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41. Kurt Maarer und Kurt Plbtner: 
Ober krystallisierte Acetate des Cellobiosons und ear Frage der 

y-Pyronring-Bildung aus Disacchariden. 
[Aus d. Organ. Abteil. d. chem. Laborat. d. Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 10. Dezember 1930.) 
Die Syntbese der Kojisaure aus Traubenzuckerl) und aus Galaktose2) 

hat die Frage aufgeworfen, ob auch Disaccharide der Umwandlung i n  
das  y-Pyron-System fiihig sind, ohne vorher gespalten zu werden. Wir 
haben die Cellobiose und die Gentiobiose als Beispiele fiir die Unter- 
suchung gewiihlt, weil im ersten Fall eine 1.4-Glucosido-glucose~ im zweiten 
Fall eine I .6-Glucosido-glucose vorliegt, die sich verschieden verhalten sollten. 
Als Ausgangsmaterial dknten das He p t a a c e t yl- 2 - o xy- cell o bi a1 *) , das 
schon friiher hergestellt worden ist, und das Heptaacetyl-2-oxy-gentio- 
bial, das nach mserer Vorschrift mittels Diathylamins aus der Aceto-brom- 
gentiobiose neu gewonnen wurde. 

Cellobiose. 
Die Additionsfahigkeit des acetylierten 2-Oxy-cellobials (I) ist 

sehr ausgepragt. Durch Aufnabme von 2 Atomen Wasserstoff wird der 
He p t a ace t yl- 4 - gluc o si do - s t yr ac i t 3 gebildet, der gut krystallisiert und 
nacb der Verseifung den 4-Glucosido-styracit liefert. In atherischer 
Liisung werden 2 Atorne Chlor addiert, und es gelingt bei geeigneter Auf- 
arbeitung eines der 4 moglichen isomeren Dichloride aus der Reaktions- 
m a w  in 5-eckigen Tafeln krystallisiert zu fassen. (In der Formel I1 ist die 
Anordnung der C1-Atome willkihlich.) Es ist eine sehr bestiindige Substanz, 
monatelang haltbar und nicht so reaktionsfahig, wie die siruptisen Isomeren, 
die in der Mutterlauge des krystallisierten Produktes enthalten sind. Mit 
Silbercarbonat in feuchtem Ather werden die Halogenatome nicbt gegen 
Hydroxylgruppen ausgetauscbt, mit Zinkstaub in Essigsaure wird das Hepta- 
acetyl-2-oxy-cellobial zuriickgebildet , wodurch die Stellung der Halogenatome 
bewiesen ist. Kocht man das Dichlorid in Eisessig mit Silberacetat ,  so 
findet eine Umsetzung statt gemaS der Gleichung : C,~H8,01,C!12+2CHs. COOAg 
= C, H,01,(CH,.C0.0)2 + 2 A@, und es resultiert ein Cellobioson- 
hydra t ,  das vollstiindig acetyliert ist, also ein Nonacetat  darstellt. Nach 
der Bildungsweise ist die Ketogruppe in hydratisierter Form anzunehmen, 
wie Formel I11 angibt. 

Von dem Gemid der sirupijsen Dichloride reagiert das eine oder andere 
mit Silbercarbonat in feuchtem Ather glatt a t e r  Bildung eines Hepta-  
acetyl-cellobioson-hydrates IV, das gut krystallisiert. Da es Muta- 
rotation in abfallendem S h e  zeigt, wird es der a-Reihe zuzuordnen sein. 
Dieses Heptaacetat wurde nun auf seine Fiihigkeit, in das y-Pyron-System 
iiberzugehen, gepriift, da aus dem analogen Tetraacetyl-glucoson-hydrat 
friiber die Kojisiiure erhalten worden warl). Zu beachten ist, d& bei dem 
Heptaacet yl-cellobioson-hydrat die glucosidische Bindung des einen Zucker- 
restes am C-Atom 4 sitzt, somit bei Ausbildung der Doppelbindung zwischen 
C, und C, der game glucosidische Rest abgespalten werden m a t e .  Diese 
Reaktion tritt bei der Behandlung mit Essigsaure-anhydrid nicht ein, 
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es wird lediglich eine Acetylierung der freien Hydroxylgruppen an den C- 
Atomen I und 2 bewirkt und weiterhin durch den TberschuB von Acet- 
anhydrid die Hydratform am C-Atom 2 in die freie Ketogruppe umgewandelt. 
Es entsteht als schon krystallisiertes Endprodukt das Heptaacetyl-  
cellobioson der Formel V. Die Bildung eines Oxy-y-pyrons war niemals zu 
bemerken, die Rotfarbung mit Eisen (111)-chlorid hatte selbst geringe Mengen 
deutlich angezeigt. 

DaS diese Reaktion so ablauft, wie eben geschildert wurde, und da8 die 
Formel V fur das Heptaacetyl-cellobioson zutrifft, konnte durch seine Dar- 
stellung auf anderem Wege bewiesen werden. Das bereits beschriebene Non- 
ace t yl- cell o b i o s o n - h y dr  a t  der Formel 111, dessen Bildungsweise aus 
dem Dichlorid in durchsichtiger Weise verlauft, stellt das oben angenommene 
- vielleicht isomere - Zwischenprodukt zur Bildung des Heptaacetates dar. 
Es m a t e  also mit einem Tberschd von Acetanhydrid unter Abspaltung eines 
Molekiiles Essigsaure-anhydrid am C-Atom z in das Hept  aacet yl-cello- 
bioson ubergefiihrt werden konnen. Der Versuch bestatigt diese Annahme: 
in quantitativer Ausbeute lauft die Reaktion ab, die durch die Formeln III-tV 
versinnbildlicht wird . 

Die neuerhaltenen Acetate des Cellobiosons : 
Heptaacetyl-cellobioson-hydrat Schmp. 121-136~ (mechselnd), 
Nonacetyl-cellobioson-hydrat . Schmp. 124~. 
Heptaacetyl-cellohioson . . . . . Schmp. 172~. 

wurden in ihren Eigenschaften miteinander verglichen. Es wurde a&rdem 
das Cellobioson Emil Fischers aus dem Osazon mittels Benzaldehyds6) 
hergestellt, um auch dieses zum Vergleich heranziehen zu konnen. Allen 
Praparaten ist die Eigenschaft gemeinsam, Fehlingsche Usung in der 
Kalte zu reduzieren und Kaliumpermanganat bei 20° rasch zu entfarben. 
Aus Uslichkeits-Griinden wurde im einen Falle in wiiI3rig-alkoholischer 
Usung, im anderen Falle in warigem Pyridin gearbeitet. Mit Phenyl- 
hydrazin bildet sich aus den acetylierten Produkten kein Osazon, es wurde 
deshalb mit verd. Natronlauge kurz verseift. Dadurch gelang es friiher, beim 
Tetraacetyl-glucoson-hydrat das Oson zu bereiten 3, das bei Raum-Tempe- 
ratur mit Phenyl-hydrazin rasch in das Glucosazon iiberging. Beim analogen 
Versuch mit dem Disaccharid geschieht etwas Unerwartetes: Durch Natron- 
lauge in der Warme wird die Substanz so weit veriindert, d d  die Reduktions- 
fiihigkeit gegen Fehlingscbe Usung vollstiindig verschwindet und die 
Osazon-Bildung ausbleibt. Die Verseifung der Acetate mit Natronlauge in 
der Rate  oder mit methylalkoholischem Ammoniak hat eine Zihnliche Wirkung 
zur Folge, doch besitzt der anfallende Sirup noch Reduktionskraft in der 
Siedehitze. Das Fi s c h e r - Cellobioson verhdt sich gegen die alkalischen 
Agenzien genau so, wie unsere Acetate: auch hier verschwindet das Reduk- 
tionsvermogen vollkommen. Vergleicht man das verschiedene Verhalten 
der Oson-acetate der Monosaccharide und Disaccharide, so konnte man 
vielleicht annehmen, daI3 beim Disaccharid die beiden Zuckerreste irgendeine 
Kondensationsreaktion eingehen, wodurch eine nicht reduzierende Substanz 
entstehen wiirde. Praparative Anhaltspunkte fiir diese Vermutung konnten 
bisher nicht aufgefunden werden. 

G, B. 36, 3141 [1902]. *) K. Maurer, B. 68, 332 [192y]. 
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Versuche, die acetylierten Osone mit Sauren zu verseifen, verliefen 
wegen der gleichzeitigen Aufspaltung der glucosidischen Bindung nicht ein- 
deutig, auBerdem wird das entstehende Glucoson durcb Skuren verlindert. 
Ausgehend vom Fischer-Clellobioson wurde versucht, durch schonende 
Acetylierung ein krystallisiertes Acetat zu bereiten, aber ohne jeden Erfolg. 
Auch die Acetate lieferten nach der Verseifung durch Reacetylierung keine 
krystallisierten Substanzen. 
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DaI3 die Darstellung der beschriebenen Acetate gelungen ist, ist wohl 
darauf zurifckzufiihren, d& im Ausgangsmaterial die Sauerstoff-Brucke 
bereits festgelegt ist. Nach Entfemung der Acetylgruppen kann sich das 
Oson in verschiedene Formen umlagern, die ein Gleichgewicht miteinander 
bilden, so d& eine neue Veresterung zu keinem einheitlichen Produkt fiihrt. 

Gentiobiose. 
Das neu hergestellte He  p t a ace t y1- 2 - o xy- ge n t i o bi a1 entsteht aus 

dem Brom-zucker in befriedigender Ausbeute und addiert leicht 2 Atome 
W asser s t of f unter Bildung des Hep t aace t y 1 - 6-  gl uco si do- s t yr aci t s , 
der ebenso wie die acetyl-freie Verbindung gut krystallisiert. 

Um die Frage zu prtifen, ob bei der 6-Glucosido-glucose dasy-Pyron- 
System ausgebildet werden kann, wurde ein Arbeitsgang durchgefiihrt, der 
dem bei der Cellobiose beschriebenen gleicht. Heptaacetyl-z-oxy-gentio- 
bial wurde in Ather chloriert  und nach der Beendigung der Addition das 
Gemisch der nicht krystallisierten Dichloride mit Silbercarbonat in 
feuchtem Ather behandelt. Ein Oson-hydrat fie1 dabei nicht aus, die grol3e 
Reduktionsfiihigkeit des Sirups lie13 aber sein Vorhandensein erkennen. Der 
siruflse, hydrat-haltige Riickstand wurde mit Pyridin-Essigsaure-anhydrid 
behandelt und nach der Aufarbeitung ein amorphes Re'rktionsprodukt er- 
halten, das mit Eisenchlorid nach kurzer Vorbehandlung mit Natronlauge 
intensive Roffarbung ergab, somit sicherlich die Kojisaure enthielt. Diese 
Reaktion war bei der Gentiobiose zu erwarten, da der glucosidiscbe Rest am 
Kohlenstoffatom 6, also an der Seitenkette des Pyran-Ringes, haftet und 
dadurch die zur y-Py-ron-Bildung ndwendige Abspaltung der EssigsPure nicht 
hindert. 

Der angefiihrte Versuch ist als Vorversuch zu bewerten, der prinzipiell 
die Frage nach der y-Pyron-Bildung aus geeigneten Disacchariden bejaht und 
spiiter mit groi3eren Materialmengen. als uns jetzt zur Verfugung standen, 
praparativ durchgearbeitet werden SOU. 

BerdueSbun& der Verrucbe. 
1.4-Glucosido-styracit. 

5 g Heptaacetyl-2-oxy-cellobial (Schmp. 125~) werden in IOO ccm 
Eisessig gelost und mit Palladium als Ratalysator hydriert .  Nach Auf- 
nahme von rgoccm Wasserstoff wird filtriert, zum Sirup verdampft und 
dieser in Methanol warm aufgenommen. Beim Abkiihlen krystallisiert die 
Substanz in Nadeln aus. Ausbeute: 3.1 g = 62% d. Th. Schmp. der Hepta-  
ace t yl ve r b i n d un g 1870. 

[a]:* = +0.300 x I O O / O . Z I ~ ~  x 2 x 10 = +7.00 (Chloroform). 
4.348 mg Sbst.: 8.008 mg CO,, 2.203 mg H20. 

2.7 g des Heptaacetates werden mit 10 ccm methylalkohol. Ammoniak 
in der iiblichen Weise verseift,  der nach der Aufarbeitung anfallende Sirup 
wird mit Essigester mehrmals ausgekocht und der Riickstand in heil3em 
Methanol aufgenommen. Erhalten wurden 0.6 g = 42% des 1.4-Glucosido- 

CesHnnO,, (620.3). Ber. C 50.32, H 5.85. Gef. C 50.23, XI 5.62. 



styraci ts  vom Schmp. 1730. Die Substanz ist leicht loslich in Wasser und 
siedendem Alkohol, Unliislich in Chloroform und Ather. 

[a]&' = +0.730 x 5 x 10/0.1238 x z x 10 = + q . 0 1 0  (wasser). 
4.448 mg Sbst.: 7.167 mg CO,, 2.698 mg -0. 

ClpH8B0,0 (326.2). Ber. C 44.15. I3 6.80. Gef. C 43.95. H 6.78. 

Heptaacetyl-2-oxy-cellobial-dichlorid. 
3 g fein pulverisiertes Heptaacetyl-2-oxy-cellobial werden in 

200 ccm absol. Ather suspendiert und unter Eiskiihlung und Umschwenken 
troches Chlor-Gas bis zur Gelbfiirbung eingeleitet. Von einer kleinen 
Menge Ungelostem wird abfiltriert, die kher-Lt5sung an der S a u p p e  
von iiberschitssigem Chlor befreit und zur lkoche  gebracht. Der farblose 
Sirup wird in wenig absol. Alkohol warm geliist und in Eis gestellt. Beim 
Reiben mit dem Glasskab scheiden sich nach einigen Stunden wohlausge- 
bildete, 5-eckige Tafeln ab. Bei den verschiedenen Chlorierungen war die 
Ausbeute etwas schwankend, sie betrug im Mittel I g. Schmp. 1580 nach 
gmaligem Umluystallisieren aus absol. Alkohol. 

[alp = -0.19~ x 100/0.1656 x z x 10 = -5.740 (Chloroform). 
5.250, 3.918 mg Sbst.: 8.760, 6.534 mg CO,, 2.296, 1.810 mg H80. - 0.1483 g Sbst.: 

00609 g AgCl. 
C1 10.29. 

Get. ., 45.47, 45.50, ,. 4.89, 5.17, 10.16. 
C,,H,401,ClL (689.2). Ber. C 45.27. H 4.97. 

Das Dichlorid ist in Wasser selr schwer loslich und spaltet erst bei 
Iiingerem Kochen Salzsiiure ab. Fehlingsche Lasung wird in der Wiirme 
langsam reduziert, weil selbst in alkalischer Usung die Substanz recht be- 
stiindig ist. In w&kIrig-alkoholis&er Usung erfolgt die Reduktion schneller. 
Raliumpermanganat in Pyridin-Liisung wird in der Kate  nicht entfiirbt. 
Erhitzt man die Pyridin-Liisung und setzt nach dem Abkithlen Permanganat 
zu, so tritt sofort Reduktion ein. Mit methylalkohol. Ammoniak wird das 
Halogen herausgenommen, doch konnte kein krystallisiertes Produkt be- 
reitet werden; nach der Reacetylierung erhalt man eine amorphe, halogen- 
freie Substanz, die nicht n a e r  untersucht wurde. 

Riickverwandlung des Dichlorids in Heptaacetyl-2-oxy-ce1- 
lobial: 1.2 g des Dichlorides werden in IOO ccm 50-proz. Essigsiiure gdost 
und unter Zusatz von 5 g Zinlcstaub 5Stdn. bei Raum-Temperatur ge- 
schiittelt. Nach dem Filtrieren wird mit Wasser verdiinnt, wobei schon 
Krystalle ausfallen. Die gesamte Liisung wird mit Chloroform extrahiert, 
die Chloroform-I,5sung saure-frei gewaschen. mit Natnumsulfat getrocknet 
und im V a k u w  eingedampft. Der farblose Sirup wird in wenig Alkohol 
aufgenommen, es krystallisieren 0.65 g des Heptaacetyl-2-oxy-cellobiah aus. 
Schmp. 1260. 

I 

Zur Kontrolle wurde die Drehung des Priparates bestimmt. 
[a]bo = -0.43'~ ~O/O.O~IO x 2 x 10 = -z1.08@ (Chlproform); friiher angegeben: 

[a]: = -21.470. 

Darstellung des Nonacetyl-cellobioson-hydrates. 
z g Dichlorid werden in 25 ccm Eisessig gelost und ein tiberschd 

von Silberacetat  zugesetzt Es wird I Stde. a d  dem Wasserbade erbitzt, 
eine Probe der Liisung ist nach dieser Zeit halogen-frei. Im Vakuum bei 50° 



wird eingedampft, der Riickstand in Alkohol aufgenommen und noch einmal 
abgedampft. Die sehr konzentrierte alkohol. Usung erstarrt nach liingerem 
Stehen. Durch Absaugen und Pressen wird die Substanz gereinigt und dann 
getrocknet. Versuche, sie umzukrystallisieren, scheiterten. Die Liislicbkeit 
in Alkohol ist grol3, in Wasser gering, in Ather ist das Produkt unloslich. 
Ausbeute 0.5 g. Schmp. 122-1240. 

[a]f,* = +o.9r0 x 5010.0598 x 2 x 10 = +38.92O (absol. Alkohol). 
Zur Analyse wurde ein mit Ather ausgekochtes Praparat verwendet. 
3.720, 4.090 mg Sbst.: 6.579, 7.269 mg CO,, 1.956, 2.125 mg H,O. 
C30H,,0,S (736.3). Ber. C 48.89, H 5.48. Gef. C 48.23, 48.48, H 5.88. 5.81. 

Die Substanz reduziert Permanganat in wariger Pyridin-Liisung sofort 
in der Kate. Fehlingsche Liisung wird im Laufe von 5 Min. bei 20° kraftig 
reduziert. 

Umwandlung in das  Heptaacetat :  0.2 g werden mit 5 ccm Py- 
ridin-Acetanhydrid iibergossen und nach kurzem Stehen im Vakuum bei 
450 abgedampft. Der zuriickbleibende gelbe Sirup lnystallisiert aus wenig 
Alkohol ausgezeichnet. Das 2-ma1 umkrystallisierte Produkt schmilzt bei 1720. 

Die Eigenschaften dieser Substanz sind die des Heptaacetyl-cellobiosons. 
[z;b* =- +o 0 . 5 ~  x ~ o / o . o ~ J ~  x z x 10 >= +z&Y (Chloroform). 

das weiter unten beschrieben wird. 

Heptaacetyl-cellobioson-hydrat. 
Das krystallisierte Dichlorid wird von Silbercarbonat in feuchtem 

Ather in der Kate  und Warme nicht angegriffen. Wohl aber reagieren eines 
oder mehrere der isomeren Didoride, die sich in der alkohol. Nutterlauge 
des krystallisierten Isomeren finden, mit Silbercarbonat. Wenn man die 
nach der Chlorierung des Heptaacetyl-2-oxy-cellobials erhaltene, von Chlorgas 
befreite, atherische Msung mit Silbercarbonat und 0.5 ccrn Wasser versetzt, 
entwickelt sich Kohlensaure. Der ProzeB wird durch Erwarmen im Wasser- 
bade beschleunigt, und nach 10-15 Min. scheidet sich ein voluminoser Rry- 
stallbrei iiber den Silbersalzen ab. Nach Beendigung der Reaktion wird 
2Stdn. im Eisschrank aufbewahrt, dann der gesamte Niederschlag abge- 
saugt, mit Chloroform extrahiert und die Hare filtrierte Chloroform-Liisung 
mit trocknem Petrolather bis zur Triibung versetzt. Es fat das Hepta-  
acetyl-cellobioson-hydrat in Nadeln aus. Durch mehrmaliges Um- 
fiillen wird das Priiparat gereinigt. Der Schmelzpunkt der verschiedenen 
Raparate ist wechselnd, die Drehung aber bei allen gleich. Wir fanden 
Schmp. 121-1380. Die Ausbeute aus 3 g Ausgangsmaterial betragt durch- 
schnittlich 0.9 g. Aus der atherischen Mutterlauge, die beim Absaugen des 
Hydrat-Niederschlages mit den Silbersalzen anfallt, wird in der oben be- 
schriebenen Weise das krystallisierte D i c hl  or - he p t a ace t yl- 2 -ox y- c e l l  o - 
bial  vom Schmp. 1580 gewonnen. Die Drehung des Heptaacetyl-cellobioson- 
hydrates wurde in wangem Alkohol bestimmt. 

0.0621 g zu 5 ccrn gelost, 2-dm-Rohr, t = 2 1 ~ .  

PriiparatvomSchmp. 13B ,. = +39.86O nach 3 Tagen 
[a]; = +43.88O o Stdn. 

,, = +34.2Z0 ,, 8 ,, 
, I  = +32.600 ,, 20 ,. 

(konstant)I 

Prliparat vom Schmp. 1210. 

[a%' = 

,, = +33.2sD End- 
wert. 



Die Analysen wurden nach der Halb-mikromethode von Orthner-Reichel aus- 

0.0486 g. 0.0370 g Sbst.: 0.0849, 6.0649 g CO,, 0.0235, 0.0178 g H,0. 

Das Hydrat reduziert Fehlingsche J$sung in der Kllte in wal3Tig- 
alkoholischer Losung nacb wenigen Minuten kraftig ; Permanganat in wuriger 
Pyridin-%sung wird rasch entfarbt. Die Substanz ist in Chloroform und 
Alkohol leicht, in Wasser scbwer, in Ather und PetroGther praktisch nicht 
loslich. Die wiil3rige Liisung zeigt gegen Lackmus saure Reaktion. Nach 
kurzem Erwiirmen rnit verd. Natronlauge verschwindet die Reduktionsftihigkeit 
der Substanz'), nach Zusatz von Fehlingscher Iiisung und langerem Kochen 
tritt keine Abscheidung von Kupferoxydul ein. Kocht man das Hydrat 
kurz rnit verd. Salzsaure, neutralisiert und gibt Fehlingsche Liisung nach 
Abkiiblung hinzu, so erfolgt sofort Reduktion. Mit methylalkohol. Am- 
moniak wird die Reduktionsfiihigkeit bei Zimmer-Temperatxu zum Ver- 
schwinden gebracht. I g H y d r a t  werden mit NH,, CH,.OH in der iiblichen 
Weise verseift ,  der sirupiise Riickstand mit Essigester vom Acetamid befreit 
und eine Probe mit Fehlingscher Liisung behandelt; erst in der Warme 
tritt Reduktion ein. Es gelingt weder bei dem mit Natronlauge, no& mit 
Ammoniak verseiften Oson-hydrat das Cellobioson als Osazon nachzu- 
weisen, da dieses in noch ungeklarter Weise verfindert Wirds). Cellobioson. 
das nach E. Fischer dargestellt wurde und Fehlingsche Lijsung bei 200 
in wenigen Minuten reduzierte, wurde zlzm Vergleich mit verd. Natronlauge 
einige Minuten erwarmt und na& dem Abkiihlen mit Fehlingscher Liisung 
versetzt. Die Reduktionsfiihigkeit war ebenfalls vollstandig verschwunden 
und keine Osazon-Bildung zu bemerken. Auch nach Vorbehandeln mit 
NH,,CH,.OH trat die oben beschriebene Verfinderung beim Fischer- 
Oson ein. 

gefuhrt. 

C,,H,,Ol0 (625.3). Ber. C 47.83, H 5.21. Gef. C 47.56, 47.84, H 5.41, 5.38. 

Hept  aacetyl-cellobioson. 
I g des Hydrates  wird mit 10 ccm Acetanhydrid-Pyridin einige 

Stdn. stehen gelassen, im Vakuum zur Troche gebracht und 3-mal mit 
absol. Alkohol eingedampft. Aus Alkohol scheidet sich eine ausgezeichnet 
krystallisierende Substanz ab, die nach mehrmaligem Umlosen bei 172O 
schmilzt. Ausbeute: 0.8 g. 

ia;p = $ 0 . 0 7 ~  x roo/o.1714 x 2 x 10 = +2.40° (Chloroform). 

C,,H,,O,, (634.3). Ber. C 49.19, H 5.40. Gef. C 49.12, 49.37, H 5.28, 5.26. 
4.381. 4.575 mg Sbst.: 7.908. 8.282 mg CO,, 2.067. 2.149 mg H,O. 

Acetyl-Bestixnmung mit Toluol-sulfonsaure : 0.3161 g Sbst. verbrauchen 0.1446 g 
NaOH; ber. fur 7 Acetylgruppen 0.1376 g NaOH. 

Fehlingsche Liisung in 50-proz. Alkohol wird sofort reduziert, Per- 
manganat in wiiI3rigem Pyridin in der Ralte rasch entfarbt. In Wasser ist 
die Substanz sehr schwer, in warmem Alkohol gut, in Chloroform leicht, 
in Iither und Petrolather nicht loslich. Die Verseifung rnit NH,, CH,.OH 
iiihrt zu einem hellgelben Sirup, der nur in der Warme Fehlingsche I*iisung 

~ 

') Die ReduktionsfHhigkeit des Tetraacetyl-glucoson-hydrates in der Wirme ver- 

*) Untersuchungen am entsprechenden Glucoson-hydrat werden diese Frage 
schwindet bei vollstindig gleicher Behandlung nicht. 

men konnen. 
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reduziert. Bei der Reacetylierung wird kein krystallisiertes Produkt erhalten. 
Verseift man mit verd. Natronlauge, so reduziert die Substanz uberhaupt 
nicht mehr. Auch die Osazon-Bildung mit Phenyl-hydrazin war' selbst 
in der Siedehitze nicht zu erzwingen. Zum Vergleich wurden no& einmal 
dieselben Reaktionen rnit dem Fi sc her - Cellobioson angestellt, die genau 
die gleichen Ergebnisse lieferten. Mit 20-proz. Salzsiiure kurz aufgekocht, 
bildet das Heptaacetyl-cellobioson ein Produkt, das stark reduziert : bei 
hgerem Kochen wird die I&ung braun, und die Substanz zersetzt sich, 
wie schon Fischer 'beschrieben hat. Ein Versuch, das Heptaacetat mit 
der berechneten Menge alkohol. Kalilauge zu verseifen, urn dam das Osazon 
herstellen zu konnen, scheiterte ebenfalls, denn die Lasung wird schon auf 
Zusatz geringer Mengen der Ralilauge gelb und weitgehend verandert. 

Heptaacetyl-2-oxy-gentiobial. 
Zur Gewinnung der Aceto-bromgentiobiose wwde Heptaacetyl-  

gent i o b i o s e durch reduktive S p a1 t u n g v o n He p t a ac e t y 1 - am y g d a1 i n 
nach M. Bergmann und W. Freudenbergs) hergestellt. Wir verbderten 
das Verfahren insofern, als wir die Eisessig-I&ung nach der Hydrierung 
im Vakuum eindampften und den Sirup direkt rnit Pyxidin-Acetanhydrid 
acetylierten und erhielten dadurch aus 20 g Heptaacetyl-amygdalin 9 g Octa- 
acetyl-gentiobiose. 

12 g Aceto-bromgentiobiose wurden in 50 ccm Chloroform gelost, 
10 ccm Diathylamin zugesetzt und 32 Stdn. aufbewabrt. Nach Zusatz 
von 50 ccm Chloroform wurde die I,osung mit Wasser, diinner Schwefelsaure, 
Bicarbonat und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft . Der Ruck- 
stand wird in Alkohol aufgenommen, rnit Tierkohle entfiirbt und das krystal- 
lisierte Produkt mehrmals aus Alkohol umgelost. Ausbeute 5 g. Die Sub- 
stanz beginnt bei 1260 zu sintem und schmilzt bei 1300. 

[uj$ = - o . G j O x ~ o / o . o ~ ~ r  x 2 x 10 = - 2 g . 0 4 ~  (Chloroform). 
3.478 mg Sbst.: 6.429 mg CO,, 1.781 mg H,O. 

Brom in Chloroform-I,6sung wird sofort entfarbt, ebenso Kaliumper- 
manganat; Fehlingsche U s h g  wird beim Erwiirmen kriiftig reduziert. 

CP6H,,0, (618.3). Ber. C 50.47, H 5.54. Gef. C 50.41. H 5.73.  

1.6-Glucosido-styracit. 
3 g Heptaacetyl-2-oxy-gentiobial werden in IOO ccm Eisessig 

gelost und mit Palladium als Katalysator hydriert .  Nach 3Stdn. sind 
1x0 ccm Wasserstoff aufgenommen, die filtrierte Eisessig-Usung wird im 
Vakuum eingedampft und der Sirup mit Methanol zur Krystallisation ge- 
bracht. Ausbeute 1.6 g. Schmp. 152~. 

;zjz = +0.4gOx j0/0.0712 x z  x 10 = +17.2x0 (Chloroforni). 
. ~ . Y o I  mg Sbst.: 7.01j  mg CO,. 2.070 mg H,O. 

C,,H,,O,, (620.3). Ber. C 50.32, H 5.85. Gef. C 50.33, H 6.09. 

Die Substanz ist lei& loslich in Chloroform und heaeni Alkohol, schwer 
in Wasser und Ather. Die Reaktionsfiibigkeit gegen Brom und Permanganat 
ist verschwunden. 0.6 g werden mit NH3, CH,.OH verseift, das s i rupk 
___- 

O) B. 63, 2785 [IgZg]. 
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Reaktionsprodukt krystallisiert aus Methanol. Ausbeute 0.2 g. Schmp. 223O 
wit. Zers. 

[alp = +o.o6O x 100/0.1230 x 2 x 10 = +2.44O (Wasser). 

C,,H,,O,, (326.18). Ber. C 44.15. H 6.80. Gef. C 44.37, H 6.93. 
3.812 mg Sbst.: 6.202 mg CO,. 2.360 mg H,O. 

Versuch  z u r  S y n t h e s e  d e r  6-Glucosido-koj isaure.  
2 g Heptaacetyl-2-oxy-gentiobial werden in 300 ccm Ather suspendiert, bis 

ZUT Gelbfarbung der Losung mit trocknem Chlor  behandelt und ein UberschuB von Chlor 
an der Saugpumpe entfernt. Zu starkes Einengen ist dabei zu vermeiden, da  sonst die 
Reaktionsprodukte amorph ausfallen. Mit S i l b e r c a r b o n a t  und 0 .5  ccm Wasser wird 
i:nter Kohlensawe-Entwicklung daa reaktionsfiihige Halogen gegen die Hydroxylgruppc 
ausgetauscht. Eine -4bscheidung von acetyliertem G e n t i o b i o s o n - h y d r a t  war trotz 
langerem Stehen im Eisschrank nicht zu beobachten. Nach Abfiltrieren der Silbersalze 
wird die Ather-Gsung eingedampft und der farblose Ruckstand in Chloroform aufge- 
nommen. Krystallisations-Versuche aus verschiedenen Liisungsmitteln fiihrten zu keinem 
Brgebnis. Die Substanz reduziert in waDrigem Alkohol Fehlingsche Liisung sofort bei 
zoo, ebenso Permanganat in waBrigem Pyridin. Die ganze Menge wurde hierauf mit 
20 ccm P y r i d i n - A c e t a n h y d r i d  12Stdn. in Eis belassen, dann im Vakuum eingedampft 
und der gelbe Sirup mehrmals mit absol. Alkohol abgedampft, um Reste des Pyridins zu 
entfernen. Der so gewonnene hellgelbe Sirup erstarrte glasig und krystalliskrte bisher 
nicht. Enviirmt man eine Probe mit verd. Salzsiiure, .so erhalt man auf Zusatz eines 
'rropfens Eisen (111)-chlorid eine intensive Rotfarbung. Auch nach kurzer Vorbehandlung 
mit verd. Natronlauge und Ansauern tritt die Farbreaktion kriiftig ein. 

42. J. Salkind: Die Reaktionsffiigkeit des Halogens in Nitro- 
brom-derivaten des Naphthalina. 

(Eingegangen am 6. Dezember 1930.) 

Wiihrend die Reaktionsfiihigkeit des Halogens in den Halogen-nitro- 
derivaten des Benzols oft und eingehend untersucht wurde, sind die ent- 
sprechenden Derivate der Naphthalin-Reihe in dieser Hinsicht nur wenig 
erforscht. So finden wir n u  in der Arbeit von F. Ullmann und Bruckl) 
die kurze Angabe, daJ3 1-Chlor-a.4-dinitro-naphthalin von verdiinnten waB- 
rigen siedenden Alkalien nur langsam angegriffen wird. Uberhaupt sind 
unsere Kenntnisse von der gegenseitigen Beeinflussung der Substituenten 
im Naphthalin, wie auch von den Regelmsigkeiten bei der Substitution 
in der Naphthalin-Reihe, noch ziedich diirftig. 

Die vorliegende Arbeit sucht den EinfluJ3 der Nitrogruppe auf 
die Beweglichkeit von Brom in Naphthalin-Derivaten zu verfolgen. 
Zu diesem Zweck wurden 1-Nitro-4-brom-, 1-Nitro-5-brom- und 
1.8 - D ini t r 0- 4- br  o m- nap  h t h ali n der Untersuchung unterworfen. 

Zuerst wurde die Wirkung von Natr iumathylat  in Alkohol-Zijsung 
studiert , wobei das in Reaktion getretene Brom titrimetrisch bestimmt 
wurde. Da Natriumathylat in grol3em aerschusse genommen wurde, konnte 
die Reaktion als monomolekular aufgefal3t werden. Allerdings tritt bei 
hoherer Temperatur bzw. bei grol3erer Konzentration des Alkalis immer 
grol3ere Verharzung ein, wodurch die Werte der Reaktionskonstante mit 
der &it merklich herabgedriickt werden. 

l) B. 41, 3932 [1908]. 
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