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Selbsizerfall der Silane, aus Silanen durch dunkle elektrische Entladung,
durch Siure-Zersetzung von Siliciden, aus Silanen und Silanchloriden durch
Natrium-amalgam), erscheinen sie immer in fester, gelber, assoziierter Form.
Ihre chemische Zusammensetzung schwankt zwischen den Formeln [SiH],
und [SiH,.¢].. Gelegentlich geiuBerte Vermutungen iiber Bildung fliichtiger,
ungesittigter Siliciumhydride2s) haben sich bei genauerer Nachpriifung bis-
her nicht bestitigen lassen.

Wir erfreuten uns bei diesen Arbeiten der geschickten Hilfe von
Frl. Jenny Cahn.

257. Géza Zemplén und Alfons Kunz: Uber die Natriumverbin-
dungen der Glucose und die Veraseifung der acylierten Zucker.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.]

(Eingegangen am 28. April 1923)

In der Literatur ist eine Verbindung der Glucose als Natrium -
glucosat beschrieben!). Nach unseren heutigen Kenutnissen wiirde dieser
Verbindung die Struktur I zukommen. Wenn diese Struktur den Tatsachen

CH.ONa entsprechen wiirde, so miifite man mit Hilfe dieser Ver-
) bindung Synthesen ausfiihren konnen, die sehr wertvoll

(e
H'?'OH' wiren, besonders bei der kiinstlichen Darstellung der

HO.C.H ’ Glucoside und Disaccharide. Wir sehen aber, daB die ver-
I ’ schiedenen Bemiihungen, Synthesen mit diesem Korper
H? 0 auszufiihren, negativ ausfielen?). Da der eine von uns
H.C.OH (Zemplén) wiederholt dhnliche MiBerfolge mit den Alkali-

) Derivaten der Zucker erlebte, so entschlossen wir uns,

CH:.OH  gie vermutliche Glucose - Natrium - Verbindung genau zu

L untersuchen und fanden, daB unter den in der Literatur
angegebenen Bedingungen, d.h. bei Anwendung von absol. Alkohol und
Natriumithylat-Losung, niemals eine Verbindung der Formel CgH;,O¢Na
entsleht. Tropft man eine alkohol. Natriuméthylat-Losung zu einer
kalten Losung ¥on Glucose in absol. Alkohol, so filll ein farbloses Pulver
aus, das, unter verminderiem Druck hei 58° iiber Phosphorpentoxyd bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet, noch immer Alkohol enthdlt. Die Analyse
der Substanz zeigt sehr deutlich, daB hier eine Additionsverbindung,
bestehend aus 1Mol. Glucose, und 1 Mol. Natriumithylat, vorliegt.

Arbeitel man unicli mit ganz absol. Alkohol, so nehmen die Natrium-Gehalte
der entstehenden Produkte etwas zu, der Niederschlag ist hygroskopischer, doch ist
die Zusammensetzung der vollig gewichtkonstanten Praparate sehr entfernt von der-
jenigen der Glucose-Natrium-Verbindung. Vermutlich wird bei Anwesenheil von
Wasser die Additionsverbindung aus Glucose -\ Natriumithylat durch Hydrolyse
teilweise in Glucose {-Na OH - Alkohol ibergefihrt, und deshalb ist eine [Er-
hohung des Natrium-Gehaltes zu beobachten. Es ist sehr wahrscheinlich, daB bei
Anwendung einer alkohol. Natronhydrat-Lésung ebenfalls nur eine Verbindung, be-
stehend aus 1Mol. Glucose und 1Mol. NaOH, entsteht. Dafir sprechen die Ver-

25 z. B. von SigH; (Lebeau, C.r. 148, 43 [1909) Wohler und Miller
(Z. a. Ch. 120, 69 [1922]) meinten, daB vielleicht aus Ca,ySi, und Siure SiH, ent-
stehe, Docli ist auch dies bis jetzt eine bloBe Vermutung.

1y Honig und Rosenfeld, B. 10, 871 {1877); Marchlewski, B. 25 2028
[1893]: Madsen, Ch. Z. 24, 345 [1899}; Ph. Ch. 36, 290 {1503].

2) siehe z.B. Skraup und Kremann, M. 22, 1040 {1901}
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suche von P. Karrer?9), bei denen aberall Additionsverbindungen der Zucker bzw
Polysaccharide mit NaOH cnistanden, Es ist klar, daB eine Additionsverbindung
aus Glucose und Natriuméathylat zu synthetischen Zwecken nicht zu gebrauchen isl.

Bei der Verseifung der Acetylverbindungen der Zucker mit Natrium-
alkoholat oder mit alkohol. Natronlauge beobachtet man immer die Aus-
scheidung von sehr hygroskopischen, gelblich gefiérbten, in Alkohol schwer,
in Wasser sehr leicht l0slichen natron-halfigen Produkten. Es schien uns
von Interesse, die natron-haltigen Korper mit der obengenannten Additions-
verbindung zu vergleichen.

Wenn man zu einer kalten Lisung von Pentaacetyl-glucose in
absol. Alkohol eine Lisung von Natriuméthylat in absol. Alkohol zu-
tropft, so erscheint bald eine Natrium-Verbindung. Isoliert man sie und
trocknet sie unter Bedingungen, wie oben, bis zur Gewichtskonstanz und
untiersucht das Produkt, so ist es auffallend, dafl beim Lodsen in Wasser
sofort Essigester entsteht. Auch enthilt die Substanz Alkohol und
auflerden: Nafrium. Wir ermittelten zunichst den Gehalt an Natrium und
Zucker. Der Natrium-Gehalt war hoher, der Zucker-Gehalt viel niedriger
als bei der Glucose-Natriumdithylat-Verbindung. Der Rest ergab sich als
Acelyl. Wird der Korper mit der auf Grund des durch Analyse ermitielten
Natrium-Gehaltes dquivalenten Menge Schwefelsiiure verseizt, so kanun die
entstehende Menge Essigester durch Abdestillieren und nachherige Ver-
scifung quantitativ ermittelt werden. Wird die riickstindige Fliissigkeit mit
verd. Schwefelsdure angesduert, so destilliert Essigsiure ab, Es handelt
sich hier also offenbar um eine Zwischenstufe der Verseifang,
die {iber den ganzen Vorgang der Verseifung mit Natrinmithylat Aufklirang
zu bringen vermag.

Um Anhaltspunkte iiber die Bildung des Niederschlages zu gewinnen,
beriicksichliglen wir zuniichst die Beobachtung von E.Fischer und M.
Bergmannt), nach der zur Verseifung der acetylierten Zucker ecinc weil
geringere Menge Natriumiithylat ausreicht, als theoretisch zur Bindung samt-
licher Acetyle nétig wire. Weitere Anhaltspunkte fiir die FErkldrung der
vor sich gehenden Reaktion bel der Verseifung von acyllerten Zuckern
kniipfen sich an die Ansichten von verschiedenen Forschern, unter denen
wir Claisen, Purdie, Dehn und Merling?), sowie H. Scheiblers)
und Mitarbeiter hervorheben. Wir fassen die Verseifung der Pentaacetyl-
glucose auf, indemn wir annehmen, dafl sich das Natriumithylat zunéchst an
die Carbonylgruppe einer Acetylgruppe anlagert, und die nach Schema 1 ent-
standene Atomgruppierung gebildet wird. Das Anlagerumgsprodukt reagiert
mit dem iiberschiissigem Alkohol unter Austausch des Metalls durch Wasser-
stoff und Neubildung des Natriumiithylats entsprechend Schema 2. Die so
entstandene Verbindung ist nicht stabil, sondern spaltet Essigester ab:
Schema 3. Es wird demnach Essigester gebildet, wobei eine Hydroxylgruppe
im Zuckermolekiil frei wird. Bei der Reaktion uach Schema 2 bildet sich
Natriumithylat, welches sich an eine weitere Acetylgruppe addiert, und die

35y P, Karrer, Hclv. 4, 811 [1921]; P Karrer, M. Staub und A Walti,
Helv. 5, 130 {1922}

) E. Fischer und M. Bergmann, B, 52, 830 [1919)]

5 L, Claisen, B. 20, 646 [(1887]; Purdie, B. 20, 1555 (1887]; W. M. Dehn
und R, E. Merling, C 1918, II 188

6y H. Scheibler und H. Ziegner, B. 55, 789 [1922}
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vorerwihnten Reaktionen wiederholen sich. Dadurch erklirt sich die Tat-
sache, daf} die Verseifung it einemn kleinen Bruchteil der theoretisch nétigen

Menge Natriumithylat ausfithrbar ist.
ONa OCsHs

!
1. H.C.O.CO.CH3+Na.OC§H5 — H. C 0 C. CHa

ONa OCsHs l OE/OCsHs
2. H. C 0. C CH; +~ HO.C;H; — H.C.0.C.CH; + NaO.C;Hs
|

OH ()Csz 0O OGCH;

S

3. HbOCCHs —> HCOH+CCH;

Bei der von uus isolierten Verbmdung handelt es sich um ein Zwischen.
produkt dieser Reaktion: um eine Glucose, die nunmehr eine Acetylgruppe
enthilt, welche teilweise noch durch addierles Natriumithylat beladen ist.
AuBerdem enthiilt sie, wie die Glucose, noch ein ganzes Mol. Natriumithylat
addieri, ahnlich, wie wir es bei den Versuchen mit Glucose und Natrium-
dthylal festgestellt haben.

Durch Isolierung dieses Zwischenproduktes der Reaktion erhilt die
oben gegebene Deutung der Verseifung durch Natriumithylat eine experi-
mentelle Grundlage. Solange an die Glucose geniigend Acetylreste gekniipft
sind, bleibt sie in Losung; erst bei weit fortgeschrittener bzw. totaler Ver-
seifung entsteht durch Addition von Natriumalkoholat an Glucose der unlds-
liche Niederschlag. Da jedoch hiethei noch Additionsprodukte (vergl.
Schema 17 und einige Acetylreste fixiert bleiben, so ist der Niederschlag
keine cinheifliche Verbindung, sondern ein Gemisch aus Natriumalkoholat-
Additionsverbindungen der verschiedenen Verseifungs-Zwischenstufen der
Pentaacetyl-glucose.

Wir haben endlich die Einwirkung von Natriuméthylat auf
Aceto-bromglucose in absol.-alkohol. L&sung untersucht. Auch in
diesem [ulle entsttht ein ihnlicher Nlederbchlag, jedoch nur in geringer
Menge ; der grofite Teil der Glucose bleibt in Losung. Die Losung reduzicrt
Fehlingsche Losung nicht. Nach dem Eindampfen unter vermindertem
Druck und Reacelylieten wurde Telraacetyl-g-dthylglucosid in befriedigen-
der Ausheule erhalten. Die Haupireaktion ist also die Bildung von B-Athyl-
glucosid. Wir versuchten auch, den in der Nebenreaktion entstehenden
Niederschlag durch Reacetylieren in eine krystallisierte Verbindung diber-
zufithren, aber ohne Erfolg. Da der Niederschlag, der aus Pentauacetyl-glucose
wit Nalriumithylat gewonnen wurde, durch Reacetylieren in Pentaacetyl-
glucose zuriickverwandelt werden konnte, vermuten wir, daf im Falle der
Aceto-bromglucose die sich abspielende Nebenreaktion weit komplizierler
ist, und- werden bei Gelegenheil weitere beziigliche Versuche anstellen.

Beschreibung der Versuche.
1. Einwirkung von Natriumalkoholat auf Glucose in absol -
alkohol. Lésung (Glucose-Natriumalkoholat).

In 200 cem heiBermn Alkohol wird 1g Glucose gelost. In der erkalteten
Losung werden 20 ccin Natrimnalkoholat-Losung, enthaltend 0.2g Natrium,
bei Zimmertemperatur unter fortwidhrendem Schiitteln zugetropit. Der weibe,
pulvrige Niederschlag wird rasch abgesaugt, mit absol. Alkohol gewaschen
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und im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Nach wei-
terem 20-stdg. Trocknen bei der Siedetemperatur des Acetons iiber P,0,
und unter vermindertem Druck ist Gewichtskonstanz erreicht. Ausbeute
1.006 ¢ Glucose-Natriumalkoholat. ‘Es ist ein farbloses Pulver, das nach
volligem Trocknen nicht sehr hygroskopisch und in Wasser sehr leicht los-
lich ist, wobei eine farblose Losung cntsteht.

Glucose-Bestimmung nach Bertrand. 0.0855g Sbst verbrauchten
19.51 cem 2/y-K Mn O,-Losung, entsprechend 00528 g Glucose. Ein anderes ahnlich
hergestclltes Praparat gab folgende Zahlen:

0.0934 g Sbst. verbrauchten 21.27 cem */;,-KMn O, entsprechend 0.0681g Glucose.

CgHyp05-+CoH ONa.  Ber. CgH,, 0, 7258, Gef. CyHyy 04 73.38, 72.87.

Natrium-Bestimmung 0.1534g Sbst: 00416 g Na,SO,. — Ein zweites
Praparat. 0.6037 g Sbst.: 0.1334g Na, SO, — ‘Ein drittes Praparat. 02012g Sbst.:
00546 ¢ NaySO,.

CeHy305--CoH;ONa  Ber. Na 927. Gef. Na 878, 876, 8.78,

Die Zusammensetzung des Glucose-Natriumalkoholats:

Ber. Glucose . . . 172.589, Gef. Glucose . . . 173.12°%,
Natriumalkoholat . 27.42 » Natriumalkobolat . 25.93 »
100.00 %4 99.05 %,

Die gefundenen Werte sind Mittelwerte; hierbei ist das Natriumalkoholat aus
den Daten der Na-Bestimmungen berechnet. Bericksichtigt man, dal eine weitere
Reinigung des Priparales nicht auszufihren ist, so sind die erhaltenen Werte far
die Zusammensetzung der Verbindung durchaus beweisend.

Qualitativer Nachweis des Athylalkohols. 1g Sbst. wurde in 20¢ccm
destilliertem Wasser geldost und mit 7/;;-H,80, schwach angesauert; 1/, des Gesaml-

volumens wurde abdestilliert. Nach wiederholtem Destillieren — immer !/; des Ge-
samitvolumens aufgefangen — resultierte zum Schlub ca. 5cecm Destillat, das mit
einigen ccm "/;4-Jodlosung — durch Lauge eben entfirbt — versetzt, eine durch

ausgeschiedenes Jodoform verursachle Tribung gab.

2 Einwirkung von Natriumalkoholat auf Pentauceiyl-gla-
cose in absol -alkohol. Lésung.

by Pentaacetyl-glucose werden in 200 ccm heiflem alsol. Alkohol gelost.
Zu der erkalteten Losung werden 50 ccm Natriumalkoholat-Lidsung, enthaltend
0.5g Natrium, bei Zimmertemperafur unter fortwihrendem Schiitteln =zu-
getropfl. Nach kurzer Zeit, schon wihrend des Eintropfens entsteht ein
gelblicher Niederschlag, welcher rasch abgesaugt, mit absol. Alkohol ge-
waschen und im Vakuum-Exsiccator iiber P;0; getrocknet wird. Nach
weiterem 24-stdg. Trocknen bei der Siedetemperatur des Acetons unter
vermindertem Druck iiber P, 0, ist Gewichtskonstanz erreicht. Die Ausbeute
belriigt 2.7662 g eines etwas gelblich gefarbten Pulvers, das viel hygrosko-
pischer als Glucose-Natriumithylat ist und in Wasser sehr leicht zu einer
etwas gelb gefdrbten Fliissigkeit 16slich ist.

Glucose-Bestimmung nach Bertrand 00540g Sbst, verbrauchten
10.38 cem  7/;,-KMn O, entsprachend 61.539/, Glucose. Ein Priparat cinér neuen
Darstelfung ergab folgende Zahlen: 0.0446 g Sbst. verbrauchten 8.67 cem 7/;-KMn Q,,
entsprechend 62.63°¢/, Glucose.

Natrium-Bestimmung  01242g Sbst: 00370g Na,SO,, entsprechend
8659/, Na. Ein Praparat einer neuen Darstellung. 0.0992g Sbst.: 00290g Na,SO,,
enlsprechend 9.479/, Na.

Essigester-Bestimmung. 03080g Sbst. wurden in 30cem destilliertem
Wasser, enthaltend 12.8 ccm 7/;,-H,80,, gelost und destilliert. 20 ccm Destillat wur-
den in 30cem ca. 7/,,-Lauge unter Eiskithlung aufgefangen und !/, Stde. am Rick-
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fluBkithler gekocht, dann der UberschuB der Lauge mit 7/,,-H,SO, bei Gegenwart
von Phenol-phthalein zuriicktitriert.

30 cem ca. 7/y,-Lauge verbrauchten unten den angefithrten Bedingungen 24.89ccm
/15 Hg SO,

Das Destillat und 30 ccm ca. "/jy-Lauge verbrauchten 2214 cem 7/;-H, 80,

Somit ist die Essigsiure des Essigesters 275 ccm 7/,,-I1;80, entsprechend
3750/, [CH,.CO]—1 (Atom WasserstofT).

Um ein Bild dber die Zusammensetzung des Kdorpers zu erhalten, folgten wir
folgendem Gedankengang. Wir nehinen an, daB ein Teil der gefundenen Menge
Natrium von im Mittel 0550/, als Nalriumithylat an die teilweise desacetylierte
Glucose gebunden ist und zwar so, wie wir es bei der Einwirkung von Natrium-
alkoholat aut Glucose fanden, Auf 61.86 Tle. der gefundenen Menge Glucose kommen
dann 742 Tle. Natrium. Der UberschuB8 von 2.14 Tle. ist als Natriumdithylat an die
Acetylgruppe gebunden, Diese Acetylmenge wird als Essigester bei der Neutrali-
sierung der Natriumverbindung mit der berechneten Menge vord Schwelelsiure [rei,
und wurde auch quantitativ ermittelt: 3.750/,.

Um die erhaltenen, auf Grund der Analysen ermittelten Zahlen mit den berechne-
len Werten vergleichen zu kénnen, nahmen wir an, daB die Ausscheidung des Nieder-
schlages nur dann eintritt, wenn schon 4 Acetyle als Essigester abgetrennt worden
sind. Wir nahmen deshalb eine Additionsverbindung, bestehend aus 1 Mol. Glucose
—}— 1 Mol. Natriumalkoholat und 1 Acetylgruppe — 1 Wasserstoffatom als Grundsubstanz
an und berechneten den UberschuB des gefundenen Natriums als Natriumalkoholat,
welches sich an die Acetylgruppe addierte, Dieser Natrium-Uberschuf ist 0.2884 Mol.,
demnach bleiben fir die Acetylgruppen ohne Natrimmalkoholat-Addition 0.7118 Mol.

Wiirde man als Grundsubstanz eine Diacetyl-glucose annmehmen, so wiirde
man Zahien erhalten, die mit den gefundenen durchauns nicht dbereinstimmen.

Ein Gemisch, bestehend aus:

1 Mol. Glucose, 1Mol. Natriumalkoholat, 1 Mol. Acetylgruppe —1 (da bei der
LEinfihrung jeder Acetylgruppe ein Wasserstoflatlom der Glucose entfernt wird) und
0.2884 Mol. Natriumalkoholat, hat folgende prozentische Zusammensetzung:

Ber. Gef. Mittelwerte
. {  CyHs0:14.54%, qualitativ nachgewies.
1 Mol. Natriumalkoholat . . . . . . ; Na : 742 7.429/,
1 » Glucose . . . . . . . . . CeH1206:58.16 » 61.86 »
CyHsO: 4.19 » qualitativ nachgewies.
0.2884 » Natriumalkoholat,Additionsgruppe Na : 214> 2,149/
[CH;CO}—1:3.91 » 3.75 »
0.7116 » Acetylgruppe —17) . . ., . . [CH300]—1:9.64 » qualitativ nachgewies.
100.009/,

Man sieht, daB die berechueten und getundencn Werte genfigend dbereinstinmunen,
wenn man die Beschaffenheit der amorphen, nicht weiter zu reinigenden Substanz
beriicksichtigt. Dadurch ist unsere Annahme und der ganze Vorgang der Verseifung
experimentell begrimndet.

Reacetylierung: 2g Substanz wurden mit 10cecm Essigsiure-an-
hydrid und 5cem Pyridin bei Zimmertemperatur acetyliert. Nach mehrstiin-
- digem Stehen wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, wobei das
sich ausscheidende Ol bald krystallinisch erstarrte. Das Produkt lift sich
aus wibrigem Alkohol umkrystallisieren. Die Ausbeute betrigt 1.42g,
Schmp. 134°, Identisch mit B3-Pentaacetyl-glucose.

7) —1 bedeutet ein Atom Wasserstoff, da bei der Einfithrung jeder Acetylgruppe
ein Wasserstoffatom der Glucose entfernt wird.
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3. Einwirkung von Natriumalkoholat auf Aceto-brom-
glucose in absol.-alkohol Lésung.

20 g Aceto-bromglucose werden in 400 ccm heilem absol. Alkohol gelost
Zu der abgekiihlten Losung werden 100 ccm Natriumalkoholat-Lésung, ent-
haltend 2.25 ¢ Natrium, bei Zimmertemperalur unter fortwiahrendem Schiit-
teln zugetropft. Nach kurzer Zeit, schon wihrend des Eintropfens, entsteht
ein gelblicher Niederschlag, dessen Menge verhiltnismiBig gering isl. Die
Losung wurde unter vermindertem Druck eingedampft, der Riickstand mit
50 cem Essigsdure-anhydrid und 5 g wasserfreiem Natriwmacetat im Wasser-
bade 3/, Stdn. acelylierl und das Reakiionsgemisch in Wasser gegossen. Das
sich ausscheidende Ol erstarrte bald krystallinisch. Ausbeute 3.8g. Das
Produkt erwies sich mit Tetraacetvl-B-dthylglucosid identisch.

268. P. W. Neber und E. Rocker: Ueber die Einwirkung von

Benzaldehyden auf dle freie o-Aminophenyl-essigsiure (II.).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitait Tuabingen.]
(Eingegangen am 11. April 1923.)

Vor einiger Zeit!) ist mitgeteilt worden, dafi inan bei der Linwirkung
von o-Nitro-benzaldehyd aul o-Aminophenyl-essigsidure zur
N-[o-Nitro-benzyliden]-o-aminophenyl-essigsdure und daraus
durch Wasserabspaltung zu einem neuen Chinolin-Abkémmling gelange.
Damals wurde darauf hingewiesen, daB dieses Derivat des Chinolins keine
sauren und so gut wie keine basischen Eigenschaflen besitze, beim Er-
wiiren mit konz. Natronlauge aber zersetzl werde. Die von uns mittlerweile
wieder aufgenommene Untersuchung hat ergeben, daf die Zweifel, die an-
14Blich eines Vortcages in Freiburg (April 1922) tber die Richtigkeit der
Formulierung geduflert wurden, berechtigt waren, und daB tatsdchlich kein
Chinolin-, sondern ¢in Oxindol-Abkémmling vorliegt?).

Da eine Reihe analog syuihetisierter »Chinolin-Derivale« genau das
gleiche ubnorme Verhalten zeigte®) und keine der bekannten Reaktionen,
die zum Nachweis einer reaktionsfihigen Methylengruppe hitten dienen
sollen, gut definierbare Produkte lieferte, blieb nichts andres iibrig, als
durch Abbau uns Einblick in das Molekiil der Korper zu verschaffen. Als
hequemst zu handhabendes Material diente das Kondensationsprodukt
von Benzaldehyd und o-Awminophenyl-essigsiure (II). Der
oxydative Abbau mit Kaliumpermanganal in neutraler Losung versagte,
da als Hauptprodukt Benzoesiiuve isolierl wurde. Beim Erwiirmen der
Substanz mit Natronlauge tritt der typische Geruch von Benzaldehyd
auf, der nach bekannten Reaktionsn leicht machgewiesen werden konnte.
Die von Benzaldehyd befreite alkalische Solution liefert eine Diazoldsung,
die nach dem Kuppeln mit 2-Naphthol den von dem einem von uns?)
aus o-Aminophenyl-essigsidure und 2-Naphthol erhaltenen Azo-
farbstoff ergibt. Es war mehr als auffallend, daB aus einem Chinolin -

1y B. 55, 830 (1922].

2) Zu demselben Resultal isl vor uns A. Kliegl im hiesigen Institut auf anderm
Wege gelangt; vergl. Inaug.-Dissertat. von A. Sclimalenbach, Tihingen, Dez. 1922.
Vorliegende Arbeit wurde abgeschlossen Januar 1923,

™ J, pr. [2] 50, 257 +2 loc., S 837





