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Im Zusammenhange mit  im Gang befindlichen Arbeiten 
fiber Schwefels~ureester yon Mono- nnd Polysacchariden sollte 
an einem typischen Beispiele die 1Reaktionsffihigkeit dieser Ester 
n~ther untersucht werden. Dieselben haben auch ein gewisses 
praktisches Interesse, da es etwa im Falle der Acetylierung yon 
Zellulose in Gegenwart yon Schwefels~iure bekannt ist, dal~ un- 
erwfinschterweise hiebei der Sehwefels~ureanteil teilweise selbst 
substituierend wirkt. Es wurde daher die Ansieht vertreten ~, dab 
bei dieser Reaktion Schwefels~ureester als Zwischenstufen bei 
der Acetylierung der Zellulose in Betracht kommen und dal] dann 
die SO3H-Reste im Verlaufe der Reaktion den Aeetylgruppen 
P]atz machen. 

Werden die versehiedensten Zuckerarten, wie Glukose, 
Dextrine, Zellulose und St~rke, mit  Chlorsulfons~ure behandelt, 
so kristallisiert, wie Claesson ~ zuerst gefunden hat, nach einiger 
Zeit bei geeigneter Konzentrat ion ein sehr hygroskopisches Pro- 
dukt aus, das auf Grund seiner Analysenwerte als ein Mono- 
chlorglukosetetrasehwefels~iureester aufgefal~t wurde. Der ge- 
nannte Autor hatte bereits gezeigt, dab dieser KSrper beim Be- 
handeln mit Wasser unter stufenweiser Abspaltung des Halo- 
gens, bzw. der Sehwefels~turereste in schwefels~iure~rmere Glukose- 
derivate iibergeht. C. N e u b e r g verwendete dann diese Re- 
akt ion in Verbindung mit Hydrolyse  der Sehwefels~iurereste im 
D. R. P. 403.705 3 zur Gewinnung yon Glukose aus Zellulose. 

Zur Untersuehung der Reaktionsf~ihigkeit dieses Schwefel- 
sRureanalogons der bekannten Acetoehlorglukose wurde dieser 
leicht zug~ngliche, kristallinisehe K Srper sowohl in festem Zu- 
stande als auch direkt ohne Abscheidung aus dem fiberschiissige 
S~ure enthaltenden Reaktionsgemenge mit Essigs~iureanhydrid 
behandelt. Hiebei entstand unter Austauseh des Halogenatoms 
und der Sehwefelsiiurereste a-Penfaacetyl-d-glukose vom Schmelz- 

* D e r  I n t e r n a t i o n a l  E d u c a t i o n  B o a r d  h a t  r e i c h  be i  d i e s e r  A r b c i t  d u t c h  
V e r l e i h u n g  e ines  F o r s c h u n g s s t i p e n d i u m s  u n t e r s t f i t z t ,  w o f i i r  a u c h  b i e r  b e s t e n s  
g e d a u k t  sei .  
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punkt  112 ~ Sow~hl yon Zellulose ausgehend als auch aus 
Glukose wurden  hiebei ann~hernd die gleichen Ausbeuten ~tn 
rohem Ace ty lp rodukt  erhalten.  

W u r d e  weiters (]as Monochlorglukosctc t rasul fonat  der Ein-  
wirkung yon A cetylchlor id  ausgesetzt,  so entstand /~-Aceto- 
chlorglukose vom F . P .  72--73 o '~, welche aul~er durch die physi-  
kalischen Kons tan ten  auch noeh durch  die ~ber f f ih rung  in 
fi-Pentaacetyl-d-glukose vom F. P. 132 ' ) n a c h  der Methode yon 
S k r a u p und I~ r e m a n n 6 identifiziert  wurde.  

Es verdicnt  jedenfal ls  hervorgehoben zu werden, dal~ bei 
den genannten  beiden Reakt ionen cinmal ein Der iva t  der 
a-Form und das andere Mal ein solches der fi-Reihe gefaBt wird. 
Die angefi ihrte  Bi ldung der fl-Acetochlorglukose kann  wohl auch 
als p r e pa r a t i ve  Darstel lungsweise empfohlen werden. 

Auch  mi t  Ace ty lbromid  reagier t  der Schwefcls~ureester.  

Acetyl jodid  hingegen wird unter  Jodausscheidung offenbar 
zersetzt, bevor es mi t  dem Chlorglukoseschwefels~ureester  re- 
agiert .  

Es  sei an dieser Stelle auch noch kurz  fiber Versuche be- 
richtet,  welehe auf die Isol ierung yon Zwischenstufen des Ab- 
baues der Zellulose mittels Chlorsnlfons~ure hinzielten. Vor allem 
schien es wfinschenswert,  eine hShere Ausbeute  an  Zellobiose zu 
erzielen, als dies bishcr mSglich war. Be~kanntlich hat  gerade  die 
Tatsache der ger ingen Zellobioseausbcuten beim Abbau yon 
Zellulose James  C. I r v i n e  ~ zu Be t rach tungen  fiber den Auf-  
bau der e infachsten Zellulosebausteine veranlaBt.  Die yon ge- 
nann tem Auto r  seinerzeit  aufgestel l te  Formel  tr&tgt diesem Urn- 
s tand Rechnung und ist, wie er selbst hervorhebt ,  n u r  eine vor- 
l:~ufige, welche mi t  der Auff indung einer ann~ihernd i00%igen 
Ausbeute  an Zellobiosc ihre  Berecht igung  selbstverst~ndlich ver- 
l ieren miiBte. 

Die Annahme,  dab die physikal ische Beschaffenhei t  dcr 
Zellulose, ihre Fase r s t ruk tu r  uric[ das Vorhandense in  yon KL'i- 
stalli ten an einenl nicht  einheitl ich for tschrei tenden Abbau schuld 
sei, der das bisher stets beobachtete ~r an Zellobiose erkl~ren 
kSnnte, veranlaBte die Verwendung  yon  Chlorsnlfons~tnre. Ih re  
intensive Wirkungsweise  h~tte den GroBteil des Polysacchar ides  
nach scb31eller Zers tSrung des den A n g r i f f  der Reagenzien er- 
schwerenden faserigen, bzw. kris tal l inen Aufbaues  einer  einheit-  
l ichen chemischen Reakt ion  unter  ann~ihernd gleichen Bedin- 
gungen  zuffihren sollen. E ine  Un te rb rechung  des Abbaues  im 
Zcllobiosestadium hat te  auf diese Weise  un te r  Verme idung  
weiterer Spal tung erreicht  werden und zu besseren Ausbeute~l 
ffihren sollen. 

B e i l s t e i n  (IV) I I ,  159. 
B e i l s t e i n  (IV) I I ,  161. 
Mona t sh .  f. Ch. 22, 378 (1901). 

7 J o u r n .  chem.  Soe. 123, 518, C. 1923 I I I ,  1604, s i ehe  z. B. a u c h  K. F r e u d e J ~ -  
b e r g  B. 54, 771 (1921). 
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Tats~iclflich g e l a n g  es, bei  der  E i n w i r k u n g  yon  Chlorsu l fon-  
s~iure au f  Zel lulose die R e a k t i o u  in  e i n e m  S t a d i u m  zu u n t e r -  
brechen,  i n  we lchem Ze l lob iosede r iva te  vorl ieg'en,  die d u r c h  U m -  
s e t zung  m i t  E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d  als Ze l lobioseoktoace ta t  e r k a n n t  
w u r d e n ;  die  A u s b e u t e n  w a r e u  aber  ke ineswegs  bef r i ed igend ,  so 
dal~ die e i n g a n g s  e r S r t e r t e n  V o r a u s s e t z u n g e n  ffir Ch lorsu l fon-  
s~ure  wohl  n i c h t  zu t re f fen  d i i r f ten .  A u c h  g e r i n g e r e  M e n g e n  Te t ra -  
a ce ty lg lukose  k o n n t e n  bei e twas  zu wei t  f o r t g e s c h r i t t e n e m  A b b a u  
d u r c h  f r a k t i o n i e r t e  K r i s t a l l i s a t i o n  e r h a l t e n  werdeu.  

Versuchsteil. 

2 g reine bei 105 o sorgf~tltig' g'etrocknete Watte wird unter bester Kfihlung" 
mit der drei- bis ftinffachen Menge Chlorsulfonsaure Yersetzt, wobei auf gleich- 
miiSige Mischulrg Gewicht g,'elegt wird. Das Reaktionsgemisch wird dann in 
einem Pulverglas verschlossen stehen gelassen. !NTach etwa 8 Stunden ist der 
Grol~teil der Watte gelSst und die Kristallisation des Chlorglucosetetraschwefel- 
s[tureesters beginnt: nach 24 Stunden haben sich zur Aufarbeitung bereits ge- 
ntigende Mengen abgeschieden. Zur Isolierung' wird die 'Sul~erst hyg-roskopische 
Substanz auf Ton unter Feuchtig'keitsausschluf~ zentrifug'iert und dann im evaku- 
ierten Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd und festen Atzkali am Tonteller welter 
stehen gelassen. Auf diese Weise erhiilt man ein nahezu weif~es Pulver, welches den 
Chlorglukosetetraschwefelsiiureester, der zuerst yon Claesson besehrieben wurde, 
darstellt. 

Fiir die Umsetzungsreaktionen ist jedoch diese miihsame Isolierung nicht 
erforderlich. Das Reaktionsg'emenge wird vielmehr tropfenweise unter guter 
Rfihrung und Eisktihlung- in 20 cm 3 Essigs~tureanhydrid cingeg'ossen. 1NTachdem 
LSsung effolgt ist, wird in kochsalz- oder natriumacetathaltiges W~sser aus- 
ger und nach dem Festwerden des Produktes filtriert. Nach dem Trockncn 
wird aus Benzin zur Konstanz kristallisiert, wobei 1'2 g clues bei 1120 
schmelzenden K6rpers (in CItCI~ [~]D ~ 101 "75~ erhalten wird. Diese Daten 
sowle die Analysenwert e beweisen das Vorlieg'en yon :r e n t a a c e t yl-d-gl u k o s e. 

0'0955 g Substanz: 0'1734 g C0v 0'0296 g H~O. 
Ber. ftir C~GH2~O~: C 4 9 ' 2 ~ :  H 5'6~/. 

Gef: C 49'52~/ : H 5'81%. 

Zu demselben Resultat sowie anniihernd gleicher Ausbeute gelangt man, 
wenn an Stelle der Watte die gleiche Meage Glukose zur Reaktioa verwendet 
wird. Die Ausbeuten kSnnen durch liingere Einwirkungsdauer noch gesteigert 
werden. 

Beim Eintragen des aus 2 g Watte bzw. Glukose erh~iltlichen rohen 
Kristallbreies der Monoehlorglukosetetrasehwefels~ture in Aeetylchlorid unter 
analogen Bedingungen und Ausgief~en in iN~atriumacetat enthaltendes Wasser, 
Abfiltrieren, Trocknen des ~iederschlages und Umkristallisieren aus Benzia 
werden Nadeln yore konst. Fp. yon 730 und der spezifischen Drehung" in CHC13 
V0]]  [r : 165'760 erhalten, die hiedurch als ~-Acetochlorg ' lukose erkannt 
wurden. 

1 g dieses K/irpers wurde nach der Vorschriff yon Skraup  und Kre- 
m ann  8 mit Silberaeetat in essigsaurer L6sung am Wasserbad erhitzt uad hiebei, 
der Erwartung" entspreehend, P e n t a a c e t y l - d - g l u k o s e  yore Fp. 132 o und der 
spezifischen Drehun~o" [~]D ---- 3'600 (in CHC13) erhalten. 

8 M o n a t s h .  f. Ch.  22, 378 (1901). 
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Auch mit Acetylbromid reagiert das aus Watte bzw. Glukose und Chlor- 
sulfons~ture erhiiltliche rohe Reaktionsprodukt unter Austritt der Schwefel- 
saurereste. 

Acetyljodid zersetzt sich unter Jodausscheidung, bevor noch eine weiter- 
gehende Umsetzung stattfinden kann. 

Wurde die Reaktion zwischen Zellulose und Chlorsulfons~ure nach etwa 
2 Stunden 0 unterbrochen, das Reaktionsgemenge in Essigsi~ureanhydrid unter 
guter  Kiihlung eingeriihrt, in Kochsalz oder NatriumacetatlSsung ausgcgossen 
und filtriert, so wurde ein Rohprodukt geiai~t, aus welchem durch lraktionierte 
Kristallisation Oktoacetylzellobiose vom Fp. 2290 erhalten werden konnte. 

Wurde die Reaktion zwischen Chlorsulfonsliure und Watte jedoch nach 
etwa 5 Stunden unterbrochen, so konnten nach der Acetylierung durch Iraktionierte 
Kristallisation geringe ]gengen von Tetraacetylglukose yore Fp. 980 gefaBt werden. 

Zellobiose kann schon nach etwa einer halbert Stunde nachgewiesen werden. 


