
0.1416 F Sbst.: 0.0092 g KZSOq. - 0.1874 g Sllst.: I).lX(i g . \ytl. 
(C,:; IIt102’3, T<.1, -13. Ht,r. I\  3.39, J 46.04. 

Gef. )) 2.91, ~s U.32.  

]>as brouzegliinzeutle, pleochroitische I’rr,ioilid hat (leu schmp.  
7 ! 1 - - t c I O .  Beim Iiocheu rnit W:isser zersetzt es  sic11 - bei Ii i i i~ereni 
yiillig - in Jod,  das eutweicht, tJodk:il iuni (in Liisiirr<j i ind Tetra-  
methyl-chromon, dns Iieirii Erkalten :iuskr!stallisiert. 

Die  aogef lhr ten  Reispiele lasseu ziir Gettiige erkeritie:i, (la13 das 
1 etrnmethyl-c~roti ic)n trotz d e r  Beinstuii ,~ t ies Cliruniongeriistes durch 
Yier !detbylgruppen tloclt ncch d ie  b‘hbigkeit nufweist, wit  Ih lopenen ,  
den  TIRlogenn.asserstoffsiiitreii iind derrn Metnllsalzen : id~I i t i i~r~e l le  Yer- 
bindungen xu liefern. 

€3 e r 1 i u , Org  n 11 i sc h e 3 La ho r:i to r i t i  11 i 1 1 e r Tec 11 i t  i scl I e n 1 I uc h sc  h ii 1 e . 

,. 

118. Wilhelm Schneider und Fritz Wrede: Synthese einee 
schwefelhaltigen und eines selenhaltigen Disaccharides. 

[Jlitteilnng aus dem 1. Cheniischeu institut dcr Unirorsitiit Jena iutd dein 
Stiidtischeii \\‘en z e 1 - H a n  c k e -  liranltenhnns zii Breslau.] 

(Eingeqiugeu an1 19. April 1917.) 

Die Aufkl i rung  ties tiiolekulnrert ,ILiues cler einlacheii iind zi i -  
saritmeogesetzten Zucker  ist bis z i i  eirtent t iohet i  Gr:tdr gegliickt. 
.-Iuc!i nuf dern Gebir te  der dyntheae  tler eitilnclirn Ziickerarten sind 
gliiuzende Erfolge zu verzeichnen. Leider siiid die Yersncbe z t i m  

kiinstliahen Auftiaii Y O U  I j i -  u n t l ,  Polysaccharidert bisher wenig er-  
f(iIgreic1i geffesen, so d:t13 geratle die iins biologisch aiii iiieisten inter- 
essierendea komplizierteren Zucker n u r  von tler Xiitiir uris chrgebutzn 
werden. - Die. ersteu bis zu eittem gewisseii (;r:tde r o n  1;rfoIg be- 
gleiteten Bestrebuugeu, aus .\fotiosncchnritlrtt I Jisacchxride z i i  gewiniieu, 
liegen schon niehrere Jnlirzehrtte zitriicli I). I ) i e  datiinis hergestellteti 
\-erbincluogen waren jedoch niir  i n  E‘orni drstri t iart iger,  iioreii!er I’ro- 
dukte zii erhalteo,  i tnd  (lie .ingabeu iilicr ih re  K o i i ~ t i t ~ ~ t i o t i  sind iiieltr 
cider weuiger ungenau. Exab te r  irt tjexitg :iuf I~ i l~ i t tngsweise  u n d  
l<igeuscb:ifteu charnkterisierte [)isicclinride stellti. 1:. F i  s c h  r r  %) ( jar .  

. . .  



A ber auch YOU diesen Zuckern war keiner krystallisiert z u  erhalteu. 
und n u r  einer, die Isotrehalose, lie0 sich in analysenreiner amorpher 
Form gewinnen und zwar nur in einer auBerst geringen Ausbeute. 

Im P o l g e u d e n  z e i g e n  w i r ,  d d 3  e s  u n s  g e g l u c k t  i s t ,  
D i s a c c h a r i d e  a u f z u b a u e n ,  d i e  l e i c h t  i n -  b e l i e b i g e r  M e n g e  
g e \v o n n e u w e  rd  e 11 k 6 11 n e u ,  p r a c  h t v o l l  k r y s t a I 1  i s i e r e  n u II d 
i m  ( ; e s c h n i a c k  d e u  n a t u r l i c h e n  Z u c k e r n  t i i u s c h e n d  g l e i c h e n .  
Sie unterscheideu sich jedoch dadurch von allen bisher bekannten 
I)is:icchariden, tlaCI aie an Stellezdes die beiden hlonosaccharide re r -  
bindenden Bruckensauerstoffs ein S c h w e f e l -  oder eiu S e l e n a t o n i  
erithalten. Fur die Syuthese dieser Zucker wwde bisher nur der 
Traubenzucker als Ausgangsmaterinl benutzt. Durch Wahl anderer 
Nonosaccharide wird sich sicherlich eine grogere Anzzhl derartiger 
Ziivker gewinnen lassen. 

Die 'Auffindung der T h  i o g l i i c u s e  wit ihren unbequenien F ' g  A eir- 
schnften, ihrer Zersetzlichkeit und Nicbtkrystallisierbarkeit '), regteii 
uns dazu an, ,iusgehend von der Aceto-bromglucose die Dnrstellung 
einer acetylierten Thioglucose zu versucheu. Man kunnte hoffen, so 
zu einer bestiindigeren und krystallisierendeu Verbindung zu gelangen. 
%u dem Zweck lieBen wir Kaliumhydrosulfid in alkoholischer Losung 
auf p-Aceto-brornglucose! eiowirken. Dobei entstand in der Tat  der 
Hauptmenge nnch eine schwefelhaltige, atherlosliche Verbindung, die 
sich allerdings auch durch groBe Zersetzlichkeit auszeichnete und 
bisher niclt krystallisiert erhalten uud deshall, auch nicht gereinigt 
werden konnte. Wahrscheinlicli ist diese T'erbindung die gesuchte 
Aceto-thioglricose. - Neben i h r  wurde jedoch bei der erwahnten 
Reaktion ein aehr gut krystnllisiereoder, in Alkohol schwer loslicher. 
ebenfalls schwefelhaltiger Stoff aufgefunden, der seine Entstehung 
einer unvorhergesehenen Nebenreaktion verdnukte. Die Analyse der 
Verhindung ergab die Zusammensetzuug C98HgR018S. Hei ihrer Hydro- 
lyse bildete sich Sch wefelwasaerstoff neben reduzierendeni Zucker. 
D a  sich ferner S Acetylgruppen nachweisen lieBen, handelte es sich 
ulferi bar urn d n a  0 c t a c  c t :t t e i n e s 6 c h w ef e 111 a 1 t i  g e  n D i  s a c c  h a r i d  s , 

Die Bilduug die$-er Sul)stanz kanu mau sich in zweierlei Weiseu 
CI? H,aOloS. 

deliten. Einmal kaun zunachst i n  tler erwrtrteten Weise: 
C ' I ,  1119 0 9  Br +- KSB = C l r H , g  Op,SH + K B r  

hcotn-bromglucose Aceto- thioglucose 

I :  JF'. ScLlreider und Mitarbeitel, B. 47, 1260, 1363, 136'7 119141. 
W. S c h n o i d e r ,  B. 49, W.Schneider  unti W r e d r ,  B. 47. 8225 [1914]. 

1638 [1916]. 



Aceto-thioglucu.>tt entsteheu, direu Sulfhydrylgruppe mit noch unver- 
~brauchtein liali ein Kaliumsalz Itefert. IXeses Salz knnu mit einem 
zweiten Alolekiil Aceto-bromglu&e sich umsetzen unter Hildung des 
A :etci-tIiio-dis:iccbnrids : 

CirH19O,.SIZ + C,+H1909Br = CzaHaROisS+KBr. 
.I ridererseits ist in der alkoholischen Liisung des Kaliumbydro- 

sulfids eirie ge’n’isse Mznge durch Ilissoziation ails ilim gebildetes 
Kaliumsulfid nnzuuehmen, das seinerseits nach den1 Schema : 

2 C ~ r H l ~ 0 9 R r +  KpS = CpsH38OisS + 2 K B r  
die  Entstehurrq der neiieu Verbindung direkt bedingen kbnnte. Hierfijr 
spricht die Txtsnche, dafl tnari hei der Einwirkung einer irn wesent- 
lich en li ali 11 i i i  s 11 1 f id en t h a1 ten d e u a1 k o h olisc h e II L8su n g au f Ace to- b ro m- 
glwose als IIauptprodukt tler Beaktion das lcrystallisierte Octacetyl- 
thio-disacchnrid i i i  recht. guter Ausbeote erhalt. 

V-enn diese Deutuugen der Entstehuugsweise uuserer Verbindung 
ricbtig war, dann mul3te der ihr zugrunde liegende schwefelhaltige 
Zucker C12 1 1 2 2  Ol0 S keine Aldehydfunktionen besitzeo, sondern in 
seiner Koiistitution der Trehalose oder der Isotrehalose I )  entsprechen, 
also nach der Forinel: 

0 
c m ( o i r ) . c ~ ~ ( o i i ) .  CH.CH(OH).CH(OH). CH 

-__ ..o.- 8 
CH? (OH).  CH(OH).  CIT. CH (OH). CH(OH). CH 

gebaut seiu. 
Durch Abspaltung ( er  Acetyl2rrippen aus unserem Octacetat er- 

bielten wir e i n e n  p r a c h t v o l l  k r y s t a l ! i s i e r e n d e n ,  s c h w e f e l -  
h a l t i g e n  Z u c k e r  y o n  g r o f l e r  B e s t i i n d i g k e i t  von  d e r  Zu- 
s a  rnmen s e t z u n g  C12H22010S. Dieses Thio-disaccharid ist i n  der  
Tat rollkoiiimen indifferent gegen F e h l i n  gsche Losnug und wird 
durch siedendp Mineralsauren n u r  sehr langsnm unter Schwefelwasser- 
stoff-Entbindung gespalten. Sein optisches Drehungsvermogen ist negativ. 
Der Zucker diirfte infolgedessen der Isotrehalose von E. F i s c h e r  a n  
die Seite z u  stellen sein. Er unterscheidet sich von der Isotrehalose 
in seinen Eigenschaften durch seine wesentlich gr6Bere Bestiindigkeit 
gegen hline.ralsaureu urid durcli dns erheblich groBere, allerdings auch 
negatiye Drehungsverrnogen. Ferner ist er im Gegenuatz zur Iao- 
trehalose durch Eiiiulsin nicbt spaltbar, aber ebensowenig durch 
Hefernaltase. Auch Myrosin, das Enzym, tlas aiif einige schwefel- 

1) Die ‘I‘relialosi~, auch  Xpkose genanrit, ist cin i l l  verschietlene~~ Pilzen 
voi.komnientles, aiis tler Trchala-Xanna dargestelltes, nicht redaziereiidcs 
Disaccharid. Dic mit  ilir optisch-isomere Isotrehalosc wurde durch E. F i s  c her  
anti I?elbriick (B. 42. 2776 [1909].) syntlicttisch gewonnen. 

.~ 



Iialtige (;lylioside, die Serifolglykosicle, spnltrnd einwirkt,  und Trebalase,  
die d a ~  Disaccharid Treha lose  zerlegt, bleiberi ohiie Einwirkung.  

W i r  niiichten diese Abweic:hnngen arif besondere, \ - o i i  drnen  d e s  
Sauerstoffatoriis ahweichendr Eigensclinften des Scli wrfe1:ttonis zt i r i ick-  
fuhren und trotzdem U I I  s e r  s c  h w e f e  111 a1 t i g e s  D i s a c c l i a  r i  t l  ni i t 
d e m  W :I m e i i  '1' h i o - i s o t r e h n I o s e b e  I R g r t i .  

In ganz nnaloger Weise  wie I<aliuniRrilfid wirkt Iialiiimselenid in. 
alkoholisclier Liisung auf Acetobroriiglucose ein. Aucli liirr erliiilt I I I R I )  

ein sehr  schwer liislicbes, krystnllisiertes Octncet! l -selrnt i - t l i~~~!~l t~ir id ,  
C2\ H38 01, Se, das  bei de r  Verseifiinp d e r  Acetylgrtipl~eii tl i e  e b e  II - 
f a1 Is 13 r a c h t v o 1 I I i  r y s t n l  I i s  i e r e  n d e S e 1 e n  n - i s o t r e  11 n 1 o s e , 
C12IJ?? 0 1 0  Se, liefert. Der Selenzuc1ie.r gleicht in den iiieisteti Eigeii- 
schafteti vollkoninirn tleni Schwrfrlzlicker,  insbesondere ist er  auch 
seh r  schwer  (lurch SHuren Iij.drolysierl)nr rind nicht spaltbnr durch  
Enzyriie. 

Vcrsuche, (lii, analogen Tellur~erbindiirtgeii zti t:rli:ilten, h i i i i l  hislier zti 
keincm siclieren Resultate gecliehen. Die Beni(iliungiw, tlic zitin 'I'eil :(ti tler 
Schwieriglieit tler Daistellung griil3rrer hlenzen voli 'l'clltir\\.ashcrFtoff .clieitertcn, 
werdcn fortgesetzt werden. 

]lie Uinsetzung von Kaliumsulfid uu t l  I i~ r~ iu rns rk i i i d  i r i  nbsolut- 
alkoliolischer Losung mit Aceto-bromgluctise bietet eiiirn Ausblick ntrf 
eine ueue Jliiglichkeit, Glykoside tlarzirstellrn, dndurch, dalj nian 
geeignete Alkalisalze mit Aceto-linlogeii2uckerli, geliist i n  ~ / h s o / / / t e / / t .  
Alkohol, z u r  Reaktion bringt.  i 'ber ein I3eispiel fiir die .~l l \ \ .~l l(~~J~l~- 

kei t  dieses neuen \er!nlirens wirtl d e r  eine vou 1111s deriiniiclist 
berichten I). 

Ex p w i  mentel It! I' T ei I. 
( )  c t n c e  t y 1- t ti i o -  i s o t  r e 11 a l o s e ,  

entsteht sehr  leicht stets, werin man P-.-\cetc~)-broiiigl~ici,se i i i i t  eiiier 
ailuimolekularen Menge einer niit trockneiii Sch wrfrl wxsserstoff iiiehr 
oder  weniger gesiittigten, alkoholiscben Iinlitrmiithylat- riisiiiig nniietzt. 
Gute  Ausbeuten liefero die beitlen folgendrti Yerfnhren. 

(:611?05((;1r8c;o),.s.c(6~~7 ~ ( C I L  (MI,, 

1) Es i s t  mir i n  Gcmcinschaft niit l.'r$iiit>iii S t i e h I C Y  inzwisclicm gc- 
Inngeii, nus hlcrcnpt:mkalium unt l  r\cetolirotii~rli~rosc: tlas +\ th!-l-thio-9luci,sid 
darznstellcn. 1b.i tler lsolieriing seines Tetmncr tnts  bctlieiiten wir iins ties 
qleichcn Kunstgriffcs der ,Huckacetylierung(~, \vie i l i n  E. l.'isi.iicr i tnt l  Bc1.g- 
manil im  letzten Heft dieser Zeitschrift (S. 712) bcschreihen ~ nui '  niit tleni 
Unterscli i < , t l  r ,  t lnB w i  I. tlnbei n ic l i  t m i  t Essi cs;iinrennhytl rid t i  nd 1': ri t I i I  t :ice- 
tylierten, sonilern nii t  EssigsiiurcaiiIi~tlt.i~l i i i i c i  S:ttriiiniart~t;ir. I)ic Yr~t.sticlie 
warcn sclion alqpclilo.iseii, rlie wir  yon c l t : ~  .\rlrcit viin 1: is i : l i< , r  nnd 1 3 , , 1 . ~ -  
n i a n n  Krnntnis i:riiielten. \V. S c: h u e i I (1 r. 



Eine Lijsung von 1.3 g .Aceto-bronigluco>e in 50  ccm absolutem Alltohol' 
wird bei etwa 500 allniiihlich mit einer xiis 1.4 g Kalium hergestellten alko- 
holischcn Knliunisulfid-l,iisnng nnter Umwh\\-enken vtxsetzt. Sach  wenigen 
Augenblicken beginnt zuniichst tlie ;\)ischeidung von Sronikalium, und bald, 
ist die ganze Fliissigkcit z u  einem Krjstnllbrei :ius feinen Niidelchen erstarrt. 
Nach Stunde wird die I ihung  des Bron~kaliuiiis mit tleni cin- bis me i -  
facheu Tolumen Wasser versetzt. der nicht geliiste In te i l  abgesaugt uod erst 
nus der marmen 1,i;sung i u  Eiscssig diirch Wasserzusatz gefalt ,  (lanu aus 
Alkohol umlrrystallisiert. Die Ausbeute betrigt 9.5 g oder 7.5 O/" der l'heorie. 

Etlras vercinfachen lafit sich die Herstellung dcr Verhindu;ig, allrrdings 
untcr geringer Minderung der Ausbeutcs, wcnn man auf tlie lsolierung tler 
Aceto-bromglucose in krystallisierter Form verzicbtct. Man kann tlann so 
verfahren, daW man die nach E. I ' i schers  Angaben I )  hcrgestellte getrocknete 
Chloroformliisung der Aceto-brumglucose einfach fiber freier I.'larnme in Gner 
Porzellanschale oder cinem Kl;ndkolben rasch c,indamplt, bis die Flussiglteit 
dicklich wird und ihre Temperatur auf etwa 1000 stcigt. Zu der noch heillen 
- beim Erkalten ilbrigens krystalliuisch erstarrentlen - Xlassc wird (lie 
\vie oben angcgeben bereitete alltoholischc Iialiums~~lfit l-L~sung (herechnet auf 
eine Ausbeute von 75 O / o  der Theorie an .Seeto-bromglncose) gegeben und 
rasch umgeriihrt oder umgeschiittelt. U n t t ~  Eintritt einer heftigen Realition 
erstarrt die ganxe Masse zu den1 Gemisch von Broiiikalium und Aceto-thio- 
disaccharid, tlas in analoger iyeise, \vie oben beschrieben, gereinigt xvird. Dic 
Ausbeute betragt nach diesem 1-erfahren, tlas den Vorziig der Bequemlichkeit 
und Zcitersparnis besitzt, etwa 60 

D i e  0 c t  a c e t y l  - t  h i o - i s  o t r e  h a l o s  e lirystallisiert in feinen, farb- 
losen NBdelchen vom Schmp. 171O. S ie  ist iinliislich in Wasser,  fast, 
unloslich in kaltem, leicbter iu heioem Alkohol, liist sich aber ziemlich 
leicbt i o  Ather und  Benzol, sehr  leicht in Chloroform und Eisessig. 

RaSO,. 

der l'heorie. 

0.1788 g S h t . :  0.31G1 COz, 0.0926 0~ T i 2 0 .  - O.:N38 g Shst.: 0.1027 R 

C p ~ H n ~ O l . S .  Ber. C ln.39, 11 5 .52 ,  S 1.62. 
Gef. )> 4S.22, )) 5.79, )) 4.61. 

11 o 1 c k u 1 a r g em i c 11 t s h e s t i  rn 111 ti 11 g : c).9ti'?5 g Sbst . gaheii i i i  1,2.055 x 
Benzol eine Siedepunktserhaliung \-on I = O.?94O. 

Mol. Gew. Rcr. 694. Gcf. 7%). 

0 p t i s c h e s  Y e r h a l t c n :  0.S204 g Sbst. in  .\,,etrlpntetrachloritl gelfist zu' 
20 ccm zeigten ?nf? = - 3.1.6'), [a]: = - SS.21 O. 

B e s t i m m u n g  d e r  A c e t p l g r n p p e n :  0.1167 g Sbst. waren riach drci- 
tggiger Betiandlung mit cinem grol3eii cberachul:  on n-Natronlauge vijllig in .  
Iisung gegangen. Nach wi te rco  24 Stunden trurde eiii Terhraucli 1-011 

8.2 ccrn ra-Natronlaugc errnittclt: (1. 11. die fiir 6 Acetylgrnppen hcrcchnete 
Menge. 
. 



'I' t i  i ii - i $ 1  t r e  i i  a l  CI 3 c .  

[CH> (OH). C I I ( 0 I I ) .  I ' I I .1 . '11 (01Tj .  c J I I  (OH). 6Hj2 ,S. 

Ltie Abapaltung der Acetylgrnppeii ;ius tler ~~) i : tac~t~l - t l i io - i so-  
t reba lose  zu r  Gewinnung dez Zuckers .sellwt erfolgt :it11 z\veckmBlligsten 
nach d e r  YOII E. l:i>t: h e  I' l ~ e a ~ ~ h r i e l ~ e n e ~ i  .\letliode mittel..; methyl- 
alkoholischeii Amriioriiaka. 

12 g Acetylvcrbiudung \\~crcit~ii ill 201) $,cru ti.ockneiii hlcthylalkubol auC- 
gexhl%mrnt, die Fliissigltcit : t n f  ,,tw;! S i i l l  G I . ; ~  abgekiihlt untl h i  dieher 
Temperatur niit trockiieni hminoni:ikga., gesiittigt. Nnch etwn eicer Stuntle 
ist alles in Liisunp gegangen, uuc! iiach fiinfstiinilipi~in Stehcn im Eisschrank 
mirtl der Metliylalkohol i n i  Vskuuni i l l  geliude ci.\viirniteni \V;isscrl~adc nb- 
gedunetet. Der sirnpose Riickstand Tvird i n  ?.\ ccm 80-prozentigem Alkoliol 
anfgenoninien, die Liisiing filtriert i i i i d  t las Filter niit 50 ccni 90-prozentigern 
Alkohol nachgewasclien. Die vei,einigtsii Filwate werdeii dauu inif 125 ('em 
absolutern Alkohol versctzt, w tlnl.3 dic. I i j sung  insgesamt 200 ccm 95-pro- 
zentigen Alkohol enthiilt. I h i n i  Stehuu, nianclinial erst nach h in ipfen ,  
krystallisiert clu Thio -d i sacch ; i i . i d  allinihlicli i i i  prachtrollen, derben und 
gedrangenen, bis zii mehrercn Afillinieteru grolen Krpstallen :us. Die 
Krystallisation kann durcli Zusntz vou A t h e  vcrvollstindigt werden. Die 
A4nsbeutc hetriigt etwa 90 O/O der  l'heoric. 

Z u r  Reinigung wirtl der Zuclier in  wenig Wasser geliist, worauf 
der Losung dann das  10-20-fxche Vvluluen Alkohol zuzusetzen ist. 
J e  nach d e r  Geschwiudigkeit  iler Krystailisatioii erhiilt man ihn als 
feines, aus mikroskopischen, unregelmiI.ligeu, sechsseitigen Blattchen, 
d i e  sich oft z u  gezick ten  uiiti .!ugespitzten Riinderu aneinanderlagern,  
bestehendes Krystall pulver. otler in Yerhii Itn isrnlfiig grofien, schonen, 
derben Krpstxlleu. Dns neue Thi~~-~lis:tccIi:iritl  hesitzt ein zienilich 
hohes  negatives Drehungsvermogeii  : es aciieint tlanach in de r  Koll -  

figuration niit de r  Isotrebaloac rerw:iiidt zit sein. 
0.1262 g Sbst.: O.lS60 r: (It) , ,  (I .0ilS u HsO. - 0.1482 g Slid.: 0.0964 g 

Ba SO,. 
~ : l r H s 3 0 1 ~ h .  H e r .  C 40.20. II 6.19, S 8.95. 

c & f .  ,, 4l).20, )) I;.:%, x 9.0i. 

O p t i s c h e b  \ 'erh:tItei i :  1. 0.8104 g gelibst mit Wasser 811 20 csni zeigteii 
5!a$ = - 6.870, [a]: : - S4.7f3q. - 11. \\'iederliolnnp ergab fiir c '  1 

3.699, [a]'," = - 84.74O. 
Die Drehuiip war nacli 24 Stunden nnvo~'iindert. 

D ie  T h i o - i s o t r e h a l ~ i s e  echmilzt ebenso \vie ih r  Octacetnt bei 
li4O, lijst sich spielenti leicht i n  Washer, sehr schwer i n  starke- 
r e m ,  fast gar uicht in absoluteiii .\lkohol. Sie  hesitzt einen siilien 
. ~ ~. .. ~ 

1) E. P i s c h e r  unt l  H c l f t ~ r i c l i .  13. ,4i. 318 [1914]. 
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Zuckergeschmack. E’ehl ingsche Liisuug wird (lurch das Thio- 
disaccharid auch bei anhaltendeni Kochen nicht Yerandert, ‘ebenso- 
wenig nach kurLer Vnrbehandlung des Zuckers mif siedenden Mineral- 
siiuren. ’ Ammoniakalische Silberlosung reagiert erst beim Kochen 
allmahlich unter Rildung v o n  Schnefelsilber, mit Silbernitrat tritt 
dieser Corgang in  der Wartiie rasch ein. ICnliumpermanganat a i r d  
i n  alkalischer Liisiing erst beim Erwiirnien, i i i  saurer schori in der 
Kil te  langsnrn reduziert. !fit Quecksilberchlorid liefert, die wa0rige 
Tbio-disncclinrirtlo~ung beiin lhvarnien einen weil3en Niederschlag. 
.C;elbes nufgeechl5tnrntes Quecksilberoxyd entzielit dem Thioziicker 
beim Erwlrmen oberhalb 60° den Scliwefel unter Spaltung des Di- 
saccharidmolekiils, denn das Filtrnt vorn Quecksilbersulfid redriziert 
stark F e h  l ingsche Liisung und animnniakalische Silberlijsung. 

4;egeu hydrdytische Agenzien ist die Thio-isotrehalose sehr wider- 
atandsfyihig. Durch wiifirige Alkalien wird sie auch in der WIrme 
nicht verandert. Siedende MineralsHuren spalten eie erst in starkeren 
Konzentrationen und dann auch nur  sehr langsam. So ergsb eine 
qunntitative Eestimmung des bei der Spaltung durcli siedende 10-pro- 
zentige Salzsiiure entbucdenen Sch~efelwasserstoffs, da13 nach einer 
Stunde n u r  etwa 6.7 O . 0 ,  nach vier Stunden insgesamt erst 27.8 O l O  

des Zuckers hydrolysiert morden waren. Aucli durch Fermente wird 
die Thin-isotrehalose nicht gespalten. Weder Emuls in ,  noch Hefe- 
enzym’), noch auch Trehalase z, und Xlyrosin bewirken die geringste 
merlcliche Veranderung des Thio-Zuckers in  seiner waOrigen Losung. 

Mit verschiedenen Xetxllen gibt die Thio-isotrehnlose Salze. Von 
diesen sind die Kaliunisnlze - es k0nnt.e ein Mono- rind ein Di- 
Kaliumsnlz hergestellt wrrden - schon krystallisiert. 

Das T h io-is0 t r e h  alose-ni o n  ok a l i  um, Cla H110,o SK + 2Hz 0, erhalt 
i i inn leicht aus der Octacetylverbindung des Zuckers direkt, wenn man sie 
in beiSer alkoholischer Liisung solangc niit alkoholischer I<nlilauge versetzt, 
als ;evade nocli ein Niederschlag gehildet wird. Das ziierst sich Blig ah- 
scheidende Salz verwandclt sich beiin Anreiben in mikroskopische, beiderseits 
zupespitzte i\iidelchen. die sich durch Liiseii in  wenig Wasser und Zusatz des 
gleichen Volnmens Alkohol umkrpstallisieren Iassen. Es zersetzt sich un- 
scharf zwischeii 1700 und 180° untcr Brgunuug. Sein Krystallwaaser verliert 
es, ohne sich z u  verfiirben, im Vakuum bei 980 und nimmt es danach an der 
Zimmerluft rasch und vollstindig wieder auf. 

0.2573 g lufttr. Shst.: 0.0502 g KSS04. - 0.3088 g lufttr. Sbst.: 0.0263 g 
Trcoknuugsvei,lnst, 0.0359 g Gemichtszunahme innerhalb 24 Stunden an der 
Zirumerluft. 

I )  Dsrsteilinig nach Lebedew, C. I’. 152, 19 u. 1279. 
Ann. Instit. P a s t e u r  25, 682 [1911]. 

BI. [4] 9, 744. 
H. 73, 447. 

9 )  R o o r q u e l o t ,  C. T. iis, 526 [1893]. 



CizHaiOioSR + 2 HzO. 
Ber. I< 9.05, HzO 8.33. 
Gef. >> 8.75, )) 8.52 (Trocknung), 8.33 (Wasseranfn.). 

0.1585 g getr. Sbst.: 0 0910 g BaS04. - 0.2190 g getr. Sbst.: 0.0472 g 
K.2 SO& 

C,pIlZlOloSK. Ber. S 8.09, I< 9.57. 
Gef. >) 7.89, )) 9.67. 

Das T h i o - i s o  t r e  h at o s e - d i  k a l i u m  hat lufttrocken hochstwahrschein- 
lich die Zusammensetzung C , ~ € I ~ ~ O l o S K ~  + 4 Hs0. Man erhalt es darch Lo- 
sen des Zuclters in iiberschussiger, waBriger Kalilauge und "ersetzen tlieser 
Losung mit dem xwci- bis dreifachen Volumen Alkohol zunachst ebenfalls in 
einer oligen Fora. Reim Anreiben krystallisiert das Salz und bildet dann 
mikroskopisch-kleine, gedrungene, vterkantige Doppelpyramiden. Es sintert 
von etwa 145O an und zersetzt sich unscharf gegen 1700 unter Braunung. Von 
seineni Krystallwasser gibt es im Yaltuuni bei Temperaturen von 60 -700 
etwa 2 Mol. ziemlich leicht ab. Der Rest von nicht ganz zwei weiteren Mole- 
kiilen wird nur  sehr schwer im Vakuum bei 98O abgegebeir, wobei die Sub- 
stanz sich zunachst intensiv gelb, dann braunlich Farbt. Auch das so ver- 
farbte Salz nirnmt fast die gauze AIenge-des abgegebenen Krysrallmassers an 
der Ziinnierluft wieder auf. Durch Umkrystallisirren ails 50-prozentigeni Al- 
kohol wird es In seiiier Zusammensetzung nicht veriindert. Die lufttrockne 
Verbinduug wurde analysiert. 

03455 g Sbst.: 0.1557 g BaSO1. - I. 03700 g Sbst.: 0 1236 g K2SOI. 
- 11. 0.5746 g Sbst.: 0.1930 g KzSOa. - Ill. 0.5553 g Sbst. brauchten znr  
Neutralisation 20.5 ccm "Ilo-HC1 (Index 1.032). 

1. 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. - 11. Diese wieder lufttrockne Substanz verlov nach 3 Stdn. im 
Vakuum bei 750 0.0374 g. - 111. 0.3748 g Sbst. verloren im Valtuum bei 980 
nach 7'/2 Stdn. 0.0&22 g (Gelbfarbung). Gewichtszunahme der getrockticten 
Substanz an der Zimmerluft innerhalb 24 Stdn. 00406 g. - IV. 0.5840 g 
Sbst. verloren, wie vorsteheiid behandelt, iiacli 15 Stdn. 00759 g. Gemichts- 
zunahme innerhalb 48 Stdn. aii der Zimmerluft 00701 g. 

C X ~ H ~ O I O S K ~  + 4 H10. 
Ber. S 6.33, I< 15.44, 2HaO 7.14, 4H20 14.21. 
Gef. n 6.14, >> I. 14.99, I) I. 6.67 (Trockiiung), )) 111. 11.26 (Trocknung). 

1) 11. 15.06, 6.50 (Wasseraufn.), - 10 88 ('lliasseraiiln.). 
))III. 14.90, >) 11. 6.73, >) IV. 13.00 (Trocknuny). 

12.12 (Wasseranfn.). 

0 c t a ce  t y  1 - s e 1 en  0- i s o t  r e h a 1 o s e , 
C6H7 05(CH3.CO)r .de.CsH; Oj(CH3.CO)4. 

Eine Losung von 1.4 g Kalium in 50 CCIII absoluteni Alkohol w i d  in 
zwei Halften geteilt und die eiiie van ihnen mit trocknem Selenwasserstoff 
gesattigt. Das Gas wird zweckmaaig durch Zersetaung von Selenaluminium 
mit aiigesauertem Wasser hergestellt und in  einein mit Phosphorpentoxyd be- 



scliicktcn Rohre getrockui+. :\us dem I;'nt\vicItlu~iasal)parat, dem Trockenrohr 
unti  deni GrfiiIS init der alkoholischcn Absorptionslauge wird r o r  der Ent- 
wicltluug des Selcnaasserstoffs a m  besten tler 1,uft.sauerstoif durch cineu 
W'asierstoffstroiii vertlriinpt, da  audernfalls sich i n  der alkalisch-alkoliolischen 
l i - l i n y  tliirch Ox!-tlntion 111's Srlen\vnsatwtoFFs betrlchtliche Mengctn roten Se- 
lei15 n l w l i e i t l e u .  K a c l i  cingetwti~iii~r Siittigung init SelenwasserstoEf wird die 
alkdiolisch~~ I ~ : i l i i i r n l i ~ t i r u s ~ ~ l ~ ~ i i t i - ~ ~ ~ s i i n ~  iiiit  tlrr nntlercn Hiilftc dcr urspriing- 
lichwt l ~ ~ l i c i i i i ~ t l i ~ l a ~ - l . h ~ i ~ n ~  vereiuipt untl  nllniiihlicli uoter Umschwenkcn 
iii eiiil' any 50" :ingcniirnite L ~ ~ S I I I I ~  voii 15 g Accto-bromglucose in 50 ccni 
.SlltoIinl grgelicn. 13s tvi:d tlann I i i ?  zun i  Eiittritt iientrnler Keaktioit weitcr 
:itif ~ I I P I I I  \ V n s m h i t h  rrn-iirint n n ( l  tlann z n n i  liken tl(,s abgeschiedeneu Brom- 
knliiint. niit t l c i i i  ~lcirlicri \.olurncn \V;ix.er veixtzt. Uie Fliissiglteit er.Stnrrt 
aI.-l,ahi zii  einein l3n . i  friner N&tlclcheii. tler durch beigcmengtes Selcn rosa 
gc!fii.i L t  erscheint. Sacli \-~Jlligcin l':rknltt,ii wird abgcsaugt, mit Wasser gut 
grwascben nntl  dic: I<ryst:illnras-c: zciniiclist aus warmeni Eisessig durcli Wasscr- 
z i i s i t z  omlti.!.fitallisicrt und daranf iii 300 ecni sictlcndem, absoluteni Alkobol 
gel<>st. .t;rliiilt maii di,. I.iisiin= einigt: ZciL ini Sieden, so verwandelt sich das 
be:geniengtc. fcin \tirteiltc roti: Sclcu i i i  ilic sclin.a~m, durclr Filtrieren leicht 
e u : ? e r n h n  I.'t~rni. 

13riiri 1:rkalten tler filtrierten Tiisulig krystallisiert das  O c t a c e -  
t y  I - s e  I en  o-d i sacc l ra  r i  ( I  i r i  Farbltisen. feinen Xatfelclien voni Schnip. 
186(' :ius.  Die rliisbeute lwtriigt etwx 15 o/o tier Tlieorie. Die  Ver- 
biiitluiig hat iilinliclie 1.iislichkeitsrerliiiItnisse wie das  Acetat des l'hio- 
di-sxcch;irids. u u r  i d  (lie Liisliclikcit in absoluteni Alkohol noch er- 
hel~licli geringer.  

11.:;312 g Sbzt.: 0.US-lS 5jclc11. 
C ? g H ; s  O I ~ S c .  Bcr. Se 1 0  (is. GeI. Se 10.51. 

Opt i schc . .  T e r h a l t r n :  0.4374 g SLsr. Felikt mit Acetjlentetrachlorid 
zit 10 ccIn zeipteii 2; 7 - 2 . 1 ~ :  [.]';; = - - 5 1 . ~ .  

S e 1 e n  11 - i so t r e 11 :I 1 CJ s e ,  
0 

[CH2 (OH). CH(OI1). GII .  CH(0I-I). CII(OI1). CHJB S e .  

Die Abspaltiing tler Acetylgruppen aus deiii Octacctyl seleno-di- 
saccharid erfolgt ebent'nlls am besten d u r c h  nietIi~l:iIkoliulisches Arn- 
mo ti ink.  

10 g tic.. Ai.rtnts wiirdeii in 300 ccm absolutein Mtthyl:ilkohol aufge- 
sr.hlinimt nod die Pliissigkeit Iiei niedriger Temperatur mit Ammnniakgas ge- 
siittigt. S:icli eingetretencr Lhsung wurdc nieder 4-5  Stdn. i i n  Eisschrank 
jtclkcn gelnsscn und das Verseifungsprodukt i n  genm tlcr gleichen Weise auf- 
g-earbcitct, \vie es fiir die Thio-isotrehalnse beschriebcn wurdc. 1)ie Ausbeute 
i 4  qnantitativ. 

Die S e l e n o - i s o t r e h a l o s e  krystall i i iert  ebeuso leiclit :tiis 95- 
grozentigern Alkohol wie d e r  Thin-zucker und zwar  in ganz  iihnlicheo 

- 



802 

Krystallen. Auch die iibrigen Eigenschaften , tler (feschmack, die 
LoslichkeitsverhIltnisse , ja  selbst die GrBAe des Drehungsvermogens 
sind fast die gleichen wie die der Thio-isotrehalose. Der Schmelz- 
punkt des Selenzuckers liegt bei 193'. 

Cl2H?aOloSe. 
0.3043 g Sbst.: 0.3933 g Cop, 0.1525 g. Hs0. - 0.2577 Sbst.: 0.0302 Se. 

Ber. C 35.52, 11 5.47, Ye 19.54. 
Gef. x 35.25, )) .5.fil, * 19.48. 

Optisclies V e r l ~ a l t e i i :  1.0174 p Sbst. gelost mit Wasser x u  20 C C I ~  

zeigten 2 a: = -8.50, [a]; = --83.580. 

4.686, [a]:= -83.87". 
verandert. 

ISine Wietlerholung ergab fur 1' 

Die Drchuiig blieh in1 Verlauf y o n  '34 Stdn. un-  

Die S e l e n o - i s o t r e h a l o s e  ist iihulich wie die Thio-Verbindung 
sehr bestandig gegen hydrolysierende Jlittel. Von heilJeir Alkalien 
wird sie nur  sehr wenig mgegriffeii und durch siedende starke Mine- 
ralsiiureu ihnlich schwer und langsnni wie die Thio-isotrehalose linter 
Entbindung von Selenwasserstoff zersetzt. F e  h l i  ii gsche Losung wird 
weder in der Italte noch in  der Warme reduziert, erst bei Iangerem 
Kochen tritt allmahliche Bilduug voii schwarzem Selenkupfer ein. 
Ammoniakalische Silberlosung und nuch Silbernitrat liefern langsarii. 
schon in der Kklte, rasch beini Erwarmen Selensilber. ICaliumper- 
manganat wird sowohl in neutraler als auch in saurer Lijsung schon 
in der Kalte sofort reduziert. Ebenso gibt Quecksilberchlorid in der  
Kalte alsbald einen hellgelbeu, bald weiB werdenden Niederscblag, 
der sich beim Kochen nicht verandert; mit unztireichenden klengen 
Quecksilberchlorid entsteht ein gelber, beim Kochen sich schwarz fkr- 
bender Niederschlag. Charakteristisch fur den Selenzucker ist eine 
Rotfarbung, die beim Versetzen seiner wiihigen Losung mit starker 
Salpetersaure vorubergehend auft.ritt (Se). 

Gegeniiber Enzymen verhiilt sich die Seleuo-isotrehalose geuiiu MJ 
wie die Thio-Verbindung. Sie wird durch Emulsin, Hefeenzym, Treha- 
lase u n d  Myrosin nicht merklich verandert. 

Ebenso wie die Thio-isotrehalose liefert der Selenzucker rnit Me- 
tnllen Salze. von tlenen die beiden Ka1iunis:tlze genauer uirtersuchr 
wirden. 

Das Se leno-  i s o t r e h a l o s e - m o n o k a t l i u m ,  Cl~H~,OloSel< + 2  H A  
krystallisiert in mikroskopisch-feinen, der entsprechentlen Schwefelverbintlunp 
gleichenden Nadeln. Es entsteht mie jene direkt aus dem zlcetat des Selcn- 
zuckers mit alkoholischer Kalilauge, fernar auch beim Umkrystallisieren des 
Dikaliumsalzes aus 50-prozerkigem A1 kohol. Zunachst scheidet es sich stets 
in oliger Form ab ; beim Animpfen rnit einer Spur des Thio-isotrehalose-mono- 
kaliums ist diese leicht in die krystallinische iiberfuhrbar. Im Vakuum bei 
98O mird es entwhsert, nimmt aber dann sein Krpstallwasser aus der Zimmer- 
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liift vollstandig wieder auf. Bit. na.sserhnltig:en Rrystalle bintern gegen 1350 
und zersetzen sich iiriter Ri%iinung bei 13'LO. Die entw\;8sserte Verbindung 
beginnt sich oberhalb 140° zi t  briinnen uncl zersrtat ricli unscharf gegen 1600. 

0.46iO lufttr.  Shst. (au- tlei~i .Icetat) \-rrbr:iiichtcu 9.4 wni "/lo-HCI (In- 
dex 1.032). - I .  0.467C) p luftt:.. Sbst. (:iw deni .Icetat): 0.0351 g Gewichts- 
verlust. - 11. 0.6565 g luftti.. Slwt. l ~ ; i i i >  dcrn 1 ) i l i : i I i : i n i ~ ~ i l ~ ~ ' :  0.0503 g Ge- 
wicht3verlust. 

Ci2&1010Seh'+ :!H,Cl. Her. I< b.16, 2 H 2 0  i.51, 
Gel. a. F.12. ;> I .  7.52. 11. 7.66. 

0.6054 g w;iiserFreic Sbst.: 11.1197 g KZSO,. 
(:l2H2l OlOSeK. Ber. K P..S?. Gef. I\: S.8i. 

h a  S e  I e u o -  i .- o t r e  ha loa t . -  tii k a l i i i  m . C1~H200~oSeK, + 4H20, eut- 
steht beirn Lijscn tics Selenzocker.. i n  einei:i UberschuB von wiiflriger Kali- 
lauge und \:emetzen tier [ h u n g  mit d e n  glcicheu Voliinien :llkohol. Dis 
zungchst d i g  sich al)scheidentle V~rbindung krystallisiert r a s~~ l i  h i m  Aninipfen 
mit dem entsprechenden Thio-dikalinnisalz. Sie krystallisiert offenbar isomorph 
mit diesem in den pi+ichen getlrungenen vierkantigen Doppelpyramiden. Beim 
Versnch, das Dikalinmsalz a116 50-proz. A1 kohoi umziikrvstallisiercn, vermandelte 
es sich unter hpdrolptischer Abspaltung der Ilfilftu szines Kalinmgehaltes in die 
Monokaliumverbintlnng. Zur AnalFsc wurtir eb tleshnll) nur durch wieder- 
holtee Auswaschen aiif dern Filter erst niit SO-pruzentigem, danu mit ilbsolntem 
Alkohol gereinigt. Es sintert im Capillarrohrchen gegen 1150 unter be- 
ginnender Gelhliirhuug und sehmilz: gegen I 20° nnter Briunung und Zer- 
setzung. Die Halfto seines Krjstallwaswr~ vcrliert es leicht im Vakuuni bei 
75O, die andere entmeicht niir langsani uud dnter Gelb- bis Rraunfirbung der 
Siibstanz bei Iangereni Erhitzen aiif 980. Ijer iiber vier Molekale hinaus- 
gehende Gemichtsrerlust ist auf beyinnentie Zersetzung zuriickzufiihren. Auch 
tlaa vollstiindig entwiisscbrte Salz ninimr an drr Luft Fast die ganze abgegebene 
Mengs von rier Molekiilen Wasser wietier auf. 

0.511s g luft tr .  Sbst. rerhrauchten 17.i ccm ";,o-HCl (Index 1.032). - 
I .  0.6331 g lnfttr. Sbst. verloren im \'akuum Lei 75O nach zwei Stunden ~ 

0.0418 8. - 11. Dieselhe Substanzmenge verlor bei weitereni neunstundigen 
Erhitzen ini Vakuum anf 98O 
111. A n  der %iniincrluft nzlirn 
wieder auf. 

Ci?H20010Selia T 41180. 
Bw. 1< 14.1U, ?H:O 
Oef. )) 13.96. * 

Die ben i er li en b we r t e 

- - 
weitere 0.0458 g, :tlso insgesamt 0.0896 g. - 
diele eetr. Shs:. innrrhalb 24 Stunden 0.0818 g 

6.50, 4H2Ll  13.10 
I. 6.60. I 11. 14.15 (Trocknung). 

Resisten/. iinserer Disaccharide gegen 

III. 12.92 (Wasseraufn.). 

spaltende Agenzien liefi sich auch  he1 ihrer  E i n f u h r u n g  i n  d e n  
t i e r i s c h e n  ( - J r g a n i s n i u s  beobachteu Bei Xauinchen und Meer- 
schweinchen trat der subcutan eiuverleibte Korpe r  innerhalb ku rze r  
Zeit anverRnderr im Hnrr, wieder R I :  den Tag. Der Uriu zeigte 



w e  cl e r S I .  11 \v e fel wn,~ h v r s t ( I  f F- res 1 1 .  S e! e ri \v asserstof f- Ger u c h , n och red u - 
zierte er  Ye 11 I i  n gsche Losung. A u s  der optischen nrehung des 
Urins lieB sic11 bereclioeu, tl:iI3 fast die gnnze Menge des einverleibten 
StoKes in  i b n  iilxrgegangeu war.  keine Perallderliug der 
Disnccliaritle i i i i  Ki;rIwr st:ittgeliabt Ii:ttte, ging ferner daraus Iiervor, 
dnfl, :itis drm eiiiged:impiten Urin i i w h  Iiochen rnit Essigsiiureanli~driti 
die Zurlier als Acet! 1deriv:ite \vietlerge\vonnen wurden. Aucl i  eine 
IVirkiiiig auk' den 'I'ierkbrper \viirrle nicbt beobacbtet. - 

J lurch einige 1Z;iktPrieo:irtrn wirtl iibrigeos Spaltung bewirkt. 
I l ieruber so11 x i  aiirlerer Stelle bericlitet werden 

I3ei tier espcriuientelleu Bearlieitiing der 'I'bio-isot,relialose er- 
Freriteu \vir i ins  der  :vertvollen unt l  geacliickten Uuterstiitzung durch 
H r n .  Ur.  F r i t z  U r a i i i i s ,  deni ivir aiich an dieser Stelle dafur 
iinsereii lierzlichsteu l lnr ik  niisspi~e~~lien. 

119. S. Gabriel und H e i n z  Ohle: Zur Kenntnis 
des Normal- und Isopropglamins. 

[Aii.. d i . i i i  I%crlincir I i r i v i ~ ~ s i t i i ~ ~ - L s b o r s t o r i u m . ]  

(Kinpcpigei i  itiii 11. N n i  1917.) 

I .  :I I, klj t i /  111 I i 1 1  1, dt, .\'(t 1' i i i  a I p  r o ~ i ! j /  a 111 i n s .  
In eiuer vcirliiiifipen Xotizl)  wiirde eiii Verfahren zu r  Herstellung 

d e s 0 s y - i .,o p ro py  1 n 111 i n s 

beschriebeii, welchrs darin besteht, dnlj nian Acetylcarbiuol-oxini, 
CH3. C(: S . OH). Cfi,  . (.-)I€, mit Na:rium:inialgani i n  schnacli essigsaurer 
Liisung reduziert. Da dns Ausgangsmaterid zienilich schwer zu- 
giinglicli und die Xusbente an Osyarniu iiicht sehr bcfriedigend ist, 
schieu es angezeigt, fiir die weitere Hearbeituug tlcr Base nach er- 
giebigeren 'C'erfahreu zii suchen. 

Am SchluB jeiier Notiz wurde denn auch angegeben, da13 man 
die y o n  H e  11 r y  'j dargestellten I'erbindungen: 

CHS . ~ ~ 1 ~ I i H ? ) . ~ ~ 1 ? . 0 1 1  

I-Os!--~-chlorpropau, CH, .CIICI.CIIa.OH (V . )  
real). dessen Acetylderivat, C I € ~ . C H C I . C ~ I 2  . O . C , f l a O  ( I V . )  

mit Phthalimidkalium umsetzeri kann, so daI3 rnau hoffen durfte. atis 

den Produkten zii J e m  gewijnschten Osp-iiopropylamin resp. dessen 
Derivateu zu gelangen. 

Wie die nachsteheuden Versuche indes zeigen, gehiiren die nu- 
scheiuend bei nornialer Unisetzuiig erhalteuen Phthalylkorper uiclit 
- ~ -  

I )  S. G a b r i e l ,  B. 49, 2150 119161. 2, C. 1903, 11, 486. 


