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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,) 
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H-C-0 . OC . CH, H - C h  : O c c H i  1 H-C-0 . OCFCH, 
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I I I H-C - I H-C----' 
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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]. 
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Bei der Einwirkung von S i lbe rca rbona t  in Benzol-Losung bildete 
sich dagegen eine Te t r aace ty lve rb indung ,  die in eine Toluolsulfonyl-  
verb indung iiberfiihi-t wurde. Diese erwies sich als identisch mit der von 
R. H elf er i c h und K 1 e i n 4, dargestellten I. 2.3.4 - T e t r a  ace  t y 1 - 6 - t o  lu o 1 - 
sulfonyl-P-d-glykose (IV), wodurch das freie Hydroxyl der obigen 
Tr  i ace ty l -  c hlo r - gly k o se  in &Stellung nachgewiesen ist. 

Wir versuchten selbstverstandlich, das Tr ibe  nz o y 1 -1aevo gl y ko sail 
ebenfalls in eine analoge Chlorverbindung iiberzufihren, jedoch mit vollig 
negativem Result at. Unter denselben Versuchs-Bedingungen, bei welchen 
die Triacetylverbindung reagiert, konnten wir keine Spur einer chlor-haltigen 
Substanz fassen, sondern erhielten irnmer nur unverandertes Ausgang-i- 
inaterial zuriick. Pentabenzoyl -g lykose  verhalt sich normal, denn sie 
gibt unter den Versuchs-Bedingungen von Eugen  Pacsuj )  glatt cc-Tetra- 
benz o y 1 -I - c h lo r - gl y k ose (V) . 

CH .O . OC . CH, 
I \  ~ 

H-C-0 . OC . CH, 

CH . c1 
I' 

H--C-0 . OC . C,H, 
C,H, . CO .O--t)-H i 

0 
CH, . co . o - b  0 

IV. H-k-0.  OC . CH, ~ v. H--C-O. oc . C,H, , 
I I H-C.~ ~~~~~~~~ ~~~ ~~ -_ H-C i 
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CH, . 0 . SO,. C,H, . CH, CH,. 0. OC . C,H5 

Tr imethyl - laevoglykosan  liefert zwar bei der Behandlung mit 
T i t an te t r ach lo r id  eine chlor-haltige Substanz, diese ist aber amorph und 
enthalt nur geringe Mengen Halogen (2.2-2.7 yo, statt der berechneten Menge 
von 14.73 y/o Chlor). 

2.3.4.6 - T e t r a  me t  h y 1- gl y k o se zersetzt sich bei der Einwirkung von 
T i t an te t r ach lo r id  in Chloroform-Losung, ohne da0 man aus den1 Reaktions- 
gemisch einheitliche Substanzen fassen kann. P e n t  a ace t y 1 - g 1 y ko n s a u r  e - 
n i t r i l  bleibt u n v e r a n d e r t :  man gewinnt in guter Ausbeute die Ausgangs- 
substanz wieder. Auch Hexaace ty l -mann i t  bleibt bei der Behandlung 
mit Titanchlorid unverandert. 

Besqhreibung der Versuche. 
CL - I - Ch 1 or - 2.3.4 - t r i ace t y 1 - g 1 y k o s e (I) 

50 g Tr iace ty l - laevoglykosan  werden in 500 ccm iiber Chlorcalciuiii 
getrocknetem Chloroform gelost, IOO ccm T i t  a n t e  t r ach lor i  d zugesetz k 
und in einem niit eingeschliffenem Chlorcalcium-Rohr verschlossenen Kolben 
4 Stdn. am RuckfluljktiMer gekocht (Olbad-Teniperatur 95 - IOOO). Beiin 
Zusammengieljen der Ausgangsmaterialien erscheint eine gelbe, voluminosp 
Additionsverbindung, die dann zusanimenschrumpft. In  der ersten halben 
Stunde entweicht aus dern Apparat Chlorwasserstoff. Nach den1 Abkiihleil 
wird in Eiswasser gegossen und 3 -4-mal mit Eiswasser sitire-frei gewaschen 
(Kongo). Nach den1 Trocknen niit Chlorcalcium wird das Piltrat auf etw-a 
So ccni eingeengt; werden dann unter Erwiirm-en 100 ccm Petrolgther zu- 
gesetzt, so beginnt alsbald die Krystallisation. Nach vollstandigem Erkalten 
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wird abgesaugt, mit Petrolather gewaschen und im i7akuum-Exsiccator uber 
Phosphorpentoxyd, Natronkalk und Paraffin getrocknet. Erhalten 33 g 
einer Substanz, die bei 123--124n schmilzt. Fiir die Analyse wurden j g 
weiter gereinigt, indeni man die Substanz in Chloroform loste und warni 
init Petrolather versetzte. Dabei erhalt inan nach dem Erkalten 4 g harte 
Krystalle, die in der Capiltare bei 124-1z5O schmelzen. 

0.2008 g Sbst.: 6-14 ccrn n/,,-A,aSO,-Lsg. 

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

Die Substanz ist leicht lijslicli in Wasser, Essigester, Chloroform, -4th 

Triacetyl-chlor-gl~l~ose, C,,H,,O,Cl (324.60). Brr. C1 10.92. Gef. C1 r 0 . S ~ .  

: -t6.7~.Ox21.Ogjq:~.4911 x o . j r n -  = + 1g1.50 (in Chloroform). 

mid Methylalkohol, schwer loslich in Ather und warmem Benzol, so gut w e  
unliislich in Renzol und Petrolather. 

Umwand lung  i n  E-Aceto-chlor-glykose:  2 g der Substanz iverden 
init z g P y r i d i n  und z g Ess igsau re -anhydr id  in der Kalte gelijst, eine 
Kacht stehen gelassen, dann in Wasser gegossen, wobei weiWe Flocken er- 
scheinen. Man saugt ab und trocknet die Substanz iin 'I'akuum-Exsiccator 
iiber Phosphorpentoxyd, Na.tronkalk und Paraffin. Erhalten 1.S g. Aus 
Petrolather krystallisiert die cr-ilceto-chlor-glq-kose in feinen, falblosen Kadel- 
chen vom Schmp. 73O. 

0.2068 g Sbst. : 5.51 ccin n/,,-AgSO,-I,sg. 

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

Kach den Angaben der Literatur 6, schmilzt cc-Aceto-chlor-glykose bei 

Sccto-chlor-glykose (366.61). Ber. Cl 9.67. Cef. C1 9.46. 

[ c c ] ~  = + ~.18~x21.3360/1.4845 ~ 0 . 0 6 3 6  = -1 165.3, (in Chloroform). 

73-74O und zeigt = + 165.8~ in Chloroform. 

P-1-Methyl-z.3.4-triacetyl-glykosid (111). 
30 g cr-~-Chlor-~.~.~-triacetyl-glykose werden in 300 ccm absol. 

Methyla lkohol  gelost und in mehreren Portionen 20 g trocknes S i lber -  
-carbon a t  zugegeben ; dann wird zunachst linter wiederholtem tiiften des 
Stopfens mit der Hand, hiernach auf der Maschine geschuttelt. Xach z Stdn. 
ist das Filtrat halogen-frei. Das Reaktionsgemisch wird auf dem Wasserbade 
erwarmt, warm filtriert, das opalisierende Filtrat niit Carbovent geklart. 
und dacc nunmehr farblose Filtrat unter vermindertem Druck bis zur Kry- 
stallisation eingeengt. Man schuttelt mit Ather durch, wobei zunachst 14 g 
der Substanz gewonnen werden. Durch Konzentrieren und Behandeln der 
Mutterlauge niit Ather erhalt man noch 4 g. Zur weiteren Reinigung werden 
die 38 g in Chloroform gelost und niit warmern Petrolather versetzt; dabei 
krystallisiert die Verhindung analysenrein aus. Erhalten 14 g, Schmp. 
I ~ I - I ~ ~ .  Fur die Analpse wird aus warmem Chloroform + Ather uni- 
krystallisiert. Dabei erzielt man aus 3 g Rohprodulrt 2.8 g farblose, seiden- 
glanzende Naddn, die nach den1 Absaugen unter vermindertem Druck iiber 
Phosphorpentosyd, Natronkalk und Paraffin getrocknet werden. Schmp. 
131--132~. 

';) A r l t ,  Xonatsh. Cheni. 22, 1-14 j rgor ] ;  S k r a u p  und I<rei i iann,  Xonatsl:. Chem. 
..I rid,  9 375 [ I ~ o I ; ~ ;  J3. Fischer  mid Arii :strong, B. 34, 2 8 8 j  :r9or2; I3, Fisc l i c r ,  E. 44, 
r898 [1grr]. 
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5.355 mg Sbst.: 4.03 mg AgJ. 
Triacetyl-methyl-glykosid, C,,H,,O, (320.16). Ber. CH,O 9.69. Gef. CH,O 9.94. 
O p t i s c h e  B e s t i m m u n g :  

[a]:: = -o.6jo x 22.0814/1.4;97 x o . j r g 6  = -13. j9O (in Chloroform). 

Die Substanz ist loslich in Wasser, Athyl- und Methylalkohol, Essig- 
ester, Aceton, Chloroform und warmem Benzol, schwer loslich in kaltem 
Benzol, h e r ,  sowie Petrolather. Feh l ingxhe  1,ijsung n-ird nicht r-eduziert. 

152. K. A. K o z e s c h k o w  : Untersuchungen iiber rnetallorganische 
Verbindungen, I. Mitteilung : Eine neue Klasse von Arylzinn- 

verbindungen : Phenyl-trihalogen-stannane . 
[4us d. Laborat. fur organ. Chemie d. I. Gniversitat, Moskau.! 

(Eingegangen am 4. Februar 1929.) 

Wahrend in der Reihe der einfachsten zinnorganischen Alkylverbindungen 
Vertreter von allen Korperklassen bekannt sind, wurden in der aromatischen. 
Reihe die Verbindungen vom Typus Ar.SnHa1, bis jetzt nicht erhalten. 
Die Darstellungsmethoden der entsprechenden Fettverbindungen kann man 
kaum auf die aromatische Reihe ubertragen. Erhitzt man aber T e t r a -  
p h en yl -s  t a n n  a n  mit Zinn t et  r a c  hlo r i d in zugeschmolzenen Rohren, so 
verlauft in kurzer Zeit die Reaktion nach folgender Gleichung: I. (C,H,),Sn 
+ 3 SnCI, = 4C,H,.SnCI,. Das so erhaltene Pheny l - t r i ch lo r - s t annan  
(ebenso wie das daraus dargestellte P hen  yl- t r i b r  o m- s t a n n  an) erwies 
sich, seinen Eigenschaften nach, als naher Verwandter des Zinntetrachlorides. 
Von der entsprechenden Verbindung der Fettreihe unterscheidet es sich 
durch seine erhohte Hydrolysen-Fahigkeit. 

Nach experimenteller Bestatigung kann man die Glcichung T 
in zwei Reaktionsstufen zerlegen: 11. (C,H,),Sn + SnCI, = 2 (C,H,),SnCl,, 
111. 2 (C,H,),SnCl, -t 2SnC1, = 4C,H5.SnC1,. Jede dieser Reaktionen ver- 
lauft mit guten Ausbeuten. Die Reaktion I1 kann unter den von mir ge- 
wahlten Bedingungen als D a r  s t e l lungs me t ho  de  f u r  (C,H,5),SnCI, dienen, 
da bei der bisher benutzten Methode (Einwirkung von Halogen auf Tetra- 
phenyl-stannan) 50% der Phenylgruppen in Form eines Nebenproduktes ver- 
loren gehen. Die Darstellung des Tetraphenyl-stannans habe ich im wesent- 
lichen nach dem Pfeifferschen') Verfahren durchgefuhrt. 

Beschreibung der Versuche. 
Phenyl - t r ich lor -s tannan .  

42.7 g Mol.) Te t r apheny l - s t annan  (Schmp. 226O) und 7S.2.g 
Mol.) frisch destilliertes Z inn te t r ach lo r id  wurden in einem dick- 

wandigen Rohr I1/,-z Stdn. im Bombenofen auf 210-220° erhitzt. Beim 
Offnen des Rohres wird kein Dampfdruck beobachtet. Der Inhalt des Rohres, 
eine etwas braunliche, schwere, an der Luft rauchende Fliis~igkeit, wurd? 
im Claisen-Kolben einer Destillation bei 25 nim Druck unterworfen. Nach 
dem Abdestillieren einer gewissen Menge niedrigsiedender Substanz, die 

B. 37, 319 [I9041. 




