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398. GézaZemplén und Arpad Gerecs: Einwirkung von Queck-
silbersalzen auf Aceto-halogenzucker, VIIL. Mitteil.!): Synthese der
Tridekaacetyl-1-3-methyl-6'-3-cellobiosido-gentiobiose.

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest..
(Eingegangen am 17. August 1931.)

In ciner fritheren Mitteilung wurde gezeigt?), dall die Aceto-bromcello-
biose in Gegenwart von Quecksilberacetat befahigt ist, mit 1-3-Methyl-
2.3.4-triacetyl-glvkose — je nach den Versuchs-Bedingungen — die Deka-
acetylverbindung der 1-3-Methyl-8-cellobiosido-6-glykose oder der 1-3-Methyl-
a-cellobiosido-6-glykose zu geben. Dieselbe Reaktion wurde jetzt auf die

CH().CHy) - - - Dodekaacetyl-1-a-brom-8-cellobio-

© stdo-6-glvkose?) (II) iibertragen. Sie kann

H—C—0.0C.CH, in Gegenwart von Quecksilberacetat mit

() O “ 1-p-Methyl-2.3.4-triacetyl-glykose (I)

CHy CO.C—E—H () in Reaktion gebracht werden. Nimmt man
H—C—O0.0C.CH; ~ das zu kuppelnde Glykosid im Uberschuff

L H—C-— - . . (50%), so kann man mit einiger Mihe
_ die reine Tridekaacetyl-1-8-methyl-
CH,.OH 6'- B-cellobiosido-gentiobiose isolieren

(IIT). Die katalvtische Verseifung mit Natriummethylat4) fithrt zu einem
amorphen, weiflen Pulver, das nicht zur Krystallisation gebracht werden
konnte.

Vernwendet man die Methyl-triacetyl-glykose nur in einem Uberschu
von 109, so kann man die Bildung von betriachtlichen Mengen des isomeren
Tetrasaccharid-glykosids, der Tridekaacetyl-1-8-methyl-6'-a-cellobi-
sido-gentiobiose (IV) nachweisen; jedoch konnten wir, trotz vieler Be-
miihungen, die Verbindung nicht in reinem Zustande isolieren. Sie zeigt
wie, im allgemeinen die Derivate der a-Reihe, eine viel schlechtere Krystalli-
sationsfihigkeit, auBerdem ist sie verunreinigt mit Substanzen von sehr
dhnlichen Iéslichkeits-Eigenschaften, so dafl wir einstweilen auf ihre Rein-
darstellung verzichten mubBten.

Die Versuche werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
Tridekaacetyvl-1-3-methyl-6'-8-cellobiosido-gentiobiose (III).
Man kocht in einem mit Chlorcalcium-Verschlu8 und Riickfluflkiihler
versehencn Apparat 4 Stdn. ein Gemisch folgender Substanzen: 19.8 g Aceto-
6-8-cellobiosido-glykose (II, 2M>l), 9.6 g I-8-Methyl-triacetyl-
glykose (I, 2 Mol. — 50°, Uberschul) und 2.75g Quecksilberacetat
(1 Mol., 13°,) mit 200 ccm absol. Benzol als Lésungsmittel. Bis auf eine
ganz geringe Triibung geht alles in Losung. Jetzt wird die Benzol-Ldsung
4-mal mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und unter ver-
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auf Aceto-halogenzucker (VIII.).

(1931)]
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Das Rohprodukt wird mit 100 ccm Alkohol
aufgekocht, auf 40° abkiihlen gelassen und abge-
saugt. Es bleiben 8 g Krystalle auf dem Filter. Die
Substanz zeigt folgendes Reduktionsvermégen:

0.2016 ¢ $bst.: 2.60 cecm n! - KMnOy = 0.0082 g Glykose
- 4.07Y%, vom Reduktions-Vermogen der Glykos:.

Diese Substanz wird jetzt das erstemal mit 50,
dann 3-mal mit je 30 ccm Alkohol ausgekocht, heifl
abgesaugt und mit 10 ccm heillem Alkohol ausge-
waschen. Dabei wurden 4 Mutterlaugen erhalten,
die der Reihe nach folgende Bezeichnung erhielten:
AL A, A; A, Das Unlésliche wird Fraktion ,,B*
genannt. In den Mutterlaugen, die simtlich genau
untersucht wurden, verbleibén Substanzen mit hé-
herem Reduktionsvermoégen und geringer Drehung;
z. B. zeigt die aus der Mutterlauge A, ausgeschie-
dene Kryvstallisation ein Reduktionsvermégen von
7.9% der Glykose und cin Drehungsvermégen von
[e} = +3.89 in Chloroform. Die Menge dieser
Substanz war 2.2g. Substanz , B (2.8 g) zeigte
folgende Eigenschaften:

0.2004 g Sbst.: 0.40 cem n/ - KMnO, == 0.00124 g Glykose
.= 0.629, vom Reduktions-Vermégen der Glykose.

%1 = - —10%0.46%0.3026 = -—13.22° in Chloroform.

Aus den zu den optischen Bestimmungen beniitzten
Losungen wurden durch Eindampfen unter vermindertem
Druck die gelsten Stoffe wiedergewonnen.

Die Substanz ,,B“ wurde
nunmehr in einem Gemisch von

O

<

10 ccm Aceton und 45 ccm Al- , 3 3

kohol heif} gelost und iiber Nacht g o

stehen gelassen, wobei 2.1 g Kry- = =

stallemit folgenden Eigenschaften = o @y o

gewonnen wurden: Pyl 5 J

() ey ety vy —

0.2164 g Shet.: 048 cem /- | ‘|) J | i

KMnQ, == 0.0015 g Glykose = 0.69%, T =X T I I

vom Reduktions-Vermogen der Gly- = =

kose. 3 1

[ )=—10x0.40%0.3122=--14.73°

CH,

in Chloroform.

Letztere Substanz wurde 2-
mal nacheinander mit je 20 ccm
Alkohol ausgekocht, heil abgesaugt und mit je
10 ccm heillem Alkohol gewaschen. Es hinterblieben
unléslich 1.9g Krystalle mit folgenden Eigenschaften:

3.2556 g Sbst.: 0.45 ccm n/,,-KMnO, = o.0014 g Glyvkose
== 0.559% vom Reduktions-Vermigen der Glyvkose.

2}y = —1040.49%0.2996 == —16.35° in Chloroform.
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Die weitere Reinigung erhoht das Drchungsvermdgen der Substanz nicht mchr.
Fiir dic Analyse war aus cinem heiBlen Gemisch von 8 cem Aceten + 30 com Alkohol

umkrystallisiert.
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4.060 mg 8bst.: 7.51 mg CO,, 2.5 mg H,0. — 10.567 mg Sbst.: 1.868 mg AgJ.
Cy1H;40y, (1226.56). Ber. C 49.89, H 5.75, CH O 2.53. Gef. C 50.45, H 5.08. CH,0 2.34.

Die Substanz bildet farblose, feine Nidelchen, die beim Erhitzen in der
Capillare bei 236—237° schmelzen. Sie zeigen dhnliche Loslichkeits-Verhalt-
nisse, wie die Dekaacetylverbindung der I-8-Methyl-B-cellobiosido-6-glykose.

Die Verseifung mit geringen Mengen Natriummethylat ergab bei wieder-
holtem Fillen der methylalkohol. Lésung mit absol. Alkohol ein in Wasser
leichtlésliches, amorphes, farbloses Pulver, das nach dem Trocknen unter
vermindertem Druck iiber Phosphorpentoxyd bei 100° schon bei 70° zu sintern
begann und bei 100—110° schmolz.

1 == —5.032x0.58%0.0962 = — 30.34% in Wasser..

Die Arbeit wurde mit materieller Unterstiitzung der ,,Rockefeller
Foundation und der ,Széchényi Gesellschaft’ ausgefiihrt, wofiir wir
bestens danken.

399. Julius von Braun und Gerhard Irmisch:
Die relative Bildungs-Leichtigkett von Ringen, IIl.: Neue Synthese
des Chrysens.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.j
(Eingegangen am 12. August 1931.)

Wie frither!) an einfacheren Beispielen, und zwar an den Chloriden der
Sauren C.H,.CH,.CH(CH,.CO,H).CH,.CH,.CO,H, CH;.CH,.CH(CO,H)
.CH,.CO,H, C¢H;.CH,.CH,.CH{CH,.C,H,).CO,H, C.H;.CH,.CH(C/H,)
.CH,.COH und CH;.CH,.CH,.CH(CH,.C4H;).CO,H gezeigt worden ist,
erfolgt die Angliederung eines Kohlenstoff-Sechsringes an den Benzol-Kern
mit Hilfe der intramolekularen Friedel-Craftsschen Reaktion leichter als
die Angliederung eines Fiinf- und eines Siebentinges. Wir zogen daraus den
Schlufl, da3 das Chlorid der B, 8-Diphenyl-adipinsdure (I.) beim Ring-
schluf mit AICl; voraussichtlich nicht, wie dies auf den ersten Blick fast
selbstverstindlich erscheint, zum Bis-hydrindon (II), sondern zu dem
kondensierter gebauten tetracyclischen Ringkérper IIT fithren miisse,

’/CO\ l/‘\/ Co \CI_I2
C¢H;.CH—CH,.COOH C¢H,—CH—CH, | | |
CeHg.CH—CH,.COOH C¢H, — CH — CH, : :
~co—" CHy g
I II. 11

in welchem das Kohlenstoffskelett des Chrysens (V) enthalten ist.

Die Untersuchung der Verhiltnisse hier war deshalb von besonderem
Interesse, weil die Diphenyl-adipinsiure bekanntlich in der meso- und in
der racem. Form existiert, und fiir jede der beiden Formen auf Grund der
Spannungs-Verhiltnisse ein gleich leichter RingschluB zu eiwarten war.

N B. 80, 2¢02 1927, 61, 441 [1928]; A. 468, 255 ‘19297,
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