
Mittheilungen. 
464. Emil Fischer: Ueber die Gluooside der Alkohole I). 

[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 
(Eingegaogen am 9. October; vorgetragen in der Sitzung Tom Verf.) 
Fur die kiinstliche Bereitung von Glucosiden ist zur Zeit nm. d,,. 

ron  A. M i c h a e l  a) aufgefundene Methode bekannt. Dieselbe ijrrukit 
auf der Wechselwirkung zwischen der sogenannten Acetochlorhydrose 
und den Alkalisalzen der Phenole. Sie ist nur fiir die letzteren an- 
wendbar und murde offenbar wegen des complexen Verlaufes der  
Reaction und der dadurch bedingten schlechteu Ausbeute bisher nur 
in wenigen Fallen mit Erfolg benutzt. Ich babe nun in der Salz- 
siiure ein Mittel gefunden, die Zuckerarten mit den Alkoholen direct 
z u  glucosidartigen Producten zii vereinigen. Leitet man in eine Auf- 
losung von Traubenzucker in Methylalkohol unter Abkiihlung gas- 
f6rmige Salzsaure bis zur Sattigung ein, so verliert das Gemisch nach 
kurzer Zeit die Fahigkeit, F e  hl ing’sche Liisung zu reduciren und 
enthalt d a m  ein schiin krystallisirendes Product Cs Hi106 . CH3, 
welches mithin aus gleichen Molekiilen Zucker und Alkohol nach der 
Gleichung 

entsteht. 
Diese Reaction scheint fiir alle Alkohole gcltig zu sein. Sie 

wurde specie11 fiir den Traubenzucker gepriift bei Aethyl-, Propyl-, 
A rnyl-, Isopropyl-, Allyl- und Benzylalkohol, ferner beim Aethylen- 
glycol und Glycerin. In einigen Fallen wird die praktische Aus- 
fiihrung der Operation durch die geringe Lijslichkeit des Zuckers- 
erschwert, in anderen ist der Verlauf der Reaction etwas langsam; 
aber das  Endresultat war iiberall gleich. Selbst fiir die Oxysauren 
ist das Verfahren anwendbar, wie an dem Verhalten der Milchsaure 
gezeigt wird. 1st der Zucker in dem Alkohol vollstlindig unliislich, 
wit: das fur manche Verbindungen der aromatischen und der Terpen- 
gruppe zutrifft, so wird die Methode unbrauchbar, weil andere 
Losungsmittel, welche den Zucker aufnehmen, wie Wasser, Alkohol 
oder Essigslure, stijrend wirken. Aber in solchen Fallen lasst sich 
der Traubenzucker durch die in Aether, Benzol uud Chloroform leicht 
losliche Acetochlorhydrose oder durch die Pentacetylglucose ersetzen. 
Unter dem Einfluss der freien Salzsaure verbinden sie sich ebenfalls 

Vergl. 

CsHy206 + C&jOH = cgHil06. CH3 + Ha0 

1) Der Rkad. d. Wissenschaft zn Berlin vorgelegt am 13. Juli. 

2) Compt. rend. 89, 355. 
Sitzungsbericht 1893, S. 435. 
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mit den Alkoholen, wobei gleichzeitig die Acetylgruppen abgespalten 
werden und die Producte sind die gleichen wie beim Traubenzucker. 

Ebenso wie fur die Alkohole is t  die Reaction auch allgemein 
giiltig fur die Glucosen. Gepriift wurden mit Methyl- und Aethyl- 
alkohol Mannose, Galactose, Glucoheptose, Arabinose, Xylose und 
Rharnnose. Die beiden sch6a krystallisirenden Producte der Arabinose 
und das im Vacuum unaersetzt destillirende Aethylderivat der Rham- 
nose sind spater beschrieben. Selbst die Fructose, welche sonst in 
mancher Reziebiing von den Aldosen abweicht, zeigt hier das gleiche 
Verhalten. Dasselbe gilt fur die Glucuronsiiure. Dagegen scheiiien 
die beiden Hexobiosen, welche noch eine Aldehydgruppe enthalten, 
der Milchzucker und die Maltose, fiir das Verfshren nicbt geeignet zii 
sein, weil sie unter den Bedingungen des Versuches durch die starke 
Salzsaure gespalten werden. Ebensowenig ist es bisher gelungen, an 
Stelle der Alkohole die einwerthigen Phenole in den Process einza- 
fiihren. Da aber gerade hier das  Verfahren von M i c h a e l  anwendbar ist, 
so erganzen sich die altere and die neue Methode in glicklicher Weisr. 

Die Verbindungen von Zucker und Alkohol sind i n  der Zu- 
sammensetzung und den tibrigen Eigeuscbaften den natiirlichen 
Glucosiden sebr ahnlich. Sie werden von kochendem Alkali, von 
F e h 1 i n  g’scher Losung und von freiem Phenylhydrazin selbst 
beim Erhitzen auf looo nicht verandert. Dagegen spalten sie sich 
bzim Kochen mit verdiinnten Sauren ziemlich rasch unter Wasser- 
aufnahme in die Componenten. Dieselbe Wirkung hat bei den ein- 
facher zusamrnengesetzten Producten auch das Invertin. In Folge 
dessen werden die Derivate der glhrungsfahigen Zucker dureb kraftig 
wachsende und mithin invertinreiche Kefe direct vergohren. Der  
Geschmack der Producte ist sehr verschieden. Wahrend die Metbyl- 
derivate des Traubenzackers und der Arabinose im reinen Zustand 
noch suss sind, schmeckt das Benzglprodact beissend und zugleich 
intensiv bitter, und den bitteren Geschmnck zeigt auch die Verbindung 
des Aethylalkohols mit der Rhamnose. Es ist darum leicht moglicb, 
dass manche natiirlichen Bitterstoffe ebenfalls in diese Klasse von 
Verbindungen bineingehiiren. Mit Riickaicht auf ihre Constitution 
scbeint es  xnir zweclimiissig, fiir die neueu Verbindungen, gersde so 
wie es  M i c h a e l  fiir seine kiinstlichen Phenolderivate vorgeschlagen 
hat, den generellen Namen Glucoside zu gebrauchen und die einzelnen 
Producte durch Zufiigung des Alkohols zu unterscheiden, z. B. 
Glyceringlucosid, Milchsaureglucosid. Da aber Wijrter wie Methyl- 
alkoholglucosid zu schleppend sind, so mag es  hier geniigen, nur das 
Radical in den Namen aufzunehmen. Ich werde deshalb die Ver- 
bindung des Traubenzuckers mit dem Methylalkoliol kurzweg Methyl- 
giucosid nennen. Die Bezeichnung der Producte, welch aim den 
anderen Zockern entstehen, bietet keine Scbwierigkeiten, da  man alle- 

156 * 
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ma1 in dem Namen des Zuckers die Enduog Bases durch aosids er- 
setzen kann. 

Die Bildung der neuen Alkoholglucoside ist so einfach, dass  
man sich wundern miisste, wenn diese Producte sich bisher ganzlich 
der Beobachtung entzogen hiitten. Bei der Durchsicht der Litteratur 
hahe ich mich bald \-om Gegentheil iiberzeuqt. Man ha t  \-erschiedent- 
lich Zuckerarten mit alkoholischer Salzsaure behandelt und dabei 
Substaozen erhalten , welche sich vom Ausgangsmaterial durch die 
geringere Reductionskraft unterschieden , aber dam bei ihrer Bilduog 
der Alkohol betheiligt nei, ist niemals auch nur vermuthet worden. 
Am belranntesten ist unter diesen Producten die sogenannte Diglucose, 
welche A. G a u t i e r l )  durch Einleiten roo Salzsiiure in  die athyl- 
alkoholische Liisung des Traubenzuckers darstellte und in  amorphern 
Zustande isolirte. Dieselbe sol1 die Zusarnmensetzung Cia Ha2 0 1 1  be- 
sitzen und aus 2 Molekiilen Traubenzucker durch Anstritt von Wasser 
entstehen. In Wirklichkeit ist sie nichts anderes als das Rpiiter er- 
wiihbte Aethylglucosid. Die Diglucose ist mithin als Individuum zu 
streichen, und da  inzwischen auch die Octoacetylsaccharose von 
S c h u t z e n b e r g e r  durch F r a n c h i m o n t a )  als ein Derivat des 
Traubenznckers erkannt wurde, so bleiht als synthetisch erhaltene 
Hexobiose nur die von mir beschriebene Isomaltose 3) iibrig. Ein 
iihnliches Schicksal wie die Diglucose trifft den Chinovit, welchen 
man aus dem Chinovin durch alkoholische Salzsiiure darstellt. Wie 
spater Hr. L i e b e r m a n n  und ich zeigen werden, ist der Chinovit 
ebenfalls kein einfacher Zucker, sondern die Aethylverbindung der 
Chinovose, einer mit der Rhamnose isomeren Methylpentose. 

Die Kenntniss der neuen Alkoholglucoside ist von entscheidender 
Bedeutung fur die vie1 discutirte Frage, in welcher Ar t  die Gluco- 
side und die complicirteren Kohlenhydrate constituirt sind. Wie das 
Verhalten gegen Phenylhydrazin sicher beweist, enthalten jene Ver- 
bindungen die Aldehydgruppe des Zuckers nicht mehr. Dieselbe muss 
also durch das zutretende Alkyl in iihnlicher Wejse festgelegt sein, 
wie in den Acetalen. D a  aber hier die Veranderung nur  durch ein 
Molekiil Alkohol unter Wasseraustritt bewirkt wird, so ist das meiner 
Ansicbt nach nur durch die Annahme zii erkllren, dam eine Alkohol- 
gruppe des Znckermolekiils selber sich an dern Vorgang durch Bildllng 
einer intramolecularen Aetbergruppe betheiligt. D a  einige charakte- 
ristische Reactionen der Zucker, wie die Empfindlichkeit gegen Alkalien 
und alkalische Oxydationsrnittel oder die Verwandlung in Osazone, durch 
die Atomgruppe CO . CHOH bedingt sind, so konnte man vermuthen, 

I) Bull. SOC chim. [21 22, 145 (1874). 
3 Recueil d. trav. chim. Pays-Bas 11, 101;. 
3) Diese Berichte 83, 3ti88. 
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dass  das darin enthaltene Hyiroxyi auch bei der Glucosidbildung mit- 
wirke. Um diese Annahme zii prufeu, habe ich zwei leicht zugiing- 
liche Hetosen, welche nur jene Alkotiolgruppe enthalten, das Benzoyl- 
carbinol und dae Benzoi'n untersucht. 

Wiihrend das  erstere durch alkoholische oder wassrige Salzsaare 
eine cornplexe Veranderung erfihrt, welche fur die vorliegende Frage 
ohne Interesae ist, wird das Benzoi'n sehr leicht alkylirt. Aber die 
so entstehenden Producte verhalten sich noch wie Ketoue und sind 
ganz anders constituirt wie die Glucoside. 

Die Atomgruppe CO . C H O H  scheint mithin fiir die Glucosid- 
bildung nicht zu genugeo. 

Wenn aber ein anderes Hydroxyl des Zuckers dabei mitspielt, 
so ist es aller Wahrscheinlichkeit nach dasjenige, welches zur Aldehyd- 
bezw. Ketoogruppe in der y-Stellung sich befindet. Ich glaube des- 
halb dem Methylglucosid die Structurformel 

CH - 0 .  CH3 
/' . 

/' C H O H  
Oi., CHOH 

'CH 
CHOH 
C H , O H  

geben zu miissen. Dieselbe entspricht der Tor langerer Zeit von 
To1 1 e n s  1) vorgeschlagenen Traubenzuckerformel 

, CHOH 
/' CHOH 

O\ CHOH 

C H O H  
CH a OH 

und Mancher wird geneigt sein, in dieser Uebereinstimmung e b e  
starke Stutze fiir die letztere zu finden. Man darf aber dariiber 
nicht vergessen, dass die alte Aldehydformel die meisten Verwandlun- 
gen des Traubeozuckers in einfacberer Weise erklart und dass die hiiufig 
betonte Indiffereoz desselben gegen fuchsinschweflige Siiure kein ge- 
niigender Beweis Er die Abwesenheit der Aldehydgruppe ist. 

Meiner Ansicht nach geniigen unsere heutigen Kenntnisse nicht, 
um sicher iiber die Structur der Glucose zu entscheiden und ich 
werde deshalb dort, wo zur Erlauterung thatsachlicher Vorgange die 
btructurformel nothig wird, die altere Aldehydform beibehalten. Da- 

'1 Diese Berichte 16, 921. 



2404 

gegen scheint mir die Annahme der Aethergruppe wieder unerlaaslich 
bei der Pentacetylglucose, fur welche E. E r w i g  und W. K8nigs  I )  

bereits die beiden Formeln 

C H  (OC, Hs O), A;::::::; CH(OCZHg0)  

\-€I CH(OC2 HsO) 
O CH(OC,H~O) , C H  

CH (0 C H3 0) O :  cH(OC, H3 01 
\ *  

CHz(OCzHs0) C H  
discutirt haben. Allerdings reduoiren diese Verbindungen noch die 
Febl ing’sche  LGsung, was wohl auf die leichte Abspaltung der 
Acetylgruppen zuriickzufiihren ist, aber die iibrigen Merkmale der 
Aldehydgruppe sind verschwunden. Immerhin liegt bei den obigen 
Glucosiden die Frage vie1 einfacher, weil sie nur e i n  Alkyl enthalteo. 

Die neue Glucosidformel, welche selbstverstlndlich auch auf die 
Derivate der Phenole iibertragen werden kann, hat eine recht be- 
achtenswerthe Conseyuenz. Sie lasst die Existenz von zwei Stereo- 
Isomeren voraussehen, welche von demselben Zucker abstammen; denn 
durch die Glucosidbildung selbst wird das Kohlenstoffatom der ur- 
spriinglicheu Aldehydgruppe asymmetrisch. Ob bei der vorliegenden 
Syrithese solche Isomere gleichzeitig entstehen , kann ich noch nicht 
sicher sagen, hake es aber fiir recht wahrscheinlich. 

Ferner kennen wir zwei Pentacetylglucosen, welche beide durch 
Einwirkung oon Essigsiiureanhydrid auf Traubenzucker, die eine bei 
Gegenwart von Chlorzink 2), die andere bei Anwesenheit von Natrium- 
acetat3), entstehen. Da die zweite nach den Beobachtungen von 
E r w i g  und K S n i g s  leicht in die erste verwandelt werden kann, 
da  endlich beide zu gleicher Zeit durch Acetylirung bei Gegenwart 
von Chlorzink bei niederer Temperatur gebildet werden, so lie@ die 
Verrnuthung nahe, dass sie nicht structur- sondern stereo-isomer sind. 
Da sie aber ferner beide bei der Verseifung Traubenzucker liefern, 
so kann die Stereo-Tsomerie nur  in obiger Weise gedeutet werden. 
Selbstverstandlich miissten vom Traubenzucker, wenn die T o l l e n s -  
scbe Formel richtig ware , ebenfalls zwei stereo-isomere Formen 
miiglicb sein. 

Eine iihnliche Strnctur wie die Alkoholglucoside besitzen sehr 
wahrscheinlich auch die komphir teren Kohlenhydrate. Was zunachst 

1) Diese Beriehte 22, 1464, 2207. 
2) E. E r w i g  und W. Konigs ,  a. a. 0. 
3) Die sogenannte Octacetylsaccharose ist kfirzlich von F r a n c h i m o n t  

(Xeeueil des trav. chim, Pay-s-Bas 11, 106) als isomere Pentacetylglucose 
erL m n  t worden. 



2405 

die Hexobiosen betrifft , so enthalten Milchzucker und Maltose, wie 
ich bewiesen habe, noch die Aldehydgruppe von einem Molekiil Glu- 
cose, wiihrend die Aldehydgruppe der Galactose bezw. des zweiten 
Molekiils Glucose durch die Anhydridbildung verandert ist. Ich bin 
friiherl) der Ansieht gewesen, dass das letztere durch eine acetalartige 
Bindung geschehen sei. Obschon diese Miiglichkeit aucb jetzt noch 
nicht ausgeschlossen ist, 80 halte ich es doch nach den obigen Be- 
obachtungen f i r  wahrscheinlicher, dass auch hier eine glucosidartige 
Form rorliegt. Der Milchzucker wiirdc dementsprechend etwa folgende 
Structurformel erhalten, 
CHzOH. CHOH. CH.CHOH. CHOH.CH -0- && .(CHOH)* .COH, 

wobei es aber unbestimmt bleibt, ob nicht an Stelle der primaren 
Alkoholgruppe der Glucose eine der drei folgenden secundtiren an der 
Anhydridbildung betheiligt ist. Analog sind selbstverstlindlich Maltose 
und Isomaltose aufzufassen. Anders liegen die Verhaltnisse beim 
Rohrzucker, wo sowohl die Aldehyd- wie die Ketongruppe der beiden 
Componenten durch die Anhydridbildung verandert ist. Ich halte 
deshalb die schon von T o l l e n s  vor langerer Zeit aufgestellte, aber 
allerdings nur ungeniigend begriindete Structurformel mit einer kleinen 
von mir vorgenommenen Aenderung 

Galactoserest - l o / - - - -  Gluooserest 

CH.. CHzO H 
Ac HO P o - c  

0 .  

0 C H O H  
C H O H  
CHzOH CH2 OH 

i m  Wesentlichen fur richtig. 
Dieselbe Hetrachtung liisst sich natiirlich mit zahlreichen Varia- 

tionen auf alle iibrigen Glucopolyosen ausdehnen. 
Einige der neuen Glucoside, insbesondere die Derivate der mehr- 

werthigen Alkohole und Oxysauren, wird man voraussichtlich auch im 
Thier- oder Pflanzenleibe finden. Von diesem Gesichtspunkte aus 
scheint es mir angezeigt, nochmsls darauf hinzuweisen , dass die 
Campherglucuronshre und Urochloralsaure, welche bekanntlich im 
Thierkiirper aus Campher und Chloral entstehen, hijchst wahrscheinlich 
glucosidartige Verbindungen des Campherols und Trichlorathylalkohols 
mit der Glucuronsiiure sind. 

Methylglucosid,  CgH1106. CH3. 
Die Verbindung kann durch Einleiten von Salzsiiuregas i n  eine 

rnethylalkoholische Liisung des Traubenzuckers erhalten werden. 

I) Diese Rerichte 21, 2633. 
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Aber bequemer iat  es, den Methylalkohol vorher unter Eiihlung mit 
Salesiiure EU sattigen und dann rnit einer concentrirten Losung dee 
Zuckers cu vermischen. Dem entaprechend werden 2 Theile reine 
Glucose in 1 Theil heissem Wasser gelost und nach dem Erkalten 
mit 12 Theilen der gesattigten methylalkoholischen Salzsaure unt& 
Abkiihlen gemischt. Die klare Fliissigkeit bleibt dann bei Zimmer- 
temperatur so lange stehen, bis eine Probe nach dem Verdiinnen mit 
Wasser die F e h l i n g ' s c h e  Losung kaum mehr reducirt. Dieser Punkt 
ist nach einigen Stunden erreicht. Man giesst nun die schwach ge- 
farbte Losung in  die doppelte Menge eiskalten Wassers iind neutrali- 
sirt rnit Natronlauge oder noch besser rnit Baryumcarbonat. Die i m  
letzteren Falle filtrirte Losung verdampft man im Vacuum bei 45- 
50° sum Syrup, laugt denselben rnit absolutem Alkohol bei gewbhn- 
licher Temperatur aus, wobei die anorganischen Salze zum grossten 
Theil zuriickbleiben, und verdampft auf dem Wasserbade. 

Der  zuriickbleibende Syrup wird wiederum rnit kaltem absolutem 
Alkohol ausgelaugt und das Filtrat der Krystallisation uberlassen. 
1st dasselbe nicht zu verdiinnt, so scheidet sich im Laufe VOR 

24 Stuncien ein erheblicher Theil des Methylglucosids als farblose 
Rrystallmasse ab. Die Mutterlauge giebt auf vorsichiigen Zusatl; 
von Aether eine zweite Krystallisation. Die Gesammtausbeute an 
diesem nahezu reinen Product betrug durchschnittlich 50 pCt. des an- 
gewandten Traubenzuckers. Die Mutterlaugen enthalten grosse 
Mengen eines Syrups, welcher zweifellos zum Theil auch noch aus 
Methylglucosid besteht. O b  der Rest als ein Isomeres des leteteren 
zu deuten ist, bleibt vorlaufig unsicher. Zur viiliigen Reinigung,wurde 
das  Methylglucosid aus heissem absolutem Alkohol umkrystallisirt 
und bei looo getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir C7HlaOs. 
Procenta: C 43.29, H 7.21, 

Gef. )) a 43.18, D 7.33. 
Die Bestimmung des Moleculargewichts durch Oefrierpunkts- 

erniedriguog der wassrigen Losung ergab 172, wahrend 195 be- 
rechnet iat. 

Die Verbindung beginnt gegen 160° zu erweichen und schmilzt 
vollstandig bei 165 - 166 (uncorr.). Sie schmeckt suss, lost sich 
sehr leicht in Wasser, schwer in  kaltem Alkohol und fast gar nicht 
in  Aether. Bus heissem absolutem Alkohol krystallisirt sie beim 
Erkalten in farblosen Nadelchen. Zu beachten ist, dass sie sich in 
uoreinem Zustande sehr vie1 leichter lost. 

Ihre  wiissrige Losung, welche 10.01 pCt. enthielt und das spec. 
Gewicht 1.0316 besass, drehte im 2 dcm-Rohr 32.53O nach rechts. 
Daraus berechnet sich die specifische Drehung [a]$' + 157.5O. Biro- 
tation wurde nicht beobachtet. 
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Das reine Methylglucosid reducirt die F e h 1 i n  g 'sche Liisung beim 
kurzen Aufkochen so gut wie gar nicht, beim langeren Kochen tritt 
eine schwache Reduction gihnlich wie beim Rohrzucker ein. Mit 
Phenylhydrazin verbindet es sich nicht, wie folgender Versuch zeigt. 
1 TheiI Glucosid wurde in alkoholischer Liisung mit l*/s Theilen Phe- 
nylhydrazin im geschlossenen Rohr 2 Stunden lang auf 100° erhitzt. 
Die LSsung hatte sich nur schwach gelb gefarbt und durch Fallen 
mit Aether konnten daraus 76 pCt. des angewandten Glucosids wieder- 
gewonnen werdeo. 

Durch verdiinnte warme Mineralsauren wird das Glucosid in d ie  
Componenten gespalten, aber die Hydrolyse geht sehr viel langsamer 
als beim Rohrzucker. Sie war  nach l'/a stundigem Erbitzen rnit d e r  
10 fachen Menge 5 procentiger Schwefdsaure auf dem Wasserbade 
noch nicht beendet; denn aus der Fliissigkeit konnte ungefghr ein 
Viertel der angewaudten Substanz zuriickgewonnen werden. Rascher 
wirkt wie in allen ahnlichen Fallen die 5 procentige Salzsaure. 

Durch Invertin oder, was dasselbe bedeutet, durch waasrigen 
Hefenauszug wird das  Glucosid ebenfalls gespalten, aber der Process 
geht selbst bei einer Temperatur von 50" recht langsam von statten. 

Dieselbe bewirkt 
in der 10 procentigen wassrigen Liisung bei 300 eine schon nacb 
etwa 45 Minuten sichtbare Gabrung. Ale dieselbe nach mehreren 
Tagen aufhiirte, enthielt die Liisung aber noch ziemlich viel unver- 
Lndertes Glucosid. Mit starker vegetirender und deshalb invertin- 
reicherer Hefe wiirde es wohl gelingen, den Process zu Ende zu fiihren. 

G e w i n n u n g  d e s  M e t h y l g l u c o s i d s  a u s  A c e t o c h l o r h y -  
d r o s e .  Ltist man die letztere in der sechsfachen Menge Methyl- 
alkohol, slittigt unter Abkiihlen mit gasfiirmiger Salzsiiure und liisst 
dann bei Zimmertemperatur stehen, so Ferliert das Gemisch im Laufe 
von 2 Tagen sein Reductionsvermtigen zum grassten Theil und enthalt 
dann eine nicht unerhebliche Menge von Methylglucosid. Dasselbe 
wurde nach dem Neutralisiren mit Baryumcarbonat in der zuvor b e  
schriebenen Weise isolirt und sowohl durch den Schmelzpunkt wie 
durch die specifische Drehung identificirt. Rascher aber mit gleichem 
Resultat verlauft die Reaction bei Anwendung der Pentacetylglucoee 
vom Schmelzpunkt 134O. 

Dem entspricht dlts Verhalten gegen Bierhefe. 

M e t h y l a r a b i n o s i d ,  CgHgOa. CH3. 
Die Verbindung wird in der gleichen Weise wie die vorher- 

gehende bereitet. Zur Trennung vom Chlornatrium bez. Chlorbaryum 
lost man auch hier zweimal in abaolutem Alkohol. Beim Verdampfen 
des alkoholischen Auszuges bleibt dae zweite Ma1 ein braunlicb ge- 
farbter Syrup, welcher bald krystallisirt. Die erstarrte Masse wird 
verrieben, rnit einem kalten Gemisch ron Alkohol und Aether ge- 
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waschen und dann rnit der 14fachen Menge absoluten Alkohols aus- 
gekocht. Aus dem Filtrat krystallisirt beim Erkalten die Verbindung 
in feinen farblosen Nadeln oder Blattchen. Fiir die Analyse wurde 
aie bei 1000 getrocknet. 

Analys.: Ber. fur CsH1205. 
Procente: C 43.90 H 7.31. 

Gef. )> n 43.64 )) 7.35. 
Das Methylarabinosid erweicht gegen 165 0 und schmilzt voll- 

stgndig zwischen 169-1710 (uncorr.). I n  Wasser ist es leicht, in 
kaltem absolutem Alkohol ziemlich schwer und in Aether fast gar  
nicht loslich. Reim raschen Erhitzen destillirt es in kleiner Menge 
unzersetzt. I n  allen iibrigen Eigenschaften, z. B. dem Verhalten gegen 
Fehl ing’sche LGsung, Phenylhydrazin und verdunnte Sauren zeigt es  
rollkommene Uebereinstimmung rnit dem Methylglucosid. 

A e t h y l a r a b i n o s i d ,  C 5 H 9 0 5 .  CzH5. 
20 g Arabinose wurden in 15 g Wasser gelijst und uuter Ab- 

kiihlung rnit 120 g einer kaltgesattigten athylalkoholischen Salzsaure 
versetat. Die Flussigkeit hatte sich nach 24 Stunden dunkel gefarbt. 
Sie wurde zunachst in der gleichen Weise wie beim Methylglucosid 
mit Wasser verdiinnt, neutralisirt, im Vacuum verdampft und der 
Rackstand rnit absolutem Alkohol ausgelaugt. Beim Verdampfen des 
alkoholischen Filtrats a u f  dem Wasserhade biieb ein braungefarbter 
Syrup. Derselbe wurde zunachst nochmals mit etwa 200 ccm abso- 
luten Alkohols aufgenommen und von dem Rest der anorganischen 
Salze abfiltrirt. Versetzt man diese Liisung mit dem gleichen Vo- 
lumen Aether, so fallen weisse Flocken aus, welche sich nach einiger 
Zeit als Syrup am Boden ansammeln. Zur viilligcn Klarung wird 
die  Fliissigkeit mit Thierkohle geschiittelt und filtrirt. Beim Ver- 
dampfen bleibt jetzt ein klarer fast farbloser Syrup, welcher bald 
durch Abscheidung von feinen, zu kugeligen Massen vereinigten Nadeln 
erstarrt. Die Ausbeute an  diesem noch keineswegs reinen Product 
betrug durchschnittlich 65 pet. der angewandten Arabinose. Dasselbe 
wird nun mit der 50fachen Menge Essigather langere Zeit ausge- 
kocht, wobei abermals ein syrupiiser Riickstand bleibt, wlhrend das 
eingeengte Filtrat beim Abkiihlen das  Aethylarabinosid sofort krystal- 
lisirt abscheidet. Zur volligen Reinigung wurde dieses Pr lpara t  noch 
rnehrmals in absolutern Alkohol gel& und durch vorsiobtigen Zu- 
satz  von Aether oder durch starke Abkiihlung wieder abgeschieden. 

Das reine Aethylarabinosid bildet farblose, meist sternformig rer- 
einigte Nadeln oder Blattchen, welche bei 132 - 1350 (uncorr.) 
schmelzen. FGr die Analyse wurde das Product bei 1000 ge- 
trocknet. 
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AnJyse: Ber. fir C T H ~ ~ O ~ .  
Procente: C 47.19, H 7.86. 

Gef. P n 47.04, B 7.87. 
Die Substanz ist nicht allein in Wasser, sondern auch in war- 

mem absolutem Alkohol leicht liislich. Von Essigatber wird sie da- 
gegen recht schwer, von gewobnlichem Aether fast gar nicht mehr 
aufgenommen. Sie schmeckt gerade so wie die Methylverbindung 
Gas und destillirt in kleiner Menge unzersetzt. 

A e t h y l r  h a m n  0 s  id. 
Die Rhamnose lost sich leicht in absolutem Alkohol und in Folge 

dessen ist der Zusatz von Wasser uberfliissig. Dem entsprechend 
wird der reine krystallisirte Zucker in der gleichen Menge absoluten 
Alkohols warm :gel% und dann unter Abkiihlen rnit der 6fachen 
Menge gesattigter alkoholischer Salzsiiure gemischt. Die Reaction 
geht hier sehr rasch von statten; denn schon nach einer Stunde ist 
das Reductionsvermiigen der F'liissigkeit sehr schwach geworden. Nach 
12 Stunden wird dieselbe in die mehrfache Menge stark gekuhlten 
Wassers eingegossen und sofort mit Natronlauge iibersattigt. Die 
schwach alkalische Liisung bleibt etwa eine Stundr: stehen, um kleine 
Mengen eines Chlorhydrins, welches durch die Wirkung der Salzsaure 
auf  den Zucker entetebt, zu zerstiiren. Sie wird dann mit Salzsaure 
genau neutralisirt nnd im Vacuum zum Syrup eingedampft. 

Behandelt man den Riickstand mit kaltem absolutem Alkohol, 
SO geht das  Rhamnosid leicht in Liisung, wahrend das Chlornatrium 
grosstentheils zuriickbleibt. Das Filtrat wird auf dem Wasserbade 
verdampft, der Riickstand abermals mit nicht zuviel absolutem Alko- 
hol aufgenommen und die alkoholische Losung so lange mit absolutem 
trockenem Aether versetzt, als nocb eine Fl l lung erfolgt. Beim Ver- 
dampfen des Filtrats bleibt das Aethylrhamnosid als fast farbloser, 
i~ i  der Kalte ganz ziiher Syrup zuruck, welcher sich auch in abso- 
h t e m  Aether viillig klar losen muss. Die Ausbeute an diesem Pro- 
duct betrug 65 pCt. des angewaodtvn Zuckers. Zur vijlligen Reini- 
gung wird dasselbe bei einem Druck Ton 12-15 mm destillirt. 

Analyse: Ber. fur CsHts 0 5 .  

Procente: C 50.00, 13 5.33. 
Gef. n P 48.86, B 8.35. 

Die erhebliche DiEerenz beim Kohlenstoff ist oielleicht durcb die 
bygroskopische Eigenschaft des Praparates verursacht worden. 

Das  Aetbylrhamnosid wurde bisher nicht krystallidirt gewonnen. 
Yon den zuvor beschriebenen Producten unterscheidet es sich durch 
die  grosse Liislichkeit in Aether und durch den starken, anhaltend 
bitteren Geschmack. Man kiinnte vermuthen, dass der letztere von 
einer Verunreinigung herriihre. D a  aber schon die Rhamnose selbst 
zwar suss ,  aber zugleich schwach bitter schmeckt, d a  ferner das  
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Rbamnosid keineswegs den Eindruck eines Gemisches macht, so 
glaube ich, dass die Bitterkeit der  Verbindung selbst eigenthumlich 
ist. Das Rhamnosid verandert die Fehl ing’sche LBsung nicht und 
wird durch verdunnte Sliuren ebenfalls leicht in die Componenten ge- 
spalten. 

Das M e t h y l r h a m n o s i d  wurde in der gleichen Art gewonnen 
und zeigte ganz dasselba Verhalten. 

G l u c o s i d e  d e s  A e t h y l -  u n d  B e n z y l a l k o h o l s  s o w i e  d e s  
A e t h y l e n g l y c o l s  UII  d d e r  M i l c h s a u r e .  

Obsehon diese Verbindungen bisher nicht in ganz reinem, fiir 
die Analyee geeignetem Zustaud erhalten wurden, so will ich doch 
ihre Bereitung beschreiben, einerseits um die allgemeine Anwendbarkeit 
der Synthese zu zeigen uod andererseits urn die experimentellen Ab- 
anderungen des Verfahrens , welche durch die physikalischen Eigsn- 
scbaften der Materialien bedingt sind, erortern zu konnen. 

A e t h y l g l u c o s i d .  Dasselbe wird auf die gleiche Art wie d ie  
Methylverbindung dargestellt. Aber die Reinigung ist wegen der ge- 
ringen Krystallisatioiisf~higkeit schwieriger. Zu dem Zweck versetzt 
man zuerst die Losuug der Substanz in der 10fachen Menge absoluten 
Alkohols mit dem gleichen Volunien Aether, kliirt die triibe Mischung 
durch Schutteln mit Thierkohle und kacht den beirn Verdampfen d e s  
k’iltrats bleibenden Syrup mit der 40fachen Menge reinen Essig- 
zithers. Die Losung hinterlasst beim Abdampfen abermals einefi 
syrup ,  welcher beim Stehen iiber Schwefelsaure theilweise krystsl- 
lisirt, wahrend der Rest zu einer harten, amorphen Masse eintrocknst. 
Das Priiparat schmeckt sehr schwach suss, reducirt die F e h l  i II g - 
sche Losung nicbt und giebt Lei der Spaltung durch verdiinnte Salt- 
saure neben Glucose reicbliche Mengen von Aetbylalkohol. W i e  
schon fruher erwabnt, ist diesev Product in etwas unreinerem Zustande 
schon von Hrn. G a u t i e r  bereitet, aber irrthiimlicherweise als Di- 
glucose aufgefasst worden. Mit der weiteren Untersuchung desselben 
biii ich beschaftigt. 

Da der Traubenzucker auch bei Gegenwart 
vcn etwas Wasser sich in Benzylalkohol nur wenig liist, da  
ferner Losungsmittel wie Spiritus oder Essigsiiure nicht anwendbar 
sind, SO verfahrt man folgendermaassen. 1 Th. sehr fein zerriebene 
und gesiebte Glucose wird mit 6 Th.  Benzylalkohol ubergossen und 
das Gemenge mit gasformiger Salzslure unter Abkiihlen gesattigt. 
Ueim iifteren Umschiitteln lost sich der Zucker im Laufe von 4 his 
5 Stunden, wenn das Gemenge bei Zimmertemperatur stehen bleibt, 
volkig auf. Wenn nach weiteren 12 Stundan eine Probe der Fliissig- 
keit F e h l i n g ’ s c h e  Losuog nur noch schwach reducirt, giesst man 
Jieselbe in das mehrfache Vdumen eiskalren Wassers und neutralisirt 

B e n z y l g l  ucos id .  
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aofort mit Baryumcarbonat. Durch Filtration wird der Ueberschuss 
des Carbooats mit einem Theile des als Oel abgeschiedenen Benzylal- 
kohols entfernt. Der Rest des letzteren wird aus dem Filtrat ausge 
Bthert, dann die wiiesrige Losung i m  Vacuum verdampft und der 
Riickstand mit absolutem Alkohol auspelaugt. Versetat man die alko- 
holische Fliissigkeit rnit dem gleichen Volumen Aether, so entsteht 
ein amorpher Niederschlag und das Filtrat hinterliisst beim Ver- 
dampfen abermals einen Syrup, welcher nun mit ziemlich vie1 Essig- 
ather ausgekocht wird. Dabei bleibt noch etwas Asche und eine 
kleine Menge reducirender Substanz eurtck, wiihrend das verdampfte 
Filtrat einen Syrup liefert, welcher im Exsiccator nach einigen Stun- 
den theilweise krystallinisch, theilweise amorph erstarrt. Dieses Pro- 
duct, desaen Menge ungefahr 70 pCt. des angewandten Zackers be- 
tragt, ist zweifellos das Benzylglucosid. Es ist in Wasser und Al- 
kohol ausserordentlich leicht, in warmem Essigsther noch in erheb- 
licber Quantitiit, aber in Aether recht schwer l6slich. Es schmeckt 
beissend und anhaltend bitter, reducirt die Fe h lin g’sche Liisung nur 
sehr schwech und wird durch heisse Sprocentige Salzsiiure rasch in 
Glucose und Benzylalkohol gespalten. 

Glycolglucosid.  Lost man 1 Th.  Traubenzucker in 0.5 Th.  
heissen Wassers, fiigt dann 3 Tb. reines Aethylenglycol hinzu und 
leitet in die klare, gut gekiihlte Mischung gasformige Salzsiiure bis znr 
Siittigung ein, so verliert die LZisung bei Zimmertemperatur im Laufe 
von 12-16 Stunden ihr Reductionsvermiigen fast vollstandig und Grbt 
sich zugleich dunkelbraun. Sie wurde nun in die 6fache Menge eis- 
kalten Wassers eingegossen, mit Baryumcarbonat neutralisirt, das Filtrnt 
irn Vacuum verdampft, der Riickstand mit Alkohol aufgenommen, die 
Lijsung abermals verdampft und wieder rnit wenig absolutem Alkohol 
ausgelaugt. Aus der alkoholischen Liisung fallt jetzt auf Zusatz von 
vie1 reinem Aether das Crlucosid als farbloser Syrup. Dasselbe ist in 
Wasser und Alkohol sehr leicht, in Essigather und reinem Acetou 
ziemlich schwer liislich. Es schmeckt siiss, reducirt die Feh l ing -  
sche Liisung so gut wie gar nicht und wird durch warme Sahsaure 
rasch gespalten. 

Milcheaureglucosid.  Da die Aowesenheit von Wasser die 
Bildung dieses Glucosides sehr erschwert, so lost man 1 Th. fein 
zerriebenen Traubenzucker in 5 Th. Milchsaure, welche durch mehr- 
stiindiges Erhitzen in einer Schale auf dem Wasserbad miiglichst ent- 
wassert ist. Die Aufliisung erfolgt ziemlich rasch beim Erwarmen 
a u f  125-1300. Diese Fliissigkeit wird auf etwa 800 abgekiihlt und 
d a m  gasformige Salzsaure eingeleitet, bis sie auch bei gewahnlicher 
Temperatur gesattigt ist. Die dickfliissige Mischung bleibt 1 */g Tage 
bei Zimmertemperatur stehen, wobei sie sich schwach braun farbt. 
Piir die Isolirung des Gtlucosids wurde seine Unliislichkeit in Aether 
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verwerthet. Schiittelt man den rohen Syrup rnit dem gleichen Volurnen 
Aether einige Zeit, so entsteht zunlchst eine klare Mischung, aus 
welcber auf Zusatz von mehr Aether wieder ein ziiher braunlieher 
Syrup ausfallt. Derselbe wird wiederholt rnit Aether ausgelaugt und 
schliesslich mehrmals mit ziemlich viel Essigiither ausgekocht, bis er 
hart geworden ist. D a m  lijst man ihn in wenig warmem Alkobol, 
fallt durch viel reinen Aether und trocknet die ausgeschiedene lockere 
weisse Masse nach raschem Piltriren im Vacuum iiber Schwefelsaure. 
Die Ausbeute betriigt etwa 40 pCt. des angewandten Zuckers. Zur 
weiteren Reinigung lijst man das Product nochmals in wenig war- 
mem Alkohol nnd fallt wieder mit viel reinem Aether. Das so er- 
baltene Praparat bildet ein weisses lockeres Pulver von schwach 
sauerlichem Geschmack. In Wasser 16st es sich sehr leicht und im 
frisch gefillten Zustand ist es ausserdem hygroskopisch. Die F e h - 
ling'sche Losung reducirt es so gut wie gar nicht. Beim einstiin- 
digen Erwarmen mit 5proc. Salzsaure auf dem Wasserbad spaltet e s  
sich in die Componenten, von welchen der Traubenzucker durch 
Bildung des Glucosazons nachgewiesen und die Milchsaure durch 
Ausschiitteln mit Aether und Verwandlung in das Zinksalz erkannt 
wurde. 

Bei der Ausfiihrung obiger Versuche, welche ich auf die Mer- 
captane und andere mit den Aldehyden combinirbare Substanzen aus- 
dehnen will, ist mir von Hrn. Dr. L o r e n z  A c h  treffliche Htilfe ge- 
leistet worden, wofiir ich demselben besten Dank sage. 

466. Emil  Fischsr: Alkylderivate des Beneo'ins. 
[Am dem I. Berliner Universit&tslaboratorium.] 

(Eingegangen am 9. October: vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
Wie in der vorhergehenden Mittheilung iiber die Glucoside der 

Alkohole angegeben ist, wird auch das Benzoi'n, welches als eine 
Ketose zu betrachten ist, durch alkobolische Salzsaure leicht alkylirt. 
Aber die so entstehenden Producte zeigen noch die Reactionen eines 
Ketons; denn sie verbinden sich mit Phenylhydrazin und Hydroxyl- 
amin. Sie sind also offenbar anders konstituirt als jene Glucoside, 
welche die Eigensehaften der Aldehyde nicht mebr besitzen. 

Als AethylbenzoYn ist bereits von L i m p r i c h t  und J e n a l )  eine 
Substanz beschrieben worden, welche aus dem Benzoi'n beim Erhitzen 
mit alkoholischem Alkali auf 1500 entsteht. Trotz mancher Aehnlich- 
keit scheint sie von dem spiiter beschriebenen Aethylbenzo'in ver- 

1) Ann. d. Chem. 155, 97. 




