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88. Burckhardt Hel fer ich  und Joachim Goerdeler: 
Zur Synthese von p-d-Glucosiden. 

:.%us (1. Chem. 1,nlmrat. t l .  Unirersitat Leip2ig.j 
(Bingegangen am 17.  l p r i l  1040.) 

I n  zahlreichen Fallen hat schon die Reaktion zwischen einem Alkohol 
und Acetobromglucose bei Gegenwart von Silberosyd (bzw. Silllercarbonat) 
zur Synthese von ?-d-Glucosiden gedient : 
2 R .  OH + 2 Br .C,H70, (C,H,O), + Ag,O = 2 R .O  . C,H70, (C2H,0), L 2 r\gIir $- H,O. 

Das bei der lieaktion entstehende Wasser, ebenso sonst vorhandene, 
schwer zu vermeidende Wasserspuren, beeintrachtigen die Ausbeute, weil 
(lies IL'asser ebenfalls und schneller als der Alkohol niit Acetobromglucose 
zu Tetraacetyl-glucose reagiert. Es sind daher mehrfach Zusatze zur Bindung 
dieses Wassers, wie Calciumchloridl) , Calciuinhydrid 2,  und neuerdings 
Ikierit 3, mit Erfolg vorgeschlagen worden, um die Ausbeute an Glucosid 
zu erhohen. Dies ist besonders wichtig, wenn es sich unr die Herstellung 
von Glucosiden kostbarer Alkohole handelt. 

Im folgenden sind quantitative Versuche wiedergegeben, die einen Ver- 
gleich zwischen Calciumchlorid und Drierit zu den1 oben beschriebenen Zweck 
ermoglichen. AuWerdem ist der EinfluW des gegenseitigen Mo1.-Verhaltnisses 
zwischen L41kohol und Acetobromglucose untersucht und die notwendige 
Reaktionsdauer quantitativ bestimmt worden. Die Versuche sind an den1 
Allylalkohol, als einem besonders leicht und rasch reagierenden primaren 
.%lkohol, und am Buten-(1)-01-(3), als Beispiel eines sekundaren Alkohols, 
durchgefiihrt. Die Glucosid-Bildung wurde in der Weise gemessen, da13 der 
nicht in Reaktion getretene Xlkohol destilliert und jodometrisch bestimnit 
wurde (Tafel 1 und 7). 

Als Ergebnis der im ITersuchsteil wiedergegebenen Einzelheiten kann 
angefiihrt werden : 

Die Ausbeute an Glucosid bei der gegebenen Menge Alkohol steigt mit 
tler Menge Acetobromglucose ; bei dem 3101.-Verhaltnis Alkohol : Acetobrom- 
glucose \vie 1 : 3 steigt die Glu~osid-~4usbeute auf 91 yo d. Th. beim Allyl- 
alkohol (Tafel 2 ) ,  bei den1 sekundaren Butenol auf 82:/, (Tafel X), beides zn- 
nachst ohne Trockenmittel-Zusatz. 

In beiden Fallen erweist sich der Zusatz von Calciumchlorid als 
schadlich fur die Ausbeute (Tafel 4 und Tafel 10, l), vielleicht deswegen, weil 
die beiden Alkohole Calciumchlorid-I'erbindungen bilden und dadurch der 
Reaktion entzogen werden. Ein gleichzeitiger Zusatz von Jod, der sich in 
nnderen Fallen als forderlich erwiesen hatte I ) ,  war bei den heiden ungesattigten 
-1lkoholen nicht anwendbar. 

Dagegen erhoht der Zusatz von Drierit 3, schon bei eineni 3Iol.-Verhaltnis 
1 : 1 die Glucosid-Bildung auf 80 ",& (Allylalkohol) und auf 63 "4 (Butenol) 
gegen 53% und 39% ohne Zusatz (Tafeln 5 uiid 10). 

Die Reaktion (Schiittelzeit) ist nach 30 Min. beendet. Nur bei Zusatz 
von Calciunichlorid wird die Reaktion durch wesentliche Erhohung der 
Ikiuer iiber das zunachst kleine -1IaB hinaus etwas gefordert ('l'afel 4). Xuch 
dies spricht fur eine Bindung des .-llkohols an das zugesetzte Calciuinchlorid 
( 5 .  0.). 

l )  1%. H e l f e r i c l i ,  R .  n o h n i  11. S. \Vi i ik le r ,  €3. 6%. 989 [1930]. 
2, H. 1,ettrC u. A .  H a g e d o r n .  Ztschr. physiol. Chem. 242, 210 
3, R e y n o l d s  u.  1:rans. Jnurii. ;\nicr. chem. Soc.  60, 2.550 L103h . 

1')30 
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Mercuro-, Cupro- und Thalloosyd ergaben keine Glucosid-Bildung 
(Tafel 6). 

Wir hoffen, daW diese quantitativen Feststellungen bei der Herstellung 
niancher Glucoside verwertet werden konnen. 

In  der vorliegenden Arbeit wurde, abgesehen von dem schon lange be- 
kannten Allylgl~cosid~), das P-d-Glucosid vom Buten-( 1)-01-(3) (I) hergestellt. 
Da von racemischem Alkohol ausgegangen wurde, war die Entstehung von 
zwei verschiedenen Glucosiden der beiden optisch aktiven Alkohole zu er- 
warten. Oh das entacetylierte Glucosid optisch rein ist, bleibt fraglich. Bei 
vollstandiger Spaltung mit SiiBmandelemulsin 1aBt sich fur das (im Glucosid 
gebundene) optisch aktive Butenol (11) eine negative Drehung feststellen6). 

Weiter sind, ausgehend vom Allyl-p-d-glucosid, einige neue Glucoside 
hergestellt worden. Das schon bekannte Tetraacetyl-P, y-dibrompropyl- 
glucosid 4, kann durch vorsichtige Entacetylierung in das freie P, y-Dibrom- 
propyl-P-d-glucosid (111) iibergefiihrt werden. Bei vollstandiger fermentativer 
Spaltung la& sich fiir das im Glucosid gebundene 9, y-Dibrom-propanol (117) 
eine positive Drehung bestimmen. Die Frage der optischen Einheitlichkeit 
ist noch offen. Wegen der eigentiimlichen Erscheinungen bei der Reduktion 
F e  hlin gscher Losung in Anwesenheit von Dibrom-propanol-glucosid oder 
Brom-propenol-glucosid sei auf den Versuchsteil verwiesen. 

SchlieBlich wurde die Einwirkung von Ozon auf das Tetraacetyl-allyl- 
f3-d-glucosid erneut untersucht 4) .  Es gelang, von dem dabei entstehenden 
Tetraacetyl-glucosid des Glykolaldehyds ein krystallines Semicarbazon zu 
geninnen, das sich zu einem krystallinen P-d-Glucosid des Glykolaldehyd- 
sernicarbazons entacetylieren lie6 (17). 

,411s ihm lieI3 sich, allerdings bisher nu; als glasige amorphe Masse, das 
P-d-Glucosid des Glykolaldehyds (VI) herstellen, d. h. einer Substanz, die 
man als eine Art einfaches Disaccharid auffassen kann4). 

I. C6H1,0,.0 .CH(CH.J .CH:CH,. 11. HO.tH(CH8) .CH:CH,. 
111. C,HllO, .O .CH, .?HBr .CH,Br. 

V. C6H110s. 0. CH, . CH : N . NH . CO . NH,. 
IV. HO .CH, .cHBr .CH,Br. 
VI. C,HllO,. 0. CH, . CH : 0. 

Beschreibung der Versuche. 
Methode zur  Bes t immung der  Glucosid-Bildung. 

G r u n d 1 age : Acetobromglucose wird in Gegenwart von Silberoxyd mit 
einem Alkohol umgesetzts). Der nichtgebundene Alkohol wird abdestilliert 
und in der Vorlage titrimetrisch bestimmt. 

A us f u h r u n g : Eine gewogene Menge des Alkohols wird in absol. Chloro- 
form gelost. Von dieser &sung werden zu jeder Bestimmung 10 ccm in ein 
Zentrifugenglas pipettiert. Dazu gibt man eine abgewogene Menge Aceto- 
bromglucose (iiber Chlorcalcium und Kaliumhydrosyd getrocknet) und Silber- 
osyd (iiber Phosphorpentoxyd getrocknet), u. U. noch Zusatze. Das Silber- 
osyd macht 55 Gew.-Proz. der Acetobromglucose aus. Das Glas wird mit 
Stopfen und Gummikappe versehen und mechanisch geschiittelt. Ohne zu 
offnen, zentrifugiert man danach 5 Min. ; dann ist die Fliissigkeit klar. Der 
Ruckstand wird mit 10 ccni absol. Chloroform verrieben und erneut zentri- 

4, E. Fischer ,  Ztschr. physiol. Chem. 108. 3 [1919]. 
6, J .  K e n y o n  u. D. R. S n e l l g r o v e ,  Journ. chem. SOC. London 127, 1169 [1925]. 
E, K o e n i g s  u. K n o r r .  B. 31, 957 [1901]. 
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fugiert. Die vereinigten Chloroformlosungen werden bei 250 mm Druck in 
folgender Apparatur destilliert : 

In  einen 50-ccm-Destillierkolben geht bis auf den Boden ein unten ver- 
engtes Glasrohr. Aul3erhalb des Kolbens teilt es sich; der eine Zweig miindet 
in einen regulierbaren Tropftrichter, der andere lauft in eine Capillare aus. 
An den Destillierkolben ist ein langer Wasserkiihler angeschlossen. Der Vor- 
stol3 - mit Ansatz fiir die Wasserstrahlpunipe - miindet in einen 500-ccm- 
Rundkolben. Diese Vorlage wird wahrend der Restinimung mit Eis-Kochsalz 
gekiihlt. 

Geheizt wird im Wasserbad, Badteniperatur his hOo. Sobald der Kolben- 
inhalt dickfliissig geworden ist, 1aRt nun aus dem 'l'ropftrichter allmiihlich 
10 ccm gew. Chloroform hineinlaufen, ohne die Destillation zu unterbrechen. 
Das wird 2-ma1 mit je 10 ccm Chloroform wiederholt. Wenn bei 70O Badtempe- 
ratur fast nichts mehr iibergeht, unterbricht man das Vakuum, schaltet die 
Vorlage ab, verstopft sie und erwarnit in zimmenvarmem Wasser. Den iiber- 
gegangenen, ungesattigten Alkohol hestimmt man durch Anlagerung von 
Chlorjod. Eine gemessene Menge etwa n ,-Chlorjodlosung nach Wijs') 
(I$sungsmittel Tetrachlorkohlenstoff ; 2 O G  Jod in1 UberschuB) wird ails einer 
autoniatischen Biirette zugegeben. Der Kolben bleibt 30 Min. in1 Dunklen 
stehen, dann titriert man nach Zusatz von 10-proz. frischer Kaliumjodid- 
losung und etwa 150 ccni Wasser mit ,,-'l'hiosulfat. Der Titer der Chlorjod- 
losung mu13 von Zeit zii Zeit kontrolliert nerden, da er langsam abnimmt. 

1. Allylalkohol  als .4glucon. 
Kauflicher Xlkohol wurde als ternares Gemisch destillierte). Sdp. 95.5O. 

Tafel 1. Kontrol lversuche 

47 .u 
49.93 
35.80 
50.94 
49.47 
35.86 
35.4s 

- - 
N1 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

51.26 
51.32 
24.15 
.iO. 3 1 
50.23 
24.09 
14.47 

Vorgegeben 
Allylalkoho 

0.153 
0.149 
0.071 
0.149 
0.152 
0.071 
0.071 

Titriert mit I 
x m  n/,,-ClJ 

99.70 
101.25 
59.95 
101.25 
99.70 
59.95 
59.95 

0.152 
0.149 
0.070 
0.146 
0.146 
0.070 
0.071 

% 
-4usbeute 

99 
100 
09 
98 
'96 
99 
100 

Nr. 1 u. 2: 10 ccm Chloroform-Alkohol-Gemisch wurden mit 10 ccm absol. und 
30 ccm gewohnlichem Chloroform versetzt und wie iiblich titriert. 

Nr. 3 : 10 ccm des Chloroform-Alkol~ol-Gemisches wurden in den Destillierkolben 
pipettiert und wie iiblich destilliert und analysiert. 

Nr. 4 u. 5: 10 ccm des Chloroform-Alkohol-Gemisches wurden mit 0.6 g (Nr. 4) 
bzw. 1.8 g (Nr. 5) Silberoxyd 30 a n .  geschiittelt. Zentrifugat und Waschfliissigkeit 
wurden ohne Destillation gemeinsam analysiert. 

Nr. 6 u. 7 :  10 ccrn des Chloroform-Alkohol-Gemisches wurden mit 1.5 g Aceto- 
bromglucose (Nr. 6) bzw. 1.5 g Acetobromglucose L 1.5 g 3.3.4.6-Tetraacetyl-glucose 
(Nr. 7) versetzt. Weiterbehandlung wie bei Nr. 3.  

') €3. 31, 750 [1898]: Meigen u. M'inogradoff, Ztschr. angew. Cheni. 47, 241 

8 )  Org. Syntheses Col1.-Vol. 1. 34 :1932]. 
[1914]. 
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0.55 79.76 
1 1  59.82 
2.2 59.82 
3.2 39.88 

Tafel 2. A b h a n g i g k e i t  v o m  Mo1.-Verhaltnis.  

I I I I 

43.42 36.34 105.5 
35.14 24.68 71.6 
53 S7 -5.95 17.3 
35.00 4 88 14.2 

g Allyl- 
alkohol 

1:0.5 
1 : l  
1 :2  
1 : 3  

g Aceto- 
brom- 

glucose 

61 
53 
89 
91 

I Titriert mit I I Gefunden 

I: Allyl- . ~ ~ ~ t ~ -  
alkohol brom- 

glucose 

0 152 1 1  
10 1.52 1.1 
0.152 1 1  

alkohol 

Titriert mit Gefunden 
Differenz mg Allyl- ccm ccm nilo- 

n/,,-ClJ Thiosulfat alkohol 

59S.2 31.93 27 89 so 95 
59 16 33.56 25 60 74 30 
60.75 35.85 24.90 72 27 

0.152 
0.152 
0.152 
0.152 

1 0 
30 

180 

47 
.5 1 
51 

Verhaltnis 
Allyl- 

kcetobrom- 
glucose 

% 
Ausbeute 

Nr. ' q Allyl- 
alkohol 

1 0.149 
2 0.149 
3 0.149 

Tafel 3. . l b h a n e i e k e i t  \-on d e r  S c h i i t t e l z e i t  

Gefunden Schiittel- % Titriert mit 
g Aceto- -1 Differenz mg Allyl- zeit Aus- 

alkohol Minuten beute 
brom- 

glucose n/,,-ClJ Thiosulfat 

0 101.25 51S3 49.42 143.4 30 - 
1.1 6U.75 25.34 35.41 102.8 30 31 
1.1 60.75 31.74 20.01 84.2 1380 43 

% Schiittel- 
zeit 

Minuten 
Ausbeute 



536 H e l f e r i c h ,  Goerde ler :  [Jahrg. 73 

Oxyd 

Mercuro-Oxyd . . . . . . . . 
Cupro-Oxyd . . . . . . . . . 
Thallo-Oxyd . . . . . . . . . 

Gefllllden 
Differenz mg Allyl- 

nlkohol 

Titriert niit 
g ,411yl- g Aceto- 

ccm ccm nil,,- 
?L/,o-CIJ Thiosulfat 

alkohol 
glucose 

0.151 1.1 81.00 30.53 .i0.47 146.5 
0.151 1.1 101.25 40.82 51.43 149.3 
0.151 1.1 81.00 31.73 40.27 143.0 

9) C l a i s e n  u. T i e t z e ,  B.  59, 2344 [1920: 
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3 .0  g dieses Drierits. Es wurde 1/2 Stde geschiittelt, dann mit 0.6 g Silberoxyd 
ve rsetzt und die angegebene Zeit weiter geschiittelt. Verarbeitung wie iiblich, 
jedoch wurde der Riickstand 2-ma1 niit je 10 ccm Chloroform verrieben. 

Tafel 5. C. luco sidif  iz ier  II n g ni i t D r ie r  i t - Z u s  a t  z 7 .  

Die Hlinclprobe (Kr, 1 )  ergab 06 y, dcs anfinglichen Alkohols 

I so l ie r  u n g  des  R e a  k t  i onsp  roduk t es:  Der Destillationsriickstand 
des Ansatzes 3 (Tafel 5 ) ,  cler uber Nacht krystallin erstarrt war, gab nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus waWr. Alkohol Allyl-tetraacetyl-@-d-glucosid 
vom Schmp. 85.5 bis 86.8O. Ausb. 0.54 g = 5204, d. Theorie. 

Tafel 6 .  E r s a t z  d c s  S i lhcrosyt l s  d u r c h  a n d e r e  O s y t l e .  

I l e r c u r o o s y d :  Ilas a m  Koloniel rlargestellte Praparat wurde 24 Sttln. iiber 
Calciutnchlorid und 24 Stdn. iiber I'hosphorpentosyd unter vermind. Urnck getrocknet 

Cuproox yd:  Kaufliches Produkt wurde 24 Stdn. iiber Phosphorpciitozyti unter. 
vermindertem Druck getrocknet. 

T h a l l o o x y d :  Es wurde ans 'rhallosulfat hergestellt. Das O s y d  wurdc 24 Stdn. 
iiber Phosphorpentoxyd unter vermintlerteni Ilruck getrocknet, eingewogen mid noch- 
mals einige Stunden getrocknet. 

Von allen Oxyden wurden die 0.6 g Silberosyd aquivalenten RIengen genommen. 
Schiittelzeit 30 Min. 

Blindversuche mit Thallooxyd zeigten, da13 eine Zuriickgewinnung des 
Alkohols nach der iiblichen Methode nicht nioglich war. Der Allylalkohbl 
reagiert wahrscheinlich mit dem Osyd, dadurch fallen die Bestimmungen 
heraus. Immerhin beweist die gefundene Menge des freien -llkohols, daIj 
merkliche Glucosi d -  Bildung ni  c h t eintritt. 

2. d ,Z -Bu ten - ( l ) -o l - (3 )  a l s  Aglucon. 
Das Bu teno l  wurde nach der Methofie von Claisen9) dargestellt. Siede- 

punkt nach mehrfachem Fraktionieren 96.4-97.0° (749 nim). elf' : 0.823. Diese 
Substanz ergab bei der Titration niit Wijsscher Liisung einen c' .e h a t  1, von 
91% reinem Butenol. 

~~ 

9) Claisen u. T i e t z e ,  B.  59, 2344 [1920:. 
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ccm 
a/,,-ClJ 

100.73 I 101.03 

mg Butenol 

211.7 
152.2 

Tafel 7. R li  n d r  e r s i i  c h e. 

ccm n / ~ o -  
Thiosulfat 

47.21 I 53.52 I 192,s 91 
62.63 38.40 138.4 91 

~ ~ ~ t , , -  

glucose 
g 

Butenol brom- 

0.193 0.55 
0.195 1.1 
0.193 2.2 
0.193 3.2 

Verhaltnis Titriert mit 
Gefunden Butenol/ yo 

ccm ccm g Butenol Acetobrom- Ausbeute 
n/,,-ClJ Thiosulfat glucose 

78.62 35.63 42.99 0.155 1 :0.5 39 
78.46 45.66 32.80 0.118 1 : l  39 
80.58 67.85 12.73 0.046 1:2 76 
80.58 70.82 9.76 0.035 1 :3  82 

I: 
Butenol 

g~ceb-  Titriert mit 
brom- 
glucose n/,,-ClJ Thiosulfat 

1.1 78.62 42.92 
1.1 78.46 45.6(1 
1.1 78.62 45.17 

0.193 
0.195 
U.193 

Gefunden Schiittel- % 
Ausbeute wit 

Yin. 
Differen' g Butenol 

35.70 0.129 10 33 
32.80 0.1 18 30 39 
33.45 0.121 1 no 37 

g 
S r .  Butenol 

1 0.195 
2 0.195 
3 0.195 
4 0.195 

% ~ ~ ~ b -  Titriert mit Gefunden Schiittel- 
brom- Ausbeute Differenz Butenol zeit 

Min . ccm ccm nllo- 
n/,,-ClJ Thiosulfat 

glucose 

1.1 78.46 28.23 50.23 0.181 30 7 
1.1 98.08 44.62 53.46 0.193 130 - 
1.1 78.46 58.10 20.36 0.073 30 63 
1.1 78.00 56.19 21.81 0.079 1440 60 
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Glucosid-  I)ars t ell  II ngen. 
p ,y - l l i  b r o m -p rop  y 1 - I3 - d -  g 111 co s i d (I1 I ) .  

8 g des entsprechenden Tetraacetylderivates, das nach 1;. Fischer') 
dargestellt wurde, loste man in 80 ccni heiBem Methanol und kochte nut 8 ccni 
,&ilo-Na-Methylat 10 Min. am RiickfluBkiihler. Ueim Abdampfen tles hlethanols 
uiiter verminderteni Druck erhielt man einen Sirup, tler niit 1'7 ccni heiWeiii 
Essigester aufgenoninien wurde. Man inipfte (die Iinpfkrystalle wurden aus 
einer Probe erhalten, die mit Petrolather verrieben eiiiige Wochcn bei Zimnier- 
temperatur gestanden hatte) und lieu 36 Stdn. im Eisschrank stehen. Nach 
Absaugen, Waschen und 'l'rocknen iiber ,,Blaugel" erhielt man 1.7 g Roh- 
produkt. Aus der Mutterlauge wurden weitere 0.4 g isoliert. 

Nach 5-maligem Umkrystallisieren (1 g aus 4 ccm Rssigester) 1)csaf.l das 
Praparat den Schmp. 101.5-103° (korr.). 

4 . 1 7  x 1.677 
- - 3 s o  (€I* ( ) ,  c - 44). 

0.0745 x 1 x 1 0155 

Zur Analyse wurde iiber Phosphorpentoxyd bei 3 nim untl 20° getrocknet : 
4.819 mg Sbst. : 5.090 mg C 0 2 ,  1.840 mg H20.  - 77.9 mg Sbst. : 4.00 rcm )) ',,-NaOH 

(Brom-Bestimmung nach Z nc her1 und R r a i n ic li). 
C,H,,O,Br, (379.%). Ber. C 28.42, H 4.24, Br 42.07. Gef. C 2S.81, H 4.27. 13r 41.65. 

Weil3e Stahchen. Die Substanz ist sehr bitter. Sie ist lijslich in Wasser, 
Alkohol, Aceton, Essigester, so gut wie unloslich in Petrolather, Ather, 
Chloroform. Fehl i  ngsche Losung wird nicht reduziert. 

Die Drehung des Aglucons wurde folgendermaoen hestimmt : 00.8 nig 
des reinen Glucosids wurden in 3 ccm Acetatpuffer p H  5.0 gelijst und niit 
2 ccm etwa 1-proz. Mandelemulsinlijsung (W = 0.9) 2 'rage bei 30° belassen. 
Danach war die Drehung konstant t 1.33O (2 din, Fernientdrehung be- 
riicksichtigt). 47.3 mg Glucose in 5 ccm H,O drehen t 0.09O (2 dm). 

Die Mischung wurde 3-ma1 mit Benzol ausgeschiittelt, die walk. Schicht 
filtriert und die Drehung bestimmt (2-dm-Rohr). m: + 0.99O (Ferment- 
tlrehung berucksichtigt). Rechnerisch und experimentell ergibt sich somit 
eine Drehungsdifferenz von f 0.34O/2 dni. 57.2 mg ( ?)  Xglucon in 5 ccni 
waI3r. 1,osung drehen also : 0.17O'l din. ( ' a l ~ :  -+ ISo?) 

Z u r Red 11 k t i on I:e h 1 i ngs c h e r I, iis 11 11 g. 
sine Glucoselosung reduziert bei Anwesenheit von Uibroin-propyl- 

glucosid oder Broiiiallyl-glucosid Vehl i ngsche Iiisnng nicht. I h z u  wurden 
folgende Versuche geniacht : 

1. 10mg Glucose und 0.06 g Dibroinpropyl-glucosid bzw. 0.05 g 
Bromallyl-glucosid wurden in 20 ccni Wasser gelost. Erhitzte man niit 
40 ccm F e  hlingscher Idsung (in tler Konzeiitration nach €3 e r t r :I n (1) , SO 
fie1 kein Cuprooxyd aus. 

2. Wie I'ersuch 1, jedoch statt tles (;lncosi(ls x ,  ~ - l ~ i l ~ r o ~ i ~ - l ~ ~ ~ l r i ~ i :  
Es trat normale Reduktion ein. 

3. 0.05 g Bromallyl-glucosi t l  iii 2 ccni Wasser wurtlen iiiit etna 
2 ccni 2-n . Schwefelsaure 25 Min. auf den1 Wasserbad erhitzt, Cuprooxyd- 
und niit 40 ccrn Fehlingscher Liisung 3 Min. erhitzt: &ringer neutralisiert 
Niederschlag, jedoch weniger als der Clucosemenge entsprach. 

4. Wie Versuch 1, jedoch 0.03 g Allylglucosid statt Broiiiall?.lglucosid: 
Normale Reduktion. 
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Zur Erklarung kann nian folgendes annehmen : Das Bromallyl-glucosid 
spaltet beini Kochen mit Alkali Broniwasserstoff ab, und es entsteht ein 
Acetylenderivat. Dieses hindet das einwcrtigc Kupfer, das durch die Glucose 
aus der Fehlingschen 1,iisung gebildet n-urde (das Cupropropinol z. R. ist 
hekannt) , die Verbindung ist durch den angehangten Zucker wasserloslich. 
Genau so wiirde die Reaktion heiiii ~ibrompropyl-glucosid verlaufen unter 
Abspaltung von 2 HBr. Das f r e i e cc, P-Dibrom-hydrin bildet beim Kochen 
mit Alkali kein Propinol, sondern Epibromhydrin, infolgedessen ist hier das 
Ausbleiben des Effektes verstiindlich. 

B ti t e n - (1) - o 1 - (3) - t e t r a  a c e  t y1- [3 - d -gl u c os i d. 

Das Bu teno l  nurde dargestellt riach der Methode von Claisen und 
T ie  t z eg). \'or der Verwntlung ivurde es iiher Rariuinosyd getrocknet und 
tlestilliert (Sdp. 95-96"). 

6.8 g (3.2 Mol.) dieses Alkohols werden in 100 ccm absol. Chloroform 
geliist. Dazu konimen 12 g Acetobrom-glucose  (1 Mol.) und 10 g Drierit. 
Nach '/&dg. Schiitteln werden 6.5 g Silberoxyd (2 Mol.) zugesetzt und 
etwa 10 Stdn. weitergeschuttelt. Nan zentrifugiert, verreibt den Nieder- 
schlag 2-ma1 n i t  frischem Chloroform und zentrifugiert. Die vereinigten 
Chloroformlijsungen werden filtriert und unter vermindertem Druck ein- 
gedampft. I)er zuriickl)leihende, hraunliche Sirup erstarrt innerhalh weniger 
Stunden krystallin. I3r wirtl aus 10 ccni waIJr. Alkohol (3 Tle. Alkohol, 
2 Tle. Wasser) unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Aus der ab- 
gekiihlten Losung sondert sich spontan ein Krystallbrei ab, der in Eis gekiihlt, 
abgesaugt, mit eiskaltem waBr. Alkohol gewaschen und getrocknet wird. 
Ausb. 4.1 g. 

Die 4-mal unlkrystallisierte Substanz zeigt den Schmp. C)6----97O (korr.) 
nach vorhergehendeni Rrweichen. 

%iir Analyse iiher Phosphorpentosyd bei 3 niiii und 50" getrocknet : 
4.689 tng Sbst. : 9.190 mg CO,, 2.700 tng H,O. - 69.2 mg Sbst. : 13.75 ccm n/,,-NaOH 

(Acetyl nach B r e d t r e r k - F r e u ~ l e n b e r g ) .  
C18H260,0 (402.2). Ber. C 53.70, H 6.52, CH,.CO 42.79. Gef. C 53.45, H 6.44, CH,.C042.74. 

0.40° x 5.1475 
0 0713 x I x 1 480 

lzl;: - - _ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~  - - -19.5O (Chloroform, c = 1.4). 

Farblose Stabchen. F e  hlingsche Liisung wird nicht reduziert. Broni- 
Eisessig wird nicht vollstandig entfarht. Die Substanz ist spielend loslich 
in Aceton und Chloroform, gilt liislich in Ather, ma13ig loslich in kaltem 
Alkohol, schwer liislich in Wasscr und Petroliither. 

B 11 t e n - (1) - 01 - (3 )  - p ,  d - glucosi  d (I). 

Die Substanz erhalt man durch Entacetylieren der beschriebenen Tetra- 
acetylverbindung mit Bariummethylat (Methode I s b e l l ,  mundlich von Dr. 
W. W. P i g m a n  mitgeteilt). 10 g der Acetylverbindung gibt man zu 50 ccm 
absol. Methanol und 1 ccm 0.4-n .Ba-Methylat. Nach 10 Min. Kochen unter 
RiickfluB verdiinnt man mit etwa 50 ccni Wasser und leitet einen kraftigen 
C0,-Strom hindurch, bis die Trubung nicht mehr starker wird. Nach Ab- 
dampfen unter vermindertem Druck bleibt ein gelblicher Sirup zuriick, der 
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niit 30 ccni ge\\-iihnlicheni Essigester heill geliist, niit Tierkohlc entfarht 
untl filtriert wird (Nachwaschen init 10 cciii heiWeiii Ijssigester) Beiin Ab- 
kiihlen auf Ziniiiierteiiiperatur untl Iiiipfcn ( in  einer Sirup-Probe hatten sich 
iiach 14 Tagen spontan Krystalle ge1)iltlet) koniiiien Krystalle heraus. Nach 
2 'I'ngen wird davon ahgesnugt. iiiit kalteiii Ijssigester ge\\-aschm uiitl 
getrocknet. Ausb. 2.0 g. 

l)ie JIutterlauge wirtl ziir weitcreii Krystallisatioii 24 Stdn. ini Cis- 
schrank aufhewahrt. I)ie nusgefallcnc. hall~krystallinc Masse gilit nach ein- 
maligeiii lTiiikr?.stallisiereii \veitere 1.5 R Substanz. 1:arblose Stabchen, 
die I:r h 1 i ngsche 1,6siiiig iiicht retliizirreii. 1 )ie 4-iiial unikrystallisierte S u b  
stanz (1 

Zur Analyse wurde 8 Stdn. iiber I'liosl~li(~rl)entosy(l lwi 3 iiini und 78" 
getrocknet : 

5 . f 4  1111: SlJst.: 10.4S.5 i r i ~  C O L .  .1SSO I I I X  I<:( ) .  

in r) ccni Essigester) schiiiilzt bei 101- -103O (korr.). 

C,oH,808 (234.1). l k r .  C . i l . L . 5 .  11 7.7.5.  (;rf. C i l l  f)7, €I 7 . W .  

---0.83 x 2.0009 
0.0432 x 1 x 1.007 

.%];I: = ---38.2" ( L V n s s ~ r ) ~ ) .  

1 )ic Substanz hat brennend-1)ittercii (;cschniack. Sie ist leicht loslich in 
Wasser, gut liislich in Alkohol, iiialhig liislich in  .Iceton, schwer loslich in 
kalteni E:ssigester, Ather. 

Zur Bestimiiung der 1)reliung des Aglucoris \\urtle die bcini Dibroni- 
propyl-glucosid beschriehene llethocle nngeweiidet. 100 iiig B 11 t e n  o 1 - 
glucosid wurden 2 "age bei .3O0 iilit RIandeleniulsin in 5.0 ccni gespalten. 
Konstante Drehung danach: - i-  1 .51° (2 dni) (Fermentdrehiing beriicksichtigt). 
Bei optisch inaktiveni Aglucon ware a: + 1.61O (77 iiig Glucose in 5 cciii). 
30.8 mg Butenol drehen also --O.lOo ( 2  dni). 

Nach 3-nialigeni Ausschiittelii niit Heiizol war a: 1.58" (2 dni). Die 
Differem ergibt - 0.07O. 

Im Mittel aus beideii Bestinini~iiigsiiiethoderi erhalt niaii eine Drehutig 
von -0.04O (1 dni) fiir das Rutenol. 

f ( ; 1 y k o 1 a 1 tl e h y d - s c ni i c a r 1) a z o 11 j - t e t r a a c c t y 1 - - rl - g 1 11 c o s i d 
7.8 g A 11 y I - t e t r a a c e t  y 1 - g111 c o s  i (1, hergestellt riach I\.  F i  scher"), 

werden in 40 cciii reineni Eisessig geliist. I h s  (>eiiiisch wird in einer U'asch- 
flasche clurch i\ul.len\vasser (15") gekiihlt , dahci perlt ein ma13ig schiieller 
Sauerstoff-Ozon-Stroni hindnrch. Sohald eine I'rohe walir. Broiiiliisung nicht 
mehr entfarbt, unterbricht man untl lcitet 10 Min. Kohlendios\-tl hindurch. 
Das Ozonid wird ohne Isolierung in der P;isessiglosung niit 2 g I'alladium- 
Bariumsulfat-Katalysator bei geringeiii cberdruck hydriert, bis kein Wasser- 
stoff mehr aufgenoinmen wird. Man saugt voni Katalysator ab und danipft 
unter verminderteni Druck eiri. Der zuriickbleibende Sirup ist farblos und 
riecht (wegen anhaftenden Foriiialdehyds) stechend. 

Mit 150 ccm Wasser erhitzt nian kurz, filtriert von irenig Ungelosteni ab 
und kiihlt auf Zimmerteniperatur. Versetzt iiian dann mit einer %sung von 
3 g Semicarbazid-hydrochorid + 3 g Kaliumacetat (wasserfrei) in 10 ccm 
Wasser, so sondert sich beim Reiben mit einem Glasstab nach wenigen hfinuten 
ein immer dichter werdender Krystallbrei ab. Man IaiUt einige Stunden irn 
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Eisschrank stehen, saugt ab und wascht inehrfach mit kaltem Wasser riach. 
Ausb. 7.4 g. Beim Einengen der Mutterlauge erhalt man nur weitere 50 mg 
unreiner Substanz. Farblose Stabchen, unloslich in kaltem It'asser, Essig- 
ester, Ather, A4ceton, Chloroform, Benzol und in Ligroin. Ma@ loslich in 
heil3em Methanol bis Propanol, Dioxan. Gut loslich in heil3em Butyl- und 
:\mylalkohol sowie in Eisessig. Umkrystallisierbar aus Methanol. Fur 0.4 g 
braucht man etwa 40 ccm. AUS Eisessiglosung kann man die Substanz mit 
Wasser ausfallen. Das 4-ma1 umkrystallisierte Praparat schmilzt bei 202-2050 
(korr.) unter Zersetzung. 

Zur Analyse wurde iiber Pbosphorpentosyd bei 3 min und 78O getrocknet : 
4.782 mg Shst.: 5.005 mg CO,, 2.480 mg HIO. - 2.242 mg Shst.: 0.168 ccm S, 

(21.50, 752 mm). 
C,7Hz5011X3 (447.22). I k r .  C 45.62. H 5.63, S 9.40. ( k f .  C 45.65, H 3 .80 .  K S,.i9. 

18.6, 5.2 in% Sbst. in 218.0, W).0  Ing Csniplier: ~~olelrularRe\~ichts-Hestimmutia. 
A = 7.30, 5.0*. 

Gef. 3101.-Gew. 468; 434, irn biittel 451. 

0.36@ x 2.1321 
0.0454xlx1.05 [a%: = - 1 6 . 1 O  (Eisessig; c = 2.1). 

jGl y k o 1 a1 de h y d - s e mic a r b a z on - - d - g luc o s i d (V) . 
5 g der beschriebenen Tetraacetylrerbindung werden tnit 50 ccrn absol. 

%lethano1 und 40 ccrn n/,o-Na-Methylat so lange am RuckfluWkiihler gekocht, 
his alles in Llisung gegangen ist. Die gelbe Issung wird filtriert und unter 
vermindertem Druck eingedampft. Sodann wird mit 25 ccm Methanol auf- 
genommen, geimpft , 15 Tage unter gelegentlichem Umriihren im Eisschrank 
aufbewahrt. Die Krystallisationsgeschwindigkeit der unreinen Substanz ist 
gering. Ausb. 1.6 g. 

Zur Reinigung lost man 1.5 g Rohprodukt in 60 ccm heiWem Methanol; 
kocht mit Tierkohle einige Minuten und engt das vollig farblose Filtrat unter 
vermindertem Druck bis auf etwa 13 ccm ein, filtriert und impft. ImLauf von 
1 Stde. kommt die Substanz heraus. Zur \-enrollstandigung laat man 24 Stdn. 
im Eisschrank stehen. ,4bsaugen und Waschen rnit kaltem Methanol. 

Kleine farblose Krystallblattchen. Die Substanz hat schwachsiik 
Geschmack. Sie ist in Wasser gut, in Methanol maaig, in -4thano1, Aceton, 
Essigester und Dioxan schwer loslich. 

Die 3-ma1 aus Methanol gereinigte Substanz zeigt den Schtnp. 168-169O 
(korr.). 

Zur Analyse wurde uber Phosphorpentoxyd bei 3 imn und ZOO getrocknet. 
5.167 mg Sbst.: 7.370 mg CO,, 2.880 mg H,O. - 4.033 mg Sbst.: 0.522 ccm Pi, 

Rer. C 38.69. H 6.14, S 15.05. Gef. C 38.90. H 6.24, K 14.68, 

(745 mm, 22O). 

C,H,,O,X;, (279.16). 

4.64 x 1.4824 
0.0297 x 1 x 1.006 

= -31.8O (H,O; c = 2.01. 

Fehlingsche Llisung wird in der Hitze reduziert. Hydrolysiat man die 
Substanz vorher durch Erhitzen mit Salzsaure. so ist die Fehlieg-Redu&ion 
starker. 
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S p a l t u n g  des  Semicarbazons  m i t  Benzaldehyd.  
G 1 y k o 1 a 1 d e h y d - p - d - g 1 u c o s i d (VI) . 

100 mg Semicarbazon werden in 3 ccm Wasser gelost, rnit 200 mg Benz- 
aldehyd versetzt und 20 Min. gelinde am RiickfluBkuhler gekocht. Nach 
2 Min. beobachtet man die Bildung von Krystallen. Beim Abkiihlen entsteht 
eine starke Triibung. Man filtriert und erhalt eine klare, farblose, nach 
Benzaldehyd riechende Fliissigkeit. Die Rrystalle werden auf dem Filter 
rnit vie1 Ather gewaschen (etwa 30 nig). Sie zeigen den Schmp. 216-2190 
(korr.). Erwarmt man eine Probe davon rnit verd. Schwefelsaure, so geht sie 
allmahlich in Losung, und es wird der Geruch des Benzaldehyds bemerkbar. 
Es ist also Benzaldehydsemicarbazon entstanden, ein Zeichen dafiir, daB die 
gewiinschte Umsetzung - mindestens teilweise - stattgefunden hat. 

Das waBr. Filtrat scheidet bei 2-stdg. Stehenlassen weitere Krystalle ab. 
Von diesen wird abfiltriert und die Losung 3-ma1 rnit Ather ausgeschiittelt. 
Den aufgenommenen Ather entfernt ein durchgeblasener Luftstrom ; die Liisung 
ist nunmehr geruchlos. 

Nach Eindunsten des Wassers unter verminderteni Druck iiber Calcium- 
chlorid erhalt man eine farblose, glasige Jfasse, die in Wasser und Methanol 
loslich ist. Die Proben auf Stickstoff sind negativ, fuchsinschweflige Saure 
wird gerotet. Fehlingsche Losung wird vor Hydrolyse etwas, danach stark 
reduziert. 

Diese Proben stehen mit den Eigenschaften des Glykolaldehyd-glucosids 
in Einklang. Die nahere Charakterisierung wurde zunachst zuriickgestellt. 

89. Alfred Dornow und Peter Karlson: uber eine neue Synthese 
von 2 -Amino-pyridin-Derivaten. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 17. April 1940.) 

Vor kurzeml) wurde iiber eine direkte S y n t h e s e von 3 - C y a n  - p y r i - 
don-(2)2)  aus dem Athe race ta l  des  Malondia ldehyds  (I) und Cyan-  
ace t amid  (11) in Gegenwart von Piperidin berichtet. Danach war es denkbar, 
daB das Aceta l  auch rnit I m i n o a t h e r n ,  die eine aktive Methylengruppe 
besitzen (111, R” eine negative Gruppe), reagiert, und zwar unter Bildung 
von 2 - A  1 k o s y - p y r id i  n -1) e r i v a t e n (IY). 

Zur Umsetzung kam zunachst der Ma l o  ns  au re -  a t h y les  t e r - i  min o- 
a thy la the r3 )  (111, R” = CO,.C,H,), dessen salzsaures Salz aus Cyan- 
essigester, Alkohol und Chlorwasserstoff leicht zu erhalten ist. Bei der Kon-  
densa t ion  mit dem Aceta l  (I) wurde jedoch d e r  2-Amino-nicot in-  
s au rees t e r  (V) erhalten. 

1) A. Dornow, B. 73, 153 ~ l W O j .  
2) Es sei darauf hingewiesen, dal3 clas 3-Cyan-pyridon-(2) (bzw. L-Osy-3-cyan- 

pyridin) auch vonSchroeter  (B .  71, 671 r19381) auf anderemM’eye dargestelit warden ist. 
3) P i n n e r ,  B. 38, 479 [1895]. 




