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110 .G6za Z e m p l e n ,  ZoltAn Bruckner  und ArpAd Gerecs :  
Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Aceto - halogenzucker, 
V. Mitteil. : Synthese der Dekaacetyl-1- @-methyl-or- und -@-cello- 

biosido-6-glykose. 
i,.hs d .  Or:,.nl~.-chetn. h s t i t u t  d.  Techn. Iiochscl1ulc :3udnprst.-' 

(Ikgegan<c~ii am 2 2 .  ]:iniiar 1931.)  

In eiiier frdleren Mitteiluiig 1) w-urde gezeigt, dal3 bei der Einwirkung 
verschiedeiier Alkoholc auf Aceto-bronrcellobiose in Gegenwart von 
Quecksi lberacet  a t  j e  nach Auswahl der Alkohol-Menge die Cello- 
bioside der @.- bzw. der P-Reihe darstellbar sind. Auf Grund dieser Beobach- 
tung mude jetzt als Alkohol-Komponente die I- 9- Methyl-  2.3.4-tr i - 
acetyl-glykose (I) 2) gewahlt, die durch Aufspaltung des Triacetyl-laevo- 

glykosans mit Titantetrachlorid und Um- 
setzung des Chlorkorpers r i i i t  Methylalkohol 

H--C--(). cIC .c& und Silbercarbonat gewonnen mnde. Als 
Aceto-halogenzucker nahnien wir die Ace t o- 
bromcel lobiose,  und versuchten, ob es 

I. W- -C-(.).(X.CH, nicht rnoglich ware, bei der Synthese des 
I Trisaccharid-glykosids die beiden isonieren 

Verbindungen: die De k a ace t yl- I - fi - me- 
CH, . ( )I.€ thyl-a-cellobiosido-6-glykose (11) und 

die Dekaacetyl-r-y-methyl-@-cellob i o-  
sido-6-glykose (111) zu fassen. 
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triacetpl-slykose 
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Bei diesen Versuchen wurden immer 10 g Aceto-broxncellobiose, 2 g 
Quecksilberacetat und 80 ccm Benzol angewandt , die Reaktionsdauer war 
ausnahnislos 2 Stdn., und die Aufarbeitung des Reaktionsgeniisches erfolgte 
ebenfalls moglichst in gleicher Art. Me isolierten Praparate waren stets 
krystallisiert. 

Aus den stark linksdrehendexi nraktionen lie13 sich nlit kichtigkeit 
die P-Cellobiosid o-Verbindung durch Umkrystallisieren aus eineni Ge- 
nlisch von heiljeni Aceton + Alkohol gewinnen (Versuch VIII), da die @-Ver- 
bindung schwerer als die a-Cellobiosido-\7erbindung loslich ist. Die reinste, 
von uns isolierte Substanz schmolz bei 248-249O (korr.) und zeigte ein 
Drehungsverrnogen von [oilD = - 23.53O in Chloro€orm. 

Die stark rechtsdrehenden Fraktionen enthalten in groflen Mengen die 
gesuchte a-  Cell obi  o si d o -Ver bi  n d ung. Wegen der leichteren Uslichkeit, 
sotvie wegen des Vorhandenseins von reduzierenden Kebenprodukten ist 
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aber ihre vollige Reinigung bedeutend unistandlicher und n m  durch An- 
wendung einer systeniatischen Zerlegung . der verschiedenen Fraktionen, 
wie bei der Bcschreibiing cler Versuche angegebcn, moglich. Die reinste, 
von uns isolierte a-Verbindung zeigte 

Obschon kaum denkbar ist, da13 bei diesen Reaktionen die beiden iso- 
lierteii Verbindungen einfach durch den Ubergang der I-P-Methylglykosido- 
Gruppe in die a-Form entstanden sind, cla bei den Versuchen niit Queck- 
silberacctat nienials ein Anzeichen fur eine Realition ahnlicher Art beobachtet 
werden konnte, wollten wir die I - B - Met hpl  -E -cell obi osi d o - Verbindung 
doch init Hilfe von TitanchloridY) in die I-a-Methyl-a-cellobiosido- 
Verbindung iiberfiihren, uni letztere iiiit unseren Verbindungen zu ver- 
gleichen. %eider geschah etwas ganz Unerwartetes. Reide, von uns hier 
beschriebenen Ver bi ndu  ngen wrer de n clu r c h Ti t a 11 t e t r ac hlo r i d au f - 
gcspalteri un te r  Bi ldung von Aceto-chlorcel lobiose,  so da13 auf 
tliesem Wege die ijberfiihrung dieses Trisaccharid-~-glykosids in das a-Gly- 
kosid nicht erreichbar ist. Dieses Verhalten ist deshalb auffallig, weil die 
Hentlekaacet?-l-verbinclung der Cellobiosido-6-glykoliose 4, mit Titanchlorid ohne 
weiteres die Aceto-chlorverbindung des Trisaccharids gibt, die dann auch 
gegen langere Einwirkung cles Titanchlorids ganz bestandig ist (vergl. hier- 
ilber eine spatere Illitteilungj. 

Dagegen konnte gezeigt werden, da13 die Quecksilberacetat-Methode 
auch bei der Cellobiosido-6-gl~kose ZILT Darstellung der Glykoside der a-Reihe 
geeigiiet ist, wie dies am Heispiel der Dekaacetyl-a-I-athyl-3-cellobiosido- 
0-glykose bewiesen wird. 

= +26.230 in Chloroform. 

Die T’ntersuchungen wcrdeii fortgesetzt. 

Berchreibung der Versuche. 

-p-ce llobiosi do-6-glykose. 
Versuch I :  Aceto-bronicellobiose 4- I $101. mid 5s” GberschuB 

a n  I - P-M e t h yl- 2.3.4- t r i ace  t yl- g 1 ykose. 10 g Aceto-bromcellobiose, 4.8 g 
1-$-Methyl-2.3.q-triacetyl-glykose und z g bei IOOO unter verniinderteni 
Druck getrocknetes Quecks i lberace ta t  werden niit 80 ccni trocknem 
Benzol iibergosseii und unter Chlorcalciuni-Verschld z Stdn. ani RiickfluQ- 
kiihler gekocht. Dann wird die Losmig abgekiihlt, 4-mal mit Wasser aus- 
gewaschen, niit Natriunisulfat getrocknet, unter verniindertem Druck stark 
eingeengt untl dann noch 2-ma1 iiiit absol. Alkohol verdampft, um das Benzol 
zu elitfernen. I k r  Riickstand wird rii i t  50 ccni Alkohol aufgekocht, wobei 
naliezu vollige 1,Osung eintritt. Rein1 Stehen uber Nacht scheidet sich eine 
Krystallisation aus, die abgesaugt wird. Erhalten nach deni Trocknen 3.8 g 
-= 28.3(:;, (1. Th. ])as Praparat schniilzt bei 236O (korr.). 

I3 i 1 d u 11 g s - Be d i n g 11 n g e n d er D e ka a c e t y 1 - I - ,D - niet h y 1 - x - II 11 d 

la]% = .  + 0.450 x 7.3114/0.~00’8 x 1.459 = + I I . I ~ ,  in Chlorofortn. 

Versuch 11: Aceto-bromcel lobiose 3- I Mol. und  701, Uberschul3 
a n  1-rJ-Methyl-z.3.~-triacetyl-glykose. 10 g Aceto-bro~ncellobios,~ .9 g 
1-P-hlethyl-2.3.~-triacetyl-glykose und 2 g Quecksilberacetat. Die A d -  

. 

I )  1‘. P n c s u ,  Joiirn. Amer. clicm. soc. 22, ‘l.j7I ;1930]. 
4 )  B f l c l f e r i c h  11. \ V . S c h a f e r ,  A. 450, 0‘32 [ 1 9 2 6 .  
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arbeitung geschah genau wie bei Versuch I. Erhalten 5.3 g Substanz = 39.5% 
der Theorie. 

0.2048 g Sbst.: 2.0 ccm n/Io-KMnO, = 0.0063 g Glykose= 3.1% des Reduktions- 
vermogens der Glykose. 

[a]? = +0.3.1O x 7.3410/0.20go x 1.459 = +7.g0, in Chloroform. 

Versuch IIIa:  Aceto-bronicellobiose + I Mol. und 8% Uber- 
s c h u 13 an  I - p - Met h y 1 - 2.3.4 - t r i ace t y 1 - g 1 y k o s e. 10 g Aceto-bromcello- 
biose, 4.95 g 1-fi-Methyl-z.3.4-triacetyl-glykose und 2 g Quecksilberacetat. 
Nach Aufarbeitung wie bei Versuch I wird der Ruckstand mit 60 ccm Alkohol 
aufgekocht und heil3 abgesaugt. Das Ungeloste betragt I g. Reduktions- 
vermiigen nur in Spuren. 

z ~ E  = +0.47O x 7.3874/0.2202 x 1.468 = + 1 0 . 4 ~ ,  in Chloroform. 

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

0.20oo g Sbst.: 2 . j  ccm ~ L / , ~ - K M ~ O ,  = 0.0079 g Glykose = 3.95% des Reduktions- 
vermogeiis der Glykose. 

[a!g = + I . I J O  x 7 , 3 j 5 2 /  0.2194 x 1.466 = +zj.9oo,  in Chloroform. 
Versuch IIIb.  Wiederholnug von Versuch IIIa, ohne Trennung der beiden Frak- 

tionen. Erhalten 4.6 g = 34.3% d. Th. Das Praparat zeigt folgende Eigenschaften: 
0.2206 g Sbst.: 3.0 ccm n/,,-KMnO, = o.oog3 g Glykose = 4.2%. bei Glykose 

= 100%. 
[a]: = +oh70 x 7.370/0.1660 x 1.465 = +20.301 in Chloroform. 

Versuch IVa: Aceto-bromcellobiose + I Mol. und IoO,/, Uber- 
s c  h u 13 an  I - p -Methyl- 2.3.4- t r i ace t yl- g 1 y ko se. 10 g Aceto-bromcello- 
biose, 5 g 1-P-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose, 2 g Quecksilberacetat. Der 
Ruckstand wird in 5 ccm Chloroform + 70 ccm heil3em Alkohol aufgekocht 
und der Krystallisation uberlassen. Erhalten 4 g Substanz vom Schmp. 230~. 

[a,$ = +1.oz0 x 7.3874/0.2226 x 1.468 = +23.06O, in Chloroform. 
Versiicli IVb: Wiederholimg von Versuch IVa und Trekung des Riickstandes 

in 2 Fraktionen. Der Riickstand wird rnit 70 ccm -4lkohol aufgekocht und heiB abge- 
saugt. Erhalten I .8 g eines Praparates rnit folgenden Eigenschaften : 

0.199 g Sbst.: 0.9 ccm 1t / ,~ -KMn0~  = 0.0028 g Glykose = 1.4?& bei Glykose 
= rooyo. 

[a]g = +0.4G0 x 7.36j4/0.1730 x 1.464 = +13.3O. in Chloroform. 
Die Mutterlauge gibt beim Stehen iiber Nacht 2.8 g einer Substanz mit folgenden 

0.2010 g Sbst.: 3.7 ccm n/,,-KMnO, = 0.0115 g = 5.7% rom Reduktionsrermogen 
Eigenschaften : 

der Glykose. 
[alg = +1.200 x 7.3746/0.2040 x 1.466 = +29.6O, in Chloroform. 

Versuch V: Aceto-bromcellobiose + I Mol. und 10.3% Uber- 
s c h u 13 an  I - @ - Methyl - z 3.4 - t r i ace t yl- g 1 y ko s e. 10 g Aceto-bromcello- 
biose, 5.05 g 1-P-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose und 2.0 g Quecksilberacetat. 
Aufarbeitung wie bei Versuch IVa. Erhalten 4.8 g = 35.8°/0 d. Th. an einer 
Substanz rnit folgenden Eigenschaften : 

0.2018 g Sbst.: 1.7 ccm n/,,-KMnO, = 0.0053 6 Glykose = 2.69;. bei Glykose 
= 1o0yo. 

fa12 = +o.80° x 7.346810.2388 x 1.460 = +16.S0, in Chloroform. 
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Versuch VI: A4ccto-bromccllobiose f I Mol. uiid 157~ Uber- 
.sc h u W an I - 9 -Methyl  - 2.3.4- t r i ace t yl- gl y ko se. 10 g Aceto-bromcello- 
biose, j . P b  g r-f3-Mcthyl-z .3.i-triacetyl-glykose und 2 g Quecksilberacetat. 
I k r  Ruckstand wird in 15 ccrn Chloroform gelost, niit GO ccni heiBeni Alkohol 
Iasctzt  und der Krystallisation uberlassen. Erhalten 5.2 g = 38.70; d. Th'. 
: in einer Substanz voin Schmp. 239O und mit folgenden Eigenschaften : 

r 2 : . - -  o . z S o > ~  7..{j ~ . ~ , ' O . I C ) . -  4 x r . 4 6 r  = - 7 . 3 0 ,  in Chloroform. 

\-erstich VII: Aceto-bromcel lobiose + I Nol. und  2004 Uber-  
sc hu  W a 11 I - 9 -Methyl  - 2.3.4- t r  i a ce t  y 1 -gl ykose. TO g Aceto-bromcello- 
biose, j. j g 1-~-Methyl-e.3.~-triacetyl-glykose und 2 g Quecksilberacetat. 
\-erarbeitung wie bei Versuch VI. Erhalten 5.5 g oder 4106 d. Th. eiiier 
Substanz \'on1 Schiiip. 242O und folgenden Eigenschaften: 

o.?oSi g Sbst.: 0.; rcin ? ? . / 1 0 - K ~ n o 4  = 0.0022 g = I . O ~ / ~  vom Drehungsvermogen 
1k.r (;lykose. 

.. ..>D 
T ij : .- o 4 9  >: 7.369/0.1868 ..: 1.464 := --II.~O, in Chloroform. 

Yersuch VIII: Sceto-bror i icel lobiuse - 1 .  I Mol. und  50%) Cber -  
~c hu d ail I - $-Me t Ii yl- 2 . 3 4 -  t r i ace t yl- g 1 y kose. 8.75 g Aceto-bromcello- 
1, iose, 6 g I- ?-Methyl- 2.3.4-tri acet yl-glykose und I. c) g Quecksi lberacetat wid 
00 ccin Benzol; Kochdauer 2 Stdn. Der Riickstand wird zunachst iiiit 35 ccni 
3Zethylalkohol aufgekocht, wobei (lie Substanz teilweise in  Losung geht. 
Sach yolligeni I'lrkalten wird abgesaiigt und das Unlosliche nus 12 ccni 
IieiBeiii Cliloroforni - r Go CCXI heilkin Methylalkohol uinkrystallisiert. Er- 
halten 4 g r= 34:(, (1. Th. eincr reduktions-freien Substanz voni Schmp. Z M O .  

3 g 4:lieseer Substanz wurden ails 20 cciii 1ieiLkm Aceton unter Zusatz 
v(x1 50 c(:iii heiIqkm Alkohol unlkrystallisiert, wobei das reinste, bisher erhalt- 
lichc Priipar:jt. von 

tr:2a ,, - ~ - o.sSO >'j.o:3z/o.~j;e =- ---I;.?. in Chloroform. 

D e k a ace t y 1 - I - [3 - 1x1 e t h J-1 - - c el 1 obi osi do  - 6 - g 1 y k o s e 
gewonnen wurde. Dieses Pertiparat biltlet lange, seidenglanzendc Nadclchen, 
;lie deer ~ktnacet~l-cellobiose iiiuQerlich und in der Uslichkeit sehr ahnlich 
sind. Dic Substaiiz ist vollig reduktions-frei uiid zeigt den Schliip. 248 -249O. 

10.139 nix Sbst.: - . j zS  mg ApJ.  .1.300 tng Sbst.: $.;;o nig C02, 2.260 tng H,O. 
CJT5a(.)26 (93x.43). Her. C 49.87, 1-1 .j.So, OCII, 3.31. 

(;d. ,, d o . + ,  ,. j.88, ,, ,;.II'>. 

~ :: - - -  O . ~ I ~ ; ~ ; . ~ ~ , ~ ~ / ~ . T ~ I ~ S  >: 1.403 = -23 .536 ,  in Chlorofortii. 

Dieselbe \'erbintlung IiiiBt sich darstellen aus Gemischen der beiden 
Dekaacetyl-~-? methyl-x- bzw. -rJ-cellobiosido-6-glykosen, die noch ziemlich 
starke positive Drehung zeigcn. Hier ist aber cine sehr grooe Zahl voii frak- 
tionierten Krystallisationen aus Aceton -/- Alkohol vorzunehnien, wenn man 
schlieWlich optisch reine Praparate gewinnen will. So niuWte z. B. eiri Praparat, 
das aus drei verschiedenen Fraktionen von = ,+Go, -/-SO und +IIO 
bestaiid, 14-nial uiiigelost werden, bis eine einwandfreie und auch optisch 
reine Siibst:inz erzielt war. 

L) e k a acet  yl-  I - 3 -met  h y 1 - x - cell obi o si do- 6 - gl ykose. 
IOU g .4~eto-bromcellobiose, 49. j g (I Mol. + S.I% Uberschd.3) 1-3- 

~Ieth?.l-?.:~.1-triacetvl-glykose und 20 g Quecksilberacetat werden mit BOO ccm 
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trockneni Benzol iibergosseii und 2 Stdn. am Riickfld3kiihler gekocht. Nach 
dem Auswaschen und Verdampfen, wie bei Versuch I angegeben, wurde der 
Ruckstand niit 600 ccm iukohol aufgekocht, IieiR vom Uillaslichen (Sub- 
stanz R) abgesaugt, mit 50 ccm heiWein Alkohol nachgewaschen und das 
Filtrat der Krystallisation uberlassen, wobei Substanz C auskrystallisierte. 

Substanz B wog 6.7 g, reduzierte nur in Spmen und zeigte [xj: = + 10.1~ 
in Chloroform. 

Substanz C (3 j g = ZG':;, cl. l'h.) wies folgende Eigenschaften auf: 
0.2136 g Sbst.: ~. .1  ccni n/lo-KXn04 = 0.0076 g Glykusct . =  3.$P/, voni IZeduk- 

tionsvermoigen der Glykose. 
:x-g 2 + 1.75" x 7.37. l~/o.~gof i  x 1.J6=j = --.io.jro, in Chloroform 

34 g der Substanz C wurden niit 300 ccni eines Geniisches von 20 Vo1.- 
'!.h. Aceton + So VoL-Tln. Alkohol 2 Stdn. bei Zinuner-Teniperatur ge- 
whiittelt. Nach deni Absaugen wurde noch mit 40 ccm desselben Losungs- 
niittels gewaschen. Das unloslichc Prapnrat erhielt die Bezeichnuig I ; die 
Nutterlaugc wurde auf 50 ccni uriter rerminderteni Druck eingeengt und 
iiber Nacht stehen gelassen. Dahei krystallisierten j g der Substanz X aus 
niit folgenden Eigenschaften : 

= roo(){). 
0.2046 y Sbst.: 3.5 ccm w/lu-I<31n~4 .: 0.0100 :: (;lykosc : j..;O/,,, hei (>lykosc 

[a!: = + 1 . 7 0 0 ~  i,,;.js~/o,2 3.10 ~' T 10.r = -+-:;h..j5". in Chlnroforin. 

Das Praparat I mirde jetzt iiiit cineni Geniisch a m  80 ccni ilceton 
und 12 ccm Alkohol I Stde. bci %iinnier-Teiriperatur geschiittelt, wobei 
die Substanz I1 ungelost zuriickbhb. Die Mutterlauge gab nach den1 Ein- 
engen unter verniinderteni Driick auf jO ccni beim Stchen iiber Sacht 3.7 g 
des krpstnllisierten I'raparates SS mit folgendcn Eigenschaften: 

o.2ojo g Slxt.: 3.9 ccni ? L ~ ~ ~ - K X ~ O ~  = 0.0132 :: Glyliose = h.oo/,. ljei (.;l>-kosc 
~- rooO,;. 

[.*I: :-- + 1 . 4 1 " ~  7..i,=,h/o..r {SO *: r..IO.: =: -rzo.70,  in ~~i loroform.  

Die Substanz I1 wurde jetat init 150 ccin eines (kmisches aus (jo)<;, 
Aceton und 40?;, Alkohol I Ptdc. l x i  %iiiiiner-Tr~ilperatru geschiittelt, wobei 
dns Praparat 111 (6.5 g) ungelost znriickblieh. 

Rcdolrtionsrerniogen niclit \-orlxmrlen. Optisrhc Ikstirnniu~ip: 

Die Mutterlauge von 111 wurde untcr verniinderteni Druck eingeeiigt 
und lieferte nach den1 Stehen iibcr Nacht die Rrystallisation SSX (5.4 g) 
mit folgenden Eigenschaften : 

verm6grx dcr Glyliose. 

'2 = + 0 . j 6 0 ~  7..i9.+0/0.206.+ x I. 1I-o = -1- 8.78". jn Chloroform. 

o.rojz g Sbst.: 1.3 ccin ?i,',,,-K>fii04 = o.oojr g (;lykost: : 2.006 vom Rcdiiktions- 

rxi& = + 0 . 9 7 0 ~  7,:<75~/0.2orox 1.466 = + 2 + . ~ 8 0 .  in Cliloroform 

Samtliche Fraktionen, die hier isolicrt wurden, cnthalten betrachtliche 
Mengen der gesuchten Verbindung, jedoch sind ncbenbei unerwiinschte 
reduzierende Substanzen vorhanden, von welchen sic nicht zu befreien sind. 
Deshalb wurden die folgenden Versuche mit dcr Fraktion I11 angestellt, 
die kein Reduktionsvermogen besaJ3 und r ind 60: der gesuchten Substanz 
enthielt: 5.9 g dieser Fraktion wurden mit 30 ccni eines Gemisches am 80% 
Aceton nnd 200/b Alkohol 1.5 Stdn. bei Zimmer-Teniperatur geschiittelt und 
mit 20 ccni desselben Ldsungsniittels nachgewaschen. Das Unlosliche wog 
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2 g und zeigte [a:,) =: - 6.41~ i n  Chloroform. Das Filtrat wurde unter ver- 
mindertem Druck auf IO ccni eingeengt und niit 20 ccm heil3em Alkohol 
versetzt. Beim Stehcii iiher Nacht krystallisierte das Praparat I, aus. Er- 
halten r 6s ,g. 

%-,$ -: o.jOu% 7..$91/0.0912 % 1.469 7-= +19.86O, in Chloroform. 

Dieses I'riparat wird niit 20 ccm einer Goo/, Aceton und ~+oo:, Alkohol 
enthaltendtm Fliissigkeit 2 Stcln. bei Zimmer-Teniperatur geschiittelt, dam 
abgesaugt und niit x o  ccni desselben Losungsniittels nachgewaschen, a-obei 
0.5 g Unlosliches init [ ~ j ~ )  =: 113.5~ zuriickbleiben. Die bfutterlauge wird 
miter venninderteni I h i c k  eiiigeengt urid der Riickstand in 15 ccni heifleni 
Alkohol gel6st. Daraiis krystallisiert das Praparat I,, (0.8 g) am. 15s schmilzt 
bei 2 3 9 ,  bcsitzt kein Reduktionsveririijgen, zeigt eine grijl3ere 1,oslichkeit 
in sanithheii Losungsmitteln als die isoiiiere F-Verbindung und weist folgende 
I ~ r k e i i n u i i g s - I r ~ ~ i ~ a l e  auf : 

i . ? . X i "  nlg Sbst : 2.99 nifi .igJ. 
C:t,,Hs,020 (9.1.4.13). Ber. OCII, -3.31. ( k f .  OCII, .',.to. 

r~ 20 - -1.- 0.4 j o  x ; . ~ X % ~ , / O . I O Z ~  x I .  16s = ; ~ Z . I ~ I O ,  in Clilorofonn. 

1)ieh.c Suhstanz ist analytisch und, was den Schnielzpurikt betrifft, schon 
die reine, gesuchte Verbindung; sie ist aber optisch noch nicht geniigend 
rein. Das Prapuat  kann auf tleniselben Wege weiter gereinigt werden, nam- 
lich durch Schiitteh init 40°;, Aceton enthaltendcm Alkohol, wobei ein 
schnwliislicher Aiiteil erhalten wird niit ;&I,, : 4- 1s).6zU und eine leichter 
losliche. optisch ebeiifalls geniigerid reirie Fraktion, die folgetitle Dreliung 
zeigt : 

iv. i:' + o.jj"x;.j;H~/o.1018 x I ,+(] ' I  *= -+..6..jo, in Chloroform. 

1 7 1 1  tey.; ii c 11 1111; 11 e r  %I 11 t t c r l a i igcn  d r r  Sii 1)s t ai iz  C: I )ic 3:u tter1:tiigeii \vusdeu 
:iuf 150 cciii ciiigecngt. Deiin Stelicii iilwr h-xli t  krystallisiereu :<..3 fi S1111stmz ails, dir 
( Ins hnlic Kccliiktioiis\-erniii~:eii voii 18.3 O;,  z-igcn. I)n dos Filtrat  nucli Iwiiii Stelietl 
keiiie krystnllisierte Siibstniiz niehr aiisschcidet, wircl es in IVasser gcgossen, w h c i  & a  

iinloslichc Priiparnt R diirch Xentrifiigiereii in eiiicr IIeiige yon 66 g ge\voiineii n-ird. 
Das Rediiktioiisi~ertiiii#cn 1)etrHgt 2 .  j o & ,  d;is I)reliuiifis\-rrmii~cii: [aj, +.+.<.;O iii 
Chloroform. \\.irtl diesrs I'riiparat ;icctyliert, so eii tstclit tlnraiis cine el)enf:dls miorplic 
Substmiz rii i t  -(.3',;;, Rrduktioiis\-erniiig~ii, ~ + 46.4" in Chloroform ~ u i d  2 .00  [I:, 

Jtethosyl. Dies t1cutc.t d p i i f  hin, dnW iii diescni (kmiscli 1,edeoteiidc Xltw~etl drr  1)ek:t- 
;~cctyl-~- ineth~l-r-cel lohiosiclo-C,-~~s~ vorhaiitlen sind, (lie nber n-egrii der ~ i n ~ i i n s t i ~ ~ i  
I,oslichkeits-\.rrli~ltnissc. iiiclit 1ier:iusziipriiparierrii sind. 

Behand lung  der  P r a k t i o n  XXX der  S u b s t a n z  C mit l ' i t a n t e t r a -  

IXese 1:raktion mit ;xj;jb" = + 24.30 jn Chloroform und 27:) Reduktions- 
vermogcn enthalt schon iiber 900, Dekaacetyl-r-P-methyl-a-cellobiosido-6- 
glykose. 5 g der Substanz werden in Go g alkohol-freiem Chloroform gelost. 
mit einer Losung von 1.5 g Titantetrachlorid in 22.7 g Chloroform versetzt, 
6 Stdn. unter Chlorcalciuni-~erschlulJ am RiickfluB gekocht, dann auf Eis 
gegossen, iiiit Wasser gewaschen, die Chloroform-Losung getrocknet, unter 
;wniindertcni Druck eingeengt und der Ruckstand in 30 ccm Alliohol auf- 
genotntne~~ Nach dem Stehen iiber Nacht wird die Krystallisation abge- 

c h 1 o r i (1 : I3 i 1 d u n g  v o n Ace t o - c hl  o r c e 11 o b i o se. 
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saugt, gewaschen und getrocknet. Erhalten 1.65 g Krystalle vom Schmp. 
181.5~. 

o.jonj g Sbst.: 4.1 ccm n;,,-.\gSO,,-I.iisg. 
-4ceto-chlorcellobiose, CP,H,,OITCl (652.74). Ber. C1 5.43. Gef. C1 4.8. 

[a13 = + 2.88O x 7.3704/0.2148 x 1.465 = +67.45O, in Chloroform. 
Fur reine Aceto-chlorcellobiose findet manS) [a12 = +71.70° angegeben. 

B e h a  ndl  u n g der D e  k a  a c  e t yl - I - p - me t h y 1 - p -cell o bi osi d o  -6- gly- 
kose m i t  T i t an te t r ach lo r id :  I. 2 g der obigen Substam werden in 24 g 
absol., alkohol-freiem Chloroform mit 0.6 g Titantetrachlorid in 6 ccm Chloro- 
form versetzt und unter Chlorcalcium-Verschld 6 Stdn. am Riickfluflkiihler 
gekocht, dann, wie bei der Behandlung der Fraktion XXX mit Titantetra- 
chlorid oben angegeben, weiter verarbeitet. Der Ruckstand wird mit Ather 
verrieben, abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 0.7 g 
Krystalle vom Schmp. 180-181~. 

0.2904 g Sbst.: 4.02 ccrn n/,,-..\gNO,-J,iisg. 
Aceto-chlorcellobiose, Cz,H,,OITCl (652.74). Ber. C1 5.43. Gef. Ci 4.91. 

[a]Qlbs = + 1.38°~7.3580/~.4716xo.1054 = +65.5O. in Chloroform. 

2 .  U'iederholung von Versuch I rnit den doppelten Substanemengen. Erhalten I .2 g. 
o.3100 g Sbst.: 4.02 ccm n/,,-AgNO,-Losg. 

Aceto-chlorcellobiose. Ber. C1 5 .43 .  Gef. C1 4.60. 

[a]: = + 2 . 0 0 ~ ~  14.6286/1.4628 x0.3076 = +65.0z0, in Chloroform. 

Dekaacetyl-1-sc-athyl-~-cellobiosido-6-glykose. 
3.4 g der Aceto-bromverbindung des  Tr i sacchar ids6)  werden in 

Gegenwart von 0.48 g Quecks i lberace ta t  (12% weniger als die theoret. 
Menge), 0.32 g absol. .~ thyla lkohol (xoo% iiberschd) und 30 ccm trocknem 
Benzol 1/2 Stde. am RiickfluRkiihler gekocht, 4-mal rnit Wasser gewaschen, 
rnit Chlorcalcium getrocknet, das Filtrat unter vermindertem Druck ein- 
geengt, mehrmals rnit Alkohol verdampft und der Ruckstand 2-ma1 aus 
heiRem Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 1.3 g Krystalle voni Schmp. 210". 
Nach noch 2-maligem Umkrystallisieren steigt der Schmp. auf 212". 

o . jo j r  g Sbst.: 2 . 1 0  ccm ? ~ / ~ ~ - K > f l l ( > ~  = 0.oOf)j K Glykose = 2 . 1 %  vom Reduktions- 
rermogen der Glykose. 

[a12 = $0.72~ x 14.6370/rj4637 x0.3046 = +23.64O, in Chloroform. 

Die Untersuchungen wurden rnit materieller Unterstiitzung der , ,Rocke- 
fe l ler  Foundat ion",  der Szkchknyi-Gesel lschaft  und der Unga-  
r i schen  Akademie der  Wissenschaf ten  ausgefiihrt, wofur wir bestens 
danken. 
- . . - 

6 ,  D. H. Brauns. Journ. Amer. chem. SOC. 48, 2776 i192G:. 
6, B.  Helferich u. H. Bredereck, A.  46S, 176 [1g25]. 
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