bei 
der Oxydation ein Gemisch der beiden optisch entgegengesetzten 
Pentosen liefern miissen. D a  es  ferner fiir die Osazonbilduog gleich- 
giltig ist, ob man eiue Aldose oder Ketose verwendet, so halte ich 
die  obige Verbindung, welche in  ihrem gesammten Charakter den 

1) E. F i s c h e r  und J. &layer ,  diese Berichte 22, 1942 und 363. 




