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keit bestehen bekanutlich, wie Schlenk?) zeigte, zahlreiche Uber-
ginge zwischen Chinbydronen und meri-Chinoiden.

Es sei noch bemerkt, daf} die Breite und allfillig geringere Ma-
ximalintensitdt mancher Chinhydronbanden sich zwanglos aus dem Vor-
bandensein von zwei Stoffen, nimlich Additionsprodukten mit 1 und
2 Mol. benzoider Komponente erkliren 1ilt, deren nahe benachbarten
Binder zusammenflieBen.

Wir sind mit dem weiteren Studium dieser Verhiltnisse
beschiftigt und hoffen in einer spiiteren, zusammenfassenden Ab-
handlung auch hieriiber eingehend berichten zu kénnen. Gerade der
Hinweis von A. Hantzsch auf den Wert, »diese Frage an geeigneteren
Versuchsobjekten« zu studieren, gab uns indes Anla}, schon jetzt iiber
vorstehende Resultate zu referieren. Die Frage nach der Konstitution
der Phenazonium- und Acridoniumsalze®) wird natiirlich durch unsere
Ergebnisse in keiner Weise beriihrt.

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitiit.

217. Wilhelm Schneider und Johanna Sepp:
Athyl-thioglucosid 3).
[Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.]

(Eingegangen am 7. August 1916.)

Wahrend wir eine Reibe von kompliziert zusammergesetzten

schwefelbhaltigen Glykosiden kennen, in denen der Zucker durch Ver-
mittelung des Schwefels an das Aglykoo gebunden ist, — es sei an
die natiirlichen Senfélglykoside und an die, wenigstens in acetylierter
Form hergestellten, Thiourethan-glykoside) erinnert —, sind von ein-
fachen Thioglykosiden bisher nur das Thiophenolglucosid und das
Thiophenollactosid®) dargestellt worden. Beim Versuch, aliphatische’
Thioglykoside aus Mercaptanen und Zuckern durch Einwirkung von
starker Salzsdure in dhnlicher Weise zu gewinnen, wie sie zur Bildung
1 A. 368, 271 [1909]. % A. Hantzsch, L c.
3) Ich balte es fur zweckmallig, die beiden Schreibweisen » Glykosid« und
»Glucosid« in verschiedenem Sinne anzuwenden. Unter »Glykosiden« wiirde
man die Verbindungen aller Zuckerarten mit Alkoholen, Phenolen usw. zu
verstehen haben, mit »Glucosiden« wiirden aber die entsprechenden Abkomm-
linge der Glucose im besouderen zu bezeichnen sein, so wie man ja auch im
einzelnen von Galaktosiden, Rhamnosiden usw. spricht. W, Schneider.

%) Wilbelm Schneider und Mitarbeiter, B. 47, 1258, 2218 [1914].

%) E. Fischer und Delbrick, B. 42, 1476 [1909].
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der Alkoholglykoside gefiibrt hatte, erhielt E. Fischer?!) an Stelle der
erwarteten Thioglykoside die Mercaptale der Zucker, d. h. Verbin-
dungen, die durch Kondensation von zwei Molekiilen Mercaptan mit
einem Zuckermolekiil entstanden waren, und die beziiglich ibrer Kon-
stitution den Mercaptalen der gewohnlichén Aldehyde an die Seite zu
stellen sind.

Diese Glyko-mercaptale spalten, wie Fischer fand, unter Ein-
wirkung gewisser Schwermetallsalze, wie Silbernitrat oder Quecksilber-
chlorid leicht den Mercaptanrest vollstindig wieder ab unter Bildung
von Metallmercaptiden und Zuckern. Es schien uns nun picht un-
wahrscheinlich, daBl bei diesem Zerfall der Mercaptale in die Kom-
ponenten als Zwischenprodukte die Thioglykoside gebildet werden.

In der Tat gelang es uns, zunéchst beim Glucose-dthylmercaptal
festzustellen, dall man leicht aus dieser Verbindung ein Athyl-thio-
glucosid gewinnen kann, wenn man das Mercaptal mit nur genau
einem Molekiil entsprechender Menge Quecksilberchlorid umsetzt. Dann
verliuft die Reaktion zum {iberwiegenden Teil im Sinne der Gleichung:

HC/S.C?HS HC.S.CyH;

;\S.Cz Hs ’/|

CH.OH ol oM

CH.OH + HgCl, ——» \?H-OH +C;H;.S.HgCl+ HCl,
|

CH.OH C:H

CH.OH ?H-OH

CH,.OH CH,.OH

und das Thioglucosid 1aBt sich leicht in befriedigender_Ausbeute ge-
winnen.

Das Athyl-thioglucosid unterscheidet sich vom Mercaptal
besonders durch sein starkes, positives Drebungsvermégen, durch den
hoberen Schmelzpunkt und durch die etwas gréBere Bestindigkeit
gegeniiber Quecksilberchlorid. In seinem Drebungsvermdgen #hnelt
es dem a-Athyl-glucosid, und vielleicht ist daraus der Schlufl erlaubt,
daB es ebenfalls der a-Glucosereihe angehort. Eine isomere 8-Ver-
bindung scheint bei der Reaktion nicht gleichzeitig zu entstehen.
Uber das Verhalten des Athyl-thioglucosids gegen Enzyme werden
wir spiter berichten.

Wir zweifeln nicht, daB(sich auch ausianderen Glyko-mercaptalen auf
gleichem Wege die entsprechenden Thioglykoside werden darstellen
lassen, und sind mit dabinzielenden Versuchen beschiftigt.

1) B. 27, 673 [1894].
Berichte d. D. Chem, Geselischatt. Jahrg, XXXXIX. 132
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Athyl-thioglucosid, CsH1105.8.Cy Hs.

8.55 g Glucose-ithylmercaptal (Schmp. 127°) und 8.20 g HgCly
wurden je in 300 cem heillem Wasser geldst und die Lésungen nach
dem Abkiihlen zusammengegeben. Augenblicklich schied sich ein
voluminéser, weifler Niederschlag, bestehend aus Quecksilberchlorid-
mercaptid, in reicklicher Menge ab. Zur Vermeidung von Hydrolyse
durch die freiwerdende Salzsiure wurde die Flissigkeit von Zeit zu
Zeit mit n-Natronlauge neutralisiert, bis sich bei weiterem Stehen
keine neue Siure mehr bildete. Nach etwa 2 Stunden wurde vom
Niederschlag abfiltriert, das Filtrat mit einer Spur iiberschiissigen
Ammoniaks versetzt und auf dem Wasserbade eingeengt. Dann wurde
der zugesetzte Indicator durch Bebandlung der eingeengten Ldsung
mit Tierkohle entfernt urd die Losung schliefllich im Vakuum voll-
staindig zur Trockne gedunstet. Der Riickstand wurde mit Essigester
ausgekocht und die Ldsung filtriert. Beim Erkalten krystallisierte
das Athyl-thioglucosid in feinen, weilen, seidigglinzenden
Nadelchen aus dem Filtrate aus. Nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus Essigester schmilzt das Glucosid bei 153° Durch sorgfiltiges
Aufarbeiten der Mutterlaugen wurden weitere Mengen der Verbindung
erhalten, so dall die Ausbeute insgesamt 4.4 g (= etwa 65 %, der
Theorie) betrug.

Das Athyl-thioglucosid ist stark rechtsdrehend, schmeckt
bitter und 16st sich sehr leicht in kaltem Wasser; in absolutem
Alkohol ist es erheblich schwerer l6slich als das Mercaptal. Feh-
lingsche Losung wird auch in der Siedehitze nicht reduziert. Beim
Kochen mit verdiinnten Sduren wird die Verbindung leicht in Mer-
captan und Zucker gespalten. Gegen Alkali ist sie bestindig. Beim
Versetzen einer wiallrigen Losung des Thioglucosids mit willrigem
Quecksilberchlorid bleibt die Mischung im ersten Augenblick klar,
nach sehr kurzer Zeit jedoch scheidet auch sie Quecksilberchlorid-
mercaptid aus. iy

0.2030 g Sbst.: 0.3178 g CO5, 0.1290 g Hy0. — 0.1952 g Sbst.: 0.2074 g
B&SOQ.

CeHi;s0sS. Ber. C 42.85, H 7.14, S 14.32.
Gef. » 42.70, » 17.11, » 14.60.

Das optische Drebhungsvermigen wurde in wiBriger Losung
bestimmt. 0.6747 g gelost zu 20 cem zeigten im Natriumlicht bei 20°
und im 2-dm-Rohr eine Drehung von «® = 4 8.15°. Mithin berechnet

sich [a] = + 120.8°,

Tetraacetyl-[athyl-thioglucosid], (CHs.CO),CsH;0;.S.C; H;.

1 g Thioglucosid wurde mit 0.5 g wasserfreiem Natriumacetat
in 6 g Essigsdureanhydrid auf dem Wasserbade 2%/, Stunden erhitzt.
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Die Reaktionsfliissigkeit wurde dann-auf Eis gegossen und die abge-
schiedene &lige Acetylverbindung nach dem Abstumpfen der Essig-
saure in Ather aufgenommen. Die &therische Losung wurde iiber
Chlorcalcium getrocknet, dann eingedunstet. Es hinterblieb ein Sirup,
der beim Anreiben rasch krystallinisch erstarrte. Durch Umkrystal-
lisieren aus 50-prozentigem Alkohol wurde die Acetylverbindung in
schonen, farblosen, derben, prismatischen Nadeln vom Schmp. 63°
erhalten. Mit Quecksilberchlorid reagiert sie in 50-prozentiger alko-
holischer Lésung auch in der Siedehitze nicht merklich.

0.2681 g Sbst.: 0.1693 g BaSO,.

C]GHNOQS. Ber. S 8.18. Gef. S 8.67.

Das optische Drehungsvermdgen wurde in alkoholischer
Losung bestimmt. 0.5450 g geldst zu 20 cem zeigten im Natriumlicht
bei 20° im 2-dm-Rohr eine Drehung von ap = + 8.46° Mithin be-
rechnet sich [a]%;) =+ 155.2°

Zur Bestimmung der Acetylgruppen wurden 0.4512 g der
Acetylverbindung in 45.5 cem n-Natronlauge gelost und die Losung
2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hiernach wurde mit
n-Salzsiure zuriicktitriert. Dazu wurden 41 ccm der Siure gebraucht.
Die Differenz von 4.5 ccem n-Natronlauge war also zur .Verseifung
der Acetylgruppen verbraucht worden. Fiir die Abspaltung von
4 Acetylgruppen aus einer Verbindung Cs Hia Os S(CH;. CO), berechnen
sich 4.6 ccm n-Natronlauge.

218. P. Karrer: Uber die Brechwurzel-Alkaloide.
[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 5. August 1916.)

Die vorliegende Untersuchung war schon lange abgeschlossen, als
mir die Arbeit von Carr und Pyman?!) — infolge des Krieges ver-
spatet — iiber denselben Gegenstand bekannt wurde. Carr und
Pyman und ich sind in verschiedener Hinsicht’ zu #hnlichen Resul-
taten gelangt. Bei der Unsicherheit, die gegenwértig in der Chemie
der Brechwurzel-Alkaloide herrscht, ist indessen die ausfithrliche Wieder-
gabe auch derjenigen meiner Versuchsergebnisse, die sich mit jenen
der englischen Autoren decken, nicht iiberfliissig, besonders auch weil
sie in anderer Absicht unternommen und deshalb nach anderer Rich-
tung ausgebaut wurden. TUnd da die Grundziige der Emetin-Chemie

1) Soc. 105, 1591 u. ff. [1914].
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