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I 
398. Geza Z e m p l e n  und ArpAd G e r e c s :  Einwirkung von Queck- 
silbersalzen auf Aceto-halogenzucker, VIII. Mitteil. I) : Synthese der 

Tridekaacetyl-l-~-methyl-6'-~-ce~obiosido-~ntiobiose. 
[.\us d. Orgm.-cliem. Insti tut  d. Techn. Hochschule Butlapcst.: 

(Eingegnqcn a m  I j .  -4up;ust rgjr.) 
In einer fruheren Mitteilung wurdc gezeigt 2), daW die Aceto-bromcello- 

biose in Gegenwart von Queckiilberacetat befahigt ist, mit r-$-Methyl- 
2.3.4-triacetyl-glykose - jc nach den \lt.rsuchs-Bedingungen - die Deka- 
acetylverbindung der I-?-Mcthyl-y-cellobiosido-6-glykose oder der I-$-Methyl- 
a-cellobiosido-6-~lykose zu geben. Dieselbe Reaktion wurde jetzt auf die 

ckl(:).cH3)- , ~ Dodekaace ty l  - I - a - broni-$-cel lobio-  
' sido-6-glykose3) (11) iibertragen. Sic kann 

13-C-9 .OC. CH, in Gegcnwart von Quecksilbcracetat mit 
I I -p-Met  hpl-2.3.4-t ri a c e t  yl-gl  ykose (I) 
0 in Reaktion gebracht iwrdeii. Simmt man 

11-6-0. Oc .CH, , das zu kuppelnde Glyliositl i i i i  UlerschuR H-k - -  __ _ '  (+504,,), so kann man rnit einiger Miihc 
die reine T r i d e k a a c e t y l -  I - ?-methyl -  
6'- @ - cello b i o s i d o  - g e n t  i o bi o se  isolieren 

(111). Die kntalykische Vcrseifung mit Xatiiurnmethylat4) fiihrt xu einem 
aniorphen, wiI3en Pulver, das iiicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnte. 

Venvendet man die Methyl-triacctyl-glykose nur in eincm i;'bcrschuW 
von I O ? ~ , ,  so kann man die Bildung von betrachtlichen Mengen ties isomeren 
Tetrasaccharid-glykosids, der T r i  de ka  ace t  pl- I - $-met  h yl-  6'-a- cellobi - 
s ido-gent iobiose  (IV) nachwsisen; jedoch konnten wir, trotz vieler Be- 
niiihungen, die Verhindung nicht in reinrm Zustande isolieren. Sie zeigt 
wie, im allgemeinen die Derivate der a-Reihe, eine vie1 schlechtrre Krystalli- 
sationsfahigkeit, aul3erdem ist sic verunreinigt niit Substanzen von sehr 
ahnlichen J,iislichkeits-Eigenschaften, so da13 wir einstweilen auf ihre Rein- 
tlarstellung verzichten mufiten. 

CH,. co . (\-C--H 

I. 

CH.,.OH 

Die Yersuche werden fortgesetzt. 

Berchrefbung der Verruche. 
T r i de  ka a ce t yl -I -$-methyl  - 6' - !) - ce 11 obi o s i d o  - g e n t i o b i o se (111). 

31 i n  kocht in einem mit Chlorcalciuni-I'erschluW und RiickfluBkiihlcr 
versehenen Apparat 4 Stdn. ein Gemisch folgender Substanzen: 19.8 g Aceto- 
6- 3 - ccllob i o si (lo - gl yk o sc (11, 2 If d.), 9.6 g I - 7 -11 e t  h y 1 - t r i ace t yl - 
glykose  ( I ,  2 Mol. 7- jo'!,; CberschuW) und 2.75 g Quecks i lbcrace ta t  
(I Mol., 13n;,) xnit Zoo ccni absol. Beiizol als L6wnpmittel. Bis auf eine 
ganz geringe Triibung gcht allcs in Losung:. Jetzt wird die Renzol-Liisung 
4-1nd riiit \\'a>sc.r geivaschen, rnit Chlorcalciuni getrocknet untl unter ver- 
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1)as Rohprodukt wird mit IOO ccm Alkohol 3 " 
I d  aufgekocht, auf 400 abkiihlen gelassen und abge- $ g : s  

2 ' U  ? ! 2  

cl 5 ? r " , \ &  

Substanz zeigt folgendes Reduktionsvermogen : 

-= 4.07 yo vorn Rrdii~tions-\'ermojicn dcr (;lykos:. 

saugt. Es bleiben 8 g Krystalle aiif dem Filter. Die 

o.zorG g Sbst.: 2 . t ~ ~  ccrn n.',,-KMnOl = 0.0082 g Glykose 

Diese Substanz wird jetzt das erstenial mit 50, G/-?-v t)--~--:, 

4 ; -  
v 

L! 
4 

tlann 3-1na1 mit je 30 ccm Alkohol ausgekocht, heil3 8 I r -  I l l  z y z z  
h 

5 

5 
Y 

3 

X- 

; '2 

s 

- 
- 

0 , .  

I 
abgesaugt und mit 10 ccni heioem Alkohol ausge- 
waschen. h b e i  wurden 4 Jlutterlaugen erhalten, 
die der Reihe nach folgende Bezeichnung erhielten : 
-41, At, A,, .Ar. Das Unlosliche wird Fraktion ,,B" 
genannt. In  den Mutterlaugen, die sanitlich genau 
iintersucht wurden, verbleiben Substanzen mit hij- 
hereni Reduktionsvermogen und geringer Ilrehung ; 
z. B. zeigt die aus dcr Jiutterlauge A1 ausgeschie- 
dene Krystallisation ein Reduktionsvermogen von 
7.91'0 dcr Glykose und cin Ilrehungsvermogen von 
!a;: = S3.W in Chloroform. Die IIenge dieser 
Substanz war 2.2 g. Substanz ,,B" (2.8 g) zeigte 

0.0-004 gSbst.: 0 .40  ccrn n.',,-KI;JlnO, : o.ooxq g Glykose 

z folgende Eigenschaften : I '3 

? 
.: o.tiz(;,, vom Keduktions-YermBgen der Glykosc. 

j z  
= / , I  ' 

- 
w 3 

..\us den zu dcn optischcn Uestimmungen heniitzten T-J --J -'-J -c) -t) -3 
-xj: =Z .-IO x0.46~~0.,3026 = --13.20-O in Chloroform. 

Losungen wurdcn durcli Eindampfcn untcr vcrmindcrtem 
Druck die gc1iist.cn Stoffe wiedergewonnen. 

nunmehr in einem Gemisch von 
10 can Aceton und 4 j  ccm Al- 
kohol heil3 gelijst und uber Nacht 
stehen gelassen, wobei 2 .  I g Kry- 

I ' J L J  
1 .  c ( *  - 

> 
a - r 

T- 
- 
e--- I 

-+ 

Die Substanz ,,U" wurde ... . - n 4  .. . - - - 

._ 'x. 

'<- ' '9 '3 
9 i , !  - - .. 
4 

stallemit folgendenEigenschaften 7 I 5 z r f  
, I (  Y - - - . 

- 1  
- 4  

I ,,' ,! I 

4 5 
[X;;Y-IO ro.46@jo.3122=- .-14.;3O L 

1,etztere Substanz \wrde 2- ? 4-0-3-0-0  

-3 3 --3--'> -.a - . gewonnen wurden 

t) - 1  
o.2164g Slxt.: 0.48 ccm 7c/ro- I I ,:, I 1 

z 
V !  

L-( - -, u KJInO, --: o.oo1.j c Clyliosc 7 0.69:; 
vom Rrcluktions-\'crmijgcn der GI!- ," 
kose . 

in Chloroform. -3 

I 

h c! ' 3 :  
c 

'3 n '- 2 C 

ma1 nacheinander niit je 20 ccm r x 2 z  

- - 1  c x r :  I f. 

/ _I I 'i s 
I I I I X  

c 
L! 
z 

Alkohol ausgekocht, heil3 abgesaugt und mit je 
10 ccm heiJ3em Alkohol gemfawhen. Es hinterblieben 
unlcslich 1.98 Krystalle niit folgenden Eigenschaften : 

3.2s.jG g Sbst.: 0.45  ccm nil,-KJInO, = o.oo-14 g Glykosc 
= 0.55 o/& voni Rediiktions-\'ermBgen tlcr Glykosc. 

.. - -10 xo..+y0;o.2ggG =: -16.35~ in Chloroform. 

c) 

V 

Die weitere Keinijiung erhoht (1% Drchungsvermcgcn der Substimz nicht mchr. 
Fur dic .\nalyse war aus eincm hril3cn Ccmiscli von 8 ccm lce tcn  f 30 ccm :ilkohol 
umkrystallisiert. 
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4.060 mp Sbst.: 7.51 rng CO?, 2.1 rng H,O. - 10.567 mg Sbst.: 1.866 mg AgJ. 

Die Substanz bildet faxblose, feine Kadelchen, die beim Erhitzen in der 
Capillare bei 236-2370 schmelzen. Sie zeigen ahnliche I&slichkeits-Verhalt- 
nisse, wie die Dekaacetylverbindung der I-@-Methyl-P-cellobiosido-6-glykose. 

Die Yerseifung mit geringen Mengen Natriumniethylat ergab bei wieder- 
holtem Fallen der methylalkohol. Losung mit absol. Alkohol ein in Wasser 
leichtlosliches, amorphes, farbloses Pulver, das nach dem Trocknen unter 
vermindertem B u c k  uber Phosphorpentoxyd bei 1000 schon bei 70° zu sintern 
begann und bei 100- I 100 schmolz. 

CSIH,,O3, (1226.56). Ber. C 43.89. H .j.i.j, CH,O 2.53. Gef .  C 50.45. H 5 . ~ 8 .  CH,O 2.34. 

[z!~' = - j.ojaxo.580~o.og62 = -30.34' in \V:isscr. 

Die Arbeit wurde mit materieller Unterstutzung der ,,Rockefeller 
Founda t ion"  und der ,,Szechenyi Gesellschaft" ausgefuhrt, wofur wir 
bestens danken. 

399. J u l i u s  von Braun und Gerhard Irmisch: 
Die relative Bildungs-Leichtigkett von Ringen, 111. : Neue Synthese 

des Chrysens. 
;.4us d.  Chem. Institut (1. Unirersitiit Frankfurt a .  M.j 

(Eingegangcn am 13. August 1931.) 
Wie friiherl) an einfacheren Beispielen, und zwar an den Chloriden der 

Sauren CEH,. CH, . CH (CH, . COpH) . CH, . CH, . CO,H, C,H, .CH?. CH (C0,H) 

. CH,. CO,H und C6H, . CH,. CH, . CH (CH, . C6HJ . CO,H gezeigt worden ist, 
erfolgt die Angliederung eines Kohlenstoff-Sechsringes an den Benzol-Kern 
mit Hilfe dcr intramolekularen Fr ied  el - C r a f t  sschen Reaktion leichter als 
die Angliederung eines Funf- und eines Siebenringes. Wir zogen daraus den 
Schlufi, dalJ das Chlorid der p ,  9'-Diphenyl-adipinsaure (1.) beim Ring- 
schluB n i t  .UC1, voraussichtlich nicht, wie dies auf den ersten Blick fast 
selbstverstandlich erscheint, zum Bis-hydr indon (11), sondern zu dem 
kondensierter gebauten tetracyclischen Ringkorper I11 fiihren miisse, 

.CH,.CO,H, C,H,.CH,.CH,.CH \CH2.C6Hs) .CO&, C,H,.CH,.CH(C6H5) 

I- co \CH, 
I 

/co\ 

I .  \CO/ CH2\CO/\/ 

C6H5. CH - CH2. COOH c&; - CH - CH, i 
I I -/\(" HCH\4) 

C6HS.CH-CH2.COOH CeH, - CH - CH, 

I. 11. 111. 

in welchem das Rohlenstoffskelett des Chrpens (V) enthalten ist. 
Die Untersuchung der Verhaltnisse hitr war deshalb von besonderem 

Interesse, weil die Uiphenyl-adipinsaure bekanntlich in der meso- und in 
der racem. Form existiert, und fur jede der beiden Formen auf Grund der 
Spannungs-Verhaltnisse ein gleich leichter Ringxhlul3 zu eiwarten war. 


