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162. Burckhardt Helferfoh, Albrecht LBwa, Waldemar Nippe 
und Hans Riedef: dber ewe1 neue Derivate von Trehalose und Mannit 

und fiber ein a-Methylglucosid-dichlorhydrin. 
[Aus d. Chem. Institut d. Uiiiversitit Berlin mid d. Kaiser-Wilhelm-Institut 

fur Faserstoff-Chemie, Dahlem.] 
(Eingegangeii am 22. Mirz 1923.) 

In eirier vorllufigen Mitteilung 1) war vor einiger Zeit eine R e a k t i  o 11 

z w i s c h e n G 1 u c o s i d e  n ,  P y r i d i n u n d S u 1 f u r y  1 c h 1 o r  i d beschrieben, 
als deren Ergebnisse zwei neue, schSn kryslallisiertc Dcrivate von a- und 
P-Methylglucosid entstarideii waren. In der folgenclen Arbeit sei ein anf 
gleiche Weise atis der T r e h a 1 o s e erhaltenes Produkt beschrieben. Ent- 
sprechend den 2 x 4 in diesem Disaccharid vorhandenen Hydrosylen tritt 
die Reaktion hiqr doppelt sin, so daB im ganzen 4 Hydroxyle durch Chlor 
ersetzt werden und 4 an 2 Schwefelsaure-Reste verestert wcrden. 

Aucli aus dem M a n n i t  gelang es, auf Hhnliche Weise eine schon 
lrrystallisierte Substanz zii erhalten. In ihr sind 4 Hydrosyle 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 Fall, noch weitere krystallisierte Derivate zu erhalten. Es 
scheint, wie schon aus den in der ersten Arbmeit angegebenen Ausbeuten 
hervorgeht - beim a-Methylglucosid sehr vie1 besser als beim P-Methyl- 
glucosid -, da8 fur das Entstehen analoger krystallisierter Substanzen 
die im a - M e t h y  1 g 1 u c o s i d  vorliegende Konfiguratiori wesentlich ist. Damit 
stimmt iiberein, . daD auch die T r e  h a l o  s e  in brauchbarer Ausbeute ein 
dera.rtiges Produkt liefert. Denn nach den bisherigen Anschauungen enthalt 
die Trehalose 2-ma1 die Konfiguration der a-Glucose. 

Zur naheren Untersuchung wurde bisher nur der am leichtesten zu- 
gangliche dieser Korper, aus dem a - M e t h y 1 g 1 u c o s i d ,  herangezogen. 
Seine Darstellung konnte noch etwas verbessert werden, so daD jetzt immer- 
hin eine Ausbeute von einigen 30°/0 “erhalten wird. Die Substanz ist,  zu- 
niichst durch ihre Schwerloslichkeit in Wasser schwer angreifbar fur alle 
wHDrigen Reagenzien. Die C1-Rtorne sind fest gebunden; denn es wird 
durch I/,-stundiges Erwarmen mit wYBrigem Silbernitrat auf dem Wasser- 
bad kein Chlor abgespalten. Dagegen gelang es, durch Schutteln mit 
Barytwasser bei 370 die Verbindung allmahlich in Losung zu bringen. 
Uemerkenswert ist, daB dabei nach etwa 20 Stdn. genau 111, Bquivalente 
Baryt auf 1 Mol. Ausgangsmaterial verbraucht werden und diese Mcnge 
auch bei IHngerem Aufbewahren bei 370 nicht mehr steigt. In der Liisung 
lassen sich nur Chlor, keine SchweEelsaure-I,on,en nachweisen; dagegen IaBt 
sich das B a r i u n i s  a l z  e i n e r  c h l  o r  h a1 t i g e n G l u  c o  s i d  o - s c h w ef e 1 - 
s Bur e isolieren, deren Zusammensetzung nach den Analysen einigermaIjen 
einheitlich scheint, trotzdein e? sich uni eine arnorphe Substanz han- 
dolt. Danach scheint die Schwefels&ure halbseitig abverseift und gleich- 
zeitig aus 1 Mol. des Bnriumsalzes, d. h. 2 Zucker-Resten, 1 Mol. Salzsaure 
abgespalten zu sein. Da beides in verschiedener Richtung erfolgen kann, 
ist die Einheitlichkeit des Salzes, zumal bei seiner arnorphen Beschaffenheit, 
fraglich. 

I3. 84, 1082 [1921]. 



Zu einem krystallisierten und sicher einheitlichen Produkt fuhrte die 
V e r s e i f u n g  rni t  m e t h y l a l k o h o l .  A m m o n i a k .  Aus dem zunachst 
entstehenden amorphen Ammoniumsalz laDt sich in Ausbeute bis zu 500/o 
ein schon krystallisiertes Na-Salz und ebenso ein C u - S a l z  e i n e r  a - M e -  
t h y  1 g l u c  o s i d  -di c h l o  r h y d r  i n  - s c h w e f e 1s Bure wahrend 
das Ra-Salz zwar von dem oben beschriebenen sicher verschieden (Loslich- 
keit in Alkohol), aber auch amorph ist. 

Das Cu - S a 1 z erleidet beim langeren Aufbewahren, besonders bei 
Ciegenwart von Kupfersulfat, einen Zerfall, aus dessen Produkten sich ein 
M e t h y l g l u c o s i d - d i k h l o r h y d r i n  in schon lrrystallisierter Form iso- 
lieren lafit. Das gleiche Produkt entsteht aus dem krystallisierten Na-Salz 
beim Kochen seiner wahigen Losung mit Iiupfersnlfat. Wahrscheinlich 
genugk die saure Reaktion des Kupfersulfats zur Abspaltung der Schwefel- 
saure, wahrend sie die Glucosidgruppe sehr viel langsamer angreift. Freilich 
W t  bisher die Ausbeute sehr viel zu wunschen ubrig. Die hrbeit mird 
fortgesetzt. 

gewinnen, 

Besehreibung der Versnehe, 

(Bearbeitet von Hrn. L o w a.) 
Ein eiskaltes Gemisch von 26 ccm wasserfreiem Pyridin rnit 50 ccn? 

trocknem Chloroform wird unter Ausschluh von Luftfeuchtiglieit rnit 4.4 g 
S u 1 f u r y  1 c h 1 o r i d gemischt und dann sofort rnit 1 g feingepulvertem 
M a n n i t ,  der in 7 ccm Chloroform aufgeschlammt ist, versetzt. Unter Er- 
warmen geht der Hauptteil des Mannits in Losung, und es scheidet sich 
Bin dunkler Niederschlag ab. Nach 2-stundigem Aufbewahren in Eis wird 
die Chloroform-Losung mehrfach rnit Wasser, dann rnit Kaliumbisulfat- 
Losung gewaschen, rnit Chlorcalcium getrocknet und unter vermindertem 
Druck hei hochstens 40° zur, Trockne verdsmpft. Der Ruckstand wird nach 
einigem Stehen und Verreiben unter Wasser fest. Durch Aufnehmen rnit 
Alkohol, Schiitteln niit Tierkohle, Einengen unter verrnindertem Druck auf 
wenige ccm und Fallen mit Wasser rerhalt man ein in Blattchen krystalli- 
sierendes Reaktionsprodukt, das aus Chloroform mit Petrolather analysen- 
rein erhalten wird. Ausbeute 0.18 g. 

0 17.52 g Sbst.: 0.1359 g Ba SO,. 

Man n i 1 - t e t r a c  h l  o r  h y d r i n  - s ulf  a t ,  C6H8C14 SO,. 

0.0959 g Shst. 0.0792g CO,, 0.0244g H,O. - 0.1059 g Sbst.: 0,1908 g AgC1. - 

C,H,O,CI,S (317.99). Ber. C 22.65, H 2.54, S 10.08, Cl 44.59. 
Gef. 1) 22.53, )) 2.84, )) 10.60, )) 44.57. 

Das D r e  h u n gs v e r m  6 g e n wurde in Acetylen-telrachlorid Imtimnit 

Die Substanz schmilzt bei 1070. Sie ist in Wasser unloslich, fast 
ebenso in Petrolather und Ligroin. In den anderen gebrauchlichen orga- 
nischen Losungsmitteln ist sie leichter loslich. 

T r  e h a  1 o s e - t e t r a c  h l o r  h y d r i n -  d i  s ulf a t ,  C,,H,,O, C1,S2 0,. 
(Bearbeitet von Hrn. R i e d e 1.) 

Die zu den Versuchen verwandte Trehalose war aus Trehala .Manna durch 
Exlraktion mit Alkohol gewonnen. Die Reinheit war durch die Drehung kontrolliert. 

Auf die gleiche Weise wie heim Mannit erhalt man aus 30ccm Pyridin, 
70ccm Chloroform, 5.8g S u l f u r y l c h l o r i d  und 1.7g T r e h a l o s e ,  die in 
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5 ccin Chloroform aufgeschlhmt sind, nach dem Verdampfen des Chloro- 
forms unter vermindertem Druck ein 81, das beim Verreiben unter Wasser 
allmahlich fest wird. Dies Rohprodukt wird rnit etwas Tierkohle aus 10Tln. 
BIethylalkohol umkrystallisiert, dann nochmals in Bther gelost und rnit 
3 Tln. Petrolather gefallt. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alliohol erhalt man 0.97 g analysenrsines Material in weifien, seideglan- 
zenden Nadelchen. 

0.1682~ Sbst.: 0.1653 g CO,, 0.0423g H,O. - 0.19OOg Sbst.: 0.1612 g BaSQc. - 
Q.lW3 g Sbst.: 0.2121 g Ag C1. 

C l , H 1 4 0 1 1  C14S, (540.13). Ber. C 26.67, H 2.61, S 11.85, C1 26.26. 
Gef. )) 26.82, )) 2.81, )) 11.65, )) 28.32. 

'Die Q p t i  s c 11 e D r c h u n g wurde in Chloroform bestimml: 

17 - f 11.86" X 3.4269 - - + 151.9O. 
- 0.2475 X 1.0809 

-- - + 162.29". 
20 + 11.20OX 3.9724 

2. [.ID = 
0.2701 X 1.0817 

Die Substanz zeigt keinen scharfen Schmp.: Sie verkohlt beim Erhitzen 
ini .Rohrchen von etwa 1750 an. Sie ist in Wasser so gut wie unloslich, 
in Alkohol und Bther ziemlich leicht loslich, ebenso in den meisten anderen 
gewohnlichen organischen Losungsmitteln, bis auf l'etrolather und Ligroin, 
in denen sie sehr schwer loslich ist. 

u - Met h y 1 g 1 u c o s i d  - d i  c ill o r h y d  r i n - s u 1 f a t .  
(Von hier ab bis zum Schlul3 bearbeitet von Hrn. Nippe.)  

Die Darstellungsweise wurde wie folgt abgeandert: In eine auf 15O 
gebrachte Mischung von 220 ccm trocknem Chloroform, 66 ccm wasserfreieni 
J'yridin und 10 g ieingepulvertem a - M e t h y 1 g 1 u c o s i d  werden unter Um- 
schwenken ohne Kuhlung 28 g S u 1 f u r y 1 c h l o  r i d  zugegeben. Unter Erwar- 
mung und vorubergehender Verfarbung geht das Glucosid in Losung. Nach 
elwa 2Stdn. wird die Losung mit Eis versetzt, die Chloroform-Liisung ab- 
gehoben, rnit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und unter 
TTermindertem Druck zur Trockne verdampft. Der zunachst olige Ruck- 
stand wird unter Wasser allmiihlich fest. Er wird getrocknet, in etwa 
12 Tln. lither gelost, wobei einige braune Flocken ungeliist zuriickbleiben, 
rnit Tierkohle entfsrbt und mit Petrolather in schonen Nadeln ausgeflllt. 
Ausbeute an reinem 'Produkt vom Schmp. 1060 betrug 5.4 g oder 36O/, 
der Theorie. 

V e r s e i f p n g m i t B a r y I : 3 g a-Methylglucosid-dichlorliydrin-sulfat werden 
mit Barytwasser bei 370 geschilttelt. Nach etwa 4Stdn. ist die Subslanz in lAdsung 
gegangen. Die L i j ~ ~ i i g  wird noch CB. 15 Stdn. bei 370 aufbewahrt, d a m  rnit Kohlen- 
dioxyd, Silberoxyd und wieder ICohlendioxyd von Ba und C1 befreit ulld unter 
vermindertem I)ruclc zur Trockne verdampf t. Der Rkclcstaiid wird in Wasser auf- 
genommen, mit Tierkohle cntffirbt, nochmal uuter verinindertem Druck zur Trockne 
verdampft und mit 20 ccm heiDem absol. Allcohol aufgenommcn. Beim Erkalten 
ffillt ein amorpher, weil3er Niederschlag aus, der durch Uinliiscn pus 15 ccin absol. 
Allioliol noch weiter gereinigt wird. Zur Arialyse wurde bei 1000 und 1 mm fibber 
P2 0; gclrocknet: 

a0811 g Ba SO,. - 0.1347 g Sbst.: 0.0872 g Ba SO,. 
0.1172g Sbsl.: 0.1005g CO2, 0.0344g I-120. - 0.2493g Sbst.: 0.1171g &Cl, 

C~4H01014C13S213a (721.1). Ber. C 23.31, H 2.94, C1 14.75, S 8.89, Ba 19.05. 
Gef. )) 23.38, N 328, )) 14.60, B 8.89, )) 19.14. 
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V e r  s e i f u n g in i 1 A 111 m o 11 i a li: 5 g a-Methylglucosid-diclilorhydriii-sullal. wer- 
den in GOccni 95-proz. Methylalkohol gelijst, der bei 00 mit Ammoniali gcslttigt 
war, 'und bei Zimmerteinperalur aufbewahrt. Nach etwa 20 Stdn. war kein hus- 
gangsmaterial - beini EiiigieDeii in Wasser cntstand lcein Niederschlag -- nnehr 
nachzuweiseii. Der hlelhylalkohol wurde unler verniiiiderlcm lhucl; verdaiiipfl, 
der dligc Ruckstand (Ammoniumsalz der entstaudeueu SulfonsSurc?) wurcle in 17 ccm 
rt+Nalronlaugc = 1 h101. geldst und bci slark vermindrrtem Driick zur Trocltnc vcr- 
dampft. Der Ruclcstdiid ist Zuni griiliten Tcil kryslallinisch. Durch Ausspiilen und 
Waschen mil ini ganzen 50 ccm kallcm absol. Alkohol erhlll. m a n  das N a t r i urn - 
s a 1 z einer a-McLhylglucosirl-dichlorliydri1i-scliwefe1siore in schbncn, weiRen Nadeh 
in einer Ausbculc r o n  2.76 oder 47°/0 d. Th. 

Zur Analyse wurde das Salz in 20 Tln. All~ohol aiif den1 Wasserbad crhilet, 
Wasser bis zur Liisung vorsichtig zugetropft (etwa 5 Tle.). Bcim Erlialten krystalli- 
siert das Salz in  breiten Nadeln aus. 

0.1161 g CO, ,  0.0394 g H 2 0 .  - 0.2224 g Sbsl.: 0.1575 a Ba S O , .  -- 
0.1354 g SIB~.: 0.1182 g Ag Cl. - 0.0956 g Sbst.: 0.0196 g Na,SOc. 

0.1263 g Sl)sl.: 

C, HI, 0, CI2S Nil (333.1). 1 3 ~ .  C 25.23, Ii 3.33, CI 21.28, S 9.62, X:I 6.90, 
Gei. )) 25.08, )) 3.49, )) 21.62, )) 9.73, B 6.64. 

Das Salz is1 1;rystalIwasser-frei. . Es ist in Wasser ziemlich ieicht loslich, 
elwas 1Bslich auch in Methylalkohol. In den anderen gebrBuchlicheu organischen 
Ldsungsmitteln ist es schwer bis unldslich. Es rcduziert F e h 1 i n  g sche Ldsung 
erst nach den1 Erliitzcn niit verd. Mineralsiurcn. 

Aus deni obcn erwlhnten Animoniunisalz kann diirch Abdampfen mil Uaryt 
und Ausfllleii des iiberschfissigen Bariums niit Kohlendioxyd ein amorphes, in 
Alkohol IBslichcs I3 a r i 11 ni s a 1 z ,  @us diesem durch Eindaiiipfen init iiberschiissiger 
Kupfersulfal-Ldsung (linter verinindertem Druclc), Aufnehmen niit absol. hlkohol, 
Eiiidampfen bei mijglichst niedriger Ternperatur und Umliiseii des amorphen Riicli- 
standes aus 1ieiBem Essigester ein krystallisiertes B u p f e r s a 1 z gewonnen werden. 

Das Cu-Salz wurde zur Analyse durcli Lijsen in 12Tln. absol. Alkohol, Iiliiren 
mil Tierkohle und Flllcn mit SO Tln. absol. Ather gereinigt. Es krystallisiert in 
schdiieii, nieisl rhonibiscli begrenzten, blauen Bllttchen, die Krystallwasser' ent- 
Iialten: 

0.1216 g Sbst.: verloren beiin Trocknen iiber P, 0, ]xi 1000 und 0.2 inm Driick 
0.1OGg II,O. - 0.1173g Sbst.: ebenso 0.0101g H,O. 

31/, Mol. Krystallwasser. Ber. 8.42. GcI. 8.72, 8.61. 
0.111Og Sbst.: 0.0985 6 CO2, 0.0350g HZO. - 0.0973 g Sbst.: 0,0819 6 Ag CI. - 

0.1416 g .Sbst.: 0.1003 g Ba SO,, 0,0190 g CuO. 
(C,IiI1O7C1,S),Cu (683.8). Ber. C 24.58, H 3.24, Ci 20.74, S 9.4, Cu 9.3, 

Die D r e  h u 11 g wurde in wiBriger LBsuiig bestimnit: 
1. 4 Tage ,iiach der Darstellung: 

Gef. ')) 24.20, N 3.53, )) 20.82, )) 9.9, )> 10.7,). 

+ 11.74O X 1.9733 
0.1781 X 1.050 

.________ - - + 123.870. 

2. Nach 2 weiteren Tagen: 
+ 11.90° X 1.9733 

0.1781 X 1.050 
= -k 125.56P. 

Das Salz ist in Wasser und Allcohol ziemlich leicht ldslich, sehr schwer in 
den anderen gebriuchlichen organischen Ldsungsniitteln. Frisch iiergestellt, schmilzt 
cs bei 1250 zu einer triiben Fliissigkeit. Es zersetzt sich beini Aufbewahren. Nacl~ 
S Tagen is1 der Schmp. auf 1210 gesunken, und es lijst sich nicht mehr Idar 
in Alkohol. F e 11 1 i n  g sche Ldsung wird nacli dem Kochen mit verd. Mineral- 
s luren reduziert. 

2) Die Substanz wurdc krystallwasser-haltig gewogen und dam aul die obige 
Zahl amgerechnet. 
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a - M  e t h y lg  l u c  o s i d  - d i  c h 1 o r h y d r  i n  , C, HI, O4 Cl?. 
l g  des oben beschriebenen Na-Salzes wird rnit 8 g  kryst. Kupfer- 

sulfat in 60 ccm Wasser ruckfliefiend 40 Stdn. gekocht, dann unter vermin- 
dertem Druck vollig zur Trockne verdampft und der Ruckstand niit 60 ccm 
Benzol heiB ausgezogen. Beim Erkalten krystallisiert in weiDen Nadeln das 
a-Methylglucosid-dichlorhydrin. Ausbeute 0.2 g. ljeim Verdunsten der Mutter- 
lauge hinterbleibt noch einmal etwa ebensoviel allerdings erheblich un- 
reinere Substanz. 

0.0829 Sbst.: 0.1106 CO?, 0.0396 g H20.  - 0.0595 g Sbsl.: 0.0723 6 .\g C1. 
C,II,,04CI, (231.05). Ber. C 36.37, €I 5.24, C1 30.7. 

Gef. 1) 36.40, )) 5.34, )) 30.41. 

Die Drehung wurde in alkohol. Losung bestimnit: 

Die Substanz schmilzt bei 1550. Sic ist loslich iii etwa 20 Tln. 
Alkotiol, ahnlich in Aceton und Eisessig. Etwas schwerer ist sie loslich 
in Wasser und Ather, noch schwerer in Chioroform und Benzol, so gut wie 
unloslich in Petrolather unit Ligroin. Sie reduziert Fe h 1 i n  g sche Losung 
erst nach dem Erhitzen rnit verd. Mineralsauren. Unter einem Druck von 
0.2 mm srrblimiert sie bei 1000 schon recht betrkhtlich. 

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

Durch kurzes Kochen der wl5rjgen Litsung rnit Silbernitrat wird kein Chlor 
abgespal ten. 

I 

163. Alfred Stook und Paul Stiebeler: 
Siliciumwasserstoffe, XV. : Trisilrtn und Chloroform. 

[Ails d. Iiaiscr-Willielni-lnslitul fiir Chemie J 
(Eingegangeii :im 26. Mlrz 1923.) 

M o i s s a n  und S m i 1 e s beobachteten I), daB das Gemisch flussiger 
Siliciumhydride, welches sie irrtumlich fur Si, H, hielten, beim Zusammen- 
bringen mit Tetrachlorkohlenstoff unter heftiger Explosion reagierte, wobei 
Chlorwasserstoff, Kohlenstoff und Silicium auftraten. Wie wir fanden 2 ) ) ,  

reagieren die S i l a n e  Si,Ha Si3H, und Si,H,, mit T e t r a c h l o r k o h l e n -  
s t o f f siimtlich in dieser Weise, wiihrend die Reaktion bei Si H, izusblcibt. 
C h 1 o r o f o r m verhalt sich wie Te trachlorkohlenstoff. 

Nahere Prufung fuhrte zu dem uberraschenden Ergebnis, daD die Re- 
aktiori bloB erfolgte, wenn die Chlor-methane (CH Cle CCl,) S a u e r s t o f f 
oder L u  f t ,  und war es auch nur spurenweise, enthielten. Chloroform 
und Tetrachlorkohlenstoff besitzen ein betrachtliches Losungsvermogen fur 
Sauerstoff : der Absorptionskoeffizient ist bei 1 7 0  fur CH C1, etwa 0.80, 
fur CCl, 0.233). Die beiden Chloride sind fur gewijhnlich mehr als genugend 
sauerstoff-haltig, um mit den Silanen augenblicklich unter Explosion zu rea- 
gieren. Werden sie je-doch im Vakuum von Luft und Sauerstoff befreil. 

1) C. I-. 134, 1551 [1902]. 
2)  vergl. S t o c k  und Somi 'es  Iti, B. 49, 150 u. 153 j19161. 
3) F. F i s c h e r  und P f l e i d e r e r ,  Z. a. Ch. 124, 68 [1922]. 




