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siert der Ester in Prismen, die in Ubereinstimmung mit der Angabe fur den 
Athylester der naturlichen Saure bei 132O schmelzen. 

0.1340 g Sbst.: 0.3004 g CO,, 0.0750 g H,O. 

Zur Verseifung wurde der Ester in einer Losung von uberschussiger 
xo-proz. Natronlauge einige Wochen bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. 
Den Endpunkt der Verseifung erkennt man daran, dafi beim Ansauern nicht 
mehr Ester in Form einer Emulsion sich abscheidet, sondern die Losung 
einen Augenblick klar bleibt, bis die schonen, glanzenden Nadeln der 0 r s e 11 in- 
s a u r e  ausfallen. Sie zeigten alle Eigenschaften der naturlichen Saure. 

CI,H,aOl (196). Ber. C 61.2, H 6.12. Gef. C 61.14, H 6.26. 

143. GBza ZemplBn, Zolt ln Csiiros und ZoltAn Bruckner: 
Einwirkung von Trimethylamin auf Aceto - bromcellobiose und 

Aceto-brommaltose. 
[L%llS d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 

(Eingegangen am 7. Marz 1928.) 

Als vor 4 Jahren P. K a r r e r ,  Angela  Widmer  und Joh. S t a u b l )  die 
Einwirkung von Tr ime  t h y  l am i n  auf Ace t o - b r o mcello b i  o se  unter- 
suchten, in der Absicht, hier ebenfalls ein Anhydrid der Cellobiose durch 
eine Reaktion zu gewinnen, die etwa dem Ubergang von Tetraacetylglykosido- 
trimethylammoniumbromid in Lavoglykosan entsprechen wurdea), konnten 
sie keine Trimethylamnioniumverbindung der acetylierten Cellobiose fassen, 
sondern nur eine halogen- und stickstoff-freie Substanz, die als ein sechsf a c h  
ace  t y li e r t e s C e 110 b i o s e - a n  h y d r i d aufgefaI3t werden durfte, und die 
wegen ihrer Reduktionsfahigkeit den Namen Cel la lace ta t  erhielt. Sie 
konnten bei der Verseifung des Cellalacetats zwar keine definitiven Resultate 
erreichen, doch beobachteten sie, daI3 Cellalacetat in Chloroform-Losung 
Brom aufnimmt und eine krystallisierte Bromverbindung bildet. 

Vns interessierte es, das Cellalacetat einer eingehenden Untersuchung 
zu unterwerfen, denn das Studium der Anhydride der Biosen durfte bei 
vielen wichtigen und noch ungelosten Problemen der Polysaccharid-Chemie 
von Nutzen sein. Deshalb nahmen wir die Versuche in Einverstandnis mit 
Hrn. P. K a r r e r  wieder auf und mochten nun uber unsere Ergebnisse be- 
richten. 

Zunachst wollten wir die bescheidene ilusbeute an Cellalacetat durch 
Variierung der Versuchsbedingungen erhohen. Deshalb stellten wir ganze 
Reihen von Versuchen bei 70° bzw. 85 - 9 5 O  an, wobei wir in eingeschmolzenen 
Glasrohren arbeiteten. Es stellte sich heraus, daI3, wenn man bei 700 arbeitet, 
die Ausbeuten kleiner und die Praparate, die man gewinnt, schlechter sind, 
da man sie sehr oft umkrpstallisieren muB, um den von K a r r e r  angegebenen 
Reinheitsgrad zu erzielen. Die Versuche bei hoherer Temperatur zeigten, 
da13 man die \-on K a r  r e r erreichten Ausbeuten einstweilen nicht uber- 
schreiten kann. Wir versuchten vergebens, aus dem Reaktionsgemisch Vor- 

~ 

1 )  P. K a r r e r ,  Angela  Widmer  iind Joh .  S t a u b ,  Helv. chim. Acta 7, 519 [rg24]. 
'2) P. K a r r e r  und A. P. Smirnoff ,  Helv. chim. Acta 4, S17 [ I ~ z I ] .  
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stufen oder andere kiy-stallisieite Prcdukte der Keaktion zu isolieren, da wir 
eigentlich immer nach griindlicher Reinigung der erhaltenen I’raparate das- 
selbe erhielten, namlich eine Substanz, die im Schmelzpunkt und Ilrehungs- 
vermogen dem Cellalacetat durchaus ahnelte, in Chloroform-1,osung Brom 
aufnahm usw. Diese Substanz entsteht genau unter den von Kar re r  an- 
gegebenen Bedingungen und in derselben Ausbeute. Trotz dieser Ahnlich- 
keit miissen wir aber doch glauben, da13 wir ein v o m  Cel la lace ta t  ve r -  
schiedenes P r o d u k t  gewonnen haben, wie aus 1:olgendem zu ersehen ist. 

Zunachst fuhrten wir Verseifungen des Praparats aus, und zwar nach 
der Methode, die der eine von uns ausgearbeitet hat3), und die in der Be- 
handlung der Chloroform-1,osung mit Natriummethylat besteht. Rei dieser 
Behandlung scheidet sich kein unlosliches Natriummethylat-Additionsprodukt 
aus, wie es bei der Verseifung von normalen acetyIierten Zuckern stets der 
Fall ist. Bei der Verarbeitung des unter vermindertem Druck eingeengten 
Ruckstandes konnten wir in einer Ausbeute von rund 50 o:, d. Th. umkrystalli- 
sierte, reine Cellobiose gewinnen. 

Spater fuhrten wir viele Versuche bezuglich der I3 ro m- Aufnahme der 
Substanz aus. Die quantitative Verfolgung der Brom-Aufnahme aus Chloro- 
form-Losung zeigte, daB auf I Mol. der Substanz nur I Atom Brom auf- 
genommen wird, und daB - wie schon Kar re r  fand - eine Bromwasser-  
st off - Aufnahme in Eisessig-1,osung nicht stattfindet. 

Nunmehr versuchten wir, den krystallisierten B r o m k ii r p e r verschiedenen 
Umsetzungen zu unterwerfen. Uberraschend war besonders die Einwirkung 
von S i lbe rca rbona t  in abso1.-methylalkoholischer Losung, die zu einer 
schon krystallisierten Substanz fuhrte, die in samtlichen Eigenschaften wieder 
dem Ausgangsmaterial, dem Cellalacetat, glich : Sie gab bei der V e r s e if u n g 
mit Natriummethylat ebenfalls Cellobiose, nur lag der Schmelzpunkt auch 
nach wiederholtem Umkrystallisieren etwas niedriger. Allerdings ist zu be- 
rucksichtigen, daB die Substanz unter Zersetzung schmilzt. Auffallend war, 
daB das Praparat kein Methoxyl enthielt. 

Dieselbe Substanz wurde erhalten bei der Vmsetzung des B r o m k 6 r p er s 
in absol. Benzol mit S i lbe race ta t ,  sowie in waBrigeni Aceton mit Silber- 
carbonat und beim Auswaschen der Chloroform-Liisung des Bronikorpers 
mit waBriger schwefliger Saure und Verarbeiten der mit Wasser griincllich 
ausgewaschenen Chloroform-Losung. In  samtlichen Fallen waren identische 
Produkte entstanden, nur die Schmelzpunkte lagen etwas tiefer als beini Aus- 
gangsmaterial. Diese Versuche zeigten, da13 der Uromkorper zu Austausch- 
Reaktionen des Broms nicht befahigt ist, weit dabei einfach eine Abspaltung 
des Broms eintritt, ohne daB nachweisbare Substitution erfolgt. 

Diese iiberraschenden Ergebnisse machten eine sehr grundliche Unter- 
suchung der Ausgangsmaterialien und der aus dem Bromkorper nach oben- 
erwahnten Behandlungen wiedergewonnenen Produkte notwendig, wobei 
samtliche Substanzen wiederholt analysiert wurden. 

Aus den zahlreichen Analysen ging hervor, daB die Kohlenstoff-Zahlen 
rund um I und die Wasserstoff-Zahlen rund um 0.7%, hoher waren, als 
man sie nach der Cellalacetat-Formel: C,2H,,0,,(C0. CH,), berechnet, wiihrend 
die Acetylzahlen fur diese Formel innerhalb der erlaubten Grenzen stimmten. 
Da es sich herausgestellt hatte, daB weder freie, noch acetylierte Zucker oder 
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% 

5.69 
5.70 
5.9 
5.82 
6.31 
6.39 
6.50 
6.51 

6.37 
6.48 

6.30 

6.3' 

5.59 

6.54 

Zucker-anhydride so hohe Wasserstoff-Werte haben kijnnen, blieb nichts 
iibrig, als anzunehmen, da13 die  von uns erhaltene und f u r  Cel la lace ta t  
angesehene  Subs tanz  noch  den  Tr ime thy lamin-Res t  en th i e l t .  
Diese Vermutung hat sich voll bestatigt, wie aus folgenden, in der Tabelle 
aufgefchrten Analysen-Ergebnissen klar hervorgeht. ribrigens 1aRt sich das 
Triniethylarnin beim Kochen der alkoholischen, mit Alkali verseiften, kochen- 
den Losung durch Geruch und Alkalitat der Dampfe sehr deutlich qualitativ 
nachweisen. 

H K  

% 

2.26 

2 . 2 5  

2.27 
2.28 
2 .26  

2.27 
z.21 

2.26 

2.15 
2.20 

2.07 

Bezeichnung 
der untersuchten Substanz 

Cellalacetat von K a r r e r  

Die ron uns fur Cellalacetat 
angesehene Substanz 

Utnsetzungsprodukte des Brom- 
korpers: mit Silbercarbonat 
in Aceton + Wasser 
niit Silbercarbonat in absol. 
Meth ylalkohol 

niit Silberacetat in Benzol- 
I.6sung 
niit wlDriger schwefliger 
Saure 

Analysen-Zahlen: fur Cellal- 
acetat berechnet 
fiir Heptaacetyl-cellobiosido- 
trimethylamin ber. (Symb. I) 

Schmp. 

205-2060 
unt. Zers. 

20 j--"060 
unt. Zers. 

2020 

unt. Zers. 

195-1 96', 

unt. Zers. 
1980 

unt. %en.  

unt. %em 

I990 

'95O 

Drehung 
[elD in 
Chloro- 
form 

-10.98~ 
-11.14~ 
-11.3~ 

-1 I .07O 

-10.90~ 

--I 0.8 2" 

-1 I ..3.$" 

-1 1.090 

-10. j j o  

C 
01 /O 

-- 
49.51 
49-66 
49.86 
50.26 
51.22 
51.30 
51.50 
51.19 

51.10 
51.16 

51'17 

51.18 

49.99 

51.30 

Acetyl- 
zahl 96 

45.8 

44.49 
43.73 

45.56 

44.07 

45.24 

45.54 
44.96 
44.8 

44.39 

Aus diesen Zahlen ging klar hervor, daR wir eine von der als Cellalacetat 
beschriebenen Verbindung vollig verschiedene Substanz erhalten hatten, 
und es handelte sich nun darum, auf Grund der ausgefuhrten Versuche eine 
Formulierung der Trimethylamin-Verbindung zu geben. Die vorlaufig wohl 
beste Konstitutionsformel, die samtliche Eigenschaften der Verbindung zu 
erklaren gestattet, ist das dem H e p  t a a ce  t y 1- cello bi  0 s  i do  - t r i  me t  h y 1 - 
a m i n  entsprechende Symbol I : 

CH, . CO. 0 -(!-€I 

H-C 
I 

CH,. 0. OC. CH, CH,. 0. OC. CH, 
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Dieses Symbol hat zwar eine unbesetzte Stickstoffralenz, doch mochten 
wir diese Formel allen anderen, noch denkbaren vorziehen, weil sie die einzige 
ist, die den Analysen-Resultaten entspricht und den Eigenschaften der Ver- 
bindung Rechnung tragt. Diese Formel wurde die Aufnahme und Wieder- 
abgabe eines sehr labil gebundenen Bromatoms und die Unfahigkeit, Brom- 
wasserstoff aufzunehmen, erklaren. 

Man konnte noch an eine Sauerstoff-Briickenbindung zwischen den1 
zweiten Kohlenstoffatom und dem Trimethylamin-Stickstoff denken gemaS 
Symbol 11 ; eine solche Verbindung miiBte jedoch bei der Bromid-Bildung 
Bromwasserstoff aufnehmen, wie aus Symbol I11 ersichtlich ist. AuBerdem 
sind aber mit Symbol I1 auch die Resultate der Acetylzahl-Bestimmung nicht 
in Einklang zu bringen. 

l CH3.C0.0-l'-H CH3. CO -0-C-H YRr 
0 

I 
CH,. 0. OC. CH, CH,. 0. OC. CH3 

Br 

H-C-0 . OC. CH3 

I 
H-C-0 . OC. CH, 

I 

I 

HC 

HC 111. H--C 

I I 
CH,. 0. OC. CH, 

I 
CH,. 0. OC. CH, 

Yrn die erhaltenen Resultate noch in einem anderen Fall zu prufen, 
untersuchten wir die E inwi rkung  von Tr ime thy lamin  auf A4ceto- 
b r o ni m a1 t 0 s  e. Obschon der als Ausgangsmaterial benutzte Bromkorper 
nicht krystallisiert war, gab er doch ohne Schwierigkeit bei 70° eine der 
Trimethylamin-Verbindung der acetylierten Cellobiose analoge Maltose- 
Verbindung, die in Zusammensetzung und samtlichen Eigenschaften der 
zuvor beschriebenen Substanz vollkommen gleich ist. -4rbeitet man bei 
90-9 j0 und mit verdiinnteren TriinethrlaInin-I,osungen, so gewinnt man 
neben Trimeth?-l-ammoniumbromid H e p t  aace ty l -m a1 t ose. Bei den Ver- 
suchen mit -Iceto-bromcellobiose konnten wir dagegen niemals Heptaacttyl- 
cellobiose auffinden. 

Beschreibung der Versuche. 
I. X c e t o - b r o m c el l  o b i o s e 11 n d T r i met  h y 1 a mi n. 

D a r s t e 11 u n g v o n H e  p t a a c e t :-I - c el 1 obi o s i d o - t r i me t  h 1 a in i n (I). 
Die benutzte Aceto-hromcel lohiose wurde nie folgt dargestellt: 100 g O k t a -  

ace tv l -ce l lob iose  werden in zoo ccm Chloroform gelost, ZOO ccm mit Bromwasser-  
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s tof f bei oo gesattigte Eisessig-Losung zugegeben und 6 7  Stdn. bei Zimmer-Temperatur 
stehen gelassen. 1st die Zimmer-Temperatnr hoch, so geniigen zur vollstandigen Um- 
wandlung 3-4 Stdn. Man gieBt dann das Reaktionsgemisch in 1.5 1 Eiswasser, zieht 
das Chloroform noch ii& I 1 Wasser am,  extrahiert die vereinigten wal3rigen Losungen 
mit 100-150 ccm Chloroform und wascht die vereinigten Chloroform-Losungen 4-5-mal 
mit Eiswasser, his die Reaktion auf Kongopapier verschwindet. Die Chloroform-L6sung 
wird mit Chlorcalcium getrocknet und unter vermindertem Druck auf etwa die Halfte 
des ursprunglichen Volums eingeengt. J etzt setzt man das gleiche Volum absol. Ather 
zu, worauf die Aceto-bromcellobiose krystallisiert ausfallt. Man sangt ah nnd trocknet 
im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd, Natronkalk und Paraffin. Ausbeute 
80 g. Bromgehalt: 11.48%. ber. fur C,,H,,O,,Br: 11.43%. 

I) Reaktions-Temperatur 70°, Dauer 2 Stdn. 8.8 g Aceto-bromcel lo-  
biose + 25 g einer 33-proz. abso1.-alkohol. Trimethylamin-losung.  Nach 
15 Min. geht die Aceto-bromcellobiose in Losung. Nach 2 Stdn. 1aSt man er- 
kalten, wobei sich Fraktion ,,A" (= 0.8 g) ausscheidet. Wiederholt aus 
heil3em Alkohol umgelost, zeigt sie den Schmp. 201.50 unt. Zers. Die Mutter- 
lauge wird mit Wasser verdiinnt, wobei E'raktion ,,B" (= 0.6 g) erhalten 
wird. Schmp. nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heil3em Alkohol 19gO 
unter Zersetzung. 

2 )  Reaktions-Temperatur 70°. Dauer z1/2 Stdn. Aus .j.S g Aceto-bromcel lo-  
biose + 17 g 33-proz. ahsol.-alkohol. Trimethylamin-Losung. Beim Erkalten keine 
Ausscheidung; mit Wasser verdiinnt, wheiden sich. 0.6 g einer Substanz ah, die, aus 
Alkohol umkrystallisiert. bei 2020 unt. Zers. schmilzt. 

3 )  Reaktions-Temperatur 70°.  Dauer 3 Stdn. Aus 5.8 g Aceto-bromcel lobiose 
und 17 g Trimethylamin-Losung. Beim Erkalten scheidet sich nichts aus; beim 
Verdiinnen mit Wasser erhalten 0.5 g .  Nach 5-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol: 
Schmp. 2030. 

4) Reaktions,Temperatur 700. Dauer 4 Stdn. Aus 5.8 g Aceto-bronicel lobiose 
und 17 g Trimethylamin-Losung. Beim Erkalten krystallinische Ausscheidung, 
0.8 g. Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus heil3em Slkohol sind die Schmpp. 193O 
+ 199' -+ 206~ unt. Zers. Ans der Mutterlauge der ersten Ausscheidung fallt Wasser 
keine Substanz mehr aus. 

5 )  GStdn. bei 7oU. Aus g .S  g Aceto-bronicel lobiose und 17 g Tr i rne thyl -  
aniin-Losung. Beim Erkalten 0.9 g. Nach 2-maligem Unikrystallisieren Schnip. 202O 

his 2 0 3 ~  unt. Zers. 0.54 g der Substanz wnrden 2-ma1 mit je z 0 - y  ccm kther ausge- 
kocht, der kther-Ruckstand wog 0.44 g und zeigte den Schmp. 2020 unt. Zers., das in 
:kther uiilbsliche Produkt schmolz bei 202'3 unt. Zers. 

411s 5.8 g Aceto-broincel lobiose und 17 g T r i m e t h y l -  
amin-Losung erhalten 0.3 g. Schmp. nach der ersten Krystallisation 19@, nach der 
zireiten 199'3 unt. Zers. 

7) S Stdn. bei 70° iriit weniger Trimethylamin-Losung. Bus 5.8 g Aceto-brom-  
celIobiose und 11.6 g Tr imethylamin-Losung.  Beini Erkalten 0.8 g. Schmp. nach 
der ersten Rrystallisation I99', nach der zmeiten 2050 unt. Zers. 

8) 1 . j  Stdn. bei 85-95O. Ails j g Aceto-bromcel lobiose und 17 g T r i m e t h y l -  
amin-Losung. Beim Erkalten scheiden sich 1.3 g aus. Nach I-maligem Umkrystalli- 
sieren aus heiIJem Alkohol Schmp. 106--19S0, nach 2-nialigem Umlosen erhalten 1.1 g, 
Schnip. zojo unt. Zers. 

[a]: = -I, I8O X 10.7088 /I ,4779 >: 0 .75  j 8  = - I I ,460, in Chloroform. 

6 )  I Z  Stdn. bei 7oo. 

S t i c k s t o f f - B e s t i r n n t u n g :  

Fur HeptaacetT-l-c.ellobiosido-triiiiethylaiiiin, C,,H,40,,N (678.36). Ber. li 2 . 0 7 .  

11.484 mg Sbst.: 0.203 ccm N (220, 752 mtn). 

Gef. A- 2 . 0 2 .  



932 Zem))lCn, C'suros, B r u c k n e r :  Eiizwirlung von [Jahrg. (71 

Aus obigen Vorversuchen ist ersichtlich, daB unter den K a r r e r schen 
Bedingungen tatsiichlich die besten Ausbeuten zn gewinnen sind, deshalb 
arbeiteten wir bei den Hauptversuchen wie folgt : 

17.5 g feingepulverte A c e t o - b r o m c e l l o b i o s e  wurden mit 50 g 33-prnz. 
abso1.-alkohol. T r  i in e t h y l a  m in-Losung 1.5 Stdn. in zugeschmolzenen Glas- 
riihren auf 85 -95O erwarmt. Nach dem Erkalten werden die ausgeschiedenen 
Krystalle abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus heiBem Xlkohol ~ i m -  
krystallisiert, bis der Schmp. 205 - 2 0 6 ~  unt. Zers. erreicht ist. Ausbeute 
3.5 %. 

O p t  i s c h e  B e s t  i m ni u n g : 
-x'"'5 _ _  ... -o.+Xox 21.4132 '0.6196 x 1.4985 =--rr.nf1, in Chlorofor~n. 

14.-187 111g Sbst. :  27.21 nig C 0 2 .  8.17 mg H,O. - i ~ . S f > ( )  nig Sbst. :  24.20  iiig C O ? ,  
7 .35  n1g HzO. ~~- 11 .3 jo  rng Sbst.: r1.46-nig CO?, 0.60 nig H,O. ~ 12.070 ~ I K  Sbst. :  
0.r4 . j  ccni s (-10, 763 mni). - 13.600 mg Shst.: 0 . ~ 5 2  ecm X (lz", 766 nini). - -  

11.976 nig Sllst.: o,z,3j cciii N (L.+", 766 mm). - 0.3034 g Sbst.: ~ I . . $ H  ccni d , f , - S a O H .  
I 0.3042 g Slwt.: 30.92  CCIII n/l,l-IiaOH. 

Ber. C .;I .xo, €1 6..j4, x 2.07, CO.CH, A~..;c). 
C29H44017X (678 . jh) .  

(:ef. ,, . j 1 . 2 ~ ,  .j1..3t>, jI . , j0,  ,, (>..<I, 6-39, 6.50, ,, 2 . 2 0 ,  --Lj, 2 . 2 7 ,  ., ~ 4 . - + 9 .  -13.;,<. 

V e r s ei f u n g  vo n H e p  t a a ce  t y 1- ce  11 obi  o si d o  - t r i ni e t h y 1 a 111 i 11. 
u i 1 d u n g v o n C e l  1 o b i o s e : 36 g der Trimeth?.lamin-Verbindung werden 

in 70 ccm Chloroform geliist und unter Kiihlung niit Kaltemischung mit einer 
erkalteten Ijisung von 2.5 g Natrium in 45 ccm absol. Methylalkohol ge- 
schiittelt. Ein Natriummethylat-Additionsprodukt scheidet sich dabei nicht 
ab, Nach j Rlin. werden 70 ccm Eiswasser, dann 8 ccin Essigsaure zugesetzt. 
Die waBrige Schicht wird unter verminderteni Druck Zuni dicken Sirup ver- 
danipft, letzterer in 20 ccm Wasser aufgenommen und in 300 ccni heisen 
Alkohol eingeriihrt. Die uber Nacht sich ausscheidendeu Krystalle werden 
abgesaugt und aus 20 ccrn heiBem Wasser unter Zusatz von 200 ccni warnieni 
absol. Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 9 g reine Cellobiose, die in der 
Capillare bei 2420 unt. Zers. schmolz und keinen Stickstoff enthielt. 

0 p t i s  c 11 e B e s t  i m  in u n g : 

I\iacIi I; Stdn. ist (Y = + 1.86". lcz7!? =: + . ~ ~ . 6 . ~ " .  
R e d i t k t i o n s r e r m o y e r i  nac l i  B e r t r a n d :  0.0764 g Sbst. (ini Vakunni iilxi- 

PZO5 bei 1000 getrocknet) : 17.00 ccni ? I / ~ , , - K M ~ O ~  = o.o.j7,< g Glykose: Retluktioni- 
vcrniogen 7.j 0; yon dem der (;lykose. 

Xach 2-stdg. Hydrolyse niit 5-proz. SalzGiure: o.o.376 g S1)st.: I I ,q*)  cciii n ,,,- 
KSInO, : 0 .0373  g (;lykose : Rerluktiotis\;eriiiiiyen 99.20 9; \-on ciern cler (:lykose. 

Die Snbstanz rerlor beiin 'I'rocknen unter \-eniiinderteiii 1)ruck hei ioo" o. I 7 o;, 
Feuchtipkeit (1,7448 g SlJst.: o.oo.30 g Verlust). 

O s a z o n - P r o b e :  Zur Darstellung des Phenylosazons wurden die noch 
Natriumacetat enthaltenden und unter vermindertem Druck eingedanipften 
Nutterlaugen verwendet. Die in heil3eni Iliasser liisliche Krystallisation 
wurde aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 198 -zoo0 unt. Zeri. 

. 11; L ~ : D  7 +~ r . j70>~9.9Xgo/1.o~,jo ~ 0 . 5 1 8 4  ~ + L , j . . j ~ " ,  in IVasser 

O p t i s c h e  Res t i i nn i i i ng  (in 
xi:* ---o.r:i~r 8.04,38/0.8915 '. o . ~ o j i >  = = - - C . ~ ( P  

S t ic lcs tof i -Bes t i i i i t i i i in f i :  4 . j , j 4  nig Sbst. :  0.447 ccm S ( ~ 2 " '  7.5.3 miill. 

lier. S I o. J 7. f;ef. S I o. ;H 

cciii Pyricliii + 6 ccni ~ ~ l k o l i o l ~ :  

C e 11 o 1) i o s c - p 11 e n  I\' 1 o s a z o 11 , C24H:32S ,f )!, . 
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A c e t y l i  e r u n g : 3 g der erhaltenen Subst anz (Cellobiose) wurden xnit 
12 cciii Essigsatire-anhydrid und 2 g wasser-freieni Natriuinacetat im Olbade 
auf IIO -120" el-warnit. Nachdeni die Substanz in Losung gegangen war, 
wurde noch I Stde. bei IIOO gehalten. Nach den1 EingieBen des Reaktions- 
produktes in Wasser krystallisierte alsbald das Rohprodukt. Es wurde niit 
Wasser wiederholt gewaschen, dann abgesaugt uxld zunachst aus 75 cciii, 
dann aus 50 ccrn und schlieRlich aus 30 ccm Alkohol umkrystallisiert. Schnip. 
193O, andert sich bei nochmaligeni Umkrystallisieren nicht. 

0 p t i sch e U e s t iiiiin 11 n y : 

%inn Vergleicli wurde reine Cello1)iose untersucht: sie verloi- hei 1000 nnter rer- 

0 p t i s clie B e 3 tininiu n g : 
- + I . I j o  x q . ~ I I , ~ , ' I . o ~ X I  >.o..j9.j7 == -1 26.68", in IVasser. 

Sach 1jStdn .  a r = + 1 . . 1 j ~ .  ml:"-=+ 34.11'. 

IZednkt io t~s \ - ermi i~e i i :  o.o7oo R Sbst.: 16.r.j ccni uix,,-KMn04 -0 .0544 g 

Bei der .%cetpl iernng unter den ohen angegebeiien Bedinpingen wurden 3 . 2  g 

0 p t i  sche  B e s  t inim u n  g : 

,cc:f," = ---0.58" x I<).<>i(>.t/l.+y<>.i Y 0.7118 ---5.51O, in Chloroform. 

mindertem 1)ruck 0.15 yo ( I  , 7 0 4 6  g Sbst.: o.oo.+z g \-erlust). 

lli..? - 

Giykose; Reduktionsverntiigen 77.7 %, yon cleni rler (;lykose. 

einer krystallisierten Substanz Toni Schmp. 1930 gewonnen. 

, & l y = _  o.Goo x I o . p 8 o / I . . + 9 1 ~  ro .79 i r  =---.j.i?", in Chloroforiii. 

Be h a n d lu  ng d e s H e  p t a a ce  t y 1 - c el 1 obi  o si do  - t r i m e t h y 1 a mi n s  mi t 
1l ro  mw asse r s  t of f i n  Ei sessi  g. 

I g Substanz wurde in 2 ccm Chloroform geliist, z ccin Rroniwasserstoff 
in Eisessig zugesetzt und 4 Stdn. stehen gelassen. Das mit Chloroform ver- 
dunnte Reaktionsgemisch wird wiederholt mit Eiswasser gewaschen, d a m  
mit Chlorcalcium getrocknet, im Vakuum eingeengt und der Ruckstand aus 
15 ccm Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 0.55 g Substanz vom Schmp. 181~; 
nach nochmaligeni IJnikrystallisieren steigt der Schmp. auf 196~. Das Pra- 
parat ist brom-frei. 

U r o m - A u f n a h me d e s H e p  t a ace  t y 1 - cello b io  si do  -t  r i me t  h y 1 a mi n s. 
12s wurde eine 1,iisung \-on Brom in Chloroform dargestellt, die in .j cciii 0.1272 g 

Uroiii enthielt ( j  cciii: 15.91 ccnl ,!/,,-Thiosulfat-I,osiin~). 
I )  I g Suhstanz wnrde in 8 ccin Chloroform geliist, j cciii Brom-Losung zugegeben 

und 2 Stdn. hei %iinmner-Teiiiperatur stehen gelassen, dann der Iirom-~7berschuU titriert. 
diifgenomniene Brom-Menge: i 1.95 ccin tL/,,-"l'liio-sulfat-J,Bsung, entspr. 0.095ji g Br 

S.-, 0) 1- / o .  
2 )  I g Sbst.: 13.31 ccm n/,o-'l'hio-sulfat. entspr. g.hr  yo Broni. 

10 g Heptaacetyl-cellobiosido-trimethylamin wurden zunachst mit wexiig 
Chloroform, dann niit 25 ccrn brom-haltigeni Chloroform ubergossen, das 
1.38 g freies Rmm enthielt. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde die Losung 
unter verminderteni Druck zum dicken 0 1  eingeengt, der Ruckstand in 40 CCXII 

Aceton aufgenommen und niit 150 ccm Ather versetzt. Die sich ausscheiden- 
den, farblosen Krystalle wurden im Vakuum-Exsiccator iiber Natronkalk, 
Phosphorpentosyd und Paraffin getrocknet. Erhalten 8 g, Schmp. 144~. Rei 
einer neuen Darstellung wurden 2 g des Bromkorpers aus Aceton + Ather 
nochmals umgelost, dabei stieg der Schmp. auf 1#-14g0. Ein zweites Cm- 
liisen erhiihte den Schmelzpunkt nicht mehr. 
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0.3255 g Sbst.: 0.0862 g AgBr. 
Heptaacetyl-cellobiosido-trimethylammoniumbromid, C,,H,,O,,NBr (758.28). Ber. 

Opt i sche  Bes t immung:  

Br 10.54. Gef. Br 11.27. 

[or]bR=-o.j0 x1j.4602/1.501 x0.7252 =-7.53O, in Chloroform. 

Yerha l t en  des  Bromkorpers  gegen waI3riges Aceton  + Silber-  
ca rbona t .  

2 g Bromverbindung werden in 20 ccm Aceton + I ccm Wasser geltist 
und mit Silbercarbonat geschiittelt, bis das Brom vollig abgespalten ist. Das 
Filtrat wird unter vermindertem Druck eingeengt und aus 40 ccm 50-proz. 
verd. Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 1.4 g Krystalle vorn Schmp. 194- 
19jO unt. Zers., nach dem zweiten Umlosen 197--198O, nach dem dritten 
202O unter Zersetzung. 

0 p t i s c h e B e s t i m  m un g : 
[a]:=-0.84~ x 10.0446/1.4920 ~0.5192 =-10.90°, in Chloroform. 

13.134 m g  Sbst.: 2 4  65 mg CO,, 7.64 mg H,O. - 10.680 xng Sbst.: 0.213 ccm N 
(zIO, 750 mm). - 11.012 mg Sbst.: 0.218 ccm N (22O, 751 mm). - 0.3016 g Sbst.: 
31.94 ccm n/,,-NaOH. 

Heptaacetyl-cellobiosido-triniethylamin. C,,H,,O,,N (678.36). 
Ber. C 51.30, H 6.54, N 2.07, CO.CH, 44.39. 
Gef. ,, 51.19. ,, 6.51, ,, 2.28, 2.26, ,, 45.56. 

Behand lung  des  Bromkorpe r s  m i t  S i lbe rca rbona t  i n  t rocknem 
Methylalkohol .  

z g Bromkorper werden in 20 ccm absol. Methylalkohol gelost und mit 
0.63 g trocknem Silbercarbonat geschiittelt. Nach kurzer Zeit ist samtliches 
Halogen abgespalten. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck ver- 
dampft und der Ruckstand aus 40 ccm jo-proz. Alkohol umkrystallisiert. 
Erhalten I g Krystalle vom Schmp. 194-195' unt. Zers., nach der zweiten 
Krystallisation stieg der Schmp. auf 199O unter Zersetzung. 

Redukt ionsvermogen:  0.0926 g Sbst.: 10.73 ccni n/,,-KMnO, =0.0348 g 
Glykose = 37.58 yo vom Reduktionsvermogen der Glykose. 

Opt i sche  Bes t immung:  
[ a p  = - 0.95~ x 11.1260~1.4936 x0.6246 = - - Z I . ~ ~ O ,  in Chloroform. 

Bei einer zweiten Darstellung wurden erhalten 3.8 g einer Substanz, die 
nach 2-maligem Umkrystallisieren bei 195 -196~ unt. Zers. schmolz und kein 
Methoxyl enthielt. 

Opt i sche  Bes t immung:  
[cc]&' =-0.810 x 10.0076/1.49 j xo. 5012 --10.820, in Chlorofortn. 

10.889 mg Sbst.: 20.40 mg CO,, 6.20 nig H,O. - 10.202 mg Sbst.: 19.14 mg CO,, 
5.91 mg H,O. - 10.388 mg Sbst.: 0.205 ccm N ( 2 z o ,  7j5 nim). - 10.603 mg Sbst.: 
0.203 ccni N (210 ,  757 mm). - 0.3028 g Sbst.: 31.02 ccm n/,,-NaOH. 

Heptaacetyl-cellobiosido-trimethylamin, C,,H,,O,,N (678.36). 
Ber. C 51.30, H 6.54, A- 2.07, CH,.CO 44.39. 
Gef. ,, 51.10, 51.16, ,, 6.37, 6.48, ,, 2 . 2 7 .  2.21 ,  ,, 44.07. 

Verseifung:  j g Substanz werden in 10 ccm Chloroform gelost und 
init einer kalten Losung von 0. j g Natrium in absol. Methylalkohol unter 
Kuhlung mittels einer Kaltemischung geschuttelt. Eine Additionsverbindung 
scheidet sich nicht aus. Xach Zusatz von 20 ccm Wasser + I. j ccm Eis- 
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essig wird die wagrig-methylalkoholische Schicht abgetrennt, unter ver- 
mindertem Druck zum dicken Sirup eingeengt und der Riickstand in 50 ccm 
absol. Alkohol gelost. Beim Stehen iiber Nacht scheiden sich Krystalle aus. 
Diese werden in 5 ccm Wasser gelost und nach Zusatz von 45 ccm heiBem 
absol. Alkohol stehen gelassen. Bald beginnt die Ausscheidung der Cello- 
biose in gut ausgebildeten Krystallen. Erhalten 0.7 g. Beim Eindampfen 
der Mutterlaugen gewinnt man noch weitere Mengen der Krystalle. 

Beim Trocknen unter verminderteni Druck iiber Phosphorpentoxyd verlor die 
Substanz 0.44 yo Feuchtigkeit (0.6768 g Sbst.: 0.0030 g Verlust). 

0 s a z o n - P r o b  e : Wurde rnit den Mutterlaugen der ausgeschiedenen 
Krystalle ausgefuhrt. Die aus der heil3en Reaktionsfliissigkeit beim Erkalten 
erhaltenen Krystalle wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im 
Vakuum-Exsiccator getrocknet. Die Substanz schmilzt in der Capillare bei 
200 -2020. 

Opt i sche  Bes t immung:  

4.557 mg Sbst.: 0.444 ccm N ( z I O ,  757 mm). 
[ c c ] ~  =-0.07O X8.7164/0.8932 x0.1118 =-6.110, in 4 ccmPyridin + 6 ccni absol. Alkohol. 

Cellobiose-phenylosazon, C,,H,,O,N,. Ber. N 10.77. Gef. N 11.27. 

Behand lung  d e s  Bromkorpe r s  rnit S i lbe race ta t  i n  absol .  Benzol. 
z g Substanz werden in 45 ccm absol. Benzol gelost und nach Zugabe 

von 0.76 g trocknem Silberacetat geschiittelt, bis samtliches Halogen ab- 
gespalten ist. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck eingedampft und 
der Riickstand aus 30 ccm Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 1.6 g Krystalle 
vom Schmp. 195'. Bei nochmaligem Umkrystallisieren steigt der Schmp. 
auf 198O unter Zersetzung. 

O p t i s c h e  Bes t immung:  
[ C C ] ~ ~ = - O . ~ ~ ~ X  10.2488/1.4922 ~ 0 . 5 4 5 4  =-II .o~@, in Chloroform. 

13.373 mg Sbst.: 25.09 nig CO,, 7.53 mg H,O. - 10.342 mg Sbst.: 0.210 ccm N 
(zoo, 759 mm). - 10.928 mg Sbst.: 0.203 ccm N (m0, 759 mm). - 0.2940 g Sbst.: 
30.92 ccm n/,,-NaOH. 

Heptaacetyl-cellobiosido-trimethylamin, C,,H,,O,,N (678.36). 
Ber. C 51.30, H 6.54,  N 2.07, CO .CH, 44.39. 
Gef. ,, 51.17. ,, 6.30. ,, 2.26 ,  2.15, ,, 45.24. 

Behand lung  des  Bromkorpers  rnit e iner  wal3rigen Losung v o n  
schwefl iger  Saure.  

10 g Heptaacetyl-cellobiosido-trimethylamin werden in 50 ccm Chloro- 
form gelost, rnit der berechneten Menge + 2 5 %  Brom versetzt und iiber 
Nacht stehen gelassen. Nach EingieBen in Eiswasser wurde mit einer wa5rigen 
Losung von schwefliger Saure im Schiitteltrichter ausgewaschen, dann mit 
Eiswasser vijllig saure-frei gewaschen, die Chloroform-Losung mit Chlor- 
calcium getrocknet, unter vermindertem Druck verdampft, der Riickstand 
in wenig Chloroform aufgenommen und aus heiBem Alkohol umkrystallisiert. 
Erhalten 8 g Krystalle vom Schmp. 176O unt. Zers. Die Substanz enthalt 
kein Brom. Nach dem Umlosen aus 75 ccrn heil3em Alkohol steigt der Schmp. 
auf 184O unt. Zers. Das Umkrystallisieren aus 75 ccm hei5em Alkohol wird 
wiederholt : Schmp. 193' unt. Zers. Das folgende Umlosen ergibt den Schmp. 
194O, die funfte Krystallisation 195'. Dabei verringert sich die Ausbeute 
auf 5 g. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 62 
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Opt i sche  Bes t immung:  

10.790 mg Sbst.: 20.25 mg CO,, 6.08 mg HZO. - 10,357 mg Sbst.: 0.198 ccrn N 
(22O, 759 mm). - 0.3056 g Sbst.: 32.35 ccm n/,,-NaOH. - 0.3056 g Sbst.: 31.94ccm 
n/,,-NaOH. 

Gef. C 51.18, H 6.31, N 2.20, CO.CH, 45.54, 44.96. 
0.5 g Sbst. nehmen aus einer Losung von Brom in Chloroform 0.0543 g Brom= 

10.74 yo (7.0 ccm n/,o-Thio-sulfat-I,Bsung entspr.) auf, ber. fur C,,H,,O,,NBr (758.28) : 
10.54 %. 

Bei der Behandlung mit Eisessig + Bromwasserstoff erhalt man ein 
Praparat, das kein Brom enthalt und dem Ausgangsmaterial vollig gleicht. 

11. E inwi rkung  von  Tr ime thy lamin  auf Aceto-brommal tose .  
Bi ldung von  Heptaacetyl-maltosido-trimethylamin. 

10 g Ok taace ty l -ma l tose  vom Schmp. 158O werden in 15 ccin Ather + 10 ccm Eisessig gelost, dann 25 ccm Eisessig + Bromwassers toff  zu- 
gegeben und 7 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen; dann wird in 
150 ccm Eiswasser gegossen, die wail3rige Losung zunachst mit 15, dann e-ma1 
mit je 10 ccm Ather ausgeschiittelt, die vereinigten Ather-losungen mit Eis- 
wasser saure-frei gewaschen, hierauf mit Chlorcalcium getrocknet und unter 
vermindertem Druck der Ather verdampft. Der Ruckstand wird in 15 ccrn 
einer 33-proz. abso1.-alkohol. T r i  m e t  h y  1 amin-losung gelost, in ein Glasrohr 
eingeschmolzen und 2.5 Stdn. auf 70° erwarmt. Beim Erkalten scheiden sich 
0.7 g Substanz (,,A") aus. Sie wird aus 7 ccm heifiem Alkohol umkrystallisiert, 
wobei der Schmp. 164O erreicht. Bei nochrnaligem Umlosen aus heifiern 
Alkohol werden 0.5 g Krystalle vorn Schmp. 1650 erhalten, die bei weiterem 
Erhitzen in der Capillare sich bei 205O zersetzen. Das weitere Umlosen der 
Krystalle erhoht den Schmelzpunkt nicht mehr. Aus den Mutterlaugen der 
Substanz ,,A" scheidet sich mit Wasser ein klebriger Niederschlag aus. Er 
wird mit Wasser gewaschen und aus heifiem Alkohol unter Zusatz von Carbo- 
vent-Kohle umkrystallisiert. Das in Krystallen sich ausscheidende Roh- 
produkt gibt nach nochmaligem Umlosen 0.9 g der Substanz ,,B" vom Schmp. 
163-164", bei weiterem Erhitzen tritt bei z08O Zersetzung ein. Nach einer 
dritten Krystallisation ist der Schmp. 164~. Die beiden Fraktionen ,,A" und 
,,B" erwiesen sich als identisch. Die besten Ausbeuten werden bei 700 und 
e.5-stdg. Erwarmen erhalten. 

Die Substanz lost sich leicht in Chloroform und Benzol, weniger leicht 
in Aceton und Essigester, leicht in heioem Athyl- und Methylalkohol, wenig 
in kaltem Athyl- und Methylalkohol. Wasser, Ather, sowie Petrolather sind 
keine Losungsmittel. 

=-o 81"~15.2754/1.4928 ~ 0 . 7 8 9 2  = -10.550, in Chloroform. 

Opt i sche  Bes t immung:  

12.490 mg Sbst.: 23.58 mg CO,, 7.12 mg H,O. - 11.645 mg Sbst.: 22.09 nig CO,, 
7.00 mg H,O. - 10.462 mg Sbst.: 0.196 ccm N (22", 756 mm). - 10.305 mg Sbst.: 
0.200 ccm N (20°, 750 mm). 

[ct]g = + 4 . 2 3 ° x ~ 5 . 3 4 ~ 2 ~ ~ . 4 S 2  ~ 0 . 6 6 7 4  = $65.59". in Chloroform. 

Heptaacetyl-maltosido-trimethylamin, C,,H,,O1,N (678.36). 
Ber. C 51.30. H 6.54, N 2.07. 
0.667 g nahmen in Chloroform-Losung 0.0853 g Brom auf; die Theorie verlangt 

0.0787 g. 
Die brom-haltige Verbindung kann nicht krystallisiert gewonnen werden ; 

bei ihrer Behandlung mit einer wafirigen losung von schwefliger Saure wird 
die ursprungliche Substanz vom Schmp. 1640 zuriickgewonnen. 

Gef. C 51.49. 51.72, H 6.38, 6.72, N 2.16, 2.23. 
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Bi ldung von H e p t a a c e t y l -  mal tose.  
20 g Ok taace ty l -ma l tose  werden in eineni Geniisch aus 30 ccm Ather 

und 20 ccm Icisessig gelost, niit 50 ccni Eisessig + Bromwasserstoff versetzt, 
4 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen und dann in 250 ccm Eis- 
wasser eingegossen. Die wal3rige 1,osung wurde 3-mal rnit je 20 ccm Ather 
ausgeschuttelt, die vereinigten Ather-Losungen mit je 60 ccm Eiswasser 5-mal 
ausgewaschen und die mit Chlorcalcium getrocknete Losung unter vermin- 
dertem Druck verdampft. Der Ruckstand (17 g) wird in 15 ccm 33-proz. 
abso1.-alkohol. Trimethylamin-Liisung und 20 ccm absol. Alkohol gelost, 
in ein Glasrohr eingeschlossen und 2 Stdn. auf 90-95’ erwarmt. Beim Er- 
kalten erscheint eine schone Krystallisation. Sie wird abgesaugt und rnit 
absol. Alkohol gewaschen. Erhalten 2.5 g ; nach dem Umkrystallisieren aus 
heiRem absol. Alkohol 2 g Substanz vom Schmp. 240~ .  Die Verbindung ist 
leicht loslich in Wasser, gibt beim Versetzen rnit Alkali schon bei gewohnlicher 
Temperatur groRe Mengen Trimethylamin ab, ist also Trimethylammonium- 
br  omid.  

0.1002 g Sbst.: 7.15 ccm n/,,-AgNO,. - C,H,,NBr. Ber. Br 57.1. Gef. Br 57.03. 

Die alkoholische Mutterlauge des Salzes scheidet beim Verdiinnen rnit 
Wasser zunachst eine klebrige Masse ab, dann folgen farblose Flocken. 
Wascht man das Produkt wiederholt rnit Wasser, so la& es sich unter Wasser 
zerstampfen. Aus waBrigem Alkohol umgelost, ergibt es 8.5 g farblose 
Krystalle vom Schmp. 156O, die halogen- und stickstoff-frei sind. 

[a]g = + 3.58O x 15.2030/1.485 X0.4608 = + 79.53O, in Chloroform. 
Nach 24 Stdn.: a = + 3.730 bei 19O. [a]” = + 82.87O. 

Beim Unikrystallisieren aus verd. Alkohol steigt der Schmp. zunachst 
auf 169 -170°, bei nochmaligem Umlosen auf 172 -173’, schliefilich auf 
173 -173O, ohiie vorheriges Sintern. 

ReduktionsverniBgen der Glykose. 
R e d u k t i o n s v e r m b g e n :  0.0996 g Sbst.: 7.9 c c m  n/,,-KMnO, = 25.4% vorn 

Kontrollprobe rnit Heptaacetyl-maltose : 

0.1288 q Sbst : 10.7 ccm n/,,-KMnO, = 27.01 yo vom Reduktionsvermogen der 

Die Verbindung nimmt aus Chloroform-Losung kein Brom auf. Sie ist 

Die Versuche wurden rnit materieller Unterstutzung der U n  g a r is c h e n 

Glykose. 

nach ihren Eigenschaften H e p  t aace ty l -n i  a l t  ose, 

N a t u r w i s s en s c h a f t  l i  c h e n  S t if t ung  ausgefiihrt. 
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