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o-Nitrothiophernol-benzylither.

Zu einer nach H.ILecher und K.Simon®) dargesteliten alkalischen
Losung von 45 g o-Nitro-thiophenol wurden 39 g Benzylchlorid gegeben,
2 Stdn. riickflieBend gekocht und wie oben aufgearbeitet. Citronengelbe
Nadeln aus Ligroin (Sdp. 70—100°% vom Schmp. 82—83°. Sdp.;, 230°. 39 g =
55 % “berechnet auf o, o’-Dinitro-diphenyldisulfid.

0.2495 g Sbst.: 0.5832 g CO,, 0.1070 g H,0. — o0.1542 g Sbst.: 8.15 cem N (23%,
704.2 mm). — 0.0728 g Shst.: 0.0701 g BaS0,.

C13H;,O4NS (245.23). Ber. C 63.64, H 4.52, N 5.71, S 13.07
Gef. ,, 63.77, .. 4.79, .. 5.65, ., 13.22.

o-Aminothiophenol-benzyldther (IX).

Die Reduktion des ebengenannten Nitrokdrpers erfolgte analog der des
o-Nitrophenol-benzylithers. Ausbeute 389, d. Th. Farblose Blittchen vom
Schmp. 45° aus Ligroin (Sdp. 25—509).

0.1100 g Sbst.: 0.5046 g CO,, 0.1048 g H,0.

CisHygNS (215.24). Ber. C 72.51, H 6.09. Gef. C 72.43, H 6.17.
Acetylprodukt: Farblose wollige Nidelchen vom Schmp. 57° aus Ligtoin (Sdp.

70-—1009%).

0.1490 g Shst.: 0.3827 g CO,, 0.0803 g H,O.

C,sH,;ONS (257.27). Ber. C 70.00, H 5.88. Gef. C 70.05, H 6.03.
Benzoylprodukt: Farblose Krystalle, Schmp. 67—68° ausLigroin (Sdp. 70—ro0%).
0.1541 g Sbst.: 0.4233 g CO,, 0.0754 g H,0.

CyoH;,ONS (319.31). Ber. C 75.19, H 5.37. Gef. C 74.92, H 5.47.

17. Max Bergmann, Arthur Miekeley und Fritz Stather: Uher
das Anhydrid eines Disaccharids aus 4-Oxy-4-aceto-butylalkohol (IL.Y)).
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Lederforschung, Dresden.]
(Eingegangen am 14. November 1924.;

In friitheren Mitteilungen iiber dieses Thema?) haben wir gezeigt, dafl bei
der Oxydation von Anhydro-acetobutylalkohol (I) mit Benzoper-
sdure unter geeigneten Bedingungen 4-Oxy-4-aceto-butylalkohol (II)
erhalten werden kann. Der Oxy-aceto-butylalkohol wird aber durch die Neben-

CH,.CH,.CH,.CH: c. CH, CH,.CH,.CH,.CH(OH).C(OH).CH,

Lo

II

bzw. CH,(OH) CH, CH, CH(OH).CO.CH,

produkte der Reaktion leicht unter Wasserverlust in eine hicht mehr redu-
zierende Verbindung C;,H,,0, iibergefithrt, die als das Anhydrid eines
Disaccharids aus 2 Mol. Oxy-aceto-butylatkohol aufgefaBt werden kann:

2 GHRO, = CH OO >CH 00 + 2 Hy0.

°) B. 86, 2427 [1922].

1) y. Mitteilung iiber ungesittigte Reduktionsprodukte der Zuckerarten und ihre
Umwandlungen,

%) M. Bergmann und A. Miekeley, A.432 319 [1923]; Dieselben und
F. Stather, B. §68, 2255 [1923].



Diese Umwandlung wird, wie wir jetzt festgestellt haben, durch einen Stoff
bewirkt, der demn rolien Zucker anhaftet und der schon beim Abdampfen mit
der wiBrigen Losung unter 11 mm mit dem Wasser sich allmihlich ver-
fliichtigt:: Er ist éine.Sdure; deren Wirksamkeit schon durch Verestern mit
Diazo-methan untetbunden wird. Auch Neutralisation der sauren Gruppe mit
Alkali hindert die. Entwicklung der. glucosidierenden und anhydrisierenden
Wirkyng, die nur bei sofortigem . Ansinern wiederkehrt, weil die -wirksame
Sdure durch Alkali ziemlich rasch zerstort wird. Noch schueller machen
Tierkohle und Fasertonerde den Katalysator unwirksam. Die genaue Kenntnis
dieser empfindlichen Sdure wire fiir manche Probleme der Glucosid- und
Disaccharid-Chemie wichtig.

Dennoch haben wir unsere Bemiihutigen, den katalytisch wirkenden
Stoff inSubstanz zu isolieren, voretst nicht fortgesetzt. Wir stellten vielmehr
fest, daB es sich nicht um eine spezifische Wirkung gerade dieser Sidure
hapndelt. Andere Siuren, z. B. Salzsdure, bewirken ebenfalls die Umwand-
lung des Oxy-aceto-Butylalkohols in das Anhydrid des Disaccharids. Es
handelt sich dabei um einfe Glelchgewmhtsreakuon Da sie unter Wasser-
austritt stattfindet, volizieht sie sich in. wiBriger Losung nicht in praktisch
bemerkbarem Umfang) Man kann die Salzsiure-Losung des Oxy-aceto-
butylalkohols aus einem Bad von 50° z1emhch weit eindampfen, ohne da8 die
Reduktion der Fehlingschen Losung abnimmt. Erst wenn das Wasser fast
vollig entfernt ist, erfolgt pl6tzlich die Krystallisation des wasser-uploslichen
Biose-anhydrids, und das Reduktionsvermégen ist dann zum groBten Teil
verschwupden. In Ubereinstimmung damit bleibt der rohe Oxy aceto—butyl-
alkohol, dem noch die katalytisch wirkenden Stoffe anhaften, in wibBriger
Losung unverindert, dagegen verschwindet ér beim Aufbewahren im Vakuum-
Exsiccator schon nach wenigen Tagen, und dafiir hat man ein Gemisch,des
Biose-anhydrids C,;H,O, und des Oxy-acetobutylalkohol-anhydrids (III).

__0_
II1. CH, CH,. CH, CH C CH,

Die leichte und vollstindige Umwandlung des Zuckers in ein Biose-
anhydrid durch Sduren ist ein in der Zucker-Chemie bisher einzig dastehender
Vorgang. FEr verdient um so mehr Beachtung, als unser Oxy-aceto-butyl-
alkohol der Fructose ziemlich nahesteht; denn er kann als 4, I-1.4.5-Tri-
desoxy-fructose aufgefait werden.

Die umgekehrte Reaktion, Zersetzung des Disaccharid-anhydrids C,sH,0,
in 2 Mol. Oxy-aceto-butylalkohiol, CgH,,0,, dutch wiBrige Sduren wird etwas
durch . dfe Schwetlosliclikeit der Verbindung behindert. Wir haben friiher,
um Jiése Strung zu umgehen, mit stitkeren Siuren hydrolysiert. An Stelle
dés Oxw-dcéto-butylalkohols erhlelten wit -dabei nebenr Oxy-aceto-butyl
alkoho! in wechselhder Menge seini obén formuliertes Anhydrid¢). Dieses ist
aber erst sekandar durch die Wirkung der starken Sduce auf Oxy-aceto-butyl:
alkchol entstanden. Arbeitet man mit schwicheren Siuren, z. B. mit n/e-

3) Bei kotplizierteren Reaktionen kann aber die Bildung des Disaccharid-asihydrids
auch in wiBtiger Ldsung eintreten, z. B. wenn bei Behandlung von Oxy-aceto-butyl-
alkohal mit Dimeéthylsubat und wenig Alkali die Reaktion voriibergehend: sauer ‘wird;
vergl. fegnér n‘ﬂ. z287 [163%].

4 vetgl B. 86, 2257 [1923).

6.
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Salzsdure, so bekommt man den Oxy-alkohol selber mit fast quantitativer
Ausbeute, Disaccharid-dhnliche Zwischenprodukte wurden dabei nicht
beobachtet. Vielleicht sind sie zu unbestdndig.

Wir haben frither gezeigt®), daff Oxy-aceto-butylalkohol durch Destil-
lation mit Benzoesdure in sein Anhydrid CgH,,O, iibergeht. Wenn wir jetzt
sehen, daB} stirkere Sduren das Biose-anhydrid C,,H,,O, erzeugen, so lige es
nur allzunahe, das erste Anhydrid als Zwischenstufe bei der Bildung des
zweiten anzusehen. Wir miissen aber betonen, dafl uns die direkte gegenseitige
Umwandlung, also z. B. die Polymerisation des ersten Anhydrids zum zweiten,
bisher niemals gelungen ist.

Beschreibung der Versuche,

Bildung und Spaltung des Biose-anhyvdrids C,,H,,0, aus 4-Oxy-
4-aceto-butylalkohol.

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. 6¢%) wurden in 20 ccm Wasser aufgenommen und die Losung im
Vakuum der Wasserstrahlpumpe aus einem Bad von 60° eingedampft, so dal3
alles Wasser moglichst vertrieben war. Als nun wieder mit 20 ccm Wasser
versetzt wurde, ging alles leicht in Ldsung.

Das Reduktionsvermogen der Gesamtfliissigkeit entspricht 16—17 cem Fehling-
scher Lésung, ¢in Beweis, daB der Oxy-aceto-butylalkohol noch vollstindig+vorhanden
war (1 g Oxv-aceto-butylalkohol entspricht etwa 168 ccm Fehlingscher Losung).

Als man dagegen dieselbe Menge Oxy-aceto-butylalkohol unter dhnlichen
Umstinden, aber mit nf,-Salzsiure verdampfte, waren die zum SchluB3¥)
ausgeschiedenen Krystalle nicht mehr wasserloslich, und in die wilrige
Fliissigkeit ging nur soviel reduzierende Substanz, als 159, unverindertem
Oxy-aceto-butylalkohol oder 2.5 ccm Fehlingscher Losung entspricht. Bei
Anwendung von n/,,-Salzsdure hinterblieb iiberhaupt kein Oxy-aceto-butyl-
alkohol mehr. Von der Natur des Reaktionsproduktes gaben mneben dem
fehlenden Reduktionsvermogen die dullerst geringe Loslichkeit in Wasser und
der Schmp. 197° (unkorr.) ein eindeutiges Bild. Der Verlauf der Hydrolyse
des Reaktionsproduktes mit schwachen und stirkeren Sduren bestitigt eben-
falls, daB das Biose-anhydrid vorlag.

Bei den Spaltungsversuchen fanden wir die Empfindlichkeit des Biose-
anhydrids gegen Siuren erheblich grofler 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
hatten, nur ungefihre und nicht ohne weiteres genau reproduzierbar sein.

. 1.5 g fein gepulvertes Biose-anhydrid wurden mit 18 ccm n/,4-Salzsdure 1 Stde.
unter stindigem kriftigen Umschiitteln im siedenden Wasserbad erhitzt. Schon nach
35—40 Min. war alles gelést. Zum SchluBl wurde die Sdure mit Silbercarbonat entfernt

%) A. 432, 334 [1923].
%) NaturgemiB ist die Stirke der eingedampften Sdure am Schluf erheblich ver-

andert.



[1925] Stobbe, Kuhrmann, 2 Photodimere des Cinnamal-benzyl

und das klare Filtrat unfer geringem Druck -aus einem Bad von 30° verdampft. Des
bald krystallisierende Riickstand wog nach der Krystallisation aus heiem Ather 1.55 g
und schmolz bei 69° wie reiner Oxy-aceto-butylalkohol. Bei derselben Temperatur
lag der Misch-Schmelzpunkt. Theoretisch hétten 1.7 g O=xy-aceto-butylalkohol ent-
stehen koénnen. Der Befund bestitigt die friiher?) ausgesprochene Vermutung, daB
das damals bei der Spaltung mit stirkeren Siuren aufgefundene Anhydrid des Oxy-
aceto-butylalkohols ein sekundires Umwandlungsprodukt dieses Oxy-alkohols ist.

18. Hans Stobbe und Friedrich Kuhrmann: Zwel Photodimere
deg Cinnamal benzylcyanids.
(Eingegangen am 21. November 1924.)

Das gelbe Cinnamal-benzylcyanid, C;H,.CH:CH.CH: C(CH,;) .CN
(Schmp. 1189), bildet bei Sonnenbelichtung seiner Benzol- oder Chloroform-
Losungen mit oder ohne Jod ein farbloses Dimeres A (Schmp. 1979, das
wegen seiner leichten Oxydierbarkeit zu «-Truxillsdure und Benzoyl-
cyanid, sowie wegen seiner glatten Umwandlung in ein Tetrabromid als
das1.3-Diphenyl-2.4-bis-[B-phenyl-f-cyan-vinyl}]-cyclobutan (I) er-
kannt worden ist!). Es ist zwar in siedender Benzol-Ldsung bestindig, wird
aber nach Versuchen von Hrn. Fritz Raut in “Frichlor-essigsiure bei
60—80%, in geschmolzenem Naphtalin bei 1p0® und durch trocknes Erhitzen
auf 100—110° leicht depolymerisiert. AuBer diesem Photodimeren A existiert
noch ein zweites Dimeres B (Schmp. 215°%), das bisher nur als Nebenprodukt
bei der Einwirkung von Brom auf das Dimere A beobachtet worden ist.

Da nun die Bildungsweise und die Konstitution von B nicht geniigend
geKlirt waren, haben wir uns weiter mit den beiden Dimeren beschiftigt.
Hierbei hat sich ergeben, dal durch Belichtung des geldsten monomeren
Cyanids (in Gegenwart von Spuren Jods) B neben A entsteht, da8 A durch
méBiges Erwirmen seines Krystallpulvers, sowie durch Kochen in Eisessig-
Losung zu B isomerisiert wird und daf schlieBlich B auch bei der Ent-
bromierung des Tetrabromids von A durch Zinkstaub und Eisessig auftritt.
B wird ebenso wie A durch Permanganat bei Zimmertemperatur zu o~ Truxill-
siure und Benzoylcyanid oxydiert, addiert aber kein. Brom, neigt
jedoch gleichfalls wie' A bei miBigem Erwirmen zur Depolymerisation. Hier-
nach sind die beiden photodimeren Cyanide zwei stereoisomere Verbindungen
vom o«-Truxillsiure-Typ (II).. Wie die umstehende Figur zeigt, verlaufen

CHOGGHNCH)  H

I CH;.CH—CH.CH: C(C;H,}{CN) I
. | 3 . 8
(CN)(GeH;)C: CH.CH—CH.C;H; Go%s
#
V4 CHE{CHNN)
die Lichtabsorptionskurven des monomeren Cyanids und seiner

beiden Dimeren nahezu parallel; die Kurve des Dimeren A ist um rund
800, die von B um rund goo Schwingungseinheiten nach dem kiirzerwelligen

?) B. 86, 2257 [1923].
1) Stobbe und Barbaschinow, B. 45, 3397 [1912].





