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474. E u g e n  P a c s u  und Nada Tichar ich:  ober die Darstellung 
der Alkohol-Glykoside aus den Mercaptalen der Monosaccharide. 

[Aus d. 11. Chein. Institut d. Uiiiversit8t Budapest.; 
(Eiugegangen am 24. Oktober 1929.) 

Beim Erhitzen des d-Glucose-benzylmercaptals niit z Mol. Queck-  
s i lberch lor id  in abso1.-methylalkohol. Losung werden, wie der eine 17on 
uns fr&er gezeigt hat1), die Mercaptan-Res te  abgespalten, und es eiit- 
steht in guter Ausbeute da? 2-Methyl-d-glucosid:  
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Die Reaktion verlauft in zwei Stufen: I -{- WgC1, = C,H,.CH,.S.HgCl 

In  der ersten Phase des Abbaues gelangt nur I Mol. Quecksilberchlorid 
zur Wirkuiig, was sich in der Abspaltung von nur einem Mercaptan-Rest 
und Bildung des a-Benzyl- thio-glucosids  (11) a d e r t .  In der zweiten 
Phase der Reaktion greift das zweite Molekd Quecksilberchlorid das ent- 
standene Thio-glucosid an, und an Stelle des im letzteren vorhandenen Mer- 
captan-Restes tritt die von dem LGsurigsniittel stammende - OCH,-Gruppe 
glatt in das Zucker-Molekiil ein. Das aid diese Weise gem-onnene Methyl- 
glucosid zeigte die in der Literatur angegebenen Konstanten seiner  forin in. 

Es erschien uns der Gedanke sehr il.aheliegend, dalS es sich hier nicht 
um einen Ausnahmefall, sondern urn eine allgemeine Bildungsweise der 
Alkohol-Glykoside handelte. Urn die Brauchbarkeit der Methode auch bei 
anderen einfachen Zuckern prufen zu konnen, haben wir nunmehr Versuche 
angestellt, iiber deren Resultate hier kurz berichtet werden soll: Von den 
einfachen Aldehyd-Zuckern haben wir zu unseren 'C'ersuchen die 1 -Arabi  - 
nose als Reprasentanten der Pentosen und die I -Rhamnose  als Vertreter 
der Methyl-pentosen gewahlt, wahrend die d-Galaktose  als ein neues Bei- 
spiel fur die Klasse der Hexosen gedient hat. Die Keton-Zucker und die 
in Betracht kommenden Disaccharide konnten aber in den Kreis unserer 
Untersuchungen nicht mit einbezogen werden, da die Kondensation d i e w  
Kohlenhydrate mit den Thio-alkoholen zurzeit noch ein ungelostes Problem 
darstellt . 

Als Ausgangsmaterial benutzten wir &e Benzplmercapta le  cler nil- 

gewendeten Zucker, weil die Darstellung von Mercaptaleii mit den1 hoch- 
siedenden Benzylmercaptan (Sdp. 1960) bequenier ist, als die z. B. mit den1 
bereits Lei 370 siedenden khylmercaptati. Das 1 - Ar a bi n o se  - be n z y 1 - 
ni vrcapt  a1 wurde in absol.-nieth~-lalkohol. 1,osung nbgebaut niid lieferte 

+ HC1 + 11; I1 + HgC1, 4- CH, . OH = CsH,. CH, .S . HgCl $- HC1 + 111. 
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hierbei in vorzuglicher Ausbeute das i:uerst von E. Fischer  z, dargestellte 
Methyl-1-arabinosid.  Diese Verbindung wurde spiiter auch von Purd ie  
und Rose3) hergestellt und a d  Grund ihrer starken Kechtsdrehung ([KID = 
+ 245.7') als a-Derivat beschrieben. Bei einem I-Zucker mu13 man aber die 
starker linksdrehende (bzw. weniger rechtsdrehende) Modifikation als a-I' jorni 
bezeichnen 4), deshalb hat C. S. Hudson  5j, der diese Substanz auf einem 
.vereinfachten Weg gewann, sie als p - Me t h yl- 1 - a r  a bi  nosi d beschrieben. 

Durch den ebenfalls in abso1.-methylalkohol. Losung bewerkstelligten 
Abbau des 2 - R h  a m  n o s e - b e n z y 1 in e 1: cap t a l s  wurde das c( - Me t h yl - I - 
r hamnosid  als ein dicker Sirup gewonnen. Diese Substanz wurde seiiierzeit 
von E. F ischer  G, in krystallinischerri Zustand dargestellt. Aus einer spateren 
Angabe?) geht aber hervor, daW es bei der Wiederholung des Fischerschen 
Versuches nicht niehr gelang, das zunachst in siruposer Form erhaltene 
cc-Methyl-Z-rhaninosid zu Krystallisation zii bringen. Da auch tinser Pra- 
parat keine Neigung zur Krystallisation zeigte, wurde es zwecks Identi- 
fikation dui-ch Acet yli er en  in sein bekanntes, schon krystallisierendes Tr i  - 
a c e t a t  iibergefuhrt. 

Das d -  Gal a k t  o se - b en z ylnie I c ap  t a1 wurde wit Quecksilberchlorid 
sowohl in absol. Methyl- wie auch in khylalkohol abgebaut. Das in guter 
Ausbeute gewonnene krystalliiiisclie a -Methyl -  bzw. a-i%thyl-d-gal ak to-  
s i  d zeigte die in derI,iteratur angegebeneri Konstanten. Der Abbau des d-Galak- 
tose-lenzplmercaptals in Allylalkohol-I,&ung liat uns zu dcni bisher un- 
bekannten a-  All yl- d - g a la  k t  o si d gef iihrt. Diese schon krystallisierende 
Verbindung besitzt dieselbe Zusammensetzung, wie das von E. Bour  quelo t *) 
ails d-Galaktose und Allylalkohol iiiit Hilfe von Emulsin auf enzymatischem 
Wege dargestellte P-Allyl-d-galaktosid.  In  der Drehung der beiden 
Substaiizen besteht. abcr , wie zii erwarten, ein groWer Lintersbied. Das 
Rourquelotsche Praparat besitzt narnlich das = -- 11.150, wahrend 
unsere Substanz die starke Rechtsdrehung von [XID = -1- 171.7~ aufweist. 

Bei allen diesen Versuchen bildete sich iinnier. eine Modifikation der 
Glykoside in iiberwiegender Meiige, Ltnd zwar bei den rechtsdrehenden 
Zuckern die starker nach rechts, bei der linksdrehenden 7-Rhamnose die 
starker nach links drehende (~9 ) )  Form. Die andere Modifikation (die 
P-Form), welche sich in der Mutterlauge der ersteren befindet, entsteht iiur 
in ganz untergeordneter Menge und konnte nur im Falle des Methyl-d-gluco- 
sidsl) isoliert werden. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden, daB man die einfachen 
cc-Alkyl-glykoside der Aldo-Monosen auch aus den Mercapta len  der 
letzteren gewinnen kann, und daW bei diesen Zuckern der eingangs erwahnten 
Reaktionsgleichting allgemeine Giiltigkeit zukommt. 

Fur die inaterielle Forderung dieser Arteit sei dem Vngarisclien 
N a t ur  wi s sen s c h a f t li c he  n I, a n  de  sf on d s bestens gedankt . 

z, B. 28, 1145 [1895l. 
4, C. S. H L I ~ S O I I ,  Journ. diner. chem. SOC. 31, 66 [1909]. 
j) Joiim. hmer. chem. Soc. 47, 265 r19zj:. 
') E. F i s c h e r ,  I f .  Bergiiiaiin 11. 9. R:ibe, R .  53, 2362 [19201. 
s, Aim. Chiin. [9] 7 ,  153 [1917]. 
9) Bei dem stark rechtsdrehcndeil ~Ietliyl-Z-:irnbiiiosid nls rJ-Foriii bezeichnet; 

3, Journ. cheiii. Sot. Londoii 89, 1 x 4  [19c16l. 

") B. 28, 1158 [ rSa j I .  

siehe &) u. 5) .  
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Beschreibunt der Versuche. 
I - X r a b i ii o s e - u nd  I - R h a mn  o s e - b en z y lme r c a p t  a 1. 

Zur Darstellung werden 10 g Zucker  in der gleichen Menge bei oo 
gesattigter Chlorwassers toffsaure gelijst und mit 15 g Benzylmer-  
c a p t  an  15 Min. auf der Maschine bei Zimmer-Temperatur geschiittelt. 
Wahrend dieser Zeit verschwinden die beiden Schichten, und die Krystalli- 
sation des Mercaptals beginnt. Es wird nach I Stde. stark abgesaugt, mit 
Benzol und Ather gewaschen und aus heiWem Alkohol umkrystallisiert. Die 
geruch- und farblosen Krystalle des 1-Arabinose- bzw. I-Rhaninose- 
benzylmercapta l s  zeigen den von W. T. LawrencelO) angegebenen 
Schmp. 144" bzw. 125~. 

Die bisher unbekannte 13reliung wurde in Pyridin-Losung bestininit, 
Z-Arabinose-benzylniercaptal : 

[.*)a = ( - 0 . 4 0 ~  x 12.4166)/(1 x 1.002 x 0.2629) = -18.86~ (in Pyridin) 

[ x ] 2  = ( + o . 6 ~ o x ~ z . 0 7 ) / ( ~  ~~1.002~0.2219) = +3j.2So (in Pyridin) 
l-Rhamnose-benzylinercaptal : 

d-Galaktose-benzylmercapta l .  
Es wird auf dieselbe Weise wie die vorhergehenden Mercaptale erhalten. 

Hier ist es aber nicht notwendig, das Mercaptan irn UberschuS anzuwenden, 
und man kann a d  einmal groWere Mengen, etwa 50 g d-Galaktose, aufarbeiten. 
Unser 2-ma1 atis heil3em Alkohol umkrystallisiertes, schneeweioes Praparat 
schmilzt scharf bei 144O, wahrend W. T. Lawrence1") fur seine Substanz 
Schmp. 130O angibt. 

Die in der Literatur nicht angegebene Drehung wmde in Ppridin-Losung bestinimt. 
[z]? = (-1.23":= r 3 . 6 2 ) / ( 1  1.004 . 0.6331) = -2-6.,36O (in Pyridin). 

-1 b b a u d e  s I -A  r a bi n o se - , I - R h a m n o s e - u n  d d - G a1 a k t o s e - b e n z y 1 - 
mercapta l s  zu 13-Methyl-1-arabinosid, a-Methyl-1-rhamnosid und  

CI. - Met h y 1 - d - g a1 a k t o si d. 
Die Arbeitsweise ist bei jedem dieser Mercaptale die folgende : Die heioe, 

konz. Losung des Mercapta l s  (I Mol.) in Methyla lkohol  , ,Kahlbaum" 
wird niit einer ebenfalls heil3en methylalkohol. Losung von iiberschiissigem 
Quecksi lberchlor id  (3 Mol.) in einer Portion versetzt und auf dem Wasser- 
bade 5-10 Min. volsichtig erwarmt. Die Losung wird dann von dem aus- 
geschiedenen Quecksilbersalz, C,H, . CH, .S . HgC1, heil3 filtriert, dann so lange 
abwechselnd erwarmt und filtriert, bis sie auch nach langerem Erwarmen 
vollkommen wasserklar bleibt. Dies wird in der Regel nach I Stde. erreicht. 
Nunmehr wird das iiberschiissige Quecksilberchlorid mit Schwefelwasserstoff 
entfernt und die infolge der HC1-Bildung wahrend der Reaktion sauer ge- 
wordene Losung mit Silbercarbonat neutralisiert. Das Filtrat wird zur Ent- 
fernung einer geringen Menge ron gelostem Silbersalz abermals mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt und die vom kolloidalen Silbersulfid schwarzbraun 
gewordene Fliissigkeit in einer Porzellan-Schale nach Zugabe von etwas Tier- 
kohle bis auf 20-30 ccm eingeengt. Die filtrierte, wasserklare, neutrale 
1,osung wird dann im Yakinmi zii einem dicken Sirup eingedampft. 
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Das auf diese Weise gewonnene sirupose P-Methyl-1-arabinosid 
krystallisierte nach dem Erkalten seiner alkohol. Losung in schonen, seide- 
glainzenden Blattchen oder feinen Nadeln. Ausbeute 4.7 g oder 90% d. Th. 
aus 13 g I-Arabinose-benzylmercaptal. Schmp. 169- 170~. 

[a]z  = ( + z . ~ ~ O X I O . ~ ~ ) / ( I > .  1.no~:=,0.1516) = $246.1~ (inmiasser). 

Nach E. E'ischerz) schmilzt die Verbindung bei 169-170°, nach P u r d i e  und 
Rose3) bei 166" und zeigt [ c c ] ~  = +z45.7O, wahrend C. S. Hudson5)  Schmp. 1690 und 
[MI? = +245.5O angibt. 

Auch das a -Methyl -d-ga lak tos id  konnte aus der alkohol. Losung des 
zunachst entstandenen Rohsirups in krystallinischer Form erhalten werden. 
Aus 20.5 g Mercaptal wurden 8.5 g (80% d. Th.) I Mol. Krystallwasser ent- 
haltendes Glykosid gewonnen. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 
go-proz. AUsohol schmolzen die farblosen Nadeln bei 1110. 

[a]E 7 (+2.73ox 12.795)/(1 : ~ . I . O O I  ~ 0 . 1 9 6 5 )  - i-177.60 (in Wasser). 
Nach E. F ischcr  und I,. Beensch") schmilzt da.s Krystallwasser enthaltende 

a-Methyl-d-galaktosid gegen I I O O  und zeigt [a]: = $163.4~. Spater fand E. Fischerz)  
denselben Schmelzpunkt, aber das [a]: = $178.8~. E. Bourquelot12) gibt Schmp. 1140 
bis 116~ und [%In = +192.70 fur das wasser-freie, und [a]n = +176.3O fur das wasser- 
haltige Glykosid an. 

Zur Ace t ylier ung des siruposen a -  Methyl-  1 - r h amnosi  d s  , welches 
keine Neigung zur Krystallisation zeigte, werden 3 g Rohsirup in einer 
Mischung von 18 ccm Ess igsaure-anhydr id  und g ccm Pyr id in  unter 
gelindem Erwarmen gelost und die Wsung I Stde. bei IOOO gehalten. Die 
gelbe Fliissigkeit wird dann in Eiswasser gegossen und die klare Losung iiber 
Nacht bei 00 aufbewahrt. Die wahrend dieser Zeit ausgeschiedenen, pracht- 
vollen Krystalle, welche cm-lange farblose Nadeln bilden, werden abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen und im Vakuum-Exsiccator zuerst iiber festem 
Natriumhydroxyd, dann iiber konz. Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute 
2.6 g. Schmp. 86-87O. 

[a]; = (-0.77OX 19.82)/(1 Y 1.5965 ~ 0 . 1 7 7 8 )  = -j3.7' (in Acetylen-tctrachlorid). 

Nach E. Fischer ,  M. B e r g m a n n  und A. Rabe?) schmilzt a-Methyl-2-rham- 
n o s i d - t r i a c e t a t  bei 8O-87O (korr.) und zeigt [a]E = -53.66' (in Acetylen-tetra- 
chlorid). 

u- Ath y l-  d -g  a la  k t  osi d. 
Es wurde auf dieselbe Weise wie das a-Methyl-d-galaktosid aus 20.5 g 

Mercaptal in absol. Alkohol gewonnen. Ausbeute 9.5 g, d. h. g1.2Y0 d. Th. 
Die farblosen Nadeln schmolzen nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 
wafirigem Alkohol bei 139-1400. 

= (+2.930~13.53)/(1 xr.001 xo.012) = $186.8~ (in Wasser). 
Nach B. Fischer  und T,. Beenschl l ) :  Schmp. 135-136~; [a]? = +178.75". Nach 

E. Bourquelot '2) :  Schmp. 140--141~ (korr.); [ajn = +rSj.52O. 

a- Allyl-d-galaktosid.  
Zur Darstellung werden 10.3 g d-Galaktose-benzylmercapta l  in 

80 ccm heifiem Allylalkohol  gelost und mit einer kalten Losung von 
13.55 g fein gepulvertem Quecks i lberchlor id  (2 MQ~. entsprechend) in 
IOO ccrn Allylalkohol versetzt. Nach 1-stdg. Brwarmen a d  70-800 wird 

B. 27, 2478 [1894]. 12) Ann. chim. [9] 7, 219 [1917]. 
193* 
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das ausgeschiedene Quecksilbersalz, C,H, . CH, .S . HgC1, abfiltriert und das 
Filtrat wie oben aufgearbeitet. Der nach dem Abdestillieren des Allyl- 
alkohols zuruckbleibende Sirup enthalt auI3er dem Glykosid noch unver- 
andertes Mercaptal. Zur Entfernung des letzteren wird der Sirup mit Eis- 
wasser extrahiert, das dabei unloslich gebliebene Mercaptal abfiltriert und 
das Filtrat im Vakuum stark eingeengt. Der Ruckstand wird abernials mit 
Eiswasser behandelt, filtriert und die jetzt mercaptal-freie, wasserklare 
I,tisung unter vermindertem Druck eingedampf t. Beim Schutteln mit absol. 
Alkohol verwandelt sich der erhaltene farblose Sirup in eine krystallinische 
Masse. Ausbeute 2.8 g, d. h. 50% d. Th. Das a-Allyl-d-galaktosid 
krystallisiert aus heifiem Alkohol in feinen, farblosen Nadeln, welche in 
Wasser leicht loslich sind. Schmp. 138 -142". 

0.1468 g Sbst.: 0.2623 g CO,, 0.1026 g H,O. 
C,HI,O, (220.13). Ber. C 49.06, H 7.32. Gef. C 48.87, H 7.64. 

[XI:  = (+1.3jox14.97)/(1 > . I . O O I  x - 0 . 1 1 7 6 )  = ~ 1 7 1 . 7 0  (in\\-asser). 

475. Ado I f  S onn: Synthese des Betorcinol-carbonsaure-methyl- 
esters und neue Synthese der Rhizoninsaure l). 

; l u s  d. Chem. Institut d. Universitat Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 30. Oktober 1929.) 

Durch Erhitzen des in Flechten weit verbreiten At ranor ins  (I)z) init 
Wasser oder Alkohol auf 1500 entsteht als ein Spaltprodukt der p-Orcin- 
carbonsaure-methyles te r  (11; R = CH,), (At rarsaure  von P a t e r -  
nb3) ,  Cera tophyl l in  und Physc ian in  von Hesse4)). I n  neuerer Zeit 
ist der E s t e r  im Eichenmoosol  von E v e r n i a  p r u n a s t r i  Ach. aufge- 
funden worden5). 

Zur kiinstlichen Darstellung des p - Or ci n - c a r b  o n s  a u r  e- met  hy1- 
e s t e r s  sollte die vor kurzem beschriebene Methode z w  Gewinnung von 
Re  s o r c i n - Ab kom mli ng  e n , die auf eine Dehydrierung der entsprechenden, 
um zwei Wasserstoffatome reicheren D i h ydr  o -r eso r ci n -D er i  v a t e hinaus- 
lauft, dienen6). Dazu muBte versucht werden, den Dihydro- resorc in-  
carbonsaure-es te r  (111) durch Methylierung in den homologen E s t e r  (IV) 
uberzufihren. Nach Vo r 1 a n d  e r 7 sollen die D i h y d r o - r e so  r ci n - Ve r - 
b indungen  bei der Alkylierung 0 - A t h e r  bilden. Es zeigte sich aber, da13 
diese Angabe in dieser allgemeinen Form nicht zutrifft. Unter bestimmten 
Bedingungen la& sich die Methylgruppe z. B. sehr glatt in Dihydro- resor -  
c in-Verbindungen unter Verknupfung init dem in Stelluag 4 stehenden 
C-Atom (vgl. IV) einfhren. Den auf diese Weise gewonnenen Athyles te r  
( 1 1 7 ;  R = C,H,) habe ich zunachst wie friihers) mit Hilfe von Brom de- 
hydriert und den entstandenen brom-haltigen Ester katalytisch zum p - Or - 
c in-carbonsaure-a thyles te r  (11; R = C,H,) reduziert. Es wurde dann 

1) 7. Mitteilung iiber Flechtenstoffe. 
*) 91. S t .  P f a u ,  Helr. chim. Scta  9, 650 [1926j. 
3) Gazz. chim. Ital. 12, 257 [1882]. 
5 )  Walbauin  u. R o s e n t h a l ,  B. 67 ,  770 [192.+]. 

4, A. 119, 36.j [ISGI], 286, 189 [189j]. 

6) S o n n ,  3. 61, 926, 2479 [1928]. 7) A. 294, 257 [IS~G]. 8 )  a. 3 .  0 




