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wird unter vermindertem Druck langsam verdampft und der Riickstand, 
eine schwach gelb gefarbte Fliissigkeit, bei etwa 3 mm Druck destilliert. 
Es gehen zwischen 35O und 41O etwa 1.2 g, d. i. etwa 40% d.Th., des Lactolids 
uber . 

= 1.43549; d17.' = 0.9370; MoLRefr. 40.18. ber. fur C8Hl,0: 40.13; [a]:' = 
+I 10.6~. 

3.992 mg Sbst.: 9.650 mg CO,, 3.930 mg H,O. - 10.450 mg Sbst.: 13.530 mg AgJ. - 
Mol.-Gew.. in Eisessig: 0.1188 g Sbst. in 26.05 g Losungsmittel: A = 0.126~. ' 

C,H,,02 (144.13). Ber. C 66.7, H 11.1, OCH, 21.5, Mo1.-Gew. 144.13. 
Gef. ,, 65.9,. ,. 11.0, ,. 17.1. ,, 141. 

Die Analysen sind durch die aukrordentliche Fliichtigkeit der Substanz und da- 
durch, daS Methanol sehr leicht, z. B. durch Sauren, abgespalten nird, in ihrer Genauig- 
keit erheblich beeintrachtigt. Besonders gilt dieses fur die Methosyl-Bestimmungen, 
fiir die grollere Mengen nicht zur Verfiigung standen. 

Das Lactolid ist eine bewegliche, wasserklare, nach Pfefferminz riechende 
Mussigkeit, die fuchsin-schweflige Saure nur langsam anfarbt. Fehlingsche 
Losung wird auch in der Warme nicht reduziert. Die Substanz ist recht 
schwer loslich in Wasser, dagegen leichter in Salzsaure. In dieser Losung 
tritt sehr rasch Verseifung zu Methanol und dem freien Oxy-aldehyd ein: 

0.0568 g Sbst. werden in 5 ccm n-Salzsaure gelost. Die Losung hat  schon nach 
wenigen Minuten den pfefferminz-artigen Geruch des Acetals verloren und zeigt im Polari- 
sationsrohr dann keine Anderung der Drehung. Es geht also offenbar die Verseifnng 
sehr rasch vor sich. 4.5 ccm der Liisung w-erden mit 4.5 ccm n-Natronlauge neutralisiert 
und 7.5 ccm dieser Mischung der Reduktions-Bestimmung nach B e r t r a n d  unterworfen: 
gef. 7.9 mg Kupfer, entspr. 39 mg Aldehyd; ber. 38.5 mg Aldehyd. 

17. Burckhardt Hel fer ich  und Richard Goote: 
Synthese ekes Tetrasaccharid-acetats. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.: 
(Eingegangen am 26. November 1930.) 

Die vor einiger Zeit beschriebene Synthese des Acetats der Cello- 
3iosido-gentiobiose') litt an der schlechten Ausbeute, die bei trageren 
Kupplungen von Aceto-halogenzuckern mit Tetracetyl-glucose nach , der 
damaligen Arbeitsmethode erzielt wurde. Inzwischen ist durch Arbeiten mit 
Hrn. Winkler2) die Ausbeute bei diesen Reaktionen wesentlich - auf 
etwa das Doppelte wie bisher - erhoht worden. Damit ergab sich die Mog- 
lichkeit , ein synthetisches Tetrasaccharid-acetat in etwas grokrer Ausbeute 
a l s  bisher zu gewinnen und wenigstens etwas genauer untersuehen zu konnen. 
Wir arbeiteten auf die Gentiobiosido-gentiobiose (111) hin, um eine 
ganz gleichmSige Kette von 4 Glucose-Molekiilen zu erhalten. 

Das Ace t a t der p - Gent i o b i o si d 0-  d- glucose 7 konnte durch be- 
sonders vorsichlige Behandlung mit Eisessig-Bromwasserstoff in die ent- 
sprechende Acet o - b r o m- Ver bi n dung (I) ubergefilhrt werden. Diese 
lieferte, bei der Kuppelung mit 1.~.3.4-~-Tetracetyl-rE-glucose (11)') 

1) Helfer ich  u. Bredereck .  A. 466, 174 [1928]. 
s) Helfer ich ,  Bohm u. W i n k l e r ,  B. 63, 992 [Ig30]. 
a) H e l f e r i c h  ti. S c h a f e r ,  A. 460, 236 [1926]. 
4) H e l f e r i c h  u. K l e i n ,  A. 460, 252 [1926;. 
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das gesuchte Acetat  des Tetrasaccharids (111) in gut krystallisierter 
Form. 

Die Abspaltung der Acetyle beim Trisaccharid wie beim Tetrasaccharid 
fiihrte bisher nur zu den amorphen Zuckern, die in Wasser spielend leicht 
liislich sind. Die geringe Neigung zur Krystallisation uberrascht nicht, d a  
die Gentiobiose selbst auch nur sehr trage spontan krystallisiert und durch 
sehr geringe Mengen von Verunreinigungen schon erheblich bei ihrer Krystal- 
lisation behindert wird. 

Die Reinheit des Tetrasaccharid-acetats wurde nicht nur durch die 
(wenig charakteristische) Analyse und Acetyl-Bestimmung gepriift. sondern 
auch durch die von M. Bergmann fur diese Zwecke eingefiihrte Titration 
nach Wil ls ta t ter  und Schudel bestatigt. Die folgende kleine Tabelle 
gibt die hderung der spezifischen Drehung in Chloroform-Losung far 
die Acetate des Mono-, des Di-, des Tri- und des Tetrasaccharids, und ebenso 
die hderung der Loslicbkeit in absol. Alkohol. Ein derartiger Vergleich 
von einer Monose und von drei auf einander folgenden, in der Verknupfung 
gleichen, nach ihrer Struktur sichergestellten Oligo-sacchariden ist damit 
zum erstenmal moglich geworden. 

Bemerkenswert ist die schon recht geringe Laslichkeit des Tetrasaccharid- 
acetats in absol. Alkohol. Diese niedrige Laslichkeit ist aber erst bei sehr 
weitgehender Reinigung der Substanz erreicht. Wiihrend Analyse, Mole- 
kulargewichts-, Acetyl- und Drehungs-Bestimmung schon nach 8 - 12-maligem 
Umlosen der Substanz befriedigende Werte ergaben, konnte eine Konstanz 
der I.6slichkeit erst nach 20-maligem Umkrystallisieren erreicht werden. 
Dies beleuchtet die Schwierigkeiten, solcbe Zucker-acetate von einander zu 
trennen und zu reinigen, und macht vorsichtig bei der Beurteilung ihrer 
EinheitlicJ&eit, gerade auch dann, wenn es sich urn Produkte handelt, die 
aus Polysacchariden durch teilweise Hydrolyse erhalten sind. 

p-Vo11- 
acetat 
yon 

in Die Losung in 
Chloro- absol. Alkohol enthalt 

form bei 00 in 100 ccm 

Glucose ...................... +3.7O 6, 0.2860 g 
Gentiobiose -5.39 6) 0.090 g 
Gentiobiosido-glucose .......... -80 7) 0.0054 g 
Gentiobiosido-gen tiobiose ....... -1 10 8 )  0.0040 g 

Beschreibun& der Versnche. 
G en t i o bi o si do - p - d - gl u c o s e -hen d e k a ace t a t  3). 

Aus 60 g Aceto-bromgent iobi~se~)  und 60 g 1.2.3.4-p-Tetracetyl- 
d-glucose4) werden durch Schiltteln in Chloroform (400 ccm absol.. alkohol- 
frei) mit 120 g wasser-freiem Calciumchlorid, 40 g Silbercarbonat 
und 12 g Jod2) nach dem friiher angegebenen Aufarbeiten3) erhalten 49 g 
Acetat des Trisaccharids, d. h. 59% d. Th. Die Reinigung - Usen in 600 ccm 
h&m Aceton und Fallen mit dem gleichen Volumen absol. Alkohol - 
ergibt 42.5 g vom a m p .  Z I ~ - Z Z O O .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 )  Tanret, Bull. Soc. c h h .  France [3] 13, 269 [1895j. 
6) Hudson u. Johnson, Journ. -4mer. chem. SOC. 8$, 1.74 [1917!. 
7) Helferich u. Schafer, A. 460, 237 jrg261. 
8 )  s. diese .4rbeit, exper. Teil. 

. 
Z e m p l h ,  B. 67, 70" Lrgq!. 
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Ace t o - b r o m ge n t i  o b i o s i do - d - g 1 uc o s e (I). 
Eine eiskalte Lasung von 42 g Trisaccharid-acetat  in 360 ccm absol. 

Chloroform wird mit 95 ccm einer bei 00 gesattigten I,ijsung von Bromwasser- 
stoff in Eisessig versetzt und 2Stdn. bei oo aufbewahrt. Nach dem Ein- 
gieI3en in Eiswasser und mehrfachem (3-4-mal) Auswaschen mit Eiswasser, 
bis Kongopapier nicht mehr gebliiut wird, miter nach kurzem Trocknen 
der Chloroform-Lasung mit Chlorcalcium und dem Eindampfen der Losung 
unter vermindertem Druck (Badtemperatur 350) bleibt ein blasiger Sirup 
zuruck, der durch Losen in 160 ccm trocknem, warmem Ather und langsames 
Abkiihlen, zuletzt in Eis, krystallin erhalten wird. Die Ausbeute an diesem 
zur Weiterverarbeitung verwandten Rohprodukt betrug 25 g, d. i. 61% d.Th., 
vom Schmp. 178-183~. 

Zur Analyse wurde I g der Substanz in 3 ccm absol. Chloroform gelost 
und dur& Zusatz von 20 ccm absol. Ather wieder krystallin ausgefallt. 
Nochmalige Wiederholung dieser Reinigung ergab den Schmp. 193 - I94O, 
korr. 

0.1062 g Sbst.: 0.1774 g CO,, 0.0496 g H,O. - 0.2054 g Sbst.: 2.1 ccm n/,,-AgSO,,- 
Msg. 

C38H,,0,,Br (987.3). Ber. C 4G.2. H 5.21, Br 8.1.  Gef. C 4j.G. H 5.2, Br 8 . 2 .  

Die Drehung wurde in Chloroform bestimmt : 
[.*]a = $4.990 x 1.7576/0.0944 x I x 1.468 = +63.3O. [a]; = + ~ . I S ~ X Z . ~ ~ W / O . I O . ' R  

Das Bromid ist leicht loslich in Chloroform und Aceton, ziemlich schwer 
>: I x 1.478 = +62.0°. 

in Ather, unloslich in Petrolather. 

p - Ge n t i o bi o si do - p -gent i o bi o se- t e t r ade kaace t a t (111). 
In einer Lasung von 25 g Aceto-bromtrisaccharid (s. 0. )  und 25 g 

1 .~ .3 .4 -~ -Tetrace ty l -d -g lucose~)  in 180 ccm absol. Chloroform werden 
50 g fein gepulvertes, uber Phosphorpentoxyd mindestens 24 Stdn. getrock- 
netes Chlorcalcium aufgeschlammt, dann 15 g troches Silbercarbonat 
und 5 g Jod  zugegeben und, unter zeitweisem Liiften des Stopfens, ge- 
schuttelt, bis nach 91/2Stdn. kein Brom mehr in der Lasung nachzuweisen 
ist. Nach dem Absaugen der Losung, ihrem Klaren mit Tierkohle in der 
Kalte und Verdampfen unter vermindertem Druck hinterbleibt ein farbloser 
Sirup, der in 120 ccm absol. Alkohol in der Hitze gelost wird. Beim lang- 
samen Abkifhlen auf Zimmer-Temperatur und Reiben mit eineni Glasstab 
krystallisieren allmahlich (im Lade von 7 Tagen) 5 g einer noch recht un- 
reinen Substanz. Sie kann umkrystallisiert werden aus vie1 absol. Alkohol. 
aus 20 Tln. Methanol, durch Losen in ca. 10 Tln. Chloroform, oder heiI3eni 
Essigester oder heil3em Benzol und Fallen dieser Losungen mit ca. 20 Tln. 
absol. Ather oder absol. Alkohol. Nach 8-maligem Umkrystallisieren aus 
verschiedenen Lasungsmitteln sintert die Substanz zunachst gegen 1350, 
wird dann wieder fest und schmilzt bei 207-ZOg0, korr. (Keine Anderung 
nach weiterem Umkrystallisieren.) 

4.122, 4.474 mg Sbst. (8-ma1 umkrystallisiert und iiber P,05 unter vermindert. 1)rncli 
bei IOOO bis zur Konstanz getrocknet): 7.440, 8.100 mg CO,, 2.100, 2.270 mg H20.  

CS1Hi003i (1'54.5). Ber. C 49.7, H j .G.  Gef. C 49.23. 49.4, H 5.7, 5.7. 
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Die D rehung wurde in Chloroform-Lasung bestimmt : 
[a]g = -0.33~ x 2.0480/0.0832 x 1.469 x 0.5 = -11.1~ (lo-ma1 umkrystallisierte Sbst.), 
{a]: = 4 . 8 0 ~  ~3.4038/0.1571 x 1.465 x I = -11.8~ (8-ma1 umkrystallisierte Sbst.). 

Ace t y 1- B es t immun g en nach F r  e uden b erg lo) : 
Gentiobiose-acetat . . . . 0.2384g Sbst.: 13.8'ccm n/,-NaOH; ber. 50.75, gef. 49.8%. 
Trisaccharid-acetat . . . 0.2487 g ,, 13.9 j ,, 48.95. ,. 48.2%. 
Te trasaccharid-acetat 

(8-ma1 umkrystallis.) 0.2882 g ,, 16.1 ,, 9 ,  ,, 48.0. ,. 48.0. 
0.3373g ,, 18.6 I ,  47.4 %. 

Mole ku la  r ge w ic h ts- B es t immung durch T i  t r a  t ion  de  r Alde h y dgru  p pe n ac  h 
Wi l l s t a t t e r ,  Schudel  und  M. Bergmann"). 

Die Acetate wurden zunachst verseift durch Aufschlammen der gewogenen Substanz 
in wenig Methanol, Versetzen mit etwa Vo1.-Tln. einer ca. I-proz. Natriummethylat- 
Liisung. I-stdg. Aufbewahren bei Zimmer-Temperatur. Zugabe von 30 ccm Wasser. 
Neutralisieren der Wsung mit n/,,-Schwefelsaure (Phenol-phthalein) und Abdestillieren 
des Alkohols unter vermindertem Druck. Die Lijsung wurde dann auf 50 ccm aufgefiillt; 
es wurden 5 ccm n-Natronlauge und das 4-5-fache der berechneten Menge Jodliisung 
zugegeben, 20 Min. bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt und nach dem Neutralisieren 
mit n-Schwefelsiiure mit n/,,-Thiosulfat zurudctitriert. 

Gentiobiose-acetat . . . . gef. 668. 
Trisaccharid-acetat . . . . 0.3270 g ,, 6.8 ,, ,, ,. 966. ,, 964. 
Tetrasaccharid-acetat 

0.2105 g Sbst. 6.3 ccm n/lo-Jod; Molgen. ber. 678, 

(8-malumkrystallis.). 0.4435g ,, 7.4 ,! ,, .. 1255. ,. 1200. 
0.2243g ,, 3.63 ., ., 1236. 

Bestimmung der  Liislichkeit in  absol. Alkohol. 
Die Substanz wurde in heil3em absol. Alkohol gelost, die Losung dann auf 00 ab- 

gekiihlt und 80 lange auf dieser Temperatur gehalten, bis nichts mehr auskrystallisierte. 

Es enthalten 100 ccm der Losung bei oo: 
0.286 g 
o.0100, 0.0080 g, 
0.0052, 0.0056 g. 
0.00136 g (8-ma1 umkrystallisiert), 
o.oo60 g (I 2-ma1 umkrystallisiert) , 
0.0048 g (17-mal umkrystallisiert), 
0.0040 g (lo-ma1 umkrystallisiert). 

B-Glucose-acetat . . . . . . . . . . 
B-Gentiobiose-acetat . . . . . . . 
P-Trisaccharid-acetat . . . . . . 
P-Tetrasaccharid-acetat . . . . 

B es t imm un g de r  Re du  k t io ns k r  a f t n ac  h B e r  t r  an  d l*). 

Da nur geringe Substanzmengen zur Verfiigung standen, wurde zunachst festgestellt. 
daD auch unter 10 mg Glucose die beobachteten Kupfer-Zahlen dem angelrandten Zucker 
proportional sind. Titriert wurde mit n/,,,-Permanganat-Losg. 

Glucose . , . . . . . mg 1.8 3.7 5.5 7.3 9.1 
Knpfer . . . . . . . . ,, 3.6j 7.2 10.5 14.7 17.9 

3.7 7.15 10.6 14.8 18.0 

10) Freudenberg, A. 488, 230 [1923]. 
19) Ber t r and ,  Bull. Soc. Chm. France [3] 16, 1285 [1go6]. 

11) Y. Bergmann, B. 88, 316 [1930]. 
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I .  

-. 
3 .  
4 -  

5. 

6.  

s &J- mg Yolare 
Sbst. Per- cu  Redukt.- 

manganat graft**) 
............ Centiobiose-acetat 0.0220 '7.7 11.3 98 

97 Gentiobiose-acetat 0.021; 77.3 
Trisaccharid-acetat 0.0260 14.9 9.5 99 
Gentiobiose-acetat (nach 2 Min. 
langem lufbewaliren mit 0. j ccm 
2-proz. Natriummethylat-Losung) 0.0365 31.4 19.9 I01 
ebenso nach 5 Yin. IangemAuf- 
bewahren 0.0446 38.2 "4.5 103 
Tetrasaccharid - acetnt*) (nach 
dem Verseifen wie bei 5 )  ........ 0.0316 (15.55 9.9 103) 
(zo-ma1 umkrystallisiert) , korri- 
giert nach den \-ersuchen 2 und 5 - - - 

............ 11.0 
........... 

.................... 

97 
*) Das Tetrasaccharid-acetat erwies sich als in Wasser zu schwer l6slich fur eine 

direkte Reduktions-Bestimmung. Erst nachdem an dem Gentiobiose-acetat die vorher- 
gehende Verseifung ausprobiert (4 und j) und eine entsprechende Korrektur ange- 
bracht war (Unterschied zwischen z und 5) .  konnte die Reduktionskraft des Tetra- 
saccharids n a c  h der Verseifung seines Acetats festgestellt werden. 

**) Die ,.molare Reduktionskraft" MR der Glucose ist dabei als Bezugszahl will- 
kurlich = IOO gesetzt: 

MRSbst. = 100 x %bst x CuSbst. x sGl/ MG1 x g Sbst. x CUGl 
MSbst. = Molekulargewicht der Substanz, 
Y G ~  = Molekulargewicht der Glucose, 
CU$b& = g Kupfer, die bei der Bestimmung 
RSbst = g Substnnz geliefert werden. 
~ G I  = g Glucose, die nach B e r t r a n d  
CUGl = g Kupfer liefern (s. \-orhergehende 

nach B e r t r a n d  von 

Tabelle) . 

18. L. Ebert:  
Ober Reinheit und polymorphe Urnwandlung des Pentaerythrits. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikal. Chemie, Berlin-Dahlem u. d. physika1.- 

chem. Abteil. des Chem. Instituts d. Universitit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 26. November 1930.) 

In der soeben erschienenen interessanten Mitteilung von Friederich 
uhd Briinl) iiber den Dipentaerythr i t  wird eine Reihe von Beobacb- 
tungen iiber den Pentaery thr i t  mitgeteilt, die sich mit alteren eigenen, 
bider unveroffentlichten Versuchen im Einklang befinden, .deren volliger 
AbschluB aus aderen Griinden bisher nicht moglich war. Die Gesamtheit 
der mehrfach bestatigten Tatsachen diirfte fiir das no& ungeloste Problem 
der exprimentellen Bestimmung der Pentaerythrit-Struktur von ziemlich 
wesentlicher Bedeutung sein, weshalb hier die erwiihnten Versuche aus dem 
Herbst 1927 und Winter 192711928 mitgeteilt werden sollen. 

I. Beziiglich der Wirkung der ublichen Reinigungs-Methoden und 
beziiglicb des a m p .  von reinem Pentaerythrit befinden sich die Angaben 
von Friederich und Bran in volliger tfbereinstimmung mit meinen Be- 
obachtungen. Die Schmelzpunkts-Erscheinungen der kauflichen Priiparate, 

2)  B. 68, 2681 ;1930]. 




