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u m g e s e t z t  u n d  le tz te res  d e m  Hypo j  o d i t a b b a u  zu J o d o f o r m  
(C-Atome 8 + 9) u n t e r w o r f e n  s. Die  R e s u l t a t e  s ind  in  der  
Tabel le  z u s a m m e n g e s t e l l t .  

der  es e r l a u b e n  wird,  die A k t i v i t ~ t  a l ler  10 C-Atome  des 
C a n t h a r i d i n s  e inzeln  zu b e s t i m m e n .  F e r n e r  erwies es s ich  
als no twend ig ,  eine Z u c h t m e t h o d e  fiir L. vesicatoria zu 
l inden ,  wor i ibe r  in  e iner  we i t e rn  M i t t e i l u n g  b e r i c h t e t  wi rd  ~. 

Verteilung der Radioaktivititt im Cantharidin in % der Gesamt- 
aktivit~it 

14C-1-Aeetat- 14C-2-Mevalonat- 
Experiment Experiment 

Cantharidin 100 100 
C-Atome 2 + 8 + 3 + 9 67 18 
C-Atome 2 + 3 66 <~ I 
C-Atome 8 + 9 < I 17 
C-Atome 10 + 11 < 1 20 

Summary, I n  c o n t r a s t  to  t he  female,  t he  a d u l t  males  of 
Lfl ta  vesicatoria (Coleopt.  Meloidae)  p r o d u c e d  r a d i o a c t i v e  
c a n t h a r i d i n e  on  in j ec t ion  w i t h  x4C-l-acetate  a n d  x4C-2- 
m e v a l o n a t e  solut ions .  A pa r t i a l  d e g r a d a t i o n  of t he  can-  
t h a r i d i n e  showed  t h a t  in  t h e  a c e t a t e  e x p e r i m e n t  app rox i -  
m a t e l y  z/z of t h e  a c t i v i t y  occur red  a t  C a t o m s  2 + 3 whereas  
w i t h  m e v a l o n a t e  a p p r o x i m a t e l y  1/8 of t h e  a c t i v i t y  was  a t  
C a t o m s  8 + 9 a n d  1/, a t  C a t o m s  10 + 11. These  r e su l t s  
show t h a t  c a n t h a r i d i n e  i s n o t  f o r m e d  b y  a ta i l  t o  t a i l  l i nkage  
of  2 i soprene  un i t s .  

Cit. SCHLATTER, E. E.  W'ALDNER 
u n d  H.  SCHMID l° 

W~tirde das  C a n t h a r i d i n  d u r c h  eine S c h w a n z - S c h w a n z -  
V e r k n i i p f u n g  y o n  2 I s o p r e n e i n h e i t e n  a u f g e b a u t  werden ,  
so mt i s s te  da s  C a n t h a r i d i n  aus  d e m  A c e t a t - E x p e r i m e n t  
je  die H~l f t e  de r  A k t i v i t ~ t  in  d e n  A t o m e n  2 + 3 u n d  5 + 6 
e n t h a l t e n ;  b e i m  M e v a l o n a t - E x p e r i m e n t  mi iss te  die ge- 
s a m t e  A k t i v i t ~ t  in  d e n  C - A t o m e n  8 + 9 u n d / o d e r  10 + 11 
loka l i s ie r t  sein.  Die  e x p e r i m e n t e l l e n  B e f u n d e  zeigen, dass  
dieses A u f b a u p r i n z i p  n i c h t  be fo lg t  wird.  

Die  im M e v a l o n a t - E x p e r i m e n t  in  d e n  A t o m e n  8-11 ge- 
f u n d e n e  A k t i v i t / i t  v o n  ca. x/z 1/~sst v e r m u t e n ,  dass  a m  
C a n t h a r i d i n a u f b a u  3 I s o p r e n e i n h e i t e n  be te i l ig t  s ind.  

F i i r  d ie  wei te re  Abkl~Lrung de r  o f f e n b a r  r e c h t  kompt i -  
z i e r t en  ]3 iosynthese  wurde  ein A b b a u w e g  ausgea rbe i t e t ,  

Organisch-Chemisches Institut der Universit~t Zi~rich 
(Schweiz), 27. Jun i  7968. 

s Die Methode wurde mit Lithium-14C-l-acetat getestet. 
D. MEYER-GRASSMANN, CH. SCHLATTER, I. SCHLATTER-LANz, 
H. Sell,tin und P. Bov~v, Experientia 24, 995 (1968}. 

is Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur F6rderung 
der wissensehaftlichen Forsehung ffir die Unterstiitzung dieser 
Arbeit, Herrn Dr. J. WORsctt (Physikaliseh-ehemische Abteilung 
der Firma F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel) fiir 14C-2- 
Mevalolacton und unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung 
It. FROIIOFER) ftir die Aktivitiitsbestimmungen. 

D i e  Z u c h t  v o n  Lytta ves ica tor ia  a i m  L a b o r a t o r i u m  u n d  N a c h w e i s  der  C a n t h a r i d i n s y n t h e s e  in  L a r v e n  

N a c h  I n j e k t i o n  y o n  Na t r i um-x*C-2 -meva lona t  u n d  
Na t r i um-14C- l - ace t a t  in  A d u l t t i e r e  v o n  Lytta vesicatoria 
(L.) ~ w u r d e  ge funden ,  dass  n u r  die Mi~nnchen diese Sub-  
s t a n z e n  in  m e s s b a r e r  Menge  ffir den  A u f b a u  yon  Can-  
t h a r i d i n  ve rwenden~ .  Wi r  df i r fen d e s h a l b  a n n e h m e n ,  dass  
die a d u l t e n  W e i b c h e n  ke in  C a n t h a r i d i n  s y n t h e t i s i e r e n .  
T r o t z d e m  betr~Lgt i h r  G e h a l t  a n  C a n t h a r i d i n  0 , 5 - 1 %  des  
T rockengewich t s .  U m  zu pr t i fen,  ob  die Tiere  die S u b s t a n z  
s chon  als  L a r v e n  syn the t i s i e r en ,  w a r  es n6t ig ,  e ine geeig- 
n e t e  Z u c h t m e t h o d e  zu f inden .  

Entwicklungsweise der Meloiden. Die L a r v e n  de r  Meloi- 
d e n  leben,  sowei t  dies b e k a n n t  ist, a ls  P a r a s i t e n  in B r u t -  
n e s t e r n  v o n  Sol i tArbienen 4-s ( H y m .  Apidae) ,  de r  G r a b -  
wespe  Tachytes 8 (Hym. ,  Sphecidae)  oder  in  E ige legen  v o n  
F e i d h e u s c h r e c k e n  7,~ (Orth. ,  Acr id idae) .  D a  die a d u l t e n  
W e i b c h e n  ihre  E i e r  nie d i r e k t  a n  den  E n t w i c k l u n g s o r t  de r  
N~ .chkommen  ablegen,  mi i s sen  diese n a c h  d e m  Schl i ip fen  
aus  d e m  Ei  ih re  N a h r u n g  se lber  s u c h e n  ~,7,g ode r  s ich  yon  
So l i t / i rb i enenwe ibchen  in  d e r e n  N e s t  t r a n s p o r t i e r e n  Ins- 
sen4, 7. 

Be i  a l l en  u n t e r s u c h t e n  A r t e n  yon  Melo iden  w u r d e  eine 
H y p e r m e t a m o r p h o s e  ~0 da s  he i s s t  da s  A u f t r e t e n  ve r sch ie -  
d e n a r t i g e r  L a r v e n f o r m e n  ira Lau fe  de r  o n t o g e n e t i s c h e n  
E n t w i c k l u n g ,  les tges teUt .  

Bei  L. vesicatoria i s t  d ie  e r s te  Fo rm,  die Triungulinus- 
L a r v e  (F igu ren  1 u n d  2) seh r  bewegl ich  u n d  s u c h t  a k t i v  
ih re  Nab_rung, das  E i  u n d  den  P o l l e n v o r r a t  in  e iner  B r u t -  
zelle de r  B iene  Gotletes 5. Die zwei te  F o r m  (F igur  3) i s t  d e m  
L e b e n  in  de r  B ru t ze l l e  b e s o n d e r s  a n g e p a s s t  u n d  v e r m a g  

im G e g e n s a t z  zu r  e r s t en  auf  e inem Hon ig=Po l l en -Gemisch  
zu s c h w i m m e n .  N a c h  4 H~tu tungen  vef l / i ss t  die L a r v e  das  
W i r t s n e s t  u n d  b a n t  im B o d e n  eine T r a n s f o r m a t i o n s -  
k a m m e r ,  wo die d r i t t e  Fo rm,  die unbewegl iche ,  s t a r k  
sk le ro t in i s i e r t e  Pseudochrysalis xo (F igur  4) au f t r i t t .  Diese 
f i be rw in t e r t  u n d  h ~ u t e t  s ich  zur  v i e r t e n  F o r m  (Figur  5), 
die de r  zwei ten  gleicht ,  a b e r  ke ine  N a h r u n g  zu sich n i m m t .  
E s  folgt  die H ~ u t u n g  zur  P u p p e  u n d  v o n d e r  P u p p e  zu r  
Imago .  Die  I m a g i n e s  ve r l a s sen  den  B o d e n  im Mai ode r  
J u n i  u n d  l eben  in G r u p p e n  auf  Oleaceen,  d e r e n  B1/i t ter  sie 
I ressen ~. 

1 Coleoptera, Meloidae. 
2 Gesammelt ill Sizilien, Palermo, 20. Mai 1967. Wir danken Prof. 

G. LIOTTA, Palermo, fiir seine Hilfe bei der Beschaffung der K/ifer. 
a CH. SGHLATTER~ E. WALDNER und H. SCHMID~ Experientia 24, 

994 (1968). 
* G. NEWPORT, Trans. Linn. Soc. Lond. 20, 297 (1851). - J. FABRE, 

Annls Sci. nat. Zool. 7, 299 (1857). - J. FABRE, Annls SeL nat. 
Zool. 9, 264 (1858). - A. CRos, Annls Sci. nat. Zool. t3, 189 (1931).- 
B. HOCKtNO, Can. Ent. 81, 61 (1949). 

S H. BEAUREGARD, in Les Insectes VJsicants (Ed. Felix Alcan, Paris 
1890). 
J. FABRE, in Souvenirs Entomologiques, 3e S~r. (Libr. Delagrave, 
Paris 1890). 

7 Literaturfibcrsicht in G. PAOLI, Memorie Soc. ent. itaL 16, 71 
(1937). 

8 R, SILLANDER, Illinois biol. Monogr. 28, 1 {1960). 
9 W. HORSFALL, Ann. ent. Soc. Am. 34, 114 (1941). 

10 Der Terminus stammt yon J. FABRE (1857) 4. 
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Fig. 1. Erstes Larvenstadium (Triungulinus-Larven). 

Fig. 3. Mitte : Erste~ Larvenstadium { Triungulinus-Larve nach der 
Nahrungsaufnahme). Links: Zweites Larvenstadium (zweite Larven- 
form); rechts: Drittes Larvenstadium (zweite Larvenform). 

/ 

Fig. 4. Sechstes Larvenstadium (Pseudochrysalis). 

Fig. 2, Erstes Larvenstadium (Triungulinus-Larve). Das Tier frisst 
ein Ei im hmern einer Wabenzelle. 

Viele A u t o r e n  v e r s u c h t e n ,  Me lo iden  zu z i i ch ten  5,8,9,n-14. 
E i n  Z u c h t e r f o l g  v o m  Ei  b i s  z u m  A d u l t t i e r  w a r  u n s e r e s  
W i s s e n s  n u r  in den  w e n i g e n  F/i l len m6gl ich ,  bei w e l c h e n  
es gelang,  s e h r  na t i i r l i che  L e b e n s b e d i n g u n g e n  zu scha f fen ,  

n Verschiedene Autoren, erw~hnt in H. BEAUREGARD ( 1 8 9 0 )  5. 

12 A. CRos (1912--I929), die einzelnen Arbeiten sind in G. PAOLI 
(1937) ~ zusammengestellt. - A. NAGATOMI, Jap. J. appl. Ent. 
Zool. 11, 62 (1967), zit. nach Rev. appl. Ent., Ser. A 55, 639 (1967). 

18 Verschiedene Autoren, zit. in R. SELANDER (1960) 8. 
X4 j .  LICHTENSTEIn, C. r. hebd. S6anc. Aead. Sci., Paris, 85, 628 

(•877). Fig. 5. Siebtes Larvenstadium (vierte Larvenform). 
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i n d e m  den Tieren ausgegrabene Nester y o n  Sol i t~rbienen 
oder, bei b e s t i m m t e n  Arten, Heuschrecken-Eige lege  an- 
geboten wurden 5,~,9a*. 

Bei  L. vesicatoria zeit igten Zuchtversuche verschiedener 
Autoren 5,n wenig  erfolgversprechende Resultate .  A m  
meis ten  erreichten LICHTENSTEIN 14 und BEAUREGARD 6, 
denen die Aufzucht  eines e inze lnen Tieres im Laboratorium 
mit te l s  ausgegrabener,  Iriseher Solit~trbienennester gli ickte.  

Wir  suchten eine Methode,  die  es erlauben sollte, den 
K~fern sowohl  e in Bienenei  und das Honig -Po l l en-Gemisch  
als auch die ihnen zusagende U m g e b u n g  auf  einfachere 
Weise  zu bieten. 

Zuchtmethode. Waben der Honigbiene,  A pis melli/ica L., 
deren Zellen von  der K6nig in  friseh mi t  Eiern versehen 
worden waren, bestrichen wir beidseit ig  m i t  e inem Ge- 
misch  aus f l i iss igem Bienenhonig  und PollenlS; dabei  
wurden nur die R~tnder der Wabenze l l en  benetzt ,  das 
Innere der Zellen bl ieb jedoch trocken. Die  mindestens  
einen Tag atten Triungulinus-Larven (Figur 1) wurden in  
die Zellen der waagrecht  l iegenden W a b e n  gesetzt .  Der 
Honigrand m a c h t e  den Tieren das Entwe ichen  unm6gl ich .  
Die  Waben  bewahrten  wir bei 20 ° und 90% Feucht igke i t  
e inige Tage im D u n k e l n  auf. 134 von  insgesamt  650 Larven 
begannen,  das Bienenei  oder das Honig-Pol len-Gemisch  zu 
verzehren (Figur 2) und hgute ten  sich nach 7 ± 4 Tagen 

zu einer Larven[orm v o m  zwei ten  (scarabaeoiden) T y p  
(Figur 3). Diese setzten wir in Glastuben ein, deren Wgnde  
m i t  Seidenpapier  ausgekle idet  und die mi t  knetbarem 
Honig-Po l l en-Gemisch  versehen waren. Die  K6rperstel-  
lung der Larven b e i m  Fressen in den Glastuben erlaubte es 
ihnen, den Kot  an die trockene Se idenpapierauskle idung 
fiber d e m  Honig-Pol len-Gemisch  zu heften.  In der Zeit von  
15 -/- 2 Tagen hAuteten sie sich dreimal.  Die Unterschei-  
dung  der e inzelnen Larvenstadien  ist mi t  Hilfe  w m  Mes- 
sungen der Kopfkapselbrei te  m6gtich (TabeUe I). Den 
Larven des ft inften S t a d i u m s  gaben wir Gelegenheit ,  sich 
in e inem halbtrockenen,  pulverisierten I , ehmboden  einzu- 
graben und die Trans format ionskammer  zu bauen, l)ort 
hi iuteten sich 102 der anf/inglich angesetzten  Larven zur 
Pseudochrysalis (Figur 4). Diese liessen wir bei 6 10 °C und 
80% Feucht igkei t  tiberwintern. 76 der ab Mitte M{irz bei  
13 °C gehal tenen  Larven hgute ten  sich zur vierten Form 
(Figur 5), 13 bleiben,  vorauss icht l ich bis zum ngtchsten 
Frtihling, in Diapause .  D a m i t  s teht  lest, dass L. vesicatoria 
im Gegensatz  zu den  Aussagen anderer Autoren 5a* nicht  
6, sondern 7 Larvenstadien  durchlguft .  

~'~ Aus Pollenvorrfiten yon A .  melli]ica gewonnen.  
1~ j .  LICHTENSTEtr~, J .  Pha rm.  Chim., Paris 30, 245 (1879). 

Tabel le  I .  Kopfkapselbrei te  tier einzelnen Larvenstadien 

Larvenform Larvens tad ium Kopfkapselbrei te  (~t) 
m :~ s E x t r e m a  

Anzahl  
geiuessellcr 
Tiere  

Rela t ives  
W a c h s t u m  
der Kopf- 
kapselbrei te  

Triungulinus-Larve L 1 315 ± 15 290-  345 
Zwei te  F o r m  L 2 430 + 20 370-  460 
Z w e i t e  Form L a 690 ± 60 560-  870 
Z w e i t e  Form L 4 1290 4- 120 1060-1560 
Zwei te  Form L s 2110 4- 320 1560 3100 
Pseudochrysalis L s 1940 4- 200 1500-2380 
Vierte  Form L 7 2250 4- 250 1690-3120 

34 
32 
48 
75 
69 

50 

1,3 
1,6 
1,8 
1,6 

-- 0,9 
1,2 

m,  Mit telwert ;  s, Standardabweiehung .  

Tabel le  II .  Versuche zum Einbau radioakt iven Acetats  in Cantharidin w m  Lyt ta-Larven 

Larven- Anzahl  In den Larven Mit Benzol 
s tad ium g e m e i n s a m  vorhandene  extrahierbare  

aufgearbei teter  Gesamtakt iv i t / i t  Aktivitf i t  
Larven (dpnl) (dpm) 

AktivitAt 
im Canthar id iu  

(dpln) 

lnkorpo-  
r ie rungsra te  

(%) 

]:lemerl~; u ngen 

L 5 l 1,2 × 107 3,5 × 10 e 
L s 1 4,5 × l 0  s 1,5 × 108 
L s 1 8,5 x 105 2,0 × 10 "~ 
L~ 1 

1. 4 1 6,4 × 10 ~ 
L 4 1 1,3 × 10 6 
L 4 1 1,2 x 10 ~ 
L 4 1 2,2 × I0 7 

L= 5 1,2 × 105 

4950 
37 500 
15500 

5800 

1 850 
400 

1 000 
< 250 

~ 1 0 0  

0,05 
0,8 
1,8 

0,03 
0,03 
0,01 

<~ 0,001 

~ 0 , 0 1  

l .a rvc  16 h 
mwh Injekt ion 
gestorben 

Sehr kleines 
Exempla r ,  kurz 
nach Injekt ion 
ges ta rben  

4 der  5 Tiere 
kurz  nach 
I njektion 
gestorben 
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Synthese des Cantharidins in Larven. In  5 L a r v e n  des 
2. S tad iums  und je  4 La rven  des 4. sowie des 5. S tad iums  
inj iz ier ten wir  wgssrige Natrium-X4C2l-acetat-L6sung. 
Nach  24 h wurden  die Tiere  get6tet .  Die Aufarbei tungs-  
me thode  fiir die L a r v e n  des 2. und 4. S tad iums  unterschied  
sich v o n d e r  berei ts  beschr iebenen 3 darin, dass die Tiere  
nach  Zugabe von  50 mg inak t iven  Canthar id ins  n icht  in 
Salzs/inre, sondern in 2 N 80% Mkoholischer Na t ron lauge  
30 rain un te r  St ickstoff  gekocht  wurdert ;  dami t  wurde  er- 
reicht ,  dass die ebenfalls  mark ie r t en  F e t t e  verse i f t  nnd  
das  Canthar id in  anschliessend durch  E x t r a k t i o n  aus soda- 
a lkal ischer  L6sung von  den Fetts~iuren ge t renn t  werden  
konnte .  

Aus den  in Tabel le  I I  zusammenges te t l t en  Resu l t a t en  
geh t  hervor ,  dass nile einzeln un te r such ten  L a r v e n  Can- 
tha r id in  aufgebau t  haben ;  die E i n b a u r a t e  va r i i e r t  alter- 
dings in wei ten  Grenzen.  Da  die ~Vahrscheinlichkeit ,  dass 
bei  einer  Geschlechtsver te i lung von  1 : 1 alle 7 der  gepr i i f ten  
L a r v e n  M~nnchen waren  (eine ba ld  nach  der  In jek t ion  
ges torbene L a r v e  des 4. S t ad iums  wird n ich t  beri icksich- 
t igt) ,  nu r  0 ,8% betrfigt,  is t  anzunehmen ,  dass die V~Teib- 
chen als La rven  Canthar id in  synthet is ieren.  Mi t  diesen 
Versuchen  ist  n icht  nachgewiesen,  dass die gesamte  Can- 
tha r id inmenge  adu l te r  Weibchen  la rva le r  H e r k n n f t  ist. 
Es  wird zu kl~iren sein, ob Ir ischgeschlfipfte Adul tweibchen  
noch Canthar id in  bi lden k6nnen,  und  ob bei  der  Kopula -  
t ion  auch  Canthar id in  v o m  Mttnnchen auf  das "vVeibchen 
i iber t ragen wird.  Letz teres  ist  n ich t  ganz ausgeschlossen, 
well  die Subs tanz  in den Geschlechtsorganen be ider  Ge- 
sehleehter  angere icher t  i s tL  

Da  Can tha r id in  sowohl in Adul twe ibchen  als auch  deren 
abgelegten  E ie rn  und den daraus  schl i ipfenden Triungu- 
linus-Larven v o r k o m m e n  soll 6, wurde  bisher angenom-  
men, dass der  in den Triungulinus-Larven nachgewiesene 
Stoff  mi i t te r l icher  H e r k u n f t  sei. Dieser  Schluss ist  n ich t  

unbed ing t  gerechtfer t igt ,  da  wi t  mi t  unseren Versuchen 
wahrscheinl ich machen  konnten ,  dass schon die L a r v e n  
des 2. S tad iums  Canthar id in  selber synthet is ieren.  Die  
Abkl~rung  der  Verh~ltnisse bei Triungulinus-Larven ist  
uns noch nicht  gelungen, da  die kleinen, aber  s ta rk  
sklerot inis ier ten Tiere  die In jek t ion  nicht  i iberlebten.  

~ b e r  die biologische Bedeu tung  des Geschlechtsunter -  
schiedes der  Can tha r id in -Syn these  ist  noch nichts  be- 
kann t  1L 

Summary. Adul t  males  of Lytta vesicatoria (Coleopt., 
Meloidae) synthesize  canthar id in ,  bu t  females  do not ,  
a l though  the  subs tance  is p resent  in t he  females  too.  Vte 
developed a m e t h o d  for rear ing la rvae  of this  paras i t ic  
beet le  in t h e  labora tory .  I t  is shown t h a t  there  exis t  7 l a rva l  
s tages and 4 h y p e r m e t a m o r p h i c  forms (triungulinus, 
second larva,  pseudochrysalis and four th  larva) .  L a r v a e  
f rom the  second to  the  f i f th  s tage  (second larva)  synthes ize  
can thar id in .  Therefore,  we conclude t h a t  t he  subs tance  
present  in the  adu l t  female  is a t  least  in p a r t  synthes ized  
in the  la rva l  period. No th ing  is known a b o u t  the  biological  
s ignificance of  this b iochemical  sexual  d imorphism.  

DIETRICH MEYER, CH. SCHLATTER, 
I. SCHLATTER-LANZ, H.  SCHMID und  P.  ]~OVEY 

Entomologisches Institut der Eidgen6ssischen Technisthen 
Hochschule, 8006 Ziirich and Organisch-Chernisches 
Institut der Universit?it, 8006 Z~rich (Schweiz), 
27. Juni 1968. 

1~ Wir dankcn dem Schweizerisehen Nationalfonds ffir seine finan- 
zielle UnterstiJtzung. 

S y n t h e s i s  and  T a s t e  P r o p e r t i e s  of  an  N - ( G l u c o s e ) - s a c c h a r i n  C o m p o u n d  

I t  is general ly  concluded t h a t  subs t i tu t ion  of the  imide 
N - H  in the  sacchar in  molecule  resul ts  in loss of sweetness 1,2. 
The  main  reason for this  migh t  be the  loss of wa te r  solu- 
bility, which would  be t rue  for mos t  N- subs t i t u t ed  der iva-  
t ives.  Fo r  instance,  N - m e t h y l  sacchar in  would  no t  be 
considered a val id  s tudy  case, though  its tastelessness was 
recent ly  used a to suggest  t h a t  the  N - m e t h y l  p reven t s  
approach  to the  tas te  receptor  site. Subs t i tu t ing  a sugar, 
on the  o ther  hand,  a t  the  imide n i t rogen should give a 
water-soluble  der iva t ive ,  which migh t  t hen  re ta in  the  
sweetness of saccharin.  Because  i t  was t hough t  t h a t  the  
glucose moiety ,  in addi t ion  to pe rmi t t i ng  wate r  solubil i ty,  
migh t  enhance  the  sweetness or  a l ter  the  b i t t e r  a f t e r t as te  
of saccharin,  these 2 sweetening agents  have  been com- 
bined in a single molecule'  by  the  synthesis  of 6-deoxy- 
6- (o-sulfobenzimido)-D-glucose (I). 
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3, 5-O-Benzylidene-1, 2-O-isopropylidene-6-o-p-toluene- 
sulfonyl-D-glucofuranose 4 was t rea ted  wi th  sod ium sac- 
char in  in d i m e t h y l f o r m a m i d e  a t  135 ° for 19 h. U p o n  con- 

cen t ra t ion  and di lut ion wi th  water ,  a b rown  solid was 
obta ined.  Af te r  c h r o m a t o g r a p h y  on a silica-gel co lumn 
(CHCI~ as e lut ing solvent)  followed by  crysta l l izat ions  
f rom isopropyl  alcohol and ethanol ,  a 29% yield of 3, 5-0-  
benzyl idene-6-deoxy-1 ,  2-O-isopropyl idene-6-(o-sulfoben-  
zimido)-D-glucose ~ was realized, as a b road-mel t ing  bu t  
ana ly t ica l ly  pure  powder ,  [~]~)9 + 38.1 ° (c 0.52, c h l o r o -  
form). The  benzyl idene  and isopropyl idene blocking 
groups were r emoved  by  t r e a t m e n t  wi th  an acidic ion- 
exchange  resin (Ambefl i te  I R - 1 2 0 H )  in 50% e thanol  a t  
60-70 °. A 71% yield of crystal l ine p roduc t  was obtained,  
appa ren t ly  a mix tu re  of anomers  of I, m.p.  180-187 °, 
[~]~ + 36.3 ° (c 0.97, water)  --~ + 32.7 ° (24 h). Two 
fur ther  recrys ta l l iza t ions  f rom e thanol  gave  the  a -anomer  
(I) as whi te  needles s, m.p. 204.5-206 °, [~]~ + 42.1 ° (c 0.98, 
water)  --> + 32.7 ° (24 h). W a t e r  solubi l i ty  had  an upper  
l imi t  of abou t  10%. 

A 0.01 M aqueous  solut ion of the  compound  was s t rongly  
bi t ter ,  wi th  no appreciable  sweetness,  and an unp leasan t  
af ter tas te .  The  s t rong f lavor  indica ted  t h a t  there  was good 
in te rac t ion  of I wi th  the  receptor  sites, a t  least  w i th  t he  
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Elemental analyses and IR- and NMR-spectra were consistent 
with the assigned structure. 


