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43. E. Vongeriohten und Pr. Muller: Ueber d-Gluooae- 
phloroglucin und g-Glykosan. 

[Mittheilung aus dem technisch-chemisehen Institut der UniversitQt Jena.] 

(Eingegangen am 8. Jaounr 1906.) 

Gelegentlich der Untersuchung des Spaltzuckers des Petersilien- 
g l j  kosids, Apiin, hat der Eine von un8 das Apioseglueosephloro- 
glucin isolirt. In analoger Weise musste aus dem d-Glucoseapigenio, 
das  nach Loslosung der  Apiose aus Apiin erhalten wird, das d-Glu- 
rosephloroglucin dargeatellt werden kcnoen. Da die Synthese bisher 
nur hiihere Condensationsproducte ron Traubenzucker und Phloro- 
glacin, branne, amoiphe, in Wasser schwer losliche Producte, ergeben 
hat I ) ,  diirfte die verbaltniesmassig leichte Isolirung des einfachen 
d-Glucoseesters des Phloroglucins von einigem Ioteresse sein. Dieser 
KGrper ist in sehr vielen Pflanzenstoffen enthalten und bietet anderer- 
seits ein gutes Ausgangsmaterial zur Synthese einer Anzahl von 
Yflanzenstoffen. Das d-Glucosephloroglucin wurde in der Weise er- 
heltrn, dass man durch Kochen des d-Glucoseapigenins mit concen- 
trirter Natronlauge die ringfiirmigen Gebilde am Pbloroglucin zerstiirte 
nach folgender Gleichnng: 

0 
C6 HI 1 0 6 .  /''_ " C.Cs H, .OH CeH1106. f ' .OH 

. _)'CH + 2 H 2 0  = r-- 
OH co 

\/ 

OH 
tf-Glucoseapigenin d-Glucosephloroglucin 

+ CH3.CO.CsHq.OH + COz 
p-Oxyacetophenon. 

Die Ausbeute an d-Glucosephloroglucin liess allerdiogs zu wiinschen 
iibrig, d a  ein Theil dieses Kiirpers diirch Einwirkung der Natronlauge 
gespalten wird in p-Glykosan und Phloroglucin. Bei der  Bebandlung 
des Syrups, der bei der Neutralisation der Natronlauge nach Entfer- 
nung des Phloroglucins, Aufnabme mit Alkohol rind Concentration 
der alkoholiscben Liisung erhalten wurde, mit Benzoylchlorid und 
Alkali wurde ein Benzoylderivat gewonnen, das als identisch erkarint 
wurde mit dem Benzoylderivat des ij-Glykosans (Lavoglykosan von 
T a n r e t ) a ) .  T a n r e t  bat diesen interessanten K6rper entdeckt beim 

I) Couocler ,  diese Berichte 28, 25 [1895]. 
'9 T a n r e t ,  Bull. SOC. chim. [3] 11, 950. Diese Berichte 27 ,  Ref. 665 

1594). 
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Erhitzen des Picei'ns mit Barythydrat unter Druck und ferner mit 
geringer Ausbeute bei analoger Behandelung des Salicins und Coni- 
ferins. 

Die Darstellung des p-Glykosans aus d-O lucoseapigenin diirfte 
bei der leichteren Zuganglichkeit des Ausgangsmaterials bequemer 
eein als die aus Picei'n. Man erhalt etwa 15 pCt. des Glucoseapi- 

genins aus $-Glykosan. Die eingehendere Untersuehung des P-Gly- 
kosans aus Apiin, C6HloO6, gab vtillige Uebereinstimmung rnit den 
Angaben T a n r e t ' s .  Molekulargriisse, Triacetylderivat c 6 H . 1 0 ~  (CO 
. CH&, Tribenzoylderivat CS HZ 0 5  (CO . (?6 H&, leichte Aufspaltung 
in d-Glucose deuten auf etwa folgende Formel des @ Glykosans: 

O H  
HO. HC"C - -CH . OH 

I l l  
HO. HC--C,,CHa 

H O  
Bei Einwirkung der  Natronlauge auf d-Glucose konnte bis jetzt 

keine Bildung von 6-Glykosan beobachtet werden. Die Frage,  ob 
nicht in den d-Glucose-Glykosiden an Stelle der Glucose ein glyka- 
eanartiger Rest anzunehmen ist, oder ob derselbe erst durch Einwir- 
hung der 

d-G 
leichter 1 

Lauge auf das  Glgkosid entsteht, miisseu wir offen lassen. 

S p e c i e  11 e r  T h e  i 1. 

d - G l u c o s e - p h l o r o g l u c i n .  
u c o s e - a p i g e n i n .  Gelbes Pulver, schwer liislich in Wasser, 
slich in Alkohol, linkedrehend. 

a = - 1.65O, 1 = 200 mm, c = 1.057: [u]: = - 78.05O. 
Durch Hefe wird es  nicht gespalten, dagegen leicht durch Emulsin. 
lOOg d-Glucoseapigenin werden mit 1 L 25-procentiger Natroulauge 

etwa 5 Stunden gekocht, bis die anfanga gelbe Liisung mit Salzsaure 
nur no& schwache Fallung giebt. Das Filtrat von den ausgeschiedenen 
Flochen giebt rnit F e  hling'scher Liisung direct keine oder nur schwache 
Reaction, nach dem Kochen einer Probe mit Salzsaure starke Kupfer- 
oxydulabscheidung. Nach dem Neutralisiren rnit Salzsaure wird die 
Fliissigkeit so oft mit Aether behandelt, als noch Phloroglucin auf- 
genommen wird, dann zur Trockne verdampft und rnit Alkohol auf- 
genommen. Die alkoholischeu Ausziige hinterlassen einen braungelben 
Syrup, der  durch Kochen der  wassrigen Losung rnit Thierkohle ent- 
farbt wird. Monstelanges Stehen des Syrups iiber Sch wefelsaure gab 
keine Krystallabscheidung. Zur Trennung des in dem Syrup ent- 
haltenen d-Glucosephloroglucins und des p-Glykoaans ( T a n r e  t) liist 
man in  Wasser und fallt rnit Bleiessig. I n  Losuog bleibt das Gly- 



kosan. Der  Bleiessi~-Niederechlag wird mit Schwefelwasserstoff zer- 
legt nod auf hGlucosephloroglucin rerarbeitet. Die Glykosanliisung 
wird zur Trockne verdampft, das Glykosan mit Essigester auf- 
genommen und zur Krystallisation gebracht. Man kann aber  auch 
zur Gewinnung' des Glykosans in folgender Weise verfahren: 1" g 
der syruposen Masse werden in 50 ccm absolutem Alkahol gelBst und 
d a m  mit Aether versetzt. Von der  abgeschiedenen brauiien Masse 
wird filtrirt oder abgegossen. 

Nach dem Abdestilliren des rlkoholbaltigen Aethers bleibt ein 
Riickstand, der rasch zu einer Krystallmasse erstarrt. Durch oft 
wieder hoke Behandeluog der  in  Alkohol geloeten und mit Aether 
versetzten Masse kaun sammtliches, im urspriinglichen Syrup entbaltene 
Q-Glykosan gewoonen werden. 

Das durch Fallnng mit Rleiessig isoliite d-Glucosephloroglucin, 
das  in Form eines ziemlich farblosen Syrops erbalten wurde, a u r d e  
in absolutem Alkobol geliist. Zusatz von Aether gab w e i s s e  F l o c k e n ,  
die sich am Boden des Gefasses absetzten und raech auf einem Filter 
abgegaugt und im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet wurjen. 
Das so gewonnene d-Glucosephloroglucin stellt eine weisse, nrnorphe 
Masse dar, die in Wasser nnd Alkohol sehr leicht liislich und iiusserst 
hygroskopisch iet. Beirn kurzen Kochen mit Salzsaure zeigt der  
Kijrper auf dem Fichtenspahn starke Phloroglucinreaction. F e h l i n g -  
sche LBsung reducirt er eret n a c h  dem Kochen mit Mineralsauren. 
Lost man 20 g des Kiirpers in 30 ccm Wasaer, liigt 5 ccm Salzslure 
zu, kocht einmal auf, neutralisirt mit Natronlauge, versetzt mit Essig- 
gaure und etwa 2 g Phenylhydraziu, so erhalt man nnch dem Er- 
warmen auf dem Wasserbade d-Glucosazon vom Schmp. 206 -207'. 
Die Analyse des d-Glucosephloroglucins ergab : 

0.1320 g Sbst.: 0.2450 g COs, 0.0692 g HZO. 
ClaB1608. Ber. C 50.00, H 5.55. 

Gef. )) 50.27, )) 5.78. 
Der Korper ist linksdrehend. In  absolut- alkoholischer Liisung: 

(L = - 2.625O, 1 = 200 mm, c = 5.25: [a]: = - 24.95O; 

a = -  0.75O, 1 = 200 mm, c = 3.100: [(I]: = - 24.20O. 
Durch Heft, oder Emulsin wird d-Glucosephloroglucin n i c h t  ge- 

spahen, wahrend d-Glucoseapigenin durch Emulsin sehr leicht zerlegt 
wird. 

Einwirkung ron Diazok6rpern auf d-Glucosephloroglncin erzeugt 
Disazover bindungen. 

d -  G 1 u c o s e  p h 1 o r  o g  1 u c i n -  d i  s a z o c h 1 o r b  e n z o l  entateht durch 
Einwirkung von diazotirtem p-Chloranilin auf das Phloroglucinderivat 

in wassriger LBsung: 

16*  
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in SodalGsung. 
Aetzalkalien, durch Sauren wieder ftillbar. 

Braunrother, flockiger Niederschlag, leicht Iiislich i n  

0.1192 g Sbst.: 10.5ccm N (200, 746 mm). - 0.1960 g Sbst.: 0.100 g AgC1. 
CpgH2~OsNdCla. Ber. N 9.93, C1 12.54. 

Gef. b 9.89, n 12.59. 

d -  G 1 u c o se p h I or o g I u cin-dis a z  o b e n z o 1 enteteht in derselben 
Weise durch Einw irkung von Benzoldiazoniumchlorid auf den Phloro- 
glucinkorper in  Sodalosung. Rothbraune, krystallinische Masse, in 
Alkalien loslich mit rother Farbe. 

0.1712 g Sbst.: 0.3551 g COz, 0.0779 g H,O. - 0.1280 g Sbst.: O.268S g 
Con, 0.0583 g HpO. - 0.1959 g Sbst.: 18.3 ccm N $0°, 757 mm). - 0.243!) g 
Sbst.: 25.0 ccm N (214 754 mm). - 0.2439 g Sbst.: 24.0 ccm N (1To, 75t mm), 

Ch H i d  NlOs. Ber. C 5S.06, €I 4.84, N 11.28. 
Gef. s 56.58, 56.87, )) 5.05, 5.02, )) 10.64, 11-57, 11.46. 

- G 1 y k o s :L n. 
Das aus dem Apiin nach oben beschriebenem Vetfahren ge- 

wonnene p'-Glykosan krystallisirt aus Eesigester, Alkohol. Aether oder 
Aceton in  grossen, farblosen, rhombischen Tafeln, Sc lmp.  177- 178" 
( T a n r e t  178O), sebr leicht loslich in Wasser. Stark linksdrehend: 

in wgseriger L6sung: a = -7.0'' (blieb G Tage constant), 1 = 200 inm. 

c=5.2135.  -- a=--135O, I = 2 0 0 m m ,  c=lO.OO: 
[a]: =- 67.13O (- 67.500), 

in 96-proc. Alkohol: a =-7.070, 1 = 203 mm, c = 5.061: 
20 [u]D = - 69.7', 

in  absol. Alkohol: a = - 3.85O, 1 = 200, c = 2 . i 7 3 :  
[u]: = - 69 4O, 

i n  Essigester: u = -3.30, I = 200, c = '2.36: 
[a]: = - 69.91 ". 

in Aceton: ~t = - 2.50°, 1 = 200, c = 1.73: 
[a]: = - 72 250. 

0.1620 g Sbst.: 0.2650 g 01, 0.0.122 f: HaO. 
C ~ H I O O ~ .  Ber. C 44.44, H G.17. 

Gef. * 44.61, 6-31. 
Molekulargewicht (Gefrierpunktsernielrigun# in Wasser) = 162.17, 162.05 

(Terlaogt 162). 
T r i b e n z o y l - g l y k o s a n  wurde erhalten dorch Schiitteln der  stark 

alkalisch gemacbten GlykosanlGsun: n d  Benzoylchlorid. Die abgeschie- 
dene weisse, i n  Waswr  unldsliche Mltsse wurde aus Benzol umkry- 
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stallisirt. 
kohol, unlijslich in  Aether. 

Schmp. 190 - ZOOo ( T a n  r e  t 194"). Schwer liislich in Al- 

0.1683 g Sbst.: 0.4214 COe, 0.0698 R HyO, - 0.1840 g Sbst.: 0.4604 g 
'COs, 0.0720 g HsO. - 0.2564 g Sbst.: 0.6640 g COI,  0.1092 g H10. 

C2sEgaOs. Ber. C 68.36, H 4.64. 
Gef. s 68.29, 68.24, 68.48, )) 4.61, 4.58, 4.i3. 

Molekulargemicht (Gefrierpunktserniedrigung in Benxol) = 470.2 (ver- 
langt 477). 

Tr i a c e t y 1 - g 1 y k o s :i n ,  dargestellt durch '/2-stiindiges Kochen des 
Glykosans mit Essigsaureanhydrid und geschmolzenem Nairiumacetat. 
Sehr  leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aether. Schmeckt bitter. 
Reducirt erst n a c h  dem Rochen mit Salzeaure Fehl ing ' sche  LBsung. 
Feine Nadeln (aus Wasser). Schmp. 1 1 C i O  ( T a n r e t  giebt fur 8-Cly- 
kosantriacetat 107- 1080 an). 

ClaHloOs. Ber. C 50.00, H 5.56. 
Gef. ,> 50.37, * 5.79. 

0.1ti81 g Sbst.: 0.3105 g COz, 0.0877 g Hg0. 

Iin Gegensatz zum Triacetylderivat ist das Tribenzoylderirat mit 
Salzsaure such in Eisessiglosung kaum spaltbar. Dagegen konnte 
durch Kochen mit starker R'atronlauge ein kleiuer Theil des Letzteren 
zur Spaltung gebracht werden. Die darauf mit Salzsiiure angesiiuerte 
und gekochte Liisung reducirte F e  hling'sche Liisung. Beim Kocben 
des (I-Glykosans mit Barythydrat wurde die Bildung eines bei 108O 
schmelzenden H y d r a t e s  beobacbtet, dae im Vacuum Wasser verlor 
und wieder in den Korper  vom Schmp. 1 7 8 O  zuruckging. Mit Salz- 
saure bildet p-Glykosan d -  GI u c o s e  (Nachweis durch Osazon), Schmp. 
2080. Durch Rrom in wassriger LGsuug wird P-Glykosan kaum an- 
gegiffen. Es wird fast vollstandig unberiihrt zuriickgewonuen. Auch 
Permanganat wirkt in neutraler L6sung kaum auf /l-Qlykosan ein. 

44. F. Raschig: Neue Sulfosiiuren des Hydrosylamins. 
[V or1 Bu f ige Mi t t h e i l u n  6.1 

(Eingegangen am 8. Januar 1906; mitgeth. in d. Sitzung von Hm. F. Fischer.) 
Vom Hydroxylamin sind bis jetzt drei Sulfosauren bekannt, die 

Mono-, Di- und die Tri-Sulfosiiure, siimmtlich in Form ihrer schiin 
krystallisirenden Kaliumsalze. Das hydroxylamindisulfosaure Kalium 
entsteht bei der  Reaction von Kaliumnitrit auf Kaliumbisulfit; es ist 
schon im Jahre  1845 von F r e m y ' )  beschrieben worden; seine Con- 
stitution aber wurde erst vie1 spiiter a) festgestellt. Dae hydroxyl- 

Ann. d. Chem. 56, 315. 2, Ann. d. Chem. 241, 181. 


