1476 .

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].



Drehung des polarisierten Lichtes. Ks unterscheidet sich aber von
ienem durch die groflere Widerstandskrait gegen hydrolysierende
Agenzien. So wird es von Emulsin in wiiBriger Losung nicht an-
gegriffen, und auch durch heifle verdiinnte Situren erfolgt die Hydrolyse
viel lapgsamer.

Nach der Synthese gehort es wahrscheinlich der 3-Reihe un.
Dafiir spricht auch die starke Linksdrehung, die es mit dem 3-Methyl-
glucosid und g-Phenol-glucosid teilt. 1ie Indifferenz gegen Iimulsin
kann unseres Erachtens nicht als Grund dagegen angeliihrt werden,
da sie wohl durch die Verschiedenheit der Zusammensetznog und die
viel groBere Bestandigkeit gegen hydrolysierende Agenzien hedingt ist.

Auf die gleiche Art baben wir aus der Heptaacetylbromlactose
das Thiophenol-lactosid bereitet, das &éhnlich dem Milchzucker, durch
Emulsin oder kurzes Erwiirmen mit vizdiinnten Siuren eine Hydrolyse
erfihrt, bei der Zucker gebildet, aber kein Thiophenol abgespalten wird.

Tetraacetyl-thiophenol-glucosid, CiH;.S.CsH; Os(C. H; O),.
24 g p-Acetobromglucose wurden in 100 cem Ather gelost und
mit einer Losuvg voo 8 g Thiophenol in 15 cem 5 n. Natronlauge bei
gewohnlicher Temperatur zwei Tage geschiitteit. Die Bromverbindung
war - dann véllig verschwunden und aus der iitherischen Lésung hatte
sich eine reichliche Menge ‘des acetylierten Glucosids abgeschieden.
Der Rest blieb beim Verdampfen krystallinisch zuriick. Die Ausbeute
hetrug 21.5 g oder 84¢, der Theorie.
Fir die Analyse wurde noch zweimal aus heiBem verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert und im Vakuum bei 78° getrocknet:
0.2485 g Sbst.: 0.4983 g COj, 0.1220 g H;0. — 0.1643 g Sbst.: 0.0860 g
BaS0;,.
CaoHus 0o (440.24). Ber. C 54.52, H 5.49, S 7.28.
Gef. » 54.69, » 5.49, » 7.19.
Fir die optische Bestimmung diente eine Losung in Tcluol.
1. 0.3926 g Substanz, Gesamtgewicht der Losung 7.7658 g, d*0 = 0.8819,
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1.79° vach links. Mithin

(o]} = — 40.1°.

1[. 0.3781 g Substanz (noch cinmal umkrystallisiert), Gesumtgewicht der
Liosung 7.5769 g, d*°=0.8819, Drchung im 2-dm-Rohr 8.53" mach links.
Mithin

[0 = —40.1°

Das Produkt schmilzt bei 117° (korr. 118%) zu einer farblosen
Fliissigkeit, bei hisherer Temperatur zersetzt es sich. In Wasser ist
es duBert schwer loslich und wird deshalb auch von heiflen ver-
diinnten Mineralsiuren sehr schwer angegriffen. Iis 1st sich in

96°
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weniger als der vierfachen Gewichtsmenge heilem Alkohol wund
krystallisiert in der Kilte in grofler Menge wieder aus. Eine Liosung
in der fiinfzehnfachen Gewichtsmenge kochendem Ather scheidet eben-
falls beim Abkihlen auf 0° einen grofien Teil der Substanz in kleinen
Prismen aus. In warmem Essigiither ist es sehr leicht loslich.

Thiophenol-glucosid, CeH;.S.CsHyy O,

Die Abspaltung der Acetylgruppen aus der Tetraacetylverbindung
wird am besten mit Bariumbydroxyd in wiiBrig-alkoholischer Lisung
bei miliger Wirme bewerkstelligt. Zu einer warmen Losung von
15 g krystallisiertem, reinem Barvthydrat in 100 cem einer Mischung
gleicher Volumina Wasser und Alkohol fiigt man eine warme Losung
von 3 g Tetracetylthiophenolglucosid in 100 cem der gleichen Mischung
und hilt die gesamte klare Flii¥sigkeit 4 Stunden auf 60°. Zuweilen
entsteht hierbei, wenn nicht ganz reines Ausgangsmaterial verwendet
wird, ein kleiner Niederschlag, der abfiltriert wird, Zur Eutfernung
de: Alkohols verdampft man dann die Losung unter vermindertem
Druck auf ungefihir ein Drittel des Volumens, verdlinnt mit Wasser
und fillt den Baryt genau mit Schwelelsiure hei gewihnlicher Tem-
peratur. Die zentrifugierte und filtrierte, durch Anwesenheit von -
Essigsiure ziemlich stark saure Fliissigkeit, die nur eine Spur iiber-
schiissige Schwefelsiure enthalten darf, wird unter stark vermindertem
Druck zur Trockne verdampft, wobei das Glucosid in feinen, meist
rozettenformig gruppierten Nadeln krystallisiert. Die Ausbeute betriigt
ungefihr 2.5 g oder 81 %, der Theorie. Zur Reinigung geniigt in der
Regel einmaliges Umkrystallisieren aus heiflem Essigiither.

Fiir die Analyse war nochmals in der gleichen Weise krystallisiert und
im Vakuumexsiceator iber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1980 g Sbst.: 0.3846 g COs, 0.1028 g Ho0. — 0.1767 g Shst.: 0.1474 ¢
Ba30;.

CiHi605S (272.18). Ber. C 52.91, H 5.92, S L1.78.
Gef, » 5298, » 5.81, » 11.45.

Dic optische Bestimmung wurde in wilriger Lésung ausgefithrt.

L. 0.9303 g Substanz, Gesamtgewicht der Losung 9.2990 g, d* = 1.032,
Drehung im 2-dm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 14.92¢ pach links. Mithin
(] = —172.3.

I1. 0.7146 g Substanz (noch einmal umkrystallisiert), Gesamtgewicht der
Losung 71768 g, d* = 1.031, Drehung bei 20° und Natriumlicht im 2-dm-
Rohr 14.88° nach links. Mithin

() = —72.5".

Das Thiophenol-glucosid schmilzt bei 133° (korr. 135% zu einer
farblosen Fliissigkeit. Beim starken Krhitzen zersetzt es sich und
verbreitet einen Geruch, der an gebratene Zwiebeln erinnert. TEs
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schimeckt stark bitter. In Wasser ist es recht leicht lislizh und unter-
scheidet sich dadurch von dem Phenol-glucosid. Es 18st sich vdmlich
in der gleichen Gewichtsmenge heiflen Wassers spielend avf, und eine
Losung in der finffachen Menge Wasser blieh bei 20° klar, wihrend
sich beimi Abkithlen auf 0° noch eine kleine Menge ausschied. Bel
Anwendung der sechsfachen Menge Wassers blieb die Lisung jedoch
auch bei 0° klar. Auch in Alkohol, zumal in der Wirme, ist es
leicht loslich. Schwerer wird es von Lssigither aufgenommen, und in
Chloroform oder Ather ist es schon sehr schwer loslich.

Die wiillrige Lisung reduziert Fehlingsche Flissighkeit auch in
der Hitze nicht. Ist sie aber ziemlich konzentriert und wird einige
Zeit gekocht, so nimmt die Fliissigkeit einen schwachen Geruch nach
Thiophenol un, und es entsteht ein wenig gefirbter, feiner Niederschlag.

Von Emulsin wird es unter den gew6hnlichen Bedingungen nicht
veriindert. Denn eine Losung von 1 g Glucosid in 10 g Wasser, der
0.5 g kiufliches Emulsin von gepriifter Wirkurg und einige Tropfen
Toluol zugesetzt waren, zeigte selbst nach viertigigem Stehen bei 37°
keine Reduktion der Fehlingschen L&sung. Dagegen konnte nach
Fntfernung der Proteine durch Natriumacetat, Verdampfen und Aus-
langen mit Essigither eine reichliche Menge reines Glucosid zuriickge-
wonnen werden.

Auch von heillen, verdiinnten Siuren wird das Thioglucosid
recht schwierig lLiydrolysiert, wie folgender Versuch zeigt: 0.5 g wur-
den mit 10 cem  5-prozentiger Salzsfiure im  geschlossenen Rolr
24 Stunden auf 100° erhitzt, Dabei schied sich allmihlich Thiophenol
als Ol aus, das zum Schlull ausgeiithert wurde. Seine Menge betrug
ungefihr 0.15 g.  Die Flissigkeit enthielt ferner nach der Titration
mit Fehlingscher Losung 0.175 g Traubenzucker, der noch durch
das Phenylosazon identifiziert wurde. Nach der Zuckermenge wiire
wenig mehr als die Hilite des Thioglucosids gespalten gewesen. In
Wirklichkeit diirfte die Hydrolyse etwas weiter gegangsn sein, da eine
kleine Menge des Zuckers durch das lange Erhitzen mit der Siure
zerstort wird. Wir haben uns aber iiberzeugt, dafl noch unveriindertes
Thioglucosid vorhanden war.

Heptaacetyl-thiophenol-lactosid, CgHs.S.Cp2HyO30(Co Hs O);.

Eine Losung von 5 g Heptacetylbromlzctose?) in 50 ccm Benzol
wird mit einer Losung von 2 g Thiophenol in 6 cem 3-». Natronlauge
bei gewdhnlicher Temperatur 2 Tage geschiittelt, danon die Benzol-
l6sung abgehoben, mit Wasser gewaschen, durch ein trocknes Filter

Y R. Ditmar, Monatsh, fir Chem. 238, 865 [1902].



1480

filtriert und unter vermindertem Druck verdampft. List man den
Riickstand, der gewdhulich krystallinisch, seltener sirupts ist, in
heiflem Alkohol, so scheidet sich beim Abkiihlen in einer Kilte-
mischung das Heptaacetyl-thiophenollactosid zum allergrofiten Teil in
farblosen, kleinen Prismen aus. Die Ausbeute betrigt ungefihr 75 %,
der Theorie oder 78 %, des angewandten Bromkorpers.
Zur Analyse wurde noch zweimal aus heilem Alkohol umgelést und im
Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.
0.1627 g Sbst.: 03141 g CO,, 00815 g H,0. — 0.1755 g Sbst.: 0.0571 g
BaS0,.
C3oHyo 0478 (728.36). Ber. C 52.72, H 5.53, S 4.40.
Gef. » 52.65, » 5.60, » 4.47.
Die optische Bestimmung wurde in Chloroformldsung ausgefithrt.
I. 0.6787 g Substanz, Gesamtgewicht der Losung 14.0242 g, d*° = 1.480,
Drehung bei 200 und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 1.265° nach links. Mithin

(@ = —17.7°

I1. 0.6664 g Substanz (poch einmal umkrystallisiert), Gesamtgewicht der
Lésung 13.9049 ¢, d% = 1.480. Drehung im 1-dm-Rohr 1.25° pach links.
Mithin

()R = —17.6"

Die Substanz schmilzt bet 164° (korr. 167°) zu einer farblosen
Fliissigkeit. Sie ist in Wasser itullerst schwer léslich und wird 1n-
folgedessen von verdiinnten, wilrigen Siuren oder Alkalien schwer
angegriffen. In kaltem Alkobol ist sie recht schwer léslich, dagegen
1aBt sie sich aus der 24-fachen Gewichtsmenge heiflen Alkohols leicht
umkrystallisieren. Mit Benzol und Toluol kann man bei gewdéhnlicher
Temperatur ungefihr 2-prozentige Losungen darstellen. Erheblich
leichter lost sie sich in Chloroform.

Thiophenol-lactosid, CoH;.S.Cy2 HaOso.

Die Verseifung der Heptaacetylverbindung wird geoau in der
gleichen Weise und mit denselben Gewichtsmengen ausgefiihrt, wie
bei dem Tetraacetyl-thiopbenolglucosid. Beim schlieflichen Verdampfen
der wilBrigen Lisung unter geringem Druck bleibt das Thiolactosid
gewdhnlich als Sirup, der aber beim UbergieBen mit wenig Alkobol
sofort zum Krystallbrei erstarrt, wenn der angewandte Acetylkdrper
geniigend rein war. Die Ausbeute an krystallisiertem Robprodukt
betrug ungefihr 70 %, der Theorie oder 42 °/; vom Acetylkdrper.

Zur Analyse wurde zweimal aus heillent Alkohol umkrystallisiert und bei
100° unter 15 mm Druck getrockuet, wobei aber die exsiccatortrockne Substanz
nur sehr wenig an Gewicht verlor.
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0.1495 g Shst.: 0.2730 g CO,, 0.0790 g H.0. — 0.1775 g Shst.: 0.0949 g
Ba30,.
Cis Has 0108 (434.26). Ber. C 49.74, H 6.03, > 7.38.
Gef. » 49.80, » 5.91, » T.34.
Iar die optische Bestimmung diente die willrige Lisung.
I. 0.2186 g Substanz, Gesamtgewicht der Lisung $.3898 g, d® = 1.023.
Drehung bei 209 und Natriumlicht im 1-dm-Robr 2.64° nach links. Mithin

[alpy = —40.0°.

1. 0.1670 g Substanz (noch einmal umkrystallisiert), Gesamtgewicht der
1.5sung 2.6170 g, d* = 1.023. Drehung im 1-dm-Rohr bei 200 und Natrium-
licht 2.62° nach links. Mithin

(o) = —10.10

Das Thiopheunol-lactosid schmilzt bei 216° (korr. 221°) zu einer
furblosen I'liissigkeit. Ks 1ost sich selbst in kaltem Wasser recht
leicht und schmeckt stark bitter. Aus H0—060 (Gewichtsteilen heilem
Alkohol l1iafit es sich leicht wnkrystallisieren, da es in der Kalte darin
recht sehwer loslich ist. In Ather, Essigiither oder Chloroform ist es
xehr schwer l6slich.

Hydrolyse des Thiolactosids. Wihrend das Phenol-thio-
glucosid gegen heile, verdiinnte Siuren verhiltnisiifBlig bestindig ist,
erfiibrt das Lactosid dadurch ziemlich schnell eine partielle Hydrolyse,
vou der offenbar der Milchzucker-Rest des Molekiils hetroffen wird.
P enn neben Monosaccharid (sebr wahrscheinlich Galaktose) entsteht
dabei ein Produkt, welches wir der Hauptmeoge nach fiir Thiophenol-
glucosid halten.

1.5 g Thiophenol-lactosid wurden mit 15 cem 2.-Schwelelsiure im
geschlossenen Gefall eine Stunde auf 100° erhitzt. Hierbei ging das
Drehungsvermogen der Flissigkeit von —3.68% im l-dm-Bohr bei 20¢
aut —0.999 zuriick. Bei vollkommenem Zerfall des Thiolactosids in
(:alaktose und Thiophenol-glucosid miifite die linddrehung der Lésuug
— 1.06° hetragen. Die Flissigkeit war nach dem Krkalten nur leicht
getriibt und roch zwar etwas nach Thiophenol, aber seine Menge war
<ehr gering. Zur lsolierung des Thiophenol-glucosids wurde die saure
l.osung genau mit Natronlauge neutralisiert, unter 12—15 mm Druck
verdampit und der Riickstand wiederlholt mit Essigither ausgekocht.
Die eingeengte Issigiitherldsung schied beim lingeren Stehen das
‘I'hiophenol-glucosid krystallinisch ab. Das Priparat war aber noch
nicht rein, und selbst nach dreimaligem Umkrystailisieren war im
Schmelzpunkt (126—131° gegen 133°) und Drehungsvermigen (—69.4°
gegen —72.4% ein deutlicher Unterschied vorhanden. Er ist aber nicht
erof genug, um Zweilel an der ldentitit der Substanz mit Thiophenol-
glucosid zu erwecken, zwmal sie mit demselben auch in den iuBeren

T
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Eigenschaften die gréfte Ahnlichkeit zeigte. Uber die Natur der Ver-
unreinigung kdonen wir nichts Bestimintes sagen; wir wollen aber
auf die Moglichkeit hinweisen, dafl dem B-Thiophenol-glucosid vielleicht
die noch unbekannte isomere a-Verbindung heigemengt war.

Bei der Extraktion des Thiophenol-glucosids durch Essigiither hleibr
das Monosaccharid zusammen mit Natriumsulfat zuriick. Nach der Ti-
tration mit Fehlingscher Lisung betrug seine Menge, berechnet nach
dem Reduktionsvermogen der Galaktose, etwa 85 °/o der Taeorie. Dald
der Zucker sehr wahrscheinlich Galaktose war, schlielen wir aus der
Bildung erheblicher Mengen von Schleimsiure bel seiner Oxvdation
mit Salpetersiure.

Auch durch Emulsin wird das Thiophenol-lactosid partiell hydra-
lysiert. Wir haben uns aber mit dem Nachweis des Monosaccharids
begntigt. Als 0.2 g Thiolactosid mit 4 ccm Wasser und 0.1 g Emul-
sin 20 Stunden im Brutraum gestanden hatten, ergab die Titration,
daBl ungefihr 80 %, der theoretischen Menge an reduzierendem Mono-
saccharid entstanden war. Dagegen war der Geruch nach Thiophenai
gar nicht bhemerkbar, woraus man schlieflen muf§, daf} in der Thio-
glucosidgruppe unter solchen Bedingungen nicht die geringste Hydr:-
Ivse stattfindet.

230. Tokuhei Kametaka: Uber einige Derivate der Proto-
catechusiure.
(Eingegangen am 30. Mirz 1909.

Wie I&. Fiscber') schon nachgewiesen hat, lassen sich die Cur-
bomethoxyderivate der Phenolcarbonsiuren leicht in Chloride ver-
wandeln, und diese sind ein sehr brauchbares Ausgangsmaterial fiir
verschiedenartige Synthesen. Auf Veranlassung von Hre. Professor
Emil Fischer habe ich auf diesem Wege nach den schon bekannten
allgemeinen Methoden Kombinationen der Protocatechusiiure
mit dem Glykokoll und der p-Oxybenzoesiure dargestellt.
Die erste ist als 3.4-Dioxyhippursiure zu bezeichnen, die letztere
nenne ich Protocatechuyl-p-oxybenzoesiiure, entsprechend der von
E. Fischer?®) beschriebenen Galloyl-p-oxybenzoesiure.

3.4-Dioxy-hippursiure, (OII); C;H;.CO.NH.CH..COOH.

Zu einer gut gekiihlten Losung von 4.8 g Glykokollester (2.3 Mol.)
in 30 cem trocknem Ather gibt man allmahblich im Laufe von '/; Stunde

) Diese Berichte 41, 2875 (1908]; 42, 215 [1909].
?) Diese Berichte 41, 2888 [1908].





