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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. 
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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]. 
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Beschreibung der Versuche. 
1 - C h lo  r - 2.3.4 - t r i a  ce  t y l-g a 1 a k t 0s e - [ l  .5]. 

5 g Tr iace ty lga lak tosan  werden in 25 ccm Chloroform geliist, 
12 g Ti tan te t r ach lo r id  in 25 ccm Chloroform zugesetzt und unter 
tiichtigem Schutteln 20 Min. auf dem Wasserbade unter Ruckfldkuhlung 
und Chlorcalciumverschlufl gekocht. Beim ZusammengieBen der beiden 
Losungen scheidet sich eine gelbe Additionsverbindung aus, die wahrend 
des Kochens nicht in Losung geht. Das Reaktionsgemisch wird in Eis 
und Wasser gegossen, die gelbe Additionsverbindung zerrieben, wobei sie 
bei der Zersetzung rnit Wasser in die Chloroformschicht iibergeht. Die 
Chloroformlosung wird rnit Wasser sauref rei gewaschen, mit Chlorcalcium 
getrocknet, unter vermindertem Druck zu einem dicken 01 verdampft und 
rnit warmem Petrolather versetzt. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht im 
Eisschrank gewinnt man farblose Nadelchen, die im Vak.-Exsiccator uber 
Natronkalk, Phosphorpentoxyd und Paraffin getrocknet werden. Ausb. 1.45 g 
vom Schmp. 1320 ohne Zersetzung. I,oslichkeitsverhaltnisse wie bei 1 -Chlor - 
2.3.4-Triacetyl-glucose. 

0.0844 g :  2.69 ccm n/,,-AgNO,. 

[a]g = + 1.97O x 10/0.0948 = + 207.8O in Chloroform. 
C,,H,,O,Cl (324.59). Ber. C1 10.92. Gef. C1 11.26. 

P - 1 -M e t h y 1 - P - 6 - 1 - r h a m  n osi  d o - d - g a l a  k t o s e - [ 1.51 - h ex a a c e t a  t 
(I s t a t t  C1: OCH,). 

2.1 g Acetobrom-rhamnose5) ,  2.16 g l-Chlor-2.3.4-Triacetyl- 
g a l a k t o s e  und 0.90 g Quecks i lbe race ta t  werden in 30 ccm trocknem 
Benzol auf 50° erwarmt und 20 Min. unter ofterem Schiitteln bei derselben 
Temperatur gehalten, wobei viillige Losung erfolgt. Das Reaktionsgemisch 
bleibt unter Chlorcalciumverschlu13 4 Tage bei Zimmertemperatur stehen 
und wird dann 4-ma1 rnit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, 
das Filtrat unter vermindertem Druck verdampft, der Ruckstand (2.7 g) 
in 40 ccm absol. Methanol gelost, 4 g S i lbe rca rbona t  zugesetzt und 
1 Stde. am Ruckfldkiihler auf dem Wasserbade gekocht. Das Filtrat wird 
unter vermindertem Druck verdampft, der Ruckstand rnit 6 ccm Essig-  
s au reanhydr id  und 2 g wasserfreiem Natriumacetat 1 Stde. auf dem 
Wasserbade acetyliert und in 20 ccm Wasser gegossen. Am nachsten Morgen 
wird die Substanz zu einem Pulver zerrieben, abgesaugt, rnit Wasser aus- 
gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt (1.1 g) wird aus 4 ccm heil3em 
Methanol umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 161O. Der 
Schmelzpunkt steigtl nach weiterem 2-maligen Umkrystallisieren auf 161.5O 
bis 162.5O. 

6.590 mg Sbst.: 2.615 mg AgJ. 

[a]; = - 0.32O x 10/0.0816 = - 39.21° in Chloroform. 
C21H,;016 (592.29). Ber. OCH, 5.24. Gef. OCH, 5.24. 

Vergleich d e s  s y n t h e t i s c h e n  P r a p a r a t e s  rnit d e m  a u s  Robino-  

Der Schmelzpunkt des P-Methyl-robinobiosid-acetats wurde seinerzeit zu 
153.5-154.50 gefunden. 0.4 g dieser Substanz wurden nacheinander 9-ma1 
aus Methanol umkrystallisiert. Nach den drei ersten Umkrystallisationen 

b i 0 s  e e r  ha1 t e ne n P - M e t h y 1- r o bin obi  o si d-  a c e t a t 4). 

s, G. Z e m p l e n  u. A. Gerecs .  B. 67, 2049 [1934]. 
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erhohte sich der Schmelzpunkt auf 1580, der Mischschmelzpunkt rnit dem 
synthetischem Praparat war 158.5O. Nach der sechsten Krystallisation 
war der Schmelzpunkt 159O, nach neun Krystallisationen 159.5-161O. 
Mischschmelzpunkt mit dem synthetischen Produkt : 159-161O. 

Das urspriingliche aus Robinobiose dargestellte Praparat zeigte : 
[a]; = - 0.32 x 10/0.1268 = - 25.24O in Chloroform. 
Nach der dritten Krystallisation: 
[a]"= - 0.29O x 10/0.0998= - 29.06O in Chloroform. 
Nach der sechsten Krystallisation: 
[a]; = 0.38O x 10/0.1108 = - 34.300 in Chloroform. 
Nach der neunten Krystallisation : 
[a]:= - 0.19O x 10/0.0480 = - 39.58O in Chloroform. 
Demnach sind die synthetische und die aus Robinobiose dargestellte Sub- 

stanz als identisch zu betrachten. 

a- 1 - C h l  o r - - 6 - Z- r h a m  n o s i  d o - d - g a 1 a k t  0 s  e - [1.5] -hex  a ace t a t (I). 
4.32 g l-Chlor-2.3.4- t r iac  e t yl -ga la  kt  ose , 4.20 g Ace t o b r om- r ham-  

nose und 1.60 g Quecks i lberace ta t  werden in 60 ccm absol. Benzol bei 
50° in 20 Min. in Losung gebracht. Nach 4-tagigem Stehenlassen bei 
Zimmertemperatur wird die Losung 4-ma1 mit Wasser gewaschen, mit Chlor- 
calcium getrocknet und unter vermindertem Druck verdampft. Der Riick- 
stand wird in 12 ccm absol. Ather gelost, wobei rasch Krystallisation ein- 
tritt. Nach 12-stdg. Stehenlassen im Eisschrank werden die Krystalle ab- 
gesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet. Erhalten 1.1 g. Schmp. 
165.5-166.5O. Loslichkeitsverhaltnisse wie bei der u-Aceto-chlorgentio- 
biose. 0.3 g der Substanz wurden in 0.5 ccm Chloroform gelost und durch 
Zusatz von 4 ccm absol. Ather umkrystallisiert. Erhalten 0.25 g vom 
Schmp. 166.5-167.5'. 

0.0104 g:  1.736 ccm n/,,-AgNO,. 

[a]: = + 1.000 x 10/0.1514 = + 67.59O in Chloroform. 
Durch 2-stdg. Erwarmen mit Essigsaureanhydrid und Silberacetat auf 

dem Wasserbade gewinnt man daraus eine Heptaacetyl-rhamnosido-galaktose 
als farbloies Pulver vom Schmp. 84-85O (Sinterung bei 71O) und [a]:: 
- 9.90° in Chloroform. 

Cl,H18016C1 (596.72). Ber. C1 5.94. Gef. C1 5.92. 

125. Leonid Andrussow: Uber die katalytische Oxydation von 
Ammoniak, X. Mitteil., Erwiderung auf die Stellungnahme von 
J. Adadurow l): ,,Zu Andrussows Theorie der katalytischen Ge- 

winnung von Blausaure ." 

Der von mir beschriebene2) katalytische VerbrennungsprozeB von Am- 
(Aus Mannheim eingegangen am 14. Marz 1938.) 

moniak-Methan-Gemischen zu Blausaure, der nach der Bruttogleichung 
NH, + CH, + l l /sOs = HCN + 3H,O + 114.900 cal 

vedauft, wird von Ad a d  u ro w beziiglich des vorgeschlagenen Mechanismus 
einer Kritik unterworfen. 

l) J. A d a d u r o w ,  Ukrain. chem. Journ. 11, 237-249 [1936] (C. 1987 I, 3946). 
Angew. Chem. 48, 593 [1935]. 




