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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]. 
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IJrehung tles poiarisierten Iichtes. Eh unterscheidet sivh aber von 
jenem durch die griiflere Widerstandskraft gegen hytlrolysierentle 
:\genzien. So wirtl es v011 Emulsin iu wil3riger l,iisung nicht nn- 
gegriffen, iind aiicli (lurch heiI3e yerdiinnte Siiure!i erfolgt die Hydrolyse 
Yiel langsatner. 

Nnch cler S! ntliese geliijrt es wnlirsclieinlicli tler ,:-Heihe : i n .  

I Iafiir spric.lit oucl~ die starke Tinksdrehung, die es mit dent ,j-Methj-l- 
glucosid iind 6-Phenol-glucosid teilt. Jlie Intlifferenz gegeii 13mulsin 
knnn tiiiswes Rraclitens nicllt. als Grunt1 dagegen :iiigefUhrt, werden, 
(In sie wohl durch die Versr4iedenheit der %iisaininensetzlln:risetziin~ und die 
yiel griil3ere Bestiindiglieit gegen Iiytlrolysierende .4genziien hedingt ist. 

-4uf (lie gleiche Art haben wir aus der H e p t a a c e t y l b r o n i l a c t o s R  
tlas Thiophenol-lactosid bereitet, das iihnlich deni .\lilvlizucker, dnrch 
I:mulsin oder kurzes 1SrwHrmen mit v+diinnten SSuren eine Hydrolyse 
erfiihrt, hei der Zucker gebildet, aber kein 'L'hioplienul :ihgespnlten wird. 

'1 e t r  a a c e  t y 1 - t h i o p h e n  o I-g 111 c o  s i  tl C,. Hh . S . (;6 Hi 0 5  (c.2 Ha 0)J. 
24 g ,AAcetobrotiiglacose wurden in 100 cctii i t h e r  grlost ut id  

illit einer IAosnug von 8 g Thiophenol in  15 ccm 5 n. Natrunlauge bei 
gewohnlicher Temper:ttur zwei Tage geschiitteit. Die I~roirrverbinduiig 
war dann vollig verschwnndeti und aus der iit,lierischen Losang hatt.e 
sich eine reichliche Nenge des acetylierten Glucositls abgeschiedeti. 
i )er  Rest blieh beim Verdampfen krystallinisch znriick. Die Aliisbeiite 
betrug 21.5 g oder 84',0 der Theorie. 

iinikrystallisiert und im Vakuum bei 78O getrocknet : 
Fiir die Analyse wvorde nocli zweimal aus heiBeni vcrtliiniit*xiii .\lkohol 

0.2485 g Sbst.: 0.4983 g CO2, 0.1220 g HaO. - 0.1643 8 Sbat.: 0.0860 g 
IhSO,.  

C2o€IzrO9S (440.24). Ber. C 54.52, H 3.49, S 7.28. 
Gef. m 54.69, )> 5.49, )> 7.19. 

F'iir die optische Bestimmung diente eine Liisung in Tt~luol.  
I. 0.3926 g Substanz, Gesamtgewicht der Liisung i.7658 g, d ' O  = 0.8819, 

Drehung ini I-dm-Rohr bei 200 und Natiiumlicht 1.79O uach links. Mithin 
[ j'0 - u - - 40.10. 

11. 0.3781 g Substanz (noch cinmal umkrpstallisiert), Gesanitgewicht der 
I,iisung 7.5769 g, d'o = 0.8819, Drchung im 2-dm-Kohr 353O nach links. 
11 i thin 

[m];p = - 40.1". 

I)as Produkt schniilzt bei 1170 (korr. 118Oj z i i  eitier farblosen 
Yliissigkeit, bei hijherer 'l'emperatur zersetzt es sich. In  Wasser ist 
es aul3ert schwer loslich und  wird deshalb auch von heif3en ver- 
cliinnten klineralsiiuren sehr scliwer angegriffen. 13s lost sich in 

96 
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weniger 21s drr rierfarhen Gewichtsmenge heil3eni Alkohol untl 
krystalliaiiert in tier Iiiilte i n  groller Vrnge wieder ails. Eine Losung 
i n  der  fiirifzehnfaclien Gewiclltamenfie liochendem ;ither sclileidrt eben- 
falls heini Abliiililen a u f  0' eincn groflen l'eil der Substanz in kleinen 
T'risrrieii :iiia. Iri wnritirni JGsigither iat es sehr leicht Iiislich. 

1' h i  o p h e n  o 1- gl II c o  s i d , C,G H j  . S .(A 131 I ()-, . 
1) i e A I )spa1 t i I ti g d e r A ole t y 1 g r ti p pe 11 n II s tl e r 'Yet r ance t,p 1 v er b i  nd u n fi 

v i r d  air1 Iwstrn iiiit H:iriitnili?.drospd i n  \\iil3rig-alkoliolisclier Lijsung 
hei nliifliger IV5rnie I)e\rrrkstrlli$. Zri einer \ r a m e n  Liisung V O I I  

15 g krystnllisierteni, reineiil Jhrythytlrnt in 100 c:c.ni einer Mischuux 
gleic>lier Voliiniina n'asser iind Alkolrol fiigt ninn eiue warme Liisung 
y o n  5 g Trtrnc~rt~ltliioplieiiolgliicosid i n  100 ccm der gleiclieu hlisclinng 
i ind hiil t  die geaanite k h r e  FIiiJsigkeit 1 8t.unden nuf 60'. Zuweileii 
entstelit hierhei, \Venn niclit ,q:inz reiiiea Aiisgangsmaterial rerwendet 
v i rd ,  ein kleiner ?;ietlrrschl;ig, der nbfiltriert wird. Zrir Eiitferuung 
de. Alkohols rerdatnpft  ninn dann die I~osuog unter verminderteni 
n r w k  aiif iingefiilir ein J)rittel des Voliimens, rerdiinnt mit Wasser 
iind fiillt, den Rary t  gennii wit Sch\vefelsiiiire bei gewiihn!icher Tell!- 
perntur. Die zentrifugierte iind filtrierte, durch Anwesenheit rori 
Eshigsiirire ziemlicli stark saiire Fliissigkeit, die iiur eine Spur  uber- 
schiissige Sch\refels%ure enthalten darf, wird nnter stark rerrninderterri 
nri ick ziir Trockne verdampft, wcihei dns Glucosid in feinen, meist 
rosrttenfiirmig firuppierten Nxdeln krpstallisiert. Die Ausbcute betriigt 
uiigefghr 2.5 g oder 81 o / o  rler Theorie. Zrir Reinigung geniigt in der  
Kegel riniiialiges Uinkrystallisieren n u s  heil3em Essigiither. 

Fiir die Analyse war nochnials in  der gleichen Weise krystallisiert untl 
iiii Valiunnicssiecator iiher I'hosphorpcntoxyd getrocknet. 

Ba SO,. 
0.1980 g Sbst.: 0.3816 g CO?, 0.1028 g H?O. - 0.1767 fi Sbst.: 0.1474 g 

C I ? H ~ G O ~ S  (272.18). U C ~ .  C 53.91, H 5.92, S 11.76. 
GcF. x 53.96, )) 5.81, )) 11.45. 

Dic o p t i s c h e  B e s  t imniung wurtle i n  \viWriger Liisong ausgefhhrt. 
I. 0.9303 g Substaiix, Gcwintgcwicht tlcr Ii'isung 9.2990 g, d?O = 1,032, 

Drc-liuiig in1 2-tlni-I\'ohr bci 20' und Kntriuniliclit 14.920 uacli l inks.  Mithiii 
[ .I'D" - = -73.30. 

IT. 0.7146 g Substanz (uoch einnial riiiikr!.htnlILiert), Gesarntgewicht dc.r 
Liicung 7.1766 g, d" = 1.031, Drclluug bei 20' und Natriumlicht irn 2-din- 
Rolir 14.88" nach  links. Mithin 

20 [alD = -71.5". 
]!as 'l'liioI'1ienol-filucosid schtnilzt bei 133' (korr. 135') zu einer 

fnrhlosen Fliissiglieit. Beini atarken Erliitzen zersetzt es sich und 
verbreitrt einen Geruch, der aii gehratene Zwiebeln erinnert. Es 
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sclimeckt stark bitter. In Wasser ist es rcc.lit leicht Ii:di*:h untl iinter- 
scbeidet sich tladurcli yon den1 Pheriol-glucxid. Es liist sic-li iilmlich 
in der gleichen Gewichtsinenge lieiWeri Wnssers spielend mf, un t l  eine 
J,osung in tler Funffnchen hlenge Wasser bliel) bei 20" klar, wiibrend 
sich heini Abkiihlen auf 00 noch eine kleine Mengr nusscliied. Hei 
)in\\  endung der sechsfachen Xlexge Wassers blieb die Liisung jedoch 
nuch bei 0' lilnr. Auch i n  Alliohol, z u r n d  in der Warnir, ist es 
leicht liislich. Scliwerer w i n i  es voii 1:ssigRttier atifgenoiiirneii, r i n d  in 
(-'hloroPorrn otler .:ither ist es scliori selir schwer liislich. 

Die wiifirige T,iisilng reduziert F e h  l i  n gsche Fliissigkeit nuch in 
tler Hitze nicht. 1st sie nber ziernlich konzentriert i i n t l  wird eirrige 
Zeit gekoc.ht, so nirnmt die Fliissigkeit eineij scliwnclien Gerucli nach 
'I'liiopiieiiol ;in, und es e~itbteht ein wenig gefiirhter, feiuer Nietlerschlng. 

Von l~niulsin wird es unter den gewiihrilicheii I3rdiiiguilgen uit,ht 
\-eriindert. Deiin eine Losung von 1 g Glucositl i n  1 0  g Washer, cter 
0.5 g kiirifliches Emulsio yon gepriifter Wirliurg lint1 eiiiige Tropfen 
1 oluol zugezetzt \\aren, zeigte selbst nach viertiigigenr Stellen bei 57' 
Iieine Reduktion der Fehlingsclieri  J~osung. Ihgegen kvnnte narh 
I*;ntfernung cler Proteine (lurch N:iti~iuinncetwt, Verdnnipfeii iinJ Aus- 

igsther eine ieichlirlie hlenge reines Gliicosid zuriickge- 
won n e n \v erden . 

A iicli v o i i  heilien, verdiinnteii Siiuren wird tl;is 'lhioglucosid 
recht, scliwirrig Iiytlrolpiert, wie folgender Yersiich zeigt,: (1.5 g wur- 
(leu niit 10 ccni 5-prozrntiger SalzsHiire ini yesclilosseiirn Iiollr 
24 Stunden nuf 100" erhitzt. Dnbei schied sich nllmiililicli 'lliinpheriol 
:ds 0 1  xiis, dns Zuni SchlnB nusgesthert wrirde. Seine Jfenge betrug 
iirrgefiihr 0.15 g. Die Fliissigkeit enthielt ferner iinclr der Titration 
init Fe l i l ingscber  Liisiing 0.175 g l'raubenziicker, der iioch durch 
d as P h e n y I osa zn n i de n ti f i z ie r t w ti rd e. N nc ti d er Z 11 eli eriiien ge \I' H re 
wenig rnehr nls die Iliilfte des l'hioglucosids gespnlteu gewesen. I I I  
Wirkliclikeit diirfte die Hydrolyse etwas weiter gegang?n sein, dn eine 
lrleine Xlenge des Zuckers durch dae lange Erhitzen niit der Satire 
zersturt wir(l. Wir hrtben uns nber iiberzeugt, dw nosh itnverjndertes 
'lbioglucosid vorlianden war. 

r >  

H e  p t a a c  e t y 1 - t 11 i 01711 e 11 o l  - l a c  t osit l ,  Cc, Hs .S. Clz € I l r  (IIo (C2 IIo (3);. 
Eine Liisung von 5 g ~Ieptncetylbronil~..ctose '11 ia 50 cciii Bemzol 

wird rnit einer Losung von 2 g Thiophenol i n  ci cciii 3-u. Natronlauge 
bpi gewiihnlicher Teniperatur 2 Tage geschiittrlt, tlann die Benzol- 
losung nbgehoben, niit W'nsser gewnschen, ciuri*h eiri trwkrie:: Filter 

') 1;. Ditii inr,  blonntsh. fiw Cht\iii. 23, SG5 [1902]. 



filtriert und uiiter verinindertem Druck verdarnpft. Liist man den 
Kiickstand, der gewohnlich krystallinisch, seltener sirupiis ist, in 
heiIjem Alkohol, so scheidet sich beirn Abkiihlen in einer Kalte- 
niischung das Ileptaacetyl-thiophenollactosid zurn allergrofiten Teil in 
farblosen: kleinen Prismen aus. Die Ausbeute betragt ungefkhr 75 O i O  

der Theorie oder 78 '/o des angewandten Bromkorpers. 
Zur Analysc wurde uoch zweimal aus heiBeni Alkohol umgclost und i i n  

Vakuunicxsiccator iiber Phosphorpcntoxyd getrocknet,. 

0.1627 g Shst.: 0 3141 g CO:, 00815 g H,O. - 0 . l i55  g Sbst.: 0.0571 g 
I l a  sor. 

C ~ ~ M I O O I ~ S  ( 2 8 . 3 6 ) .  Ber. C 52.72, H 5.53, S 4.40. 
Gcf. D 52.65, z 5.60, )> 4.47. 

Die op  tiachc Ucstiinii!nug wurde in ChloroForrnlBsung ausgefiihrt. 
I. O.ti'i8'7 g Substanz, Gcsamtgewicht der Liisung 14.0242 g, d?O = 1.480, 

Mithin 

= - 17.7'. 

Drchung hei 200 und Natriumlicht im I-dm-Rohr 1.265" nach links. 

11. 0.6664 g Substanz (noch einnial uinkrystallisiert), Gesnmtgewicht dcr  
Losung 13.9049 g, d?" = 1.480. Drehung ini  I-dni-Rohr 1.25" nach links. 
Mithin 

[u]: : - 1'7.6". 

Die Substanz schniilzt Iwi 164" (liorr. 167O) ZII  einer farblosen 
Fliissigkeit. Sie ist in Wasser liiifierst scliwer liislich und wird i i i -  

folgedessen yon verdtinnten, wiifirigen Siiuren oder Alltalien schwer 
angegriffen. Iu kalteni Alkohol ist sie recht scliwer liislich, dagegen 
1aiJt sie sich aus der 24-fachen Gewichtsmenge heiljen Alkohols leicht 
unikr~st:tllisicren. Mit Benzol und Toluol kann m a n  bei geaohnlicher 
Ternperatur ntgefahr 2-prozentige Liisungen darstellen. Erheblicli 
leichter liist sie sich in Chloroforni. 

T h i o p h  eii 01 -1 a c t  o s i d ,  C6 H: . S. GI? H21OlO. 

Die Verseifung der Heptaacetylrerbintlung wird genau in der  
gleichen JYrise tind n i t  denselben C;ewichtsmengen ausgefuhrt., wie 
bei den1 letrnacetyl-thiopheuolglucosid. Beirn scliliefilichen Verdarnpfen 
der wiiQrigen Liisung unter geringem Druck bleibt das Thiolactositl 
ge\+iihnlich als Sirup, der aber beiin Ubergiefien mit wenig Alkohol 
s.slort Zuni Krystallbrei erstarrt, wenu der angewandte Acetylkiirper 
genugeiid rein y t r .  .Die Ausbeutr an krystallisiertern Robprodukt 
betriig ungefahr 70 

Zur .lnalyse wurde zweimal aus heiBeni Alkohol umkrystnllisiert und bei 
1 0 0 0  u n t w  15 nini Druck gt~troc.knet3 \vol>ci nber die essiccatortrockne Substanz 
nur s thr  wenig an Gewicht vcrlor. 

der Theorie oder 42 " l o  vorn Acetylkiirper. 
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0.149.5 SbSt.: 0.2730 g Con, 0.0790 fi HzO. - 0.1773 8bSt.z 0.0949 fi 
I:aSO,. 

( ; I ~ H ~ ( ; O I O S  (434.26). Ber. C 49.74, H 6.03, z 7.38. 
Gef. )r 49.80, 1) .5.91, )) 7.34. 

k'iir dic opt iscl ie  Best i inniunp diente die wallrige I,iisung. 
1. 0.2186 g Substanz, Gesamtgewicht der Liisung 3.3898 g, d * O  = 1.0;23. 

Mithiri I lwhung lwi 20' iuitl Natriuiiiliclit iiii 1-din-Kolir 3.ti4O iiach links. 
"0 
7 -40.0n. 

11. 0.1670 g Substanz (nocli einnial uiukrystallisic.rt), Gesamtgewicht tler 
I,,,aung 2.6170 g, d20 = 1.023. Diehung in i  I-dm-Rohr hei 200 und Xatriuni- 
liG.ht ?.6? unch links. 3litliin 

[a]?o - --- - 40.1'. 

Das Thiopheiiol-lactosid scbiiiilzt bei 21 G o  (Iiorr. 221") zii einer 
1:irblosen I'lussigkeit. Es lost sich selbst in kalteni Wasser recht 
leicht uud schrueckt stark bitter. Aus I)O-tiO Gewichtsteilen heillem 
Alkohol Iiifit es sich leiclit. uiiikrystallisieren, tla es in der Kalte dariii 
recht s~-liwer liislich ist. I n  L;\t.her, 1Sssig;ither cider Chloroform ist es 

zrhr  schwer lijslich. 
H y  d r o l g  s e d c  s ' l h  i o l a c t o  s i d  s. \\ Rliriritl das Phenol-thio- 

glucosid gegeu heifir, yerdiinnte Skiren verhllttiisiiZ~lSig bestlndig ist, 
CriK hrt d : ~  Lactosid d:idurch zienilich schnell eine partielle Hydrolyse, 
V I ~ I  der of'ieubnr der Milclizuclier-Rest tles llolrkiils hetroffen wird. 
I )enn neben Xloiiosacchnrid (aehr ~vabrscheinlicli G a l a k t o s e )  entstebt 
clahei ein Produkt, \velches wir der Hauptrnenge nach fiir T h i o p h e r i  o l -  
g 1 i i  co  s i d hnltan. 

1.5 g Thiophencil-lactobid vu rden  illit 15 ccni ?).-Schwefelsiiure ini 
geschlossenen Gcflll eine Stunde auf 100° erhitzt. Ilierhei ging das  
1)rehungsverinijgeii oler l:liissiglteit y o n  - 3.66'' i r i i  1-hi-Kohr hei 20" 
: iuf  - 0.Wo zuriick. Bei \dlkoiiiriieneni Zerfall des 'I'hiolactosids iri 
( ialaktose und 'I'liioplienol-glucosid IiiiilJte die Lnddrehung der Losung 
- l .O( iu  lietrageu. 1 hie Flussigkeit w a r  nnch d.em ISrkalten niir leicht 
qetrubt iind rocli zivai' ettvas nach Thiophenol. aber seine hlenge war 
..ehr gering. Zur Isolirrung des 'lhiophenol-glucositls wurde die satire 

\ erdanillft iiud der Riickstand wiederliolt mit Rssigiither ausgekocht. 
.I jie eingeengte Essigiitherlosung schied beiru laugereu Stehen d:ts 

'I'liioi~heiiol-giucosid lirystalliuiscli ab. 1 )as I'Ai j)ar:it. war aber rioch 
iiicht reiii, untl selbst nach dreiiii:tligeni Unilirystailisiereii war iiii 
5chinelzpunkt (128-13lo gegen 133O) und Drehungsverinijgen (-ti9.4u 
gegeii -72.4') eiri deutliclier Uiiterschied vorhanden. E r  ist aber nicht 
grofi genrig, u i i i  %\I eifel an der ldeutitst tler Substauz uiit Thiopheuol- 
g l u c c d  z u  erweckeii, zutrial sie mit deiiiselbeu aucli in deu &uBeren 

1 ,ubuiig '. . geiiau mit Nat,ronlauge rieutralisiert, unter 13 - 15 inn1 Drucl; 



Eigenscliafteu die groate .ihnlichkeit zeigte. Uber die Kntiir tler 1 - e ~  
unreinignng kOnnen wir nichts Restiniiiites sagen; wir wollen nber 
suf  die Jlijglichkeit hinweisen, dnU den1 P-‘TliiopliPnol-glucositl vielleivhr 
die nocli nnbeltnnnte isoinere a-Verliindung heigeriiengt war. 

h i  der JSxtraktion ties Tliiopheiiol-glucosids diirch Essigiither Ideibt 
das Monosaccharid ztisainnien mit Nntriunisulfnt zuruck. Nxch tler Ti- 
trntinn niit F e  h l  i n  gscher Liisiing betr;ig seine hlenge, berechnet nncli 
dem Rediiktiousrerniii,en der Galnli to~e, et\v:i 85 ,>,’o tler ‘1‘:ieorie. l-)nl.i 
der Zucker sehr wnhrscheinlich G:ilnktose war, whliel3en wir nns tier 
Bildiing erheblicher Mengen roii  Schleiinslure Lei seiner 0sytl.atic~ir 
mit Salpeters5ure. 

.4 ucli d n rc h E ni ii 1 bin IV i rtl (Ins 1‘h io 1 i h e 11 o 1-1 n (! tositl 1) n rt i ell h !- (1  r 1 - 

lysiert. \Yir haben iins nber init. cleiii Nncliweis tles Jlonosnccbnrids 
begniigt. Als 0.2 g Thiolactositl iriit 4 CI i n  1V;tsser uiid 0.1 g 1Sni11l-  
sin 20 Stiiritlen in1 Brntrnuril gestandrn hntteii, ergah die Titrntiori, 
dalJ ungefKIir 80 Oi0 t l t v  theoretischen hfenge n n  retluzierendeni Jlonn- 
saccharid entstnntleri \vnr. 1)agegen n’nr der Geriich iiacli l‘liiopheii(*l 
gar nicht lwinerkbnr, wnraiis man schlielSen niiilj, t1:iIJ i n  der ‘Thio- 
glncositlg.ruppe iiriter solchen .Betlingnngen riiclit die geringste Hx(lri+ 
I y se st.a tt f i n  t le t . 

230. Tokuhei Kametaka: aber einige Derivate der Proto- 
catechusaure. 

(Eingegangen mi 30. M;iw 1909.; 

\Vie JC. F i s c h e r  ’) sclion nachgewiesen lint, lassen hiell die (.‘:ir- 
bomethosyderirnte der PheiiolcarhonsBiireii leicht i n  Chloride ver- 
wandeln, uric1 cliese sind ein sehr brauchbnres Ausganjisiiiiiterial fiir 

\.erschiedenartige Syuthesen. Aiif Veranlassung yon Hru.. Professor 
Exnil  F i s c h e r  habe ich nuf diesem Wege ii:ich deli schon bekannteii 
allgemeinen Methoden K o m  bin  a t  i o n  e n t ler  P r o  t o c n t e c h  u sii II r e  
m i  t d e  ni G l y  k o k o i l  unrl cl e r  1 ) -  0 s y b e  n zoesii i i  r e  dargest,ellr. 
Die erste ist als 3.4-L)ios)’hippursaure zii bezeichneu, die letztere 
nenne ich I’rotocatechuyl-~~-oxyl~enzoes8tire, entsprechentl der Y O I I  

E. F i s c h e r  ’) beschriebenen C;nlloS-l-p-osybenzoIsHiire. 

3 . 4  - D  i o x  y -  h i p p u  rsii ti r e ,  (0II)a C.6 I T 3 .  CO. M I .  CIT? . COOH. 
%n eiuer gut gekiihlten Liisung von 4.8 g Glykokollester (‘2.3 X,lol.) 

i u  3 0  ccm truckuem Kther gibt innn allni5hlich im 1,aufe von ’ is  Striride 

I )  Diese Berichte 41, 2575 [1908]; 42, 215 [1909]. 
z, Diese Berichte 41, 2584 [1!108]. 




