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228. Emil Fischer und Karl Raske:
Synthese einiger Glucoside.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.)
(Eingegangen am 30. Marz 1909.;

Fir die kinpstliche Bereitung der Glucoside sind zwei Methoden
bekannt. Die erste. von Michael gefundene beruht auf der Wechsel-
wirkung zwischen Phenol und Acetochlorglucose in alkalisch-alko-
holischer Losung. Bei der zweiten werden Zucker und Alkohole
durch die Wirkung von Salzsiure vereinigt. Hier kann auch an
Stelle von Zucker die Acetochlorglucose verwendet werden?).

So lange die Acetochlorglucose im reinen Zustand kaum zuging-
lich war, ist die erste Methode wegen der schwierigen Ausfiihrung
und schlechten Ausbeute nur selten benutzt worden. Wir kennen
aber jetzt ein bequemeres Verfahren fiir die Bereitung der 3-Aceto-
bromglucose. Durch ihre Benutzung ist es gelungen, die alte
Michaelsche Methode so zu modifizieren, daB Kuppelung und Ver-
seifung des Acetylkdrpers getrennt und dadurch die Ausbeute, sowie
die Sicherheit der Operation auflerordentlich gesteigert werden?).

In der gleichen Weise karn, wie Kénigs und Knorr schon vor-
her gezeigt haben, die Synthese der Alkohol-Glucoside abgedndert
werden, indem man Acetohalogenglucose, nicht wie E. Fischer bei
Gegenwart von Salzsiure, sondern bei Gegenwart von Silbercarbonat
auf Alkohole einwirken lifit und das hierbei entstehende Tetraacetyl-
derivat erst pachtriiglich verseift. Dieses Verfahren hat den Vorzug,
dal man in peutraler Losung bei gewdhnlicher Temperatur arbeitet,
und daB die hierbei resultierenden Acetylkorper nicht allein in Wasser
schwer loslich sind, sondern auch meist gut krystallisieren. In der
Tat kann man so manche Alkohol-Glucoside gewinnen, bei denen die
Salzsiure-Methode versagt. Beispiele dafiir sind die unten beschriebenen
Glucoside des Amylenhydrats, Menthols und Borneols. Die beiden
letzteren verdienen einige Beachtung, da sie die ersten kiinstlichen
Glucosideder Terpengruppe sind, und da die Kenntnis ihrer Eigen-
schaften die Aufsuchung von #bnlichen natiirlichen Produkten im
Plianzenreich erleichtern diirfte. Wie begreiflich, haben sie einige
Ahnlichkeit mit den zahlreich bekannten Glucuronsiurederivaten der
Terpenalkohole, die aus Campher, Menthol usw. im tierischen Orga-
nismus entstehen.

1) E. Fischer, diese Berichte 26, 2400 [1893]: W Kinigs und Knorr,
ebenda 34, 957 {1901]
% E. Fischer und E. F. Armstrong, diese Berichte 34, 2835 [1901].
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Endlich haben wir noch das schou von Tiemaun?!) aus Coni-
ferin gewonnene GGlucosid des Vanillins synthetisch dargestellt, in-
dem wir eine itherische Lésung von Acetobromglucose mit einer
wiflrigen TLosung von Vanillinnatrium schiittelten und die hier-
bei in befriedigender Ausbeute entstehende Acetylverbindung durch
Barytwasser verseiften. Es scheint uns zweckmiiBig, fir dieses
Glucosid den von Tiemann gewithlten Namen Glucovanillin beizu-
behalten. Die vier oben erwihnten (Glucoside werden simtlich von
Emulsin hydrolysiert, gehéren also der (3-Reibe an, wie nach der
Synthese aus j3-Acetobromglucose zu erwarten war. Es scheint uns
kaum zweifelhait, dal man bei Anwendung von «-Acetohalogen-
glucose auf gleiche Art die drel ersten Glucoside auch in der a-Form
gewinnen kann. Bei dem Glucosid des Vanillins dagegen wird das
Verfahren héchst walirscheinlich versagen, da die w«-Acetohalogen-
glucose nach der Beobachtung von 1. Fischer und I8 F. Arm-
strong?®) durch Alkali oder Alkalicarbonat in die 3-Verbindung um-
gewandelt wird.

Fir die Darstellung der zu den npachfolgenden Versuchen er-
forderlichen ;3-Acetobromglucose haben wir das Verfahren von Kénigs
und Knorr mit der Abiinderung, welche Moll®) ihm gegeben hat,
benutzt. Bel Anwendung von 50 g krystallisiertem reinem Trauben-
zucker (Kahlbaum) erhielten wir 4)—48 g reine umkryvstallisierte
Acetohromglucose vom Schmp. 88 —80°,

Tetrancetyl-g-amylenhydrat-glucosid,
CyHip . 0.Co I 05(C,IT,0)..

5 3 Acetobromglucose werden in 50 g Amylenhydrat gelést uud
mit dem Dreifachen der theoretischen Menge Silbercarbonat versetzt,
Letzteres soll frisch gefallt, mit Alkohol und Ather gewaschen und
im Exsiccator getrocknet sein. Sofort, besonders beiin Schiitteln,
beginnt eine ziemlich lebhafte Koblensiure-Entwicklung, welche nach
ca. Yy Stunde geringer wird, So lange schiittelt man unter hiiufigem
Tiiften des Stopfens mit der Haund, hernach aut der Maschine. Nach
20-stiindigem Schiitteln erwies sich die Fluissigkeit als bromtrei. Durch
das Schiitteln ist das Silbercarbonat resp. Silberbromid so fein ver-
teilt, dafl es sich nicht filtrieren liBt. Man kanp es aber durch Zen-
tritugieren von der Fliissigkeit trennen und dann noch mit Aikohol
auslaugen. Verdampit man den Amyl- bezw. Athylalkohol unter ver-
mindertem Druck, so bleibt ein krystallinischer Riickstand, der aus

) Diese Bericlite 18, 1595 [1885).
D oa a0, 3 Rec. trav. chim. Pays-bas 21, 42,
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heilem vardiinnntem Alkohol (70 cem absolutem Alkobol, 180 cem
Wasser) umkrystallisiert wird. Die Ausheute sn diesemn reinen Pro-
dukt betrug im giinstigsten Fall bei Verwendung reinsten Dimethxl-
idithylearbinols 2.9 g oder 37°%, der Theorie.

Die Substanz ist leicht lislich in Alkohol, ziemlich leicht lislich
in Ather, Aceton, Essigiither und Benzol, und fast unlsslich in Petrol-
ather. Aus verdinntem Alkohol krystallisiert sie in langen, feinen,
glinzenden Nadeln, die bei 122—123° (korr.) schmelzen.

In kaltern Wasser ist sie sebr schwer lislich. In kochendem
Wasser schmilzt sie, lost sich in merklicher Menge und fillt beim
Erkalten in feinen Nadeln aus.

Zur Analyse wurde unter 15 mm Druck iiher Phosphorsiure-
anhydrid bei 78° getrocknet.

0.1745 g Sbst.: 0.3503 g COs, 0.1138 g 11,0,

CroHuOp (418.23). Ber. € 5432, H 7.2
Gol. » 5475, » 7.3

#-Amylenhydrat-d-glucosid, C;Hn . 0.C T 05,

4 o fein gepulverte Tetraacetvlverbindung werden mit einer
T.osung von 16 g krystallisiertent Barythydret {ca. das Dreifache der
theoretisch erforderlichen Menge) in 240 cemi Wasser  iibergossen
und  bei gewdhnlicher Temperatur geschiittelr. Schon nach einer
Srunde ist die Ilauptmenge in Lisung gegangen. Zur Vervollstindi-
gung der Reaktion wird das Schiitteln 20 Stunden fortgesetzt, dann der
iiberschiissige Baryt durch Kobhlensiure gefallt, die filtrierte Liosung
unter vermindertem Druck zur Trockene verdampft und das zurick-
bleibende (Gemisch von Glucosid und Barinmacetat wiederholt mit Al-
kohol ausgekocht. Beim Verdampfen des alkoholischen Iiltrats
bleibt ein Sirup, der nach mehreren Stunden krystallinisch erstarrt.
Lést man ihn in ca. 30 cem heillem Essigither, so fillt aus der fil-
trierten [liissigkeit heim Abkithlen das Amyleshydrat-glucosid in
~chinen Nadeln aus. Nach einstiindizem Stehen in einer Kiilte-
mischung betrug die Menge der Krystalle, nackdem sie im Vakuum-
«xsiceator getrocknet waren, 1.7 g. Aus der Mutterlauge konnten
durch Zusatz von Petroliither noch 0. g eines etwas unreineren
Priiparates gewonnen werden, so daff die Gesamtausbeute 2.1 g oder
58%, der Theorie betrug.

Das Amvlenhydrat-glucosid ist aullerordentlich leicht loslich in
Alkohol und Wasser, denn in der Wirme gepiigt weniger als die
gleiche Menge beider Fliissigkeiten. In Petroliither ist es so gut wie
unléslich.



Im Capillarrobr erhitzt, schmilzt es gegen 120—126° (korr.),
nachdem mehrere (irade vorher schon Sinterung eingetreten ist. Der
Schmelzpunkt ist also wenig verschieden vor dem der Acetylver-
bindung.

Fiir die Analysc wurde noch cinmal aus absolutem Ather umkrystallisicrt.
Dazu war allerdings ziemlich viel Ather erforderlich (far 05 g ca. 400 cem
Ather). Beim langsamen Verdunsten der itherischen Lisung schieden sich
die oben beschricbenen Nadeln ab, nur waren sic viel schouer ausgebildet
und erheblich griofer, bis zu 1 em Linge, hinfig biischel- und sternformig
verwachsen. Der Schmelzpunkt dieses aus Ather umkrystallisierten Praparats lag
noch 10 hoher. Zur Apalyse wurde unter 15 mm Druck tiber Phosphorpentoxyd
bei 1200 getrocknet, wobei 0.1319 g Shst. 0.0017 g an Gewicht verloren.

0.1302 g Sbst.: 0.2508 g CO,, 0.1025 ¢ H; 0.

Cyy Hae Oy (250.17). Ber. C 52,76, H 8.86.
Gef. » 52.54, » 8.8L

Dic hohe Temperatur bei der Trocknung war veranlait durch den Um-
stand, dall wir zuerst ein Priparat mwit 1 Mol. ziemlich fest gebundenem
Wasser erhielten. Dieses liBt sich auch, allerdings schwerer, aus [Hssigither
krystallisieren und schmilzt ca. 12° niedriger, wie das wasserfreie Glucosid,
nimlich bei 113° nachdem cbenfalls vorher starke Sinterung statigefunden
hat. Das Krystallwasser entweicht recht schwer,

0.2900 g Sbst. verloren bei 6-stiindigem Trocknen unter 15 mm Druek bed
100° iber Phosphorpentoxyd 0.0120 g oder 4.14¢., H;0.

Nach weiterem 4-stiindigem Trocknen im Vakuum bei 1220 iiber Phos-
phorpentoxyd betrug der Gewichtsverlust 0.0136 g oder 6.41%,.

Ber. fir 1 Mol. HO €.729.

Hierbei schmolz die Substanz und firbte sich leicht gelblich.

Fir die Analyse war aus gewohnlichem Ather umkrystallisiert. Dalei
wurde das Priaparat auch in Nadeln erhalten, doch waren dieselben weniger
~chiin ausgebildet, wie bei dem wasserfreien-Glucosid. Der Schmelzpunkt
wurde durch das Umkrystallisieren aus Ather nicht mehr verdindert, Ge-
trocknet wurde nur kurze Zeit (! o Std.) unter 15 mm Druek bei 78°.

0.1226 g Sbst.: 0.2216 g €Oy, 0.0988 g 1L0.

CiHp O + HaO (268.19). Ber. € 49.22, 11 9.02.
Gef. » 49.30, » 9.01.

Will man das wasserhaltige (lucosid aus dem wasserfreien Prii-
parat gewinnen, so 16st man in wenig Wasser, liilt verdunsten und krystal-
lisiert aus Lssigither durch Zusatz von Petrolitber.

Das Amylenhydrat-glucosid schmeckt sehr stark bitter. Es ist
vhne Linwirkung auf Feblingsche Losung. Durch Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiure wird es iiberraschend schnell hydrolysiert.

Widerstandsfahiger ist es gegen IEmulsin. 0.2714 g wassertreies
Amylenhydrat-glucosid wurden in 20 cem Wasser geldst, 0.14 g kiul-
liches Emulsin hinzugegeben, durchgeschiittelt und das (Gemisch bei



Bruttemperatur aufbewahrt. Nach 20 Stunden konoten nach dem
Austillen der Proteine mit Natriumacetat durch Titrieren mit Feh-
lingscker Lésung 0.0678 g Glucose nachgewiesen werden, wihrend
bei volliger Spaltung 0.1933 g entstehen n:iifiten. Die Substanz war
also zu etwa 35°%, hydrolysiert worden.

Bei cinem zweiten Versuch wurden 0.2496 g Amylenhydrat-glucosid in
3 cem Wasser gelosty mit 0.13 g Emulsin versetzt und im Bratraum erwirmt.
Nach 20 Stunden wurdzn noch 5 cem Wasser und 0.12 g Emulsin zugeliigt
und weitere 48 Stunden im Brutraum autbewahrt. Die Menge der Glucose
betrug jetzt €.105 g oder 609 der Theorie,

Fiar dic optischeBestimmung wurde ein wasserfreies, zweimal uus
Essigither umkrystallisiertes und unter 15 mm Druck bei 100° getrocknetes
Glucosid benutzt.  Apgawandte Substanz 0.2716 g, Gesamtgewicht der Lisung
3.1561 g, 4 = 1.0172, Drehung im 1-dem-Robv bei 200 fir D-Licht 1.49° nach
links. Mithin

(€3 = — 17.00(%= 0.29),

Eiue zweite Bestimmung cbenfalls mit wasserfreiem Glucesid gab folgende
Werte:

Apgewandte Subtanz 0.3204 g Gesamtgewicht der wibrigen Losung
43357 g; d¥ = 1.0146. Drehung im t-dem-Rohr bei 200 far D-Licht 1.29°
nach links. Mithin .
[ = — 17.200% 0.29),

lis scheint uns der Bemerkung wert, daf} in den Amylenhydrat-
glucosid das erste kiinstliche Glucosid eines tertiiren Alkohols vorliegt.

Tetraacetyl-menthol-d-glucosid, CioHy. 0. CoH; 0;(CyHz0),.

Zur Erzielung einer befriedigenden Ausbeute ist es zweckmillig,
das Menthol in groBem Uberschull anzuwenden.

Zu einer Lésung ven 6 g Acetobromglucose und 20 g Menthol
in 50 ccm trocknem Ather gibt man 6 g frisch bereitetes, mit Alkohol
und Ather gewaschenes und im Exsiceator getrocknetes Silbercarbonat.
Beim Schiitteln ist die Kohlensiture-Eptwicklung anfangs ziemlich lebhatt.
195 empfiehlt sich deshalb., zuerst mit der Hand zu schiitteln und das
Gefall hiufiger zu 6ffnen. Nach etwa einer Stunde wird die Gasent-
wicklung geringer, und man kann jetzt auf der Maschine schiitteln.
Zuletzt verliuft die Reaktion recht trige, und nach zweitigigem
Schiitteln ist immer noch eine geringe Menge Bromverbindung in dem
Ather vorhanden. Man kann aber jetzt die Operation unterbrechen,
Beim Verdampfen der filtrierten #therischen Losung bleibt ein farb-
loser Sirup, der im Vakuumexsiccator bald krystallinisch erstarrt.
Obwohl das reine Tetraacetyl-mentholgluccsid in Petrolither fast un-
loslich ist, 1afit es sich nicht durch Petroldther von dem wherschiissigen
Menthol trennen, weil es dadurch in Lisung gehalten wird. Auch



das Abdestillieren des Menthols im Vakuum gelingt nur unvollkommen.
VerhiltnismdBig leicht 1aBt sich dieses aber mit Wasserdampt ent-
fernen. Zu dem Zweck wird das Reaktionsprodukt mit ca. 50 ccm
Wasser iibergossen und solange Wasserdampl durchgeleitet, bis das
Destillat keinen Mentholgeruch mehr zeigt.

Der Riickstand bildet meist eine bricklige Masse. Bisweilen war
er zuerst olig, erstarrte aber beim Abkiihlen sehr bald. Nach dem
Absaugen und Trocknen im Vakuum betrug die Ausbeute an diesem
Robprodukt durchschnittlich 5 g oder 70°%, der Theorie.

Zur Reinigung geniigt eiumaliges Umkrystallisieren aus 3U-pro-
zentigem Alkohol, wobei die Meuge auf ungefiilhr 4 g zuriickgeht. Das
Produkt bildet dann feine, lunge, biegsame, farblose Nadeln, die zur
Analyse im Vakuum bei 78° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet
wurden.

0.1560 g Sbst.: 0.3372 g €Oy, 0.1100 g H.0.

155000 (486.29). Ber. C 59.22, H 7.87.
Gef. » 58.95, » 7.89.

Die Substanz schmilzt bei 130° (korr.) zu einer farblosen Fliissig-
keit. Sie ist leicht laslich in Ather, Kssigither. Aceton, Benzol und
Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, sehr schwer in Wasser und
fast unloslich in Petrolither.

Gegen wiillrige Siurcn ist sie verhiltnismiilSig recht bestiindig. Nach
1> Minuten langem Erbitzen einer Probe mit kouzentrierter Salzsiiure
i Wasserbad, zeigte die Flissigkeit nach der Neutralisation noch
keine Wirkung auf Fehlingsche Lésung. Erst nach 5 Minuten langem
lebhaftem Kochen mit Lisessig und konzentrierter Salzsiiure trat eine
deutliche Reduktion der Fellingschen Lésung ein.

Menthol-d-glucosid, CyyHiye. 0.Ce 1 0.

Zur Abspaliung der Acetylgruppen werden 4 g Tetraacetyl-Menthol-
glucosid fein gepulvert und mit einer Lisung von 16 g krystallisierten:
Barythydrat in 240 com Wasser und 75 cem Alkohol 5—6 Stunden unter
hiiufigem Umschiitteln auf 55—60° erwirmt, wobei allmahlich vollige
Losung eintritt. In die warme Fliissigkeit wird dann Kohlensiure eiu-
geleitet, das Bariumcarbonat abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen.
Die vereinigten Filtrate hinterlassen beim Verdampfen unter verminder-
tem Druck einen von weiflen Krystallen durchsetzten Sirup. Zur
Isolierung des Mentholglucosids wird mit Alkohol ausgekocht und das
Filtrat wiederum eingedampft. Der zuriickbleibende schwach gelbe
Sirup erstarrt langsam.

Zur Reinigung list man in ungefihr 250 cem kochendem Wasser
und verdampft unter 15—20 mm Druck auf ein geringes Volumen.



Wiahrend des Eindampiens fillt das Glucosid in schoneun, meist vier-
eckigen Blittchen aus. Die Ausbeute an diesem Priiparat betrug 2.4 g
oder 879, der Theorie.

Fir die Analyse wurde noch einmal aus Wasser umkrystallisiert. Die
bei 15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd bei 60° getrocknete Substanz ent-
hielt noch cin Mol. Wasser,

0.1710 g Sbst.: 0.35%8 ¢ CO,, 0.1455 g H20.

Cro Hao O+ Ho0 (336.24). Ber. € 57.10, H 9.59.
Gef. » 57.38, » 9.52.

Erhitzt man das Menthol-glucosid im Vakuum iber Phosphorpentoxyd
his 1009, so schmilzt es und verliert unter Aufblihen das Krystallwasser.

0.2120 g Sbst. verloven 0.0107 g Hq0O.

Ber. HeO 5.36. Gel. H,O 505

Die bei 100° unter 15 mm Druck iiher Phosphorpentoxyd getrocknete
Substanz gab folgenile Zahlen:

0.2013 g Shst.: 0.4452 g COs, 0.1720 g H:0.

CisH3006 (318.23). Ber. € 60.33, 11 9.50.
Gef. » 60.32, » 9.56.

Zur optischen Bestimmung wurde die krystallwasserhaltige Substanz
verwandt.

Tine alkoholische Losung vom Gesamtgewicht 6.0176 g, welche 0.4925 g
Substanz enthielt und das spezifische Gewicht (124070.8083 hatte, drehte im
1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 6.15¢ nach links. Mithin

[ = —930° (£ 0.6Y).

Eine zweite Bestimmung mit einem Priparat anderer Darstellung, welches
2 Mal aus Wasser umkrystallisiert und fiir dic Elementaranalyse benutzt war,
ergab einen etwas kleineren Wert.

Gesamtgewicht der Losung 2.5764 g, geloste Substanz 0.2051 g, d%o=
0.8081. Drehung im I-dm-Rohr bei 200 fiir D-Licht 5.91° nach links, Mithin
(]2 = —91.90 (+ 0.29).

Das wasserhaltige Menthol-glucosid schmilzt nicht schart bei 77
—79° (korr.), nachdem schon mehrere (irade vorher Sinterung statt-
fand., Iis lost sich in Wasser recht schwer, schmeckt aber trotzdem
sehr bitter. Is ist leicht loslich in Alkohol und dann sukzessive
schwerer in Issigither, Ather, Benzol. In Petroliither kaum noch
lislich. Aus der Losung in Essigiither wird die reine Substanz durch
Petrolither meist in diinnen Prisinen gefillt; withrend die unreine unter
denselben Bedingungen erst 6lig herauskommt.

Durch Emulsin wird das Glucosid ziemlich leicht hydrolysiert.
0.3044 g der krystallwasserhaltigen Substanz wurden unter Frwirmen
ir 50 cem Wasser gelist, nach dem Abkiihlen 0.15 g Emulsin hinzu-
gegeben, gut durchgeschiittelt und im Brutraum =0 Stunden auf-
bewahrt, wohei die Fliissigkeit starken Geruch nach Menthol annahm.
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Nach dem Ausfillen der Proteine mit Natriumacetat ergab die
Titration mit Fellingscher Losung, dal 0.1429 g Glucose oder 88°,
der theoretisch mdoglichen Menge vorhanden waren.

In einer wiiirigen Losung des Glucosids ohne Zusatz von Emulsin
fand unter denselben Verhiltnissen gar keine Hydrolyse statt.

Durch Mineralsiiuren wird das Mentholglucosid ebeunialls ziemlich
leicht gespalten. Als 0.11 g mit 10 cem n.-Salzsiure 1 Stunde auf
10C° erhitzt war, hatte sich aus der Losung eine erhebliche Menge
Meunthol abgeschieden, und die Bestimmung der Glucose mit Fehling-
scher Flissigkeit ergab, daB ungefihr 90°, des Glucosids hydroly-

siert waren.

Tetraacetyl-Borneol-glucosid, CyHi:.0.Ce 7 O5 (C2 H; O);.

Die Darstellung aus gewohnlichem d-Bornenl war genau dieselbe,
wie bei der entsprechenden Menthol-Verbindung. Die Ausbeute an
Rohprodukt hei Verwendung von 10 g Acetobromglucose betrug im
besten Fall 5.7 g oder 49, der Theorie, woraus durch Umkrystalli-
sieren aus verdiinntem (50-proz.) Alkohol 4.9 g des reinen Praparates in
Form von feinen Nadeln erhalten wurden.

Die Substanz schmilzt bei 119—120° (korr.) zu einer farblosen
Fliissigkeit. Die iibrigen Eigenschaften sind denen der Menthol-Ver-
bindung sehr éhnlich. Zur Aualyse wurde unter 15 mm Druck iiber
Phosphorpentoxyd bei 100° getrocknpet.

0.1568 g Sbst.: 0.3406 g CO,, 0.1062 g H,0.

CasHysOro (484.27). Ber. C 59.47, H 7.49.
Gef. » 59.24, » 7.38.

d-Borneol-d-glucosid, CyoH,;.0.CsHy, Os.

Die Verseifung der Acetylverbindung wurde ebenfalls genau in
derselben Weise wie bei der Menthol-Verbindung ausgefiihrt. Beim
Abkiiblen der alkoholisch-wérigen Losung habeun wir zuweilen die in
feinen Blittchen erfolgende Abscheidung eines Bariumsalzes des Gluco-
sids beobachtet. Dieses wird aber durch Kohlensiure leicht zerlegt.
Das Borneol-glucosid ist in heiflem Wasser leichter léslich als das
Menthol-Derivat und 148t sich deshalb etwa aus der 20-fachen Menge
bequem umkrystallisieren. Die Ausbeute betrug 2.1 g reine Substanz
aus 4 g Acetylkérper, und aus den Mutterlaugen koonte noch 0.4 g
eines weniger reinen Priparates gewonnen werden, so dal die Ge-
samtausbeute fast quantitativ ist. — Die aus Wasser erhaltenen, farb-
losen, ziemlich groflen Nadeln enthalten 1 Mol. Wasser, das nur schwer
ganz zu entfernen ist. Infolge dessen ist auch der Schmelzpunkt nicht
scharf. Er wurde bei 134—136° beobachtet, nachdem vorher Sinte-
rung stattgefunden hatte.
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Fir die Acalyse der trocknen Substanz warde das wasserhaltige
Priparat 10 Stunden bei 122° iber Phosphorpentoxyd unter 15 mm
Druck getrocknet. Der GGewichtsverlust hierbei war etwas geringer als
1 Mol. Wasser entspricht (4.54% statt 5.4%,). Wahrscheinlich hatte
«las Priiparat zu lange im Exsiccator gestanden.

0.1642 g getrocknete Sbst.: 0.3635 g CO,, 0.1305 g H:0.

CiaHae O (316.21). Ber. C 60.72, H 5.92.
Gef. » 60.38, » 8.89.

Ein anderes Priiparat, das nur im Kxsiccator getrockunet war, gab folgende
Zahlen:

0.1539 ¢ Sbst.: 0.3255 g COy, 0.1226 g H,0.

16 Has O &~ HaO (334.23). Ber. € 5745, H 9.04.
Gef. » 57.68, » 891.

Firr die optische Bestimmung wurde cin zweimal aus heilem Wasser
umkrystallisiertes, an der Luft getrocknctes Priiparat benutzt. Gesamtgewicht
<er Losung in absolutem Alkohol 3.2202 g. Substanz 0.2605 g.

Spez. Gew. d%* =0.8130. Drehung bei 20° tir D-Licht im I-dm-Rohr
2.77° nach links. Mithin [effy = — 42.17 (% 0.20).

Eipe zweite Bestimmung ergab fast denselben Wert:

Gesamtgewicht der Losung 2.6459 g. Geloste Substanz 0.2263 g; d*
—=0.8153. Drchung Dhei 20° fir D-Licht im 1-dm-Rohr 2.94° nach links.
Mithin [o]3) = — 42.20 (2= 0.20).

Das Borneol-glucosid ist geruchlos wund schmeckt stark bitter.
Es gleicht in mancher Beziechung dem Menthol-Derivat. Von ver-
<liinnten Mineralsduren wird es ziemlich leicht gespalten. Als 0.1 g
mit 10 cem n.-Salzsiure auf 100° erhitzt wurde, war in der anfangs
klaren Losung schon nach '/» Stunde ziemlich viel Borneol abge-
schieden, und nach 1-stiindigem Erhitzen ergab die Titration des
Traubenzuckers, dall fast vollige Hydrolyse eingetreten war.

Von  Emulsin - wird es verhiltnismaBig schwer angegriffen.
1.4035 g krystallwasserbaltiges Borneol-glucosid wurden unter lir-
wiirmen in 60 cem Wasser gelost, nach dem Abkiihlen 0.2 ¢ Emulsin
zugegeben und das Gemisch im Brutraum aufbewahrt. Der Geruch
<les Borneols war bald zu bemerken. Da aber am nichsten Tage die
Reduktion der Fellingschen Lésung noch recht gering war, so
wurden ncch 0.2 g BEmulsin  zugefiigt. Nach weiterem 2-tigigem
Stehen im Brutraum enthielt die Lésung 0.09 g Glucose, wihrend
0.2173 g entstehen konnten. Von dem Glucosid waren also ca. 40%,
hydrolysiert.

Tetraacetyl-Glucovanillin, CsH;0:.0.CsH; O5(C: H; O);.
Das trockne Kalium- oder Natriumsalz des Vanillins reagiert mit
Acetobromglucose, die in trocknem Ather gelost ist, garnicht. Schiittelt
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man aber eine witlrige Losung des Natriumsalzes mit einer dtherischen
Lisung vou Acetobromglucose, so findet die Kupplung statt. Sie ver-
liuft indessen so langsam, dafl zur Beendigung des Prozesses mehr
als 3-tigiges Schiitteln erfurderlich ist. Da bel der Reaktion ein Teil
des Vanillins iu ein braunschwarzes oliges Produkt verwandelt wird,
<0 ersehien es zweckmiiBig, einen griBeren Uberschufl davon anzu-
wenden.

Dementsprechend wurde eine Lisung von 10 g Acetobromglucose
in 75 cem gewdhnlichem Ather mit einer Losung von 7.4 g Vanillin
(2 Mol) in der berechneten Menge (48.7 coms) s.-Natronlauge bes
Zimmertemperatir auf der Maschine geschiittelt. Schon nach wenigen
Minuten begann die urspriinglich gelbe Lisung des Natrium-Vanillins
sich zu briunen; nach dreitiigigem Schiitteln war die wiiirige Nchicht
schwarzbraun geworden und voun Krystallen durchsetst, wihrend die
itherische Schicht hellbraun aussah. Da die Bromverbindung aus der
atherischen Schicht bis auf einen geringen Rest verschwunden war,
~0 wurde jetzt die iitherische Schicht abgehoben und die in der
wiitllrigen Nchicht suspendierten Krystalle von Tetraacetyl-glucovanillin
abgesaugt. Ihre Menge betrug 6.3 g, Kin kleiner Teil der Acetyl-
verbindung befand sich in dem Ather. Zu seiner Gewinnung wurde
die hellbraune itherische Lésung bis zur Entfirbung mit verdiinnter
Natronluuge geschiittelt. Dadurch wurde der grifite Teil der in Ather
weldsten Stoffe entfernt, und beim Verdampien des Athers blieben noch
0.6 g Acetyl-glucovanillin in fast farblosen Krystallen zuriick.

Die Gesamtausbeute an Roliprodukt betrug also 6.9 g oder
59, der Theorie aul Acetobromglucose berechnet. Iie Reinigung
gelingt am besten durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohot
(70 eem  Alkohol und 120 cem Wasser) unter Zusatz von etwas.
Tierkohle.

Das so dargestellte Tetraacetyvl-glucovanillin bildet farblose, glinzende.
wanchmal 1 em lange, diinne Prismen, welche kaum noch nach Vanillin
riechen und bei 143—144¢ (korr.) schmelzen. LEs ist leicht loslich in
lssigither und Alkolol, schwerer in Ather, noch viel schwerer in
Wasser und fast unloslich in Petrolither. Ans der essigiitherischen
Losung wird es durch Petroliither zuerst 6lig gefilllt, erstarrt aber
heim Reiben sehr hald.

Zur Analvse war unter 15 mm Druck hei 1009 iiber Phosphorpentosyd
getrocknet.

0.1941 ¢ Shst.: 0.3883 g L0z, 0.0031 g Ho0.

Coy Hag 012 (482.20). Ber. € 54,75, H 5,43
Gef, » 54.56, » 5.5



Synthetisches Gluco-vanillin (Vanillin-d-glucosid).

Fir die Umwandlung in das von F. Tiemann') beschriebene
Glucovanillin wurden 5.4 g Tetraacetylverbindung fein gepulvert, mit
einer klaren Lisung von 20 g krystallisiertem Barythydrat in 300 cem
Wasser iibergossen und auf der Maschine geschiittelt. Schon nach
2 Stunden war der grifite Teil in Lidsung gegangen. Zur Vervoll-
stindigung der Reaktion wurde das Schiitteln 20 Stunden fortgesetzt.
Nachdem der iiberschissige Baryt durch Kohlensiure gefillt und ab-
gesaugt war, wurde das Filtrat unter vermindertem Druck eingedampit.
Wegen der geringen Laslichkeit in Alkohol lie sich das Glucosid
«urch Auskochen mit Alkohol nur unvollkommen von dem Baryumacetat
trennen. Is erwies sich als vorteilhafter, den Verdampfungsriickstand
in wenig heillem Wasser (ca. 10 ccm) zu losen und die Losung in
heilen Alkohol (300 ccm) zu gieBen. Das ausgeschiedene Baryum-
acetat wurde heifl abgesaugt, nochmals mit Alkohol ausgekocht und
die vereinigten alkoholischen Lisungen unter vermindertem Druck zur
Trockne verdampft. Die Reinigung gelingt am besten durch Um-
krystallisieren aus heiflem, trocknem Methylalkotol. Das Glucova-
nillin scheidet sich daraus beim starken Abkiiblen ziemlich vollstindig
in feinen, meist biischel- oder sternljrmig verwachsenen Nadeln ab.
Die Ausbeute betrug 2.7 g. Aus der Mutterlauge konnten noch 0.25 g
eines weniger reinen Priparates erhalten werden. Der Theorie nach
waren 3.5 g zu erwarten. Das synthetische Glucovanillin stimmt in
seinen Eigenschaften mit dem Tiemannschen Kérper iiberein. Es
ist ziemlich leicht Iloslich in heilem Wasser, etwas schwerer in Al-
kohol und fast unléslich in Ather. Den Schmelzpunkt des zweimal
umkrystallisierten K8rpers fanden wir bei 185—186° (korr. 185—1899);
Tiemann gibt fir das reinste Glucovanillin, welches er in Hiinden
gehabt, den Schmp. 192° an, bemerkt aber dabei, dal hiiufig seine
Priiparate bis zu 10° niedriger schmolzen, ohne daf3 die Analyse irgend
eine Verunreinigung ergab.

Das synthetische Priparat enthielt ebenso wie das aus Coniferin
gewounene 2 Mol. Krystallwasser.

0.4477 g Sbst. verloren unter 15 mm Druck bei 789 aber Phosphorpentoxyd

0.047 g an Gewicht.
2 Mol. HyO. Ber. 10.29. Gef. 10.50.
Beim Stehen an der Luft.zieht die trockne Substanz ziemlich
schuell wieder Wasser an.
FFar die Apalyse und optische Bestimmung wurde ein 2-mal aus Wasser
umkrystallisiertes und unter 15 mm Druck bei 100 iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknetes Priiparat bemutzt.

Y Dizse Berichte 18, 1596 [1885].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 96
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0.1504 g Sbst.: 0.2932 g €Oy 00793 g 1,0,
CisHisOs (814.14). Ber. C 53.48, 1 5.77.
Gel. » 33.17, » 5.90.

Gesamtgewicht der wibrigen Lisung 9.6679 g, Substanz 0.1042 g, spues.
Gew. d% = 1.001. Drehung im 2-dm-Rohr bhei 20° fiir D-Licht 1.88° nach
links, Mithin

[“]2,(; = — 87.13% wiihrend Tiemaunn [u].“i‘: — 88.63° angibt.

Der von Tiemann nicht erwithnte Geschmack des Clucosids ist

bitter.

229. Emil Fischer nnd Konrad Delbriick:
Uber Thiophenol-glucoside,
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Kingegangen am 30. Miirz 1909.)

Wiibrend die Aldosen bei Gegenwart von starker Salzsiiure leicht
zwei Molekiile Athvimercaptan fixieren unter Bildung von schin
krystallisierenden Mercaptalen, sind die den synthetischen (slucosiden
entsprechenden Thio-Verbindungen noch unbekannt. Da aber schwefel-
haltige Glucoside im Pflanzenreich béufig vorkommen, so bietet die
Kenntnis der einfachsten Vertreter dieser Korperklasse einiges In-
teresse. Dahin gehoren unseres Erachtens zwei Verbindungen des
Thiophenols mit Traubenzucker und Milchzucker, die wir auf
folgendem Wege erhielten.

Eine iitherische Lésupg von g-Acetobromglucose wird bei ge-
wohnlicher Temperatur mit einer wifrigen Losung von Thiophenol-
natrium etwa zwel Tage geschiittelt, bis alles Brom sich als Brom-
natrinm in dem Wasser befindet.

Aus dem Ather laft sich dann in sehr guter Ausbente ein schin
krystallisierender Korper CuolzsOsS gewinnen, den wir als Tetra-
acetylderivat des Thiophenol-glucosids betrachten. Durch Verseifung
mit Barytwasser in verdionter alkoholischer Lésung entsteht daraus
ebenfalls in rech: glatter Weise Thiophenol-glucosid. Das Verfahren
entspricht also im wesentlichen der Modifikation, welche E. I'ischer
uno E. I Armstrong?) der alten Michaelschen Synthese des
Phenol-glucosids gegeben haben.

Das Thiophenol-glucosid gleicht in seinen #dufBleren Eigenschalten
und im Verhalten gegen Fehlingsche Losung durchaus dem Phenol-
glucosid und zeigt zuch in willriger Lisung fast genau die gleiche

') Diese Berichte 34, 2885 {1901].





