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Der spezifische Unterschied, den F r e u n d  und S p e y e r  zwischen 
der Wirkung des P l a t i n m o h r s ,  mit dem sie Dihydro-thebain, und 
dem k o l l o i d e n  P a l f a d i u m ,  mit dem.sie Dihpdro-thebainon fanden, 
besteht nach diesen Ergebnissen nicht mehr. Es ist vielmehr anzu- 
nehmen, daS die Wasserstoff-Katalyse des Platinmohrs infolge der  
kleineren wirksamen OberflBche blolj bis zum Dihydro-thebain fuhrte, 
wahrend sie mit kolloidem Palladium, dessen Ultramikronen- Oberflliche 
eine vie1 griiljere ist, zum Dihpdro-thebainon fiihrte. 

Der  Chemischen Fabrik K n o l l  I% Co. in Ludwigshafen a. Rh. 
spreche ich meinen Dank fur das  mir fur diese Versuche erforderliche 
Thebain aus, das sie mir in bereitwilliger Weise zur Verfiigung ge- 
stellt bat. 

182. Max Bergmenn und Herbert Schotte: U b e r  die un- 
gesllttigten Reduktionaprodukte der Zuokerarten und ihre Um- 
wendlungen, 11. : Neue Anhydrozucker. Clynthese einer Gluoo- 

sido-mannose. Struktur der Cellobiose. 
[.%us dem Kaiaer-Wilhelm-Institut fur Faserstoff-Chemie, Berlin-Dahlom.] 

(Eingegangen am 12. April, vorgetragen in der Sitzung am 11. April 1921.) 

Als wir jungst’) den Beweis fiir die Struktur des G l u c a l s  (I.) 
durch seine Oxydation mit Benzoperslare erbrachten, die z u  Man- 
n o s e  (111.) fiihrt, gaben wir an, da13 der ProzeB iiber das Anhydrid 
einer Hexose von der Formel I1 fiihrt. 
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Die Abscheidung des a n  h y d r i s c  h e n  Z w i s c  h e n  p r o d u  k t e s 
bereitet Schwierigkeiten wegen seiner groBen Empfindlichkeit gegen 
Wasser und hydroxylhaItige Mittel. Dennoch kann seine Natur mit 
geniigender Sicherheit aus  folgenden Tatsachen erschlossen werden: 
Glucal verbraucht auch bei Abwesenheit von Feuchtigkeit bei 0’ sehr 

I) B. 54, 440 [1921]. 
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schnell ein Atom Sauerstoff aus Benzopersaure. Fiigt man nachtriig- 
lich Waeser oder einen Alkohol hinzu, so entsteht in einem Fall 
Mannose, irn anderen ein Alkylrnannosid. Genau so liegen die Ver- 
hgltnisse bei der Oxydation von R h a m n a l  (Bildung von Anhydro- 
rhamnose) und von Ce l lob ia l  (Bildung von Glucosido-anhydroman- 
nose). Wegen der experimentellen Einzelheiten , insbesondere der 
Darstellung von a - M e t h y l - m a n n o s i d  aus Glucal und von a -Me-  
t h y l -  r h a m n o s i d  aus Rhamnal sei auf den Versuchsteil hinge- 
wiesen. 

Mit diesen Beobachtungen ist zugleich ein neuer Weg zur Berei- 
tung von Glucos iden  gegeben, der zwar in seinem Anwendungs- 
bereich noch gewissen Beschrankungen unterworfen ist, andererseits 
aber die bekannten Verfahren durch die Milde der Arbeitsbedingungen 
ubertrifft. Wir erwarten darum, da13 er in der Qlucosid-Chernie noch 
iifters mit Nutzen verwendet wird. In den bisherigen Beispielen er- 
hielten wir immer nur a-Glucoside. Man kiinnte darum denken, diese 
Tatsache fur die Interyret&tbtion der riiumlichen Anordnung der Sub- 
stituenten am glucosid-bildenden Kohlenstoffatom auszuwerten; denn 
es scheint, daS beim Ubergang des Anhydro-zuckers in das Glucosid 
Umkehrerscheinungen nicht auftreten. Wir mochten aber doch Speku- 
iationen hieriiber unterdrucken, bis iiber den letztgenannten Punkt 
noch eindeutigere Versuche vorliegen. 

Bei der Bedeutung, welche die Anhydride der Zucker zweifellos 
fur die Chemie der P o l y ~ a c c h a r i d e  haben, erscheint eine Zusammen- 
stellung der bisher bekannten Mitglieder dieser Klasse lohnend, soweit 
sie rnit nnsern neuen Stoffen strukturiihnlich sind. Die A n h y d r o -  
g lucose  von F i s c h e r  und Zach’) scheidet dabei von vornherein aus, 
weil hier die ftir die Zuckernatur maogebenden Struktur-Elemente von 
der Anhydrisierung nicht betroffen werden. abrig bleiben dann nur 
das Glucoean von GBlis*) und das LLvo-glucosan  von Tanre ta ) .  
Legt man die von P i c t e t  zoletzt angegebenen Strukturformeln zu- 
grunde, so la& sich folgende Reihe von Zuckeranhydriden, geordnet 
nach wachsender Bestandigkeit gegen hydrolytische Agenzien, auf- 
stellen. 

l) B. 45, 456 u. 2068 [1912]. 
z, C. r. 51, 331 [1860]; vergl. A. P ic te t  und P. Castan, Hefv. chim. 

act. 3, 645 [1920]. 
3, B1. [3] 11, 949 [1894]: vergl. A. P ic te t  u. J. Saras in ,  Helv. chim. 

act. 1, 87 [191S] u. bes. -4. Pictet  u. M. C r a m e r ,  Hclv. chim. act. 3, 640 
[ 19’2OJ. 

101 
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MaBgebend fur die Bestandigkeit dieser Anhydride mu8, neben 
anderen untergeordneteren riiurnlicben Momenten die Spannweite der 
Sauerstoffbrucke sein, welche in jedem Fall zugleich mit der nor- 
malen Hydrofuranbriicke vom Kohlenstoffatom 1 ausgeht. Im Liivo- 
glucosan gehiirt sie nach P i c t e t  einem Siebenring an, was recht 
wohl init der Bestindigkeit dieser Verbindung in Einklang gebracht 
werden kiinnte. Andererseits liefert in den drei Beispielen der Ru- 
brik 1 die Vereinigung der athylenoxyd-artigen Struktur mit der 
furoiden Brucke, wie sie durch Rildung und Urnwandlung dieser An- 
hydride eindeutig festgelagt ist, die Erkiiicung fur ihre groWe Emp- 
findlichkeit gegen Wasser und Alkohole. In dieser Hinsicht iibertrifft 
z. B. unsere 1.2-Anhydro-mannose auch das a-Glucosan betriichtlich. 
Denn nach P i c t e t s  Beobachtungen wird dieses von kaltem Wasser 
unverandert gelost und laBt sich sogar aus Methylalkohol urnkrystalli- 
sieren. Beachtenswert ist darum die Tatsache, da13 das tr- G l u c o s a n  
strukturidentiech mit unserer Anhydro-maunose sein soll. GewiB silid 
derartige Unterachiede bei epimeren Stoffen immerhin denkbsr. hber 
andererseits ware doch die Ausbildung eines Atbylenoxyd-Ringes von so 
eigenartiger Struktur durch bloI3es Erhitzen des entsprechenden Glykols 
- denn so wlre die Entstehnng von Glucosan aus Glucose zu be- 
tracbten - ein so uberraschender Vorgang, da8 uns die Natur des 
u-Glticosans noch weitere Untersuchung zu verdienen scheint. 

Wie zuvor bereits angedeutet, liefert das Reduktionsprodukt der 
Cellobiose, das Ce l lo  b i a l ,  bei der Behandlung mit Benzopersaure 
ein Oxyd von anhydrischem Charakter, das leicht unter Wasserauf- 
nshme in ein neues Disaccbarid, eine Glucos ido -mannose ,  uber- 
geht. Wir formulieren den Vorgang folgendermaBen und werden den 

l) Ob die Diamylose ebenfalls hierher gehort, ist noch unentschieden; 
vergl. P. Karrer  und C. Nageli ,  Eelv. chim. act. 4, 169 u. 268 (19211. 
Die Tatsache, daI3 sie kein Osazon bilden SOH, spricht nach uhseren Erfahrungen 
egen das Vorhandensein einer 1.2- ocler 1.3-Sanerstoffbriicke. 
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Beweis fiir die Struktur der Cellobiose, des Cellobials und des neuen 
Disaccharids weiter unten erbringen. 
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Die Ghcosido- Inannose krystallisiert mit 1 Mol. Wasser. Sie 
schmilzt wasserfrei bei 176O, mithin erheblich tiefer als Cellobiose. 
Auch das Drehungsvermogen (Mutarotation von anfangs [a], = + 15.10 
nach + 10.7O) ist hier geringer. Von Emulsin wird sie langsah ge- 
apalten. Ihr Octacetat vom Schmp. 1 9 6 O  zeigt [a],, = + 33.20. 

Wir glauben nicht fehl zii gehen mit der Vermutung, daB d ie  
Glucosido-mannose ein Bestandteil vieler Manoo-cellulosen ist. 

Es sollen Verouche angestellt werdeu, urn nach demselben Ver- 
fahren eine Reihe unbekannter Disaccharide und Glucoside herzustellen. 

Versuche, die wir am Cellobial vornahmen, haben uns auch 
Material fur die Strukturfrage der C e l l o b i o s e  geliefert. Es handelt 
oich hier bekanntlich urn die Feststellung, an welchem Hydroxyl des  
reduzierenden Zuckerreatee die zweite Zuckerkomponente eingefiigt 

l) Bei der rasch wachsenden Zahl strukturbekannter Disaccharide wird 
eine rationelle Stellenbezeichnung erlorderlich. Wir betrachten dafur den 
Zuckerrest, dessen Aldehydgruppe fiir die Saccharidbindung verbraucht wird, 
+Is Substituenten des anderen Zuckers und setxen ihm die Ziffer der Stelle 
roraus, welche er im zweiten Zuckerrest einnimmt. So sind die oben be- 
nutzten Nrtrnen entstanden. 
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ist. Die Struktur der aus methylierter Cellulose erhaltenen Trimethj 1- 
glucose lX3t H a w o r t h  und Lei tch ' )  vermuten, daS in der Cello- 
biose das Hydroxyl am Kohlenstoft 5 den zweiten Zuckerrest triigt. 
Unbewiesen bleibt dabei die Voraussetzuog, daI3 die reduzierende 
Gruppierung der Cellobiose eine 1.4-Sauerstoffbriicke tragt. So kommt 
denn auch F. Wrede*) zu einer anderen Cellobiose-Formel mit 1.5- 
Oxydring und glucosidischer Haftstelle in 4. 

FoIgendes, von dem Gedankengang der englischen Forscher ganz 
unabhlngige Tatsachenmaterial schafft hier Klarheit: Bei der Um- 
wandlung von Cellobiose in Cellobial werden zwei Hydroxyle des Di- 
saccharids durch eine Doppelbindung ersetzt. Lagert man an die 
Doppelbindong katalytisch 2 Atome Wasserstoff a n  und spaltet dann 
mit Emulsin, so erhllt man genau dasselbe Hydro-gluca13),  das man 
such aus Glucal durch Reduktion direkt erhalten kann. Der unge- 
siittigte Komplex des Cellobials hat demnach dieselbe Struktur wie 
beim Glucal, die wir jungst eindeutig festlegen konnten. Uas hei5t, 
bei der Cellobial-Entstehung werden die beiden Hpdroxyle an den 
Kohlenstoffatomen 1 und 2 zur Ausbildung der Doppelbindung ver- 
braucht, und die furoide Sauerstoffbrucke im Celiobial verbindet die 
Kohlenstoffatome 1 und 4. Damit scheidet das Hydroxyl in 4 (natiir- 
lich auch die in 1 nud 2) 81s Vermittler der Disaccharid-Bindung aus, 
und der noch strittige Punkt im Konstitutionsbild der Cellobiose ist 
beseitigt '). 

Um unseren Strukturbeweis zu einem vollstandigen zu gestalten, 
kann man noch folgende Beobachtungen heranziehen: Hexacetyl-cello- 
bial enthalt im Glucal-Anteil genau wie Triacetyl-glucal eine labile 
Acetylgruppe. Sie wird schon beim kurzen Kochen der Verbinduug 
mit Wasser abgelost unter gleichzeitiger Umwandlung des Dihydro- 
furan-Ringes. Wir werden in der nachsten Mitteilung uber Glucal zei- 
gen, daI3 es sich um das Acetyl an dem Hydroxyl, das im Furan- 
ring sitzt, handelt, also das am Kohlenstoff 3. Es  bleibt somit nur 
noch die Wahl zwischen den Hydroxylen in 5 und 6. Wir hoffen, 
hier bald die Entscheidung zu finden auf Grund der Einwirkung von 

l) Hawor th  und Leitch, Soc. 118, 709 [1919]; vergl. auch Denham 
und Woodhouse, Soc. 105, 2357 [1914]; 111, 244 [1917]. 

9) H. 112, 4 Anm. [1920]. 
3, E. P i sche r  und K. v. It'odor, B. 47, 2057 [1914]. 
9 Auf aneloge Weise laat sich aus der Struktur des Lac ta l s ,  die 

e6enfa~s glucal-ahnlich sein mull, die Annahme von Harwor th  und Leitch 
(Soc. 113, 188 [1918]) als richtig erweisen, dall die Stellung am Glacose- 
Kohlenstoff 4 des Milchzuckers (wegen Beteiligung. an der Sauerstoffbriicke) 
fiir die Bindung dcr Galaktose nicht in Frage kommt. 
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Bromwasserstoff-Acetylbromid auf Cellobiose. Dabei entsteht scheinbar 
eine Acetodibrom-glucose, deren Kohlenetoffatom 6 halogenfrei ist. 

Versuahe. 
V e r w a n d l u n g  von Tr i ace ty l -g luoa l  i n  u-Methyl-mannosid.  

5 g Triacetyl-glucal wurden mit methylalkoholischem Ammoniak 
ruf die kiirzlich angegebene Weise I) i n  h i e s  Glucal verwandelt. 
Andererseits stellten wir uns eioe atherkche Benzoperdure-Losung her 
in solcher Menge, da5 nach dem Verdampfen des Athers, volligem 
Trocknen im Hochvakuum bei 15O und Aufnehmen in wasserfreiem 
Essigather ihre Menge wenig mehr als 1 Mol. Persiiure fur 1 Mol. des 
angewandten Triacetyl-glucals betrug. Als nun die Persaure-Losung 
zu dem Glucal in  kleinen Portionen und unter kriiftigem Schiitteln 
gefiigt wurde, muete durch dauernde Eiskiihlung starke Erwiirmung 
verhindert werden. Bei dieser Operation ging das Glucal nur zum 
geringen Teil in Losung, verwandelte sich aber unter Verbranch der 
Persiiure rasch in eine zahe, farblose Masse, den in der Einleitung 
gehannten Anhydrozucker; mit Wasser Iieferte er M a n  nose. Da 
diese Umwandlung in praparativer Hinsicht gegen die friiheren Aus- 
fiihrungen nicht allzuviel Neuee bietet, kann lruf seine Beschreibung 
verzichtet werden. 

Wurde dagegen der rohe Anhydrozucker nebst der essigiitherischen 
Mutterlauge mit 25 ccm trocknem Methylalkohol in der Hlilte versetzt, 
nach einigem Stehen verdampft, mit Wasser und Ather aiifgenommea, 
der waljrige Anteil w ide r  eingedampft und die krystallinische Masse 
mit absol. Alkohol behandelt, so hinterblieb recht reines Methyl- 
mannosid in einer Menge von fast 60 YO d. Th., berechnet auf das an- 
gewandte Triacetyl-glucal. Sohmp. 191-192O (unkorr.), [a]D = -+ 79.0° 
(in Wasser), beides in guter obereinstimmung mit den Angaben der 
Literatur. Gef. C 43.2 O l 0  und H 7.4 ' l o ,  statt 43.3 O i a  und 7.2 Ole. 

V e r w a n d l u n g  von R h a m n a l  i n  a -Methy l - rhamnos id .  
Das nijtige Rhamnal wurde aus dem Diacetat rnit methylalko- 

holischem Ammoniak bereitet. Auf die etwas umstiindliche Trennung 
von nebenher gebildetem Acetamid konnte verzichtet werden, nach- 
dem besonders festgestellt war ,  da8 Acetamid unter uneeren Versuchs- 
bedingungen ohne Wirkung auE die Persliure ist. Wir haben also das 
im Hochvakuum getrocknete Rohprodukt, genau wie im vorhergehen- 
den Abschnitt geschildert, mit wasserfreier Persaure-Losuog in Esbig- 

'1 M. B e r g m a n n  und H. Schotte, 8.84, 440 [192l]. 
') M. Bcrgmann und H. Schotte, a. a. O., S.452. 
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ather behandelt, wobei hier vollige Losung eintrat. Ein eigener Ver- 
such zeigte, daS jetzt rnit Wasser R h a m n o s e  entstand. Um das Ver- 
halten gegen Methylalkohol zu untersuchen, wurde das  Oxydations- 
produkt aus  10 g Diacetyl-rhamnal rnit 25 ccm trocknem Methylalkohol 
in der KPLte kurze Zeit aufbewahrt, dann verdampft, in Wasser und 
Ather aufgenommen, um die Benzoeskure zu entfernen, und der wgl3- 
rige Anteil wieder eingedampft. Die direkte Abscheidung des gebil- 
deten Glucosids bereitete Schwierigkeiten, weil a - M e  t h y l - r h a m -  
n o s i d  oft schwer krystallisiert. Wir haben es darum durch Behand- 
lung mit Essigsaure-anhydrid und Pgridin in sein A c e  tat1) verwan- 
delt, das aus verd. Methylalkohol in schneeweiSen Krystallen erhalten 
wurde. Infolge der vielen Reaktionszwischenstufen betrug die Aus- 
beute nur  et,wa 5O0lO der auf das angewandte Diacetyl-rhamnal be- 
rechnefen Menge. Der  Schmelzpunkt (87O), das Drehungsvermogen 
([.ID = - 53.5O) und die anderen Eigenschaften stimmten rnit den 
friiheren Befunden uberein. Gef. C 51.5 O l 0  und H 6.7 o/o, statt 51.3 ol0 
und 6.6 ' l o .  

5- G l u c o s i d o - m a n n  o s e  (1V.)- 
Als Ausgangsmaterial diente C e l l o b i a 1 2 )  bezw. sein Acetat. Die  

B e r e i t u n g  v o n  H e x a c e t y l - c e l l o b i a l  a u s  A c e t o b r o m - c e l l o e e  
durch Zinkstaub-Reduktion in  Eisessig ist nicht nu r  recht zeitraubend, 
sondern versagt haufig ganz wegen der Beschaffenheit des kiiuflichen 
Zinkstaubs. Wie wir fanden, geht sie aber rasch und sehr glatt von 
statten, wenn man sebr geringe Mengen P l a t i n c h l o r i d  zusetzt (auf 
30 g Acetobrom-cellose, 500 ccm 90-proz. Essigsaure und 200 g Zink- 
staub 2 Tropfen einer 0.5-proz. Platinlosung). Ausbeute etwa 7 0  O l 0  
der Theorie. 

Fur die Abspaltuug der Essigsaure aus dem Acetat ist methyl- 
alkoholisches Ammoniak der Baryt-Verseifung vorzuziehen; denn man 
erhalt so nach dem Eindampfen und Anslaugen rnit Essigiither in 
quant i tdver  Ausbeute ein schon fast ganz reines Cellobial. 

Seine Umwandlung in 5-Glucosido-mannose gestaltet sich recht 
einfach, wenn man auf die Isolierung dee wasser-empfindlichen Oxyds 
verzichtet. Das Cellobial wird alao in  etwa der 10-fachen Menge 
Wasser  gelost, etwas iiber 1 Mol. Benzopersaure in Essigester hinzu- 
gefiigt und die beiden Schichten durch 2--5-stiindiges Schutteln auf 
der Maschine innig rnit einander in Beriihrung gebracht, bis die waB- 
rige Losung kein Brom mehr addiert. Die letztere enthiilt das Glu- 
cosid in  nahezu reinem Zustande. Sie wird uuter vermindertem 

I) E. F ischer ,  M. Bergmann und A. Rabe ,  B. 58, 2362 [1920]. 
2) E. F i s c h e r  und I<. v. F o d o r ,  B. 47, 2057 [1914]. 
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Druck bis zum diinnen Sirup eingeengt, erst mit absol. *41kohol bis 
zur beginnenden Triibung und dann langsam niit Ather versetzt. Die 
anfangs amorphe Fidlung wird bald krystallinisch, und nach mehr- 
tiigigem Stehen hat sich das  Disaccharid in  hubschen, gliinzenden, 
vielseitjgen Krystallen in einer Ausbeute von 90 O l 0  der Theorie ab- 
geschieden. 

Es enthiilt 1 Yol. Krystdlwasser, das beim liingeren Erhiteen a d  100@ 
unter 0.1 mm iiber Pentoxpd entweicht. 

0.4058 g Sbst. verloren 0.0190 g H10. - 0.4042 g Sbst. verloren 0.0199 g 

ClsHasO11 + Ha0 (360.26). 
0.1457 g getr. Sbst.: 0.2242 g CO,, 0.0870 g HpO. 

Hp 0. 
Ber. HpO 5.00. Gef. Ha0 4.68, 4.92. 

ClsHa*Oll (342.24). Ber. C 42.10, H 6.48. 
Gef. % 41.97, 2 6.68. 

Die wasserfreie Analysensubstauz drehte die Ebene des polarisierten 
-lG - + 1.50° x 1.6043 Lichtes 7 Min. nach der Aullosung in Wasser urn [aJD - -__--___ 1 x 1.030 x 1.550 

= + 15.07O und blieb nach 2 Stdn. ltonstant h i  + 10,650. Die mit 
1 Mol. HsO krystallisierte Substanz zeigte 'i Min. nach der Auflosung 

+ 1.26" X 1.6389 
1 x 1.036 x 0.1610 [a]: = ___-~__- = + 12.370 (in Wasser) und erreichte den End- 

wert nach 2 Stdn. rnit [a]? = + 9.720. 

Das wasserfreie Glucosid scbmilzt nach geringem Sintern bei 
175-176O (korr.). Es lost sich spielend i n  Wasser, schwer in warmem 
Methyl- und Athylalkohol, sehr schwer in Methylacetat, kaum in den 
sonstigen gebriiucblichen Solveuaien. Sein Geschmack ist ganz schwach 
SUB. Die wiif3rige Losuug reduziert P e h l i n g s c h e  Losung und ammo- 
niakalische Silberlosung und fiirbt fuchuin-schweflige S i u r e  gsnz all- 
mahlich schwach rot. Die Verwandschaft mit der Cellobiosa zeigt 
sich noch darin, da13 die 5-Glucosido-rnannose rnit Phenyl-hydrazin 
und Essigsiiure bei looo rnit ausgezeichneter Ausbeute C e l l o b i o s a z o n  
(Schmp. 198O) liefert. 

Wie die Cellobiose bildet das Glucosid kein schwerlosliches 
Phenyl-hydrazon, unterscheidet sich jedoch von i h r  dadurch, da13 es 
bei der 21/a-atiindigen Hydrolyse rnit n-Salzsiiure bei looo M a n n  o s e ,  
nachgewiesen nlu Phenyl-hydrazon vom Schmp. 197-201O (Ausbeute 
89 O l 0  d. Th.), und G l u c o s e  liefert (aus der Mutterlauge als Osazon 
vom Schmp. 213-215O, Ausbeute 67 "lo d. Th.). 

E m u l s i n  greift das Glucosid, iihnlich wie die Cellobjose, lang- 
ram a n :  0.5 g Glucosid, in 5 ccm Wasser gelost, wurden rnit 0.13 g 
E n d s i n  ( M e r c k )  unter Zusatz von Toluol bei 36-37O aulbewahrt. 
Nach 45 Stdn. stieg die Reduktionskraft nicht mehr. In der durch 



Kochen mit Natriumacetat und Filtrieren geklarten Losung IieSeo 
sich jetzt erhebliche hfengen Man n o s e  als Hydrazon nachweisen. 

Bei der Behandlung rnit Essigsaure-anhydrid und Pyridin lieiert 
das Disaccharid in quantitativer Ausbeute ein O c t a c e t a t ,  das dem 
Cellobiose-acetat in vieler Beziehung gleicht, jedoch loslicher in Chloro- 
form, Eisessig, B e n d  usw. und besonders in warmem Alkohol ist. 
Beim Abkiihlen dieser Losung Fallt es  in langen, spitzen, zu Konglo- 
meraten vereinigten Nadeln aus vom Schmp. 196-197O (korr.) nach 
Sinterung von 194O an. In Wasser ist es kaum loslich, ebenso i n  
Ather und Petrolather. 

0.1434 g (0.1 mm, I5O iiber Pa05 getr.) Sbst.: 0.2603 g COs, 0.0751 g H&. 
CzsH3s019 (678.44). Ber. C 49.55, H 5.65. 

Gef. B 49.51, 5.56. 
i- 4.60° x 1.9635 [.I:: = 1xb4GKfizl  - -- f33.160 (in Acetylen-tetrachlorid). 

U r n w a n d l u n g e n  d e r  C e l l o b i a l - a c e t a t e .  
Wie schon in  der Einleitung bemerkt, enthalt Hexacetyl-cellobisl 

in der ungesattigten Molekulhiillfte eine labile Acetylgruppe. Sie wird 
schon bei kurzem Kochen der  Verbindung mit Wasser abgespalten, 
wobei gleichzeitig eine Umgruppierung des Dihydro-furan-Ringes vor 
sich geht; bei Wiedereinfiihrung des Acetyls entsteht darum ein Hex- 
acetat, das  verschieden ist vom ursprunglichen Cellobial-acetat, und bei 
Hydrolyse niit Ammoniak oder Baryt bildet sich kein Cellobial. Wir 
geben bier n u r  eine kurze Beschreibung unserer Versuche. Ihre  
theoretische Besprechung mag demniichst im Zusammenhang mit den 
analogen Versuchen am Glucal erfolgen. 

V e r b  i n d u n g C I ~  HIS 0 9  (C2 Hs 0 ) s  a u s H e x  a c e  t y I -  c e l  I o b i  al. 
1.1306 g Cellobial-acetat gingen beim Kochen mit 40 ccm Wasser 

rasch fast vollig in Liisung. Der Rest wurde d ig .  Nach 20 Min. 
wurden bei Oo bis zur Riitung von Phenolphthalein 20.05 ccm 
Natronlauge verbraucht. Auf 1 Acetyl berechnen sich 20.18 ccm. 
Andere Versuche mit langerer Erhitzungsdauer verliefen genau so. 

Beim Erkalten solcher wiifirigen Verkochungen scheiden sich 
verfilzte, schneeweiae Nadeln in einer Menge von etwa 84 O l 0  d. Th. 
aus. Das Produkt ist schon rein und Zindert auch beirn Umkrystalli- 
sieren aus der 20-fachen Menge Alkohol seioen Schmelzpunkt nicht 
mehr. Dieser hangt von der Schnelligkeit des Erhitzens ab und ist 
nicht ganz scharf. Bei etwa 120° sintert die Substanz, um erst bei 
121-124O vollstandig zu schmelzen, und erstarrt nach dem Abkiihlen 
wieder krystallinisch. 
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Zur Auslyse wurde der Korper noch ein zweites b4d aw der 18-fachen 
Menge Alkohol umgelost nnd bei Zimmertemperatur nnd 0.3 mm Druck fiber, 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1455 g Sbst.: 0.2709 g CO,, 0.0789 g H20. 
C&lH30014 (518.35) Ber. C 50.95, H 5.83. 

Gef. n 50.78, Y) 6.06 

[.]E - -I- 3.650 3*3746 - + 44.43" (in ;icetylen-tctrachlorid). 
1X1.571XO.2221 

Die Substanz ist in  Essigester, Chloroform, Aceton und Acetylen- 
tetrachlorid sehr leicht liislich und 12% sich mit Petroliither daraus 
in feinen, langen Nadeln fallen. Aus warmem Alkohol scheidet sie 
sich in Krystallen ab, die vielfach gewundenen und in sich verdrehten 
Fiiden gleichen und sehr vie1 Losungsmittel adsorbieren. Aus Benzol, 
in dem es sich in der Wiirme leicht lost, tafellormige Prismen. Wasser 
nimmt in der Kalte nur wenig zuf. Diese Losung reduziert Feh l ing -  
ache- ucd ammoniakalische Silberlosung stark und briiunt sich mit 
Alkalien in der Warme - alles Zeichen dafiir, daS die charakteri- 
.atische Gruppierung des Cellobiale veriindert ist. Mineralsauren zer- 
aetzen sehr rsach. Die Reaktion mit Eichtenholz ist ziemlich schwach. 

Auch die Addition von Brom verliiuft nur triige: In Chloro€orm- 
Losung wurden aus einem UberschuB von Halogen i n  l/* Stde. 78.8Oole, 
oach 1 Stde. 92.22 O i 0  der iiquimolekularen Brommenge verbraucht. 
Der Geschmack des Acetats ist widerlich bitter. Es rotet die 5-prOZ. 
Tuchsin-schweflige Siiure in kurzer Zeit intensiv. 

Fiir die Acetylierung wurden 1 g Pentacetat mit 2 ccm Essig- 
siiure-anhydrid und 2 g trocknem Ppridin 15 Stdn. aufbewabrt. Beim 
EingieBen der etwas verfiirbten Losung in 20 ccm Eiswasser schied 
sich das entstandene H e x  a c e  t ti t als langsam krystaliisierender Sirup 
in quantitativer Ausbeute ab. 

Zur Analyse wurde zweimal aus der doppelten Menge heiBem Alkohol 
krystallisiert und bei 180 und 0.3 mm iiber P105 getrocknet. 

C l I H l r O ~ ( C ~ H ~ 0 ) 6 .  Ber. C 51.40, H 5.76. 
Gef. B 51.57, u 6.16. 

Das Hexacetat sintert bei 118O und schmilzt zu einer schaumigen 
Masse bei 121- 122O, also 13O tiefer als Hexacetyl-cellobial. Ein 
Gemisch beider Stoffe zeigte starke Depression. Die Verbindung last 
sich leicht in Ather, Aceton, Essigtither, Chloroform und warmem 
Alkohol, aus dem es beim Erkalten in langen, spitzigen Nadeln aus- 
krystallisiert. Zum Unterschied vom Hexacet yl-cellobial reduziert es 
die F e h l i  ng ache LZisung und addiert in Chloroform-LZisung noch 
triiger als das zuvor beschriebene Pentacetat Brom. Nach '/a Stde. 
waren statt eines Mol. Halogen nur 73 O/O, nach 1 Stde. 82 D/o ver- 
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broucht. Gegen Alkalien und verd. Mineralsauren ist das  neue Hex- 
acetat sehr empfiodlich. In kochendem Wesser schmilzt es eret und 
last sich dann, wobei wiederum ein Acetyl abgespalten wird: 0.4877 g ,  
mit 40 ccm Wasser 25 Min. am RuckfluB gekocht, dann bei Oo mit 
"/,o-NaOH und Phenol-phthalein titriert, ergaben einen Verbrauch von 
8.40 ccm h u g e  statt 8.7 ccm. LBngeres Xochen bis zu 1 Stde. ist 
ohoe EinfluS. Das hiernach ans der w4iiSrigen Losung in groSer 
Menge krystallisierende P e n t  a c e  t a t  erwies sich als identisch mit 
dem Ausgangsmaterial. 

Bei der Verseifung der Verbindung mit Baryt entsteht ein schon 
krystallisiereuder Stoff vom Schmp. 175--176O, der vollig verschieden 
ist vom Cellobial und der 5-Glucosido-mannose. 

Ebenso liefert T r i a c e t y l - g l u c a l  eine stark reduzierende Ver- 
bindung CsH,,04 vom Schmp. 49--50°. 

183. 
Notiz iiber Acetolyse von Polyeacchaxiden. 

[Aus dem Kaiser-Wilhelrn-Institut fur Faserstoff-Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 12. April, vorgetragen in der Sitzung vom 11. April 1921.) 

F u r  das Studium der Polysaccharide schien uns die AufEindung 
eines hpdrolytischen Mittels erwunscht, welches die S p a1 t u n g d e r 
g l u c o s i d i s c h e n  B i n d u n g  auf solche Weise vollzieht, da13 in  den 
Spdtprodukten die ursprungliche Verknupfungsstelle durch den Eintritt 
eines charakteristischen Substituenten unzweideutig markiert ist. 
Unsere ersten Versuche - sis sind noch recht luckenhaft, aber irn 
Hinblick auf verwandte Versuche anderer Autoren sind wir zu einer 
kurzen Mitteilung gezwungen - galten der A c e t o l y s e  m i t t e l s  
A c e t y l b r o m i d s  und das Wesentliche unserer Arbeitsweise beruht 
dsrin, daW wir das Mittel in  Gegenwart von vie1 freiem Bromwasser- 
stoff (mmeist auch von Eisessig) zur Anwendung bringen. Ent- 
sprechend seiner zusammengesetzten Natur, hat das  Mittel eine mehr- 
fache Wirkung, die in  verschiedenen Fallen wechselt uud systematisch 
variiert werden kanu. Sie ist zuEachst, ahnlich mie bei reinem 
Acetplbromid, eine acetylierende, daun aber auch eine stark hydro- 
lysierende, und schliel3lich werden die Spaltzucker noch bromiert. Je 
nach der Natur  des ursprunglichen Saccharids kann der Eintritt des 
Halogens ent weder auE die an der Glucosidbildung beteiligte Aldehyd- 
greppe beschrankt bleiben, so da13 Stoffe vom Typus der Aceto-brom- 
glucose entstehen, oder aber es wird gleichzeitig auch das fur die 
Saccharidbildung benutzte alkoholische Hydroxyl durch Brom ersetzt - 

M a x  Bergmann und Franz Beck: 




