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sprechen die neuberechneten Werte fiir I11 oder IV, fur welche beiden Grupperi 
die Konstante 69.2 Einheiten betrlgt, wahrend sie fur V um 6.5 Einheiten 
gro13er ist (s. Tabelle 11). Dies stimmt mit den vonLindemann und Grogerl2) 
nach einer Untersuchung der optischen Eigenschaften der fraglichen Ver- 
bindungen gezogenen Schlussen uberein. 

Bei der Berechnung dieser Werte ist keine , ,Spannungs-Konstante“ 
eingefiihrt worden, bei den Verbindungen g und TO jedoch, die nach unserem 
Klassifizierungs-Schema 13) zur Gruppe 2 gehoren, ist die Verwendung einer 
,,Spannungs-Konstante“ von - 6.0 Einheiten angezeigt. Diese wiirde die 
berechneten Werte auE 304.4 bzw. 384.4 reduzieren und a d  diese Weise die 
Annahme einer Diazoanhydrid-Bildung unnotig machen. 
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Tabelle 2 .  

Verbindung irnd Phil l ips)  
I1 I odrr I V  v 

Ber. P. (Mumford 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Diazo-acetoii IS&.? 194.7 
Diazo-essigs~ure-methrlester . . . . . . . . . . . . .  2o.=, .z 211.7 
Diazo-essigsaure-ath>-lester . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 4 5 . 2  “-51.7 
Diazo-essi#saure-n-biit~lester .;25 .? .<.$I . 7  
Diazo-benisteinsaure-diathylester 430-4 136.9 
Diazo-acetessigsaure-methylester . . . . . . . . .  “-93.4 “-99.9 
Diazo-acetessigszure-iitliylester ,I 3 ,I. 4 239.9 
Diazo-acetplaceton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  276.4 282.9 
Diazo-malonsaure-diuethylester . . . . . . . . . .  j 10.4 3rG.o 
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274. G 6 z a Z e m p 1 6 n : Einwirkung von Quecksilbersalzen auf 
Aceto-halogenzucker, 111. Mitteil..: Synthese der achtfach methy- 

lierten Cellobiose l). 
 airs d. Organ.-chern. Xnstitut dcr Techn. Hochschule Budapest.] 

(Eingegangen m i  16. Juni 1930.) 

Schon vor 4-5 Jahren versuchte ich wiederholt 2.3.6-Trimethyl- 
met  h ylgl yko si d mit -4c e t o - b; r o m gl y ko s e in Gegenwart von Silberoxyd 
oder Silbercarbonat zu einem Cellobiose-Deriuat zu vereinigen, jedoch 
blieben damals samtliche Bestrebungen in dieser Richtung erfolglos. In 
Besitz der neuen Methode, Synthesen mit Quecksilberacetat ausfiihren zu 
konnen, versuchte ich wieder die obengenannte Darstellung eines Cellobiose- 
Derivats. Diesmal konnte ich ohne Schwierigkeiten mein Ziel erreichen. 

Das notige Ausgangsmaterial wurde aus (3-Methyl-heptamethyl-cel- 
lobiosid gewonnen durch Hydrolyse mit Salzsaure, Trennung der gebil- 
deten methylierten Glykosen, Isolierung der 2.3.6-Trimethyl-glykose und 
Umwandlung der letzteren in ein Gemisch von a- und (3-2.3.6-Trimethyl- 

13) 1. c. 2123. 
- 

11) 1. c.  
I )  I. Mitteil.: G6za Zemplen,  B .  62, 990 [ q q j ;  IT. Mitteil.: G6z3 Zempldn 11. 

Z o l t d n  Szomolpai  N a g y ,  B. 63, 368 [1930j. 



4193O)J auf Aceto-halogsnzucker (IIi.). 1821 

methylglykoside,  wobei die schon bekannten Wege bestritten worden 
siad2). 

Das so erhaltene Ausgangsmaterial (I) wurde in Benzol-Losung in Gegen- 
wart von Quecksilberacetat mit Aceto-bromglykose (11) kondensiert, 
das Reaktionsgemisch in Gegenwart von Natriumacetat enthaltendem Alkohol 
mit Schwefelwasserstoff vom Qucksilber befreit, das Filtrat unter verminder- 
tern Druck verdampft und der Ruckstand vollstiinindig methyl ier t ,  dann 
das Gemisch der Methylverbindungen im Hochvakuum fraktioniert, wobei 
die niedngsiedenden methyl ier ten Glykosen leicht von dem gebildten 
G e mi s c h de T a - u n d P - H e p t a met h y 1 - met h y 1 - c e 11 obi o s i d e (111) 
getrennt werden konnte. 

Die Eigenschaften diem hochsiedenden Fraktion sprechen unverkennbar 
dafiir, daS ein Cellobiose-Derivat vorliegt. Dies beweisen besonders das 
Reduktionsvermogen nach erfolgter Hydrolyses) sowie das Ver- 
ha l t en  gegen Bromwasserstoff i n  Eisessig, wobei P-Methyl-hepta- 
methylcellobiosid und das synthetische Gemisch der  beiden Okta-  
m e t  h y 1 -cello bi osi d e zu demselben Resultat fiihrt . 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
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*) J a m e s  Colquhoun Irvine u. J a n  Macleod A r m s t r o n g  Black,  Joum. chem. 
Soc. London 1W6, 862; J. C. l rv ine  u. Edmund Langley Hirst,  Journ. chem. Soc. 
London 12% 518 [I923]. 

G&a Zemplen u. G6za Braun. B.  68, 2566 [1925]. 



Berchreibun(L der Vcrruche. 
S y n t h e s e  e ines  Gemisches aus a- u n d  $ -Methy l -hep tame thy l -  

A. JI g 2.3.6-Triniethyl-a, F-methylg lykos id ,  17.4 g Aceto-  
bromglykose und 6 g trocknes Quecks i lbe race ta t  werden rnit 200 ccm 
absol. Benzol iibergossen und am RiickfluOkiihler erwarmt. Bald entsteht 
eine klare Losung, die noch zStdn. gekocht wird, wobei d e  Liisung eine 
braunliche Farbe annimmt. Jetzt wird eine Losung von 20 g krystalli- 
siertem Natriumacetat in 600 ccm Alkohol zugegeben und unter fortwaren- 
dem Erwarmen am RiickfluBkiihler Schwefelwasserstoff eingeleitet bis zum 
Verschwinden des Quecksilbers im E'iltrat. Das rnit Kohle geklarte Filtrat 
wird unter vermindertem Druck verdampft, der Riickstand in 40 ccm Wasser 
und 40 ccm Dimethp l su l f a t  gelost und unter dem friiher angegebenen 
Bedingungen") methyliert. Die erste Methylierung dauerte 3 Stdn., wobei 
80 ccm Natronlauge verbraucht wurden. Die zweite Methylierung nahm 
81/, Stdn. in Anspruch. Nach Isolierung des methylierten Produktes rnit 
Chloroforni und Verdampfen der Chloroform-Losung folgte eine dritte Me- 
thylierung in 120 ccm Wasser, 60 ccm Dimethylsulfat und 120 ccm Natron- 
lauge. Nach Verarbeitung des Reaktionsproduktes wurden 14.2 g an methy- 
lierten Zuckiern gewonnen in Form eines klaren, hellgelben, wasserloslichen 
Sirups. ITnter 0.07 mm Druck wurden 0 g Vorlauf erhalten, der bis 105" 
siedete. Nach Erhohen der Reaktions-Temperatur auf zoo0 ging unter 
0.04 mill nruck nichts mehr iiber. Der Riickstand wiegt S g ,  er ist das ge- 
suchte I'rodnkt. 

~ ~ r d u I r t i c i n s ~ e r i i i i i g r i i :  \'or tler Hyclrolysc. (1. Sach  der Hydrolyse mit  .z..j-proz. 
SalxsHurr und 3-stdg. Kochen bei o.1618 g ICinwage 9 .1  ccm ,i:,,-E;aliumpernianganat- 
1,osunK -- 0.02gj 6 Glykose = 18.1 yo vom Redukt.-Verinogen der Glykose. wahrend 
reinstes ~-Methyl-heptaiiiethylcellolhsid narh demselben .-Irbeitspang 20.2 06 (bei 
(ilykose = TOO) ergibt. 

cellobiosid. 

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

,ul$ = + ~ . ~ 0 ° ~ ~ . 1 5 ~ 6 ~ o . ~ . ~ ~ ( ~ x o . f i j t ~ ~  = i 4 4 . f ' .  in .-Ilkoh01 

~ e t t h o s y l h e s t i m i n u n a e n :  1.895 nix Sbst . :  7.01.3 mg ag]. P . I I I I  nig Shst.: 

Heptamethyl-niethylcellobiosid. C,,H,,C),, ( 4 j q . J ) .  
S . 5 0  nit: -4gJ. 

Rer. CH,O 54.6.3. Gef. CH,O 54.1, 5.$ .2 .  

Verhal ten  gegen E i ses s ig  -1- Broniwassers toff :  I g Substanz 
werden in 2 ccm Chloroform gelost, 2 ccrn Bromwasserstoff in Eisessig zu- 
gesetzt und 4 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Jetzt wird 
rnit 50 ccm Chloroform verdiinnt, mit einer gekiihlten konz. waiWrigen Na- 
triumacetat-Losung vermischt und saure-frei gewaschen. Die mit Natrium- 
sulfat getrocknete Chloroform-Lijsung wird. nach Klarung bei Zimmer- 
Temperatur niit Tierkohle, rnit trocknem iiberschiissigem Silberacetat ge- 
schuttelt, bis das Filtrat halogenfrei geworden ist, dann die Isijsung unter 
vermindertem Druck zur Trockne verdampft und im Vakuum vollig vom 
Losungsmittel befreit. Der Riickstand (0.85 g) besitzt 13.004) vom Reduk- 
tionsvermogen der Glykose und 

iui$ = +1.6-2  x 11..38.~7/o.X196~o.XijG = +2g.Oo, in ~~lIro11~11. 
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B. Wiederholung von Versuch A mit den doppelten Substanz- 
mengen und mit dem Unterschied, da13 der hochsiedende Ruckstand einer: 
Destillation im Hochvakuum unterworfen wurde. Die Hauptfraktion der 
hochsiedenden Anteile ging unter 0.3-05 mm zwischen 220O und 230° uber. 
Erhalten 7.5 g eines hellgelben, klaren, wasserloslichen Sirups. 

Die Konstanten dieser Hauptfraktion sind folgende : 
R e d u k t i o n s v e r m o g e n :  Vor der Hydrolyse: O. Nach der Hydrolyse (z.5-proz. 

Salzsaure, 3 Stdn.) 0.2088 g: 11.40 ccm ,rt./,,-KMnO,: 0.037.3 g Glykose = 17.9y0 vatu 

Redukt.-Vermogen der Glykose. 
Kontrollversuch mit P-Methpl-heptamethylcellobiosid: '10.2 yo (Glykose .= 100). 

0 p t is ch e B e s t in1 m u n g : 

[u]% = + 1 . ~ o 0 ~ . + . 0 8 1 8 / 0 . 1 ~ ~ 0  ~ 0 . 8 1 6 4  = +45.8O, in Alkohol. 

M e t h o s y l h e s t i m m u n g e n :  2.317 mg Sbst.: 9.655 mg AgJ. - 2.166 mg Shst.: 

Heptametliyl-methylcellobiosid, C,oH,,O,, (454.3). 
9.120 mg AgJ. 

Ber. CHJO 54.63. Gef. CH,O 55.05. 55.62. 

V e r h a l t e n  gegen Eisess ig  + Bromwassers tof f :  I g Sbst. wurde vollkommen 
unter Bedingungen, die bei Versuch A angegeben sind, verarbeitet. Reduktionsvermijgen 
der Substanz 13.4% von dem der Glykose. 

Kontrollversuch mit P-Methyl-heptamethylcellobiosid: 
V e r h a l t e n  gegen Eisess ig  + Bromwassers tof f :  3 g Sbst. wurden unter 3hn- 

lichen Bedingungen wie bei Versuch A verarbeitet. Erhalten 2.2 g eines hellgelben Sirups. 
[a]g = S 0 . 8 9 ~  x 4.0850/0.1542 x 0.017 = +28.9O, in Alkohol. 

Reduktionsvermogen: 10.5 yo von dem der Glykose. 

Bei obigen Versuchen erfreute ich mi& der geschickten Hilfe des Hm. 
Dr.-Ing. 2 0 1 t h  Bruckner ,  wofur ich ihm meinen besten Dank sage. 

Die Untersuchungen wurden mit materieller Unterstutzung der Unga- 
rischen Naturwissenschaftl ichen S t i f tung  und der Szkchknyi- 
Ge se 11 s c h a f t ausgefiihrt . 

275. P a u 1 N i g g 1 i: Zur Stereochemie der Krystallverbindungen. 
(Eingegangen am 12. Mai 1930.) 

Die Stereochemie ist geschaffen worden, als experimentelle Tatsachen 
zwangen, raumliche Vorstellungen uber den Bau der chemischen Verbindungen 
zu Hilfe zu nehmen. Wie P.Walden 1900 in einem Aufsatz ,,Fiinfund- 
zwanzig Jahre stereochemischer Forschung, Ruckblicke und Ausblicke" 
erwahnte, hat hierbei die Wechselwirkung von Rrystallograpbie mit Stereo- 
chemie eine groae Rolle gespielt: ,,es sei nur daran erinnert, dafi gerade 
krystallogaphische Untersuchungen Pas t e  ur zur Entdeckung der Asym- 
metrie bei organischen Stoffen leiteten; krystallographische Erwagmgen 
dienten van't Hoff und Le Be1 als Unterlage bei der Schaffung der Stereo- 
chemie, und krystallographische Messungen haben bis zur Gegenwart herab 
ein oft befragtes Hilfsmittel zur Charakterisierung optisch-racemischer 




