
durch Verreiben des Chlorhydrats mit menig gesattigter Natriumacetat- 
Losung bezw. Ammoniak gewonnen. Das  grune N a t r i  u m s a l z  lost 
sicti in konz. Alkalien mit rotbrauner Farbe auF. Das in Wasser 
iiberaus losliche A m  m o n i  u m s a1 z-  geht mit dem peringsten u b e r -  
scliu13 r o n  konz. Ammonink mit brauoer Farbe in  Losung, aus der 
es bei Oo i n  g u t  ausgebildeten, hellgrunen Krystallen sich wieder ab- 
scheidet. Durch Auasalzen mit starken Ammoniumsalz-Losungen wird 
noch cine weitere Iirystallnrenge erbnlten. Das Ammooiumsalz lafit 
sich ails den gebriiuchlichen orga.nischen Solrenzien nicht  umkrystalli- 
sieren. Es wird im lufttroclrnen Zustand in absol. Metbylalkohol, i n  
den trocknes Ammoniakgxs cingeleitet ist., gelost und mit abseil. Atber 
unter Kbhlung in kleinen, griinen Flocken gefHllt. P e r  griiae Karper 
wird algesaugt, mit abiol. Ather, der ein p a w  Tropfrn absol. alko- 
holiscbes Ammoniak enthiilt, nuFgewnschen und lufttrocken analysiert. 
A u s  dcm Ergebnis der Stickstoff- Analyse geht hervor, da13 beiru 
Trockneu an der Luft das  Animoniumsalz etwas Ammonink zu ver- 
lierrn scheint. 

0.114.5gSbst.: 0.1921 g c0-1, 6.0512 g H20. - 0.1075 g Sbst.: 21.03 ccni 
N iiber 33 proz. I\'nlilauge (270, 752  m m  Ilp, 13p: ?P). - 0.1152 g Sbst.: 
?2.9 ccm N i i h  33-proz. I<dil:tugc (?6O, 763 mm Hg, € 1 ~ :  24O). 

CrH-fsOsN3 (183.10). Ber. C 45.88, H 4.96, N 22.95. 
GaL J 45.76, 5.00, n 21.46, 22.24. 

274. Emil Fischert ,  Max Bergmann und Artur Rabe: 
Ober Acetobrom-rhamnose und ihre Verwendung 

these von Rhamnosiden I). 

(Aus dem C11c.m. Iostitut der Universitilt Berlin.) 
(Eingcgangen am 6. Oktober 1920.) 

Von den beiden allgemeinen Verfahren zur Syntheee 
hol-Glucoside - Behandlung des Zuckers mit dem Alkohol 
wart TOO Salzsaure nach E m i l  F i s c h e r s )  oder Umsetzung -- 

1) hath dem Tode E m i l  F i s c h e r s  habe ich dicse Arbcit mit  Bra. Dr. 
R a b e  fortgefuhrt nod daliir nocli die wertvolle Mitarheit VOD Frau Dr. Gerda  
D a n g s c h a t  gewonnen. Frau D a n g s c h a t  hat nicht nur alle anderen Ver. 
suche wiederlolt, sondern auch vor allem a n  der experimentellen Bearbeituog 
des y-Metlglrhamnosid.monoacetatR ties &Me\ tryl-rhamnosid-triacetats nnd 
der Hliamnose-triacetate wescntlicl CKI Anieil.  lch bin Frau Dr. D a n g s c h a t  
fiir ihre susgezeichnete Hilfe sebr zu Dank verpflichtet. 

Die Versuchsergebnissa des Hrn. R a b  e sirid in seiner Inaugural-Disser- 
tntion: nober einige ncue Derivate dcr Rhamnosex, Berlin 1920, niedergelegt. 

B. 26, 2400 [1893]. M. Bergmann.  

zur Syn- 

der Alko- 
i n  Gegen- 
von Aceto- 



bromglncose mit dem Alkohol bei Anwesenheit von balogenwaeserstoff- 
bi tidenden hlitteln und nachfolgende Acetyl-Abspaltung') - bat in 
scliwierigiven Fallen fast stets das  zweite den Vorzug erhalten. Die 
Muhe, welche hier der Umweg uber die acet-jlierten Glucoside mit 
sich bringt, wird wieder aufgewogen durch die grooere Einbeitlichkeit 
tler Reaktionsprodukte; denn in  den zahlreichen, bisher untersucbten 
Keiepielen a) scheint stet3 nur  ein Clucosid beobachtet worden zu sein, 
tlas zumeist a h  &Glucosid erliannt wurde. Die Urnwandlung der 
Alaeto bromglucoce in der ersten Phase der Glueogid-Bildung schien 
als(l im wesentlichen auf eineo Ersatz dea Halogens durch den Rest 
des  Alkohol3 hinnuszukomrnen : 

CsIIrC)s(CnI130)4.Br + R.011 = C6TIlOs(CsIIaO)r.O. R f HBr. 

Das Bild hat tich aher ~iillig gelndert, als wir jetzt das  Ver- 
faliren von K o n i g s  und K n o r r  aul die Acetobrom-rhamnose nn- 
wvudeten. 

Ihre Umsetzung rnit Methylnlkohol und fiilbercarbonat verliiuft- 
z w r  recht weitgehend nach der Gleichung: 

2C6IIsO4(C2II3O)a .Br + 2CIT3 . O H  + Ag2C0, 
= zCsHsOa(CaI~aO)a.O.CIb + 2 8 g B r  -I- cos + n o ,  

abrr d a b e i  e n t s t e h e n  n e b e n  e i n a n d e r  d r e i  i s o m e r e  M e t b y l -  
r h a m n o s i d - t r i a c e t a t e .  Sie Bind alle drei verschieden vnn dem 
Triaeetat, das  wir uns zum Vergleich aus dem einzigcn bisher be- 
liannten Methyl rbnmnosid 3, bereiiet baben. Man kennt demnach jetzt 
in1 ganzen vier Methyl-rhamnosid- triacetate der Zusammensetzung 
C 1 3 f h 0 8 ,  die siimtlich F e h l i n g s c b e  LBjung erst nach der Hydrolyse 
i o i t  verdunnten hfineralsiiuren reduzieren, also das Metboxyl am sogen. 
A!dehyd-Kohlenstolfatom de's Zuckers tragen. Drei von diesen IYO- 
nleren sind gut krystallisiert, wiihrmd das  vierte nur als farbloser, 
destillierbarer Sirup erhalten wurde. In der  folgenden Tabelle (S. 23G.1) 
werden die wicbtigsten Konstanten dieser Triacetate sowie der zuge- 
biirigen freien Blethjl-rhamnoside, soweit sie bekannt sind, zusammen- 
gestellt. 

Als a - T r i a c e t a t  bezeichnen wir das Produkt, das  man durch 
Methylierung von Rbamnose rnit salzsaurem Metbylalkohol und nach- 
trHgliche Acetylierung erhiilt. 

I )  W. KBnigs nnd E. Knorr ,  B. 84, 957 [19011. 
9 Vcrgl. z. B. E. F i s c h e r  nnd K. Raske, B. 43, 1465 [1909J; 

'8) Dieses entsteht nach F ischer  (B. 26,2410 /I8931 und 28, 1158 [1895]) 
E. Fischer  und B. Hel fer ich ,  A. 883, 68 [I9111 

aus waeserfreier Rharnnose mittels metbylalkoholischer Salzsgure. 
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*-Verbindung 
B- Ip 

r- * 
8- * 

Me t b  y I - r h a.m n on id c. 

Schmp. 87O I [ a l ~  = -53.509 

Sdp.O.iZmrn [ ~ J D  =+32-34"' 

Schmp. 1090 '[rt]u=- 67.2O1) 
l4OO [a]. =+ 95.209) 

- - 
- 

l j J o  I [a,D=-k45.7°') I 
85O ~ U ] D = + % ~ ' )  I -  I Bad 1500 
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M e t h v l - r h  II rnnnrir lo 

Von den drei andern Acetaten, welche aus dem Acetobrom- 
zucker neben einander entstehen, lassen sich die p- und y-Verbindung 
leicht als krystallinisches Gemenge erhalten und von dem siruptisen 
d-Acetat frennen. Vie1 groDere Schwierigkeit bereitet dagegen die 
Abscheidung der reinen Komponenten aus dem Gemisch yon 8- und 
yAcetat. Vorerst hat u n s  n u r  ein recht mihsames Verfahren, eine 
VerkniipFung von fraktionierter Krystallisation und mechanischer Tren- 
Dung, zum Ziele geluhrt. Die beiden Acetate verbalten sich nun bei 
der Verseilung ganz verschieden: 

Das 8- Met h J 1- r h a m  n os id  - t r  i a c e t a t  zeigt das gewohnte Bild 
acetylierter Glucoside. Bei der Behandlung mit Alkalien verliert es 
seine drei Essigsaure- Gruppen und lielert das ebenfalls krystallisierte, 
etark rechtsdrehende, freie I - h I e t  hy l - rhamnosid .  

1howbO eis ebenSallo die ZU- 
sammensetzung eines dreifach acetylierten Methyl-rhamnosids besitzt, 
lassen sich mit Alkalien nur zwei Essigsliure-Reste nach weisen, und 
bei deren Abspaltung entsteht ein gut krystallisierter, nicht rednzie- 
render StoEf von der Formel C~TI1606, der eine bemerkes werte Wider- 
etandskralt gegen Basen besitzt. Waimer Baryt, alkoholische Am- 
moniaklosung, selbst flussiges Ammoniak wirken kaum ein. Dagegen 
greilen eaure Agenzien die Glucosid-Gruppe leicht an. Schon "IIOO- 
Salzsaure bewirkt in der Warme rasch vollstandige Hj-drolyse. Da- 
bei wird aber nicht nur Methylalkohol, sondern allmahlich, allerdings 
erheblich langsamer, auch noch 1 Molekul Essigsaure abgespalten, und 
es entsteht Rhamnose .  

Wir ziehen aus diesen Beobachtungen den Schlul3, daB die alkali- 
bestgndige Verbindung C9 H1606 das Acetat eines Methyl-rhamnosids id. 
Wir geben ihr deshalb den Namen y - Y e t b y l - r h a m n o s i d - m o n o -  
ace ta t  und nehmen an, ihr Ringsystem sei von soicher Beschaffcn- 
heit, da13 es den Acetyl-Rest vqr der Einwirkung alkalischer Rea- 
genzien bewahrt. Sauren greifen olfenbar zunachst die Glucoeid-Bin. 
dung an, losen damit das Gefuge der Sauerstoffbrficke und heben 80 

die geschiitzte Stellung des EssigsiiureRastee auf. 

Ganz anders die y -Verb indung .  

1) In Acetylen-tetrachlorid. 9, In Waseer. 
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Das A uftreten von struktureller Behinderung bei einem so einfach 
gebauten Zuckerderivat scheint uns beacbtenswert. Alan wird erwar- 
ten diirfen, nocb i n  andern Flillen, besonders bei komplizierteren 
Kohlehydraten, wie den Polysaccbariden, des iifteren Beispiele zu €in- 
den, d a 5  einzelne Atomgruppen durch den Bau des Molekiils verbin- 
dert werden, ihre wahre chemische Natur zu verraten. I n  solchen 
Fallen kann z. B. die Zahl nbspaltbarer, oder auch einfuhrbarer, Acyl- 
oder A l k  ylgruppen nur da9 Mindestmad der vorhandenen Hydroxyl- 
bezw. Ertergruppen vorstellen. Man wird darutn die Feststellung der 
Acjle oder Alkyle, welche ein Koblehgdrat aufnehmen kann, nur mit 
entsprechender Vorsicht als alleinige Grundlage fur die Entscheidung von 
Konstitutionsfragen benutzen diirfen. DaB diese Gesicbtspnnkte nicht 
o u r  fiir die Zuckerarten, sondern auch fur andere Stoffklmsen Gel- 
tung haben, bedarf kaum der ErwIhnnng. 

Das dritte Produkt der S p t h e s e ,  das  s i r u p o s e  M e t h y l - r h a m -  
u o s i d -  a c e t a t ,  laat eich durch vielfach wiederholte Destillation im 
Hochvakuum von reduzierenden Beimengungen befreien. Seiner Zu- 
sammensetzung C~IIll0s (C,H,O), entspricht sein chemisches Verhal- 
teo. Denn bei alkalischer Hydrolyse gibt es genau 3 Mol. Essig- 
siiure ab - ein Beweis dafiir, da5 es  keine erkennbaren Mengen des 
y-Acetate enthzlt. Nach Entfernung der Acetple bleibt ein Rhamnosid 
zuriick, das schon bei laogerem Stehen an freier Luft langsam in 
R h a m n o s e  ubergeht. Von hoider "/loo-Salzriiure wird es erheblich 
rascher als die a- und &Verbindung gespalien. Die Ieichte Veriinderlich- 
keit ist neben der geringen fleigung zur Kryatallisation Schuld daran, dai3 
wir das Rhamnosid bisher noch nicht rein erhalten haben. Sie zeigt 
aher aucb, d a 5  bier nicht etwa ein blol3es Gemisch dee bestiindigeren 
B- Rbamnosids mit geringen Mengen der  a-Verbindung vorliegt, wie 
es nach dem Betrag der spez. Drebung denkbar wIre. VielmehrmuS 
es sich um das Derivat eines Methyl-rhamnosids handeln, das  die zu- 
vor entwickelte Reihe von Isomeren urn ein viertes Glied bereichert. 
Wenn wir es in  der  Tabelle als d - T r i a c e t a t  bezeichnet haben, so 
sol1 bei der Sligen Beschaffenheit des Priiparates naturlich nicht be- 
bauptet werden, da13 es  ganz einheitlich und frei von weiteren Iso- 
meren iet. Auoh die leidliche Konstanz der a n  rerschiedenen Prii- 
paraten beobachteten Drehungswerte kann daliir keine Garantie bieten. 

D a  die iibliche. Formulierung der Glucoside als Hjdro-furan- 
Derivate bei Gleicbheit des Zuckerrestes nur  fur zwei Stereoisomere 
Raum bietet, mlissen einige von unsern Methyl-rhamnosid-acetaten 
einen andern Bau besitzen, also eine 1.3- oder 1.5-Sauerstoffbrucke 
enthalten. Nach allem, wae wir uber derartige strukturen wissen, 

Berlchtc d. D. Chcm Oescllschafi Jehrg. LIII. 154 
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sind sie gegen hydrolytische Einfliisse weniger widerstandsliihig als der  
Hydro-furan-Typ. I n  der  Ta t  ist die Bestandigkeit der einzelnen Me- 
thyl-rhamnoside eine recht verschiedene. Am langsamsten geben die 
a- und B-Verbindung ihren Methylalkohol ab. Manches spricht dafiir, 
daB sie beide nach der Formel I gebaut sind.' Schon wesentlich leich- 
ter wird das  8-Rhamnosid aogegriffen. Uberraschend schnell zerlegen 
schlieBlich Sauren. auch wenn sie stark verdiinnt sind, das  y-Mon- 
acetat '). Schon heiBe n/loo.Salzsiiure bewirkt, wie bereits erwahnt, i n  
' / a  Stde. vollige Hjdrolyse. Es kann kein.%weifel sein, das  hlonacetrt 
entspricht nicht dem Hydro-furan-Schema. Seine aulfallende Resistenz 
gegen Alkalien legt den Gedanken nahe, da13 es  die unter 11. abge- 
druckte Struktur besitzt. 

CII (OCFJ,) CH(OCIT3) 
I 

1 I 
HO-(2-11 I10  - c-€I 

Ob diese Vermutung das  Richtige trifft, oder ob eine andere, 
ebenfalls nicht-furoide Formel vorzuziehen ist, hat  eine spatere Uuter- 
suchung zu eraeisen. Wie aber  auch ihr Ergebnis i n  dieser spe- 
zielleren Frage ausfallen mag, jedenfalls wird die Tatsache bestehen 
bleiben, daB bei der Umsetzung der Acetobrom-rhamnose mit Methyl- 
alkohol unter den milden Bedingungen des VerfahreDs von ILonigs  
und K n o r r  neben einander m i n d e s t e n s  d r e i  M e t h y l  - r h a m -  
n o  s i d e  vo n v e r s c  h i e d e  n e r  S t r u k t u r  entstehen. 

Man wird die Urssche fur diese Mannigfaltigkeit der  Reaktions- 
produkte zunachst in  der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials suchen 
wollen und erwarten, die Acetobrom-rhamnose a h  ein Gemisch meh- 
rerer isornerer Stoffe anseheu zu diirfen. Wir haben es darum nicbt 
an vielfachen Bemiihuogeo fehlen lassen, die IIalogenverbindung nach 
verschiedenen Verfahren in Anteile von divergierenden Eigenschaften 
zu zerlegen - aber  ohne jeden Erfo1g.N EJ liegt darum kein Grund 
vor, an der Einheitlichkeit der Aceto-brom-Verbindung zu zweifeln.*Oder 
verliiuft - so wird man vielleicht weiter fragen - der Prozelj der 
Glucosid-Bildung bei der Acetobrom-rharnnose deshalb soviel verwik- 

I)  Wenn das Monacetat auch nicht ohne weiteres mit den freien Rbam- 
nosiden vorglichen werden kann, so spricht eein Verhalten bei der Hydrolyse 
doch einwandfrei fiir ein recht labiles Ringsystem. 
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k ?her als beim Traubenzucker-Derivat, weil beide verscbieden gebant 
sind, weil etwa die Rhamnose-Verbindung statt der  Furan-Struktur 
ein anderes, labileres Ringsystem enthalt? Auf diese Frage geben 
Versuche Antwort, iiher die demnachst in anderem Zusamrnenhang 
berichtet werden soll. Wie dann ausfiibrlicber dargelegt wird, kaon 
Acetobrom-rhamnose unschwer in eioen Stoff von ausgepragten Furan- 
Eigenschaften, das sogen. R h a m  n a l ,  tibergefuhrt werden. Wir  be- 
trachten die Rbamoal-Bildung d s  hinreichenden Beweis dafur, dafl 
auch in der Acetobrom-rhamnose die chnra&eristische Sauerstoff- 
brucke des Furans vorhanden is!. D-a aber ein erheblicber Teil un- 
serer Methyl-rhamnosid-acetate - wahrscheinlich aul3ep der y-Verbin: 
dung noch die a-Form - nicht furoid gebaut sind, s o  m u B  b e i  
i h  rep  B i l d u n g  a u s  d e m  A c e t o - h a l o g e n z u c k e r  e i n e  V e r e n g e -  
r u n g  ode r  E r w e i t e r u n g  d e s  S a u e r s t o f f - R i n g e s  u n d  g1eic.h - 
z e i t i g  d a m i t  e i n  P l a t z w e c b s e l  v o n  A c e t y l  s t a t t g e f u n d e n  
h a b e u .  Der  Prozefi der Glucosid-Bildung ist demnach weit verwik- 
kelter, ala es die beiden ersten Gleichuogen dieser Abhandlung er- 
kenneo lassen. Er mu13 aus rnehreren Phasen bestehen, die sich im 
%usammenhaog mit dem Ersatz des IIalogens gegen Methoxyl nach 
einander, vielleicht zum Teil auch gleichzeitig abspielen, und eine der 
Z wischenstufen mu13 Gelegenheit zur Entwicklung i n  verschiedener 
Richtung geben. Yielleicht ist der Schlussel zurn Verstandniv des 
komplesen Vorganges in der Annabme zu suchen, da13 die Glucosid- 
Bildung eingeleitet wird durch eine Anlagerung des Alkobola an den 
Acetobrom-zucker in der Webe, da13 zuuachst eine Offnuog des Fu-  
ran.Ringes stattfindet, also durch einen ProzeO, der auch bei vielen 
andern Urnwandlungen in  der  Zuckergruppe eine weaentliche Roue 
spielt. Wie man sich das  i n  unserm Falle vorzustellen hatte, zeigen 
die folgenden Formeln 111 und 1V (S. 2368). 

Das Produkt der*Pormel  1 V .  leitet sich von der 0x0-Form der 
Rhamnose ab. Es weht  nun die Merkmale eines t e i l w e i s e  a c y -  
d i 6 r t e n  m e h r w e r t i g e n  A l k o h o l s  tlul. Solche Stoffe besitzen, 
wie die Beobachtungeu der letzten Jahre  an Abkommlingen des GI)-  
cerins, des Dulcits und der Phenol-carbonsiiuren I) gezeigt hnben, 
baulig eine ausgesprochene Tendenz zu intramolekularer Umlageruog 
unter Verscbiebung der  Siiuregruppen. Diese NeiguDg diirfte bei 
unserem Beispiel der eigentliche Anla13 fur das zuvw geschilderte, 
verwickelte Ergebnis der Rbamnosid Synthese sein. Wenn sich niim- 

l) E m i l ,  F i s c h e r  und M, Berymann,  B. 49, 219 [1916]; E m i l  
Pischer,  M. B e r g m a n n  uod W. Lid,schi tz ,  B. 61, 46 [I9181 und E m i l  
F ischor ,  B. 53, 1621 (19201. 

- 

1.54' 
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il I 

4 z 5  
' 0 '  

lich in der Vexbindung IV. das Acetgl aus Stellung 3 oder das aus  
Stellung 5 in das freie Hydroxyl des Kohlenstoffatoms 4 begeben, SO 

werden Stotfe der Strukturen V. oder VI. entstehen, die zum TeiP 
noch weiterer Umlagerung anheimfallen konnten. Macht sich jetit 
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die  Wirkung des zugesetzten bromwassetstoff-bindenden Mittels - i n  
unserem Fall'e des Silbercarbonats - geltend, so erfolgt RingschluB 
zwischen d e n  halogen-tragenden Aldehyd-Kohlenstoffatom und den 
Hydroxylen der Verbindungen V. und VI. mit dern Ergebnis, dal3 
jetzt Methyl-rhamnosid-tria'cetate der Formeln VII. und VIII. entstehea, 
d. h. zum SchluB w5re in der  Tat  eine Verschiebung der Sauerstolf- 
briicke und damit auch von Acetyl bewirkt. Setzt sich dagegen das 
Silbercarbonat schon vor der Cmlagerung mit der Verbindung 1V. 
um, so bildet sich ein Rhamnosid-acetat vom Hydro-furan-Typ 
(Pormel 1X.) '). Nach dieser Auffassung, welche den entschiedenen 
Vorzug bat, den verwickelten Verlauf bei der  Rhamnosid-Bildung auf 
bekannte und gut detinierte Vorgaoge zuruckzufuhren, kommt die 
g m z e  Erscheinung hinaus auf eine Konkurrenz zwischen der direkten 
Bromwasserstuff-Abspaltung aus Verbindung 1V. und dem Bestreben 
dieses StofFes, sich zuvor umhlagern.  Man kann sich wohl vor- 
stellen, da13 in manchen Fiillen die eine oder andere der in Wett- 
bewerb stehenden Reaktionen so stark bevorzugt ist, dn13 der  Eindruck 
eines einheitlichen und einfachen Verlauls entsteben kann. Auf diese 
Weise diirfte es zu erkliiren sein, daI3 die Darstelluog von Alkohol- 
Glucosiden aus der Aceto-bromverbindung des Traubenzuckers einen 
rerhiiltnisrnadig so einheitlichen Verlauf nimmt. Das  Ergebnis wird 
sich aber, wenn unsere Anschauung zutreffend ist, mehr oder weniger 
rerschieben, sobald das Verfahren von K o n i g s  und Knorr  auf 
andere Zuckerarten als Glucose sngewandt wird. Es lLBt s i th  darum 
erwarten. dad unsere Reobachtungen iiber den Verlauf der Rbamnosid- 
Bildung nicht lange vereinzelt bleiben, sondern an anderen Znckern 
ihre Bestiitigung finden werden. Ein Gleiches gilt, wenn auch viel- 
leicht in geringerem Urnfang, fiir Variationen der alkoholischen Kom- 
ponente. SchlieDlich wird bei gleichzeitiger Bildung mehrerer isomerer 
Glucoside ihr quantitatives Verhaltuis wechseln mit der Natur des 
zugesetzten- bromwasserstoff-bindenden Mittels. Hierfur kiionen wir 
schon ein Beispiel anlhhren. 

Als wir namlich bei der Umsetzung von Acetobrom-rhamnose 
wit Methylalkohol an Stelle von Silbercarbonat das  milder wirkende 
C h i n o l i n  anwandten, konntm wir unter den Reaktionsprodukteo das 
13-;Clethyl-rhamnosid-triacetat iiberhaupt nicht auffinden. Dagegen war  
vie1 y-Triacetat neben erheblichen Mengen sirupiiser Acetate ent- 
standen. 

SchlieBlich ist noch die Tatsache zu erwshnen, daB auch die 
Gmsetzung der Acetobrom-rhamnose mit M e n t h o l  zu mehreren 

1 )  Die entsprechende Formel I. des freien Rhamnosids ist scbon weiter 
&en (S. 2266) bei der Besprechung des p-Methyl-rhamnosids sngeliihrt. 
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isomeren Produkten ffibrte. Bis jetzt haben wir die Enstehung d e r  
Acetate von zwei Menthol-rhamnosiden nachweisen kbnnen, zweifeln 
aber  nicht daran, daI3 in der  Mutterlauge noch weitere Isomere zu 
finden sind. 

Uber die D a r s t e  11 u n g v e rs c h  i e d  e n e r R h a m  n o s e -  a c e  t a t  e 
u n d  d e r  A c e t o b r o m - r h a m n o s e ,  die als Ausgangsmaterial fur die  
Arbeit d i a t e ,  ist kurz Folgendes zu sagen: 

Bei der Acetylierung von Rbamnose - auch von krystallwasser- 
freier - entsteht ein sirup6ses Gemisch von Tetracetaten, aus dem 
nur selten eine Komponente vom Schmp. 99O und einer spez. Drebung 
von + 14O i n  geringer Menge freiwillig krystallisiert, die wir zunachst 
als a - T e t r a c e t a t  bezeichnen wollen. Die unschonen Eigenschaften 
dee iiligen Rohproduktes mogen schuld daran win, da13 man ' s i c b  
bisher kaum mit Rhamnose-acetaten beschaltigt hat. Bei der Ein- 
wirkung einer starken BromwasserstofE-Lijsung i n  Eisessig wird VOD 

den vier Acetylgruppen des Tetracetats eine durch Brom ersetzt. Die 
entstehende Acetobrom-rbamnose ( I -  R h a m n o s e -  1 - b r o m h y d r i n -  
2.3.5 -triacetat, 111.) krystallisiert gut und ist im Gcgensatz zum ver- 
wendeten Ausgangsmaterial, wie schon zuvor erwiihnt, vollig einheit- 
lich. Durch Behandlung mit feuchtem Silbercarbonat kann man dae 
Halogen gegen Hydroxyl austauschen. hlan erhalt dann das schon 
krystallisierende u - R b a m n o s e - t r i a c e t a t .  Es schmilzt wie das  
a-l'etracewt bei 980, dreht nach rechts ([I~]D = + %O), zeigt sber  i o  
verscbiedenen Losungsmitteln Mutarotation und schlieBlich negative 
Enddrehung. Dann kanu ein links drehendes Triacetat krystalli>iert 
abgeschieden werden, dessen spezifische Drehung (-1 9O) der  End- 
drehung der a-Form entspricht. Wir  nennen es  vorerst P - T r i a c e t a t ,  
ohne dabei aus dern Auge zu verlieren, da9 es  wahrsrheinlich eio 
Gemisch von Ioomeren ist. Wird das  u-Triacetat erneut acetyliert, 
so kann man leicht eiu schijn lirystallisiertes Tetracetat. gewinneu, 
das  sich als identisch rnit dem obeu erwahuten a.Tetracetat erweibt. 

Diese Uotersuchung konnte nur  durcbgefiihrt werden, weil wir 
durch die Gute des IIrn. Dr. R. G e i g y  in Basel in  den Besitz einer 
groBeren Menge Rbamnose kamen. Es ist u n s  eine aogtnehme 
Pflicht, U r n .  Dr. G e i g y  fur die Uberlassung des kostbaren hlaterials 
unseren verbindlichbten Dank zu sagen. 

T e t r a c e t y l - r h a m n o s e .  
Uber Acetate der Rhamnose ist bisber recht weuig bekannt ge- 

worden. Nur R a y m a n n  l) beschreibt Gemische verachieden hoch 

I). €31. [2] 47, 668 [1587]. 



acetylierter Zucker und ein amorphes Tetracetat. Wir  halten es 
darum nicht fur uberflussig, das  Verfabren zu beschreiben, nach dem 
wir gewBbnlich unser Tetracetat bereitet haben. 

100 g krptallisierte Rhamnose werden in 400 ccm warmem Py- 
ridin gelost, die auf 00 abgekiihlte Fliissigkeit unter steter Eiskiiblung 
allrniiblich rnit 400 ccm Essigsaure-anbydrid versetzt und das  Gemiscb 
noch 20 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Beim EingieBen 
der LBsung in  2 1 Eiswasser fiillt jetzt ein ziibes 0 1  Bus. Man nimrnt 
es mit Ather auf, behandelt die iitherische Losung zur  Entfernung 
von Pyridin und Essigsiiure erst rnit Schwefelsaure, dann rnit Ralium- 
bicarbonat-Losung und wiischt schlieBlicb rnit Wasser. Nach dem 
Trocknen mit Cblorcalcium wird der i t h e r  verdampft. Hierbei 
binterbleibt ein hellgelb geigrbter Sirup i n '  einer Menge von 135 g 
(etwa 7 5 O l O  der Theorie), der obne weiteres fiir die spiiter beschriebene 
Umwaodlung in  Acetobrom-rhamnose verwendet werden kann. 

Fur die Analyse wurde zweimal im Hochvakuum (0.3 mm, Badtemperatur 
etwa 160°) destilliert. 

0.1924 g Sbst.: 0.3556 g 0 3 ,  0.1064 g HVO. 
C i , H ~ o O ~  (332.23). Ber. C 50.59, H 8.07. 

Get. D 50.42, s 6.19. 
Das PrBpsrmt entbiilt also keine erheblichen MenZen anderer Acetate, 

denn fiir die Triacetylverbindung wiirde scbon- der Koblensto[fgehalt viel 
geringer seio (CtaHl~Os. Ber. C 49.64 und H 6.26). Dagegen scheint der 
Sirup ein Gemisch von Isomeren zu sein, deren Trennung aber nicbt ganz 
Ieicht sein dkrfte. 

Ab und zu gelingt es, einen geringen Teil des Priiparates kry- 
stallisiert zu erhalten. Durch Behandlung mit einem Gemisch von 
Ather uad Petrolather befreiten wir die Krystalle von den groBen 
Mengen des anhaltenden Sirups und konnten sie dann obne Schwierig- 
keit aus verduontem Alkohol umkrystallisiereo. Weitere Versuche 
zur direkten Darstellung des krystalliaierten Tetrhcetats haben wir 
aber unterlassen, als sich zeiite, da13 es viel sicherer auf dern Um- 
weg iiber das  weiter unten beschriebene Triacetat vom Scbmp. 98O 
erhalten werden~* kann. 

Analyse des krybtallisierten Tetracetnts aus Rhamnose: 
0.159s g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getrocknet): 0.3505 g Cog. 

0.1034 g 830. 
CICH~OOP (333.23). Ber. C 50.59, H 6.07. 

GeF. * 50 35, D 6.10. 
Opiische Uutersuchung der Krpstalle: 

[,*]'O - + ?.OI-SO x 2 23.54 
= + 13.920 (in Acetylen-tetrschloritl). D - i-X 1.548Xo.2i44 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren war [a]: = + 14.080. 
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Farblose, gut ausgebildete Prismen vom Schmp. 98-990. Sie 
liisen sich leicht in Methylalkohol, Aceton, Essigester, Eisessig, Cbloro- 
form, Benzol, warmem Ather, warmem Alkohol uod  heiBeni Petrol- 
iither, betrachtlich auch in heidem Wasser. 

A c e t o b r o m - r h a m n o s e  ( 1 . R h a m n o s e - 1 - b r o m h y d r i n -  
t r i  a c e t  a t ) , C g  Hs 0, (C, I13 O j 3 . h .  

Fur die Rereitung der Acetobrom-verbindung I )  kann man, %ie 
schon ernahnt ,  direkt das rohe, ~ i r u p o s e  Tetracetat verwenden, das 
bei der Acetylierung der Rhamnose entsteht. 100 g werden i n  50 ccm 
Eisessig gelost, bei OD niit 200 g der kauflichen pesilttigten Losuog 
von Rromwasserstoff i n  Eisessig versetzt und die Fliiwigkeit bei ge- 
wohnlicher Temperatur l 'IrStdn. aufbewahrt. D a m  verdunnt man 
mit 400 ccm Chloroform, wascht die L&og 2-3-ma1 sorgfaltig mit 
eiskaltem Wasser, trockrlet sie sogleich durch kurzes Scbntteln mit 
Cblorcalcium und verjagt schliel3lich das Liijuogemittel moglichst voll- 
standig bei vermindertem Druck, wubei man zuletzt die Badtempe- 
ratur bis zu 50° erhoht. Es hinterbleibt ein etwas gelb gefarbter 
Sirup. Wird e r  mit wenig Ather aus dern DestillationsgefiiL3 heraus- 
gespult und allmHblich rnit der 2-3-Fachen Menge Petrolather ver- 
setzt, so beginnt bei dauerndErn Reiben mit dem Glasstab bald die 
Krystallisation, und bei llngerem Stehen in Kalternischung vcrwandelt 
sich die Flussigkeit schlieIJlich in einen dicken Rrei. Die Krystalle 
werden nach dem Absaugen und oberflhchlicheu Trocknen an der 
Luft i n  120 ccm warmem Amylalkohol gelost. Zu der etwas abge- 
kuhlten Losuog fugt man 2.10 ccm Petrolather bis zur  bleibenden 
Trubung. Beim Reiben uud Abkiihlen krystallisiert dann die Aceto- 
brom-rhamnose in farblosen, vielfnch k o n z e o t r i d  amgeordneten Na- 
deln. 

Zur  Analyse wwde mehrmals aus einer Misctiung von Ather und l'etrol- 
attcr krystallisiert. 

0.1510 g Sbst. (bei 560 und 11 mm fiber PsO5 getrocknet): O.?Y63 g 
CO1, 0.061G g H,O. - 0.1S93 g Sbst.: 0.0830 g A g h .  

Ausbeute etwa 70 g oder 65"/0 der Tbeorie. 

C1,HlrOrBr (3XlZ). Ber. C 40.50, I1 435, Br 22.64. 
GeF. )) 40.38, n 4.79, n 23.18. 

Zur optischen Unterauchung ditmtc die Likung in Acetylrn-tgtrachloriti: 

Andere PrLpariite zeigtcn : 

- __ 169.20, 
- 2 . i6SO x 4-0150 [,.It - 

'LI - 1 x 1.5b73x0.3P67 - 
feroer [ C X ] ? ~  = - 168.880 und [a]'," = - 168 20. 

l) Vergl. a. E. F i s c h e r ,  B. 46, 4035 Anm. [1913]. 



Die Acetobrom-rbamnose schmilzt bei 71-72O. Sie lost sich 
leicht in Methyl- und Athylalkohol, Ather, Aceton, Essigester, Tetra- 
chlorkohlenstoFF, Chloroform, Eisessig und warmem Amylalkohol, 
etwas schwerer in heisem Ligroin uud nur wenig i n  kaltem. Gegen 
Wasser ist sie ziernlich empfindlich und zeraetzt sich desbalb a n  
feuchter Lutt bald vollstaodig. Dagegen kann  sie in  reinem Zustand 
tiber Phosphorpentoxyd und Natronkalk monatelang ohne erheblicbe 
Veriinderung auFbewahrt werden. 

Aus verschiedenen Griinden h:iben wir der Frage Beachtung peschenkt, 
ob die Acetobrom-verbindung eiaheitlich oder wio das als Ausgangsmaterial 
vermendeto Rhnrnnose-acetat ein Gemisch von Isomeren ist. Mehrere spste- 
matisch -durchgefiihrte Versuche, das Prhparat vom Schmp. 73" io  Fraktionen 
von abweichenden phpsikalischen Eigenschnften zu zerlegen, sind iiidessen 
.gnnz negntiv verlaufen. 

T r i a c e t y l - r h a m n o s e ,  C,H~O(OEI)(O.COCHs)a. 
Das Halogen der Acetobrom-rbamnose kann unechwer gegen 

Hydroxyl ausgetauscht werden, wean man Silbercarbonat in Gegen- 
wart von Wasser darauf einwirken laat, und es entsteht das  i n  der 
UberschriFt genannte Produkt. Je  naoh den experimentellen Bedin- 
gungen haben wir zwei verschiedeae krystallisierte Triacetate er- 
halten. Das eine davon, das  ziemlich scharl bei 9G-980 scbmilzt, 
zeigt hlutarotation. 

a - T r i a c e t a t  
bezeichnet werden. Fur seine Darstetluog empfiehlt sich folgende 
Arbeitsweise: Eine auf Oo abgekuhlte Losung von 10 g Acetobrom- 
rhamnose in 100 ccm feuchtem Aceton wird unter standiger Eiskiihlung 
mit 8 g trocknem Silbercarbonat 30 hlin. gescbuttelt, bis dar  Brom 
vollstiindig abgespalten ist. Dann wird die von den Silbersalzen ab- 
tiltrierte farblore Flhrsigkeit unter vermindertem Druck aim eioem 
Bad von nicht mehr als 25-30° verdamplt und der zuruckbleibende, 
schwach gelblich geflrbte ,Sirup unter Erwarmen und krattigem Urn- 
schiitteln in  20 ccm trocknem Ather moglichst msch gelod. Beim 
Abkiihlen und Reiben Eetzt sofort die Krystallijation von 4-6-seitigen 
Platten ein. Nach einstiindigem Stehen in Klltemischung wiegen sie 
e twa 6 g, entsprechend 73'/0 der Tbeorie. Durch Verdunsten der 
Mutterlituge und mehrmaliges Umkrystallisieren des Ruckstandes aus 
Ather oder Essigester und Petrolither gewinnt man noch i n  kleinen 
Mengen die andere, i n  stibchenformigen Prismen krystallisierende 
Form, von der etwas weiter. unten auslihrlicber die Rede sein wird. 

Zur Analyso gelangte ein mehrmals umkrystallisiertes Prgparat des a-Tri- 
acelats: 

Es sol1 vorerst als 
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0.1215 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator fiber P ~ O S  getrocknet): 0.225i g 
COO, 0.0705 g Hs0. 

C19&sos (290.20). Ber. c 49.61, H 6.26. 
Gef. 49.47, 6.34. 

Dae a-Acetat schmilzt, wie schon zuvor erwlhnt, nach kurzem 
Sintern bei 96-98O und krystallisiert i n  gut ausgebildeten, meist 
6-eeitigen Tafeln. Es ist leicht l6Jich in Methylalkohol, h b y l a l k o -  
hol, Aceton, Essigeater, Chloroform, Eiseseig, Benzol und wird selbst 
von Wasser schon in der KIl te  vollatiindig gelost. Schwerer 16st es 
sich i n  TetrachlorkohlenstofI und in Ather, besonders wenn er ganz 
wasserfrei ist und noch scb werer in  PetrolHther. 

Sowohl i n  alkoholischer Ltisung als auch i n  Chloroform und 
Acetylen-tetrachlorid zeigte die Substanz M u t a r o  t a t i o n .  Genauer 
untersucht wurde bei verschiedenen Priiparaten das  Drehungsver- 
m6gen i n  absol. Aikohol. 

10 Ninuten nach der Auflijsung wurde beobachtet: 
21 - + 2.320 x 1.n170 

1 x O.bZU4 x 0. I024 
CUID - -I--- - -- + 28.09O (in Alkohol). 

Ein nochmals umkrystallisiertes Pr3parat zeigte unter den gleichen Urn - 
sttinden: 

(4 = --.--. i- ' 3'0 1'47'6 - - + 28.110 (in Alkohol). 1 X 0.8204 X 0.1374 
Bei anderen Prgparaten wurde [a]D I= 4- 27.90, f !27.6O, + 27.GU, 

+ 27.80 gelunden. 
Allmahlich ging aber die Drehung zuruck und wurde schliedlich 

sogar negativ. Bei 15-200 war in einem Versuch der Endwert naclr 
etwa 8 Tagen erreicht mit [a],, = - 18.GO. Temperaturerhtihuog, 
ebknso Zusatz von Wasser und besonders von P y r i d i n  wirkteo w e  
in  anderen lhnlicheu Fallen stark beschleunigend auf den Vorgang. 
Darum ist es notwendig, wenn man reines a-Triacetat aus der Aceto- 
brom-verbinduug bereiten will, jede lLngere Erwarmung zu vermeiden 
und die ganzen dafiir erforderlichen Operationen moglichst rasch und, 
soweit anghgig ,  bei Eistemperatur auszufiihren. 

Bewabrt man Loswigen des a-Acetats auf, bis ihre Drehung sich. 
nicht mehr  iindert, so l iBt  sich aus der LBjung durch Verdunsten 
ein schon krystallisiertes Priiparat abscheiden, das noch dieselbe Zu-  
sammensetzung, aber e in  anderes Drehungsvermdgen als das Aus- 
gangsmaterial hat. Wir nennen es 

p-T r i a c e t a t .  
Es krystallisiert in  Stabchen. Der  Scbmelzpunkt ist recht un- 

scbarf. Schon gegen looo tritt Sinterung ein, die weiterhin stark 
zunimrnt ; aber erst bei 115O erlolgt unter kriiftiger Gnsentwicklung, 
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doch ohne Verfarbung, vollige Verflussigung. Die LiSslichkeit ist 
iihnlich wie bei der a-Form. N u r  Wasser liiet erst in der  Wiirrne 
leicht, und beim Erkalten krystallisiert aus  der  nicht zu verdiinnten 
Losung wieder ein groljer Teil in konzentrisch angeordneten Niidelchen. 

Bei der optischen Untorsuchung eines solchen Priiparates wurde ge- 
funden : 

[4b" = - 1.6700 X 1.5751 
0 in Alkohol). 

1 x 0.8223 x 0.16% = - lge4 ( 
Nach nochmaligem Um16sen aus einem Gemisch YOU Essiggther und 

Petrolsther war [.ID = - 19.2O. 
MeLrere andere Priparate, die xum Teil durch AuflBsen der a-Vorm in 

Alkohol mit oder ohne Zusatz von Pyridin und Aufbewabren bis zur Er- 
reichung der Eoddrehung gewonnen waren, zum andern Teil tlirekt aus 
Acetobromrhamnose bei Sommerternperatur bereitet waren, zeigten Drehungs- 
werte zwischen - 19.00 and - 19.50. 

Mutarotation wurde an dem @-Acetat in keinem Fall beobachtet. 
Dies in Verbindung mit dem unscharfen Schmeizpunkt dee PrP- 
parates liiBt es mehr als zweilelbaft erscbeinen, daB die ale B-Ver- 
bindung bezeichnete Form des Triacetats als * eioheitlicbe Substanz 
mit dem zuvor beschriebenen a-Acetat in I'arallele gesetzt warden 
darf. Vielleicbt handelt es sich um eine Mischung des a-Acetats mit 
einer noch unbekannten, stiirker linksdrehenden, isomeren Form. 

I n  diesem Zusammenhang mag noch erwahnt werden, da13 bei 
der erschopfenden Acetylierung des @-Triacetats wieder nur siruposes 
Tetracetat erhalten werden konnte. Dagegen 1113t sich aus dem ein- 
beitlichen a-Triacetat unschwer schon kryatallisierte Tetracetyl-rham- 
nose gewinnen, wie der nachste Ahsclnitt zeigt. 

a - T e t r a c  e t y 1- r h a m n o s e (2-R b a m  n o s e- a - t e t r a c e  t a t )  , 

Sie ist neben anderen Stoffen gleicher Zusammensetzung in dern 
sirupo5en Produkt enthalten, das man bei der Acetylieruog der Rham- 
nobe erhalt. Aber die Abtrennung von den lsomeren ist hier so 
schwierig, daB sie uns nur sehr selten gegliickt ist. Umstandlicher, 
aber sicherer ist ihre Gewinnung aus dem schon beschriebenen Tri- 
acetat vom Schmp. 980. 

Rierfiir werden 2 g reine a-Triacetyl-rhamnose mit einem auf Oo 
gekuhlten Geniisch von ie 1.5 ccm trocknem Pyridin und frisch de- 
stilliertern Essigsaure-anhydrid iibergossen, durcb kurzes Schiitteln in  
Lojung gebracht, und die farblose Fliissigkeit 20 Stdn. bei Oo aufbe- 
wabrt. Jleist haben sich dann schon rosettenfiirmige Krystalldrusen 
ausgeschieden. Beim EingieBen in 20 ccm Eiswasser fiillt noch ein 
01 aus, das aber beim Reiben auch schnell vollig krystallinisch er- 

cs I18 0 (0.  co CII,),. 
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atarrt. Nach zweisttindigem Stehen bei Oo wird abgesaugt und noch- 
mals mit Eiswasser verrieben. Die Ausbeute a n  diesem farblosen,- 
krystallisierten Priiparat betragt 1.85 g oder etwa 80 O/o der Theorie. 

Zur riilligen Reinigung haben wir das  Rohprodukt in  10ccm 
heiBem 50-proz. Alkohol gelost. Bei langsamem Abkuhlen krystalli- 
sierte das  Tetracetat in hubschen, konzentrisch angeordoeten Prismen, 
deren A bscheiduog durch kiirzes Aufbewahren bei 0 0  vervollstaadigt 
wurde. E3 schmolz bei 98--99O, zeigte bei der  optischen Unter- 
suchung [ ( t ] :  = + 13 .7 j0  (in Acetylen-tetrachlorid) und entsprach 
auch sonst der schon weiter oben gegebenen Beschreibung. 

U m s e t z u 11 g v o  n A c e  t o b r  o m- r h am n o s e m i  t Met h y I al k o h o l  
i n  G e g e n w a r t  v o n  S i l b e r c a r b o n a t .  

Die Reaktion von Acetobrom-rhamnose rnit Metbylalkohol ver- 
1Huft recht scbnell, wenn man als bromwasserstoff-bindendes Mittel 
Silbercarbonat zusetrt. Aber der Vorgaog ist recht verwickelt. 
Aufier zwei krystallisierten Methyl-rhamnosid-triacetaten, welche den 
geringereu Teil der Reaktionsprodukte ausmachen, wird vie1 siruposes 
Material erhalten, das  aber in der iiberwiegenden Hauptrneoge eben- 
f d l v  aus Acetaten vou Methyl-rhamno3iden besteht. Wir schildero 
zuoiichst Darstellung und Trennung der beiden krystallisierten Acetate. 

Werden 25 g Acetobrom-rhamnose in 250 ccm trocknem hlethyl- 
alkohol geloft und mit 25 g getrocknetem Silbercarbonat versetzt, so 
beginnt beirn Schiitteln sofort die Entwicklung von Kohlensiiure, und 
allmablich ist leichte Erwarmung zu fuhlen. Schon nach etwa 
40 Min. ist die Losuog vollig bromfrei. Sie  wird durch Filtration 
von den Silbersalzen getrennt, der hIethylalkoho1 unter verminderteni 
Druck nus einem Bad von 35O verjagt, der zuruckbleibeude, oft durch 
Silber dunkel gefarbte Sirup in 40 ccm Alkohol beiB gelost und i n  
Iialtemischnng abgekuhlt. Beim Reiben, schneller beim Impfen, er- 
folgt bald Krystallisation, die durch mehrstiindiges Stehen i n  Kiilte- 
rnischung uod laogsames IIinzufugen von 20 ccm Wasser noch ver- 
mehrt werden kann. Zur Eot f i rbung lost man das Rohprodukt 
(11-12 g), das aus Krystnllen ron zweierlei Form besteht, noch ein- 
ma1 i n  40 ccm heifiem Methylalkohol, kocht rnit Tierkoble, filtriert 
und fiigt 120 ccm Wasser binzu, Beim Abkuhlen auf Oo krystalli- 
sieren langsam etwa 7-8 g eines rein weifiea Produktes au8, das  
aber  noch imrner ein Gerniech ist nus n:ideIkjrmi,oen Krystallen mit 
derberen, wurfeliihnlichen Gebilden. Erstere werden im Folgenden 
als  $ - M e t h y l - r h a m n o s i d - t r i a c e t a t  und die letzteren als y - M e -  
t h y  L -  r h a m  n o s i d -  t r i s c e t  a t  bezeichnet serden.  



Fiir ihre Trenn  11 11 g hnhen- yir bisher kcinen einfachen Weg adfinden 
kbnnen. Wir multen darum ein Verfahren beootzen, das in einer Kombi- 
nation von mechanischer Abtrenunng der verschiedeu ausgebildeten Krystalle 
und Ton fraktionietter Liisung in Benzin besteht. Beim Erwiirmen mit der 
zehnfachen Mcnge Ligroin auf 60° blieb zunkhst nur einu kleioe Menge, 
meist Nadeln (p- Form), ungel6st. Beim ungestorten Erkalten der abge- 
gossenen Ligroinlbwng scbieden sich aber zuerst die derben Formen des 
yilcetats ab, von denen rasch abgegossen wurde, als gegen Schlull wieder 
ein Gemisch beider Isomeren anskrystallisiertc. Diese letzte Frakt ion wurde 
xuniichst in  trocknem Zustand durch geeignete Schiittelbewegungen aul Papier 
grob in zwei Anteilo vercchiedener Kristallform zerlegt, daun die verschie- 
denen Portionen des y-Glucosids vereinigt, mit der zehnfachcri Meugc kaltom 
tigroin dauernd umgeschattelt, solaoge sich uoch vou den unten schwimnien- 
den Wiirfeln die anhaftenden NPdelchen abl6sen und lnit dem tiberstehendeo 
Lijsungsmit tel abg iellen li &en. Nan c hmal mu13 te mi$ ein zel nen Frak tionen 
die eine oder andere Operation wieclerholt wcrden, auf jedcn Fall wurden 
zum Schlu5 zwei Hauptfraktionen erhalten, die schou ziemlich emheitliches 
fi- uod y-Rhamnosid-acetat wuren und durch cin- bis zweimaligo Krystalli- 
sation aus verd. Alkohol ganz rein erhalten weiden koonten. Aliardings war 
die Aosbeute an beiden Formen infolge der vielen Operationen verhiiltnis- 
mlBig gering geworden. Sie betrug i m  Durebschnitt etwa 1 g an 8-Acetal 
uod 3-5 g der y-Form. 

8- Met  h yl -r  h a  m n o s i d  - t r i a c e t  at. 

Das eben erwihnte  Produkt wurde zur Analyse noch zweimal 
a u s  verd. Alkohol krystallisiert. EJ schmolz d a m  bei 151-1520 
(korr.), war sehr leicht loslich in  Aceton, Essigester, Cbloroform, 
Benzol, Eisessig, warmem Methyl- und Athylalkohol, echwerer in 
warmem Ather und noch schwerer i n  heiBem Wasser und heiI3ern 
Petrolither. Die Verbindung hat eine gro6e Krystallisationstendenz 
und kanu leicht in zentiineterlangen, diinnen Prismen erhalten werden. 
Unter vermindertern Druck wurde echon bei I O O O  deutliche Subli- 
mation beobachtet. 

0.1430 g Sbst. (exsiccator-trockcn): 0.2683 g COO, 0.0857 g H20. - 
0.1509 g Sbst. (anderes Praparat): 0.2830 p COZ, 0.0920 g HZO 

ClaHsoOs (301.23) Ber. C 51.30, H 6.63. 
Gef. * 51.16, 51.16, 2 6.71, 6.83 

Zar A c e t y l - B e s t i m m u n g  aurden 0.2318 g Sbst. angcwandt. Ber. 

Fiir die optische Untersuchung dientc die Lbsung in Acetylen-tetra- 
22.86 cem "/lo-NaOH, gebr. 22.68 ccm "/Io-NaOH. 

chlorid : 
[ 4 g = . ~ - . - -  + 5.920 x Ct.3985 - - + 45.73". 

1 X 1.5345 X 0.2038 
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Rei einem anderen Priiparat war: 
+7..?’iox 2.4661 

1 x U.2563 x 1 . 5 ~ 2  c -- -_-. = + 45.700. r a g  - 
y-Methyl -rhamnosid- tr iacetat .  

Fiir die Analyse wurde aus verdunntem hlethylalkohol krystalli- 
siert und im Vakuum-Exsiccator uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Erwarmung ist dnbei uberflussig, bewirkt vielmehr, selbbt wenn man 
uur bis G O O  oder 70° geht, schon gerioge Sublimation. 

0.1542 g Sbst.: 0.2591 g COs, 0.0922 g HkO. - 0.1593 g Sbst.: 0.2984 g 
CO?, 0.0927 g HsO. 

C I ~ H Z ~ O S  (304.23). Ber. C 51.30, H 6.63. 
Gef. s 51.15, 51.14, 6.69, 6.52. 

M e t h y l - B e s t i m m u n g  nach Zeisel: 0.1957 g Sbst.: 0.1.570 g AgJ. 

Optische Untcrsuchunq: 
C l s H l ~ O ~ . C I l s  (30i23). Bcr. CH3 4.91. Gef. CHJ~ 5.06. 

-I- 4 000 x W.” 

- 1 x 0.30Y5 x 1.5586 
- ~ . -  ’ ’so!-- = + 28.050 (in Acetylen-tetrxchlorid). 

Aridere Priiparate zeigteu + 27.90 und + 28.3O. 

Das y Triacetyl methyl-rhamnosid schmilzt bei 83-850. Es zei@ 
iihnliche La~lichkei tsverh~l tnisse  wie die zuvnr beschriebeoe isomere 
/%Form, nur  w i d  es bedentend leichter von  warmem Ather und Pe- 
trolather aufgenommen. 

@ - M e t  h y l - r  h a m  n os i  d ,  CS HII 01.0. CH3. 

5 g reines, feio gepulvertes /3-Triacetyl-metbyl-rhamnosid werden 
mit 50 ccm bei 0 0  ge,attigtem, methyldkoholischem Ammoniak uber- 
gossen und geschiittelt, bis nacb etwa 10 Min.  klare Losung eioge- 
treten ist. Man bewabrt noch 3 Stdo. bei 15--20° auf und ver- 
jagt dann unter vermiodertem Druck Ammoniak und Methylalkq- 
hol. Wird der hinterbleibeode farblose, krystallinische Rackstand i n  
50 ccm Essigester heil3 gelost, so erhklt man beim Abkuhlen das 
Methyl-rhamnosid i n  langeo, verfilzten Nadelo. Ausbeute 2.3 g oder 
7FIolO cler Theorie. 

Z u r  Analyse wurde noch zweirnnl aus Essigestcr urnkrystallisiert und in1 

Exsicentor getrocknet. 
0.1391 g Sbst.: 0.2394 g COS, 0.099s g BsO. 

CTH1405 (178.15). Ber. C 47.17, H 7 92. 
Gef. 46 95, 8.03. 

Ein mehrmals umkrystallisiertes Praparat zeigte: 
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Bei aoderen Praparaten war [ a 6  = -t 95.1D, [a]," = + 95.5O. 

Molekulargewicht  in PhenoLL6sung: Ber. 178, gef. 193 (Mittel aus 
8 gut iibereinstimmenden Werten). 

Das B-Methyl-rhamnosid schmilzt bei 138-140O (korr.) zu einer 
farblosen Fliissigkeit. E3 ist leicht loslich i n  Wasser, Metbylalkohol, 
Eisessig, ferner i n  Aceton,- Essigester, Chloroform und Alkohol in der 
WIrme, dagegen schwerer in hejDem Benzol, nur recht weDig in 
Ather und fast gar  nicht in Petrolather. Es rednziert die F e h l i n g -  
sche Liisung auch bei langerem Erhitzen nicht uod wird weder von 
den Enzymen des Emulsins noch von denen der gewiihnlichea Berliner 
Bierheleu gespalten. 

Hydrolyse :  0.100 g Rhamnosid wurden mit 1 ccm n/lo-Salzsiiure 69 Min. 
irn siedenden Wasserbad erhitzt. Die Fliissigkeit rednzierte dann 11.9 ccm 
Fehl ing ,  das entspricht eioer Spaltung von etma 830/o. Der gleiche Ver- 
such mit n/loo-Salzsaure crgab eioe Spaltuog von 18-19O/o. 

y -  M e t h y I -  r h a m n  o s i d -  rno n a c e  t a t ,  CIIa . 0 . CSIIlo 04. Ca Ha 0. 
Bei der Behandlung des weiter oben beschriebenen 7-Triacetats 

rnit Alkalien oder Baryt haben wir, selbst wenn wir in der IIitze 
arbeiteten, stets nur eine Menge Essigsaure abspalten koonen, die 
zwei Molekiilen entsprach. Auch rnit wadrigen oder alkoholiscben 
L6sungen von Arnmoniak, und sogar, als wir  llingere Zeit die reine 
verfliissigte Base einwirken lieBen, konnte keine weiter gehende Ab- 
losung von Essig&ure erreicht werden. Von unseren verschiedenen 
Versuchen fiihren wir nur zwei an, deren Ausliihrungsweise die bei 
Acetyl-Bestimmungen ublicbe war: 

0.1568 g Triacetat verbrauchten bei liingerem Steben rnit alkoholischer 
Lauge damn soviel, als 10.50 ccm n/lo-h'aOH entsprach, wihrend sich f i r  
2 Acetyld 10.31 ccm und fir 8 Acetylgruppen 15.46 ccm bererhnen. Bei 
einem anderen Versuch wurde die Lhung von 0.8651 g Triacetat in 25 ccm 
saurelreicm Aceton nach Zusatz von 25 corn n-Katronlauge 5 Stdn. bei 20° 
nulbewahrt, dann mit 25 ccm n-Schwefrlsiurc versetzt, kurz aufgekocht und 
mit */,o-Lauge und Phenol-phthalein titriert. Verbraucht wurden 23.8 ccm 
Lauge (statt 21.1 ccm fiir 2 Acetyle). 

Dementsprechend erhiilt man bei der priiparativen Einwirkung 
vou Basen auf das Triacetat das  in der  nberachrift genannte Pro- 
dqik t, das Monacetat eines vorerst noch hypothetischen y-Yethyl- 
rhauinosids. E s  entsteht in guter Ausbeute und ist leicht in kry- 
stallisiertem Zustand zu gewinnen, wie folgender Versuch zeigt: 

Die Losung von 2 g reinem Triacetat in 25 ccm trocknem, bei 
0 0  gesiittdgtem, me~bylalkoholischern Ammoniak wurde 12 Stdn. dei 
20° aulbewahrt, d a m  unter vermindertem Druck a m  einem Bad 



von 35O rwdanipft und der krystallinische 
warmem Essigiither geltist. Beim Erkalten 
scheidung kleiner prismatiscber Nadeln, die 

Ruckstand in 6 ccm 
hegann bald die Ab- 
sich durch Abkiihlung - 

i u  Kaltemischung noch vermehren liel3en. 
7 G o l O  der Tbeorie. 

Ausheute etwa 1,l g oder  

Zur Analyse wurde noch zmeimal aus Eshigiit hcr krystallisiert. 
0.1546 g Sbst. (bei 15 mm uber PsO5 getr): 0.2755 g c01, 0.10LO g &0. 

0.1426 g eioes andern Praparats: 0 2364 g COP, 0.0896 g IfaO. 

Get. B 49.11, 49.05, s 7.38, 7.03. 
C 9 H 1 6 0 6  (220.18). Ber. C 49.06, H 7.33. 

Fiir freies Methyl-rhamnosid wiirdcn sich dagegen 47.16 C und 7.92 IE 

Die optische UnterEuchung wurde in wahiger L6sung qorgeuomm(.n L 
berechnen. 

+ 1 4730 x 1.5622 
1 x 1.ui.3 x 0.1381 

tag = .-: = f 16.3O (in Wasser). 

Nach noch zweimaliger Umkrystallisation wurde + 16.3O gerunden. K r p  
skopische Bestimmungen in Pheaol-L6sungcn ergaben als Molekulargewicht 
209, wiihrend 220 berechnet ist. 

DaB es sicb bei dem Priiparat wirklictr urn eiu Monoacetat 
handelt, zeigen ldgende Versuche: 

0.1101 g Shst. wurden rnit 5 ccm "/lo-Salzsaure 3 Stdn. im zugeschrnolzenen 
Rohr aut 1000 erhitzt. Dann wurden bei der Titration mit Phenolphthalein 
9.85 ccm "/lU-Natrmlauge verbraucht. E3 war also genau 1 Mol. Essigsiure 
abgespalten (berechnet 10.0 ccm "/l~-Lauge). Um die Essigsiiure analytisch 
nachzuweisen, wurden 0.40 g Sbet. mit 20 ccm "/lo-Schwefelsiiure 2 Stdu. auf 
1 0 0 0  erhitzt, d a m  die Schwefelsgure mit Barytwasser gefiillt, der iiberschiissigc 
Baryt durch Kohlenslure abgeschieden und das auf kleines Volumen einge- 
damplte Filtrat mit konz. Silbernitratlosung versetzt. 

Das sofort ausfallende, sch6u krystallisierte Silbersalz wog 0.16 g und 
hatte den MetallgeLalt des ess igsauren  Si lbers .  

0.1268 g Sbst. paben beim Gliihen 0.0818 g nietallisches Ag. 
CsHlOsAg. Ber. Ag 64.63. Gef. Ag 61.51. 

Wir haben noch verschiedene Versuche auEgefiihrt, durch energi- 
scbe Einwirkung von Basen alle drei Acetyle aus dem Tsiacetat zw 
entfernen, sind aber dabei imrner nur  zum M o n a c e t a t  gelangt: 

Q.5 g Triacetyl-y-methyl-rhamnosid wnrden mit  5 ccm fliissigem Ammo- 
niak 24 Stdn. bci 20° aufbewdhrt, dann verdampft, und der Riickstand zur 
EntFernuog des Acetamids aus Essigiither umkrystallisiert. Die Ausbeute an 
Monacztat vom Sthrnp. 143-1440 (korr.) war nahezu quantitativ. Ganz 
ahnlich verlief ein Versuch, bei dem das Triacetat mit einem UberschuS von 
v y t  i n  wiiL3rig-alkobolischer Losung 3 Stdn. auf 750 erwirmt wnrde. Hier 
wurde der Uberschull den Barpts mittels Kohlenslure gefallt, aus dem einge- 
dampften Filtrat das Glncosid mi t  Alkohol ausgelaugt und urnkrystallisiert. 
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Aualeute  6U0/,, d. Th. Schmelzpunkt, Loslichkeiten und die iibrigen Eigen- 
schaften stimrnten mit denen des Monacetats anderer Darstellung iibercin 
1.1 Ii'nso die folgendo Mikrobestimmuog des DrebungsvermFgens: 

+ 0.S5j0 x 0.22553 
[ 4 6  - - + 15.70 (in Wasser:. r, - 0.5 x 1.029 x 0.02389 - 

Das y-Methyl-rhamnosid-monacetat krystdlisiert i n  Prismen, die 
biufig schiin ausgebildet sind und, wie schon erwiihnt, bei 143-144O 
(korr.) schmelzen. Es lBst sich leicht in Wasser, Methyl- und Athyl- 
:dkohol, ferner i n  Aceton, EssigHther, Chlorofoim und Benzol in der 
Wiirme. Vie1 Echwerer wird es von Ather und warmem Ligroin auf- 
genommen. F e  h l ingsche Losung wird auch beim IBngeren Kochen 
riicht reduziert, dagegeo ist das Rharnnosid gegen warme Sauren sehr 
entpfindlicb, auch wenn sie stark verdiinnt sind. 

A l s  z. B. 0.10 g Substanz mit 1 ccm "/loo.Salzsaure 30 Min.  im 
siedenden Wauserbad erhitzt wurden, entsprach das Reduktionsver- 
rniigen 14 ccm F e h l i n g s c h e r  Liisung. Also war ,die Hydrolyse quan- 
titntir. Bei einem zweiten Verjuch wurden 13.9 ccm F e h l i n g s c h e r  
Lii su u g red u ziert 

Bei der R e a c e t y l i e r u n g  des Mooacetats mittels Essigeaure-an- 
bydrid i n  Gegenwart \'on Pyridin wurde das urspriingliche y -  T r i -  
n c e t a t  voin Schmp, 83--55O zuriickgewonnen. 

S i r u p o s e s  T r i a c e t y l - m e t h y l - r b a m o o s i d .  
Bei der Eiowirkii ng von trockneru Methylalkohol auf Acetobrom- 

rharnoose in Gegenwart F O D  Silbercarbonat erhalt man, wie zuvor 
berichtet w i d e :  einen Teil der Reaktionsprodukte in  Form zweier 
krystallinischer i\leth.FI-rhamnosid-trincetate. Daneben entstehen aber 
noch sehr groOe Mengen sirupB3er Stofl'e, welche i m  wesentlichen 
ebenfalls die Zusamniensetzung eines dreifach acetylierten Methyl- 
rhamnosides habeo. Sie befinden sich in der alkoholischen Mutter- 
lauge, welche nach der Krystalli6ation des Gemisches von B- und 
y-Triacetyl.methy1 rharnnosid zuruckbleibt. VerdampEt man den A l -  
liohol im Vakuum, nimmt mit i t h e r  auf, entfernt mit  Tierkohle die 
letzten Reste Silberverbindungen und verjagt den Ather wieder unter 
rermindertem Druck, so erhalt man einen dicken, farblosen Sirup, 
der noch geringe Nengen reduzierender Substanz enthiilt. Um diese 
zu entfernen, haberi wir 4-5 hlal bei 0.2 mm aus einem Bad run 
etwa 150° destilliert, mit der Vorsicht, dafa die Operation jedesmsl 
tinterbrochen wurde, wenn etwa 9/10 ubergegaogen waren. Der  
schliefilich erhaltene farblose oder hochstens gaoz schwacb gelbe 
Sirup reduzierte kaurn mehr F e  h l  ingsche Losungen. 

Bcrlchtc b. D. Chem. Ocsellsehsft. Jshrg. LIII. I55 
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0.1421 g Sbst.: 0.2684 g COs, 0.0865 g H 2 0 .  - 0.1715 y einer ;iiiderrii 
1'i.itparates: 0.3227 g Con, 0.1037 g HaO. 

C l ~ H ~ ? O ~  (301.23). Bcr. C 51.31, I I  6.63. 
GvF. m ,>1.49, j l .33,  3 G.SI, 6.7U. 

.Uei tier B e s t i m m u  rig  tit!^. A c e t y l c ,  t j ic  i n  II(>I, iihlichrn W e i ~  , t i r -  

gcfuhrt norde, verbrauelittvi 0 1273 g 12.30 ccrn "/lo-Natronlaigc, wihrcntt 
fiir drei Acrtylgriippen 12.55 ccm hereclinct \\Bran. \'on cineni :tridei.q,ir 

Pliipnrat \~erl?inuchten 0.2172 g ? I . I  ccm "/i~-E;xrronlaugc statt 21.42 corn. 
Kei dcr  optischcii I'riifung i i i  Acc t~ le i i - t~ :~ lac t i lo r i r l - l ,6sun~ wurda an 4 v e r -  

scliedeuenen Prs.pnrxteo gefuiitlcn: [el,, = + ; K i . 3 ' ,  c- 33.8O. +- :SP '1" uiirl 

+ 34.20. 

Hei d e r  Abspaltung d e r  Acetyle mit  Bs ry t  u u d  nnehtriiplieheu 
geuauen PZlnng des H a r j t s  mi t t eh  Sehvisefelsaure n u r d e  ein Sirup 
erhalten. I n  frischem Zustand enthielt  er meist e twas  iiher re- 
duzierende Sitbstanz, bei liingerem Aufbewshren zersetzte e r  sich all- 
mkhlich un te r  Bildung voo Rhamoose. , W i r  haben ihn nicht z u r  
Krystallisation briogen kijoneo und d a s  dar in  eotbaltene Rhamuosid 
auch nicht durch  Drstillation reiuigen kijnnen, weil dabei Zeraetzung 
eintrat .  Bei d e r  Behaodlung mit Siiureu n a h m  dns  Reduktionsver- 
niogeu bis zum Yiel!:icheri Bet rag  zu. Es diirfte also kein ZweiFeE 
bein, (1x8 das  I'ripnr;tt zuwi groI3ten T e d  aus einem odpr niehrereii 
\I e t h y I -  r h aiii n o s i d  e n  bejtnnden l i n t .  

Fur (lie fu1gendrx.l liyd rolj  ti.ic11t.n \~w3ucht~ a I ieiit rii #,I 11% ii.iscli I ia i . t i  , t . l  I .  

I'i.iipar:ltt.. 0.1 11 g wiirtlen 60 Milruten ini t  1 t'ciii "/loo-Salzaiiire ; ~ i i f  1 0 l ~ ~ p  
tar\tiriiit. U:ih I~ecluktion.iver~iii;,~~'ii war r o i i  2.8 ',.em F e h l i  n g ~ c l i c r  L i k t i i i :  

auf 14 ccin geatiegrn, was ci i ier Spaltung tler rorhandenon Khnrnnoside i n i  

Betrage v o i i  etwa 66 "/o entspreulivn diirfte. Uirser Berechnung ist die An- 
iinhrne zugrunde gclcgt, dall ( 1 1 1 s  Htislistzunahnie des KcdnktionsveriniiXuns, 
t i iu  sicli beim Erainwen m i t  Siiuroii vc,rschiedener Konzrntmtion ciwichoii 
I :i fit, ci nc I. vol 1st i n  11 igcii H ydrolyst, c n 1 spriclit. l incl i  u iiscrpri t h b a c l i  t uu gtbra 

tritt ilicse sction beini Erhitxen d +  Hhaninositis r n i t  t I ( t i .  IO-Facti~n V c n ~ c ~  
7t!lo-Snlzs$iirr. aul  101P i n  I$ngstenJ: eiiiw Stiiode viu. 

I,- 

gabcii 200 untl  1S1, wiilirend fhr cio Methyl-rlixinnucitl 17s t)ercchn,lt wiirt,. 
Natiirlicli haben b i e  Iwi dcr  frhlrn(len K i n h t ~ i ~ ! i ( ~ l i k r i t  ( I t ' ?  lJi,: ipar:itrh niii. hc- 
yrenzten \Yert. 

Z w e  i M o 1 c k 11 I :I I. t: c w i c I i  t s - H t: s t i rn in u n 4 e 11 in Ph (:I L O  I -  Iiis u 11 g,. 11 

U m s e t z u n g  v o n  h c e t o b r o m - r h a m n u s e  rn i t  b l e t h y l n l k o h 1 ~ I  Irri 
G e g e n w n r t  y o n  C b i n o l i n .  

Als 10 g Acetobrom-rhamoose mit  4.4 g Chiuolin u u d  10 c m  
wasserfreiern Methylalkohot iibergossen wurden ,  t r a t  beim UnischLittelu 
sufort k l a re  Liisuug ein. Nach 1 ' / a  stundigem Stehen  bei Zimmer-  
tempera tur  w a r  alles Hrom abgespalten. Nun wurde  mi t  Siiber- 
carbonat  geschiittelt, his Ales  Halogen :tusgelallt war,  die filtrierttt 



Losung unter vcrmindertem Druck verdampft und der  Ruckstand 
wiederholt wit Wasser versetzt u n d  wieder unter geringem Druck 
eingeengt, um mit den Wasserdlmpfen einen Teil des Chinolins zu 
entfernen. Der  Ruckstand war rneist von Silberverbindungen dunkel 
gefarbt. Er wurde in wenig heigeni Alkohol geliisf, die Flussigkeit 
in Kaltemischung gekiihlt und langsam mit der gleichen Wassermenge 
versetzt. Rei langerem Stehen krystallisierte y -  M e t h y l - r h a m n o s i d -  
t r i  a c e t a t  in Mengen von 20-40 ' l o  des theoretisch moglichen Betrages 
aus. Ein erbeblicher Teil durfte durcb das vorhandene Chinolin noch 
in Losung gehalten worden sein. 

AuBerdem enthielt die Mutterlauge erhebliche Mengen einer 
r h a m n o s i d - a r t i g e n  Substanz, die sich durch wiederh'olte Destil- 
lation ini IIochvakuuni (0.2 mm und 150' Badternperatur) fast ganz 
voa reduzierenden Stollen befreien lie13. 

0.1450 g Sbst.: 0.2746 g COz, 0.0853 g H20. - 0.1874 g Sbst. eines 
antlcren Praparaies: 0.3537 g COa. 0.1095 g B,O. 

C,3U100s.  (304.23). Ber. C 51.30, €i 6.63. 
Gef. Y, 51.66, 51.49, 6.58, 6.54. 

Wahrend also die Elementaranalyse auf ein Methyl-rhamnosid- 
triacetat hinzuweisen scheint, gaben zwei A c e t y l b e s t i m m u n g e n  
verscbiedener Praparate Werte, die nur  etwas mehr als a/, der hier- 
Fur berechneten Menge Esvigsaure entsprachen. Wir waren vorerst 
nicht i n  der Lage festzustelleo, ob es sich hier um Substanzen vom 
Typus des y-Methyl-rhamnosid.triacetats handelt, das ja, wie vorher 
mitgeteilt, unter diesen Umstanden nur zwei von seinen drei Acetylen 
erkennen 15f3t. Jedenfalls durfte aber ein erheblicher und wechseln- 
d e r  Teil y-Triacetat in dem Gemische noch vorbandrn gewesen sein. 

Dementsprechend wurden hei der optischen Priifung verscbiedener 
Praparate keine iibereinstimmenden Werte erhalten, sondern z. B. in 
zwei Fallen fur das spez. Drehungeverm6gen + l3.40 und + 21'. Die 
weitere, vielleicht schwierige Untersuchung dieser Verhiltnisse mu8 
einer spateren Arbeit uberlassen bleiben. Vorerst kam es u n s  haupt- 
sachlich darauf an, festzusteHen, ob auch mit Chinolin als bromwasser- 
stoff-bindendem Mittel dieselben Rhamnoside und in gleicher Menge 
entstehen, wie mit Silbercarbonat. Olfenbar ist das nicht der Fall. 

cz - Met  h y 1- r h a m  n o s i d -  t r i a c e  t a t , CS Hs 0 4  (OCBa)(G He O), . 
Zum Vergleich mit den zuvor beschriebenen acetylierten Rharu- 

nosiden haben wir auch Rhamnose nach dem Verfahren von E m i l  
F i s c h e r  I )  mit scbwacher methylalkoholischer SalzsZure in das Me- 

1) B. 88, 1158 [1895]. - Die Kr~slnllisation des n - M e t h y l - r h a m o u -  
s i d s ,  wie das nach tlieseiii Veifabren bereitete Rhamnosid genannt werdcii 
soll, i b t  uns  hislier leitler n i c h t  gelongt:n. Wir verrnRqPn nicht.zu sagen, 

155' 
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thyl-rhamnosid verwandelt und daraus das Triacetat bereitet. Dieses 
ist schon krystallisiert. 

5 g Methyl-rhamnosid wurden i n  der iiblichen Weise mit Pyridin 
und Essigszure-anhydrid acetyliert. Beim FJiogieBen i n  Wasser schied 
sich dann ein dickes 0 1  aus, das beim Verreiben mit der wiibrigen 
Flussigkeit bald erstarrte. Ausbeute 6 g oder 7 3  O l O  der Theorie. 
Aus 50-prox. Alkohol erhielten wir das Acetat in glanzenden dunnen 
Blattcben. 

O.ISS9 -0 Sbsi.: U 2994 g COa, 0.0976 g HYO. 
(-'lsHaoO,. (301.23). Bcr. C 51.29. H 6.G:j. 

Gef. n 51.39, * 6.8'7. 
Optisctie tintersuchuiigen iii Ai.r.tplen-tetrachlorit1. 

16 Nach nochinaligeni I'rukrystallisirreu war [ # I D  = - 53.66". 

Bei der Acr ty l -Bes t i inn iung  verbraneliten 0.3??7 g Stikt .  32.03 ccni 
o-K:itronlauge, wihreiid sich fir C ,  H l 1 0 5 ( C a H ~ O ) a  31.5 ccm Lerechnen. 

Uas a-.Methyl-rbamnosid-trincetat schmilzt bei 86-87O (knrr.) uod  
wird von Ather, Essigatber, Chloroform, Renzol und Eisessig leicht 
aufgenonimen. etwas schwerer von Alkohol und llethylalkohol und 
so gut wie gar nicht  rnn Wasser u n d  Petrolather. 

Act? t o b r  u 111 - r I i  n rn  JI o s e u n d I -  Me 11 t h u 1. 

Schiittelt mnu die Lijsung von 5 g Acetobrom-rhamnose und 1) g 
Menthol in 50 ccm wasserfreiem Ather mit 5 g scharf getrocknetem 
Silbercarbonat, $6 tritt rascb unter Entbinduug von Kohlensaure Re- 
aktion ein, und nach 2 Stdn. ist alles Halogen an Silber gebunden. 
Man filtriert von deu Silberverbindungen ab und verjngt Ather uud 
hberschiisuiges Menthol moglichst schnell durch einen kraftigen Dampf- 

norauf ( ! A S  zuriickeiifiitiren i,t. Trotztlrtii zwcifeia wir  iiictit an tler ldentitit 
unseres 1'roduktt.s niit tlcrn Kti:irnnosid vtrn F isclier; weil Jxs Drehuiigs- 
vermijgen geoaii ilen fi.bliei.cu Augnlicn entxprach. besonders wenn das Rbaui- 
nosid iiber dss krystallisierte Acetnt (veql. oljcn: gereinipt und im IInch- 
vakuiim destrlliert war. Es: schien u n s  erwiiiisclit, tlas Verlialren vines solcheri 
Prlparates gegen heilk verdiinnte Sailre kcirnen zii lerncn. 

0.103 g n-Methgl-~hanino~id wurden niit tlcr 10-fiichw Nenge 'ii~o-Salz- 
saure im zugeschmoizenen Hijhrclicn GO Min. auf 1000 erhitzt. Die LBsudg 
reduzierte dann 11 ccni Fell l ing.  entspr~:cliend einer 60-proz. HydrolJ-sc. 
Nach 2 Stdn. w:i.reu etwa 71 O / o  gespalten. Als dwselbo Versiich mit  "/ ,~,~-S;rlz-  
s%ure wicderholt wurde, waren nach, 60 Min. n i i r  13-14 'J!o hydrolpaiert. 

Das a-Methyl-rhamnosid wird'al~o nocb etwas langsamer als das P-Rbani- 
nosid gcipalten. 
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strom. Kuhlt man jetzt rasch ab, so setzen sich die Rhamnose-Ver- 
bindungen gut ab, so daB sie ohne erheblichen Verlust w n  der uber- 
stehenden wPSrigen Flussigkeit durch AbgieSen getrennt und noch- 
male rnit Wasser gewaschen werden kiinnen. L63t man sie nach dem 
Trocknen io 10 ccm Ligroin und kiihlt auE Oo ab, so scheidet sich 
bald ein Teil der Reaktionsprodukte krystallisiert ab. A u s  der  eio- 
geengten Mutterlange kaon  noch eine weitere kleine Yenge gewonnen 
werden, so daB im ganzen etwa 1.3 g erhalten werden. Die Verbin- 
dung ist ein 

I- Y e n  t b o I -  r h a m n o s i d  - d i a c  e t a t .  C6 IT9 0 4  (0. CloH19)(Ca H3 0)~. 
Sie wurde zur Annlyse 2-ma1 aus 50-pror. Rlkohol umkrystallisiert und 

so in diinncn Nadeln erhalten. Die exsiccator - trocknc Substnnz verlor bei 
1000 und 15 mm kaum an Gewicht. , 

0.1291 g Sbst.: 0.2944 g Cog, 0.1028 g Hs0. 
C g ~ H 3 , 0 7  (386.37). Rer C 62.14, H 8.87. 

Gel. s 62.07, X 89. 

O.fi89 g Sbst. vcrbrauchtco bei der . 4 c c t y i - B e a 1 1 m m u n g  14.9 ccnr 
10-Natronlauge, wahrend fur  obige Formel 14 5 ccm bereciinet wiiren. EID 

Triawtat wiirde fiir drei Acetyle 15.99 und fiir 2 Acetyle 13.1 erlordern. Bei 
oiner anderen Bestimmung verbraucbten 0.3250 g; Sbst 17.25 ccm "/,o-Natron- 
lauge statt der bercchneten 16.8 cem. 

a- 2 -  Men t h o I -  r h a m  n osi d -  d i a c  e t n  t ,  wie es vorerst genannt 
werden soll, bildet Nadeln oder schon ausgebildete Prismen, die hiiufig 
bu3chelformig vereinigt sind. Es schmilzt bei 134- 135O (korr.). 
Beim Reiben wird es stark elektrisch. E3 l&t sich in fast alleo 
gebrHuchlichen Liisungsmitteln mit Ausnahme VOII W ~ s s e r  und Petrol- 
atber. 

Aus der Mutter laug~,  wel$e bei der Darstellung des eben be- 
schriebenen Acetats verbleibtz konnten wir noch ein weiteres Menthol- 
rhamnosid-acetat isolieren durch Vprdamplen des Losungsmittels und 
Destillation des kaum reduzierendeo, sch wach gelben Sirups unter 
0.25 m m  Druck aus einem Bad von 1 6 0 ~ 1 9 0 ~ .  Es gab aber Ana- 
lysenzahlen, die noch nicht eiowaodlrei auf eio einheitliches R h a m  - 
n o s i d - a c e t a t  stimmten. Wir konnten urn so mehr auf die vollige 
Reinigung der Substanz vertichten, als sie, bei der Abspaltung -beider 
Acetyle ein schon krystrll iertes, leicht rein zu erhaltendes Rham- 
nosid liefert. Es wird weiterisunten unter dem Piamen @-Menthol- 
rbamnosid beschrieben werden. Jetzt  soll erst von der  a Verbindung 
die Rede sein. 

F e h l i o g s c h e  Losung wird nicht reduziert. 



a,  1 - Me n t h o I - r h a m n n s i d , CS HI I 0 4  (0.  C, o 111 9) I ) .  

Es entsteht aus  dem krjstallisierten Diacetat auf folgende Weise : 
5 g davon werdeo in 100 ccm Methylalknhol geliijt, die Fliissig- 
keit bei Oo mit trocknem Ammoniak gesattigt und nach 5-stundigem 
Stehen bei 200 im Vakuum verdarnpft. Behaodelt man den siruposeb 
Ruckstand mit warmern Wssser, so wird er beim Erkalten volletandig 
krystallinisch. Die Menge der Krystalle betragt 3.5 g. Die U m k r y  
stallisation ist leider wegen der grol3eo Loslichkeit des Rhamnosids 
verlustreich. Am besten sind wir zum Ziel gelangt, als wir in der 
30-40 fachen Menge Aceton Iosten, mit Wasser bis zur Trubung 
versetzten und unter vermindertem Druck eindunsteten. Bald begann 
die Abscheidung von Krystallen. Wir muaten aber, um sie moglichst 
vollstandig zu macben, auf gaoz geringes Volumen einengen. 

Die essiccstor-trocliii~~ Sulistanz \.&lor bei 78" uud 15 m m  k:inm mellr  
an Gcwicht. 

Praparutes: 0.27.54 g COs, 0.1074 g 1 4 2 0 .  
0.1309 g Sbat.: 0.3015 g CO?, 0.1198 g H10. - 0.1180 p c i n w  aiidei.eii 

C16HaoOs (302.32). Ber. C 63.51, H 10.01. 
Gef. D G346, 63.67, n 10.24, 10.18. 

Die optische Untersuchuog der aoalysierten Prapsyate ergab: 

Zweites Praparat: 
La g = - 8.050. 

Nach nochmaliger Krgstallisation aus wallrigcm Acetoii war u,, = t 7.G;". 
Die Molekulargewiol i ta  Besti 'nimnng in Plienol-I,iisring uach der 

Gefrierpunktsrnethode crgab M F: 297 statt 30". 

Das a-Menthol-rhamnosid bildet meist farblose mikroskopische 
Prismen, die bei 114-1 15O (korr.) scbmelzpi. Es 16s.t sich leicht i n  
fast allen gebraucblicbeo Lhungsmitteln mit Aiisnahme von Wasser. 
F e h l i n g s c h e  Liiaung wird nicbt reduziert. Trotz der geringen Liis -  
lichkeit des ltharnnosids in Wasser ist seio Geschrnack stark bitter. 

Die H y d r o l y s e  durch Salzsaure wurde wegen der geringen 
Liislichkeit des Rhamnosids i n  Wasser an seiner Losung in eioeiii 
Gemisch itus Eisessig und verd. Salzsaure untersucht. 

' ) .Es  mag hier nuch cigens tlwaul Iiiiigewicseo weiden, daO dit: Hozeih-  
nut i<  der hciden Mentliol-rhafnno~ide als (I- uod ,"-Verbindung aiinHcli& nur  
liestimmt i d ,  ihre Unterscheidung zu errniiglic.hen, .ohne dall tl:tniit rorerst 
uhcr j i c  st i  ukturellen oder konfigurativeu Beziohnngen dcr beidcn Stofle zu 
den ~lt!t!ryl-rlinn~nosidcn odcr den Menthol-  r ir i t i  Mc:thpl.glucositlru ctwas ails- 
gesagt werden soll. 
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O IoO L! If-Men[lioI.rliaiiinosid wurdcn rnit tlcr xeIInfachen Uenge cines 
(<t:inieches uus gleichen Teilen Eisebsig und "/s-Salzsiure im B.d von loo0 
erhitzt. Bei kraftigem Schiitteln trat rasch klare Lasung ein. Nach-60 Min. 
au ide  unter guter Ktihlung die Essigsiiure mit  Kalilauge neutralisiert. Die 
Fliissigkeit reduzierte dann 9.8 ccrn Foh l ingsche  Liisung. Mithin war 1 I i t b  

H vdrol y $a (ion n i  i tat i v. 

ills 0.100 L' mit eincm Gt!irii,ch yon 0.5 (.em Eisessig u n d  0.1 ccrn 
", I,,-Salzslurc ebenso behandelt wurden, mareii nach 60 Mio. 60 o/io Rhamnosid 
,orsimlten (entspr. 6.2 ccm Fehl ingsc l ie r  Lnaung). 

6.1-  A1 e n  t h ol - r h a in n o s i d , CS H I ,  O p  (0. Cl0 H19). 

Wie  schon erwahnt ,  entsteht es a u s  dem siruposen Acetat, d a s  
bich neben d e m  krystallisierten n-Diacetat  bei d e r  Einwirkuog von 
Acetobrom-rhamnose auf Menthol i n  Gegenwar t  von Silbercarbonnt 
bildet. Se ine  Bereitung aus dern Acetat  ist ganz  Eihalich, wie  es  
eben fur die a-Verbindung bewhrieben wurde. Aus verd.  Alkohol 
erhiilt man  es i n  mikroskopischen Plattchen. Die  Ausbeute be t rug  
n u r  2.5 g auf 5 g Acetylkorper.  Die  Ursache dieses geringeu Er- 
trages durfte haup t s i c t l i ch  in d e r  feblenden Einheitlichkeit des als 
A iisgangarnaterial verwandten Acetates zu suchen sein. 

Zut  hnalyse wurde noch d-mal aus 50-proa. Alkohol kr~s:allieiert. Die 
t,xhiccator-trocknc Substanz enthielt. noch ','s Mol. Krystallwnsser, tlas bei 100° 
und 15 m m  leicbt abgegeben wurde. 

0.1507 g Sbst. verloreri dabei 0.003s g sii Gewicht - 0.1325 g Sbst. ver- 
loi.cn 0.0034 g an Gewicht. 

2 C 1 6 1 1 : n 0 5  + Ha0 (ri22.66). 
0.12004 g petr. Sbst.: O.?i96 p COa, 0.1082 g HaO. - 

Ber. HsO 2.89. Gef. HnO 2.52? '1.57. 

C ~ ~ I I ~ O O ~  (302.32). Ber. C 63.51, H 10.01. 
Gef. )) 63 34, 10.06. 

Die wasserfreie Subrtsnz zeigte bFi dcr optischen Priifung in absolut- 
alkoholiwher Losung: 

Xacli nochmaligcr IC~jstallisation war [a]: = - 130.70". 
In  Phenol-L6sung wurde nach dcr kryoskopischen Methotie das M 01 c - 

Das ~ .Men tbo l - rhamnos id  schmilzt bei 164-1 66O. Es wird leicbt 
t o n  den ublichen orgnnischen Lijsuogemitteln aufgenommen, fast gar 
nicht dagegen vom Wasser.  Auf der  Zunge entwickelt  es allmiihhlich 
einen laoganhaltenden bitteren Geschmack. F e h l i n g s c h e  Losurg 
wird auch  bei -Siedehitze nicht reduziert .  

I; 1 1 1  a r g o w i o h t  zu 297 gefundcn statt des tbeoretischen Wertes von 302. 



Die H y d r o l y s e  d a r c h  S a l z s a u r e  verliiuft t r l g e r  als bei cler 
IC- Verbinduug. 

0 100 g ~-h l~n tho l - rhami ios id  wurtleu unter aiiliiilglicliem kraftigen 
dcliitteln niit 0.5 ccm Eisessig u n d  0.5 ccni JL,5-Salzs%ure irn zugeschrnolzcnen 
HBhrchen 60 Min. auF 1 0 0 0  erhitzt. N:icli voi,.-ichtigw dbsturnplung der Q3iu.c 
tmtsprnch clas Redoktionsrermiigcn 7 cciii Fehl i n  gschrr Losnnq. Mithiu 
hgdrolysiert 68 0 Rhamnosid. 

Als  0.100 g niit 0.5 cc.m Eisessig uiitl 0.t  ccm "il0 dalzsiiure & m i : l I l . -  

60 Idin.  auf 1000 eihitzt waren: eotsprach das R~(litktii-iiisrcrn1ii~r.n eincr H! - 
tlrol,vsc VOTI I9 ?/,, ties angemnodten Rharnwsitls. 

Ber  i c h t i g u n g .  
Jahrg.  53, Heft  7, 5 ,  1247, 96 m m  17. v. lies: ~ A U ~ J ~ U I ~  6 g .  

sintt: ~ ~ . \ i i ~ h e i i f r  9 g". 

Bnchdruckorei A. W .  Sch a d e ,  Berlin N., Scliul~eucfiii?erstr. 26. 


