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21. Wilhelm Schneider, Johanna Sepp und Ottilie 

glucosiden. 
[hilitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Jena.] 

(Eingegsngen am 19. November 1917.) 
Vor kurzer Zeit war  es gelungeo , eioen Weg zur Gewinnung eines 

A t b y l - t h i o g l u c o s i d s  CsHI1 05.S.CzH5, d e s  e r s t e n  e i n f a c b  en 
A l k y l - t h i o g l u c o s i d s ,  aufzafinden I).  Die Methode der Darstellung 
beruhte auf der Zersetzung des Glucose-ath> lmercsptals durch genau 
ein =iquivalent Qaecksilberchlorid. Dabei wird die eine Mercaptnn- 
gruppe des Mercaptals ahgespalten iind das Thioglucosid gebildet. 
Das  stark positiv gericbtete optiscbe Drehungsverm6gen der entetau- 
denen Verbindung lie8 vermuten, da13 in ihr cin Abkdrnrnling der u- 
Glucose, d. h. ein a - T b i o g l u c o s i d  vorliege. Das Auftreten eitier 
isomeren Verbindung mit abweichendem Drehungsverm6gen war bei 
dieser Reaktion nicht zu beobachten. 

Es erhob sich nun die Prage, ob mit dieser Spaltung eines Glyko- 
mercaptals 2, ein allgemein anwendbares VerFahren zur Darstellilng 
von Alkyl-thioglykosiden gegeben sei, und des weiteren, ob dabei stets 
nur  eine Verbindung oder nnter Umstanden auch beide moglichen 
optisch-isomeren Glykoside 2, gebildet werden. Ferner war es bochst 
wunschenswert, ausgehend von der $-Acetobromglucose Alkyl-thiogluco- 
side zu syntbetisieren und die erhaltenen Verbindungen rnit den durch 
Zersetzung der Mercaptale gewonnenen zu vergleichen. U a  die auf 
den bisher gebrauchlich gewesenen Wegen aus der Acetobromglucose 
dargestellten Glucoside im allgemeinen optisch-linksdrehend sind und 
zur 6-Glucosereihe gehoren 9, war zu erwarten, daIj man auf analoge 
Weise auch zu linksdrehenden $-  AI k y l -  th i  o g  1 u c o  si d e n  gelangen 
wurde. 

Die zuerst aufgeworfene Frage konnte im Folgenden dahin be- 
antwortet werden, daB e s  i n  d e r  T a t  mi jg l ich  i s t ,  e i n e  g r o f i e r e  
A n z a h l  v o n  B l k y l - t h i o g l u c o s i d e n  d u r c h  A b s p a l t u n g  d e r  
e i n e n  M e r c a p t a n g r u p p e  a u s  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  G l u c o s e -  

Stiehler: Synthese sweier isomerer Reihen won Alkyl-thio- 

') W. S c h n e i d e r  und Sepp,  B. 49, 2054 [1916]. 
3) Uber die untersehiedliche Verweudung der Silben Glyko- und Gluco- 

zur Bezeichnung von Zuckerverbindungen siehe W. S c hn eider und S e p p, 
1. c. FuQnote auf Seite 2054. 

3) Erst in jiingster Zeit haben E. F i s c h e r  und Mitarbeiter (B. 49, 2813 
[1916]; 50, 71 1 [1917}) gezeigt, da13 man unter gewissen Reaktionsbedingungen 
auch aus Acetobromglueose a-Glucoside erhalten kann. 
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m e r c a p t a l e n  rnit H i l f e  %-on Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  z u  g e w i n n e n ,  
wenn arich im allgemeinen nicht rnit der gleichen Leichtigkeit und der 
gleichen guten Ausbeute wie im zuerst beschriebeoen Beispiel. In allen 
Fiillen wurde das Auftreten nur einer imd zwar stets einer stark recht,s- 
drehenden Verbindung beobachtet. Die so drtrgestellten neuen Gluco- 
side seien dsnach samtlich als cf-Thioglucoside bezeichnet. Es gelang 
auf diesem Wege, aufler dem schon beschriebenen a - A t h y l - t h i o g l u -  
c o s i d  noch das  a - M e t h y l - ,  das a - n - P r o p y l -  und dss  a - B e n z y l -  
t h i o g l u c o s i d  dnrzustellen. Bei dieser Gelegenheit wurden dns bisher 
noch nicht bekannt gewesene Glucose-methylmercaptal und das ebenso 
neue n-Propylmercaptal beschrieben. 

Die Ubertragung dieser Methode auf Mercaptale anderer Zucker 
scheint nicht immer erfolgversprechend zu sein, wenigstens fuhrte der  
Tersiich bei dem bisher allein daraufhin gepruften Athylmercaptal der 
Galactose nicht zum Ziele. Die Reaktion verlief bier nur in den1 Sir$ne, 
d:t8 die eine Halfte des Mercaptals vollstandig z u  Zucker abgehsut 
wurde, wahrend die andere unverandert blieb. Fur  die Brauchbarkeit 
oder Unbrauchbarkeit der Methode ist offenbar die relative Reaktiuns- 
geschwindigkeit der Mercaptale und der tr-Thioglucoside gegeniiber 
Quecksilberchlorid entscheidend. In der Glucosereihe reagieren aus- 
nshmslos die a-Thioglucoside deutlich langsarner unter Abspaltung ihres 
Xlercaptanrestes rnit diesem Salz als die Mercaptale. 

Die zweite Aufgabe, d i e  S y n t h e s e  von A l k y l - t h i o g l u c o s i d e n  
m i t  H i l f e  v o n  A c e t o b r o m g l u c o s e ,  konnte ebenfalls in befriedi- 
gender Weise gelost werden. Bei der Umsetzung der genannten Ver- 
binduog mit den Kaiiumsalzen cler Mercaptane in absolut-metbylalko- 
holischer Losung erfolgt neben der Glucosidbildung durch die Einwir- 
kung des sich alkoholytisch bildenden Alknlimethylates sehr weitge- 
hende Verseifung der Acetylgrnppen, so daG zur Isolierung eines ein- 
heitlichen Acetates das  Reaktionsprodukt niit Essigsgureanhydrid und 
Natriumacetat bebandelt, sozusagen ruckacetyliert werden mul3te I). 

Die so erhaltenen Tetraacetylverbindungen der Thioglucoside lieBen 
sich mittels'Barytlauge leicht in die freien, linksdrehenden, also P-Alkyl- 
thioglucoside iiberfiihren. In  dieser Weiae wurden synthetisiert das 
@ - M e t h y l - ,  das P - A t h y l -  und das @ - B e n z y l - t h i o g l u c o s i d ,  welche 
alle drei zunachst in Form ihrer gut krystallisierten Tetraacetate ent- 
standen, von denen aber nur die Athylverbindung als freies Glucosid 
in Krystallen, die anderen nur  als ziemlich reine zabe Sirupe darge- 
stellt werden konnten. Die Verwendung von Athylalkohol als Reaktioos- 
medium emptiehlt sich weniger, weil dabei stets eine nicht unerlleb- 
liche Menge P-Athylglucosid CsH1l 0,. 0.C1H5 in Gestalt des Tetra- 

*) Siehe W. Schneider  und W r e d e ;  E. 50, 796 [191'i], FuBnote. 



a-Methyl-glucosid 

r(-Sthyl-glacosid 
i;--4thyl-glucosid 

,3-Methyl-glucosid 

a-Propyl-glucosic1 

Schmp. [a],, 1 Schmp. [.I11 

168'' + 157.50 a-Methyl-thioglucosid 137O + 124.Y 

113-1 14" + 150.6" a-.ithyl-thioglucosid 153O + 120.8O 
730 - 36.5" P-Athyl thioglucosid 99 - 10(P - 22.P 

108-110u - 3'3.1" B-Methyl-thioglucosid - - 15.10 

1 + 140.8O a-Propyl-thioglucosid 118-1220 + 116.P 
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acetates als Nebenprodukt gebildet wird,  clas z. B. mit dem Acetat 
des P-Athyl-thioglucosids isomorph krystallisierende, nicht trennbare 
Mischungen liefert. 

Der Vergleich der Eigenschaften beider Reihen von isomeren Alkvl- 
thioglucosiden uatereinander einerseits, mit denender beiden entsprechen- 
den Reiben der schwefelfreien Alkyl-glucoside audwerseits bietet einige 
interessante Gesichtspunkte. So stehen die linksdrehenden p. Thio- 
glucoside den ebenfalls linksdrebenden /3-Alkyl-glucosiden in der GriiBe 
ibres Drehungsverrnogens ebenso recht nahe, wie dies bei den a-l'hio- 
glucosiden bezuglich der a-Alkyl-glucoside der Fall ist : 

Einen wesentlichen Uuterscbied weisen die Alkyl-thioglucoside 
gpgenuber den Aikyl-glucosiden darin auf ,  da13 sie gegen alle bisher 
in Betracht gezogenen Enzyme - es wurden gepruft Ernulsin, Hefe- 
maltnse und Myrosin - vollkornmen bestandig sind. W e d e r  EL- n o c h  
/ ? - T h i o g l u c o s i d e  w e r d e n  d u r c h  i r g e n d  e i n e s  d e r  g e n a n n t e n  
E n z y m e  h y d r o l y s i e r t .  Es ergibt sich daraus die bemerkenswerte 
Tatsacbe, daR auch das hlyrosin durchaus nicht allgemein Schwefel- 
gliicoside z u  spalten vermag, sondern eben nur die kompliziert und 
ganz charakteristisch gehauten Senfol-glucoside. 

Recht augenfsllige Unterschiede finden sich ferner in der BestBn- 
digkeit zwischen EG u n d  8-Alkyl-thioglucosiden. Die ersteren werden 
durch waigriges Quecksilbercblorid sehr rasch schon in  der Kalte zer- 
setzt, wenn auch rnerklich langsamer als die GIucose-mercaptale, die 
@-Thioglucoside dagegen in der Kalte nur sehr langsam. Noch groRer 
ist der Unterscbied gegenuber dem hydrolysierenden EinfluR verdunnter 
hfineralsauren. So wird z. B. das a-Athyl-thioglucosid schon durch 
1-proz. waBrige Salzsaure von 25O, wie die polarimetrische Verfolgung 
der  Hydrolyse erkennen iie13, sehr rasch, namlich im Verlaufe von 
1 '12  Tagen, fast v6llig in Glucose und Mercaptan gespalten. Im Gegen- 
satz dazu wird die entsprechende &Verbindung unter diesen Bedin- 
gungen iiberhaupt nicht angegriffen. Um bei ihr  eine eben merkliche 
Hydrolyse beobachten zu k h n e n ,  war die Anwendung einer 5-proz. 
Salzsaure bei eioer Temperatur von etwa 70-800 notwendig. H i e r  
l i e g e n  a l s n  d i e  V e r h a l t n i s s e  g e r a d e  u m g e k e h r t  w i e  b e i  d e n  
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23 e i d e n  s c h w  ef elf r e i  e n Met  h y 1- g l  u co  s i  d e n  , WO die 8-Verbindung 
etwa 1 3/r-mal so schnell durch verdunnte Salzsaure hydrolysiert wird 
wie das a-Glucosid '1. E. P. A r m s t r o n g 3 )  sehlieBt auf Grund der  rela- 
t h e n  Leichtigkeit, mit der die Methyl-glucoside gespalten werden, und 
unter Ann ahme intermediarer An lager ung von Saure- Wassermolekiilen 
a n  den y-Oxyd-Sauerstoff der Glucoside, so daB es zunachst zur Bildung 
von labilen Oxoniurnverbindungen kommt, auf die Iconfiguration. 
Nach ihm hangt die verschiedeu groBe Spaltbarkeit mit der relativen 
Entfernung der Methoxylgruppen vom .Umwandlungszentrum*, als das  
er den Pentaphan-Sanerstoff ansieht, zusammen und zwar in  der Art, 
da13 dem leichter spaltbaren P-Methyl.glucosid diejenige raumliche An- 
ordnung zukommt, bei der die Methoxylgruppe dem Sauerstoffzeutrum 
an] ndchsten gelegen ist. Hiernach ware zu erwarten, daS auch das 
,3-~thyl- thiogluco~id leichter hydrolysierbar sein sollte als die a-Ver- 
bindung, wahrend nicht nur dem Sinne nach das Umgekehrte der Fall 
ist, sundern hier die Spaltbarkeit des a-'l'hioglucosids geradezu von 
einer weit hoheren GrBBenordnung ist a19 die der &Form. D a  n u n  
e i n  Z w e i f e l  u b e r  d i e  Z u g e h i i r i g k e i t  d e r  g e n a n n t e n  T h i o -  
g l u c o s i d e  z u r  (L- o d e r  /3-Reihe  a n g e s i c h t s  i h r e s  D r e h u n g s -  
v e r n i i i g e n s  u n d  n a c h  d e r  E n t s t e h u n g s w e i s e  d e r  # - V e r b i n d u n g  
k a u m  i n  F r a g e  k o m m e n  d i i r f t e ,  s o  s i e h t  m a n  d a r a u s ,  w i e  
v o r s i c h t i g  m a n  m i t  S c h l u s s e n  a u s  r a u m l i c h e n  a n  M o l e k i i l -  
m o d e l l e n  s t u d i e r t e n  V e r h a l t n i s s e n  s e i n  muB. Denn es ist kein 
Grund ersichtlich, warnm die gleichen Faktoren bei den Athyl-thio- 
glucosiden in umgekehrtem Sirine auE die Hydrolysierbarkeit wirken 
sollten wie bei den Sauerstoff-Glucosiden. 

Das 8-Athyl-thioglucosid erinnert ubrigens in seiner groBen Wider- 
standsfahigkeit gegenuber Mineralsauren an die ebenfalls nur.auffallend 
schwer hydrolysierbare Thio-isotrehalose, C S & ~  0 6  .S.CGHII 0 5  3). Da 
auch dieses synthetische, schwefelhaltige Disaccharid nach seiner Ent- 
stehung ails Acetobromglucose und entsprechend seinem hohen nega- 
tiven optischen Drehvermogen aus zwei #2- Glucose-Molekulen zusammen- 
gesetzt sein wird, die durch das  SchwefeIatom verknupft sind, s c  h e i n t  
a l l g e m  ein e i n e  d u r c h  S c h w e f e l  v e r m i t t e l t e  8 - G l u c o s i d - B i n -  
d u n g  vie1 w i d e r s t a n d s f a h i g e r  g e g e n  H y d r o l y s e  z u  s e i n ,  a l s  
e i n e  s o l c h e ,  b e i  d e r  e i n  S a u e r s t o f f a t o m  d i e  B r i i c k e  b i l d e t .  

l) E. F. A r m s t r o n g ,  Proc. Itoy. Soc. 74, 188 [1904]. 
2) E. F. A r m s t r o n g ,  Die einfachen Zuckerarten und die Glucoside, 

3) W.Scl ine ider  und W r e d e ,  B. 50, 793 [1917]. 
Berlin 1913 (J. Spr inger ) ,  S. 100- 101. 
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Erwahnt sei schlieBlich, dafi dasGlucose-mercaptal durch verddn ote 
Salzsaure wesentlicb langsamer zerlegt wird als das  u-Athyl-thioglu- 
cosid. doch rascher als das p’-Thioglucosid. 

Remerkenswert ist dann noch d i e  A b w e s e n h e i t  s a u r e r  E i g e n -  
s c b a f t e n  b e i  d e n  A l k ~ l - t h i o R l u c o s i d e n .  Wahrend die Mercap- 
tale I) und auch das i n  seiner Konfiguration besonders den $-Thin- 
glucosiden sehr nabestehende erwahnte Thiodisaccharid, die Thio- 
isotrehalose, ziemlich bestandige krystallisierte Alkallsalze bilden, war 
es nicht moglich, irgend ein Anzeichen fur eine analoge Eigenschaft 
weder des a- noch des U-Athyl-thioglucosids zu beobachten. 

I m  AnschluB an die Darstellung der Alkyl-thioglucoside wurde 
die bisher noch nicht versuchte Acefylierung der Glucose-mercsptale 
ausgefuhrt. I n  allen Fallen lieBen sich Pentaacetate gewinnen, n o -  
durch die von der iiblichen Formulierung der Mercaptale geforderte 
Anwesenheit von fdnf Hydroxylgruppen nachgewieaen ist. In  diesen 
Penta;tcetylg;lucose-mercaptalen sind die Bfercaptanraste durch Queck- 
silberchlorid nicht abspaltbar. 

Beschreibung der Versuche. 

1. Darstellung von a-Alkyl-thioglucosiden. 
(Mitbearbeitet von Frl. J o h : i n n a  Sepp.) 

G l u  c 0 s  e -  m e t  h y l m  e r  c a p  t a l ,  CHs (OH). [CII. OHJ. CH (S. CH3):, 
lie13 sich leicht auf dem gleichen Wege gewinnen wie i h n  E. F i s c h e r  2, 
fur  die Darstellung des Athylmercaptals beschrieben hat. Eine Losung 
TOD 37 g Traubenzucker in der gleichen Gewichtsmenge konzentrierter 
Salzsaure 1s = 1.19) wird i n  gut bchliefiender Stopselflasche und uuter 
guter Kuhlung mit 20 g I\ilethylmercnptao ubergossen und einige Zeit 
bis zum Aufhoren des Druckes geschuttelt. Nach etwa 20 Minuten 
ist die Fliissigkeit zu einem farblosen, dicken Brei erstarrt. Die Kry- 
stallmasse wird nach einigen Stunden scharf abgepreat, mit kaltem 
Alkohol gewaschen und danach erst aus 65-prozentigern Alkohol, so- 
dann &us 10 Teilen heiBem Wasaer umkrystallisiert. Die Ausbeute 
hetragt 34 g, d. b. etwa 87OI0 der Theorie. 

Das Glucosemethylmercaptal schmilzt bei 161O und ist in abso- 
lutem Alkohol fast unltislicb, leichter in Wasser und verdunntem Al- 
kohol. 

0.1896 g Sbst.: 0.3384 g BaSOa. 
CsHlg05S2. Ber. S 24.80. Gef. S 24.52. 

1) E. F i s c h e r  B. 27, 675 [1894]. 2, B. 27, 673 [1894]. 



225 

D a s  opt i sche  D r e h u n g s v e r m o g e n  wurde in n-Natronlauge, in der 
d a s  Jlercaptal ebenso wie seine homologe Verbindung sich leicht lost, bestimmt. 
Q.3901 g Sbst., gelost zu 10 ccm, zeigten ai4 = - 0.8lo, [a12 = - 20.76". 

Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat liefert ths 
Glucose-methylmercaptal ein P e n  taace  t a t  (CH3. C0)s CsHr05(S CH&, das 
ans 50-prozentigem Alkohol in feinen, farblosen Nadelchen vom Schmelzpunkt 
-830 krystallisiert. 

0.3754 g Sbst.: 0.2800 g BaSOI. 
C ,aH2801~S~ .  Ber. S 13.70. Gef. S 13.97. 

Opt isches  V e r h a l t e n :  Q.2170 g Sbst., in Acetylentetrachlorid gelost 
zii 10 ccm, zeigten a? = + 0.840, [.]E = + 38.710. 

u - M e t h y l -  t h i o g l u c o s i d ,  CgHll 05.S.CH3. 
7.5 g Glucose-methylmercciptal und 8.2 g Quecltsilberchloritl wurden 

.je i n  1OOOccm heiIjem Wasser gelost und die Losungen stark abge- 
kiihlt. J e  100 ccm von ihnen wurden sodann in zwei feiuen, sofort 
ineinanderflieBenden Strahlen unter lebhaftem Umriihren zusammen- 
grgeben. Die gesamte vermischte hlenge wurde sodanu von Zeit zu 
Zeit mit n-Natronlauge neutralisiert und, nls nach einigen Stunden die 
Neubilduug von Saure aufgebort hatte, vom NiederschIag abfiltriert. 

Dns Filtrat wurde in gleicher Weise aufgearbeitet wie bei der 
Darstellung des u-Athy~-thioRlncosids beschriebenl). Das u-Methyl- 
thioglucosid krystallisiert aus gewohniichem Essigrster in feinen, farb- 
Iosen Nadelchen vom Schmp.  1370. L)ie Ausbeute betrug etwa 44°/0 
der  Theorie. Die Verbindung ist stark rechtsdrehend. Sie lost sivh 
leicht in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol. F e h l i n g s c h e  Losuug 
wircl nicht reduziert. Gegen Alkalien ist das Glucosid bestandig, 
bildet aber mit ihnen kein Salz. Durch verdunnte Sauren wird es 
ieicht in Mercaptan und Glucose zerlegt. Mit wiiWriger Quecksilber- 

chlorid-Losung reagiert es langsamer als das Glucose-metbylmercaptal. 
0.2148 g Sbst.: 0.2354 g BaSO, 

Optisches Verhalt,en: 0.3795 g, in Wasser gelost zu 10 ccm, xeigten 
C?Hl4O5S. Ber. Y 15.24. Gef. S 15.06. 

.a y y  = -+ 4.72O, [a]:'= + 124.5". 
(OHS C0)4 CG H? 0 5 .  S. 

CH,, durch Acetylieren in bekannter Weise aus dem Glucosid gewonnen, kry- 
stallisiert aus vcrdtinntem Alkohol in feinen, farblosen, bei 890 schmelzenden 
E' rismen. 

Das 'I'e t raao c t y l - n-m c t h  y 1- t h i  o g l  u co si d ,  

0.2052 g Sbst.: 0.1286 g BaSOd 
C15Hs200Q. Ber. S S.17. Gef. S S.54. 

I) W. S c h n e i d e r  untl S e p p ,  R. 49, 2056 [1916]. 
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O p  t i sches  Verha l ten :  0.4520 g Sbst., gelost in Acetylentetetrachlorid 
23 23 zu 10 ccm, aeigten aD = f 6.7S0, [a]= = + 150.0°. 

P e n t a a c e  t y 1-gl uc o s e -  a t  h y l  m e r  c a p  t a l ,  
(CH3. C o b  CG, Hr 0 5  (S. Cs Hs)a. 

Das YOU E. F i s c h  er') dargestellte Giucose.athylmercapta1 l l R t  
sich leicht durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
auf siedendem Wasserbade vollstaodig acetylieren. Das Pentancetat 
wurde zunachst als zahflussiger, gelblicher Sirup erhalten, der erst 
nach einigen Wochen krystallisierte. Die Krystallmasse wurde RUS 
heiBem Ligroiu umkrystallisiert, woraiis sie sich anfangs in oliger 
Form abschied. Schmelzpuokt nicht gauz wharf zwischen 43 und 4 5 9  

0.1894 g Sbst.: 0.1746 g BaSO4. 
C Z O H ~ ~ O ~ ~ S Z .  Ber. S 12.91. Gef. S 12.66. 

O p  t isches Verha l ten :  0.2152 g Sbbt., gelost i n  Acetylentetrachlorid 
zu 10 ccm, zeigten U$ = + 0.39O, [a]: = + 17.71O. 

Von Interesse erschien das V e r h a l t e n  d e s  P e n t a a c e t y l - g l u -  
c o s e - m e r  c a p t a I s g e g e n Q u e c k s i 1 b e r c h 1 o r i d - L o s u n g  en. G e- 
lang es mit Hulfe einer solchen, die Mercaptangruppen, so wie bei den 
Mercaptalen selbst, herauszuspalten , ohne die Acetylgruppen z u  ent- 
fwnen, so war die Entstehung eioes ueuen,. vou den beiden hisher 
beliannten verschiedenen, isomeren C; l u e o s e - p e n t a a c e t a t e s  v o n  
d e r  F o r m e 1  CH2 (0. CO.  CHS). [CH(O. CO. CHa)]d. CHO z u  erwarten, 
das im Gegensatz zu den beiden existierenden mit y-Oxydring-Struktnr 
ein Derivat der wahren Aldehydform der Glucose sein mufite. 

Leider erwies sich, dal3 i n  dem Acetat des Mercaptals die Mer- 
captaugruppen auRerordentlich fest haften uud durch Quecksilber- 
chlorid in  alkoholischer oder waBrig alkoholischer Losung auch in 
der Warme nur sehr tr5ge abgespalten werden. Diese Bestandigkeit 
des Mercaptal-acetats erinnert an die gleiche eines anderen Abkomm- 
lings jener gesuchten Aldehydform der Pentaacetpl-glucose. Wahrend 
die Phenylhydrazone der Zuclier sich im allgemeinen mit Benzaldehyd 
leicht zu  Benzaldehyd-phenylhydrazon und Zucker umsetzen, ist es  
nach B e h r e n d  und R e i n s b e r g 4  nicht moglicb, am dem P - G l u -  
c o s e -  p h e n  y l h y  d r a z o n - p e n t  a a c  e t a t  der Konstitution : 

CHg(0 .CO. CHa).[CH(O .CO. CHa)]r . C H :  N.  NH.C6H5 
ohne vorherige Abspaltung der Acetylgruppen mittels Alkalis den 
Phenylhydrazon-Rest durch Henzaldehyd a bzuspalten. 

1) 1. c. A. 375, 205 [191Oj. 
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a -  A t  h y 1 - t h i o  g l  u c o s i d , c6i111 OS. s.  CaHs. 
Die Darstellung und die Eigenschaften dieser Verbindung sind 

von uns kiirzlich in dieser Zeitschrift schon beschrieben worden I). 

Ergiinzend sei noch bemerkt, dal3 das  Thiogluksid keinen sauren 
Charakter besitzt; denn weder rnit alkoholischer Kalilaugr, noch rnit 
Kaliurnathylat-Losuog setzt es sich unter Bildung eines Kalium- 
salzes urn. 

Weiter ist inzwischen noch das Verhalten des a-Athyl-thiogluco- 
sids gegeniiber Enzymen, sowie der genauere Verlauf seiner Hydrolyse 
durch verdiinnte Salzsaure untersucht worden. Gegeuuber den Enzy- 
men Maltase (aus untergariger Bierhefe, Typus F r o h  b e r g ,  Rein- 
kultur)3, Emulsin und Myrosin erwies sich das Thioglucosid als 
volligbestandjg. Keinesdergenannten Fermenteruftauch nurdie geringste 
Veranderung der Verbindung hervor. Dagegen wird sie schon durch 
recht verdiinnte Salzsaure bei Zimrnertemperatur rasch in Zucker und 
Mercaptan zerlegt. Der  Verlauf der Hydrolyse lieB sich bequem auf 
polarimetrischem Wege verfolgen. Danach wird dau a- Athyl-thio- 
glucosid bei 25O durch einprozentige, waRrige Salzsaure in  e twa 
7'1s Stunden zur Halfte, in 34 Stunden zu etwa 95 O l 0  gespalten. 
Salzsaure von 2 ' / p  "/,, spaltet schon irn Verlaufe von 8-9 Stunden bis  
z w  letztgenannten Betrage. Irn Falle der eioprozentigen Salzsiiure 
ist der Geschwindigkeitskoeffizient der Hydrolyse in  ibrer Anfangs- 
periode konstant. Er wurde im Mittel zu 0.015 (t in Stunden) be- 
stimmt. Gegen Ende der Reaktion hin fallt e r  jedoch ab, was daraut 
hindeutet, daB d i e  H y d r o l y s e  d e s  T h i o g l u c o s i d s  k e i n e  v o l l -  
s t a n d i g e  i s t ,  s o n d e r n  n u r  z u  e i n e m  G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d  
z w i s c h e n  S p a l t u n g  u n d  S y n t h e s e  C ~ H ~ I O ~ . S . C ~ &  + HsO + 
c6 Hla 0 6  + CzH5, SH f ii h r t .  Dieses Gleichgewicht scheint bei beiden 
angewandten Saurekonzentrationen erreicht zu sein, wenn 94-95 O t ,  

des Glucosids hydrolysiert sind 3). 

G 1 U c o s e - nr  p r op  y 1 m e r c a  p t a 1, CH*(OH). [CH, OH]*, C H  (S. C3H,)z. 
Eine Losung von 43 g Traubenzucker in  43 ccm konzentrierter 

Salzsiiure wurde rnit 20 g n-Propylrnercaptan geschuttelt. Nach etwa 
15 Minuten erstarrte die Fliissigkeit unter schwacher Erwarrnung und 
Rosafarbung zu einem dicken Brei. Nach mehrstundigern Stehen 

1) W. Schneider  und Sepp,  B. 49, 2054 [1916]. 
a) Fur die Uberlassung des Hefepraparates bin ich dem Institut fiir Gii- 

3, Ausfuhrliche Angaben iiber die Hydrolyse des a-Athyl-thioglncosids 
rungsgewerbe in Berlin zu grol3em Danke verpflichtet. W. Schneider .  

siehe die demnbhst erscheinende Dissertation von J o h a n n a  S e p p ,  Jena. 



wurde das ausgeschiedene hlercaptal isoliert , erst zweimal aus Alko- 
hol, dann einmal aus Wasser umlirystallisiert. Es ist schwer loslich 
in Wasser, leichter in Alkohol, biidet feine Blattchen oder Nadrl- 
chen und schmilzt bei 116O. Das Acetat konnte n u r  in amorpher, 
sirup8,er Gestalt gewonnen werden. 

0.2776 g Sbst.: 0.4226 g BaS04. 
C12H9605 SS. Ber. S 20.38. Gef. S 20.S1. 

n - 12 - P r o p  y 1 - t h i o gl U C O  s id , CsHl I OS. S. C3H,. 
Da das Propylmercaptal in Wasser allein zu schwer loslich ist, 

xurden 9.4 g davon i n  einer heiBen hlischung aus  1500 ccm Wasser 
und 300 ccm Alkohol gelost und die Losung auf Zimmertemperatur 
abgekuhlt. Zugleich wurde eine Losung von 8.2 g Quecksilberchlorid 
in I000 ccm Wasser hergestellt, und diese beiden Losungen in Iqui- 
valenten Portiouen von je  '/20 der Gesamtvolumina in feinen, sich 
scifort verrnischeuden Strahlen zusammengegossen. Die weitere AuF- 
arbeitung war die gleicbe wie bei der Darstellung des a-Methyl-thio- 
glucosids beschrieben. Der Essigester-Extrakt des roben Reaktions- 
produktes schied nach liingerem Stehen das Glncosid i n  feinen, farb- 
losen Nadelchen ab,  die aus getrocknetem Essigester umlrrystallisiert 
wurden. Das Ec-n-Propyl-thioglucosid schmilzt unscharf zwischen li 8 
und 122O, ist sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und feuchtrrn 
Essigester, schwerer in trocknem. E s  ist ebenfalls stark recbtsdre- 
hend, bestaudig gegen Alkalien und F e  h l i  n gsche Llisung und wird 
durch verdunnte Sauren, sowie durch Quecksilberchlorid in wiiWriger 
Lodung leicht gespalten. - Die Ausbeute betrug 30 O/O der Theorie. 

0.2470 R Sbst.: 0.2476 g BaSOI. 
C9Hls05S. Bey. S 13.45. Get. S 33.75. 

Opt isches  V e r l i a l t e n :  0.3635 g Sbst., gciliist mit Wasser zu 10 mm,  

zeigten ay; = + 4.24O, [M]: = + 1165O., 

C L -  B e n  z p l - t h  i o g l u  c o s i d  , C6H1105. S. CH? . C&. 
18.9 g Glucose-benzylmercaptal wurden in 1500 ccm Wasser un tw 

Zusatz von 800 ccm Alltohol heif3 gelost und in kleinen Portionen mit 
aquivalenten Anteilen einer Losung von 12.3 g Quecksilberchlorid i n  
1500 in feinem Strahl vereinigt. Nach Aufarbeitung der Reaktions- 
flussigkeit wurde das wieder mit Hulfe von gewohnlichem Essigester 
isolierte Thioglucosid ails trocknem Essigester mehrmals umkrystallt- 
siert. Die Krystalle schmelzen bei 112-1 14O zu einem zshflussigrn 
Sirup, der bei 118O dunnflussig wird. Die Ausbeute betrug 10 " / o  

der Theorie. Das a-Benzoyl-thioglucosid ist sehr stark recbtsdreheiid 
u n d  lost sich sehr leicht i n  Wasser, Alkohol und feuchtem Essigester. 



0.1443 g Sbst.: (1.1761 g k tSO4.  

011 t i s c h e s  Verh : t l t en :  0.3lINl g Sbst., geliist init Wasser z i i  1 0  CCIII, 
Cl3Hl8 05s. Ber. S 11.19. GeI. S 11.24. 

zeigteii .;"," = + 5.460, rrr  jf 7. + 175.;''. 

Durch Acctyliercn mit Essigsiiurennhydrid erlialt inan tlas T e t  raace ty  1 - 
- I,en e >-I- t h i o  g l u c o s i  t l ,  (CH, , C0)4 C6 HI 05, S. CHQ. CC II;, das nach den  

\.erdunsten seiner atheriseben Liisnng als ijliger Sirup ertialten mird , jedocli 
hxld kryst,allinisch erstarrt. A o s  Alltohol nmkrpntallisiert, hildet tias Amtat 
t'eini:, farhlose, prismatische ru'adelii vnrn Srhinp. 77O. 

0.1S6G g Sbst.: 0.099G g HaSOI. 

O p t i h c h c s  V e r h a l t e n :  0.3237 (i Sbst., geliist in Alkoliol ZII 10 ccni, 
Cz, H a s  Or,$. Bet,. S 7.0:). ifd. S 7.17. 

leigten u;j = + 1 ~ 9 0 ,  [ ~ J F  7- + ~ 0 0 . ~ 0 .  
(1.3322 g Sbst., geliist i i i  hcetolentetrachlorid zii 10 ccni, zeigten 
- + K I Y ,  [.I; = + 1S6.3". 

P e n t a a c e t y I - g I u c o b e - b e n z y I m e r c a p  t a 1, 
(CH, . CO), C g  1170 ,  (S. CHA ~ C G H ~ ) ~ ,  

wurde erhalten durch Acetylierung des Glucose-benzylmercaptals rnit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat Es krystallisiert aus einer 
hfischung von Ligroin und Alkohol. Schmp. 64". 

0 2 3 3 2  p Sbst.: 0.163'2 g BaSO4. 

O p t i s c h e b  Vei ha1 tcii :  0.2047 g Sht., qdost mit Acetvlentetrachlorid 
CnoH3GOloC:, h r  S 1082 Get. S 9.91. 

I).) 
/11 I 0  ccni. zpigten a;; = + 0.6Y, fa];,'= + 31.75". 

11. Synthese von ,-l-Alkyl=thioglucosiden. 
(i\litlicailieitcht \ o i l  Fi l  O t t i l  i e  S r i ~ I i I c r )  

17 0 n K a1 i u m - :it h \i 1 ui e r  c a p  t i  d a ii f A c e  t o  b r o rn - 
g l u c o s e  i n  k t h y l a l k o h o l .  

Bei der Urnsetziing rnolekulnrer Blengen von Acetobroinglucose 
und Athylmercaptan-Baliurn i n  absolut- i t  h y l a lk  o h  o l isc h e r  Losung 
e r b l l t  man narh dern Abfiltrieren 1 om ausgeschiedenen Bromkalium, 
b:indampferi im Vahuum und Behandeln des Ruckstandes mit Wasser 
und k t h e r  als Abdampfriickstand der atberischen Losiing ein ziinachst 
ollges Produkt, aus dem alsbald ein Acetat in Nadeln krystallisiert 
Trotz niehrfachen Umkrystallisierens aus lerdiinntem Alkohol oder 
absdntem Methj lallrohol besitzen die Krystalle stets einen urn I O/C 

iniedrigeren Schwefelgehalt als e r  fur ein Tetrancetyl-Bthyl-thioglucosid 

E i n w i r  k u n g 
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(CH, CO), c ' ~  €Ii O5 .S. C, 13, sicb herechnet. Der Scbmelzpunkt Iiegt 
bei G--64° und Bndert sich ebeusowenig wie die Zusemmensetzung 
hei weiterem Umkrystallisieren. 

Erst die Verwenduug von M e t h y l a l k o h o l  als Medium be1 del 
Keaktiou zwischen Acetobromglucose und Kaliummercaptid fuhrte zur  
Gewinnung des /3- i t h y l - t b i o g l u c o s i d - t e t r a a c e t a t e s  von der er- 
warteten Zusammensetzung. Die eingehende Untersuchung des at15 
Athylalkohol erhaltenen Reaktionsprodukts, im besonderen sein Ver- 
gleich mit dem in rnethylalkoholischer Losung bereiteten, fuhrte Z U  

der Erkenntnis, daS das erstgenannte in seiner Hauptniasse zwnr 
aus dem gleichen Glucosid-acetat besteht, dem aber stets eine 
gewisse konstante Menge von T e t r a a c e t y l - / 3 - a t h y l - g l u c o s i d ,  
(CH3 CO)1 C g  HT 0,. 0. CS H5 beigemengt ist. Diese Verunreinigung 
entsteht offensichtlich BUS dem sich alkoholytisch aus Mercaptan- 
kalium bildenden Kaliumathylat in einer Nebenrealrtion und scheint 
mit dem Acetat des Thioglucosids isomorph krystallisierende, durch 
Umkrystallisieren nicht zerlegbare Mischungen zu geben. 

-%us diesem Grunde wurde bei samtlichen nachitehend he 
schriebeuen Thioglucosid-Synthesen die Reaktion stets in m e t  h y I - 
a l k o h o l i s c h e r  Losung durchgefiihrt, wobei derartige Schwierigkeiter! 
nicbt suftraten. D a  jedocb bei Verwendung von Metbylalkohol als 
Reaktionsmedium stets eiue recbt erhebliche Verseifung der Acetyl- 
gruppen aus den Thioglucosid-acetaten zu beobachten ist, wurden die 
von der Hauptmenge Bromkalium befreiten, a19 Abdampfruckstand des 
Methylalkohols gewonnenen Reaktionsprodukte, die a ~ i s  einem Gemisch 
mebr oder weniger acetylierter Glncoside bestanden, sofort durch Er- 
hitzen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat in die vollstandip 
acetylierten Verbindungeo iibergefuhrt, d. h. rtickacetyliert. 

T e t  r a a c  e t y 1- /3 - m e t  h y 1 - t h i o'g 1 u c o si d , (CH3 . CO)4 C6 €77 O S .  S. CHJ 
35 g Acetobromglucose wurden in 50 ccm trockenem Methyl- 

alkohol gelost und mit einer Losung von 3 3 g Kalium und 8 g 
Methylalkohol versetzt. Sofort schied sich unter starker Erwarmung 
und ohne nennenswerte Verfarbung der Losung Kaliumbroniid ab 
Nach dem Abfiltrieren von diesem Salze wurde die Liisung in1 
Vakuum miiglichst vollstandig vom Alkohol befreit und der sirupiise 
Abdampfriickstand durch Erhitzen mit der 5-fachen Menge seines 
Gewichts an Essigsaureanhydrid und der halben Gewichtsmenge 
Natriumacetat rtickacetyliert. Nach den1 Zerstoren des Anhydrids 
durch Eiswasser schied sich das Acetat in feinen Nadeln alsbald aus 
und zwar in einer Ausbeutc von etwa 40°10 der Theorie. Die Yer- 
bindung schmilzt nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Athylalkohol 



be! 93". 1:t c)p t iach  linksctrehend, in Wasser unliislich, ziemlich leicht 
loslich i n  .%lkohol un t l  sehr leicht in -:ither. 

O.1988 g Shst.: 0.1 191 g hdO4.  
Cij t iz,OgS. Ber. S 8.4s. G F .  S 8.25. 

0 [ I t  i - c h t 7 1  \ - e  r h a i  t e n :  03IJ44 g Sbst., geliist mit, :\cetyli.lltetlachlorill 
%.: ! I )  C C I I I ,  zeigteii - ~~ O.;P, [.]';I = - I c.670. 

3 - M  e t h y 1 - t h i o g l  11 c o s  i d , C g  Hll 05.  S. CH3. 
1 i) g Tetraacetyl-$ methyl-thioglucosid wurden mit einer Losur g 

v o n  dO g lirystallisiertem Baryt in 1500ccm Wasser bis zu einge- 
tretenpr Losung neschiittelt. Zur Vervollstindigung tler Verseifung 
blieb die L6snng iiber Nacht stehen. Darauf wurde die Losnng 
durch Kohlensaure vom Baryt-Eberschul3 befreit und das Filtrat vorn 
Bariunicarbonat im Vakuum auf ein Volunien von ungefahr 15 ccm 
eingeengt. Der  hinterbleibende Sirup wurde mit absolutem A!kohol 
ausgekocbt, die alkoholische Losuog vom ungelosten Bariuniacetat 
abfilbriert und nach Abdampfen des Alkohols diese Behandlung mehr- 
fach wiederholt bis keiu Bariumacetat mehr ungelost blieb. Die s($ 
zuletzt erhaltene alkoholische Losung wurde erneut verdunstet, der 
Ruckstand nun in warmem, troclrenem Aceton aufgenommen rind die 
L6sung von wieder ungeliist gebliebenen weil3en Flocken abfiltriert. 
D a  das Glucosid auf keine Weise zum Krystallisieren veranlaWt 
werden konnte, wurde es in Form des beim Verdampfcn des Acetons 
hinterbleibenden Sirups auf Gewichtskonstanz im HeiIjvakiium bei 
etwa 90° getrocknet und so analysiert. Das Glucosid ist leicht loslich 
in Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, schwerloslicb i n  
Ather. F e h l i n g s c h e  LBsung wird von ihrn nicht verandert. 

0.2534 g Sbst.: 0.3728 g COZ, 0.1454 g HoO. - 0.4352 g Sbst.: 0.46(16 g 
B R S O ~ .  

C7H,cOs8S. Bey. C 39.97, H 6.66, S 15.25. 
' GeF. )) 40.13, D 6.42, )) 14.88. 

~ p t i s ~ h ( ~ s  v e r h a l t e n :  0.5S5S g Sbst., gelo6t niit Wasser ZII 1 0  CCIII, 

zcigten ( 8 ; : : -  I 080: i ~ t i l i ?  = - 18.140. 

T e t  r Race t y 1-/3- a t h y 1 - t h i  o g 1 u c o  s i  d , ( CHB . CO )1 C6 H; 0 5 .  S. CI  11,. 
Eine Losung vou 41 g -4cetobromglucose i n  50 ccrn Methylalkohol 

wurde mit einer solchen YOU 3.9 g Kalium und 12.3 g Athyl- 
mercaptan in derselhen hfenge des gleichen LBsungsmittels zusammen- 
gegeben. Nach vollendeter Reaktion wurde die Losyng in gleicher 
Weise aufgearbeitet und das Reaktionsprodukt in gleicher Art  riick- 
acetyliert, wie fur die Methylverbindung beschrieben. Das zunachst 
dunkel gefarbte, olige Tetraacetat erstarrte nach einigen Stunden kry- 

16% 
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stallinisch. Zur Heinigung wurde es in heiWem 3Ietbyialkohol mit 
Tierkohle behandelt und die aus dem Methylalkohol beim Erkalten 
abgeschiedene Rrystallmasse viermal au6 Athylalkohol umkrystallisiert 
Die so in einer Ausbeute ron I!) 010 der Theorie erhaltene analysen 
reine Verbindung schmolz bei i9--E;O0. Jedoch 1a.g der Schmelzpuukt 
hei Praparaten anderer. in gleicher Weise ausgefiibrter Darstellungeu 
zuweilen etwas hiiher, aber nie holier nls S2O, ohne dafl sich dies ini 
Schwefelgehalt merklich aiisdriickte. 

Sbst. \ t t n i  Hcluiip. 79-SO": 0.1 193 g I:aS04. 
I. 0.3151 g Sbst. v o n i  Schmp. S P :  0.1826 L' l h S 0 ~ .  - 11. 0.IYHS g 

C16;RzaO:,S. Bcr. S 8.14. Gef. S I. 7.96: 1 1 .  8.24. 

Lur  genauen Kestimmuog der Eigenschaften des reinsten Tetra- 
acetyl-~-athyl-thiogliicosids wurde tliese Verbindung durch Riickace- 
tylierung des, w k  nachstehend beschrieben, a u s  dem oben dargestellt.en 
Produkt durch Verseifung erhaltlichen ~-Athyl-thiogiiicosids gewouneu. 

Sie krystallisiert in feinen, farblosen Nadeln vom Sehmp. 78-7!)". 
O p  t i .cIies \ ' c i . l l a l t e n :  0.2604 g Sbst., oelt ist  i i i i t  i\c~et~-lent,~tlncliI,Jrid 

')I 1 - 
- o.as[l, [rL]i, - - 22.2;('. 

Mit dem Tetraacetat des &Athyl-glucosids bildet dits des $-Thick- 
glucosids Mischungen, die sich durch Um krystallisieren nicht i n  ihre 
Komponenten zerlegen Iassen, sondern in ziemlich konstanter %U- 
sammensetzung wieder auskrystallisiereu. I l a  nach dem rim 1 Oi0 ZU 

niedrigen Schwefelgehalt des Unisetzungsproduktes :&US dcetobrom- 
glucose und At'hylmercaptan-kalium in Akth)-lalkohoi vom Schmp. 
83--84O, dieses 18 O l 0  einer schwefelfreien Verunreinigung enthalten 
rnufite, wurden 0.4i g des reineu '1'etraacetyl-~-it.liyl-thiopliicosids [nit 
0.09 g Tetraacetyl-~~-~thyl,rrlucosid miteinander i n n i g  verrieben. Dieses 
mechanische Geniisch begann bei 77" z u  schmelzen uutl war bei 80'' 
klar-llussig. Nach dern Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurde 
daraus ein Pral'arat erhalten, dns konstant, d. h. bei weiterem Um- 
krystnllisiereri irnver5ndert bei 83-84O scbnroiz und eheriso koristarit 
n n r  7 :i n/o Schwefelgehalt~ aufwies. 

'1.11 10 cvm, zeigteri ay:' 

p-A t h y  I - t  h i o g 111  c o  s i d ,  C'G 1111 O S .  S .  CS Hs. 
8 g des Acetats vom Schmp. 7U-80' wurtlen mit einer l i6suug 

von 40 g krystnllisiertem Baryt in 750 ccm Wasser unter Schiitteln 
verseift. Nach eiogetretener vollstandiger \7erseiFung wird die tte- 
xktionslosung in gleicher Weisr wie zur narstellung des @-Methyl- 
thioglucosids gescbehen , aufgearbeitet, der A bdampfruckstand rnit 
Alkohol vom Hariumacetat befreit und das so erhaltene s i r u p h e  Thio- 
glncosid i n  getrocknetem Aceton gelost. Man filtriert noch v o n  ui i -  



gelijsten, Ilookigen, anorganischen Anteileri ab, engt die Acetonliiaung 
iiuf etwa 30 ccm ein, versetzt mit ein paar Tropfen Wasser tuid 
darauf mit Ather bis zu eben beim Umschutteln wieder verscfiwin- 
dender Triibung. Nach einigem Stehen im Eisschrank scheidet sich 
tlas Thioglucosid in Krystalien aus. Die Mutterlauge liefert nach dem 
Einengen und abermaligem i therzusatz  eine weitere Krystallisation. 
Die Gesamtausbeute betrHgt :3 g, d. h .  66 O / O  der Theorie. 

Das P-ithyl-thioglucosid krystallisiert aus wasserhaltigen Aceton- 
hther-L6sungen in farblosen, derben, vierkantigen Prismen, die 1 Mo- 
lekul Krystallwasser enthalten und bei 46-47O schrnelzen. l m  Va- 
kuumexsiccator verwittern und sintern die ICrystalle unter Ansteigen 
des Schmelzpunktes. Das wasserfreie Thioglucosid schmilzt bei 
99-100". Zuweilen gelingt es auch, aus Liisungen der Verbindung 
in dceton-,~ther-Gemischen, die keine Spur Wasser enthalten, Krystalle 
zu  erzielen. Diese stellen daun feine Nadeln dar und sind offenbar 
wasserfrei, tlenn sie ziehen auf dem Filter begierig Wasser a n  und 
zerflieWen dabei. 

I .  0.2738 g dbst. Y U I I I  Selt~np. 46-47" worden crst einige Stuiideii iiri 

',.itliiiiiinexsic.cat~~ aufltewahlf, danrl im ~ilkniimti.ockenappar:tt eist bei del 
'1'~~niperatnr des Chlo~ofoi~i~itlani~,Fe.., d;inn 1,ei tier cies .Llliolroldai~tp~es b k  
x i i r  Gewiclrtskonstanz getrocknet. Gewiclrts\crlust 0.0206 g. 

1 I .  0.28816 g Slist. ~ c i ~ l u r e n  in1 \-alcnu~il  bei  90" 0.021'2 g. 
CgHli;05S + H20.  Ber. H d l  7.44. Gef. H20 I .  1.46; 11. 7.53. 

11.1790 g wasserfrcic Sbst.: 0.2812 p CO?, 0.1 129 g HzO. - 0.2466 g 
\v:isherFi.eic, Sbst.: 0.2574 g Ba804.  

CS H,, ,O,S .  Ber. C 42.85, Ei 7.14, S 14.3'1. 
GeF. )) 4'1.9'2, D 7.0(i, a 14.34. 

O p  t i s c h c b  Vcrhal ton:  0.4005 g washerfieit, Sllst., gcliist lnit \\.asser 
01 I 0  ccni, xei$err CL;: =: - 2.21°, [a]:: = - Lj.14', 

Das P- Athyl-thioglucosid ist spielend leicht loslich in Wasser und 
Alkohol, etwas schwerer in Aceton, sehr schwer in i t h e r .  13s ver- 
kodert Fehl ingsche  L8sung auch in der Siedehitze nicht. Ebensv 
ist es bestandig in Alkalieu. Saure Natur scheint es nicht zu be- 
sitzen, denn bei der Behandlung mit einer alkoholischen Iialilosung 
oder mit einer Losung von Kaliumithylat, koante lteine Kaliumsalz- 
bildung beobachtet werden. Mit waUriger Quecksiiberchloridlosung 
reagiert es in der Iialte fast gar  nicht, erst in der Siedehitze 
wird dadurch langsam die Mercaptangruppe abgespalten. Ebenso 
wird es auch durch waBrige Salzsaure n u r  schwer hydrolysiert. 
I-prozentige Siiure verffndert es in der Kalte iiberhaupt nicht; 
Crst nach einstiindigem Erhitzen auF 50° tritt dabei spurenweise 
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Mercaptangeruch auf, ohne daL\ eine ,\nderung des Drehungsvermbgem* 
zu beobachten ist. Nach zweistundigem Erhitzen des Thiogiriccisicis 
rriit 5-prozentiger Salzsaure auf etwa 70-80'' konnte der beginn der 
Hydrolyse auch durch eine geringe Drehungsanderung festgestelit 
werden. Durch Enzyme wird es ehensowenig 5erindert wie dab 
rc-rithql-thioglucosid. Weder Eniulsin noch Hefemnltase oder 11) rosiii 
sind irnstande, eine t'lTdrolyse z u  bewirken 

T e t  r a  a c e t y l  -B -  ben z y I- t h i og  1 u co b i d 
(CHB.CO)ICsIIi O,.S.CH9.C6H7. 

Diese Verbindung wurde i n  analoger Weise dargestellt wie die 
h e t a t e  der anderen B-Thioglucoside, ausgehend von 35 g Acetobrom 
glucose, 3.3 g Kalium und 15 g Benzylmercaptan i n  methylalkoho 
Iischen Losungen. Durch Ruckaretylierung des Beaktionsproduktes 
entstand zunachst ein dunkel gefirbtes 61, das in Ather aufgenommen 
wurde. Die Btherische Losung wurde uber Chlorcalcium getrocknet, 
wieder eingedunstet und cler sirupose Ruckstand in 10 ccm Alkohol 
gelost. Auf Zusatz von Wasser bis zur eben beginnenden Trubung 
krystallisierte die Tetraacetylverbindung alsbald in feinen Nadeln a i i b ,  

die nach dreirnaligem Umkrystnllisieren aus verdunntem Alkohol bet 
' 1 %  " schmolzen. Die Ausbeute betrug 6 g, d. h .  etwa 15 O i 0  der Theorir 

0.2024 g Sbst.. 0.1070 6 H a s 0 4  
CZ1 H?6O9S. Ber 5 7.04. Get. 3 T 36 

O p t i s u l i e s  Verha l teu :  0.5016 2 Sbst., gelast mit A i . I . t ~ l r n t r . t i a ~ I ~ l ~ ,  I I 
. 10 ccni, zeigten = - 4 . W ,  - - 93.1" 

8-  B e n z y 1 t h i o g 1 u c o s i  d ,  Cs Hll 0 5 .  S. CII2. Oh H,. 

durch Verseifung seines Acetats rnittels Barytlauge dargestellt. l h  
konnte nicht in  krystallisiertem Zustande gewonnen, sondern rnul3te 
als Sirup im HeiSvakuum getrocknet zur Analyse gebracht verdcr 

0.3806 g Sbst.: 0.3022 g ELLSO,. 

Analog wie die anderen P-Thioglucoside wurde diese Verbindui 

C13H1G0 S. Ber. 3 1125. Get S 10i)tJ 




