626 Hess, Hwang: Synthese von Glucosiden [Jahrg. 77

[N-Benzoyl-A%piperideyl-(3)]-methyl-keton: Reines N-
Benzoyl-[y-oxo-butyl]-[y.y-didthoxy-propyl]-amin vom
Schmp. 66.5° wird bei 0° in der 6-fachen Menge konz. Salzsiure gelost;
die Losung wird sogleich unter Kiithlung mit 5-n-Kalilauge neutralisiert.
Dann wird im Vak. bei 35° eingedampft und das trockne Gut mit Essigester
bei 60° digeriert. Die mit Na,SO, getrocknete Essigesterlosung wird im
Vak. eingedampft. Das in fast quantitativer Ausbeute anfallende Ol kry-
stallisiert trige. Aus Dibutylidther derbe, farblose Krystalle vom Schmp.
100.5°.

C O,N (229). Ber. C 73.33, H 6.59, N 6.11. Gef. C 73.34, H 6.57, N 6.16.

14 15

N:-Benzoyl-3-acetyl-pyridon-(4)(XV):N-Benzoyl-[y-oxo-
butyl]-|y.y-didithoxy-propyl]-amin wird in konz. Salzsdure gelost
und zur Entfernung der wifr.-alkohol. Salzsdure im Vak. lingere Zeit
auf 50—60° erwidrmt. Der Riickstand wird in wenig absol. Alkohol gelost
und mit reichlich trocknem Ather versetzt. Die Lsung wird von den aus-
geschiedenen, braunen Harzen abgegossen und nach dem Trocknen mit
Kaliumcarbonat vom Ather befreit. Der Riickstand wird mit Benzol aus-
gekocht, die Benzol-Losung mit Aktivkohle behandelt und eingeengt. In
der Kilte scheiden sich derbe Krystalle aus, die, aus Benzol umkrystalli-
siert, bei 160° schmelzen. Ausb. anndhernd 5 %o.

C,H, O,N (241.1). Ber. C69.71, H 456, N 5.81. Gef. C 69.45, H 4.66, N 5.97.

14 11

Die Verbindung kann auch gewonnen werden beim Behandeln der
ither. Losung von A%-Piperideyl-(3)-methyl-keton mit Benzoylchlorid
unter Zusatz von Pyridin. -Nach dem Ausschiitteln der Reaktionslésung
mit reichlich Wasser und Kaliumecarbonat-Losung und Trocknen mit
Kaliumearbonat wird der Ather abdestilliert und der Riickstand wie oben
behandelt. Ausb. etwa 39%%.

Mit Chlorwasserstoff wird kem Hydrochlorid erhalten. Beim Er-
hitzen mit konz. Salzsiure werden gewonnen: 1) Benzoesiure, durch
Extrahieren mit Ather; 2) eine halbfeste stickstofffreie Substanz, durch
Extrahieren mit absol. Alkohol 3) als Riickstand Ammoniumchlorid.

Die stickstofffreie Substanz entfiirbt Bromwasser sofort.

115. KurtHess und Yii-Charng' Hwang: Synthese von Glucosiden der
4-Oxy-3-methoxy-propiophenon-Reihe und ihr Verhalten gegen Hydrazin *)
(I1. Mitteil.**) iiber Lignin).

[Ausd.Forschungsinstitut He s s im Kaiser-Wilhelm-Institut f. Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 7. Juli 1944.)

Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf schwinggemahlenes Stroh
bei Raumtemperatur bildet sich eine in 80-proz. Alkohol losliche Lignin-
Hydrazin-Verbindung **), die voraussichtlich als Ligninazin aufzufassen
ist und die die Anwesenheit einer reaktionsfihigen Carbonylgruppe in dem

*) Professor Paul Rabe zum 75. Geburtstag in dankbarer Erinnerung an- die
Lehrjahre in Jena gewidmet, K. Hess.
*¥) 1. Mitteil.: K. Hess und K. E. Heumann, B. 75, 1802 [1942].
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natiirlichen Lignin wahrscheinlich macht. Das Methylierungsprodukt der
Verbindung (32—33°%6 OCH;) wird durch Einwirkung von Natrium in
alkoholischer Losung in teilweise destillierbare stickstofffreie Spaltstiicke
zerlegt und verliert dabei das Methyl einer aliphatischen Methoxygruppe.
Aus dem riickmethylierten Reaktionsgemisch wurde ein Propanderivat (I)
des Veratrols mit einer OCHg-Gruppe in der Seitenkette isoliert, deren
Stellung noch unbekannt ist?').
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Damit ist aus dem hochmolekularen Ligninkomplex eine Gruppierung
herausgeschiilt, die seit der grundlegenden Annahme P. Klasons?) iiber
einen Zusammenhang des Lignins mit dem Coniferylalkohol (II) bzw. dem
Coniferin (III) des Cambialsaftes im Mittelpunkt der Konstitutionsbetrach-
tung des Lignins steht?®). Der Nachweis von I als Spaltstiick einer unter
milden*) Bedingungen an Zellwandpriparaten durchgefiihrten Reaktions-
folge, die Sekundirbildungen aromatischer Ringe®) ausschlieBen, vertieft

1) Versuche mit K. E. Heumann, iiber die ausfithrlich spiter berichtet wird.

2) Svensk kem. Tidskr. 9, 133 [1897]

3) K. Hess, Chemie der Cellulose und ihrer Beglelter, Akad. Verlag Leipzig
1928, S. 197; K. Freudenberg, Tanin, Cellulose, Lignin, J. Springer, Berlin 1933,
S. 133; E.Higglund, Holzchemie, Akad. Verlag Leipzig 1939, 2. Aufl,, 8. 212.

1) Dies in Gegensatz u. a. auch zu Bedingungen bei der Hochdruckhydrierung,
E.E.Harris, J.D.D’Janni u. H. Adkins, Journ. Amer. chem. Soc. 60, 1467 [1938].

) R.S.Hilpert u. A. Bolling, B. 69, 1599 [1936]; R. S. Hilpert u. E. Litt-
manun, B, 68, 16 [1935]; R. S. Hilpert u. H. Hellwage, B. 68, 380 [1935]; Fr.
Schiitz u. P. Sarten, Cellulosechem. 21, 35, 221 {1943].

42~
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die Bedeutung von Modellstudien an Guajacylpropanderivaten, die von
verschiedenen Seiten iin Zusammenhang mit Fragen iiber das Konstitu-
tionsproblem des Lignins angestellt wurden®).

Nach der Hydrazin-Reaktion an schwinggemahlenem Buchen- und
Fichtenholz lassen sich giinstigenfalls nur 149 bzw, 12—13%/p des ver-
wendeten Holzes an Hydrazin-Lignin mit 80-proz. Alkohol extrahieren,
withrend es bei Stroh miihelos gelingt, praktisch das gesamte Lignin
(199%0) als Hydrazin-Lignin abzufithren. Es ist moglich, daB die nicht
extrahierbaren Ligninanteile”) infolge einer chemischen Bindung am
Kohlenhydratkomplex der Wand, die oft erdrtert worden ist®), der Hydra-
zin-Reaktion entgehen. Dies wurde modellmiBig an 4. e-Dioxy-3-methoxy-
propiophenon (IV)®) untersucht, das das fiir natiirliches Lignin sicher-
gestellte 4-Oxy-3-methoxy-phenyl-propan-Geriist mit einer fiir dieses Lig-
nin wahrscheinlich gemachten Ketolgruppe enthilt. AuBerdem wurde
4-0Oxy-3.a-dimethoxy-propiophenon (V) herangezogen, das im Vergleich
mit dem im methylierten Holz vorliegenden Methyl-Lignin von Interesse
ist. Beide Stoffe wurden it Glucose (VI, VII) und Cellobiose (VIII, IX)
am aromatischen Hydroxyl umgesetzt und das Verhalten von VI und VIII
(B-Form) gegen Hydrazin gepriift und mit dem von 4.a-Dioxy-3-methoxy-
propiophenon verglichen.

In beiden Fillen erfolgt die Einfiilhrung des Zuckerrestes mit Acetobromglucose
und Acetocellobiose glatt bei Verwendung von Aceton als Losungsmittel in Gegen-
wart von Natronlauge entsprechend der von G. Zemplén19) fiir andere Fille pheno-
lischer Glykosidifizierung befolgten Arbeitsweise. Die Eigenschaften der acetylierten
und acetylfreien Glucoside sind in Tafel 1 und 2 zusammengestellt.

4.a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon bildet mit Hydrazinhydrat in
wiBriger Losung bei mehrtigigem Stehenlassen bei Raumtemperatur unter
AussehluBl von Luftsauerstoff ohne weiteres das erwartete Hydrazon X,
wihrend bei Einwirkung von iiberschiissigem 100-proz. Hydrazinhydrat
bei 105° unter Dehydrierung der Ketolgruppe zur Diketongruppe das Di-
hydrazon XI entsteht. Ganz anders verhalten sich die beschriebenen
Glykoside gegen Hydrazin. Selbst bei 6-stdg. Erhitzen mit wasserfreiem
Hydrazin im EinschluBirohr auf 110° bleiben sie unveriindert.

Der damit gegebene Nachweis der Bestindigkeit der Kohlenhydrat-
bindung der Glykoside gegen Hydrazin entspricht den allgemeinen Er-
fahrungen iiber die Bestindigkeit von Glykosidbindungen gegeniiber
alkalischen Medien und begriindet die Annahme, daB die geringeren Aus-
beuten an Hydrazin-Lignin bei Buche und Fichte auf eine teilweise Bin-

8) A.v.Wacek, K. Kratzl u. A.v.Bezard, B. 75, 1348 [1942); A. v.Wacek
u. K. Kratzl, Cellulosechem. 20, 108 [1942]; A. v. Wacek, B. 77, 85 [1944]; K.
Freudenberg u. H. Richtzenhain, B. 76, 997, 1005 [1943] u. a.

7) Wobei vorausgesetzt ist, daB nicht diese Werte, sondern die bisher als
Lignin-Gehalt ermittelten Werte von 239/ (Buche) bzw. 29°/y (Fichte) der aroma-
tischen Komponente des natiirlichen Lignins entsprechen.

8) E.Higglund u. C. B. Bjorkman, Biochem. Ztschr. 747, 44 [1924] u. a.
Autoren.

%) H. Hibbert u. Mitarb., Journ. Amer. chem. Soc. 61, 2204 [1939].

10) B. 75, 647 [1942].
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Tafel 1.
L : 1Feh-.
fd. 'Formel ng-
Nr. | Nr. Schmp. Reflb
j tion
1 [4.a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon]- 128—12990 ~+
itetraacetyl-g-glucosid]-(4)
2 VI {4.a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon]- 2040 —
[-glucosid]-(4)
3 {4-Oxy-3. a-dimethoxy-propiophenon]- 970 —1
[tetraacetyl-g-glucosid]-(4)
4 Vil [4-Oxy-3. a-dimethoxy-propiophenon]j- 1321330 -
[8-glucosid]-(4)
5 r [4.4-Dioxy-3-methoxy-propiophenon]- 174—176° -+
[beptaacetyl-g-cellobiosid}-(4) .
6 |7VII [4.a-Dioxy-3-methoxy-propiophenonj- 2280 (Vak.) —
[8-cellobiosid]-(4) 2340 u. Zers.
7 [4-Oxy-3 . a-dimethoxy-propiophenon]- 160—1639 —
{heptaacetyl-g-cellobiosid]-(4)
8 X {4-Oxy-3. o-dimethoxy-propiophenon]- 197—2010 —
[8-cellobiosid]-(4)
9 v 4.q-Dioxy-3-methoxy - propiophenon 1100 -+
10 A 4-0Oxy-3. « - dimethoxy - propiophenon 1300 —
1) Nur bei langem Kochen schwache Reaktion.
Tafel 2.
Drehwerte ((a]D) in
Nr. | Formel B i
Methanol Athanol Chloroform Benzol Wasser
1 46.64 46.47 40.65
2 VI 67.24 73.25
3 53.29 50.37 59.11 ]
4 vil 78.09
5 45.49 53.68 58.50
6 VIII 73.38
7 34.32 34.79 65.50
8 IX 64.41 68.98

dung des Lignins an Kohlenhydrat zuriickgefiihrt werden k&nnen?®).
Andererseits ist nahegelegt, daB die im natiirlichen Holz mit Hydrazin
reagierenden Ligninanteile nicht am Kohlenhydratkomplex der Zellwand
gebunden vorkommen, wodurch die frithere Annahme bestitigt wird, da8
die Mobilisierung des Lignins gegen Hydrazinhydrat bei der Schwing-
mahlung weniger auf chemische Ursachen als vielmehr auf eine Frei-
legung von Grenzflichen infolge der mechanischen Zertriimmerung zu-
riickzufiihren ist®).

11) In diesem Falle miiBte die Kohlenhydratbindung durch geeignete Mittel
gelost werden, um das gesamte Lignin durch Hydrazin zu erfassen.

i2) K. Hess u. K. E. Heumann, B. 75, 1813 {1942).
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Von besonderem Interesse ist die Feststellung, dall die Reaktions-
fihigkeit der Carbonylgruppe in dem Keton IV gegeniiber Hydrazin durch
die Kupplung mit Kohlenhydratgruppen erlischt, in demn sie den wert-
vollen Hinweis vermittelt, daf3 Ketongruppen im natiirlichen Lignin dem
Nachweis entgehen konnen, wenn das Lignin an Kohlenhydrat gebundenist.

In diesem Zusammenhang ist die weitere Beobachtung von Interesse,
daB dasKetolIV auch das Reduktionsvermdgen gegeniiber Fehlingscher
Loésung durch die Einfiihrung der Zuckergruppe verliert (vergl. Tafel 1).
Offenbar besteht in den Glykosiden ¢ine engere Beziehung zwischen Keto-
und Zuckergruppe, die allgemein die Reaktionsfihigkeit der Ketolgruppe
herabsetzt.

Beschreibung der Versuche.

4.a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon (IV): Ist bereits von
H. Hibbert®) aus Veratrol und Brom-propionyl-bromid nach Friedel-
Crafts dargestellt worden, wobei der Veratrolrest die Methylgruppe in
p-Stellung verliert. Die AlCly-Kondensation 14Bt sich aber auch unmittel-
bar mit Guajacol durchfiibren. Die Ausbeute an reinem Diacetat (Schmp.
121-—122% nach Umsetzung mit Natriumacetat betrdgt auch in diesem
Falle etwa 739 d. Theorie. Verseifung des Diacetats mit KOH—CH;.0H
(Schmp. 110°). Das Ketol reduziert beim Kochen Fehlingsche Losung.
Hydrazon : Eine Losung des Ketols (0.2 g) in 50-proz. wiflr. Hydra-
zinhydrat (1 cem) wird unter Ausschlufl von Luftsauerstoff (Vak.-Exsicca-
tor) bei 20° aufbewahrt. Nach etwa 8 Tagen scheiden sich Krystalle ab, die
aus Chloroform umkrystallisiert, mit Ather gewaschen, bei 123° schmelzen
(0.158 g).
C,H,,0,N, (OCH,) (210.23). Ber. C 57.13, H 6.76, N 13.33, OCH, 14.76.
Gef. C 56.85, H 6.62, N 13.59, OCH 14.99.

Ziemlich leicht 16slich in Alkohol und Wasser, schwerer in Benzol,
sehr schwer in Ather. Die wilr. Losungen fiirben sich an der Luft all-
mihlich braun.

Dihydrazonvon4-Oxy-3-methoxy-a-oxo-propiophenon:
0.2 g 4.a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon werden in 0.5 cem
100-proz. Hydrazinhydrat '*) 6 Stdn. auf 150° erhitzt (EinschluBrohr). Nach
dem Abdunsten des Hydrazins mit wenig Wasser zum Krystallbrei ver-
rieben, mit Wasser gewaschen, aus 2 ccm-Alkohol umgelost: Lange Na-
deln, Schmp. 156° (0.17 g).

C,H,,0N, (OCH,) (222.24). Ber. C 54.04, H 6.35, N 25.21, OCH, 13.96.
Gef. C 53.89, H 6.33, N 24.85, OCH, 14.44.

In Methanol ziemlich leicht 18slich, in Chloroform schwerer, in Benzol
nur wenig. Die farblosen Krystalle firben sich mit Sduren gelb.

4-Oxy-3.a-dimethoxy-propiophenon (V): Entsteht bei der
Umsetzung des Diacetats mit Dimethylsulfat-Natronlauge in Ather als
Nebenprodukt. 5 g feingepulvertes Diacetat werden in 50 cem Ather

13) Bei Verwendung von wasserfreiem Hydrazin im Unterschuf entstehen bei
6-stdg. Erhitzen auf 75° in wenig Alkohol héher molekulare Kondensationsprodukte,
die nach den Analysenergebnissen Polyazine des Diketons darstellen und auf die
wir gelegentlich zuriickkommen.
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suspendiert und unter kriftigem Riihren im Verlaufe von 2 Stdn. mit
25 cecm Dimethylsulfat und 50 cem 30-proz. Natronlauge (je Y4 Stde.
2.5 cem Dimethylsulfat und nachfolgend 5 cem Lauge) versetzt. Die
auf etwa 33° gestiegene Reaktionstemp. wird durch Eiskiihlung gehalten.
Als Hauptprodukt entsteht bei der Reaktion 3.4-Dimethoxy-a-me-
thoxy-propiophenon') (Schmp. 48%), das dem Reaktionsgemisch
nach dem Abdunsten des Athers mit Chloroform entzogen wird. Aus der
alkal. Losung scheidet sich 4-Oxy-3.a-dimethoxy-propiophenon
nach dem Neutralisieren mit Schwefelsdure ab und wird in Chloroform
aufgenommen. Der krystallisierte Riickstand wird aus Aceton umkrystal-
lisiert- und zur Entfirbung mit etwas Benzol gewaschen, Schmp. 130°
(1.05 g, d. i. 28%/o d. Theorie).

H,0, (OCH,), (210.22). Ber. C 62.84, H 6.71, OCH, 29.53.
Gef. C 62.80, H 6.53, OCH, 29.16.

Leicht l6slich in Chloroform, Aceton und Methanol, ziemlich leicht in
Ather, Alkohol und heifem Benzol, sehr schwer in Wasser. Reduziert
Fehlingsche Losung auch nach lingerem Kochen nicht.

[4.a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon]-[tetraacetyl-8-
glucosid])-(4): 5.0 g 4.a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon (IV)
und 10.47 g Acetobromglucose werden in 50 ccm Aceton unter Eis-
ktihlung vorsichtig mit 11.5 ccm 10-proz. Natronlauge versetzt und die
gelbe Reaktionslosung 1 Stde. bei Raumtemp. sich selbst {iberlassen. Nach
Verdiinnen mit dem gleichen Vol. Aceton wird iliber Nacht stehen gelassen.
Nach dem Abdunsten des Acetons im Vak. bei 30° wird die 6lige, mit
Wasser mischbare Schicht mehrmals mit Wasser gewaschen und in 36 ccm
warmem Alkohol geldst. Das in einigen Stunden auskrystallisierte Gluco-
sidacetat schmilzt bei 128—129° (8.17 g, d. i. 61%0 d. Theorie).

0,, (OCH,) (526.48). Ber. C 54.75, H 5.74, OCH, 5.89.
Gef. C 54.96, H 5.81, OCH, 5.76.

[a]%: —46.64° (Alkohol, ¢ = 0.922), —46.47° (Chloroform, ¢=0.904),
—40.65° (Benzol, ¢ =1.083).

Leicht loslich in Chloroform, Aceton, Benzol und Methanol, ziemlich
schwer in Ather. Reduziert Fehlingsche Losung.

Die Glucosidifizierung erfolgt, wie zu erwarten, ausschlieflich an der
phenolischen Hydroxylgruppe; bei Einwirkung von 2 Mol. Acetobrom-
glucose bildet sich nur das beschriebene 4-Oxy-3-methoxy-phenyl-glucosid.

Spaltung durch Salzsiure: 0.2g [4.a-Dioxy-3-methoxy-
propiophenon]-[tetraacetyl-8-glucosid]-(4) werden mit 1.5ccm
20-proz. Salzsdure 1 Stde. auf 70° erhitzt. Nach dem Verdiinnen der gelb-
lichen Reaktionslésung mit etwas Wasser werden mit Chloroform 70 mg
(94%/0 d. Theorie) 4.c-Dioxy-3-methoxy - proplophenon vom
Schmp. 110° entzogen (Mischprobe).

[4.a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon]-[8-glucosid]-(4):

2 g gepulvertes Zuckeracetat werden mit der 3-fachen Menge kry-
stallisiertem Bariumhydroxyd in 125 ccm Wasser 5 Stdn. geschiittelt (20°).
Aus der klaren, etwas gelblichen Losung wird das Barium mit verd.

14) Die Verbindung wird bei anderer Gelegenheit niher beschrieben.
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Schwefelsdure entfernt und das Filtrat bei 35° i Vak. stark eingeengt.
Beim Abkiihlen scheidet sich das acetylfreie Glucosid in Nadeln ab
(0.56 g) Nach mehrmaligem Umldsen aus Wasser von 60° Schmp. 204°.
C, 04 (OCH,) + 11/ H,O (385.36). Ber. C 49.87, H 6.54, OCH, 8.05.
Gef. C 49.49, H 6.03, OCH, 8.52.

[a]® : —73.25° (Wasser, ¢ = 1.092), —67.24% (Methanol, ¢ = 1.130).

In Wasser, Methanol, Athanol und Aceton ziemlich leicht, in Chloro-
form und Benzol schwer, in Ather kaum 16slich. Wird durch warme verd.
Mineralsidure schnell gespalten. Fehlingsche Losung wird auch beim
lingeren Kochen nicht reduziert.

Einwirkung von Hydrazin: Eine Losung von 0.1 g Glucosid
in 1 cem 100-proz. Hydrazinhydrat wurde 6 Stdn. im EinschluBirohr auf
-110° erhitzt, nach dem Abdunsten des Hydrazins im Vak. mit Wasser auf-
genonmmen und mit Chloroform durchgeschiittelt. Kein Chloroformriick-
stand. Aus der wiiflir. Losung wurden etwa 60 mg Ausgangsmaterial
zuriickgewonnen, Schmp. 204° (Mischprobe).

[4-0xyv-3.a-dimethoxy-propiophenon]- [tetraacetyl-g-
glucosid]-(4): 5g4-0Oxy-3.a-dimethoxy-propiophenon (V) und
9.7 g Acetobromglucose werden in 110 ccm Aceton wie oben mit
10-proz. Natronlauge umgesetzt und nach 16-stdg. Stehenlassen bei 20°
(tufgearbextet Nadeln nach Umlésen aus 50-proz. Methdno] Schmp. 97°
Ausb. 5 9 g (46 /o d. Theorie).

H,,0,, (OCHy), (540.51). Ber. C 55.55, H 5.97, OCH, 11.48.
Gef. C 5546 H 6.09, OCH 11.84, 11.90.

[a]%: —53.29° (Alkohol, ¢ = 1.285), — 50.37° (Choroform, ¢ = 1.400),
—59.1 1° (Benzol, ¢ =1.075).

Lost sich leicht in Alkohol, Benzol, Ather, Chloroform, sehr leicht in
Aceton, schwer in Wasser. Fehlingsche Lésung wird nicht reduziert.
[4-0xy-3.a-dimethoxy-propiophenon]-[f-glucosid]-(4)
(VII): Eine Losung von 5 g des Acetylglucosidsin 13 cem Chloroform
wird unter starker Kiihlung und kriftigem Schiitteln mit einer Losung von
0.2 g Natrium in 13 ccm absol. Methanol zusammengegeben. Nach kurzer
Zeit wird mit etwa 13 ccm Eiswasser versetzt und mit Essigsiure an-
gesiuert. Die vom Chloroform abgetrennte wifr.-alkohol. Losung wird
im Vak. verdampft, der Riickstand mit wasserfrciem Aceton ausgezogen
.und die Losung eingedunstet. Nach dem Umkrystallisieren aus Essigester
Schmp. 152—153°% Ausb. 1.82.g (52.8%/¢ d. Theorie).
C,;H,,0, (OCHy), (372.37). Ber. C 54.83, H 6.50, OCH, 16.67.
Gef. C 54.40, H 6.52, OCH, 16.46.

[a]®: — 78.09° (Wasser, ¢ ==0.480).

Leicht 10slich in Wasser, Aceton und Alkohol, schwer in Ather,
Chloroform und Benzol. Verindert Fehlingsche Lésung auch beim
lingeren Kochen nicht.

[4.a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon]-(heptaacetyl-g-
cellobiosid]-(4): Eine auf 0° gekiihlte Losung von 2 g 4.a-Dioxy-3-
methoxy-propiophenonund7.1gAcetobromcellobiose in40ccm
Aceton wird allmihlich mit 4.6 ccim 10-proz. Natronlauge versetzt. Nach

15 19
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kurzer Zeit scheidet sich das Reaktionsprodukt aus der gekiihlten Losung
in Nadeln ab. Zur Abtrennung wird das Reaktionsgemisch im Vak. von
Aceton befreit, die dlige Abscheidung mit Wasser gewaschen, wobei die
Masse krystallin erstarrt. Nach dem Umlosen aus Methanol Schmp. 174
bis 176°. Ausb. 5.8 g (70%0 d. Theorie).
CysH,30,, (OCH,) (814.78). Ber. C 53.07, H 5.69, OCH, 3.81.
Gef. C 53.09, H 5.98, OCH, 3.97.

[a]y: —45.49° (Methanol, ¢ = 1.060), —58.50° (Benzol, ¢ = 1.154),
—53.68° (Chloroform, ¢ = 1.397).

Die Acetylverbindung ist leicht lslich in Aceton, Chloroform, Metha-
nol und Benzol, etwas schwerer in Alkohol, kaum loslich in Ather und
Wasser. Fehlingsche Losung wird reduziert.

[4.a-Dioxy-3-methoxy-propiophenonj-[8-cellobiosid]-
(4): Durch /2-stdg. Schiitteln werden 5 g fein pulverisiertes Acetat mit
20 g krystallisiertem Barythydrat in 300 cem Wasser geldst und nach
21/2-stdg. Stehenlassen wie oben aufgearbeitet. Der Riickstand der wiBr.
Losung krystallisiert bald. Aus heilem Wasser Schmp. 225° (Vak.), 234°
(Zers.) (offenes Rohrchen). Ausb. 1.95 g (56.5%6 d. Theorie).

Cy,H,,0,4 (OCH,) + 2H,0 (556.72). Ber. C 47.46, H 6.52, OCH, 5.57.
Gef. C 47.01, H 6.45, OCH, 6.02, 5.94.

[a]®: — 73.38° (Wasser, ¢ = 0.456).

Lost sich schwer in fast allen gebrduchlichen Ldsungsmitteln mit
Ausnahme von Methanol und Wasser. Reduziert auch bei langem Kochen
Fehlingsche Losung nicht. Wird durch Sduren schnell gespalten.

Einwirkung von Hydrazin: Bei Raumtemperatur: 0.2 g Cello-
biosid in 2.6 cem 50-proz. wiBr. Hydrazinhydrat wurden nach 12-
stdg. Stehenlassen bei 20° im Vak.-Exsiccator iiber konz. Schwefelsiure
eingedunstet und der Riickstand nach Aufnahme in etwa 5 ccm Wasser mit
Chloroform ausgeschiittelt. Kein Chloroform-Riickstand, d. h. keine Bil-
dung von 4.a-Dioxy-3-methoxy-propiophenon. Beim Konzentrieren der
wiBr. Losung und Abkiihlen auf 0° 0.17 g Ausgangsmaterial mit Schmp.
234° (Mischprobe).

Bei 110°: Eine Losung von 0.2 g des Ketons in 2 eem 100-proz. Hydra-
zinhydrat wurde 6 Stdn. auf 110° erhitzt (EinschluBirohr). Nach dem Ab-
dunsten des Hydrazins im Vak. wurde mit Wasser aufgenommen und mit
Chloroform durchgeschiittelt. Kein Chloroform-Riickstand. Aus der wiBr.
Losung wurden 0.15 g Ausgangsmaterial zuriickgewonnen (Mischprobe).

[4-0xy-3.a-dimethoxy-propiophenon]-[heptaacetyl-4-
cellobiosid]-(4): Eine Losung von 5g4-0xy-3.a-dimethoxy-pro-
piophenon und 16.5 g Acetobromcellobiose werden wie oben mit
" 10-proz. Natronlauge umgesetzt und aufgearbeitet. Schmp.. 160—163° aus
50-proz. Methanol. Aus der Mutterlauge weitere reine Anteile durch Zu-
satz von Wasser. Ausb. insgesamt 14.5 g (7390 d. Theorie).

CysH,,0,, (OCH,), (828.75). Ber. C 53.62, H 584, OCH, 7.49.
Gef. C 53.70, H 5.59, OCH, 7.44.

[a]3:—34.32° (Methanol, c=0.729),—34.79° (Chloroform, ¢ =10.776),

—65.50° (Benzol, c =0.878).
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Leicht loslich in Aceton, Chloroform, Benzol, Methanol, etwas schwe-
rer in Athanol. In Ather und Wasser nur sehr wenig 16slich. Fehlingsche
Losung wird nicht reduziert.

{4-0Oxy-3.a-dimethoxy-propiophenon]- [8-cellobiosid]-
(4): Das acetylierte Cellobiosid wird mit 3 TIn. krystallisiertem
Barythydrat wie oben verseift und aufgearbeitet. Nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus 95-proz. Alkohol 2.3 g aus 5 g Acetat (71%0 d. Theo-
rie). Schmp. 197—201°.

C,,H,,0,, (OCH,), (534.50). Ber. C 51.68, H 6.41, OCH, 11.61.
Gef. C 51.25, H 6.55, OCH, 11.91.

[a]®: —64.41° (Methanol, ©=0.437), —68.98° (Wasser, ¢ =0.616).

~ Leicht 1oslich in Wasser, ziemlich leicht in Methanol, schwerer in
Athanol, schwer in Aceton, Chloroform, Ather, Benzol. Fehlingsche Lo-
sung wird nicht reduziert.

116. Ludwig Anschiitz und Robert Neher: Zum Isomerieproblem der
Disalicylide, Ill. Mitteil.: Genetische Verkniipfung von g-Disalicylid und
Diplosal unter gema8igten Versuchsbedingungen¥).

[Aus d. Organ.-chem. Institut der Deutschen Techn. Hochschule Briinn.}
(Eingegangen am 30. Mirz 1944.)

Die in unseren ersten beiden Mitteilungen') verdffentlichten Ver-
suchsergebnisse hatten fiir das §-Disalicylid die gleiche lactidartige Struk-
tur wahrscheinlich gemacht, die fiir das a-Disalicylid schon seit langem
bewiesen ist. Gegen die Strukturidentitit der beiden Disalicylide spricht
aber u. a. die Tatsache, daB} es bisher nie gelungen ist, das §-Disalicylid
mit O-Salicoyl-salicylsdure (Diplosal) unter gemiB8igten Versuchsbedin-
gungen genetisech zu verkniipfen, wiihrend dies beim a-Disalicylid ohne
weiteres moglich ist und den besten Beweis fiir die Konstitution dieser-
Verbindung abgibt. a-Disalicylid (I) 148t sich ndmlich glatt durch Hydro-
lyse, Alkoholyse oder Aminolyse zu Diplosal (II) oder dessen Derivaten (III)
halbseitig aufspalten?):

CO—0 RH ~ COR HO
0.0 CoFe > GHC, o OCH,

I. II. R=O0H. 1II. R=0OCH; oder NHAr,

CeH(

Auch gelingt es, Diplosalchlorid durch Abspaltung von HC] mit Hilfe
von Didthylanilin in e-Disalicylid iiberzufiihren®). Ganz anders liegen
die Verhiltnisse beim g-Disalicylid: Aufspaltende Mittel, gegen die es sehr
widerstandsfidhig ist, verwandeln es in Salicylsiure oder deren Derivate.

*) Hrn. Prof. Dr. Hans Meerwein, Marburg/Lahn, zum 65. Geburtstag zu-
geeignet.

1) Journ. prakt. Chem. [2] 159, 264, 343 [1941].

2) R. Anschiitz, B. 52, 1878 [1919]; G. Schroeter, B. 52, 2228 [1919]. In
letzterer Arbeit wird das a-Disalieylid als Salosalicylid bezeichnet.

3) G. Schroeter, B. 52, 2227 [1919].





