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durch Verreiben des Chlorhydrats mit wenig gesittigter Natriumacetat-
Losung bezw. Ammoniak gewonnen. Das griine Natriumsalz 16st
sich in konz, Alkalien mit rotbrauner Farbe auf. Das in Wasser
iiberaus 10sliche Ammoniumsalz geht mit dem geringsten Uber-
schuB von konz. Ammoniak mit brauner Farbe in Losung, aus der
es bei 0° in gut ausgebildeten, hellgriinen Krystallen sich wieder ab-
scheidet. Durch Aussalzen mit starken Ammoniumsalz-Losungen wird
noch eine weitere Krystallmenge erhalten. Das Ammoniumsalz JaBt
sich aus den gebriuchlichen organischen Solvenzien nicht umkrystalli-
sieren. Es wird im lufttrocknen Zustand in absol. Methylalkobol, in
den trocknes Ammoniakgas eingeleitet ist, gelost und mit absol. Ather
unter Kuhlung in kleinen, griinen Flocken gefillt, Der griine Korper
wird abgesaugt, mit absol. Ather, der ein paar Tropfen absol. alko-
holisches Ammoniak enthiilt, ausgewaschen und lufttrocken analysiert.
Aus dem Ergebnis der Stickstoif- Analyse geht hervor, daB beim
Trocknen an der Luft das Ammoniumsalz etwas Ammoniak zu ver-
lieren scheint.

0.1145 g Sbst.: 0.1921 g COg, 0.0512 g 1130, — 0.1075 g Shst.: 21.03 cecm
N iiber 33 proz. Kalilange (279, 732 mm Ilg, TTg: 259). — 0.1152 g Sbst.:
22.9 cem N iiber 83-proz. Kalilauge (26% 763 mm Hg, Hy: 249).

CrHy03N; (183.10). Ber. C 45.88, H 4.96, N 22.95,
Gef. 2 45.76, » 500, » 21.46, 22.24.

274. Emil Fischert, Max Bergmann und Artur Rabe:
Uber Acetobrom-rhamnose uni ihre Verwendung zur Syn-
these von Rhamnosiden !).

[Aus dem Chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 6. Oktober 1920.)

Voo den beiden allgemeinen Verfahren zur Synthese der Alko-
hol-Glucoside — Behandlung des Zuckers mit dem Alkohol in Gegen-
wart von Salzsiiure nach Emil Fischer?) oder Umsetzung von Aceto-

1) Mach dem Tode Emil Fischers habe ich diese Arbeit mit Hrn. Dr,
Rabe fortgefiibrt und dafiir noch die wertvolle Mitarbeit von Frau Dr. Gerda
Dangschat gewonnen. Frau Dangschat hat nicht nur alle anderen Ver-
suche wiederholt, sondern auch vor allem an der experimentellen Bearbeitung
des y-Methylrhamnosid-monoacetats, des 4-Meibyl-rhamnosid-triacetats und
der Rhamnose-triacetate wesentliclen Anteil. Ich bin Frau Dr, Dangschat
fir ihre ausgezeichnete Hilfe sebr zu Dank verpllichtet.

Die Versuchsergebnisse des Hrn. Rabe sind in seiner Inaugural-Disser-
tation: »Uber einige neue Derivate der Rhamnose«, Berlin 1920, nledergelegt.

%) B. 26, 2400 [1893]. M. Bergmann.
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bromglucose mit dem Alkobol bei Anwesenheit von halogenwasserstoff-
biudenden Mitteln und nachfolgende Acetyl-Abspaltung?) — hat in
schwierigeren Fillen fast stets das zweite den Vorzug erbalten. Die
Miihe, welche hier der Umweg iiber die acetylierten Glucoside mit
sich bringt, wird wieder aufgewogen durch die grofere Einheitlichkeit
der Reaktionsprodukte; denn in den zablreichen, bisher untersuchten
Beispielen ?) scheint stets nur ein Glucosid beobachtet worden zu sein,
das zumeist als B-Glucosid erkannt wurde., Die Umwaundlung der
Aceto bromglucose in der ersten Phase der Glucosid-Bildung schien
also im wesentlichen auf einen Ersatz des Halogens durch den Rest
des Alkohols hinauszukommen:

CGII1()5 (021130)1 .BI‘ -+ ROIl = C§}I105 (CaIIaO)4.0 . R -+ IIB!‘.

Das Bild bat sich aber +6llig geiindert, als wir jetzt das Ver-
faliren von Ko&nigs und Kporr aul die Acetobrom-rhamnose an-
weundeten.

Ihre Umsetzuog mit Methylalkohol und Silbercarbonat verlauit.
zwar recht weitgehend nach der Gleichung:

'20511304 (CaIIaO)a .Bl‘ -+ 20113 .OII -+ Ag2003
=9 C5H304(CgHaO)a.O.CII: -+ 2Ag Br + COS -+ ILO,

aber dabei entstehen neben einander drei isomere Methyi-
rbamnosid-triacetate, Sie sind alle drei verschieden von dem
Triaeetat, das wir uns zum Vergleich aus dem einzigen bisher be-
kanpten Methyl rhamnosid?®) bereitet haben. Man kennt demnach jetzt
im ganzen vier Methyl-rhamnosid-triacetate der Zusammensetzung
Cy3Hz00s, die simtlich Fehlingsche Losung erst nach der Hydrolyse
mit verdiinnten Mineralsiuren reduzieren, also das Methoxyl am sogen.
Aldehyd-Kohlenstoffatom des Zuckers tragen. Drei von diesen Iso-
meren sind gat krystallisiert, wihrend das vierte nur als farbloser,
destillierbarer Sirup erhalten wurde. In der folgenden Tabelle (S. 2364)
werden die wicbtigsten Koostanten dieser Triacetate sowie der zuge-
horigen freien Methyl-rhamnoside, soweit sie bekanot sind, zusammen-
gestellt,

Als a@-Triacetat bezeichnen wir das Produkt, das man durch
Methylierung von Rhamnose mit salzsaurem Methylalkohol und nach-
tragliche Acetylierung erhilt.

) W. Konigs und E. Knorr, B. 84, 957 [1901).

%) Vorgl. z. B. E. Fischer und K. Raske, B. 42, 1465 [1909];
E. Fischer und B. Helferich, A. 388, 68 [1911}

'3) Dieses entsteht nach Fischer (B. 26,2410 [1893] und 28, 1158 [1895])
aus wasserfreier Rhamuose mittels methylalkoholischer Salzsiure.
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Methyl-rhamnoside.

Triacetate I Freie Rhamnoside

| .
;-Verbindung Sehmp. 870 | [a]p = —538.501) | Sehmp, 109? |[a]p =— 67.29%)
- »

» 1520 | [a,D=4-45.701) » 1400 |[a]o =+ 95.299)
Y » » 85 |lalp =289 - —
s » Sdp.0.2mm | [a}p =+ 8234, - -
Bad 1500 |

Von den drei andern Acetaten, welche aus dem Acetobrom-
zucker neben einander entstehen, lassen sich die 8- und y-Verbindung
leicht als krystallinisches Gemenge erhalten und von dem sirupdsen
d-Acetat trennen. Viel groflere Schwierigkeit bereitet dagegen die
Abscheidung der reinen Komponenten aus dem Gemisch von 8- und
y-Acetat. Vorerst hat uns nur ein recht miilhsames Verfahren, eine
Verkniipfung von fraktionierter Krystallisation und mechanischer Tren-
pung, zum Ziele gefiihrt. Die beiden Acetate verhalten sich nun bei
der Verseifung ganz verschieden:

Das B-Methyl-rhamnosid-triacetat zeigt das gewohnte Bild
acetylierter Glucoside. Bei der Bebandlung mit Alkalien verliert es
seine drei Essigsaure-Gruppen und liefert das ebenfalls krystallisierte,
stark rechtsdrehende, freie f-Methyl-rhamunosid.

Ganz anders die y-Verbindung, lhowbO eis ebenfalls die Zu-
sammensetzung eines dreifach acetylierten Methyl-rhamnosids besitzt,
lassen sich mit Alkalien nur zwei Essigsiiure-Reste nachweisen, und
bei deren Abspaltung eotsteht ein gut krystallisierter, nicht reduzie-
render Stoff von der Formel Cpll;506, der eine bemerkes werte Wider-
standskraft gegen Basen besitzt. Warmer Baryt, alkobolische Am-
moniaklésung, selbst fliissiges Ammoniak wirken kaum ein. Dagegen
greifen saure Agenzien die Glucosid-Gruppe leicht an. Schom /1o~
Salzsiure bewirkt in der Wirme rasch vollstindige Hydrolyse. Da-
bei wird aber nicht nur Methylalkohol, sondern allmiblich, allerdings
erheblich Jangsamer, auch noch 1 Molekiil Essigséure abgespalten, und
es entsteht Rhamnose.

Wir ziehen aus diesen Beobachtungen den Schlufl, dad die alkali-
bestindige Verbindung CoH1s0s das Acetat eines Methyl-rhamnosids i.t.
Wir geben ihr deshalb den Namen y-Methyl-rhamnosid-mono-
acetat und nehmen ap, ihr Ringsystem sei von solcher Beschalfen-
heit, daB es den Acetyl-Rest vqr der Einwirkung alkalischer Rea-
genzien bewahrt. S#uren greifen offenbar zunichst die Glucosid-Bin-
dung an, losen damit das Geliige der Sauerstoffbriicke und heben so
‘die geschiitzte Stellung des EssigsiiuresRestes auf.

1) In Acetylen-tetrachlorid. ) In’ Wasser.
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Das Auftreten von struktureller Behinderung bei einem so einfach
gebauten Zuckerderivat scheint uns beachtenswert. Man wird erwar-
ten diirfen, noch in andern Fallen, besonders bei komplizierteren
Kohlehydraten, wie den Polysacchariden, des &fteren Beispiele zu fin-
den, daBl einzelne Atomgruppen durch den Bau des Molekiils verhin-
dert werden, jhre wahre chemische Natur zu verraten, In solchen
Fillen kann z. B. die Zabl abspaltbarer, oder auch einfiibrbarer, Acyl-
oder Alkylgruppen nur das Mindestma der vorhandenen Hydroxyl-
bezw. Estergruppen vorstellen. Man wird darum die Feststellung der
Acyle oder Alkyle, welche ein Kohlehydrat aulnehmen kann, nur mit
entsprechender Vorsicht als alleinige Grundlage fiir die Entscheidung von
Konstitutionsiragen benutzen diirfen. Dafl diese Gesichtspunkte nicht
nur fiir die Zuckerarten, sondern auch fiir andere Stoffklassen Gel-
tung baben, bedarf kaum der Erwihnnng.

Das dritte Produkt der Synthese, das sirupdse Methyl-rham-
nosid-acetat, laflt sich durch vielfach wiederholte Destillation im
Hochvakuum von reduzierenden Beimengungen befreien. Seiner Zu-
sammensetzung CyHy; 05 (CsH;0); entspricht sein chemisches Verhal-
ten. Denn bei alkalischer Hydrolyse gibt es genau 3 Mol. Essig-
siiure ab — ein Beweis dafiir, dal es keine erkennbaren Mengen des
y-Acetats enthiilt. Nach Entfernung der Acetyle bleibt ein Rhamnosid
zuriick, das schon bei lingerem Stehen an freier Luft langsam in
Rhamnose ubergeht. Von heiler "/10,-Salzedure wird es erheblich
rascher als die - und #-Verbindung gespalten. Die leichte Verinderlich-
keit ist neben der geringen Neigung zur Krystallisation Schuld daran, dal
wir das' Rhamnosid bisher noch nicbt rein erhalten haben, Sie zeigt
aber auch, dafl hier nicht etwa ein bloBes Gemisch des bestindigeren
B-Rhamnosids mit geringen Mengen der a-Verbindung vorliegt, wie
es nach dem Betrag der spez. Drehung denkbar wire. Vielmehr mufl
es sich um das Derivat eines Methyl-rhamnosids handeln, das die zu-
vor entwickelte Reihe von Isomeren um ein viertes Glied bereichert.
Wepn wir es in der Tabelle als d-Triacetat bezeichnet haben, so
soll bei der &ligen Beschaffenheit des Praparates natiirlich nicht be-
hauptet werden, dal} es ganz einheitlich und frei von weiteren Iso-
meren ist. Auch die leidliche Konstanz der an verschiedenen Pra-
paraten beobachteten Drehungswerte kann daliir keine Garantie bieten.

Da die tblicke. Formulierung der Glucoside als Hydro-furan-
Derivate bei Gleichheit des Zuckerrestes nur fiir zwei Stereoisomere
Raum bietet, miissen einige von unsern Methyl-rhamnosid-acetaten
einen andern Bau besitzen, also eine 1.3- oder 1.5-Sauerstoffbriicke
enthalten. Nach allem, was wir tiber derartige Strukturen wissen,

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft Jahrg. L1l 154
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sind sie gegen hydrolytische Einiliisse weniger widerstandsiihig als der
Hydro-furan-Typ. In der Tat ist die Bestindigkeit der einzelnen Me-
thyl-rhamnoside eine recht verschiedene. Am langsamsten geben die
«- 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 angegriffen. Uberraschend schnell zerlegen
schlieBlich Siuren, auch wenn sie stark verdiinnt sind, das 7-Mon-
acetat!). Schon beiBe 2/10o Salzsiiure bewirkt, wie bereits erwihnt, in
iz Stde. vollige Hydrolyse. Es kaon kein Zweifel sein, das Monacetat
entspricht nicht dem Hydro-furan-Schema. Seine auffallende Resistenz
gegen Alkalien legt den Gedanken nahe, dafl es die unter lI. abge-
druckte Struktur besitat.

CH(OCH;) CH(OCIL,)
- C—0iL H—C—0.00CH; O
. O\_\n—«:;—on . H—t'ls"“""”"'i
- =l HO—C-11
HO—C—H HO— C—H
CH, ¢,

Ob diese Vermutung das Richtige trifit, oder ob eine andere,
ebenfalls nicht-furoide Formel vorzuziehen ist, hat eine spétere Unter-
suchung zu erweisen. Wie aber auch ihr Ergebnis in dieser spe-
zielleren Frage ausfallen mag, jedenfalls wird die Tatsache bestehen
bleiben, daB bei der Umsetzung der Acetobrom-rhamuose mit Methyl-
alkohol unter den milden Bedingungen des Verfahrens von Konigs
und Knorr neben einander mindestens drei Methyl-rham-
noside von verschiedener Struktur entstehen.

Man wird die Ursache fiir diese Mannigfaltigkeit der Reaktions-
produkte zunichst in der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials suchen
wollen und erwarten, die Acetobrom-rhamnose als ein Gemisch meh-
rerer isomerer Stoffe ansehen zu diirfen. Wir baben es darum nicht
an vielfachen Bemiihungen fehlen lassen, die Halogenverbindung nach
verschiedenen Verfahren in Anteile von divergierenden Eigenschaften
zu zerlegen — aber ohne jeden Erfolg~ Es liegt darum kein Grund
vor, an der Einheitlichkeit der Aceto-brom-Verbindung zu zweifeln.*Oder
verliuft — so wird man vielleicht weiter fragen — der ProzeB der
Glucosid-Bildung bei der Acetobrom-rhamnose deshalb soviel verwik-

1) Wenn das Monacetat auch nicht ohne weiteres mit den freien Rbam-
nosiden verglichen werden kann, so spricht sein Verhalten bei der Hydrolyse
doch einwandfrei fiir ein recht labiles Ringsystem.
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kelter als beim Traubeozucker-Derivat, weil beide verschieden gebaut
sind, weil etwa die Rhamnose-Verbindung statt der Furan-Struktur
ein anderes, labileres Ringsystem enthalt? Auf diese Frage geben
Versuche Antwort, iiber die demnichst in anderem Zusammenhang
berichtet werden soll. 'Wie dann ausfiibrlicher dargelegt wird, kann
Acetobrom-rhamnose unschwer in einen Stoff von ausgeprigten Furan-
Eigenschaften, das sogen. Rhamnal, tibergefiihrt werden. Wir be-
trachten die Rhamnal-Bildung als hinreichenden Beweis dafiir, daB
auch in der Acetobrom-rhamnose die charakteristische Sauerstoff-
briicke des Furans vorhanden ist. Da aber ein erheblicher Teil uan-
serer Methyl-rhamnosid-acetate — wahrscheinlich aufler der y-Verbin-
dung noch die 8-Form — npicht furoid gebaut sind, so mufl bei
ibrer Bildung aus dem Aceto-halogenzucker eine Verenge-
rung oder Erweiterung des Sauerstoff-Ringes und gleich-
zeitig damit ein Platzwechsel von Acetyl stattgefunden
habeu. Der ProzeB der Glucosid-Bildung ist demnach weit verwik-
kelter, als es die beiden ersten Gleichungen dieser Abhandlung er-
kennen lassen. Er mull aus mehreren Phasen bestehen, die sich im
Zusammenhang mit dem Ersatz des Ialogens gegen Methoxyl nach
einander, vielleicht zum Teil auch gleichzeitig abspielen, und eine der
Zwischenstufen mufBl Gelegenheit zur Entwicklung in verschiedener
Richtung gebén. Vielleicht ist ‘der Schliissel zum Verstindnis des
komplexen Vorganges in der Annahme zu suchen, daB die Glucosid-
Bildung eingeleitet wird durch eine Anlagerung des Alkohols an den
Acetobrom-zucker in der Weise, daB zunichst eine Oifnupg des Fu-
ran-Ringes stattlindet, also durch einen Proze8, der auch bei vielen
andern Umwandluogen in der Zuckergruppe eine wesentliche Rolle
spielt. 'Wie man sich das in unserm Falle vorzustellen hitte, zeigen
die folgenden Formeln 1llI und 1V (8. 2368). -

Das Produkt der-Formel 1V. leitet sich von der Oxo-Form der
Rbamnose ab. Es weist nun die Merkmale eines teilweise acy-
liérten mehrwertigen Alkohols auf. Solche Stoffe besitzen,
wie die Beobachtungeu der letzten Jahre an Abkémmlingen des Gly-
cerins, des Dulcits und der Phenol-carbonsiiuren?) gezeigt haben,
hiufig eine ausgesprochene Tendenz zu intramolekularer Umlagerung
unter Verschiebung der Siuregruppen. Diese Neigung diirite bei
unserem Beispiel der eigentliche Anlall fir das zuvor geschilderte,
verwickelte Ergebnis der Rhamnosid Synthese sein. Wenn sich nim-

1) Emil, Fischer und M, Bergmann, B. 49, 289 [1916]; Emil
Fischer, M. Bergmann und W. Linschitz, B. 51, 46 [1918] und Emil
Fischer, B. 53, 1621 (1920]. '

154*
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lich in der Verbindung IV. das Acetyl aus Stellung 3 oder das aus

Stellung 5 in das freie Hydroxyl des Kohlenstoffatoms 4 begeben, so

werden Stoffe der Strukturen V. oder VI.

entstehen, die zum Tei)

Macht sich jetzt

noch weiterer Umlagerung anbeimfallen konnten.



2369

dis Wirkung des zugesetzten bromwasserstoff-bindenden Mittels — in
unserem Falle des Silbercarbonats — geltend, so erfolgt RingschluB
zwischen dem halogen-tragenden Aldebyd-Kohlenstoffatom und den
Hydroxylen der Verbindungen V. und VI. mit dem Ergebnis, daBl
jetzt Methyl-rhamnosid-triacetate der Formeln VIL und VIII. entstehen,
d. h. zum Scklufl wire in der Tat eive Verschiebung der Sauerstofi-
briicke und damit auch von Acetyl bewirkt. Setzt sich dagegen das
Silbercarbonat schon vor der Umlagerung mit der Verbindung IV.
um, o bildet sich ein Rhamnosid-acetat vom Hydro-furan-Typ
(Formel IX.)!). Nach dieser Aufiassung, welche den entschiedenen
Vorzug hat, den verwickelten Verlauf bei der Rhamnosid-Bildung auf
bekannte und gut definierte Vorginge zuriickzufiihren, kommt die
ganze Erscheinung hinaus auf eine Konkurrenz zwischen der direkten
Bromwasserstoff-Abspaltung aus Verbindung IV. und dem Bestreben
dieses Stoffes, sich zuvor umzulagern, Man kann sich wohl vor-
stellen, dafl in manchen Fillen die eine oder andere der in Wett-
bewerb stehenden Reaktionen so stark bevorzugt ist, daB3 der Eindruck
eines einheitlichen und einfachen Verlaufs entstehen kann. Auf diese
Weise diirfte es zu erkliren sein, dall die Darstellung von Alkohol-
Glucosiden aus der Aceto-bromverbindung des Traubenzuckers einen
verhiltnisméBig so einheitlichen Verlau! nimmt. Das Ergebnis wird
sich aber, weon unsere Anschauuvg zutreffend ist, mehr oder weniger
verschieben, sobald das Verlahren von Konigs und Knorr auf
andere Zuckerarten als Glucose angewandt wird. Es lifit sich darum
erwarten, dall unsere Beobachtungen iiber den Verlauf der Rhamnosid-
Bilduog nicht lange vereinzelt bleiben, sondern an anderen Zuckern
ihre Bestitigung finden werden. Ein Gleiches gilt, wenn auch viel-
leicht in geringerem Umfang, flir Variationen der alkoholischen Kom-
ponente. Schlieflich wird bei gleichzeitiger Bildung mehrerer isomerer
Glucoside ihr quantitatives Verhiltnis wechseln mit der Natur des
zugesetzten- bromwasserstoff-bindenden Mittels. Hierfiir k&nnen wir
schon ein Beispiel anfiihren.

Als wir nimlich bei der Umsetzung von Acetobrom-rhamnose
mit Methylalkohol an Stelle voun Silbercarbonat das milder wirkende
Chinolin anwandten, konnten wir unter den Reaktionsprodukten das
B-Methyl-rhamnosid-triacetat fiberbaupt nicht auifinden. Dagegen war
viel y-Triacetat neben erheblichen Mengen sirupGser Acetate ent-
standen.

SchlieBlich ist noch die Tatsache zu erwihnen, daBl auch die
Umsetzung der Acetobrom-rhamnose mit Menthol zu mehreren

1) Die entsprechende Formel I. des freien Rhamnosids ist schon weiter
oben (S. 2266) bei der Besprechung des g-Methyl-rhamnosids angefiibrt.
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isomeren Produkten fibrte. Bis jetzt haben wir die Enstehung der
Acetate von zwei Menthol-rhamnosiden pachweisen kénpen, zweifeln
aber nicht daran, dall in der Muiterlauge noch weitere Isomere zu
finden sind.

Uber die Darstellung verschiedener Rbamnose-acetate
und der Acetobrom-rhamnose, die als Ausgangsmaterial fiir die
Arbeit diznte, ist kurz Folgendes zu sagen:

Bei der Acetylierung von Rbamnose — auch von krystallwasser-
freier — entsteht ein sirupdses Gemisch von Tetracetaten, aus dem
nur selten eine Komponente vom Schmp. 99° und einer spez. Drebung
von + 14° in geringer Menge freiwillig krystallisiert, die wir zunichst
als a-Tetracetat bezeichnen wollen. Die unschnen Eigenschaften
des 6ligen Robproduktes mogen schuld daran sein, dal man - sich
bisher kaum mit Rhamnose-acetaten beschiftigt hat. Bei der Ein-
wirkung einer starken Bromwasserstoff Losung in Eisessig wird von
den vier Acetylgruppen des Tetracetats eine durch Brom ersetzt. Die
entstehende Acetobrom-rhamnose (/-Rhamnose-1-bromhydrin-
2.3.5-triacetat, 111.) krystallisiert gut und ist im Gegensatz zum ver-
wendeten Ausgangsmaterial, wie schon zuvor erwiihnt, vollig einheit-
lich. Durch Behandlung mit feuchtem Silbercarbonat kann man das
Halogen gegen Hydroxyl austauschen. Man erhédlt dann das schon
krystallisierende «-Rhamnose-triacetat. Es schmilzt wie das
a-Tetracetnt bei 989, drebt nach rechts ([«]p = +4-289), zeigt aber in
verschiedenen Losungsmitteln Mutarotation und schlieBlich negative
Enddrehung. Danon kann ein links drehendes Triacetat krystallisiert
abgeschieden werden, dessen spezifische Drehung (—19°) der End-
drehung der a-Form entspricht.” Wir nennen es vorerst 8-Triacetat,
ohne dabei aus dem Auge zu verlieren, dafl es wabrscheinlich ein
Gemisch von Isomeren ist, Wird das «-Triacetat erneut acetyliert,
s0 kann maun leicht ein schén krystallisiertes Tetracetat gewinnen,
das sich als identisch mit dem oben erwihnten «-Tetracetat erweist.

Diese Untersuchung konnte nur durchgefiihrt werden, weil wir
durch die Giite des Hrno. Dr. R. Geigy in Basel in den Besitz einer
groeren Menge Rbampose kamen. Es ist uns eine angenebme
Pilicht, IIrn. Dr. Geigy fiir die Uberlassung des kostbaren Materials
unseren verbindlichsten Dank zu sagen.

Tetracetyl-rhamnose.

Uber Acetate der Rhamnose ist bisher recht wenig bekannt ge-
worden. Nur Raymann?) beschreibt Gemische verschieden hoch

5. Bl [2] 47, 668 [1887].
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acetylierter Zucker und ein amorphes Tetracetat. Wir halten es
darum picht fir iberfliissig, das Verfabhren zu beschreiben, nach dem
wir gewGhnlich unser Tetracetat bereitet haben.

100 g krystallisierte Rhamnose werden in 400 ccm warmem Py-
ridin geldst, die auf 0° abgekiiblte Fliissigkeit unter steter Eiskiiblung
alimahlich mit 400 ccm Essigsiure-anhydrid versetzt und das Gemisch
noch 20 Stdn. bei Zimmertemperatur aulbewahrt. Beim Eingiefen
der Lésung in 21 Eiswasser fillt jetzt ein zihes Ol aus. Man nimmt
es mit Ather auf, bebandelt die &therische Losung zur Eutfernung
von Pyridin und Essigsiure erst mit Schwefelsiure, dann mit Kalium-
bicarbonat-Lésung und wischt schlieBlick mit Wasser. Nach dem
Trocknen mit Chlorcaleium wird der Ather verdampft. Hierbei
hinterbleibt ein hellgelb gefirbter Sirup in einer Menge von 135 g
(etwa 75%, der Theorie), der ohne weiteres fiir die spiiter beschriebene
Umwandlung in Acetobrom-rhamnose verwendet werden kann.

Fiir die Apalyse wurde zweimal im Hochvakoum (0.3 mm, Badtemperatur
etwa 1609) destilliert.

0.1924 g Sbst.: 0.3556 g COs, 0.1064 g H,O.

C14H30,05 (332.23). Ber. C 50.59, H #,07.
Gef. » 50.42, » 6.19.

Das Priparat enthiilt also keine erheblichen Mengen anderer Acetats,
denn fiir die Triacetylverbindung wiirde schon™ der Kohlenstolfgehalt viel
geringer sein (C;3His0s. Ber. C 49.64 und H 6.26). Dagegen scheint der
Sicup ein Gemisch von Isomeren zu sein, deren Trennung aber nicht ganz
leicht sein diirfte.

Ab und zu gelingt es, einen geringen Teil des Priparates kry-
stallisiert zu erhalten. Durch Behandlung mit einem Gemisch von
Ather und Petrolither befreiten wir die Krystalle von den groBen
Mengen des anbaftenden Sirups und konnten sie dann ohne Schwierig-
keit aus verdiontem Alkohol umkrystallisieren., Weitere Versuche
zur direkten Darstellung des krystallisierten Tetracetats haben wir
aber unterlassen, als sich zeiéte, daBl es viel sicherer auf dem Um-
weg iiber das weiter unten beschriebene Triacetat vom Schmp. 98°
erhalten werden kaon.

Analyse des krystallisierten Tetracetats aus Rhamnose:

0.1898 g Sbst. (im Vakuum-Exzsiccator getrocknet): 0.3505 g COa,

0.1034 g H.0.
C](HgoOg (33223). Ber. C 5059, H 6.07.

Gel. » 5038, » 6,10.
Optische Untersuchung der Krystalle:

9. 0480 >¢ 2 955
[”]%) = ?;é(l)fﬁi‘sl;:() ,.;1)’:4 = - 13.920 (in Acetylen-tetrachlorid).

Nach nochmaligem Umkrystallisieren war [a]})g = + 14,08°.
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Farblose, gut ausgebildete Prismen vom Schmp. 98—99°. Sie
16sen sich leicht in Methylalkohol, Aceton, Essigester, Eisessig, Chloro-
form, Benzol, warmem Ather, warmem Alkohol uud heiBem Petrol-
iither, betrichtlich auch in heiBem Wasser.

Acetobrom-rhamnose ([-Rhamnose-1-bromhydrin-

triacetat), CsHa O;(CzIIz O)s.Bl‘.

Fiir die Bereitung der Acetobrom-verbindung!) kann man, wie
schon erw#hnt, direkt das rohe, sirupdse Tetracetat verwenden, das
bei der Acetylierung der Rhamnose entsteht. 100 g werder in 50 ccm
Eisessig gelost, bei 0° mit 200 g der kiuflichen gesittigten Losung
von Bromwasserstoff in Eisessig versetzt und die Fliissigkeit bei ge-
wohnlicher Temperatur 1'/;Stdn. aufbewahrt. Dann verdiiont man
mit 400 ccm Chloroform, wischt die Losung 2—3-mal sorgfiltig mit
eiskaltem Wasser, trocknet sie sogleich durch kurzes Schiitteln mit
Chlorealeium uwnd verjagt schlieBlich das Lésupgsmittel moglichst voli-
stindig bei vermindertem Druck, wobei man zuletzt die Badtempe-
ratur bis zu 50° erhdht. s hinterbleibt ein etwas gelb gefirbter
Birup. Wird er mit wenig Ather aus dem Destillationsgefi heraus-
gespiilt und allmiblich mit der 2--3-fachen Menge Petrolither ver-
setzt, so beginnt bei dauernd&m Reiben mit dem Glasstab bald die
Krystallisation, und bei lingerem Siehen in Kiltemischung verwandelt
sich die Fliissigkeit schliefilich in einen dicken Brei. Die Krystalle
werden nach dem Absaugen und oberflichlichen Trocknen an der
Luft in 120 cem warmem Amylalkohol gelost. Zu der etwas abge-
kiihlten Losung figt man 240 ccm Petrolither bis zur bleibenden
Triibung. Beim Reiben und Abkiihlen krystallisiert dann die Aceto-
brom-rhamnpose in farblosen, vielfach konzentrisch angeordoeten Na-
deln. Ausbeute etwa 70 g oder 65, der Theorie.

Zur Analyse wurde mehrmals aus einer Mischung von Ather und Petrol-
ither krystallisiert.

0.1510 g Sbst, (bei 56° und 11 mm iber P;Os getrocknet): 0.2263 g
CO,, 0.0616 g H;0. — 0.1593 ¢ Sbst.: 0.0830 g AgBr.

CioHy7 07 Br (353.12), Ber. C 40.80, H 4.85, Br 22.64.
Gel. » 40.88, » 479, » 22.18.
Zur optischen Untersuchung diente die Losung in Acectylen-tetrachlorid:
20 — 20.790 >< 4.3825

rA— e e = e “u
(b = 5 537 >c 0812 163.9:°.
Andere Priiparate zeigten:
ap _ = 23,680 40850 0
(0D = TS Ta8745c 03567 = — 1892%
ferner []?) = — 168.83° und [aJf) = — 16820,

1y Vergl, a. E. Fischer, B. 46, 4035 Anm. [1913].
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Die Acetobrom-rbamnose schmilzt bei 71—72° Sie lost sich
leicht 1n Methyl- und Athylalkohol, Ather, Aceton, Essigester, Tetra-
chlorkohlenstoff, Chloroform, Eisessig und warmem Amylalkohol,
etwas schwerer in heilem Ligroin uud nur wenig in kaltem. Gegen
Wasser ist sie ziemlich empfindlich und zersetzt sich deshalb an
feuchter Luft bald vollstandig. Dagegen kann sie in reinem Zustand
diber Phosphorpentoxyd und Natronkalk monatelang ohne erhebliche
Veriinderung aufbewahrt werden.

Aus verschicdenen Griinden haben wir der Frage Beachtung geschenkt,
ob die Acetobrom-verbindung einheitlich oder wie das als Ausgangsmaterial
verwendete Rhamnose-acetat ein Gemisch von Isomeren ist. Mehrere syste-
matisch_durchgefithrte Versuche, das Priparat vom Schmp. 72¢ in Fraktionen
von abweichenden physikalischen Eigenschaften zu zerlegen, sind iudessen
ganz negativ verlaunfen,

Triacetyl-rhamnose, CsHs O(OH)(O.CO CHs)s.

Das Halogen der Acetobrom-rhamnose kann unschwer gegen
Hydroxyl ausgetauscht werden, wenn man Silbercarbonat in Gegen-
wart von Wasser darauf einwirken liBt, und es entsteht das in der
Oberschrift genanote Produkt. Je nach den experimentellen Bedin-
gungen haben wir zwei verschiedene krystallisierts Triacetate er-
halten. Das eine davon, das ziemlich scharf bei 96—98° schmilzt,
zeigt Mutarotation, Es soll vorerst als

a-Triacetat

bezeichnet werden. Fir seine Darstellung empfieblt sich folgende
Arbeitsweise: Eine auf 0° abgekiihlte Losung vog 10 g Acetobrom-
rhamnose in 100 cem feuchtem Aceton wird unter stindiger Eiskithlung
mit 8 g trocknem Silbercarbonat 30 Min. geschiittelt, bis das Brom
vollstindig abgespalten ist. Daon wird die von den Silbersalzen ab-
filtrierte farblose Fliissigkeit unter vermindertem Druck aus einem
Bad von picht mebr als 25—30° verdampit und der zuriickbleibende,
schwach gelblich gefiirbte Sirup unter Erwiirmen und kriftigem Um-
schiitteln in 20 cem trocknem Ather moglichst rasch geldst. Beim
Abkiiblen und Reiben setzt sofort die Krystallisation von 4—6-seitigen
Platten ein. Nach einstiindigem Stehen in Kaltemischung wiegen sie
etwa 6 g, entsprechend 73°%, der Theorie. Durch Verdunsten der
Mutterlduge und mehrmaliges Umkrystallisieren des Riickstandes aus
Ather oder Essigester und Petrolither gewinnt man noch in kleinen
Mengen die andere, in stibchenférmigen Prismen krystallisierende
Form, von der etwas weiter. unten ausfihrlicher die Rede sein wird.

Zur Analyse gelangte ein mehrmals umkrystallisiertes Praparat des «-Tri-
acelats:
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0.1245 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator iiber P;Os getrocknet): 0.2257 g
COg, 0.0705 g Hy0.
Ci3H50; (290.20). Ber. C 49.64, H 6.26.
Gel. » 4947, » 6.34.

Das «-Acetat schmilzt, wie schon zuvor erwihnt, nach kurzem
Sintern bei 96—98° und krystallisiert in gut ausgebildeten, meist
6-seitigen Tafeln. Es ist leicht 18slich in Methylalkohol, Athylalko-
hol, Aceton, Essigester, Chloroform, Eisessig, Benzol und wird selbst
von Wasser schon in der Kilte vollstindig gelost. Schwerer 16st es
sich in Tetrachlorkohlenstoif und in Ather, besonders wenn er ganz
wasserfrei ist und noch schwerer in Petrolither.

Sowohl in alkoholischer Lésung als auch in Chloroform und
Acetylen-tetrachlorid zeigte die Substanz Mutarotation. Genauer
untersucht wurde bei verschiedenen Priparaten das Drehungsver-
mégen in absol. Aikohol.

10 Minuten nach der Aufldsung wurde beobachtet:

9 423205 10170
lelb = T3 im0t < 0.10%4

Ein nochmals umkrystallisiertes Priiparat zeigte unter den gleichen Um-

stinden:

==+ 28.09% (in Alkohol).

[ = o e TE . =+ 28110 o Alkoba).

Bei anderen Priparaten wurde [a]p = 4 27.9°, +-27.6%, -+ 27.G"
+ 27.8° gefunden.

Allmihlich ging aber die Drehung zuriick und wurde schliellich
sogar negativ. Bei 15—20° war in einem Versuch der Endwert nacle
etwa 8 Tagen erreicht mit [a], = — 18.6°% Temperaturerhdhung,
ebenso Zusatz von Wasser und besonders von Pyridin wirkten wie
in anderen #holichen Fillen stark beschleunigend auf den Vorgang.
Darum ist es notwendig, wenn man reines a-Triacetat aus der Aceto-
brom-verbinduug bereiten will, jede liogere Erwérmung zu vermeiden
und die ganzen dafiir erforderlichen Operationen méglichst rasch und,
soweit angingig, bei Eistemperatur auszuiibren.

Bewabrt man Lisungen des a-Acetats auf, bis ihre Drehung sich
nicht mehr &ndert, so liflt sich aus der Ldésung durch Verdunsten
ein schon krystallisiertes Priiparat abscheiden, das noch dieselbe Zu-
sammensetzung, aber ein anderes Drehungsvermégen als das Aus-
gangsmaterial hat. Wir nennen es

g-Triacetat.

Es krystallisiert in Stibchen. Der Schmelzpunkt ist recht un-
scharf. Schon gegen 100° tritt Sinterung ein, die weiterhin stark
zunimmt; aber erst bei 115° erfolgt unter kriftiger Gasentwicklung,
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doch ohpe Verfirbung, véllige Verflissigung. Die Loslichkeit ist
dholich wie bei der a-Form. Nur Wasser 163t erst in der Warme
leicht, und beim Erkalten krystallisiert aus der nicht zu verdiinnten
Losung wieder ein groBer Teil in konzentrisch angeordneten Nidelchen.

Bei der optischen Untersuchung eines solchen Priparates wurde ge-

funden:
16 __ —1.6700 > 1.5751

[ = < 08395 5< b 1653 = — 194° (i Alkohol.

Nach nochmaligem Umldsen aus einem Gemisch von Essigither und
Petrolither war [e]p = — 19,29

Mebrere andere Priparate, die zum Teil durch Auflosen der a-Form in
Alkohol mit oder ohne Zusatz von Pyridin und Aufbewabren bis zur Er-
reichung der Enddrehung gewonnen waren, zum andern Teil direkt aus
Acetobrom-rhamnose bei Sommertemperatur bereitet waren, zeigten Drehungs-
werte zwischen — 19.0° und — 19.5°,

Mutarotation wurde an dem B3-Acetat in keinem Fall beobachtet.
Dies in Verbindung mit dem ubscharfen Schmelzpunkt des Pri-
parates )iBt es mehr als zweifelhalt erscheinen, daB die als 8-Ver-
bindung bezeichnete Form des Triacetats als- eioheitliche Substanz
mit dem zuvor beschriebenen a-Acetat in Parallele gesetzt werden
darf. Vielleicht handelt es sich um eine Mischung des a-Acetats mit
einer noch uobekannten, stirker linksdrehenden, isomeren Form.

In diesem Zusammenhang mag noch erwihnt werden, dall bei
der erschopfenden Acetylierung des g-Triacetats wieder nur sirupises
Tetracetat erbalten werden kounnte. Dagegen lift sich aus dem ein-
heitlichen a-Triacetat unschwer schin krystallisierte Tetracetyl-rham-
nose gewinnen, wie der nichste Abschnitt zeigt.

a¢-Tetracetyl-rhamnose ({-Rhamnose-c-tetracetat),
CsHs 0(0.CO CHa)a.

Sie ist neben anderen Stoffen gleicher Zusammensetzung in dem
sirupdsen Produkt enthalten, das man bei der Acetylierung der Rham-
nose erhélt. Aber die Abtrennung von den lsomeren ist hier so
schwierig, daf sie uns nur sehr selten gegliickt ist. Umstindlicher,
aber sicherer ist ihre Gewinnung aus dem schon beschriebenen Tri-
acetat vom Schmp. 98°

Hierfiir werden 2 g reine a-Triacetyl-rhampose mit einem auf Q°
gekiihlten Gemisch von je 1.5 cem trocknem Pyridin und frisch de-
stilliertem Essigsiure-anhydrid iibergossen, durch kurzes Schiitteln in
Losung gebracht, und die farblose Fliissigkeit 20 Stdn. bei 0° auibe-
wahrt.. Meist haben sich dann schon rosettenfdrmige Krystalldrusen
ausgeschieden. Beim EingieBen in 20 ccm Eiswasser fallt noch ein
Ol aus, das aber beim Reiben auch schnell véllig krystallinisch er-
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starrt. Nach zweistiindigem Stehen bei 0° wird abgesaugt und noch-
mals mit Eiswasser verrieben. Die Ausbeute an diesem farblosen,-
krystallisierten Priiparat betrigt 1.85 g oder etwa 80, der Theorie.

Zur volligen Reinigung haben wir das Robprodukt in 10 cem
heilem 50-proz. Alkohol geldost. Bei langsamem Abkiiblen krystalli-
sierte das Tetracetat in hiibschen, konzentrisch angeordoeten Prismen,
deren Abscheiduog durch kurzes Aufbewabren bei 0° vervollstindigt
wurde. L3 schmolz bei 98—99° zeigte bei der optischen Unter-
suchung [41]})6-—_.4— 13.75° (in Acetylen-tetrachlorid) und entsprach
auch sonst der schon weiter oben gegebenen Beschreibung,

Umsetzung von Acetobrom-rhamnose mit Methylalkohol
in Gegenwart von Silbercarbonat.

Die Reaktion von Acetobrom-rhamnose mit Methylalkohol ver-
lauft recht schnell, wenn man als bromwasserstoff-bindendes Mittel
Silbercarbonat zusetzt. Aber der Vorgang ist recht verwickelt.
Aufller zwei krystallisierten Methyl-rhamnosid-triacetaten, welche den
geringeren Teil der Reaktionsprodukte ausmachen, wird viel sirupises
Material erhalten, das aber in der iiberwiegenden Hauptmeonge eben-
falls aus Acetaten von Methyl-rhamnosiden besteht. Wir schildern
zuniichst Darstellung und Trennung der beiden krystallisierten Acetate.

Werden 25 g Acetobrom-rbamndse in 250 cem trocknem Methyl-
alkohol gelést und mit 25 g getrocknetem Silbercarbonat versetzt, so
beginnt beim Schiitteln sofort die Entwicklung von Kohlensiure, und
allmiihlich ist leichte Erwirmung zu fiiblen. Schon nach etwa
40 Min, ist die Losung volig bromfrei. Sie wird durch Filtration
von den Silbersalzen getrennt, der Methylalkohol unter vermindertem
Druck aus einem Bad von 33° verjagt, der zuriickbleibende, oft durch
Silber dunkel gefirbte Sirup in 40 ccm Alkohol heill gelost und in
Kaltemischung abgekiiblt. Beim Reiben, schneller beim Impien, er-
folgt bald Krystallisation, die durch mehrstiindiges Stehen in Kilte-
mischung und langsames Hinzufiigen von 20 ccm Wasser noch ver-
mehrt werden kann. Zur Eotfirbueg 16st man das Rohprodukt
(11—12 g), das aus Krystallen yon zweierlei Form besteht, noch ein-
mal in 40 cém heiBlem Methylalkohol, kocht mit Tierkohle, filtriert
und fiigt 120 ccm Wasser hinzu. Beim Abkiiblen auf 0° krystalli-
gieren langsam etwa 7—8 g eines rein weillen Produktes aus, das
aber noch immer ein Gemisch ist aus nadelisrmigen Krystallen mit
derberen, wiirfelahnlichen Gebilden. Erstere werden im Folgenden
als p-Methyl-rhamnosid-triacetat und die letzteren als y-Me-
thyl-rhamnosid-triacetat bezeichnet werden.
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Fiir ihre Trennung hahen wir bisher keinen einfachen Weg auffinden
kdénnen. Wir muBiten darum ein Verfahren benutzen, das in einer Kombi-
nation von mechanischer Abtrennung der verschieden nusgebildeten Krystalle
und von fraktionjerter Lisung in Benzin besteht. Beim Erwirmen mit der
zehnfachen Menge Ligroin aaf 607 blieb zunfichst nur eine kleine Menge,
meist Nadeln (B-Form), ungelost. Beim ungestérten Erkalten der abge-
gossenen Ligroinlésung schieden sich aber zuerst die derben Formen des
y-Acetats ab, von denen rasch abgegossen wurde, als gegen Schlull wieder
ein Gemisch beider Isomeren auskrystallisierte. Diese letzte Frakiion wurde
zundchst in trocknem Zustand durch geeignete Schiittelbewegungen auf Papier
grob in zwei Anteile verschiedener Kristallform zerlegt, daon die verschie-
denen Portionen des y-Glucosids vereinigt, mit der zehnfachen Menge kaltem
Ligroin danernd umgeschittelt, solange sich noch von den unten schwimmen-
den Wirleln die anhaftenden Nadelchen abldsen und mit dem iiberstehenden
Loésungsmittel abgieBen liecBen. Manchmal muBte mit einzelnen Fraktionen
die eine oder andere Operation wiederholt werden, auf jeden Fall wurden
zum SchluB zwei Hduptiraktionen erhalten, die schon ziemlich einheitliches
g- und y-Rhamnosid-acetat waren und durch ecin- bis zweimalige Krystalli-
sation aus verd. Alkohol ganz rein erhalten werden konnten. Allerdings war
die Amsbeute an beiden Formen infolge der vielen Operationen verhéltnis-
miBig gering geworden. Sie betrug im Durchschnitt etwa 1 g an g-Acetat
und 8—5 g der y-Form.

f-Methyl-rhamnosid-triacetat.

Das eben erwiihnte Produkt wurde zur Analyse noch zweimal
aus verd. Alkohol krystallisiert. Es schmolz dann bei 151-—-152¢
(korr.), war sebr leicht loslich in Aceton, Essigester, Chloroform,
Benzol, Eisessig, warmem Methyl- und Athylalkohol, schwerer in
warmem Ather und noch schwerer in heiBem Wasser und heifem
Petrolither. Die Verbindung hat eine grofie Krystallisationstendenz
und kann leicht in zentimeterlangen, diinnen Prismen erhalten werden.
Unter vermindertem Druck wurde schon bei 100° deutliche Subli-
mation beobachtet.

0.1430 g Sbst. {exsiccator-trocken): 0.2683 g COQ,, 0.0857 g Hy0. —
0.1509 g Sbst. (anderes Priparat): 0.2830 ¢ CO,, 0:0920 g H;O.

C1aHapO0s (804.23) Ber. C 51.80, H 6.63.
Gef. » 51,16, 51.16, » 6.71, 6.82.

Zor Acetyl-Bestitmmung wurden 0.2318 g Sbst. angewandt. Ber.
22.86 cem "/10-Na OH, gebr. 22.68 cem "/,5-NaOH.

Fir die optische Untersnéhung diente die Ldsung in Acetylen-tetra-
chlorid :

(o]l — . T 5:920 < 28985
D7 1> 1.5348 >< 0.2028

= =+ 45.13¢.
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Bei einem anderen Praparat war:
17 +TRI0<24667
(el = T 02563 = 1552 — + #2710

y-Methyl-rhamnosid-triacetat.

Fiir die Analyse wurde aus verdiinntem Methylalkohol krystalli-
siert und im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.
Erwirmung ist dabei iiberfliissig, bewirkt vielmehr, selbst wenn man
nur bis 60° oder 70° geht, schon geringe Sublimation.

0.1542 g Shst.: 0.2891 g COy, 0.0922 g H,0. — 0.1592 g Shst.: 0.2984 ¢
CO;, 0.0927 g H;0.

Cy3Hz0 05 (304.23). Ber. C 51.30, H 6.63.
Gef. » 51.15, 51.14, » 6.69, 6.52.

Methyl-Bestimmung nach Zeisel: 0.1987 g Sbst.: 0.1570 g AgJ.

CiyH,705. CIl; (304 28). Ber. CH; 4.94. Gef. Cl; 5.06.

Optische Untersuchung:

-+ 4 00° < 2,2804
1< 0,208 >< 1.5586

Andere Priiparate zeigten - 27.9° und +- 28.3%

Das y Triacetyl methyl-rhbamnosid schmilzt bei-83—85°. Es zeigt
dhnliche Laslichkeitsverhiiltnisse wie die zuvor beschriebene isomere
B-Form, nur wird es bedeutend leichter von warmem Ather und Pe-
troliather aufgenommen.

[‘1}})6 = ‘= -}- 28.05° (in Acetylen-tetrachlorid).

g-Methyl-rhamnosid, CeH;, 0,.0.CHa.

5 g reines, fein gepulvertes 8-Triacetyl-methyl-rhamnosid werden
mit 50 ccm bei 0° gesittigtem, methylalkoholischem Ammoniak iiber-
gossen und geschiittelt, bis nach etwa 10 Min. klare Losung einge-
treten ist. Man bewahrt poch 3 Stdn. bei 15—20° auf und ver-
jagt dann unter vermindertem Druck Ammoniak und Methylalkq-
hol. Wird der hinterbleibende farblose, krystallinische Riickstand in
50 cem Essigester heil gelost, so erhilt man beim Abkiihlen das
Methyl-rhamnosid in langen, verfilzten Nadeln. Ausbeute 2.3 g oder
789, der Theorie.

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Essigester umkrystallisiert und im
Yxsiccator getrocknet.

0.1391 g Sbst.: 0.2394 g COs, 0.0998 g H,0.

C1Hi0s (178.15). Ber. C 47.17, H 792,
Gef, » 46.95, ¢ 8.03.
Ein mehrmals umkrystallisiertes Priiparat zeigte:

20 _ -+ 9.93% x 1.5812 - o
[elp = [T om8><0.1601 ~ * 289 (in Wasser).
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Bei anderen Priparaten war [a]%o = 4 95.19 [az],?_)0 = 4 93.5°,

Molekulargewicht in Phenol-Lésung: Ber. 178, gef. 193 (Mittel ans
3 gut iibereinstimmenden Werten).

Das B-Metbyl-rhamnosid schmilzt bei 138—140° (korr.) zu einer
farblosen Fliissigkeit. Es ist leicbt loslich in Wasser, Methylalkohol,
Eisessig, ferner in Aceton,- Essigester, Chloroform und Alkobol in der
Wirme, dagegen schwerer in heiBem Benzol, nur recht wenig i
Ather und fast gar nicht in Petrolither. Es reduziert die Febling-
sche Ldsung auch bei lingerem Erhitzen nicht und wird weder von
den Enzymen des Emulsins noch von denen der gewdhnlichen, Berliner
Bierhefen gespalten.

Hydrolyse: 0.100 g Rhamnosid wurden mit 1 eem %/;0-Salzsdure 6¢ Min,
im siedenden Wasserbad erhitzt. Die Fliissigkeit reduzierte dann 14.9 ccm
Fehling, das entspricht einer Spaltung von etwa 839, Der gleiche Ver-
such mit */100-Salzsaure ergab eine Spaltung von 18—199,.

7-Methyl-rhamnosid-monacetat, CH;.0.CsH,004.CaH; O.

Bei der Bebandlung des weiter oben beschriebenen 7y-Triacetats
mit Alkalien oder Baryt haben wir, selbst wenu wir in der Hitze
arbeiteten, stets nur eine Menge Essigsiure abspalten konnen, die
zwei Molekiilen entsprach. Auch mit wiBrigen oder alkoholischen
Losungen von Ammoniak, und sogar, als wir lingere Zeit die reine
verfliissigte Base einwirken lieBen, konnte keine weiter gehende Ab-
losung von Essig-dure erreicht sverden.. Von unseren verschiedenen
Versuchen fithren wir nur zwei an, deren Auslithrungsweise die bei
Acetyl-Bestimmungen tibliche war:

0.1568 g Triacetat verbrauchten bei lingerem Stehen mit alkoholischer
Lauge davon soviel, als 10.50 cem */,-NaOH entsprach, wihrend sich fir
2 Acetyle 1031 cem und fiir 3 Acetylgruppen 15.46 cem berechnen. Bei
einem anderen Versuch wurde die Losung von 0.8671 g Triacetat in 25 com
sinrefreiem Aceton nach Zusatz von 25 com n-Natronlauge 5 Stdn. bei 20°
aufbewahrt, dann mit 25 cem n-Schwelclsiure versetat, kurz aufgekocht und
mit */jp-Lauge und Phenol-phthalein titriert. Verbraucht wurden 23.8 cem
Lauge (statt 24.1 cem fiir 2 Acetyle).

Dementsprechend erbilt man bei der priparativen Einwirkung
von Basen auf das Triacetat das in der Uberschrift genannte Pro-
dukt, das Monacetat eines vorerst moch hypothetischen y-Methyl-
rhainnosids. Es entsteht in guter Ausbeute und ist lejcht in kry-
stallisiertem Zustand zu gewinnen, wie folgender Versuch zeigt:

Die Losung von 2 g reinem Triacetat in 25 ccm trocknem, bei
0°® gesittigtem, methylalkobolischem Ammoniak wurde 12 Stdn. bei
20° aufbewahrt, dann unter vermindertem Druck aus einem Bad
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von 385° verdampft und der krystallinische Riickstand in 6 ccm
warmem Essigither gel6st. Beim Erkalten begann bald die Ab-
scheidung kleiner prismatischer Nadeln, die sich durch Abkiihlung
in Kiltemischung noch vermehren lieBen. Ausbeute etwa 1,1 g oder
769/, der Theorie.

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Essigther krystallisiert.
0.1546 g Sbst. (bei 15 mm {iber P30s getr.): 0.2785 g CO;, 0.1020 g H,0.
0.1426 g eines andern Priparats: 0.2564 g COy, 0.0896 g H,0.
CsH]sOs (220.18). Ber. C 49.06, H 17.33.
Gel. » 49.14, 49.05, » 7.38, 7.08.

Fiir freies Methyl-rbamnosid wiirden sich dagegen 47.16 C und 7.92 H
berechnen.
Die optische Untereuchung wurde in wiBriger Ldsung vorgememmen:

(ot - 1478 < 15622
*D = 1< T.023>< 0.1381

Nach noch zweimaliger Umkrystallisation wurde -+ 16.3° gefunden. Kryo-
skopische Bestimmungen in Phepol-Losungen ergaben als Moleknlargewicht

209, wihrend 220 berechnet ist.

= +4- 16.3% (in Wasser).

DaB es sich bei dem Priparat wirklich um ein Monoacetat
handelt, zeigen fulgende Versuche:

0.1101 g Shst, wurden mit 5 cem */1o-Salzsiure 3 Stdn. im zugeschmolzenen
Robr auf 100° erbitzt. Dann wurden bei der Titration mit Phenolphthalein
9.85 ccm "/iy-Natronlange verbraucht. Es war also genau 1 Mol. Essigsiure
abgespalten (berechnet 10.0 cem */10-Lauge). Um die Essigsinre analytisch
pachzuweisen, wurden 0.40 g Sbst. mit 20 ecm "/;o-Schwefelsiure 2 Stdn. auf
1009 erhitzt, dann die Schwefelsiure mit Barytwasser gefdllt, der iiberschiissige
Baryt durch Kohlensiure abgeschieden und das auf kleines Volumen cinge-
dampfte Filtrat mit konz. Silbernitratlosung versetzt.

Das sofort ausfallende, schin krystallisierte Silbersalz wog 0.16 g und
batte den Metallgehalt des essigsauren Silbers.

0.1268 g Sbst, gaben beim Glithen 0.0818 g metallisches Ag.
CaH;0:Ag. Ber. Ag 64.63. Gef. Ag 61.51.

Wir haben noch verschiedene Versuche ausgefiihrt, durch energi-
sche Einwirkung von Basen alle drei Acetyle aus dem Triacetat zu
entfernen, sind aber dabei immer nur zum Monacetat gelangt:

0.5 g Triacetyl-y-methyl-rhamnosid wurden mit 5 cem flissigem Ammo-
niak 24 Stdn. bei 20° aufbewabrt, dann verdampft, und der Rickstand zur
Entlernung des Acetamids aus Essigiither umkrystallisiert. Die Ausbeute an
Monacetat vom Schmp. 143—144° (korr.) war mnahezu quantitativ. Ganz
ahnlich verlief ein Versuch, bei dem das Triacetat mit einem UberschuB von
Baryt in wilrig-alkoholischer Losung 3 Stdn. auf 75¢ erwirmt warde. Hier
wurde der Uberschull des Baryts mittels Kohlensiure gefillt, aus dem einge-
dampiten Filtrat das Glucosid mit Alkohol ausgelangt und umkrystallisiert.
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Ausbeute 60%, d. Th. Schmelzpunkt, Léslichkeiten und die abrigen Eigen-
schaften stimmten mit denen des Monacetats anderer Darstellung tibercin
<lenso die folgende Mikrobestimmung des Drehungsvermdgens:
x50 )
[« = 0.;_:?329)( Co0mgs = + 197 (n Waser.

Das y-Methyl-rhamnosid-monacetat krystallisiert in Prismen, die
biaufig schon ausgebildet sind und, wie schon erwibnt, bei 143—144°
(korr.) schmelzen. WEs lost sich leicht in Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol, ferner in Aceton, Essigither, Chloroform uod Benzol in der
Wirme. Viel schwerer wird es von Ather und warmem Ligroin auf-
genommen. Fehlingsche Losung wird auch beim langeren Kochen
nicht reduziert, dagegena ist das Rhamnosid gegen warme Siuren sehr
empfindlich, auch wenn sie stark verdiinot sind.

Als z. B. 0.10 g Substanz mit | ccm "/100-Salzsfure 30 Min. im
siedenden Wasserbad erhitzt wurden, entsprach das Reduktionsver-
migen 14 cem Fehlingscher Losung. Also war -die Hydrolyse quan-
titativ. Bei einem zweiten Versuch wurden 13.9 cem Feblingscher
Lissung reduziert,

Bei der Reacetylierung des Monacetats mittels Essigsiure-an-
bydrid in Gegeowart von Pyridin wurde das urspriingliche y-Tri-
acetat vom Schmp, 83—85° zuriickgewonnen.

Sirupéses Triacetyl-methyl-rhamnosid.

Bei der Einwirkung von trocknem Methylalkohol auf Acetobrom-
rhampose in Gegenwart von Silbercarbonat erhilt man, wie zuvor
berichtet wurde, einen Teil der Reaktionsprodukte in Form zweier
krystallinischer Methyl-rhamnosid-triacetate. Daneben entstehen aber
noch sehr groBle Mengen sirupdser Stofie, welche im wesentlichen
ebenfalls die Zusammensetzung eines dreifach acetylierten Methyl-
rbamnosides haben. Sie befinden sich in der alkoholischen Mutter-
fauge, welche nach der KrystallisSation des Gemisches von B- und
7-Triacetyl-methyl rhamnosid zuriickbleibt. Verdampft man den Al-
kobol im Vakuum, nimmt mit Ather auf, entfernt mit Tierkohle die
letzten Reste Silberverbindungen und verjagt den Ather wieder unter
vermindertem Druck, so erhidlt man einen dicken, farblosen Sirup,
der noch geringe Mengen reduzierender Substanz enthilt. Um diese
zu entferpen, haben wir 4—5 Mal bei 0.2 mm aus einem Bad von
etwa 1500 destilliert, mit der Vorsicht, dafl die Operation jedesmal
unterbrochen wurde, wenn etwa %, iibergegangen waren. Der
schlieBlich erhaltene farblose oder hochstens gaoz schwach gelbe
Sirup reduzierte kaum mebr Fehlingsche Losungen.

Berichte ¢. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIL 155
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0.1422 p Sbst.: 0.2684 g COg, 0.0865 g HsO. — 01715 g eines anderen

Priiparates: 0.3227 g CO,, 0.1027 g H;0.
Ci3Hoq g (304.23). Ber. C 51.30, H 6.63.
Gef, » 51.49, 51.33, » 6.81, 6.70.

Bei der Bestimmunyg der Acetyle, ¢‘1iu in der dihlichen Weise wus
gelihrt wurde, verbrauchten 0.1273 ¢ 12.30 cem */1o-Natronlauge, wihrend
fir drei Acetylgroppen 12,55 ccem berechmet wiren.  Von ecinem anderen
Priparat verbiauchten 0.2172 g 21.1 cem */,9-Natronlauge statt 21.42 cem.

Bei der optischen Pritfung in Acetylen-tetvachlorid-Lisung wurde an 4 ver-
schicdenenen Praparaten gefunden: [, = -+ 33.30, - 3380, + 3229 und
+ 34.20.

Bei der Abspaltung der Acetyle mit Baryt und nachtraglichen
genauen Filiung des Baryts mitrels Schwelelsdure wurde ein Sirup
erhalten, In frischem Zustand enthielt er meist etwas iiber 10%, re-
duzierende Substanz, bei lingerem Aufbewahren zersetzte er sich all-
miihlich unter Bildung von Rbampose. Wir haben ihn nicht zur
Krystallisation briogen k6oneo und das darin enthaltene Rhamuosid
auch wicht durch Destillation reinigen koppen, weil dabei Zersetzung
eintrat. Bei der Behandlung mit Siuren nahm das Reduktionsver-
mogen bis zum vielinchen Betrag zu. Es diirfte also kein Zweilel
sein, dafl das Priiparat zum gréfBten Teil aus einem oder mehreren
Methyl-rhamnosiden bestanden har.

Fir die folgende. hydrolytischen Versuehe dienten gauz irisch bereitvie
Priiparate.  0.111 g wurden 60 Minaten nit 1 vem “/igo-Salzsdure auf 1007
erwiirmt.  Das Reduktionsvermizen war von 2.8cem Fehlingscher Lasuuy
auf 14 cem gestiegen, was eciner Spaltung der vorhandenen Rhammnoside im
Betrage von etwa 66 Y/ entsprechen dirfte.  Dieser Berechnuny ist die An-
nabhme zugrunde gelegt, daf diec Hochstzunahme des Reduktionsvermogens.
die sich beim Erwirmen mit Situren verschiedener Konzentration errcichen
1abt, einer vollstindigen Hydrolyse catspricht. Naeh unseren Beobachtungen
tritt diese schon beim Erhitzen des Rhamnosids mit der 10-fachen Menae
"/jo-Salzsdure auf 100° in lingstens einer Stuade ein.

Zwei Molekulargewichts-Bestimmungen in Phenol-Losungen  cr-
gaben 200 und 184, wahrend for oin Methyl-rhamnosid 178 bercchpet wiire.
Natiirlich baben sie bei der fehlenden Einheitlichkeit des Priaparates nur be-
grenzten Wert,

Umsetzung von Acetobrom-rhamnose mit Methylalkohnl bes
Gegenwart von Chinolin.

Als 10 g Acetobrom-rhamnose mit 4.4 g Chinolin und 10 cem
wasserfreiem Methylalkohol iibergossen wurden, trat beim Umschiitteln
sofort klare Losung ein. Nach 1Y/5-stiindigem Stehen bei Zimmer-
temperatur war alles Brom abgespalten. Nun wurde mit Silber-
carbonat geschiittelt, bis alles Halogen ausgefillt war, die filtrierte
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Losung unter vermindertem Druck verdampit und der Riickstand
wiederholt mit Wasser versetzt und wieder unter geringem Druck
eingeengt, um mit den Wasserdimpfen einen Teil des Chinolins zu
entfernen. Der Riickstand war meist von Silberverbindungen dunkel
gefarbt. Er wurde in wenig heiBem Alkohol geldst, die Flissigkeit
in Kiltemischung gekiihlt und langsam mit der gleichen Wassermenge
versetzt. Bei langerem Steben krystallisierte y-Methyl-rhamnosid-
triacetat in Mengen von 20—40 %/, des theoretisch méglichen Betrages
aus. Ein erheblicher Teil diirfte durch das vorhandene Chinolin noch
in Losung gebalten worden sein.

Auflerdem enthielt die Mutterlauge erhebliche Mengen einer
rhamnosid-artigen Substanz, die sich durch wiederholte Destil-
lation im Hochvakuum (0.2 mm und 150° Badtemperatur) fast ganz
voa reduzierenden Stoffen befreien lief}.

0.1450 g Sbst.: 0.2746 g CO,, 0.0853 g H;0. — 0.1874 g Shst. eines
anderen Priiparates: 0.3537 g CO,, 0.1095 g H,0.

CisHgy 05 (304.28). Ber. C 31.30, H 6.63.
Gel. » 51.66, 51.49, » 6.58, 6.54.

Wihrend also die Elementaranalyse auf ein Methyl-rhamnosid-
triacetat hinzuweisen scheint, gaben zwei Acetylbestimmungen
verschiedener Priparate Werte, die nur etwas mehr als %3 der hier-
fiir berechneten Menge Essigsiure entsprachen. Wir waren vorerst
nicht in der Lage festzustellen, ob es sich hier um Substanzen vom
Typus des y-Methyl-rhamuaosid triacetats handelt, das ja, wie vorher
mitgeteilt, unter diesen Umstinden nur zwei von seinen drei Acetylen
erkennen 1&ft. Jedenfalls diirfte aber ein erheblicher und wechseln-
der Teil p-Triacetat in dem Gemische noch vorhanden gewesen sein.

Dementsprechend wurden bei der optischen Priifung verschiedener
Priparate keine iibereinstimmenden Werte erhalten, sondern z. B. in
zwei Fillen fiir das spez. Drehungsvermdgen + 15.4° und + 21° Die
weitere, vielleicht schwierige Untersuchung dieser Verhiltpisse mufl
einer spiteren Arbeit iiberlassen bleiben. Vorerst kam es uns haupt-
sichlich darauf an, festzusteMen, ob auch mit Chinolin als bromwasser-
stoff-bindendem Mittel dieselben Rhamnoside und in gleicher Menge
entstehen, wie mit Silbercarbonat. Offenbar ist das nicht der Fall.

a-Methyl-rhamnosid-triacetat, CsHysO4(OCH;)(CsHsO0)s.

Zum Vergleich mit den zuvor beschriebenen acetylierten Rham-
nosiden haben wir auch Rhamnose nach dem Verfahren von Emil
Fischer') mit schwacher methylaikoholischer Salzsaure in das Me-

1) B. 28, 1158 [1895). — Die Krystallisation des a-Methyl-rhamuo-
sids, wie das nach diesem Verfahren bereitete Rhamnosid genanut werden
soll, ist uns bisher - leider nicht gelungen. Wir vermégen nicht.zu sagen,

1h5*
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thyl-rhamnosid verwandelt und daraus das Triacetat bereitet. Dieses
ist schon krystallisiert.

5 g Methyl-rhamnosid wurden in der iblichen Weise mit Pyridin
und Essigsdure-anhydrid acetyliert. Beim EingieBen in Wasser schied
sich dann ein dickes Ol aus, das beim Verreiben mit der waBrigen
Flissigkeit bald erstarrte. Ausbeute 6 g oder 73 %, der Theorie.
Aus 50-proz. Alkohol erhielten wir das Acetat in glinzenden diinnen
Blattehen.

0.1589 g Shst.: 02994 ¢ COy, 0.0976 g H,0.

C13Ha0O: (304.23). Ber. C 5129, H 6.63.
Gel. » 51.39, » 6.87.

Optische Untersuchungen in Acetylen-tetrachlorid.

' — 8.320 >< 2.3881

1< 0240051 5187~ 254"

3 wal umkrystallisiertes Priparat: [a]};i-:-

Nach nochmaligem Umkrystallisieren war [«]})6= — 53.66".
Bei der Acetyl-Bestimmung verbraunchten 0.8227 g Shst. 32.05 cem
o-Nutronlange, withrend sich fiir CyHq; O5(CaH30); 31.8 ecem berechnen.
Das a-Methyl-rhamnosid-triacetat schmilzt bei 86 —87° (korr.) ued
wird von Ather, Essigither, Chloroform, Beuzol und Eisessig leicht
aufgenommen. etwas schwerer von Alkohol und Methylalkohol und
80 gut wie gar nicht von Wasser und Petrolither.

Acetobrom-rhampose und I-Menthuol.

Schiittelt man die Losung von 5 g Acetobrom-rhamnose und Y g
Menthol in 50 cem wasserfreiem Ather mit 5 g scharf getrocknetem
Silbercarbonat, so tritt rasch unter Euntbindung von Kohlensiure Re-
aktion ein, und pach 2 Stdo. ist alles Halogen an Silber gebunden.
Man filtriert von den Silberverbinduogen ab und verjagt Ather und
iiberschiissiges Menthol moglichst schnell dureh einen kriftigen Dampf-

worauf das zuriickzufithren ist. Trotzdem zweilela wir nicht an der Identitit
unseres |’roduktes mit dem Rhamposid von Fischer; weil dus Drehungs-
vermigen genau den frahercn Augaben entsprach. besouders wenan das Rbam-
nosid iGber das krystallisierte Acetat (vergl. oben} gereinigt und im Hoch-
vakunm destilliert war. Es schien uns erwiinscht, das Verhalten eines solchen
Priparates gegen heille verdiinnte Siure kennen zu lernen.

0.103 g a-Methyl-thamnosid warden mit der 10-fachen Menge */1p-Salz-
siure im zugeschmoizenen Riohrchen 60 Min. auf 100° erhitzt. Dic Lésung
reduzierte dann 11 cem Felling. entsprechend einer 60-proz. Hydrolvse.
Nach 2 Stdn. waren etwa 71 9/ gespalten. Als derselbe Versnch mit */y00-Salz-
siure wiederholt wurde, wuren nach 60 Min. nur 18—14 % hydrolysiert.

Das a-Methyl-rhamnosid wird also noch etwas langsamer als das 8-Rham-
nosid gespalten.
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strom. Kiihlt man jetzt rasch ab, so setzen sich die Rbamnose-Ver-
bindungen gut ab, so daB sie obne erheblichen Verlust von det iiber-
stehenden waBrigen Fliissigkeit durch AbgieBen getrennt und noch-
mals mit Wasser gewaschen werden kénnea. Lost man sie nach dem
Trocknen in 10 cem Ligroin und kiiblt aof 0° ab, so scheidet sich
bald ein Teil der Reaktionsprodukte krystallisiert ab. Aus der ein-
geengten Mutterlauge kana noch eine weitere kleine Menge gewonnen
werden, so daB im ganzen etwa 1.3 g erhalten werden. Die Verbin-
dung ist ein

{-Menthol-rhamnposid-diacetat: CsIlo O4(0.CioHis)(Cs Hs O)e.

Sie wurde zur Apalyse 2-mul aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert und
so in diinnen Nadeln erhalten. Die exsiccator - trockne Substanz verlor bei
1000 und 15 mm kaum an Gewicht. | i

0.1294 g Sbst.: 0.2941 g CO,, 0.1028 g B:O.

C:0H3,07 (886.37). Ber C 62.14, H 8.87.
Gef. » 62,07, » 889.
lall) = l:(l);—?j;;—% = 4 13.39 {in Alkohol).

0.2789 g Sbst. verbrauchten bei der Acetyl-Bestimmung 14.9 cem

jo-Natroolauge, wahrend fiir obige Formel 14.5 ccm berechnet wiren. Ein
Triacetat wiirde fiir drei Acetyle 18.99 und fir 2 Acetyle 13.1 erfordern. Bei
ciner anderen Bestimmung verbrauchten 0.3250 g Sbst. 17.25 cem "/,-Natron-
lauge statt der berechneten 16.8 cem.
o-l-Menthol-rhamnosid-diacetat, wie es vorerst genannt
werden soll, bildet Nadeln oder schéin ausgebildete Prismen, die haufig
biischelformig vereinigt sind. Es schmilzt bei 134—135° (korr.).
Beim Reiben wird es stark elektrisch. E3i 165t sich in fast allen
gebriauchlichen Losungsmitteln mit Ausnahme von Wasser und Petrol-
ather. Fehlingsche Lisung wird nicht reduziert.

Aus der Mutterlauge, welche bei der Darstellung -des eben be-
schriebenen Acetats verbleibt, konnten wir noch ein weiteres Menthoi-
rhamnosid-acetat isolieres durch Verdamplen des Losungsmittels und
Destillation des kaum reduzierenden, schwach gelben Sirups unter
0.25 mm Druck aus einem Bad von 180—190° Es gab aber Auna-
lysenzahlen, die noch rnicht einwandfrei auf ein einbeitliches Rham-
nosid-acetat stimmtea. Wir konnten um so mehr auf die vdllige
Reinigung der Substanz verzichten, als sie bei der Abspaltung -beider
Acetyle ein schon krystall iertes, leicht rein zu erhaltendes Rham-
nosid liefert. Es wird weiterisunten unter dem Namen 8-Menthol-
rhamnosid beschrieben werden. Jetzt soll erst von der @ Verbindung
die Rede sein.
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a,l-Menthol-rhamnosid, CsHiy Os(0.Ciollis) ).

Es eotsteht aus dem krystallisierten Diacetat auf folgende Weise:
5 g davon werden in 100 ccm Methylalkohol gel6st, die Fliissig-
keit bei 0° mit trocknem Ammoniak gesittigt und nach 5-stiindigem
Stehen bei 20° im Vakuum verdampit. Behandelt man den sirupdseh
Riickstand mit warmem Wasser, so wird er beim Erkalten vollstindig
krystallinisch. Die Menge der Krystalle betrigt 3.5 g. Die Umkry-
stallisation ist leider wegen der groBen Loslichkeit des Rbamnosids
verlustreich. Am besten sind wir zum Ziel gelangt, als wir in der
30—40 fachen Menge Aceton lésten, mit Wasser bis zur Triibung
versetzten und unter vermindertem Druck eindupsteten. Bald begann
die Abscheidung von Krystalien. Wir mullten aber, um sie moglichst
vollstindig zu machen, auf ganz gerivges Volumen sinengen.

Die exsiceator-trockne Substanz v&lor bei 78° und 15 mm kuum melir
an Gewicht.
1.1309 g Shst.: 0.3045 g COs, 0.1198 ¢ HyO. — 0.1180 g cines anderen
Praparates: 0.2754 g €Oy, 0.1074 g H;0.
CisHaoOs (302.32). Ber. C 63.54, H 10.01.
Gef. » 6346, 63.67, » 10.24, 10.18.
Die optische Untersuchung der analysierten Priparate ergab:
o0 _ 057014308
le]b = |5 58007 >< 0.1952

Zweites Priparat:

—- -— 7.48°% (in absol. Alkohol".

le | = — 8.05.
Nach nochmaliger Krystallisation aus willrigem Aceton wur o)) = - 7.67°%

Die Molekulargewichts Bestimmung in Phenol-Lisung nach der
Gefriecrpunktsmethode ergab M == 297 statt 302.

Das a-Menthol-rhamnosid bildet meist farblose mikroskopische
Prismen, die bei 114—115° (korr.) schmelzgn. Es l8st sich leicht in
fast allen gebrauchlichen Losungsmitteln mit Ausnabme von Wasser.
Feblingsche Lésung wird picht reduziert. Trotz der geringen Lis-
lichkeit des Rhamnosids in Wasser ist sein Geschmack stark bitter.

Die Hydrolyse durch Salzsiiure wurde wegen der geringen
Loslichkeit des Rhamnosids in Wasser an seiner Losung in einem
Gemisch aus Eisessig und verd. Salzsdure untersucht.

‘)-Es mag hier noch ecigens daranf hingewiesen werden, dafl die Bezeich-
nung der beiden Menthol-rhafnnoside als e und B-Verbindung zuniichst nur
bestimmt ist, ihre Unterscheidung zu ermoglichen, -ohne dall damit vorerst
uber die strukturellten oder konfigurativen Beziechungen der beiden Stolfe zu
den Methyl-rhamnosiden oder den Meothol- nnd Methyl glucosiden c¢twas aus-
gesagt werden soll.
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0100« «-Menthol-rhamoosid wurden mit der zehufachen Menge eines
temisches aus gleichen Teilen Eisessig und %/5-Salzsiure im Bad von 100°
erhitzt. Bei kraftigem Schiitteln trat rasch klarc Lésung ein. Naeh-60 Min,
wurde unter guter Kihlung die Essigsiure mit Kalilauge neutralisiert. Die
Fliissigkeit reduzierte dann 9.8 ccm Fehlingsche Losung. Mithin war die
Hydrolyse quantitativ.

Als 0.100 ¢ mit einem Gemisch von 0.5 vem Eisessig und 0.1 cem

‘1g-Salzsiure ebenso behandelt wurden, waren nach 60 Min. 60 9/, Rhamnosid
gmpahon (entspr. 6.2 ccm Fehlingscher Losung).

g-1-Menthol-rhamnposid, CsHy; O4(O.CyoHyo).

Wie schon erwidhnt, entsteht es aus dem sirupdsen Acetat, das
sich neben dem Kkrystallisierten a-Diacetat bei der Einwirkung von
Acetobrom-rbamnose auf Menthol in Gegenwart von Silbercarbonat
bildet. Seine Bereitung aus dem Acetat ist gapz #hnlich, wie es
eben fir die o-Verbindung beschrieben wurde. Aus verd. Alkohol
erhilt man es in mikroskopischen Plittchen. Die Ausbeute betrug
nur 2.5 g auf 5 g AcetylkSrper. Die Ursache dieses geringen Er-
trages diirfte bauptsichlich in der fehlenden Einheitlichkeit des als
Ausgangsmaterial verwandten Acetates zu suchen sein.

Zur Analyse wurde noch 2-mal aus 50-proz. Alkohol krystalligiert. Dic
exsiceator-trockne Substanz enthielt noch '’3 Mol. Krystallwasser, das bei 1007
und 15 mm leichbt abgegeben wurde.

0.1507 g Sbst. verloren dabei 0.0038 g an Gewicht. — 0.1325 g Sbst. ver-
loren 0.0034 g an Gewicht.

2 CigH3a 05 + HsO (622.66). Ber. HyO 2.89. Gef. HyO 2.52, 2.57.

0.1204 g getr. Sbst.: 0.2796 ¢ CO,, 0.1082 g H,0. —

CisH3o 05 (302.32). Ber. C 63.54, H 10.01.
Gef, » 6334, » 10.06.

Dic wasserfreie Substanz zeigte bdi der optischen Priifung in absolut-
alkoholischer Losung:

5 =TI 181T
[ = | < bo972 w0800 — 1213

Nach nochmaliger Krystallisation war [u]D = — 130.70°

.In Phenol-Lésung wurde nach der kryoskopischen Methode das Mole-
kulargowicht zu 297 gefunden statt des theoretischen Wertes van 302.

Das §-Menthol-rhamnosid schmilzt bei 164—166°. Es wird leicht
von den iiblichen organischen Losungsmitteln aufgenommen, fast gar
picht dagegen vom Wasser. Auf der Zunge entwickelt es allmihlich
einen langanhbaltenden bitteren Geschmack. Fehlingsche Losurg
wird auch bei -Siedehitze nicht reduziert.
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Die Hydrolyse durch Salzsiure verliuft triger als bei der
«-Verbindung.

0100 g pB-Menthol-rhamnosid wurden unter anfinglichem kriftigen
Schiittele mit 0.5 ccm Eisessig und 0.5 cem *5-Salzsiiure im zugeschmolzcuen
Réhrehen 60 Min. auf 100° erhitzt. Nach vorsichtiger Abstumpfung der Sinre
cotsprach das Reduktionsvermiigen 7 cem Fehlingscher Lésung,  Mithiu
hydrolysiert 68 ¢ Rhamnosid.

Als 0.100 g mit 0.5 cem Eisessig und 0.1 cem /o Salzsiiure ebeniull~
60 Min. auf 100¢ erhitzt waren, entsprach das Reduktionsvermigen ciner Hy-
drolyse von 199, des angewandten Rhamuosids.

Berichtigung.

Jahrg. 53, Heft 7, 5. 1247, 96 mm v. 0. lies: »Ausbeute 6 g«
statt: »Aunsheute 9 g,

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26.



