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228. Emil Fisuher und Karl Raske: 
Synthese einiger Glucoside. 

[hus  dem Chemischen Institut der Universitit' Berlin.] 
(Eingegangeii am 30. Marz 1909.; 

F u r  die kunstliche Bereitung der Glucoside sind zwei Methoden 
bekannt. Die erste: Ton M i c h a e l  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 yon Salzsaure vereinigt. Hier kann auch :In 
Stelle von Zucker die Acetochlorglucose verwendet werden '). 

So lange die Acetochlorglucose im reinen Zustand kaurn zugang- 
lich war, ist die erste Methode wegen der schwierigen Ausfuhrung 
und schlechten Ausbeute nur selten benutzt worden. Wir kennen 
aber jetzt ein bequemeres Verfabren fur  die Bereitung der B - A c e t o -  
b r o n i g l u c o s e .  Durch ihre Benutzung ist es gelungen, die alte 
Michaelsche hlethode so zu  rnodifizieren, da13 Kuppelung und Ver- 
seifung des Rcetylk6rpers getrennt und dadurch die Ausbeute , sowie 
die Sicherheit der Operation auBerordeotlich gesteigert werden?. 

I n  der gleichen Weise kann, wie K B n i g s  und K n o r r  schon vor- 
her gezeigt haben, die Synthese der dlkohol-Glucoside abgeandert 
werden, indern nian Acetohnlogenglucose, nicht wie E. F i s c h e r  bei 
Gegenw:.:lrt von SalzsHure, sondern bei Gegenwart von Silbercarbonat 
auf  Alkohole einwirken laflt und das hierbei entstehende Tetraacetyl- 
derii-:it erst nachtraglich verseift. Dieses Verfnhren hat den Vorzug, 
daB man in neutraler Losung bei gewohnlicher Ternperatur arbeitet, 
und daf3 die hierbei resultierenden Acetylkorper nicht allein in Wasser 
schwer Ioslich sind, sondern auch meist gut krystallisieren. In  der 
Tat  kann man so rnanche Alkohol-Glucoside gewinnen, bei denen die 
Salzsaure-Methode versagt. Beispiele dafiir sind die unten beschriebenen 
Crliicoside des Amylenhydrats, Menthols u n d  Borneols. Die beideii 
letzteren verdienen einige Beachtung, da  sie die ersten kunstlichen 
G l u c o s i d e  d e r  T e r p e n g r u p p e  sind, und da die Kenntnis ihrer Eigen- 
schaften die Aufsuchung von ahnlichen natiirlichen Produkten im 
Pflanzenreich erleichtern diirfte. Wie begreiflich, haben sie einige 
Ahnlichkeit n i t  den zahlreich bekannten Glucuronsaurederivaten der 
Terpenalkohole, die aus Campher, hienthol 1 1 s ~ .  in) tierischen 0rg:i- 
nismus entstehen. 

1) E. Fischer ,  diese Berichte 26, ?400 [1893]: W K G n i q s  i i n d  Knorr ,  

a) 33. F i s c h e r  und E. F. A r m s t r o n g ,  dicse Bcrichte3-1, 2SY5 [1901]. 
ebenda 34, 957 [1901]. 
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Endlich haben wir noch das schou von T i e n i a u n ’ )  nus Coui- 
ferin gewonnene (;Iricosid d e s  V a n i l l i n s  synthetisch dargestellt, i n -  
den1 wir eioe iitherische Losnng von Acetobroniglucose mit. einer 
w18rigen Tiisung von Vanillinnatriuin schuttelten und die hier- 
hei in befriedigender Ausbeirte entstehende Acetylverbindiing durcli 
Bary twaser  -ieiseiften. Es sclieiot uns zweckniiiflig, fur diesrs 
Glucosid deli von T i  em a n  n gewhhlteu Nnnien Glucovanillin beizu- 
behalten. Die vier obeir erwahnten (+lncosicle werden sinitlich W I I  

Emidsin hydrolysiert, gehoreu also der [<-l-leihe a n ,  \vie nnch tlrr 
Synthese :IUS ,j-Acetobromglricojr z u  erwarten w a r .  Es scheint 1111s 

k:t~.rni z\veifelhaft, d:iO nian bei Anwendung von a-Acetohalogen- 
glucose ; t u f  gleiclie Art die drei ersteii Glucoside :tiich i i i  der a-Foriii 
gewinneii k a i i n .  Bei t lr i i i  (;lucosid des Vaiiilliiis tl:igegeu wird tl:is 
1-erfahren hiiclist wnhrscheitilich versngen, (la dir (1-Acetohnlogeii- 
glticose iinch der  Beobachtiing voii 1:. P i s c t e r  u n ( l  E. I’. Ari i i -  

5 t r o u g ? )  dtirch Alknli oder :llk:dic.arboiiat i n  *:lie jI-Verliinclung I I I I I -  

gewandelt wirtl. 
F‘iir die 1)aratellring ller z u  deli narhfolgeudeii Versuchen er- 

forderlichen ,j-Acetol)roingliicose haben Ivir tl:ts Yerfabren vuii I< on i g3 
und I i n o r r  niit der  Ab;iotlerang, welche JIo1l:j) ihni gegeben IiLtt, 
benutzt. Bei .\nwendiing v n n  5Ci g ltrystallisierteni reineiii Trauben- 
zucker (I( ~ i h l h a r i i n )  erhielteii wir 43-45 fi reine unikrystallisierte 
Acetol~roiiiglucc~se vont Pchnip. SS - SOn. 

I .  1 e t r a n c e t y 1 -$-  n ni y 1 e n  h y tl L’R t -  g 1 II c o 3 id , 
CjIIil .C).CGIT; Oj(t‘xIT,O),. 

5 g ;\cetobrciiiiglitcose werdeii in g Arnylenh!-drnt gelost i i t i t l  

r i i i t  deni Dreifacheii der tlieoretischeii SIenge Silbercarbonnt versetzt. 
1,etzteren sol1 friscli gefillt, niit Alkoliol und ,ither gewasctien u i i t l  

irn Exsiccator getrocknet seiu. Sofort, besorders beiin Scliiitteln, 
beginnt vine zienilich 1ebh;ifte I iohlensi iure-Ent~~icklung,  welche nach 
ca. Stuntle geriuger w i d ,  So I:tlige achuttelt inail unter hiiui’igeiii 
1,uften ties Stopfens mit der Hand, hernncll artf der Maschine. Nacli 
20-stiintligeiii Scbiitteln erlvies sich die Plbssigkeit nls bromfrei. Durc,h 
das Fcliiittrln ist dns Silbercarbonnt resp. Silbzrbroinid so fein ver- 
teilt, dnB es sich iiicht filtrieren IHUt. Man kann es aber durch %ell- 
trifugieren von tler Fliissigkeit trennen rind dauii noch niit Alltohol 
auslaugen. Verdaiiipft nian den Aniyl- bezw. ;\thylnlkohol unter cer- 
minderteni I)riick, so hleibt ein krystalliniscller Riickstnnd, der RI IS 

1) Die-e Hericlitta 18, 1.59.5 [18Y5]. 
2, i t .  a. 0. 3) Eec. t t x v .  cliiin. Pays-b:is 21, 42. 
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heiBeni verdiinnnteiii Alkohol (70 crni :ibsolutem Alkohol, 160 ccni 
Wnsser) iiinkrystallisiert wirrl. I)ie Aiisbeute iin diesern reinen Pro- 
d u k t  betrug i m  giinstigsten Val1 bei Vcrwritlring reinsterr Dinieth?;l- 
Iithylcnrbinols 2 . ! )  g otler 57 Ol0 der  l‘lieorie. 

n i e  Subirnnz ist leiclit Iiislicli i n  AlIcoli*)l, zienilich leiclit liislic4i 
in X tIier, iicetoo, Essigatiier u n d  Heiizoi, i ind fnit iinliislicli in Petrol- 
i i ther.  >\us verdiinnteni Alkohol krystallisiert sie in Iangen, feineri. 
gli nzendei i  K:ideln, (lie bei 1‘12-12:iO (korr.) .xlii:ielzen. 

I n  kalteIx 1V:issrr i 4 t  S i r  sebr x l iwer  liislich. I n  kocheude~ii 
\Vnsser schmilzt sie, liist sicli in nierkliclier \lengr rind fiillt Iiririi 
Krlcnlten in ieiueli Natleln ; t i i s .  

Ztir ,\iiaIy+e \viirtle tinter 1: i n n i  l?ri;(.k iihrr I’lins[,hiirsiirirr- 
aiiiliydrid h i  7s” getrocknet. 

0.1716 g S‘,xd.: 0.3.503 g CO?, 0.1138 g l 1 2 0 .  

( ‘ ~ : i l J : ~ o O l ~  (418.2:;). !~cY. f ’  >4.:2, I I  7.2;;. 
( ; < s f .  )) .il 75, ). 7.3) .  

p‘- A i n  y 1 e II  h y d r:i t - t l-g 1 i i  c o  , i  t l ~  ( ~:, Ill I . ( ) . ( ’6  1111 0 5 .  

4 ; feiri gel’ulverte ‘I’etrnncetylverl.iiii(luu~ \verderi niit eirier 
’T.i~~ting v o n  16 g krybtallisiert.eiii l ~ a r y t l i y t l r ~  t 1,:c:i. t1;rs nreifache tler 
tlieoretisch erfortlerliclien Menge) i n  240 a ~ i i i  N‘assrr iibergosseii 
\ i i i t I  bei gewohnlicher ‘lemperatiir grscliiittel~. .5choii nac*h einer 
jtiiiitle ist die 1I:iulitiiienge iri Iiisiing gegangen. Ziir Verrollstiindi- 
giing der lienktioii wird das Schiitteln 20 Stiiiitleri fortgesetzt, tlann drr 

iiiiter \-ermindertein I)rtick ziir ‘l’rockene vert1:iniplt i i nd  dns zuriick- 
Iileibentle (;eniisch vnn Gliicositl rind H:iriiiiii:icetat wieclerholt init ..\I- 
koli o I Ve rtlani 1 i fe 1 i Pi1 trat.: 
bleiht ein Siruli, tler n:icli mehrereii Stunden krystallinisch rrstnrrt. 
l i s t  iiian i l i n  i n  cit .  , ? O c ( ~ i i i  heiMriii bksigiitlier. MI fiillt ail, tier fil- 
tr irrten l‘liiasigkeit Ibeiiii Abkiihlen tin. Aniyle~11~~dr: i t -gI i i~o~it l  in  
x.:li?Bueii Nndelii :ius. S n c l i  eiustiindigern Stelieii it1 eiuer Kiilte- 
nii-chiing betrug die S[en<e der Kr,vstaIle, ii:iclxlriti sie iiii Vakuum- 
rs~icc: i tor  getrocknet \v:irrii, 1.7 g. ; l i t >  tier J1iitterl:iiige knonteii 
rlIirch Ziisntz von Petroli ther nocli (t.4 g eiiirs etw:is unreineren 

68 der Tlieorie Ortritg. 

cibrrschiissige h r y t  tlurcli liolilensiiiire gefiillt: (lie filtrierte I ,~isurlg ’ 

n ii sge k oc Ii t. 13 e i ni tl e s x 1 k oh oliscli e n 

I J  r:ip;ir:ites .‘ gewonnen wertlen, M I  dnf3 die (;es~iiiit:iiial)erite 2.1 fi oder 

I ) n s  A i i i ~ l e n l i ~ t l r n t - ~ l ~ i c c i ~ i c l  ist, :iril.ierorrlentlicli leicht liislicli i t i  

.ilkohol iind FVasser, tlenn i n  tler M’Sriiie geniigt weniger a19 die 
gleiche \f+iige liei(lri. Fliis>igkeiteii, I n  I’rtroliitller ist es 311 gilt \vie 
unlii slicli. 
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Ini CapiIIarrohr erliitzt, xhn l i l z t  es gegeii 123-1260 (korr.), 
ii:lchdem niehrere ( racle vorher sclion S in te rung  eingetreten ist. Der  
Scb~iielzpuIikt  ist :ilso wenig verschietlen voi: deiii cler Acetylver- 
I h i  n dung . 

E'iir die Analyse wurtle nuch einnial aus atisoluteiii ;\tlier i in ikry~t ta l l i~ i~~i~t .  
1)azu war allerdiiig~ zienilicli vie1 Xiher erforderlich (fiir 0 5  g ca. 400 LUIA 

.\ther). I3eini Inn,gsnnieii \.crdunsten tlcr iitherischcn 1,iisung schieden sicL 
(tie oben beschricbeneu Nadclii ab, nur waren sic vie1 schiiuer ausgebiltlt.t 
tint1 erlrehlich griicer, bis x u  1 cni I,inge, hiiufig tiiischel- u o d  sternfiirmig 
verwachscn. Uer Schmclzpunkt dicses RUS Ather umkrystallisievten Priiparats lag 
noch 10 hiiher. %ur Analyse wiirde unter 15 m m  1)ruclt <her  Phosphorpentoxyd 
Lei 120° getrocknet, wobci 0.1319 g Sbst. 0.0017 g a n  Geivicht veiloren. 

0.1302 g Sbst.: 0.?508 g (;(321 0.1025 g 11:O. 
H z ~ O , ;  (250.17). Ber. C 53.76, H 8.86. 

Gef. x 52.54, D 8.81. 

Die holie 'lenlperatur bci dcr 'lrocknuug w:ii  vcraulaWt durch den Urn- 
atand, dab \vir zuerst ein l'riiparat iiiit 1 hlol. ziemlich fest gebundeiieiii 
Wasser erhielten. Diesrs liBt sich auch, al1erding.a scliwerer, aus IEssigither 
krystallisieren untl schmilzt c:i. 12" niedriger, \vie (ias wasserfreie Glucuaid, 
niinilieh bei 113O, uachdcm ebeiifalls rorher starkc Sinterung stattgcfondri> 
hat. 

0.9900 g Sbst. yerloren bci 6-stiindigeni 'liockncn untcr 1.5 iiini Drncl; Ilci 

1000 fiber Phosphorpentoxyd 0.0120 g otlcr 4.11?0 HZO. 
Nach weiterem c;-stiindigein Trocknen ini Vakuuni bei 122O iibcr PI t~~+ 

p l t o r ~ ~ e i ~ t o s y d  betrug dcr  Gcwichtsverlast 0.01% g oder 6.11 "(,,. 

Das Krystallwasser entweicht recht schmer. 

Her. fiir 1 3fol. H20 6.73'0. 
1 lierbei achniolz die Substr.nz uutl fiirbtc sich leicht gelllich. 
Piir die Xnaly:e war :\us gewiihulicheni .Ither umkrystallisieit. D d ~ e i  

\\ urde das l'riparat auch i n  Nadeln erhaltcn, doch waren dieselbeu wenigei- 
-chiin :iusgebildet, \vie bei tlem wasserfreien - (Glucosid. Dcr Schmclzpunkt 
i\-iii.tlc tlurch tlas Unikrystallisieren aus .\ther nicht mehr reriindert. Gc- 
ri.oclinct nurtle nur k u u e  Zeit (I,? Sttl.) untcr 15 nim I)ruck bei 7S0. 

0.1'3.?6 s Sbst.: 0.2'316 g CO2, 0.09S8 g II?(J.  
C'I,H22Os + H?O (26S.19). Bcr. C 19.221 11 9.02. 

Gef. )) 19.30, )) 9.01. 

\ViH ii inii  dns wasserhnltige (.;lucosid RUS deiii imssrrfreieii Prii- 
l m n t  ge\\ innen, so lijst inan iii )v t4gWasse r ,  1iiBt verdriusteu unt l  k r y s t d -  
lisiert nus ZssigiitLer tlurch Zusatz von  PetrolLther. 

1)ns ~~riiylenhytlrnt-glucovid schmeckt s eh r  stark hitter. ES i s t  
(.)line :Einwirkuug auf F e h  l i n  gsche  Lijsung. Diircli Kochen mit ver- 
tliinnter Schwefelsiiure wird es  iiberrnschentl achiiell hpdrolysiert. 

Widerstnndsfaliiger ist es gegen Eniulsin. 0 . 2 7  14 g wasserfreies 
.~iiiylenhydrat-glucositl wiirtleii i n  20 ccni Wnsser gelost, 0.14 g kauf- 
liches Eniulsin hinzugegeben, durchgeschiittelt und  d w  Gerniach hei 
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IZruttemperatur aufbewnhrt. Nach 20 Stunden lionnten iiach dem 
di is fd lcn  der Proteine iiiit Natriuinacetat durch Titrieren mit F e h -  
liii g sclrer L6sung 0.0678 g Glricose nachgewiesen werden, wahrend 
Iiei volliger Spaltung 0.1933 g entsteheu 1i:uflten. IXe Siibst.anz war 
also zii etwn 35 Oi:,, Iiylrolysiert worden. 

\vurtlcti 0.3496 g Xiii~lenhydra~-glucositl iu 
win \Vase: geliist, niit 0.13 g Emulsiu versetzt und ini BrJtraunr erwirnit. 

Nacli 20 Stunden wurden noch 5 ccm \V\'nsser nod 0.12 g Ernulsin zugeliigt 
uritl wciterc 4S Stuntleii im Brutrauni aufbewnhrt. Die Mcnge dcr Glucose 
I ie t rug j.ztzt 0.105 g otler 60O.',, dw l'licorie. 

Viir ( l i t !  o p t i s c h c  t3cstirumuug wurdc eiu \\-rrssertreies, zweiu1al :CUB 

Ihigiither umk~yst:iIlisi-rtes irutl untcr 1.5 mrn I h c k  bei 100" getrocknt,tes: 
(;Iucohid lwnutzr .  .\n~~!n.nndte Suba tanz  9.2716 g, (;t.sarnlge\vicl~t der I ~ f i S i I l ~ g  
:;.I361 g, cl?" = I.(JI72, ~I)r,:hiirlg iiii l-&~l~-l{uhr 1 i t . i  %I" fur D.Livht 1.49' n:ich 
links. l l i t h i i i  

Bei eineni zweiten \:craiich 

[.:$'= - 1i.O"(=!= (J.+)). 

1Siiis z\vc,itc Be5tiinniuug cbenfalls mit wtsserfreiciiii CiI~c~>itl  gab folgeilde 

r\nge\\-andtt Siibtniiz 0.3204 g. (;usanrtfi':\\icllt dcr \\;illrigen Lijsuug 
Drehung ini  I-dcm-liohr I x i  20" f:ir D-1,icht 1.29" 

[u-,:: = - 17.201 f 0.20). 

\\'crtc: 

g ;  d*' = 1.0146. 
nnch links. Mi th in  

1. ;s . bcheint . i i i is  der 13enierkung w r t ,  iInC, i n  den Aniyleuhydrnt,- 
glucositl t l : i -  erste liiinstliche Gliicositl eines terti5ren Alliohols vorliegt. 

I ?  1 e t r  :i a c e  t y  1- ni eii t h o  1- ([-a1 II co: id  (.:lo HI!, . ( J  . C;G 11; 1 )j (G H:j( ) ) I .  

Znr 1i:rzielnng einer hefrietligendeii rlusbeute ist es zweckrriiifSig, 
dab Meiitliol iu groeeni Oberschufi anza\\.enden. 

%ri eiiier Losiinv w i i  6 g ..icetobroiiigrliicose iiud 20 g Nenthol 
in 50 ccm trockneni Ather gibt man G g Erisch bereitetes, riiit Alkohol 
rind , i ther gewaschenzs u i i d  ini I<xsiccator getrocknetes Si1bercarboii:lt. 
Heiin Schiitteln i d  die I~olil~nsiirire-Rnt\~ickli i i ig ailfangs ziemlich lebhnft. 
Es mpfiehl t  sich deshalb. zuerst mit der Hand zir schiitteln und tlas 
(;efaLj hiiufiger z u  ofhen.  Nach etwn eintir Stunde wird die Gasent- 
wicklung geringer, rind i i i m  kauri jetzt zuf der Maschine schiittelo. 
Zuletzt verliiiift, die Keaktion recht, triiipe, iind uach zweitiigigem 
Schutttlu ist imnier noch eine geringe Menge Bromverbindriiig in  d e r ~  
*ither vorhanden. .\Inn kaiiri nher jetzt (lie Operntiou unterbrecheu. 
Beim VerdampEeu cler filtrierten Ctherischeu L i k i n g  bleibt ein fnrb- 
loser Sirup, tier im ~::iicuuriiessiccator bald krystallinisch erstarrt. 
Ohwohl das reine Tetraac-et3-l-menthoIglucc.sid in Petrolather fast iin- 

lijslich ist, lilSt es sicli nicht clurch Pet,roliither v o n  dern iilmscliiissigen 
.\Ientliol trennen, weil ej: dntlurcli i i i  1.iisiing geh:tlten wird. Aiich 

3 
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daa r1l)de>tillieren drs Mentliols i i i i  V:ikuum gelingt i iur  riii\ullIiomtneii. 
Verhiiltiiisiiiafiig leicht lafit sich tlieses aber  niit IVttssertlatiipf elit- 
fernen. %u dem %week wird das Reaktionsprodukt niit ca. 50 CCIII 

Wasser iibergcisseu und solange IYasserdnnipf tlurcligeleit.et, I)is d:i> 

l-)estiIIat keinen IIenthoIgeru& nieIir zeigt. 
Ui.+weileu \v;ir 

er  zuerst iilig, erstarrtr aber beinr Abliiihle1i selir b:rltl. Xach t l e i i ~  

Al)snugrti und 'I'rocknen i t i i  Ynkuuni Oetrug die Ausbeiite :tn tlieseiii 
B(~hl)rodukt  druchaclinittlich 5 g cider 70°,', der Tlieorie. 

Ziti. Jieinigring geniigt eiiiiiia1ige.s U~iikrystnllisiereii :tiis ~ U - ~ J Y O -  
zentigeni .~ lkoI io l ,  wobei die hlenge a t i f  ringefiihr 4 g zriruckgeht. ]-):is 

Prodrikt Iiiltlet ( l a t i n  feine, lange, biegsaiiie, fitrblow Sndeln, die z i ir  
Analyse i i i i  \-:tktirini Iwi 7s iiber I'li17sl)lioi.iieiitos~~l getrocltiirt 
w 11 rdeii. 

I )er ltiickstmtl bildet nieist eine l)riji*Iilige .\lasse. 

0.1560 Sbst.: 0 Xi72 COg, 0.llW 1 3 2 0 .  
11;. 01,) (486.29). Ber. C 59.22, II 7.87. 

Gel. N 58.95, )) ' i .S9. 

lbie Sribstaiiz >chniiIzt, Lei 1 W "  (korr.) zr i  einer f;trblo>en Flussig- 
keit. Sie ist ~ e i c ~ i t  ~ i i s ~ i c ~ i  in i i t~ ie r ,  Ks*igiitIler. Aceton, UrnzoI un(I  
Ghloroforni, e t w s  schlverer i n  All i~hol ,  sehr scliwer in \Vasser u i i d  

fast uuliisli1.h in  Petroliither. 
Gegen \viiBrigt! Siiurc n ist .,ie \.erliilt~iisutiildig recht Ibestindig. N:icli 

1.5 hlinuten Iangein Erhitzen einer Probe init. liouzentrierter Salzsiiurr 
ii i i  Wassrrbad, zeigte die Fliissigkeit u:tcli dcr Seritrnlisatiou nocli 
keine II'irkung auf F e h l i  ti gsche Lijsiiiig. Erst nacli 5 Jliuuteii langeiii 
lebhaltem Koclien wit Eisessig iiud konzentrierter Salzshure tmt  eitie 
deiitliclir Redriktion der 1:eli l i  I I  gsclieu J ikt ing ein. 

11 e n  tho1  - t / - g l ~ i  c o s i  ( I ,  C l 0  H19. 0 .  C6 I f l l  ():, 
Zrir Abspnlrung tler Acetylgruppeu wertlen 4 g 'I'etraacetyl-Jlentli~il- 

glucosid feiu g e p l v e r t  i i i i d  niit eiuer Liisung r u n  1 ti g krystallisierteni 
Barythydrat i n  240 ccni R a s s e r  un(l 75 ccni Alkohol 5-43 Stunden unter 
hiirifigeni Umschiitteln :iuf 55-60" erwarnit, wobei allmahlicli volligr 
Liisung eintritt. In die warme 1:liissigkeit wirtl danu Kohlensiiure eiit- 
geleitet, das Sariurncarbonat abgesaugt wid mit Alkoliol ausgewaschen. 
Die vereiiiigten Filtrate liinterlassen beim Verdampfeii unter verminder- 
teni Druck eiuen voii weiflen Krxstalleii dorchsetzten Sirup. Ztir 
Isolierung des Mentholglucosids wird iiiit Alkohol nuegekocht und das 
Filtrat wiederum eingedxml)ft. Der  zuriickbleibende scliwach gelbe 
Sirup erstarrt langsani. 

Ziir 1:einigring liist ninu i n  ringefiihr 250 cciii kocheudem Wasser 
uud vertlampft tinter ].-)--PO iitm Druck :iuf ein geringes Voliimen. 



N’iihrentl (Itis Eiiidnmpferis fallt das Gliicosid i n  schtheu, ineist Tier- 
wkigen Bliittchen m s .  Die Ausbeute a n  dieseiii Priiparnt betrug 2.4 g 
oder 85 O,’,, der l‘heorie. 

Fiir tlie llnalyse w m l e  noch eininnl nus \Vas,wr finrkrystallisiert. Die 
I,ei 15 min Druck iiber Phosphorpentosyd bei tiOo getrocknete Snbstanz ent- 
hielt nocli eiii 1101. Wasser. 

0 . l710 g Sbst.: 0.35(+8 ,g COZ, 0.1455 HzO. 
C1,;I1:,,101;+H20 (336.24). Bw. C 57.10, H 9.59. 

Gef. )) 5 7 3 ,  9.5’2. 
Erhi tz t  nim (lab Nenthol -gliicositl irii i‘akuuni iibcr t’hosphorpentoxpd 

0 “1”O g Sht .  rCr~lJr*2ll 0.0107 g HzO. 

Die Lei 1 0 0 0  uutci .  I5 nini Drnck i i h ~  1’tiosphoi.perr:ou~tl ptrocki ie te  

Iiis 1000, ao scllmilzt CA untl verliert unter Aufbliihcii d:is lirystall\vnsser. 

Bey. l l 2 0  5.36. GcE. IIzO 505 

Siibbtnnz gab folgende Zahlcn: 
0.2013 g SlJSt.: 0.4452 g co?, 0.1720 H?O. 

CltiH300C (318.23) Ber. C 60.33, II 9.50. 
Gel. )) 60.32, )) 9.56. 

Zur o p t i s c h e n  Re . . t in i inung \\-iirde (lie kr-~tal ln .~. .cr l inl t igc Sullstnna 
y.zr\\-and t .  

Eine alkoholische 1,iisung yon1 Gesirntgciviclit 6.0176 g, welclie 0.4925 g 
Yuhstanz entliielt n n d  (la> spezifisclic Geniclit (IT = O.SOY3 Iiatte, tlrrhte im 
I-dni-Rohr liei 2 0 0  und Nntriuniliclit 6.150 nach l ink- .  Nithin 

[1<]:: = - 93 0” (* 0.6“). 

Xine zwcite Uehtimniung i i i i t  cineni Priiparat nntlerer l):Lrbtelliing, \relches 
2 Ma1 aus \Vnser nmlirystallisicrt iind Fiir die Elenientaranalyse Ixnu tz t  war, 
ergah eineii etwas kleinereu Wert. 

Gcsamtgewicht der  Liisung 2.5764 g, geliistc Substnnz 0.2051 g, d y  = 
0.SOSI. Drehung in i  1-din-Rohr bei ‘?OO fiir D-Lielit 5.91° nnch linlis. Mithin 

[n]2,0 = -91.90 (-c 0.20). 

D:is wnsserhnltige ~Ieiitliol-glucositl schni i lz t  nicht wliart’ bei i 7  
- i 9 O  (korr.), naciideiii schon rnelirere ( i rade vorher Sinteriiiig stntt- 
faid. 1 5  Iiist sich i n  WC‘;isser recht scliwer, schmeckt nber t ro tzdem 
sehr bitter. l.:s i j t  leicht liislich i n  Alkohol i i n d  tlnnn sakzessive 
schwerer in lCssigiit,her, ;ither, Benzol. In PetrolRtlier kniim noch 
I idich.  :\us cler L6sung iri Essigiithcr wirtl tlie reiiie Substnnz (lurch 
Petrol5ther nieist i n  diil;nen Prisinen gefiillt, lviihrenil (lit. nnre ine  linter 
tlenselben 13etlingungen erht d i g  hernrtskomnit. 

P u r c h  1’rnulsi:i wirtl tins Glncosid ziemlicli leicht hytlrolysicrt. 
0.5044 g tler Jiryst;ill\\.nsserhnltig.en Siil)stanz wurtlen uuter Krwiirriien 
i i .  50 ccni IYnsser geliist, nnch deni dbkuhleir 0.15 g I h u l s i n  hinzii- 
gegeben, p i t  dnrchgeschiittelt. iind im Rriitrnuiii 20 Stuntlen nuf- 
bewnhrt, w o h i  die Fliissigkeit st:irlcrii Geriich nncli 31entliol annnlrm. 
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Nncli tie111 Aiisfiillen der I'roteiue niit Ratriuniacetnt ergnl) die 
'l'itxtion mit Fel i l ingscl ier  Liisung, dan 0.1429 g Glucose otler 8do.',, 
der theoretiscli niiiglichen JIenge \.orhanden waren. 

In einer wii1Jrigen Losung des (;lucosids ohne Zusntz von Eniiilsiii 
f;ind unter denselben Yerhiiltnissen gar keiiie IIytlrolpe statt. 

Diircli ,\liner:ilshuren wirtl das Xlentholgliicosid eberifalls ziemlich 
ieicht ges1)alten. ,4ls 0.1 1 g niit 10 ccni n.-Snlzsiure 1 Stiinde nut 
loco erliitzt war, hatte aich ai ls  der Jijsiing eine erhebli1:he Sfenge 
Menthol abgeschieden, i i t i c l  die Bestininiring tler (Glucose tnit I: e h l i  n g - 
schw Fllssigkeit ergnb, (la0 ungefRlir 90 "i,, des Glncosids hydroly- 
siert waren. 

'I'etr a a c e  t y 1 - 11 o r n e o 1 - gl i i  c o  s i d , Clo 111; . 0 . Cs 11; )5  (C? II, O), . 
Die l~nrstelliirig aus gewiihnliclieni d-Borneo1 war genau tlieselbr, 

ir bei der entsprechenden Slentliol-\'erbindung. Die Ausbeute an 
Koliprodiikt hei Verwendung Yon 10 g :icetohronigliicose betrug in1 
besten Fall 5.7 g oder 49 O/O tler Tlieorie, woraus durch Unikrystnlli- 
siereu nus verdunntem (50-proz.) Alkohol 4.9 g des reinen Praparates in 
Form ron feinen Natleln erhalten wurdeii. 

Die Subatauz schniilzt bei 1 19-130" (korr.) zu eirier farbloseii 
Fliissigkeit. Die iibrigen Eigmschaften sind denen der Menthol-Ver- 
bindung sehr iilinlich. Zur Analyse wurde uriter 15 nim 1)ruck iiber 
Phosphorpentoxyd bei 100O getrocknet. 

0.1568 Sbst.: 0.3406 R COz, 0.1062 g 1 1 9 0 .  
C ~ g H 3 ~ 0 1 0  (454.27). BCI. C 59.47, H 7.39. 

Gcf. x 59.24, B 7.58. 

d-  B o r n e o  I - d - g  111 c o s i d ,  CIO HI I . 0 . CG Hll 05. 
n i e  Verseifung der Acetylverbindung wiirde ebenfalls geriau in 

derselben Weise wie bei der ~lentliol-Verbiriduug nusgefiihrt. Beini 
Abkuhlen tler alkoliolisch-~~vlnrigeri Liisung liabetl wir ziiweilrn die in 
feinen Blittchen erfolgende Absch&lriug eines B a r i u t r i s h s  des Gluco- 
sids beobachtet. Dieses wird aber durch Kohlensiiure leicht zerlegt. 
Das Borneol-glucosid ist i n  heiBern Wasser leichter Ioslich als das 
Menthol-Derivat und lafit sich deshalb etwa aus der 20-faclien Menge 
1)equenr umkrystallisieren. Die Atisberite betrug 2.1 g reine Substanz 
ails 4 g Acetylkorper, u n d  nus d m  Mutterlaugen konnte iioch 0.4 g 
eines weniger reinen Praparates gewonnen werden, so daW die Ge- 
samtausbeute fast quantitativ ist. - n i e  aus Wasser erhaltenen, farb- 
losen, zienilich grol3en Nndeln enthalten 1 1101. Wasser, das nur schwer 
ganz z u  entfernen ist. Infolge dessen ist auc:li der Schmelzpuokt nicht 
schnrl. Er wurde bei 134-136" beobachtet, rinchdem vorlier Sinte- 
rung stattgefunden hatte. 



Fiir die Ai::ilj-se der trocknen Substacz wurde das wasserhaltige 
Praparat  10 St.rinden bei 122" uber Phosphorpentoxyd unter 15 mm 
Druck getrocknet. Der (:rwichtsrerlust. hierbei war etwas geringer als 
1 Mol. IVasser entspricht (4.54 " / o  statt 5.4 ' l o ) .  IVahrscheinlich h ~ t t e  
&IS Pr ipara t  x u  lange ini Exsiccator gestnnden. 

0.164'2 g getrocknete Shst.: 0.3633 g CO?, 0.1305 g HzO. 
CI,,II?.:O,; (316.21). I ~ w .  C 60.72, H 8.92. 

Gef. )) 60.36, B 8.89. 
Ein nndcws Priiparxt, das iiur im IExsiccntor getrockiiet war, gab folgendr 

%a I l l  en : 

0.1539 g Sbct.: 0.3255 g COP, 0.1226 g HnO. 
ClS  H?, Oc + H 2 0  (334.2;). Bcr. C 57.4.5, F1 9.01. 

c:ef. )) 57.68, )) 8.91. 
Piir die o p t i s c h e  Bcs t in imung wurde eiii zncirnal aus heillem Wasser 

Gesanitgewicht 

Drehung bei 400 fiir D-licht ini 1-din-Itohr 

?imkrystallisiertt.s. an dcr Luft gctrocknctes Priparat henutzt. 
qlcr L6sung in nhsolutem .\lkohol 3.2202 g. 

2 . i 7 0  nach links. 

Substaoz 0.2605 6 .  
Spez. Gew. d?O = 0.8130. 

Mithin [a]: = - 42.1" (+ 0.20). 
Eine zncite Bestimmung crgab fast densclben IVert: 
Gesamtgcwicht der  Liisung 2.6459 g. Geliiste Substanz 0.2263 g; d?" 

= 0.8153. Drehung h i  20" fur D-Lielit in1 1-tlni-Rohr 2.94" nacli links. 
Mithin [a]:: = - 42.4" I,+ 0.2'). 

Das Borneol-glucosid ist geruchlos 
Es gleicht in manchrr Beziehung dew 
eliinnten l l inernlsiuren M ird es zienilich 
niit 10 ccin n.-Fnlzsiure arif 100'' erhitzt 

i in t l  schnieckt stark bitter. 
Jlenthol-Perirat .  Yon yer- 
leiclit geapalten. A l s  0.1 g 
nurdr ,  u n r  in der nufangs 

klaren Lijsung schon nach '/z Strinde ziemlich Tiel Borr,eol abge- 
-chieden, uncl nacli I-stiiiidigrm Erhitzen erg:ib die Titrntion des 
1 raubeiizuckers, dnlJ iast ~ i ) l l ige  IIytlrolyse eingetrrten war. 

Von Ihiiilsin wird es yerhiiltnisiiidBig s h i v e r  angegriffeii. 
*4).4035 g k ~ y s t a l l \ ~ a s ~ e r h a l t i ~ e s  Horueol-glircosid wcrden  unter Nr- 
lviirnien in GO ccni IYasser geliist, nach dein Abkiihlen 0.2 g Emulsin 
zugegeben r i n d  das Geniiscli ini I3rritrauni aufbewnhrt. J)er Gerrich 
<les Borneols war bald zu benierken. Dn nber am nzchsten Tage die 
llrdiiktion der Fe Iiliiigscheii Losung nocli reclit gering war, so 
wurden norh 0.2 g l h r i l s i n  zugefugt. Each  weiterem 2-tagigem 
Stelien in1 Rrutrnrini enthielt die 1,iisnng 0.09 g Glucose, wihrend 
0 .2173  g entstehen konnten. Von &in Glricosid syaren also ca. 40°,'0 
h ydrolysiert. 

. 1  

T e t r a a  c e  t y 1-  G 1 uco v an i l  l in  , CH H T  0 2 . 0 .  CS Hi 0 5  (C? 11s O),. 
Dns trockne Kaliuni- oder Natriunisalz des \-anillins reagiert mit 

-4cetobroiiiglucoie, die i n  trockneni i t h e r  gelilst ist, gnrnicht. Schuttelt 
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iiiaii nber eiue w5lirigr I i i su i i g  des Xntriuiiisnlzes niit einer iit.herisclien 
1,iisung voii ricetobronigllicose; M I  fiiitlrt (lie liupplung stntt. Sie \-er- 
liiuft iudessrn zu 1:iiigwii7 tiall x i i r  lkriitligung des Proze.sses nietir 
:tls 3-tiigiges Scliiitteln rrfortlerlich ist. I ) : I  bei tler Kenktion ein T d  
des \7anillins i u  rin l,rniniscli\\ :irzcx iiliges Prolliikt \-erw:in(Ielt vird,  
YO crsrhit.u P': ;:wtv:kiiiiifJig, rinrn gri;Ibr.cn 1'berschiiQ tlnvon anzu- 
venden. 

1)eiiieiitbt)rrchaiitl \vurtle eiiir I is i lug \ t i 1 1  Irj g .~cetobrui i iglucos~ 
i r i  75 wiii gewiihiilii*heni . i t h r r  iilit einer I,tisung voii 7.4 g Yanilliu 
( 2  Mol.) i i i  ale:. Iwreclineten JIeiige (4b . i  ct~iii) r,.-SntronI:ruge Oei 
%ininiertrniperati.i. i i i i f  cler Mnscliine geschiit.telt. Sclioii n:ich \venigru 
\ l inu ten  1)rgxiin die iii.sliriinglicli gelbe Jiisung tles Sntrium-\ 'nii i l l i i~~~ 
-ich z i i  hr5uiren; iincli tlreitiigigeni Scliiitteln war die wiil3rige Schicht 
schwnrzbimn gewtirtlen u n t l  v o i i  I<ryst.nllen tlurchset.zt, whhrrntl (lie 
iitlierische Schictit hellbraiiu au5sah. Da die Hroiiiyerbintlang atis d e r  
iitlierisc,hen Schicht his x i i f  t h e n  geringen Rest verschwantleii war7 
-o wurtle jetzt die iitherischr Schicht :tbgehobeii un t l  die in d e r  
wlil3rigen I;cliiclit suapentlirrten 1Cryst:tllr yon 'I'etra:~ttetyl-gliicovanillirn 
;ibgesxiigt. Ilirc Menge Iiet,rug 6.3 6 .  E i i i  kleiner Teil tler Acetyl- 

Lii seiner Ge\yinniing wurtle  
(lie 1iellbr:iunr 5tlierisclie Liisuiig Iiis z i ir  I<ntliirbring niit vrrdiinntei 
Sxtronlauge geschiittelt. I )xtlrircli wurde der grrilite 'l'eil tler i n i  Atlier 
EelBstrn Stoffe entfernt, iind beini VerdnmpFeri cles .ithers blieben noch 
(1.6 g Acrt!.l-glnco\.nnillin i n  Enst, [arblosen lirystxllen zuriick. 

I bie ~;cs:iiiitniislieute i ~ i i  lioliprotlnkt betriig also G.!)  g ocler 
.59 "j(, clrr l'heorie auf r\cetobroniglucose bereclniet. Ijie Reinigung 
velingt :in1 hesteu (lurch Umkrystallisieren ails verdiinliteni Alkohol 
(70 ccni Alkohol nntl I20 t v n  IVasser) unter. Ziisntx \ o i i  etlvns. 
'l'ierkoiile. 

1 )as so tlnr~estelltr'Tetrnncet~-l-gluco~nnillin Iddet  f:irlilose. gliinzender 
iii;Lnchiiial 1 cni lange, diiiinr I'rismeii, welche k n i i i i i  iioch nnch l'xnilliu 
rieclien untl bej 14Y-14J0 (korr.)  Schnielzeti. 1:s iat leicht lijslich iii 
1;ssigiither unt l  Alkoliol, scliwerer in -4 tlier, noch vie1 schwercr i n  
\Vasser rind fast uuliislich i n  Petroliitlier. A I I S  tler t..ssigiitherischeu 
1,iisiitig wirtl es drirch Petroliitlier ziirrat 81ig gefiillt, erqtnrrt :ibei- 
heini lieiben sehr Iinltl. 

rrhiiitlung hef:titd sich i n  tleni : \ ther.  

%m. ;\nal;.se \v:~r iinter 15 nini Di~icli  I w i  100" i iher ~ ' l i ~ ~ ~ ~ , l i ~ ~ i ~ ~ i ~ , n ~ ~ ~ ~ t i  

getrocknet. 
0.1941 g S b ~ t . :  0.3983 g CC)?, u.0'331 g lf?(J. 

C?? I l?bOl?  (492.20). lial.. ( '  54.75, 11 5.4::. 
Gcf. 54.r,G, ), 5.:;;. 
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S y n t h e  t i s c  h es G1 uco  - v an i l l i  n (Vanillin-d-glucosid). 
Fur die Urnwandlung in das von F. T i e m a n n  beschriebene 

(;liicovanillin wurden 5.4 g Tetraacetylverbindung fein gepulvert, mit 
einer klaren Liisung viin 20 g krystallisiert.em Barythydrat in 300 ccrn 
Wasser iibergossen iind auf der 'Maschine geschiittelt. Schon nach 
2 Sttinden war der griiBte Teil in Liisung gegangen. Zur  Vervoll- 
standigung der Reaktiou wurde das Qchiitteln 20 Stunden fortgesetzt. 
Nachdem der iiberschcssige Baryt durch Kohlensaure gefillt und ab- 
gesaugt war, wurde das Filtrat unter vermiuderteni Drucli eingedampft. 
\\'egen der geringen Liislichkeit in Alliohol lieU sich das Glucosid 
tlurch Ausliochen mit Alkoliol nur  unvollkommen von dem 13aryunracetat 
trennen. ISs erwies sich nls rorteilhafter, den Verrlampfiingsriickstand 
in wenig heiUem Wasser (ca. 10 ccni) zri liisen und die Jjiisung in 
heillen Alkohol (300 ccm) z u  giegen. Das ausgeschiedene Baryum- 
acetat, xurde  heill abgesaugt, nochrnals niit Alkohol ausgekocht und 
die rereinigten alkohoiischen Liisungen untei. vermindertem Druck zur 
'lrockne verdampft. Die Reinigung gelingt am besten durch Um- 
krpstallisieren aus IiriBciii, trockueni hlethylalkotol. Das Glucova- 
t i i l l i n  sclieidet sich darnus beini starken Abkuhlen zienilicli vollstiudig 
in  feinen, irieist biischel- oder sternfiiriiiig verwachsenen Nadeln ab. 
Mie Ausheute betrug 2.7 g. Aus der Riutterlauge ltonnten noch 0.25 g 
eines weniger reinen Praparstes erhalten werden.. Der l'heorie nach 
waren 3.5 g zii erwarten. Das synthetisclie Glucovanillin stimmt in 
seineii 1Sigenschaften niit dem T i en] a n  n scheu K5rper iilierein. Es 
ist zienilich leiclit liislich in heillem Wasser, etwas schwerer in  Al- 
kohol und fast unliislich in Ather. ]?en Schmelzpunkt des zweininl 
~irrilirystallisierten Korpers fauden wir bei 185-18tj3 (korr. 188-189O); 
' l i en i  aiiri gibt fur das reinste Glucovanillin, welches er i n  Hiinden 
gehabt, deli Schrnp. 192O an ,  bemerkt alier dabei, daB hiiufig seine 
Pr5parate bis zti loo niedriger schmolzen, ohne da13 die Andyse  irgend 
eine Verririreinigung ergab. 

D a s  synthetische Praparat enthielt ebeuso \vie das atis Coniferin 
geivouuene 2 hlol. Iirystallwasser. 

0.4477 g Sbst. verloren unter 15 mni Druck bci 78" iiber Phospliorpentoxyd 
0.047 g :in Gewicht. 

2 hlol. H,O. Ber. 10.19. Gef. 10.50. 
13eiin Stehen an der Luft  zieht die trockne Substanz ziemlich 

schiiell wieder Wasser i i n .  

Viir die Analysc und optische Bestiniiniing nurde ein 2-ma1 R U ~  Wasscr 
\inikrystallisiertes und unter 15 nirn Druck bci IOUo iiber Phospliorpentoxyd ge- 
twcknetes Priiparat benutzt. 
- .  

I) Dizsc Bcrirlite 18, 1596 [1885]. 

Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 
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0.1504 g Sl)st.: 0.293" g COz, 0.0793 g 1 1 2 0 .  

C,, I l ls  0s (314.14). Bey. C' .53.4S, 11 5.77. 
Gef. )) 53.17, ), .5.!10. 

Gesamtgewicht der \viiOrigen h s u n g  9.6679 g, Suhstnnz 0.1042 6, s ~ c ' z : .  

Gew. dzo = 1.M)I. Drehung in1 4-dni-Kohr ljei '20" f i i v  D-Liclit 1.5S0 nach 
links. Wthin 

Kl . )I)  
[ (c] , ,  = - 8;.13", aiihrcntl 'I'iernauii [u]i) - YS.63" ang-ilit. 

I k r  ron T i e n i n n n  niclit enviihnte Ge.schn1ac.k tles (:lii(.oaitIs i>t 
Iiitter. 

229. Emil Fischer pnd Konrad Delbruck: 
Ober Thiophenol-glucoside. 

[Ans deni Chemischen Insiitut der Gniversitiit, R e d i n . ]  

(ICingcgingen an1 30. Miira 19On.) 

\l;iihrentl die Alclosen hei Gegenwart von starker Salzsiiiire leiclit 
zwei Molekiilr ;\thyhercaptan fisiereti uirter Bildung ';on schiin 
krystallisierenden Alercaptalen, bind die den synthetischen Gliicosiden 
t.ntsprechentlen Thio-Verbindungen noch unbeliann t. n : i  nber schwefel- 
Iialtige Glucositle ini Pflnnzenreich hiinfig rorkonimen, so bietet (lie 
Keuntnis der einfachsten Vertreter dieser Kiirperklasse einiges In- 
teresse. 1)ahin gehiiren unseres Ernchtens xwei V e r b i n  t l i ingen ties 
'I'hi o p h e n  o 1 s ni i t  'I'r :LII h e n  z ii t . 1 ~  e r n 11 d M i  1 c h z 11 c k e r , die wir niif 
folgendem Wege erliielten. 

Eine iitherische J.OSLILI,~ VOII c - A c e t o b r o i n g l u c o s e  nird bei ge- 
wviihnlicher Teniperatiir mit einer wiifirigen Losung r o n  Thiophenol- 
natriuni rtwa zwei Tnge geschiittelt, bis alles Broni sich nls Hrotu- 
natritiiri in cleiri Wasser befindet. 

Aus  tleni Ather IOlJt sich chon in sehr giiter Ausbente ein svhiin 
krystallisierender Korper (220 €124 0, S gewinnen, den wir als Tetrn- 
acetylderirat cles 'I'hiophenol-glucosids betracliten. Durch I'erseifuiig 
init Barytwasser in verdiinnter alkoholischer Jijsnng entsteht darans 
ebenfalls i n  recht glatter Weise Thiophenol-glncosid. Das Verfahrro 
entspricht also iiii wesentlichen der Modifikation, welche E. Visch e r 
iino E. F. A r n i s t r a n g ' )  tler alten . \ I ichnelschen Syntliese tles 
Phenol-glucosids gegeben haben. 

Das Thioplienol-glocosid gleicht in seineii BuBeren Eigensc,hafteu 
unll im Verlialten gegen F e  h l ingsche Liisung durrhnus den1 Phenol- 
glncosid nnd zeigt ::ncli in wii Sriger Liisung fast geuau die gleiclie 
- - .- . -- 

I )  Diew Brrichte 34, 2885 [1901]. 




