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110 .Géza Zemplén, Zoltan Bruckner und Arpad Gerecs:
Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Aceto - halogenzucker,
V. Mitteil.: Synthese der Dekaacetyl-1-3-methyl-¢- und -B-cello-
biosido-6-glykose.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Xochschule Budapest.’

(Bingeganygen am 22. Januar 1931.)

In einer fritheren Mitteilung?) wurde gezeigt, dal bei der Einwirkung
verschiedener Alkohole auf Aceto-bronicellobiose in Gegenwart von
Quecksilberacetat je nach Auswahl der Alkohol-Menge die Cello-
bioside der o- bzw. der B-Reibe darstellbar sind. Auf Grund dieser Beobach-
tung wurde jetzt als Alkohol-Komponente die 1-8-Methyl-2.3.4-tri-
acetyl-glvkose (I)%) gewahlt, die durch Aufspaltung des Triacetyl-laevo-

CH(O.CH, glvkosans mit Titantetrachlorid und Um-
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setzung des Chlorkorpers mit Methylalkohol
und Silbercarbonat gewonnen wurde. Als
Aceto-halogenzucker nahmen wir die Aceto-
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CH;.CO.0O- ”‘C'*'H ' bromecellobiose, und versuchten, ob es
1. H- C—0.0C.CH; ‘ nicht méglich wire, bei der Synthese des

I I'risaccharid-glykosids die beiden isomeren
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Auch in diesem Falle zeigte sich, daB die Bildung der beiden Isomeren
durch zweckmifBige Dosicrung der 1-f-Methyl-2.3.4-triacetyl-glvkose
dirigiert werden kann, und daB hier der Ubergang zwischen der «-Cello-
biosido-Verbindung wund ihrem (-Cellobiosido-Isomeren unoch
schroffer, als bei den Athyl-cellobiosiden stattfindet, wie dies folgende Tabelle
deutlich erkennen 14Bt:

Menge der augewandten 1-3- Muthyl ] Menge der ‘ Reduktions- x
triacetyl-glykose isolierten ‘ vermigen | {alp in
. ) - Uberschug | Substanz in % der ' Chloroform
Bezeichnung l ing ! in 9, ing 1 Glykose |
i
IL ‘ +9 7 ‘ 5.3 31 +7.9°
IIIa. 4.95 8 4.6 4.2 +4.20.3°
IVa. l 5.0 l 10 ! 4.0 — I +23.06°
VI. 5.26 15 | 5.2 — } -—7.3°
VII. i 5.5 ' 20 | 3.5 | 1.0 | 88

Bei diesen Versuchen wurden immer 10 g Aceto-bromcellobiose, 2 g
Quecksilberacetat und 80 ccm Benzol angewandt, die Reaktfionsdauer war
ausnahmslos 2 Stdn., und die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgte
ebenfalls moglichst in gleicher Art. Die isolierten Préparate waren stets
krystallisiert.

Aus den stark linksdrehenden Fraktionen lie sich mit ILeichtigkeit
die B-Cellobiosid o-Verbindung durch Umkrystallisieren aus einem Ge-
misch von heiem Aceton 4 Alkohol gewinnen (Versuch VIII), da die 3-Ver-
bindung schwerer als die «-Cellobiosido-Verbindung 18slich ist. Die reinste,
von uns isolierte Substanz schmolz bei 248-—249° (korr.) und zeigte ein
Drehungsvermdégen von («], == —23.53° in Chloroform.

Die stark rechtsdrehenden Fraktionen enthalten in groflen Mengen die
gesuchte «-Cellobiosido-Verbindung. Wegen der leichteren Lislichkeit,
sowie wegen des Vorhandenseins von reduzierenden Nebenprodukten ist
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aber ihre vollige Reinigung bedeutend umstidndlicher und mur durch An-
wendung einer systematischen Zerlegung -der verschiedenen Fraktionen,
wie bei der Beschreibung der Versuche angegeben, moglich. Die reinste,
von uns isolierte o-Verbindung zeigte [0}, = +26.23% in Chloroform.

Obschon kaum denkbar ist, daf3 bei diesen Reaktionen die beiden iso-
lierten Verbindungen einfach durch den Ubergang der 1-3-Methylglykosido-
Gruppe in die a-Form entstanden sind, da bei den Versuchen mit Queck-
silberacetat niemals ein Anzeichen fiir eine Reaktion ahnlicher Art beobachtet
werden konnte, wollten wir die 1-8-Methyl-a-cellobiosido- Verbindung
doch mit Hilfe von Titanchlorid3) in die I-a-Methyl-a-cellobiosido-
Verbindung iiberfithren, um letztere mit unseren Verbindungen zu ver-
gleichen. Leider geschah etwas ganz Unerwartetes. Beide, von uns hier
beschriebenen Verbindungen werden durch Titantetrachlorid auf-
gespalten unter Bildung von Aceto-chlorcellobiose, so dafl auf
diesem Wege die Uberfithrung dieses Trisaccharid-3-glykosids in das a«-Gly-
kosid nicht erreichbar ist. Dieses Verhalten ist deshalb auffillig, weil die
Hendekaacetyl-Verbindung der Cellobiosido-6-glvkose?) mit Titanchlorid ohne
weiteres die Aceto-chlorverbindung des Trisaccharids gibt, die dann auch
gegen lingere Einwirkung des Titanchlorids ganz bestindig ist (vergl. hier-
iber eine spitere Mitteilung).

Dagegen konnte gezeigt werden, dafl die Quecksilberacetat-Methode
auch bei der Cellobiosido-6-glykose zur Darstellung der Glykoside der a-Reihe
geeignet ist, wie dies am Beispiel der Dekaacetyl-a-1-4thyl-B-cellobiosido-
6-glvkose bewiesen wird.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
Bildungs-Bedingungen der Dekaacetyl-1-8-methvl-x- und
-B-cellobiosido-6-glykose.

VersuchI: Aceto-bromcellobiose 4 1 Mol. und 5%, Uberschuf}
an 1-p-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose. 10 g Aceto-bromcellobiose, 4.8 g
1-B-Methyl-2.3.4-triacetyl-glyvkose und 2 g bei 100° unter vermindertem
Druck getrocknetes Quecksilberacetat werden mit 8o ccri trocknem
Benzol iibergossen und unter Chlorcalcium-Verschlull z Stdn. am Riickflu8-
kithler gekocht. Dann wird die Losung abgekiihlt, 4-mal mit Wasser aus-
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, unter vermindertem Druck stark
eingeengt und daun noch 2z-mal mit absol. Alkohol verdampft, um das Benzol
zu entfernen. Der Riickstand wird mit 50 ccm Alkohol aufgekocht, wobei
nalezu véllige Lésung eintritt. Beim Stehen iiber Nacht scheidet sich eine
Krystallisation aus, die abgesaugt wird. Erhalten nach dem Trocknen 3.8 g
:= 28.3%, d. Th. Das Priaparat schmilzt bei 236° (korr.).

f]f <+ + 0.45% X 7.3414/0.2028 ¥ 1.450 = +11.1° in Chloroform.

Versuch IT: Aceto-bromecellobiose 4- 1t Mol. und 7%, Uberschuf
an 1-f-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose. 10 g Aceto-bromcellobiose,4.9 g
1-3-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose und 2 g Quecksilberacetat. Die Auf-

%) E. Pacsu, Journ. Amer. chem. Soc. 42, 2571 [1930).

4} B. Melferich u. W.Schifer, A. 450, 232 [1926].
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arbeitung geschah genau wie bei Versuch I. Erhalten 5.3 g Substanz = 39.3%,
der Theorie.
0.2048 g Sbst.: 2.0 ccm nf10-KMnQO, = 0.0063 g Glykose= 3.19, des Reduktions-
vermogens der Glykose.
{a)f = +0.33° X 7.3410/0.2000 X 1.459 = +7.9° in Chloroform.

Versuch IIIa: Aceto-bromcellobiose + 1 Mol. und 8% Uber-
schufl an 1-B-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose. 10 g Aceto-bromcello-
biose, 4.95 g 1-B-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose und 2 g Quecksilberacetat.
Nach Aufarbeitung wie bei Versuch I wird der Riickstand mit 60 ccm Alkohol
aufgekocht und heil abgesaugt. Das Ungeloste betrigt 1 g. Reduktions-
vermégen nur in Spuren.

alf = +0.47° X 7.3874/0.2202 X 1.468 = +410.4°, in Chloroform.

Das Filtrat gibt beim Stehen eine zweite Krystallisation (3 g) mit folgen-
den Eigenschaften:

0.2000 g Sbst.: 2.5 ccm n/,;-KMnO, = 0.0079 g Glykose == 3.95% des Reduktions-
vermogens der Glykose.

[«18 = +1.13° X 7,3752/ 0.2194 X 1.466 == +23.90°% in Chloroform.

Versuch IIIb. Wiederholnug von Versuch IIIa, ohne Trennung der beiden Frak-
tionen. Erhalten 4.6 g = 34,3% d. Th. Das Priiparat zeigt folgende Eigenschaften:

0.2206 g Shst.: 3.0 ccm  7/,-KMnO, = 0.0093 g Glykose = 4.2%,, bei Glykose
= 100%,.

[l = +0.67° x 7.370/0.1660 X 1.465 = +20.3% in Chloroform.

Versuch IVa: Aceto-bromcellobiose + 1 Mol. und 109 Uber-
schu8 an 1-B-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose. 10g Aceto-bromcello-
biose, 5g I-f-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose, 2 g Quecksilberacetat. Der
Riickstand wird in 5 ccm Chloroform + 70 ccm heiflem Alkohol aufgekocht
und der Krystallisation iiberlassen. Erhalten 4 g Substanz vom Schmp. 230°.

[l = 41.02° X 7.3874/0‘2220 X 1.468 = +123.06° in Chloroform.

Versuch IVb: Wiederholung von Versuch IVa und Trennung des Riickstandes
in 2 Fraktionen. Der Riickstand wird mit 70 ccm Alkohol aufgekocht und heifl abge-
saugt. Erhalten 1.8 g eines Prédparates mit folgenden Eigenschaften:

0.199 g Sbhst.: 0.9 cem  7f,;-KMnO, = 0.0028 g Glykose = 1.49%,, bei Glykose
= 100%.

[€)B = +0.46° x 7.3654/0.1730 X 1.464 = +13.3°, in Chloroform.

Die Mutterlauge gibt beim Stehen iiber Nacht 2.8 g einer Substanz mit folgenden
Eigenschaften:

0.2010 g Shst.: 3.7 ccm 7/, KMnO, = 0.0115 g = 5.7% vom Reduktionsvermdigen
der Glykose.

)8 = +1.20° X 7.3746/0.2040 X 1.466 = +29.6% in Chloroform.

Versuch V: Aceto-bromcellobiose + r Mol. und 10.3% Uber-
schuBl an 1-p-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose. 10 g Aceto-bromcello-
biose, 5.05 g I-B-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose und 2.0 g Quecksilberacetat.
Aufarbeitung wie bei Versuch IVa. Erhalten 4.8 g = 35.8%, d. Th. an einer
Substanz mit folgenden Eigenschaften:

0.2018 g Sbst.: I1.7ccm  n/,;-KMnO, = 0.0053 8 Glykose = 2.69,, bei Glykose
= 100%,.

felB = +0.80° X 7.3468/0.2388 X 1.460 = +16.8% in Chloroform.
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Versuch VI: Aceto-bromecellobiose 4 1 Mol. und 15% Uber-
schull an 1-8-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose. 10 g Aceto-bromcello-
biose, 3.26 g 1-8-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose und 2 g Quecksilberacetat.
Der Riickstand wird in 15 cem Chloroform geldst, mit 60 ccm heiflem Alkohol
versetzt und der Krystallisation iiberlassen. FErhalten 5.2 g = 38.7% d. Th.
an einer Substanz vom Schinp. 239° und mit folgenden Eigenschaften:

% f o= 02805 7.3544/0.192 X 1461 = —7.3° in Chloroform.

Versuch VII: Aceto-bromcellobiose 4+ 1 Mol. und 20%, Uber-
schufl an 1-8-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose. 10 g Aceto-bromcello-
biose, 5.5g 1-f-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose und 2 g Quecksilberacetat.
Verarbeitung wie bei Versuch VI. FErhalten 5.5 g oder 41% d. Th. einer
Substanz vom Schmp. 242° und folgenden Eigenschaften:

0.2084 ¢ Sbst.: 0.7 com nf,,-KMnO, = 0.0022 g = 1.0%, vom Drehungsvermdogen
der Glykose.

2 = -— 0.420307.360/0.1868 X 1.464 ~ -—11.3% in Chloroform.
Verzuch VIII: Aceto-bromcellobiose - 1 Mol. und 50% Uber-

K)
schutl an 1-%-Methvl-2.3.4-triacetvl-glvkose. 875 g Aceto-bromcello-
biose, 6 g 1-5-Methyl-2.3.4-triacetyl-glvykose und 1.9 g Quecksilberacetat und
o ccm Benzol; Kochdauer 2 Stdn. Der Riickstand wird zundchst mit 35 ccm
Methylalkohol aufgekocht, wobei die Substanz teilweise in Losung geht.
Nach vélligem FErkalten wird abgesaugt und das Unlosliche aus 12 cem
Leiflenn Chloroforni -+ 60 cciil heillem Methylalkohol umkrystallisiert. Er-
halten 4 g == 34°) d. Th. ciner reduktions-ireien Substanz vom Schmp. 244°.

= — 0.880 5.032f0.2572 = —17.2% in Chloroform.

2 g dieser Substanz wurden aus 2o ccin heilem Aceton unter Zusatz
von 50 ccul heifiern Alkohol umkrystallisiert, wobei das reinste, bisher erhilt-
liche Prdaparat von

Dekaacetyl-1-3-methyl-fi-cellobiosido-6-glykose
gewonnen wurde. Dieses Praparat bildet lange, seidenglinzende Néidelchen,

die der Oktaacetvl-cellobiose duBerlich und in der Léslichkeit sehr dhnlich
sind. Die Substanz ist vollig reduktions-frei und zeigt den Schmp. 248-—249°.

(.300 mg Sbst.: 7.770 mg CO,, 2.260 mg H,0. — 10.139 myg Sbst.: 2.428 mg Ag].
CpaH53Ou (93%.43).  Ber. C 49.87, M 5.80, OCH, 3.31.
Gef. ,, 40.28,,, 5.88, " 3.16.
2 o --0.71°X7.3538/0. 1518 X 1,463 = —23.53%, in Chloroform.

Dieselbe Verbindung 1ift sich darstellen aus Gemischen der beiden
Dekaacetyl-1-3 methyl-z- bzw. -B-cellobiosido-6-glyvkosen, die noch ziemlich
starke positive Drehung zeigen. Hier ist aber eine sehr groBe Zahl von frak-
tionierten Krvstallisationen aus Aceton -+ Alkohol vorzunehmen, wenn man
schlieBlich optisch reine Priaparate gewinnen will. So mullite z. B. ein Praparat,
das aus drei verschiedenen Fraktionen von [al, = -+6° 48 und +11°
bestand, 14-mal umgelost werden, bis eine einwandfreie und auch optisch
reine Substanz erzielt war.

Dekaacetyl-1-%-methyvl-a-cellobiosido-6-glykose.

100 g Aceto-bromcellobiose, 49.5g (T Mol. + 8.1% UberschuB) r-8-
Methyvl-2.3.4-triacet yl-glykose und 20 g Quecksilberacetat werden mit 8oo ccm
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trocknem Benzol iibergossen und 2 Stdn. am RiickfluBBkiihler gekocht. Nach
dem Auswaschen und Verdampfen, wie bei Versuch I angegeben, wurde der
Riickstand mit 600 ccm Alkohol aufgekocht, heil vom Unléslichen (Sub-
stanz B) abgesaugt, mit 50 ccm heilem Alkohol nachgewaschen und das
Filtrat der Krystallisation iiberlassen, wobei Substanz C auskrystallisierte.

Substanz B wog 6.7 g, reduzierte nur in Spuren und zeigte {o}}¥ = 4 10.1°
in Chloroform.’

Substanz C (35 g = 269, d. Th.) wies folgende Eigenschaften auf:

0.2136 g Sbst.: 2.4cem nf,i-KMnO,; = 0.0076 g Glykose -= 3.56%, vom Reduk-
tionsvermogen der Glykose.

P = 4 1.75°%7.37.42/0.2006 X 1.465 = ~30.31°, in Chloroform.

34 g der Substanz C wurden mit 300 ccm eines Gemisches von 20 Vol.-
Tin. Aceton - 80 Vol.-Tin. Alkohol 2 Stdn. bei Zimmer-Temperatur ge-
schitttelt. Nach demy Absaugen wurde noch mit 40 cem desselben Losungs-
mittels gewaschen. Das unlgsliche Priparat erhielt die Bezeichnung I; die
Mutterlauge wurde auf 50 ccm unter vermindertemi Druck eingeengt und
itber Nacht stehen gelassen. Dabei krystallisierten 5 g der Substanz X aus
mit folgenden FEigenschaften:

0.2046 g Sbst.: 3.5 cem n/)-KMnO, = 0.0100 ¢ Glykose = 5.3%9, bei Glykose
= 1009%,.

[y = 4+ 1.70°% 7.355G/0.2340 7 1362 = +436.55% in Chloroform.

Das Praparat I wurde jetzt mit einem Gemisch ans 8o ccmi Aceton
und 12 ccm Alkohol 1 Stde. bei Zimmer-Temperatur geschiittelt, wobei
die Substanz II ungeldst zuriickblieb. Die Mutterlauge gab nach dem Ein-
engen unter vermindertem Druck aut 50 ccm beim Stehen iiber Nacht 3.7 g
des krystallisierten Priparates XX mit folgenden Eigenschaften:

0.2030g Shst.: 3.9 cem n/,-KMnO = o.o122 g Glykose = 6.0%,, Dbei Glykose
— 1009,

[l = 4+ 1.41°€ 7.356/0.2380 K 1402 = -~20.7% in Chloroform.

Die Substanz II wurde jetzt mit 150 ccm eines Gemisches aus 609%,
Aceton und 40%, Alkohol 1 Stde. bzi Zimuner-Temperatur geschiittelt, wobei
das Priparat III (6.5 g) ungelost zuriickblieb.

Reduktionsvermégen nicht vorbanden. Optische Bestimmung:

b = + 0.369%7.3040/0.2064 X T.1F0 = +8.78, in Chloroform.

Die Mutterlauge von III wurde unter vermindertem Druck eingeengt
und lieferte nach dem Stehen iiber Nacht die Krystallisation XXX (5.4 g)
mit folgenden FEigenschaften:

0.2032 g Shst.: 1.3 ccm 2/ ;-KMnQ, = 0.0041 g Glykose = 2.0% vom Reduktions-
vermégen der Glykose.

() = + 0.97°% 7.3754/0.2010 X 1.466 = +24.28°, in Chloroform.

Samtliche Fraktionen, die hier isoliert wurden, enthalten betrichtliche
Mengen der gesuchten Verbindung, jedoch sind ncbenbei unerwiinschte
reduzierende Substanzen vorhanden, von welchen sie nicht zu befreien sind.
Deshalb wurden die folgenden Versuche mit der Fraktion III angestellt,
die kein Reduktionsvermégen besafl und rund 609} der gesuchten Substanz
enthielt: 5.9 g dieser Fraktion wurden mit 30 ccm eines Gemisches aus 809
Aceton und 20%, Alkohol 1.5Stdn. bei Zimmer-Temperatur geschiittelt und
mit 20 ccm desselben Losungsmittels nachgewaschen. Das Unlésliche wog



750 Zemplén, Bruckner, Gerecs: Einwirkung von  [Jahrg. 04

2 g und zeigte [al;, =- —6.41% in Chloroform. Das Filtrat wurde unter ver-
mindertem Druck auf Io ccin eingeengt und mit 20 ccm heiflem Alkohol
versetzt. Beim Stehen iiber Nacht krystallisierte das Priaparat I, aus. Er-
halten 1.65 g.

-2

Ap = T 0.30% K 7.391/040912 X 1.469 = +19.86% in Chlorofornt.

Dieses Priparat wird mit 20 ccm einer 609, Aceton und 40°; Alkohol
enthaltenden TFliissigkeit 2 Stdu. bei Zimmer-Teniperatur geschiittelt, dann
abgesaugt und mit 10 cem desselben Losungsmittels nachgewaschen, wobei
0.5 g Unlésliches mit [a], == F13.5° zuriickbleiben. Die Mutterlauge wird
witer vermindertem Druck eingeengt und der Riickstand in 15 cem heiflem:
Alkohol gelost. Daraus krystallisiert das Praparat L, (0.8 g) aus. Es schmilzt
bei 235°% besitzt kein Reduktionsvermégen, zeigt eine grélere ILoslichkeit
in simtlichen Losungsmitteln als die isomere 3-Vetbindung und weist folgende
Erkemmungs-Merkmale auf:

12,872 mg Shst.: 2.99 nig Ag]J.
CaaH3iOye (938.43).  Ber. OCH; 3.31.  Gef. OCH; 3.10.

"% %0 = 4 0.45° ‘/.7.3884/0.1022 X 1.468 = -F22.16° in Chloroform.

Diese Substanz ist analyvtisch und, was den Schnielzpunkt betrifft, schon
die reine, gesuchte Verbinduug; sie ist aber optisch noch nicht gentigend
rein. Das Praparat kann auf demselben Wege weiter gereinigt werden, ndm-
lich durch Schiitteln mit 40°/, Aceton enthaltendem Alkohol, wobei ein
schwerldslicher Anteil erhalten wird mit o, == -+-19.61° und eine leichter
lésliche, optisch ebenfalls geniigend reine Fraktion, die folgende Drehung
zeigt:

@ f o+ 0.53°%7.3784/0.1018 % 1,465 = 426,230, in Chloroform.

Untersuchung der Mutterlaugen der Substanz C: Die Mutterluugen wurden
auf 150 cem cingeengt., Beim Stehen iiher Nacht krystallisieren 3.3 g Substanz aus, die
das holie Reduktionsvermogen von 18.39, zeigen. Da das Filtrat auch beim Stehen
keine krystallisierte Substanz melr ausscheidet, wird es in Wasser gegossen, wohei das
unlésliche Priaparat E durch Zentrifugieren in einer Menge voun 66 g gewounen wird.
Das Reduktionsvermégen betrigt 2.7%, das Drehungsvermdgen: [a)p = +43.7° in
Chloroform. Wird dieses Priparat acetyliert, so entstelit daraus cine ebenfalls amorphie
Substanz mit 4.3%, Reduktionsvermigen, ol = 446.4° in Chloroform und z2.009
Methoxyl. Dies deutet daranf hin, dall in diesem Gemisch bedentende Mengen der Deka-
wcetyl-1-methyvl-a-cellobiosido-6-glykose vorhauden sind, die aber wegen der unyiinstigen
Léslichkeits-Verhidltnisse nicht herauszupriparieren sind.

Behandlung der Fraktion XXX der Substanz C mit Titantetra-
chlorid: Bildung von Aceto-chlorcellobiose.

Diese Fraktion mit [} = +24.3° in Chloroform und 29, Reduktions-
vermdgen enthilt schon itber oY%, Dckaacetyl-1-f-methyl-a-cellobiosido-6-
glvkose. 5 g der Substanz werden in 60 g alkohol-freiem Chloroform geldst,
mit einer Lésung von 1.5 g Titautetrachlorid in 22.7 g Chloroform versetzt,
6 Stdn. unter Chlorcalciuni-Verschlu am Riickflu8 gekocht, dann auf Eis
gegossen, mit Wasser gewaschen, die Chloroform-Losung getrockmet, unter
vermindertem Druck eingeengt und der Riickstand in 30 ccm Alkohol auf-
genommen. Nach dem Stehen iiber Nacht wird die Krystallisation abge-
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saugt, gewaschen und getrocknet. FErhalten 1.65 g Krystalle vom Schmp.
181.5°.
0.3024 g Sbst.: 4.x cam 2/40-AgNOy-Losg.
Aceto-chlorcellobiose, CyH3;04,Cl (652.74). Ber. Cl 5.43. Gef. Cl 4.8,
[a]B = + 2.889%7.3704/0.2148 X 1.465 = +67.45% in Chloroform.
Fiir reine Aceto-chlorcellobiose findet man®) [a]® = +471.70° angegeben.

Behandlung der Dekaacetyl-1-B-methyl-B-cellobiosido-6-gly-
kose mit Titantetrachlorid: 1. 2 g der obigen Substanz werden in 24 g
absol., alkohol-freiem Chloroform mit 0.6 g Titantetrachlorid in 6 ccm Chloro-
form versetzt und unter Chlorcalcium-Verschlu3 6 Stdn. am RiickfluBkiihler
gekocht, dann, wie bei der Behandlung der Fraktion XXX mit Titantetra-
chlorid oben angegeben, weiter verarbeitet. Der Riickstand wird mit Ather
verrieben, abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 0.7 g
Krystalle vom Schmp. 180—181°.

0.2904 g Sbst.: 4.02 cem 70/~ AgNQO,-10sy.

Aceto-chlorcellobiose, CyaH;50,,Cl (652.74). Ber. Cl 5.43. Gef. Cl j.91.
ol = + 1.38")(7.3580/1.4716><o.1054 = +65.5% in Chloroform.

2. Wiederholung von Versuch 1 mit den doppelten Substanzmengen. Erhalten 1.2 g.
0.3100 g Shst.: 4.02 ccm n/y;-AgNO,-Losg. :
Aceto-chlorcellobiose. Ber. Cl 5.43. Gef. Cl 4.60.

[a]f} = + 2.00° X 14.6286/1.4628 X 0.3076 = +65.02°, in Chloroform.

Dekaacetyl-1-«-dthyl-f-cellobiosido-6-glykose.

3.4 g der Aceto-bromverbindung des Trisaccharids®) werden in
Gegenwart von 0.48 g Quecksilberacetat (12%, weniger als die theoret.
Menge), 0.32 g absol. Athylalkohol (100% UberschuBl) und 30 ccm trocknem
Benzol !/, Stde. am RiickfluBkiihler gekocht, 4-mal mit Wasser gewaschen,
mit Chlorcalcium getrocknet, das Filtrat unter vermindertem Druck ein-
geengt, mehrmals mit Alkohol verdampft und der Riickstand 2-mal aus
heiflem Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 1.3 g Krystalle vom Schmp. 210°.
Nach noch 2-maligem Umkrystallisieren steigt der Schmp. auf 2r12°.

0.3052 g Sbst.: 2.10 cem n/1y-KMnO, == 0.0065 g Glykose == 2.1% vom Reduktions-
vermogen der Glykose.

[)f = +o.72°><14.6370/1’.4637 X0.3046 = +23.64% in Chloroform.
Die Untersuchungen wurden mit materieller Unterstiitzung der ,,Rocke-

feller Foundation”, der Széchényi-Gesellschaft und der Unga-

rischen Akademie der Wissenschaften ausgefiihrt, wofiir wir bestens
danken.

5 D. H. Brauns, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2776 [192G].
%) B. Helferich u. H. Bredereck, A. 463, 176 [1928].
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