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oxydiert. Auf Zusatz von 0.2g festem NaNO, keine Verdnderung.
Wenn man nun vorsichtig mit Eis versetzte, begann bei einer Kon-
zentration der Schwefelsidure von ungefihr 409/, eine Entwicklung
von NO,; unter Bildung griiner, sich schnell briunlich firbender
Ilocken, wihrend sich die blaue Losung entfirbte. Die Flocken
1osten sich nach dem Abfiltieren grofStenteils in Benzol, welches
wiihrend des Verdunstens orangefarbene Krystalle, jedenfalls nitro-
siertes Diphenyl-benzidint) absetzte.

Lausanne, den 26. November 1921, Organ. Lab. d. Universitit,

21, Max Bergmann, Herbert Schotte und Wolfgang
Lechinsky: Uber die ungesittigten Reduktionsprodukte der
Zuckerarten und ibre Umwandlungen, III.: ﬂ'ber 2-Degsoxy-~
glucose (Gluco-desose)?).
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Faserstoff-Chemie in Berlin-Dahlem.)
(Eingegangen am 26. November 192L.)

Der Wunsch, die Entstehung und Spaltung der natiirlichen
Polysaccharide zu begreifen, zwingt zu einer Vertiefung unserer
mangelhaften Kenntnisse iiber den Mechanismus der Gluco-
sid-Bildung im allgemeinen. Die Beobachtungen der letzten
Jahre haben gezeigt, daBl die Bildung der Glucoside, wenigstens
wenn man sie nach den unvollkommenen Methoden des Labora-
foriums erzwingen will, erstaunlich verwickelt verlduft, und dal
dabei recht verschiedene Anteile des einzelnen Zuckermolekiils
zur Beteiligung an der Reaktion veranlafit werdens). So ergibt sich
fast von selbst das Bediirfnis, einzelne Strukturelemente des
Zuckermolekiils herauszugreifen und ihren Einflu auf den Ab-
lauf glucosidischer Reaktionen zu studieren. Dies geschieht vor-
erst noch am besten so, daf man diese Gruppen aus dem Zucker-
molekiil 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 veranlaft, Verfahren zur
Darstellung eines Traubenzuckers zu suchen, der dadurch modi-
fiziert ist, daB ihm das am Kohlenstoffatom 2 befindliche Hy-

1y Le. S 2651

2y Irithere Mitteilungen: B. 54, 440 und 1564 [1921].

8) Das giit nicht fir die kirzlich beschriebene glaite Bildung von
.Glucosiden aus den Glucal-oxyden. Vorerst ist aber der Anwendungsbereich
«ter Methode noch recht beschriankt; vgl. B. 54, 1564 [1921].
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droxyl Tortgenommen ist. Den Weg fir die Gewinnung dieses
Sloffes, der vorerst als 2-Desoxy-glucose bezeichnet wer-
den mag, haben uns unsere Studien am Glucal gewiesen. Ls
ist bekannt, dafi Glucal (I} durch S#uren rasch unter Abscheidung
amorpher dunkler Massen zersetzt wird, wie man das auch von
anderen Furan-Derivaten kennt. MdBigt man aber die Einwirkung
der Sidure, indem man sie verdiinnt anwendet und bei niederer
Temperatur arbeitet, so kann man als erstes Produkt ihrer Wirkung
ein Hydrat des Glucals in Form der eben erwithnten 2-Desoxy-
glucose (II) abfassen:

I. CH,(0H).CH(OH). ?II. CH(OH). CH=(|3H
—_—

II. CH,(OH).CH(OH). QH CH (OH). CH;. (EH (OH).
’ 0

Ihre Bildung ist eine ganz reichliche. Wir konnten z. B. bei
Verwendung von 2-n.Schwefelsiure nach einigen Stunden etwa
309/, ganz reinen Desoxy-zucker isolieren. Seine Entstehung zeigl,
dall die Zersetzung des Glucals durch Sduren nicht, wie man
sonst bei Humifizierungen gerne annimmt, mit einer Wasserab-
spaltung, sondern gerade uimgekehrt mit einer Hydratisierung ein-
setzt.

Dic leichte Umwandlung des Glucals in Desoxy-glucose machl
unscre {riihere Beobachtung verstindlich, daB Glucal, wenn es
nach dem #lteren Verfahrent) durch Baryt-Verseifung seines Tri-
acetats bereitet wird, erhebliche Mengen Desoxy-glucose als Ver-
unreinigung enthalten kann. Allerdings mag es noch fraglich sein,
ob unter diesen Umstinden der Desoxy-zucker seine Intstehung
der komplexen Wirkung des Baryts verdankt oder vielmehr einer
Siigrewirkung, weil bei der vorgeschriebenen Fallung des Baryts
it Schwefelsdure voriibergehende Aciditit des Mediums eintreten
kann. Wihrend wir frither bei der Untersuchung des Baryt-Glucals
die Desoxy-glucose nur in Form ihres Benzyl-phenyl-
hydrazons nachgewiesen haben, konnten wir sie jetzt unschwer
in freiem Zustand gewinnen und auBer durch das ehen er-
‘wilhnte Hydrazon noch durch die Verbindungen mit Methyl-
phenyl-hydrazin und p-Nitrophenyl-hydrazin, sowic
ihr Benzoat charakterisieren. Osazone werden, wie es bei der
Struktur der Verbindung zu erwarten ist, nicht gebildet.

ty Emil Fischer, B. 47, 203 {1914]; vgl. M. Bergmann und H.
Schotte, B. 54, 440 [1921].
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2-Desoxy-glucose schmilzt bei 1480, In wissriger Losung
dreht sie nach rechts; [a]p=-46.60. Lufttrocken enthilt sie
kein Krystallwasser. Gegen Fehlingsche Ldsung, alkalische Sil-
berlgsung, fuchsin-schweflige Siure verhdlt sich die Verbindung
dhnlich ‘'wie Traubenzucker. Von Alkalien wird sie in der Wirne
unter Gelbfirbung verdndert. Bemerkenswert ist aber ihre grofie
Empfindlichkeit gegen Séduren, welche sie, wenn sie nicht
zu verdiinnt sind, in der Hitze rasch zersetzen unter Abscheidung
sraugriiner oder dunkler, amorpher Stoffe von eigentiimlichem
humus-dhnlichem Geruch. Die Reaktion ist so ausgeprigt, daf
sie sich zum Nachweis der Desoxy-glucose und zu ihrer Unler-
scheidung von echten Zuckern eignet. Das Gleiche gilt von einer
zweiten Probe, der schonen Griinfdrbung von Fichtenholz,
welche Liosungen der Desoxy-glucose bei nachtriglicher Einwirkung
von Chlorwasserstoff-Gas hervorbringen. In diesen Eigentiimlich-
keiten offenbart sich noch die nahe Verwandtschaft zu den Glu-
calen und dhnlichen Furan-Derivaten. Man darf voraussetzen,
dafl es sich dabei nicht um eine Besonderheit der Desoxy-glucose
handelt, wird vielmehr dieselbe Siure-Empfindlichkeit und die
Fichtenspan-Reaktion auch bei anderen 2-Desoxy-zuckern wieder-
finden. Iin Beispiel dafiir wird weiter unten noch bhesonders
angefithrt werden.

Vor allen bisher darauf untersuchten Zuckern zeichnet sich
die Desoxy-glucose durch die Leichtigkeit aus, mit der sie bei
Gegenwart von Sduren durch Alkohole in glucosidische Devi-
vate {ibergefiihrt wird. Schon die Anwesenheit von kleinen Men-
gen Essigsiiure gentigh, um bei 100° in kurzer Zeit Glucosid-Bildung
zu bewirken. Arbeilet man mit Methylalkohol, der 0.25—1¢/; Chloz-
wasserstoff-Gas enthilt, so geht die Glucosidierung sogar schon bei
Zimmertemperatur in weniger als 15 Min. zu Ende. Man kann dann
das Methylderivat in schénen Krystallen gewinnen. Es hat die glei-
che Zusammensetzung wie das frither beschriebene 2-Desoxy-
methylglucosid. ([a]p = — 48.2% Schmp. 122—123), unter-
scheidet sich aber von ihm durch den Schmelzpunkt (91—92%) uud
die starke Rechtsdrehung (4 138°%). Die Differenz in der Drehung
(1869) ist fast gerade so groB, wie zwischen a- und B-Methyl-gluco-
sid (189%). Wahrscheinlich stehen auch die beiden Desoxy-glucoside
in einem #hnlichen Verhiltnis und enthalten beide ihre Sauerstoff-
Briicke zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 4 entsprechend
Formel IV. Im Folgenden wird darum .das Pridparat vom Schmp.
123¢ und [¢]p=-—482 als B-Verbindung bezeichnet, das andere
mit Schmp. 92¢ und [a]p= 1389 als «-Verbindung.
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Wir haben bei beiden die Empfindlichkeit gegen saure hydro-
Iytische Mittel bestimmi. Sie ist sehr #hnlich, aber gegeniiber
a- und B-Methyl-glucosid (III) erheblich gesteigert und ganz dem
Verhalten der sogenannten unbestindigen Glucoside vom Typus des
y-Methyl-glucosids von Fischer angenihert. Man kommt damit
zu dem FErgebnis, daB das Fehlen des Hydroxyls am Kohlenstoft-
atom 2 die Glucosid-Spaltung ganz erheblich férdert. Solche Fest-
stellungen machen es wiinschenswert, den Ablauf derselben Re-
aktionen auch bei einfacheren Oxy-aldehyden und Oxy-ketonen
quantitativ zu verfolgen.

(CH,0). H?‘**—' (CH;0). H(IJ_wT (CH; 0).H?——— (CHso).H9~—’
II-C-0H | H-C-H H-C—Br Br-C-H
- HO—(:J——H i v HO—(:)—H ‘ - HO—Ié——H (g) VI HO—(:)—-H
o H-C——— " H-C— " H-C—- " H-C—
H-—(IJ—OH H—(Il—OH H—(|3—OH H—-é-—OH
CIHz .0n éHg .0H (|3Ha .OH (I)Hg .OH
a- und g-Methyl- a- und g8-2-Desoxy- a- und g-Methylglucosid-2-bromhydrin
glucosid methylglucosid

Bedenkt man andrerseits, dafl die beiden frither beschriebenen
Methyl-glucosid-2-bromhydrine (V und VI) den gleichen
Sauerstoff-Ring enthalten und sich nur durch die rdumlich ver-
schiedenc Stellung des Halogens am Kohlenstoff 2 etwa wie Epi-
mere unterscheiden, so begreift man, daf die Bindungs- und L&-
sungstendenz glucosidischer Sauerstoff-Briicken auller von der Glie-
derzahl des elerocyclus weitgehend von konfigurativen und struk-
turellen Einfliissen solcher Gruppen abhéngen, die nach unseren
heuligen Formeln garnicht an der Ringbildung beteiligt zu sein
scheinen. Man wird also in den aufgezihlten Beobachtungen die
eindringliche Warnung erblicken, der mehr oder minder grofen Be-
stindigkeit von Sauerstoff-Briicken in Glucosiden, Anhydro-zuckern
und wohl auch in Lactonen, eine allzu groBe Bedeutung fiir die
Entscheidung struktureller Fragen in der Zuckergruppe beizu-
messen, sofern nicht neben den wverglichenen Sauerstoff-Briicken
alle anderen strukturellen und riumlichen Momente vollkommen
iibereinstimmen. Vergleiche solcher cyclischer Hexose- oder
Hexonsiure-Derivate mit den entsprechenden sauerstoff-drmeren
Grundtypen scheinen keinen allzu festen Boden unter den Fiien
haben,

Berichte d.D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 11
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Nach der iiblichen Ansicht, welche die Mutarotation der
Zucker mit der Existenz mehrerer cyclischer Halbacetal-Formen
in Verbindung bringt, sind bei der Desoxy-glucose alle Vorbedin-
gungen fiir den Eintritt der Erscheinung gegeben. Dementsprechend
wurde ihr Methylderivat, wie erwihnt, in zwei FFormen erhalten,
und beim Benzoat scheinen idhnliche Verhiltnisse zu bestehen.
Anch die freie Desoxy-glucose wurde il zwei Formen von ganz
verschiedener Drehung erhalten, ohne dafl aber in wifriger Losung
Mutarotation zu beobachten war. Hieriiber wird spiiter mehr bhe-
richtet werden.

Fiir die iiblichen biologischen Reagenzien, welche zur Unfer-
suchung von Zuckern und Glucosiden .gerne herangezogen wer-
den, scheint die geringe strukturelle Differenz des Desoxy-zuckers
gegeniitber dem Traubenzucker schon ein uniitberwindbares Llin-
dernis zu bedeuten. Gewdohnliche Brauerei-Hefe greift 2-Desoxy-
glucose nicht an. Vielmehr kann sie unter Verhilinissen, welche
beim Traubenzucker rasch vollige Gérung bewirken, auch nach
lingerem Stehen unverindert zuriickgewonnen werden. Ebenso
negativ verliefen Versuche mit einer Reihe von Reinzucht-Hefen,
deren Rassenamen im Versuchsteil genauer aufgefiihrt sind. Er-
innert man sich, daB Traubenzucker und Mannose, die
sich nur durch die riumliche Anordnung des Iydroxyls am
zweiten Kohlenstoffatom unterscheiden, beide leicht vergoren wer-
den und daB sich Fructose genau so verhilf, so ergibt sich, daf$§
zwar in diesem Fall die rdumliche Anordnung des Hydroxyls
in 2 fiir die Girbarkeit gleichgiiltig ist, dall aber die Anwesen- .
heit von Sauerstoff fiir den Eintritt der G#rung nicht entbehrt
werden kann. Das wiirde verstindlich sein, wenn man als erste
Phase der Hefe-Girung eine solche Verdnderung der Hexosen an-
nehmen will, an welcher der Sauerstoff am Kohlenstoffalom 2 der
Zucker beteiligt ist.

Unser neues 2-Desoxy-methylglucosid wird ebensowenig
wie das friiher beschriebene Isomere von den Fermenten der Hefe
und des Emulsins gespalten. Der negative Ausfall der Versuche
kann hier nicht auf das Konto ridumlicher Hinderungen gesetzt
werden, wie etwa beim Ubergang von den Methyl-glucosiden zu
Abkdmmlingen anderer Hexosen. Denn in unserem Fall gleicht der
dem Methylkorper zugrunde liegende Desoxy-zucker, soweit bei ihm
riumliche Momente eine Rolle spielen, dem Traubenzucker véllig.
Es scheint vielmehr, dafl auch den glucosidischen Fermenten ebenso
wie den girungserregenden mit der Entfernung des Hydroxyls
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aus Stellung 2 ‘des Traubenzuckers ein wichtiger Angriffspunkt
genommen wird.

Schon wvor 26 Jahren ist es Kilianis Experimentierkunst
gelungen, aus Digitoxin ein zucker-ihnliches Spaltprodukt von der
IFormel C¢H;; O, zu erhalten, die sogenannie -Digitoxose. Sie
liefert kein Osazon. Kiliani schreibt ihr mit einem gewissen
Vorbehalt die Formel CH;.CH(OH).CH (OH).CH(OH).CH,.CHO
za. Von den Ligenschaften der Digitoxose wird als besonders
charakferistisch eine sehr schone Blaufdrbung mit eisenhaltiger
Schwefelsiure angefithrt. Wir verdanken der Giite des Hrn. Kili-
ani eine Probe seiner Digitoxose und haben festgestellt, daB sie
wmit unserer Desoxy-glucose die LEmpfindlichkeit gegen Sduren
(schon von Kiliani beobachtel!) und die intensive Iichlenspan-
Reaktion teill?).

Offenbar gehorén beide Stolfe derselben Korperklasse an, und
damit ist einwandfrei das natiirliche Vorkommen von Verbindun-
gen nachgewiesen, die in naher Beziehung zu den Glucalen stehen.
Wir halten es fiir mehr als wahrscheinlich, daf die Digitoxose
nicht etwa die Ralle cines vereinzelten Ausnahmefalles spielt,
michten vielmehr manche Beobachtungen dahin deuten, dafi den
Desoxy-korpern und ihren Umwandlungsproduklen eine allgemeinere
biologische Rolle zukommt. Man wird darum kiinitig zucker-ihn-
liche Naturstoffe, die sich bei der Osazonprobe negativ verhalten,
zweckmiifiig den erwihnten charakteristischen Proben unter-
woerfen?), In der Reduktion der Zucker zu den Stoffen der Glucal-

1) Wie mir Hr. Kiliani freundlichst mitteilt, ist in der obigen
IFormel die Stellung des Hydrogxyls in 3 nicht sicher erwiesen. Ich bin
im Begriff, diese Frage wie auch die konfigurative Natur der Digitoxose
gemeinsarn mit Hrn. Stefan Ludewig durch Synthese der 2-Desoxy-
rhamnose zu prifen, deren Verwandtschaft mit Digitoxose uns gewifl er-
scheint; denn die Blaufarbung der Digitoxose bei der Probe von Kiliani
wird auch von Rhammnal, dessen Gewinnung ich ~frither mit Hrn.
Schotte beschrieben habe, gegeben und ist auch sonst oft zu bcob-
achten, wenn Rhamnose und ihre Derivate mit starken Siauren in DBe-
rithrung kommen. Desoxy-glucose gibt unter denselben Versuchs-
bedingungen keine Blaufirbung. Bergmann.

#) In dicsem Zusammenhang darf noch darautf hingewiesen werden,
dafy auchh der von Kiliani durch oxydativen Abbau von Meta-
und Para-saceharinsiure erhaltene Trioxy-aldehyd, dem der
Entdecker die Formel CH,;(OH).CH (OH).CH(OH).CH,.CHO zuschreibt,
in die Klassc der 2-Desoxy-zucker gehoren sollte. Uber sein Verhalten
gegen Siuren und bei der Fichtenholz-Probe scheint bisher nichts be-
kannt geworden zu zein.

R R



164

Gruppe, zu denen die Desoxy-zucker nach ihrem ganzen Verhalten
gehoren, besitzt der Organismus cin Mittel, um die relativ stabilen
Zucker allen jenen weitgehenden Umwandlungen zuzufithren, welche
die Glucale in hervorragendem MaBe auszeichnen. Wir hoffen,
iber solche Umwandlungen, die f{cilweise schon in der letzien
Mitteilung angedeutet sindt), bald mehr berichten zu kénnen.

Man konnte geneigt sein, Sioffe von der Natur der Desoxy-
glucose und der Digitoxose noch als Zucker zu bezcichnen, und
wir benutzen darum die Gelegenheit zu einer Bemerkung iiber
die Definition der Zuckerarten. Es erscheint uns am zweck-
mibigsten, als Grundlage der Begriffsbestimmung — neben den
bekannten Reaktionen mit Alkalien, mit Reduktionsmitteln usw. —
vor allem die Fihigkeit zur Bildung cyclischer gemischter Acetale
{Glucoside) und zur Osazonbildung zu benutzen. Da die neueren
Erfahrungen am Glykolaldehyd?) seine Fihigkeit zur Bildung
typischer Glucoside erwiesen und damit gezeigt haben, dafl er allen
eben aufgezihlten Forderungen gentigt, fassen wir ihn als den ein-
fachsten Zucker auf, und definieren die einfachen Zucker als
Aldehyd-alkohole und Keton-alkohole mit offener Kohlenstoffkeile
und einem oder mehreren Hydroxylen, von denen mindestens
cines in direkler Nachbarschaft zum Carbonyl steht. Digitoxose und
Desoxy-glucose sind demnach nicht mehr als eigentliche Zucker
anzusprechen, und sie teilen diese Rolle mit anderen, noch ein-
facheren Oxy-aldehyden und Oxy-ketonen, =z B. mil Lipps
b-Accto-n-butylalkohol?) oder Helferichs y-Oxy-aldehydent), die
zwar auch cyclisch gebau! sind -und glucosid-artige Derivate lie-
ferns), aber nicht mehr Osazone bilden kénnen. Da in kiinftigen
Arbeiten noch hiufiger von den 2-Desoxy-zuckern die Rede sein
diirfte, scheint es uns zweckmiiBig, ihre langatmice DBezeichnung
etwas zu vereinfachen und solche Namen fiir sie anzuwecnden,
welche die nahe Beziehung zu den Zuckern noch andeuten. Sic
sollen so gebildet werden, dall zwischen dem Stammwori des
Zuckers, welcher als saucrstoff-reichere Muttersubstanz angesehen

1) B. 54, 1564 [1921].

2y M. Bergmann, E. Miekeley, B. 54, 2150 [1921].

sy Lipp, B. 18, 3280 [1885]; A. 289, 181 [1896].

1) vgl. z. B. B. 51, 2640 {1921].

5) Uber das Methylderival des Aceto-butylalkoho's soll demnnichst ge-
meinsam mit Hrn. Miekeley berichtet werden. Es ist das erste 1.5-Glu-
cosid, Ein zweiles haben wir aus dem Anhydrid des IHexandiol-(3.6)-ons-(2}
‘vgl. B. 54, 2157 [1921]) erhalten. Ihrc Untersuchung hat uns weitere
Bestitigungen des weiter oben dber die wechselnde Stabilitit glucosidi-
scher Ringgebilde Gesagten geliefert.
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werden kann (z.B. »Gluco«) und die charakteristische Endung aller
Zucker (»ose«) die Silbe »des« eingeschoben wird. Das Reduk-
tionsprodukt des Traubenzuckers nennen wir demnach forlan meist
nicht mehr 2-Desoxy-glucose sondern lieher »Gluco-
desose«. Dabei kann ebensowenig wie bei den Bezeichnungen
»Glucal« und »Glucosazon« die Tatsache storen, daB die zugrunde
liegenden Stoife ebensognt von der Mannose abgeleitet werden
konnien wie vom Traubenzucker.

(rluco-desose (2-Desoxy-glucose) (Ih).

Die Verbindung entsteht aus Glucal unter der Einwirkung
von verd. Sduren bei Zimmertemperatur. Wesentlich ist dabei die
Anwendung von reinem Glucal, das nach der kirzlich gegebenen
Vorschrift1) aus dem Triacetat erhallen werden kann. Man kann
dann leicht beobachten, wic die anfangs auf Fehlingsche Losung
wirkungslose Fliissigkeit rasch zunehmendes Reduktionsvermégen
bekomim!, das nach 8Stdn. seinen Hohepunkt erreicht, weil jetzt
grole Mengen Gluco-desose vorhanden sind. Fir ihre Gewinnung
haben wir anfangs den Umweg iiber das Benzyl-phenyl-hydrazon
eingeschlagen, das wir erst reinigten und dann mit Benzaldehyd
wieder spalteten. Als wir erst einmal iiber Krystalle verfiigten,
konnten wir aber den Desoxy-zucker auch direkt abscheiden, und
diese Art zu arbeiten ist am bequemsten.

50g Triacetyl-glucal werden in der friher?) erwihnlen Weise mit
methylalkoholischem Ammoniak verseift, nach dem Verdampfen das Acet-
amid im Hochvakuum grdBtenteils entfernt und der Ricksiand mit 250 cem
2-n.Schiwefelsdure geldst. Nach 8-stiindigem Stehen bei 00 wird aus der
graugriin  gefirbten Flilssigkeit die Mineralsiure mittels Baryis (die
letzten Amnleile mit Bariumcarbonat) entfernt und die filtrierte Flissig-
keit im Vakoum zum Sirup eingeengt. Beim Impfen erslarrt er langsam
zu einem dicken zdhen Brei, aus dem sich die krystallisierte Desose durch
Verreiben mit einer gleichteiligen Mischung von Alkohol und Ather leicht
als schneeweilles Pulver erhaltén laBt. Zur Reinigung wird mit wenig
Wasser gelost, unter vermindertem Druck wieder eingedampft, nochmals
wie oben mit Alkohol und Ather gewaschen und sofort im Exsiccator von
diesen Mitteln befreit.

0.1375 g Sbst. (bei 78° und 0.2 mm tber P,0; getr., wobei kaumn Ge-

wichtsverlust eintrat): 0.2227 g CO,, 0.0927 ¢ H,0. — 0.1326 g Sbst.
(anderes Priparat): 0.2152g CO,, 0.0907g H;O.
CeH,;; 0, (164.13y. Ber. C 43.88, II 7.37.

Gef. » 44.17, 44.22, » 754, 7.65.

+ 4.97°>< 2,1942
1>< 1,028 > 0.2272

[“]%)9 = = < 46.69° (in Wasser).

1y B. 51, 440 [1921]. ) a a 0.
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Dies Priaparat war zweimal umkrystallisiert; ein aunderes, 3-mal auf
dieselbe Weise behandeltes Priparat zeigte:

[a]w: - 4.56" >< 2,2097

D71 < 1,028 >< 0.2104

In Pyridin-Lésung dreht die Verbindung ebenfalls nach rechts. We-

gen der Schwerloslichkeit muBte aber in groBer Verdinnung gearbeitet

werden, und die gefundenen Zahlen sind darum von ctwas geringerer
Genauigkeit. Wenige Minuten nach der Auflosung war:

18 -+ 0.36°><2.5644

[)n = 55< 09770 < 0.0269

Bei einem anderen Priaparat wurde nur 15.20 gefunden. Bei kurzem

Erhitzen auf 1000 stieg dieser Wert bis auf Zahlen von 92—980, um bei

weilerem Stehen in der Kalte bis -} 102.79, in ecinem anderen Fall bis 1039

anzuwachsen. Offenbar ist der Endwert bei 200 und bei 1009 verschieden.

Gluco-desose schmeckt ganz schwach aber angenehm sib.
Sie schmiizt nach geringem Sintern bei 148° (korr.) zu einer triiben
Fliissigkeit, die gegen 155° aufschiumt und. sich bei weiterem
Lrhiizen unier Gelbfirbung zersetzt. Sie l9slt sich leicht in Wasser,
und die Fliissigkeit reduziert Fehlingsche Losung in der Wirme
stark. 1g entspricht in 1-proz. Lisung etwa 200ccm Fehling-
scher Lésung. Das Reduklionsvermégen ist also kaum geringer
als bel Traubenzucker. Bei der Titration nach Willstédtter und
Scliudelt) verbrauchten 0.1770 g Gluco-desose innerhalb 20 Min.
21.6 ccm  #/-Jodlosung, also genau die fiir die Oxydation zur
Gluco-desonsdure berechnete Menge. Ammoniakalische Silber-
16sung gibt in der Wirme einen hithbschen Metall-Spiegel. 0.5-prox.
fuchsin-schweflige Siure wird beim Stehen nur schwach rosa ge-
firbt. Bromlésung wird nur langsam verbraucht, wahrscheinlich
unter Oxydation der Desose zur Siure.

Als dic Losung von 0.3690 g Desoxy-glucose in 7 cem Wasser it
20 cem  einer wilrigen Bromidsung (1 coin=0.0138 ¢ Brom) 1/, Stde.
aufbewahrt worden war, bhatte sie 0.0517g Halogen verbraucht; nach
1 Stde. 0.0769 ¢ Halogen, nach 2 Stdn. 0.1352g und nach 3Stdn. 0.1871g.
In einem andern Versuch mit der gleichen Substanzmenge, aber der
doppelten Brommenge waren nach 14t/, Stdn. 0.3405 g Halogen verbraucht.
enlspr. 9/ Mol. Temperatur bei allen Versuchen 20°.

Alkali bewirkt in der Wirme Gelb- bis Braunfirbung, wenn
auch efwas langsamer als beim Traubenzucker. Ausgeprigi isl
die Verschiedenheit gegeniiber den echten Zuckern im Verhalten
gegen S#uren. Schon n-Salzsiure bhewirkt in der Siedehitze nach
wenigen Minuten Gelb- oder Braunfirbung und Triibung, wobei
ein eigentlimlicher, wiirziger Geruch auftritt. Mit heifler 5-n.Salz-
sture tritt die Zersetzung unter Braunschwarz-Firbung und slar-

= <+ 46.59° (in Wasser).

= = 17.56".

t) B. 51, 780 [1918].
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ker Abscheidung fast augenblicklich ein. Konz. Schwefelsiure
verkohlt die Substanz momentan. Mit eisenhaltiger Eisessig-
Schwefelsiure nach Kiliani liefert sie nicht die schone Blau-
firbung der Digitoxose, sondern nur sofort einen braunschwarzen
Ring, “der im Laufe von einigen Stunden nur an Breite zunimmt,
nicht aber seine Farbe indert. Wihrend Wasser den Desoxy-
zucker leicht aufpimmt, 16st warmer Alkohol schon erheblich
schwerer, und recht gering ist die Loslichkeit in trocknem Aceton,
Lssigither und Amylacetat. So gut wie gar nicht 16sen die anderen
iiblichen organischen Solvenzien auBer Eisessig. Auch Pyridin
nimmt in der Kilte nar wenig Desose auf, erheblich mehr in der
Wirme, wobei rasch die oben erwihnte Verinderung eintritt.

Da die Acetylverbindungen der Zucker durch verd. Séduren
allmihlich gespalten werden, lag der Versuch nahe, die besondere
Darstellung von freiem Glucal zu vermeiden, vielinehr fiir die
Bereitung der Desosc gleich vom Triacetyl-glucal aus-
zugehen und es in einem Schritt mit Siure zum Desoxy-zucker
umzuwandeln. In der Tat lassen sich so betrdchtliche Mengen
Desoxy-glucose gewinnen, aber die.Ausheute bleibt doch so weit
hinter dem zuerst geschilderten Verfahren zuriick, da wir selbst
es vorziehen, fiir die priparative Bereitung den ‘etwas unbeque-
nieren Weg iiber das freie Glucal einzuschlagen. Im Interesse der
Raumersparnis schildern wir hier die Gewinnung aus Triacetyl-
¢lucal nur ganz kurz, um gleichzeitig daran zu zeigen, wie sich das
Verfabren unter Benutzung der Abscheidung mittels des
Benzyl-phenyl-hydrazons gestaltet; denn kiinftig wird sich
ofters die Notwendigkeit ergeben, fiir die Isolierung von Desoxy-
zuckern aus Gemischen das Benzyl-phenyl-hydrazin und &hnliche
Basen zu Hilfe zu nchmen.

Werden 20g moglichst fein gepulvertes Triacetyl-glucal mit
200 cem 2-n. Schwefelsiiure bei 10—159 geschiittelt, so tritt lang-
samn Losung ein, aber allmihlich auch Zersetzung unter Abscheidung
amorpher graugriiner [Flocken. Nach 2Tagen  entfernt man die
Schwefelsiure mit Bariumcarbonat oder Baryt, verdampft im
Vakuum, nimmt mit etwas Alkoliol auf und versetzt mit freiem
Benzyl-phenyl-hydrazin. Nach wenigen Stunden beginnt die Ab-
scheidung des Hydrazons, dessen Menge gewOhnlich aber nicht
iber bg steigl, entsprechend 209/, der Theorie. Umkrystallisation
aus Alkohol. Schmp. 158—159°.

Ber. C 66.24, H 7.03, N 8.14.
Get. » 66.09, » 7.18, » 7.91.
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[a]}f‘ der stark verdiinnten (0.6-proz.) Methylalkohol-Lisung - 8.7°
also um ein geringes héher als friher) gefunden (7.7°¢ und 8.19).
Die Indentitit mit dem friiher beschriebenen Priparat wurde schlieBlich

noch durch Vergleich der Acetate (Schmp. 117% [m]?)6 in Acetylen-tetra-
chlorid 4 35.26; ber. N 5.47, gef. N 5.75) auBer jeden Zweifel geriickt.

Die Zerlegung des Benzyl-phenyl-hydrazons zur Ge-
winnung freier Desose gelingt mit Benzaldehyd allein recht
schlecht. Besser aber, wenn man 109/, freie Benzoesiure 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 0.4g Benzoesiure reichlich
2 Stdn. riickflieBend gekocht, nach dem Abkiihlen mit Ather aus-
geschiittelt, der wibrige Teil im Vakuum zum Sirup verdampft,
mit Alkohol kalt aufgenommen und wieder verdampft. Dann erfoigt
bald reichliche Krystallisation der Gluco-desose.

Ausbeute iiber 709, der Theorie. Reinigung wie zuvor he-
schrieben,

Methyl-phenyl-hydrazon: 1g Gluco-desose wurde mit
der Losung von 0.75g Methyl-phenyl-hydrazin in 3ccm Alkohol
verrieben und allméhlich 3ccm Wasser zugesetzt. Dabei ging sie
zunidchst in Losung, aber nach kurzer Zeit begann die Abscheidung
feiner, weiBer Nidelchen oder Prismen. Ausbeute 1.5g oder 80v/,
der Theorie. Umkrystallisation aus Essigither.

0.1388 g Sbst. (bei 78° und 0.2 mm iber P,0; getrocknet): 12.8 ccm N
(170, 755.5 mm, iber 33-proz. KOH).

Cis Hzo O N, (268.25). Ber. N 10.44, Gef. N 10.66.

Im Capillarrohr schmilzt das Methyl-phenyl-hydrazon bei
raschem Erhitzen bei 1571589 (korr.) zu einer klaren Fliissigkeit,
die sich gegen 195° unter Braunfirbung zersetzt. In Methyl- und
Athylalkohol, Essigester, Pyridin und Eisessig leicht l8slich, in
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol kaum. Heiles Wasser
nimmt gut auf. ’

Die Verbindung mit p-Nitrophenyl-hydrazin scheidet sich in
leuchtend kanariengelben, kleinen Prismen aus, wenn die Komponenten in
alkoholischer Lodsung zusammengebracht werden. Schmp. 190—191¢ (korr.)
unter Zersetzung. ‘

Verhalten gegen Hefe: 2g Gluco-desose wurden in
25ccm Wasser gelost und nach Zugabe von 4 g feuchter girkrii-
tiger Bierhefe der Berliner SchultheiB-Brauerei 3 Tage bei 34°
aufbewahrt. Die Losung reduzierte jetzt noch genau wie zu Beginn
des Versuchs, auf die Gesamtmenge umgerechnet, etwa 400 ccm

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

chlorid -} 35.26;ber. N 5.47, gef. N 5.75) auller jeden Zweifel gertckt.
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Fehlingsche Losung, also war der Desoxy-zucker von der Hefe
nicht verindert. Zum Uberflu wurde dies durch Abscheidung der
freien Desose in krystallisierter Form, sowie als krystallisiertes
Benzyl-phenyl-hydrazon bestitigt.

Hierfir wurde zunichst vom Hauptteil der Hefe filtriert, i
elwas Tierkohle aufgekocht und wieder filtriert. Die eine Hilfte des
Filtrats gab nach dem Verdampfen in alkalischer Losung mit Benzyl--
phenyl-hydrazin 1.9g Hydrazon. Beim Verreiben mit kaltem Alkohol
ging seine Menge allerdings etwas zurfick. Die andere Halfte gab beim
Verdampfen im Vakuum die freie Desose als harte, krystallinische Masse
in einer Menge von 0.85g.

Genau so negativ verliefen Garungsproben mit einigen Reinzucht-Hefen,
namlich mit S. Pastorianus I, II und III, S. Ludwigii, S. ellipsoideus I und
II, 8. Marxianus, »Brennerethefex und »Untergiriger Hefe«, die wir alle-
dem Institut fiir Garungsgewerbe in Berlin verdanken.

a-2-Desoxy-methylglucosid (a-Methyl-glucodesosid).

Die Verbindung der 2-Desoxy-glucose mit Methylalkohol ent-
steht so leicht, daB schon 4-stiindiges Erhitzen auf 100° in Gegen-
wart von etwas Essigsiure das Reduktionsvermdgen fast vollig
zum Verschwinden bringt. Bei Anwendung von ganz schwach chlor-
wasserstoff-haltigem Methylalkohol ist die Reaktion schon bei Siede-
temperatur in 2—3 Min. zum groften Teil beendet. Nimmt man
mehr Losungsmittel (z. B. die 50-fache Menge Methylalkohol von
0.25 9/, H Cl-Gehalt) oder geht man mit der Konzentration des Chlor-
wasserstoffs bis auf 19/, hinauf, so ist derselbe Lffekt gar schon
bei Zimmeriemperatur in wenigen Minuten erreicht. Fir die prak-
tische Darstellung des krystallisierten a-Methyl-Derivates arbeiteten
wir folgendermalen:

10 g reine Desose wurde mit 150 cem trocknem Methylalkohol,.
der 0.259/, Chlorwasserstoff-Gas enthielt, itbergossen, 1/,Stde. am
RiickfluB gekocht oder mit der gleichen Menge Methylalkoho!l von
1o/, Chlorwasserstoff - Gehalt ebensolange bei Zimmertemperatur
unter anfinglichem Umschiittein aufbewahrt. Dann wurde aus
der klaren, farblosen Losung die Salzsiure durch Schiitteln mit
Silbercarbonat und nach Filtrieren der Methylalkohol an der:
Wasserstrahl-Pumpe entfernt. Der riickstindige farblose, dicke:
Sirup erstarrte nach mehrtigigem Aufbewahren im Vakuum-Ex-
siccator zu einer harten Masse. Zur Reinigung wurde dieselbe mit.
warmem trocknem Essigester aufgenommen und durch Abkiihlen
und langsamen Zusatz von Petrolither wieder zur Krystallisation.
gebracht. Ausbeute nur 5.8g oder iiber 50°/, der Theorie. Die-
Mutterlauge enthielt reichliche Mengen sirupdser Bestandteile, die-
nach Behandlung mit Siduren reduzierten, aber noch nicht kry-
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stallisiert erhalten werden konnten. Vermutlich handelt es sich
um Isomere.

0.1334 g (3-mal aus Essigester krystallisiert, bei Zimmertemperatur und
0.5 mm getr.) Sbst.: 0.2301 g CO,, 0.0944g H,O0.

CsH;, 05 (178.2). Ber. C 47.16, H 7.92.
Gef. » 47.06, » 7.91.

Ein 2-mal umgelostes Praparat zeigle:

(2 = 18980 2.2507

D ™ 1 ><1.021 > 0.2231

dasselbe DPriparat nach abermaliger Krystallisation:
21+ 14.859 >< 2.3191

lelp = 157,024 > 0.2401

Das Methyl-desosid biginnt bei 87° zu sintern und schmilzt
hei 91—920 zu einer tritben Fliissigkeit, die beim Weitererhitzen
bis gegen 200° keine sichthare Verinderung zeigt. Fehlingsche
Losung und ammoniakalische Silberlgsung reduziert das Glucosid
nich{ oder nur spurenweise, wohl aber nach vorheriger Behandlung
mit verdiihnten Siuren. Brom wird in Chloroform-Losung kaum
addiert. HeiBe 5-n.Salzsdure zersetzt die Substanz sofort unter
Grin- bis Schwarzfirbung und Abscheidung amorpher Flocken.
Mit der wiirigen Losung befeuchteles Fichtenholz wird in Chlor-
‘wasserstoff-Dampf nur ganz schwach griin gefirbt. In kochendem
konz. Alkali 16st sich das Glucosid ohne Verfirbung.

Leicht ldslich ist es in Wasser, Pyridin, Aceton, warmem Chloro-
form und warmem Essigester; aus den letzten Mitteln scheidet
es sich beim Abkiihlen und besonders auf Zusatz von Petrolither
in linglichen sechseckigen Tafeln oder schmalen Prismen wieder
ab. Heifler Ather, Tetrachlorkohlensioff, Benzol und Ampylacetat
losen das Desosid kaum. »

Von verdiinnten Siuren wird die o-Methyl-Verbindung erheb-
lich rascher gespalten als «- und B-Melhyl-glucosid. Ganz idhnlich
‘verhiilt sich iibrigens das frither beschriebene 3-Methyl-Derivat der
({lucodesosel), mit dem wir zum Vergleich auch einige Versuche
angestellt haben.

03156g a-Melhyl-glucodesosid wurden mit der 20-fachen Menge
1/ o-Salzsiure im lebbaft siedenden Wasserbad erhitzt. Schon nach 5 Min.
cutsprach das Reduklionsvermdgen der Flissigkeit 10 cem Fehlingscher
Losung oder ciner Spaltung der Methyl-Verbindung von 959/, Nach wei-
teren 5 Min. war dic Hydrolyse quantitativ, und spilerhin trat dann unter
~der Einwirkung der Sdure auf die Desose Gelbtirbung und nach etwa
1/2 Slde. Abscheidung gelber Flocken ein. Gleichzeitig ging das Reduktions-
vermégen wieder allmalhlich zurick und entsprach nach 3/, Stdn. 859/,
nach 1 Stde. 809/, der gesamien Desose.

= + 137.9° (in Wasser);

= + 137.8° (in Wasser).

1) B. 53, 545 [1920].
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Die zerstérende Wirkung auch der verdidnnten Siure kann natirlich,
svenn man  das Reduktionsvermogen als MaBstab der Hydrolyse wéhlt
wd nur cine Bestimmung ausfihrt, leicht zu Tiuschungen Anlall geben.
— Auclr mit I/;5-Salzsdure war der Verlauf der Hydrolyse noch ein un-
gewdhnlich ‘rascher, wihrend bei Verwendung von /g -Salzsdure auch
nach 4 Stdn. keine erhebliche Spaltung durch die Reduktionsproben nach-
zuweisen war.

Als 0.3047 g a-Desosid in 6 ccm It/ gp-Salzsiure 1/, Slde. auf 100° erhitzt
waren, enlsprach das Reduktionsvermdgen 7cem Fehlingscher Losung
(699/, 1llydrolyse), nach 1/, Stdp. 8 cem  (799/0), mach 1 Stde. 10 ccm
(989/5), Dblieb noch 1Stde. bei denselben Werten, um nach im ganzen
3 Stdn. wieder zu sinken, weil auch bei dieser Verdinnung noch eine
Zersctzung des Desoxy-zdtkers eintrat. Ein zweiter Versuch gab nach
1/, Stde. 660/, nach 1/, Stde. 769/, Spaltung.

Fast die gleichen Werte gab die $-Verbindung. Leider stand
uns dabei aus den fritheren Versuchen nur noch eine sehr geringe
Menge zur Verfiigung, und die erhaltenen Zahlen sind darum mit
einem etwas gréBeren Fehler behaftet. Trotzdem geniigen sie fiir
den vorliegenden Zweck und zeigen eindringlich den Unterschicd
gegenither dem gewdhnlichen Methyl-glucosid. Das ist um so wich-
tiger, als gerade fiir das B-Desosid -mit besonders grofer Walr-
scheinlichkeit furoide Struktur vorausgesetzt werden darl.

0.1003 g B-Methyl-glucodesosid mit 2cem It/jgp-Salzsdure auf 1000 er-
hilzt. Das Reduktionsvermégen entsprach nach 1/, Stde: einer 70-proz. Spal-
fung. nacl 1/, Stde. einer solchen von 839/, und war sclion nach 3/, Stde.
so gul wic (uantilativ. e-Methyl-glucosid mit der 30—40-fachen Menge
1/ o-Salzsiure, also einer zehnmal so starken Siare auf 1000 erlitzt, zeigl
agegen nach 3/; Stde. nur eine Spaltung von kawmn 59%,1), a- und B-Me-
thyl-rhamnosid beim Erhilzen mit #/jgp-Salzsdurc nach 1 Stde. 149/,
and 190/,2),

Verhalten gegen Fermente: Die Losung von 0.1037¢
«-Methyl-glucodesosid in 5 cem Wasser wurde nach Zusatz von
0.012g Emulsin und etwas Toluol 528tdn. im Brutschrank aul-
bewahrt. Nach dieser Zeit war noch keinerlei Reduktion zu be-
merken, obwohl sich das angewandte Fermenipriparat an Amyg-
dalin als kriftig wirksam erwiesen hatte. Der hydrolytische Ver-
such ergab, dafl noch alles Desosid vorhanden war.

Ebenso mnegativ verliefen Versuche, das Desosid mit dem
Auszug von Bierhefe zu spalten. Auch hier war die Wirk-
samkeit der Fermentldsung durch besonderen Versuch (an a-Me-
thyl-glucosid) sichergestellt.

1) B. 49, 2818 [1916].
2) “B. 53, 2379 und 2384 Anm. [1920].
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Tetrabenzoyl-glucodesose.

1 g feingepulverte Glucodesose wurde in 2.9 g wasserfreiem
Pyridin (6 Mol.) aufgeschlimmt und unter Eiskithlung in mehreren
Anteilen 4.3g (5Mol.) Benzoylchlorid und einige ccm Chloroform
hinzugefiigt. Beim stindigen Schiitteln trat bald vollige Losung
ein. Sie wurde nach 24 Stdn. mit Wasser und Ather aufgenom-
men, der Atherteil nacheinander mit stark verd. Schwefelsiure,
Bicarbonat und Wasser gewaschen und nach dem Trocknen ver-
dampft. Der bleibende Sirup erstarrte nach mehrfachem Verreiben
mit Petrolither. Beim Krystallisieren aus Alkohol wurden glin-
zende, rechtwinklige Tafeln oder ficherfdrmig geordnete, breite,
kurze Prismen erhalten. Ausbeute nur 1.5 g oder 50¢/, der Theorie.

0.1132 g Sbst. (3-mal aus Alkohol-Petrolither krystallisiert, bei 55¢
und 0.5 mm uber P, 0; konst. getr.): 0.2009 g CO.. 0.0514g H,O.

CyyHyg 0y (580.39). Ber. C 70.32, H 4.86. -
Gef. » 70.10, » 5.08.

Trotz der guten Ubereinstimmung der Zahlen it der Theoric
erwies sich die Substanz als nicht einheitlich. Darauf deutete
schon die unscharfe Schmelztemperatur, die sich von 136—145¢
hinzog. Das Priparat scheint ein Gemisch von Isomeren zu sein.
Es wird weiter untersucht.

22, Riko Majima: Uber den Hauptbestandteil des Japan-
Lacks, VIII. Mitteilung®): Stellung der Doppelbindungen in
der Seitenkette des Urushiols und Beweisfithrucg, dal das
Urushiol eine Mischung ist.
(Eingegangen am 14. November 1921.)

Obwohl durch meine bisherigen Untersuchungen die Konstitution
des durch Reduktion von Urushiol gewinnbaren Hydro-urushiols
ganz sicher festgestellt worden war?), ist die Stellung der Doppel-
bindungen in der Seitenkette des Urushiols selbst noch unaufgeklart.
Sie bildet die letzte und gleichzeitig sehr wichtige Frage bei der
Untersuchung des Japanlacks. .Sie ist natiirlich auch schon frither
nicht unbeachtet geblieben; so oxydierte ich z. B. bereits im Jahre
1909 unter Prof. Harries an der Kieler Universitit Urushiol dime-
thylather mit Ozon?) und erhielt als Zersetzungsprodukte des Ozonids
verschiedene, in der Tabelle auf S. 176 angefiihrte Verbindungen.

1) Frithere Mitteilungen, B. 40, 4392 [1907]; 42, 1419, 3664 [1909];
43, 2727 [1912]; 46, 4080 [1913]; 48, 1593, 1606 [1915]; 53, 1907 [1920].
7 B. 48, 1596, 1606 [1915]. 3 B. 42, 3664 (1909).



