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26. Emil Fischer: Notiz iiber das Glykolnitril-d-glucosid,
CsH,0,.0.CH;.CON.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 11. Dezember 1918 )

Das Tetracetat des Glucosids entsteht, wie friiher!) berichtet
wurde, aus dem entsprechenden Amid durch Wasserentziehung und
liefert bei der Behandlung mit methylalkoholischem Ammoniak eine
amorphe Masse, die nach ihrem Verhalten bei der Hydrolyse das
freie Glykolnitril-glucosid zu erfthalten schien. Das ist in der
Tat der Fall. Zwar ist auch neuerdings die vollige Reinigung nicht
gelungen, aber durch Reacetylierung, die mit guter Ausbeute das ur-
spriingliche Tetracetat zuriickgibt, konnte der Beweis fiir die Anwesen-
heit des einfachen Glucosids geliefert werden. Es verdient Beachtung,
nicht allein als einfachster Vertreter der cyanbaltigen Glucoside, son-
dern auch als Abkommling des Glykolnitrils, das so leicht aus Blau-
siure und Formaldehyd entsteht und desseu Bildung im Pfanzen-
reiche deshalb recht wahrscheinlich ist. Das gleiche diirfte auch fiir
das Glucosid gelten. DaB man es bisher nicht gefunden hat, wiirde
sich durch die unbequemen Eigenschalften und seine leichte Verinder-
lichkeit erkliren. Nachdem jetzt sein Nachweis durch Verwandlung
in die Acetylverbindung ermoglicht ist, halte ich es fiir lohnend, dar-
nach im Planzenreiche zu suchen.

Darstellung: Am besten hat sich folgendes Verfahren bewihrt.
! g Glykolnitril-glucosid-tetracetat wird in 60 cem trockenem Methyi-
alkohol unter gelindem Erwiirmen gelost, dann auf 18° abgekiihlt,
and mit 0.223 g Ammoniak {(etwa 5 Mol.), das in trockenem Methyl-
alkohol geldst ist, versetzt. Das entspricht ungefihr 1.5 ccm einer
bei gewdhnlicher Temperatur gesittigten methylalkoholischen Am-
moniaklésung. Die farblose Fliissigkeit wird unter AusschluB von
Feuchtigkeit 7 Stunden bei 18° aufbewahrt, dann unter stark ver-

1 E. Pischer und M. Bergmann, B. 30, 1068 [1917].
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minderterm Druck bei einer 18° nicht {iiberschreitenden Temperatur
rasch verdunstet, und noch einige Zeit weiter evakuiert, um das Am
moniak moglichst zu entfernen. Riickstand etwa 0.68 g.

Um geringe Mengen unveriinderten Ausgangsmaterials und an-
derer noch acetylhaltiger Korper, sowie das gebildete Acetamid zu
entfernen, wird die halbfeste, schaumige oder glasige Masse 5-mal
mit je 5 cem trockenem Essigiither bei Zimmertemperatur durch
Schiitteln und Rithren moglichst ausgelaugt. Den anhaftenden Essig-
dther entfernt man zum Schlufl durch Verdunsten bei Zimmertempe-
ratur im Hochvakuum. Das so erbaltene Praparat ist fast farblos,
glasig oder schaumig und sehr hygroskopisch. Ausbeute etwa 0.57 g.

Es 18st sich bis auf eine geringe Triibung leicht in kaltem
Wasser, dagegen ist es schon in Alkohol recht schwer léslich, un:
dasselbe gilt in noch hoherem MaBle fiir die anderen indifferentes
organischen Solvenzien. In kaltem Pyridin lost es sich leicht und
wird daraus durch Ather oder Essigiither als fast farbloser Niederschlay
gefallt. Beim Kochen mit Alkali entsteht Ammoniak. Es reduzier:
die Fehlingsche Liossung bei kurzem Kochen nicht, ebenso wenig
liefert es beim Erwéirmen mit Alkali und Ferrosullat und spiteren:
Ansiduern Berlinerblau. Durch Erwirmen mit verdiinnten Siure
wird es hydrolysiert. Als eine Probe mit der zehnfachen Menge
n-Salzsiure eine Stunde im Wasserbade erhitzt war, reduzierte die
Fliissigkeit so stark Fehlingsche Losung, als wenn 78 ¢/, der theo-
retisch moglichen Zuckermenge entstanden wire. Die Flissigkeir
zeigte dann auch deutlich die Berlinerblau-Probe.

Acetylierte Korper waren in Préparaten von verschiedener Dar-
stellung entweder gar nicht oder nur in Spuren enthalten, wie quan-
titative Bestimmungen der Essigsiiure, die in der iiblichen Weise aus-
gefiilhrt waren, ergaben.

Den besten Beweis dafiir, dafl das Priiparat wirklich in der
Hauptmenge aus Glykolnitril-glucosid besteht, gab die Reacety-
lierung. Zu dem Zweck wurden die aus 1 g urspriinglichem Acetyl:
kdrper gewonnenen 0.57 g in 2 cem trockenem Pyridin und 1.55 cem:
reinem Essigséure-anhydrid (6 Mol.) gelést und 16 Stunden bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt. Beim EingieBen der Lésung in 25ccm Eiswasser
fiel ein Ol aus, das rasch krystallinisch erstarrte. Ausbeute 0.6 g. Nach
dem Umkrystallisieren zeigte das Priiparat den Schmelzpunkt, das op-
tische Drehungsvermigen, sowie die iibrigen duBeren Eigenschaften de-
Tetracetats. Wenn man die unvermeidlichen Verluste beriicksichtigt,
so kann man sagen, daBl der grdéBere Teil obigem Priparates au-
Glykolnitril-glucosid bestand. Leider ist die Substanz recht empfind-
lich, denn schon Lésen in kaltem Wasser und Verdunsten dieser
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Lisung im Vakuum gentiigt, um teilweise Verinderung herbeizufiihren.
Die Reacetylierung des trockenen Riickstandes ergab jetzt ebenfalls
noch Tetracetat, aber in schlechterer Ausbeute. Trotzdem wurden
mit einem derartigen Produkt eine Analyse und optische Bestimmung
ausgefiihrt. Dazu wurde die Substarz bei Zimmertemperatur im
Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.
0.1467 g Sbst.: 0.2304 g COg, 0.0817 g Hy0. — 0.1279 g Sbst.: 6.8 ccm
N (16° 756 mm, 33-proz. KOH).
Cs Hi13 O N (219.155. Ber. C 43.82, I 5.98, N 6.39.
Gef. » 42.85, » 6.23, » 6.18.
— 2.67° >< 2.0606

19 _ o ar o g 5 St
{alp 0117651 5< L0178 45 970 (in Wasser nach 15 Stdn.)

Nach 3 Ta‘gen war [a]g' = —46.48¢,

Natiirlich kGnnen diese Zahlen nur zur fliichtigen Orientierung
benutzt werden.

Verhalten gegen Emulsin. Die Hydrolyse durch Emulsin
erfolgt erheblich langsamer als bei dem Amygdalin und dem Mandel-
nitril-glucosid. Eine wiBrige Losung des Glycolnitril-glucosids (bestes
Priiparat, das ja allerdings nicht rein ist) wird auf Zusatz von '/;, seines
Gewichtes an Emulsin bei 35° sehr langsam angegriffen, denn nach
24 Stunden entsprach die Reduktion der Fehlingschen Losung bei
verschiedenen Versuchen nur 11—17 %, der zu erwartenden Menge
Zucker. ZErheblich besser wurde das Resultat, als nach Sérensen?)
die Konzentration der Wasserstoff-Ionen auf etwa 10752 bemessen
war. Das Reduktionsvermdgen betrug daun nach 24 Stunden 35 %,
des zu erwartenden Zuckers und stieg nach 4 Tagen auf 52 %, Zu-
gleich lie§ sich in der Fliissigkeit durch die Berliverblau-Probe Blau-
sdure nachweisen, deren Anwesenheit natiirlich etwas filschend auf
die Probe mit Fehlingscher Losung einwirkt.

Bei einer vergleichenden Probe mit Mandelnitril-glucosid unter
denselben Bedingungen, aber chne Herstellung einer bestimmten Kon-
zentration der H-Ionen entsprach nach 24 Stunden das Reduktions-
vermbgen der Flissigkeit etwa 909/, derjenigen Zuckermenge, die
theoretisch entstehen konnte. Natiirlich ist auch hier der Fehler zu
beriicksichtigen, der durch die Anwesenheit der Blausiure entsteht.
Der Unterschied im Verhalten beider Glucoside ist offenbar durch
den aromatischen Rest in dem Mandelnitrilderivat bedingt. Noch
langsamer als Glykolnitril-glucosid wird sein Homologes, das Lina-

1) 8. P. L. Sérensen, Bio. Z. 21, 201 [1909].
14*
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marin, von dem Emulsin angegriffen. Die wahrscheinliche Ursache
dieser Verschiedenheiten soll erst spiter ausfiihrlich erdrtert werden®).

Schlieflich sage ich Hrn. Dr. Hartmut Noth fiir freundliche
Hilfe bei den Versuchen besten Dank.

27. H. Kiliani: Uber Digitalis-Stoffe. 89. Mitteilung.
[Aus der medizin. Abtlg. des Univ.-Laborat. Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 21. Oktober 1918.)

Meine bisherigen Arbeiten auf diesem Gebiete haben zwar vielerlei
Aufklirung in Bezug auf Einzelheiten gebracht, es war ihnen aber
versagt geblieben, den sicheren experimentellen Anschlufl an Ver-
bindungen von schon bekannter Konstitution zu erreichen (abgesehen
von dem kleinen Bruchstiicke; welches ich kiirzlich in einem Falle
in Form von Athyl-bernsteinsiure nachwies), obwohl ich schon vor
25 Jahren die allgemeine Vermutung aussprechen kounnte, daf} diese
Stoffe »in naher Beziehung zu den Terpenen stehen¢: Immer wieder
hatten die verschiedenartigsten Reaktionen zu bisher unbekannten
Stoffen gefiihrt. Der Gedanke, dafl die komplizierten Molekiile der
Digitalis-Genine und ihrer nichstliegenden Oxydationsprodukte irgend-
wie durch Verseifung oder Hydrolyse in kleinere Stiicke aulspaltbar
sein sollten, hatte mich schon 1893 ) veranlat, die Digitogensiure
mit 10-proz. Kalilauge, ferner 19013 in essigsaurer Losung mit etwa

1) Wie frither (A. 383, 84 [1911]) erwdhnt, werden die Glucosido-
glykolsiure und ihr Caleiumsalz von Emulsin nicht angegritfen, wihrend
das entsprechende Glucosido-glykolsgure-amid leicht hydrolysiert wird, Das
letztere trifit auch zu fir den Methylester, der neuerdings aus der Siure
durch Diazomethan bereitet wurde. Diese etwas iiberraschende Beobachtung
hat ihre Erklirung gefunden in der grofien Abhingigkeit der Emulsin-
Wirkung von der Konzentration der Wasserstoff-Ionen, zuf die
S. P. L. Sorensen bei anderen Enzymen (Bio. Z. 21, 255 [1909])) wieder
in sehr grimdlicher Weise die Aufmerksamkeit gelenkt hat. Bei richtiger
Konzentration, die ungefihr py =25 entspricht, werden auch die glucosido-
glykolsauren Salze von Emulsin angegriffen. Dasselbe konnte festgestellt
werden fiir die bisher unbekannte Glucosido-mandelsdure, die aus dem
friher (B. 50, 1052 [1917]) beschriebenen Tetraacetylester durch Verseifen
mit Baryt als Gemisch von 2 Stereoisomeren gewonnen wurde. Aus diesem
lieB sich durch Krystallisation des Chininsalzes die einheitliche Glucosido-
d-maridelsiure ([a]ll)s = 4~ 51.0° in Wasser) bereiten. Niheres dariiber wird
bald folgen.

?) Ar. 231, 457. 3 B. 84, 8751 [1901].



