
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, 
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j Min. ani KiickfluWkiihler gekocht und heiU filtriert. Beim Erkalten kry- 
stallisiert die Verbindung aus. Nach dem Unilosen aus 40 ccm heiljern Al- 
kohol gewinnt man 4.2 g (85.49{, cl. Th.) einec- Praparates vom Schmp. 180~. 
Ein zweites Umlosen aus heiWem Alkohol lHDt den Schmelzpunkt auf 186') 
steigen. 

Redukt ionsverniojgen:  0.2026 g Shst.: 1.68 cctn 7 ~ / , ~ X M n o ~  = 2 . j ~ o { ~  yon1 
Redukt.-Vermogen der Glykose. 

0 p t is  c h e B e s t i m inun g : 

1;.8jGr x o.So" 
~ - - _ -  19. 1.t" (in Chloroforiii). 

I.jO.8 x O . j L . j L  

P. K a r r e r ,  C. NBgeli und 1,. Lang?)  gelien einen Schmelzpunkt yon 1840 uncl  
d3s : c c J ~  = - 24.76", in Chloroform, an. Ihr Priiparat lvar ebenfalls niclit rerlnktionsfrei. 

Heptaacetyl-or.-phenyl-cellobiosid. 
10 g Aceto-brom-cel lobiose werden in 120 ccm trocknem Benzol  

gelost, 4 g Pheno l ,  6.5 g Aluminium-Gries und 2.3 g Quecksi lber-  
n c e t a t  zugesetzt und 10 Min. auf dem Wasserbade erwarmt. Das F;ltrat 
wird mit 50 ccm Ather versetzt, 4-mal mit je IOO ccm Wasser ausgeschiittelt, 
,&inn mit Chlorcalcium getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck 
eingeengt. Dabei hat sich folgende, haarscharf einzuhaltende Ausfiihrungs- 
form bewahrt : Man dampft zunachst bei einer Bad-Teniperatur von 450 
zu einem dicken 61 ein, erhoht dann die Temperatur des Bades auf 60° und 
belaljt die Substanz noch 2-z1/,Stdn. in dem Apparat. Der Riickstand 
wird in 120-130 ccrn heisem Alkohol gelost. Beim Erkalten erscheinen 
lange, farblose, seidenglanzende Nadeln. Nach nochmaligem Umlosen ge- 
winnt man 3.3 g Substanz oder 32.4% der Theorie. 

Das so gewonnene H e  p t a ace  t y 1 -a - p h e n y 1 - c e 11 ob i  o s i d bildet farb- 
lose, seidenglanzende Nadeln, die nach 4-maligem Uinkrystallisieren in der 
Capillare bei 217O schmel.zen. Die Substanz ist leicht loslicli in Chloroform, 
Benzol, Aceton, schwerlo~lich in kaltem Athyl- und Methylalkohol, son-ie 
in Ather, so gut wie unloslich in Wasser und Yetrolather. 

R e d u k t i o n s v e r m o g e n :  \'or der Hydrolyse reduziert die Substanz gar  nicht. 
Snch 2-stdg. Kochen mit s-proz. Salzsaiure verbrauchten 0.0992 g Sbst. 15.04 ccm 7 ~ ; ~ " -  

1<NnO4, entsprechend 50.5% vom Kedvktioiisvermogen der C>lykose. Berechnetes 
1:cduktionsvermdgen = 50.65 %. 

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

17.6080 x 3 . ~ 9 ~  
1.4791 x 0.5270 raja = + -~ = + y  1.10" (in Chloroform) 

3.970 mg Shst.: 7.930 nig CO,, 2.09 ing H,O. 
Hcptaacety-phenyl-cellobiosid, C,,H,,Ol, (712.32). Ber. C 53.91, 1% ,j.(i6. 

Gef. ,, .54.@, ., .?.fig. 

E inwi rkung  von T i t a n t e t r a c h l o r i d :  1.5 g Substanz m-erden in 
10 ccm Chloroform gelijst und nach Zusatz von 0.7 ccm Titantetrachlorid 
3 Stdn. am Riickfluljkiihler gekocht. Man gieWt in Eiswasser, wascht nach 
deni Verdiinnen mit Chloroform sanre-frei, troclmet die Chloroform-Losung 
init Chlorcalcium, filtriert, dampft das Piltrat unter nmninderteni Druck 

2 )  P. K a r r e r ,  C. Xiigeli und I.. I ,ang,  IIelv. chim. Act3 5,  j;j (1920) 
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ein und krystallisiert den Ruckstand aus Alkohol um. Die erhaltene Sub- 
stanz zeigt folgendes Drehungsvermogen : 

18.9070 x 3.210 
1.4799 x 0.5030 

= + - .__~~__ - - -+ 81.5'30 (in Chloroform). 

Spa l tung  m i t  Rromwassers toff  i n  Eisessig:  2 g Heptaacetyl- 
phenyl-cellobioFid werden in 3 ccm Chloroform gelost, 6 ccm Bromwasser- 
stoff in Eisessig zugesetzt, 6 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. 
dann in Eiswasser gegossen, Chloroform zugesetzt, die Chloroform-Schicht 
sgure-frei gewaschen, rnit Chlorcalcium getrocknet, filtriert, unter ver- 
mindertem Druck eingeengt, dann rnit ather zur Krystallisation gebracht. 
Nan gewinnt so 0.75 g A c e t o - b r o m - c e l l o b i o s e  vom Schmp. unt. Zers. 
gegen 178~. 

0.2482 g Sbst.: -j 48 ccm n,'lo-AgNO, = 11 2 1 %  Br, ber 11.430/b Br. 

[E]; = + I7 3846 . _ _ _ -  550 - T g z  oo (in Chloroform). 
I 5028 x 0.44G1 

Nachweis  des  Phenols :  I g Heptaacetyl-phenyl-cellobiosid wird in 
20 ccm Alkohol gelost, rnit einigen Tropfen Natronlauge verseift, niit Wasser 
verdunnt, unter vermindertein Druck der Alkohol verjagt und rnit 5-proz. 
Salzsaure 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Die Losung gibt auf Zusatz 
von Bromwasser Tr i b r  o m- ph e nol. 

H e  p t a ace  t yl-  a-  c y clo h ex  y l -  cello biosi d. 
10 g Aceto-brom-cel lobiose und 3 g Cyclohexanol  werden in 

120 ccm absol. Benzol  gelost, 6.5 g Aluminium-Gries, sowie 2.3 g Queck- 
s i l be race ta t  zugesetzt und 2 Stdn. am RuckfluBkuhler erwarmt. Das 
Filtrat wird mit 50 ccm Ather versetzt, 4-mal rnit je IOO ccm Wasser aus- 
geschuttelt, rnit Chlorcalcium getrocknet, filtriert, das Filtrat unter verminder- 
tem Druck verdampft und bei 50-;5O das Losungsmittel vollstandig entfernt. 
Der Ruckstand wird in 40 ccm heiBem Alkohol gelost; beim Erkalten fallen 
6.5 g (6396 d. Th.) farblose, seidengliinzende Nadeln aus. Nach 6-maligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bleibt der Schmelzpunkt bei ~ 0 3 . 5 ~  konstant. 
Die 1,oslichkeits-Verhaltnisse sind ahnlich wie bei der Phenol-Verbindung. 

Redukt ionsvermogen:  Vor Oer Hydrolyse reduziert die Substanz nicht. Nach 
zl/,-stdg Kochen tnit 5-proz. Sslzsaiure verlxauchten o.xz?o g Sbst. 17.42 ccm nil"- 
KMnO, = L+8.2°/,  von dexn der Glykose. Berechnetes Reduktionsvermogen = 50.14%- 

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

17.68G6 x 2.78" 
1.4919 x 0.5196 

[x2$ = + _____- - - +63.4O (in Chloroform). 

E inwi rkung  von  T i t an te t r ach lo r id :  5 g Substanz werden, wie 
oben bei der Phenol-Verbindung, rnit Titantetrachlorid behandelt und das 
Reaktionsgemisch aufgearbeitet. Nach a-rnaligem Umkrystailisieren erhalt 
nian ein Praparat rnit folgendem Drehungsvermogen : 

17.266G x 2 57O 
1.4960 x 0.4722 

[.]b"= + ___ - - +G2.8O (in Chloroform). 

S p a l t u n g  rnit Bromwassers toff  i n  Eisessig:  Hierzu wurden 
5 g Substanz verwendet. Das Reaktionsgemisch wurde wie bei der Phenol- 
Verbindung aufgearbeitet und die A ce t o - b r  o m- cello b i  o se 2-ma1 aus 
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Chloroform + Ather umkrystallisiert. 
schaften: Schmp. unt. Zers. gegen 1760. 

Erhalten 0.7 g mit folgenden Eigen- 

0.2562 g Sbst.: 3.j4 ccm n/,,-3gNO,. Gef. rr.04O4 Br. 

Hrn. Chemiker-Ingenieur Ar p A d G er e cs  spreche ich fur seine wertvolle 

Die Untersuchung wurde rnit materieller Unterstiitzung der Ung  a - 

Hilfe meinen warmsten Dank aus. 

r i s c h e n N a t u r  w iss e n s c h a f t  l i  c h e n S t i f  t u n g ausgefuhrt. 

151. G6za Zempl6n und Zolthn Csi iros:  
Aufspaltung des Laevoglykosans mit Titantetrachlorid. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 
(Eingegangen am 2 .  Marz 1929.) 

Es ist bekanntl), daR Triacetyl-laevoglykosan rnit HiIfe von Brom- 
wasserstoff und Eisessig in eine Aceto-brom-glykose umwandelbar ist, die 
bei der Einwirkung von Methylalkohol und Silbercarbonat Tetraacetyl- 
9-methyl-glykosid liefert. Dieselbe Reaktion wurde unlangst auf Tribenzoyl- 
laevoglykosan iibertragen2) und bei der Behandlung des brom - haltigen 
Reaktionsproduktes rnit Methylalkohol und Silbercarbonat das 6-Ace t y l -  
2.3.4 - t r ib e n z o y 1 - -me thy l -  gl y k o s i  d gewonnen. Aus letzterer Verbin- 
dung nur den Acetylrest in 6-Stellung abzuspalten, hat K a r l  Josephson3)  
versucht; es gelang ihm aber nicht, das gewiinschte Ziel zu erreichen. 

Die nachfolgend beschriebene Methode erlaubt es, mit 1,eichtigkeit 
Glykose-Der iva te  rnit f re iem H y d r o x y l  in  6-Stel lung zu gewinnen: 
Erwarmt man T r  i ace  t yl- laevo g ly  kosan  in Chloroform-Losung mit 
einem UberschuR von T i t a n t e t r a c h l o r i d ,  so gewinnt man a - I -Ch lo r -  
2.3.4 - t r i ace t y 1 - g 1 y k o  se  (I). Bei dieser Reaktion tritt keine nachweisbare 
Komplikation auf, denn die Verbindung gibt bei der Behandlung mit P y r i d i n  
und Ess igsau re -anhydr id  glatt a-Aceto-chlor-glykose (11). 

CH . C1 CH.C1 9 CH (OCH,) 
\..-- IF- 

I I 

H-C-0 . OC . CH, H - C h  : O c c H i  1 H-C-0 . OCFCH, 

H, . CO. 0-C-H 0 CH, . co -0-k-H 0 CH, . CO .O-d-Ii 0 
I. H-A-o. oc . CH, 1 11. H-LO . oc . CH, i III. H-LO . QC . cH, 

I ~ H-C 
I I I H-C - I H-C----' 
I I 1 
CH, . OH CH,. 0. OC. CH, I CH,.OII 

Bei der Einwirkung von Methyla lkohol  und S i lbe rca rbona t  ent- 
steht aus der a - I - C hlo r - 2.3.4 - t r i ace t y 1- gl y k o se  das p - I -Methyl-  
2.3.4- t r i ace t y 1- gl y ko s i  d , welches nach Formel I11 aufgebaut ist. 

l) H. Ohle und K. S p e n c k e r ,  B. 69, 1836 [1926]. 
3) Max Bergmanii  und F. K. V. K o c h ,  B. 62, 311 [19z9]. 
3, K a r l  Josephson,  B. 62, 317 [1929]. 




