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osydiert. Auf Zusatz von 0.2g festem NaNOa keine Veranderung. 
Wenn nian nun vorsichtig mit Eis versetzte, begann bei einer Kon- 
zentration der Schwefelsaure von ungefahr 400/,, eine Entwicklnng 
\-on NOz uiiter Bildung gruner, sich schnell braunlich farbender 
Flocken, wahrend sich die blaue Lijsung entfarbte. Die Flocken 
liisten sich nach dem Abfiltieren grol3tenteils in Benzol, welches 
ivBhrend des Verdunstens orangefarbene IZrystalle, jedenfalls nitro- 
siertes Diphcnyl-benzidinl) absetzte. 

L a  u s a n n  e , den 26. November 1981, Organ. Lab, d. Universitat. 

21. Max Bergmann, Herbert Schotte und Wolfgang 
Leohinaky: ffber die ungeslttlgten Reduktionsprodukte der 
Zuckerarten und ibre Urnwandlungen, 111.: ober 2-Pesoxy- 

glucose (Gluco-desose) 9. 
[Aus dein Kaiser-Wilhelm-Institut fur Faserstoff-Chemie in Berlin-Dahlem.3 

(Eingcgangen am 2G. November 1921.) 

Der Wunsch, die Entstehung und Spaltung der naturlichen 
t’olysaccharide zu begreifen, zwingt zu einer Vertiefung unserer 
mangelhaften Iienntnisse uber den RIec h a n i s m u s  d e r  G l u c o -  
s 1 d - 3 i 1 d u n  g im allgemeinen. Die Beobachtungen der letzten 
Jahre haben gezeigt, da13 die Bildung der Clucoside, wenigstens 
wenn man sie nach den unvollkominenen Methoden des Labora- 
toriums erzmingen mill, erstaunlich vercvickelt verlauft, und daD 
dabei recht verschiedene Anteile des einzelnen Zuckermolekiils 
z u r  Beteiligung an der Reaktion veranlaDt werdens). So ergibt sich 
fast von selbst has Bediirfnis, einzelne Strukturelemente des 
Zuckermolekiils herauszugreifen und ihren EinfluB auf den Rb- 
lauf glucosidischer Reaktionen zu studieren. Dies geschieht vor- 
erst noch am besten so, da13 man diese Gruppen aus dem Zucker- 
molekul entfernt und das Restmolekiil dann den ublichen Bedin- 
gungen der Glucosidierung und Glucosid-Spaltung unterwirft. 

Solche Uberlegungen und andere Griinde, von denen weiter 
unten die Rede sein wird, haben uns veranlafit, Verfahren zur 
Uarstellung cines Traubenzuckers zu suchen, der dadurch modi- 
fiziert ist, daS ihni rlas am Kohlenstoffatom 2 befindliche Hy- 

1 )  I .  c .  s. 2661. 
2 )  I~r t ihcre  JIiLleiluiigen: B. 54, 410 ulltl*lJGk [1921]. 
3 )  Das gilt nicht fur die Irfirzlich beschriebene glatte nildung von 

Vorersl ist aber der Anweiidungshereich <;lucositlen aus den Glucal-oxyden. 
nllrr Methode noch recht bachr5iikt; vgl. B. 54, 1564 [1921]. 
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iitoxyl fortgenonimen ist. Den Weg fur die Gewinnung dieses 
Yloffes, dar vorerst als 2 - D e s o x y - g 1 c o s e bezeichnet wer- 
den mag, haben uns unsere Studien am G l u c a l  gewiesen. Es 
ist bekannt, daD Glucal (I) durch Sauren rasch unter Abscheidung 
aniorpher dunkler Massen zersetzt wird, wie man das auch voii 
anderen Furan-Derivaten kennt. MaBigt man aber die Einwirlcung 
der SBure, indem man sie verdunnt anwendet und bei niederei 
Tcmperatur .arbeitet, so kann man als erstes Produkt ihrer Wirknng 
<:in H y d r a t  d e s  G l u c a l s  in Fprm der eberi erwiihnten 2-Desoxy- 
glucose (11) abfassen : 

I. CEIs (OH). CEI (OH). CEI. CH (OH). C€I= C B  
I O--. I 

~ I -  0-1 
11. CHs (OH). CII(0H). CH. CEI (OH). CHa . CEI (OH). 

Ihre Bildung ist eine ganz reichliche. IVir konnten z. U. hci 
Verwendung yon 2,n. Schwefelsaure nach einigen Stunden ehva 
3 0  o/,, ganz reinen Desoxy-zucker isolieren. Seine Entstehung zeigl, 
da13 die Zersetzung des Glucals durch Sauren nicht, wie ninn 
sons t bei Humifizierungen gerne annitnmt, rnit einer \Vasserab- 
spaltung, sonderii gerade uingekehrt init einer Hydratisiernng cin- 
setzt. 

Dic leichte Umwandlung des Glucals in Desoxy-glucose machl 
tinsere rriihere Beobachtung verstandlich, da8 Glucal, wenn es 
nach dcm Blteren Verfahren 1) durch Raryt-Verseifung seines Tri- 
acetats bereitet wird, erhebliche nlengen Desoxy-glucose als Ver- 
tuireinigung enthallen ltann. Bllerdings mag es noch fraglich seiri, 
ob unter diesen Umstanden der Desoxy-zucker seine Entstehung 
der kornplesen Wirkung des Baryts verdankt oder vielmehr eincr 
Siiurewirkung, weil bei der vorgeschriebenen Fgllung ' des Bary ts 
mit Schwefclsaure vorubergehende Aciditat des Mediums eintretcn 
limn. WBhrend wir fruher bei der Untersuchung des Baryt-Glucals 
die D e s o s y - g l u c o s e  nur in Form ihres B e n z y l - p h e n y l -  
11 y d r a z on s nachgewiesen haben, konnten wir sie je tz t unschwer 
i n  f r e i c r n  Z u s  t a n d  gewinnen und aul3er durch das ebcn er- 
wtihnte Hydrazon noch durch die V e r b i n d u n g e n  m i  t ,&lcth y t -  
p I1 c n y l -  h y d r a z i n sorvic 
ittr U e n  z o a t  charikterisieren. Osazone werden, wie es bei der 
StruBtur der Verbindung zu erwarten ist, nicht gebildet. 

und p - N i t  r o p  h e n y l  - h y d r a  z i n ,  

i, E m i l  P i s c h c r ,  B. 47, 203 [1911]; vgl. 31. B e r g m a n n  und H. 
S ( . I i o t t r ,  Il 54, 410 [1921]. 
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2-Desoxy-glucose schmilzt bei 1480. In massriger Lijsimg 
dreht sie nach rechts; [a],==+ 46.60. Lufttrocken enthalt SIE 

kein Krystallwasser. Gegen F e h 1 i n g sche LBsung, alkalische Sil- 
herlosung, fuchsin-schweflige Saure verhalt sich die Verbinduiig 
ahnlich wie Traubenzucker. Von Alkalien wird sie in der W" ill 111c 

unter Gelbfarbung verandert. Bemerkenswert ist aber ihre grolk 
E m p f i n d l i c h k e i t  g e g e n  S a u r e n ,  welche sie, wenn sie niclit 
zu verdiiniit sind, in der Hitze rasch zersetzen unter Abscheidung 
5raugriiner oder dunkler, ainorpher Stoffe von eigentumlichem 
humus-ahnlichem Geruch. Die Keaktion ist so ausgepragt, da I3 
sie sich Zuni Nachweis der Desoxy-glucose und zu ihrer Uiiler- 
scheidung voii echten Zuckern eignet. Das Gleiche gilt von einer 
zweiten Probe, der schijnen G r d n f a r b u n g  v o n  F i c h t e n h o l z ,  
welche Losungen der Desoxy-glucose bei nachtraglicher Einwirkuug 
von Chlorwasserstoff-Gas hervorbringen. In diesen Eigentumlich ~ 

keiteii offenbnrt sich iioch die nahe Verwxndtschaft zu den Glit-  
calen und Bhnlichcn Furan-:Derivaten. &Ian darf voraus~etzen, 
(la13 es sick dabei nicht iim eine Besonderheit der Desoxy-glucose 
handelt, mircl vielmehr dieselbe Saure-Empfinrllichlieit und die 
Fichtenspan-Reaktion auch bei anderen 2-Desoxy-zuckern wieder- 
linden. Ein Beispiel dafur wird weiter unten noch besonders 
angefiihr t werden. 

Vor allen bisher darauf untersuchten ZucBcrn zeichnc t sich 
die Desoxy-glucose durch die Leichtigkeit aus, init der sie bri 
Gegenwart von Sauren durch Alkohole in g 1 u c o s i d i s c h e  D e 1' i - 
v a t e  iibergefiihrt wird. Schon die Anwesenheit von kleincn Men- 
gen Essigsaure genugt, um bei looo in lrurzer Zeit Glucosid-Bildung 
zu bewirlren. Arbeitet man mit Methylalkohol, der 0.25-1 o/o Chlor- 
wasserstoff-Gas enthiilt, so geht die Glucosidierung sogar schon bei 
Zimmerlemperatnr in weniger als 15Min. zu Ende. Man Banii darin 
ilas Methylderisat in schijnen Krystallen gewinncn. Es hat die glei- 
che Zusammensetzung wie das friiher beschiiebene 2 - D e s o x y - 
methylg lucos id .  ([aID = - 48.2O; Schmp. 122--123O), unter- 
scheidet sich aber von ihm durch den Schmelzpunkt (91-92O) uod 
die starke Rechtsdrehung (+ 138O). Die Differenz in der Drehung 
(186O) ist fast gerade so gro8, wie zwischen a- und 0-Methyl-gluco- 
sid (189O). Wahrscheinlich stehen auch die beiden Desoxy-glucosicle 
in einem Bhnlichen Verhiiltnis und enthalten beide ihre SauerstofE- 
Briicke zwischen den Rohlens toffatomen 1 und 4 entsprechend 
Formel IV. fin Folgenden wird darum das Praparat vom Schmp. 
1230 und [aID=-48o als P - V e r b i n d u n g  bezeichnet, das andere 
mit Schmp. 920 und [aID=+1380 als a - V e r b i n d u n g .  
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Wir haben bei beiden die Empfindlichkeit gegen saure hydro- 
lytische Mittel bestimmt. Sie ist sehr ahnlich, aber gegeniiber 
a- und 8-Methyl-glucosid (111) erheblich gesteigert und ganz dem 
Verhal ten der sogenannten unbestandigen Glucoside vom Typus des 
y-Methyl-glucosids von F i s c h e r angenahert. Man kommt damit 
zu dem Ergebnis, daD das Fehlen des Hydroxyls am Kohlenstoff- 
atom 2 die Glucosid-Spaltung ganz erheblich fordert. Solche Fest- 
stellungen machen es wunschenswert, den Ablauf derselben Re- 
aldionen auch bei einfacheren Oxy-aldehyden und Oxy-ketonen 
quantitativ zu verfolgen. 

(CHa 0). HC---, (CHa 0). HC.- I (CHaO).HC---, ( C H s O ) . H C y  

I I I I 

I I I I 
CHa. 011 CHo . O H  CHs . OH CHa .OH 

11-C-013 H-C-OH H-C-OH H-C-OH 

a- uiitl i!i-Uethyl- (2- und ip-2-Desoxy- a- und ~-~ethylglueosid-Z-bromhydrin 
g I ucosid methylglucosid 

Bedeiikt iiiaii andrerseits, daD die beiden fruher beschriebenen 
Alethyl-glucosid-2-bromhydrine (V und VI) den gleichen 
Skuerstoff-Ring enthalten und sich nur durch die raumlich ver- 
schiedeiic Stellung des Nalogcns am Kohlenstoff 2 etwa wie Epi- 
inere unterscheiden, so begreift man, daB die Bindungs- und Lo- 
sungstendenz glucosidischer Sauerstoff -Briicken aul3er von der Glie- 
derzahl des lleterocyclus weitgehend von konfigurativen und struk- 
tiirellen Einfliissen sokher Gruppen abhangen, die nach unseren 
Iieuligen Foriiieln garnicht an der Ringbildung beteiligt zu sein 
scheinen. Man wird also in den aufgezahlten Beobachtungen die 
eindringliche Warnung erblicken, der mehr oder minder groden Be- 
standigkeit von Sauerstoff-Bracken in Glucosiden, Anhydro-zuckern 
und wohl auch in Lactonen, eine allzn grol3e Bedeutung fur die 
Eiitscheidung struktureller Fragen in der Zuckergruppe beizu- 
niessen, sofern nicht neben den verglichenen Sauerstoff-Briicken 
i l  I 1 e anderen strukturellen und raumlichen Moniente vollkommen 
iibereinstimmen. Vergleiche solcher cyclischer Hexose- oder 
Hexonsiiure-Derivate mit den entsprechenden sauerstoff-anneren 
Grundtypen scheinen keinen allzu festen Boden unter den FiiDen 
haben. 

Nerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 11 
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Nach der ublichen Ansicht, welche die Mu t a r o t a. t i o 11 dct 
Znclrer mit der Existenz mehrerer cyclischer Halbacetal-Formeii 
in Verbindung bringt, sind bei der Desoxy-glucose alle Vorbedin- 
gungen fiir den Eintritt der Erscheinung gegeben. Dernentsprechend 
wnrde ibr Methylderivat, wie erwahnt, in zwei Formen erhalten, 
und beim Benzoat scheinen ahnliche Verhaltnisse zu bestehen. 
Auch die freie Desoxy-glucose wurde in zwei Formen von ganz 
verschiedener Drehung erhalten, ohne da13 aber in wiioriger Liisung 
Mutarotation zu beobachten war. Hieruber mird spiiter niehr be- 
richtet werden. 

Fiir die ublichen biologischeii Reagenzien, welche zur U o  ter- 
suchung von Zuckern und Glucosiden gerne herangezogeii wer- 
den, scheint die geringe struliturclle Differenz des Desoxy-zuclrcrs 
gegenuber dem Traubenzucker schon ein uniiberwindbares l i i r i  - 
dernis zu bedeuten. Gewohnliche Brauerei - I-Ief e greift 2 - D e s o s y - 
g l u c o  se nicht an. Vielmchr kann sie untcr Verhlltnisscn, welchc 
beim Traubenzucker rasch vijllige Giirung bewirken, auch nach 
Iiingerem Stehen unveriinder t zuriickgewonnen werden . Ebenso 
negativ verliefen Versuche mit einer Reihe von Reinzuch I-Hefen, 
derea Rassenamen im Versuchsteil genauer auFyefuhrt sind. Er- 
innert man sich, daO T r a u b e n z u c k e r  und M a n n o s e ,  die 
sich nur durch die rilumliche Anordnung des IIydroxyis :mi 
zweiten Kohlenstoffatom unterscheiden, beide leicht vergoren wer- 
den und daO sich Fructose genau so verhiilt, so ergibt sich, daD 
zwar in diesem Fall die r a u m l i c h e  Anordnung des Hydroxyls 
in 2 fir die Garbarkeit gleichgultig ist, daO aber die Anwesen- 
heit von Sauerstoff fur den Eintritt der Garung nicht entbehrt 
werden kann. Das wurde verstandlich sein, wenn man als erste 
Phase der Hefe-Garung eine solche Veranderung der TIexosen an- 
nehmen will, an welcher der Sauerstoff am ITo’nlenstoffaloin 2 dcr  
Zucker beteiligt ist. 

Unser neues 2 - D e s o x y  - m e  t 11 y l  g l u  co s i  d wird ebensoweiiig 
wie das fruher beschriebene Isomere von den Fermenten der H e f e  
und des E m u l s i n s  gespalten. Der negative Ausfall der Versuche 
kann hier nicht auf das Konto raumlicher Hinderungen gesetzt 
werden, wie etwa beim Ubergang von den Methyl-glucosiden zu 
Abkommlingen anderer Hexosen. Denn in unserem Fall gleicht der 
dem Methylkorper zugrunde liegende Desoxy-zucker, soweit bei ihm 
raumliche Momente eine Rolle spielen, dem Traubenzucker vollig. 
Es scheint vielmehr, daB auch den glucosidischen Fermenten ebenso 
wie den garungserregenden mit der Entfernung des Hydroxyls 
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aus Stellung 2 des Traubenzuckers ein wichtiger Angriffspiinkt 
genommeii wird. 

Schon vor 26 Jahreii 1st es I< i 1 i a n  i s Experimentierkuns t 
gelungen, aus Digitoxin ein zucker-iihnliches Spaltprodukt von der 
Formel Cs II,, O4 zii erhalten, die sogenannte D i g i t o x o s c. Sie 
licferl. keiri Osazon. I i i l i a n  i schreibt ihr mit einem gewissen 
\‘orbehalt die Formel CH, . CH (OH) . CH (OH) . CH (OH) . CH, . C 1 1 0  
xu. Von den Eigenschafteii der Digitoxose mird als besdnders 
rharakteristisch eine sehr schone Blaufarbung iiiit eisenhaltigcr 
Schwefels&nre angefuhrt. Wir verdanken der Giite des Hrn. l i i  1 i - 
a n i  cine Probe seiner Digitoxose und haben Eestgcslellt, daL3 SIC 

init unsercr Desoxy-glucose die l~mpfindlichkeit gegen Skiureti 
(schon von li 11 i a 11 i beobnchtel I )  und die intensive Fichlenspan- 
I leak tion teil11). 

Offeiibnr gehcircii beide k t o l e  derselbcn Korperlrlasse ail, uud 
dainit ist einmandfrei das iiaturlichc Vorlconimen von Verbindun- 
gen nachgcwiesen, die in naher Beziehung zu den Clucalen slelicn. 
\Vie hallcn cs fiir mehr d s  mahrscheinlich, daL3 die Digitoxose 
rrich t etnr;i die llallc cines vereinzelten A usnahinefalles spielt, 
iniichlen vicliiiehr nianchc Bcobacli(ungcn cl,iliin deu ten, tialS dcn 
Uesoxy -1rbrpern und ihren Lmwandlungsprodukleii eiiie al1gemeiner.e 
hiologische Roile zulcommt. Man wird darum kunftig zucker-8hn- 
liche Naturstolfe, die sich be1 der Osazonprohe negativ verhalten, 
zweclrmiiflig den erwiihnten charalrteristischen Proben iiriler- 
wcrfeii”. In  iler Ilcrlukiion (let Ziickcr x u  clcri S l o f h  dcr Glucal- 

1) JVie iiiir IIr. l i i l i a n i  freuiidlichst milteilt, ist in der obigen 
Formel die Stellung des Hydr;Zxyls in 5 nicht sicher erwiesen. Icli bin 
im BegrifP, diese Frage wie auch die konfigurative Natur der Digitoxose 
gemeinsani mit IIrn. S t e f a  11 L u d e m i  g durch Synthese der 2 - D e s o I y - 
r h a m  n o s  e zii prQfen, deren Verwandtschaft mit Digitoxose uns gewil3 er- 
scheint; deun die Blaufirbung der Digitoxose bei der Probe von K i l i a n i  
wird auch yon R l i a m i i a l ,  desseii Gemiunung ich friiher mit H m .  
S c h o  t t c  beschriebeii habe, gegeben und ist auch sonst oft zu hcob- 
achten, weun Rlianinase uiid ihre Derivate mit starlien Siiuren in Be- 
rfihrung Bommen. D e s o  x y -  g1 u c o s e gibt unter denselhen Versuchs- 
Imliiigungeii keine Blaiiflrbung. 

2 > 1 I I  t l i i w m  Zusamnicnhnng darf iiocli riaraul Iiingewiesen werden. 
t ~ n ~  aucli der voii I< i 1 i a 11 i durc11 o s y d R t i  v e ii A b b a 11 v o 11 11 e t a - 
u nd P a r  a - s  a c c h  a r i  n s i iur  e erhaltene T r  i o x  y -  a1 d e  h p d , dem der 
Entdcclccr d ie  Forinel CH, ( O H ) .  CH (OH). CH(0H) .  CII, . CHO zuschrpibt, 
iii die Klassc der 2-Desoxy-zucker gehdren sollte. Uber sein- Verhalten 
gegen Siinrcn ~iiirl bei der Fichteuholz-Probe sclieint bisher nichts be- 
k:innt geworden zii zcin. 

B e r g in a n 11. 

11 ’  
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Ciruppe, zu denen die Desoxy-zucker nach ihrem ganzen Verhallen 
gehoren, besitzt der Organismus cin Mittel, uin die relativ stabileri 
Zucker allen jenen weitgehenden Urnwandlungen zuzufiihren, welchc 
die Glucale in hervorragendem MaDe auszeichneii. Wir holfen, 
iiber solche Urnwandlungen, die tcilweise schon in dcr letzlcii 
hlitteilung angedeutet sind I), bald mehr berichten zu konnen. 

Man lconnte geneigt sein, Stoffe von der Natur der Desoxy- 
giricose und der Digitoxose noch als Zucker zu bezcichnen, i i i it l  

wir benutzen darum die Gelegenheit zu einer Bemerlrung iibei 
die D e f i n i t i o n  d e r  Z u c k e r a r t e n .  Es erscheint uns am zweclr- 
ni513igsten, als Crundlage der Begriffsbes timinung - iieben deii 
bekannlen Reslctionen mit Alkalien, init Redulctionsmitteliz usw. - 
vor allem die Fiihiglieit zur Bildung cyclischer gemischter dcel;ilc. 
(Glucoside) und zur Osazonbildung zu  benhzen. Da die iieuei'eir 
Erfahrungen am G 1 y k o 1 a 1 d c h y dz) seine FBhigkeit zur Bilduiig 
typischer Glucoside erwiesen und damit gezcigt haben, dab cc allcir 
eben aufgezihlten Forderungen gcnugt, fassen wir ihn als den e i 11 - 

f a  c h s t e n  Z u c li e r auf, und dcfinieren die einfacheii Zuclrer als 
Aldehyd-alkohole und Iie ton-allcohole mit offener Iiohlenstoffltcl Ic 
i iud c i t i  e ui o d e r ni e h r c r e n Hyclrosylen, von dencn inindestens 
pines iii direkler Nachbarschaft zuin Caibonyl steht. Digitoxose und 
Desoxy-glucose sind demnach niclit mehr als eigentliche Zuclter 
anzusprecheii, und sie t d e n  dicse Rolle mit nnderen, noch ein- 
Eacheren Oxy-aldehydcn wid Oxy-kctonen, z. 13. niil I, i p 1) s 
6-ilceto-n-bntylalkohol3) oder I-I e 1 Ce r i c h  s y-Oxy-aldehydenr), die 
zwt.ar. auch cyclisch gebaul sind und glucosid-artige Deriva tc lie- 
fcrii5), aber nicht mehr Osazone bilden lcoiinen. Da in kunftigen 
drbeiten noch hiiufiger von den 2 Desoxy-zuckern die Rede sciri 
diirfte, scheint es uns zweckmiiBig, ihre langatmige Bezeichnung 
etwas zu vereinlachen und solche Nainen rur sie anzuwcnden, 
ivelche die nahe Beziehung zu den Zuclcern noch andeulen. Sic 
sollen so gebildet werden, da13 zivischen dem- Stamniworl. des 
Zuckers, welcher als saucrstoff-reichere Muttcrsubstanz angeselicn 

1) 13. 54, 1564 [1921]. 
2;  Rl. 1 3 e r g m a n i i ,  E. B I i e k e l e y ,  B. 51, 2150 [1921]. 
3 )  I . i p p ,  R .  18, 3280 [1SS5]; A. 289? 181 [1896]. 
, I )  vgl. z. T1. B. 54, 2640 [1921]. 
5 ) t'her das I\lclliylderival des Aceto-l~utgl;illtoIio's sol1 deinnachst ge- 

nieinsam init Hrn. M i e k e l e y  berichtet werden. Es ist das erste 1 .541~-  
cwsid. Ein zweiles haben wir aus dein Anhydrid dcs I-Iesandiol-(3.G)-ons-(Z? 
,vgl. B. 52, 2157 [1921]) erhalten. Ihre Untersuchung hat uns weitere 
Bmtiitigungen des weiter ohen dber die wechselnde Stabilitiit glucosidi- 
d i e r  Ringgrbilde Gesagten geliefert. 
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werden kann (z. B. ~Glucocc) und die charakteristischc Endung aller 
Zucker (xosecc) die Silbc ))descc eingeschoben wird. Das Iieduk- 
tionsprodulrt des Traubenzuclters nennen wir dernnach forlnu meisb 
nicht mehr 2 - D c s o x y - g 1 u c o s e sondern liebcr sG I u c o - 
d e s o sex. Dabei kann ebensowenig wie bei den Bezeiclinurigcn 
aGlucal(c und ))Glucosazonc die Tatsache storen, da13 die zugrunde 
liegenden Stoffe ebensogat von der Xannoee abgeleitet werdrn 
kGriri1eri  wic vorn 'I'raubenzucker. 

( i  1 11 c o  -tl e s o s c  (2 - D  e s o x  y - g  111 c o  s e) (It) .  

Die Verbindung entsteht aus G l u c  a1 unter der Einwirlcung 
von verd. SBuren bei Zimmertemperatur. Wesentlich ist dabei die 
Anwendung yon reinem Glucal, das nach der kurzlich gegebenen 
Vorschrift 1) aus dem Triacetat erhalten werden kann. Man lrann 
dann leich t beobachten, wic die anfangs auf F e h l  i n g sche Liisung 
wirkangslose Flussiglreit rasch zunehmendes Reduktionsvermogen 
bekonmi, d a s  nnch 8 Stdn. seinen Hohcpunlrt crreicht, \veil jetzt 
grol3e RZengen Gluco-desose vorhanden sind. Fur ihre Gewinriurig 
haben wir anfangs den Umweg iiber das Benzyl-phenyl-hydrazoii 
eingeschlagen, das wir erst reinigtcn nnd dann mit Benzaldehyd 
wieder spalteten. -41s wir erst einmal uber lTrystallc verfugten, 
lronntcn wir nber den Desosy-zucker auch direkt abscheiden, unil 
diese Art zu arbeiten ist am bequemsten. 

50g T r i a c e  t y l - g l u c a l  werden in cler friiherz) erwiihnlen Weise mit 
iiiethylall~oholiscliem Ammoniak verseift, iiach dem Verdanipfen das Acet- 
amid im IIoclivalrnuin gro8lenteils cntfernt untl der Rucksland mit 250 ccm 
2-n. Scliwe'felsaure geldst. Nach 8-stiindigem Stehen bei 00 wird aus d e r  
graugriin gcfdrbten Flihsiglteit die bIineralsaure mitieis Baryts (die 
lctzlen Anteile mit Bariumcarbonat) en tkrn t  unti die filtrierte FlLilssig- 
keit im Vaknuni zurn Sirup eingeengt. Beim Iinpfen erslarrt er langsam 
zu eiiiern diclteii ziilieu Brei, aus dem sich die kryslallisierte DesDse durch. 
Verreiben mit einer gleichteiligen Mischung von Allcohol und Xther leicht 
uls  schneeweiaes Pulver erbalten 1113t. Zur Reinigung wird mit menig 
Wamcr gdost,  unler vermindertem Druck wieder eingedampFt, nochmals 
wie oben mit Alkohol und Ather gewaschen und sofort in1 Ersiccator von 
rliesen RIitteln befreit. 

0.1375 g Sbst. (bei 780 nnd 0.2 mm iibcr P20, getr., wobei Imim Ge- 
wichtsverlust eintrat): 0.2227 g Con, 0.0927 g 1120. - 0.1326 g Sbst. 
(anderes Pr ipara t ) :  0.2152 g C O , ,  0.0907 g H2 0. 

C,H,,O, (lG4.1S). Ber. C 43.85, I1 7.37. 
Gef. )) 44.17, 41.22, )) 75.4, 7.65. 

_ -  - 4 46.69O (in Wssser). 19 + 4.97OX 2.1942 
Ca]D = 1 x 1.028 x 0.2272 

1) B. 54, 140 [1921]. 2 )  a. a. 0. 
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Dies Pr5parat war zweimal umkrystallisiert; ein auderes. 3-mal auf 
dieselbe Weise behandeltes PrPparat zeigte: 

I n  Pyridin-LBsung dreht die Verbindung ebeiifails nacli rechts. \Ye- 
gcn der SchwerlBslichkeit mul3te aber iii groDer Verdunnung gearbeitet 
werden, und die gefundened Zalilen sind daruin von etwas geringerer 
Genauigkeit. Wenige Minuten nach der Auflosung war: 

15 + 0.36" X 2.5644 ["ID = __._..____ - - 3- 17.56O. 
2 x 0.9770 x 0.0269 

Bei einein anderen Priiparat wurde nur 15.20 gefunden. Bei Burzcni 
Erhitzen auf 1000 stieg dieser Wert bis aoE Zalilen voii 92-980, urn bei 
weilerem Stehen in der ICiilte bis + 102.70, in einciii andereii Fall bis 1030 
anzuwachsen. Offenbar ist der Eiidwert bei 200 und bei 1000 vei*.schieden. 

Gluco-desose schmeckt ganz schwach aber arigenehrn sul3. 
Sie schmilzt nach geringem Sintern bei 148O (korr.) zu einer triiben 
l~lussigkeit, die gegen l55O aufschihmt und. sich bei weitereni 
lkhitzen llllkr Cielbfarbung zerselzt. Sie lost sich leicht in Wssser, 
und die Flussigkeit reduziert 17 e h l  i n g sche Losung in der Wiirillc 
stark. 1 g entspricht in 1-proz. Losuns etwa 200ccin F e l i l i n g -  
schcr Losung. Das Redu1rtioasvermo;en ist also lraum gcringer 
a.!s bei Traubenzucker. Bei der Titration inch  \V i 11 s t f t t e r und 
S c l l ud  e 11) verbrauchten 0.1770 g Gluco-desose innerhalb 20 Min. 
22.6ccm nilo-Jodlosung, also genau die fur die Oxydation zur 
G 1 u c o - d e s o n s a u r e berechnete Menge. hiiiiiioiii~lralische Silbci - 
losung gibt in der Warm'e einen hubschen Metail-Spicgcl. 0.5-proz. 
fuclisin-schrveflige Saure wird beim Stehen nur schwach rostt gc- 
farbt. Bromlosung wird nur langsam verbraucht, wahrscheinlicli 
unter Oxydation der Desose zur Slure.  

his die L6sung voii 0.3693 g L)csosp-gliicosc in 7 cciu \\'ns?;er in i t  
20 rciii einer wiBrigen Bromlbsung (1 ccin = 0.0138 g Broni) SLde. 
aufliewahrt worden war, liatte sie 0.0517 g Halogen verbraucht; nach 
1 Side. 0.0769 g Halogen, riach 2 Stdn. 0.1332 g uiid iiacli 3 Stdn. 0.1871 g. 
111 einem audern Versucli niit der gleichan Substanzmenge, aber der 
doppellen Bronnnenge wareii nach 141/2 Stdn. 0.3405 g Halogen verbrauchl. 
cnlspr. Mol. Tempcratur bei allen Versuchen 200. 

Alkali bewirkt in der Wfrme Gelb- bis Braunffrbung, weriit 
auch etwas langsamer als beim Traubenzuclrer. Ausgeprfgt isl. 
die Verschiedenheit gegeniiber den echten Zuckern im Verhalteri 
gegen SLuren. Schon n-Salzsaure bewirlrt in der Siedehitze riacli 
wenigen Minuten Gelb- odcr Braunffrbung und Triibuug, wobci 
ein eigentumlicher, wiirziger Geruch auftritt. Mit hei Wer 5-n. Salz 
siiure tritt die Zersetzung unter Braunsch\~~arz-FBrb~uz~ und s lnr -  

1) B. 51, 780 [1918]. 
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ker Abscheidung fast augenblicklich em. Konz. Schanefdsiiure 
verkohlt die Substaiiz momentan. Mil eisenhaltiger Eisessig- 
Schwefelsaure nach I< i I i a n  i liefert sie nicht die schone Blau- 
l’arbung der Digitoxose, sondern nur sofort einen braunschwarzen 
Ring, -der im Laufe von einigen Stunden nur an Breite zunimmt, 
nicht aber seine Farbe andert. Wahrend Wasser den Desoxy- 
zucker leicht aufnimmt, lest warmer Alkohol schon eFhebkh 
schwerer, und recht gering ist die Loslichkeit in trocbem Aceton, 
I’ssigiither und Amylacetat. So gut wie gar nicht losen die anderen 
iiblichen organischen Solvenzien auBer Eisessig. Auch Pyridm 
iiimrnt in der Kalte nur wenig Desose auf, erhebtich mehr in der 
\Yiirrne, wobei rasch die oben erwahnte Veriinderung eintritt. 

Da die Acetylverbindungen der Zucker durch verd. Sauren 
allmahlich gespaljen werden, lag der Versuch nahe, die besondere 
Darstellung von freiem Glucal zu vernieiden, vielmehr fur die 
B e r e i t u n g  d e r  D e s o s e  gleich vom T r i a c e t y l - g l u c a l  aus- 
ziigehen unci es in einem Schritt mit SBure zum Desoxy-zucker 
umzuwandeln In der Tat lassen sich so ketrachtliche Mengen 
Desoxy-glucose gewinnen, aber die. Ausbeute bleibt doch so weit 
hinter dem zuerst geschilderten Verfahren zuriick, daB wir selbst 
cs vorziehen, fiir die praparative Bereitung den etwas unbeque- 
iiieren Weg iiber das freie Glucal einzuschlagen. Im Interesse der 
11 aumersparnis schildern wir hier die Gewinnung aus Triacetyl- 
glucal iiur ganz kurz, urn gleichzeitig daran zu zeigen, wie sich das 
Ycrfahrcn untcr Benutzung dcr A b s c h e i d u n g  m i t t e l s  d e s  
13 e n  z y 1 - p h e  n y 1 - h y d r a  z o n s gestaltet; denn kiinftig wird sich 
biters die Kotwcndiglrcit ergeben, fur die Jsolierung von Desoxy- 
z.ucl;ern aus Gemischen das Benzyl-phenyl-hydrazin und ahnliche 
Ihscu zu IIille zu nclimen. 

Werden 20 g iiiogiichst fein gepulvertes Triacetyl-glued mit 
‘LOO ccm 2-11. Schwefelsiiure bei 10-15° geschuttelt, so tritt l a g -  
sain L6sung ein, aber allmlililich auch Zersetzung unter Abscheidung 
;iniorpher graugriincr Flocken. Nach 2 Tagen . entfernt man die 
Schwefelsaure niit Bariumcarbonat oder Baryt, verdampft im 
Yakuum: nimnit mit  etwas Alkohol auf und verselzt mit freiem 
Benzyl-phenyl-hydrazin. Nach wenigen Stunden beginnt die Ab- 
scheitlung des H y d r a z o n  s , dessen Wenge gewohnlich aber nicht 
iiber 5 g steigt, entsprechend Z O O / , ,  der Theorie. Umkrystallisation 
:IUS Alltoliol. Schmp. 158-159O. 

Ber. C 66.24, H 7.03, N 8.11. 
Get )) GG00, )) 7.18, )) 7.91. 
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[a]? der stark verdiinnten (0.6-proz.) Methylalkohol-LSsung + &'lo, 
also um ein geringes haher als friiherz) gefunden (7.70 nnd 8.10). 
Die Indentitiit mit dem friiher beschriebenen Priparat wurde schliei3lich 
noch durch Vergleich der A c e t a t e  (Schmp. 117O; [a]: in  Acetylen-tetra- 
chlorid 

Die Z e r l e g u n g  d e s  B e n z y l - p h e n y l - h y d r a z o n s  zur Ge- 
winnung freier Desose gelingt mit B e n z a l d e h y d allein rech t 
schlecht. Besser aber, wenn man loo/, ,  freie B e n z o e s a u r e  zu- 
setzt und auf folgende Art arbeitet: 

5 g Benzyl-phenyl-hydrazin-Verbindung werden mit 50 g Wasser 
und 4 g Benzaldehyd unter Zugabe von 0.4 g Benzoesaure reichlich 
2Stdn. riickfliefiend gekocht, nach dem Abkuhlen rnit Ather aus- 
geschiittelt, der waBrige Teil im Vakuum zum Sirup verdampft, 
rnit Alkohol kalt aufgenommen und wieder verdampft. Dann erfolgl 
bald reichliche Krystallisation der Gluco-desose. 

Ausbeute uber 700/, der Theorie. Reinigung wie zuvor he- 
schrieben. 

M e t h y l - p h e n y l - h y d r a z o n :  1 g Gluco-desose wurde rnit 
der Losung von 0.75 Q Methyl-phenyl-hydrazin in 3 ccm Alkohot 
verrieben und allmahlich 3 ccm Wasser zugesetzt. Dabei ging sie 
zunachst in Losung, aber nach kurzer Zeit begann die Abscheiduiig 
feiner, weiBer Niidelchen oder Prismen. Ausbeute 1.5 g oder 80 o/* 

der Theorie. Umkrystallisation aus Essigather. 

(170, 755.5mm, iiber 33-prOZ. KOH). 

35.26; ber. N 5.47, gef. N 5.75) auBer jeden Zweifel geriickt. 

0.1388g Sbst. (bei 780 und 0.2mm iiber P,O, getrocknet): 12.Sccin S 

CISH,oOrNz (268.25). Ber. N 10.44, Gef. N 10.66. 

Im Capillarrohr schmilzt das Methyl-phenyl-hydrazon bci 
raschem Erhitzen bei 157-158 (korr.) zu einer klaren Fliissigkeit, 
die sich gegen 195O unter Braunfarbung zersetzt. In Methyl- und 
Athylalkohol, Essigester, Pyridin und Eisessig leicht loslich, in 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol kaum. HeiBes Wasser 
nimmt gut auf. 

Die Verbindung mit p - N i t r o p 11 e n  y 1 - 11 y d r a z i n scheidet sich 11% 

Ieuchtend kanariengelben, kleinen Prismen aus, wenn die Komponenten in 
alkoholischer L6sung zusammengebracht werden. Sehmp. 190-1910 (korr.: 
unter Zersetzung. 

V e r h a l t e n  g e g e n  H e f e :  2 g  Gluco-desose wurden i n  
25ccm Wasser gelost und nach Zugabe von 4 g  feuchter garkraif- 
tiger Bierhefe der Berliner S c h u 1 t h e  i D - Brauerei 3 Tage bei 34 @ 

aufbewahrt. Die Losung reduzierte jetzt noch genau wie zu Beginn 
des Versuchs, auf die Gesamtmenge umgerechnet, etwa 400 ccni 

1) B. 54, 453 und 455 [1921]. 

chloridf 35.26;ber. N 5.47, gef. N 5.75) auDer jeden Zweifel geriickt. 



F e h 1 i n  g sche Losung, also war der Desoxy-zucker von der Here 
nicht verandert. Zum UberfluB wurde dies durch Ahscheidung der 
freien Desose in krystallisierter Form, sowie als krystallisiertes 
Benzyl-phenyl-hydrazon bestatigt. 

Hierfiir wurde zunschst vom Hauplteil der Hefe filtrierl, i i z  
elwas Tierlrohle aufgekocht und wieder filtriert. Die eine HHlfte des 
Filtrats gab nach dem Verdampfen in  alkalischer Ldsung mit Benzyl- 
phenyl-hydrazin 1.9 g Hydrazon. Beim Verreiben mit kaltem Alkohol 
ging seine Menge allerdings etwas zuriick. Die andere HBlfte gab beim 
Verdampfen im Vakuum die freie Desose als harte, krystallinische Masse 
in einer Menge von 0.85g. 

Genau so negativ verliefen GBrungsproben init eiiiigeii Heinencht-He€en. 
nBmlich mil S. Pastorianus I, I1 und 111, S. Ludwigii, S. ellipsoideus I uiid 
11, S. Marxianus, ))Brennereihefecc und >)UntergHriger Hefecc, die wir allc 
dam Institut fiir GBrungsgewerbe in Berlin verdanken. 

- 2 - D e s o x  y - rn e t h y 1 g l u  c o s i d (a - Met h y 1 - g 1 u c o d e s o  sid). 
Die Verbindung der 2-Desoxy-glucose mit Methylallrohol en t- 

steht so leicht, daB schon 4-stundiges Erhitzen auf looo in Gegen- 
wart von etwas Essigsaure das Reduktionsvermogen fast v6llig 
zum Verschwinden bringt. Bei Anwendung von ganz schwach chlor- 
wasserstoff -haltigem Methylalkohol ist die Reaktion schon bei Siede- 
temperatur in 2-3Min. zum groaten Teil beendet. Nimmt ma11 

rnehr Losungsmittel (z. B. die 50-fache Menge Methylalkohol von 
0.25 o/,, H Cl-Gehalt) oder geht man rnit der Konzentration des Chlor- 
wasserstoffs bis auf hinauf, so ist derselbe Effekt gar schon 
bei Zimmertemperatur in wenigen Minuten erreicht. Fur die prak- 
lische Darstellung des krystallisierten a-Methyl-Derivates zrbeiteten 
wir folgendermaoen: 

10 g reine Desose wurde mit 150 ccm trockneni Nethylalkohol, 
der 0.250/, Chlorwasserstoff-Gas enthielt, ubergossen, Stde. am 
RuckfluB gekocht oder mit der gleichen Menge Methylalkohol voii 
1 o / ~  Chlorwasserstoff - Gehalt ebensolange bei Zimmertemperatur 
unter anfangIichem Umschutteln aufbewahrt. Dann wurde aus 
der klaren, farblosen Losung die Salzsaure durch Schiitteln mit 
Silbercarbonat und nach Filtrieren de; Methylalkohol an der 
Wasserstrahl-Pumpe entfernt. Der riiclrstandige farblose, dicke 
Sirup erstarrte nach mehrtagigem Aufbewahren im Vakuum-Ex- 
siccator zu einer harten Masse. Zur Reinigung wurde dieselbe mil 
warmern trocknem Essigester aufgenommen und durch Abkiihlen 
und langsamen Zusatz von Petrolather wieder zur KrystalIisation 
gebracht. Ausbeute nur 5.8g oder uber 50ojO der Theorie. Die 
Mutterlauge enthielt reichliche Mengen siruposer Bestandteile, d i e  
nach Behandlung rnit Sauren reduzierten, aber noch nicht kry- 
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stallisieft erhalten werden konnten. Vermutlich handelt es sich 
urn Isomere. 

0.1334 g (3-ma1 aus Essigester krystdlisiert, bei Zirnrnertemperatur und 
0 5 inin gelr.) Sbsl. : 0.2301 g COI, 0.0944 g H2 0. 

C , H L 4 0 j  (178.2). Ber. C 47.16, IS 7.92. 
Gef. )) 47.06, n 7.91. 

Ein 2-ma1 umgel6stes Praparat zcigle: 

+ 137.9O (in Wasser); 
32 - 4- 13.93O X 2.2507 
- I X r n X ~ l  = 

tl:isselbe l ' r ipamt nach abermaliger Kryslallisation: 
+ 14.8!i0 X 2.819 I -- - + 137.8O (in Wasser). 

= 1 X 1.024 X 0.2441 

Das Methyl-desosid biginnt bei 87O zu sintern und schmilzt 
h i  91.-92 zu einer triiben Fliissigkeit, die beim Weitererhitzen 
his gegeri 200° lceine sichtbare Veriinderung zeigt. F e h 1 i ng  sche 
Losung und ammonialialische Silberlosung reduziert das Glucosid 
nicht oder nur spurenweise, wohl aber nach vorheriger Behandlung 
mit verdiihnten Sauren. Brom wird in Chloroform-Losung kaum 
addiert. HeiDe 5-n . Salzsaure zersetzt die Substanz sofort unter 
Grun- bis Schwarzfiirbung und Abscheidung amorpher Flocken. 
&lit der wiiDrigen Losung befeuchtetes Fichtenholz wird in Chlor- 

.wasserstoff -Dampf nur ganz schwach griin gefarbt. In kochendem 
lionz. Alkali lost sich das Glucosid ohne Wrfarbung. 

Leicht loslich ist es in Wasser, Pyridin, Aceton, warinem Chloro- 
form und marmein Essigester; aus den letzten Mitteln scheidet 
es sich beim Abkiihlen und besonders auf 'Zusatz von Petrolather 
in ILnglichen sechseckigen Tafeln oder schmaIcn Prismen wieder 
ab. IleiWer Athcr, Tetrachlorlcohlenstoff, Uenzol und Amylacetat 
lijsen das Desosid lrauin. 

Von verdiinnten Siiuren wird die a-Methyl-Verbindung erheb- 
lich rascher gespalten als a-  und ~-Mclhyl-glucosid. Ganz Slinlich 
-verh&lt sich iibrigens das friiher beschriebene p-MeLhyl-Derivat der 
(;lncotlesosc I), rnit dern wir zum Vergleich auch einige Versuche 
angestellt haben. 

0.3 15ti g a - M e I 11 p 1 - g 1 11 c o  d e s o  s i d warden mit der 20-fachen Menge 
Il/lo-Salzsiitirc iin l e i h l t  siedenden IVasserbad erhitzt. Schon nach 5 Min. 
entsprach das Redulttionsverinogeil der Fl~ssiglteit 10 ccm F e h l i n g s c h e r  
I h u n g  oder einer Spaltung der bIelhyl-Verbindung von 95 O/o. Nach wei- 
Icreii 5 Mil l .  war die Hytlrolyse quantitaliv, und spiilerliin trat d a m  unter 
tlcr Einwirkiing dcr Siure  auf die Desose Gelbllrbuiig tind nach etwa 
I / ?  Sldc. Absclwitluug gelber Floclten eiu. Gleichzeitig gins das I-leduktions- 
~crniCigen wicder ' allinBlllicli zuriicl; und cnlsprach uach 3/4 Stdn. 850/,, 
iincli 1 Slilc. S O Q / o  der gesamlen Desose. 

1) B. 83, 543 [1920]. 
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IXc zerslBreiide Wirkuug auch der verdinntcn Siure lianii natfirlicli, 
wriiii iiinn das Redulrtionsvermcigeii als MaI3stab der Hydrolyse wlh l t  
iiiiil iiur cioe I3esliiiiinuiig ausffihrt, leicht zu Tduschungen AnlaI3 geben. 
~~ Aiiclr niit ~~/loo-Salzs5ure war der VerlaoP der Hydrolyse noch ein un- 
.gewBhnlich 'rascher, w5hrend bei Verwendung von ~/,ooo-Salzsaure auch 
ii:icli 4 Sldn. ltciuc erliebliclie Spaltung durch die Redulitionsproben iiach- 
zuweisen ,war. 

Slde. auf 1000 erhitzt 
w:ireii, cnlsprach das Reduktionsverincigen 7 ccni F e 111 i ii g scher LBsung 
( W O / f J  Ilytirolyse), nach Stde. 8 ccni (790/0), nach 1 Stde. 10 ccm 
('3YO/,), I~lieb nocli t Stde. bei. deiiselbeii Werten, urn nncli iin gauzen 
3 Sldii. wieder zu siulren, weil auch bei dieser Verdfinnung noch eim 
Zcrsclzung dcs Desoxy-zu'kers eintrat. Ein zweiter Versuch gab nach 

Fast die gleichen Werte gab die p - \7 e r b i n d  u n g. Leider stand 
LIIIY dabei aus den friiheren Versuchen nur noch eine sehr geringc 
Xenge zur Verfugung, und die erhaltenen Zahlen sind darum rnit 
cineru etwns groDercn Fehler behaf tet. Trotzdem gcnugen sie f u r  
den vorliegenden Zweck und zeigen eindringlich den Unterschicd 
gegenuber dem gewiihnlichen Methyl-glucosid. Das ist urn so wich- 
tiger, als gerade fur das B-Desosid mit besonders grol3er Wnhr- 
scheinlichlreit faroide Struktur vorausgesetzt werden dar t  

0.1003 g B-aletliyl-glucodesosid niit 2 ccni rl/,oo-Salzsiure auf 1000 er- 
d i i l z t .  Das lledulrtionsveriiiogeii eiitsprach nach Stdc; einer 70-proz. Spal- 
Iiiiig. iiacli Stdc. einer solcheii von 850/, untl war schon iiacli 3/4 Stdc. 
so gitl wic qnantilaliv. a-Methyl-glucosid niit der 30-10-l'achen hIeiigc 
'f/,o-Snlzsiiure, also einer zehnmal si) starken Siure auf 1000 erliitzt, zeigt 
tlagegcn nacli I/? SLdc. nur eine Spaltiing vpii Bauin 5 0 / 0  I ) ,  a- und 13 -bI e -  
t h y l - r h a m n o s i d  beim Erhilzen mit n/,o,-Salzsburc nach l Stde. 14O/0 
C l l l l l  19'l/oz). 

V c r h a l l e n  g e g e n  F e r m c n l e :  Die Liisung von 0.1037 g 
~:-;\lethyl-glucodesosi~l in 5 ccm Wasser wurde nach Zusatz von 
0.012 g Eiiiulsin und etwas Toluol 52  Stdn. im Brutschranlr nu[- 
bewahrt. Nach clieser Zeit war noch lreinerlei Reduktion zu be- 
rnerkeii, obwohl sich dtls angewandte Fermentpriiparat an bmyg- 
dalin tlls 1rrXtig wirlcsarn erwiesen hatte. Der hydrolytische T7cr- 
such ergab, daS noch alles Desosid vorhanden war. 

Ebcnso negativ verliefen Versuche, das Desosid mit den1 
il i i s z n g  v o n  R i e r h e f e  zu spalten. Auch hier war die Wirk- 
snlrilteit der Fermentlosung durch besonderen Versuch (an a-hle- 
fligl-glucosid) sichergestellt. 

;\Is 0.3017 g a-Desosid in  G ccni ~~/,oo-Salzsiiure 

Stde. G O / , ,  nach Stde. 76 o/o Spaltung. 

1) R .  49, 2818 [1916]. 
2 )  1). 33, 2379 rind 2381 Anm [1920] 
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T e  t r a h e n z  o y l - g l u c o d e  s o s e .  
1 g feingepulverte Glucodesose wurde in 2.9 g wasserfreieia 

Pyridin (6  Mol.) aufgeschlhmt  und mter Eiskiihlung in mehrereii 
ilnteilen 4.3 g (5 Mol.) Benzoylchlorid und einige ccm Cliloroforiri 
hinzugefiigt. Beim standigen Schiitteln trat bald vollige Losutig 
ein. Sie wutde  nach 24Stdn. mit Wasser und Ather aufgcnorn- 
men, der Atherteil nacheinander mit stark verd. Schwefelsaui-e, 
Dicarbonat und Wasser gewaschen und nach dem Troclrnen ver- 
tlampft. Der bleibende Sirup erstarrte nach mehrfachem Verreibcn 
i ~ i t  Petroliither. Beim Iirystallisieren aus  Allcoho1 wurden glsii- 
zende, rechtwinklige Tafeln oder fiicherformig geordnete, breite, 
Iriirzc Prismen erhalten. Ausheute nur 1.5 g oder 500/0 der Theorict. 

0.1132 g Sbst. (3-ma1 aus Alkohol-Petrolither krgstallisiert, bei 55* 
und O 5 m m  fiber P,05 konst. getr.): 02909g CO,. 0.0314g H30.  

C,,II,, O9 (550 39). Ber. C 70.32, €I 4.86 
Gef. )) 70.10, )) 5.08. 

Trotz der guten Ubereinstimmung der Zahlen init d w  ‘L‘heorio 
erwies sich die Substanz als nicht einheitlich. Darauf deutete 
schon die unschsrfe Schmelztemperatur, die sich von 136-145O 
hinzog. Das Praparat scheint ein Gemisch von Isomereii zu seiii. 
Ils wird weiier untersucht. 

22. R i k o  M a j i m e :  ifber den Hauptbestandteil des Japen- 
Lacks, VIII. Mit te i lung  I) i Ste l lung  der Doppelbindungen in 
der Sei tenket te  d e s  Urushiols und Beweisfiihrung, da5 dae 

O m s h i o l  eiue Wschung ist. 
(Eingegangen am 14. November 1921.) 

Obwohl durch meine bisherigen Untersuchungen die Konstitutiora 
des durch Reduktion von Urushiol gewinnbaren Hydro-urushiola 
ganz sicher festgestellt worden war 3, ist die Stellung der Doppel- 
bindungen in der Seitenkette des Urushiols Eelbst noch unaufgeklart. 
Sie bildet die letzte und gleichzeitig sehr wichtige Frnge bei der 
Untersuchung des Japanlacks. S i e  ist naturlich auch schon fruher 
nicht unbeachtet geblieben; so oxydierte ich z B. bereits im Jahrs  
1909 unter Prof. H a r r i e s  an der Kieler Universitat Urushio1,dime- 
thylather mit Oz on 3, und erhielt als Zersetzungsprodukte des Ozonids 
verschiedene, in  der Tabelle auf S. 176 angefiihrte Verbindungen. 

l) Friihere Mitteilungen, B. 40, 4392 [1907]; 42, 1419, 3664 [1909]; 
45, 2727 [1912]; 46, 4080 [1913]; 48, 1593, 1606 [1915]; 53, 1907 [1920]. 

B. 48, 1596, 1606 [1915]. 3, €3. 42, 3664 [1909]. 


