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208. Blmll Fiecher: Syntheae neuer (Ilucoside. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 31. Mdius 1914.) 

Die Wechselwirkung zwischen A ce t 0 -  halogen -glucose und 
Silber-Verbindungen ist frtiher nur in sehr bescbeidenem Umfang 
studiert worden. W. K o n i g s  und E. K n o r r l )  zeigten, daB die 
Aceto-brom-glucose, mit Silberacetat in Eisessiglosung behandelt, 
Pentaacetyl-glucose liefert. Dagegen versuchten sie vergebens, durch 
Umsetzung der Aceto-brom-glucose mit Silbernitrat in wii0rig-methyl- 
alkoholischer L6sung die von C 01 l e y  ') entdeckte Aceto-nitro-glucose 
zu bereiten. Spiiter haben Zd. H. S k r a u p  und R. Kremanns )  aus 
Aceto-cblor-glucose mit Silbernitrat und Natrium in iitherischer La- 
sung eine Aceto-nitro-glucose bereitet, die isomer mit dem Go11 e y- 
scben Korper ist und beim Umkrystallisieren aus Allrohol in diesen 
iibergeht. Allerdings baben K o n i g s  und K n o r r  auch zur Umwand- 
lung der Aceto-brom-glucose in dae Tetraacetyl-&methylglucosid Me- 
thylalkohol und Silbercarbonat benutzt. Aber das Silbercarbonat hat 
hier vorzugsweise den Zweck, den Brommasserstoff zu binden; denn 
es kann, wie Kon igs  und K n o r r  schcn angaben, auch durch Barium- 
carbonat oder Pyridin ersetzt werden, nnd die Bildung des &Methyl- 
glucosids findet auch bereits statt, wenn man eine Lbsung der Aceto- 
brom-glucose in absolutem Methylalkohol langere Zeit stehen 1aBt. 

Kiirzlich haben nun Hel fe r i ch  und ich') gezeigt, daB die Silber- 
adze der P u r i  n e mit Aceto-brom-glucose in wasserfreien Losungs- 
mitteln umgesetzt werden kiinnen, woraus sich eine vielfach anwend- 
bare Metbode f i r  die Syntheee von Pur in -g lucoe iden  ergeben bat. 
Die nsheliegende Erwartung, dal3 man auf iihnlicbern Wege noch 
mmche andre Zuckerderivate bereiten kbnne, hat sich erfiillt, wie 
folgende Beispiele zeigen. 

1. Aceto-brom-glucose und trocknes Succinim id-silber reagieren 
in Xylollosung auf dem Wasserbad schnell, und es entsteht in guter Aus- 
beute das T e t r a a c e  t y 1- s ucc in i  m id -g 1 u c o si d. D urch Bebandlung 
mit methylalkoholischem Ammoniak gelingt es leicht, die Acetylgruppen 
zu entfernen, aber gleichzeitig wird an der Succinimid-Gruppe Am- 
moniak angelagert, und es entsteht ein Produkt C,HrOs NI .CSHlI os, 

I) B. 84, 967 [1901]. 
*) B. 47, 210 [1914]. 

2) C. r. 76, 436 [1873]. *) M. 82, 1043 [1901]. 
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das ich als Glucosid des S u c c i n a m i d s  betrachte. Zwischen den 
beiden Formeln 
HO.CH~.CH(OH).CH.CH(OH).CH(OH).CH.NH. CO.CHn .CHs .CO.NHa 

I O--- I 

oder HO . CHs . CH(0H). CH (OH). CH(0H). CH(0H). CH : N . CO .CHs. 
CH,.CO.N& I5Dt sich zwar nicht sicher entdeiden. Ich halts aber 
die erste fur die wahrscheinlichere. 

Ich zweifle nicht daran, da13 man nach dem gleichen Verfahren 
die entsprechenden Derivate des Phthalimids und 'Zhnlicher K6rper 
gewinnen kann. 

2. Aceto-brom-glucose und R h o d a n s i l b e r  liefern unter denselben 
Bedingungen eine Rhodanveibindung, die man nach der Entstehungs- 
weise ah Ace to - rhodan-g lucose  bezzichnen und der man die 
Formel c6 H, Os (C, Ha O) ,  . NCS zuschreiben kann. Beim Kochen mit 
Alkohol addiert sie ein Molekiil desselben, und das Produkt ist aller 
Wahrscheinlichkeit nach ein Derivat des Thiourethans, in welchem 
ein Wasserstoff des Amids durch den Rest des ncetylierten Zuckers 
ersetzt ist: c6& Oa (C, RS O), .NH. CS. 0 GHs. 

Wird der Rhodankorper. mit methylalkoholischem Ammoniak 
verseilt, so findet nicht allein die Abspaltung siimtlicher Acetylgruppen, 
sondern auch die Anlagerung von einem Molekiil Ammoniak an die 
Rhodangruppe statt, uod das Produkt hat die Zusammensetzuog eines 
T h i o c a r b a m i d s  der Glucose.  Da es in  wilBriger Losung leicht 
durch Quecksilberoxyd entschwefelt mird, so ist die Annahme gerecht- 
Sertigt, daB der Glucoserest am Stickstoff sitzt, daB also dem Korper 
die Formel: 

Os . NH. CS , NHa, beziehungsweise c6 
CsHll 05.NH.C(SH):NH zukommt. 

3. Aceto-brom-glucose und S i l b e r c y a n a t  reagieren ebenfalls in  
Xylollosung auf dem Wasserbad durch Austauech von Brom gegen 
das Radikal der CyansPure. Es entstehen dabei 2 Produkte, die sich 
durch ihre verschiedene Loslichkeit ziemlich leicht trennen lessen. 
Das eine ist krystallisiert und hat die Zusammensetzung c6 Hr 0 s  . 
(C*&O)r.NCO. Es verbindet sich mit 1 Mol. Alkohol zu einem 
krystallinischen Produkt, das wohl als das U r e t h a n  d e r  T e t r a a c e t y l -  
g lucose  zu betrachten ist. Ferner last es sich leicht in starkem wiil3- 
rigem Ammoniak, und beim mehrstundigen Aufbewahren dieser Lo- 
sung entsteht durch Abspaltung der 4 Acetylgruppen und Addition 
yon einem Molekiil Ammoniak eine Verbindung von G l u c o s e  mit 
Harns to f f :  

Cs HI1 0s. Ns Hs CO. 
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Diese hat sich als identisch erwiesen niit dem Glucose-harnstoff 
(carbamide du glucose), den N. S c h o o r 1 ') direkt aus Traubenzucker 
und Harnstoff herstellte und sehr eingehend untersuchte. Da in 
diesem Harnstoft sehr wahrscheinlich der Glucoserest an Stickstoff 
gebunden ist, so darf man wohl das Gleiche auch IIir obiges Cyanat 
annehmen, und wird es dementsprechend als Isocyanat-Verbindung be- 
trachten und bezeichnen. 

Neben dem krystallisierten Isocyanat entstebt ein amorphes Pro- 
dukt, das nach der Analyse nnniibernd die gleiche Zusammensetzung 
hat. Bei der Behandlung mit Ammoniak liefert es einen ebenfalls 
amorphen Korper, welcher wiederum ungeflihr die Zusammensetzung 
des Glucose-harnstoffs hat. Es handelt sich also hier um zwei Pro- 
dukte, deren physikalische Beschaffenheit keine Garantie fur ihre Ein- 
heitlichkeit bietet, und die vielleicht nur Gemische der oben erwlihnten 
krystallisierten Stoffe mit einer isomeren Substanz sind. 

Vie1 schwieriger haben sich die Versuche zur Gewinnung von 
Glucosiden der U rrccile gestaltet. Wie schon frhher berichtet wurdea), 
reagiert das Silbersalz des 4-Methyl-uracils leicht mit Aceto-brom- 
glucose in heil3er Xylollosung, rcber das Produkt ist amorph und 
aurde  leicht unter Rifckbildung von Methyl-uracil gespalten. Ganz 
Zihnliche Erfahrungen habe ich neuerdings beim U r a c i l  und Cytos in  
gemacht. Auch hier entstehen durch Einwirkung von Aceto-brom- 
glucose auf die Silbersalze Produkte, die allem Anschein nach Ver- 
bindungen der Tetra-acetyl-glucose sind. Aber leider ist bisher ihre 
Krystallisation noch nicht gelungen und ebensowenig die Abspaltung 
der Acetylpuppen, weil zu leicht eine tiefergehende Zersetzung unter 
Riickbildung der Uracile eintritt. a 

Etwas besser waren die Resultate beim 2 - T h i o u r a c i l  und dem 
2 -  Athy l - th iou rac i l .  Das erste gab ein krystalliAiertes Derivat, 
das nach der Analyse zweimal den Rest der Tetra-acetyl-gIucose enthiilt, 
und dessen Entstehung aus dem Disilbersalz nicht iiberraechend ist. 
Ich bezeichne den Korper-ale-2-T h i o  u rac i l -  d i -  [t e t r a - ace  t y 1- gl uco- 
Y id]. Das 2-Atb yl-thiouracil gab ebenfalls ein krystallisiertes Derivat, 
das aber den Rest der Acetyl-glucose nur einmal enthalt. 

Reide Acetylkijrper lassen sich durch flihsiges Ammoniak bei 
gewohnlicher Temperatur verseifen, aber die hierbei entstehenden 
Kijrper haben so unbequeme physikalische Eigenschaften, da13 es 
bisher nicht maglich war, sie vijllig zu reinigen. 

I)  R. 22, 31 [1903]. 3 B. 47, 316 [i914]. 
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Tetraacetyl-succinimid-d-glucosid, 
CsHr 0 5  (Cs Ha O), .N.CO. CHs , CHs . CO. 

I I 

26 g Succinimid-silber, das  bei 100° und 10 mm entwassert ist, 
werden mit einer Losung von 50 g Aceto-brom-glucose (statt der be- 
rechneten 52 g) in  300 ccm trocknem Xylol auf dem lebhaft siedenden 
Wasserbad unter hiiufigem Umschutteln erwiirmt. Dabei verwandelt 
sich das weiSe Silbersalz rasch in gelbes Bromsilber und nach etwa 
5 Minuten erfullt das Reaktionsprodukt die Fliissigkeit breiartig. Des- 
halb gibt man nach etwa 15 Minuten 300 ccm trocknes Chloroform 
zu, erwiirmt die Losung noch kurze Zeit auf dem Wasserbad und 
saugt warm von den Silbersalzen ab. Das klare, farblose Filtrat 
scheidet beim EingieBen in 5 1 Petroliither einen farblosen, amorphen 
Niederschlag ab, der bald hart und pulverig wird. Ausbeute 46.8 g 
oder 86.4O/0 der Theorie. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus 
350 ccm absolutem Alkohol erhiilt man die Verbindung leicht rein. 
Doch geht die Ausbeute dabei auf 31 g zuruck, wenn die Mutterlaugen 
nicht aurgearbeitet werden. 

Die im 
Vakuumexsiccator getrocknete Substanz verlor bei 780 nnd 11 mm iiber Phos- 
phorpentoxyd kaum an Gewicht. 

0.1919 g Sbst.: 0.3545 g COs, 0.0910 g H,O. - 0.2591 g Sbet. 7.15 ccm 
N (iiber 33-proz. KOH): (15O, 762 mm). 

ClsHgaO1lN (429.19). Ber. C 50.33, H 5.40, N 3.26. 
GOT. 50.38, D 5.31, B 3.25. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. 

Zur o p t i s c  hen  Bestimmuog diente die LBsung in Acetylentetrachlorid. 
0.2999 g Sbst. Gesamtgewicht dor LBsung 4.8608 g, di8 = 1.5686, Drehung 

im I-dm-Rohr bei 220 fiir Natrinmlicht 1.240 nach rechts. Wthin 
[a]: = + 12.81O. 

0.3045 g Sbst. (andre Darstellnng: viermal aus absolutem Alkohol und 
dreimal aw einem Gemisch von Essiglther und Petrol&ther umkrystalliiiort). 
Gesamtgewicht der L6sung 5.6907 g, di8 = 1.5711, Drehung im 1-dm-Rohr 
bei 220 fiir Natriumlicht 1.070 nach rechts. 

[ a g  = + 12.730. 
Mithin 

Beim 24 stiindigen Auibewahren der Lbsung trat keine dnderung der 
Drehung ein. 

Das Tetraacetyl-succinimid-glucosid aintert im Capillarrohr von etwa 
I950 an und schmilzt bei 203-204O (korr.) zu einer farblosen Fliissig- 
keit. Aus Alkohol erhiilt man es in mikroskopischen, Itmgen, ver- 
filzten, oft abgeflachten Nadeln und aua heiBem Wasser in xentrisch 
vereinigten, dreieckigen Pliittchen. Es ist in der Kiilte in Wasser 
und Alkohol schwer, in der  Hitze bedeutend leichter 1Sslich. Es lost 
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sich recht schwer in  i ther ,  vie1 leichter in Renzol und sehr leicht in 
Chloroform, Essigester und Aceton. Es reduziert die Feblingsche 
Losung nicht und wird durch heiBe, verdiionte Mineralsiiuren ziemlich 
leicht hydrolysiert. 

- 

S u cci n a m i d  - d- g I u c o si d , NHs . CO . CH, . C& . CO . NH . CI HII 0 5 .  

10 g Tetraacetyl-succinimid-glucosid wurden in 200 ccrn warmem, 
trocknem Methylalkohol gel8st uod die LBsuog unter Eiskiihlung mit 
gasformigem Ammoniak gesiittigt. Ein anfiinglich entstehender Nieder- 
schlag loste sich dabei wieder. Nach 15-stiindigem Aufbewahren im 
Eisschrank wurde die Liisung bei 30° durch kriiftiges Evakuieren vom 
groSeren Teil des Ammoniaks befreit. Dabei schied sich bald eine 
krystallinische, weil3e Masse in reichlicher Menge Bus, die nach ein- 
stundigem Stehen in Eis abgesaugt und mit wenig Methylalkohol ge- 
waschen wurde (5.7 g). Sie wurde zweimal rnit moglichst wenig 
kaltem Wasser (17 ccm) aufgenommen und die LBsung mit 250 ccm 
Alkohol vermischt. Beim Reiben begann sofort die Krystallisation 
rnikroskopischer, dunner, oft sternformig angeordneter Prismen. Aus- 
beute 4.6 g krystallwasser-haltiger, analysenreiner Substanz oder 63O/0 
der Theorie. Die lufttrockne Substanz eothielt 2 Mol. Wasser, die 
sich unter 0.3 mm Druck schon bei 200 in kurzer Zeit austreiben 
lieben. 

0.1841 g Sbst. (lufttr.): 0.0211 g Gewicbtsver1ust.-0.2233 g Sbst. (luhtr.): 
0.0253 g GewichtaverlFt. - 0.3235 g Sbst. (1uIttr.): 0.0365 g Gewichtsverlust. - 0.2714 g Sbst. (lnfttr.): 0.0308 g Gewichteverlnst. 

C loHl~O~N,  + 2H10  (314.19). Ber. H,O 11.47. 
Gef. a 11.46, 11.33, 11.28, 11.35. 

0.1630 g Sbat. (wasserrrei): 0.2570g COr, 0.0942 g HaO. - 0.1980 g 
Sbst. (wasserfmi): 16.5 ccm N (iiber 83-proz. KOH) (IS0, 766 mm). 

CloHl~O,N~ (278.16). Ber. C 43.14, H 6.52, N 10.07. 
Gef. w 43.00. w 6.47, 9.82. 

0.2422 g wwerfreie Sbst. Gessmtgewicht der wllDrigen LBsnng 2.8649 g 
a:’= 1.0262, Drehung im l-dm-Rohr bei 190 fir Natrinmlicht 1.510 nsch 
links. Mithin 

[a]: = - 17.400. 
0.3350 g wsesedreie Sbst. (andre Darstdlnng) : Gessmtgewicht der Lo- 

sung 2.9151 g, d y =  1.0282, Drehung im l-dm-Rohr bei 18O fiir Natrinm- 
licht 1.37O nach l ike .  Mithin 

[a]g = - 17.350. 
Nach 20Stnnden war die Drehnng nicht gehdert. 
Das wasse rha l t i ge  Glucosid schmilzt im Capillarrohr bei etwa 

88-90° zu einer farblosen Fhssigkeit, die bei derselben Temperatur 



1882 

infolge von Wasserabgabe nach k u n e r  Zeit wieder erstarrt und nun 
wesentlich hiiher schmilzt. Die w a r s e r f r e i e  Substanz schmilzt bei 
allmiihlichem Erhitzen gegen 192O (korr.), filrbt sich nacb kurzer 
Zeit bei derselben Temperatur braun und zersetzt sich unter Gas- 
entwicklung. Wurde aber das  gleiche wasserfreie Priiparat in ein 
vorher geheiztes Bad yon etwa 1 5 3 O  getaucht, so schmolz es zusam- 
men, um sofort wieder krystallinisch zu erstarren und dann bei 
187-193° (korr.) zu scbmelzen (Zersetzung wie oben). Eine wasser- 
freie Substanz aus andrer Darstellung ging nicht freiwillig in die 
hoher schmelzende Masse uber. Sie sinterte a b  149-150° und 
schmolz bei 151.5-153O (korr.) zu einem zahen, farblosen Sirup. 
Wurde dieser dann bei der Schmelztemperatur mit einem Krystiillchen 
geimpft, so erschienen nach wenigen Sekunden rosettenfiirmig ange- 
ordnete, flache, liingliche Krgstalle und zwischen 187O und 192O (korr.) 
fand abermaliges Schmelzen statt. Der  Grund dieser UnregelmaBig- 
keiten ist noch nicht ermittelt. 

Das  Glucosid fiillt aus waBrig-alkulroliscber oder w5Brig-aceto- 
nischer Losung in flachen, lauggestreckten, schief abgeschaittenen Kry- 
stallen aus. Die krvstall-wasserhnltige Substanz lost sich sehr leicht 
in kaltem Wasser, ziemlich leicht in warmem hlethylalkolol, schwerer 
in Athylalkohol, sehr ecLwer in Aceton und gar  nicht in warmem 
Ather. Sie reduziert F e hl  i ti gsche Losung erst bei liingerem Kochen 
allmiiblich. Von verdunnten heiBen Siiuren wird sie rasch hydrolysiert. 

A c e  t o - r h o  d a n  -g 1 u c o s e, CS HI 0s (C, H z O ) ~ .  NCS. 
20 g Rhodansilber, 50 g Aceto-brom-glucose (1 Mol.) und 340 ccm 

trocknes Xylol werden auf Clem lebhaft siedenden Wasserbad 20 Minuten 
unter haufigem Schutteln erwiirmt, wobei sich das Silbersalz in eine 
eigelbe Masse Terwandelt. Man fiigt wieder 10 R Rhodansilber zu, 
aiederholt diesen Zusatz nach weiteren 20 hlinuten, erhitzt nochmals 
ebenso lang und saugt schlieBlich yon den Silbersalzen ab. Die Losung 
gibt bei allmiihlicherii Zusatz von 1 %  I Petroliither eine kaum ge- 
farbte, krystallinische Ausscheidung, die nach einigem Stehen in Eis 
abgesaugt und niit Petroliitber gewaschen wird. Ausbeute 39 g oder 
82.4O/o d. Th. Zur Reinigung wurde moglichst rasch aus 200 ccm 
warmem Alkohol umkrystallisiert, nach guter Kiihlung abgesaugt und 
erst mit kaltem Alkohol, dann mit Petroliither gewaschen. 

Zur Analyse war nochmals m6glichst rasch aus Alkohol krystallisiert 
und bei 560 und 0.2 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1834 g Sbst.: 0.3114 g COs, 0.0851 g HsO. - 0.1676 g Sbst.: 4.9 cem 
N (uber 33-proz. KOH) (180, 765 mm). - 0.1825 g Sbst.: 0.1056 g BoSOd. 

CgjHlsOgNS (389.23). Ber. C 46.25, H 4.92, N 3.59, S 8.24. 
Gef. 46.31, * 5.19, 3.41, 7.96. 
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Bei der op t i schen  Untersuchung, IBr die Losungen in Acetylentetra- 
chlorid dienten, ergaben sich recht verschiedone Werte je nacli der Art, wie 
die Priiparate krystallisiert maren. Fiir xwei rasch aus Alkohol krystallisierte 
Proben wnrde gefunden: 

[a]: = + 5.66 0 und + 6 . 0 2 0  (in Acetylentetrachlorid). 
Die Drehung fie1 aber, wenn man diese Priiparate aus Chloroformlosung 

mit Ligroin fiillte. Wurde direkt das Kohprodukt mehrmals aus Chloroform 
mi t  Ligroin abgeschieden, so war die Drehung negtiv und betrug je nach 
der Zahl der Krystallisationen [a]: = -3.40 bis -8.50. Ob damit der 
Endwert erreicht ist, bleibt zweifelhaft. Der Schmelzpunkt der aus Alkohol 
krystallisierteo Priiparate lag gewchnlich zwischen 111.5-1 13O (korr.) und 
stieg hcchstens auf 1140 (korr.). Bei dem Priiparat mit negativer Drehung 
Ring der Schmelzpnnkt herab bis auf etwa 1000. Nach allen diesen Beob- 
achtungen ist entweder das urspriingliche Produkt ein Gemisch von Isomereo, 
oder es findet beim UmlBsen eiue Isomerisation statt. Am niichsten liegt der 
Gcdanke, dall es sich hier urn die beiden stereoisomeren Derivate der a- und 
p-Glucose handelt. Aber der Beweis daflr laDt sich vorlirufig nicht bei- 
bringen. Fiir die spiiter beschriebenen Umwandlnngen in das Thiourethan 
und den Thioharnstoff dienten ausschlielllich die aus Alkohol krystallisierten 
Priipporate. 

Die Aceto-rhodan-glucose bildet msncbmal vierseitige, diinne, oft 
zentrisch gruppierte Platteo, manchmal verwschsene, wenig cbarakte- 
ristische Formen. Sie lost sich sehr leicht i n  Essigather, Chlorofarm 
und Aceton, recht leicht in Benzol: ziemlich erheblich i n  kaltem Al- 
kohol und Ather. In  kaltem Wasser ist sie schwer loslich. leichter 
beim Erhitzen, wobei sie erst schmilzt. In beil3em Ligroin last sie 
sich in ziemlich erheblicher Menge, in kaltem ist sie fast unlaslich. 

Die d i 6 r i g e  oder alkobolische Losung der  Tetraacetyl-rhodan- 
glucose gibt mit Eieenchlorid keine Rotfiirbung. Sie veriiudert F e h  - 
l ingsche  Losuug in der Kiilte nicht, beim Erwiirmen tritt MiSliirbung 
und Bildung eines schwarzen Niederschlrgs (von Schwefelkupfer) eio. 
Beim Erhitzen .mit verdunntem Alkali schmilzt sie und geht ziemlich 
rasch rnit gelber Farbe in Liisung. Siiuert man dann rnit Salzsiiure an, 
so gibt Eisenchlorid nur  schwache Rotfiirbung. 

G l u c o s e -  t h i  o c a  r barn id, CS HII 05. N, Ha C S. 
20 g Tetraacetyl-rhodan-glucose werden mit 400 ccm trocknem 

Methylalkohol, der bei 00. rnit trocknem Ammoniskgas gesattigt ist, 
iibergossen, wobei sofort eine klare, farblose Losung entsteht. Man 
lPDt 3 Stunden bei 0 0  stehen und verdampft dann bei 20" unter ver- 
mindertem Druck, wobei ein krystallinischer Ruckstand bleibt. Um 
alles Ammoniak zu entfernen, wird er rnit 50 ccm Methylalkohol uber- 
gossen, nach abermaligem Verdampfen rnit lo0 ccm absolutem Alkohol 
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durchgeschuttelt und die farblose, barte, krystallinische Masse abgesaugt. 
Ausbeute 10.4 g oder 85% d. Tb. Zur virlligen Reinigung l8st man 
in 40 ccm warmem Wasser und fugt 1 1 Alkohol zu, wodnrch rasch 
Krystallisation eintritt, die nach 4-5 Stunden vollstiindig ist. Die luft- 
trockne Substanz verlor bei 780 und 2 mm Uber Phosphorpentoxyd 
nicht mehr an Gewicht. 

0.1581 g Sbst.: 0.2061 g CO?, 0.0847 g H10. - 0.1713 g Sbst.: 17.3 ccm 
N (iiber 33-pror. KOH) (180, 751 mm). - 0.1570 g Sbst.: 15.95 cem N (iiber 
33-proz. KOH) (17.5O, 752 mm). - 0.1933 g Sbst.: 0.1910 g BaS01. 

CIHI,OSN~S (238.20). Ber. C 35.26, H 5.92, N 11.76, S 13.46. 
Gef. 35.55, % 6.00, 11.57, 11.67, * 13.57. 

0.2562 g Sbst. (zweimal umkrystallisiert): Gesnmtgewicht der wBrigen 
Losung 2.8428 g, d r  = 1.0309, Drehung im I-dm-Rohr bei 200 fiir Natrium- 
licht 3.320 nach links. Mithin 

[alg = -35.730 (liir Weeser). 
0.2568 g Sbst. (andrer Darstellang, einmal. umkrystallisiert): Geaamt- 

gewicht der L6sung 2.9685 g, d r =  1.0288, Drehung im 1-dm-Rohr bei 200 
fiir Natriumlicht 3.16" nach links. Mithin 

[a]: = -35.51 O. 

Das Glucosid Iiirbt sich beim raschen Erhitzen im Capillarrohr 
von etaa 210° an braun und zersetzt sich gegen 215-2160 (korr.) 
unter Aufschiiumen. Es fiillt aus wiiBrig-alkoholischer Lirsung in 
regelmiiaigen, mikroskopischen stiibchen- oder lanzett-firrmigen Kry- 
stallen, aus konzentrierter wiiariger L8sung in derben, flachenreichen 
Formen aus. Ea lost sich leicht in  kaltem Wasser, sehr schwer in h j 1 -  
alkohol und nur spurenweise in Aceton. Die wiiBrige Losung des 
Glucosids reagiert mit F e h l i n  gscher Liisung langsam schon i n  der 
Kiilte, vie1 rascher beim miidigen Erwiirmen, wobei schwarzes Schwefel- 
kupfer ausfiillt. Ammonialtalische Silberliisung wird augenblicklich 
geschwiirzt. 

Vielleicht liiBt sich dss Glucosid auch direkt aus Glucose und 
Thioharnstoff in wiil3riger Losung bei Gegenwart von Siiuren gewinnen, 
d s  N. Schoorl ' )  schon durch die Anderung des Drehungsvormogens 
festgestellt hat, daB unter diesen Bedingungen eine Reaktion stattfindet. 

E n t s c  h w ef e l  u n g d e s G 1 u c 0s e- t h ioc ar  b amid  s. 
Bei der Behandlung mit Quecksilberoxyd in wiiflriger Lasung ver- 

wandelt sich das Thiocarbamid selbst bekanntlich in Cyanamid. Die 
Entschwefelung des Glucose-thiocarbamids erfolgt genau unter den- 

1) R. 22, 63 [1903]. 
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selben Bedingungen, und es entsteht ein Produkt, das nach den Eigen- 
schaften wohl ein Glucose -cyanamid  sein konnte. Leider ist es 
ganzlich amorph und schwer zu reinigen, und die Analyse hat auch 
von der Formel des Glucose-cyanamids ziemlich abweichende Werte 
ergeben. 

Zu seiner Bereitung wurden 2 g Glucose-thiooarbamid in 30 ccm 
kaltem Wasser gelost, mit 0.1 g Ammoniumrhodanid versetzt und nun 
gefalltes, gelbes Quecksilberoxyd in kleinen Portionen bei 20° zu- 
gefugt. Beim Verreiben oder Schutteln farbt das Oxyd sich bald dunkel 
und geht in Losung. Als im Laufe einer Stunde etwa 2 g Oxyd 
verbraucht waren, frnd pliitzlich die Ausflockung des Quecksilber- 
sulfids statt, und ein weiterer geringer Zusatz von Oxyd geniigte nun, 
um die Flussigkeit vollig zu entschwefeln, was man leicht an der 
Tiipfelprobe mit ammoniakalischer Silberlosung erkennen kann. Der 
Niederschlag wurde nun durch Zentrifugieren abgetrennt, die abgegossene 
Flassigkeit mit wenig Tierkohle gekliirt und das farblose Filtrat nach 
Zusatz einer Spur Essigsiiure im Hochvakuum bei 200 mbglichst rascb 
verdampft. Der Riickstand war eine farblose, ziihe, in  Wasser leicht 
liisliche, amorphe Masse. Beim Verreiben mit Alkohol wurde sie 
sllmiihlich hart und pulverig. Fur die Analyse wurde im Hoch- 
vakuum bei 780 getrocknet. 

0.1570 g Sbst.: 0.2290 g C02, 0.0796 g H90. - 0.1570g Sbst.: 17.96 ccm 
N (uber 33-pror. KOH) (16O, 747 mm). 

C T H ~ ~ O , N ~  (204.12). Ber. C 41.16, H 5.93, N 13.73. 
Gef. 39.78, 5.61, 13.13. 

Man sieht, da13 im KohIenstoffgehalt eine starke Abmeichung von 
der Theorie vorhanden ist. Aber angesichts der amorphen Beschaffen- 
heit und der schwierigen Behnndlung des Praparates habe ich vor- 
laufig auf weitere Reinigung verzichtet. Die Substanz ist geneigt, 
sich in einen weiOen, in Wasser sehr schwer loslichen Korper um- 
znwandeln, wodurch sie an die Polymerisation des Cyanamids erinnert. 
Erwiirmt man sie mit wenig Fehlingscher Losung, so wird diese ganz 
entfiirbt. Verwendet man mehr Kupferlbsung, so entsteht eine tief- 
braune Flussigkeit. Ammoniakalische SilberlGsung wird von der 
Substanz i n  der Hitze geschwarzt. 

Te t r aace ty l -g lucose -  t h i o u r e t h a n ,  
CsHr 0s (CsHa 0). .NH. CS . 0 GI Hs. 

Kocht man 15 g Aceto-rhodan-glucose mit 90 ccm Alkohol 
1 Stunde , u t e r  RiickfluS, so scheidep sich beim Erkalten der kaum 
getiirbten LBeung harte Krystalle aus, die nach einigem Stehen in Eis 
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abgesaugt und mit Alkohol gewraschen wurden. Ausbeute 14.7 g 
= 88 O/O der Theorie an fast reiner Substanz. 

Znr Analyse  wurde zweimnl aus Alkohol umkrystallisiert und im Va- 
kuumexsiccstor iiher Phosphorpentoxyd getrocknet. Hierbei verlor die lutt- 
trockne Substnnz knum an Gewicht. 

0.1947 g Sbst.: 0.3353 g COs, 0.1019 g HzO. - 0.2027 g Sbat.: 5.3 ccm 
N (fiber 33-prozentiger KOH) (16 5 O ,  758 mm). - 0.2082 g Sbst.: 0.1108 g 
&IS&. 

ClrHssOloNS (435.28). Ber. C 46.87, H 5.79, N 3.22, S 7.37. 
GeF. D 16.95, 5.86, s 3.04, D 7.31. 

Xur op t i schen  Untersuchung diente die 1,Bsung in Acetylentetra- 

1. 0.3258 g Sbst.: Geaamtgewicht der L6snng 5 8040 g,  dil = 1.5647, 
Mithin 

chlorid. 

Drehung im I-dm-Rohr le i  210 Flir Natriumlicht 1.01O nach rechts. 
[a]: == + I 1.W0 (in Acetylentetrachlorid). 

2. 0.2486 g Sbst. (xndre Darstellung): Gesamtgewicht der Losung 
4.23W2 g, dil  = 1.5636, Drehung im 1-dm-Kohr bei 21" Iiir Natriumlicht 1.060 
nach rechts. Mithin 

[u]: = + 11.53O. 
Mutarotation wurde nicht beobachtet. 
Die Substanz schinilzt scharf bei 159-160O (korr.) zu eioer 

farblosen Fliissigkeit. Sic? krystallisiert in trapezformigen , diinnen, 
oft aber auch derben, fliichenreichen Formen. Sie liist sich schwer 
i n  heiWem Wasser, leicht in beiOem Alkohol, kaltem Acetoo, Essig- 
Bther und besonders Chloroform, sehr schwer in kaltem Ligroin. Beirn 
Ilngeren Kochen mit k'ehli ogscher LGsung tritt Mifilarbung und dann 
Bildung eines rnififarbenen Niederschloges eio. Weder mit Queck- 
silberoxyd noch mit anirnoaiakalischer SilberlBsuog findet Bildung von 
Metallsulfid statt. 

Sowohl durch kaltes Barytwasser, wie durch alkoholische Am- 
moniakl8sung wird der AcetylkBrper ziemlich leicht angegriflen und 
in  eine schwefelhaltige Verbindung verwandelt: die i n  Wnsser, Alko- 
hol, Aceton und Essigiither leicht 16slich ist und eine farblose, gaoz- 
lich amorphe, sprtide MMssse bildet. Sie scbmeckt bitter und wirkt 
reduzierend. 

A c e  t 0 -  b ro m-gl  u c o s e  u n d  S i 1 b e r c  y a n a t. 
16.5 g trockne Aceto-brom-glucose werden in  80 ccm trocknem 

Xylol geliist uod mit 6 g (1 Mol.) rein zerriebenem, trocknem Silber- 
cyanat auE dem Wasserbade unter ofterem Umschiitteln erhitzt, wobei 
bald Gelbfiirbung des Bodenkiirpers eintritt. Nach ungefahr 'I4 Stun- 
den werden unter weiterem Erbitzen nochrnals 3 g Silbercyanat zu- 
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gegeben, und dieee Operation wird nach einer halben Stunde wieder- 
holt. LiiSt man noch 1 Stunde auf dem Wasserbade stehen, SO ist 
die Losung gewohnlich bromfrei. SchlieBlich saugt man ab, extra- 
hiert die Silbersalze mit ungefiihr 50 ccm Essigester und gieBt die 
vereinigten Losungen in vie1 Petrolsther, wobei sich die Haiptmeoge 
des Reaktionsproduktes in weisen, amorphen Flocken abscheidet, die 
sich ziemlich rasch harzartig zusammenballen. Ausbeute etwa 10 g. 

Znr Analyse wurde in Besigester gel6st und mit Petroltither gefUlt. 
0.1405 g Sbst. (bei 560 nnd 10 mm fiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 

0.2479 g CO,, 0.0697 g H,O. 
Qs€ll,OloN (373.16). Ber. C 48.24, H 5.13. 

Gef. 48.12, 5.55. 
Zur optischen Bestimmung diente dns mehrfach umgefBllte PrHparnt, 

. 0.1879 g Sbst.: Gesamtgewicht der Lbsnng 3.5329 g, di6 = 1.5649, Dre- 

[a12 = + 15.86O. 

gel6st in Acetylentetrachlorid. 

hung im 1-dm-Rohr bei 1 6 0  und Natriumlicht 1.330 nach rechts. Mithin 

Das Produkt verwandelt sich nach vorherigem Sintern sehr tin- 

scharf zwischen 115O und 120° in eine fnrblose, schaumige Masse. 
Es reduziert Fehlingsche Losung beim Kochen. Es ist sehr leicht 
loslich in  Essigester, leicht in Beozol, anrmem Alkohol, schwerer in 
kaltem Alkohol, ziemlich schwer i n  i t h e r ,  sehr schwer i n  kaltem 
Wasser und Petroliither. Mit Wasser erhitzt, schmilzt es und lbst 
sich in erheblicher Menge. Beim Abkiihlen scheiden sich amorphe 
Flocken ab. 

Durch z weitiigiges Schatteln rnit der sechsfachen Menge 25-pro- 
zentigem, wPBrigem Ammoniak wird das Produkt geliist. Beim Ver- 
dunsten der Losung unter geringem Druck bleibt ein hellbrauner 
Sirup, der bei Behandlung mit Alkohol feet wird. Dacl crmorphe Pro- 
dukt wurde aus heiSem Alkohol umgeloet und fur die Analyse im 
Hochvakuum Uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1812 g Sbst. (bei 560 im Hochvakuum hbor Phosphorpentoxyd g e  
trocknet): 0.2540 g CO,, 0.1050 g H,O. - 0.1716 g Sbet: 17.65 ccm N (16O, 
743 mm). 

GH140aN, (222.13). Ber. C 37.8'2, H 6.35, N 12.61. 
Gef. 38.23, D 6.48, v 11.75. 

Zur optischen Bestimmuog diente die Umng in Wasser. 
0.1541 g Sbst.: Gesamtgewicht der LBinng 2.1419 g, d:' - 1.0286, Dre- 

hung im Halbdozimeter-Rohr bei 170 nnd Natrinmlicht 1.300 nmh links. Mithin 

Die Substanz ist in kaltem Wasser eebr leicht, in kaltem Alko- 
hol reoht schwer I6slich und schmilzt unter etarkem Aufechiiumen 

rag = - 35.800.  



gegen 195 O, nachdem schon vorher Brauniiirbung und Sinterung einge- 
treten ist. Wie scbon in der  Einleitung erwiihnt, ist bei der amorphen 
Beschaffenheit ein Urteil iiber ihre Einheitlichkeit nicht miiglich. 

T e t r a a c  e t y 1 - g 1 u c o  ue - i so  c y a u at. 
Aus der  Mutterlauge von obigem arnorphen Acetylkiirper kry- 

stallisieren bei liingerem Stehen Niidelchen oder Prismen, die meist 
zu Sternen vereinigt sind. Ausbeute 3 g. 

Zur Analyse warden sie fiber Phosphorpentoxyd bei 570 und 12 mm Drnck 
getrocknet, wobei das exsiccatortrockne Produkt nnr wenig an Gewicht verlor. 

0.1917 g Sbst.: 0.3400 g CO,, 0.0893 g R&. - 0.1471 g Sbst.: 4.9 ccm 
N (fiber 83-proz. ROB) (lSO, 745 mm). 

ClsHlsOloN (373.16). Ber. C 48.24, H 5.13, N 3.75. 
Gef. a 48.37, D 5.21, 3.82. 

Durch Eindunsten der  Mutterlauge unter vermindertern Druck 
konnten noch 0.6 g dieaes krystallisierten Produktes erhalten werden. 
Die Gesamtausbeute betrug dernnach 3.6 g oder 24 O/O der  Theorie. 
Zur Reioigung wird i n  wenig warmem Eseigester gelost und mit 
Petrolither bis zur bleibendcn Trubung versetzt. Beim Abkiihlen 
krystallisieren rnakroskopiuche, diinne Prisrnen. 

Das Produkt scbmilzt bei 117-115° (korr.) zu einer farblosen 
Fliissigkeit. Es ist sehr leicht loslich in warmem Alkohol, Benzol 
und Essigester, schwerer in Ather und warrnem Ligroin. Es 18st 
sich leicht in wiiarigern Ammoniak. Es reduziert F e h l i n g s c h e  L6- 
sung beim Kochen ziemlich Innguam. 

Zur o p  t i s c  hen Bestimmung dientcn mehrfach umkrystallisierte Priipa- 
rate, gelbt  in  Acetylentetrachlorid. 

0.2203 g Sbst.: Gesamtgewicht der L6sung 3.6933 g, dis = 1.567, Dre- 
hung im 1-dm-Rohr bei 190 und Natriumlicht 0.690 nach links. Mithin 

[a]: = - 7.38O. 

0.1848 g Sbst.: Gesamtgewicht der L6suog 3.1442 g, di* = 1.579, Dre- 
bung im 1-dm-Rohr bei 189 und Natriumlicht 0.70° nach links. Mithin 

[fig = - 7.540. 

Beirn einstfindigen Kochen mit der acbtfachen Gewichtsmenge 
Alkohol am RiickFluBkuhler nirnmt ~ R S  lsocyanat 1 Mol. Alkohol BUF, 
und beirn VerdampIen der Lcsung nnter verrnindertem Druck hinter- 
bleibt zunichst ein farbloser Sirup. Liist man ihn in heiA3em Wasser, 
wovon ziemlich vie1 notig ist, so fiillt beim Erkalten ein farbloses 
61 aus. das  bei rnehrtiigigem Stehen mit der Mutterlauge krystallinisch 
wird. Dieses Priiparat zeigt die Zusamrnensetzuog eines T e t r r a c e t y l -  
g l u c o s e - u r e t h a n s ,  C I ~  HSSO,IN. 



0.1923 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0.3411 g COz,  0.1040 g 
HSO. - 0.1790 g Sbst.: 4.9 ccm N (iiber 33-proz. KOH) (160, 747 mm). 

ClrHpS011N (419.21). Ber. C 48.66, H 6.01, N 3.34. 
Gef. 48.38, * 6.05, * 3.14. 

Aber die UnregelmiiBigkeit itn Schmelzpunkt und die Beobach- 
tiing, daB beim Losen i n  Ather ein kleiner Riickstand bleibt, zeigten, 
daB das Praparat noch nicht ganz rein war. Ich werde'desbalb 
sDiiter darauf zuriickkommen. 

N e u e 13 i l d u  n g d e s  G1 u cos e-  c a r  b a m  ids .  
2 g des krystallisierten Tetraacetyl-glucose-isocyanats wurden in 

12 ccm waljrigem Ammoniak von 25 O/O gelost, bei gewbhnlicher 
Temperatnr 4 Stunden aufbewahrt, dann bei 50° und 12 mm Druck 
eingedunstet, der iilige Riickstand in wenig Wasser gelost und im 
Exsiccator verdunstet. Nach mehreren Stunden trat Krystallisation 
ein, und beim Verreiben mit Alkobol wurde alles krystallinisch. Aus- 
beute 0.9 Q oder 75 O/O der Theorie. 

Das aus wiil3riger Lbsung durch Alkohol abgeschiedene Praparat 
bildete kleine, manchmal sternfbrmig vereinte, an den Enden zuge- 
spitzte Prismen, die bei langsamem Erhitzen gegen 207 O (korr. 210°) 
unter Aufscbaurnen schmolzen. Beim raschen Erhitzen trat die Er- 
scbeinung 6-7O hober ein. 

0.1579 g Sbst. (bei 800 und 12 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet): 0.2186 g Cog, 00875 g HaO. 

G H I ~ O B N ~  (222.13). Ber. C 37.82, H 6.35. 
Gef. B 37.76, 6.20. 

Die o p  t i sche  Bestimmung nurde in wlllriger LBsnng vorgenommen. 
0.1406 g Sbst.: Gesamtgewicht der L6sung 1.7878 g, d'9 = 1.0267, Dre- 

hung im 1-dm-Robr bei 190 und Natriumlicht 1.890 nach links. Mithin 
[a]'," = - 23.41O. 

Alle diese Beobachtungen stimmen geniigend iiberein mit den 
Angaben von S c h o o r l  uber das Glucose-carbamid, und d a  das Gleiche 
fur die Loslichkeit bezw. Art der Krystallisation gilt, so ist kaum 
zweifelhaft, daB beide Kbrper identisch sind. 

E i n  w i r  k u  n g v o n  A c e  t o -  b r o m - g l u c o s e  a u f  C y t o s i n  - s i l  ber .  
Das Cytosin wird am besten synthetisch nach W h e e l e r  und 

J o h n s o n  I) dargestellt. Zur Bereitung des Silbersalzes liist man die 
Base in der  100-Fachen Menge 10-prozentigem, waBrigem Ammoniak 

I) Am. 29, 492 ff .  [1903]; C. 1908, I, 1310 f. 
Berichte d. D. Chem. GeeellschafL Jahrg. XXXXVII. 91 
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dnrch Erwiirmen auf dem Wasserbad, versetzt rnit der fur 1 Mol. be- 
rechneten Menge Silbernitratlosung und erhitzt lingere Zeit im stark 
kochenden Wasserbad. In dem MaWe, wie das  Ammoniak entweicht, 
fallt das S i l b e r s a l z  in  farblosen Nadeln aus. 

0.1261 g Sbst. (bei 130° und 10mm 6 Stdn. lang getrocknet): 0.0624 g Ag. 
CdHaONaAg (217.94). Ber. Ag 49.50. Gef. Ag 49.48. 

1.1 g dieses scharf getrockneten Silbersalzes wurden rnit einer 
Lbsung ron 2 g reiner Aceto-brom-glucose in 20 ccm trocknem Xylol 
20 Minuten gekocht, dann heiB filtriert und in  vie1 Petrolather ein- 
gegossen. Dabei entsteht ein farbloser, flockiger Niederschlag, der 
bromfrei ist. Ausbeute 1.8 g. 

Dieses Produkt ist sehr leicht loslich in Alkohol, Essigester, 
Chloroform, Benzol, ziemlich leicht in  Ather und fast unloslich in 
Petrolather. Es reduziert beim Kochen die F e h l i n g s c h e  Lbsung 
ziemlich stark. Leider ist seine Krystallisation bisher nicht gelungen, 
obschon die Bedingungen des synthetischen Versuchs vielfach variiert 
wurden. AuBerdem ist der Kbrper recht untestindig. Bringt man 
ihn z. B. in kalter, alkoholischer Losung rnit Pikrinsiure zusammen, 
so entsteht nach langerer Zeit eine Krystallisation von C y t o s i n - p i  k r a t .  
Daraus folgt, daB die Substanz sehr leicht in  die Komponenten ge- 
spalten wird. 

2 - T h i o u r a c i I - d i - [t e t r a a c e t y 1 - g 1 u c o s i d] , 
C4Ha ON,S[CsHrO5(Ca&O)(],. 

Das 2-Thiouracil war  nach dem Verfahren von W h e e l e r  und 
L i d d l e  ') hergestellt. 

Zur Umwandlung ins Silbersalz wurde es in der 100-fachen 
Menge heiBem Wasser gelost und unter kriiftigem Umschutteln die €iir 
2 Molekiile berechnete Menge Silbernitrat als ziemlich konzentrierte, 
wRiil3rige Losung zugefiigt. Dabei fie1 das  Silbersalz als schwach gelb 
gefirbter amorpher, etwas gallertiger Niederschlag aus, der ziemlich 
rchwierig zu filtrieren war. Es wurde sorgIiltig rnit Wasser, Alkohol 
und Ather gewaschen und zum SchluB bei 1380 unter 10-15 mm 
6 Stunden getrocknet. 

0.3759 g Sbst.: 0.2350 g Ag. 
C4B2N,0SAg2 (341.87). Ber. Ag 63.11. Gef. Ag 62.52. 

10 g des Salzeo wurden mit einer Lbsung von 16 g Aceto-brom- 
glucose in 130 ccm trocknem Xylol 2 Stunden im Olbad gekocht und 
aler von Zeit zu Zeit zusammenbackende Niederschlag rnit Hilfe eines 
Glasstabes iifters zerkleinert. Bei gut gelungener Operation war jetzt 

I) Am. 40, 547-558; C. 1909,I, 447. 
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die Fliissigkeit frei von Brom; sie wurde filtriert und in viel Petrol- 
ather eingegossen, wobei ein farbloser, amorpher Niederschlag entstand. 
(20 g). Als dieser in Aceton gelost, die Losung mit dlkohol versetzt 
und dann das  Aceton weggekocht wurde, schieden sich feine, stern- 
forrnig vereinigte Niidelchen aus. 

Die exsiccator-trockne Substanz verlor bei 1 0 0 0  untl 1 mm Druck sehr 
wenig an Gewicht. 

0.1488 g Sbst.: 0.2660 g CO1, 0.0687 g HsO. - 0.1577 g Sbst.: 4.70 ccm 
N (iiber 33-proz. KOH) (18O, 750 mm). - 0.2092 g Sbst.: 0.0569 

Ausbeute 12 g. 

BaSOd. 
C 3 ~ H t o 0 1 ~ N ~ S  (788.41). Ber. C 48.71, H 5.11, N 3.55, S 4.07. 

Gef. rn 48.75, D 5.17, R 3.41, n 3.74. 
Fur die opt i schen  Bestimmungen diente die Lbsung in Acetylen- 

Dabei muBte zur hufliisung mldig ermiirmt werden, aber die tetrachlorid. 
LBsung blicb beim Erkalten klar. 

- + 12.44O. 1.450.3.4355 
= + 1.1.573.0.2546 - 

1.42.3.8437 
1.1.569.0.2766 

[,]’D9’5= + _ _ _ ~ .  - - + 12.59’. 
Die Substanz schmilzt bei 230° (korr.) zu einer hellbraunen 

Flussigkeit, nachdern sie einige Grade vorher sich schwach gefkrbt 
bat. Sie ist in allen gebrauchlichen organischen Losungsrnitteln in 
der KIlte schwer loslich und in Wasser fast unloslich. Dagegen lost 
sie sich ziemlich leicht in  warrnem Chloroform, Aceton, Benzol und 
Acetylentetrachlorid. Es verdient bemerkt zu werden, da13 das amorphe 
Rohprodukt sehr viel leichter loslich ist als die krystallisierte Substanz. 
Diese wird durch warme Alkalien oder heiBes Barytwasser unter 
Bildung von Thiouracil zersetzt. Sie entfarbt infolgedessen auch die 
F e h l i n g s c h e  Losung. Beim Schiitteln mit flussigem Ammoniak bei 
gewohnlicher Temperatur wird sie gelost und in ein amorphes, in  
Wasser sebr leicht losliches Produkt verwandelt, das der niiheren 
Untersuchung bedarf. 

2 - A t  h y 1- t b i o u r a c i  1- It e t r a a c  e t J 1-gl u c p  s i d], 
c6 HI 0 N:, s . c6 H I  05 (c ,  oh. 

U m  das 2-Athyl-thiouracil’) in das Silbersalz zu verwandeln, last 
man 3 g in 30 ccm heiBem Wasser und ftigt eine moglichst neutrale. 
smmoniakalische Losung von 3.3 g Silberoitrat zu. Beim Kocben 
firllt das Silbersalz rasch in  farblosen NHdelchen aus, die nach d e n  
Trocknen im Vakuumexsiccator beim Erhitzen auf 135O unter 10-15 
Druck kaum an Gewicht abnehmen. 

‘1 Wheeler  und Merr iam,  Am. 29, 484 [1903]. 
91- 
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0.2430 g Sbst.: 0.1001 g Ag. 
CsH,ON*SAg (263.03). Ber. Ag 41.01. Gef. Ag 41.19. 

14 g dieses Silbersalzes werden mit einer Losung von 20 g Aceto- 
brom-glucose in 250 ccm trocknem Xylol 10 Minuten gekocht und 
tiichtig umgeschiittelt, dann die bromfreie Losung abfiltriert und unter 
vermindertem Druck verdampft. Der  Ruckstand erstarrt nacb einigen 
Stunden krystallinisch. Er wird in der 3-fachen Menge Alkohol ge- 
lost und Petrolather bis zur Triibung zugesetzt. Beim guten Ahkuhlen 
krystallisieren feine, vielfach biischelformig vereinigte Nadelchen, die 
nach einigem Stehen bei Oo abgesaugt werden. Ausbeute 23 g. 

Fin- die Analyse wurde noch 2-ma1 in der gleichen Weise krystallisiert 
und schlieBlich bei 78O und 10 nin i  uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1497 g Sbst.: 0.2733 g COz,  0.0737 g H90. - 0.1917 g Sbst.: 9.20 ccm 
N (iiber 33-proz. KOH) (16O, 766 mm). - 0.1801 g Sbst.: 0.0837 g BaSO,. 

C2oH26010NaS (486.30). Ber. C 49.35, H 5.39, N 5.76, S 6.59. 
Gef. Y) 49.61, D 5.51, n 5.65, n 6.38. 

Fi r  die opt i scheu  Bestimmungen diente die Losung in  Acetylen- 
tetrachlorid. 

0 32O 3 2716 
= + 3.260. I (3-ma1 umkryst.) [a]: = i- ..-::-- 1.1.573.0.2040 

0.35O.3.7366 - + 3.140, I1 (5-ma1 umkryst.) [aJE = + --__ - 
1.1.565.0.2660 

Die Substanz schmilzt bei 108O (korr.), sie iet in kaltem Wasser 
HuIjerst schwer loslich, in heiI3ern Wasser schmilzt sie und lost sich 
dabei i n  nicht unerheblicher Menge. In den gewiihnlichen organischen 
Solvenzien, aul3er Petrolather, ist sie zumal beim Erwiirmen sehr leicht 
loslich. Durch heibe, verdiinnte Mineralsiiuren wird sie ziemlich rasch 
hydrolysiert. Sie reduziert die F e h  l ingsche Losnog beim Kochen 
nur  langsam. Mit fliissigem Arnmoniak wird sie bei 15-stundigem 
Stehen bei gewiihnlicher Temperatur vollig verandert. Dabei entsteht 
ein Gemisch von A c e t a m i d  und einem andren, in Wasser sehr leicht 
lbslichen Kiirper, der vielleicht das freie Gliicosid ist, aber ziemlich 
schwer krystallisiert und deshalb noch nicht analysiert werden konnte. 

Bei den Versuchen uber die GI ucose-Derivate des Succinimids, 
Succinamids, Rhodanwasserstoffs und Thiocarbamids bin ich von Hrn. 
Dr. Max B e r g m a n n ,  bei der Bearbeitung des Cyanats und Glucose- 
harnstoffs von Hrn. Dr. M a x  R a p a p o r t  und bei der  Synthese der  
beiden Thiouracil-Derivate von Hrn. Dr. E rn  s t  P f i i h l e r  unterstutzt 
worden. Ich sage diesen Herren fur die eifrige und geschickte Hilfe 
rneinen besten Dank. 

__ 

Die vorstehenden Resultate zeigen yon neuem, in  wie mannig- 
faltiger Weise die Aceto-halogen-glucosen zur Bereitnng von Glucose- 
Derivaten benutzt werden konnen. Das Verfahren ist in der Be- 
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ziehung den anderen Methoden sicher ubedegen. Z. B. die von mir 
vor 20 Jahren gefundene Synthese von Glucosiden mittels Katalyse 
durch Sliuren, die sowohl a- wie &Formen liefert, ist auf die Alko- 
hole und Oxysiiuren beschrankt geblieben und hat den Nachteil, daB 
in komplizierteren Fallen die Krystallisation der Produkte recht 
schwierig wird. 

In neuester Zeit haben die HHrn. E. B o u r q u e l o t  und hl. 
B r i d e l ' )  die Synthese der Alkohol-glucoside mit Hilfe der Enzyme 
von Hefe (u-Glucosidase) und von Emulsin ($-Glucosidase) durch- 
gefiihrt und ihre praktische Brauchbarkeit an vielen Beispielen gezeigt. 
So einfach und interessaot vom biochemischen Standpunkt ihr Ver- 
fahren auch ist, so werden doch dadurch die rein chemischen Me- 
thoden sicher nicht iiberflussig. Im Gegensatz zu den enzymatischen 
Synthesen, die auf Zucker bestimmter Konfiguration, wie d-Glucose, 
d-Galaktose, d-Fructose beschrankt sind, gelten sie, wie fruher gezeigt 
wurde, fiir eine grofle Zahl von Hexosen, Pentosen usw. 

Die Synthesen rnit Aceto-halogen-zuckern sind ferner auf die 
Phenole, Thiophenole, Purine und mancherlei andere stickstoffhaltige 
Substanzen anwendbar, und auch bei den Alkoholen habeu sie einige 
unverkennbare Vorzuge. Als Zwischenprodukte entstehen namlich hier 
die acetylierten Glucoside, die in Wasser schwer liislich sind und in 
der  Regel gut krystallisieren. Aus ihnen lassen sich dann durch -4b- 
spaltung der Acetylgruppen mit Baryt oder Ammoniak die Glucoside 
selbst in  der Regel ohne groBe Muhe rein erhalten. Z. B. das @- 
Benzyl-d-glucosid ') und das  /3-Glykol-d-glucosid 3, wurden auf diese 
Weise zuerst krystallisiert gewonnen, und es scheint mir, daI3 unsere 
Prliparate wenigstens beim Benzyl-glucosid reiner waren, nls die spater 
von Hrn. B o u r q u e l o t  und seinen Mitarbeitern auf biochemiechem 
Wege hergestellten. Selbst komplizierte Alkohole, wie Amylen-hydrat, 
Menthol, Borneo1 [E. F i s c h e r  und K. Raske4)]  oder Cyclohexanol, 
Geraniol, Cetylelkohol, endlich Glykolsaure, ihr Ester und Amid 
[E. F i s c h e r  und B. H e l f e r i c h 5 ) ]  konnten auf diese Art i n  krystal- 
lisierte Glucoside verwandelt werden, und in jiingster Zeit hat A. H. 
S a l  way') so auch die Glucoside des Cholesterins und Sitosterins dar- 
gestellt. 
- ~. 
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