
149. G6za Zempl6n:  
Synthesen in der Kohlenhydrat-Gruppe mit Hilfe von sublimiertem 

Eisenchlorid, I. : Darstellung der Bioside der a-Reihe. 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hodischule Budapest j 

(Bingegangcn am zj. Febmar 1929.) 
Es ist bekannt, daB bei der Einwirkung von sublimiertem Aluni inium- 

ch lo r id  auf die Chloroform-Losungen der Ok taace ty l - l ac tose  bzw. 
0 k t a ace  t y 1 - ce 11 o b i o s e die A c e t o - c h 1 or  - D er  i v a t e  de  r N e o - 1 a c t  o s e 
bzw. Cel t robiose entstehenl). Rei diesen Reaktionen erfolgt eine tief- 
greifende Umwandlung in der reduzierenden Glykose-Komponente, bei 
welcher die Konfiguration des 2. und 3.  Kohlenstoffatoms in die entgegen- 
gesetzte iibergefuhrt wird. Ad meine Bitte untersuchte Hr. Eugen  Pascu’) 
eingehend die Einwirkung des T i t a n t e t  rachlor ids  a d  acetylierte Zucker 
und Glykoside, mit dem Resultat, daB Titantetrachlorid befahigt ist, einer- 
seits die ace ty l i e r t en  Zucker  ohne Bildung von Zersetzungsprodukten 
i n  d ie  LX- Ace t o - chlor  -D er i v a  t e iiberzufiihren; andererseits wandelt 
es ,  ebenfalls ohne Bildung von Zersetzungsprodukten, die P-Glykoside 
in die Glykoside de r  a -Re ihe  uni. Wie mir Hr. Pacsu  brieflich mit- 
teilte, gelang ihm auf diesem Wege die Darstellung des a -Hep taace ty l -  
m e t  h y 1- cello bi o s i d s aus der P-Verbindung. 

Mich interessierte es, das Verhalten des sublimierten Eisenchlor ids  
gegen die acetylierten Zucker in Cldoroform-Losung kennen zu lernen, und 
deshalb stellte ich ausgedehnte Untersuchungen in dieser Richtung an. Es 
zeigte sich, daB Eisenchlorid n i c h t  in  der  Lage  i s t ,  einen ace ty l i e r t en  
Zucker  i n  d a s  Aceto-ha logen-Der iva t  i iberzufuhren;  dagegen er- 
hielt ich immer von  de r  Ausgangssubs tanz  verschiedene P r a p a r a t e ,  
die ein auffallend niedriges Reduktionsvermogen besaBen, jedoch nach Ver- 
seifung und Hydrolyse mit Mineralsauren wiederum in hochreduzierende 
Substanzen iibergingen. Besonders eingehend wurde das Verhalten der 

untersucht 
Durch systematische Trennung der Reaktionsprodukte erhielt ich Praparate, 
deren Reduktionsvermogen zwischen 2 und 3% (bei Glykose = 100) lag. 
Zunachst dachte ich an irgendeine Kondensation zu hochmolekularen Ver- 
bindungen, doch zeigte das niedrjge Molekulargewicht der Substanzen, dafi 
es sich nur um einEache Verbindungen handeln konnte. SchlieBlich brachte 
dann eine Methoxyl -Bes t immung,  die als Blindversuch im Vergleich 
zur vcllstandig methylierten Substanz ausgefiihrt wurde, Klarheit. Es stellte 
sich heraus, daB bei der Einwirkung des von Haus aus a lkohol -ha l t igen  
Chloroforms die Oktaace ty l -ce l lob iose  und -mal tose  in Gegenwart 
von Eisenchlorid Ess igsaure  abspa l t en  und Hep taacc ty l - a  t hy l -  
cel lo  bios  id  bzw. H ep  t a ace  t y 1- a t  h y 1- m a1 t 0s i d entstehen, eine Reaktion, 
die immerhin ziemlich merkwi i rd ig  ist. DaB tatsachlich der im Chloro- 
form vorhanden gewesene Alkohol die khylierung herbeifiihrt , liefi sich 
leicht dadurch beweisen, dafl vol lkommen alkohol-freies  Chloroform 
ke ine  S p u r  der  Bioside en t s t ehen  laf l t ,  wahrend alkohol-freies Chloro- 
form, scbald ihm die notige Alkohol-Menge zur Verfiigung gestellt wird, 
wiederum imstande ist, die Bioside zu bilden. 

- 0 k t  a a c  e t y 1 -cello b i o s e und p - 0 k t a ac  e t y 1 -ma 1 t o  s e 

1) A. X u n z  und C. S. Hudson, Joum. Amer. chem. SOC. 48, 19;s :1g2Gj; C. S. 
Hudson ,  Journ. Amer. chem. SOC. 48, 2002 [IgzGj; A. K u n z  und C. S.  Hudson,  Journ. 
Amer. chem. Soc. 48, 2435 [1926]. e, I?. Pacsu ,  13. 61, I j O S  Ligz8j. 
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Sehr auffallend ist aber, daB d ie  so en t s t ehenden  Bioside der  
rx-Reihe angehoren.  Nach dieser Methode ist man demnach imstande, 
e ine Oktaace ty l -b iose  d i r e k t  i n  e in  ace ty l i e r t e s  a-Biosid urn- 
zuwandeln ,  was bisher nicht inoglich war. Uberhaupt kennt man nieines 
Wissens bisher keine Bioside der rx-Reihe. Zwar finden sich in der Literatur 
Angaben iiber ein Heptaacetyl-rx-methyl- bzw. -a-athyl-maltosid 3), doch 
sind beide Verbindungen vermutlich 13-Derivate, denn sie wurden darge- 
stellt durch Einwirkung von Methylalkohol und Silbercarbonat auf Aceto- 
chlor-maltose, wobei erfahrungsgemao, wie bei samtlichen anderen a-Aceto- 
halogen-Derivaten, der Austausch des Halogens gegen Methoxyl mit einer 
Walden  schen Emkehrung verbunden ist und zu p-Derivaten fuhrt. 

Zur Darstellung der a- Phenol -b ios ide  ist die Behandlung mit Eisen- 
chlorid aus Ieicht zu verstehenden Grunden unbrauchbar, dagegen gelingt 
dies nach einer anderen, ebenfalls von iiiir kiirzlich ausgearbeiteten Methode, 
die ich in der auf S. 990 folgenden Abhandlung publiziere. Andererseits 
zeigten diesbeziigliche Vcrversuche, daB statt aliphatischer Alkohole die T e t r a  - 
ace ty l -Der iva t e  der  Hexosen  bzw. die Hep taace ty l -Der iva t e  der  
B io se n usw. befahigt sind, in Gegenwart der vollstandig acetylierten Zucker, 
unter der Einwirkung von Eisenchlorid Ess igsaure  abzuspa l t en  und sich 
zu hohecen Zucke ra r t en  zu kondensieren.  In  dieser Richtung sind 
ausgedehnte Untersuchungen im Gange. 

Beschreibung der Versuche. 
Heptaacetyl-a-athyl-cellobiosid.  

Von den zahlreichen, in dieser Richtung angestellten Versuchen seien 
hier drei als Beispiel beschrieben. Die Reaktionsdauer hangt wesentlich 
von der Beschaffenheit des Eisenchlorids ab. Die beste Orientierung uber 
den Verlauf der Reaktion gewinnt man durch quantitative Ermittlung des 
Reduktionsvermogens der Substanz, wobei die Verseifung in alkoholischer 
Suspension init Xatronlauge in der Kalte vorgenommen werden niuI3. Zu 
den nachstehenden Versuchen diente ein kaufliches Chlorcform, daB zu- 
nachst niit Chlorcalciuni getrocknet, dann uber Phosphorpentoxyd destil- 
liert war. 

I. IOO g a -Oktaace ty l -ce l lob iose  werden in 750 ccni Chloroform 
gelost, mit 15 g subl imier tem Eisenchlor id  (Kahlbaum)  versetzt 
und I Stde. ani RiickfluBkiihler unter Chlorcalcium-Verschlul: erwairmt. 
Dabei beobachtet man nach etwa 20 Min. langem Erwarmen die Ausscheidung 
einer hellgelben Substanz, wahrend sich die I,osung immer tiefer gelbbraun 
farbt. Die Chloroform-Losung wird dann in etwa I 1 Wasser gegossen, die 
Chloroform-Schicht abgetrennt und mit Wacser halogen-frei gewaschen., 
was meistens nach dem vierten Waschen erreicht ist. Die Chloroform-Losung 
mird hiernach init Chlorcalcium getrocknet, niit Kohle geklart und das Filtrat 
unter vermindertem Druck eingedampft. Der Riickstand wird in 50 ccni 
Chloroform $- 500 ccm Alkohol heilj gelost und iiber Nacht stehen gelassen. 
Die ausgeschiedene Substanz wird niit 300 ccm Alkohol ausgekocht, die 
Losung auf 3 5 - 4 ~ ~  abgekiihlt, abgesaugt und das Filtrat samt dem Pjltrat 
der ersten Krystallisation unter verniindertern Druck eingedampft. Der 
Ruckstand wird ails 53 ccm heil3em L41kohol umgelost. Erhalten 6.7 g Sub- 
stanz voniSchmp. 16S0 und Reduktionsvermogen =: 3.5:; von dem der Glykose. 

J~ P o c r ? ,  C 190'7, 1961. 
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11. 100 g OklaacetS. l -cel lobiose werden in 7 jo  ccm Chloroform gelost und niit 
I .j g Eisenchlorid :/* Stdn. am RiickfluBkiililer gekocht. Die Chloroform-Losung wird 
\vie bei Versuch I auspewaschen usw., dann der Ruckstand aus 400 ccm heioem Allkohol 
umkrystallisiert. .im nachsten Tage werden die Krystalle ahgesaugt, init 250 ccni 
-Ilkolio1 ausgekocht, dann bei 3j-45" filtriert. 1)er unlosliche Ruckstand bet 'igt I j.j g 
und zeigt ein Reduktionsverniogeii =: I 7 .i y' von dern der Glykose. Die beideii Filtrate 
werden rereinigt, nnter rerininclertem Ilruck auf etwa 30 ccm eingeengt und iiber Xacht 
stehen gelassen. Erhalten j.j g Substanz, Redulitionsreraiogen = 2 . 8  06 von dem der 
Glykose. 

111. 200 g Oktaacc ty l -ce l loh iose  werden in rjoo ccm Chloroform gelost und 
init 30 g Eisenchlorid I'/~ Stdn. am Riickflul3kiililer gekocht. Der Chloroform-Riickstand 
wird aus So0 ccm ;\lkohol umkrystallisiert. Die crste Krystallisation betragt nach 
3 Stdn. 41 g und reduziert 16.1 yo der Glykose. Die Nutterlauge ergibt beini Stelen 
iiher Nacht 2 2 . 5  g Sulistanz mit einem Reduktionsvermogeri von 8.6% der Glykose. 
Sie wird unter rermindertem Druck bis au1 eingedainpft; am nachsten Tage mird die 
so gemorinenc ilusscheidung in 70 ccni Alkohol aufgelost und stehen gelassen. Erhalten 
4. j g Krystalle, die 4.0 % reduzieren. 

Nach den Erfahrungen, die ich bei vielen ahnlich ausgefiihrten Ver- 
suchen gewonnen habe, kann ich sagen, da13 man aus 100 g Oktaacetyl- 
cellobiose regelm3iBig 6-7 g einer krystallisierten Substanz gewinnen kann, 
deren Reduktionsvermogen zwischen e und 3;:) von dem der Glykose liegt. 

Am besten verfahrt man derart, da13 man die Fraktionen von ungefahr 
deniselben Reduktionsvermogen sammelt und gemeinsam weiter verarbeitet. 
Z.  B. : 92 g Substanz mit einem Reduktionsvermogen von 7-10?:, werden 
3-mal insgesamt niit I 1 Alkohol ausgekocht. Der unlosliche Ruckstand 
hetragt 46 g, das Reduktionsvermogen ist IZ,S"/. Beim Erkalten der heiaen 
alkoholischen Losung scheiden sich 16 g Krystalle aus, Reduktionsvermogen 
5s:,. Nach e-tagigeni Stehen erfolgt Pine zweite Krystallisation: 9.5 g, Re- 
duktionsvermogen = 2.37;.  Die Mutterlauge wird unter vermindertem Druck 
bis auf 80 ccm eingeengt, worauf sich beim Stehen 5.5 g Krystalle ausscheiden 
vom Reduktionsvermogen = 1.7;(,. 

Stellt inan den Versuch mit vollig alkohol-frei gewaschenem und uber 
Phosphorpentoxpd destilliertein Chloroform an, so erha!t man unveranderte 
Oktaacetyl-cellobiose zuruck. Setzt man den1 alkohol-freien Chloroform 
aber I$, absol. Alkohol zu, so gewinnt man Substaiizen von denselben Eigen- 
schaften, wie oben beschrieben. 

58 g Substanz verschiedener Darstellung, die ein Reduktionsvermogen 
zwischen 2 und 30); von dem der Glykose zeigten, murden aus 350 ccm heicem 
-1lkohol nochnials umkrystallisiert. Erhalten 45 g.  Ein weiteres Umlosen 
der Substanz andert ihre Eigenschaften nicht niehr. Die Mutterlauge gibt 
beim Einengen noch G g Krystalle. 

3 . j70  nig Sbst.: 6.60 mg C 0 2 ,  1.875 mg H,O 
cc-Hzptaacet~l-At!iyl-cellobiosid, C,,H,,O,, (664.32). Ber. C j o . j S ,  H 6.07. 

Gef. ,, jo.42, ,, 5.8s. 

0 p t i  s c 11 e B c s t i  inn1 11 xi g in Cliloroforni : 
- .  
I ~ : ~ ~ G  = + 4.75, x 10.1392/1.496 ~ 0 . 6 4 7 8  = + 49.7O (in Chloroform). 

Redukt ionsverini jgen:  0.2230 g Sbst.: 1.50 ccin n/,,-KMnO, = 2.1 yo. - O . . ~ Z I  g 
Sbst.: 2.3 ccni u/,,-KMnO, = 2.27  "/o von dem der Glykose. - Sach cler Hydrolyse mit 
j-proz. Salzsiiire erholit sich das Reduktionsvcrnidgen nach L .  j-stdg. Kochea auf jz "/o : 
O . I O I O  g Sbst.: 15.7 cc:n lt/L(,-KMn04. 

G4* 
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I i t h o s y l - B e s t i m m u n g :  G.799 mgSbst.: 2.08 nig IgJ .  - j . j r ~  nig Shst.: 2.44 nig 
A d .  

C,,HI,OI, j664.32). Ber. OC,H, 6.78. Gef. OC,H, 6.01, 
Molekulargewichts -Bes t immung nach Ras t :  0.0134 x38/0.1374 x j.9 = 628, 

cc-Heptaacetyl-athyl-cellobiosid bildet farblose, feine Xadelchen, die in 
der Capillare bei 169- 17oO zu einer ebenfalls farblosen Flussigkeit schnielzen, 
nachdem einige Grade vorher Sinterung eingetreten ist. Die Substanz ist 
leicht loslich in Chloroform, Aceton, heifieni Alkohol, schwrr in Ather und 
kaltem Al.kohol, so gut wie unloslich in Petroliitlier, sowie in Wasser. 

Die S p a 1 t u n  g mi t R r o in w a sse r s t o f f s a u r  e i n E is e ss i g 11, o sung er- 
folgte nach einer friiher von mir angegebenen Vorschrift*) zur Spaltung der 
Cellobioside: 10 g der Substanz werden in 10 ccm Chloroform gelost, mit 
25 ccm Eisessig + Bromwasserstoff ubergossen und 6 Stdn. bei ISO auf- 
bewahrt. Nach Zusatz von 100 ccni Chloroform wird die Chloroform-Losung 
saure-frei gewaschen, rnit Chlorcalcium getrocknet, unter verniindertem 
Druck auf etwa 20 ccni eingedampft und init 50 ccni Ather zur Krystalli- 
sation gebracht. Erhalten 3.S g. Die nochmals aus Chloroforni + A4ther urn- 
krystallisierte Substanz sclimilzt gegen 180O unt. Zers. 

ber. 664.32. 

Halogen-Bes t iminung:  0.2734 g Sbst.: 3.9 ccni n/,,-AgSO,. 

0 p t i  s cli e B e s t iinmuri g in Chloroform : 

Die glatte Bildung von Aceto-brom-cellobiose beweist, dafi wahrend der 
Keaktion mit Eisenchlorid das Cellobiose-Geriist unverandert geblieben ist. 

Behandlung des  a-Heptaacetyl-athyl-cellobiosids m i t  T i t a n -  
t e t r a c h l o r i d :  5 g der Substanz werden in 30 cciii absol. Chloroform gelost, 
rnit 2 ccm Titantetrachlorid versetzt und 3 Stdn. in einein eingeschliffenen, 
rnit Chlorcalcium-VerschluW versehenen Kolben ani RuckfluBkiihler erwarmt. 
Man verdiinnt niit 50 ccm Cbloroform, schiittelt mit Eiswasser saure-frei, 
trocknet rnit Chlorcalciuin und dampft unter vermindertem Druck zur 
Trockne ein. Der Riickstand wird aus 35 ccni heifiem Alkohol umkrystalli- 
siert. Zrhalten 4 g Substanz voin Schnip. 174~. 

Icelo-brom-ccllobiose, C,,H,,O,,Br. Ber. Br 11.43. Gef. Br 11.40. 

[c(!,,19 = + 8.10" x8.6950/0.5176 x 1.503 = +90.5" (in Chloroform). 

R e d u f i ~ i o n s r e r m o ~ e n :  o . z j j 8  

0 p t i  s cli e X e s t imm un g : 

Der Versuch lehrt, daiJ die Ausgangssubstanz im wesentlichen am 
v.- H ep  t aace t y 1 - a t  h 57 1- c el10 b i o si d besteht, da bei der Einwirkung von 
Titantetrachlorid nur e;ne geringe Erhohung des Drehungsvermogens (um 
rund 3") eingetreten ist. AlIerdings ist das Material noch nicht vorlig rein; 
dies zeigt sich einerseits daran, da4 sie nicht vollkomnien reduktions-frei 
zu gewinnen ist. uncl nirtn andererseits aus (3 - H e p  t a ace t y 1 - a t  h yl -cell o - 
bios id  bei der Behandlung mit T i t a n t e t r a c h l o r i d  eine Substanz mit 
einem hoheren Drehungsverniogen erhalt, wie folgender Versuch zeigt : Ein 
P-Heptaacetyl-athyl-cellobiosid-Praparat mit einem Reduktionsverniogen von 
2.6% und dem = - 19.5' in Chloroform xvurde wie oben beschrieben 

Sbst.: 1.50 ccm ?~/,o-KMn04 = r.gS?b ron dem 
der C:lj-kose. 

[ x ] ~ ) ' ~  == -I- 4.7.j' x H.q180,'0.5378 x 1.497 = $- .j2.0° (in Chloroform). 

I____ 

4) Geza  ZemplCn, B. 53, 1001 i~g.?o].  
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mit Titantetrachlorid behandelt. Nach I-maligem Umkrystallisieren aus 
heioem Alkohol wurde ein Praparat vom Schmp. 171O und [ a ] ~ ~ ~ . ~  = + 55.60 
in Chloroform erhalten. Dieser Wert stellt noch immer eine untere Grenze 
des Drehungsvermogens dar, und das reine a-Heptaacetyl-athyl-cellobiosid 
diirfte ein noch hoheres Drehungsvermogen besitzen. 

-At h yl-  he  p t aace  t y 1-m a l t  osi d. 
Man lost 150 g Ok taace ty l -ma l tose  in 1500 ccm rund 176 b t h y l -  

a lkohol  enthaltendem Chloroform und erwarmt rnit 37.5 g sublrmiertem 
Eisenchlor id  I Stde. am Riickfluljkuhler in einem mit Chlorcalcium- 
VerschluB versehenen Apparat. Die Chloroform-Losung wird 3-mal mit 
Wasser gewaschen, mit Chlcrcalcium getrocknet und rnit Carbovent geklart ; 
das Filtrat wird unter vermindertem Druck verdampft, durch wiederholtes 
Abdampfen mit Alkohol das Chloroform entfernt, der Ruckstand in Alkohol 
geltist und dann in Wasser gegossen. Bald erstarrt die Masse und 1aRt sich 
zu einem Pulver verreiben, das aber nicht krystallisiert ist und sich auch aus 
keinem Losungsmittel in krystallisierter Form gewinnen la&. Nach dem 
Trocknen unter vermindertem Druck erlalt man 133 g einer farblosen Sub- 
stanz von folgcnden Eigenschaften : 

Redukt ionsvermogen:  0.5178 g Sbst.: 3.89 ccm n/,,-KMnO, = 2.36% von dem 
der Glykose. - Nach 2-stdg. Kochen mit j-proz. Salzsaure: 0.1008 g Sbst. : I 5.47 tcm 
n/ll,-KMiiO, = 51.3 96. 

0 p t is  ch e B e s t i m m u n g  : 
[ o ( ] ~ l ~  = + 18.1422 x j .3o0/~. joo6xo. j242 = + 12z .z~  (in Chloroform). 

Stde. beschrlnkt, so zeigt die Substanz 
ein Drehungsvermdgen von + I 27. j 0  in Chloroform. Eine langere Erhitzungsdauer. 
z. B. von z Stdn., erniedrigt das Drehungsvermogen auf + 112.4~; nach 8-stdg. Erwarmen 
resultiert ein Produkt mit [0r]D1* = + 98.6O. Erueutes Erwarmen der letzteren Substanz 
mit frischem Eisenchlorid in Chloroform-Losung erhoht wiederum das Drehungsvermogen. 

Acety l -Bes t immung:  0.3032 g Sbst.: 32.31 ccm n/,,-XaOH. - 0.2996 g Sbst.: 
32.31 ccm n/,,-NaOH. 

Wird das Erwarmen mit Ferrichlorid auf 

Heptaacetyl-methyl-maltosid (664.32). Ber. Acetyl 45.31. Gef. Acetyl 45.84, 46.39. 

Die Substanz bildet ein farbloses Pulver, das beim Erhitzen in der 
Capillare gegen 80--85O sintert und gegen go-IOOO schmilzt. Es lost sich 
leicht in Athyl- und Methylalkohol, Aceton, Chloroform, bther und Benzol ; 
unloslich ist es in Wasser und Petrolather. 

E inwi rkung  von  T i t an te t r ach lo r id :  5 g Substanz werden in 50 ccm 
absol. Chloroform gelost und nach Zugabe von z ccm Titantetrachlorid 
3 Stdn. in einem rnit Chlorcalcium-Verschlu13 versehenen Apparat am Ruck- 
fluljkiihler erwarmt, dann in Eiswasser gegossen, noch 50 ccm Chloroform 
zugesetzt, rnit Wasser saure-frei gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, 
filtriert und das Chloroform unter vermindertem Druck verdampft, in Alkohol 
aufgenommen, durch Eindampfen unter vermindertem Druck von Chloro- 
form befreit, in Alkohol gelost und in Wasser gegossen, dann zerstampft, 
abgesaugt und unter vermindertem Druck iiber Phosphorpentoxyd und Kalk 
getrocknet. Erhalten 3.2 g. Zur weiteren Reinigung wurde nochmals in 
Alkohol gelost und in Wasser gegossen, dann wiederum getrocknet. Die 
Substanz ist jetzt halogen-frei und zeigt folgendes Drehungsvermogen:  

r a l ~ 1 7  L 2  = + 18.1024 x j.1ro/1.jo30 ~ 0 . 4 9 5 6  = + 124 .4~  (in Chloroform). 



Bei der Ausfiihrung obiger Versuche erfreute ich ir,ich der geschickten 
Hilfe der HHrn. Zol thn Rruckner  und A r p j d  Gerecs ,  denm ich auch 
an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. 

Die Untersuchungen wurden niit ~naterieller Unterstiitzung cler T’n g a r  i- 
sc h e n r\Ta t ui w i sse 11 s c h a f t  1 i ch  e n S t i f t ti n g ausgefiilu-t 

150. G d z a Z e m  p 1 d n : Einwirkung von Alurniniumrnetall und 
Quecksilbersalzen auf Aceto-halogen-zucker, I. : Synthese von 

a-Biosiden. 
(.lus d .  C)rgaii-c!lein. Institut d .  Techxi. 1Ioclisch11le Cudapest.) 

(EiixgeTdngen axil 4. Marz 1929,) 

In der voranstehenden Mitteilung l) beschrieb ich die Einwirkung des 
sublimierten bhenchlorids auf a.-Oktaacetyl-cellobiose bzw. F-Olrtaacetpl- 
nialtose in alkohol-l-ialtigem Chloroform, wobei Heptaacetyl-or-iithpl-cello- 
biosid bzw. Reptaacetvl-z-athyl-maltosid entstehen. -!,uf diesem Wege 
lassen sich aber die Rioside der  Pheno l -Re ihe  nicht gewinnen. Rei Ver- 
suchen, uber Reduktionen mit Aluminium-amalgam in wasser-freien Medien 
stellte sich nun heraus, daU beim I.:rwarmen von Aceto-brom-cel lobiose 
in Benzol-Losung init Aluminium-Gries und t rockneni  Quecksi lber-  
a c e t a t  in kurzer Zeit das Brom abgespalten wird und aus dem Reaktions- 
gernisch in guter Ausbeute Heptaace ty l -ce l lob iose  zu isolieren ist. 
Wenn man denselbeii Versuch in absol. Alkohol ausfiihrt, so gewinnt inan 
Heptaace ty l -$-a thyl -ce l lob ios id .  Lost man aber in dem Renzol 
Phenol  auf und erwarmt das Reaktionsgemisch von Aceto-broni-cellobiose, 
Aluminium-Gries und Quecksilberacetat kurze Zeit auf dem W-asserbade, 
so entsteht Heptaacetyl-or-phenyl-cellobiosid. Die Substanz ist auf 
diesem Wege in solcher Reinheit zu erlialten, da8 bei ihreni nachtraglichen 
Erwarmen mit Titantetrachlorid kein weiteres Steigen des Drehungs- 
verinogens mehr eintritt. DalJ die Cellobiose dabei keiner ‘Umwandlung 
oder Umlagerung anheimgefallen ist, IBBt sich leicht dadurch beweisen, 
da13 die Verbindung, mit Bromwassers toff  in Eisessig behandelt, init 
Leichtigkeit unter Bildung von Aceto-  brom-cel lobiose gespalten wircl. 
Ganz ahnlich 1aDt sich H ep  t a ace t y l  -or - c y cl o he  s y 1 -cello b i o s id  dar- 
stellen. 

Durcli Kombination der jetzt beschriebenen mit der Eisenchlorid- 
Methode sind demnach die or-Bioside der Alkohole ,  rowie der Phenole  
zuganglich gexvorden. 

cber  die Ausclehnung dieser Methode auf das ganze Gebiet der Rohlen- 
hydrate, sowie uber di? Beeinflussung h e r  Ergebnisse d urch I’ariierung des 
Metalls bzw. des Queck?ilbersalzes sind Untersuchungen im Gang. 

Beschreibung der Versuche. 
€I e p t a ace t gr 1 - p - ii t 11 J- 1 ~ c e 1 lob  i o s i d. 

5 g Aceto-broni-cellobiose werden in 50 ccm a b d .  Aqlkohol  ge- 
l&, 3.5 g Altiminiuni-Gries und 1.2 g Quecks i lb t rncc ta t  zugesetzt, 




