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278. Elmil Fiecher: ttber die Struktur der beiden Methyl- 
glucosfde und iiber ein drittea Yethyl-glucoeid. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 28. Mai 1914.) 

I m  Gegensatz zu der bisher iiblichen Auffassung hat lturzlich 
Hr. I. U. Nef ' )  die Ansicht ReauBert, daB die bisher bekannten 
2 Methyl-glucoside und die entsprechenden Pentacetyl-glucosen nicht 
stereo- sondern strukturisomer seien. Nur  die stabilen a-Verbin- 
dungen sollen einen y-Oxydring enthalten, wahrend in den B-Ver- 
bindungen ein $-Oxydring anzunebmen sei, wie folgende vier For- 
meln zeigen: 

CH.  0 CH, , CH .O CH, CH.0.4c , C H . O A c  

C H . O H  \CH C H . O A c  \ C H  
I' C ; H . O A ~  d C H . O A ~  CH.OH ~ C , H . O H  

C H  CH.OH CH C H . O A ~  
CH . OH CH.OH CH.OAc C H . O A ~  

0 .  0 .  

CH2. O H  CH2. O H  CH2.0  AC CHa. 0 AC 
Methyl-glucosid Pentacetpl-glucose 

U P a B 
Hr. Nef  dehnte seine Betrachtungen auch aus auf die Aceto- 

halogen-glucosen, ferner auf die verschiededen Formeu des Trauben- 
zuckers, auf die Ketosen und schliefilich auch auf die Polysaccharide. 
Er stutzte sicb dabei vorzugsweise auf die Beobacbtung, dn13 bei den 
eiubasischen Siiuren der Zuckergruppe, z. B. der Glucon- und Mannon- 
saure, auller den bestandigen, langst beknnnteu y-Lactonen auch un- 
bestandige isomere Kiirper isoliert werden kiinnen, die e r  als &Lactone 
betrachtet. Ob aber diese an und fur sich recht interessmte Fest- 
stellung eine genugende Grundlage Fur so weitgehende Scblusse ist, 
erscheint mir doch recht zweifelhaft, uud was die speziellen Polge- 
rungen des Hrn. Nef  bezuglich der verschiedenen Struktur YOU u- 
und &Methyl-glucosid oder der beiden Glucose-pentacetate betrifft, so 
mu6 ich sie entschieden bestreiten, derin sie stehen mit folgenden 
Beobachtungen in Widersprucb. 

1. Beide Glucose-pentAcetate werden durch Chlorwasserstoff oder 
Bromwasserstoff in dieselbe Aceto-chlor- bozw. Aceto-brom-glucose ver- 
wandelt, indem ein Acetyl abgeliist und durch Halogen ersetzt wird. 
Die Reaktion findet statt sowohl bei Anwendung yon fliissigern 

~ 

I )  A. 403, 331 [1914]. 
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Halogenwasserstoff wie auch von Eisessig-Bromwasserstoff, und es  
beruht darauf sogar die bequemste praktische Methode, Aceto-brom- 
glucose darzustellen. Ware die Ansicht des Hrn. Nef richtig, so 
riluIjte bei dieser Reaktion auaer  der Abspaltung der einen end- 
etLndigen Acetylgruppe auch noch ein Platzwechsel von Acetyl aus 
der B- in die y-Stellung stattfinden, sobald man vom u-Pentacetat zur  
8 Aceto-bromglucose iibergeht. Ich h d t e  das fur wenig wahrscheinlich. 

2. Durch Umsetzung von 8-Aceto-bromglucose mit Silbernitrat und 
Natrium haben S k r a u p  und K r e m a n n  l)  eine Aceto-nitroglucose 
dwgestellt, die schon beim blofien Umkrystallisieren in die isomere 
bestiindige, langst bekannte Aceto-nitroglucose iibergeht. Auch hier 
inufite derselbe Platzwechsel yon einem Acetyl stattiinden, falls man 
nicht Stereoisomerie der beiden Produkte annehmen will. 

3. Th. P u r d i e  und I r v i n e 2 )  habep gezeigt, dafi es zweipentn- 
methyl-glucosen gibt, die sich im Drehungsvermcgen, der Hydro- 
Iysierbarkeit und dem Verhalten gegen Emulsin genau so unter- 
scheiden wie a- und 18-Methyl-glucosid. Bei der Hydrolyse gebeti 
sie dieselbe Tetramethyl-glucose, die ebenso wie Traubenzuckf r 
R1 iitarotation zeigt, und bei der Methylierung sowohl durch methyl- 
alkoholische Salzsgure wie durch Silberoxyd und Jodmethyl die 
beiden Pentamethyl-glucosen gleichzeitig liefert. Waren letztere 
strukturisomer im Sinne der Nefschen Betrachtung, so muI3te in 
eioem Falle bei dem Ubergang i n  Tetramethyl-glucose ein Methyl 
nus der p- in die y-Stellung oder umgekehrt wandern und dasselbe 
miiI3te eintreten bei der Ruckverwandlung der Tetramethyl-glucose it1 
ilire beiden Methyl-glucoside. Nun sind aber die Methylgruppen i u  
der  Tetramethyl-glucose so fest gebunden, da13 sie selbst durch Er- 
hitzen mit wenig Salzsiiure in benzolischer Losung adf 105-115O 
nicht abgelost werden'). Wie so11 man da  eine Wanderung des 
hlethyls bei der  so leicht erfolgenden Hydrolyse oder bei der umge- 
kehrten Methylierung annehmon durfen! 

Man sieht daraus, auf wieviele Schwierigkeiten die N e f sche 
Auffassung stofit, und da  andererseits, wie ich schon hervorgehoben 
habe, ibre Begrundung recbt diirftig ist, so scheint mir kein Grunt1 
dnliir vorzuliegen, die alten von mir aufgestellten Formeln der beiden 
Methyl-glucoside und der  beiden Pentacetate sowie der damit irn Zu- 
sammenhang stehenden Aceto-halogenglucosen zu verlassen. 

Andererseits babe ich niemals die Miiglichkeit der Existenz an- 
derer  Methyl-glucoside bestritten, bin im Gegenteil seit Jahren be- 

1) M. 22, 1013 [1901]. 
J) Th. P u r d i e  und J. C. I r v i n e ,  SOC. 87, 1022 [1905]. 

') SOC. 83, 1021; 86, 1049 [1904]. 

129 Berichte d. D. Chem. Gesellachnft. Jahrg. XXXXVII. 
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miiht gewesen, solche zu finden. Aber erst in jiingster Zeit ist das  
auf unerwartet einfache Weise gelungen. 

Bei der von mir autgefundenen Synthese entsteht aus Glucose 
und Methylalkohol bei Gegenwart von wenig Salzsaure neben den 
beiden krystallisierten Methyl-glucosiden eine sirupiise Substanz, welche 
im Anfang sogar an Menge uberwiegt. Leider konnte sie fruher 
wegen ihrer physikalischen Beschaffenheit nicht genugend gereinigt 
und deshalb auch nicht analysiert werden. Ich habe aber die Ver- 
miitung ausgesprochen, dal3 sie das  G l u c o s e - d i m e t h y l a c e t a l  sei, 
wobei ich auf die leichte Bildung der krystnllisierten Thioacetale 
(Mercaptale) aus Glucose und Mercaptanen bei Gegenwart von s tarker  
Ealzsaure hinweisen konnte. Meine Vermutung, die ich immer nur  
als Hypothese dargestellt habe, ist leider in vie1 bestinimterer Form 
in die allgemeine Literatur ubergegangen. Ich selbst bin aber niem:rls 
frei von Zweifeln an der Richtigkeit dieser Interpretation gewesen, 
und ich habe deshalb schon vor mehreren Jabren versucht, i n  dern 
rerrneintlichen Glucose-dimethylacetal durch Hydrolyse mit ver- 
diinnten Sluren das Verhaltnis von Glucose z u  Methylalkohol zu cr- 
mitteln. Das Resultat sprach mehr fur das Verhaltnis 1 : 1, .war aber  
wegen der Unvollkommenheit der analytischen Methode nicbt ganz 
eindeutig und ist deshalb nicht veroffentlicht worden. 

Infolge der Publikation des Hrn. Nef  hnbe ich die Versuche 
wieder aufgenommen und nun gefunden, daB die Substanz im H o c h -  
v a k u u m  ohne Zersetzung destilliert und dadurch geniigend gereinigt 
werden kann. 

Durch die Elementaranalyse und durch die Bestimmung dee 
Methyls nach Z e i s e l  konnte nun der Beweis geliefert werden, daIj e s  
sich um eine neue Verbindung der G l u c o s e  mit M e t h y l a l k o h o l  
von der empirischen Zusamniensetzung C? Hlc 0s handelt. 

Nach dem Perhalten gegen Emulsio, Helen-Enzyme rind yer- 
dunnte Sauren ist die Substanz sicherlich verschieden von den beidel, 
krystallisierten Methyl-glucosiden. Andererseits beweist ihre Entstehuog 
und ihre leichte Zuruckverwandlung in Glucose und Methplalliohol, 
daB sie ein richtiges G l u c o s i d  ist. Ich nenne sie vorliiufig y - M e t h y l -  
g l u c o s i d  und bemerke, da13 die Buchstaben a, /3, y in diesem Falle 
nichts uber die Struktur der Verbindungen aussagen sollen, sondero 
nur die alte Form der Bezeichnung fur Isomere sind. Leider tiat 
Hr. Nef  im AnschluB an seine Spekulationen anch den Vorschlag ge- 
macht, die Nomenklatur der Glucoside abzuiindern, d. h. das jetzige 
a-Yethyl-glucosid als y-Verbindung zu bezeichnen, weil es alleio 
einen y-Oxydring (y-Lactonring) enthalte. 
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Auf diesen Vorschlag, dessen Annahme die groBte Verwirrung 
in der Bezeichnung der Glucoside hervorrufen wiirde, kann ich nach 
dem oben Ausgefuhrten natiirlich keine Riicksicht nehmen. 

Das 7 - M e t h y l - g l u c o s i d  ist ein zahfliissiger Sirup, der leider 
bisher allen Krystallisationsversuchen widerstanden hat. Seine Ein- 
heitlichkeit ist also zweifelhaft, und ich halte sogar nus theoretischen 
Grunden fur wahrscheinlich, da13 es spater als ein Gemisch von Iso- 
meren (wahrscheinlich Stereoisomeren) erkannt wird. 

Charakteristisch ist seine auderordentlich leichte H y d r o l y  s i e r -  
b a r k e i t  durch Sauren, worin es sogar den Rohrzucker ubertrifft. 
Gegen warmes Wasser, Alknli und F e h l i n g s c h e  Losung zeigt es eirie 
ahnliche Bestandigkeit wie a- und $-Methyl-glucosid. Ich halte es  
deshalb fiir sehr wahrscheinlich, da13 es auch eine ahnliche Struktur 
hat, nur mit dem Unterschied, daB der Oxgdring nicht in der 7- 
Stellung geschlossen ist. Ob dafiir a-, 8-, 8- oder gar &-Stellung an- 
zunehmen ist, bleibt vorlanfig ungewib. Ich will nur  darauf l in -  
weisen, da13 das T'orhandensein eines solchen Oxydrings stets die 
MBglichkeit der Existenz von zwei Stereoisomeren bedingt, und dnB 
ich aus diesem Grunde geneigt bin, das Produkt als ein Gemisch yon 
Stereoisomeren zu betrachten. 

Die Auffindnng des y-Metbyl-glucosids eriiffnet neue Gesichts- 
punkte fur die Chemie der Glucoside und der komplizierten Kohlen- 
hydrate. Selbstverstandlich wird man bei den Isomeren des Trauben- 
zuckers, ferner bei den Pentosen, Heptosen usw. die Rildung ahnlicher 
Produkte erwarten diirfen. Aber es scbeint mir jetzt auch niitig, die 
Yersuche uber die Methylierung des Glykolaldehyds I )  und des Gly- 
cerinaldehydsa), bei deneu fruher nur die richtigeo Acetale, aber in 
ziemlich schlechter Ausbeute, ieoliert wurden, zu wiederholen, urn zu 
prufen, ob nicht auch bier gleichzeitig Substnnzeo vom Typus des  
y-Methyl-glucosids gebildet werden. Ferner ist eine erneute Unter- 
suchung des siruptisen Methyl-fructosids 3, angezeigt, das durch seine 
leichte Hydrolysierbarkeit mit dem y -  Methyl-glucosid Ahnlichkeit 
hat. Auch fur die Beurteilung der verschiedenen Formen des 
Traubenzuckers kann die Kenntnis des neuen Glucosids von Bedeu- 
tung werden. 

Was die gewohnlichen Disaccharide betriflt, so scheinen mir Mal- 
tose, Cellobiose und hlilchzucker schon durch ihr Verhalten gegen 
Enzyme (Emulsin und Hefenenzgme) den beiden alten krystallisierten 
Methyl-glucosiden naher zu stehen. Noch mehr aber spricht ihre sehr 

') E. F i s c h e r  und Giebc,  B. 30, 3053 [189T]. 
2, A. Wohl  und C. N e u b c r g ,  B. 31, 3103 [1900]. 
3) E. F i s c b e r ,  B. 28, 1160 [1895]. 

129* 
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riel langsamere Hydrolysierbarkeit durch verdiinnte SOuren pegen 
ei n e Ver w a n d t s c h aft rnit d e m n e ue n Met h y l-glucosid . 

Andera steht es mit dem Rohrzucker, der gerade irn letzten 
Punkt  den) palethyl-glucosid gleicht. Allerdings ist der SchluB, daB 
der  Glucoserest im Rohrzucker eine ahnliche Struktur wie im y-Me 
thyl-glucosid besitzt, nicht zulassig, denn P u r d i e  und I r v i n e l )  
haben nacbgewiesen, daB der methylierte Rohrzucker bei der Hydro- 
lyse dieselbe Tetramethyl-glucose liefert, welche den1 (1- und /3-Methyl- 
glucosid eutspricht. Nebenbei bemerkt, steht diese Beobachttrng auch 
in) Widerspruch mit der von Nef  fiir deu Rohrzucker aufgestellteu 
Formel '). 

c b e r  die Art, wie der Fructoserest im Rohrzucker gebunden ibt, 
a issen wir nichts Bestimmtes, so da13 hier der Spekulation noch vie1 
Spielraum gelnssen ist. Ich verzichte aber gerne darauf, ihn zu 
benutzen. 

Anderen leicht hydrolysierbnren Polysacchariden ist N e  f a) bei 
der Behandlung von Hexosen und Pentosen rnit Basen begegnet, und 
bier liegt der Gedanke an eine Verwnndtschaft mit dem T-Methyl- 
glucosid sehr nahe. 

Die uberaus groae Hydrolysierbarkeit des y-Methyl-glucosids ist 
sehr wahrscheinlich durch die Struktur seines Oxydringes bedingt. 
Einen solchen Gedanken hat  scbon Hr. Nef4)  ausgesprochen, aber 
niit Unrecht auf u- und 8-Methyl-glucosid angewandt, von denen er 
Folgendes sagt: ),Es ist iiberhaupt kaum denkbar, daB zwei raum- 
isomere Lacton paare, wie d- und 1-y-Methyl-d-glucosid, in der Leich- 
tigkeit ihrer Hydrolyse mittels Sauren oder Enzymen zu &Glucose 
irgendwelchen Gnterschied zeigen konnten.K 

Der Satz wbrde fur die Wirkung der Sauren richtig sein, wenn 
es sich bei den beiden Glucosiden um optische Antipoden handelte. 
Aber sie unterscheiden sich nach den von mir aufgestellten Rautn- 
formeln nur in  Bezng auf ein aspmmetriscbes Kohlenstoffatom. Ihre 
Verschiedenheit ist also von derselbeo Ordnung wie diejenige von 
Mannonsaurelacton und Gluconsaurelacton, die hekanntlich auch ver- 
schieden leicht durch Wasser in die SHuren zuriickverwnndelt werden. 

Ubrigens wird das @-hlethyl-glucosid nach der Angabe v a n  
@ k e n s t e i n s * )  durch Sauren nur etwa dreirnal so rasch hydrolysiert 
v i e  die a-Verbindung, wiihrend die Hydrolysierbarkeit des y-Methyl- 
glucosids von ganz andrer GrKBenordnung ist. 

Was endlich Hrn. Nef veranlaBt hat, obige Behauptung auch auf 
die  Enzyme auszudehnen, deren Abhangigkeit von der Konfiguration 

1) SOC. 57, 10'28 [1905]. 
3 A. 403, 33'2. 

') A. 403, 234. 
j) R. 13, 18.5 [1894]. 

A. 403, 226. 
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tles Substrats durch zahlreiche Beobachtungen nicht allein bei den 
Glucosiden, sondern auch bei den Polypeptiden auBer Zweifel gestellt 
wurde, ist mir ganz unklar. 

y - $1 e t h y 1 - g 1 u c o s i d. 
Fur seine Darstellung wurde im wesentlichen die fruhere Vor- 

schrift fur das vermeintlicbe Glucose-dimethylacetnl I) benutzt. 20 g 
krystallisierte, trockne a-Glucose, die sehr sorgfiiltig gepulvert und 
durch ein feines Sieb getrieben ist, werdeo mit 400 g trocknem Me- 
thylalkohol, der 1 O / O  Chlorwasserstoff enthalt, auf der hlaschine bei 
Zimmerternperatur geschiittelt. 1st das Pulver sehr fein, so geht es 
irn Laufe von 2 l 1 1  Stunden fast Tollstindig in Losung. Nach 15 
Stunden wird die klare, farblose Fliissigkeit mit einem maBigen 6ber -  
schuB von Silbercarbonat geschuttelt, bis alle Salzsaure entfernt ist 
und das  Filtrat an der Wnsserstrahlpumpe aus einem Bade, dessen 
lempera tur  40° nicht ubersteigt, eiogedampk. Hierbei farbt sich die 
Lijsung und scheidet eine ganz geringe Menge Silber aus. Die ziern- 
lich konzentrierte Fliissigkeit wird zurn Scblul3 in  eine Standflasche 
tbergefuhrt und hier in der gleicheo Weise bis zum Sirup eioge- 
dampft. Dieses Robprodukt reduziert F e h l i n g s c h e  Losung noch 
ziemlich stark. Zur Isolierung des y-Methyl-giucosids dient nun die 
Extraktion mit Essigather. Zu dem Zweck wird der Sirup funfmal 
mit je 200 ccm ganz neutralem Essigather jedesrnal 20-25 Minuten 
geschiittelt. Die vereinigten Essigather-Ausziige werden filtriert, in  
derselben Weise an der Wasserstrahlpumpe aus einem Bade von nicht 
niehr als 40° eingeengt und der jetzt zuriickbleibende Sirup von 
neuem auf die gleiche Art  mit Esvigiither ausgelaugt. Dabei bleibt 
wiederum eioe kleine Menge eines Sirups zuriick, der ziemlich stark 
reduziert. Beim abermaligen Verdampfen der Essigatberauszuge uoter 
vermindertem Druck erhalt man einen fast fnrblosen, dicken Sirup, 
der F e h l i n g s c h e L o s u n g  kaum noch reduziert und der nun zur viil- 
ligen Reinigung im Hochvakuum destilliert wird. Man fiillt ihn zu 
dem Zwecke, gellist in  wenig Methylalkohol, in ein passendes Destil- 
IationsgefaB uber, verdunstet den Methylalkohol zuerst an der Wasser- 
strahlpumpe, spater im Hochvakuum und erhitzt dnnn dns Destilla- 
tionsgefiil3 irn Olbad. Unter 0.2 mm Druck geht dns pi\lethyl-glucouid 
bei einer Badtemperatur Y O U  200-215O als Sirup iiber, der farblos 
ist oder hochstens einen ganz schwachen Stich ins Gelbe besitzt. Die 
Ausbeute betrug 6.4 g oder ungefiihr 30 O / O  der Theorie. 

I)  B. 28, 1145 [1895]. 



Man sieht daraus, daB das 7-Methyl-glucosid nicht das einzige 
Produkt der Reaktion ist. Gber den i n  knlteni Kssigester unliislichea 
Teil. von dem sich in heil3eni Essigather noch eine erhebliche Menge 
lost, kann ich vorliiufig niclits Bestinimtes mitteilen. Wie erwahnt, 
reduziert er die F e h l i n g s c h e  Losung, wenn aucb lange nicht so stark 
wie Traubenzucker. Ich halte es nicht fur ausgeschlossen, daB ein 
Teil dieses Sirups aus dem richtigen Dirnethylacetal der Glucose be- 
stebt und behalte rnir seine weitere Untersuchung \'or. 

Ferner habe ich niir die Frnge vorgelegt, ob nicht bei tler De- 
stillation durch die hohe Ternperatur eine Veranderung, 2 .  B. die Ab- 
spaltung von Methylalkohol, hervorgerufen werde, mit andern Worten, 
ob der destillierte Sirup identisch sei mit den1 ursprunglichen, in 
Essigather loslichen Praparat. Dcshalb wilrde das letztere durch mehr- 
tagiges Aufbewahren im Hocbvnkuclin~?tsiccator iind iifteres Durcll- 
reiben init einem Glasstab mijglichst roni Lijsungsmittel befreit und 
dann einer Zeisel-Bestimmiing unterworfen. 

0.6325 g Sbst.: 0.i939 AgI. 
Gef. CHI S.03. 

Der Vergleich init den spater fur y-Methyl-glucosid angefhhrten 
Zahlen zeigt, tlnf3 in diesem Punkte kein wesentlicher Unterschied be- 
steht. Aucli der Geschmnck ist d e r d h e .  

Das 7 - J l e t h y l - g l u c o s i d  ist bei gewohnlicher Temperatur so 
zahe, daf3 es nicht mehr fliel3t. Beim ErwBrmen wird es  dunnflussiger. 
Es lost sich sehr ieicht in Wa.sser, Methyl- und ~ tbyla lkohol ,  ziemlicb 
schwer in kaltem, etwas leichter in heiBem Essigather, sehr schwer 
in ;ither und so gut v i e  gar nicht i n  Petrolatber. Es schmeckt schwach 
sU13 und hinterher etwas bitter. Fur die Analyse wurde das Destillnt 
direkt yerwendet. 

0.1535 g Shrit.: 0.2466 g CO2, 0.1010 g HaO. - 0.1886 g Sbst.: 0.3006 g 
CO?, 0.1202 g H2O. 

CTIIIiOG (194.11). Bey. C 43.27, H 7.37. 
Gel. n 43.51, 43.47, 7.36, 7.13. 

Obschon die Zahlen mit der Theorie hinreichende Obereinstim- 
mung zeigen, so wiirden sie doch nicht geniigen, urn endgiiltig zwi- 
schen der Formel des blethyl-glucosids, Cr IIli 0 6 ,  und derjenigen des 
Glucose-dimethylacetals, Ca IIls 07, zu  entscheiden, denn die letztere 
verlangt xiemlicli ahnliche Werte (C 42.45 O!O, H S.0 ' l o ) .  Ausschlag- 
gebender ist die Bestimmung des M e t h y l s  nach Zeise l .  Obschon 
P u r d i  e und I r v i n  e die Methode schon bei den hochmethylierteu 
Glucosen mit gutem Erfolg benutzt haben, so war ich anfangs doch 

. im Zweifel, oh sie auch bei den einfachen Zuckerderivaten anwend- 
bar sei, da man furchten mul3te, daB der Traubenzucker selbst beim 
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Kochen mit der  Jodwasserstoffsaure fluchtige Jodverbindungen liefere, 
wie es fur den Mannit bekannt ist. Ein Kontrollversuch rnit reinem 
a- Methyl-glucosid zeigte aber, daB diese Sorge unnotig iat. 

0.3596 g Sbst.: 0.4405 g AgI. 
CrH1,06 (194.11). Ber. CHs 7.74. Gef. CHz 7.84. 

Der durch die Hydrolyse entstehende Traubenzucker wird zwar 
durch den Jodwasserstoff angegriffen und zum Teil i n  harzartige, 
dunkle Produkte verwandelt, aber ohne daB eine Storung der Methyl- 
bestimmung eintritt. 

Bei der Anwendung des Verfahrens auf y-Methyl-glucosid wurde 
dieses in einem kleinen, ganz kurzen , becberformigen GlasgeflD ab- 
gewogen und in den Zeise l -Appara t  eingefuhrt. 

Sbst.: 0.4911 g AgI.  
0.4979 g Sbst.: 0.5974 AgI. - 0.3099 g Sbst.: 0.3696 g AgI. - 0.41 17 g 

C T H ~ ~ O ~  (194.11). Ber. CHI 7.74. Gef. CHa 7.65, 7.63, 7.63. 
Da das G l u c o s e - d i m e t h y l a c e t a l  eine sehr vie1 groBere Me- 

thylzahl (13.29 O/O) geben muBte, so betrachte ich nach den Analyseo 
die Formel des y - M e t h y l - g l u c o s i d s  als geniigend sicher festgestellt. 

Die wsl3rige Lijsung des Priiparates war schwach linksdrehend. 
0.2343 g Sbst. Gesamtgewicht der LBsung 2.4321. d18 = 1.027. Dre- 

hung im Halbdezimeterrohr bei 1 8 0  und Natriurulicht 0.18O nach links. Mit- 
hin [a]'," = - 3.640. 

Ein anderes Priiparat gab [a]'," = - 1.47O. 
Ich lege abor auf diese nicht gut iibereinstimmcnden Zahlen keinen be- 

sooderen Wert, weil ja die Einhaitlichkeit des Priiparates besonders in steri- 
scher Bezichnng zweifelhaft ist. 

Das y-Methyl-glucosid zeigt bei vorsichtiger Darstellung auf F eL- 
l ingsche  L6sung entweder gar  keine oder nur eine ganz schwache 
Wirkung. Letztere riihrt aber unzweitelhaft von einer ganz geringen 
Zersetzung her. \.'on Wasser wird es  auch in der Hitze nicht hydro- 
lysiert, denn eine 10-prozentige Losung, die im geschlossenen GefaD 
im Wasserbade erbitzt war ,  reduzierte F e h l i n g s c h e  Losung kaum. 
Ebensowenig fiirbt es sich heim Erwarmen rnit Alkalien. Es gleicht 
in allen dieseo Eigenschaften durchaus den bekannten Methyl- gluco- 
siden. Dagegen wird es von S a l z s a u r e  auflerordentlich leicht hy- 
drolysiert, wie folgende Beobachtungen zeigen. 

0.538 g y-Methyl-glucosid (entsprechend 0.5 g Traubenzucker) gelBst durch 
Schiitteln in 10 ccm "/lo-SaIzsiure. Unmittelbar nach der Anfibsung redu- 
zierte 1 ccm der Flhssigkeit ungefahr 0.3 ccm Fehlingsche LBeung. Eine 
Probe der LBsung wurde 6 Minuten auf 100" erhitzt, worauE 1 ccm 10.5 ccm 
Fehling vollstandig reduzierte. Die Hydrolyse war also so gut wis vollstan- 
dig. Der iibrige Teil der salzsauren Lijsung wurde bei 17-1S0 aufbewshrt. 
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Nach 2 Stunden reduxierte die Fliissigkeit echon die gleiche Nenge Fehling, 
nach 7 Stunden die 2'j,-fache, nach 24 Stunden die 5-fache mil nach 55 Stuu- 
den die 7'/1-fache hfenge Fehlingsche Liisung, so dafl niin ungefahr 70Ol0 
hydrolysiert maren. 

Znm Vergleich blieb eine Lesung -ion 1.026 g Rohrzucker in 20 ccni 
Salzsiure ebenfalls bei 17--18O, das heiBt in demselben Thermostaten wie J;IS 
~-Nethyl-glucosid, Nach 22 Stunden reduzierte die Flussigkeit die 21/?-fache 
BIenge Fehling, also nur etwa die Hilfte \vie bei dem ;-Methyl-glucositl. 

Man kann daraus schlieflen? daS die Hydrolyse des GlucosidJ 
wit n/lo-Salzsaiire bei 17-lSo ungefkhr doppelt so rasch verlauft als 
beim Robrzucker. 

Andererseits war bei 0- und /3-.Clethyl-glucosid, die in der 10-fachen 
Menge U/lo-Salzsaure gelijst waren und 50 Stundeu bei 17-18O ge- 
standeo hatten, keine deutliche Hydrolyse nachweisbar. 

Selbst von U!loo-Salzsiiure wird das 7 -  Methyl-glucosid in tler 
Wiirme rasch hydrolysiert. 

0.5i9 g (entsprechend 0.537 g Traubenzucker) gelost in  5 ccm "ilco-Salz- 
siiure. Die LBsung reduzierte nach 6 Minuten langem Erhitzen ruf 100° d o n  
die 12-fache Menge Fehling und nnch 30 Bfinuten langem Erhitzeii die 21.5- 
fache Nenge Fehling. Mithin konrite die Hydrolyse jetzt als Leendet ange- 
sehcn werden. Das mardc bestitigt (lurch die optische Untersuchung, denn 
die Liisung drehte jetzt in i  Halbdezinieterrohr 2.70 nach rerhts. Da obige 
Menge Methyl-glucosid 0.537 g Glucose entspriclit, und da Ferner das Gesamt- 
gewicht der Losung 5.579 g und das spezifische Gewicht 1.031 war, so ent- 
sprach die spezifische Drehung [.IT = 54 4O, wkhrend sic fiir reinen 'I'rsuben- 
zucker der gleichrn Konzentration 52.5 O ist. 

Endlich wurde in dem iiblichen quantitativen Apparat ein Teil der FlUSSig- 
keit noch mit HeEe vergoren, wobei etma 9Vo/o der berechneten Glucose- 
nienge gefunden wurde. Eine andere Probe diente zur Bereitung des P h e n y l -  
g 1 u co s azon s. 

Selbst E s s i g s a u r e  wirkt in der Warme ziernlich rasch hydro- 
lysierend. Eine Losung des Glucosids in der 10-fachen Menge 71- 

Essigsaure reduzierte nach 6 Minuten laogem Erhitzen auf 1000 die 
4'iz-fache hienge Febling. Mithin waren etwa 20 O o des Glucosids 
gespslten. 

V e r h a l t e n  g e g e n  E m u l s i u .  Eiue Losung von 0.5 g y-Methyl- 
glucosid in 5 g Wasser wurde mit 0.2 g kiiuflichem Emrrlsin (E. 
h l e r c k )  und 3 Tropfen Toluol 24 Stunden bei 37O aufbewahrt uud 
dann filtriert.' Zur Kontrolle wurde 8- Methyl -glucosid genau in der- 
selben Weise behandelt. Wahrend die Kontrollosung schliealich die 
1 I-fache Menge Fehling ganz reduzierte, war beim y -  Methyl-glucosid 
die Wirkung so schwach, da13 selbst das gleiche Volumen F e h l i n g -  
scher Losung noch nicht vollstiindig reduziert wurde. Es trat zwar 
beim Kochen eine MiSfLrbung und gerinpe FBIlung ein, aber die 
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Pliissigkeit war wegen der Anwesenheit von EiweiBkorpern doch noth 
durch das  Rupfer rotviolett gefarbt. Man kann also sagen, daB bei 
tlieser Bebandlung nur  eioe ganz geringe Hydrolyse stattgefunden hat, 
wobei es noch zneifelbaft bleibt, ob die im Emulsin enthalteoen Eo- 
zyrne dabei iiberhaupt von EinfluB gewesen sind. 

V e r h a l t e n  g e g e n  H e f e n a u s z u g .  Benutzt wurde ein Auszug, 
der in der fruher bescbriebenen Weise') aus trockner und mit Glas- 
pulver fein zerriebener Befe clurch 13- etundiges Auslaugen mit der  
15-fachen Menge Wasser bei 37 0 hetgestellt war. Das y-Methyl-glu- 
cosid wurde in der 10-fachen Menge d w  Hefenauszuges gelost und 
uach Zusatz von etwas Toluol p4 Stuoden bei 370 aufbewahrt und 
schlieBlich filtriert. Zur Kontrolle diente eine ebenso hergestellte 
Lasung von a-Methy!-glucosid. Wiihrend die Kontrollprobe die 8-fache 
Yenge F e h l i n  gscher Losung vollig reduzierte, war bei y-Methyl- 
glucosid nur  eine schwache Wirkung vorhanden, denn beim Erhitzen 
rnit der l'/,-fachen Menge F e h l i n g s c h e r  Losung entstand bier eine 
scbmutziga, gelblichgriine Triibung, aber keine deutliche Abscbeidung 
yon Kupferoxydul, und beim Schutteln rnit Luft nahrn die Flussig- 
keit sofort wieder eine scbmritzige Bloufarbung an. Fur  die En- 
zyme der Hefe gilt also uugefahr dasselbe wie fur diejenigen des 
Ernulsins. 

Es wird voo lnteresse sein, nach aoderen Enzyrnen oder nach 
Mikroorganismen zu suchen, die auE das y -  Methyl-glucosid eine posi- 
tive Wirkung ausiiben. 

SchlieBlich sage ich Hrn. Dr. M a x  R a p a p o r t  fur die eifrige 
und geschickte Hilfe bei obigen Versuchen besten Dank. 

279. W. Lenz: Cadinen a u B  Daniella thurifera. 
[hus den] Pharmazeutiscben Institut der Universitlt Berlin.] 

(Eingegangen am 30. Nai 1914.) 
Ein rom Kaiserlichen Gourernernent zu Togo gesendeter diinner, 

schwarzbrauuer Balsam, bezeichnet a h  Harz von D a n i e l l a  t h u r i f e r a  
B e n  n. (Leguniinosae) sollte in Harz urid Flussigkeit getrennt werdeo, 
om ersteres fur die Papierfabrikation nutzbar zu machen. Rei 12- 
stundiger Destillation im Darnpfstrom gingen 23 O / O  des Oles uber, es 
blieb eio weicbes Harz zuriick (Saurezahl 86.93-86.83, Verseifungs- 
zahl 136.92-1 38.24, Esterzahl 49.99-51 A.2). Selbst durch viertagige 

l) B. 27, 39E5 [1894]. 




