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392. Wilhelm S c h n e i d e r  und Augus t  Bansa :  Uber Schwefel- 
Zucker und ihre Abkommlinge , XVIII. Mitteil. I )  : 9, P-Diglucosyl- 

sulfoxy-sulfid. 

t d 

.\us (1. Organ. ;Ibteil. d .  Clieni. 1,almrat. d .  Lnivcraitat J e n a  
(Eingepingen :in1 1 I .  iVoveni1)er 19,{,$. I 

In] Anschlul3 an die Versuche zur Synthese von S-Clucos iden  der 
p s - T h i o - h a r n s t o f f e 2 )  wurde seinerzeit auch die Einwirkung von s a l p e -  
t r i g e r  Saure  auf die Tetraacetate solcher Glucoside gepriift. Dabei wurde 
aus den1 Tetraacetyl-d-glucosido-S-thiuroniuixbromid eine s t i c k s t o f f  - f re ie  
V e r b i n d u n g  erhalten, deren Zusammensetzung bis auf eine Differenz 
von etwa -0.8 y/o in1 Kohlenstoffgehalt jener des Diglucosyl-disulfid-octa- 
acetats recht nahe kani. Nach Schmelzpunkt und Drehung war sie jedoch 
von d.essen bekannten beiden Formen (K, tc und p, p) vollig verschieden. 
Verseifung nach Zeinplen fiihrte zu eineni Sirup, der bei der Keacetylierung 
nicht die urspriingliclieSubstanz, wohl aber nun das erwahnte p, P-Disulf id-  
a c e  t a t  in einer Ausbeute von 60 'jo d.er Nenge des Ausgangsstoffes lieferte3). 

nei unserer Beschaftigung niit dexn Tetraacetat der 9-Glucothiose ' )  
fanden wir inzwischen, dalj aus ihni die gleiche Verbindung durch Crnsetzung 
mit s a l p e t r i g e r  S a u r e  gebildet wird.. Die sorgfaltige Wiederholung der 
Analysen ergab die Zusar i i inensetzung C,,H,,O,,S,, d .  h. die neue lTer- 
bindung eritliiilt e in  S a u e r s t o f f a t o m  iiiehr als d.as Ilisulfid-acetat. Die 
Tetraacetyl-p-glucothiose wird durch salpetrige Saure d.emnach iiber ein 
unbestandiges Thionitrit 4, (erkennbar an der vorubergehenden Kotfarbung 
der Mischung) riicht etwa nur zuni Disulfid, sondern dariiber hinaus unter 
Aufnahrrie voii cineiii 0-Atom in ein O x y - d i s u l f i d  verwandelt. 

Nunniehr ist auch d.ie Ihtstehung der  Verbindung aus ' den1 Acetat 
des Thioharnstofi-glucosids verstandlich. Die salpetrige Saiure spaltet zu- 
nachst die beiden Stickstoffatorrie heraus, und das dadurch entstandene 
glucosidische 'l'liiocarbonat zerfallt unter C0,-Abgabe und I3ildung des 
Glucotliiose-tetraacetats. Dieses iinterliegt dann weiter der ohen beschrie- 
benen Veranderimg diircli die salpetrige Saure. Beiiierkenswert ist es, dafJ 
das fertige 1)isulfid-acetat selbst sich durcli dieses Keageris nicht aufoxy- 
dieren 1a13t, molil aber durch I 'erliydrol. Hierbei entsteht wieder dasselhc 
Oxy-disulfid. 1)ainit diirfte ein aiisreichender Hinweis auf dessen Ko~stitutiori 
gegeben seiii. l.:s ist zn-eifelloa als Oc t a ace  t y 1 -d ig lucos  y 1-su 1 f o x y - 
s u l f i d ,  (CH,,.CIO),CGH,O,. SO. S .CI6HiO5(CO.CH~J1, zu foi-:iiulieren. 

Xus einer 1,iisung von ~-Glucothiose-natriuiii lafit sich niit salpetriger 
Saure nur das I)iglncos?l-disulfid gewinnen, wolil deshalb, weil das a c e t  y l -  
f r e i e  O x y - d i s u l f i d ,  wie das Ergebnis der Verseifung zeigt, niclit bestandig 
ist, sondern unter Bildung voii Ilisulfid zerfallt. \Venn von diesem mehr 
als jo ' ! fo als Xcetat isolierbar ist, so diirfte das darauf heruhen, daB bei der 
T)isproportionierung des Molekiils clas Sulfoxy-Sauerstoffatom zum Teil 
von seiner Rindung an Schwefel abgeliist wird und eiiien anderen Teil der 
Schwefelatome noch hiiher aufoxydiert zugleich unter d.eren Abliisung voni 
Zuckerrest . 

1) x\ 'II .  hIitteiI.: \ f T .  Sclinciclri-  1 1 .  .I. U a ~ i s a ,  15. 64, 1 3 2 1  

2) W. S c l i n c i d e r  11. K .  E i s f e l d .  B .  f i l ,  1160 ; 1 9 ~ 8  
") 3Ta-h uiv,-riiffeiitliclitcii Versuchen, Ixi  denen niicli nki? ilamnli:,.er .iq.;i.;tcnt 

&)  vergl. H. 1 ,echer  1 1 .  fV.  S i e f k e n .  1%. 59, 131.1, . ? , j o ~  

r i j i ~  . 

MI-. I)r. K u r t  E i s f e l d  bestens unterstutzte. 
l g l ( ?  
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I he Bildung eines entsprechenden Uisulfoxyds hzw. Sulfoii-sulfids dcr 
Glucose konnte bei den untersiichten Keaktionen hisher nicht beobac1itc.t 
werderi, 

Beselireibung tier Versnehe. 
0 c t aa ce t y 1- (3, p - d i g  lu cos y 1 -s  ulf o s y -s 11 1 f id .  

a) X 11 s '1' e t r a ace  t y 1 - d - g 1 u c o s id  o -S - t h i 11 r o n i u 111 b r o 111 i d  2 )  : I 7 g 

n i t r i t  in 2 j  ccin Wasser und darauf mit y o  ccin I 'isessig 1-ersetzt. Sac11 
I Stde. beganii die Abscheidurig verfilzter, farbloser Rrystalhixleln. deren 
Menge sich auf Zusatz von a-ma1 je 500 cciii IVasser, erstiiialig n;tch 3 ,  zuiii 
zweiten Male nach etwa 24 Sttln., langsani innerhalb zweier Tage \-eriiiehrte. 
Die Ausbeute an den1 Rohprodukt. das zwisclien I jO" und I jg" nacli vor- 
herigeiii Sintern schiiiolz. betrug 5.5 g. I )urcli ~;nikrystallisiereri :tus ~ o o  g 
Aceton ergaben sich unter -4ufarbeitung der Xutterlaugen 2 g eines hei 168" 
scliiiielzenden Praparats. Zur ;\nalyse nxrtle noch ~nehriiials aus Iliosan 
unter Zusatz von etwas Wasser uiiikr~st:illisiert, wobei der Sclinielzpunkt 
sich noch auf 169O erhiilien liei3. 

I&, .\ii:tlyse erxal): C 4. j .4 ,  I i  ,j.,i, S 8.0. ])AS optiwlic. l)rcliuiigs\.ertiiiigt.I1 IWI- q. yi 

b) X u s  - Gluco  t 11 iose  - t e t  r :I :t cp t a t  : Man versetzt eiiie Liisung 
 on I g des Licetats in -j cciii E isess ig  zunachst niit 10 ccni Wasser, sodann 
mit einer ;\ufliisung von I g K a t r i i i n i n i t r i t  in 5 cciii \ITasser. Rotfarbung 
und E:ntweichen von Stickosyden. I :nter 1:uigsaiiieni Abblassen der Farbe 
scheiden sicli fnrblose, filzige Krystalle ah. I h r c h  Zusatz v o ~ i  IVasser wird 
die Abscheidung \eryollstandigt, und n i x i  erhalt I g eiries wieder zwischen 
1500 urid 155" schnielzendeii Kohlxodirkts. I :iiikrystallisiert aus I h s n n  
unter Zusatz \yon etwas IVasser : Scliiiip. I O C ~ ' ,  (loch dabei 1-erlust 1-011 etwa 
der Halfte. 

%ur .\11 a 1 y s r  wirde j-ninl :IU sclir vie1 .Ukohol uinkrystallisiert, was ohiic yrol3t. 
Verliiste n i  eineni l'raparat von gleicher Reinlieit fiilirte. 3,542 mg Shst.: 6,1370 mg 
C 0 2 ,  I . X I O  iiig H,O. --- 4.691 mg Slxt.: ~ , j O o  nig CO?,  1.180 niy H20.  ~ - 0 . ~ 5 4 , ;  g Slm: 
0.1592 g BnSO,. ~ .- O.-I%O g Sbst.: 0.~.34,< g n:iSO,. . - S~lp.-I+;rhnh. iii Chloroform: c 

des Broniids in 2 j o  cciii I%rasser wurden iiiit einer 1,iisung von 17 g R a 1. 111111- 

(in ..\ret?.leii-tetr;rrlilori~) ~:- - .+I ..+". 

I , i , j ,  A -= 0.oOX". -- c -=- 0.99. 1 0.0,;;". 

, , j. 30,  ,5. I 9. , , S .  j g ,  S. 1 ,  

C28H:tHOlsS?. Uer. C 4.j.IO, I i  5.10, s s.04, 1101 .-( ka-.  742 .  
(;ef. , , 4.j. 2 L ,  4.j. I I , ,, oso. 7"; 

( ) p t i  s c 11 e s i )  r e  h 11 ii g s  v c r in i )g c ii i ii  -\ c e t y l e  n - t e t r ;i c 11 lo  r i (1: 

q. ;; ( c  ~ 1.014) ~ ~ o . x p r  loo.r.01~;' 1 ~ . ~ .+1 .91~~.  

-q.-; ( c  r .oo4)  :- ~--o.s,;" v I00 1 . 0 0 4  > 1 -~ 4 1,340. 

c )  X u  s 9, -Dig  111 cosy 1 -d is  11 If  id - o c t a ace  t a t : %u einei- Aufliisung 
\-on 4. j g des Disulfid-acetats in 7 cciii Iiisessig gibt iiian tropfenweise 7 ccni 
P e r h y d  ro l  (30-proz., Merck).  I)ie langsani einsetzende Krystallisation 
wird iiach 24 Stdri. durch Ii;asser-%usatz vervollstandigt. ])as den obigeii 
gleichende Rohprodukt wird ails Alkohol umkrystallisiert. Scliiiip. 168". 
-1iisheute 3 g. 

Die auf den drei verschiedeneii IVegen bereiteten Priparate erwiesen 
sicli nach den1 unveranderten Misch-Schnielzpunkt als miteinander identisch . 
1)ie Verbindung ist iiiaBig schwer liislich in Dioxan, Chloroforni urid Acetyleti- 
tetrachlorid, sehr schwer liislicli in Alkohol, .;ither und Benzol, unliislicli in 



Wasser. Ihre Liisungen entfarben Jodlosungen iiiclit. Iiei Behandlung init 
~ssigsaure-aiihydrid unter ~erschiedenen I3edingungen ivurde stets die T'er- 
bindung unrerandert wieder erhalteri. 

Die Verse i fung  von I g Substanz 11:icli Zenipl6n lieferte eineii iiicht 
krystallisierbaren Sirup. S:ich der ,4ce t y l i e r  u n g  iiiit l~sigsaure-nii l i~drid 
i n d  Pyridiii lieBen sich daraus 0.6 g einer bei 140-141° schinelzenden Sub- 
stanz isoliereri 2), die nach Keinigung atis Xlkohol sich durch den Schnip. 1 4 4 ~  
umd das J)rehungsveriiiogeii in r\cetvlen-tetrachlorict '1x1: == - 1 6 9  als 
p, 9 - 1) i g 111 c o s y 1 - (1 is  u If id  - o c t :L n c e t a t  erwies. 

393. Max U l m a n n  und Kurt  H e s s :  Bemerkungen zur 
Molekulargewichts-Bestimmung bei Kohlenhydraten. 

;\us d .  Kfiiser-~~ilhelm-Iiistit ut fiir Clleniie, Berlin -1)ahlem. 
(I<iiigegntigen :mi '11. Sovemlwr 193,<.) 

-1. Beiser  und H. P r i n g s h e i m l )  herichteten kiirzlicli, daU wrdiirinte 
waBrige Losungen jetw-a I-proz.) ~ 0 1 1  x-Methyl-glucositl uiid Rohrzucker 
bei ebullioskopischen Hestininiungen die erwarteten Siedepurikts-E:rliiihungen 
i r i i  Cegensatz zii den konzentrierteren (6 -7-proz.) niclit zeigen. I)a BUS 

dieser J3eobaclitung weitergehende 1:olgerungen gezogen wurden. habeii 
wir die Erscheinungen nachgepriift. 

Pkie griilaere %ah1 \-on \70r\-ersuclieii niit I - S-proz. 1,iisuiigen zeigte, 
daW sowohl hei 1-proz. als :iucli hei 1iiiher-l)rozentigen Liisungen yon K o h r  - 
z u c k e r  in \\*asser hin und wieder die ZLI erwartende Siedepunkts-Erhohung 
ausbleibt oder sogar geringe Depression auftritt (Kohrzucker 12 Stdn. uber 
siedendeni R'asser getrocknet; Heckniann -Apparatur init elektrischer 
Innenheizung und gasgelieizteiii \Vasser-Mantel). Viir dieses unregelmaiWige 
Verhalten ergaben sich zwei P e h l e r q u e l l e n :  I)  I k r  Rohrzucker darf 
nicht hei z u  hoher Teinperatur getrocknet werden, 2 )  die Substanz darf 
nicht in das SiedegefaB eingeworfen werden, wiihrertd tins IVasser stark siedet. 
Die ZLI erwartenden Siedepunkts-Erhohungen ?) der Kolirzucker-Lijsungen 
beobachtet man. wenn der Rohrzucker entneder bei Raum-'l'eiiiperatur 
(P,O,, I'akuuiri) oder bei siedendein Chloroform (12 Stdn.) getrocknet worden 
ist, und wenn kurz \-or deiii Einbringen der Substanz in das SiedegefalJ die 
elektrische Innenheizung unterbrochen wird, so daB das Wasser nicht siedet, 
(Versuchs-Ergebnisse vergl. Tabelle I). Tabelle 2 enthalt T-ersuchs-I(eispiele, 
bei denen der Rohrzucker ui das starksiedende Wasser eingetragen worden 
war, Tabelle 3 Versuchs-Heispiele n i t  iiher siedendeni Xylol (12 Stdn.) ge- 
trockneter Substanz. 

'I'xbcllc I : Snbstziiz iibcr Cliloroforin jietrocknct. J,ijsiiii~:,~nittel iiichl it11 Sicden. 
in O, ,  1 
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