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0.1416 ¢ Sbst.: 0.0092 g K,30,. — 0.1874 ¢ Shst.: 0.1536 g Agd.
(Cys My Ondyy KT,z Ber. K 8.39, J 44.04.
) Gefl » 281, ~ 1432,

Das bronzegldnzende, pleochroitische Perjodid hat den Schmp.
74—&1°  Beim Kochen mit Wasser zersetzt es sich — bel lingerem
villig — 1o Jod, das eutweicht, Jodkalium (in Liosung) und Tetra-
methyl-chromon, das beim Erkalten auskrystallisiert.

Die angefiibrten Beispiele lassen zur Geniige erkennen, daB das
Tetramethyl-chromon trotz der Belastuug des Chromongeriistes durch
vier Methylgruppen doch noch die Fiahigkeit aufweist, mit Ialogenen,
den Halogenwasserstolfsiuren und deren Metallsalzen additionelle Ver-
bindungen zu liefern. :

Berlin, Organisches Laboratorium der Techunischen Hochschule.

118. Wilhelm Schneider und Fritz Wrede: Synthese eines
schwefelhaltigen und eines selenhaltigen Disaccharides.
[Mitteilang aus dem 1. Chemischen fnstil_ut der Universitiit Jena und dem
Stadtischen \Wenzel-Hancke- Krankenhaus zn Breslau |
(Eingegavgen am 19. April 1917)

Die Aulklirung des molekularen Baues der eintachen und zu-
sammengesetzten Zucker ist bis zu elvem hohen Grade geglickt.
Auch anf dem Gebiete der Synthese der einfachen Zuckerarten sind
glinzende Erfolge zu verzeichunen. Leider sind die Versuche zum
kiinstlichen Aufbau von Di- und Polysacchariden bisher wenig er-
folgreich gewesen, so dall gerade die uns biologisch am meisten inter-
essierenden komplizierteren Zucker nur von der Natur uns dargeboten
werden. — Die ersten bis zu einem gewissen Grade von Lirfolg be-
gleiteten Bestrebungen, aus Monosacchariden Disaccharide zu gewinnen,
liegen schon mehrere Jahrzehute zuriick'). Die damals bergestellten
Verbindungen waren jedoch nur in Form dextrinartiger, nureirer Pro-
dukte zu erhalten, und die Angaben iiber ihre Konstitution sind mehr
oder weniger ungenau. Ixakter in bezug aul Bildungsweise und
Iligenschalten charakterisierte Disaccharide stellte 1i. Fischer®) dar.

Y Kine Ubersicht iiber (lie iiltore, in Betracht kommende Literatur findet
sich bei E. Fischer, B, 23. 3657 [1890].

% E. Fischber, loc. cit. und B. 280 3024 [1893], K. Fischer und
Armstrong, B. 35, 3144 '1902], E. Fischer und Delbriiek, B. 42,
2776 [1909).
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Aber auch von diesen Zuckern war keiner krystallisiert zu erhaltea,
und nur einer, die Isotrehalose, lieB sich in analysenreiner amorpher
Form gewinnen und zwar nur in einer Aullerst geringen Ausbeute.

Im Folgenden zeigen wir, dafl es uns geglickt ist,
Disaccharide aufzubauen, die leicht in” beliebiger Menge
gewonnen werden kdnnen, prachtvoll krystallisieren und
im GGeschmack den natiirlichen Zuckern tiuschend gleichen.
Sie unterscheiden sich jedoch dadurch von allen bisher bekannten
Disacchariden, dall sie an Stellegdes die beiden Monosaccharide ver-
bindenden Briickensauerstoffs ein Schwefel- oder ein Selenatom
enthalten. Fiir die Synthese dieser Zucker wurde bisher uvur der
Traubenzucker als Ausgangsmaterial benutzt. Durch Wabl anderer
Monosaccharide wird sich sicherlich eine grioflere Anzahl derartiger
Zucker gewinnen lassen.

Die ‘Auffindung der Thioglucuse wit ihren unbequemen ligen-
schaften, ihrer Zersetzlichkeit und Nichtkrystallisierbarkeit?), regten
uns dazu an, ausgebend von der Aceto-bromglucose die Darstellung
einer acetylierten Thioglucose zu versuchen. Man konnte holfen, so
zu einer bestindigeren und krystallisierenden Verbindung zu gelangen.
Zu dem Zweck lieBen wir Kaliumbydrosulfid in alkoholischer Lésung
auf B-Aceto-bromglucoseieinwirken. Daubei entstand in der Tat der
Hauptmenge nach eine schwelelbaltige, #therlosliche Verbindung, die
sich allerdings auch durch grofle Zersetzlichkeit auszeichnete und
bisher nicht krystallisiert erhalten uud deshalb auch nicht gereinigt
werden konnte. Wahrscheinlich ist diese Verbindung die gesuchte
Aceto-thioglucose. — Neben ihr wurde jedoch bei der erwihnten
Reaktion ein sehr gut krystallisierender, in Alkohol schwer léslicher.
ebenfalls schwefelbaltiger Stoff aufgefunden, der seine Entstehung
_einer unvorhergesebenen Nebenreaktion verdankte. Die Analyse der
Yerbindung ergab die Zusammensetzuug CysHanO415S. Bei ihrer Hydro-
lyse bildete sich Schwefelwasserstoff neben reduzierendem Zucker.
Da sich ferper 8 Acetylgruppen nachweisen lieBen, handelte es sich
offenbar um das Octacetat eines schwefelbhaltigen Disaccharids,
Cl? Hnolos-

Die Bildung dieser Substanz kanu man sich in zwelerlei Weisen
deuten. Einmal kaon zuoichst in der erwarteten Weise:

CyHys Oy Br + KSH = Gy My, Os, SH + KBr
Aceto-bromglucose Aceto-thioglucose

% W. Schuneider und Mitarbeiter, B. 47, 1260, 1263, 1267 [1914].
W.Schneider und Wrede, B. 47, 2225 [1914]. W. Schneider, B. 49,
1633 [1916].
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Aceto-thioglucuse entstehen, deren Sulfhydrylgruppe mit noch unver-
brauchtem Kali ein Kaliumsalz liefert. Dieses Salz kano mit einem
zweiten Molekiil Aceto-bromglucose sich umsetzen unter Bildung des
A ceto-thio-disaccharids:

CiiHis 00 .SK + CisHisOeBr = CﬂstRO)gS + K Br.

Andererseits ist in der alkoholischen Lésung des Kaliumhydro-
sulfids eine gewisse Menge durch Dissoziation aus ihm gebildetes
Kaliumsulfid anzunehmen, das seinerseits nach dem Schema:

QCH}LQ Og Br -+ KQS = Cgs Has Osz + 2K Br
die Entstehung der neueu Verbindung direkt bedingen kénnte. Hierfiir
spricht die Tatsache, daB man bei der Einwirkung einer im wesent-
lichen Kaliumsullid enthaltenden alkoholischen Lésung auf Aceto-brom-
glucose als Hauptprodukt der Reaktion das krystallisierte Octacetyl-
thio-disaccharid in recht guter Ausbeute erhilt.

Wenn diese Deutungen der Euntstehungsweise unserer Verbindung
richtig war, dann muBte der ihr zugrunde liegende schwefelhaltige
Zucker Ci211,, 0108 keine Aldehydfunktionen besitzen, sondern in
seiner Konstitution der Trehalose oder der Isotrehalose') entsprechen,
also nach der Formel:

P O —
CH. (OIf).CH(OH).CH.CH(OH).CH(OH). CH
— O S
CH.(OH).CH(OH).CH.CH(OH).CH(OH).CH
gebaut sein.

Durch Abspaltung <er Acetyleruppen aus unserem Octacetat er-
bielten wir einen prachtvoll krystallisierenden, schwefel-
haltigen Zucker von grofler Bestindigkeit von der Zu-
sammensetzuog CppHy2 0108, Dieses Thio-disaccharid ist in der
Tat vollkommen indifferent gegen Fehlingsche Losung und wird
durch siedende Miperalsiuren nur sebr langsam unter Schwefelwasser-
stoff-Entbindung gespalten. Sein optisches Drehungsvermogen ist negativ.
Der Zucker diirfte infolgedessen der Isotrehalose von E. Fischer an
die Seite zu stellen sein. Er unterscheidet sich von der Isotrehalose
in seinen Eigenschaften durch seine wesentlich gréBere Bestindigkeit
gegen Mineralsiuren und durch das erheblich groflere, allerdings auch
negative Drehungsvermdgen. Ferner ist er im Gegensatz zur lso-
trehalose durch Emulsic nicht spaltbar, aber ebensowenig durch
Hefemaltase. Auch Myrosin, das Enzym, das anf einige schwefel-

) Die Trehalose, auch Mykose genaont, ist ein in verschiedenen Pilzen
vorkommendes, aus der Trehala-Manna dargestelltes, nicht reduzierendes
Disaccharid. Dic wit ihr optisch-isomere Isotrehalosc wurde durch E. Fischer
and Delbrick (B. 42, 2776 [1909].) synthetiseh gewonnen.
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haltige Glykoside, die Senfdlglykoside, spaltend einwirkt, und Trebalase,
die das Disaccharid Trehalose zerlegt, bleiben ohne Einwirkung.

Wir michten diese Abweichungen auf besondere, von denen des
Sauerstoffatoms abweichende Eigenschaften des Schwefelatoms zuriick-
fiihren und trotzdem unser schwefelhaltiges Disaccharid mit
dem Namen Thio-isotrehalose belegen.

In ganz analoger Weise wie Kaliumsullid wirkt Kaliumselenid in
alkoholischer Lisung auf Acetobromglucose ein. Auch hier erhiilt man
ein sebr schwer I8sliches, krystallisiertes Octacetyl-seleno-disaccharid,
Cy«H330,.8e, das bei der Verseifung der Acetylgruppen die eben-
falls prachtvoll Lkrystallisierende Seleno-isotrehalose,
Ci12H22 019 Se, liefert. Der Selenzucker gleicht in den meisten Eigen-
schaften vollkommen dem Schwefelzacker, insbesondere ist er auch
sehr schwer durch Siuren hydrolysierbar und nicht spaltbar durch
Enzyme.

Versuche, dic analogen Tellurverbindungen zu crhalten, sind bisher zuv
keinem sicleren Resultate gediehen. Die Bemihungenu, dic zum Teil an der
Schwierigkeit der Darstellung sroBerer Mengen von Tellurwasserstoff <cheiterten,
werden fortgesetzt werden.

Die Umsetzung von Kaliumsulfid und Kalivmselenid in absolut-
alkoliolischer Lésung mit Aceto-bromglucose bietet einen Ausblick aunf
eine neue Maglichkeit, Glykoside darzustellen, dadurch, dafl man
geeignete Alkalisalze mit Aceto-halogenzuckern, gelost in  «bsolutem
Alkobol, zur Reaktion bringt. Uber ein Beispiel fiir die Anwendbar-
keit dieses neuen Verfahrens wird der eine vou uns demniichst
berichten ').

Experimenteller Teil.
Octacetyl-thio-isotrehalose,
Ce H7 05 (CH3 CO). 8. Co 3 O5 (CH3 CO),
entsteht sebr leicht stets, wenn man p-Aceto-bromglucose wit einer
dquimolekularen Menge einer mit trocknem Schwefelwasserstoff mehr
oder weniger gesittigten, alkoholischen Kaliumiithvlat-Losung umsetzt.
Gute Ausbeuten liefern die beiden folgenden Verfabhren.

1 Es ist mir in Gemecinschaft mit I"riiulein Stichler inzwischen ge-
lungen, aus Mereaptankalium und Acetobromeiucose das 3- \thyl-thio-glucosid
darzustellen. Bei der lsoliernng seines Tetraacetats bedienten wir uns des
gleichen Kunstgriffcs der »Riickacetylierunge, wie ihn E. Fischer und Berg-
mann im letzten Heft dieser Zeitschrift (3. 712) beschreiben, nur mit dem
Unterschiede, dafl wir dabei nicht mit Essigsiureanhydrid und Pyridin ace-
tylierten, sondern mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat. Die Versuche
waren schon abgeschlossen, ehe wir von der Arheit von Fiselior und Berg-
mann Kenntnis erhielten. W, Schneaider.
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Eine Lésung von 15 g Aceto-bromglucose in 50 cem absolutem Alkohol!
wird bei etwa 500 allmihlich mit einer ans 1.4 g Kalium hergestellten alko-
holischen Kaliumsulfid-Losung unter Umschwenken versetzt. Nach wenigen
Augenblicken beginnt zuniichst die Abscheidung von Bromkalium, und bald
ist die ganze Flissigkeit zu einem Krystallbrei aus feinen Nidelchen erstarrt.
Nach !, Stunde wird die Losung des Bromkaliums mit dem ecin- bis zwei-
fachen Volumen Wasser versetzt, der micht geliste Anteil abgesaugt und erst
aus der warmern Losung in Eisessig durch Wasserzusatz gefillt, dann aus-
Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betrigt 9.5 ¢ oder 759/, der Theorie.

Etwas vercinfachen lifit sich die Herstellung der Verbindung, allerdings
unter geringer Minderung der Ausbeute, wenn man auf die lsolierung der
Aceto-bromglucose in krystallisierter Form verzichtet. Man kann dann so
verlahren, daB man die nach E. Fischers Angaben?) hergestellte getrocknete:
Chloroformlésung der Aceto-bromglucose einfach fiber freier I'lamme in ciner
Porzellanschale oder einem Rundkolben rasch cindampit, bis die Flissigkeit
dicklich wird und ihre Temperatur auf etwa 100° steigt. Zu der noch heillen
— beim Erkalten iibrigens krystallinisch erstarrenden — Masse wird die
wie oben angegeben bereitete alkoholische Kaliumsulfid-Lésung (berechnet auf
eine Ausbeute von 759, der Theorie an Aceto-bromglucose) gegeben und
rasch umgeriihrt oder umgeschiittelt. Unter Eintritt einer hefrigen Reaktion
erstarrt die ganze Masse zu dem Gemisch von Bromkalium und Aceto-thio-
disaccharid, das in analoger Weise, wie oben beschrieben, gereinigt wird. Die
Ausbeute betrigt nach diesem Verfahren, das den Vorzug der Bequemlichkeit
und Zeitersparnis besitat, etwa 60 % der Theorie.

Die Octacetyl-thio-isotrehalose krystallisiert in feinen, farb-
losen Niadelchen vom Schmp. 174°  Sie ist unloslich in Wasser, fast
unléslich in kaltem, leicbter in heiflem Alkohol, lost sich aber ziemlich
leicht in Ather und Benzol, sehr leicht in Chloroform und Eisessig.

0.1788 g Shst.: 0.3161 g €Oy, 0.0926 g H;0. — 0.3088 g Shst.: 0.1027 g.
BaSO..
Cys H3s01-S. Ber. C 48.39, H 5.52, S 4.62.
Gef. » 48.22, » 3.79, » 4.64.
Molekulargewichtsbestimmung: 09625 g Sbst. gaben in 12,085 ¢
Benzol cine Siedepunktserhdhung von 1 = 0.294°.
Mol. Gew. Ber. 694. Gel. 720,

Optisches Verhalten: 0.8204 g Shst. in Acetylentetrachlorid gelist zu.
20 cem zeigten an)s = — 3.16Y, [nt]?‘,7 = —38&8.21°

Bestimmung der Acetylgruppen: 0.7167 g Shst. waren nach drei-
tigiger Behandlung mit cinem grofen Uberschull von n-Natronlauge vollig in.
Losung gegangen. Nach weiteren 24 Stunden wurde ein Verbraueh von
8.2 cem n-Natronlauge ermittelt, d. h. die fiir 8 Acetylgruppen berechnete
Menge. '

) B. 49, 5385 [1916].
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Thio-1zotrenhalose.
: 0 ;
[CH: (OH). CH(OI). . CH{OH) , CIL{(UH).CH} S,

Die Abspaltung der Acetylgruppen aus der Octacetyl-thio-iso-
trehalose zur Gewinnung des Zuckers selbst erfolgt am zweckmilligsten
nach der vou K. Fiseher! beschriehenen Methode mittels methyl-
alkoholischen Ammouniaks.

12 g Acetylverbindung werden in 200 .¢m trocknem Methylalkobol auf-
geschlimmt, die Flissigkeit anf otwe Null Grad abgekithlt und hei dieser
Temperatur mit trocknem Ammoniakgas gesittigt. Nach etwa einer Stunde
ist alles in Losung gegangen, und nach finfstiindigem Stehen im Eisschrank
wird der Methylalkoho!l im Vakuum in gelinde crwirmtem \Wasserbade ab-
gedunstet. Der sivupdse Riickstand wird in 25 cem 80-prozentigem Alkohol
aufgenommen, die Lasung filtviert and das Filter mit 30 eem 90-prozentigem
Alkohol nachgewaschen. Die vercinigten Filtrate werden dann mit 125 cem
absolutem Alkohol versctzt, su daf} die Ldsung insgesamt 200 cem 93-pro-
zentigen Alkohol enthilt. Beim Stehen, manchmal erst pach Animpfen,
krystallisiert das Thio-disaceharid allmahlich in prachtvollen, derben und
gedrungenen, bis zu mehreren Millimetern groflen Krystallen aus. Die
Krystallisation kann durch Zusatz vou Ather vervollstindigt werden. Die
Ausbeute betriigt etwa 90 % der Theorie.

Zur Reinigung wird der Zucker in wenig Wasser gelost, worauf
der Lésung dann das 10—20-Tache Volumen Alkohol zuzusetzen ist.
Je nach der Geschwiundigkeit der Krystallisation erbilt man ihn als
feines, aus mikroskopischen, unregelmilligen, sechsseitigen Blittchen,
die sich oft zu gezackten und <ugespitzten Biindern aneinanderlagern,
bestebendes Krystallpulver. oder in verbiltnismillig groBen, schonen,
derben Krystallen. Das neue Thio-disuccharid besitzt ein ziemlich
hohes negatives Drehungsvermdgen: es scheint danach in der Kon-
figuration mit der Isotrebalose verwandt zu sein.

0.1262 g Sbst.: 0.1860 g COy, 0.0718 g Hy0. — 0.1482 g Shst.: 0.0964 g
Ba30;.

Ci2Has 0005, Ber. C 40.20. 1 6.19, S 8.95.
Gef. » 40.20, » 8.36, » 9.07.
Optisches Verbalteu: 1. 0.3104 g geliist mit Wasser su 20 cem zeigten

268 = — 6.87% [a)¥ = — 84.78% — Il Wiederholung ergab fir ¢ =
3.699, [«)% = —84.740.

Die Drehuug war nach 24 Stunden unverindert.

Die Thio-isotrehaluse schmilat ebenso wie ihr Octacetat bei
174° lost sich spielend leicht in Wasser, sehr schwer in stérke-
rem, fast gar wicht in absolutem Alkohol. Sie besitzt einen siilien

) E. Fischer und Helfarich, B. 47. 218 [1914].
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Zuckergeschmack. Fehlingsche Lésang wird durch das Thio-
disaccharid auch bei anhaltendem Kochen nicht verindert, ‘ebenso-
wenig nach kurzer Vorbehandlung des Zuckers mif siedenden Mineral-
siuren.. Ammoniakalische Silberlésung reagiert erst beim Kochen
allmihlich unter Bildung von Schwefelsilber, mit Silbernitrat tritt
dieser Yorgang in der Warme rasch ein. Kaliumpermanganat wird
in alkalischer Lisung erst beim Erwirmen, in saurer schon in der
Kilte langsam reduzier:. Mit Quecksilberchlorid liefert die waBrige
Thio-disaccharidlésung beim Xrwirmen einen weilen Niederschlag.
Gelbes aufgeschlimmtes Quecksilberoxyd entzieht dem Thinzucker
beim Erwirmenp oberhalb 60° den Schwefel unter Spaltung des Di-
saccharidmolekiils, denn das Filtrat vom Quecksilbersulfid reduziert
stark Fehlingsche Losung und ammoniakalische Silberlisung.
txegen hydrolytische Agenzien ist die Thio-isotrehalose sehr wider-
standsfithig. Durch wiBlrige Alkalien wird sie auch in der Warme
picht verdindert, Siedeude Mineralsduren spalten sie erst in stirkeren
Konzentrationen und dann auch nur sehr langsam. So ergab eine
quantitative Bestimmuong des bet der Spaltung durch siedende 10-pro-
zentige Salzsiiure entbundenen Schwefelwasserstoffs, dall nach einer
Stunde nur etwa 6.7 %,, nach vier Stunden insgesamt erst 27.8 %/,
des Zuckers hydrolysiert worden waren. Auch durch Fermente wird
die Thio-isotrehalose nicht gespalten. Weder Emulsin, noch Hefe-
enzym?), noch auch Trehalase?) und Myrosin bewirken die geringste
merkliche Verinderung des Thio-Zuckers in seiner wafirigen Losung.

Mit verschiedenen Metsllen gibt die Thio-isotrehalose Salze. Von
diesen sind die Kaliumsalze — es konnte ein Mono- und ein Di-
Kaliumsalz hergestellt werden — schén krystallisiert.

Das Thio-isotrehalose-monokalium, CjaHg 0,0SK + 2H,0, erhilt
man leicht aus der Octacetylverbindung des Zuckers direkt, wenn man sie
in beiBler alkoholischer Lisung solange mit alkoholischer Kalilauge versetzt,
als zerade noch ein Niederschlag gebildet wird. Das zuerst sich dlig ab-
scheidende Salz verwandelt sich beim Aureiben in mikroskopische, beiderseits
zugespitzte Nidelchen, die sich durch Losen in wenig Wasser und Zusatz des
gleichen Volumens Alkohol umkrystallisieren lassen. Es zersetzt sich un-
scharf zwischen 170° und 180° unter Briuouug. Sein Krystallwasser verliert
es, ohne sich zu verfirben, im Vakuum bei 98° und nimmt es danach an der
Zimmerluft rasch und vollstindig wieder auf.

0.2578 g lufttr. Shst.: 0.0502 g K380, — 0.3088 g lufttr, Sbst.: 0.0263 g
Trecknungsverlust, (L0259 g Gewichtszunahme innerhalb 24 Stunden an der
Zimmerluft.

') Darsteilung nach Lebedew, C. r. 152, 49 u. 1279. BL [4] 9, 744,
H. 73, 447. Apn. lostit, Pasteur 25, 682 [1911].
7 Bourquelot, C. r. 116, 826 [1893).
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CigHy; 010SK + 2‘H20.
Ber. K 2.05, H;0 8.33.
Get. » 8,75, » 852 (Trocknung), 8.33 (Wasseraufn.).

0.1585 ¢ getr. Sbst.: 0.0910 g BaSO;. — 0.2190 g getr. Sbst.: 0.0472 g

K2 S0,.
CmI‘IglO]oSK. Ber. S 809, I< 987

Gef. » 7.89, » 9.67.

Das Thio-isotrehalose-dikalinum /hat luftirocken ht‘)chstwahrsghein-
lich " die Zusammensetzung Ci3Hap 010SKs +4 HgO. Man erhilt es durch Lo-
sen des Zuckers in iiberschiissiger, wiBriger Kalilauge und Versetzen dieser
Losung mit dem zwei- bis dreifachen Volumen Alkohol zunichst ebenfalls im
einer oligen Form. Beim Anreiben krystallisiert das Salz und bildet dann
mikroskopisch-kleine, gedrungene, vierkantige Doppelpyramiden. Es sintert
von etwa 145° an und zersetzt sich unscharf gegen 170° unter Briunung. Von
seinem Krystallwasser gibt es im Vakuum bei Temperaturen von 60 —70®
etwa 2 Mol. ziemlich leicht ab. Der Rest von nicht ganz zwei weiteren Mole-
killen wird nur sehr schwer im Vakuum bei 98° abgegeben, wobei die Sub-
stanz sich zundchst intensiv gelb, dann briunlich firbt. Auch das so ver-
farbte Salz nimmt fast die ganze Menge des abgegebenen Krystallwassers an
der Zimmerluft wieder auf. Durch Umkrystallisieren aus 50-prozentigem Al-
kohol  wird es in seiner Zusammensetzung nicht ver’mdert Die lufttrockne
Verbindupg wurde analysiert. .

0.3485 g Sbst.: 0.1557 g Ba80;. — 1. 03700 g Shst.: 0.1236 g K.S0,.
~— II. 0.5746 g Sbst.: 0.1930 g K804 ~— 1. 0.5553 g Sbst. brauchten zur
Neutralisation 20.5 cem %/;0-HCl (Index 1.032). .

I. 0.5552 g Sbst. verloren im Vakuum bei 650 nach 8 Stdn. 0.0372 g. Die
getrocknete Substanz nahm an der Zimmerluft innerhalb 24 Stdn. 0.0378 g
wieder auf. — [I. Diese wieder lufttrockne Substanz verlor nach 3 Stdn. im
Vakuum bet 75° 0.0874 g. — III. 0.3748 g Sbst. verloren im Vakoum bei 98¢
nach 7!/ Stdn. 0.0422 g. (Gelblirbung). Gewichtszunahme ~der getrockacter
Substanz an der Zimmerluft innerhalh 24 Stdn. 00406 g. — IV. 0.5840 g
Sbst., verloren, wie vorstehend behandelt, nach 18 Stdn. 0.0759 g. Gewichts-
zunahme’ innerhalb 48 Stdn. an der Zimmerluft 0.0701 g.

ngHaoOmSKz + 4 Hgo.

Ber. $6.33, K 1544, 2H,0 7.14, 4H,0 14.21.

Gef. » 6.14, » 1. 1499, » L 6.67 (Trocknung), »JI. 11.26 (Trocknung).
» 11. 15.06, 6.80 (Wasseraufn.), "~ 10.88 (Wasseranin.).
» 111, 14.90, » I1. 6.73, ~ *» 1V, 18.00 (Trocknung).

12.12 (Wasseranfn.).

Octacetyl-seleno-isotrehalose,
vGe H'] 05 (GH3 . 00)4 . Se Ce H',' O,s (CHs . CO);.

Eine Losung von 1.4 g Kalium in 30 ccm absolutem Alkohol wird in
zwei Hilften geteilt und die eine von ihnen mit trocknem Selenwasserstoff
gesittigt. Das Gas wird zweckmaBig durch Zersetzung von Selenaluminium
mit angesiuertem Wasser hergestellt and in einem mit Phosphorpentoxyd be-
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schickten Rohre getrocknct. Aus dem Entwicklungsapparat, dem Trockenvohr
und dem Gefilh mit der alkoholischen Absorptionslauge wird vor der Ent-
wicklung des Selenwasserstoffs wm besten der Luftsauerstoff durch einen
Wasserstoffstrom verdringt, da anderntalls sich in der alkalisch-alkoholischen
Losnng durch Oxvdation des Selenwasserstolfs betrichtliche Mengen roten Se-
lens abscheiden.  Nach eingetretener Sittigung mit Selenwasserstoff wird die
alkeholische Kalinmbydroselenid-Losung mit der anderen Halfte der urspriing-
lichen Kalinmiithylat-L.osung vereinigt und allmihlich unter Umschwenken
in eine and 50¢ angewiirmte Losung von 15 g Aceto-bromglucose in 50 cem
Alkohol gegeben, Es wird dann bis zum Eintritt neutraler Reaktion weiter
aul dem Wasserbade erwitrmt und dann zum Lisen des abgeschiedenen Brom-
kalinms mit dew gleichen Volumen Wisser versetzt.  Die Flussigkeit erstarrt
alzhald zu einem Brei feiner Nidelchen, der durch beigemengtes Selen rosa
gefirbt erscheint.  Nach volligem BErkalten wird abgesaugt, mit Wasser gut
gewaschen und die Krvstallmas=e zuniichst aus warmem Eisessig durch Wasser-
zusatz umkrystallisiert und daraul in 300 cem <iedendem, absolutem Alkohol
gelost.  Erbilt mun dic Losune einige Zeit im Sieden, so verwandeclt sich das
be gemengte, fein verteilte rote Selen in die sehwarze, durch Filtrieren leicht
enifernbare Form.

Beim Lrkalten der filtrierten Lisung krystallisiert das Octace-
tvl-seleno-disaccharid in farblosen, feinen Niadelchen vom Schmp.
186° aus. Die Ausbeute betrigt etwa 45 %/, der Theorie. Die Ver-
bindung bat dbnliche Lislichkeitsverhiiltnisse wie das Acetat des Thio-
di-saccharids, uur ist die Lislichkeit in absolutem Alkohol noch er-
heblich geringer.

13312 g Sbst.: (L0348 g Selen.

CeﬁH;g OlsSL‘. Ber. Se 1068. GeI. Se 10.51.
Optisches Verhalten: 0.4274 g Sbst. welist mit Acetylentetrachlorid

: 2 5 2 519
zu 10 cem zeigten aDl — —2.199; [u]bl = —351.249,

Seleno-isotrehalose,
O S
[CH; (OH).CH(OH).CIl. CH(OH). CH(O11).CI1]); Se.

Die Abspaltung der Acetylgruppen aus dem Octacetyl seleno-di-
saccharid erfolgt ebenfalls am besten durch methylalkoholisches Am-
moniak.

10 ¢ des Acetats wurden in 300 ccm absolutem Methylaikohol anige-
schlimmt und die Flussigkeit bei niedriger Temperatur mit Ammoniakgas ge-
siittigt.  Nach cingetretener Losung wurde wieder 4—5 Stdn. im Eisschrank
stelien gelassen und das Verseifungsprodukt in genau der gleichen Weise auf-
gearbeitet, wic es fiir die Thio-isotrehalose beschrieben wurde. Die Ausbeute
ist quantitativ.

Die Seleno-isotrehalose krystallisiert ebenso leicht aus 93-
prozentigem Alkohol wie der Thio-zucker und zwar in ganz dhulichen
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Krystallen. Auch die ibrigen Eigenschaften, der (eschmack, die
Loslichkeitsverhiltnisse, ja selbst die GroBe des Drehungsvermigens
sind fast die gleichen wie die der Thio-isotrebalose. Der Schmelz-
punkt des Selenzuckers liegt bei 193°.
0.3043 g Sbst.: 0.3933 ¢ COy, 0.1525 g H;0. — 0.2577 g Sbst.: 0.0502 g Se.
Ci2Hs O10Se.  Ber. C 35.52, 1 5.47, Se 19.54.
Get. » 3525, » 5.61, » 19.48.
Optisches Verhalten: 1.0174 g Sbst. gelést mit Wasser zu 20 cem
zeigten 2 a2D6= —8.50, [a]%ﬁ = —83.58%. [Line Wiederholung ergab fir ¢ =

4.686, (4] — —83.87°. Die Drchung blieh im Verlauf von 24 Stdn. un-
verindert.

Die Seleno-isotrehalose ist dholich wie die Thio-Verbindung
sehr bestindig gegen hydrolysierende Mittel. Von heillen Alkalien
wird sie nur sehr wenig angegriffen und durch siedende starke Mine-
ralsiuren dhnlich schwer uond langsam wie die Thio-isotrehalose unter
Entbindung von Selenwasserstoff zersetzt. Fehlingsche Losung wird
weder in der Kilte noch in der Wirme reduziert, erst bei lingerem
Kochen tritt allmihliche Bildung von schwarzem Selenkupfer ein.
Ammoniakalische Silberlésung und auch Silbernitrat liefern langsam
schon in der Kilte, rasch beim Erwirmen Selensilber. Kaliumper-
manganat wird sowohl in neutraler als auch in saurer Losung schon
in der Kilte sofort reduziert. Ebenso gibt Quecksilberchlorid in der
Kiilte alsbald einen hellgelbeu, bald weil werdenden Niederschlag,
der sich beim Kochen nicht verindert; mit unzureichenden Mengen
Quecksilberchlorid entsteht ein gelber, beim Kochen sich schwarz féir-
bender Niederschlag. Charakteristisch fiir den Selenzucker ist eine
Rotfirbung, die beim Versetzen seiner wiilrigen Losung mit starker
Salpetersiure voriibergehend auftritt (Se).

Gegeniiber Enzymen verhilt sich die Seleno-isotrehalose genau so
wie die Thio-Verbindung. Sie wird durch Emulsin, Hefeenzym, Treba-
lase und Myrosin nicht merklich verindert.

Ebenso wie die Thio-isotrehalose liefert der Selenzucker mit Me-
tallen Salze. von denen die beider Kaliumsualze genauer untersuchrt
wurden.

Das Seleno-isotrehalose-monokalium, Cj3Hg O10SeK + 2 Hy0,
krystallisiert in mikroskopisch-feinen, der entsprechenden Schwefelverbindung
gleichenden Nadeln. Es entsteht wie jene direkt aus dem Acetat des Selen-
zuckers mit alkoholischer Kalilauge, ferner auch beim Umkrystallisieren des
Dikaliumsalzes aus 50-prozentigem Alkohol. Zun#chst scheidet es sich stets
in ¢liger Form ab; beim Animpfen mit einer Spur des Thio-isotrehalose-mono-
kaliums ist diese leicht in die krystallinische iiberfilhrbar. Im Vakuum bei
98°% wird es entwissert, nimmt aber dann sein Krystallwasser aus der Zimmer-
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luft vollstindig wieder auf. Die wasserhaltigen Krystalle sintern gegen 125°

und zersetzen sich unter Briunung bei 132° Die entwisserte Verbindung
beginnt sich oberhalb 1407 zu briunen und zersetzt sich upscharf gegen 160°.

0.4670 g lufttr. Shst. (aus dem Acetat) verbrauchten 9.4 cem */30-HCL (In-

dex 1.082). — 1. 0.4670 g lufttr. Shst, (ans dem Acetat): 0.0351 g Gewichts-
verlust, — 1L 0.6565 g lufttr. Shst, (aus dem Dikalinmsalz': 0.0503 g Ge-
wichtsverlust.

1.

Ci2H3 O1oSe K + 2 HpO. Ber. ¥ &.16, 2H.0O 7.5
7.52, 1. 7.66.

Gef. » 812, » L
(L8054 g wasserfreie Shst.: 111167 ¢ K,80;.
CiaHgy 01,8e K. Ber. K 882, Gel. K 8.87.

Das Seleno-ixotrehalose-dikalium. C,2Hp0105eK, + 1H50, eut-
steht beim Losen des Selenzuckers in einer: Uberschu$ von wiiBriger Kali-
lauge und Versetzen der Ldsung mit dem gleichen Volumen Alkohol. Die
zunichst olig sich abscheidende Verbindung krystallisiert rasch beim Animpfen
mit dem entsprechenden Thio-dikalinmsalz. Sic krystallisiert offenbar isomorph
mit diesem in den gleichen gedrungenen vierkantigen Doppelpyramiden. Beim
Versach, das Dikalinmsalz aus 50-proz. Alkohol umznkrystallisieren, verwandelte
es sich unter hydrolytischer Abspaltung der Hilfte scines Kaliumgehaltes in die
Monokaliumverbindung. Zur Apalyse wurde es deshalh nur dureh wieder-
holtes Auswaschen auf dem Filter erst mit 80-prozentigem, dann mit absolutem
Alkohol gereinigt. Es sintert im Capillarrohrchen gegen 115° unter be-
ginnender Gelbfirbuug und schmilzt gegen 130° unter Briiunung und Zer-
setzung. Die Hilfte seines Krystallwassers verliert es leicht im Vakuum bei
159, die andere entweicht nur langsani uud unter Gelb- bis Braunfarbung der
Substanz bei lingerem Erhitzen auf 98¢ Der iber vier Molekile hinaus-
gehende Gewichtsverlust ist auf beginnende Zersetzung zuriickzufihren. Auch
das vollstiindig entwisserte Salz nimmt an der Luft fast die ganze abgegebene
Mengz von vier Molekilen Wasser wieder auf.

0.5118 ¢ lufttr. Sbst. verbrauchten 17.7 cem ®/1p-HCl (Index 1.032). —
I. 0.6331 g lufttr. Sbst. verloren im Vakuum bei 75° pach zwei Stunden
0.0418 ¢. — II. Dieselbe Substanzmenge verlor bei weiterem neunstiindigen
Erhitzen im Vakuum auf 980 weitere 0.0478 g, also insgesamt 0.0896 g. —
I, An der Zimmerluft nahm diese getr. Shst, innerhalb 24 Stunden 0.0818 g
wieder auf.

Cm Hgg 0|OSQK2 - 4113 Q.

Ber. K 14.10, 2H:0  6.50, 4+ H,0 13.10
Gef. » 1396, » [. 6.60. II. 14.15 (Trocknung).
HI. 12.92 (Wasseraufn.).

Die bemerkenswerte Resistenz unserer Disaccharide gegen
spaltende Agenzien liel sich auch bei ibrer Einfilhrung in den
tierischen Organismus beobachten. Bei Kaniochen und Meer-
schweinchen trat der subcutan einverleibte Kérper innerhalb kurzer
Zeit unveriindert im Haro wieder an den Tag. Der Urin zeigte-
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‘weder Schwetelwasserstoff- resp. Selenwasserstoff-Geruch, noch redu-
zierte er Fehlingsche Ldsung. Aus der optischen Drebung des
Urins liel sich berechuen, dal fast die ganze Menge des einverleibten
Stoffes in ibn iibergegangen war. Dall lkeine Veridnderung der
Disaccharide im Kérper stattgehabt hatte, ging ferner daraus hervor,
daf} aus dem eingedampliten Urin nach Kochen mit Essigsiiureanhydrid
die Zucker als Acetylderivate wiedergewonnen wurden. Auch eine
Wirkung auf den Tierkirper wurde nicht beobachtet, —

Durch einige Bakterienarten wird ibrigens Spaltung bewirkt.
Llieriber soll an anderer Stelle berichtet werden

Bei der experimentellen Bearbeitung der Thio-isotrehalose er-
freuten wir uns der wertvollen und geschickten Unterstiitzung durch
Hro. Dr. Fritz Brauns, dem wir auch an dieser Stelle dafiir
unseren herzlichsten Dank aussprechen.

119. 8. Gabriel und Heinz Ohle: Zur Kenntnis
des Normal- und Isopropylamins.
{Aus dem Berliner Universitiits-Laboratorium. ]
(Eingegangen am 110 Mai 1917.)
LoocAbkimulinge des Normalpropylamins.

In eiver vorliufigen Notiz?!) wurde ein Verfahren zur Herstellung

des Oxy-isopropylamins
CHi.CH(N1.).CHL.. Ol

beschrieben, welchies dariv besteht, dall man Acetylcarbinol-oxim,
“CH;.C(:N.0H).Cli.. OH, mit Natriumamalgam in schwach essigsaurer
Losung reduziert. Da das Ausgangsmaterial ziemlich schwer zu-
ginglich und die Ausbeute an Oxyamin nicht sebr befriedigend ist,
schien es angezeigt, fiir die weitere Bearbeitung der Base nach er-
giebigeren Verfahreo zu suchen.

Am Schluf} jemer Notiz wurde denn auch angegeben, dafl man
die von Henry*® dargestellten Verbindubngen:

1-Oxy-2-chlorpropan, CH; .CHCIL.CH,.0H (V.)

resp. dessen Acetylderivat, CHs. CHCI.Cl1:.0.C3H; O (IV.)
mit Phthalimidkalium umsetzen kann, so dal man hoffen durfte, aus
den Produkten zu dem gewiinschten Oxy-isopropylamin resp. dessen
Derivaten zu gelangen.

Wie die nachstehenden Versuche indes zeigen, gehéren die an-
scheinend bei normaler Umsetzung erhbalteven Phthalylkérper nicht

i) S. Gabriel, B. 49, 2120 [1916].  2) C. 1903, 11, 486.



