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4-Oxy-3-athoxy-benzoesaure: 5 g 4-Acetoxy-3-athoxy-1-me- 
thyl-benzol  werden mit einer Lijsung von 15 g Permanganat in 200 ccm 
Wasser und 10 ccm Eisessig oxydiert .  Dann setzt man 8 g Atznatron zu 
und kocht zur Verseifung des Acetats a d .  Nach dern Abfiltrieren vom Braun- 
stein wird a d  30 ccm eingeengt und mit konz. Salzsaure angesauert. Aus- 
fallende 4-Oxy-3-athoxy-benzoesaure wird aus Wasser umkrystallisiert. 
Schmp. 2250. 

0.0899 g Sbst.: 0.1947 g CO,, 0.0458 g H,O. 

Kreosol: 48.8 g homo-brenzcatechin-sulfonsaures Nat r ium und 
16 g Atznatron in 250 ccm Wasser werden rnit 42 g p-Toluol-sulfonsaure- 
methylester  I Stde. geschiittelt und I Stde. unter RiickfluR gekocht. 
kschi iss igen Ester treibt man mit Wasserdampf ab, sauert rnit Schwefel- 
saure an und spaltet wie beim Athylderivat unter I mit iiberhitztem Dampf 
bis auf 140~. Die Hauptmenge des 61s siedet bei 215--2~5~. Homo-veratrol 
ist, wie Ausziehen des in Natronlauge geliisten 61s mit Ather zeigt, nicht 
entstanden. Beim Rektifizieren Sdp. 218-2220. Dariiber bis 2500 iiber- 
gehendes erweist sich beim Fraktionieren (Sdp. Z ~ O - Z ~ I ~ )  und nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather als Homo-brenzcatechin vom 
Schmp. 650. Die Kreosol-Fraktion wird mit dem doppelten Volumen 
Wasser und dem 3-fachen Volumen 50-proz. Kalilauge kraftig geschuttelt. 
Nach Iangerem Stehen in Eis wird das Kaliumsalz abfiltriert. Das daraus durch 
Ansauern gewonnene 01 schmilzt bei 4.g0, nach Wiederholung der gleichen 
Operation bei 5.3O. Sap. 220-221~. Ausbeute 64% des angewandten Roh- 
Qls. 

COHI00,. Ber. C 59.31, H 5.55. Gef. C 59.07. H 5.70. 

0.1452 g Sbst.: 0.3686 g CO,. 0.1002 g H,O. 

Arbeitet man unter Zugabe von Methylalkohol wie beim Athylderivat, 
so erhoht sich die Ausbeute an Rohol, die etwa 60% der Theorie betragt, 
auf rund 94%. 

CBH,,,O,. Ber. C 69.59, H 7.31. Gef. C 69.24, H 7.72. 

150. G6sa Zemplhn und Z o l t l n  Csiiros: Synthesen in der 
Kohlenhydrat-Gruppe rnit Hilfe von sublimiertem Eisenchlorid, 

11. Mitteil. : Darstellung der Cellobioside der a-Reihe. 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. T e c h .  Hochschule Budapest.] 

(Eingegangen am 23. Februar 1931.) 

In einer friiheren Mitteilungl) zeigte der eine von uns, daf3 man aus 
Oktaacetyl-cellobiose und Oktaacetyl-maltose in Gegenwart von sublimiertem 
Eisenchlorid in alkohol-haltiger Chloroform-Lasung Hept  aacetyl-a-athyl- 
c e 11 obi o s i d , sowie He p t a ac e t y 1 -a- a t  h y 1 - m a1 t o s i d geprtinnen kann. 
Allerdings waren damals die Ausbeuten, speziell an Heptaacetyl-a-athyl- 
cellobiosid, gering. Nachdem wir spater durch zahlreiche Versuche iiber 
,die Biosid-Bildung aus Aceto-bromcellobiose in Gegenwart von Queck- 
silberacetat niiher orientiert worden waren2) und den ausschlag-gebenden 

1) G .  Zemplen,  B.  62, 985 [rgzg]. 
*) G. Zemplen u. 2. Szomolyai-Nagy, B.63, 368 [193oj; G. Zernplen 

xi. A. Gerecs, B.63. 2720 [Ig30]. 
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Versuc h 
h-r. 

IV 
IX 
XI 
XI1 

__ ~~ ~ ~. . - - 

Oktaacetyl- FeCI, FeCI, .%thylallcohol 
cellobiose 

in g h g  in yo in g 

I 0  0.8 ' 1 ,  Mol. I 0  
I 0  1.6 2 1 ,  Mol. 1.0 
I 0  2.2 I hfol. - 10yo I .o 
I 0  2.3 I Mol - 5 %  I .o 

Versuc11 
Nr. 

I1 
I1 il 

I1 c 
I1 d 
Y 
XI11 
XIV 
VIII 
V I  

VII 
SIX 

-~ . - - - 

Oktaacet~l- peCI, UberschuQ ~thylafiohol ifberschua des 
cellobiose an FeCl, dthylalkohols 

in yo in 06 in g in g in g 

2.4 
13 .0  

I 0  2.6 
I 0  2.8 
1 0  3 .o 
I 0  3.2 
10 I 4.8 

I 1.0 I 1.0 
I1 a 

I .o 
j .0 

I .o 
1.0 
1.0 

I .o 
I .o 

v I 
I 1.0 

I .o I 

- 
8 
8 

15 
25 
33 

I00 

Tabel le  111: Menge des Eisenchlorids I Mol. oder mehr auf I Mol. 

XX 
111 
XXII 
XXI 

I 0  

I 0  
I 0  
I 0  

n 
2.6 
2. .j 
4.8 
2.6 

FeCI, 
in g 

an FeCI, 

8 1.j 

4 1.7 

8 14.3 
I00 2.0 

Einflul3 der verwendeten Quecksilberacetat- und Alkohol-Menge erkannt 
hatten, untersuchten wir nochmals die Biosid-Bildung in  Gegenwart 
von sublimiertem Eisenchlorid n5her. Diese Reaktion bietet in manchen 
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berschuIj 
des 

Xthylalkohols 
in yo 

5 0  
50 

50 
50 

____. 

Ausbeute 

in g 
- 

8 
8.5 

4.3 
5.2 

- . 
Reduktions- 

vennogen 

+ 39.80 
23.6 + 42.30 
23.6 + 42.90 
I 7.0 + 40.20 

auf I Mol. Oktaacetyl-cellobiose. Alkohol-Menge konstant. Kochzeit I Stde. 

-- 

Schmp. 

2200 

Ausbeute 
in g 

_. 

Ausbeute 

in g 

1.2 

4.8 
1.5 
4.4 
7.5 

1.5 
' 8  

1.4 
I .9 
4.5 

9.0 
1.9 
0.8 

0.8 
0.7 
3.7 

5.6 

2.0 

1.2 

I .o 

Reduktions- 

Schmp. 
vermogen [alD in 

in % Von dem Chloroform 
der Glykose 

8.9 + 52.40 I 
3.9 + 38-4O 
2.6 + 56.4' 
72.1 + 40.5O 2210 
34.5 + 40.1~ 2200 

3.9 + 46.2O 

'7.3 + 54.80 
32.3 I + 41-15' 2200 

Oktaacetyl-cellc 

bberschuB 
des 

d th  y lalkohols 
in % 

~ - . 

I0 

20 

I20 

150 
185 

2.000 

~ 

Reduktions- 
vennogen 

in yo von dem 
der Clykose 

I .6 

-- 
- 
3.6 
2. I 
2.0 

1 .9 
- 

3 .o 

17.5 

[a]D in 
Chloroform 

+ 57.3O + 56.7O + 39.10 + 57.6O + 57.50 + 57.20 
+ 56.7' + 55.80 + 57.90 
+. 37.2O + 55.90 

+ ~ 6 . 8 ~  

+ 41.7' 

Schmp. 

I 78O 
I 7G0 

178-179' 
178O 

I 78O 
178O 
178O 

178-179' 

I77O 

I 78-1 79' 

~ 

Bemerkungen 

in B e n d  
Kochzeit 

'I2 Stde. 

Fallen besondere Vorteile, da man sich die ober fuhrung der Acetyl- 
verbindungen in  die Aceta-halogenverbindungen erspar t ,  und 
dadurch i n  wenigen Operationen zum Ziel gelangen kann. 

oc* 
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Die Versuche wurden meistens mit 10 g Oktaacetyl-cellobiose ausgefiihrt, 
die in 75 ccm alkohol-freiem Chloroform gelost wurden. Zu dieser Liisung 
setzten wir die gewogenen Mengen von absol. Alkohol, sowie sublimiertem 
Eisenchlorid zu und kochten die Losung in einem mit Chlorcalcium-Rohr 
verschlossenen Apparat ~ S t d e .  am RiickfluBkiihler. Dann wurde die I.6- 
sung 4-5-mal mit Wasser gewaschen, getrocknet, mit Kohle geklart, das 
Filtrat unter vermindertem Druck verdampft, mit Alkohol wiederum mehr- 
mals  verdampft und der Ruckstand scbliel3lich 2-ma1 aus heiSem Alkohol 
umkrystallisiert . 

Die erhaltenen Resultate sind in den drei Tabellen auf S. 994/95 zu- 
sammengestellt. . 

Aus den Ergebnissen der Tabelle I geht deutlich hervor, da13 bei An- 
wendung von weniger als I Mol. Ferrichlorid auf I Mol. Oktaacetyl-cello- 
biose die Biosid-Bildung in Gegenwart eines 50-proz. 'IZberschusses an khyl-  
alkohol schlecht verlauft , weil dabei viel Oktaacetyl-cellobiose unverandert 
bleibt, weshalb die isolierten Produkte ein hohes Reduktionsvermogen auf- 
weisen. 

Nach Erreichung der Ferrichlorid-Menge von I Mol. (Tabelle 11) tritt 
die a-Biosid-Bildung sprungartig in den Vordergrund (siehe Versuch XI1 in 
Tabelle I, sowie Versuch I1 und I I a  in Tabelle 11). Bei Anwendung von 
I Mol. Perrichlorid erhalt man die besten Ausbeuten (rund zoo/b d. Th.) 
an a-khyl-heptaacetyl-cellobiosid. . Eine Erhohung dieser Ausbeute war 
uns bisher nicht moglich, weil bei der Reaktion eine erhebliche Desacety- 
lierung des primar gebildeten Cellobiosids vonstatten geht und viel Substanz 
in den Mutterlaugen der beides Krystallisationen in der alkohol. Liisung 
bleibt. Die desacetylierende Wirkung des Eisenchlorids zeigt sich noch 
deutlicher bei weiterer Erhohung der Ferrichlorid-Menge, wodurch die Aus- 
beute an a-Heptaacetyl-athyl-cellobiosid sinkt, ohne da13 die Qualitat der 
isolierten Substanz sich verschlechtert. In verschiedenen Versuchen (Ta- 
belle 11, Versuch I Ia  und VI, Tabelle 111, Versuch XV und XVIII) mrden 
die alkohol. Mutterlaugen im Vakuum verdampft und reacetyliert. Dabei 
wurden grol3e Mengen (35 -45 % d. Th.) an Heptaacetyl-athyl-cellobiosid 
gewonnen, das aber optisch nicht mehr rein war ([aIu in Chloroform = +37O 
bis 460), ein Zeichen, daS auch die P-Form des Heptaacetyl-athyl-cellobiosids 
in den Mutterlaugen vorhanden ist. Die Cellobiosid-Bildung ist Lei der Reak- 
tion erheblich, an Reinprodukt ist jedoch nur wenig isolierbar. Beriick- 
sichtigt man aber, dal3 iiber die Aceto-bromcellobiose mit Hilfe von Queck- 
silberacetat im besten Fall 18 yo d. Th. an or-Heptaacetyl-athyl-cellobiosid 
zu gewinnen sind, fads man die Ausbeute auf die Oktaacetyl-cellobiose um- 
rechnet und die Verluste bei der Darstellung der Aceto-bromcellobiose mit- 
kalkuliert, so ersieht man, da13 die hier zu beschreibende Methode eigentlich 
derzeit doch die bequemste, ergiebigste und kurzeste ist. 

Wir versuchten dam; die Desacetylierung durch Abkiirzen der Kochzeit 
bei der Reaktion zu verhindern, aber man erk l t ,  wie aus Versuch XIX in 
Tabelle I1 ersichtlich, nach l/pstdg. Kochen noch sehr stark reduzierende 
Produkte, die viel unveranderte Oktaacetyl-cellobiose enthalten. 

Wie Versuch VII in Tabelle I1 zeigt, kann man die Reaktion auch in 
Benzol-Losung ausfiihren, jedoch ist die Ausbeute schlecht (10 % d. Th.), 
weil die Oktaacetyl-cellobiose in Benzol schwerloslich ist , deshalb wahrend des 
I-stdz. Erwarmens teilweise ungelost bleibt und starke Verharzung erledet. 
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Aus Tabelle I11 ist ersichtlich. da13 die Meage des Athylalkohols 
von entscheidendem EinfluB a d  die Cellobiosid-Bildung ist ; sie erreicht 
das Optimum bei einem k.hylalkohol-~berschd von 20-50 T,. G T O ~  
Alkohol-Mengen verursachen keine Verschiebung der Biosid-Bildung in 
Richtung der p-Form, sondern verhindern einfach die Reaktion. 

Nimmt man als Usungsmittel wasser-freies Aceton, so kann keine 
Cellobiosid-Bildung beobachtet werden. Ebenfalls negative Ergebnisse 
wurden erhalten, als wir, statt Ferrichlorid zuzusetzen, die Reaktion in 
Gegenwart von Quecksilberchlorid, Zinkchlorid oder Chrom(II1)- 
chlorid ausfiihren wollten. 

Wird statt hhylalkohol Isopropylalkohol verwendet, so geht die 
Reaktion mit einer Ausbeute von 24% vonstatten, und das gewonnene 
a-Heptaacetyl-isopropyl-cellobiosid ist rein. Mit Methylalkohol, 
sowie tert. Butylalkohol konnte bisher keine Biosid-Bildung beobachtet 
werden. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Belege zur Tabelle I. 
10 g Oktaacetyl-cellobiose werden in 75 ccm alkohol- 

freiem trocknem Chloroform gelost, I g absol. Alkohol und 0.8 g Eisenchlorid 
zugesetzt und unter Chlorcalcium-Verschld am RiicknuBkiihler I Stde. 
gekocht, wobei schon nach wenigen Minuten das Eisenchlorid in Losung 
geht. Die Chloroform-Losung wird 4-5-mal mit Wasser gewaschen, mit 
Chlorqalcium getrocknet, mit Kohle geklart , das Filtrat unter vermindertem 
Druclk zur Troche verdampft und mit Alkohol 2-ma1 eingedampft. Der 
Rilckstand wird mit 150 ccm heiBem Alkohol behandelt, wobei nur teilweise 
Losung eintritt. Erhalten 8 g Substanz vom Schmp. 2200, Reduktionsver- 
mogen sehr stark. 

Versuch IV. 

[a]b0 = + 1.10~ x 10/0.2764 = + 39.S0, in Chloroform. 
Versuch IX: Wiederholung von Versuch IV. mit 1.6 g Eisenchlorid; erhalten 

0.1040 g Sbst.: 5 .6  ccm n/,,-KMnO, = 0.0177 g Glykose = 17.0% vom Redukt.- 
8.5 g Sbst. 

Vermogen der Glykose. 
[a]g = + 2.300 x I O / O . ~ ~ Z O  = + 40.20, in Chloroform. 

Versuch XI: Wiederholung von Versuch IV mit 2.2 g Eisenchlorid; Ausbeute 5.2 g. 
0.1044 g Sbst.: 7.7 ccm n/,,-KMnO, = 0.0247 g Glykose = 23.6% vom Redukt.- 

Vermogen der Glykose. 
[a]g = + 1.0~ x 10/0.2360 = + 42.3O. in Chloroform. 

Versuch XII: Wiederholung von Versuch IV mit 2.3 g Eisenchlorid; erhalten 4.3 g. 
0.1430 g Sbst.: 10.4 ccm n/,,-KMnO, = 0.0338 g Glykose = 23.6 % vom Redukt.- 

Vermogen der Glykose. 
[a'g = + 1.350 x 10/0.3140 = + 42.90, in Chloroform. 

Belege zur Tabelle 11. 
Der Rifckstand der Chloroform-Losung wird 2-ma1 aus 30-40 ccm 

heif3etn Alkohol umgelost, die Krystallisation abgesaugt und bei 35 -40O 
getrocknet. 

Versuch 11: Eisenchlorid-Menge 0.4 g. Erhalten 1.4 g Sbst. vom Schmp. 1 7 8 ~ .  
0.2056 g Sbst.: 1.1 ccm n/,,-K&bO, = 1.6% vom Redukt.-Vermijgen der Glykose. 

[~3(!2p = + 1 . 2 0 ~  x ~ o / o . z o g z  = + 57.3O. in Chloroform. 
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Versuch  I I a :  IViederholungvon Versuch 11. Erhalten 1.9 g Sbst. vom Schmp. 176~. 
[ct:;' = + 1.45' x 10/0.2560 = + 54.7O. in Chloroform. 

Die Mutterlnugen der beiden Krystallisationen aus Alkohol werden verdampft und 
mit Essigsaure-anhyrlrid und Natriumacetat acetyliert, dann in Wssser gegossen, die 
Krystallisation ahgesaugt und getrocknet. Erhalten 4. j g.  

0.1450 g Shst.: 1.7 ccm ?L/, , -KM~O, = 0.0053 g Glykose = 3 G o / , .  vorn Redukt.- 
Vermbgen der Glykose. 

[.*!Lo = + 1.10~ x 1o/o.z810 = + 39.r0, in Chloroform. 
Versuch I Ic :  Wiederholung von Versuch 11. Erhalten 2.0 g Sbst..vom Schmp. 178 

0.4616 g Shst.: 3.2 ccni n/,,-KMnO, = 0.0099 g Glykose = '2.1 yo vom Redukt.- 
bis 179'. 

Vermogen der Glykose. 
[zj,' = + 2 . 5 0 ~  x ro/o.43io = + 57.6O. in Chloroform. 

Versitch I Id :  Wiederholung von Versuch I1 mit 50 g Oktaacetyl-cellobiose, 
375 ccm Chloroform, 5 g absol. Alkohol und I.$ g Eisenchlorid. Erhalten 9 g Sbst. 
vom Schmp. 178'. 

0.2910 g :  1.9 ccm n/,,-KMnO4 = o.ooj9 g Glykose = 2.0yo vom Redukt.-Vermogen 
der Glykose. 

[lx'g = + 2.86O x 10/0.4968 = + 57.5O, in Chloroform. 
Versuch X:  Wiederholung von Versucli II mit 2.6 g Eisenchlorid. Erhalten 

0.5710 g Sbst.: 3.j ccm n/,,-KMnO, = 0.0109 g Glykose = 1 . 9 7 ~  w m  Redukt.- 
1.9 g Sbst. rom Schmp. 179~.  

Vermogen der (i1yko.w. 
[r;f,O = + 1.38~ x Io/o.rjr4 = + 57.2'. in Chloroform. 

Versucli XII I :  IViederholung von Versuch I1 rnit 2.6 g Eisenchlorid. Erhalten 
0.8 g Sbst. vom Schmp. r;Xn. 

ir-'Lo = + 1.42' x Io/o.Pjoo = + 56.8O. in Chloroform. 
Versucli XI\-: \Viederholung von Versuch I1 rnit 3.0 g Eisenchlorid. Erhalten 

1.2 g Sbst. \.om Schmp. 178'. 
[ )20 ,, - - + 2 . 0 4 ~  x I O / O . ~ ~ O  = + 56.7O, in Chloroform. 

Versucli VIII: IViederholung yon Versuch I1 mit 3.2 g ISisenchlorid. Erhalten 
0.8 g Sbst. roni Schinp. 178~.  

[z;bl = + 1 . 3 0 ~  x 10/0.2328 = + 55.8O. in Chloroform. 
Versucli VI : \Viederholung voii Versuch I1 rnit -}.8 g 1:iscnchlorid. Rrhalten 

0.7 g Sbst. voni S-hrnp. 177'. 
;.*;$' = + 0.7-30 x 1o/o.1260 = + 57.90, in Chloroform. 

.\us den alkohol. Mutterlaugen lassen sich nach -1cetylierung 3.7 g einer krystalli- 

0.2172 R Sbst.: 2.1 ccrn iP/,,-I(MnO, = 0.0066 g Glykose := 3.0% vorn Redukt.- 
sierten Sul)st:inz gewinnen mit folgendcn Eigenschaften : 

Vermiigcn der Glykosc. 
;r;fj' = + 2.0~ x 1o/o.j380 = + 37.2'. in Chloroform. 

\:ersuch V I I :  !I,-iederholung ron Versuch 11, statt mit Chloroform rnit 75 ccm absol. 
Benzol. Erhalten I g Krystalle row Sclmp. 178-179'. 

[a'b = + 0.80~ x ro/o.r4jo = + 55.9', in Chloroform. 
Vcrsucli X I S  : Wiederholung von l'ersucli I1 rnit 2.6 g Eisenchlorid. Kochzeit 

o.roG8 g Sbst.: 5.9 ccrn n/,,-K&1n0, = 0.0167 g Glykose == 17.5% vom Redukt.- 

r~rlfj '  _ _  = + 2.420 x 1o/o.j8oo 7 + 41.7O, in Chloroform. 

Stde. Erhalten j .6 g .  

Vermogen der Glykose. 
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Belege zur Tabelle 111. 

Versuch  XI:: Wiederholung von Versuch I1 mit 2.6 g Eisenchlorid und 0.75 g 

0.3496 g Sbst.: 9.6 ccm n/,,-KMnO, = 0.0311 g Glykose = 8.9 % vom Redukt.- 
absol. Alkohol. Erhalten 1.2 g Krystalle. 

Vermogen der Glykose. 
[a$ = + 1 . 3 1 ~  X I O / O . Z ~ O O  = + 52.4O, in Chloroform. 

Die alkohol. Mutterlaugen geben nach dem Eindampfen und Acetylieren 4.8 g. 
0.3326 g Sbst.: 4.2 ccm n/,,-KMnO, = 0.0132 g Glykose = 3.9% vom Redukt.- 

Vermogen der Glykose. 
fa13 = + z . 6 0 ~  x 1o/o.G770 = + 38.4O, in Chloroform. 

\'ersu.ch XVIII: Wiederholung von Versuch I1 mit 0.85 g absol. Alkohol und 

0.2228 g Sbst.: 1.0 ccm n/,,-KMnO, = 0.0059 g Glykose = 2.6% vom Redukt.- 
2.8 g Eisenchlorid. Erhalten 1.5 g Krystalle. 

Vermogen der Glykose. 
!a]b' = + 1.470 x 10/2604 = + 515.4~. in Chloroform. 

Die alkohol. Mutterlaugen geben nach dem Verdampfen und Reacetyliercn 4.4 g Sbst. 

0.2390 g Sbst.: 3.0 ccm n/,,-KNnO, = 0.0093 g Glykose = 3.9% vorn Redukt.- 
mit folgenden Eigenschaften : 

frermogen der Glykose. 
[a!:: = + I.GoO x 10/0.4360 = + 46.z0, in Chloroform. 

Yersuch XX:  Wiederholung von yersuch I1 rnit 1.5 g absol. Alkohol und 2.6 g 
Eiscnchlorid. Erhalten 7.5 g Krystalle. Schmp. 2210 und mit folgenden Eigenschaften: 

0.1022 g Sbst.: 10.1 ccm a/,,-KMnO, = 0.0328 g Glykose = 32.1 % vom Redukt.- 
Verrnogen der Glykose. 

[a]; = + 1 . 6 2 ~  x 10/0.4002 = + 40.5O, in Chloroform. 
Versuch 111: Wiederholung von Versuch I1 mit 1.7 g absol. Alkohol and 2.5 fi 

Eisenchlorid. Der Ruckstand wird rnit 150 ccrn heiBem Alkohol behandelt, wobei vicl 
ungelost bleibt. Erhalten 8 g Krystalle vom Schmp. 220~. 

0.1546 g Sbst.: 15.9 ccm n/,,-KMnO, = o.oj33 g Glykose = 34.5% vom Kedukt.- 
Vemogen der Glykose. 

[alb = + 1 . 5 6 ~  x 10l0.3888 = + 4 0 . 1 ~ .  in Chloroform. 
l 'ersuch XXII: Wiederholung von Versuch I1 rnit 2.0 g absol. Alkohol und 4.8 g 

0.2160 g Sbst.: 5.0 ccm n/,,-KMnO, = 0.0158 g Glykose = 7.3% rom Kedukt.- 
Eisenchlorid. Erhalten I .5 g Krystalle. 

Vermogen her Glykose. 
[a'$ = + 1 . 1 4 ~  x IO/O.ZO~O = + 54.8O. in Chloroform. 

absol. Alkohol. Erhalten 6 g Krystalle vom Schmp. 220~ .  

Vermogen der Glykose. 

Versuch  XXI:  Wiederholung von Versuch I1 rnit 2.6 g Eisenchlorid und 14.3 g 

0.0548 g Sbst.: 5.6  ccm n/,,-KMnO, = 0.0177 g Glykose = 32.3% vom Redukt.- 

[a?: = + 2.48 x 10/0.6026 = + 4 1 . 1 ~ .  in Chloroform. 

a-Heptaacetyl-isopropyl-cellobiosid. 
10 g Oktaacetyl-cellobiose werden in 75 ccm absol. Chloroform 

gelost und dann 1.32 g (=.I Mol. + 50% OberschuB) Isopropylalkohol, 
sowie 2.6 g Ferrichlorid zugesetzt und I Stde. am Riickfluflkiihler gekocht, 
wobei, vorn Beginn des Kochens gerechnet, das Eisenchlorid nach einigen 
Minuten in Gsung geht. Die Aufarbeitung geschieht, wie bei den Versuchen 
mit khylalkohol. Nach 2-maligem Umkrystallisieren des Riickstandes 
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aus heil3em Alkohol erhalt man 2.4 g oder 24% d. Th. an Krystallen vom 
Schmp. zogo und folgenden Eigenschaften: 

0.2046 g Sbst.: 0.5 ccm n/,,--0, = 0.00158 g Glykose = 0.7% vom Redukt.- 
Vermogen der Glykose. 

[a]: = + 2.170 x 10/o.3570 = + 60.80, in chloroform. 
Die friiher mit Quecksilberacetat gewonnene Substanz zeigt ein Reduktions- 

rermogen con 0.47% und [aID = + 59.54O in Chloroform. 

Die Untersuchungen wurden mit materieller Unterstiitzung der ,,Rocke- 
fe l ler  Foundat ion",  der ,,Sz&chBnyi Gesellschaft" und der ,.Ungar. 
Akademie de r  Wissenschaften" ausgefiihrt, wofiir wir bestens danken. 

151. Sankichi Takei, Shikiro Miyajima und Minoru 6no: 
Ober Rotenon, den wirksamen Bestandteil der Derriswurzel, 

VII. Mittei1.l) : Die Konstitution des Rotenons. 
[Aus d. Agrikulturchem. Institut d. Universitat Kyoto.] 

(Eingegangen am 17. Februar 1931.) 
Fur die aus Ro tenon  bzw. I so - ro t enon  durch Verseifung gewonnene 

Tubasaure  resp. Ro tensau re  haben wir in unserer V. MitteiL2) die Kon- 
stitutionsformel I bzw. I1 gegeben. 

I. 11. 111. 

Inzwischen habe? wir aber Gelegenheit gehabt, die S te l lung  des  Hy-  
d roxy l s  in beiden Sauren aus nachstehenden Griinden an einer anderen 
metu-Position zum BriickenSauerstoff des Furanrings zu revidieren : I) Wie 
damals2) erwahnt wurde, haben die Eigenschaften des Hydroxyls eine sehr 
nahe Beziehung zu der Doppelbindung im Furankern der Rotensaure (11). 
Rotensaure besitzt zwar die Eigenschaften einer o-Oxy-benzol-carbonsaure, 
dagegen verhalt sich die Tubasaure (I), in der die Doppelbindung irn Furan- 
kern fehlt, ganz anders. Auf Grund dieser Tatsache mochten wir glauben, 
da13 das Hydroxyl der beiden Sauren an der anderen metu-Stellung sitzt, 
wie die Pormeln I11 und IV zeigen. 2) Das Hydroxyl der Tubasaure, sowie 
der Rotensaure wurde mit Diazo-methan  methyliert, wobei die Reaktion 
sehr lange dauerte, und zwar waren bis zu einer viilligen Methylierung 
2-3 Wochen notig. Aus diesem Befund geht hervor, da13 die beiden ortho- 
Stellungen des Hydroxyls, wie in Formel I11 und IV, substituiert werden. 

VI. Xitteil.: B .  64, 248 rrg311. e, B. 63. 1370 r1910'. 




