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o-Nitrothiop hertol-benzyliither. 
Zu einer nach H.Lecher und K.Simons) dargestellten akalischen 

Misung von 45 g 0-Nitro-thiophettol wurden 39 g Benzylchlorid gegeben, 
z Stdn. riickflief3end gekocht und wie oben aufgearbeitet. Citronengelbe 
Nadeln ausLigroin (Sdp. 70-1100~) vomSchmp. 82-83O. Sdp.,, 230~. 39 g = 
55 % *berechnet auf 0, 0'-Dinitro-diphenyldisulfid. 

0.2495 g Sbst.: 0.5832 g COP, 0.1070 g H,O. - 0.1542 g Sbst.: 8.15 ccm N ( ~ 3 ~ .  
704.2 mm). - 0.0728 g Sbst.: 0.0701 g BaSOo. 

C,,HllO,NS (245.23). Ber. C 63.64, H 4.52, N 5.71. S 13.07 
Gef. ,. 63.77. ,. 4.79, ,. 5.65. ,. 13.22. 

0- Am i n o t hi o phe n o 1- b enz y 1 a t  h er (IX) . 
Die Reduktion des ebengenannten Nitrokorpers erfolgte analog der des 

o-Nitrophenol-benzylathers. Ausbeute 38 yo d. Th. Farblose Blattchen vom 
Schmp. 45O aus Ligroin (Sdp. 25-50~). 

0.1~00 g Sbst.: 0.5046 g CO,, 0.1048 g H,O. 

Acetylprodukt: Farblose woUige NPdelchen vom Schmp. 57O aus Ligroin (Sdp. 

0.1490 g Sbst.: 0.3827 g C02. 0.0803 g H,O. 

Benzoylprodukt: Farblose Krystdle. Schmp. 67--68O ausLigroin (Sdp. 70-~00°!.  

0.1541 g Sbst.: 0.4223 g COP, 0.0754 g H,O. 

C,,H,,NS (215.24). Ber. C 72.21, H 6.09. Gef. C 72.43. H 6.1;. 

70-moo). 

C,,H,,ONS (257-27). Ber. C 70.00, H 5.88. Gef. C 70.05, H 6.03. 

C,,H,ONS (319.31). Ber. C 75.19, H 5.37. Gef. C 74.92, H j.47. 

17. S a x  Bergmann, Arthur Miekeley und Fritz Stather: dber 
das Anhydrid eines Disaccharids 8us 4-Oxy-4-aceto-butylalkohol (11.')). 

[Am d. Kaiser -Wilhelm-Institut fiir Lederforschung, Dresden.] 
(Eingegangen am 14. November 1924.: 

In friiheren Mitteilungen uber dieses Thema,) haben wir gezeigt, da13 bei 
der Oxydation von Anhydro-acetobutylalkohol (I) mit Benzoper- 
saure unter geeigneten Bedingungen 4- Ox y -4 - ace t 0- b u t  ylal  ko hol (11) 
erhalten werden kann. Der Oxy-aceto-butylalkohol wird aber durch die Neben- 

CH.pC%.CHp CH : C.CH, 
l - _ _ _ o  

CHpCH,.CH,.CH(OH) .C(OH) .CH, 
-0 - J ,- I. 

bzw. CH,(OH)*CH,.CH,.CH(OH).CO.CH, 
p r o d e e  der Reaktion leicht unter Wasserverlust in eine fiicht mehr redu- 
zierende Verbindung CI2H,0, iibexgefiihrt, die als das Anhydrid eines 
Disaccharids aus z Mol. Oxy-aceto-butylalkohol aufgefa13t werden kann: 

*) B. 55. 2427 r192~1. 
I) 9. Mitteilung iiber ungeslttigte Reddctionsprodukte der Zuckerarten und 

*) M. Bergmann und A. Miekelep, A. 488, 319 [zg23]; Dieselben 
Wmwandtungen. 

F. Sts ther ,  B. 66, 2255 [Ig23]. 
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D i e  Ummmhig  wird, wie wir jetzt fstgestellt haben, durch &en S& 
W r k t ,  ifer dem rohen Zucker anhaftet und der s&on beim. Abdampfen mit 
der wiiBrigen %sung unter r~mrn mit dem Wasser si& allmiWch vis- 
flWht&t. Sr  ist eine,Silare, deren Wirksamkeit schon dttrch- Verestem.mit 
Diao-tnethon antabanden wird. Auch Neutmkation der satuen Gruppe mit 
Alkali-hindert die En̂ twicifrtang der glucosidiaenkn und anhydriderenden 
Wir- die nur bei sofortigem M a u a  wiederkehrt, weii die d k s a m e  
Saum durcb &di ziemlich rash zBTstijtt wird Noch &eller madm 
Tierkdde und Fa.serfxmerde den K a t d p h r  nnwirksam. Die genane Ken&& 
dieser empfindlichen Saure ware fiir manche Probleme der Glucosid- und 
Disaccharid-Chemie wichtig. 

Dennoch haben wir uWre Bemiihungen, den katalytisch wirkeden 
StoffinSdstagz au isolieren, votefit nicht f o r t g e t .  wir stellten v i e h a  
fest, daB .es sich nicht um eine spezifische W i r h g  gerade dieser Siiure 
hauddt. M e r e  Siiuren, z.B. Salzsgnte, bedken  ebenfalls die Umwand- 
lung ?es Oxy-aceto-butylalkohoki in das Anhydrid des Disaccharids. 3% 
handelt sich dabei um eilie qleichgewichtsreaktion. Da sie unter Wasser- 
austritt stattfindet, vollzieht sie sich in &riger L6sung nicht in praktisch 
bemerkbarem Umfang3). Man kann die SaMiure-ILisung des Oxy-aceto- 
butylalkohols aus einem Bad von 500 ziemlich weit eindampfen, ohne da4 die 
Reduktion der Fehlingschen I,%ung abnimmt. Erst wenn das Wasser fast 
v6Eg entfernt ist, erfolgt plitzlich die Rrystallisation des wasser-@Wchen 
Biose-anhydrids, und das Reduktionsvermogen ist dam zum groSten Teil 
verschwuaden. In Ubereinstimmung damit bleibt der rohe Oxy-aceto-butyl- 
alkohol, dem noch die katalytisch wirkenden Stoffe anhaften, in wiiJ3riger 
Liisung unverandert, dagegen verschwindet er beim Aufbewahren im Valruam- 
Exsiccator schon nach wenigen Tagen, und dafiir hat man ein Gemisch,des 
Biose-anhydrids C1&,O4 und des oxy-acetobutylalkohol-anhydrids m. 

111. CH,. W,.C&.CH .-C.CH, 
1-0 -1 

I--_ 0-' 
Die lei&te und vollstiindige Umwandlung des Zuckers in ein Biose- 

anhydrid durch Sauren ist ein in der Zucke r -We  bisher einzig dastehender 
Vorgang. Er verdient urn so m& Beachhfng, als unser Oxy7acet+butyl- 
alkohol der Fructose ziemlich nahesteht; denn er kann als 6,2-1.4.5-Tril 
desoxy-fructose aufgefaf3t werden. 

Die umgekehrte Realrtion, Zersetzuiig des Disaccharid-anliydrids Cl&Is0O4 
in z IllfcI. Ow-aceto-butyldkohol, GHlzO,, dur& WiSrige Sauren wird etftrap, 
din& dTe schwerl6slichkeit der Verbinduilg behindert. Wir haben friiher, 
nm &Bse ZR&tmg zu tungehen, mit Stiitkerert Sauren hydrolysiert. A ~ I  Stdk 
deb -4%c&o-butylaIkohols erhielten wir dabei heben Oxy-aceto-bUt#a 
dlidm? h wdselhder Menge sein oben formdiertes Anhy+id4). Diem ist 
aber ersf !&%f.i&!c durch die Wirkung der starken Same atif Oxy-aceto-batyl; 
zdkcil6i mb. Arbeitet man mit schwa&&en Sauren, z. B. mit 
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Salzsaure, so bekommt man den Oxy-alkohol selber mit fast quantitativer 
Ausbeute, Disaccharid-ahnliche Zwischenprodukte wurden dabei nicht 
beobachtet. Vielleicht sind sie zu unbestandig. 

Wir haben friiher gezeigt5), da4 Osy-aceto-butylalkohol durch Destil- 
lation mit Benzoesaure in sein Anhydrid C,H,,02 iibergeht. Wenn wir jet$ 
sehen, daW starkere Sauren das Biose-anhydrid C,,H,,O, erzeugen, so lage e5 
nur allzunahe, das erste Anhydrid als Zwischenstufe bei der Bgduug des 
zweiten anzusehen. Wir miissen aber betonen, da4 uns die direkte gegenseiiige 
Umwandlung, also z. B. die Polymerisation des ersten Anhydrids zurn zweiten, 
bisher niemals gelungen ist. 

Beschreibung der Versuche. 
Bildung und  S p a l t u n g  des  Biose-anhydr ids  C,,HmO, a u s  4-OXY-  

4- ace to-  bu t y l  a1 ko hol. 
Aus der Reihe der hier angestellten Versuche seien nur ganz wenige 

angefiihrt, nachdem iiber die Ergebnisse schon in der Einleitung berichtet 
wurde. 

0.1 g reiner Oxy-aceto-butylalkohol (4-mal aus Essigester krystallisiert, 
Schmp. 69O) wurden in 20 ccm Wasser aufgenommen und die Losung im 
Vakuum der Wasserstrahlpumpe aus einem Bad von 60° eingedampft, so daB 
alles Wasse-i mijglicbst vertrieben war. Als nun wieder rnit 20 ccm Wasser 
versetzt wurcte. ging alles leicht in Losung. 

Das Redul;tionsvermiigen der Gesamffliissigkeit entspricht r G 1 7  ccm Fehl iug-  
scher Losung, v i n  Beweis, daB der Osy-aceto-butylalkohol noch vollstandig*vorhAsderi 
w2r ( I  g Osp-;ceto-butylalkohol entspricht etwa 168 ccm Fehlingscher Losung). 

Als man dagegen dieselbe Menge Oxy-aceto-butylalkohol unter ahnlichen 
Umstanden, aber mit n/,,,-Salzsaure verdampfte, waren die zurn Schlul3 6, 

ausgeschiedenen Krystalle nicht mehr wasserloslich, und in die wal3rige 
Fliissigkeit ging nur soviel reduzierende Substanz, als 15 yo unverandertem 
Oxy-aceto-butylalkohol oder 2.5 ccm Fehlingscher Losung entspricht. Bei 
Anwendung \-on n/,,-Salzsaure hinterblieb iiberhaupt kein Oxy-aceto-butyl- 
alkohol mebr. Von der Natur des Reaktionsproduktes gaben .neben dem 
fehlenden XeduktionsvermGgen die a d e r s t  geringe Liislichkeit in Wasser und 
der Schmp. 197' (unkorr.) ein eindeutiges Bild. Der Verlauf der Hydrolyse 
des Reaktionsproduktes rnit schwachen und starkeren Sauren bestatigt eben- 
falls, da4 das Biose-anhydrid vorlag. 

Bei den Spaltungsversuchen fanden wir die Empfindlichkeit des Biose- 
anhydrids gegen Sauren erheblich gro4er als in den friiher mitgeteilten Ver- 
suchen, weil wir jetzt auf die gute Zerkleinerung des verwendeten Biose- 
anhydrids und auf stete Bewegung der Hydrolysenfliissigkeit geachtet haben. 
Trotzdem diirfen die von uns gefundenen Zahlen, da wir durch die geringe 
Loslichkeit des Biose-anhydrids bei Versuchsbeginn ein inhomogenes System 
batten, nur ungefahre und nicht ohne weiteres genau reproduzierbar sein. 

1.5 g fein gepulvertes Biose-anhydrid wurden mit 18 ccrn n/,,,Salzsaure I Stde. 
nnter standigem kraftigen Umschiitteln irn siedenden Wasserbad erhitzt. Schon nach 
35-40 Min. war alles gel8st. Zum SchluB wurde die Saure mit Silbercarbonat entfenit. 

A. 432, 334 [19231. 
6) NaturgemaB ist die S t h k e  der eingedampften Saure am SchluB erheblich ver- 

andert. 
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und das Mare mtrat unter geringem Drnck aus &ern Bad Ton 3oe vedampft. D& 
bald krystallisierende Ruckstand wog nach der Krystallisation a m  he- ALthes 1.55 g 
und schmolz bei @O wie reiner Oxy-aceto-butylalkohol. Bei derselben Temperatw 
lag der MischSchmelzpunkt. Theoretisch hiitten 1.7 g Oxy-aceto-butylalkohol ent- 
stehen konnen. Der Befund bestatigt die friiherl) avsgesprochene Vermutung, daS 
d w  damals bei der Spaltung mit stiirkeren Sauren aufgefundene Anhydrid des Oxy- 
aceto-butylalkohols ein sekundiires Umwandlungsprodukt dieses Ory-akol~ols kit. 

18. Hans Stobbe und’ Friedrioh Euhrmann: Zwd Phatodtpere 
dea Olnnamal benzyloyanids. 

(Eingegegen am 21. November 1924.) 
Das g e 1 be C i n n a m al- b e n z y lc  y a ni  d , C&, . CH : CH. CH : C(C,H6). CN 

(Schmp. X I ~ O ) ,  bildet bei Sonnenbelichtung seiner Benzol- oder Chloroform- 
Losungen mit oder o h e  Jod d n  farbloses Dimeres A (Schmp. 1g70), das 
wegen seiner leichten Oqdierbarkeit zu a-Truxillsaure und Benzoyl- 
cyanid,  sowie wegen seiner glatten Umwandlung in ein Tetrabromid als 
das ~.~-Diphenyl-z .~-bis-[P-phenyl-~-cyan-vinyl]-cyclob~tan (I) er- 
kannt worden istl). Es ist zwar in siedender Benzol-Wsung bestandig, wird 
aber nach Versuchen von Hm. F r i t z  Rau in ‘frichlor-essigsaure bei 
60--80°, in geschmolzenem Naphtalin bei 1p00 und durch trocknes Erhitzen 
auf I O O - I I O ~  leicht depolymerisiert. AuBer diesem Photodimeren A existiert 
noch ein zweites Dimeres B (Schmp. zq0) ,  das bisher nur als Nebenprodukt 
bei der Einwirkung von Brom auf das DimereA beobachtet worden ist. 

Da nun die Bildungsweise und die Konstitution von B nicht geniigend 
gektlart waren, haben wir uns weiter mit den beiden Dimeren besch2ftigt. 
Hierbei hat sich ergeben, daB durch Bdichtung des gelosten monomeren 
Cyanids (in Gegenwart von Spuren Jods) B neben A entsteht, daI3 A durch 
maiges Erwaxmen seines Krystallpulvers, sowie durch Kochen in Eisessig- 
Wsung zu B isom&& wird und d d  schli4lich B auch bei der Ent- 
bromierung des Tetrabromids von A durch Zinkstaub und Eisessig auftritt. 
B wird ebenso ~e A durch Permanganat bei Zimraertem pexatur zu a- T r uxill- 
saure  und Benzoylcyanid oxydkrt, addiert aber kein Brom, neigrt 
jedoch gleichfalls wie A bei maigem E m m e n  zur Depolymerisation. Hier. 
nach sind die beiden phatodimeren Cyanide zwei stereoisomere Verbindungen 
vom a-Truxillsaure-Typ (11). Wie die umstehende Figur zeigt, verbden 

GfiG(iGfl@C&! H 

IX* f-4 GH,.CW-CH.CH: C(C,II,)(CN) 
1. I 

(CN) ( GH6)c : CH. &H- CH. c& 
/Y ClW(--&&d 

dk Lichtabsorptionskurven des monomeren Cyanids und seiner 
beiden Dimeren nahezu parallel; die Kurve des Dimeren A ist um nand 
$00, die von B um rund goo Schwingungseinheiten nach dem kiirzerwelligen 

l) B. 66, 2257 [I923]. 
1) Stobbe und Barbaschinow, B. 46, 3397 [1912]. 




