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278. Emil Fischer: Uber die Struktur der beiden Methyl-
glucosgide und uber ein drittes Methyl-glucosid.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28, Mai 1914.)

Im Gegensatz zu der bisher iiblichen Auffagsung hat kiirzlich
Hr. I. U. NefY) die Ansicht geiuBlert, dall 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, wihrend in den B-Ver-
bindungen ein g-Oxydring anzunebmen sei, wie folgende vier For-
meln zeigen:

CH.OCH, /,QH.OCH; ' CH.OAc /,QH.OAc
CH.OH O CH.OH " CH.OAc OCH.OAc
CH.OH \CH CH.O0Ac \CH
CH CH.OH CH CH.O Ac
CH.OH CH.OH CH.O Ac CH.OAc
CH..OH CH:.OH CH..0 Ac CH;.0 Ac
Methyl-glucosid Pentacetyl-glucose
@ g a B

Hr. Nef debnte seine Betrachtungen auch aus auf die Aceto-
halogen-glucosen, ferner auf die verschiedenen Formen des Trauben-
zuckers, auf die Ketosen und schliefllich auch auf die Polysaccharide.
Er stiitzte sich dabei vorzugsweise auf die Beobachtung, da bei den
einbasischen Siuren der Zuckergruppe, z. B. der Glucon- und Mannon-
séure, auller den bestindigen, lingst bekannten y-Lactonen auch un-
bestiindige isomere Korper isoliert werden kdnnen, die er als 8-Lactone
betrachtet. Ob aber diese an und fiir sich recht interessante Fest-
stellung eine geniigende Grundlage fiir so weitgehende Schlisse ist,
erscheint mir doch recht zweifelbaft, und was die speziellen Folge-
rungen des Hrn. Nef beziiglich der verschiedenen Struktur von «-
und B-Methyl-glucosid oder der beiden Glucose-pentacetate betrifft, so
muf} ich sie entschieden bestreiten, denn sie stehen mit folgenden
Beobachtungen in Widerspruch.

1. Beide Glucose-penticetate werden durch Chlorwasserstoff oder
Bromwasserstoff in dieselbe Aceto-chlor- bezw. Aceto-brom-glucose ver-
wandelt, indem ein Acetyl abgelést und durch Halogen ersetzt wird.
Die Reaktion findet statt sowobl bei Anwendung von fliissigem
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Halogenwasserstoff wie auch von Eisessig-Bromwasserstoff, und es
beruht darauf sogar die bequemste praktische Methode, Aceto-brom-
glucose darzustellen. Wire die Ansicht des Hrn. Nef richtig, so
miiBte bei dieser Reaktion auBer der Abspaltung der einen end-
stindigen Acetylgruppe auch noch ein Platzwechsel von Acetyl aus
der f- in die y-Stellung stattfinden, sobald man vom «-Pentacetat zur
8 Aceto-bromglucose tibergeht. Ich halte das fiir wenig wahrscheinlich.

2. Durch Umsetzung von 8-Aceto-bromglucose mit Silbernitrat und
Natrium haben Skraup und Kremann!) eine Aceto-nitroglucose
dargestellt, die schon beim bloBen Umkrystallisieren in die isomere
bestindige, lingst bekannte Aceto-nitroglucose tibergeht. Auch hier
miiBte derselbe Platzwechsel von einem Acetyl stattfinden, falls man
picht Stereoisomerie der beiden Produkte annehmen will.

3. Th. Purdie und Irvine?®) babep gezeigt, dal es zwei Penta-
niethyl-glucosen gibt, die sich im Drehungsvermdgen, der Hydro-
lysierbarkeit und dem Verhalten gegen Emulsin genau so unter-
scheiden wie a- und B-Metbyl-glucosid. Bei der Hydrolyse geben
sie dieselbe Tetramethyl-glucose, die ebenso wie Traubenzucker
Mutarotation zeigt, und bei der Methylierung sowohl durch methyl-
alkobolische Salzsiure wie durch Silberoxyd und Jodmethyl die
beiden Pentamethyl-glucosen gleichzeitig liefert. Wiren letztere
strukturisomer im Sinne der Nefschen Betrachtung, so miiBte in
einem Falle bei dem Ubergang in Tetramethyl-glucose ein Methyl
aus der B- in die y-Stellung oder umgekehrt wandern und dasselbe
miiflte eintreten beil der Riickverwandlung der Tetramethyl-glucose in
ihre beiden Methyl-glucoside. Nun sind aber die Methylgruppen iu
der Tetramethyl-glucose so fest gebunden, daB sie selbst durch Er-
hitzen mit wenig Salzsiure in benzolischer Losung adt 105—115°
nicht abgelost werden?). Wie soll man da eine Wanderung des
Methyls bei der so leicht erfolgenden Hydrolyse oder bei der umge-
kehrten Methylierung annehmen diirfen!

Man sieht daraus, auf wieviele Schwierigkeiten die Nefsche
Autfassung stoBt, und da andererseits, wie ich schon hervorgehoben
babe, ihre Begriindung recht diirftig ist, so scheint mir kein Grund
dafiir vorzuliegen, die alten von mir aufgestellten Formeln der beiden
Methyl-glucoside und der beiden Pentacetate sowie der damit im Zu-
sammenhang stehenden Aceto-halogenglucosen zu verlassen.

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

1) M. 22, 1043 [1901]. %) Soc. 83, 1021; 85, 1049 [1904]).
3 Th. Purdie und J. C. Irvine, Soc. 87, 1022 [1905].
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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 aufgefundenen Synthese entsteht aus Glucose
und Methylalkohol bei Gegenwart von wenig Salzsiure neben den
beiden krystallisierten Methyl-glucosiden eine sirupbse Substanz, welche
im Apfang sogar an Menge iiberwiegt. Leider konnte sie friiher
wegen ihrer physikalischen Beschalfenheit nicht geniigend gereinigt
und deshalb auch nicht analysiert werden. Ich habe aber die Ver-
mutung ausgesprochen, daB sie das Glucose-dimethylacetal sei,
wobei ich auf die leichte Bildung der krystallisierten Thioacetale
(Mercaptale) aus Glucose und Mercaptanen bei Gegenwart von starker
Salzsiure hinweisen konnte. Meine Vermutung, die ich immer pur
als Hypothese dargestellt habe, ist leider in viel bestimmterer Form
in die allgemeine Literatur iibergegangen. Ich selbst bin aber niemals
frei von Zweifeln an der Richtigkeit dieser Interpretation gewesen,
und ich babe deshalb schon vor mehreren Jahren versucht, in dem
vermeintlichen Glucose-dimethylacetal durch Hydrolyse mit ver-
diinnten Sauren das Verbalinis von Glucose zu Methylalkohol zu er-
mitteln. Das Resultat sprach mebr fir das Verhaltnis 1:1, war aber
wegen der Unvollkommenheit der analytischen Methode nicht ganz
eindeutig und ist deshalb nicht versifentlicht worden.

Infolge der Publikation des Hrn. Nef habe ich die Versuche
wieder aufgenommen und nun gefunden, daBl die Substanz im Hoch-
vakuum ohne Zersetzung destilliert und dadurch gentigend gereinigt
werden kann.

Durch die Elementaranalyse und durch die Bestimmung des
Methyls nach Zeisel konnte nun der Beweis geliefert werden, dal} es
sich um eine neue Verbindung der Glucose mit Methylalkohol
von der empirischen Zusammensetzung C;Hy, O haundelt.

Nach dem Verhalten gegen Emulsin, Hefen-Enzyme und ver-
diinnte Siuren ist die Substanz sicherlich verschieden von den beiden
krystallisierten Methyl-glucosiden. Andererseits beweist ihre Entstehung
und ihre leichte Zuriickverwandlung in Glucose und Methylalkohol,
daB sie ein richtiges Glucosid ist. Ich nenne sie vorlaufig y-Methyl-
glucosid und bemerke, daB die Buchstaben «, 8, 7 in diesem Falle
nichts iiber die Struktur der Verbindungen aussagen sollen, sondern
pur die alte Form der Bezeichnung fiir Isomere sind. Leider bhat
Hr. Nef im AnschluB8 an seine Spekulationen anch den Vorschlag ge-
macht, die Nomenklatur der Glucoside abzuindern, d. h. das jetzige
a-Methyl-glucosid als y-Verbindung zu bezeichnen, weil es alleio
einen y-Oxydring (7-Lactonring) enthalte.
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Auf diesen Vorschlag, dessen Annahme die griBte Verwirrung
in der Bezeichnung der Glucoside hervorrufen wiirde, kann ich nach
dem oben Ausgefiibrten patiirlich keine Riicksicht nehmen.

Das y-Methyl-glucosid ist ein zabflissiger Sirup, der leider
bisher allen Krystallisationsversuchen widerstanden hat. Seine Ein-
heitlichkeit ist also zweifelhaft, und ich halte sogar aus theoretischen
Griinden fiir wahrscheinlich, daB es spiter als ein Gemisch von Iso-
meren (wahrscheinlich Stereoisomeren) erkannt wird.

Charakteristisch ist seine auBerordentlich leichte Hydrolysier-
barkeit durch Siduren, worin es sogar den Rohrzucker iibertrifit.
Gegen warmes Wasser, Alkali und Fehlingsche Losung zeigt es eine
dhnliche Bestindigkeit wie @- und p-Methyl-glucosid. Ich halte es
deshalb fiir sehr wabrscheinlich, dal es auch eine #hnliche Struktur
hat, our mit dem Unterschied, daB der Oxydring nicht in der y-
Stellung geschlossen ist. Ob dafiir a-, 8-, 8- oder gar &-Stellung an-
zunehmen 1ist, bleibt vorliufig ungewil. Ich will nur darauf bio-
weisen, dafl das Vorhandensein eines solchen Oxydrings stets die
Méglichkeit der Existenz von zwei Stereoisomeren bedingt, und daB
ich aus diesem Grunde geneigt bin, das Produkt als ein Gemisch von
Stereoisomeren zu betrachten.

Die Auffindung des y-Methyl-glucosids eridffnet neue Gesichts-
punkte fiir die Chemie der Glucoside und der komplizierten Kohlen-
bydrate. Selbstverstindlick wird man bei den Isomeren des Trauben-
zuckers, ferner bei den Pentosen, Heptosen usw. die Bildung dhunlicher
Produkte erwarten diirfen. Aber es scheint mir jetzt auch nétig, die
Versuche iiber die Methylierung des Glykolaldehyds!) und des Gly-
cerinaldehyds®), bei denen friiher nur die richtigen Acetale, aber in
ziemlich schlechter Ausbeute, isoliert wurden, zu wiederholen, um zu
pritfen, ob nicht auch hier gleichzeitig Substanzen vom Typus des
7-Methyl-glucosids gebildet werden. Ferner ist eine erneute Unter-
suchung des sirupdsen Methyl-fructosids®) angezeigt, das durch seine
leichte Hydrolysierbarkeit mit dem y-Methyl-glucosid Ahulichkeit
bat. Auch fiir die Beurteilung der verschiedenen Formen des
Traubenzuckers kann die Kenntnis des neuen Glucosids von Bedeu-
tung werden.

Was die gewohnlichen Disaccharide betrifit, so scheinen mir Mal-
tose, Cellobiose und Milchzucker schon durch ibhr Verhalten gegen
Lozyme (Emulsin und Hefenenzyme) den beiden alten krystallisierten
Methyl-glucosiden niher zu stehen. Noch mehr aber spricht ihre sebr

) E. Fischer und Giebe, B. 80, 3053 [1897].
2) A, Woh!l und C. Neuberg, B. 83, 3103 [1900].
3) E. Fischer, B. 28, 1160 [1895).
129%
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viel langsamere Hydrolysierbarkeit durch verdiinnte Siuren gegen
eine Verwandtschaft mit dem neuen Methyl-glucosid.

Anders steht es mit dem Robrzucker, der gerade im letzten
Punkt dem y-Methyl-glucosid gleicht. Allerdings ist der Schluf, daB
der Glucoserest im Robrzucker eine dhnliche Struktur wie im y-Me-
thyl-glucosid besitzt, picht zuldssig, denn Purdie und Irvine?)
baben nachgewiesen, dal der methylierte Robrzucker bei der Hydro-
lyse dieselbe Tetramethyl-glucose liefert, welche dem «- und $-Methyl-
glucosid eutspricht. Nebenbei bemerkt, steht diese Beobachtung auch
im Widerspruch mit der von Nef fiir den Rohrzucker aufgestellteu
Formel ?).

Uber die Art, wie der Fructoserest im Rohrzucker gebunden ist,
wissen wir nichts Bestimmtes, so dal hier der Spekulation poch viel
Spielraum gelassen ist. Ichb verzichte aber gerne darauf, ibhn zu
benutzen.

Anderen leicht hydrolysierbaren Polysacchariden ist Nef?) bei
der Behandlung von Hexosen und Pentosen mit Basen begegnet, und
hier liegt der Gedanke an eine Verwandtschaft mit dem y-Methyl-
glucosid sehr nahe.

Die iiberaus grolle Hydrolysierbarkeit des y-Methyl-glucosids ist
sehr wahrscheinlich durch die Struktur seines Oxydringes bedingt.
Einen solchen Gedanken hat schon Hr. Nef!) ausgesprochen, aber
mit Unrecht auf «- und f-Methyl-glucosid angewaundt, von denen er
Folgendes sagt: »Es ist iiberhaupt kaum denkbar, daB zwei raum-
isomere Lactonpaare, wie d- und l-y-Methyl-d-glucosid, in der Leich-
tigkeit ibrer Hydrolyse mittels Siuren oder Enzymen zu d-Glucose
irgendwelchen Unterschied zeigen konnten.«

Der Satz wiirde fir die Wirkung der Siuren ricbtig sein, wenn
es sich bei den beiden Glucosiden um optische Antipoden haudelte.
Aber sie unterscheiden sich nach den von mir aufgestellten Raum-
formeln nur in Bezug auf ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Ihre
Verschiedenheit ist also von derselben Ordnung wie diejenige von
Mannonsiurelacton und Gluconsiurelacton, die bekanntlich auch ver-
schieden leicht durch Wasser in die Siuren zuriickverwandelt werden.

Ubrigens wird das pB-Methyl-glucosid nach der Angabe van
Ekensteins®) durch Siuren nur etwa dreimal so rasch hydrolysiert
wie die a-Verbindung, wihrend die Hydrolysierbarkeit des y-Methyl-
glucosids von ganz andrer GrdoBenordnung ist.

Was endlich Hrn. Nef veranlaBt hat, obige Bebauptung auch aut
die Epzyme auszudebnen, deren Abhingigkeit von der Konfiguration

1y Soc. 87, 1028 [1905]. 7) A. 408, 234. 3 A. 403, 226
49 A. 403, 332. 5) R. 13, 185 [1894].
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des Substrats durch zahlreiche Beobachtungen picht allein bei den
Glucosiden, sondern auch bei den Polypeptiden auBer Zweifel gestellt
wurde, ist mir ganz ubklar.

7-Metbyl-glucosid.

Fiir seine Darstellung wurde im wesentlichen die friibere Vor-
schrift fur das vermeintliche Glucose-dimetbylacetal!) benutzt. 20 g
krystallisierte, trockne a-Glucose, die sebr sorgfiltig gepulvert und
durch ein feines Sieb getrieben ist, werden mit 400 g trocknem Me-
thylalkobol, der 1%/, Chlorwasserstoff euthdlt, auf der Maschine bei
Zimmertemperatur geschiittelt. Ist das Pulver sehr fein, so geht es
im Laufe von 2! Stunden fast vollstindig in Losung. Nach 15
Stunden wird die klare, farblose Fliissigkeit mit einem maBigen Uber-
schul von Silbercarbouat geschiittelt, bis alle Salzsiure entfernt ist
und das Filtrat an der Wasserstrahlpumpe aus einem Bade, dessen
Temperatur 40° nicht iibersteigt, eingedampit. Hierbei firbt sich die
Losung und scheidet eine ganz geringe Menge Silber aus. Die ziem-
lich konzentrierte Flissigkeit wird zum Schlufl in eine Standfasche
{ibergetiibrt und hier in der gleichen Weise bis zum Sirup einge-
dampft. Dieses Robprodukt reduziert Fehlingsche Losung noch
ziemlich stark. Zur Isolierung des y-Methyl-glucosids dient nun die
Extraktion mit Essigiither. Zu dem Zweck wird der Sirup fiinfmal
mit je 200 cem ganz neutralem Essigither jedesmal 20—25 Minuten
geschiittelt. Die vereinigten Essigitber-Ausziige werden filtriert, in
derselben Weise an der Wasserstrahlpumpe aus einem Bade von nicht
mehr als 40° eingeengt und der jetzt zuriickbleibende Sirup von
neuem auf die gleiche Art mit Essigither ausgelaugt. Dabei bleibt
wiederum eine kleine Menge eines Sirups zuriick, der ziemlich stark
reduziert. Beim abermaligen Verdampfen der Essigitherausziige unter
vermindertem Druck erbilt man einen fast farblosen, dicken Sirup,
der Fehlingsche Losung kaum noch reduziert und der nun zur vgl-
ligen Reinigung im Hochvakuum destilliert wird. Manp fillt iba zu
dem Zwecke, gelost in wenig Methylalkohol, in ein passendes Destil-
lationsgefafl iiber, verdunstet den Methylalkohol zuerst an der Wasser-
strablpumpe, spiter im Hochvakuum und erhitzt dann das Destilla-
tionsgefiB im Olbad. Unter 0.2 mm Druck geht das y-Methyl-glucosid
bei einer Badtemperatur von 200—215° als Sirup iber, der farblos
ist oder hochstens einen ganz schwachen Stich irs Gelbe besitzt. Die
Ausbeute betrug 6.4 g oder ungelihr 30 %, der Theorie.

1) B. 28, 1145 {1895].
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Man sieht daraus, daBl das y-Methyl-glucosid nicht das einzige
Produkt der Reaktion ist. Uber den in kaltem Essigester unloslicheu
Teil, von dem sich in heiem Essigiither noch eine erhebliche Menge
lost, kann ieh vorliufig nichts Bestimmtes mitteilen. Wie erwahnot,
reduziert er die Fehlingsche Losung, wenn auch lange nicht so stark
wie Traubenzucker. Ich halte es nicht fir ausgeschlossen, dall e
Teil dieses Sirups aus dem richtigen Dimethylacetal der Glucose be-
steht und behalte mir seine weitere Untersuchung vor.

Ferner habe ich mir die Frage vorgelegt, ob nicht bei der De-
gtillation durch die hohe Temperatur eine Veridnderung, z. B. die Ab-
spaltung von Methylalkohol, hervorgerufen werde, mit andern Worten,
ob der destillierte Sirup identisch sei mit dem urspriinglichen, in
Essigither loslichen Praparat. Deshalb wurde das letztere durch mehr-
tigiges Aufbewahren im Hochvakuumexsiccator und ofteres Durch-
reiben mit einem Glasstab méglichst vom Liosungsmittel befreit und
dann einer Zeisel-Bestimmung unterworfen.

0.6325 g Sbst.: 0.7938 AgL

Gef. CH; 8.03.

Der Vergleich mit den spiter fiir p-Methyl-glucosid angefithrten
Zablen zeigt, daBl in diesem Punkte kein wesentlicher Unterschied be-
steht. Auch der Geschmack ist derselbe.

Das y-Methyl-glucosid ist bei gewdhnlicher Temperatur so
zihe, dafl es nicht mehr fliefit. Beim Erwirmen wird es dionflissiger.
Es 16st sich sehr leicht in Wasser, Methyl- und Athylalkobol, ziemlich
schwer in kaltem, etwas leichter in heilem Essigither, sehr schwer
in Ather und so gut wie gar nicht in Petrolither. Es schmeckt schwach
stfl und hinterber etwas bitter. Fiir die Analyse wurde das Destillat
direkt verwendet.

0.1535 g Shst.: 0.2466 g CO, 0.1010 g H;0. — 0.1886 g Sbst.: 0.3006 g
CO,, 0.1202 ¢ H,0.

CrHy O (194.11). Ber. C 43.27, H 7.27.
Gef. » 43.81, 4347, » 7.36, 7.13.

Obschon die Zahlen mit der Theorie hinreichende Ubereinstim-
mung zeigen, so wiirden sie doch nicht geniigen, um endgiiltig zwi-
schen der Formel des Methyl-glucosids, C;Hi,QO¢, und derjenigen des
Glucose-dimethylacetals, Cs 307, zu entscheiden, denn die letztere
verlangt ziemlich ihnliche Werte (C 42.45 %, H 8.0 %,). Ausschlag-
gebender ist die Bestimmung des Methyls nach Zeisel. Obschon
Purdie und Irvine die Methode schon bei den hochmethylierten
Glucosen mit gutem Erfolg benutzt haben, so war ich anfangs doch
im Zweifel, ob sie auch bei den einfachen Zuckerderivaten anwend-
bar sei, da man firchten muBte, daBl der Traubenzucker selbst beim
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Kochen mit der Jodwasserstoffsdure fliichtige Jodverbindungen liefere,
wie es fir den Mannit bekannt ist. Ein Koatrollversuch mit reinem
a-Methyl-glucosid zeigte aber, dal diese Sorge unndtig ist.

0.3596 g Sbst.: 0.4405 ¢ Agl.

CrH,; 06 (194.11). Ber. CH; 7.74. Gel CH; 7.84.

Der durch die Hydrolyse entstebende Traubenzucker wird zwar
durch den Jodwasserstoff angegriffen und zum Teil in harzartige,
dunkle Produkte verwandelt, aber chne dal} eine Storung der Methyl-
bestimmung eintritt.

Bei der Anwendung des Verfahrens auf p-Methyl-glucosid wurde
dieses in einem kleinen, ganz kurzem, becherférmigen Glasgefill ab-
gewogen und in den Zeisel- Apparat eingefiihrt.

0.4979 g Sbst.: 0.5974 Agl. — 0.3099 g Sbst.: 0.3696 g Agl — 0.4117¢g
Sbst.: 04911 g AgL

CrHy; 06 (194.11). Ber. CHy 7.74. Gef. CH; 7.68, 7.63, 7.63.

Da das Glucose-dimethylacetal eine sehr viel groBere Me-
thylzahl (13.29 %)) geben miilite, so betrachte ich nach den Analysen
die Formel des y-Methyl-glucosids als geniigend sicher festgestellt.

Die wiBrige Losung des Priparates war schwach linksdrehend.

0.2343 ¢ Sbst. Gesamtgewicht der Lésung 2.4321. djs ==1.027. Dre-
hung im Halbdezimeterrohr bei 18° und Natriumlicht 0.18° nach links. Mit-
hin [a]}® = — 5.640.

Ein anderes Priparat gab [a]%)8= — 1.47°,

Ich lege aber auf diese nicht gut iibereinstimmenden Zahlen keinen be-
- souderen Wert, weil jo die Einheitlichkeit des Priparates besonders in steri-
scher Bezichung zweifelhalt ist.

Das y-Methyl-glucosid zeigt bei vorsichtiger Darstellung auf Feh-
lingsche Lésung entweder gar keine oder nur eine ganz schwache
Wirkung. Letztere riibrt aber unzweifelbaft von einer ganz geringen
Zersetzung her. Von Wasser wird es auch in der Hitze nicht hydro-
lysiert, denn eine 10-prozentige Losung, die im geschlossenen Gefil
im Wasserbade erhitzt war, reduzierte Fehlingsche Losung kaum,
Ebensowenig firbt es sich beim Erwirmen mit Alkalien. Es gleicht
in allen diesen Eigenschaften durchaus den bekannten Methyl-gluco-
siden. Dagegen wird es von Salzsiiure auflerordentlich leicht hy-
drolysiert, wie folgende Beobachtungen zeigen.

0.588 g y-Methyl-glucosid (entsprechend 0.5 g Traubenzucker) gelést durch
Schitteln in 10 ccm %/1o-Salzsiure. Unmittelbar nach der Auflésung redu-
zierte 1 cem der Flassigkeit ungefihr 0.3 cem Fehlingsche Losung. Eine
Probe der Losung wurde 6 Minuten auf 1007 erhitzt, woran! 1 ccm 10.5 cem
Fehling vollstindig reduzierte. Die Hydrolyse war also so gut wie vollstin-
dig. Der tbrige Teil der salzsauren Losung wurde bei 17—18° aufbewahrt.
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Nach 2 Stunden reduzierte die Flissigkeit schon die gleiche Menge Fehling,
nach 7 Stunden die 2'/4-fache, nach 24 Stunden die 5-fache und rach 55 Stuu-
den die 7'/3-fache Menge Fehlingsche Losung, so daB nun ungefihr 70 9/
hydrolysiert waren.

Zum Vergleich blieb eine Lsung von 1.026 g Rohrzucker in 20 ccni "/1o-
Salzsiure ebenfalls bei 17—18% das heiBt in demselben Thermostaten wie dus
7-Methyl-glucosid. Nach 22 Stunden reduzierte die Flissigkeit die 2%/;-fache
Menge Fehling, also nur etwa die Halite wie bei dem ;-Methyl-glucosid.

Man kann daraus schliefen, dafl die Hydrolyse des Glucosids
nit 9/3-Salzsiure bei 17—13° ungefihr doppelt so rasch verlduit als
beim Rohrzucker.

Andererseits war bei ¢- und 3-Methyl-glucosid, die in der 10-fachen
Menge 1/10-Salzsiure gelost waren und 50 Stunden bei 17—18° ge-
standen hatten, keine deutliche Hydrolyse nachweisbar.

Selbst von Bjje0-Salzséure wird das y-Methyl-glucosid in der
Wirme rasch hydrolysiert.

0.579 g (entsprechend 0.537 g Traubenzucker) gelost in 5 cem ™/j0-Salz-
siture. Die Losung reduzierte nach 6 Minuten langem Erhitzen auf 1000 schon
die 12-fache Menge Fehling und nach 30 Minuten langem Erhitzen die 21.5-
fache Menge Fehling. Mithin konute die Hydrolyse jetzt als beendet ange-
sehen werden. Das wurde bestitigt durch die optische Untersuchung, denn
die Losung drehte jetzt im Halbdezimeterrohr 2.7° nach rechts. Da obige
Menge Methyl-glucosid 0.337 g Glucose entspricht, und da ferner das Gesamt-
gewicht der Losung 5.579 g und das spezifische Gewicht 1.031 war, so ent-
sprach die spezifische Drehung [n]200 = 54 49, wihrend sic {iir reinen Traunben-
zucker der gleichen Konzentration 52.50 ist.

Endlich wurde in dem tblichen quantitativen Apparat ein Teil der Flissig-
keit noch mit Hefe vergoren, wobei etwa 909/, der berechneten Glucose-
menge gefunden wurde. Eine andere Probe diente zur Bereitung des Phenyl-
glucosazons.

Selbst Essigsture wirkt in der Wirme ziemlich rasch hydro-
lysierend. Eine Losung des Glucosids in der 10-fachen Menge »-
Essigsiiure reduzierte nach 6 Minuten langem Erhitzen aut 100° die
4!/;-fache Menge Fehling. Mithin waren etwa 20 °, des Glucosids
gespalten.

Verhalten gegen Emulsin. Line Losung von 0.5 g y-Methyl-
glucosid in 5 g Wasser wurde mit 0.2 g kiuflichem Emulsin (K.
Merck) und 3 Tropfen Toluol 24 Stunden bei 37° aufbewahrt und
daun filtriert.” Zur Koatrolle wurde B-Methyl-glucosid genau in der-
selben Weise behandelt. Wiahrend die Kontrollosung schlieBlich die
11-fache Menge Fehling ganz reduzierte, war beim 7y- Methyl-glucosid
die Wirkung so schwach, daB selbst das gleiche Volumen Fehling-
scher Losung noch nicht vollstindig reduziert wurde. Es trat zwar
beim Kochen eine MiBfirbung und geringe Féllung ein, aber die
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Fliissigkeit war wegen der Anwesenheit von Eiweilkérpern doch noch
durch das Kupfer rotviolett gefarbt. Man kann also sagen, daB} bei
dieser Bebandlung nur eine ganz geringe Hydrolyse stattgefunden hat,
wobei es noch zweifelbaft bleibt, ob die im Emulsin enthaltenen En-
zyme dabei iiberhaupt von EinfluB gewesen siod.

Verhalten gegen Hefenauszug. Benutzt wurde ein Auszug,
der in der friiher beschriebenen Weise!) aus trockner und mit Glas-
pulver fein zerriebener Hefe durch 13-stiindiges Auslaugen mit der
15-fachen Menge Wasser bei 37° hergestellt war. Das jy-Methyl-glu-
cosid wurde in der 10-fachen Menge des Hefenauszuges gelost und
nach Zusatz von etwas Toluol 24 Stunden bei 37° aufbewahrt und
scblieBlich filtriert. Zur Kontrolle diente eine ebenso hergestellte
Losung von a-Methyl-glucosid. Wahrend die Kontrollprobe die 8-fache
Menge Fehlingscher Losung vollig reduzierte, war bei y-Methyl-
glucosid nur eine schwache Wirkung vorhanden, deon beim Erhitzen
mit der 1!/,-fachen Menge Fehlingscher Losung entstand hier eine
scbmutzige, gelblichgriine Tribung, aber keine deutliche Abscheidung
von Kupferoxydul, und beim Schiitteln mit Luft nahm die Flussig-
keit sofort wieder eine schmutzige Blaufirbung an. Fir die En-
zyme der Hefe gilt also ungefihr dasselbe wie fir diejenigen des
Emulsins,

Es wird von Interesse sein, nach anderen Enzymen oder nach
Mikroorganismen zu suchen, die auf das y-Methyl-glucosid eine posi-
tive Wirkung ausiiben.

SchlieBlich sage ich Hrn. Dr. Max Rapaport fiir die eifrige
und geschickte Hilfe bei obigen Versuchen besten Dank.

279. W. Lenz: Cadinen aus Daniella thurifera.
{Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 30. Mai 1914.)

Ein vom Kaiserlichen Gouvernement zu Togo gesendeter diinner,
schwarzbrauver Balsam, bezeichnet als Harz von Daniella thurifera
Benn. (Leguminosae) sollte in Harz und Fliissigkeit getrennt werden,
um ersteres fir die Papierfabrikation nutzbar zu machen. Bei 12-
stindiger Destillation im Dampfstrom gingen 23 %o des Oles iiber, es
blieb ein weiches Harz zuriick (Sdurezahl 86.93—86.83, Verseifungs-
zahl 136.92—138.24, Esterzahl 49.99—51.42). Selbst durch viertiigige

1) B. 27, 2985 [1894).





