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Die 3. Fraktion ergab wieder das gleiche Semicarbazon vom Schmp. 
240.5O und erwies sich beim Zusammenschmelzen als reines Cedrenon-Semi- 
carbazon. 

Der Riickstand der Wasserdampf-Dzstillation wurde rnit Phthalsaure- 
anhydrid zerlegt ; die einzelnen Fraktionen waren folgende : 

SdP.1, d15 OD 
I .  6 g . . . 158-158.5' 1.0067 -jj '  20' 

2. 9 6 . . . 1j8.5-1Gz~ 1.0102 -j8"20' 

3.  20 g Riickstand. 

Aus Fraktion I und 2 n u d e  wieder das gleiche Semicarbazon vom 
Schmp. 240° erhalten. Das Cedren aus Cedrol liefert also genau so wie das 
naturliche Cedren nur ein einziges Keton. 

Cedren aus Cedrenon-Semicarbazon: 30 g Semicarbazon vom 
Schmp. 240.5~ wurden nach Wolff-Kishner mit einer Auflosung vou 
3 g Natrium in 40 g absol. Alkohol 81/2 Stdn. auf 18oO erhitzt. Die Wasser- 
dampf-Destillation ergab Fraktionen mit folgender optischer Drehung : 

I .  a D  = -53O, 2. aD = - ~ 3 ~ ,  3 .  aD = - 1 2 ~ .  

Nach Auswaschen mit Saure wurde 4-ma1 iiber Natrium destilliert; wir 
erhielten folgende Drehungswinkel : 

I. OD = -58" 40'. 3 .  OD = -GzO 40', 
2. aD = -590 200, 4. a, = - 6 2 O  40'. 

Erhalten wurden schliefilich 6.5 g Cedren mit folgenden Eigenschaften : 
dl5 = 0.9286, aD = -62O 40', n*E = -1.49478; der Rest bestand aus Harz 
und stickstoff-haltigen Produkten. 

Daraus wurde durch Oxydation rnit Chromsaure Cedrenon (a,, = -7oO 
40', d15 = 1.0206) erhalten, welches das Semicarbazon vom Schmp. 240.5~ gab. 

Kennzahlen des nach verschiedenen Verfahren erhaltenen C e d r ens : 
all G Herkunf t dl2 

aus Cedrol . . . . . . . . . . . 1.49817 
aus Semicarbazon . . . . . 0.9286 - 4 2 "  40' 1.49478 
aus Cedrenen . . . . . . . 0.g36z 4 o 0  30° 1.49809 

0.9340 -85" 00' 

238. G6za Zemplbn und A r p l d  G e r e c s :  Einwirkung von 
Quecksilbersalzen auf Aceto-halogenzucker, VI. Mitteil. : Synthese 

von Gentiobiose- und Cellobiosido-6-glykose-Derivaten ). 
[ ius d. Organ.-chem. lnstitut cl. Techn. IIocliscliiile Budapest.] 

(Eingegangen am 20. April 1931.) 

Die schonen Synthesen von Helferich haben gezeigt, wie man mit Hilfe 
der Trityl-Methode in 6-Stellung freie Glykose-Derivate erhalten kann, die 
dann durch Kuppelung rnit Aceto-halogenverbindungen in Gegenwart von 
Silberoxyd zu zahlreichen Oligosacchariden fiihrten. 

Das aus Triacetyl-laevoglykosan mit Titantetrachlorid leicht gewinnbare 
I -a - Chl o r - 2.3.4 - t r i ace t y 1 - d - g 1 y k o s e (I) 2) hat sich f iir Synthesen dieser 

l) V. Mitteil.: GCza ZemplCn, Z o l t b n  Bruckner  u. A r p i d  Gerecs ,  B. 64, 
a) GCza Zemplen u. Zoltdn Csiiros,  B .  62, 993 [rgzg]. 744 [I93I]. 
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Art als sehr geeignet erwiesen. Die Chlorverbindung ist inistande, in Gegen- 
wart von Quecks i lbe race ta t  rnit Aceto-bromglykose (11) und Aceto-  
bromcel lobiose (111) in Benzol-Losung leicht und in guter Ausbeute die 
Ace t o - c hl or  g e n t  i o b i o s e (IV) bzw. die Ace t o - c h l  o r v e r bi  n d u n  g de  r 
P-6-Cellobiosido-glykose (V) in einer einzigen Operation zu geben, da 
die Kuppelung am freien Hydroxyl des Kohlenstoffatoms 6 bedeutend rascher 
erfolgt als die Abspaltung des Chlors aus der I-Chlor-triacetyl-glykose. 

CH.Cl CH . Rr 

H-C-0 . OC . CH, 
I 

I. H-C-0 . OC . CH, 

CH, . CO . O-C-H 0 -.-f 

H-C-0 . OC . CH3 

H-C 
I 

CH, . CO . O-C-H 
I 

H-C-0 .OC .CH, 

H-C 
i 

CH, .OH 
i 
CH,.O . OC .CH, 

CH 

CH, . CO . O-C-H 

H-C-0 . OC . CH, 

CH, . CO . O-C-H 

H-C I i 
! 

CH, .O .Oc .CH, 

Uber die Zwischenstufen dieser Reaktion ist uns bisher wenig bekannt; 
doch konnten wir feststellen, dal3 bei der Kuppelung der I-Chlor-triacetyl- 
glykose mit Aceto-bromcellobiose zunachst eine Abspaltung des Broms aus 
der Aceto-bromcellobiose erfolgt, denn die nach I, 3 bzw. g Min. isolierbaren 
Zwischenprodukte sind halogen-arm und hochreduzierend und ihr Halogen- 
Gehalt wachst rnit dem Fortschreiten der Kochdauer an. 

Man kann zu D e r i v a t e n  der  P-6-Cellobiosido-glykose auch so 
gelangen, dab inan die I - C hl  or - t r i ace  t yl-  gl y k ose zunachst rnit Quec k-  
s i lbe race ta t  umsetzt und das entstehende Gemisch der  u- u n d  8-1.2.3.4- 
Te t r a ace t y 1 - g1 y k o s e (VI) mit Ace t o - b r o mc e 11 o b i o s e (111) kuppelt . 
Dabei ist die Isolierung der als Zwischenprodukte entstehenden T e t  r aace ty l -  
ve rb indungen  gar nicht notig, sondern man kann in einem Arbeitsgang 
zu einem Gemisch der u-(3-Hendekaacetate der  P-6-Cellobiosido- 
glykose (VII) gelangen, und zwar mit guter Ausbeute. 

Das Produkt gibt beim Verseifen das von Hel fer ich  und Schafer,) 
beschriebene T r  i s a c c h ar i d und lal3t sich in die entsprechende Ace t o - 
b r o m v  e r bi n d u  ng  3 iiberfilhren. 

Zu diesen Versuchen benotigten wir groBerer Mengen Laevoglykosan ,  
die wir nach der P i  c t e t schen Methode durch Vakuum-Ikstiflation der Starke 

3, A. 450, 232 [1926]. 4) Helferich u. Bredereck,  A. 485. 176 [1928]. 
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erhielten und sofort als Rohprodukt in die Triacetylverbindung umwandelten. 
Wir haben die Darstellung des Triacetyl-laevoglykosans so beschrieben, 
d& man sich dieses Ausgangsmaterial ohne besondere Miihe in Mengen von 
mehreren Iiilogramm beschaffen kann. Die altere Vorschrift 6, zur Bereitung 
der a-1-Chlor-z.3.4-triacetyl-glykose wurde auf Grund von verschiedenen 
Beobachtungen wesentlich geandert, da die iiberaus grol3en Mengen Titan- 
chlorid, die bei Verwendung von mit Chlorcalcium getrocknetem Chloroform 
notig sind, dadurch vermindert werden konnten, daB jetzt gewohnliches 
alkohol-haltiges Chloroform benutzt wird. Gleichzeitig stellten wir auch die 
entsprechende a-I-Brom-2.3.4-triacetyl-glykose aus . Triacetyl-laevoglykosan 
mit Hilfe von Titantetrabromid dar. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Beschrelbnng der Versnche. 
D a r s t e Ilu n g de s Tr i ace t yl-1 aevo g 1 y ko s ans  (nach Versuchen von 

Johann Erdklyi). 
Man stellt einen Vakuum-Destillationsapparat zusammen aus 

2 moglichst dickwandigen Fraktionierkolben aus , ,Duran"-Glas zu 1 Inhalt, 
versieht sie mit Korkstopfen und schutzt die Korke durch dicke asbest- 
pappen vor dem Anbrennen. Dann fullt man den zu erwarmeiiden Fraktionier- 
kolben mit 300 g Weizenstar ke (in Stiicken, sog. Strahlen-Starke), verbindet 
die Vorlage mit der Wasserstrahl-Pumpe, und beginnt nach erfolgter 
Evakuierung des Apparates, mit einer grofien Gasflamme langsam zu er- 
warmen; darauf stellt man die Flamme so, daB sie die ganze Oberflache des 
Kolbens gleichmaf3ig bedeckt und erwHrmt mit einer zweiten Flamme be- 
sonders den Hals des Kolbens, um dort eine rasche Verkohlung zu erreichen 
und dadurch ein Uberschiiumen zu verhindern. Die Destillation dauert 
3ia-~ Stde., und der Inhalt des Kolbens mu13 vollig verkohlt sein, sonst 
entstehen erhebliche Verluste an Laevoglykosan. Man vereinigt die Destillate 
am 4 Chargen von 300 g Weizenstarke und dampft sie unter vermindertem 
Druck aus einem Bad von 50° moglichst stark ein. Der Riickstand wird in 
300 ccm warmem Aceton gelost und in einem mit Kork geschlossenen Erlen-  
meyer - Kolben iiber Nacht stehen gelassen. Die ausgeschiedene gelbbraune 
Krystallisation von Roh -Laevoglykosan wird stark abgesaugt und n i t  
40-50 ccm Aceton gewaschen, dann iiber Nacht in einem mit Schwefelsaure 
gefiillten Vakuum-Exsiccator aufbewahrt. 

Das trockene Rohprodukt betragt 300-350 g, es ist direkt zur Dar- 
stellung von reinem Triacetyl-laevoglykosan anwendbar. Zur Acet ylier ung 
werden 120 g Rob-Laevoglykosan mit 120 g wasser-freiemxatriumacetat und 
480 ccm Essigsaure-anhydrid unter wiederholtem Schiitteln auf dem Wasser- 
bade gelost und 'Iz Stde. weiter erwarmt. Das Reaktionsgemisch wird in 
2.5 1 Wasser von 30 -40° eingeriihrt, wobei das Tr  i a ce t yl-1 ae vo gl y ko s a n  
in Lijsung geht und harzige Substanzen sich ausscheiden. Um letztere zu 
entfernen, wird ein Trichter mit einem entsprechend grol3en Watte-Bausch 
versehen und die Fliissigkeit filtriert, wobei samtliches Harz von der Watte 
zuriickgehalten wird und vollkommen klare, hell gelbbraun gefarbte Losungen 
zu gewinnen sind, aus welchen nach dem Stehen iiber Nacht eine Krystalli- 

j) G .  Z e m p l h  u. Z. Csiiriis, B. 68, 993 [~gzg;. 

Berichte d. D. Chem. Gcsellrchaft. Jahrg. LXIV. 101 
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sation von Triacetyl-laevcglykosan gewcnnen wird. Dieses Produkt laflt sich 
durch I-maliges Umkrystallisieren aus rund 8 Tln. heil3em Wasser (berechnet 
auf die nasse, abgesaugte Substanz) unter Zusatz der notigen Menge Tierkohle 
i n  ein farbloses, vollkommen reines Priiparat umwandeln, das ohne weiteres 
zur Darstellung der unten zu beschreibenden Halogenverbindungen geeignet 
ist. Die Mutterlaugen der ersten Triacetyl-laevoglykosan-Krystallisation 
werden mit Chloroform 4-mal ausgeschifttelt (250 ccrn Chloroform auf 
3 1 Mutterlauge), die Chloroform-Lijsungcn eingedampft und der Ruckstand 
2-ma1 aus heiflem Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, wo- 
durch ebenfalls ein vollkommen reines Produkt zu erhalten ist. Die Mutter- 
laugen der Keinprodukte enthalten noch rund zoo/, des Triacetyl-laevo- 
glykosans, das rnit Chloroform ausgeschuttelt und nach Verdampfen des 
Losungsmittels durch I-maliges Umkrystallisieien rein zu gewinnen ist. 
Zahlreiche Versuche ergaben ini Mittel 2.5 kg reines Triacetyl-laevoglykosan 
aus 10 kg Weizenstarke. 

Keue D a r s t e l l u n g  der  cr-1-Chlor-~.3.4-triacetyl-d-glykose. 
IOO g Tr iace ty l - l aevog lykosan  vom Schnip. IIOO werder: in I 1 kauf- 

lichem, rund 1% Alkohol enthaltendcm Chlorcfcini gelost und 140 g (2  Mol. 
= 132 g) T i t a n t e t r a c h l o r i d  auf einmal zugegossen. Es erscheint ein 
gelbes Add i t ionsp roduk t .  Das Reakticnsgemisch wird nach dem Urn- 
schwenken sofort unter einem rnit Chlorcalcium-Verschlufi versehenen Ruck- 
fluI3kuhler auf dem Wasserbade erwarmt, wobei nech 10-15 Xiin. unter 
starker Chlorwasserstoff-Entwicklung Losung des Nieder schlages erfolgt und 
die zunachst hellgelbe Losung allmahlich etwas dunkler wird. Nach insgesamt 
3/4-~tdg. Kochen wird auf Eis gegcssen, die Chloroform-Losung mit Eiswasser 
4-5-mal saure-frei gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, dann rnit Kohle 
geklart und das Filtrat unter vermindextem Druck bei 40' auf 160 ccm ein- 
geengt. Diese Losung wird rnit ZOO ccm waimem, zwischen 80' und IOOO 

siedendem Benzin versetzt, woraus sich beim Erkalten die Substanz in wohl- 
ausgebildeten farblosen Krystallen ausscheidet. Am folgenden Tage wird die 
Krystallisation abgesaugt, mit Chlorcform + Eenzin (I : 10) gewascken und 
bei 35-40' getrocknet. Erhalten 56 g oder 50%, d. Th. einer Substanz vom 
Schmp. 124--T25°. 

0.2066 g Sbst.: 6.4 ccm n/,,-AgN0,-Lsg. 
Chlor-triacetyl-glykose, CI,HI,O,C1 (324.60). Btr. C1 10.92. Gef. C1 10.98. 

[all;; = +6.63O x I O j 0 . 3 j 0 4  = +1Eg.2~,  in Chlcroform. 

cx - I - Brom - 2.3.4 - t r i a c e t y l -  glykose. 
50 g Tr i ace ty l - l aevog lykosan  werden in 400 ccni gewiihnlicheni 

Chloroform gelost und 135 g (2  Mol. = 127.5 g) Ti tan te t r ab ron i id  in 
IOO ccm alkohol-freiem absol. Chlcrcfcim zugesetzt, wobei ein blutrotes 
Ad d i t i  onsp  r o d u  k t  auftritt, dann unter Chlorcalcium-Verschlufi am 
Ruckfluflkuhler liz Stde. gekccht, wcbei bescnders im Anfang Bromwasser- 
stoff entweicht. Jetzt wird auf Eis gegossen und die Chloroform-Schicht 
mit Eiswasser saure-frei geviaschen (4-5-mal). Die hellgelbe Losung wird 
mit Chlorcalciuni getrccknet, mit Kchle geklait und das Filtrat unter ver- 
mindertem Druck auf 80 ccm eingeengt; dann werden 150-200 ccm warmes 
Benzixi (Sdp. 80- IOOO) zugesetzt. Sofort beginnt die Krystallisation der Ver- 
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bindung in derben Sadeln. Diese werden abgesaugt und imVakuum-Exsic- 
cator iiber Paraffin und Natronkalk getrocknet. Erhalten 32.5 g = 50.8% 
d. Th. 

0.2032 g Sbst.: 5.50 ccm nil,-AgN0,-Lsg. 
Brom-triacetyl-glykosc, C,,H,O,Br (369.08). Ber. Br 21.65. Gef. Br 21.63. 

Die Substanz bildet wohlausgebildete, farblose, dicke, zu Drusen ver- 
wachsene Nadeln, die beim Erwarmen im Capillarrohr sich bei 126-1270 
zersetzen. Sie zeigt iihnliche Loslichkeits-Verhaltnisse wie die entsprechende 
Chlorverbindung und la& sich mit Methyla lkohol  und S i lbe rca rbona t  
in - I -Met h y 1- 2.3.4 - t r i ace t y 1- d - gl y k o s e vom Schmp. 133 - 134O und 
[or]” = -16.0~ in Chloroform, iiberfiihren. 

[a]: = +5.900 x 10/0.2714 = f 2 1 7 . 4 ~ .  in Chloroform. 

Aceto-chlorgent iobiose.  
16.4 g Aceto-bromglykose  Mol.), 14.4 g 1-Chlor-z.3.4-tri- 

ace ty l -g lykose  Mol. + IO”/”) und 6.10 g Mercur i ace t a t  (1/50-. Idol. 
- 3%) werden mit 200 ccm absol. Benzol unter fortwahrendem Schutteln 
auf 50° erwarmt und 20 Min. zwischen j O o  und 5 3 O  gehalten, wobei voll- 
standige Losung erfolgt . Jetzt lafit man unter Chlorcalcium-Verschld 4 Tage 
bei Zimmer-Tempcratur stehen. Man wascht jetzt 2-ma1 mit Wasser, trocknet 
die Benzol-Losung mit Chlorcalcium und dampft das Filtrat bei 400 unter 
vermindertem Druck 211 einem dicken 81  ein. Man schiittelt jetzt den Riick- 
stand mit IOO ccm Ather durch. Dabei tritt zunachst Losung ein, dann be- 
ginnt nach einigen Minuten eine kraftige Krystallisation der Aceto-chlor- 
gentiobiose. Nach einigen Stunden wird abgesaugt, mit Ather gewaschen 
und getrocknet. Ausbeute 11.9 g = 45.6%, d. Th. Die Substanz bildet 
farblose Krystalle voni Schmp. 136.5-137O und besitzt samtliche Eigen- 
schaften der Acet o-chlorgentiobiose. 

0.3032 g Sbst.: 4.86 ccm n/,,-AgN0,-Lsg. 
C,,HSSOl7C1 (652.74). Ber. Cl 5.43. Gef. C1 5.68. 

[ajg = +2.45O x 10/0.2958 = +82.83”, in Chloroform. 
Das nach Hudson berechnete Drehungsvemogen ist: [alD = +83.5O, in Chloro- 

form 6), 

Dal3 es sich tatsachlich um Aceto-chlorgentiobiose handelt, wird be- 
wiesen durch c b e r f i i h r u n g  der  Aceto-chlorverb indung in wal3rigem 
Aceton i n  e in  Gemisch der  be iden  Hep taace ty lve rb indungen  de r  
Gent iobiose ,  das durch wei te re  Acety l ie rung  ein Gemisch der  be iden  
0 k t  a ace  t y lve  r bi  n d u n  g e n  ergibt. Diese 0 k t  a a c  e t y lve  r bi  n d u  n g lafit 
sich zu einer Losung der f re ien  Gent iobiose verse i fen ,  die dasselbe 
Drehungsvermogen aufweist, wie eine mit Hilfe von Emulsin synthetisch 
dargestellte und durch nachtragliche Acetylier.ung gewonnene, optisch 
r e i  n e  p- 0 k t  aace  t yl-ge n t i obiose’), wie dies folgende Versuche beweisen : 

33.5 g durch direkte Spthese  gewonnene Aceto-chlorgent iobiose 
werdenin 150 ccrn Aceton  gelost, 10 ccm Wasser  und 15 g s i l b e r c a r b o n a t  
zugesetzt und 3 Stdn. am Riickflul3kiihler gekocht. Kach dem Absaugen 
von den Silbersalzen wird das Filtrat mit Tierkohle geklart, unter ver- 

6 )  E. Pacsu, B.  61, 1513 [1928]. i ,  GCza ZemplCn,  B .  48, 236 [1915]. 
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minderteni Druck zur Trockne verdampft, der Riickstand niit 30 ccm Essig-  
s au re -anhydr id  und 30 ccm absol. P y r i d i n  I Stde. auf dem Wasserbade 
ncetyliert, dann die Losuiig unter verininderteni Druck stark eingeengt iind 
in Wasscr gegossen. Bald erstarrt das acetylierte Produkt krystallinisch. 
Nach Clem Stehen ilber Nacht wird es scharf abgcsaugt und ails 150 ccin 
heiWeni Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 26.8 g an deni Gemisch der Okta- 
acetylverbinduiigen (= 77y4 d. Th.) voin Schmp. r66--167O und folgendeni 
Drehungsvermogen : 

[a]:: = +r.roo x I O / O . . ~ O I G  = +27.39O, in Chloroform. 
2.0 g der gewonnenen Substanz werden nach der friiiher*) angegebenen 

Methodc ve r se i f t ,  indeni man in 5 ccin Chloroform unter starker Kiiiung 
rnit 0.1 g nietallischeni Natrium in 5 ccm absol. Methylalkohol versetzt, 
nach einigein Stehen mit Wasser durchschiittelt, mit Essigsaurc ansauert, die 
Chl.oroform-Schicht mehrmals mit Wasser ausschuttelt und die wal3rige 
Losung auf 50 cciii aufffillt. Sach I Stde. betragt das Drehungsvermogen: 

Eiii genau in derselben Art ausgefuhrter Versuch ergab eine wa13rige 
[a]! = +0.190 x go/r.oogo = $9.410, in Wasser. 

Losung, die nach 47-stdg. Stehen folgendes Drehungsverinogen zeigte : 
La:: 5.: +0.200 x ~ O / I . O O ~ O  =: +9.910. in \\rassvr. 

Unter ganz ahnlichen Redingungen wurden je 2.0 g einer nach der 
E-mulsin-Methode gewonnenen P-Oktaacetyl-gentiobiose verseift und folgende 
Drehung beohachtet : 

I. Uie waiUrigc Losung wurde nach I Stde. optisch gepriift: 

11. Die wal3rige Losung wurde nach 47 Stdn. optisch gepriift: 

[a?: = -~o.zoo x jo/r.o09o = +9.910, 

[al; = +o.18 x ~O/I.OO~O = 4-8.92O. 

De k a a c  e t y 1 - I - c h 1 or  - 6 - (3 -cello b i o s i d o - gl  y ko s e. 
Syn these :  7.0 g Aceto-bromcel lobiose Mol.), 4.9 g I -Chlor -  

z.3.4-triacetyl-glykose Mol. + 50%) und 1.53 g Quecks i lber -  
a c e t a t  (1/2uo Mol. - 3%) werden rnit absol. Benzol ubergossen und unter 
Chlorcalcium-Verschlufi 1/4 Stde. am RuckfluBkithler gekocht. Dann wird 
4-mal niit Wasser gewaschen, wobei man die Benzol-Losung rnit Chloroform 
verdiinnen i d 3 ,  denn sonst scheidet sich die schwerlosliche Substanz teil- 
weise atis. Die Benzol-Chloroform-Losung wird mit Chlorcalciuin getrocknet, 
das Filtrat unter vermindertem Druck aus eineni Bad von 40° verdam$t und 
der Rilckstand in 2j ccm Chloroform gelost. Werden dann 40 ccni warmer 
Alkohol zugesetzt, so beginnt bald die Krystallisation der Verbindung, die 
zuletzt durch Eiskiihlung servollstandigt wird. Es wird abgesaugt, mit 
Alkohol gewaschen und getrocknet. Erhalten 28.6% d. Th. an farblosen 
Nadelchen, die sich beini Erhitzen in der Capillare gegeii 223-224' zersetzen. 
Sie zeigen der Aceto-bromcellobiose M i c h e  I&lichkeits-Verhaltnisse, doch 
ist die De  k a ace t yl- I - c hlor  - 6- 13-cello bi  o si do-gl y kose in samtlichen 
Zasungsmitteln scliwerer loslich. 

0.2994 g Sbst.: 3.44 ccm t~/,~-AgN0,-Lsg. 
C,8H,,0,,C1 (942.87). Ber. C1 3.76. Gef. C1 4.0;. 

[a]: = ~ 1 . 4 5 ~  x 10/0.2998 = +45.37O. in Chloroform. 

*) GCza Zeniplen, B. 59, 1258 [192Gj. 
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Die drei folgenden Versuche (1-3) beweisen, dalj der Kuppelung der 
~-Chlor-z.~.~-triacetyl-glykose mit Aceto-bromcellobiose zum Aceto-chlor- 
trisaccharid eine Umwandlung der Aceto-bronicellobiose in eine halogen- 
freie Verbindung vorangeht, denn die nach I, 3 bzw. 9 Min. isolierbaren 
Zwischenprodukte sind halogen-arm und hochreduzierend, und ihr Halogen- 
Gehalt wachst rnit dem Fortschreiten der Kcchdauer. 

Versuch  I : Wiederholung des Hauptrersuchs, Kochdaucr nach Begiun des Kochens 
I 31iii. Der Riickstand des ausgewaschenen und getrockneten Renktionsgemisches wird 
Nit 3 j  ccm rllkohol aufgekocht und der Krystallisation iiberlassen. Erhalten 4.6 g 
Krystallc. 

0.3010 g Sbst.: 0.59 ccm n/,,-AgNO,-Lsg. := 0.69% C1. 
o.zorq g Sbst.: 17.64 ccm ?~/,,-KMnO,-Lsg. = 0.0596 g Glykose = 29.6!& votn 

Redukt.-Vermogen der Glykose. 

Versuch  2:  Wiederholung des Vcrsuchs I mit 3.5 g Chlor-triacetyl-glykose und 
ciner Kochtlauer ron 3 Yin. Das Reaktionsprodukt mird genau in der bci Versuch I 

angegcbenen I r t  aufgearbeitet. Erhalten 4.9 g Krystalle. 
0.3204 g Sbst.: O.jg ccm njlO-AgSO,-Lsg. = 0.65% C1. - 0.1528 gSbst.: 13.97 ccm 

~~~,,-KSlnO,-I,sg. = 0.0463 g Glykose = 30.3% vom Redukt.-Vcrmogen der Glykose. 
[a:: = $0.22~ x 10/0.3132 = +7.03O. in Chloroform. 

Versuch  3: Wiederholung ron Versuch 2, Kochdauer 9 Nin. Erhalten 3.2 g 

0.3166 g Sbst.: 1.68 ccm n/,o-AgNO,-Lsg. = 1.88% C1. 
Krystalle. 

[a]; = +0.80° x 10/0.3016 = + 26.53O, in Chloroform. 

Dar s t e l lung  d e r  v o r i g e n  V e r b i n d u n g  a u s  Hendekaace ty l -6 -3 -  
cel lobiosido-glykose m i t  T i t an te t r ach lo r id .  

40 g des nachstfolgenden Trisaccharid-Derivates werden in zoo ccm ab- 
sol. CbJoroform gelost, rnit 8.8 g TiCl, versetzt und unter Chlorcalcium-Ver- 
schluW 3Stdn. am Riickfluflkiihler gekocht; dann wird in Eiswasser gegossen, 
die Chloroform-Losung saure-frei gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, 
unter vermindertem Druck auf 80 ccm eingeengt und dann in mehreren Por- 
tionen insgesamt mit zoo ccm Ather versetzt. Die Krystallisation wird ab- 
gesaugt, rnit Ather gewaschen und getrocknet. Erhalten 26.8 g (= 6994 
d. Th.) an farblosen Nadelchen vom 2ers.-Pkt. Z Z O - Z Z Z ~ .  

0.j366 g Sbst.: 5.39 ccm n/,,-AgNO,-Lsg. = 3.56% C1. 
[a]: = +1.85O x 22.0694/1.4713 x 0.6258 = +44.34O, in Chloroform. 

(a- und 8-) H e n  d e  k a ace t yl-  6 - (3 - c e 110 b i  o si do  - gl y k o s e. 
Man lost 65 g ~-Chlor-z.~.~-triacetyl-glykose in 1400 ccm absol. 

Benzol, setzt 48 g Quecks i lberace ta t  zu und kocht am Ruckfluflkiihler 
unter Chlorcalcium-Verschlufl I Stde. im Wasserbade. Dann gibt man 105 g 
Aceto-bronicel lobiose zu und kocht noch I Stde. weiter. Jetzt wird die 
Benzol-Losung abgekiihlt , 4-mal niit Wasser gewaschen, rnit Chlorcalcium 
getrocknet und unter vermindertem Druck verdampft, dann nach Zusatz von 
absol. Alkohol wiederholt verdampft, um das Benzol vollstandig zu entfernen. 
Der Kickstand wird rnit 500 ccm Methylalkohol ausgekocht, wobei teilweise 
Losung eintritt, dann iiber Nacht stehen gelassen, scharf abgesaugt und Illit 
Methylalkohol gewaschen, schlielilich mit 300 ccm Methylalkohoi aufgekocht, 
wobei nur teilweise Losung erfolgt, und langsam abkuhlen gelassen. Erhalten 
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58 g = 400/.{, d. Th. Der Schmp. zzG0 steigt bei nochmaligeni Umkrystallisieren 
aus der 15-fachen Menge heiBem Methylalkohol auf 228-229O. 

[a:,:; = $0.040 x zz.0722/1.471j x 0.6440 = +o.g30. in Chloroform. 
Nach 4-rnaligem Umkrystallisieren aus heifiem Methylalkohol wurde 

4.385 rng Sbst.: 7.915 mg CO,, 2.330 mg H,O. 
Hendekaacetyl-6-cellobiosido-glykose. C,oH,,Oz, (966.43). 

0.2036 g Sbst.: 13.j8 ccrn la/,o-KMnO,-Lsg. = 0.0449 g Glykose = 22.0j% rom 

ei:i Praparat vom Schmp. 238O erhalten. 

Ber. C 49.67. H 5.63. Gef. C 49.23, H 5.95. 

Redukt.-Vermogen der Glykose. 
[z]: = -0.320 x 14.jj74/0.5280 x 1.4757 = -6.06O, in Chloroform. 

Die reine P-Hendekaacetylverbindung voii Hel fe r ich  und SchaferD) 
zei.@e einen korrigierten Schmp. von 245-247O mid [aID = -10.2 bis 10.40 
in Chloroform. Dal3 es sich aber tatsachlich um dasselbe Trisaccharid handelt, 
zeigt die Verseifung zilm freien Zucker, sowie die Uberfuhrung in die Aceto- 
broniverbindung. 

Die Verseifung geschah in Chloroform-Liisung niit Natriummethylat, 
wobei nach dein Eindainpfen der waBrigen Losung und Behandeln des Ruck- 
standes mit Methylalkohol bzw. Nkohol leicht der f reie Zucker  krystallisiert 
erhalten wird. Er  besitzt die von Hel fer ich  und Schiifer angegebenen 
Eigenschaften und zeigt nach 20 Stdn. folgende Enddrehung : 

[a]$' = +O.IOO x 10/0.1420 = +7.04', in Wasser, 
und das Reduktionsverniogen war -= 41.3% von dein der Glykose. 

Aus dem freien Zucker 18Gt sich durch Acety l ie rung  niit Essigsaure- 
anhydrid und Natriuiiiacetat eine krystallisierte 9 -Hende  k a  ace t y lver  - 
bindung Init folgenden Eigeiischaften gewiiinen : 

0.2212 g Sbst.: I j . 4 7  ccrn ie/,,-KMnO,-Lsg. == ~ 3 . ~ 7 ;  vom Redukt.-Vermogen der 
G 1 ykose . 

r -"I1 Lzjb = - 0 . 4 2 ~  x 10/0.5150 = -8.1 j", in Chloroform. 

D e k a  a c  e t y 1- u - I - b r o in- 6 - P - cell obi  o s i do  - gl y ko s e. 
Zur Darstellung kanii nian direkt von dein Geinisch des a- und P-Acetats 

des Trisaccharids ausgehen: 20 g dieser Substanz werden in IOO ccni Chloro- 
form gelost, 50 cciii Bromwasserstoff in Eisessig zugegebeii und I'/~ Stdn. 
bei oo aufbewahrt. ; dann wird die Chloroform-Losung saure-frei gewaschen, 
mit Chlorcalciuni getrocknet und das Filtrat niit IOO ccm Xther versetzt, 
wobei bald die Krystallisation der Verbindung eiiisetzt, die durch Abkuhlen 
vervollstandigt wird. Erhalten 11.2 g einer Substanz voin Zers.-Pkt. 205". 

0.99j6 g Sbst.: 10.20 ccm n/,,-.IgNO,-Lsg. 
C38€15,0,5Br (987.33). Ber. Br 8.og. Gef. Br 8.19. 

[a]$ = +3.68O x 14.8120/1.4812 x 0.j2G4 = +6g.g1O, in Chloroform. 
Die von Hel fer ich  und BrederecklO) beschriebene Aceto-hromver- 

bindung schniilzt hei 209O und zeigt das [aj,, = $63.8O in Chloroform. 

Die Untersuchungen wurden mit niaterieller Unterstutzung der ,, Rocke-  
f e 11 e r F o u n d a t  i o n ' ' , der , , U n g a r i s c h e  n S z 6 c h 6 n y i - G e s e I1 s c h a f t  " 
und der , , U n gar  i s c h e n Aka  d e ni i e de  r W i s s e n s c h a f t e n " ausgefiihrt , 
wofiir wir bestens danken. 

9, .1. 450, 232. [1926;. lo) A. 466, 176 jrg28:. 


