
dem Erkalten wird die alkalische Liisuog zur Entfernung von un- 
verzndertem Ausgangsmaterial mit Chloroform geschuttelt und rnit 
Salssiure angesluert. Die ausgeschiedene Siiure wird wiederholt 
durch Losen in Soda und Ausfallen rnit Siiuren gereinigt. Sie bildet 
kleine Niidelchen, die i n  Alkohol leicht, in Benzol und Ather schwer 
lijslich sind und bei 208-2090 schmelzen. 

C16HlrO5.  Ber. C 67.13, H 4.9. 
Gef. * 66.90, 5.14. 

Das fur den T’ersuch verwendete 
o -  B r o rn ben z o y 1 - v e r a t  r o  1, (CHJ o),3’*4’C6Ha. CO . CS H, 

wurde auf folgende Weise hergestellt: Ein Gernisch von 10 g Vera- 
trol und 10 g o-Brom-benzoylchlor’id wird nach und nach rnit G g 
gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Unter Salzsaure-Entwicklung 
fgrbt sich die Masse rotbraun. Sie wird noch eioige Zeit auf dem 
Wasserbade erhitzt und nach dem Erkalten mit. Eiswasser zersetzt. 
Man. erhllt ein griingefarbtes Produkt, das nach dem Waschen rnit 
Sa l z sh re  und Alkohol fast weiI3 wird. Wiederholt aus Benzol kry- 
stallisiert, bildet die Verbindung dicke, farblose Plittchen vom 
Schmp. 154-155O. Sie ist leicht liislich in ChloroForm, Essigather 
und Acetoo, schwer in kaltem Benzol und Alkohol. 

Ag Br. 
0.1313 g Sbst.: 0.2706 g COa, 0.0306 g Ha0. - 0.1516 g Sbst.: 0.0878 g 

C15111103Rr. Ber. C 55.9, H 4.35, Br 24.84. 
Gaf. * 56.2, )’ 4.51, 24.65. 

195. Fritz  Wrede: Syntheee von Msacchariden mit zwei 
Schwefel- bezw. swei Selen-Atomen. 

[Yitteilung aus drm Physiulogisch-&em. Institut der Universitit Tiibingen.] 

(Eingegangen am I S .  August 1919.) 

Rei der Einwirkung von Kaliurnsulfid in alkoholischer Losung 
auf Aceto-bromglucose entsteht das Acetylderivat eines Disaccharides, 
das zurn Unterschied von den bekanuten Disacchariden an Stelle des 
die beiden Traubenzucker - Molekiile verbindenden Sauerstoffs ein 
Schwefelatom enthilt’). Dieser Zucker, der T h i o  - i s  o t r e  h a l o  s e  
genannt wurde, krystallisiert sehr gut und gleicht den natiirlichen 
Disacchariden in mancher Hinsicht sehr. Gegen hydrolytische Ein- 
wirkungen ist er sehr bestandig. AuIJer Glucose und Schwefelwasser- 

1) Schneider und Wret le ,  B. 50, 793 [1917]. 
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stoff konnte bei seiner Spaltung nichts gefaSt werden; der analog 
erhaltene Selen-Zucker verhielt sich ebenso. 

Aussichtsreicher hinsichtlich der Spaltprodukte schien mir eine 
Verbindung vom Typus Monose-Ss-Monose zu sein. Diese Verbindungen 
herzustellen, gelingt auf Grund einer ahnlichen Reaktion wie die, die 
zur Thio-isotrehalose fuhrt. Doch ist die Isolierung der Disulfide 
wegen ihrer wesentlich geringeren Krystallisationstendenz umstaod- 
licher. 

LaBt man eine alkoholische K a l i u m d i s u l f i d - L o s u n g  auE 
A ce t o - b r o m glu  c o s e einwirken, so entsteht in geringer Ausbeute 
das 0 c t a a c e  t y 1 d e r i v  a t d e  s D i g  lu  c o s y 1 d i  s u If i d s: 

0 

2 CH~-CH-GII--CH -:H-CH Br + KaSp 
b.Ac b . A c  O.Ac O.Ac 

/o\. 
CHz-CH-CH-CH-CH- CB 
OAc OAc OAc OAc \s, 
OAc OAc OAc OAc / 
CHa-CH-CI-I-CH-CH-CH , 

\O-/ 
Ein Teil der Kaliumdisulfid-Losung wirkt auf die Acetylverbindung 

unter Entziehung von Essigsaure ein. Es bilden sich neben dem 
Kaliumacetat betrachtliche Mengen SchwefelwasserstofF und freier 
Schwefel. AuBerdem wirkt ein weiterer Teil des Kaliumdisulfids, als 
ob es in Kaliummonosulfid und Schwefel zerfallen wlre: Kalium- 
sulfid bildet rnit Aceto-bromglucose das Acetat der Thio-isotrehalose. 
Wahrscheinlich wirkt es auf  das schon entstandene Disulfid auch in  
dieser Weise: 

R. S-S . R + 2Ks S = 2R. SK + K,Ss ’). 
Neben dem Octaacetat des gewtinschten Disulfids finden sich 

deshalb betrachtliche Mengen von einem nicht vollstandig acetylierten 
Produkt, sowie yon dem Octaacetat der Thio-isotrehalose. - Durch 
Reacetylieren des Rezktionsproduktes lassen sich die acetylarmeren 
Verbindungen vollig acetylieren. Das Thio-isotrehalose-acetat kann 
man durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol abtrennen, 
allerhand sirupose Beimengangen durch Behandeln mit Benzol. So 
wurde da$ Octaacetat des Diglucosyldisulfids in gut krystallisierter 
Form erhalten, ebenso das A c e t a t  d e s  D ig lucosy ld i se l e s ids .  

1) Otto  und R b s s i n g ,  B. 19, 3129 [ISSS]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LII. 114 
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Die Abspaltung der Acetylgruppen mit methylalkoholischem 
Ammoniak ') ging ohne Schwierigkeit vor sich. Die acetylfreien 
Zucker gaben etwas niedrige Werte fur Schwefel und Selen. Auch 
aus den Metallverbindungen der Zucker lieBen sie sich nicht viillig 
analysenrein isolieren. - Ich z weifle nicht, daR die Verbindungen 
gelegentlich krystallisieren werden. 6ber  ihre Spaltung hoffe ich bald 
berichten z u  konnen. 

Es ware daran zu denken, daR die Disulfide nicht nach dem 
Schema R.S-S.K. (I.) aufgebaut seien, sondern daR ihnen die 
Pormel R. S ( :S j .  R(I1.) zulrame, f u r  welch letztere Auffassung die leichte 
Abspaltung von Schwefel bei der methylalkoholischen Verseifung 
sprechen kdnnte. Es sind Versuche im Gauge, einmal die Verbindung 
Glucose-(S-Se) --Glucose ausgehend von Ks S + Se, andrerseits aus- 
gehend von K2Se +S, m bilden. Ein Unterschied der so gewonnenen 
K6rper wtirde fur das Schema, (11) sprechen. Es wiirde ihnen einmal 
die Formel E.S(:Se).R, das anderemal R.Se(:S).R zukommen. - 
Ebenso aollen 1)isaccharide dargestellt werden, die Schwefel und 
Tellur, sowie Selen und Tellur enthalten. 

V e r s u c h e .  

Dig  l u  c o s y 1 d i s  u 1 f i d - o c t a n c e t a  t. 

Zur Darstellung des Kdiumdisulfids lost man blankes Kalium- 
metal1 2) (2.0 g) j n 98-proz. Methylalkohol (100 ccm), halbiert und 
leitet in den einen Teil trocknen Schwefelwasserstoff his zur Sattigung. 
Die Liisungen werden dann vereinigt und mit der berechnrten Menge 
gepulvertem Schwefel (0.S g) aufgekocht, his dieser gelost ist. In die 
he& Losung wird die soeben unter Ihwiirmen in etwas Methylalkohol 
gelijste ~4ceto-bron?g!lzcn.e (20.0 g) gegehen, ca. 2 Minuten zum Sieden 
erhitzt, dann abgekuhlt. Es wird snlange Eigwasser zugesetzt, als 
noch eine Tru bung entsteht. Die ausgefallene Masse wird abgenutscht 
und in kochendem Methylalkohol (15.0 g) gelost. Man stellt die 
Tom ungelosten Schwefrl triibe Fliissigkeit einige Stunden in den Eis- 
schrank, nachdem mit etwas Octaacetpl-isotrelialose angeimpft war. 
Die dann auskrystallisierte Octaacetyl-ir;otrebalose samt dem beige- 
mcngten Schwefel wird ahgevangt (1.2 g), das Filtrat mit Eiswasser 
ausgefillt und wieder filtriert. Den z%hen, weil3en Rlckstand lost 

1) FiscLer uud kleiferich, B.47,218 [1914]. (Das Ammoniak spaltet die 
Avetylgvuppen unter Cildang von .Icetamid ab, das sich leicht YOU den 
Znckern trennen IiBt.) 

3) Man erlialt K n l i u l n  hpicgelblauk diirch Behandeln mit &Ather, der 
etwrns .ilkobol eutliult. Das Metal1 vird in  reiiiein Ather abgewogen. 
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man in warmem Ather (40.0 g), trocknet mit Calciumchlorid und liidt 
den  Ather verdunsten. Der  Sirup wird i n  heiBern Benzol aufgenommen 
und i n  den Eisschrank zur Krystallisation gestellt. Am besten impft 
man die Losung an. - Die Benzol-Mutterlaugen werden im Vakuum 
eingedampft, der Ruckstand mit dem funffachen Gewicht Essigsiiure- 
anhydrid und etwas trocknem Natriumacetat aufgekocht und 2 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Eotfernen des Anhydrids im Va- 
kuum behandelt man den Ruckstand rnit Wasser und krystallisiert 
ihn aus Benzol. - Ausbeute an reinen Krystallen bei Verwendung 
von 20.0 g Aceto-hrornglucose ca. 3 g. 

Das  Ace tn t  d e s  D i s u l l i d s  krystallisiert nus Benzol in derben 
Rrusten. Aus  Metbylalkohol erhHlt man lange farblose Nadeln vom 
Schrnp. 139" (iinkorr.). Sie sind fast unloslich i n  kaltern Benzol, 
Ather, Petrolather, wenig liislich in kaltem Methyl- und Athylalkohol, 
ieicht liislich in Chlorofarm. 

BaSO,. - 0.1066 g Sbst.: 0.0685 g BaSOd. 
0.2009 g Sbst.: 0.3398 g COP, 0.0953 g H20. - 0.1399 g Sbst.: O.OS90 g 

C?a€1~8O18S~.  Ber. C 46.25, H 5.27, S 8.83. 
Gel. * 46.29, 8 5.49, 8 8.74, 8.83. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g .  0.1440 g Sbst. gcben io 7.99 g 
Nitro-benzol cine Gefrit.rpiinkts-Erniedrigung von 0.170O. 

blol.-Gew. Ber. 726. Gcf 741). 
0.5109 g Sbst. werden mit etwas 

Alkohol befeuchtet und mit Y O  ccm n-Natronlauge bei Zimmertcmperatur bis 
zur Lijsnug behaodelt, was ungeftihr 3 Tage dauert. Es werden dann 14.4 ccm 
Lauge zurucktitriert. 5.6 ccm n-djntronlange Fiirden 0.336 g abgespaltener 
Esbigsaore entsprechen. Piir 8 Acetylgruppen berechnen sich 0.344 g Essig- 
.s%ure. 

Opt i sches  Verhal ten.  0.2126 g Sbst., in Nitro-benzol zu 10 ccrn 
gelbst, zeigen im 2-dm-Rohr R = -7.54O. 0.1298 g Sbst., in Nitro-benzol zn 
.5 ccm gelbst, zeigen a = -9.23O. 

B e s t i m m u n g  d e r  Acety lgruppen .  

r. = -177.20. 11. aE = -177.70. 

D i g l u c o s y l d i s u l f i d .  

2.0 g des Acetylkorpers werden i n  20 ccm absolutem Methyl- 
alkohol gelost, der bei Oo mit Amrnoniak gesiittigt ist. Die Losung 
erfolgt i n  wenigen Minuten. Man IaBt im Eisschrank stehen. Nach 
2 Stunden fiudet sich ein Teil der  Acetylverbindung noch unzerstort. 
Deshalb wird erst nach 5 Stunden Einwirkung irn Vakuum zum Sirup 
verdampft, dieser mit warmem 95-proz. Alkohol aufgenommen und 
.der Xacker mit trocknem Ather gefiillt. Aiisbeute fast quantitativ. 
Tersuche, day Disulfid krystallisiert zii erhalten, schlugen bisher fehl. - 

114* 
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Es stellt ein weiBes, hygroskopisches Pulver dar, das sich leicht in 
Wasser, maBig such in starkem Alkohol lost. Geschmsck rein sii8. 
Es firbt beim Kochen alkalische Bleilosung schwarz, ebenso F e h l i n g -  
sche Losung. Permsnganat wird in der Kaite in einigen Stunden, in 
der Hitze sofort reduziert. Beim Versetzen rnit Quecksilberchlorid- 
Losung entsteht in der Kllte Iangsam, beim Kochen rnsch ein weil3er 
Niederschlag (anorganische Quecksilberverbindung). In der Losung 
findet sich nach Entfernung des Quecksilbers Freie Glucose, die RD 
ihrer Reduktionswirkung erksnnt wird. 

Zur Analyse wurdc iiber Phospborpentoxyd iin Vakuum bei 60" getrocknet, 
0.1'218 g Sbst.: 0.1666 R CO,, 0.0654 6 HIO. - 0.1015 R Sht . :  0.11'20 g 

BaSOc. 
C 1 2 H ~ ~ O l o S ~ .  Bcr. C 36.92, H 5.69, S 16.45. 

Get. II 3i.31, D 6.01, D 15.15. 
15-stiindige Einwirkunp von Amrnonink xuF tlas Acetat setzte den Schwefel- 

gehalt auf 14.25 "/o herab. 
Optisches Verhaltcn. 57.130 ing Sbst., in Wnsser zu 5 ccm gelikt, 

zeigen im 2-dm-Rohr a = -3.30O. 
a; = - 144.4O. 

R e a c e t y l i e r u n g  d e s  D i s u l f i d s :  0.4 g werden rnit 3.0g Essig- 
slure-anhydrid und etwas Natriumacetst ziim Kochen gebracht und  
2 Stunden auf dem Wasserbade erhitat. Das Anhydrid. wird im 
Vakuurn entfernt, der Ruckstand rnit Wasser behandelt, in. Ather mf- 
genommen und getrocknet,. Beim Verdunsten hinterhleiben 0.7 g 
Krystalle vom Schmp. 1 3 P ,  die, mit dem urspriinglichen Acetat 
gemischt, keine Schmelzpunkts-Depression zeigen. 

Ebenso wie die Thio-isotrehalose geht das DisulPid rnit Me ta l l en  
Verhindungen unter Ersatz von WnsserstofF ein. Das I3 a r i u  m s a1 z. 
wurde zu dem Versuch herangezogen, das Disulfid nach Abspaltea 
ties Bnriums rnit Kohlensiure oder Schwefelsaure rein zu erhalten. 
Jedoch hielt der Zucker hartniickig etwas Baritlmsalze fest. - D n s  
K a l i u m s a l z  w-urde nnalgsiert. hian erhhlt es durch Versetzen der 
alkoholischen Disulfidliisiing oder der marmeu allioholischen Disulfid- 
~cetatlosoug rnit alkoholischem Kaliumhydroxyd im fiberschu8. Rei 
Verwendung des Acetat,s werden die Bcetylgruppen augenblicklich 
abgespalten, wobei ein st.arker Geruch nach Essigester bemerkt wird, 
Das Kaliumsalz fillt aus, mitunter kleinkrystallinisch. 13s wird 
rnit Alkohol und Ather gewnschen und im Vakuum getrocknet. Beim 
Erhitzen im Vakuum uber Phosphorsaure-anhydrid bei 800 verliert es  
Rrystallaasser und wird nncli 6 Stunden gewichtskonstant 
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39.696 mg Sbst. verlieren 2.836 mg Hs0. - 39.696 mg Sbst.: 13.784 mg 
&SO,. 

CI~HZOOIOSSKS + 2HpO. Ber. H.10 7.17, K 15.58. 
' Get * 7.12, s 15.58. 

Dig 1 u co s y 1 d i  s e l  e nid- o ct  aace tat. 
Die Darstellung ist analog der der Schwefelverbindung. Es 

empfiehlt sich, bei der Bildung des Kaliumdiselenids ungef&r die 
doppelte Menge Methylalkohol, wie bei der Schwefelverbindung ange- 
geben, zu  henutzen und Luftzutritt zu vermeiden. Das Acetat zeigt 
etwas mehr Neigung z u r  Rrystallisation als das entsprechende Schwefel- 
derivat. Die Kryatalle ahneln im Aussehen und in der Loslichkeit 
denen der Schwefelverbindung. 

0.1653 g Sbst.: 0.2520 g CO,, 0.0708 g E&. - 23.291 m g  Sbst.: 
4.426 mg Se. 

Schmp. 1330 (unkorr.). 

C ~ * H l ~ O I ~ S e s .  Ber. C 40.98, B 4.67, Be 19.27. 
Gef. * 40.84, * 4.70, B 18.77, 

,Optisches Verhalteo.  86.350 mg Sbst., in Chloroform zu 5 ccm 
geltist, zeigen im 2-dm-Rohr a = -4.620. 

a:= -133.8O. 

Dig 1 u c o s y 1 di  s e l  e nid. 
1.0 g des Acetats werden, wie fur die Schwefelverbindung ange- 

geben, mit methylalkoholischem Ammoniak verseift. Das Disulfid ist 
ein hellgelbes, amorphes Pulver, leicht loslich in Wasser, etwas loslich in 
starkem Alkohol. Die wii8rige Losung wird beim Versetzen mit Sal- 
petersaure rot durch Abscheiden von freiem Selen. 

Zur Analyse wird im Vakuum bei 600 iiber Phosphorslue-mbydrid g e  
trocknet. 

50.15 mg Sbst.: 16.00 mg Sden. 

Opt i sches  Verhalten. 73.155 m g  Shst., in Wasser zu 5 ccm geltist, 
zeigen im 8-dtn-Robr (I -?.750. 

18 

C13B29010Se2. Ber. de 32.72. Gef. Se 31.90. 

UD = -93.98'. 

Die Reace ty l ie rung  gelingt ebenso wie beim Disulfid. 
Zur Bildung des Kal iumsalzes  wird analogverfahren wie bei dem 

Kaliumsalz der Schwefelverbindung. Die Korper Phneln sich durchaus. 
24.420 mlg Sbst. verlieren le i  80° im Vakuum tiber PhosphorsBure-anhydrid. 

oach 6 Stuoden 1.427 m g  H10. - 23.560 mg Sbst.: 6.654 mg KsSO,. 
C l 0 H ~ O l o S e s K ~  + 2Hs0. Ber. H40 6.04, K 13.12. 

G d .  s 5.84, w 12.67. 




