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85-proz. Ausbeute erhaltenls), das nach kurzem Schiitteln xnit konz. Schwefel- 
saure zur Entfernung geringer Mengen ungesattigter Verbindungen und 
anschlieaender Behandlung mit Sodalosung folgende Analyse zeigte : 

C,,H,,Cl. Bcr. C1 17.2. Gef. C1 17.35. 
Die Uberfiihrung des Dodecylchloridgemisches in das Gemisch der 

Dodecylene geschah mit Hilfe von Silberstearat in Benzollosung, wie friiher 
eingehend beschrieben wurde 14). 

Das reine Dodecylengemisch wurde dabei niit 85-proz. Ausbeute erhalten. 
Sdp.,, 95-9S0, J. 2. 150, ber. fur Dodecylen 151. 

Die Ozonisation des Dodecylengemisches und die oxydative Aufspaltung 
des Ozonides mittels Silberoxyds in aIka1. Suspension wurde ebenfalls so 
durchgefiihrt, wie bereits mehrmals beschrieben15). Aus 100 g Dodecylen- 
gemisch wurden 87 g wasserunlosliche Fettsauren erhalten. S. 2. 370. 

Insgesamt 250 g Fettsauregemisch wurden wie friiher le) beschrieben 
rektifiziert. 

Nach Zerlegung in 38 schmaleFraktionen ergab sich auf dem bereits 
friiher beschriebenen Weg die Zusammensetzung der einzelnen Sauren in 
Molprozenten 17) : 

C, c: c, C, c,, Cll 
17.2 l S . G  16.6 19.2 18.1 10.3, 

39. Burckhardt Helf er ich:  Darstellung des Phenol-B-d-gaiak- 
tosids und iiber eine Molekiilverbindung dieser Substanz mit Phe- 

nol-a- d-galaktosid. 

(Eingegangen am 2. Marz 1944.) 

Als Testmaterial fur die Untersuchung P-d-galaktosidatischer Wirkung 
von Fernientpraparaten') wurden regelmaoig groBere Mengen von Phenol- 
P-d-galaktosid benotigt. Die Verbindung wurde nach der friiher aufgefundenen 
Methode 2, durch Schmelzen von P-Pentaacetyl-d-galaktose mit Phenol und 
p-Toluolsulfonsaure hergestellt, einem Verfahren zur Darstellung von P-Glyko- 
siden, das inzwischen auch von anderer Seite bearbeitet worden ist3). 

Bei der Wiederholung der alten Versuche2) wurde eine Verbesserung der 
Ausbeute an 6-Galaktosid von bisher nur 6yi auf 54% d. Th. dadurch erzielt, 
daa die katalj-tisch wirkende Menge p-Toluolsulfonsaure bis auf etwa 0.1% 

[Aus d. Cheni. Laborat. d. UniversitPt Leipzig.] 

13) Di? einz-lnen isomeren sekundaren Dodecylchloride unterscheiden sich im Siede- 
punkt praktisch nicht voneinander. so dn13 b-i der Aufarb-itung durch Destillation 
keine rn-rkbire Vcrschiebung des Isotn-retivrrhaltuisses zu befiirchten ist, auch wenn 
die Destillations3usb:ute wie im vorliegenden Fall insgesamt nur 75 % betragt. 

I . )  F. Asinger ,  B. 7 L  660,668 [1942]. 15) F. Asinger ,  B. 76,656, 1247 [1942]. 
la) F. Asinger ,  B.7:, 668, 1247 [1942]. 17) F. Asin'ger. B.75,664,668,1247[1942]. 
l) B. Helfer ich ,  ober Kefir-emulsin. ner. Siichs. Aliad. d .  \Viss., Xath.-Phys. Rl. 

a )  B. Helfer ich U. E .  S c h n i i t z - I I i l l e b r e c h t ,  II. 66, 378 [1933]. 
3, Montgomery ,  R i c h t m y e r  u.  C. S. H u d s o n ,  Journ. Amer. chem. Soc. 61, 

Bd. 95, 135 [1943:. 

6" [1942]. 
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der Gesaiiitschnielze herabgesetzt wurde, gegen friiher etwa 0.7%. Denn 
je saurer die Schinelze ist, 11111 so iiiehr a-Calaktosid entsteht gleichzeitig, 
das sich von der P-\'erhindiing niir durch verlustreiche Umkrystallisation 
trennen 12Wt. Eiiizelheiteii sind ini Versuchsteil beschrieben. 

Bei diesen Arkiten wurde eine eigenartige Molekulverbindung zwischen 
a- und P-d-Galaktosid entdeckt. Krystallisiert man aqiiiiiiolekulare Mengen 
der heiden (;alaktoside aus Alkohol iini oder schmilzt iiiaii sie zusammen, 
so entsteht tliese Molekulverbindung, die sich durch deli Schnielzpunkt von 
172-173O zu erkennen gibt, der hoher als der Schmelzpunkt der einzelnen 
Koniponenten, 143-145O fiir die a-Verbindung*), 1 3--141° fur die p- 
I'erbindung4) Iiegt. 

Eine allgemeine Erscheinung fur Phenol-glykoside ist diese Molekul- 
verbindungsbildung n ic h t. Ueiin schon bei den beiden Phenold-glucosiden 
konnte sie unter den gleichen Bedingtlngen nicht beobachtet werden. Auch 
bei den beiden Galaktosiden scheint sie sich auf den festen Zustand zu be- 
schranken. Jedenfalls wird die Drehung der Komponenten in verdunnter, 
waBriger losung nicht nierklich gegenseitig beeinflufit. Immerhin kann sie 
vielleicht auch in anderen ahnlichen Fallen beobachtet werden. 

Fur eifrige tint1 geschickte t'nterstutzung bei der experimentellen Aus- 
fiihrting dieser Arbeit bin ich Frl. H i ldega rd  H o t h  zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
Tetraacetyl-phenol-P-d-galaktosid: 50 g Pheno l  werden auf 

dem Wasserbad in einem Schliffkolben von etwa 150 ccm Inhalt mit 0.1 g 
p'l'oluolsulfonsaure zusammengeschmolzen, zu der homogenen Schmelze 
50 g b-Pentaacetyl-galaktose (Schmp. 1420, [a]:: + 24.250 in Chloroform) 
hinzugegeben und die Schmelze 2 Stdn. in siedendem Wasser unter Durch- 
leiten von Luft (Capillare auBen, in der Schmelze nur schwach verengtes 
Rohr) bei etwa 70-80 mm erhitzt. Es destillieren Essigsiiure und kleine 
Mengen Phenol ab, die Schmelze farbt sich nach und nach rotbraun. Nach 
der angegebenen Zeit wird moglichst rasch in kaltem Wasser abgekiihlt, 
die abgekiihlte Schmelze rnit 150 ccm Benzol aufgenommen, diese Usung 
einmal rnit Wasser, 5-6-mal rnit 10-proz. Natronlauge (im ganzen etwa 
300 ccm, bis der letzte alkalische Auszug farblos bleibt), dann wider  mehr- 
fach rnit Wasser, bis dieses nicht mehr alkalisch reagiert, gewaschen, mit 
Chlorcalcium getrocknet, das Benzol im Vak. verjagt und der krystalline 
Ruckstand (er wiegt 50 g, sintert ab  etwa 950, schmilzt bei 105-123°, [aJD: 
iii CHCI, +22.5O und reduziert Feh l ingxhe  Losung schwach in der Hitze) 
ails 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert (Klihlschrank). Ausb. 
20.3g, d. i. 54% d. Theorie. Schmp. 119-1260. [a]:: -0.75O (in Chloro- 
forni, 2-proz.). 

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

M ol e k ii 1 v e r b  i n d u n g z w i sc  h e n P h e n 01 -a - d - g a 1 a k t o s id  u n d  P h e- 
no l -P-d-ga lak tos id :  I) 0.25 g Phenol -F-d-ga lak tos id  und 0.268 g 
Phenol -a-d-ga lak tos id  -;- 1 H,O werdeii zusamiiieii in 5 ccm absol. Alkohol 
heiB gelost. Beim Abkiihlen krystallisiereii 0.4 g in sehr kleinen Krystdlchen, 
die nacli dem Trocknen in1 Exsiccator den Schnieizptinkt 171-1730, nach 

') E.  Fischer u. Ari irs trong,  B. U, 839 [1902j. 
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geringeni Sintern von etwa 1600 an, zeigen. Ihre Drehung in Wasser liegt 
zwischen denen der einzelnen Komponenten ( [a j ; :  + 93O). Der Wert lie@ 
aber nicht in der Mitte zwischen den Drehungen der einzelnen Komponenten, 
so daB beim Auskrystallisieren wohl schon wieder eine gewisse Entmischung 
stattfindet. Dafiir spricht auch das Sintern vor dem Schmelaen. 

Die Drehung der einzelnen Komponenten wird, wie ini folgenden Versuch be- 
sonders festgestellt wirde, in verd. Losung gegmseitig nicht merklich bzeinfluot : 
Phenol-?-d-galaktosid. 

0.1280 g Sbst.: 10.1215 g Losung (in Witsser); a:: -0.56" (irn 1-dm-Rohr) 
Phenol-x-d-gnlaktosid . 1 H20.  

0.1370 g Sbst.: 10.1125 g Losung. (in Wasser); a:: 
Beide Losungen geinischt erg1b.n: x: :  .- 1.07O, wiihrend sich 01s Mittel aus  

. 2.66O (im 1-dm-Rohr). 

den Einzeldrehungen - ,  1.050 berechnet. 

11) Es wurden aquimolekulare Mengen von Phenol -P-d-ga lak tos id  
und von Phenol -a-d-ga lak tos id  sorgfaltig gemischt. Im Rohrchen erhitzt, 
ergab sich folgendes Bild des Schmelzens : Gegen looo schwaches Sintern, 
gegen 160° starkeres Sintern, Schmelzen bei 168-173O. Diese Schmelze 
erstarrt beim Abkiihlen und schmilzt dann, erneut erhitzt, bei 172-173O. 

40. Richard Kuhn und Irmentraut  Low: uber das Flavonol- 
glykosid aus Crocus-Pollen. 

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

Aus den Narben von Crocus sind Stoffe isoliert worden (Crocin, cis- und 
trans-Crocetindimethylester, 4-Oxy-2.6.6-trimethyl-A1-tetrahydrobenzalde- 
hyd), die sich bei der einzelligen Griinalge Chlamydomonas als Sexualstoffe 
erwiesen habenl). 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 wurde2); gelang es, 
aus dem Pollen von Crocus Sir John Bright3) ein in seideglanzenden Nadeln 
krystallisierendes Glykosid vom Schmp. 188-189° (Zers.) und [a]: : -85O 
(n/,,-NaOH) zu gewinnen. Dieses Glykosid macht die Gameten von Chlam y- 
domonas noch in einer Verdiinnung von 1 : 6 x 10l2 unbeweglich (AbstoBung 
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 mannlichen Gameten zu kopulieren. 
Die Konstitutionsermittlung des Aglykons und des Pollenglykosids siiid 
Gegenstand der vorliegenden Arbeit . 

Das bei 188--189O schmelzende Glykosid (1.4 g aus 250 g Pollen der 
Ernte 1942) liefert beim Erhitzen mit n-Schwefelsaure 2 Mol. &Glucose 
(Will st at  t e r  -Schudel , [a]=, Mischprobe des Osazons). Das zuckerfreie 
Spaltstiick ist ein Gemixh etwa gleicher Teile einer methoxylhaltigen \.er- 
bindung C,,H,,O, nnd einer niethoxylfreien C,,HIoO,. Mit Diazomethaii 
erhalt man einen einheitlichen Tetramethylather C,,H1,O,, der ohne Zer- 

1) R. K u h n ,  Arigew. Chem. 58, 1 [1940:: F. Moe.uus ,  Erg. Biol. 18, 287 [1941]; 

*) R. K u h n ,  1. Low u. F. Moewus, N.it!irniss. 30, 373, 407 [1942]. 
8 )  Wir'dankGn Hrn. Prof. E. van  Slogteren fiir die Uberlassung des Materials. 

K. Kuhn u. I. L o w ,  B. 74, 219 [1941]. 




