
1052 B r i g l ,  G r o n e m e i e r ,  S c h u l z :  Kohlenhydrate ( X X I . ) .  [Jahrg. 72 

chinolat bleibt zuruck. 
2 Mol. Oxychinolin-hydrochlorid ninirnt nach 

Auch ein aquiniolares Gemenge von wasserfreiem CuC1, und 

CUCI, T 2 OxHCl + 4NH, = CuCl,. ZNH, + 2 OX . ~ j -  2 NH,C1 
4 Mol. NH, auf, wobei die Farbe ebenfalls grun wird. Aus dem Reaktionsprodukt des 
Gemisches lost sich aber zunachst nur das Cu zuni blauen Animinkomplex, wahrend das 
schwerer losliche Oxychinolin zunachst ungelost bleibt. Erst nach und nach setzt sich 
letzteres mit der Cu-Amminlosung .urn und liefert dabei langsam Cu-Oxychinolat. Das 
Anlagerungsprodukt von HC1 an das Cu-Oxychinolat ist daher sicher als Verbindung an- 
zusprechen. Das PH der (zuni Teil zersetzten) waBrigen Losung des Hydrochlorides er- 
gab sich zu m/loo-Losg. 2.2, m/looo-I,osg. 3.1, was weitgehender Hydrolyse entspricht. 

E i s e n v e r b i n d u n g e n :  Das grunschwarze Ferrioxychinolat Fe (C,H,ON), nitunit 
in1 HC1-Strom 6 hlol. HC1 auf. Das gebildete gelbe Hydrochlorid [Fe (C,H,ON),]CI, ist 
BuBerst hygroskopisch. Mit Wasser erfolgt weitgehende Hydrolyse unter Ausscheidung 
von Ferrioxychinolat. Dementsprechend wurden die pH-Werte m/,,,-Msg. 1.9, m/,,,,-Losg. 
2.8 gefunden. 

Aluminium v er  bin d unge  n : Das gelbe Al-Oxychinolat A1 (C,H,ON), nimint auch 
6 Mol. HCI unter Volumenzunahme auf, es bildet sich die ebenfalls sehr hygroskopische 
Verbindung [A1 (C,H,ON),]Cl, mit weiWlich-gelber Farbe. p~ der w5Brigen Liisungen : 
m/,,,-I,ijsg. 2.9, l~~,,,,-r,o~g. 3.5. 

177. Percy Brig l ,  Karl Gronemeier und Alfred Schulz:  
Kohlenhydrate, XXI. Mitteil. *) : Uber xthyl-thioglucoside und die 

5.6-Monoaceton-glucose. 
LA4us d.  Institut fur Chemie d. 1,andwirtschaftl. Fakultat u. d. Institut fur Veterinar- 

Chemie, Universitat Berlin.] 
(Bingegangen am 19 April 1939.) 

Bei Versuchen, Derivate der al-Glucose zu Disaccharid-Synthesen heran- 
zuziehen, wurde das Dia thy l -mercap ta l  der  Glucose in nicht ganz 
konzentrierter salzsanrer Losung mi t  Glucose selbst umgesetzt .  Dabei 
verlief die Hauptreaktion so, daB ein Mercaptanrest aus dem Mercaptal heraus- 
gelost und teilweise auf das Zuckermolekiil iibertragen wurde. 

a) C,H,,O, (SC,H,), = C,Hl,O, (SC,H,) -t C,H,SH 
Xercaptal Thioglucosid XIercaptan 

h) C,H,SH + C,H,,O, = C,H,,O,(SC,H,) 
Xercaptan Glucose Thioglucosid 

II,O. 

Es bildet sich ein n i ch t  reduzierendes Athyl - th ioglucos id ,  oder 
richtiger ein Gemisch von solchen, aus dem das Hauptprodukt auf dem Umwege 
iiber sein Tetraacetat rein gefaBt werden konnte. Zwei von Schneider  und 
Mitarbeiterinnen hergestellte khylthioglucoside sind schon bekannt, ein stark 
rechts drehendes, aus Mercaptal durch vorsichtige Mercaptanabspaltung er- 
halten') und als u-Fogm bezeichnet ; ein zweites2), wegen seiner Linksdrehung 
P-Form genannt, aus Acetobromglucose durch Austausch des Halogens gegen 
den Mercaptanrest. Wie beim damaligen Stand der Forschung fast selbstver- 

*) XX. Xitteil.: Br ig l  u. Widmaier ,  B. 69, 1219 j1936j 
l )  Schneider  u. Sepp,  R . 4 9 ,  2054 [1916]. 
,) Schneider ,  S e p p  u. S t i e h l e r ,  B.  51, 220 [1918]. 



Nr. 5/1939! Brig l ,  G r o n e m e i e r ,  Schulz: Kohlenhydrnte ( X X I . ) .  1053 

standlich, wurde stillschweigend fur die beiden Thioglucoside das gleiche 
Ringsystem angenommen. Das neii aufgefundene, noch starker rechts- 
drehende Thioglucosid war mit keiner der beiden bisher bekannten l' 4 ormen 
identisch, wie die Zusammenstellung der wichtigsten Eigenschaften ohne 
weiteres ergibt. 

Tafe l  1. 

Name 

z-Porni . . . . 

9-Form . . . . 

a-'I'hio- 
glucose- 

pyranosid 

Autor 

Schricidcr u. Sepp 

Schneider ,  Sepp  11. 
S t i e h l e r  

]%rig1 u. Schulz  

Thioglucosid 

Schnip 

154O 

io 1 0 0 0  

1 1 7 0  

aln 

- 120 80 
in Wasser 

55 .1  *) 
in X'asser 

268 
in Wasser 

Acetylthioglucosid 

Schnip. 

66 
tiis Petr. 

.4thcr 

78- 79O 

96-07..5 

lain 

' 155 20 
in Alkohol 

22.30  
in Acetylcn- 
tetrachlorid 

207 

1890 
in Alkohol 

in Acctylen- 
tctrachlorict 

*) Ini thcoretischcn Teil der A r k i t  von Schneider  u. X i t a r b e i t e r i n n e n  stcht 
zwar in einer Tafel auf S. 222 als 1)rehung - 22.30, jcdoch offcnbnr irrtiimlich; in1 Ver- 
suchsteil d r d  dies als 1)rehung des rlcetats angefiihrt, wahrend das freic Glucosid die 
vie1 hBherc, oben angegebene Drehung von - 5.5.1 0 hat. In einer ncueren Rrbeit 1-on 
Green  u. I'ascu (Journ. Anier. chem. Soc. 59, 1207 1037') wird ohne nsliere experi- 
inentelle Angabe -60.1 0 als spezif. 1)rehung genannt. 

Hiernach muBte die l h g e  der Zuordnung der drei Thioglucoside xu den 
mOglichen Kingsystemen beantwortet nwden. Festgelegt als Pyranoseform 
ist zunachst nur die $-Form von Schneider  und Sepp  wegen des Zusammen- 
hanges mit der Acetobromglucose. 1% entsprechende a-Pyranosid ist in dem 
neu aufgefundenen 'l'hioglucosid von R rig1 und Sc hulz  zii sehen, wahrend die 
von Schneider  und Sepp  beschriebene sc-Icorm das b'uranosid darstellt. Dies 
ergab sich aus Yerknupfung mit gewisen Bcctonai.)kiimmlingen dieser Schwefel- 
verbindungen, wie (lurch Gronemeier  experimentell sichergestellt wurde. 
Zu dem gleichen SchluQ, dal3 die sr-Form von Schneider  und Sepp furanosid 
gebaut ist, sind auf Grund der Berechnung cier Ilrehung nach der Regel von 
Hudson schon Green und Pacsu3)  gekommen. Wie unsicher aber derartige 
Analogieschlusse sind, ergibt sich am besten aus der 'l'atsache, dal3 sich fur das 
cr-Thio-Pyranosid nach diesen Regeln eine spezif. Ilrehung von 7 670 ergibt, 
wahrend sie tatsachlich noch um 100" hoher liegt. Mit ditser Zuordnung ist 
auch in jibereinstimmung, da13 cias Furanosid vie1 leichter durch Sauren spalt- 
bar ist als das Pyranosid. 

Der experimentelle Beweis wurde dadurch erbracht, da13 im Mercaptal 
die Hydroxyde an1 Kohlenstoff 5 und 6 mit -iceton besetzt wurden, so dal3 

3) Journ Amcr chem Soc 59, 1207 19371 
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sich bei der nun folgenden Mercaptanabspaltung kein Pyranosering bilden 
konnte. Mit der Einfiihrung von Aceton in Mercaptale, speziell auch in das 
Dibenzyl-mercaptal der Glucose hatte sich schon Pacsu4)  beschaftigt und 
festgestellt, daW 1 oder 2 Acetonreste eintreten konnten. Eine Nachpriifung 
durch S c hinle5) hatte allerdings ergeben, daB in der analytischen Festlegung 
und Deutung der Befunde Irrtiimer vorgekommen waren. Soviel lie0 sich aber 
mit Sicherheit aussagen, daB der zuerst eintretende Acetonrest die Stellung 
5.6 besetzt haben muate. Fur unsere Zwecke muBte nun auf das Dia thyl -  
mercaptal zuriickgegriffen werden, von dem S u t r a G )  festgestellt hatte, daW 
bei der iiblichen Kondensation zwei Acetonreste eintraten. Andeutungen fiir 
die Bildung des fur uns wichtigen Monoacetonkorpers wurden nicht beobachtet. 
Wir stellten nun fest, daB man bei genau einzuhaltenden Bedingungen, zweck- 
ma13ig mit Kupfersulfat von einem gewissen Krystallwassergehalt als Konden- 
sationsmittel, in ertraglicher Ausbeute ein krystallisiertes Monoacetonderivat 
fassen konnte. In  diesem Korper konnte man aus Analogiegriinden das 5.6- 
Ace t on - glucose - d i  a t h y lmer  c a p t  a1 sehen. I,ieB man hierauf, unter Ver- 
meidung zu stark saurer Reaktion wegen des empfindlichen Acetonrestes, 
1 Mol. Sublimat einwirken, so entstand das Monoacetonderivat eines Athyl- 
thioglucosides, das nur furanosidisch gebaut sein konnte. Der gleiche Korper 
war auch zu erhalten durch Acetonierung des a-Thioglucosides von S c hne id  e r 
nnd Sepp.  Neben den Aceton-thioglucosiden selbst wurden auch noch die ent- 
sprechenden Acetate miteinander verglichen und als identisch erwiesen. 
SchlieBlich lie13 sich noch aus dem Monoacetonthioglucosid von B rig1 und 
G r one m e i e r durch Einwirkuiig wasserhaltiger Essigsaure das Aceton ab- 
spalten, wobei das a-Thioglucosid von Schneider  und Sepp entstand. Nicht 
ohne Interesse ist es, daB auch in essigsaurem Medium kein Urnspringen des 
Ringes in die Pyranoseform zu beobachten war. 

Die Verankerung des Acetonrestes in der 5.6-Stellung ist allerdings bisher 
nur aus Analogiegriinden angenommen worden. Der Beweis ist aber, wobei 
allerdings die Arbeitsbedingungen erst sehr genau festgelegt werden mufiten, 
auch experimentell zu fiihren. Man kann namlich aus dem Acetonderivat 
des Mercaptals in einer Operation beide Mercaptanreste entfernen, wodurch 
man zu einer neuen  Monoacetonglucose von starker Reduktionskraft 
kommt. Da sich diese Monoacetonglucose in Acetonlosungen durch wasser- 
freies Kupfersulfat, also unter den mildesten Bedingungen, in die bekannte 
1.2,5.6-Diacetonglucose iiberfiihren lafit, handelt es sich tatsachlich bei der 
neuen Monoacetonglucose urn das 5.6-Derivat. Was man bisher von Aceton- 
derivaten in der Zuckergruppe kennt, laBt es so gut wie ausgeschlossen er- 
scheinen, daB unter den genannten Bedingungen ein Wandern des Acetonrestes 
erfolgt ist. 

Es braucht nicht besonders betont zu werden, daB diese reduzierende 
Monoaceton-gluco-furanose auch iiber den hier verfolgten Zweck hinaus 
Interesse hat. Beispielsweise laBt die Substanz die Farbe von Fuchsinschwef- 
liger Saure langsam, aber deutlich innerhalb weniger Minuten auftreten, im 
Gegensatz zum entsprechenden 5.6-Carbonat von H a w o r t h  und Porter’). 

4, B. 57, 849 [1924]; B. 58. 1455 [1925]; B. 65, 51 [1932]. 
5 ,  B. 64, 2361 [1931]; B. 65, 315 [1932]. 
6 ,  Compt. rend. Acad. Sciences 204, 783 [19371. 
7, Joum. chem. SOC. London 1929, 2805. 
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Die Neigung, in die echte Aldehydform iiberzugehen, ist bei diesem Glucose- 
abkommling also schon merklich. Dieser Polgerung widerspricht auch nicht 
die Tatsache, daW bei langerem Stehenlassen die Farbe wieder abblaWt, denn 
in dem MaBe, wie das Aceton in dem sauren Medium abgespalten wird, wird 
gleichzeitig Gelegenheit gegeben zur Ausbildung der ublichen Pyranoseform 
Das, was man bisher nur bei der Fructose*) und bei der Galaktose9) deutlicher 
in Erscheinung treten sah, namlich den freiwilligen Ubergang aus der Ring- 
form in die offene Kette, ist jetzt auch an geeigneten Derivaten der Glucose 
festgestellt worden. E m i l  F ischer  hat sich ja seinerzeit nur schwer ent- 
schlieWen konnen, die offene Kettenformel der freien Zucker zu Gunsten der 
Ringformeln ganz aufzugeben. Es zeigt sich jetzt, daW seine Skepsis nicht 
ganz unberechtigt war. 

Beschreibung der Versuche. 
x-Bthyl - th ioglucos id  der  Glucopyranose.  

2.68 g Glucose-d ia thylmercapta l  und 1.8 g Glucose (je 1 Centiinol) 
wurden, in 50 ccm 22-proz. Salzsaure gelost, 24 Stdn. bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Nach Neutralisieren mit Bariumcarbonat und Abfiltrieren 
der ausgeschiedenen Bariumsalze, wurde im Vak. eingedampft und mehrmals 
mit Aceton heiW extrahiert. In  dem Aceton steckte im wesentlichen das l’hio- 
glucosid neben etwas Mercaptal, in1 Ruckstand Glucose, die durch Alkohol 
extrahierbar war. Der Acetonextrakt war zwar aus wenig Alkohol umzukrystalli- 
sieren, der Schmelzpunkt des l’hioglucosids blieb jedoch sehr unscharf, bei 
90-970, da offenbar eine Mischung vorlag. Es wurde desn-egen zweckmaBig 
der Acetonextrakt durch Pyridin und Essigsaure-anhydrid acetyliert. Nach 
72-stdg. Stehenlassen wurde in Wasser gegossen und so lange durchgeknetet 
his das zunachst olige Produkt durchkrystallisierte. Durch Losen in vie1 
Methylalkohol und Versetzen rnit den1 gleichen Vol. Wasser lieW sich die Sub- 
stanz umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt stieg schliefllich his auf 9 7 9 ,  

4.750 nig Sbst. : 8.570 mg CO,, 2.580 mg H,O. - 0.1232 g Sbst. : 0.0736 g BaSO,. 

Um sicher zu sein, da13 es sich nicht etwa urn ein schwefelhaltiges Disaccharid 
handelte, wurde auch das Molekulargewicht bestinimt. Fur das obige Tetraacetat eines 
Athylthioglucosids berechnet sich ein Molelrulargewicht von 392.2 ; gefunden wurden 388. 

C,,H,,O,S. Rer. C 48.9, H 6.17, S 8.16. Gef. C 49.21, H 6.09, S 8.20. 

0.1074 g Sbst. in 23.3 g Nitrobenzol: A = 0.084O (kryoskop.;. 
Der Korper zeigt starke Rechtsdrehung. 
0.1060 g Sbst. in 15 ccm Acetylentetrachlorid im 2-dm-Rohr: a :  +2.6X0, [%]I,: 

+- 189.6O, in Alkohol [ a ] ~ ) :  + 207O. 

Die Substanz reduziert Fehlingsche Losung erst nach der Behandlung 
mit starken Sauren, wobei deutlicher Mercaptangeruch auftritt. Sie lost sich 
gut in den meisten organischen Losungsmitteln, kaum in Wasser ; selbst 
Petrolather nimmt in der Hitze von der Substanz erhebliche Mengen auf. 

Zur Ver sei f ung  d es T e t r a  ace t a t s zum freien a - A  t h y 1- t hio gl  ti c 0s id  
wurden 1.2 g Substanz mit 6 g Bariumhydroxyd in 100 ccm Wasser einige 
Stunden geschiittelt, bis alles gelost war, worauf man 24 Stdn. stehen lieW, 
Dann wurde rnit Kohlendioxyd der iiberschiissige Baryt entfernt und das 

*) Brig l  u Schin le ,  B 66, 326 119331 
9, Wolfrom,  Thonipson  u Georges ,  Journ Amer chem Soc X, 4091 ‘19321 
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Filtrat ini t:ak. eingedampft. Zur Entfernung von Bariumverbindungen 
wurde mehrmals mit absol. Alkohol ausgekocht, eingedampft und wieder mit 
Alkohol aufgenommen. Zuletzt wurde heiI3 in trocknem Aceton gelost. Beim 
Abkuhlen der Losung, gelegentlich erst nach Zusatz von etwas Ather, fie1 das 
gesuchte Thioglucosid gallertartig aus. Selbst das reine Thioglucosid kommt 
aus Aceton oder Essigester beim Erkalten nur gallertartig heraus. Gut aus- 
gebildete Krystalle entstehen aus Alkohol beim langsamen Verdunsten. Die 
weiSen Nadeln schmelzen bei 117O, reduzieren nicht und geben ihr Mercaptan 
beim Erhitzen mit starkerer Salzsaure wieder ab. Sie zeigen eine erstaunlich 
hohe Drehung. 0.3906 g Sbst. in 25 ccm Wasser drehen im 2-dm-Rohr 
$8.380, woraus sich eine spezif. Drehung von fast f269O berechnet 

7.660 mg Sbst.: 8.020 mg BaSO,. 
C,H,,O,S. Ber. S 14.30. Gef. 14.37. 

Kupfersulfat 
Krystallwassergehalt 

5.6 -Mono ace  t on-gl uc  0 s  e - di  a t h y lm er c a p t  al. 
H H O H H  

CH,-J . d . C . C! .CH(SC,H,), 

0 - C - h  d H H  O H  
1 1  

/ \  
CH, CH, 

Die Acetonierung des Glucose-athylmercaptals wurde anfanglich mit 
Chlorzink vorgenommen und hierbei die ersten Krystane des Monoaceton- 
korpers analysenrein gefaBt. Bei der Acetonierung mit Hilfe von wasserfreiem 
Kupfersulfat war die Substanz nur spurenweise zu finden, offenbar weil der 
groflere Teil des Mercaptals gleich in die bisher noch nicht krystallisiert er- 
haltene Diacetonverbindung iiberging. Als zweckmaflig erwies es sich dam,  
als Katalysator ein Kupfersulfat zu verwenden, das rund 21 yo Wasser enthielt, 
also etwa 2l l 2  Mol. Krystallwasser besafl. Hergestellt wurde dieser Katalysator 
SO, daB Kupfersulfat mit 5 Krystallwasser, fein gepulvert und gesiebt, durch 
Trocknen bei looo 4 Mol. seines Krystallwassergehaltes beraubt wurde, um 
ihm dann durch Liegen in dunner Schicht an der Luft unter haufigem Um- 
riihren Gelegenheit zu geben, sich bis auf 21 yo an Wasser wieder anzureichern. 
Blieb man unter diesem Krystallwassergehalt, so stieg die Menge an Diaceton- 
korper, arbeitete man mit hoherem Wassergehalt, so blieb zu vie1 Ausgangs- 
material unverandert, wie Tafel 2 zeigt; hier wurden jedesmal 4 g Mercaptal 
der Acetonierung unterworfen. 

Rrhaltene Ausbeute an 

Monoacetoilkorper JIercaptal 
in 

10.4 % = 1 2 Slol 
21 = 2 5 Mol 
28 % = 3.3 3101 
32 ''4 = -F SIol 

0.9 
1.9 
1.8 
1.5 

4.0 
1.8 
1.5 
1.4 

0.1 
0.4 
0.5 
1 .o 
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Die Herstellung der Losungen erfolgte so, daB je 4 g  Mercapta l  mit 
75 ccm Aceton und 8 g Kupfe r su l f a t  zunachst 9 Stdn. geschiittelt wurden, 
worauf man noch 24 Stdn. stehen lieR. Nunmehr wurde voni Katalysator 
abfiltriert und das bis auf einen kleinen Rest im Vak. eingedampfte Filtrat 
mit etwa 80 ccm Petrolather versetzt und kraftig durchgearbeitet. Waren 
schon Impfkrystalle vorhanden, so begann nach etwa 5 Min. die Krystallisation, 
die man durch Stehenlassen, u. U. uber Nacht, zuEnde gehen IieB. Das ab- 
gesaugte Rohprodukt, das durch Umkrystallisieren aus Benzin vom Sdp. 
90-looo weitergereinigt werden konnte, stellte das Monoacetonderivat dar. 
Das Diacetonderivat blieb in dem Petrolather gelost, wahrend in den1 in Benzin 
nicht loslichen Filterriickstand ein kleiner Bruchteil des nicht umgesetzten 
Mercaptals steckte. Die Hauptmenge des Mercaptals wurde aus dem ab- 
filtrierten Kupfersulfat durch Aufkochen mit Essigester herausgelost. Das 
reine Monoace ton-g lucose-mercapta l  stellt feine, weiBe Nadeln dar, 
die bei 74-75O schmelzen. Das Material ist in den meisten Losungsmitteln 
recht gut loslich, schwerer losen Benzin und Ligroin. Der Korper hat nur eine 
ganz schwache Linksdrehung. 

0.0660 g in 2 ccni Athanol im I-dm-Rohr c t :  --0.2Zn, 0.0648 g Sbst, ebenso 01: 

-0.2ln. Hieraus berechnet sich eine spezif. Drehung von -6.7 bis ---6.50, durch- 
schnittlich also -6.6O. 

4.928 mgSbst.: 8.640 mg CO,, 3.540 mg H,O. - 15.700 mgSbst.: 22.300 mg BaSO,. 

Zur Charakterisierung des Monoacetonderivates wurde es in sein l'ri- 
a c e t  a t  venvandelt durch Auflosen in absol. Pyridin, Versetzen mit Essig-  
s au re -anhydr id  und Stehenlassen uber Nacht. Es wurde im Vak. einge- 
dampft, 3-ma1 mit absol. khano l  destilliert, um die Reste des Acetylierungs- 
gemisches zii entfernen. Der anfallende Sirup krystallisierte nach einem Tage 
durch und wurde in Form kleiner Quader aus Petrolather erhalten. Schmp. 
84.5O. 

C,,H,,O,S,. Ber. C47.79. H 8.04, S 19.65. Gef. C47.81, H 8.04, S 19.51. 

4.558 mg Sbst. : 8.428 iug CO,, 2.928 mg H,O. 
C,,H,,O,S, (452.4). Ber. C 50.40, H 7.13. Gef. C 50.43, H 7.18. 

5.6 -Mono ace  t on-  a t h y 1 t hiogl uco - f u r  ano  s id  , 

I I  
H OHH H 

CH,-CH . C . C . C . C- ~ 

0--c--0 ~ A 0 H S C 2 H 6 ~  
/ \  - 

CH, CH, 
Zur Bildung des Acetonthioglucosids aus dem Acetonderivat des Mer- 

captals sollte, ahnlich wie es Schneider  (1. c.) getan hat, Sublimat benutzt 
werden, jedoch hatte dann hier wegen der Acetongruppe die entstehende Salz- 
saure stark gestort. Es wurde daher, wie es wohl zuerst Wolfromlo) vorge- 
schlagen hat, Cadmiunicarbonat zugesetzt. Bei dieser Abspaltung ist es 
iibrigens nicht unbedingt notwendig, genau mit 1 Mol. Quecksilberchlorid zu 
arbeiten, da die Abspaltung des zweiten Mercaptanrestes aus den1 entstandenen 
Thioglucosid deutlich schwieriger vor sich geht. Einer Aufschlammung von 

In)  Journ. Amer. chem. SOC. 51, 2188 [1930]. 
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2 g  Cadmiumcarbonat in 65 ccm Wasser wurden 1.63g Monoaceton-  
mercap ta l ,  gelost in 15 ccm Aceton und 10 ccm Wasser, zugesetzt, weiter 
unter gutem Riihren iin Verlauf einer halben Stunde 1.36 g Quecksi lber-  
chlor id  in 20 ccm Wasser. Das Ruhren wurde noch 2 Stdn. fortgesetzt unter 
anteilweiser Zugabe von insgesamt 2 g Cadmiumcarbonat .  Man lie13 ab- 
setzen, saugte ah find versetzte das klare Filtrat mit wenig Ammoniak, um 
Reste von Sublimat zu entfernen. Gleichzeitig wurde das Auftreten einer 
sauren Reaktion bei dem nun folgenden Bindampfen im Vak. verhindert. Der 
Riickstand wurde noch im Exsiccator iiber P20! nachgetrocknet und dann 
mit vollig neutralem Essigester ausgezogen. Beim Verdampfen der Losung 
blieb ein krystalliner Riickstand, der aus Benzin vom Sdp. looo gut ausge- 
bildete, verzweigte Nadeln vom Schmp. 103O bildete. Ausb. 0.8 g. Der 
Korper dreht stark nach rechts. 

0.0327 g in 2 ccm Athanol CI: Ji-1.87O ini 1-dm-Rohr, 0.0581 g ebenso +3.33O. 
Mittehert der spezif. Drehung ist demnach 114.5O. Sie stellen das reine Monoace ton-  
d e r i v a t  des A t  h y 1 t h i  o g l u  co s i d s  dar. 

5.366 mg Sbst. : 9.825 mg CO,, 3.640 mg H,O. - 16.129 mg Sbst. : 14.580 mg BaSO,. 

Vermehrte man die Menge an Sublimat auf das Doppelte des obigen Ver- 
suches, so erhielt man doch im wesentlichen noch das Thioglucosid, nur ver- 
unreinigt durch kleine Mengen eines den Schwefelgehalt herunterdruckenden 
Korpers. 

hus dem Monoacetonthioglucosid lie13 sich das Aceton durch 4-tagiges 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur in 50-proz. Bssigsaure entfernen. Dampfte 
nian zur Trockne ein, so blieb ein krystalliner Ruckstand, der, mit kaltem 
A%thanol gewaschen, zwar noch nicht ganz rein war, sich aber leicht aus Essig- 
ester umkrystallisieren lie13. Er  hatte dann den Schmp. 154O, wie der von 
Schneider  und Sepp dargestellte Korper. Auch der Mischschmelzpunkt 
zeigte keine Depression, und die Anal>-se ergab, daW es sich um ein k h y l -  
thioglucosid handelte. Der Beweis liefi sich noch dadurch weiter erharten, 
da13 das aus dem Mercaptal uber den Acetonkorper erhaltene Thioglucosid ace- 
tyliert wurde. Es war nach seinem Schmp. 660 mit einem Acetat identisch, 
das nach Schneider  und Sepp  aus ihrem cc-khylthioglucosid erhalten 
wurde. Auch der Xischschmelzpunkt ergab keine Depression. Als letzter 
Beweis der Identitat der beiden Thioglucoside wurde schliefilich noch das 
cr-Thioglucosid von Schneider  und Sepp in das Monoacetonderivat ver- 
wandelt, was unschwer mit Hilfe von Kupfersulfat und Aceton gelang. Die 
Identitat mit dem oben gewonnenen Acetonkorper ergab sich aus Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt von 103O, der analytischen Zusammen- 
setzung und der Drehung, die nur ganz wenig abwich. Gefunden wurde als. 
Mittelwert $117.Z0. 

C,,€I,,O,S. (264.3). Ber. C 49.94, H 7.54, S12.13. Gef. C49.95, H 7.59, S12.41. 

5.6-Monoacet on-glucose. 
Wie aus der Bildung des acetonierten Thioglucosids aus dem Mercaptal 

hervorging, war die Abspaltung beider  Mercaptanreste nicht einfach durch 
Vermehrung der Sublimatmenge zu erreichen. Die Versuchsbedingungen 
muaten offenbar so gewahlt werden, da13 es gar nicht zur Ausbildung des 
verhaltnismafiig bestandigen Thioglucosids kam, sondern gleich in einer Ope- 
ration beide Reste entfernt wurden. Das acetonierte Mercaptal mu13te also 
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unter scharferen Bedingungen rnit einem UberschuB an Sublimat in Beriihrung 
kommen. Andererseits durften die Bedingungen nicht zu scharfe sein, da sonst 
der Acetonrest nicht erhalten blieb und auWerdem von diesem Material mit der 
freien Aldehydgruppe weitere Reaktionen zu befiirchten waren. Folgende 
Vorschrift hat sich bewahrt. In  einem groWeren Becherglas, das in ein Wasser- 
bad von 50° eintaucht, bereitet man eine Aufschlamrnung von 5 g Bar ium-  
ca rbona t  in 150 ccm Wasser. Hierzu gibt man 6.5 g Sub l ima t  in 40 ccm 
Wasser von 50°. Inzwischen hat man 2.2 g Mono ace  t onm erc  a p  t a1 in 30 ccm 
Aceton und 1.5 ccm Wasser gelost und laBt diese Mischung unter sehr guter 
Ruhrung im Laufe einer Stunde zutropfen. Urn die entstehende Salzsaure 
moglichst sofort zu binden, gibt man auoerdem noch in kleineren Portionen 
10 g gefalltes Bariumcarbonat zu. Das Riihren wird 3 Stdn. fortgesetzt. Es 
darf zum Schlul3 keine saure Reaktion auf Lackmus vorhanden sein. Es wird 
abfiltriert. I n  das Filtrat leitet man nach Zusatz von etwas neuem Rarium- 
carbonat so viel Schwefelwassers toff ,  daB der Rest des Quecksilbers zur 
Abscheidung kommt. Man filtriert abermals und dampft nun zur Vermeidung 
jeglicher Oxydation im Wasserstoffstrom bei 400 im Vak. zur Trockne ein. 
Man laBt dann noch eine Nacht im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd stehen 
und zieht dann die organischen Stoffe 5-ma1 rnit absol. Ather aus. Beim 
Eindunsten des Athers verbleiben 5 5 0 4 0 0  mg krystalliner Substanz, deren 
Schmelzpunkt nur noch 2O unter dem des ganz reinen Korpers liegt. Zur end- 
gultigen Reinigung wird nochmals in Ather warm gelost und rnit so viel Petrol- 
ather versetzt, daB die Losung gerade noch klar bleibt. Es krystallisiert die 
Monoacetonglucose aus. Schmp. 120°. Der Korper hat nur eine schwache 
Rechtsdrehung. 

0.0459 g in 2 ccm Wasser im 1-dm-Rohr GC: -I- 0.240, [KjiT: -;- 10.5O. 
4.805 mg Sbst.: 8.640 mg CO,, 3.0.50 mg H,O. 

Der Korper ist vollig schwefelfrei, er reduziert Fehlingsche Losung 
recht stark. Mit Fuchsinschwefliger Saure zusammengebracht, ist nach 
2 Min. ein Rotung deutlich sichtbar, die bei Zimmertemperatur ihr Maximum 
in 15-20 Min. erreicht. Nach 1 Stde. ist die Farbung fast verschwunden. 

Zum Beweis der Konstitution wurde 1 g der Monoace tonverb indung 
in 75 ccm absol. Aceton gelost und rnit 3 g wasserfreiem Kupfe r su l f a t  
30 Stdn. geschiittelt. Das eingedampfte Filtrat wurde aus Ligroin umkrystalli- 
siert und die halbe Menge der angewandten Substanz an Diacetonglucose er- 
halten, die die richtige analytische Zusammensetzung und Drehung hatte,, 
keine Reaktion rnit Fehlingscher Losung ergab und Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt der Diacetonglucose von l l O o  zeigte. 

Allerdings geht die Monoacetonglucose nicht quantitativ in die Diaceton- 
glucose iiber. Entweder liegt dies daran, daB sie nicht vollstandig in der 
sterisch fur die Anlagerung von Aceton gunstigen Form vorhanden ist, oder 
daB sie gleichzeitig noch andere Reaktionen eingeht. 

C8HI6O6 (220.1). Ber. C 49.07, H 7.33. Gef. C 49.05, H 7.10. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 




