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238. Wilhelm Schneider und Ottilie Stiehler: mer die 
linwirkung von Schwefelwasaeratoff auf Zuckerarten GI.) I ) .  

[Mitteilung a m  dem 1. Chemiscben Institut der Universitiit Jena.] 

(Eingegangen am 9. Oktober 1919.) 
Wenn man in eine LBsung von Traubenzucker in Pyridin unter 

busschlud von Luftsauerstoff Schwefelwasserstoff einleitet, so wird, 
wie der  eine von uns <gezeigt hat I), Schwefel vom Zuckermolekiil auf- 
genommen und eine Verbindung gebildet, die mit ammoniakalischen 
Silberlosungen ein ganz iihnliches, in AlkohoI unlosliches Silbersalz 
liefert wie die aus manchen schwefelhaltigen Glucosiden durch Spal- 
t u n g  darstellbare T h i o . g l u c o s e ,  CeH1105 .SH2). Nur unterscheidet 
sich diese Silberverbindung i n  ihrer Zusammensetzung dadurch von 
der  zuletzt genannten, daB sie irn VerhHltnis zu ihrem Silbergehalt 
nicht unbetrliohtlich mehr Schwefel enthalt, als sich fur die Formel 
CcH11 O5 . S A g  berechnet. Der Schwefelgehalt ist um etwa ein Drittel 
hiiher, als dem VerhHltnis von einem Atom Schwefel auf ein Atom 
Silber entsprechen wiirde. Diese merkwiirvige Erscheinung wurde 
dahin gedeutet, daB die Reaktion nicht bei der Bildung der erwarteten 
Monothio-glucose stehen bleibt, sondern daB zum Teil daneben eine 
D i t h i o - g l u c o s e  von der Zusammensetzung CsH110,S.SH entsteht. 

D a  bei der Reaktibn zwischen Zucker und Schwefelwasserstoff 
Wasser entbunden wird, war anzunehmen, daB in der P y r i d i n - L o -  
sung ein Gleichgewicht zwischen unveriindertem Traubenzucker und 
mehr oder weniger geschwefelten Glucose- Molekulen bestehen wird, 
dessen Natur von der Menge des zugeftihrten Schwefelwasserstoffs 
bez w. von dessen Einwirkungsdauer und Konzentration abhiingig sein 
wird. In Fortsetzung des Versuches iiber die Einwirkung von Schwe- 
fel wasserstoff auf Traubenzucker haben wir diesen vermuteten EinfluB 
der Dauer der Einwirkung und der Konzentration des  Schwefelwasser- 
stoffs naher untersucht. Dabei wurde zugleich Gelegenheit genommen, 
das  Verhalten anderer Zuckerarten und Zuckerverbindungen gegeniiber 
diesem Gase z u  priifen. 

I. E i n f l u B  d e r  D a u e r  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l -  
w a s s e r s t o f f  a u f  v e r s c h i e d e n e  Z u c k e r .  

Dieser EinfluB wurde zunLchst am Beispiele des T r a u b e n -  
z u c k e r s  in folgender Weise studiert: 0.54 g ( 8 / ~ ~ ~ ~  Gramm-Molekiil) 
&Glucose wurden in  15 ccm trocknem Pyridin durch Erwarmen gelbst 
und die Losung in  ein Einschmelzrohr gefulit. WLhrend des Durch- 

1) W. S c h n e i d e r ,  B. 49, 1638 [1916]. 2) B. 47, 1258, 2225 [1914]. 
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leitens eines trocknen Kohlensiiurestromes wurde sodann die Losung 
mittels einer Eis-Kochsalz-Kiiltemischung gut gekuhit. Die Temperatur 
der Kliltemischung betrug anfangs stets etwa - 15O; sobald sie auf 
- loo gestiegen war, wurde die Mischung erneuert. Nach einiger 
Zeit wurde neben fortdauerndem Koblensaurestrom gleichzeitig mit 
dem Einleiten von Schwefelwasserstoff durch die Pyridin-ZuckerLiisnng 
begonnen. Nachdem etwa eine Stunde lang beide Gase nebenein- 
ander durch die Losung gefuhrt worden waren, wurde der Kohlen- 
siiurestrom abgestellt und noch etwa 5-6 Stunden lang mit dern Ein- 
leiten des Schwefelwasserstoffs fortgefahren. Hiernach wurde d a s  
Rohr zugeschrnolzen, ails der Kaltemischung genommen und die Lo- 
sung drei Tage lang unter dem Druck des Schwefelwasserstoffs bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt. 

Nach dieser Zeit wurde das Rohr geBffnet, das Pyridin im Va- 
kuum bei 45O Wasserbad-Temperatur bis zur Sirupdicke des Riick- 
standes abdestilliert und sodann das  Vakuum mit Kohlensiiure gefullt, 
urn den Luftsauerstoff moglichst ferozuhalten. Schliei3lich wurde der 
Sirup nochrnals mit 10 ccm trocknern Pyridin gelost und dieses dann 
zur Entfernung der  letzten Reste gelijsten Schwefelwasserstoffs wieder 
irn Vakuurn verdunstet. DaB unter solchen Bedingungen kein Schwe- 
Felwasserstoff mehr mechanisch zurfickgehalten wird, zeigte die Prii- 
f u n g  des bei einem gesonderten Versuche an! gleiche Weise gewon- 
nenen Sirups mit SilbernitratlBsung. Nach dem zweimaligen Ah- 
dampfen des Pyridins wurde der Riickstand im Rohr mit 3 ccrn ro tw 
rauchender Salpetersaure ubergossen, das Rohr zugeschmolzeu, auf 
200-2500 erhitzt und die entstandene Schwefelsaure bestimmt. Es 
wurden gefunden 0 .2670g BaSOs. Danach waren yon der abgewo- 
genen Menge ton 0.54 g Glucose 6.8 Ol0 Schwefel aufgeoommen worden. 

Der gleiche Versuch wrrrde nun wiederholt, nur wurde jetzt das  
Rohr erst nach '12 Tagen geoffnet. Die Tom Zucker aufgenornmene 
Schwefelmenge war jetzt auf beinahe das  Doppelte, namlich auf 
12.3 o/o, gestiegen. Ein dritter Versuch, bei den1 die Einwirkung erst 
nach 30 Tagen abgebrochen, ergab 21.8 O/O aufgenornrnenen Schwefel. 
Da sich fur die Aufnahme von einem Atom Schwefel durch ein Mo- 
iekiil Zucker ejne Schwefelrnenge von 17.8 O/o berechnet, war durch 
den Traubenzucker unter den angegebenen Bedingungen nach 3 Tagen 
mehr als ' /a Atom, nach 12.Tagen mehr als 2/3 und nach 30 Tagea 
gar  erheblich mehr als ein gauzes Atom Schwefel gebunden worden. 

Es war nun von Wert, einerseits noch das  Terhalten anderer 
Zuckerarten, Aldosen, wie Ketosen, Monosaccharide wie Disaccharide. 
andererseits auch das  von Zuckerverbindungen, wie Pentaacetyl-glu- 
cose, a-Methyl-glucosid, oder endlich zuckerartiger Stoffe, wie Maonit, 



gegeniiber SchwefelwasserstofI kennen zu lernen. Die zu dieaem 
Zwecke unternommenen Versuche wurden in ganz a n a l q e r  Weise 
angestellt, wie vorstehend fur den Fall des Traubenzuckers beschrieben . 
P a s  Ergebnie dieser zum Teil doppelt ausgefiibrten Versuche ist in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Zuckerart 

d-Glucose . . . . . . 

d-Galaktose . . . . 
d-Mannose . . . . 

rf.Fructose . . . . 
I-HhamnosefH~O. . . 

D wasserfrei . . 
i-habinose . . . . . 
Lactose, wasserfrei . . 
Maltose+HpO . . . . 

s wasscrfrei . . . 
t'entaacetyl-glucose . . 

Dawr 
3er Ein- 
wirkung 

I. Versuch 

Aufge- 
nommen 

s 010 

6.8 
12.3 
21.11 
16.3 
20.6 
20.8 
24.0 
13.7 
21.1 
16.8 
19.9 
21.4 

1.49 
1.33 
0.29 
0.99 

Durch 
j ersetzt 
Teile 0 

0.38 
0.70 
1.22 
0.9 1 
l.lG 
1.14 
1.35 
0.77 
1.18 
0.95 
1.01 
1 .oo 
0.14 
0.15 
0.03 
0.13 

11. Versuch 

Aufge- 
iommen 
s 010 

6.8 

20.4 
15.2 

20.8 

14.1 

17.8 

21.8 

- 

- 
- 

- 
- 
- 
0.811 
0.55 - 

Dureh 
5 ersetzt 
Teile 0 

0.38 

1.15 
0.85 

1.17 

0.78 

1.01 

1 .wt 

0.10 
0.06 

- 

- 

- 
- 

- 
- 

- 

Aus dieaen Veruuchen ist zu entnehmen, dal3 s a m t l i c h e  u n t e r -  
s u c h b n  M o n o s a c c h a r i d e  e r h e b l i c h  r a s c h e r  mit  S c h w e f e l -  
w a s s e r s t o f f  r e a g i e r e n  a l s  d i e  d - G l u c o s e .  So nehmen d - G x -  
l a k t o s e  und d - F r u c t o s e  nach drei Tagen schon etwas mehr 
Scbwefel auf als Traubenzucker nach 12 Tagen und d - M a n n o s e  rind 
I - d r a b i n o s e  gar ebenso vie1 wie jener erst nach 30 Tagen. Bei 
siimtlichen Hexose-kfonosacchariden iibersteigt die nach geniigender 
Einwirkungsdauer gebundene Schwefelmenge ganz bedeutend die einem 
Atom entsprecbende, d. h. es  ist in ihnen nicht o u r  e i n  Sauerstoff- 
atom durch Schwefel ersetzbar, sondern in einem Teil der Zucker- 
rnolekiile mindestens auch noch ein zweitee. D a  1 - A r a b i n o s e  urid 
I - R h a m n o s e  schon in 3 Tagen ein Atom Schwefel aufnehmen, ist 
anzunehmen, daB auch in den Pentosen nach genugender Zeit noch 
ein weiteres Sauerstoffatom mit Schwefelwasserstoff reagieren wird. 
-4ufhllend langsam reagieren merkwurdigerweise die reduzierenden 
Pisaccharide. 

Von Wichtigkeit fiir die Auffassung von der Natur des Reaktions- 
vorganges ist die la tsache,  dal3 Pyridinlosungen von a - M e t  hyl -  
g l u c o s i d  und M a n n i t ,  also von Verbindungen, welche die reaktions- 
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fahige Aldehyd- oder Ketongruppe der Zucker nicht aufweisen, uber- 
haupt keinen Schwefel binden. DaB G l u c o s e - p e n t a a c e t a t  niit. 
Schwefelwasserstoff sehr langsam z u  reagieren scheint, lieat? sich durrh 
einen, in  geringem Grade erfolgenden Ersatz der einen, auch sonst 
hesonders leicht abspaltbaren oder ersetzbaren Acetylgruppe ') erkllrcn . 

11. E i n f l u B  d e r  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f - K o n z e n t r a t i o n  a u f  
d i e  R e a k t i o n  m i t  T r a u b e n z u c k e r .  

18 g Traubenzucker nurden i n  300 ccm trocknern Pyridiu 
i r i  der frtiher angegebenen Weise2) lit+ Zirnmertemperatur mit Schwefel- 
wasserstoft behandelt. Nach dem erstnialigen Einleiten dieses Gases in die 
Pyridin-Zuckcr-Losung wurde die Operation jeweils am 3., 4., 6. und 8. auf- 
cinander folgenden Tage wiederholt und dann der Kolben 14 T a p  lang zu- 
geschmolzen aufbewahrt. Hiernach wurde das Pyridin mciglichst weitgehend 
im Vakunm auf schwach erwsrrntem Wasserbade abdestilliert, der hinter- 
bleibende Sirup wieder mit 200 ccm Pyridin aufgenommen und unter Kohlen- 
siiureatmosphare in einern tarierten Kolben das Gewicht der erhaltenen Lbsung 
ermittelt. Von dieser Losung, deren Hauptmenge zur Uherfiihrung des Re- 
aktionsproduktes in die Silberrcrbindung cliente, wurden 2 ccm in einen 
Porzellantiegel abpippetiert, das Gewicht dieser Mengc bestimmt und nach 
hbdunsten des Pyridins auf tiem Wasserbade mit  rauchender Salpetersiiure 
vollstandig oxydiert. Aut diese Weise koonte der Gehalt an Schwefel, den 
die Gesamtmenge der Pyridin-Zucker-L~sung enthielt, Festgestellt werden. Sie 
betrug 3.4 O/O, berechnet auf die angewandtr Glucosemenge. 

2. Versuch.  Bci diesem Versuche wurde die Konzentration des auf 
die Pyridin-Zucker-Losung einwirkenden Schwefelwasserstoffs in starkem MaBe 
gcsteigert, nfimlich dadurcb, daB die Losung u n t e r  E i s k i i h l u ~ g  mit 
Sctwefelwssserstoff gesattigt, in den Pausen zwischen dcm jedesmaligen Gas- 
einleiten aber bei Zimmcrtemperatur aufbewahrt w urde. Irn ubrigen wurde irn 
wesentlichen in der gleichen Weise verfahreu wie zuvor. In diesem Fallr 
hetrug die in der erhaltenen schweielwasserstoE~freieu Pyridin-Zucker-.Losunr 
gebundene Schwefelmenge 14.58 O/O. 

A u s  den beiden Versuchen ergibt sich deutlich: daW n i c h t  n u r  
d i e  D s u e r  d e r  E i n w i r k u n g ,  s o u d e r n  a u c h  d i e  K o n z e n t r a t i o u  
d e s  S c h \ l . e f e l w . z s s e r s t o f f s  auf d i e  A u f n a h m e  v o n  S c h w e f e l  
d u r c h  d e n  Z u c k e r  Y O U  g r o B e r  B e d e u t u n g  is t .  Im zweiten 
Versuche, bei dem diese Konzentration durch Siittigen der Pyridin- 
Zucker-Losung unter Abkuhlung auf Oo erhijht und auderdem durcb 
iifter wiederholtes neues Sattigen der d urch die Reaktion verbrauchte 
Schwefelwasserstoff ersetzt worden w a r ,  wnrde mehr als vierma? so- 
vie1 Schwefel YOU der gleichen Zuakermenge gebunden als im ersten 
Versuche. 

1. Versuch.  

1) Vergleiche die Bildung VOII r\ceto-halogenglucosen aus Glucose-penta- 
:Lcetat. a)  B. 49, 1639 [1916]. 
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I n  der  Zusarnmensetzung der  aus  beiden Versuchen gewonnenen 
Silbersalze xeigte sich kein bemerkenswerter Unterschied; i n  beiden 
Fiailen ist der Schwefelgehalt wieder etwas hoher, als dem Silber- 
gehalt entaprecheo wurde I). 

389. Wilhelm Schneider und Annemarie Beuther: 
Schwefelhaltiga Disaccharide &us Galrtktoee a) .  

[Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Unirersitat Jena.] 
(Fhgegangen a m  9. Oktober 1919.) 

I. Ein w i r k u n g  vou S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  a u f  d - G a l a k t o s e .  
In der voraufgehenden Mitteilung ist gezeigt worden, da13 auBer 

dern zuerst daraufhin untersuchten Traubenzucker auch die anderen 
Monosaccharide in P y r i d i n  -Losung leicht mit Schwefelwasserstoff 
unter Schwefelaufnahme zu resgiereu vermogen, ja daB die d-Glucose 
unter den bisher berucksichtigten einfachen Zuckern derjenige ist der 
sich noch am tragsten rnit diesem Gase umsetzh Es bestand danach 
die Aussicht, daB das eingehendere Studium Jes  Verhaltens der 
reaktionsfahigeren Zucker gegenuber Schwefelwasserstoff eher zu 
einem tieferen Eiublick in das  Wesen dieser Umsetzung fuhren 
wiirde, als dies bei den bisher beschriebenen Versuchen rnit Trauben- 
zncker der Fall war. Als besohders geeignet zu diesem Zwecke er- 
schien uns sowohl ihrer Zughglichkeit als ihres bohen Krystalii- 
sationsvermijgeus halber die d - G  a l a k t o s e .  

I )  Niiheres dsriiber vergleiche Dissertation von 0. St ieh ler ,  Jena 1918. 
2) Hr. F r i t z  Wrede ,  der als mein Doktorand und Schiiler in meine Ar- 

beitsplane Einblick genommeii hat, vertiffentticht in Ferienheft der Berichte 
S. 1756 ohne  mein Wissen  und o h n e  meine  E i n w i l l i g u n g  eine Ab- 
bandlmg iiber die Bsynthese von Disacchariden mit einem Schwefel- bezw. 
Selenn!oma. Ich ksnn das Vorgehen des Hrn. Wrede  nicht anders als einen 
ganzlicli unberechtigten Ubergrifl auf ein von mir erschlossenes uud seit 
Jahren bearbeitetes Forschungsgebiet bezeichnen. Das von ihm behandelte 
Thema ergibt sich als naheliegende, Ach von mir erwogene, Folgerung aus 
der von mir mit ihm gemeinsam ausgefiihrten Srbeit iiber Gynthese eines 
schwefelhaltigen und eines selenhaltigen Disaccharidesa (B. 50, 793 [1917]). 
Ich iiberlasse das Verhalten Hrn. W r e d e s  dem Urteil der Fachgenossen. 
Trotz allom bin ich bereit, Hm. W r c d e  die Durchfiihrung der von ihm auf 
S. 1758 angekiindigten Vervo!lstiindigung seiner Versuche zu iiberlassen, richte 
aber an ihn das dringende Ersuchen, sich hiermit zu begniigen und mir die 
Weiterarbeit auf dem zum Teil recht miihevollen Gebiete der geschwefelten 
Zucker durch weitere Gbergriffe nicht unmoglich zu machen. 

W. Schneider .  
Eertchte d. D. Chcm. Oeaellachaft Jahrg. LII. 139 




