220

21, Wilhelm Schneider, Johanna Sepp und Ottilie
Stiehler: Synthese zweier isomerer Reihen von Alkyl-thio-
glucosiden.

[Mitteilung aus dem I. Chemischen Imstitut der Universitét Jena.]
(Bingegangen am 19. November 1917.)

Vor kurzer Zeit war es gelungen, einen Weg zur Gewinnung eines
Athyl-thioglucosids C¢Hi 0s.8.C:Hs, des ersten einfachen
Alkyl-thioglucosids, aufzufinden!). Die Methode der Darstellung
beruhte auf der Zersetzung des Glucose-dthylwercaptals durch genan
ein Aquivalent Quecksilberchlorid. Dabei wird die eine Mercaptan-
gruppe des Mercaptals abgespalten und das Thioglucosid gebildet.
Das stark positiv gerichtete optische Drebungsvermdgen der entstan-
denen Verbindung lieB vermuten, daBl in ihr ein AbkOmmling der «-
Glucose, d. h. ein @-Thioglucosid vorliege. Das Auftreten einer
isomeren Verbindung mit abweichendem Drehungsvermégen war bei
dieser Reaktion nicht zu beobachten.

Es erhob sich nun die Frage, ob mit dieser Spaltung eines (:lyko-
mercaptals ?) ein allgemein anwendbares Verfahren zur Darstellung
von Alkyl-thioglykosiden gegeben sei, und des weiteren, ob dabei stets
nur eine Verbindung oder unter Umstinden auch beide miglichen
optisch-isomeren Glykoside?) gebildet werden. Ferner war es hichst
wiinschenswert, ausgehend von der g-Acetobromglucose Alkyl-thiogluco-
side zu synthetisieren und die erhaltenen Verbindungen mit den durch
Zersetzung der Mercaptale gewonnenen zu vergleichen. Da die auf
den bisher gebriuchlich gewesenen Wegen aus der Acetobromglucose
dargestellten Glucoside im allgemeinen optisch-linksdrehend sind und
zur P-Glucosereihe gehdren?), war zu erwarten, dal man auf analoge
‘Weise auch zu linksdrehenden f#-Alkyl-thioglucosiden gelangen
wiirde.

Die zuerst aufgeworfene Frage koonte im Folgenden dahin be-
antwortet werden, dal es in der Tat moglich ist, eine gréfiere
Anzahl von Alkyl-thioglucosiden durch Abspaltung der
einen Mercaptangruppe aus den entsprechenden Glucose-

) W. Schneider und Sepp, B. 49, 2054 [1916].

%) Uber die unterschiedliche Verwendung der Silben Glyko- und Gluco-
zur Bezeichnung von Zuckerverbindungen siehe W. Schneider und Sepp,
L c. Fullnote auf Seite 2054.

%) Erst in jiingster Zeit haben E. Fischer und Mitarbeiter (B. 49, 2813
[1916]; B0, 711 [1917])) gezeigt, daB man unter gewissen Reaktionsbedingungen
auch aus Acetobromglucose a-Glucoside erhalten kann,
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mercaptalen mit Hilte von Queckstlberchlorid zu gewinnen,
wenn auch im allgemeinen nicht mit der gleichen Leichtigkeit und der
gleichen guten Ausbeute wie im zuerst beschriebenen Beispiel. In allen
Fillen wurde das Auftreten nur einer und zwar stets einer stark rechts-
drehenden Verbindung beobachtet. Die so dargestellten neuen Gluco-
side seien danach simtlich als «-Thioglucoside bezeichnet. Es gelang
auf diesem Wege, auller dem schon beschriebenen a-Athyl-thioglu-
cosid noch das «-Methyl-, das @-n-Propyl- und das a¢-Benzyl-
thioglucosid darzustellen. Bei dieser Gelegenheit wurden das 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 fiibrte der
Versuch bei dem bisher allein darauthin gepriiften Athylmercaptal der
Gialactose nicht zum Ziele. Die Reaktion verlief hier nur in dem Sinne,
duB die eine Halfte des Mercaptals vollstindig zu Zucker abgebaut
wurde, wihrend die andere unverindert blieb. Fiir die Brauchbarkeit
oder Unbrauchbarkeit der Methode ist offenbar die relative Reaktions-
geschwindigkeit der Mercaptale und der «-Thioglucoside gegeniiber
Quecksilberchlorid entscheidend. In der Glucosereihe reagieren aus-
nahmslos die e-Thioglucoside deutlich langsamer unter Abspaltung ikres
Mercaptanrestes mit diesem Salz als die Mercaptale.

Die zweite Aufgabe, die Synthese von Alkyl-thioglucosiden
mit Hilfe von Acetobromglucose, konnte ebenfalls in befriedi-
gender Weise gelost werden. Bei der Umsetzung der genannten Ver-
bindung mit den Kaliumsalzen der Mercaptane in absolut-methylalko-
holischer Losung erfolgt neben der Glucosidbildung durch die Einwir-
kung des sich alkoholytisch bildenden Alkalimethylates sehr weitge-
hende Verseifung der Acetylgruppen, so daf zur Isolierung eines ein-
heitlichen Acetates das Reaktionsprodukt mit Essigsiureanhydrid und
Natriamacetat bebandelt, sozusagen riickacetyliert werden muBte ).
Die so erhaltenen Tetraacetylverbindungen der Thioglucoside lieBen
sich mittels Barytlauge leicht in die freien, linksdrehenden, also 8-Alkyl-
thioglucoside iiberfilhren, In dieser Weise wurden synthetisiert das
B-Methyl-, das 8- Athyl- und das 8-Benzyl-thioglucosid, welche
alle drei zunichst 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 zihe Sirupe darge-
stellt werden konnten. Die Verwendung von Athylalkohol als Reaktions-
medium empfiehlt sich weniger, weil dabei stets eine nicht unerheb-
liche Menge 8-Athylglucosid CeHyi O5.0.CH; in Gestalt des Tetra-

1) Siehe W. Schneider und Wrede, B. 50, 796 [1917}, FuBnote.
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acetates als Nebeoprodukt gebildet wird, das z. B. mit dem Acetat
des f-Athyl-thioglucosids isomorph krystallisierende, nicht trennbare
Mischungen liefert.

Der Vergleich der Eigenschaften beider Reihen von isomeren Alkyl-
thioglucosiden untereinander einerseits, mit denender beiden entsprechen-
den Reihen der schwefelfreien Alkyl-glucoside andererseits bietet einige
interessante Gesichtspunkte. So stehen die linksdrehenden @-Thio-
glucoside den ebenfalls linksdrehenden 8-Alkyl-glucosiden in der Gréfie
ihres Drehungsvermégens ebenso recht nahe, wie dies bei den «-Thio-
glucosiden beziiglich der «-Alkyl-glucoside der Fall ist:

Schmp. [a]D Schmp. [a]l,
a-Methyl-glucosid 168" + 1575}  a-Methyl-thioglucosid 137° - 124.5¢
B-Methyl-glucosid | 108—110° | — 82.19| B-Methyl-thioglucosid — — 18.1¢
- Athyl-glucosid | 113—114%| -+ 150.6°| a-Athyl-thioglucosid 1530 —+ 120.8°
s-Athyl-glucosid 730 — 36.58] g-Athyl thioglucosid 99 —100° | — 22.3°
a-Propyl-glucosid ? -+ 140.8°| «-Propyl-thioglucosid | 118—1220 | +- 116.5°

Einen wesentlichen Unterschied weisen die Alkyl-thioglucoside
gegenitber den Alkyl-glucosiden darin auf, daf} sie gegen alle bisher
in Betracht gezogenen Enzyme — es wurden gepriift Emulsin, Hefe-
maltase und Myrosin — vollkommen bestindig sind. Weder «- noch
g-Thioglucoside werden durch irgend eines der genannten
Enzyme hydrolysiert. Es ergibt sich daraus die bemerkenswerte
Tatsache, dall auch das Myrosin durchaus nicht allgemein Schwefel-
glucoside zu spalten vermag, sondern eben nur die kompliziert und
ganz charakteristisch gebauten Senfol-glucoside.

Recht augenfillige Unterschiede finden sich ferner in der Bestan-
digkeit zwischen o und B-Alkyl-thioglucosiden. Die ersteren werden
durch wiBriges Quecksilberchlorid sehr rasch schon in der Kilte zer-
setzt, wenn auch merklich langsamer als die Glucose-mercaptale, die
#-Thioglucoside dagegen in der Kilte nur sehr langsam. Noch grofier
ist der Unterschied gegeniiber dem hydrolysierenden Einflufl verdiinnter
Mineralsiuren. So wird z. B. das a-Athyl-thioglucosid schon durch
1-proz. wabrige Salzsiiure von 25° wie die polarimetrische Verfolgung
der Hydrolyse erkennen lieB, sehr rasch, ndmlich im Verlaufe von
1Y/, Tagen, fast véllig in Glucose und Mercaptan gespalten. Im Gegen-
satz dazu wird die entsprechende 8-Verbindung unter diesen Bedin-
gungen iberhaupt nicht angegriffen. Um bei ihr eine eben merkliche
Hydrolyse beobachten zu kdnnen, war die Anwendung einer 3-proz.
Salzséure bei einer Temperatur von etwa 70—80° notwendig. Hier
liegen also die Verh#ltnisse gerade umgekehrt wie bei den
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beiden schwefelfreien Methyl-glucosiden, wo die 8-Verbindung
etwa 13/;-mal so schnell durch verdiinnte Salzsiure hydrolysiert wird
wie das & Glucosid?!). E. F. Armstrong? schlieBt auf Grund der rela-
tiven Leichtigkeit, mit der die Methyl-glucoside gespalten werden, und
unter Annahme intermediirer Anlagerung von Siure-Wassermolekiilen
an den y-Oxyd-Sauerstoft der Glucoside, so daB es zun#chst zur Bildung
von labilen Oxoniumverbindungen kommt, auf die Konfiguration.
Nach ihm hingt die verschieden grofle Spaltbarkeit mit der relativen
Entfernung der Methoxylgruppen vom »Umwandlungszentrume, als das
er den Pentaphan-Sauerstoff ansieht, zusammen und zwar in der Art,
daf} dem leichter spaltbaren g-Methyl glucosid diejenige riumliche An-
ordnung zukommt, bei der die Methoxylgruppe dem Sauerstoifzentrum
am nichsten gelegen ist. Hiernach wire zu erwarten, dafl auch das
2-Athyl-thioglucosid leichter hydrolysierbar sein sollte als die a-Ver-
bindung, wihrend nicht nur dem Sinne nach das Umgekehrte der Fall
ist, sondern hier die Spaltbarkeit des «-Thioglucosids geradezu von
einer weit hoheren Griéflenordoung ist als die der g-Form. Da nun
ein Zweifel itber die Zugehdorigkeit der genannten Thio-
glucoside zur «- oder $-Reihe angesichts ihres Drebungs-
vermogens und nach der Entstehungsweise der g-Verbindung
kaum in Frage kommen dirfte, so sieht man daraus, wie
vorsichtig man mit Schiiissen aus rdumlichen an Molekil-
modellen studierten Verh#ltnissen sein muB. Denn esist kein
Grund ersichtlich, warum die gleichen Faktoren bei den Athyl-thio-
glucosiden in umgekehrtem Sinne auf die Hydrolysierbarkeit wirken
sollten wie bei den Sauerstoff-Glucosiden.

Das -Athyl-thioglucosid erinnert tibrigens in seiner groBen Wider-
standsfihigkeit gegentiber Mineralsiiuren an die ebenfalls nur_auffallend
schwer hydrolysierbare Thio-isotrehalose, CsHi105.8.CsH;3105%). Da
auch dieses synthetische, schwefelhaltige Disaccharid nach seiner Ent-
stehung aus Acetobromglucose und entsprechend seinem hohen nega-
tiven optischen Drehvermigen aus zwei 8-Glucose-Molekiilen zusammen-
gesetzt sein wird, die durch das Schwefelatom verkniipft sind, scheint
allgemein eine durch Schwefel vermittelte f#-Glucosid-Bin-
dung viel widerstandsfdahiger gegen Hydrolyse zu sein, als
eine solche, bei der ein Sauerstoffatom die Briicke bildet.

3 E.F. Armstrong, Proe. Roy. Soc. 74, 188 [1904].

% E.F. Armstrong, Die einfachen Zuckerarten und die Glucoside,
Berlin 1918 (J. Springer), S. 100--101.

%) W.Schneider und Wrede, B. 50, 793 [1917].
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Erwiihnt sei schlieBlich, daf} dasGlucose-mercaptal durch verdinnte
Salzsiure wesentlich langsamer zerlegt wird als das «-Athyl-thioglu-
cosid, doch rascher als das g-Thioglucosid.

Bemerkenswert ist dann noch die Abwesenheit saurer Eigen-
schaften bei den Alkyl-thioglucosiden. Wiahrend die Mercap-
tale?) und auch das in seiner Konfiguration besonders den @-Thio-
glucosiden sehr nahestehende erwiihnte Thiodisaccharid, die Thio-
isotrehalose, ziemlich bestindige krystallisierte Alkallsalze bilden, war
es mnicht moglich, irgend ein Anzeichen fiir eine analoge Eigenschaft
weder des &- noch des g-Athyl-thioglucosids zu beobachten.

Im Auwschlufl an die Darstellung der Alkyl-thioglucoside wurde
die bisher noch nicht versuchte Acetylierung der (lucose-mercaptale
ausgefiihrt. In allen Fillen lieflen sich Pentaacetate gewinnen, wo-
durch die von der iiblicken Formulierung der Mercaptale geforderte
Anwesenbeit von fiinf Hydroxylgruppen nachgewiesen ist. In diesen
Pentaacetylglucose-mercaptalen sind die Mercaptanreste durch Queck-
silberchlorid nicht abspaltbar.

Beschreibung der Versuche.

I. Darstellung von e-Alkyl-thioglucosiden.
(Mitbearbeitet von Frl. Johanna Sepp.)
Glucose-methylmercaptal, CH;(OH).[CH.OH]).CH(S.CH,):,
lieB sich leicht anf dem gleichen Wege gewinnen wie itho E. Fischer?}
fir die Darstellung des Athylmercaptals beschrieben hat. Eine Losung
vop 27 g Traubenzucker in der gleichen (xewichtsmenge kotnzentrierter
Salzsiiure (s — 1.19) wird in gut schlieBender Stopseltlasche und uuter
guter Kiibhlung mit 20 g Methylmercaptan iibergossen und einige Zeit
bis zum Aufhoren des Druckes geschiittelt. Nach etwa 20 Minuten
ist die Fliissigkeit zu einem farblosen, dicken Brei erstarrt. Die Kry-
stallmasse wird nach einigen Stunden scharf abgepreBt, mit kaltem
Alkohol gewaschen und danach erst aus 65-prozentigem Alkohol, so-
dann aus 10 Teilen heiflem Wasser umkrystallisiert. Die Ausbeute

betriigt 34 g, d. h. etwa 87°%, der Theorie.

Das Glucose-methylmercaptal schmilzt bei 161° uod ist in abso-
lutem Alkohol tast unlslichb, leichter in Wasser und verdinntem Al-
kohol.

0.1896 g Sbst.: 0.3384 g BaSO,.

CsHisOsSs. Ber. S 24.80. Gef. S 24.52.

1) E. Fischer B, 27, 675 [1894]. ?) B. 27, 673 [1894].
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Das optische Drehungsvermégen wurde in n-Natronlauge, in der
das Mercaptal ebenso wie scine homologe Verbindung sich leicht 13st, bestimmt.
.3901 g Sbst., gelost zu 10 ccm, zeigten a%4 = — 0.819, [a]]2)4 = — 20.76".
Beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat liefert das
Glucose-methylmercaptal ein Pentaacetat (CH;.CO) CsB;05(SCHjly, das
aus 30-prozentigem Alkohol in feinen, farblosen Nidelchen vom Schmelzpunkt
830 krystallisiert.
0.2754 g Shst.: 0.2800 ¢ BaSO,.
CisH250508:. Ber. 8 13.70. Gel. S 18.97.

Optisches Verhalten: 02170 g Sbst., in "Acetylentetrachlorid gelost

zu 10 cem, zeigten a%o = -+ 0.849, [ﬂ]2D0 = 4 38.710,

«-Methyl-thioglucosid, CsHi Os.8.CHs.

7.7 g Glucose-methylmercaptal und 8.2 g Quecksilberchlorid wurden
je in 1000 cem heiflem Wasser gelost und die Lisungen stark abge-
kiihlt. Je 100 cem von ihnen wurden sodann in zwei feinen, sofort
jneinanderflieBenden Strahlen unter lebhaftem Umriihren zusammen-
gegeben. Die gesamte vermischte Menge wurde sodann von Zeit zu
Zeit mit n-Natronlauge neutralisiert und, als nach einigen Stunden die
Neubildung von Siure aufgehdrt hatte, vom Niederschlag abfiltriert.

Das Filtrat wurde in gleicher Weise aufgearbeitet wie bei der
Darstellung des «-Athyl-thioglucosids beschrieben?). Das «-Methyl-
thioglucosid krystallisiert aus gewohnlichem Issigester in feinen, farb-
losen Niadelchen vom Schmp. 137°.  Die Ausbeute betrug etwa 449,
der Theorie. Die Verbindung ist stark rechtsdrehend. Sie lost sich
leicht in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol. Fehlingsche Losung
wird npicht reduziert. Gegen Alkalien ist das Glucosid bestindig,
bildet aber mit ihnen kein. Salz. Durch verdiinnte Séuren wird es
ieicht in Mercaptan und Glucose zerlegt. Mit wallriger Quecksilber-
chlorid-Lésung reagiert es langsamer als das Glucose-methylmercaptal.

0.2148 g Sbst.: 0.2354 g BaSO,

CrH,4 058, Ber. S 15.24. Gef. S 15.06.

Optisches Verhalten: 0.3795 g, in Wasser geldst zu 10 cem, zeigten
a = 44720, [a)30 = + 124.50.

Das Tetrascetyl-a-methyl-thioglucosid, (CH3CO):CsH;0;5.S.
CHj, durch Acetylieren in bekannter Weise aus dem Glucosid gewonnen, kry-
stallisiert aus verdiinntem Alkohol in feinen, farblosen, bei 899 schmelzenden
Prismen.

0.2052 g Sbst.: 0.1286 g BaSO,

Cis Ha OyS. Ber. S 8.17. Gef. S 8.04.

1) W. Schneider und Sepp, B. 49, 2056 [1916].
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Optisches Verhalten: 0.4520 g Sbst., gelost in Acetylentetetrachlorid
2u 10 com, zeigten af = + 6.789, [aff = + 150.00.

Pentaacetyl-glucose-dthylmercaptal,

(CH;.CO)s CeH7 05 (8.Cy Hs ).

% Das von E. Fiscber?) dargestellte Glucose-athylmercaptal 1aBt
sich leicht durch Erhitzen mit Essigsdureanbydrid und Natriumacetat
auf siedendem Wasserbade vollstindig acetylieren. Das Pentaacetat
wurde zuniichst als zihfliissiger, gelblicher Sirup erbalten, der erst
nach einigen Wochen krystallisierte. Die Krystallmasse wurde aus
heiflem Ligroiu umkrystallisiert, woraus sie sich anfangs in Sliger
Form abschied. Schmelzpunkt nicht ganz scharf zwischeu 42 und 45°.

0.1894 g Sbst.: 0.1746 g BaSO,.
CzoH32010S:. Ber. S 12.91. Gef. S 12.66.

Optisches Verhalten: 0.2152 g Sbst., gelost in Acetylentetrachlorid
zu 10 cem, zeiglen a%)z + 0.899, [a]%o—: + 17.710,

Von Interesse erschien das Verhalten des Pentaacetyl-glu-
cose-mercaptals gegen Quecksilberchlorid-Losungen. Ge-
lang es mit Hiillle einer solchen, die Mercaptangruppen, so wie bei den
Mercaptalen selbst, herauszuspalten, obne die Acetylgruppen zu ent-
fernen, so war die kntstehung eines neuen,- von den beiden bisher
bekannten verschiedenen, isomeren Glucose-pentaacetates von
der Formel CH,(0.CO.CH;).[CH(O.CO.CH;))i.CHO zu erwarten,
das im Gegensatz zu den beiden existierenden mit y-Oxydring-Struktur
ein Derivat der wahren Aldebydiorm der Glucose sein mubBte.

Leider erwies sich, daf} in dem Acetat des Mercaptals die Mer-
captangruppen auflerordentlich fest haften und durch Quecksilber-
chlorid in alkoholischer oder wéifrig-alkoholischer Losung auch in
der Wirme nur sehr triige abgespalten werden. Diese Bestindigkeit
des Mercaptal-acetats erinnert an die gleiche eines anderen Abkomm-
lings jener gesuchten Aldehydform der Pentaacetyl-glucose. Wihrend
die Phenylhydrazone der Zucker sich im allgemeinen mit Benzaldehyd
leicht zu Benzaldehyd-phenylhydrazon und Zucker umsetzen, ist es
nach Behrend und Reinsberg? npicht moglich, aus dem 8-Glu-
cose-phenylhydrazon-pentaacetat der Koustitution:

CHs(0.CO.CHs).[CH(O.CO.CH,)}s.CH: N. NH. CsH;

ohne vorherige Abspaltung der Acetylgruppen mittels Alkalis den
Phenylbhydrazon-Rest durch Benzaldehyd abzuspalten.

)1 e. H A. 377, 205 [1910).
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a-Athyl-thioglucosid, CeHi;05.8.CoH;.

Die Darstellung und die Eigenschaften dieser Verbindang sind
von uns kiirzlich in dieser Zeitschrift schon beschrieben worden?).
Erginzend sei noch bemerkt, daB das Thioglu%sid keinen sauren
Charakter besitzt; denn weder mit alkoholischer Kalilauge, noch mit
Kaliuméthylat-Losung setzt es sich unter Bildung eines Kalium-
salzes um.

Weiter ist inzwischen noch das Verhalten des a-Athyl-thiogluco-
sids gegeniiber Enzymen, sowie der genauere Verlauf seiner Hydrolyse
durch verdiinnte Salzsfiure untersucht worden. Gegeniiber den Enzy-
men Maltase (aus untergiriger Bierhefe, Typus Frohberg, Rein-
kultur)?), Emulsin und Myrosin erwies sich das Thioglucosid als
volligbestindig. Keinesdergenannten Fermenteruftauch nurdie geringste
Veranderung der Verbindung hervor. Dagegen wird sie schon durch
recht verdiinnte Salzsiure bei Zimmertemperatur rasch in Zucker und
Mercaptan zerlegt. Der Verlauf der Hydrolyse lie sich bequem auf
polarimetrischem Wege verfolgen. Danach wird das «-Athyl-thio-
glucosid bei 25° durch einprozentige, wiflrige Salzsiiure in etwa
7'/; Stunden zur Hailfte, in 34 Stunden zu etwa 95°%, gespalten.
Salzsiure von 2'/3 %, spaltet schon im Verlaufe von §—9 Stunden bis
zum letztgenannten Betrage. Im Falle der einprozentigen Salzsiure
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 fillt er jedoch ab, was darauf
hindeutet, dafl die Hydrolyse des Thioglucosids keine voll-
stindige ist, sondern nur zu einem Gleichgewichtszustand
zwischen Spaltung und Synthese CeH;; 05.S.C:Hs + HoO =
CeH1206 4+ C:Hs.SH fiihrt. Dieses Gleichgewicht scheint bei beiden
angewandten Siurekonzentrationen erreicht zu sein, wenn 94—95 9%,
des Glucosids hydrolysiert sind?).

Glucose-n-propylmercaptal, CH,(OH).[CH,OH]},.CH(S.C:H;),.

Eine Losung von 43 g Traubenzucker in 43 ccm konzentrierter
Salzsiure wurde mit 20 g n-Propylmercaptan geschiittelt. Nach etwa
15 Minuten erstarrte die Fliissigkeit unter schwacher Erwirmung und
Rosafirbung zu einem dicken Brei. Nach mehrstiindigem Stehen

) W. Schneider und Sepp, B. 49, 2054 [1916].

%) Fir die Uberlassung des Hefepriparates bin ich dem Institut fir Ga-
rungsgewerbe in Berlin zu grolem Danke verpflichtet, @~ W. Schneider.

%) Ausfithrliche Angaben iiber die Hydrolyse des a-Athyl-thioglucosids
siehe die demnichst erscheinende Dissertation von Johanna Sepp, Jena.
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wurde das ausgeschiedene Mercaptal isoliert, erst zweimal aus Alko-
hol, dann einmal aus Wasser umkrystallisiert. Es ist schwer loslich
in Wasser, leichter in Alkohol, bildet feine Bliattchen oder Nidel-
chen und schmilzt bei 1469 Das Acetat konnte nur in amorpher,
sirupdser Gestalt gewonnen werden.
0.2776 g Sbst.: 0.4226 g BaSO,.
CiaHys05 8. Ber. S 20.38. Gef. S 20.81.

«-n-Propyl-thioglucosid, CeH1n0s.8.CsH;.

Da das Propylmercaptal in Wasser allein zu schwer loslich ist,
wurden 9.4 g davon in einer heiflen Mischung aus 1500 ccm Wasser
und 300 cem  Alkohol gelost und die Losung aut Zimmertemperatur
abgekiihlt. Zugleich wurde eine Losung von 8.2 g Quecksilberchlorid
in 1000 cemm Wasser hergestellt, und diese beiden Lisungen in #qui-
valenten Portionen von je /a0 der Gesamtvolumina in feinen, sich
sofort vermischenden Strahlen zusammengegossen. Die weitere Auf-
arbeitung war die gleiche wie bei der Darstellung des «-Methyl-thio-
glucosids beschrieben. Der Essigester-Extrakt des roben Reaktions-
produktes schied nach lingerem Stehen das Glucosid in feinen, farb-
losen Nadelchen ab, die aus getrocknetem Essigester umkrystallisiert
wurden. Das @-n-Propyl-thioglucosid schmilzt unschar! zwischen 118
und 122° ist sehr leicht ldslich in Wasser, Alkohol und feuchtem
Essigester, schwerer in trocknem. Xs ist ebenfalls stark rechtsdre-
hend, bestindig gegen Alkalien und Fehlingsche Lésung und wird
durch verdiinnte Siuren, sowie durch Quecksilberchlorid in wiBiriger
Losung leicht gespalten. - Die Ausbeute betrug 309, der Theorie.

0.2470 g Sbst.: 0.2472 g BaS0,.

CyHis05S. Ber. S 13.45. Gef. S 13.75.

Optisches Verhalten: 0.3638 g Sbst., gelost mit Wasser zu 10 mm,

zeigten off = + 4.249, [a)3 = + 116.5°,

o-Benzyl-thioglucosid, CeHuOs.8.CHy. CeHs.

18.9 g Glucose-benzylmercaptal wurden in 1500 cem Wasser unter
Zusatz von 800 ccm Alkohol heil gelést und in kleinen Portionen mit
iquivalenten Anteilen einer Losung von 12.3 g Quecksilberchlorid in
1500 in feinem Strahl vereinigt. Nach Aufarbeitung der Reaktions-
fliissigkeit wurde das wieder mit Hiilfe von gewGhnlichem Essigester
isolierte Thioglucosid aus trocknem HEssigester mehrmals umkrystalli-
siert. Die Krystalle schmelzen bei 112—114° zu einem z#hflissigen
Sirap, der bei 118° diinnflissig wird. Die Ausbeute betrug 10 %,
der Theorie. Das a-Benzoyl-thioglucosid ist sehr stark rechtsdrehend
und 16st sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und feuchtem Essigester.
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0.1443 g Sbst.: 0.1761 g BaSO,.

CisHys 058, Ber. 8 11.19. Gel. S 11.24,

Optisches Verhalten: 03100 g Shst., geldst mit Wasser zu 10 cem,
seigten o3y = = 5460, [«JF) = + 175.70.

Durch Acetylieren mit Essigsiiureanhydrid erhilt man das Tetraacetyl-
«#-benzyl-thioglucosid, (CH;.CO)CsH;05.5.CH,.CsH;, das nach dem
Verdunsten seiner #therischen Lisung als éliger Sirup erhalten wird, jedoch
bald krystallinisch erstarct. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet das Acetat
feine, farblose, prismatische Nadeln vom Schmp. 770

0.1866 g Sbst.: 0.0996 ¢ BaS0,.

CoyHog OsS. Ber. § 7.05. Gel. N 7.17.

Optisches Verhalten: 0.3337 g Sbst., geldst in Alkohol zu 10 cem,
aeigten u == -4 6.399, [aff = - 200.8°.

0.83322 g Sbst., gelost in  Acetylentetrachlorid zu 10 cem, zeigten
o = 6190, (0 = + 186.39.

Peuntaacetyl-glucose-benzylmercaptal,
(CH;.C0); Cs Hs05 (S.CH, . CeHs e,

wurde erhalten durch Acetylierung des Glucose-benzylmercaptals mit
Tissigsiureanhydrid und Natriumacetat. Es krystallisiert aus einer
Mischung von Ligroin und Alkohol. Schmp. 64°.

0.2832 ¢ Sbst.: 0.1632 g BaS0,.

Ca0Hs5 01052, Ber. S 10.32. Gef. S 9.91.
Optisches Verhalten: 0.2047 g Shst., geldst mit Acetylentetrachlorid

. 9 - Ry
zu 10 cem, zeigten ajy = + 0.659, [a]f)() = + 31.75°%

II. Synthese von j-=-Alkyl-thioglucosiden.
(Mithearbeitet. vou Frl. Ottilie Stiehler.)

Linwirkung von Kalium-iithylmercaptid auf Acetobrom-
glucose in Athylalkohol.

Bei der Umsetzung molekularer Mengen von Acetobromglucose
und -Athylmercaptan-kalium in absolut-fithylalkoholischer Ldsung
erhilt man nach dem Abfiltrieren vom ausgeschiedenen Bromkalium,
Lindampfen im Vakuum und Behandeln des Riickstandes mit Wasser
und Ather als Abdampiriickstand der itherischen Lisung ein zunichst
dliges Produkt, aus dem alsbald ein Acetat in Nadeln krystallisiert.
Trotz mehrfachen Umkrystallisierens aus verdiinntem Alkohol oder
absolutem Methylalkohol besitzen die Krystalle stets einen um 1 %
niedrigeren Schwefelgehalt als er fiir ein Tetraacetyl-fithyl-thioglucosid

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI 16
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(CH; CO);(H; O5.8.Cs H, sich berechnet. Der Schmelzpunkt liegt
bei 53-—84°% und &dndert sich ebensowenig wie die Zusammensetzung
bei weiterem Umkrystallisieren.

Erst die Verwendung von Methylalkohol als Medium bei der
Reaktion zwischen Acetobromglucose und Kaliummercaptid fiihrte zur
(Gewinnung des ﬂ-}'\thyl-thio glucosid-tetraacetates von der er-
warteten Zusammensetzung. Die eingehende Untersuchung des aus
Athylalkohol erhaltenen Reaktionsprodukts, im besonderen sein Ver-
gleich mit dem in methylalkoholischer Losung bereiteten, fithrte zu
der Erkenntnis, dal das erstgepannte in seiner Hauptmasse zwar
aus dem gleichen Glucosid-acetat besteht, dem aber stets eine
gewisse konstante Menge von Tetraacetyl-#-athyl-glucosid,
(CHsCO) CsH705.0.Cs H;  beigemengt ist. Diese Verunreinigung
entsteht offensichtlich aus dem sich alkoholytisch aus Mercaptan-
kalium bildenden Kaliuméthylat in einer Nebenreaktion und scheint
mit dem Acetat des Thioglucosids isomorph krystallisierende, durch
Umkrystallisieren nicht zerlegbare Mischungen zu geben.

Aus diesem Grunde wurde bei samtlichen nachstehend be-
schriebenen Thioglucosid-Synthesen die Reaktion stets in methyl-
alkoholischer Losung durchgefiihrt, wobei derartige Schwierigkeiten
nicht auftraten. Da jedoechb bei Verwendung von Methylalkohol als
Reaktionsmedium stets eine recht erbebliche Verseifung der Acetyl-
gruppen aus den Thioglucosid-acetaten zu beobachten ist, wurden die
von der Hauptmenge Bromkalium befreiter, als Abdampiriickstand des
Methylalkohols gewonnenen Reaktionsprodukte, die aus einem Gemisch
mehr oder weniger acetylierter Glucoside bestanden, sofort durch Er-
bitzen mit Kssigsiureanbydrid und Natriumacetat in die vollstindig
acetylierten Verbindungen ibergefiihrt, d. h. riickacetyliert.

Tetraacetyl-B-methyl-thio'glucosid, (CH;.CO)CsH; 05.8.CH,.

35 g Acetobromglucose wurden in 50 cem trockenem Methyl-
alkohol gelost und mit einer Losung von 3.3 ¢ Kalium und 8 g
Methylalkohol versetzt. Sofort schied sich unter starker Erwirmung
und obne nennenswerte Verfirbung der Losung Kaliumbromid ab
Nach dem Abfiltrieren von diesem Salze wurde die Lésung im
Vakuum méglichst vollstindig vom Alkohol befreit und der sirupése
Abdampfiriickstand durch Erhitzen mit der 5-fachen Menge seines
Gewichts an Essigsiureanhydrid und der halben Gewichtsmenge
Natriumacetat riickacetyliert. Nach dem Zerstdren des Anhydrids
durch Eiswasser schied sich das Acetat in feinen Nadeln alsbald aus
und zwar in einer Ausbeutc von etwa 40 %, der Theorie. Die Ver-
bindung schmilzt nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Athylalkohol
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bei 93°% it optisch linksdrebend, in Wasser unléslich, ziemlich leicht
I6slich in Alkohol und sehr leicht in Ather.
0.1988 g Shst.: 0.1194 g BasO,.
CisHye05S. Ber. S 848, Gef. § 8.25.
Optisches Verhalten: 0.5044 g Sbst.,, gelost mit Acetylentetrachlorii

) B o
7o 10 gem, zeigten W e 0.749, [u 14670,
= I LD

J-Methyl-thioglucosid, CsHy, 05.8.CHa.

19 g Tetraacetyl-3 methyl-thioglucosid wurden mit einer Lésurg
von S0 g krystallisiertem Baryt in 1500 cem Wasser bis zu einge-
tretener Lidsung weschiittelt. Zur Vervollstindigung der Verseifung
blieb die Lésung iiber Nacht stehen. Darauf wurde die Ldsung
durch Kohlensaure vom Baryt-UberschuB befreit und das Filtrat vom
Bariumcarbonat im Vakuum auf ein Volumen von ungefihr 15 cem
eingeengt. Der hinterbleibende Sirup wurde mit absolutem Alkohol
ausgekocht, die alkoholische Lésung vom ubgelosten Bariumacetat
abliltriert uoed nach Abdamplen des Alkohols diese Behandlung mehr-
fach wiederholt bis kein Bariumacetat mebr ungelost blieb. Die so
zuletzt erbaltene alkoholische Ldsung wurde erneut verdunstet, der
Riickstand nun in warmem, trockenem Aceton aufgenommen und die
Losung von wieder ungelost gebliebenen weilen Flocken abfiltriert.
Da das Glucosid aut keine Weise zum Krystallisieren veranla(t
werden konute, wurde es in Form des beim Verdampfen des Acetons
binterbleibenden Sirups auf Gewichtskonstanz im HeiBvakuum bei
etwa 90° getrocknet und so analysiert. Das Glucosid ist leicht 1gslich
in Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, schwerldslich in
Ather. Fehlingsche Losung wird von ihm nicht verandert.

0.2534 g Sbhst.: 0.3728 g CO,, 0.1454 g Hs0. — 04352 g Sbst.: 0.4606 g
Balk0y.

CiH,, 058, Ber. C 89.97, H 6.66, S 15.25.
Gef. » 40.12, » 6.42, » 14,88,
Optisches Verhalten: 0.5858 g Sbst., geldst mit Wasser zn 10 cew,

zeigten o) =— 1.080: [u]ll;’ = — 18.140.

Tetraacetyl-8-dthyl-thioglucosid, (CH;.CO)CsH:05.8.C:11;.

Eine Losung von 41 g Acetobromglucose in 50 cem Methylalkohol
wurde mit einer solchen von 3.9 g Kalium und 12.3 g Athyl-
mercaptan in derselben Menge des gleichen Lésungsmittels zusammen-
gegeben. Nach vollendeter Reaktion wurde die Losung in gleicher
Weise aufgearbeitet und das Reaktionsprodukt in gleicher Art riick-
acetyliert, wie fiir die Methylverbindung beschrieben. Das zunichst
dunkel gefarbte, tlige Tetraacetat erstarrte nach einigen Stunden kry-

16*
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stallinisch. Zur Reinigung wurde es in heiflem Methylalkohol mit
Tierkohle behandelt und die aus dem Methylalkohol beim ILirkalten
abgeschiedene Krystallmasse viermal aus Athylalkohol umkrystallisiert
Die so in einer Ausbeute von 19 %, der Theorie erhaltene analysen
reine Verbindung schmolz bei 79—80°% Jedoch lag der Schmelzpunkt
hei Priparaten anderer. in gleicher Weise ausgeliihrter Darstellungen
zuweilen etwas hoher, aber nie hoher als 829 ohne dall sich dies im
Schwefelgehalt merklich ausdriickte.

I. 0.3151g Sbst. vom Schmp. 82¢: 0.1826 ¢ BaSO,. — 1L 01988 ¢
Sbst. vom Schmp. 79—80%: 0.1193 g BaS0,.

CieHee 0sS. Ber. 8 8.14. Gef. S 1. 7.96: 1. 8.24,

Zur genauen Bestimmung der Eigenschaften des reinsten Tetra-
acetyl-g-athyl-thioglucosids wurde diese Verbindung durch Riickace-
tylierung des, wie nachstehend beschrieben, aus dem oben dargestellten
Produkt durch Verseifung erhiiltlichen #-Athyl-thioglucosids gewounen.

Sie krystallisiert in feinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 78—79¢%
Optisches Verhalten: 0.2604 g Sbst, celdst mit Acetylentetrachlorid

) 2 - 20 -
zu 10 cem, zeigten al':'-: — 058 [a]j, = — 22.27%

Mit dem Tetraacetat des ﬂ-Athy]-glucosids bildet das des #-Thic-
glucosids Mischungen, die sich durch Umkrystaliisieren nicht in ihre
Komponenten zerlegen lassen, sondern in ziemlich konstanter Zu-
sammensetzung wieder auskrystallisieren. Da nach dem um 19, zu
niedrigen Schwefelgehalt des Umsetzungsproduktes aus Acetobrom-
glucose und Athylmercaptan-kalium in Athylalkohol vom Schmp.
83—849 dieses 18 %, einer schwefelfrelen Verunreinigung enthalten
mullte, wurden 0.41 g des reinen Tetraacetyl-8-ithyl-thioglucosids mit
0.09 g Tetraacetyl-3-dthylglucosid miteinander innig verrieben. Dieses
mechanische Gemisch begann lLei 77" zu schmelzen und war bei 80"
klar-flissig. Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurde
daraus ein Préparat erhalten, das konstant, d. h. bei weiterem Um-
krystallisieren unveréindert bei 83—384¢ schmolz und ebenso konstant
nar 7 3 Schwefelgehalt aufwies.

g-Athyl-thioglucosid, CoHi O5.8.C Hs.

8 g des Acetats vom Schmp. 79—380° wurden mit einer lLdsung
von 40 g krystallisiertem Baryt in 750 cem Wasser unter Schiitteln
verseift. Nach eingetretener vollstindiger Verseifung wird die Re-
aktionslésung in gleicher Weise wie zur Darstellung des p-Methyl-
thioglucosids ~geschehen, aufgearbeitet, der Abdampfriickstand mit
Alkohol vom Bariumacetat befreit und das so erhaltene siruptse Thio-
glucosid in getrocknetem Aceton gel6st. Man filtriert noch von un-
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gelosten, tlockigen, anorganischen Anteilen ab, engt die Acetonlosung
auf etwa 30 com ein, versetzt mit ein paar Tropfen Wasser und
daraut mit Ather bis zu eben beim Umschiitteln wieder verschwin-
dender Triibung. Nach einigem Stehen im Eisschrank scheidet sich
das Thioglucosid in Krystallen aus. Die Mutterlauge liefert nach dem
Einengen und abermaligem Atherzusatz eine weitere Krystallisation.
Die Gesamtausbeute betrigt 3 g, d. h. 66 %/, der Theorie.

Das B-Athyl-thioglucosid krystallisiert aus wasserhaltigen Aceton-
Ather-Losungen in farblosen, derben, vierkantigen Prismen, die 1 Mo-
lekiil Krystallwasser enthalten und bei 46—47° schmelzen. lm Va-
kuumexsiccator verwittern und sintern die Krystalle unter Ansteigen
des Schmelzpunktes. Das wasserfreie Thioglucosid schmilzt bel
99-—100°% Zuweilen gelingt es auch, aus Losungen der Verbindung
in Aceton-Ather-Gemischen, die keine Spur Wasser enthalten, Krystalle
zu erzielen. Diese stellen dano feine Nadeln dar und sind offenbar
wasserfrei, denn sie ziehen auf dem Filter begierig Wasser an und
zerfliefen dabei.

I 0.2758 g Sbst. vom Schmp. 46—47° wurden erst einige Stunden im
Vakaumexsiceator aunflewahrt, dann im Vakuumtrockenapparat erst bei der
Temperatar des Chlorotormdampfes, dann bel der des Alkoholdawples bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Gewichtsverlust 0.0206 g.

Il 0.2816 g Shst. verloren im Vakuum bei 90° 0.0212 g.

CeHis0s8 + Ha O, Ber. H:O 7.44. Gel. H,O I. 7.46; TI. 7.53.
0.1790 g wasserfreie Sbst.: 0.2812 g CO,, 0.1129 ¢ HoO. — 0.2466 ¢
wasserfreie Sbst.: 0.2574 ¢ BaSO,.
CsH,,0,8. Ber. C 42.85, H 7.14, S 14.32.
Gef. » 42.92, » 7.06, » 14.34,
Optisches Verhalten: 0.4008 g wasserfreic Shst., gelist mit Wasser

R o7, . 3 .
n 10 cem, zeigten «)) == — 2.219, [a 2 55149,
» bl N 9 D

Das B-Athyl-thioglucosid ist spielend leicht léslich in Wasser und
Alkohol, etwas schwerer in Aceton, sehr schwer in Ather. ILs ver-
dandert Fehlingsche Losung auch in der Siedehitze nicht. FEbenso
ist es bestandig in Alkalien. Saure Natur scheint es nicht zu be-
sitzen, denn bei der Behandlung mit einer alkoholischen Kalilésung
oder mit einer Losung von Kaliumithylat, konnte keine Kaliumsalz-
bildung beobachtet werden. Mit wilriger Quecksiiberchloridlésung
reagiert es in der Kilte fast gar nicht, erst in der Siedebitze
wird dadurch langsam die. Mercaptangruppe abgespalten., Ebenso
wird es auch durch wilrige Salzsiure nur schwer hydrolysiert.
1-prozentige SHure veriindert es in der Kilte {iberhaupt nicht;
erst nach einstiindigem Erhitzen auf 50° tritt dabei spurenweise
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Mercaptangeruch auf, ohne dal} eine Anderung des Drebungsvermbgens
zu beobachten ist. Nach zweistiindigem Erhitzen des Thioglucosids
mit J-prozentiger Salzsiure auf etwa 70—80° konnte der Leginn der
Hydrolyse auch durch eine geringe Drebungséinderung festgestelit
werden. Durch Enzyme wird es ebensowenig verindert wie das
«-Athyl-thioglucosid. Weder Emulsin noch Hefemaltase oder Myrosin
sind imstande, eine Hydrolyse zu bewirken.

Tetraacetyl-B-benzyl-thioglucosid.
(CH;.COXCeH; O5.8.CH;.Cs Hs.

Diese Verbindung wurde in analoger Weise dargestellt wie die
Acetate der anderen B-Thioglucoside, ausgehend von 35 g Acetobrom-
glucose, 3.3 ¢ Kalium und 15 g Benzylmercaptan in methylalkoho-
lischen Losungen. Durch Riickacetylierung des Reaktionsproduktes
entstand zuniichst ein dunkel gefarbtes Ol, das in Ather aufgenommen
wurde. Die #therische Lisung wurde iiber Chlorcalcium getrocknet,
wieder eingedunstet und der. siruptse Riickstand in 10 cem Alkohol
gelost. Auf Zusatz von Wasser bis zur eben beginnenden Triibung
krystallisierte die Tetraacetylverbindung alsbald in feinen Nadeln aus,
die nach dreimaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei
489 schmolzen. Die Ausbeute betrug 6 g, d. b. etwa 15 %, der Theorie

0.2024 g Sbst.: 0.1070 g BaSO,.
Cz1 Hag0gS. Ber. 3 7.04. Gel. 3 7.26.
Optisches Verhalten: 0.5016 ¢ Shst., geldst mit Acetvlentetrachlond
71 10 cem, zeigten a}"f = — 4.67°, Im]f;" = — 93.1%

8-Benzyl-thioglucosid, CeHyy Os.8.CH,.Co Hs.

Analog wie die anderen §-Thioglucoside wurde diese Verbindu: g
durch Verseifung seines Acetats mittels Barytlauge dargestellt. s
konnte nicht in krystallisiertem Zustande gewonnen, sondern muflte
als Sirup im HeiBvakuum getrocknet zur Analyse gebracht werden

0.3806 g Sbst.: 0.3022 g BaSO,.

Ci:Hic 0.8, Ber. = 1125, Gef. 3 10.9¢.





