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85-proz. Ausbeute erhalten?3), das nach kurzem Schiitteln mit konz. Schwefel-

siure zur Entfernung geringer Mengen ungesattigter Verbindungen und

anschliefender Behandlung mit Sodalésung folgende Analyse zeigte:
C,H,Cl. Ber. Cl 17.2. Gef. Cl 17.35.

Die Uberfithrung des Dodecylchloridgemisches in das Gemisch der
Dodecylene geschah mit Hilfe von Silberstearat in Benzollésung, wie friiher
eingehend beschrieben wurde!4).

Das reine Dodecylengemisch wurde dabei mit 85-proz. Ausbeute erhalten.
Sdp.,s 95989, J. Z. 150, ber. fiir Dodecvlen 151.

Die Ozonisation des Dodecylengemisches und die oxydative Aufspaltung
des Ozonides mittels Silberoxyds in alkal. Suspension wurde ebenfalls so
durchgefithrt, wie bereits mehrmals beschrieben!s). Aus 100 g Dodecylen-
gemisch wurden 87 g wasserunldsliche Fettsiuren erhalten. S.Z. 370.

Insgesamt 250 g Fettsduregemisch wurden wie frither!®) beschrieben
rektifiziert.

Nach Zerlegung in 38 schmaleFraktionen ergab sich auf dem bereits
frither beschriebenen Weg die Zusammensetzung der einzelnen Siuren in
Molprozenten?):

cl C? CS CD Cxo Cll
17.2 18.6 16.6 19.2 18.1 10.3,

39. Burckhardt Helferich: Darstellung des Phenol-p-d-galak-
tosids und iiber eine Molekiilverbindung dieser Substanz mit Phe-
nol-g-d-galaktosid.

{Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 2, Mirz 1944.)

Als Testmaterial fiir die Untersuchung B-d-galaktosidatischer Wirkung
von Fermentpriparaten!) wurden regelmiBig groflere Mengen von Phenol-
B-d-galaktosid benétigt. Die Verbindung wurde nach der frither aufgefundenen
Methode?2) durch Schmelzen von B-Pentaacetyl-d-galaktose mit Phenol und
p-Toluolsulfonsiure hergestellt, einem Verfahren zur Darstellung von 3-Glyko-
siden, das inzwischen auch von anderer Seite bearbeitet worden ist3).

Bei der Wiederholung der alten Versuche?) wurde eine Verbesserung der
Ausbeute an -Galaktosid von bisher nur 69 auf 54%, d. Th. dadurch erzielt,
dafl die katalytisch wirkende Menge p-Toluolsulfonsiure bis anf etwa 0,19,

13) Di: einz:luen isomeren sekundidren Dodecylchloride unterscheiden sich im Siede-
punkt praktisch nicht voneinander, so daf bzi der Aufarbeitung durch Destillation
keine markbire Varschiebung des Isotnzrenverhiltuisses zu befiirchten ist, auch wenn
die Dastillationsausbzute wie im vorliegenden Fall insgesamt nur 759, betrigt.

1) F. Asinger, B. 73, 660, 668 (1942]. 15) F. Asinger, B. 75, 656, 1247 {1942].

16) P Asinger, B.75, 668, 1247 [1942]. 17) F. Asinger, B.73, 664, 668, 1247 [1942].

1) B. Helferich, Uber Kefir-emulsin, Ber. Sichs. Akad. 4. Wiss., Math.-Phys. K.
Bd. 95, 135 [1943].

?) B. Helferich u. E. Schmitz-Hillebrecht, B. 66, 378 [1933)].

%) Montgomery, Richtmyer u, C.S. Hudson, Journ. Amer. chem. Soc. 64,
690 [1942].
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der Gesamtschmelze herabgesetzt wurde, gegen friither etwa 0.79,. Denn
je saurer die Schinelze ist, wm so mehr a-Galaktosid entsteht gleichzeitig,
das sich von der B-Verbindung nur durch verlustreiche Umkrystallisation
trennen lifit. Einzelheiten sind im Versuchsteil beschrieben.

Bei diesen Arbeiten wurde eine eigenartige Molekiilverbindung zwischen
o- und B-d-Galaktosid entdeckt. Krystallisiert man dquimolekulare Mengen
der beiden (Galaktoside aus Alkohol um oder schmilzt man sie zusammen,
so entsteht diese Molekiilverbindung, die sich durch den Schmelzpunkt von
172—173° zu erkennen gibt, der hoher als der Schmelzpunkt der einzelnen
Komponenten, 143—145° fiir die «-Verbindung?), 130--141° fiir die 8-
Verbindung4) liegt.

Eine allgemeine Erscheinung fiir Phenol-glykoside ist diese Molekiil-
verbindungsbildung nicht. Denn schon bei den beiden Phenol-d-glucosiden
konnte sie unter den gleichen Bedingungen nicht beobachtet werden. Auch
bei den beiden Galaktosiden scheint sie sich auf den festen Zustand zu be-
schrinken. Jedenfalls wird die Drehung der Komponenten in verdiinnter,
wiBriger Losung nicht merklich gegenseitig beeinfluflt. Immerhin kann sie
vielleiclit auch in anderen ahnlichen Fillen beobachtet werden.

Fiir eifrige und geschickte Unterstiitzung bei der experimentellen Aus-
fiihrung dieser Arbeit bin ich Frl. Hildegard Hoth zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.

Tetraacetyl-phenol-f-d-galaktosid: 50g Phenol werden auf
dem Wasserbad in einem Schliffkolben von etwa 150 ccm Inhalt mit 0.1 g
p-Toluolsulfonsidure zusammengeschmolzen, zu der homogenen Schmelze
50 g B-Pentaacetyl-galaktose (Schmp. 1429, [a): +24.25° in Chloroform)
hinzugegeben und die Schmelze 2 Stdn. in siedendem Wasser unter Durch-
leiten von Luft (Capillare aullen, in der Schmelze nur schwach verengtes
Rohr) bei etwa 70-—80 mm erhitzt. Es destillieren Essigsiure und kleine
Mengen Phenol ab, die Schmelze firbt sich nach und nach rotbraun. Nach
der angegebenen Zeit wird méglichst rasch in kaltem Wasser abgekiihlt,
die abgekiihlte Schmelze mit 150 ccm Benzol aufgenommen, diese Losung
einmal mit Wasser, 5—6-mal mit 10-proz. Natronlauge (im ganzen etwa
300 ccm, bis der letzte alkalische Auszug farblos bleibt), dann wieder mehr-
fach mit Wasser, bis dieses nicht mehr alkalisch reagiert, gewaschen, mit
Chlorcalcium getrocknet, das Benzol im Vak. verjagt und der krystalline
Riickstand (er wiegt 50 g, sintert ab etwa 95° schmilzt bei 105—1239, [a]p:
in CHCly + 22.5° und reduziert Fehlingsche Losung schkwach in der Hitze)
ans 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert (Kihischrank). Ausb.
293 g, d. i. 54%, d. Theorie. Schmp. 119—126°. [«x]5: —0.75° (in Chloro-
formi, 2-proz.).

Durch Entacetylierung nach einem der iiblichen Verfahren wird das
reine Phenol-8-d-galaktosid gewonnen. [a]y: —41.7° (in Wasser).

Molekiilverbindung zwischen Phenol-a-d-galaktosid und Phe-
nol-pB-d-galaktosid: I) 0.25g Phenol-$-d-galaktosid und 0.268¢g
Phenol-a-d-galaktosid -- 1H,0 werden zusammen in 5 ccm absol. Alkohol
heil gelost. Beim Abkiithlen krystallisieren ().4 g in sehr kleinen Krystillchen,
die nach dem Trocknen im Exsiccator den Schmelzpunkt 171—173° nach

‘) E. Fischer u. Armstrong, B. 8, 839 [1902;.
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geringem Sintern von etwa 160° an, zeigen. Ihre Drehung in Wasser liegt
zwischen denen der einzelnen Komponenten ([a]h: +93°). Der Wert liegt
aber nicht in der Mitte zwischen den Drehungen der einzelnen Xomponenten,
so daB beim Auskrystallisieren wohl schon wieder eine gewisse Fntmischung
stattfindet. Dafiir spricht auch das Sintern vor dem Schmelzen.

Die Drehung der einzelnen Komponenten wird, wie im folgenden Versuch be-
sonders festgestellt wurde, in verd. Loésung gegenseitig nicht merklich beeinfluf3t:
Phenol-B-d-galaktosid.

0.1280 g Sbst.: 10.1215 g Lésung (in Wasser); a}: —0.56° (im 1-dm-Rohr)
Phenol-x-d-galaktosid -~ 1 H,0.

0.1370 g Sbst.: 10.1125 g Lésung. (in Wasser); af): . 2.66° (im 1-dm-Rohr).

Beide Losungen gemischt ergiben: 1’[’)': - 1.07°, wihrend sich als Mittel aus
den Einzeldrehungen -;- 1.05° berechnet.

II) Es wurden idquimolekulare Mengen von Phenol-p-d-galaktosid
und von Phenol-a-d-galaktosid sorgfialtig gemischt. Im Réhrchen erhitzt,
ergab sich folgendes Bild des Schmelzens: Gegen 100° schwaches Sintern,
gegen 160° stiarkeres Sintern, Schmielzen bei 168—173° Diese Schmelze
erstarrt beim Abkiihlen und schmilzt dann, erneut erhitzt, bei 172—173°.

40. Richard Kuhn und Irmentraut Léw: Uber das Flavonol- -
glykosid aus Crocus-Pollen.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung Heidelberg, Institut fiir Chemie ]
(Eingegangen am 21. Januar 1944.)

Aus den Narben von Crocus sind Stoffe isoliert worden (Crocin, ¢is- und
trans-Crocetindimethylester, 4-Oxy-2.6.6-trimethyl-Al-tetrahydrobenzalde-
hyd), die sich bei der einzelligen Griinalge Chlamydomonas als Sexualstoffe
erwiesen haben!). Es war von Interesse zu priifen, ob nicht auch im Pollen
von Crocus Verbindungen vorkommen, die Wirkungen auf die Geschlechts-
zellen dieser Alge ausiiben. Wie bereits kurz mitgeteilt wurde?), gelang es,
aus dem Pollen von Crocus Sir John Bright®) ein in seideglinzenden Nadeln
krystallisierendes Glykosid vom Schmp. 188—189° (Zers.) und [«]): —85°
(n/,-NaOH) zu gewinnen. Dieses Glykosid macht die Gameten von Chlamy-
domonas noch in einer Verdiinnung von 1:6 X102 unbeweglich (Abstofung
der GeiBeln). Das durch Hydrolyse daraus erhaltene gelbe Aglykon wirkt
auf die Zwitterzellen von Chlamydomonas als Gynotermon; es verleiht ihnen
die Eigenschaft, erst nach Zusatz von minnlichen Gameten zu kopulieren.
Die Konstitutionsermittlung des Aglykons und des Pollenglykosids sind
Gegenstand der vorliegenden Arbeit.

Das bei 188--189° schmelzende Glykosid (1.4 g aus 250 g Pollen der
Ernte 1942) liefert beim Erhitzen mit n-Schwefelsaure 2 Mol. d-Glucose
(Willstitter-Schudel, [«]p, Mischprobe des Osazons). Das zuckerfreie
Spaltstiick ist ein Gemisch etwa gleicher Teile einer methoxylhaltigen Ver-
bindung C,;gH,,0, und einer methoxylfreien C,;H,,0,. Mit Diazomethan
erhilt man einen einheitlichen Tetramethylidther C,;H,,0,, der ohne Zer-

1) R. Kuhn, Angew. Chem. 53, 1 [19407; . Moewns, Erg. Biol. 18, 287 [19417;
R. Kuhn u. I. Léow, B. 74, 219 [1941].

?) R. Kuhn, I. Léw u. F. Moewus, Naturwiss. 30, 373, 407 [1942].

3) Wir danken Hrn. Prof. E. van Slogteren fiir die Uberlassung des Materials.





