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G6za ZemplBn: Neuere Ergebnisse der Kohlenhydratforschung. 
[Zusammenfassend. Vortrag, gehalten in d. Besond. Sitzung d. D e u t s c h e n  Chemischen 

Gese l l s cha f t  am 7. Dezember 1940; eingegangen am 7. Dezember 1940.1 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Herrn Prasidenten und dem 
Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft meinen innigsten Dank 
auszusprechen, fur die besondere Ehre, die mir durch die Einladung, hier 
in diesem beruhmten wissenschaftlichen Krei'se einen zusammenfassenden 
Vortrag zu halten, zuteil geworden ist. 

An der Seite des groBen Meisters E m i l  F ischer  arbeitend, begann ich 
meine wissenschaftlichen Untersuchungen, die ich spater in dem organ. 
chemischen Institut der Budapester technischen Hochschule fortzusetzen 
mich bestrebte. Ich wahle deshalb als Thema meines Vortrages eine Zu- 
sammenfassung der wichtigsten Arbeiten, die ich wahrend der letzten 15 Jahre 
auf dem Gebiet der Kohlenhydrate ausgefiihrt habe. 

I. Verse i fung  der  acy l i e r t en  Koh lenhydra t e  
u n d  Abbauversuche .  

Ich beginne die Zusammenfassung meiner Experimentalarbeiten mit 
der Erwahnung einer Untersuchung uber die Natrium-Verbindungen der 
Glucose und iiber die Verseifung der acylierten Zuckerl), weil sie spater zu 
einer allgemein anwendbaren Methode der Desacylierung der Kohlenhydrate 
fuhrte. In  der Literatur war namlich eine Verbindung der Glucose mit Natrium, 
als Natr iumglucosAt2)  beschrieben worden. Sie sollte die Zusammen- 
setzung C,H,,O,Na haben, und dementsprechend konnte man hoffen, mit 
ihrer Hilfe Synthesen auszufihren (Glucoside, Oligosaccharide). Samtliche 
Versuche, diese Substanz zu Synthesen zu venvenden, fielen aber negativ 
aus, und deshalb untersuchte ich die angebliche Natrium-Verbindung griindlich. 
Tropft man eine absol. alkoholische Natriumathylat-Losung zu einer I,bsung 
von Glucose in absol. Alkohol, so fallt ein farbloses Pulver am, das unter 
vermindertem Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, noch immer Alkohol 
enthalt. Die Substanz ist eine Additionsverbindung bestehend aus 1 Mol. 
Glucose und 1 Mol. Natriumathylat. Es ist klar, daB eine solche Verbindung 
zu synthetischen Zwecken nicht zu gebrauchen ist. Jetzt folgten Versuche 
mit Pentaacetyl-glucose und Natriumathylat . 

Wenn man zu einer kalten Losung von Pentaacetyl-glucose in absol. 
Alkohol eine Losung von Natriumathylat in absol. Alkohol zutropfen la&, so 
erscheint bald eine in Alkohol schwerlosliche, amorphe Fallung, die in 
trocknen Zustand gebracht, eine auffallende Eigenschaft zeigt . Beim Losen 
der Substanz in kaltem Wasser entsteht namlich Essigester. Die Analyse 
ergab einen hoheren Natriumgehalt und einen vie1 niedrigeren Zuckergehalt 
als die Glucose-Natriumathylat-Additionsverbindung. Der Rest erwies sich 
als Acetyl. Es  handelte sich hier offenbar um eine Zwischens tufe  d e r  
Ver se i fung  und diese brachte Aufklarung uber den ganzen Vorgang der 
Verseifung. Man kann annehmen, da13 sich das Natriumathylat zunachst 
an die Carbonylgruppe einer Acetylgruppe anlagert, und die nach Schema 1 
entstandene Atomgruppierung gebildet wird. Das Anlagerungsprodukt 

1) G . Z e m p l 6 n  u. A . K u n z ,  B. 66, 1705 [1923]. 
2) H o n i g  u. R o s e n f e l d ,  B. 10, 871 [1877]; March lewsk i ,  B. 26, 2928 [1893]; 

M a d s e n ,  Chem.-Ztg. 24, 345 [1899]; Ztschr. physik. Chem. 36, 290 [1903]. 
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reagiert mit dem iiberschussigen Xlkohol unter Austausch des Metalls durch 
Wasserstoff und Neubildung von Natriumathylat, entsprechend Schema 2. 
Die entstandene Verbindung ist nicht bestandig, sondern spaltet nach Schema 3 
Essigester ab . 
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Dadurch erklart sich die Tatsache, daW die Verseifung der acetylierten 
Zucker mit einem Bruchteil der theoretisch notigen Menge Natriumathylat 
ausfiihrbar ist. 

Bei der praktischen Durchfuhrung der Verseifung acetylierter Zucker 
oder Zuckerderivate arbeitete ich dann auf Grund obiger Beobachtungen 
folgende Methode aus, die in vielen Fallen zum Ziel fuhrte3). Da sogar eine 
frisch bereitete Natriumathylat-Losung sich verhaltnismafiig rasch gelb, 
spater braungelb f arbt, und die erhaltenen Zucker-Losungen in ihrer Keinheit 
stark leiden, so wahlte ich statt Natriumathylat N a t r i u m m e t h y l a t  , 
das unter GummiverschluB selbst jahrelang farblos bleibt. Da die Acetyl- 
derivate in Methanol nicht immer leicht loslich sind,‘so lost man sie zweck- 
maBig in Chloroform, und fuhrt die Verseifung rnit Natriummethylat in 
Methanol unter Schutteln in einer Kaltemischung durch. Dabei scheidet 
sich das schon in Wasser leicht losliche Zwischenprodukt der Verseifung 
gallertartig aus, wobei die Acetylgruppen groatenteils in Form von Methyl- 
acetat abgespalten werden. Das mit Wasser versetzte Reaktionsgemisch 
gibt nach dem Ansauern mit Essigsaure und Einengen der Losung ohne 
Schwierigkeit den freien Zucker. Man verwendet z. B. auf 10 g Oktaacetyl- 
cellobiose statt 2.7 g Natrium, das fur die Bindung samtlicher Acetyle in 
Form von essigsaurem Natrium notig ware, nur 0.5 g. 

Wir dachten damals, daB die Verseifung nur dann erfolgen konne, wenn 
die Acetyl-Verbindung in Losung geht . Unsere neuesten Untersuchungen 
bewiesen jedoch, daW die Verseifung auch dann eintritt, wenn die Acetyl- 
Verbindung sowie die freie Substanz in der desacetylierenden Losung schwer 
loslich sind. Dadurch kann die ganze Operation in e inem Losungsmittel 
und mit vie1 geringeren Mengen Natriummethylat ausgefiihrt werden. 

Bleiben wir bei dem Beispiel der Oktaacetyl-cellobiose (10 g), so geniigen 
zur Verseifung statt der oben angegebenen 0.5 g 0.023 g Natrium, wobei 
wie folgt gearbeitet wird: 30 g Oktaacetyl-cellobiose werden in 120 ccm 
absol. Methanol suspendiert und nach Zusatz von 30 ccm n/,,-Natrium- 
methylat-Methanol-Losung 3 Stdn. auf der Maschine geschuttelt, dann ab- 
gesaugt, 2-ma1 rnit 50 ccm Alkohol ausgewaschen und getrocknet. Erhalten : 
15.3 g Rohrprodukt. Nach dem Losen in Wasser, Klaren nit Kohle, Ein- 
engen und Krystallisation gewinnt man 89.5% der theoretischen Menge an 
reiner Cellobiose 4). 

\ /  ~ 

I I 
H . d . O . C . C H ,  4- H C . O H  + O:C.CH, 

3, G. Zemplen, B.  69, 1258 [1926]. 
4) G. Zemplen, A. Gerecs u. J . H a d $ c s y ,  I3 69, 1827 [19361 
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Diese Methode gestattet die Darstellung sogar sehr empfindlicher und 
schwer krystallisierender Zucker. Scheidet sich der Zucker aus dem Reaktions- 
gemisch nicht in kurzer Zeit aus, so lafit man die Verseifungs-Losung stehen, 
bis sie in Wasser vollkommen loslich geworden ist, dann sauert man mit 
einigen Tropfen Essigsaure an. Nach einigen Tagen tritt in den meisten Fallen 
die Krystallisation des Zuckers ein. 

Bei den Acylderivaten der nicht reduzierenden Zucker, Zuckeralkohole 
sowie Glykoside kann die Verseifung rnit noch vie1 geringeren Mengen Natrium 
ausgefiihrt werden. So kann z. B. Hexaacetyl-mannit nach 3 Min. Kochen 
rnit Natriummethylat enthaltendem Methanol vollstandig verseift werden, 
und zwar unter Benutzung von so wenig Natrium, da13 dessen Menge 'Isoo 
der theoretisch benotigten entspricht6). Diese Behandlung in der Warme 
gestattet sogar die Acetyl-cel lulose zu verseifen. Wenn man Acetyl- 
cellulose mit wenig Natriummethylat enthaltendem Methanol am Riickflul3- 
kiihler erwarmt, so ist auoerlich keine Veranderung der Acetyl-cellulose zu 
beobachten. Die abgesaugte, mit Alkohol gewaschene und getrocknete 
Substanz hat jedoch 38% ihres Gewichts verloren und ist acetylfrei geworden. 
Fur die Verseifung von 2 g Acetyl-cellulose sind statt der theoretischen Menge 
von 0.403 g nur 0.023 g Natrium notig. 

Obige Untersuchungen gaben mir die Moglichkeit, einen neuen Abbau 
der acetylierten Nitrile der Zucker auszuarbeiten, die sich besonders in der 
Oligosaccharidreihe (hauptsachlich Biosen) bewahrt hat. 

Fur den Abbau der Monosen war eine ganze Reihe von Methoden aus- 
gearbeitet worden. Darunter ist der alteste und meist benutzte Abbau nach 
A. Woh16) bekannt, der zu diesem Zweck die acetylierten Nitrile benutzt 
und die Eliminierung der Nitrilgruppe mit Hilfe von ammoniakalischem 
Silberoxyd bewerkstelligt. Eine zweite Methode stammt von 0. Ruf f7). 
Sie beruht auf einer Oxydation der Aldonsauren in Gegenwart von Eisen- 
salzen mit Wasserstoffperoxyd. Ebenfalls von den Aldonsauren ausgehend 
zeigte dann N. G u  e r b e r t E), da13 deren QuecksilberII-salze beim Erwarmen 
ihrer waarigen Losung einen Abbau erleiden, unter Bildung eines um einen 
Kohlenstoffatom anneren Zuckers. R. A. WeermannB)  benutzte zu dem- 
selben Zweck die Amide der Aldonsauren, die rnit Hilfe von Natriumhypo- 
chlorit abgebaut wwrden. 

Fiir den Abbau der Biosen konnte vor meinen Untersuchungen nur die 
Methode von Rufflo) angewendet werden. Sie hat aber den Fehler, daI3 
hierbei zahlreiche Nebenprodukte auftreten, wahrend das gewiinschte Abbau- 
produkt nur in verhdtnismaBig kleinen Mengen entsteht. Der Abbau nach 
Wohl  kann beim Abbau der Oligosaccharide nicht in Frage kommen, weil 
er immer zu Acetamid-Verbindungen der betreffenden abgebauten Zucker 
fuhrt, die erst nach einer Saurehydrolyse gespalten werden, wobei aber die 
Oligosaccharide in einfache Zucker zerfallen. 

Die Versuche, die damals noch unbekannten Oxime bzw. Nitrile der 
Biosen darzustellen, fiihrten zum Ziel. Die meisten der untersuchten Oxime 
sind unkrystallisierbar, sie konnen aber, mit Essigsaureanhydrid und wasser- 

3, G .  Z e m p l h  II. E. Pacsu,  B. 6%. 1613 [1929]. 
R .  26, 230 [1893]. ') B. 32, 550 [1899]. 

a) Bull. SOC. chim. France ;4] 8, 427 [1908]. 
9, Rec. Trar. chim. Pays-Bas. 69, 16 [1917]. 

la) 0 .  Ruff u. G .  Ollendorf, B.  33, 106 [1900]. 
Berichte d. D. Ohem. Opselbchaft. Jahrg. LXXIV. A 7 
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freiem Natriumacetat erwarmt, in die oft schon krystallisierenden acetylierten 
Nitrile ubergefiihrt werden. Die Menge der erhaltlichen Nitrile ist aber selten 
wesentlich hoher als 50% der Theorie, vermutlich, weil nur die Nitrile der 
eyn-Reihe zur Nitrilbildung befahigt sind. Das acetylierte Ni t r i l  d e r  
Ce 11 obi on s au r e 11) (I) zeigt ein besonderes Krystallisationsvermogen. 

~ 

C.H 
P C i N  - 

I 
H .  C. 0 .  CO . CH, H . L%.co. cHy- 1 

CH,. CO . 0 .C I . H  (1 c H , . c o . o . ~ . H  
I 

H.C.O.CO.CH, 4) I 
I 
I I 
CHI. 0.  CO . CH, 

H C - .  - 

I ~ H.C- - -  - H . C. 0 .  CO . CH, 

CH,. 0 .CO .CH, 

I. Oktaacetyl-cellobionsaure-nitril. 

’ Ich wWte diese schone Substanz, um eine Eliminierung der Nitrilgruppe 
und dadurch einen Abbau einer Biose auszufiihren. Nach vielen erfolglosen 
Bemiihungen versuchte ich die Substanz nach dem auf Seite 75 beschriebenen 
Verfahren zu verseifen und konnte feststellen, dal3 beim Verseifen der Acetyl- 
verbindung die Cyangruppe als Cyannatrium quantitativ abgespalten wird, 
daS also der Abbau schon beim Verseifen vonstatten geht. Die mit Essig- 
saure angesauerte wal3rige Losung gibt bei der Reacetylierung uber SO./, 
a n  1-P-d-Gluco-3-d-arabinose (11), die in Form der schon krystallisieren- 
den isomeren Acetate isoliert werden kann. 

CH.OH , -- -C.H 
.- 

I 
H 0 . C . H  

I 
I 
CHa . OH 

I H 0 . L . H  ti 
I H L  

H . C . 0 H  
H . C-- 

0 

I 

11. 1-p-d-Gluco-3-d-arabinose. 

Der Abbau kann mit nicht krystallisierfahigen acetylierten Nitrilen 
ebenfalls mit Erfolg ausgefiihrt werden, wie ich dies an dem Beispiel des 
Ok t  a ac e t y 1- 1 a c t  o b i o n s a u r  e - n i t  r i ls  (111) gezeigt habe12). 

-C . H  
P 

C i N  

I 
H.&.O.CO.CH, 

H .  I ~- - ? 
CH, . CO .0 . C . H  

I 
I 
CHI. 0. CO . CH, 

H C---- I 
I 
CHI. 0 .CO .CHa 

H .C. 0 .CO .CH, 

111. Oktaacetyl-lactobionsaure-nitril. 

11) G. ZemplCn, B. 69, 1254 [1926]. 
*I) G. ZemplCn, B. 69, 2402 [1926]. 
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Dieses fiihrt uber das schon krystallisierende Benzylphenylhydrazon 
der 1 - p -d- G a1 a k t osi d 0-  3 -d - a r a bi  no  se  (IV) nach der Spaltung mit 
Benzaldehyd zu dem ebenfalls gut krystallisierenden freien Zucker 13). 

€I.&--- I 
I 
CHI. OH 

I 

I V . 1 -~-d-Galalrtosido-3-d-arabinose. 

Diese Abbaumethode fiihrte zu einer ganzen Reihe von neuen Biosen. 
AuBerdem konnte sie zur Konstitutionsermittlung der Disaccharide wichtige 
Schliisse bringen. Fuhrt man namlich den Abbau niit den erhaltenen Gluco- 
bzw. Galakto-arabinosen weiter, so erhalt man zuletzt Gluco- bzw. Galakto- 
erythrosen. Von der Fahigkeit zur Osazonbildung der letztgenannten Biosen 
kann man dann die Verkniipfungsstelle der Komponenten des ursprunglichen 
Disaccharids festlegen. Die Methode konnte in vielen Fallen zur Konstitutions- 
ermittlung der Oligosaccharide, unabhangig von der Anwendung der Met  hy -  
l i e rungsmethode ,  fiihren (z. B. Cellobiose, Maltose14), Lactose12), Turanose, 
Melezitose 15) ) . 

Es versteht sich, daB ich diese Abbauniethode bei Monosen ebenfalls 
gepriift und die Ergebnisse mit denen der iibrigen bekannten Methoden 
verglichen habe. Es stellte sich heraus, daB der Abbau der acetylierten 
Nitrile rnit Natriurnmethylat einfacher und, was Ausbeute betrifft, samtlichen 
anderen Verfahren weit iiberlegen ist. Dies erhellt am besten, wenn man die 
Ausbeuten der Abbau-Phase bei der Glucose miteinander vergleicht . In  dieser 
Beziehung ist die schlechteste die Ruffsche hlethode rnit 25%, die zu er- 
reichen oft noch unsicher ist. Dann folgt die Wohlsche Methode, die den 
Abbau in zwei sicher ausfiihrbaren Schritten rnit einer Ausbeute von 26y0 
gestattet. Bedeutend besser ist das Weermann-Verfahren rnit einer Aus- 
beute von 49 und endlich unsere Methode rnit einer Ausbeute von 71.5 %16).  

Fur den Abbau der Pentosen hat sich aber die Methode noch nicht hewahrt. 
Sowohl die acetylierten Nitrile der Monosen16) als auch die der Biosen 

lassen sich bequem und mit sehr guten Ausbeuten in die betreffenden acetylierten 
Saureamide umwandeln, wenn man sie rnit Bromwasserstoff in Eisessig 
einige Stunden behandelt 17). Aus 0 k t aace  t y l  -cell o b ions  aure-n i  t r i l  (I) 
gewinnt man nach dieser hrbeitsweise 0 k t a a c  e t y1 -cell o b ions  au  re - 
amid  (V). 

13) G . Z e m p l C n ,  B. 60, 1309 [1927]. 
14) G. Z e m p l e n ,  B. 60, 1555 [1927j. 
16) G. Z e m p l e n  u. G. B r a n n ,  B. 59, 2230 j1926j. 
la) G. Zemplen u. D. Ki13, B. 60, 165 [1927;. 
17) G. Z e m p l e n ,  E. Balassa  u. M. G i r d o n y i ,  B. 71, 768 [1938]. 

A 7. 
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V. Oktaacetyl-cellobionsaure-amid. 

Bei den Untersuchungen iiber die acetylierten Nitrile konnte ich durch 
Verseifung des P e n t  aace  t y lgluc o n s  a u r  e - n i  t r i ls  in saurer Losung 
das schon krystallisierte, freie N i t r i l  der  Gluconsaure  gewinnenl*). 

11. Unte r suchungen  iiber Glucoside 
u n d  Oligosaccharide.  

S p a l t u n g  de r  ace ty l i e r t en  Glucoside m i t  Bromwassers toff  
i n  Eisessig.  

Es war bekannt, daIj die Oktaacetyl-Derivate der Maltose,  L a c t o s e  
und Cellobiose mit Hilfe von Bromwasserstoffsaure in Eisessig-Losung in 
gut krystallisierende Acetobrom-Verbindungen iibergefiihrt werden konnen 19). 
Dabei bleibt die Verbindungsstelle zwischen den beiden Monose-Resten 
intakt. Es war zu erwarten, daB bei der Behandlung der Glucoside aus den 
oben erwahnten Biosen mit Bromwasserstoffsaure in Eisessig-Losung eine 
Spaltung der Glucosid-Bindung eintreten wurde, ohne daB die beiden 
Monose-Reste voneinander getrennt werden. Die Richtigkeit dieses Ge- 
dankenganges wurde bei H e  p t aac  e t y 1 - P - b enz  yl-  cello bi  osid , H e  p t a - 
acetyl-P-methyl-cel lobiosid,  H e p t a a c e t y l -  P -  isobutyl-cel lobiosid 
und H e  p t a ace t y l -  P -p he n yl-cel l  o b i o s i  d gepriift. Aus dem Reaktions- 
gemisch lie0 sich in samtlichen Fallen ohne besondere Miihe die Ace t o b r o m - 
cel lobiose krystallisiert isolierenZ0). 

Diese Methode konnte spater zur Aufklarung der Konstitution des 
Solan ins  beitragen. Bei der Einwirkung von Brornwasserstoffsaure in 
Eisessig auf ace ty l i e r t e s  Solan in  entstehen zwei Spaltstiicke: Das eine 
ist ein ace ty l i e r t e s  Solanidin-glucosid und das andere die Brom-  
ace ty l -Verb indung  einer Biose, die aus d-Galaktose  und 2-Rhamnose 
aufgebaut ist. Obschon die Komponenten nicht krystallisiert sind, konnten 
ihre Eigenschaften doch mit Sicherheit festgestellt werden. Das Solan id in  - 
glucosid ergab bei der Saurehydrolyse Solan id in  und Glucose, und 
bei der Biose konnte der Nachweis erbracht werden, dafi sie bei der jodo- 
metrischen Oxydation eine R hamnosido-g  a l a  k t onsau re  liefert. Daraus 
ist zu folgern, daB im Solanin  urspriinglich der So lan id in -Res t  an ein 
Trisaccharid gebunden ist. Bei der obigen Spaltung entsteht aus letzterem 

I*) G. Z e m p l e n ,  H. 60, 171 119271. 
I'') E m i l  F i s c h e r  u. G e z a  Z e m p l e n ,  13. 43, 2537 [1910]; Rmil  F i s c h e r  u. 

*O)  G. Zemplen ,  B. 53, 996 [1920]. 
H a n s  F i s c h e r ,  B. 43, 2530 [1910]. 
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eine R h a m n o s i d o - g a1 a k t o s e. Die Reihenfolge der Monosen in dem 
Trisaccharid ist demnach : Gluc 0 s  e - G a1 a k t ose - R h a m  nose 21). 

Vollig acetyliertes Phlorrhizin (Heptaacetyl-Verbindung) l a t  sich mit 
Bromwasserstoffsaure in Eisessig zu dem schon krystallisierten T r i  a ce t yl-  
p hlor  e t i n  und Acetobrom-glucose spalten. Analog verlief eine ahnliche 
Behandlung des H e p  t a ac  e t yl- que  r c i t  r ins  , das als Spaltstiicke T e t r a -  
ace  t y 1 - qu e r c e t i n und Ace t o b r o m - r h a m  n o s e ergab 22). 

Direk te  a-Gluc os idsynthesen  m i t  de r  Quecks i lbe race ta t -  
Methode.  

Weitaus die meisten Glucosidsynthesen gehen von den a-Acetohalogen- 
derivaten (besonders Brom-Verbindungen) der Monosen und der Oligosaccharide 
aus. Sie wurden in vielen Fallen rnit Hilfe von Silbercarbonat oder Silberoxyd 
in Gegenwart der Aglucone in die a c e t y 1 i e r t en  P - G 1 uc o s i d e verwandelt, 
weil bei der Umsetzung eine W aldensche Umkehrung stattfindet. Daraus 
konnen dann durch Verseifung die freien Glucoside dargestellt werden. In  
Gegenwart von organischen Basen (z. B. Chinolin) konnten aus Acetohalogen- 
Verbindungen rnit Phenol ausnahmsweise Gemische der a- und P-Glucoside 
erhalten werdenZ3). 

Die Anwendung des Q ue  c k s i 16 e r I1 - a c e t a t  s bei Glucosidsynthesen 
verdanke ich einem Zufall. Ich wollte von der Acetobrom-cel lobiose 
ausgehend Reduktionen rnit A1 u m i n i u m a m a 1 g a m  in Benzol-Losung aus- 
fiihren. Dabei beobachtete ich, daG in Gegenwart von Phenol, Acetobrom-  
cello b i  ose rnit Quecksilberacetat und Aluminiumgries in Benzol-I,osmg 
kurze Zeit auf dem Wasserbad erwarmt, in guter Ausbeute optisch reines 
H e  p t a ace t y 1 - a  - p h e n y 1 - c e 11 ob i  o s i d liefert. 

Ganz ahnlich lie13 sich das H e  p t a a c  e t y l  -a- c yclo h e x  yl-  c ell o biosi  d 
d a r ~ t e l l e n ~ ~ ) .  Die Versuche waren aber, besonders beim Wechseln der Queck- 
silberacetatmenge, nicht immer reproduzierbar. Eine groI3ere Versuchsreihe 
ergab dann folgendes : Um die Cellobiosidbildung hervorzurufen, ist die 
Gegenwart des Aluminiums iiberfliissig, denn sie erfolgt in Anwesenheit 
von Qu e c k si 1 be  r ace t a t allein 25) .  Die Menge des Quecksilberacetats ist 
aber von entscheidendem Einflu13 auf die Cellobiosidbildung, und zwar tritt 
diese nur dann ein, wenn die Quecksilberacetatmenge unter derjenigen bleibt, 
die dem aus Acetobrom-cellobiose und Phenol abspaltbaren Bromwasserstoff 
aquivalent ist. Diese Menge ist bei 10 g Acetobrom-cellobiose 2.27 g. Ober- 
halb dieser Grenze tritt die Bildung von Heptaacetyl-cellobiose in den Vorder- 
grund, unterhalb dieser Grenze wachst mit der Menge des Quecksilberacetats 
die Ausbeute an Heptaacetyl-a-phenyl-cellobiosid. Sie gelingt statt mit 
2.27 g mit 2.20 g Quecksilberacetat am besten, wenn die Menge des Queck- 
silberacetats nicht ausreicht, um den gebildeten Bromwasserstoff voUig in 
Quecksilberbromid iiberzufiihren, sondern ein wenig freier Bromwasserstoff 
vorhanden ist. 

21) G . Z e m p l 6 n  u. A.Gerecs ,  B. 61, 2294 [1928]. 
22) G.ZzrnpIt!n, 2. Csuros ,  A. Gerecs  u. S. AczC1, B. 61, 2486 [1928]. 
2s) E. F i s c h e r  u. L. v. Mechel ,  B. 49, 2813 [1916]. 
z4) G.ZemplCn ,  B. 62, 990 [1929]. 
*O)  G. Z e m p l e n  u. 2. S z o m o l y a i - N a g y ,  B. 63, 368 [1930]. 
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Spatere Versuche zeigten, daB diese Methode ebenfalls zur Darstellung 
der H e p  t aace  t y l  -a-  a1 k yl- cello bi  o s ide  anwendbar ist, dagegen waren 
die Versuche oft nicht reproduzierbar. Diese Beobachtung zwang uns, die 
Bildungsbedingungen des H e  p t a ace t yl-  a t hy lce l lob  i osi d s naher zu 
untersuchen, da gerade in diesem Fall 'die Gewinnung der reinen a-Form 
nicht immer gelangZ6). Wir fanden, daW die Qualitat des isolierbaren Biosids 
rnit der Menge des angewendeten Athylalkohols stark wechselt. Systematische 
Versuche, wobei die Menge der Acetobromcellobiose und des Quecksilber- 
acetats konstant gehalten waren, und nur die Menge des angewandten absol. 
Athylalkohols wechselten, ergaben folgendes : Die Isolierbarkeit der u- oder 
P-Form ist einfach durch die richtige Wahl der Alkoholmenge regulierbar. 
Im  Fall des khylcellobiosids kann man z. B. die u-Form sicher fassen, wenn 
man rnit einem UberschuB von etwa Athylalkohol arbeitet; selbst 
bei 200% UberschuB ist das Produkt noch ziemlich rein, doch sinken die 
Ausbeuten. 

Bemerkenswert ist aber , daB das Reduktionsvermiigen der gewonnenen 
Praparate nach Erreichen eines Uberschusses an Athylalkohol von etwa 
300% wiederum ansteigt, und das zwischen 300 und 400 % ein schroffer Uber- 
gang in der Richtung zur P-Form stattfindet. 

Aus den Versuchsergebnissen mit Isopropylalkohol ist zu ersehen, daB 
man die u-Form des H e p  t a ace t yl- isoprop yl-ce 110 b iosids leichter 
als die Athylverbindung gewinnen kann, denn bei einem UberschuW von 
20-200 yo. ist das Praparat in guter Ausbcute und in vorziiglicher optischer 
Reinheit zu gewinnen. Wieder sehr auffallend und noch deutlicher als bei 
den Versuchen rnit khylalkohol zeigt sich rnit der weiteren Erhohung der 
Isopropylalkoholmenge ein Maximum des Reduktionsvermogens der isolierten 
Produkte. Die Anwendbarkeit cler Mcthode wurde bei einer ganzen Reihe 
von a-Heptaacetyl-cellobiosiden g-priift (n-Propyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, 
sek.-Butyl-, sek.-Aniyl-, 12-Hexyl-, (J-Phenyl-athyl-). 

Bei der Darstellung der H.?ptaacetyl-P-alkyl-cellobioside niit Quecksilber- 
acetat ist ein groI3er UberschuW von dem b-treffenden Alkohol zu verwenden. 
Bei den niedrigen Gliedern ist es vorteilhaft, als Reaktionsmedium den be- 
treffenden Alkohol selbst zu verwenden. In Gegenwart von Benzol sind die 
meisten Heptaacetyl-cellobioside eb xfalls gewinnbar, falls man einen ge- 
niigenden UberschuW von den entsprechenden Alkoholen anwendet 27). 

Man gewinnt auflerdem die Heptaacetyl-P-cellobioside oft leichter durch 
Umsetzung der Acetobrom-cellobiose in den bctreffenden Alkoholen selbst 
oder in Benzol-Losung rnit Hilfe von Quecksilbercyanid2*). 

AuI3er den oben erwahnten Verbindungen wurden noch folgende u-Ce 110- 
biosid-ace t a t e rnit Hilfe der Quec ksi  1 be r ace  t a t -Me t hode dargestellt : 
Die Cetyl-, Ricinusol-, Mandelsaure-athylester-, Glykolsaureathylester-, 
Guaj acol-, P-Naphthol-, a-Naphthol-Verbindung 2g). Bei Trisacchariden ist 
die Methode ebenfalls anwendbar, wie es die Darstellung der D e k a ace t y 1 - 
a -  1 - a t  h y 1 - (3 -ce 11 o b i osid o -6 - g 1 uc o se  beweist 30). 
_~____ 

26) G. Z e m p l e n  u .  A. Gerecs ,  B. 63, 2720 [1930]. 
27) G. Z e m p l e n  u. A. Gerecs ,  B. 53, 2740 [1930]. 
28) I,. S z e b e n i ,  Dissertat., Budapest 1934, Univ. (ungarisch). 
29) A. Mansfe ld .  Dissertat., Budapest 1934, Univ. (ungarisch). 
30) G . Z e m p l e n ,  2. B r u c k n e r  u. A. Gerecs ,  B. 64, 751 [1931]. 
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49 
4.95 
5.0 
5.26 
5.5 

83 - 

7 5.3 
8 4.6 

10 4.0 
15 5.2 
20 5.5 

Um die Reaktion besser kennenzulernen, haben wir gepriift, ob die 
Variierung der Anionen beim Quecksilbersalz den Reaktionsverlauf andert. 
Dabei wurde gefunden, daB auch andere organische Quecksilbersalze, wie 
Succinat, Stearat usw., imstande sind, u-Cellobiosid-acetate zu bilden, jedoch 
sind die Ausbeuten bei Benutzung von Quecksilberacetat die besten 31). 

Dann wurde der Einf ld  von 15 verschiedenen Kationen in bezug auf 
u-Cellobiosidbildung gepruft. Das Ergebnis dieser Untersuchungen war, 
da13 auBer Quecksilbersalz die u-Cellobiosidbildung nur in Gegenwart von 
Zinksa lzen  eintritt. Quecksilberacetat eignet sich aber fur die Umsetzung 
am besten. 

0 1 i g o s a c c h a r id  s y n t h e sen n a c h d e r Qu e c k s i 1 b e r a c e t a  t - 111 e t h ode. 
Die Ergebnisse der Glykosidsynthesen mit Quecksilberacetat fuhrten 

mich dann zu den Oligosaccharidsynthesen.  Als Alkoholkomponente 
wurde zunachst die 1 - p -Methyl  - 2.3.4- t r i ac  e t y 1 - g luc  0 s  e (VI) gewahlt, 
die durch Aufspaltung des Tr iace ty l -1avoglucosans  mit Titantetra- 
chlorid 32) und Umsetzung des Chlorkorpers mit Methylalkohol und Silber- 

CH,. 0. C .H I&--- - 
H.C.O.CO.CH, 1 

0 
H.C.O.CO.CH, 1 
H . C--- 

CH,. co .O . k .H 

CHI. OH 

I 

VI. 1-P-Methyl-2.3.4-triacetpl-glucose. 

carbonat gewonnenwurde. Diese wurde dann mit a-Acetobrom-cel lobiose 
in Gegenwart von Quecksilberacetat gekuppelt . Die Bildung der beiden 
a- sowie P-Cellobiosido-6-glucosen kann hier ebenfalls durch zweckma13ige 
Dosierung der Alkoholkomponente gelenkt werden. Der Ubergang zwischen 
der a-Verbindung und ihren p-Isomeren findet noch schroffer als bei den Alkyl- 
cellobiosiden statt wie dies folgende Tafel zeigt, wobei jeweils 10 g Aceto- 
bromcellobiose, 2 g Quecksilberacetat und 80 ccm Benzol angewendet wurden 
bei einer Reaktionsdauer von 2 Stdn. auf dem Wasserbad. Die isolierten 
Praparate waren stets krystallisiert 32). 

T a f e l  1. 

Reduktions- 
vermogen 

in % 
der Glucose 

3.1 
4.2 
0 
0 
1 .o 

[a] D 
in Chloroform 

1 7.90 
720.3" 
+23.06" 
- 7.30 
-11 .O" 

sl) Z.  Csiiros,  Magyar Chem oly6irat 39 19 [1933:; D G a r a ,  Dissertat., Buda- 

32) G Z e m p l e n ,  7,. B r u c k n e r  11. A. Gerecs ,  B. 64. 744 j1931:. 
pest 1934. Univ. (ungarisch). 
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H . C. 0 .  OC . CHI 
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Aus den stark linksdrehenden Fraktionen lieW sich mit Leichtigkeit die 
De  k a ace  t yl-  1 - p -me t h yl-  p - cel l  o b io  s id  o -6 - gluc o s e (VII) wegen ihrer 
Schwerloslichkeit gewinnen. Aus den rechtsdrehenden Fraktionen konnte 
man mit einiger Miihe die D e k aac  e t yl- 1 - p - me t h y l- M-c ello hi osi d o - 
6-glucose (VIII) schon krystallisiert isolieren. 

_- CHa. 0 .  C . H  
I' 
I 

H.C.O.OC.CH,  i 
I 

H .L.o .OC.  cH, 
CH,.CO . 0 .  C .H 

C . H  
I \  

1 I 
H . C -  

& H a p  0 -,c . H 

H.&-  

H . L  

I H . L . O . O C . C H ,  I H .  C. I 0 .  OC. CH, 

I 
H .  C .O .OC. CH, 

I 
H.C-  

I 

CHI .C0  . 0 . C . H  'r CH, .CO . 0 .k .H 

I CHa.O.OC.CH,  I CH,.O .OC.CH, 

VIII. Dekaacetly-I-F-methyl-a-cellobiosido-6-glucose. 

Obige Reaktion auf die Acetobrom-glucose iibertragen fiihrte zur 
Darstellung der 1 - p -Me t h yl-  h e p  t a ace t yl-g e n t i o b i ose und der, vorher 
noch unbekannten 1 - p - Me t h y 1 -he p t a a c e t y 1 - 6 - x - g 1 uc o s i d o - g 1 u c o s e 33j. 
Diese Substanz, obschon nicht krystallisiert, konnte durch UberfLihrung 
in die H e p  t a b e n z o y 1 -V e r b i n d u n g sowie H e  p t a m e t h yl-V e r b ind  u n g 
sicher erfal3t werden. Sie wurde mit der F isc  h e r ~ c h e n ~ ~ )  sowie unlangst 
von A. Georg und A. Pictet35) untersuchten I somal tose  verglichen. 
Durch Vergleich der Methyl-Verbindungen stellte es sich heraus, daB die 
Isomaltose ein kompliziertes Gemisch von Verbindungen darstellt und nur 

03) G. Zemplen u. Z .  B r u c k n e r ,  B. 64, 1852 [1931!. 
34) E . F i s c h e r ,  B. 03, 3687 [1890j: 28. 3024 :1895>. 
,6) Helv. chini. Acta 9. 612 -1926;. 
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die niedrig siedenden Fraktionen eine gewisse Ahnlichkeit mit unserem synthe- 
tischen Produkt haben. 

Auf einem ahnlichen Weg konnten spater krystallisierte Derivate des 
Tetrasaccharids Cello b i osid o - gen t i o b i  o se  aufgebaut ~ e r d e n ~ ~ ) .  

S y n t h e s e n  m i t  1-Chlor-2.3.4-triacetyl-glucose u n d  ana logen  
Verbindungen.  

Die aus Tr iace ty l - lavoglucosan  (IX) rnit Hilfe von Titanchlorid 
leicht gewinnbare 1 - C h 1 o r  - 2.3.4 - t r i a c e t y 1 - d - g 1 uc o s e 37) (X) hat sich 

I--- - 

-C.H 
I‘ 

H.C.O.OC.CH, 1 
H.C.C1 

H.C.O.OC.CH, i I --- 
I CH,.CO.O.k.H I CH,.CO.O. C.H 1 

0 -  
H . L . 0 . OC. cH, H.C.O.OC.CH, ? 
H . C--- - 

1 
H . C  ~ 

I 
I 
CHI C&. OH 

P I 

IX. Triacetyl-lavoglucosan. X . rx-1 -Chlor-_’. 3.4-triacet yl-d-glncose. 

fur die Synthesen mit Quecksilberacetat als sehr geeignet erwiesen. Sie 1a13t 
sich rnit Acetobrom-glucose oder rnit Acetobrom-cel lobiose in 
Benzol-Losung in Gegenwart von Quecksilberacetat in sehr guter Ausbeute 
zu u- Ace t oc h lor  - gen t io  b io se  bzw. u- Ace t oc hlor  - p - G  -cello b i osido - 
glucose in einer einzigen Operation vereinigen, da die Kupplung am freien 
Hydroxyl G bedeutend rascher erfolgt als die Bbspaltung des Chlors aus der 
Chlor-triacetyl-Verbindung 37). 

Dieselbe Reaktion, rnit Acetobrom-galak tose  ausgefiihrt, fhhrte zu 
Derivaten der Allol ac  t o se  bzw. Me1 ib  i o se3*). 

Rut inose  und  Rutinoside.  
In  der Pflanzenwelt sind I-rhamnosehaltige Oligosaccharide als Glucosid- 

Komponenten oft beobachtet worden, sie konnten aber vorher niemals in 
reinem Zustand isoliert werden. Es war wunschenswert, einen Reprasentanten 
dieser Klasse naher kennenzulernen. 

Acetobrom-1-rhamnose kann in Gegenwart von Quecksilberacetat 
mit 1 - C hlor  - 2.3.4- t r i ac e t y 1- gluc o se  (X) in Benzol-Losung leicht mit 
60-proz. Ausbeute in u- Acet oc h l  o r - 9 - 1 - r h a m no  si d o - G - d - gl u c o se iiber- 

C . H  

H.C.OH 
I 

0 0 0 H . C . O H  
I 

H 0 . C . H  

C . H  

CH, 

C(0H)  I \-- .H  -- /- ---/I 
i H.C.OH 

I 
H 0 . C . H  

I 
H .C .OH 

H. C-- __-- 
/ I CH - ---’ I 

XI. Rutinose = p-1-l-Rhamnosido-6-d-glucose. 

38) G .  ZemplCn 11. A. Gerecs ,  B. 64, 2458 [1931]. 

3a) M. M o l n l r ,  Dissertat., PCcs 19.10 (ungarisch). 
G .  Z e m p l h  u. 2. Csiiros ,  B. 62, 993 [1929]. 
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gefiihrt werden. Mit Silberacetat in Essigsaureanhydrid gewinnt man die 
H e p  t a a ce t yl- p - 1 - r  ham no  si d 0-  6 - d -  gluc ose "). Sie ist ein Derivat der 
bisher nicht krystallisierbaren p - 1 - 1- R hamn o s i  d o - 6 - d -  gluc ose (XI). 

~ 

R u t i n  

,411s den Arbeiten friiherer Forscher, besonders von E. Schmid t  und 
Mitarbeitern40) ist bekannt, dal3 das Glucosid, R u t i n ,  das in der Gartenraute 
sowie in vielen anderen Pflanzen vorkommt, als Aglykon Querce t in  und 
als Zucker bei der Hydrolyse Glucose und I -Rhamnose  liefert. Dal3 die 
beiden Monosen im Rutin urspriinglich in Form einer Biose vorliegen, wurde 
von Char  a u x 41) durch enzymatische Spaltung des Glucosids mit einem 
aus den Samen von R h a m n u s  u t i l i s  hergestellten Praparat bewiesen. Un- 
bekannt blieb jedoch die von Charaux  nur als amorphes, nicht naher 
charakterisiertes Produkt gewonnene Biose (Rutinose) oder deren Derivate 
und die Bindungsart der beiden Monosen. Wir fiihrten nach den Angaben von 
Charaux  die enzymatische Spaltung des Rutins durch, und konnten durch 
Acetylierung der amorphen Biose eine schon krystallisierende Heptaacetyl- 
I'erbindung isolieren, die sich mit der oben beschriebenen synthetisch her- 
gestellten p - H e p t a a c  e t y 1 - p - 1 - 1 - r h a m n o si d o - 6 - d - g 1 u c  o s e als identisch 
envies 42). Die Identitat der beiden Biosen konnte noch durch Vergleich der 
Acetochlor-Verbindungen sowie der entsprechenden Methyl-glucoside be- 
wiesen werden. Dadurch ist die Aufklarung der Konstitution der Rutinose 
sowie diejenige des Rutins durchgefuhrt. 

Unter Beriicksichtigung der Untersuchungen von A t t r e e  uncl Perkin43) 
ergibt sich fur R u t i n  die Konstitution SII. 

OH 

--C. H -' I 
H .C .OH 

I 1 0  C H 0 I H. & .OH 
0 0 

H C  --C.H 

H C O H  HO.C.H 

I 
CH, 

I 

- I 
XI1 CH, 

Unlangst konnten wir die Isolierung der Rutinose als Heptaacetat aus 
Rutin ohne enzymatische Spaltung mit 10-proz. Essigsaure durchfiihren44). 
Dadurch ist gleichzeitig auch die Konstitution des Da  t iscins  aufgeklart, 
denn dieses gibt mit Rhamnus-Enzpni ebenfalls R 11 t i n  ose. 

") G. Zemplen  11. A .  Gerecs ,  13. 67, 2049 L19.34;. 
40) E . S c h m i d t ,  Arch. Pharmaz. 242, 210 119041: 246, 214 [1908]; IVa l i a scho .  

Arch. Pharmaz. 242, 225 [1904]; R r a u n s ,  -4rch. Pharmaz. 242, 54'7, 556 r1904:; 
W u n d e r l i c h ,  Arch. Pharmaz. 246, 224, 241, 256 [1905]. 

41) Compt. rend. Acad. Sciences 178, 1312 [1924]. 
42) G. Z e m p l e n  u. A. Gerecs ,  B. 68, 1318 [1935]. 
43) Journ. chem. Soc.,London 1925, 234. 
4 3  G. Z.empl6n u. A. Gerecs,  B. 51, 2520 L1938j. 
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Hesper id in  u n d  Neohesperidin.  
Nach Vermutungen friiherer Porscher wurde wahrscheinlich gemacht, 

da13 die aus d-Glucose und 1-Rhamnose aufgebaute Biose des Hesperidins 
Ru t inose  sein konnte. Ein Beweis dafur wurde aber vorher noch nicht 
erbracht. Wir methylierten Hesperidin zunachst mit Dimethylsulfat und 
Alkali, nachher mit Methyljodid und Silberoxyd bis zur theoretischen 
hfethoxylzahl, wobei eine krystallisierte, 10 Methoxyle enthaltende Substanz 
erhalten wurde. Die Saurehydrolyse dieser Verbindung ergab methylierte 
Monosen, die, auf Dreh- und Reduktionsvermogen untersucht, dieselben 
Kennzahlen ergaben wie vollstandig methyliertes Rutin oder die methylierte 
R ~ i t i n o s e ~ ~ )  (siehe Tafel 2). Die Hydrolysen wurden in siedender 50-proz. 
Essigsaure, die 5% Salzsaure enthielt, in 2 Stdn. ausgefiihrt. Die Werte fur 
das Reduktionsvermogen (Red.) beziehen sich auf Glucose = 100. 

Tafe l  2. 

Substanz 

Methylierte Rutinose. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methyliertes Rutin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methyliertes Hesperidin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methyliertes Neohesperidin . . . . . . . . . . . . . .  
Methyliertes Linarin .................... 
Methyliertes Neolinarin . . . . . . . . . . . . . . . . .  

+39.40 
+38.1° 
+41.G0 
+44.30 
f40.3O 
$40.6O 

Red. % 

9.66 
9.53 
8.60 

22.24 
7.44 

10.25 

Aus diesen Zahlen ist erkenntlich, da13 die Biose des Hesperidins identisch 
mit Ru t inose  ist. Versuche zur Synthese des Hesperidins sind bisher noch 
nicht gegliickt. 

Aus den unreifen bitteren Orangen wurde unlangst ein neues Glucosid, 
das Neohesper id in ,  isoliert4s). Sie enthalt als Aglykon ebenfalls Hespe-  
re  t i n und enthalt eine Biose, die bei vollstandiger Hydrolyse d - G 1 uc o se  
und 1-Rhamnose ergibt. In  obiger Tafel ist zu sehen, daS das Reduktions- 
vermogen der methylierten Monosen bedeutend hoher lie@ als bei der Rutinose 
oder bei den Rutinose enthaltenden Glucosiden. Nach fri&eren Ergebnissen") 
besitzt unter den von uns darauf untersuchten methylierten Glucosen nur 
die 2.3.6-Trimethyl-glucose ein auffallend hohes Reduktionsvermogen. Wir 
konnen einstweilen mit Bestimmtheit aussagen, da13 Neohesperidin eine neue 
Biose enthalt, die von Rutinose sicher verschieden ist, und die wir Neo- 
hesperidose nennen wollen. I,etztere ist wahrscheinlich 1-1- Rhamnosido-  
4- d - g 1 uc o s e , moglicherweise auch 1 - 1 - R h a m n o s i d o - 3 (oder 2) -d- g luc  o se. 

L ina r in  u n d  Pek to l ina r in .  
Ganz ahnliche, wie bei Hesperidin ausgefiihrte Untersuchungen konnten 

beweisen, da13 in den Glucosiden L i n a r i n sowie P e k t o l i  n a r i n  48) ebenfalls 
die R u t  i n o s e als Zuckerkomponente vorliegt. Von dieser Beobachtung 
ausgehend unternahmen wir den Aufbau der beiden Glucoside aus Acace t i n  

46) G .  ZemplCn u. A. K. T e t t a m a n t i ,  B. 71, 2511 [1938]. 
46) Hol le  u. Gloppe,  Pharmaz. Zentralhalle 77, 421 [1936]. 
47) G. Zemplen  11. G. B r a u n ,  B. 58, 2566 [1925]. 
48) K l o b b ,  Bull. Soc. chim. France [4] 3, 358 [1908]. 
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und G - M e t ho  x y - ac  a ce t i n einerseits sowie aus u - A c e t o b r o m - r u t i n o s e 
andererseits, und zwar rnit Erfolg. Durch diese Untersuchungen ist die 
Konstitution der beiden Glucoside endgiiltig festgelegt (XIII). Die Auf- 
klarung der Konstitution der Aglykone verdanken wir den Untersuchungen 
von R. W. Merz und V. H. W U ~ ~ ) .  

__ 

OH 

- C . H  -’ I -~ c H 
I \-- 

H . C . O H  

H O  €I H &.OH 

~ 

0 
H0.CI.H 

I 
C H  

I 
CH, 

- -  

- 

H.k O H  

H C -  - 

CH, 

XI I1 Linarin. Prktolinnrin = 6-Jfethoxy-linat in 

Neol inar in .  
Unlangst konnte ich aus den Bliiten von Liiiaria vulgaris, noch besser 

ails Linaria-Kraut , ein neues, schon krystallisierendes Glucusid gewinnen, 
das in 80-proz. Alkohol vie1 leichter als Linarin oder Pektolinarin loslich ist. 
Es ist das Hauptglucosid der Linariapflanze, gibt bei dcr Spaltung ebenfalls 
6 -Methosy -acace t in  und enthalt als Zuckerkomponente, wie Tafel2 zeigt, 
ebenfalls R u t  i n  0 s  e. Versuche zur Peststellung des Unterschiedes zwischen 
Pektolinarin und Neolinarin sind im Gange. 

Syn these  des  Lus i tan icos ids .  
Vor einigen Jahren isolierten H. H C r i s s e y und J. I, afore  s t 50) aus den 

beblatterten Zweigen der portugiesischen Kirsche (Cerasus Lusitanica Lois) 
ein neues, durch Emulsin auffallend langsam spaltbares Glucosid, das sie 
Lus i tan icos id  nannten. Spater konnte H6risseys1) zeigen, da13 das neue 
Glucosid mit verd. Schwefelsaure als Aglykon Chavicol  und als Zucker- 
komponente ein Gemisch von d-Glucose und I -Rhamnose  ergibt. E r  
sprach die Ansicht aus, daB moglicherweise als Zucker des Lusitanicosids 
die Biose Ru t inose  in Betracht komme. 

Wir beabsichtigten, die Vrage auf synthetischem Wege zu losen. Als 
Ausgangsmaterial bedienten wir uns der synthetisch dargestellten H e p  t a - 
ace ty l - ru t inose .  Diese wurde mit Eisessig-Bromwasserstoff in a -Aceto-  
brom-ru t inose  ubergefiihrt und dann in Aceton-Losung in Gegenwart 
einer waJ3rigen Losung von Kaliumhydroxyd mit Chavicol  in Reaktion 
gebracht, wobei H e x a a c e  t y l -  c h av ic  01- r u t  i n  o s id  entstand62). Die Dar- 

49) Arch. Pharmaz., Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 1996, 126. 
so) Compt. rend. Acad. Sciences 194, 1095 [1932]. 
sl) Compt. rend. Aca$ Sciences 198, 265 [1934]. 
6a) G.Zempl6n u. A.Gerecs.  B.  70, 1098 [1937]. 
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stellung des notigen Chavicols erfolgte aus E s t r a g o l  nacheiner vonSpath53) 
modifizierten Methode G r ig  n a r d s 54) zur Entmethylierung der Methylather 
der Phenole. Die Hexaacetyl-Verbindung gab bei der Verseifung rnit geringen 
Mengen Natriummethylat das freie F-Chavicol-rutinosid, das sich in 
jeder Beziehung als identisch rnit dem Lus i tan icos id  envies. Den1 neuen 
Glykosid kommt demnach die Konstitution XIV zu. 

~ C . H  

H . C . 0 H  
I 

- 1  

H 0 . C  H 0 H.C.OH 
I 0 0 I \/ H . C . O H  H 0 . C . H  

~ H , . C H : C H ,  H . C  I .- - --$.H 
I 

P r i mve  r o s e u n d P r i mve  r o s i d e. 
Die Primverose (6-~-d-Xylosido-d-glucose) erlangte in neuester Zeit eine 

besondere Wichtigkeit dadurch, da13 sie als Biose-Komponente zahlreicher 
naturlicher Glykoside (Primverin, Primulaverin, Rhamnicosid, Monotropi- 
tosid, Gentiacaulosid) aufgdunden wurde. Ihre Synthese wurde zuerst 
von B. Hel fe r ich  und H. R a ~ c h ~ ~ )  durch Kupplung von (3-1.2.3.4-Tetra- 
acetyl-d-glucose und u-Acetobrom-xylose in Gegenwart von Silber- 
oxyd ausgefuhrt, wobei die H e  p t aace  t y l  -V e r b indu  ng d e r  P r imve rose 
entstand, die bei der Verseifung die Pr imverose  ergab. Die Gewinnung 
der dazu notigen Tetraacetyl-glucose ist einerseits ziemlich umstandlich, 
andererseits verlauft die Synthese mit nur etwa 20 % Ausbeute. 

(X) 
1aBt sich rnit a -Acetobrom-xylose  nach der Qu tcks i lbe race ta t -  
Methode leicht mit mindestens 50-proz. Ausbeute zu a- Acetochlor-  
pr im ve r o s e (XV) kuppeln 56). 

Die leicht zugangliche a- 1 - C h lo  r - 2.3.4- t r i ace  t yl-d-g 1 uc  ose 

H . C . C I  - CqH 
H C;O.CO.CH, H C . 0  CO CH, 1 

CII, CO O . C . H  CH, C O . 0 . C . H  l 
0 0 

H . &  0 CO CH, 0 H.& O.CO.CH,  

H F  - ~ 

I 

I 1 
/ CH, ~ 

I 

CH, 
XV. a-dcetochlor-primverose 

Diese Verbindung hat ein ganz besonderes Krystallisationsvermogen, 
so da13 sie aus der Benzol-Losung direkt auskrystallisiert und dadurch von 
den Nebenprodukten leicht zu trennen ist. Sie 1aBt sich rnit Silberacetat 
in Essigsaureanhydrid glatt in ein Gemisch von a- und P-Heptaacetyl-prim- 

63) Monatsh. Chem. 35, 310 [1914]. 
b4) Compt. rend. Acad. Sciences 161. 322 [1910]. 
b6) A. 465, 168 [1927]. 
68) G. Zemplen  u. R. BognLr, B. 72, 47 [1939]. 
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verose uberfuhren, wobei die P-Verbindung uberwiegt. Aus dem Gemisch 
kann die freie P r imverose  leicht durch Verseifung rnit geringen Mengen 
Natriummethylat gewonnen werden. Andererseits kann sie rnit Hilfe von 
Titantetrabromid in die ebenfalls schon krystallisierende u- Ace t o b r o m- 
pr imverose  (XV, Br statt C1) iiberfiihrt werden, die vorher nur in amorphem 
Zustand dargestellt werden k ~ n n t e ~ ~ ) .  Dadurch ist der Weg zur synthetischen 
Darstellung einer ganzen Reihe von Primverosiden eroffnet worden. 

Syn these  de r  Rubery th r insau re .  

Die von SchunckK8) nachgewiesene und von R ~ c h l e d e r ~ ~ )  aus frischen 
Krappwurzeln in reinem Zustand isolierte R u b  e r y t h r i n s a u r e wurde von 
Graebe  und Liebermann60) sowie von L iebe rmann  und BergamiG1) 
naher untersucht mit dem Ergebnis, daR obiges Glucosid bei der Spaltung 
mit Sauren aul3er Al izar in  2 Mol. Glucose ergibt, und daR die beiden 
Glucosereste urspriinglich in Form einer Biose in dem Glucosid gebunden 
sein miissen. Auf Grund dieser alten Beobachtung, die sich spater als irrtum- 
lich erwies, bereiteten wir synthetisch das P - 2 -Alizar in  -c el lob io  si d und 
P - 2 - Aliz a r  in  -ge n t i o  bi  o s i  d nebst Derivaten 62). Keines der beiden Bioside 
war jedoch rnit Ruberythrinsaure identisch, ebensowenig das von Rober t son  
etwas spater dargestellte P -2 -Ali z a r in -m a l t  o s i  d 63). 

Jones  und Rober t son  machten dann rnit einem Praparat, das noch 
aus der Sammlung von Schunck  stammte, die wichtigen Beobachtungen, 
da13 erstens die Ruberythrinsaure wegen ihrer Spaltbarkeit mit Emulsin 
sicher ein P-Biosid ist, und daB zweitens die nach der enzymatischen Spaltung 
erhaltenen waBrigen Losungen eine Pen tose -  oder Methylpentose-  
Reaktion rnit Phloroglucin sowie Orcin geben. Sie dachten schon damals 
an die Gegenwart von Pr imverose  oder Vicianose und stellten synthe- 
tische Versuche mit einem amorphen Acetobromprimverose-Praparat und 
Alizarin an, die aber nicht zum gewiinschten Ziel fuhrten. Von D. R ich te r  64) 

konnte dann der Nachweis erbracht werden, da13 bei der enzymatischen 
Spaltung der Ruberythrinsaure mit einem aus Primelblattern isolierten 
Enzym wirklich Pr imverose  gebildet wird, die in Substanz isoliert werden 
konnte. 

Im Besitz der schon krystallisierenden und in beliebigen Mengen herstell- 
baren u-Acetobrom-pr imverose  gelang es, durch Kupplung in waRrigem 
Aceton in Gegenwart von Kalilauge in bescheidener Ausbeute, aber in sicher 
reproduzierbaren Operationen (3 - 2 - H e  p t a ace t yl-  a l iz  a r  i n  - p r  imver  osi d 
zu gewinnen. Durch Acetylierung laRt sich das Praparat in die Oktaacetyl- 
Verbindung umwandeln, die dann bei der Verseifung mit Alkalien in waRrig- 
alkoholischer Losung die R u b e r y t h r i n ~ a u r e ~ ~ )  gibt. Dadurch ist jetzt 

57) J o n e s  u. R o b e r t s o n ,  Journ. chem. SOC.  London 1933, 1167. 
6 8 )  A. 66, 176 [1847]. 

60)  A. Spl. Bd. 7, 296 [1870]. 
61) B. 20, 2741 [1887]. 
62) G .  Zemplen u. A. M u l l e r ,  B. 6 2 ,  2107 [1929]. 
63) Journ. chem. SOC. London 1930, 1136. 
64) Journ. chem. SOC. London 1936, 1701. 
65)  G. Zempl6n u. R. BognAr,  R. 72, 913 [1939]. 

A. 80, 324 [1851]. 
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durch Analyse und durch Synthese folgende Konstitution der Ruberythrin- 
saure bewiesen (XVI) : 

I sopr imverose .  
Bei einem Versuch der synthetischen Darstellung der Primverose, bei 

dem das Quecksilberacetat nicht geniigend fein gepulvert war, blieb ein 
Teil desselben ungelost, und bei der Verarbeitung des Reaktionsgemischs 
wurde vie1 weniger cr-Acetochlor-primverose (XV) gewonnen als sonst. Die 
Mutterlaugen lieferten dann eine neue, stark rechtsdrehende, schon krystalli- 
sierende Acetochlor-Verbindung, die sich bei naherer Untersuchung als 
a-Acetochlor-6-1-d-xylosido-d-glucose envies und der wir den 
Namen rx - Ace t o c hlor  -is o p r i m v  e r  o se  gaben. Die Verfolgung dieser 
Beobachtung fiihrte uns zu einer absichtlichen Erniedrigung der Quecksilber- 
acetatmenge auf Mol. = 25%, wobei aus dem ausfallenden Niederschlag 
31.5 % d. Th. an Acetochlor-primverose und aus der Benzol-Mutterlauge 
rd. 32 % an Acetochlor-isoprimverose isoliert werden konnten. Wird das 
Chlor mit dem Acetatrest ausgetauscht und verseift man die entstehende 
Heptaacetyl-Verbindung, so gewinnt man die gut krystallisierende, kaum siiB 
schmeckende, abwarts multirotierende, freie IsoprimveroseG6) (XVII). 

H . C . O H  

\ H.C--- 
I '-- -CH, 

XVII.  

Rob  i n  ob i o se. 
Bei der Spaltung des Robin ins  mit dern Rhamnus -Enzym erhielt 

C h a r a u x 67) angeblich neben K a m p f e r o 1 ein wenig charakterisiertes 
T r i saccha r id ,  das er Robinose  nannte. Daraus entstammen bei der 
Saurehydrolyse des Robinins 2 Mol. 1-Rhamnose und 1 Mol. d-Galaktose.  
Die Nacharbeitung dieser Untersuchung lehrte uns, daB bei dieser enzyrnati- 
schen Spaltung eine Triose iiberhaupt nicht entsteht, und aus dem Reaktions- 
gemisch als schwerlosliches Produkt nicht Kampferol, sondern ein neues 

86) G .  ZemplCn u. R. BognLr ,  B. 72, 1160 [1939]. 
- 

Bull. SOC. Chim. biol 8, 915 [1926] (C. 1926 11, 2922). 
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Glykosid: Kampferol-Z-rhamnosid isolierbar ist, und die Mutterlaugen 
eine I-Rhamnosido-d-galaktose enthalten, der wir den Namen Robino-  
biose gaben68). Sie ist der Robinose von Charaux  sehr ahnlich und konnte 
als Heptaacetyl-Verbindung isoliert werden, die mit T i t anch lo r id  eine 
krystallisierte Acetochlor - robinose  ergab. Letztere konnte durch Aus- 
tausch von Chlor gegen Methoxyl in das ebenfalls krystallisierte P-Methyl- 
rob  ino  b iosid-  ace  t a t umgewandelt werden. 

2.3.4- T r  iace  t y l  -gal  a k t osa n6g) wird durch Titanchlorid dem Tri- 
acetyl-lavoglucosan analog zu a-  1 -C hlo r - 2.3.4- t r i a ce t y 1 - d -  g a1 a k t ose 
aufgespalten. Diese ergibt bei der Kupplung mit Acetobrom-1-rhamnose  
in Gegenwart von Quecksilberacetat ct - 1 - C hl or  - p -6 - I-r h a m  n 0 s  id o-d- 
g a1 a k t  0 s  e - hex  aac  e t  a t70)  (XVIII) . Mit Silbercarbonat in Xethanol- 

__ -~ 

H.C.CI C . H  

H.C.O.OC.CH,  1 H .C.  0 .  OC. CH, 
CH,. CO .O . C . H  I 0 1 13. C . 0 . OC . CH, 
CH,. CO .O . C . H  

’ I  
I 

I \ ~~~~-~ ~ . ~ . 

([ CH, .CO.O.C.H I 
I 

~ (2.11 
I I 

I 

H,A- ~~~~~ ~~~ ~ 

I 
CH3 

XVII I .  

Losung entsteht daraus p - 1 -Methyl  - p - 6 - 1 - r h a m n  o s ido  -d - gal  a k t ose - 
h e x a a c e t a t  (XXVIII, OCH, statt Cl). Durch Vergleich dieser Substanz mit 

- 1 -Met h y l - r  obi no  b i ose - h e  x aace t a t konnte der Nachweis erbracht 
werden, da13 aus dem 13-1-Methyl-robinobiose-hexaacetat eine Krystallfraktion 
isoliert werden kann, die mit dem synthetischen Praparat identisch ist. 

68) G. Zemplen  u. A. Gerecs,  B. 68, 2054 “351. 
69) F.Michee1, B. 62, 687 [1929]. 
‘O) G .  Zemplen ,  -4. Gerecs u. H. Flesch,  B. 71, 774 [1938]. 


