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162, Burckhardt Helferioch, Albrecht Léwa, Waldemar Nippe
und Hans Riedel: Uber zwel neue Derivate von Trehalose und Mannit
und iber ein a-Methylglucosid-dichlorhydrin,

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin und d. Kaiser-Wilhelm-Institut
fir Faserstoff-Chemie, Dahlem.]
(Eingegangen am 22. Marz 1923.)

In einer vorliufigen Mitteilungl) war vor einiger Zeit eine Reaktion
zwischen Glucosiden, Pyridin und Sulfurylchlorid beschrieben,
als deren Ergebnisse zwei neue, schén kryslallisierte Derivate von «- und
[-Methylglucosid entstanden waren. In der folgenden Arbeit sei ein auf
gleiche Weise aus der Trehalose erhaltenes Prodult beschrieben. Ent-
sprechend den 2X4 in diesem Disaccharid vorhandenen Hydroxylen tritt
die Reaktion hier doppelt ein, so daB im ganzen 4 Hydroxyle durch Chlor
ersetzt werden und 4 an 2 Schwefelsiure-Reste verestert werden.

Auch aus dem Mannit gelang es, auf Zhnliche Weise eine schén
krystallisierte Substanz zu erhalten. In ihr sind 4 Hydroxyle des Mannits
durch Chlor ersetzt und 2 an Schwefelsiure verestert.

Es wurden noch eine ganze Reihe von Zuckern oder Zuckerderivaten
ohne freie Aldehydgruppe der Reaktion unterworfen, doch gelang es bisher
in keinem TFall, noch weitere krystallisierte Derivate zu erhalten. Es
scheint, wie schon aus den in der ersten Arbeit angegebenen Ausbeuten
hervorgeht — beim o-Methylglucosid sehr viel besser als beim B-Methyl-
glucosid —, daB fiir das Entstehen analoger krystallisierter Substanzen
die im a-Methylglucosid vorliegende Konfiguration wesentlich ist. Damit
stimmt iberein, - daB auch die Trehalose in brauchbarer Ausbeute ein
derartiges Produkt liefert. Denn nach den bisherigen Anschauungen enthilt
die Trehalose 2-mal die Konfiguration der a-Glucose.

Zur niheren Untersuchung wurde bisher nur der am leichtesten zu-
gingliche dieser Korper, aus dem o-Methylglucosid, herangezogen.
Seine Darstellung konnte noch etwas verbessert werden, so daB jetzt immer-
hin eine Ausbeute von einigen 309/, erhalten wird. Die Substanz ist- zu-
nichst durch ihre Schwerloslichkeit in Wasser schwer angreifbar fiir alle
wibrigen Reagenzien. Die Cl-Atome sind fest gebunden; denn es wird
durch 1/,-stiindiges Erwirmen mit wiillrigem Silbernitrat auf dem Wasser-
bad kein Chlor abgespalten. Dagegen gelang es, durch Schiitteln mit
Barytwasser bei 37¢ die Verbindung allmihlich in Losung zu bringen.
Bemerkenswert ist, daB dabei nach etwa 20 Stdn. genau 11/, Aquivalenta
Baryt auf 1 Mol. Ausgangsmaterial verbraucht werden und diese Menge
auch bei lingerem Aufbewahren bei 37° nicht mehr steigt. In der Losung
lassen sich nur Chlor, keine Schwefelsiure-lonen nachweisen; dagegen 14t
sich das Bariumsalz einer chlorhaltigen Glucosido-schwefel-
siure isolieren, deren Zusammensetzung nach den Analysen einigermaflen
einheitlich scheint, trotzdem es sich um eine amorphe Substanz han-
delt. Danach scheint die Schwefelsiure halbseitig abverseift und gleich-
zeitig aus 1 Mol. des Bariumsalzes, d. h. 2 Zucker-Resten, 1 Mol. Salzsiure
abgespalten zu sein. Da beides in verschiedener Richtung erfolgen kann,
ist die Einheitlichkeit des Salzes, zumal bei seiner amorphen Beschaffenheit,
fraglich.

1y B. 54, 1082 [1921].
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Zu einem krystallisierten und sicher einheitlichen Produkt fithrte die
Verseifung mit methylalkohol. Ammoniak. Aus dem zunichst
entstehenden amorphen Ammoniumsalz 148t sich in Ausbeute bis zu 509/,
ein schon krystallisiertes Na-Salz und ebenso ein Cu-Salz einer a-Me-
thylglucosid-dichlorhydrin-schwefelsiure gewinnen, wihrend
das Ba-Salz zwar von dem oben beschriebenen sicher verschieden (Ldslich-
keit in Alkohol), aber auch amorph ist.

Das Cu-Salz erleidet beim lingeren Aufbewahren, besonders bei
Gegenwart von Kupfersulfat, einen Zerfall, aus dessen Produkten sich ein
Methylglucosid-di¢hlorhydrin in schén krystallisierter Form iso-
lieren liBt. Das gleiche Produkt entsteht aus dem krystallisierten Na-Salz
beim Kochen seiner wilrigen Losung mit Kupfersulfat. Wahrscheinlich
geniigt die saure Reaktion des Kupfersulfals zur Abspaltung der Schwefel-
siure, wihrend sie die Glucosidgruppe sehr viel langsamer angreift. Freilich
148t bisher die Ausbeute sehr viel zu wiinschen itbrig. Die Arbeit wird
fortgesetazt.

Beschreibung der Versuche.
Mannii-tetrachlorhydrin-sulfat, C¢HgCl,SO,.
(Bearbeitet von Hrn. Loéwa.)

Fin eiskaltes Gemisch von 26 ccm wasserfreiem Pyridin mit 50 ccm
trocknem Chloroform wird unter Ausschlul von Luftfeuchtigkeit mit 4.4 g
Sulfurylchlorid gemischt und dann sofort mit 1g feingepulvertem
Mannit, der in 7cem Chloroform aufgeschlimmt ist, versetzt. Unter Er-
wirmen geht der Hauptteil des Mannits in Losung, und es scheidet sich
éin dunkler Niederschlag ab. Nach 2-stiindigem Aufbewahren in Eis wird
die Chloroform-Lésung mehrfach mit Wasser, dann mit Kaliumbisulfat-
Losung gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und unter vermindertem
Druck bei hochstens 40° zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird nach
einigem Stehen und Verreiben unter Wasser fest. Durch Aufnehmen mit
Alkohol, Schiitteln mit Tierkohle, Einengen unter vermindertem Druck auf
wenige ccm und Fillen mit Wasser erhilt man ein in Blittchen krystalli-
sierendes Reaktionsprodukt, das aus Chloroform mit Petroldther analysen-
rein erhalten wird. Ausbeute 0.18g.

00959 g Shst.: 0.0792g CO, 00244g H,0. — 0.1059g Sbst.: 01908g AgCl -—
0.1752g Sbst.: 0.1359g BaSO,.

CgHgO,Cl, S (317.99). Ber. C 2265, H 254, S 1008, Cl 4459,
Gef. » 2253, » 284, » 1060, » 44.57.
Das Drehungsvermogen wurde in Acetylen-telrachlorid bestimmt.
<15 —+ 8.600 >< 4.7698
()5 = ~5 2420 < 1.599

Die Substanz schmilzt bei 1072 Sie ist in Wasser unldslich, fast
ebenso in Petrolither und Ligroin. In den anderen gebrduchlichen orga-
nischen Losungsmitteln ist sie leichter ldslich.

Trehalose-tetrachlorhydrin-disulfat, C,,H,,0,Cl;S,0,.
(Bearbeitet von Hrn. Riedel)
Die zu den Versuchen verwandte Trehalose war aus Trehala Manna durch
Extraktion mit Alkohol gewonnen. Die Reinheit war durch die Drehung kontrolliert.
Auf die gleiche Weise wie beim Mannit erhilt man aus 30 ccm Pyridin,
70 ccm Chloroform, 5.8 ¢ Sulfurylchlorid und 1.7g Trehalose, die in

== -+ 105.18°.
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5 cem Chloroform aufgeschlimmt sind, nach dem Verdampfen des Chloro-
forms unter vermindertem Druck ein O}, das beim Verreiben unter Wasser
allmahlich fest wird. Dies Rohprodukt wird mit etwas Tierkohle aus 10 Tln.
Methylalkohol umkrystallisiert, dann nochmals in Ather gelést und mit
3Tln. Petroldther gefdllt. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol erhidlt man 0.97g analysenrcines Material in weiBen, seideglin-
zenden Nidelchen.
0.1682g Sbst.: 0.1653g CO, 00423g H,0. — 01900g Sbst: 01612g BaSO, —
01993 g Shst.: 02121 g AgCl
C1oHy Op5 C1y S, (540.13).  Ber. C 2667, H 261, S 11.85, Cl 26.26.
Gef. » 2682, » 281, » 11.65, » 2632
Die optische Drehung wurde in Chloroform bestimml:

1 [a = + 11.869 >< 3.4269
: D " 0.2475 >< 1.0809
+ 11.20° >< 3.9724

20
) = = + 152,299,
2. [elp 0.2701 >< 1.0817 + 16229

Die Substanz zeigt keinen scharfen Schmp.: Sie werkohlt beim Erhitzen
im Rohrchen von etwa 175° an. Sie ist in Wasser so gut wie unléslich,
in Alkohol und Ather ziemlich leicht loslich, ebenso in den meisten anderen
gewdhnlichen organischen L&sungsmitteln, bis auf Petrolither und Ligroin,
in denen sie sehr schwer lgslich ist.

==+~ 151.90.

a-Methylglucosid-dichlorhydrin-sulfat.
(Von hier ab bis zum SchluB bearbeitet von Hrn., Nippe.)

Die Darstellungsweise wurde wie folgt abgedndert: In eine auf 15°
gebrachte Mischung von 220 ccm trocknem Chloroform, 66 ccm wasserfreiem
Pyridin und 10 g feingepulvertem a-Methylglucosid werden unter Um-
schwenken ohne Kiihlung 28g Sulfurylchlorid zugegeben. Unter Erwir-
mung und voriibergehender Verfirbung geht das Glucosid in Losung. Nach
etwa 2Stdn. wird die Lésung mit Eis versetzt, die Chloroform-Losung ab-
gehoben, mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und unter
vermindertem Druck zur Trockne verdampft. Der zuniichst olige Riick-
stand wird unter Wasser allmihlich fest. Er wird getrocknet, in etwa
12TIn. Ather gelost, wobel einige braune Flocken ungeldst zuriickbleiben,
it Tierkohle entfirbt und mit Petrolither in schonen Nadeln ausgefillt.
Ausbeute an reinem “Produkt vom Schmp. 106° betrug 5.4 g oder 369/,
der Theorie.

Verseifung mit Baryt: 3g a-Methylglucosid-dichlorhydrin-sulfat werden
umit Barytwasser bei 370 geschiittelt. Nach etwa 4 Stdn. ist die Substanz in Ldsung
gegangen, Die Losung wird noch ca. 15 Stdn. bei 379 aufbewahrt, dann mit Kohlen-
dioxyd, Silberoxyd und wieder Kohlendioxyd von Ba und Cl befreit und unter
verminderlem Druck zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird in Wasser auf-
genommen, mit Tierkohle enttirbt, nochmal unter vermindertem Druck zur Trockne
verdampft und mit 20 ccm heiBem absol. Alkohol aufgenommen. Beim Erkalten
fallt ein amorpher, weiBer Niederschiag aus, der durchh Umldsen aus 15 cem absol.
Alkohol noch weiter gereinigt wird. Zur Analyse wurde bei 100° und 1mm dber
Py 05 gelrocknet:

0.1172g Sbst.: 0.1005g CO, 00344g H,0. — 02493g Sbst: 01471g AgClL,
00811 g BaSO,. — 0.1347g Sbst.: 00872g BaSO,

CHy 01, ClyS,Ba (721.1). Ber. C 2331, H 294, Cl 1475, S 889, Ba 19.05.

Gef. » 23.38, » 3.28, » 1460, » 8.89, » 19.14.
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Verseifung mil Ammoniak: 5g a-Methylglucosid-dichlorhydrin-sulfat wer-
den in 60ccm 95-proz. Methylalkoho! gelost, der bei 00 mit Ammoniak gesittigt
war, und bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach ctwa 20Stdn. war kein Aus-
gangsmaterial — beim EingieBen in Yasser entstand kein Niederschlag -—- inehr
nachzuweisen. Der Methylalkoho! wurde unter vermindertem Druck verdampft,
der olige Riickstand (Ammoniumsalz der entstandenen Sulfonsidure?) wurde in 17 ccm
n-Natronlauge =1 Mol. gelost und bei stark verminderlem Druck zur Trockne ver-
dampfit. Der Riickstand ist zum groBten Teil krystallinisch. Durch Ausspilen und
Waschen mil im ganzen 50 ccm kaltem absol. Alkohol erhdlt man das Natrium-
salz einer a-Mcthylglucosid-dichlorhydrin-schwefclsaure in schonen, weiBen Nadeln
in einer Ausbeule von 2.7 g oder 479/, d. Th.

Zur Analyse wurde das Salz in 20 Tin. Alkohol auf dem Wasserbad erhilzt,
Wasser bis zur Ldsung vorsichtig zugetropft (etwa 5Tle). Beim Erkalten krystalli-
siert das Salz in breiten Nadeln aus.

0.1263 g Sbst.: 01161 g CO,, 0.0394g H,0. — 02224g Sbsk.: 0.1375¢ BasO, —
01354 g Sbst.: 0.1182g AgCl. — 00956 g Sbst.: 00196 g Na,SO,.

C;H;; 0, Cl SNa (333.1). Ber. C 2523, H 333, Cl 2128, S 9.62, Na 690,

Gef. » 2508, » 3.49, » 2162 » 973, » 664

Das Salz isl kryslailwasser-frei. Es ist in Wasser ziemlich leicht ldslich,
elwas loslich auch in Methylalkohol. In den anderen gebrduchlichen organisclien
Losungsmitteln ist es schwer bis unlgslich. Es reduziert Fehlingsche Losung
erst nach dem Erhitzen mit verd. Mineralsiduren.

Aus dem oben erwidhnten Ammoniumsalz kann durch Abdampfen mit Baryt
und Ausfillen des uberschiissigen Bariums mit Kohlendioxyd ein amorphes, in
Alkohol I6sliches Bariumsalz, aus diesem durch Eindampfen mit iiberschissiger
Kupfersulfat-Losung (unter vermindertem Druck), Aufnebmen mit absol. Alkohol,
Eindampfen bei mdglichst niedriger Temperatur und Umldsen des amorphen Riick-
standes aus heiflem Essigester ein krystallisiertes Kupfersalz gewonnen werden.

Das Cu-Salz wurde zur Analyse durch Lésen in 12 Tln. absol. Alkohol, Kliren
mil Tierkohle und Fillen mit 80 Tln. absol. Ather gereinigt. Es krystallisiert in
schonen, meist rhombisch begrenzten, blauen Blittchen, die Krystallwasser ent-
halten:

0.1216 g Shst.: verloren beim Trocknen iiber P, Og Dei 1000 und 0.2imm Druck
0106 g H,0. — 01173 g Sbst.: ebenso 0.0101g HgO.

31/, Mol. Krystallwasser. Ber. 842. Gef, 872, 861.

01110g Sbst.: 0.0985g CO, 00350g H,0. — 00973g Sbst.: 00819g AgCl —
0.1416 g 'Sbst.: 0.1003g BaSO,, 0.0190g CuO.

(C7Hy; 07ClpS), Cu (683.8). Ber. C 2458, H 324, Cl 2074, S 94, Cu 93,

Gef. '» 2420, » 353, » 20.82, » 99, » 10.72).

Dic Drehung wurde in wibriger Losung bestimmt:

1. 4 Tage nach der Darstellung:

—+ 11.74°%>< 1.9733

= . 0.
0.1781 >< 1,050 + 123.87
2. Nach 2 weiteren Tagen:
11.90° .9
~+ 11.90°>< 1.9733 — - 125.569,

0.1781 >< 1.050
Das Salz ist in Wasser und Alkohol ziemlich leicht 16slich, sehr schwer in
den anderen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. Frisch hergestellt, schmilzt
cs bei 1250 zu einer triitben Ilassigkeit, Es zersetzt sich beim Aufbewahren. Nach
8 Tagen ist der Schmp. auf 1210 gesunken, und es lo6st sich nicht mehr Xklar
in Alkohol. Fehlingsche Losung wird nach dem Xochen mit verd. Mineral-
sduren reduziert.

2) Die Substanz wurde krystallwasser-haltig gewogen und dann auf die obige
Zahi umgerechnet.
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a-Methylglucosid-dichlorhydrin, C;H;;0,Cl.

1g des oben beschriebenen Na-Salzes wird mit 8g kryst. Kupfer-
sulfat in 60 ccm Wasser riickflieBend 40 Stdn. gekocht, dann unter vermin-
dertem Druck véllig zur Trockne verdampft und der Riickstand mit 60 ccm
Benzol heifi ausgezogen. Beim Erkalten krystallisiert in weiBen Nadeln das
a-Methylglucosid-dichlorhydrin. Ausbeute 0.2 g. Beim Verdunsten der Mutter-
lauge hinterbleibt noch einmal etwa ebensoviel allerdings erheblich un-
reinere Substanz.

00829 g Shst.: 0.1106 g CO,, 00396g H,0. — 00595 g Sbst.: 0.0723g AgCL

C;H,;,0,Cl, (231.05). Ber. C 3637, H 524, Cl 307.
Gef. » 3640, » 5.34, » 30.4L

Die Drehung wurde in alkohol. Ldsnng bestimmt:

-+ 6.980>< 1,7042
(1] = 81 < o127 =+ 1BOT"

Die Substanz schmilzt bei 155° Sie ist 19slich in etwa 20 Tln.
Alkohol, #hnlich in Aceton und Eisessig. Itwas schwerer ist sie 16slich
in Wasser und Ather, noch schwerer in Chloroform und Benzol, so gut wie
unlgslich in Petrolither und Ligroin. Sie reduziert Fehlingsche Losung
erst nach dem Erhitzen mit verd. Mineralsiuren. Unter einem Druck von
0.2mm sublimiert sie bei 100° schon recht betrichtlich.

Dieselbe Substanz entsteht auch bei dem allmihlichen Zerfall des oben
beschriebenen Cu-Salzes, der in wiBriger Losung oder in Essigester oder
ganz langsam auch mit der festen Substanz selbst vor sich geht.

Durch kurzes Kochen der walrigen Losung mit Silbernitrat wird kein Chlor-

abgespalten.
1

163. Alfred Stock und Paul Stiebeler:
Siliclumwasserstoffe, XV.: Trisilan und Chloroform.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-lnstitut fir Chemie.)

(Eingegangen am 26. Marz 1923.)

Moissan und Smiles beobachtetenl), daB das Gemisch fliissiger
Siliciumhydride, welches sie irrtimlich fiir SigHg hielten, beim Zusammen-
bringen mit Tetrachlorkohlenstoff unter heftiger Explosion reagierte, wobei
Chlorwasserstoff, Kohlenstoff und Silicium auftraten. Wie wir fanden?),
reagieren die Silane Si,Hg SizHg und Si H;, mit Tetrachlorkohlen-
stoff simtlich in dieser Weise, wihrend die Reaktion bei SiH, ausbleibt.
Chloroform verhiilt sich wie Tetrachlorkohlenstoff.

Nihere Priifung fithrte zu dem fiiberraschenden Ergebnis, dafl die Re-
aktion blof erfolgte, wenn die Chlor-methane (CHCl;, CCl,) Sauerstoff
oder Luft, und war es auch nur spurenweise, enthielten. Chloroform
und Tetrachlorkohlenstoff besitzen ein betridchtliches Losungsvermdgen fiir
Sauerstoff: der Absorptionskoeffizient ist bei 17° fiir CHCl; etwa 0.20,
tir CCl, 0.2338). Die beiden Chloride sind fiir gewchnlich mehr als geniigend
sauerstoff-haltig, um mit den Silanen augenblicklich unter Explosion zu rea-
gieren. Werden sie jedoch im Vakuum von Luft und Sauerstoff befreit

1y C.r. 1834, 1551 [1902].
?) vergl. Stock und Somies ki, B. 49, 150 u. 153 [1916).
8) F. Fischer und Pfleiderer, Z. a. Ch 124 68 [1922]





