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Bei der Ausfithrung obiger Versuche erfreute ich mich der geschickten

Hilfe der HHrn. Zoltdn Bruckner und P;rpéd Gerecs, denen ich auch
an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche.

Die Untersuchungen wurden mit materieller Unterstiitzung der Ungari-
schen Naturwissenschaftlichen Stiftung ausgefiihrt.

150. Géza Zemplén: Einwirkung von Aluminiummetall und
Quecksilbersalzen auf Aceto-halogen-zucker, I.: Synthese von
o-Biosiden.

(Aus d. Organ-chem. Institut d. Techn. ¥ochschule Budapest.)
(Eingegangen am 4. Marz 1929.)

In der voranstehenden Mitteilung?!) beschrieb ich die Einwirkung des
sublimierten Eisenchlorids auf «-Oktaacetyl-cellobiose bzw. $-Oktaacetyl-
maltose in alkohol-haltigem Chloroform, wobei Heptaacetyl-a-dthyl-cello-
biosid bzw. Heptaacetyl-z-dthyl-maltosid entstehen.  Auf diesem Wege
lassen sich aber die Bioside der Phenol-Reihe nicht gewinnen. Bei Ver-
suchen, iiber Reduktionen mit Aluminium-amalgam in wasser-freien Medien
stellte sich nun heraus, dafl beim Frwiarmen von Aceto-brom-cellobiose
in Benzol-Lésung mit Aluminium-Gries und trocknem Quecksilber-
acetat in kurzer Zeit das Brom abgespalten wird und aus dem Reaktions-
gemisch m guter Ausbeute Heptaacetyl-cellobiose zu isolieren ist.
Wenn man denselben Versuch in absol. Alkohol ausfiihrt, so gewinnt man
Heptaacetyl-f-dthyl-cellobiosid. Lost man aber in dem Benzol
Phenol auf und erwidrmt das Reaktionsgemisch von Aceto-brom-cellobiose,
Aluminium-Gries und Quecksilberacetat kurze Zeit auf dem Wasserbade,
so entsteht Heptaacetyl-a-phenyl-cellobiosid. Die Substanz ist anf
diesem Wege in solcher Reinheit zu erhalten, dafl bel ihrem nachtriglichen
Frwarmen mit Titantetrachlorid kein weiteres Steigen des Drehungs-
vermogens mehr eintritt. Dall die Cellobiose dabei keiner Umwandlung
oder Umlagerung anheimgefallen ist, 1alt sich leicht dadurch beweisen,
da} die Verbindung, mit Bromwasserstoff in Fisessig behandelt, mit
Leichtigkeit unter Bildung von Aceto-brom-cellobiose gespalten wird.
Ganz gdhulich 1a8t sich Heptaacetyl-a-cyclohexyl-cellobiosid dar-
stellen.

Durch Kombination der jetzt beschriebenen it der Eisenchlorid-
Methode sind demnach die o-Bioside der Alkohcle, sowie der Phenole
zuginglich geworden.

Uber die Ausdehnung dieser Methode auf das ganze Gebiet der Kohlen-
hydrate, sowie ilber die Beeinflussung ilirer Ergebnisse durch Varilerung des
Metalls bzw. des Queckrilbersalzes sind Untersuchungen im Gang.

Beschreibung der Versuche.
Heptaacetyl-B-dthyl-cellobiosid.
58 Aceto-brom-cellobiose werden in 50 ccm absel. Alkohol ge-
lost, 3.5 g Aluminium-Gries und 1.2 g Quecksilberacetat zugesetzt,

1 Géza Zemplén, B. 62, 985 (1929).
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5 Min. am Riickflufikiihler gekocht und heil filtriert. Beim Erkalten kry-
stallisiert die Verbindung aus. Nach dem Umlésen aus 40 ccm heiflemn Al-
kohol gewinnt man 4.2 g (88.4%, d. Th.) eines Priaparates vom Schmp. 180°.
Ein zweites Umlésen aus heiBlemn Alkohol 148t den Schmelzpunkt auf 186¢
steigen.

Reduktionsvermdgen: 0.2026 g Sbst.: 1.68 cem nf,,-KMnO, = 2.57% vom
Redukt.-Vermdgen der Glykose.

Optische Bestimmung:

17.8562 X 0.80°

8. T S 0 /3 - -
[l == L3028 % 0.5052 19..14" (in Chloroform),

P. Karrer, C. Négeli und I.. Lang? geben einen Schumelzpunkt von 184° und
das [alp = —24.76° in Chloroform, an. Ihr Priparat war ebenfalls nicht reduktionsirei.

Heptaacetyl-aw-phenyl-cellobiosid.

10 g Aceto-brom-cellobiose werden in 120 cem trocknem Benzol
gelost, 4 g Phenol, 6.5 g Aluminium-Gries und 2.3 g Quecksilber-
acetat zugesetzt und 10 Min. auf dem Wasserbade erwdrmt. Das Filtrat
wird mit 50 ccm Ather versetzt, 4-mal mit je Too com Wasser ausgeschiittelt,
dann mit Chlorcalcium getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck
eingeengt. Dabei hat sich folgende, haarscharf einzuhaltende Ausfithrungs-
form bewidhrt: Man dampft zunichst bei einer Bad-Temperatur von 45°
zu einem dicken Ol ein, erhéht dann die T emperatur des Bades auf 60° und
beliBlt die Substanz noch 2—2'/, Stdn. in dem Apparat. Der Riickstand
wird in 120—130 ccm heiem Alkohol gelost. Beim Krkalten erscheinen
lange, farblose, seidenglinzende Nadeln. Nach nochmaligem Umlésen ge-
winnt man 3.3 g Substanz oder 32.49, der Theorie.

Das so gewonnene Heptaacetyl-a-phenyl-cellobiosid bildet farb-
lose, seidenglinzende Nadeln, die nach 4-maligem Unkrystallisieren in der
Capillare bei 217° schmelzen. Die Substanz ist leicht 16slich in Chloroform,
Benzol, Aceton, schwerléslich in kaltem Athyl- und Methvlalkohol, sowie
in Ather, so gut wie unléslich in Wasser und Petroldther.

Reduktionsvermdgen: Vor der Hydrolyse reduziert die Substanz gar nicht.
Nach 2-stdg. Kochen mit 5-proz. Salzsdure verbrauchten 0.0992 g Shst. 15.03 cem 7/ ,,-
KMnQ,, entsprechend 50.59% vom Redvktionsvermodgen der Glykose. Berechnetes
Reduktionsvermdgen = 350.65%,.

Optische Bestimmung:

N (]
[} = + ;—ngkox%j;f% = 481.10° (in Chloroform).
3.970 mg Sbst.: 7.930 mg CO,, 2.09 mg H,O.
Heptaacetyl-phenyl-cellobiosid, CyuH, 0 (712.32). Ber. C 53.01, H 5.66.
Gef. || 54.48, ., 5.89.

Finwirkung von Titantetrachlorid: 1.5 g Substanz werden in
10 ccm Chloroform gelgst und nach Zusatz von 0.7 ccm Titantetrachlorid
3 Stdn. am RickfluBkiihler gekocht. Man giefit in Eiswasser, wischt nach
dem Verdiinnen mit Chloroform sidure-frei, trocknet die Chloroform-Losung
mit Chlorcalcium, filtriert, dampft das TFiltrat unter vermindertem Druck

%y P. Karrer, C. Ndgeli und I. Lang, Helv. chim. Acta 3, 573 (1920).
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ein und krystallisiert den Riickstand aus Alkohol um. Die erhaltene Sub-
stanz zeigt folgendes Drehungsvermdégen:
18.9070 X 3.21°
1.479G X 0.5030
Spaltung mit Bromwasserstoff in Fisessig: 2 g Heptaacetyl-
phenyl-cellobiosid werden in 3 ccm Chloroform geldst, 6 ccm Bromwasser-
stoff in Eisessig zugesetzt, 6 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen,
dann in Eiswasser gegossen, Chloroform zugesetzt, die Chloroform-Schicht
saure-frei gewaschen, mit Chlorcalciuna getrocknet, filtriert, unter ver-
mindertem Druck eingeengt, dann mit Ather zur Krystallisation gebracht.
Man gewinnt so 0.75g Aceto-brom-cellobiose vom Schmp. unt. Zers.
gegen 1780

lof = = 4 81.53% (in Chloroform).

0.2482 g Shst.: 3.48 ccm n/;-AgNO; = 11.219, Br, ber. 11.439%, Br.
15 17.3846 X< 3.55°
- 1.5028 X 0.4464

+92.0° (in Chloroform).

Nachweis des Phenols: 1 g Heptaacetyl-phenyl-cellobiosid wird in
20 ccm Alkohol geldst, mit einigen Tropfen Natronlauge verseift, mit Wasser
verdiinnt, unter vermindertem Druck der Alkohol verjagt und mit 5-proz.
Salzsdure 2 Stdn. am Riuckflufikiihler gekocht. Die Losung gibt auf Zusatz
von Bromwasser Tribrom-plienol,

Heptaacetyl-a-cyclohexyl-cellobiosid.

10g Aceto-brom-cellobiose und 3 g Cyclohexanol werden in
120 ccm absol. Benzol gelsst, 6.5 g Aluminium-Gries, sowie 2.3 g Queck-
silberacetat zugesetzt und 2 Stdn. am Riickflukiihler erwirmt. Das
Filtrat wird mit 50 cem Ather versetzt, 4-mal mit je 100 com Wasser aus-
geschiittelt, mit Chlorcalcium getrocknet, filtriert, das Filtrat unter verminder-
tem Druck verdampft und bei 50—55° das Lésungsmittel vollstindig entfernt.
Der Riickstand wird in 40 ccm heiBem Alkohol gelést; beim Erkalten fallen
6.5 g (63% d. Th.) farblose, seidenglinzende Nadeln aus. Nach 6-maligem
Umkrystallisieren aus Alkohol bleibt der Schmelzpunkt bei 203.5° konstant.
Die Iéslichkeits-Verhéltnisse sind dhnlich wie bei der Phenol-Verbindung.

Reduktionsvermdgen: Vor der Hydrolyse reduziert die Substanz nicht. Nach
21/,-stdg. Kochen mit 5-proz. Salzsiure verbrauchten o.1220 g Shst. 17.42 com n/fy-
KMnO, = 48.29, von dem der Glykose. Berechnetes Reduktionsvermégen = 50.149%,.

Optische Bestimmung:

. 17.6866 % 2.781 _ o
[alp = + 12975 X 0.5196 +63.49 (in Chloroform),

Einwirkung von Titantetrachlorid: 5 g Substanz werden, wie
oben bei der Phenol-Verbindung, mit Titantetrachlorid behandelt und das
Reaktionsgemisch aufgearbeitet. Nach 2-maligem Umkrystallisieren erhilt
man ein Prdparat mit folgendem Drehungsvermégen:

17.2666 X 2.57° .
- -——— = 162,80 (in Chloroform).
1.4960 X 0.4722

l]f = +

Spaltung mit Bromwasserstoff in FEisessig: Hierzu wurden
5 g Substanz verwendet. Das Reaktionsgemisch wurde wie bei der Phenol-
Verbindung aufgearbeitet und die Aceto-brom-cellobiose 2-mal aus
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Chloroform -+ Ather umkrystallisiert. FErhalten 0.7 g mit folgenden Eigen-
schaften: Schmp. unt. Zers. gegen 1760

0.2562 g Sbst.: 3.54 com n/;;-AgNO;.  Gef. 11.049%, Br.
17.6776 % 2.73°

p =+ = +89.79 (in Chloroformy).

1.5014 X 0.3586
Hrn. Chemiker-Ingenieur Arp4ad Gerecs spreche ich fiir seine wertvolle
Hilfe meinen wirmsten Dank aus.

Die Untersuchung wurde mit materieller Unterstiitzung der Unga-
rischen Naturwissenschaftlichen Stiftung ausgefiihrt.

151. Géza Zemplén und Zoltan Csiirds:
Auifspaltung des Laevoglykosans mit Titantetrachlorid.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.]
(Eingegangen am 2. Mirz 1929.)

Es ist bekannt?), daf} Triacetyl-laevoglykosan mit Hilfe von Brom-
wasserstoff und Eisessig in eine Aceto-brom-glykose umwandelbar ist, die
bei der Einwirkung von Methylalkohol und Silbercarbonat Tetraacetyl-
8-methyl-glykosid liefert. Dieselbe Reaktion wurde unléngst auf Tribenzoyl-
laevoglykosan iibertragen?® und bei der Behandlung des brom-haltigen
Reaktionsproduktes mit Methylalkohol und Silbercarbonat das 6-Acetyl-
2.3.4-tribenzoyl-f-methyl-glykosid gewonnen. Aus letzterer Verbin-
dung nur den Acetylrest in 6-Stellung abzuspalten, hat Karl Josephson?)
versucht; es gelang thm aber nicht, das gewiinschte Ziel zu erreichen.

Die nachfolgend beschriebene Methode erlaubt es, mit Leichtigkeit
Glykose-Derivate mit freiem Hydroxyl in 6-Stellung zu gewinnen:
Erwarmt man Triacetyl-laevoglykosan in Chloroform-Iésung mit
einem UberschuB von Titantetrachlorid, so gewinnt man «-1-Chlor-
2.3.4-triacetyl-glykose (I). Bei dieser Reaktion tritt keine nachweisbare
Komplikation auf, denn die Verbindung gibt bei der Behandlung mit Pyridin
und Essigsdure-anhydrid glatt a-Aceto-chlor-glykose (II).
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Bei der Einwirkung von Methylalkohol und Silbercarbonat ent-
steht aus der «-1-Chlor-2.3.4-triacetyl-glykose das P-1-Methyl-
2.3.4-triacetvl-glykosid, welches nach Formel ITII aufgebaut ist.

1) H. Ohle und K. Spencker, B. §9, 1836 [1926].
®) Max Bergmann und F. K. V. Koch, B. 62, 311 [1929].
%) Karl Josephson, B. 62, 317 [1929].





