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wird im Vakuum eingedampft, der sirupése Riickstand wird unter Kiihlung
mit reinem To-proz. Ammoniak iibergossen, wobei lebhafte Reaktion erfolgt.
Die in Wasser schwer losliche Verbindung wird abgesaugt und bei 80° im
Vakuum getrocknet.

2.292 mg Sbst.: 0.350 ccm N (11° 772 mm).

C;,HN,.CO.NH, (227.1) Ber. N 18.51. Gef. N 18.64.

Die Verbindung sintert bei ca. 180° zu einer dunklen Masse zusammen;

sie 16st sich leicht in Alkohol.

Der Methylester des Athenyl-tryptophans bildet sich beim Stehen
der feingepulverten Substanz mit einer dtherischen Diazo-methan-Losung.
Der Ester ist in Ather 16slich ; er krystallisiert nicht, gibt auch keine krystalli-
sierten Salze mit Gold- und Platinchlorwasserstoffsiure.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken
wir fiir Mittel, die zur Durchfithrung der Arbeit bendtigt wurden.

230. Endre Berner: Uber die Alkoholyse des Rohrzuckers
(I. Mitteil.).
[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie, Norges Tekniske Hoiskole, Trondheim.}
(Eingegangen am 1. Juli 1933.)

Wahrend der letzten Zeit habe ich in einigen Abhandlungen gezeigt,
daBl der durch Erhitzen von Polysacchariden mit Alkoholen ein-
tretende Abbau in einer Alkoholyse besteht. Bisher sind die Ergebnisse
nur fiir Lichenin) und Inulin?) erschienen; die Untersuchungen iiber
Stirke und Glykogen werden demnichst verdffentlicht. Die Alkoholyse
verlauft beim Inulin besonders leicht, was sicherlich mit der Natur des Inulins
als Derivat der labilen Fructo-furanose (y-Fructose) in Zuzammenhang
steht.

Um die Alkoholyse niher studieren zu koénnen, wurde der Rohrzucker
als Modell-Substanz gewihlt. In diesem Kohlenhydrat sind zwei glykosi-
dische Bindungen enthalten, die eine zwischen dem Glucose-Rest und dem
Sauerstoffatom und die andere zwischen dem in der Furanose-Form vor-
liegenden Fructose-Rest und dem Sauerstoffatom. Ich nehme nun an, dafl die
letztere Bindung wegen ihrer Ankniipfung an die reaktive Fructose-Form
lockerer ist als diejenige zwischen Glucose-Rest und Sauerstoffatom, und
daB} sie aus diesem Grunde bei der Alkoholyse angegriffen wird. Da das
extra-radikale Wasserstoffatom des Alkohols nur an das Sauerstoffatom
gebunden werden kann, muBl unter der obigen Voraussetzung der Alkohol-
Rest an den Fructose-Rest angelagert werden. Es wiirden also bei der Alko-
holyse des Rohrzuckers freie Glucose und Fructosid entstehen, entsprechend
folgendem Schema:

CH,;0;, — O — CH,;0; + HO.R — CH,,04 + R.O.CH;,O5
Glucose-Rest  Fructose-Rest Glucose Fructosid
1 A. 500, 52 [1932].

%} Det Kongelige Norske Videnskabers Selskab, Forhandlinger, Bd.V, Nr. 43
[1932] und A. (im Druck), Juli-August 1933.
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Meine Versuche haben diese Auffassung von dem Verlanf der Alkoholyse
bestitigt. Beim Erhitzen von Rohrzucker mit der 1o-fachen Menge Methyl-
alkohol auf 150—155° wird im Laufe von §—10 Stdn. ungefidhr die Hilfte
des Zuckers umgesetzt. Die einzigen dabei entstehenden Reaktionsprodukte
sind freie Glucose und rechtsdrehendes Methyl-fructofuranosid (y-Methyl-
fructosid) mit einer spez. Drehung von mindestens —+54°.

Es ist nicht vorteilhaft, die Alkoholyse durch Erhohung der Temperatur
oder Ausdehnung der Zeit wesentlich weiter als bis zur halben Umsetzung
zu treiben, da das zuerst entstandene, stark rechtsdrehende Furanosid dabei
teilweise umgelagert wird, was man an einem kleineren Drehungswert des
isolierten Produktes erkennt. Auch die Oberfliche der benutzten Finschmelz-
rohren ist fiir das Drehungsvermégen des Fructosids mafgebend. Der Alkali-
Gehalt des Glases scheint ndmlich notwendig zu sein, um die Umlagerung
des primir entstandenen Fructosids zu verhindern. Gewdhnlich wurden neue
Rohren aus Jenaer Durobaxglas benutzt, die nur mit heillem Wasser
und Alkohol gewaschen waren. Ein paar Mal benutzte ich aber Rdhren,
die mittels Chromschwefelsiure und nachfolgendem Diampfen gereinigt
waren; das Fructosid war dann von besonders schwacher Rechtsdrehung
(+22%. Dall der Alkali-Gehalt des Glases wirklich das stabilisierende Agens
ist, zeigte ein Versuch bei dem ein wenig Glaspulver zugesetzt wurde. Trotz-
dem das Rohr zuvor mit Chromschwefelsiure gereinigt war, besall das er-
haltene Fructosid eine Drehung von - 40°.

Das Feststellen des Verlaufes der Alkoholyse geschah durch Bestimmung
der Mengen von reduzierendem Zucker und von Aldose nach Willstitter
und Schudel. Da beide Bestimmungen denselben Gehalt an Zucker er-
gaben, kann keine freie Fructose vorliegen. Die Aldose-Bestimmung gab
jedoch ein wenig hohere Werte als die Kupfer-Methode; dies diirfte aber von
einer Iiinwirkung der alkalischen Jod-Losung auf das Furanosid herrithren.

Die Gewinnung des Methyl-furanosids gestaltet sich sehr einfach, ndmlich
durch wiederholtes Schiitteln der von Methylalkohol befreiten Reaktions-
produkte mit Essigester, in der sich nur das Methyl-furanosid 16st. Die
Alkoholyse des Rohrzuckers stellt daher eine bequeme Methode
zur Darstellung der sonst schwer zu erhaltenden Fructo-furanoside dar.

Die Identifizierung des Furanosids geschah durch vollstiandige
Methylierung, wobei ein Tetramethyl-methylfructosid erhalten
wurde, das durch Hydrolyse die zugehorige Tetramethyl-fructose mit der
Enddrehung +30.2° lieferte. Die Eigenschaften der beiden Methylderivate
stimmten mit denjenigen iiberein, die in der Literatur fiir 1.3.4.6-Tetra-
methyl-methylfructosid und 1.3.4.6-Tetramethyl-fructose ange-
geben sind, und die ich fiir aus Inulin hergestellte Priparate gefunden habe.
Die Tetramethyl-fructose wurde auBlerdem nach Haworth und Mitarbeitern
in das -Methoxy-5-methyl-furfurol iibergefithrt, dessen krystallinisches
Semicarbazon den Schmp. 165—166° hatte. Aus diesen Reaktionen geht
mit Sicherheit hervor, dal das bei der Alkoholyse entstandene Fructosid ein
Methyl-fructofuranosid darstellt, und da es stirker nach rechts dreht als
die frither bekannten Priparate dieses Fructosids, die offenbar die beiden
stereoisomeren Formen enthalten, muB es nach der Regel von Hudson
als ax-Methyl-fructofuranosid bezeichnet werden. Unter der Voraus-
setzung, daB dieses Fructosid bei der Alkoholyse ohne Waldensche Um-
kehrung entstanden ist, kommt ihm dieselbe Konfiguration wie dem Fructose-
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Rest im Rohrzucker-Molekiil zu. Die im Rohrzucker vorliegende Fructose-
Modifikation, die nach Hudson?) die Drehung +417° besitzt, ist, daher als
a-Fructo-furanose zu bezeichnen, und der Rohrzucker selbst ist
folglich ein «-Furanosid.

Auch W.N.Haworth und J. Law? kamen zu dem Resultat, daB3 die
Fructose-Komponente im Rohrzucker eine «-Form ist, und die spiteren
Untersuchungen von W. T.J. Morgan?) iiber die Spaltung der Methyloside
der Fructose-Diphosphorsduren mittels Saccharase fithren zu demselben
Ergebnis. H. H. Schlubach und G. Rauchalles®) schlossen dagegen
aus Versuchen iiber die enzymatische Spaltung von Methyl-furanosid und
Rohrzucker auf die p-Konfiguration der Fructose-Komponente im Rohr-
zucker. Aus ihren Messungen berechneten sie die Drehung des durch Invertin
gespaltenen Anteils des Methyl-furanosids zu —17°, und dieses f-Furanosid
entspricht nach ihrer Auffassung der im Rohrzucker vorkommenden Fructose
mit +17° Zu dem stark rechtsdrehenden a-Furanosid gehért daher nach
dieser Annahme eine «-Furanose mit groferer positiver Drehung als 4179

Werden die Drehungs-Werte der Glucose-Pyranoside und -Furanoside
zu einem Vergleich herbeigezogen, so scheinen diese nicht fiir das von Schlu-
bach und Rauchalles erreichte Resultat zu sprechen, wie die folgende
Zusammenstellung zeigt:

x B x—p
Methyl-glucopyranoside  .............. +159° — 134° 193?
Methyl-glucofuranoside?)................ +118° (— 77% 195°
Athyl-glucopyranoside  ............... +151° — 33° 184°
Athyl-glucofuranoside .................. + 98° — 869 1840
Methyl-fructopyranoside ................ + 47° —172° 219°
Methyl-fructofuranoside. . ............... (Min.-Wert + 3549) — —

Wenn auch die Drehungs-Verhiltnisse bei den Fructosiden mit den-
jenigen bei den Glucosiden nur der GroBenordnung nach verglichen werden
diirfen, so tritt doch deutlich hervor, dal das -Methyl-furanosid eine viel
groBere Linksdrehung als die von Schlubach und Rauchalles berechnete
haben mufl, und da} die -Furanose daher nicht mit der im Rohrzucker
vorkommenden Fructose identisch sein kann. Die §-Furanose ist aller Waht-
scheinlichkeit nach linksdrehend.

Orientierende Versuche haben gezeigt, dafl auch methylierter Rohr-
zucker glatt alkoholvsiert wird. Die nihere Untersuchung dieser Reaktion,
sowie die Alkoholyse von Rohrzucker und anderen Kohlenhydraten wird
fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
Rohrzucker und Methylalkohol

5g gepulverter Rohrzucker und 60 ml wasser-freier Methylalkohol
wurden in einem Einschmelzrohr aus Durobaxglas, das mit Stickstoff gefiillt

ourn. Amer. chem. Soc. 81, 655 l1g09].

ourn. chem. Soc. London 109, 1314 [1916].

.Pringsheim, Die Polysaccharide, III. Aufl., S. 42.

. B8, 1842 [1925].

W.N.Haworth, C.R.Porter und A.C. Waine, Journ.chem. Soc. London

o
2222
wm'—-{'—-{



(1933)] Berner: Uber die Alkoholyse des Rokrzuckers (I.). 1079

war, 1T Stdn. im beweglichen Ofen auf 140—150% erhitzt. Die entstandene
klare, fast farblose Losung, die im 2-dm-Rohr «, = +8.75° zeigte, wurde
im Vakuum-Exsiccator iiber Calciumchlorid bis zum Sirup (Gewicht 6.3 g)
eingeengt.

1.074 g Sirup wurden durch Lésen in Wasser und Destillation in Vakuum vom
Methylalkohol befreit und dann auf 50 ml verdiinnt. In 1o ml wurden die Zucker-Be-
stimmungen ausgefiihrt:

In 10 ml nach Kjeldahl: o.1132 g Cu = 0.0531 g red. Zucker. — In ro ml nach
Willstditter und Schudel: 6.33 ml n/,,-Jod-Lésung = 0.0570 g Aldose.

Hieraus berechnen sich die gesamten Mengen im Sirup zu 1.56 g red. Zucker und
1.07 g Aldose.

Der Sirup wurde nun, nach Zusatz von 5 ml Wasser, 2-mal mit Essig-
ester (jedesmal 150 ml) geschiittelt. FErhalten 0.8 g Methyl-furanosid,
das durch mehrstiindiges Erhitzen in Hochvakuum auf 78° von Losungsmitteln
befreit wurde.

0.1860 g Sbst.: o0.2289g Ag], CH;0 = 16.39%, ber. 15.989%,.

[a] = +54.3° (Wasser, ¢ = 2).

Bei spiteren Versuchen wurde energischer mit FEssigester extrahiert,
wodurch sich die Ausbeute an Furanosid erhdhte; z. B. ergaben 25 g Rohr-
zucker, verteilt auf 4 Rohren, 10.8 g Methyl-furanosid mit [«], == +22°.
Die Ursache dieser niedrigen Drehung war, wie schon oben erwihnt, die
Reinigung der Roéhren mit Chromschwefelsiure und das nachfolgende
Dampfen, wodurch der als Stabilisator wirkende Alkali-Gehalt der Glas-
oberfliche entfernt wurde. Wenn eine derselben Roéhren nachher unter Zusatz
von 10 mg Glaspulver benutzt wurde, hatte das isolierte Fructosid das
Drehungsvermogen +40°. Bei einem anderen Versuch, bei welchem ganz
neue Rohren benutzt wurden, war die Drehung des Fructosids —+47.7%

Methylierung des Methyl-furanosids.

2.7 g Furanosid mit [«], = +43.7% in 10 ml Wasser gelost, wurden
nach den Angaben von Haworth und Mitarbeitern mit 20 g (15 ml) Di-
methylsulfat und 35 ml 30-proz. Natronlauge methyliert. Die Tempe-
ratur wurde anfangs bei 35° gehalten und nach dem Zutropfen von !/, der
Reagenzien auf 60° erhoht. Nach Abkithlen auf 35° wurde wieder /5 zuge-
tropft usw. Zuletzt wurde kurze Zeit auf 100° erhitzt. Das mit Chloroform
extrahierte Tetramethyl-methylfuranosid (2.5g) destillierte bei 0.03 mun
und 84° (Bad-Temp. 100%) als wasserhelle Fliissigkeit iiber.

nB = 1.4428; [0)P = +74.2° (Wasser, ¢ = 2.2). — 0.0806 g Shst.: 0.3582 ¢ Ag]J,
CH,0 = 58.79,, ber. 62.009%,.

Fiir das bei der Alkoholyse des Inulins erhaltene methylierte Fura-
nosid fand ich¥):

Sdp.g.as—o-05 85% 1H = I.4423; [d]D = +76.3°%, CH0 = 61.29%

Haworth und Mitchell?) geben fiir 1.3.4.6-Tetramethyl-methyl-
fructosid folgende Werte an:

Sdp.j3 137—139% np = 1.4401; [a]p = +44.8° (Wasser), CH;0 = 59.9%.

8) A. (im Druck), Juli-August 1933.
®) Journ. cliem. Soc. London 123, 308 [1923].
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Das Tetramethyl-methylfuranosid wurde durch 1/,-stdg. Erhitzen
mit 1-proz. Salzsiure auf g5 hydrolysiert. Die entstandene Tetramethyl-
fructose, die unter 0.04 mm Druck bei 93° siedete und in Wasser die End-
drehung +30.2° zeigte, wurde zur Uberfiihrunginw-Methoxy-5-methyl-
furfurol 2 Stdn. mit dem doppelten Gewicht 8-proz. Salzsdure in siedendem
Wasser erhitzt. Das Furfurol-Derivat wurde in Chloroform aufgenommen
und nach Entfernung des ILosungsmittels im Hochvakuum destilliert. Die
bei 0.05 mm von 50—80° siedende Fraktion ergab nach Zusatz von Semi-
carbazid-Hydrochlorid und Kaliumacetat ein krystallinisches Semicarbazon,
das bei 165—166° schmolz. Haworth, Hirst und Nicholson'?) geben
den Schmp. 166—167° an.

231. Yasuhiko Asahina, Masa-iti Yanagita,
Teruo Hirakata und Mitio Ida: Untersuchungen iiber Flechten-
stoffe, XXVIIL Mitteil.: Uber das Vorkommen von Stictinsiure in

verschiedenen Flechten.
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.]
(Eingegangen am 5. Juli 1933.)

Bei der chemischen Untersuchung der Stereocaulon-Arten ist Zopf?)
wiederholt einer Siure begegnet, die er anfinglich fiir Psoromsdure hielt.
Spiter erkannte er die Verschiedenheit beider Substanzen und nannte den
Stereocaulon-Bestandteil Pseudo-psoromsédure. Er gab ihm die Zusammen-
setzung CyoH,,0;, und stellte ein bet 234° schmelzendes Acetat dar. Dagegen
nannte Hesse?) dieselbe Sdure Stereocaulonsiure und dnderte ithre Brutto-
formel in C;H,,04 um. Der 9%,:-Gehalt an C und H ist bei beiden Formeln
fast gleich.

Von den zahlreichen Stereocaulon-Arten, die in Japan vorkommen, haben
wir zundchst zwei: Stereocaulon nabewariense A. Zahlbruckner und Stereo-
caulon japonicum Th. Fr. in den Kreis der Untersuchung gezogen. In beiden
Pflanzen fanden wir, neben Atranorin, auch eine Siure, die dieselben
physikalischen Figenschaften und die gleiche Zusammensetzung wie die
Pseudo-psoromsiure besall. AuBerdem enthielt Stereocaulon japonicum noch
einen dritten Bestandteil, den wir mit der Lobarsdure (Stereocaulsidure
von Hesse) identifizieren konnten; hieriiber beabsichtigen wir in einem be-
sonderen Kapitel eingehender zu berichten.

Bei niherer Untersuchung der sog. Pseudo-psoromsiure haben wir bald
erkannt, dafl diese mit der Stictinsdure?) identisch ist. Da man frither
scharf definierte Derivate der betreffenden Siuren nicht kannte, war es un-
moglich, sie mit einander zu vergleichen. Ausschlaggebend ist aber die Bil-
dung des Reduktionsproduktes C;gH;;O4 und seines Methylderivats,
die zu den Salazinsdure-Verbindungen fithrt. Auch lassen sich die Acetyl-
derivate bequem zum Identifizieren verwenden. Beim Behandeln mit
Essigsdure-anhydrid und einem Tropfen konz. Schwefelsiure entsteht aus

19) Journ. chem. Soc. London 1927, 1519. 1) A. 288, 50—61, 295, 233.

%) Die Flechtenstoffe, Biochem. Handlexikon, VII, 103; Journ. prakt. Chem. [2]
62, 443- %) XXV. Mitteil.: B. 66, 943 [1933].





