
75. P a u l  S c h o r i g i n  und N. N. M a k a r o w a - S e m l j a n s k a j a :  
Uber Iso-saccharinose. 

L-im rl. Chem. Laborat. d. Promakademie ZII Moskau.] 
(Eingegangeii an1 17. Januar 1933.) 

ITnsere Kenntnis von den Monosacchar iden  in i t  verzweig ter  K e t t e  
ist bekanntlich noch recht ungenugend, und auch in der Natur hat man bisher 
nur sehr wenige Reprasentanten dieser Klasse aufgefunden, z. €3. die Apiosel)  
(I) und Hamarnelosez) (11); synthetisch dargestellt wurde die Saccha -  
r inose3)  (111). Wir haben uns deshalb die aufgabe gestellt, einige neue 
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Monosen dieser Art darzustellen und wandten uns zuerst zur R e d u  k t  i o n  
d e s I so  - s a c c h a. r i n s , des 1,actons der Iso-saccharinsaure. Nach Angaben 
von Scheib le r4)  und E. F i s c h e r j )  lal3t sich das isornere Saccharin durch 
Ka-Amalgam zu einer Aldose reduzieren, was neuerdings von Voto be k3) 
bestatigt und naher untersucht wurde. Wir haben das Is o - s a c c h a  r i n 
(x-d-Iso-saccharin nach der Bezeichnung von Ki l ian i  6, iind Nef7)) (IV) 
nach der Vorschrift von Kil ianis)  dargestellt: Schmp. 940, [a];: = +63.20; 
nach Ki l i an i  Schnip.: 9z0, [K]: = +62.3O, nach Nef:  Schmp. 96O, [ct],, = 
--61.90. Durch Reduktion des Iso-saccharins init Hilfe von Na-Amalgam in 
der Kalte nach der bekannten Methode von E. F i sche r  haben wir die ent- 
sprechende Monose, die I so-sacchar  inose  (V), als Sirup erhalten, der bisher 
keine Neigung zur Krystallisation zeigt. Nach langem Bufbewahren im 
Vakuum-Exsiccator enthielt dieser Sirup 70.36 76 Iso-saccharinose (jodo- 
nietrisch bestinimt nach W i l l s t a t t e r  und Schudel )  und 1.3 7; Asche; 
[XI: = - 14.54~ (in Wasser), nach der Umrechnung auf reinen Zucker [a]" = 
-20.66~. Die Substanz schmeckt schwach s d ,  lost sich spielend leicht in 
Wasser und ist auch in wasser-haltigem Alkohol Ioslich, aber unloslich in 
Ather; sie reduziert die Fehlingsche Losung beirn Erwarmen. &lit Phenyl- 
hydrazin gibt sie keine definierbaren Produkte, wohl aber ein gut krystalli- 
sierendes Hydrazon init p-Ni  t ropheny l -hydraz in :  gelbe rhombische 
Prisrnen (aus Alkohol), Schmp. 168-169~. Entsprechend ihrer Struktur (V), 
gibt Iso-saccharinose kein Osazon. 

l) Voi ige r i ch ten ,  -1. 418, 121 [I~oI], 421, ji [19oz]. 
z, O . S c h m i d t ,  X. 476, zjo [1929!. ") VotoCek,  C .  1930, I 3173. 
4, B. 16, 3011 "8831. 
;) A .  376, I [I~IO]. 

') B. 22, 2204 j1889:. ") B. 18, 631, rjI.+ [I88j]. 
') B. 42, 3903 L19091. 
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Beim A c e t y l i e r e n  nach der bekannten Methode von E;. F i s c h e r  haben 
wir z wei schon krystallisierende P r o d u k t e  von der Zusaminensetzung 
C12H,,0, einer Tr iace ty l - i sosacchar inose ,  erhalten; da aber tier theo- 
retische Gehalt an C und H des Triacetats C,,H,,O, (C 49.63, H 6.26) und 
des Tetraacetats Cl,H,oO, (C 50.58, H 6.07) nicht sehr verscliieden ist, so 
haben wir die Anwesenheit einer freien Hydrosylgruppe in unseren Pro- 
dukten nach der Methode von Zerewi t inof f  quantitativ nachgewiesen. Die 
beiden Substanzen unterscheiden sich voneinander durch verschiedene 
Krystallform, Schmp. und Drehwerte. Das hoher schinelzende Produkt 
(Schmp. 980) krystallisiert in farblosen Prismen, [ct]?p = +46.8H0 (in Metha- 
nol), clas niedriger schinelzende Produkt (Schinp. 85 -86O) bildet farblose, 
lange Nadeln, [MI'," = - 49.950 (in Methanol). Der Drehungs-Unterschied 
(= 96,830) entspricht annahernd den Unterschieden bei den cc- und $-Formen 
des Glucose-pentaacetats (== 99O), bzw. des Triacetyl-niethylrhainnosids 
(= 99.30) Q). Unsere beiden Substanzen sind also zweifellos nichts anderes, 
als die s t e r e o i s o m e r e n  cc- u n d  P - F o r m e n  d e r  I . z1 .4-Tr iace ty l - i so-  
s a c c h a r i n o s e  ; frei bleibt offenbar die tertiare hlkoholgruppe am zweiten 
C-Atom (V). 0. Schmidtz)  hat ebenfalls gefunden, daB seine Haniamelose (11) 
beim Acetylieren nur 3 Acetylgruppen, anstatt 1, aufnimmt. 

Beschreibung der Versuche. 
I s o - s a c c h a r i n o s e .  

Zu einer auf 00 abgekiihlten Losung von 40 g Is o - s a c  ch  a r i 11 in 400 ccin 
Wasser wurden allmahlich, unter gutem Riihren und Kiihlen, 480 g 3-proz. 
Na-Smalgam zugesetzt. Dtirch kontinuierliches Zufiigen kleiner Portiorien 
zo-proz. Schwefelsaure wurde die Reaktion des Geniisches ininier schwach 
sauer erhalten. Nach Verlauf von 2 Stdn., als das Amalgam zersetzt war, 
wurde die Losung vom Quecksilber abgetrennt und mit iiberschiissiger Natron- 
lauge versetzt, um den Rest des Lactons z u  verseifen; nach ' I2  Side. wurde 
die Losung mit verd. Schwefelsaure genau neutralisiert und im Vakuum bis 
zur beginnenden Krystallisation eingedainpft. Zwecks Abscheidung VOII 

Salzen wurde die Losung dann init der 10-fachen Menge absol. Alkohol ver- 
setzt, abfiltriert und iin Vakuuni von neuem eingeengt. Um die letzten Salz- 
reste moglichst zu entfernen, wurde der erhaltene Sirup in Alkohol wieder 
aufgeliist, die Losung abfiltriert, in1 Vakuum eingedampft und der Kiickstand 
i m  Vakuum-Exsiccator 6 Tage iiber H2S0, getrocknet. Dicker, farbloser 
Sirup rnit schwach siiBeni Geschinack. Sein Gehalt an I s o - s a c c h a r i n o s e  
wurde nach der jodometrischen Methode von W i l l s t a t t e r  und S c h u d e l  
zu 70.36 yo bestimmt : 

0.4137 g Sbst.: 35.5 ccm. 0.1-n. Jodlosg., entspr. 0.2911 g Iso-saccharinose 

p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n  d e r  I so-sacchar inose :  I g Sirup wurde mit eirler 
Losung von I g p-Nitrophenyl-hydrazin in 7 ccm Risessig versetzt. Nach einigen Stdn. 
schieden sich gelbe Krystalle des Hydrazoris aus, das nach dem Umkrystallisieren aus  
Alkohol den Schmp. 168-169~ zeigte ; wiederholtes Umlosen anderte diesen Schmelzpunkt 
nicht. 

CI2H1,O8NS. Ber. N 14.05. Gef. N I.+.oI. 

O) H. Pr ingshe im,  Zucker-Chemie [1925], Tabelle auf S. 108. 



%- u n d  F - T r i a c e t a t  d e r  I s o - s a c c h a r i n o s e :  21 g Sirup wurden iiiit 
10.5 g wasserfreiem Na-Acetat und 105 g frisch destilliertem Essigsaure- 
anhydrid versetzt; das Geinisch wurde unter ofterem Umschiitteln a Stdn. 
auf dem siedenden Wasserbade erwarmt und dann in Eiswasser gegossen, 
hierbei schieden sich farblose Krystalle in kleiner Menge aus; sie wurden 
abfiltriert (Produkt A), die Losung mit festeni NaHCO, neutralisiert und mit 
k h e r  2-ma1 ausgezogen. Nach dem Verjagen des a thers  erstarrte der Ruck- 
stand sehr schnell krystallinisch ; die auf Ton abgepreoten Krystalle wogen 
ca. 16 g. Durch ra-malige fraktionierte Krystallisation aus 50-proz. Alkohol 
liel3en sich aus dieseni Produkt zwei Substanzen (A  und B) in reinein Zu- 
stande isolieren ; die schwerer losliche und hoher schmelzende (Schnip. g8O) 
Substanz erwies sich als identisch mit dem obenerwahnten Produkt A. Die 
physikalischen Konstanten beider Substanzen sind schon oben, im theo- 
retischen Teil, angefuhrt. 

6.182 mg Sbst. -4: 11.191 mg CO,, 3,643 nig I I , O .  
Ber. C 49.63, H 6.26. Gef. C 49.37, H 6.59. 

Shst. B (Schmp. 8j--8Go) ergab bei der ;\nalyse: C 49.40, € I  6.3j  
Die Bestimmiing der gebundenen Essigsaure in beiden Substanzen (nacli der Methode 

von 0 s  t) gelang infolge weitgehender Zersetzung bei der nestillation nicht (die Resultate 
erwiesen sicli els riel zii hoch und schwankend, z. B. 43.ro0/, und 92.o.j?& gebundene 
Bssigsanre, s tn t t  62.04 96 im Triacetat und 7 1 . 2 j  yo ini Tetraacetat). 

Hydrosyl-Bestimmiiii~ nach Z e r e w i t i n o f f  (in Pyridin): 0.1429 g Sbst. -4: 11.2 ccm 
C H ,  ( 1 7 O ,  757 mm). -- 0.1549 g Sbst.  B :  13.2 ccm CH, (19". 760 mm). 

Ber. fiir C,2H,,C)i(OH): .j.Xho& (OH) =: 1.00 (OH). ( k f .  Sbst. A :  . j . jr  oh (OH) := 

C,,H,,O,. 

0.94 (OH), Sllst. 13: .j.g.jyb (OH) = 1.01 (OH). 

76. P a u l  S c h o r i g i n ,  W. I s s a g u l j a n z  und I. M a t s c h i n s k a j a :  
Aldehyde vom Typus des Zimtaldehyds, 11. Mitteil. : x-Phenyl- und 

x-Benzyl-zimtaldehyd . 
(I3ngeg:mgen am I 7 .  Jaiiiiar 19.33.) 

In der erstenMitteilung1) hatten wir einige neue % . - a l k ? - l - s u b s t i t u i e r t e  
%i nit  a l d e h y d e  C,H,. CH: C (R) . COH (I< = C,H,, i-C3H7, ?z-C5H,,) beschrie- 
ben und auf eine gewisse Abhangigkeit ihres Geruches von der GroBe des 
Iindikals R hingewiesen. In  Fortsetzung dieser Xrbeit haben wir nunmehr 
zwei weitere Glieder dieser Keihe, und zwar den bereits bekannten cc-Phenyl- 
z i tn ta ldehpd (K = C,H,) uiid den noch nicht beschriebenen x - R e n z y l -  
z i n i t a l d e h y d  (R = C,H,.CH,) dargestellt. 

1:s gelang uns, aus den ~ o n d e i i s a t i o n s p r o d u k t e n  v o n  H e n z a l d e h y d  
ini t  I ' h e n y l - a c e t a l d e h y d  drei Substanzen zu isolieren: I )  das norrnale 
Keaktionsprodukt: x - P h e n ~ - l - z i  n i t a l d e h y d ,  fast geruchlose Krystalle 
vomSchnip. 94--~1j" 2) .  I3as ebenfalk krystallinische S e n i i c a r b a z o n  schniilzt 
bei 188.5 -189.5' unci zeigt eine interessante Phototropie-Erscheinung : im 
nunkeln aufbewahrt, nimnit es eine intensiv kanariengelbe Farbe an, die 
i m Sonnenlicht sehr schnell ausbleicht ; dieser Farbenwechsel kann beliebig 


