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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: 
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dann gestattet die Natnr des gebildeten bromierten Zuckers einen un-  
mittelbaren RiickschluS auf den Bau des urspriinglicben Glucosides 
oder Saccharides. 

Dan Spaltungsvermogen unserer acetolytischen Mischung IiiBt sich 
besonders eindringlich an gewtjhnlicber S t i i r k  e demonstrieren. Sie 
wird davon schon in der Kalte nach mehrstiindigem Stehen geliist 
und so vol ls thdig in  ihre Bausteine zerschlagen, daS man nach 
1-2 Tagen unschwer etwa 80"/0 der theoretisch moglichen Menge 
a n  krystallisierter A c e t o -  b r o m g l u c o s e  gewinnen kann. Dies Ver- 
Iahren zur Bereitung des bromierten Acetyl-zuckers durfte auch fur 
priiparative Zwecke das bequemste und billigste sein. Wiihrend 
Acetylbromid bei Gegenwart geringerer BromwasserstofT-Mengen Starke 
oder Acetylstarke nur  vie1 langsarner spaltet, so da13 ein erheblicber 
Teil bei der Maltose-Stufe') abgefadt werden kaun, zerlegt das brom- 
wasserstoffreiche Reagens auch das Disaccharid r a s  c h volhtiindig. 
G l y k o g e n  liefert darum je nach den Urnstiinden ebenfalls gro0e 
Mengen A c e  t o - b r o m g l u c o s e  oder Maltose-Derivate. 

Ganx anders ist das Ergebnis, wenn man C e l l u l o s e  mit Brom- 
wasserstoff-Acetylbromid behandelt. Sie geht zwm auch bald in 
Liisung, wird aber erheblich langsarner vollig aufgespalten, und wenn 
man nach mehreren Tagen aurarbeitet, lasseu sich nur  4O0/o des 
Cellulose-Zuckers in Form von P e n t a c e t y l - g l u c o s e  (nach Austausch 
von Aldehyd-Brom gegen Acetyl) gewinnen. Der  Rest liegt i n  Form 
bromhaltiger Zucker vor, deren Natur wahrscheinlich einen Ruck- 
BchluD auf die Struktur des C e l l o  b i o s e  zulafit; denn Cellobiose und 
auch M i l c h z  u c k  e r  verhalten sich bei der brornierenden Acetolyse 
genau so wie Cellulose. Der  Yergleich mit M a l t o s e  zeigt, daS der 
Verlauf der Spaltung u. a. auch stark von der  Natur der fur die 
Disaccharidbildung verbrauchten alkoholischen Gruppe abhangt. 

Um das Verhalten der Acetylbromid-Bromwasserstoff-Mischung 
gegen oicbt-furoide Glucosidbindungen kennen zu lernen, haben wir 

1) Nachderu P. K a r r e r ,  Helv. chim. act. 4, 263 [19!21], soeben iiber die 
Bildung van Maltose aus freier Stkrke mitteh Acetylbromids berichtet hat, ist 
die Mitteilung dieses Teils unserer Versuche uberflussig. Das Auftreten derr 
Maltose-Abkiimmlinge erklart sich durch die B i l d  nng  erheblicher Mengen 
Bromwasserstoff (3 HBr auf 1 Glucose-Rest) infolge der Acetylie rung de 
Starke-Hydroxyle. A c e t y 1 i e r  t e Stiirke wird auch bei stundenlangem Koohen 
mit Acetylbromid nur langsani verandert und biidet dabei meder Acetobrom- 
maltose noch -glucose. Die Wirkung von Acetylbromid wird wegen der 
Miigliohkeit der Bromwasserstoff-Entstehung auch iii ahnlichen Flillen (vgL 
die Versuche K a r r e r s  mit imylosen) verschieden sein, je nachdem ob m a  
freie oder aoetylierto Saccharide anwendet. Dies ist zu beritcksichtigen bei 
heoretischen Schliisseu, die sich auf das Yerhalten gegcn Xeetylbromid griinden. 
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sie auf das kiirzlich beschriebene T ri  a c  e t  y 1 - y -m e t h  y l r  h amn osid 
einwirken lassen, das nach den Ausfubrungen des einen von uns 
bestimmt nicht die 1.4-Sauerstoffbriicke der gewohnlichen, bestiindigen 
Glucoside enthaltl). Dabei wurde in guter Ausbeute gewohnbche 
Ace to -b romrhamnose  erhalten. Da diese furoide Struktur hata), 
so ist beim Ersatz des Methoxyls durch Halogen auch eine struk- 
turelle Verinderung der Sauerstoffbriicke erfolgt. Der Vorgang ist 
also die direkte Umkehrung der Bildung des y-Methylrhamnosid- 
acetats aus der Aceto-bromrhamnose. 

Bei Feststellung der Tatsache, daI3 bei der Umsetzung von Aceto- 
bromrhamnose mit Methylalkohol und Silbercarbonat oder Chinolin 
unter Verschiebung der Sauerstoffbriicke und von Acetyl nichtfuroide 
Rhamnoside entstehen, wurde jiingst die Ansicht ausgesprochen, daB 
es sich hier urn eine allgemeinere Erscheinung handelt. Der eben 
besprocbene Versuch iut eio neues Beispiel dafur. Wir glaubea 
ferner, dalj auch die kiirzlich von F. W r e d e  3, mitgeteilte Beobachtung 
in dieses Kapitel gehort, daI3 aus Acetobrom-glucose mit Kaliumsulfid 
(bezw. Kaliumselenid) Derivate der Thio- bezw. Seleno -isotrehalose 
entstehen, bei Verwendung von Aceto-bromcellose aber Produkte von 
anderer Struktur der thio- bezw. seleno-glucosidischen Gruppe. DaD 
das Hydroxyl am Kohlenstoff 4 nicht als Haftstelle des zweiten 
Zuckerrestes der Cellulose i u  Frage kommen kann, wie das die 
Cellobiose-Formel von F. W r e d e  voraussetzen wiirde, n-urde schon 
in der voranstehenden Abhandlung gezeigt. 

Versnche. 
A c e t 0-  b r o mglu c o s e a u  s S t a r k  e. 

Fur unseren Versuch diente Reisstarke. Sie kam sowohl in, 
lufttrockenem wie in wasserfreiem Zustand zur Anwendung, ohne dab 
das Ergebnis wechsehe. Fiir priiparative Zwecke empfiehtt sicb, 
folgende Vorschrift : 

10 g lufttrockne Stiirke werden mit einer LBsung von Bromwasser- 
stoff in einem Gemisch von Acetylbromid und Eisessig iibergossen, wie 
man es unschwer durch Einleiten von Bromwasserstoffgas in Essig- 
siiure-anhydrid bei 00 bis zur Sattigung erhlilt. Bei iifterem Urn- 
schfitteln lost sich schon in der ersten Stunde der griil3ere Teil des 
Kohlenhydrats. Nach 1-2 Tagen wird die klare, etwas gefirbte Losung 
in Eiswasser gegossen, mit Chloroform ausgeschiittelt, dieses nochmals 

1) E. Pischer t, M. Bergmann-und A. Rabe, B. 53, 2362 11920). 
a) Y. Bergmann und H. Schotte, B. 54, 
z, F. Wrede,  11. 112, 4 hnm. [1920]. 

440 [1921]. 
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mit WaRser gewaschen, rnit Chlorcalcium getrocknet und unter ge- 
ringem Druck oerdampft. Der siruphe Riickstand beginnt gewohn- 
lich von selbst zu krystallisieren, sicher tut er dies bei allmiihlichem 
Zusatz von vie1 Petrolgther. Nach einigem Stehen in der KaIte be- 
tragt die Menge der farblosen und schon ziemlich reinen Aceto-brom- 
glucose 15.3 g. entspr. 85Ol0 der Theorie. Zur volligen Reinigung 
geniigt einmalige Krystallisation aus Ather-Petroliitber. Urn neben 
dem Schmelzpunkt (880) und der Drehung noch ein Kriterium fur 
die Natur der Verbindung zu haben, wurde sie noch i n  T e t r a c e t y l -  
8-  met  h y lg 1 u co s i  d bezw. P e n  t a c e t y l-gl  u c o s e  (Ausbeute 70°/r 
d. Th. ber. auE die angewandte Stiirke) verwandeit. 

A c e t o -  b romglucose  aus.  Maltose.  
Als 2 g Maltose mit 34 ccm der oben beschriebenen Bromwasser- 

stoff-Acetylbromid-Mischung ubergossen wurden, trat unter Wiirme- 
entwicklung irn Lauf von ll/p Stdn. vollige Losung ein. Aufarbeitung 
>vie oben, Ausbeute uber 85OI0 und ebenso, wenn von vorneherein 
0 c tace  ty l -  m a l to  s e  zur Anwendung kam. 

Ace to lyse  v o n  Cellulose.  
Wir beechreiben hier kurz unser Arbeitsverfahren, urn zu zeigen, 

daD die Spaltung von Cellulose ganz anders verliiuft als die von 
Starke. 

Wenn 10 g lufttr. Baumwolle rnit 60 ccm der Bromwasseretoff- 
Acetylbromid-Eisessig-Miscbung ubergossen werden, wird diese ganz 
aufgesaugt. Nach mehreren Stunden ist schon ein erheblicher Teil 
verfliissigt, und nach 16 Srdn. ist alles bis auf bedeutungslose Reste 
in eine violettbraune Liisung verwandelt. Wird aie nach 2 Tagen in 
Eiswasser gegossen, der flockige Niederschlag rnit Chloroform aus- 
geschiittelt und dieses nach Filtrieren von ungelosten Resten im 
Vakuum verdampft, so hinterbleibt ein hellgelber Sirup, der vie1 
h c e t o -  b romglucose  enthiilt. Da sie aber daraus krystallisiert 
schwer zu gewinnen ist, setzt man besser rnit Silberscetat bei 
miifliger Wiirme in Eieessig-Losung urn, entfernt etwas gelostes Silber 
mit Schwefelwasserstoff, verdampft dann und bringt rnit Alkohol zur 
Krystallisation. Die Menge der abgeschiedenen Pen tace ty l -g lucose  
betriigt gegen 4.5 g. Das Filtrat enthiilt weitere Mengen Trauben- 
zucker, die nicht bis zu Ende acetyliert sind und darum der Kry- 
stallisation entgehen. Urn sie zii gewinnen, haben wir mit Pyridin 
und Essigdure- anhydrid i n  der Kalte behandelt, nach einiger h i t  
die dunkel gewordene Losung wieder rnit Wasser und Chloroform 
behandelt und aus dem Chloroform-Ruckstand mit Alkohol eine zweite 
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Krystallisation Pentacetyl-glucose erhalten, so dal3 die Gesamtausbeute 
nahezu 7 g betrug. I n  den Mutterlaugen waren in groBer Menge 
bromhaltige Zucker enthslten. Uber ihre Natur kann Genaueres erst 
spiiter berich tet werden. 

Zum Vergleich wiirde Ace ty l - ce l l  u lose  mit Bromwasserstoff- 
losung in Eisessig behandelt. Dabei wurden erhebliche Mengen 
Ace t o - b r o m ce l lo  b i o s e erhalten. 

U m w a n d l u n g  v o n  T r i a c e t y l - y - m e t h y l - r h a m n o s i d  
in Ace  t o - b r  o mr  h am n o  s e. 

Werden 3 g Rhamnosid-acetat mit der 15-fachen Menge der 
mehrfach genannten Bromwasserstoff- Acetylbromid-Losuog iibergossen, 
so erfolgt sogleich unter Selbsterwarmung Mare Losung. Wird sie 
nach 24 Stdn. in der iiblichen Weise aufgearbeitet, so lassen sich 
unschwer 2.5 g krystallisierte Aceto-bromrhamnose gewinnen. Nach 
2-maliger Hrystallisation aus Essigiither-Petrolather ist sie ganz rein, 
aber wegen der betriichtlichen Loslichkeit der Verbindung ist dann 
ihre Menge erheblich geringer. Schmp. 71 -72O. 

184. K. Brand und Otto Stallmaan: tfber Thio-phenole, 
IV.: 6ber Thiophenol-ather dee Triphenyl-methane und die 

auxochrome Wirkung der Alkylmercaptogruppen. 
(Vorl&uf+ige Mitteilung.) 

(Eingegangen am 12. April 1921.) 

Die Salze der .A eo-tbiophenol-lther, beispielsweise des o,o'- und 
des p,p'-Di n; e t h y ldim e r c a p  t 0 -azo  b e n z o l s  (I.). zeigen, in Liisung 
tief blaue Farbe, wiihrend die Salze der entsprechenden Axo-phenol- 
ather (11.) unter den gleichen Bedingungen nur rot gefirbt sindl). 

C& S . CsH4, N: N. C6H4. SCH, (I.) 
(2 oder 4) (I) (1') (2' oder 4') ('2 oder 4) (1) (1') (Z'oder4') 

GH, 0 .  CsHk. N: N.Cs Hd .OCHa (11.) 

Der farbvertiefende Cbarakter der Methylmercaptogruppe ist also 
vie1 starker ausgebildet als der der Methoxygruppe, Ersatz des 
Sauerstoffs durch Schwefel wirkt auch bier bathochrom. 

* J  K. Brand, B. 42, 3463 [1909]; I<. Brand und A. Wirsing,  B. 45, 
1757 [1912]; B. 46, 820 [1913]; s. a. Farbwerke vorm. Meister, Luoius 
& Briining, D. R.-P. 228868. 




