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123. G h a  ZemplBn, Erich Balassa und Marianne Glrdonyi: 
Ober einige Urnwandlungen der Nitrile der Zuckerreihe. 
[Aus d. Organ. -chem. Institut der Techn. Hochschule Budapest.] 

(Eingegangen am 9. Marz 1938.) 
Vor rund 10 Jahren zeigte der eine von uns, daB das Pentaacetyl-glucon- 

siiure-nitril bei der Behandlung rnit Eisessig-Bromwasserstoff glatt in Penta- 
acetyl-d-gluconsaureamid ubergeht l) . Die Anwendung dieser Reaktion auf 
das Oktaacetyl-cellobionsaurenitd 8) (I) fiihrt zum schon krystallisierten 
0 k t a ace  t y 1 - cell obi  on s a u r  e a mi d (11). 
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Die Substanz 1aBt sich in der Aniidogruppe nicht u-eiter acetylieren, 
mit Phosphoroxychlorid wird sie in Oktaacetyl-cellobionsaurenitril uber- 
gefiihrt und liefert bei der Verseifung in Chloroformlosung mit Natrium- 
methylat das acetylfreie Amid als farbloses Pulver, das keine Neigung zur 
Krystallisation besitzt. Durch vollige Verseifung des Amids rnit Barytwasser 
gewinnt man die freie, ebenfalls amorphe Cellobionsaure, die als Calciumsalz 
isoliert wurde. 

Das oben enviihnte Pentaacetyl-d-gluconsaure-amid wurde durch Ver- 
seifung rnit geringen Mengen Natriummethylat in d-Gluconsaureamid 
umgewandelt und letzteres zu Glu c ons au r e verseift, die als Calciumsalz 
isoliert wurde. Pentaacetyl-d-galactonsaurenitril verhielt sich bei den Um- 
wandlungen genau so wie die entsprechende Gluconsaureverbindung. 

Nun stellte unlangst I,. R. Buerger3) aus Acetobromglucose durch 
Umsetzung rnit Silbercyanid eine Acetocyanglucose dar. Urn diesen 
neuen Typ der Nitrile niiher kennenzulernen, untersuchten wir die entspre- 
chende Acetocyancel lobiose (111), die aus Acetobromcellobiose nach 
demselben Verfahren erhalten wurde. Die schon krystallisierte Verbindung 

1) Geza Zempl6n u. Dionys Kiss,, B. 60, 170 [1927]. 
,) G6za Zemplen ,  B. 59, 1259 [1926]. 
3) Journ. Amer. chem. SOC. 56, 2494 [1934]. 
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gibt beim Erwkrmen auf dem Wasserbade mit Silberacetat und Esigsaure- 
anhydrid P-Oktaacetylcellobiose. Es ist demnach iiberfliissig, das Nitril mit 
Essigsaureanhydrid auf 2000 zu erhitzen, wie Buerger bei der Aceto- 
cyanglucose getan hat. 
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Die Cyanverbindung laat sich weder mit khylalkohol noch bei hoherer 
Temperatur mit Amylalkohol in Gegenwart von Silbercarbonat in Cellobiosid 
iiberfiihren. Die Umsetzung in Benzol-Lijsung mit Quecksilberacetat in 
Gegenwart von Alkohol") fiihrte ebenfalls nicht zum Ziel. 

Durch Kochen rnit Barytwasser wird die Substanz in Cellobiosido- 
1-carbonsaure (Formel I11 -COOH statt -CN) umgewandelt, die als 
amorphes Calciumsalz isoliert wurde. Weder ein Phenylhydrazon, noch ein 
Cinchoninsalz konnte krystallisiert werden. 

In Gegenwart von absol. Alkohol entsteht mit Hilfe von trocknem Chlor- 
wasserstoff nach der Pinnerschen Reaktion amorpher Heptaacetyl-  
c el 1 obi o s i d o - 1 -carbons au r e - a t  h y 1 ester. Bei der Ho s c h-Synthese 6, 

mit Resorcin ist eine Reaktion nachweisbar, sie fiihrt aber zu amorphen 
unerquicklichen Substanzen. 

Mit Hilfe von Bromwasserstoff in Eisessig ist aus dem Heptaacetyl- 
cellobiosido-1-nitd das gut krystallisierte Amid (Formel 111, -CO . NH, 
statt -CN) darstellbar. Letzteres kann mit Phosphoroxychlorid nicht mehr 
in das urspriingliche Nitril verwandelt werden wie die oben erwiihnten 
acetylierten Amide. Wird das Nitril in ammoniakhaltigem Alkohol gelost 
und bei 700 mit Schwefelwasserstoff gesattigt, so entsteht das gut krystalli- 
sierende H ep t aa  ce t y 1- cell obi osi do - 1 -carbons au r e - t h i o a mid (Formel 
111, -CS.NH, statt -CN). 

Beschreibung der Versuche. 
Oktaacetyl-cellobionsaureamid (11). 

120 g Oktaacetyl-cellobionsaurenitril werden in 120 ccm Essig- 
saure gelost, 120 ccm 60-proz. Bromwasserstoff-Eisessig zugesetzt und 
4 Stdn. bei Zimmerternperatur stehen gelassen, wobei keine Braunung der 
urspriinglich gelben Liisung auftritt. Das Reaktionsgemisch wird auf Eis 
gegossen, der sich langsam ausscheidende Niederschlag in Chloroform gelost, 
die Mutterlauge 3-ma1 mit je 75 ccm Chloroform ausgeschiittelt und die ver- 
einigten Chloroformlkungen mit Eiswasser saurefrei gewaschen (etwa 8-mal), 
mit Chlorcalcium getrocknet und rnit Kohle gekllrt. Das Filtrat wird unter 
vermindertem Druck zu einem dicken 61 eingeengt und das Chloroform rnit 

4) Geza Zemplen u. A r p l d  Gerecs,  B. 69, 2721 [1930]. 
5, B. 48, 1130 [1915]. 
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absol. Alkohol vollstandig verjagt, wobei das 01 krystallinisch erstarrt. Es 
wird in 500 ccm heil3em Alkohol gelost. Beim Erkalten krystallisiert die 
Verbindung in glanzenden Nadeln vom Schmp. 164-165°. Ausb. 102 g 
(82% d. Th.). Die Substanz kann nahezu ohne Verluste aus 400 ccm heil3em 
-1lkohol umgelost werden. 101 g vom Schmp. 164.5O. 

1.4946 g Sbst.: 23.28 ccm n/,,-Schwefelsaure (Kjeldahl) .  Acety lbes t immung 
(nach K. F r e u d e n b e r g a ) :  0.3500 g Sbst.: 19.80 ccm n/,-NaOH. 

C2,H,i0,, .CO .NH, (693.47). Ber. N 2.05. Acetyl49.65. Gef. N 1.95, Acetyl48.64. 
.4mmoniakbest immung' :  Die Substanz wird in 25 ccrn heiBem Alkohol gelost 

und mit einem Tropfen Natronlauge verseift, dann mit Wasser verdiinnt, in einem 
K j  eldahl-Apparat 15 ccrn 30-proz. Natronlauge zugesetzt und das Ammoniak in 
n/,,-Schwefelsaure destilliert. 

1.4944 g: 21.62 ccrn n/,,-Schwefelsaure = 2.03 yo N. 
[a]:: +9.988 x 0.65O/0.1988 = +32.65O in Chloroform. 

Die Verbindung ist leicht loslich in Chloroform, weniger in Aceton und 
in heil3em Alkohol, so gut wie unloslich in Wasser. Sie la& sich weder mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat, noch mit Essigsaureanhydrid und 
Pyridin weiter acetylieren. 

Ber. 2.05 K. 

Oktaace ty l -ce l lob ionsaureni t r i l  aus  Oktaace ty l -ce l lob ionsaure-  
amid. 

5 g Oktaacetyl-cellobionsaureamid werden mit 7 ccm Phosphor- 
oxychlorid unter ChlorcalciumverschluQ auf 75O erwarmt, bis die HC1-Ent- 
wicklung aufhort, dann der Oxychlorid-Uberschu13 unter vermindertem 
Druck abdestilliert, rnit Chloroform verdiinnt, mit Eiswasser saurefrei ge- 
11-aschen, die Chloroformlosung mit Chlorcalcium getrocknet, unter ver- 
mindertem Druck verdampft, das Chloroform mit absol. Alkohol 2-ma1 
abgedampft und der Ruckstand aus Alkohol 2-ma1 umkrystallisiert. Ausb. 
3.8 g (54% d. Th.). Die Substanz ist noch unrein, ohne scharfen Schmelz- 
punkt und der Nitrilgehalt nur 96.79% d. Th.; nach 4-maligem Umlosen 
ist sie rein. Schmp. 130.5-131°, Misch-Schmp. 1310. 

[a]:: +9.988 x 0.94O/0.2674 = +35.11° in Chloroform. 

Cellobionsaureamid. 
5 g Oktaacetyl-cellobionsaureamid werden in 25 ccrn warmem 

absol. Methylalkohol gelost, 2 ccm n/,,-Na t r iummethy la t  in Methylalkohol 
zugesetzt und 10 Min. gekocht'); dann wird unter vermindertem Druck 
verdampft. Es hinterbleibt ein Sirup, der, mit Chloroform verrieben, ein weiBes 
amorphes Pulver Iiefert. Im Vak.-Exsiccator uber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. Ausb. 2 .4g  (9676 d. Th.). 

A m m o n i a k b e s t i m m u n g :  0.3270 g Sbst.: 7.4 ccm n/,,-HISO, = 4.47% Ammo- 
niak. C,,H,,O,,.CO.NH, (343.24). Rer. 4.87%. 

Die Substanz lost sich sehr leicht in Wasser, weniger in Alkohol tlnd 
Aceton, sehr schwer in Chloroform. Sie lai13t sich in OktaacetyI-celIobion- 
saureamid mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat iiberfiihren. 

E, A. 488, 231 [1923]. 
') G k a  Zemplen  u. E u g e n  P a c s u ,  B. 63, 1613 [1929]. 
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Cellobionsaures Calcium aus Cellobionsaureamid. 
4 g Cellobionsaureamid werden in einem K j  eldahl-Destillations- 

apparat mit 100 ccm Barytwasser solange gekocht, bis die Ammoniak- 
entwicklung, die durch Titration verfolgt wird, beendet ist. Dam wird das 
Barium mit Schwefelsaure quantitativ entfernt, das Filtrat nach Reinigung 
mit Kohle 'la Stde. mit Calciumcarbonat gekocht, dessen Filtrat unter ver- 
mindertem Druck verdampft und der Sirup mit absol. Methylalkohol behandelt, 
wobei er zu einem farblosen Pulver zerfallt. Ausb. 2.6 g Calciumsalz (60% d. 
Th.). Die weitere Reinigung erfolgt durch Losen in Wasser und Ausfallen 
mit Methylalkohol. 

Calciumbestimmung : 0.4420 g Sbst.: 12.5 ccm n/,,-KMnO, (Treadwell). 
[Cl,H,,Ol0C0~,Ca (754.53). Ber. Ca 5.31. Gef. Ca 5.56. 

Gluconsaureamid a u s  Pentaacetyl-gluconsaureamid. 
3 g Pentaacetyl-gluconsaureamids) werden mit 20 ccm absol. 

Methanol ubergossen, 0.5 ccm n/,o-Natriummethylat in Methanol zugegeben 
und auf dem Wasserbade erwarmt, wobei rasch I&sung erfolgt. Nach Stehen- 
lassen uber Nacht krystallisiert das Gluconsaureamid aus. Es wird 2-ma1 
aus 2 ccm Wasser + 12 ccm Alkohol umgelost. Ausb. 1.2 g (66% d. Th.). 
Krystalle vom Schmp. 145-145.50. Sie geben beim Kochen mit Alkalilaugen 
8.89% Ammoniak ab (ber. 8.72%). 

[a]g: +0.69°x9.988/0.2215 = +31.11° in Wasser. 
LiteraturangabenO) : Schmp. 143-1440; [a]~: $31.2, in Wasser. 

Pentaacetyl-galaktonsaureamid. 
50 g Pentaacetyl-galaktonsaurenitrillo) werden in 50 ccm Essig- 

saure geliist, 50 ccm B r o m w a s s er s t o f f s a u r e-Eisessig zugegeben und nach 
4 Stdn. auf Eis gegossen. Wsung samt Niederscblag werden mit Chloroform 
ausgezogen, mit Eiswasser saurefrei gewaschen, die Chloroformliisung mit 
Chlorcaluum getrocknet, das Filtrat unter vermindertem Druck stark ein- 
gedampft und der Ruckstand aus heiBem Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 
39 g (75% d. Th.). Krystalle vom Schmp. 177-177.5O. Die Lijslichkeits- 
verhaltnisse sind dieselben wie beim Pentaacetyl-gluconsaurenitril. 

Ammoniakbest immung: 0.3019gSbst.: 9.75 ccmn/,,-HU = 4.89% Ammoniak. 
Cl,H,,OlO.CO.NH, (405.27). Ber. 4.92 7,. 

[a]?: +0.79Ox 9.988/0.2945 = $26.800 in Chloroform. 

I,& sich mit Phosphoroxychlorid mit einer Ausbeute von 88 % in Penta- 
acetyl-galaktonsaurenitril uberfiihren (Schmp. 134.5-135O, Nitrilgehalt 
6.63 yo, ber. 6.67%). 

Galaktonsaureamid aus Pentaacetyl-galaktonsaureamid. 
Man kocht 10 g Pentaacetyl-galaktonsaureamid, 35 ccm absol. 

Methanol 20 Min. mit 7 ccm n/,o-Natriummethylat in Methanol. Das 
Amid scheidet sich beim Erkalten sofort aus. Nach 2-maligem Umlosen aus 

*) Geza Zemplen, B. 60, 173 [1927]. 
0 )  R. A. Weermann, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 37, 15-61 [1917]. 

lo) A. Wohl u. E. List ,  B. 30, 3101 618971. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXI. 60 
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w a r .  Alkohol blieben 4.2 g '(87% d. Th.). Schmp. 170-171O. Literatur- 
angabe 172-173O ll). 

[a]g: +1.0l0x 9.988/0.2877 = +35.05O in Wasser. 
Ammoniakbestimmung : 0.2648 g Sbst.: 13.6 ccm n/,,-HCl= 8.73% Ammoniak. 

C,H,,O,.CO.NH, (195.04). Ber. 8.72%. 
Beim Kochen mit Barytwasser entsteht galaktonsaures Barium ; es wird, 

wie oben beim cellobionsauren Calcium beschrieben, in galaktonsaures Calcium 
iiberfiihrt. Die Krystalle werden zunachst aus w a r .  Alkohol, dann aus heiBem 
Wasser umgelost . 

[C,H,,O,.CO,],Ca (432.09). Ber. Ca 9.3. Gef. Ca 9.2. 

H ep  t a a c e t yl- cell obi  o s i  d o - 1 -n i t  r i l  (111). 
In  einem Rundkolben mit RiickfluBkiihler und Riihrer werden 35 g 

Acetobromcel lobiose,  7.5 g Si lbercyanid und 160 ccm trocknes Xylol 
im Olbade bis zum Sieden erhitzt und die Reaktion in 11/2 Stdn. unter starkem 
Riihren zu Ende gefiihrt. Das Filtrat wird mit Kohle geklart, dann in kleinen 
Portionen 120 ccm Benzin (Sdp. 80-looo) zugesetzt. Zunachst fallt ein 01, 
das beim Reiben langsam erstarrt. Am folgenden Tage wird die Substanz 
abgesaugt und bei Zimmertemperatur getrocknet. Erhalten 20 g Rohprodukt, 
das 2-ma1 aus je 50 ccm heil3em Alkohol umgelost wird. Ausb. 8 g farblose 
Nadeln vom Schmp. 172.5O. Sie sind leicht loslich in Aceton und Chloroform, 
schwer loslich in Alkohol, so gut wie unloslich in Wasser. 

[a]g: -0.19O x 10/0.3040 = -6.25O in Chloroform. 
Stickstoffbest immung : I. (Kjeldahl) 0.2366 g Sbst.: 3.70 ccm n/,,-HCl; 

11. Durch direkte Destillation der in 1 ccm Alkohol mit Natronlauge verseiften Substanz 
mit 200 ccm Wasser und 10 ccm 33-proz. Natronlauge: 0.1980 g Sbst. : 2.99 ccm n/lo-HCl. 

Nitri lbest immung : I. 0.2548 g Sbst. werden mit 10 ccm Silbemitratlosung 
(0.4 g AgNO, + 1 ccm Wasser + 9 ccm Alkohol) Stde. am RiickfluBkiihler gekocht. 
das ausgefallene Cyansilber im Goochtiegel gesammelt und bei 105O getrocknet; erhalten 
0.0490 g AgCN. 11. 0.2740 g Sbst. : 0.0552 g AgCN. 

Ca7H,,017N (645.29). Ber. N 2.17. Gef. I. N 2.19, 11. N 2.12. 

Ber. CN 4.02. Gef. I. CN 3.74, 11. CN 3.92. 

Uberf i ihrung in  p-Oktaacetyl-cel lobiose : 2 g des Ni t r i l s  werden 
mit 1.5 g S i lbe race ta t  und 6 ccm Essigsaureanhydrid 2 Stdn. auf dem 
Wasserbade erwarmt und in 20 ccm Wasser gegossen. Nach Zusatz von 
Chloroform wird das Game von den Silbersalzen abgesaugt, die Chloroform- 
schicht abgetrennt, die warige Liisung noch 2-mal mit Chloroform ausge- 
schiittelt, die vereinigten Chloroformliisungen mit Wasser gewaschen, mit 
Chlorcalcium getrocknet und unter vermindertem Druck zur Trockne ver- 
dampft. Der Ruckstand wird mit Alkohol noch 2-ma1 verdampft und aus 
25 ccm heiBem Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 1940. 
Literaturangabe 192OU). 

[a]:: -0.13Ox 10/0.1034 = -12.58O in Chloroform. 
Literaturangabe: [a];: -14.11O in Chloroformla). 

11) Kohn,  Monatsh. Chem. 16, 333 [1895]. 
I*) H. O s t  u. G. Knoth,  Papierfabrikant Beibl. 3, 25 [1922] (C. 1932 111, 127). 
18) D. H. Brauns,  Journ. Amer. &em. Soc. 48, 2776 [1926] (C. 1937 I, 419). 
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Cellobiosido-1-carbonsaures Calcium. 
5 g feingepulvertes Nitri l  werden mit 20 g umkrystallisiertem Barium- 

hydroxyd und 150 ccm Wasser im Kjeldahl-Apparat solange gekocht, 
bis das Ammoniak, durch Titration bestimmt, den theoretischen Wert erreicht 
hat. Nach' Abkiihlen wird das Barium quantitativ mit Schwefelsaure gefdlt, 
das Filtrat mit Kohle geklart und unter vermindertem Druck zum dicken 
Sirup verdampft, dann in Alkohol geliist, wiedenun verdampft und diese 
Operation noch 5-mal wiederholt, um die letzten Reste der Essigsaure zu 
entfernen; der Ruckstand wird in 15 ccm Wasser gelost und am Ruckflul3- 
kiihler mit 1.5 g Calciumcarbonat 1 Stde. gekocht. Das Filtrat wird unter 
vermindertem Druck verdampft und rnit Alkohol entwassert. Durch Be- 
handeln mit absol. Alkohol erhiilt man ein farbloses Pulver, das im Vak.- 
Exsiccator uber Phosphorpentoxyd getrocknet wird. Ausb. 1.75 g. . 

Calciumbestimmungen : I. 0.1924 g Sbst. werden in Wasser geltist, nach Zusatz 
von einigen Tropfen Ammoniak wird aufgekocht und mit ArnmoniumoxalatlCsung 
gefdlt. Der Niederschlag wird rnit heiBem Wasser gewaschen, mit Wasser und verd. 
Schwefelsaure in einen Kolben iibergefiihrt, 20 ccm verd. Schwefelsaure (1 : 1) zugesetzt, 
rnit heiI3em Wasser verdiinnt und rnit n/,,-KMnO, titriert. Verbrauch an n/,,-KMnO,: 
6.56 ccm. 11. 0.2040 g Sbst. : 6.86 ccm n/,,-KMnO,. 

C,,H,,O,,Ca (780.44). 
Die Substanz enthalt demnach noch Calciumacetat. 
Reduktionsvermogen : Vor der Hydrolyse: 0. Nach 2-stdg. Hydrolyse mit 

5-prOZ. Salzsaure: 0.0738 g: 9.53 ccm n/,,-KMnO,, 0.0311g Glucose = 42.14% (Glucose = 
100). Ber. Reduktionsvermogen: 46.13 yo. 

Nach dem Reduktionsvermogen enthdt die Substanz 91 yo cellobiosido-l- 
carbonsaures Calcium. Wenn der Rest von 9% als Calciumacetat eingesetzt 
wird, ist der berechnete Calciumwert 6.94% und stimmt mit den Calcium- 
bestimmungen uberein. 

Ber. Ca 5.14. Gef. I. Ca 6.83, 11. Ca 6.74. 

Heptaacetyl-cellobiosido-1-carbonsaureamid. 
10 g Heptaacetyl-cellobiosido-1-nitril werden in 11 ccm Essig- 

saure geliist, 11 ccm Bromwasserstoff-Eisessig zugesetzt, 4 Stdn. bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt, in Eiswasser gegossen und 3-ma1 mit je 15 ccm 
Chloroform extrahiert. Die vereinigten, saurefrei gewaschenen Chloroform- 
losungen werden mit Chlorcalcium getrocknet, unter vermindertem Druck 
verdampft, der Ruckstand mit absol. Alkohol mehrmals verdampft und 2-mal 
aus je 25 ccm heil3em Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 5.5 g farblose Krystalle 
vom Schmp. 189O. MischSchmp. mit dem Ausgangsmaterial 160-181O. 

[a];: +O.0lox 10/0.1200 = +0.840 in Chloroform. 
0.2172 g Sbst.: 3.29 ccm n/,,-HCI (Kjeldahl). 

C,,H,,O,,N (663.31). Ber. N 2.11. Gef. N 2.12. 

Heptaacetyl-cellobiosido-1-carbonsaurethioamid. 
1 g feingepulvertes Heptaacetyl-cellobiosido-1-nitril wird in 

20 ccm absol. Alkohol, die 2.25 g trocknes Ammoniak enthalten, am Ruck- 
fldkiihler bei 700 gelijst. Bei derselben Temperatur wird 1 Stde. lang ge- 
trockneter Schwefelwasserstoff durch das Reaktionsgemisch geleitet. 
Das Filtrat scheidet nach einigen Stunden gelbliche Krystalle ab, die abgesaugt 

60; 
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und 2-ma1 aus heiI3em Alkohol umkrystallisiert werden. Ausb. 0.75 g farb- 
lose Nadeln rnit gelblichem Stich vom Schmp. 188--189O, Misch-Schmp. mit 
dem Ausgangsmaterial 160-170O. Misch-Schmp rnit Heptaacetyl-cel lo-  
b i o s i  d o - 1 -carbons a u r e a m  i d 180-1840. 

[a];;: 00 in Chloroform. 
0.1596 g Sbst.: 2.20 ccm n/,,-HCl (Kje ldahl ) .  - 0.2007 g Sbst.: 0.0662 g BaSO,. 

C,,H,,O,,SN (679.37). 
0.2012 g Sbst.: 0.0688 g BaSO, (durch Oxydation mit Brom). 

Ber. N 2.06, S 4.72. Gef. N 1.93, 2.15, S 4.53, 4.70. 

0 

i24. G6za Zemplkn, Arphd Gerecs und Hedwig Flesch: 
Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogen - Zucker, XI. Mit - 
teil.1) : Synthese einiger Derivate der p-1 -I-rhamnosido-6-d-galaktose. 

[Aus dem Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 
(Bingegangen am 18. Marz 1938.) 

In einer friiheren Arbeitl) wurde gezeigt, dal3 Acetobrom-Z-rhamnosel) 
in Benzol-Losung in Gegenwart von Quecksilberacetat rnit l-Chlor-2.3.4- 
triacetyl-glucose leicht und rnit guter Ausbeute die a -Acetochlor - ru t i -  
nose liefert. Auf demselben Wege wurde jetzt versucht, Acetobrom-l-rham- 
nose mit 1-Chlor-2.3.4-triacetyl-d-galaktose zu kuppeln. Letztere Verbin- 
dung wurde aus 2.3.4-Triacetyl-galaktosan2) mit Hilfe von Titantetra- 
chlorid3) gewonnen. Die Kupplung gelang und fiihrte zu dem erwarteten 
a - 1 - C hl or  - p - 6 -I- r h a mn  osi d 0- d - g a 1 a k t ose - [1.5] - h e x  a ace  t a t (I). 
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Der Chlorkorper tauscht in Gegenwart von Silberacetat in Methanol- 
I,osung das Chlor gegen Methoxyl aus, wobei P - 1 - M e t  h yl-(3 -6 - I- r hamn  o- 
si do-  d-gala  k t  ose- [1.5] -hex  aa  ce t a t entsteht (I. , statt C1: OCH,). 
Durch Vergleich der letzteren Substanz rnit p-1-Methyl-robinobiose-hexa- 
acetat4) konnte der Beweis erbracht werden, da6 aus dem P-1-Methyl- 
robinobiose-hexaacetat eine Krystallfraktion isoliert werden kann, die mit 
dem synthetischen Praparat identisch ist . 

l) IX. Mit te i l . :  B. 67, 2049 [1934]. 
,) G. Zemplen  u. 2. Csiiros ,  B. 62, 993 [1929]. 
4) G.  Z e m p l e n  u. A. Gerecs ,  B. 68, 2054 [1935]. 

,) F. Michee l ,  B. 62, 687 [1929]. 




