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Selenzelle gestellt wurden. In diese Gefifle kamen zunidchst 5cem Luzigenin-Ldsg., dann
5 cem Wasserstoffperoxyd und schlieBlich 5 cem Alkali-Lésg. Im Augenblick der Alkali-
Zugabe (Luminescenzbeginn) wurde die Stoppuhr in Gang gesetzt, die Mischung dann
kriaftig durchgeriihrt und aunf die Photozelle gestellt. Das zugegebene Alkali hatte eine
solche Konzentration, dafl sie durch Mischung mit den Losungen der Reaktionspartner
die in den Tafeln vermerkten Werte annahm. Setzte man das Alkali in Form von 1-proz.
Natriumcarbonat-Lésg. zu, so zeigte sich ebenfalls ein Leuchten, das aber zu s*hwach
war, win einen Galvanometer-Ausschlag hervorzurufen. Gab man statt Alkali Pyridin
z11, so bewirkte weder 1-proz. noch 10-proz. wilirige Pyridin-Losg. eine Lichterscheinung;
reines Pyridin zeitigte eine sehr schwache Luminescenz, die aber keinen Galvanometer-
Ausschlag bewirkte. Gab man zu letzterem Ansatz (5 com Luzigenin-Losg. + 5 cem
Wasserstoffperoxyd + 5cem Pyridin) noch 1ecm 30-proz. Natromlauge, so wurde die
Mischung sehr hell, aber auch rasch wieder dunkel. Die HI.D betrug hier etwa 17 Sek.,
der Galvanometer-Ausschlag nach 1Min. 2em, nach 1!/, Min. 0.2em. Die Ansitze
der Tafel 3 wurden so bereitet, dal eine Mischung von 5 ccm Luzigenin-Loésg.4-5 com
Wassetstoffperoxyd mit einer Mischung von 5 cem 1.125-n. NaOH und 0.1 cem (bzw.
1 cem) Pyridin versetzt wurde. Dadurch wurde das Gemisch 0.375-n. natronalkalisch
und enthielt 0.67 9, (bzw. 6.7 %)) Pyridin.

Peter Bent Brigham Hospital, Boston (Mass.), U.S.A., April 1939.

199. Géza Zemplén und Rezsé Bognar: Einwirkung von Queck-
silbersalzen auf Acetohalogenzucker, XIII. Mitteil. Synthese der
Isoprimverose (6-o.-d-Xylosido-d-glucose), des o-Isomeren der Prim-
verose, und ihrer Derivate.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.]
(Fingegangen am 8. Mai 1939.)

Unldngst!) haben wir iiber eine bequeme synthetische Darstellungs-
methode der Primverose-Derivate berichtet. Bei einem Versuch, bei dem das
Quecksilberacetat nicht genfigend fein gepulvert war, blieb ein Teil des-
selben ungelést, und bei der Aufarbeitung wurde viel weniger a-Acetochlor-
primverose (I) gewonnen wie sonst. Die Aufarbeitung der Mutterlaugen
lieferte uns dann eine neue, stark rechtsdrehende, schon krystallisierende
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) G.Zemplén u. R. Bognar, Mitteil. XII, B. 72, 47 [1939].
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Acetochlorverbindung, die sich bei niherer Untersuchung als «-Acetochlor-
6-a-d-xylosido-d-glucose] (II) erwies, und der wir den Namen «-Aceto-
chlor- i%oprimverose geben. Die Verfolgung dieser Beobachtung fiihrte
uns zu einer Erniedrigung der Quecksilberacetatmenge auf '/, Mol. — 259,
an Quecksﬂberacetat wobel aus dem ausfallenden Nlederschlag 31.59, d. Th.
an Acetochlor-primverose und aus der Benzol-Mutterlauge rund 329%,
an Acetochlor-isoprimverose isoliert werden konnten.

Die neue Acetochlorverbindung 1486t sich in Essigsiure-anhydrid mit
Silberacetat zu einem Gemisch der - und B-Heptaacetyl-isoprim-
verose (III) umsetzen, wobei die B-Verbindung iiberwiegt, und gibt beim
Kochen in absol. Methanol mit Silberacetat das 8-1-Methyl-hexaacetyl-
isoprimverosid (IV).
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Die Heptaacetylverbindung gibt beim Verseifen mit geringen Mengen
Natriummethylat?) die gut krystallisierende, kaum sii} schmeckende, abwirts
multirotierende, freie Isoprimverose (V), als a-Form. Dieselbe Hepta-
acetylverbindung 148t sich in Chloroformlésung mit Titantetrabromid
in die a-Acetobrom-isoprimverose (VI = II, statt Cl:Br) umwandeln.
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V.
Um mehrere Glieder der Primverose- und Isoprimverose-Derivate ver-
gleichen zu koénnen, haben wir aus der a-Acetochlor-primverose mit

) G. Zemplén, A Gerecs u. I. Madacsy, B. 69, 1828 [1936].
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Methanol und Silbercarbonat das B-1-Methyl-hexaacetyl-primvero-
sid (VII) dargestelit.
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Die Schmelzpunkte und die Drehungswerte der Primverose und Iso-
primverose sowie ihrer Derivate zeigt die folgende Tafel.

Schielz-
punkt [odo

Primverose ...................... 208—2100° + 24.1° - —3.3° in Wasser
Isoprimverose .................... 200.5—201.50 | --151.3%-»121.3% in Wasser
-Heptaacetyl-primverose .......... 216° —— 23.5° in Chloroform
B-Heptaacetyl-isoprimverose ....... 107—110° + 82.3° in Chloroform
B-1-Methyl-hexaacetyl-primverosid .. 219—220° — 37.0° in Chloroform
-1-Methyl-hexaacetyl-isoprimverosid 123 —124° 4+ 66.0° in Chloroform
«-Acetochlor-primverose ........... 201—203° - 72.3° in Chloroform
a-Acetochlor-isoprimverose .. ....... 158—160° +180.6° in Chloroform
a-Acetobrom-primverose*) ......... 176—178¢ -+ 96.5% in Chloroform
«-Acetobrom-isoprimverose . ........ 155.5—157.5° +-186.6°

*) Die Priparate neuerer Darstellungen zeigen obige Daten gegeniiber den fritheren,
in der XII. Mitteil. angegeben.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.

Gleichzeitige Darstellung der a-Acetochlor-primverose (I} und
der a-Acetochlor-isoprimverose (II).

(CyeH5,04:CL; Mol.-Gew. 582.71.)

I. Ausgangsmaterialien:. 96.1 g Acetobrom-xylose (Brom-
gehalt 22.939%, statt des theoretischen 23.57%,, darum 1 Mol. + 29, Uber-
schuf); 99.0 g 1-Chlor-triacetyl-glucose (1 Mol -} 109%); 42.86 g
Quecksilberacetat (/, Mol. —39,) und 1200 ccm Benzol (rein, wasser-
fret). Die Substanzen werden mit 600 ccmu des Benzols itbergossen, das Queck-
silberacetat (ungepulvert) zugegeben, wobei eine teilweise I.6sung erfolgt,
dann die zweite auf 40—50° erwirmte Hilfte des Benzols zugegeben und
unter zeitweisem FErwirmen auf dem Wasserbade auf 40—50° tiichtig ge-
schiittelt. Nach etwa 20 Min. beginnt die Ausscheidung der Acetochlor-
primverose, wobel das Reaktionsgemisch ohne weiteres Erwirmen lingere
Zeit warm bleibt. Etwa 506 g des Quecksilberacetats bleiben ungelfst.
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Nach 7/, Stdn. wird die Ausscheidung abgesaugt. Die Mutterlauge ist gelb
aber nicht violett gefiarbt. Der Niederschlag wird in 600 ccm Chloroform ge-
16st, 2-mal mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, unter ver-
mindertem Druck auf 250 ccm eingeengt, dann nach Zusatz von 200 cem
absol. Ather - 100 ccm Benzin (Sdp. 801009 zur Krystallisation gebracht.
Erhalten 60.2 g oder 37.59, (ber. auf die angewandte Acetobromxylose) an
Acetochlor-primverose vom Schmp. 1911949 (korr.) mit folgenden
Figenschaften:

[lfl: +1.579X 1000156 = -+ 72.8° in Chloroform.

0.2506 g Sbst.: 4.14 cem n/,-AgNO,. Gef. C1 5.86. Ber. Cl 6.08.

59.5 g der Substanz werden in 240 ccm Chloroform gelést und das Filtrat
mit 200 ccm Ather versetzt, dann 2 Stdn. in Eis gekiiblt. FErhalten 51.0 g
Acetochlor-primverose vom Schmp. 200—2019 (korr.) und mit folgenden
Eigenschaften:

[wlh: +1.339X15/) 4904 = -+72.1% in Chloroform.

5.2 g werden aus 18 ccm Chloroform und 20 ccm Ather nochmals um-
gelost. Erhalten 4.8 g Krystalle vom Schmp. 201—203° (korr.).

[edy: +1.480%10) 050 = --72.39 in Chloroform.

[od: +1.71°% 5]y 1186 = +72.1° in Chloroform.

Das daraus mit Silberacetat in Essigsiure-anhydrid gewonnene Hepta-
acetat schmilzt bei 2149 (korr.) und zeigt

[a]f: —0.710X 10/ oos = -—18.6° in Chloroform.

a-Acetochlor-isoprimverose: Die gelbe Benzol-Mutterlauge der
Acetochlor-primverose wird 24 Stdn. nach Beginn der Reaktion 4-mal mit
Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, unter vermindertem Druck
auf 100 ccm eingeengt 100 cem Ather und 60 cem Benzin zugefiigt, wobei
ein Ol ausfillt, das aber beim Reiben krystallisiert. Nach 43-stdg. Verweilen
im Eisschrank wird abgesaugt, in 140 ccm Chloroform gelsst, 100 cem Ather
+ 150 cecm Benzin zugesetzt und nach 5—6-stdg. Kiihlen im Eisschrank
wiederum abgesaugt: 15 g Krystalle der Acetochlor-isoprimverose oder
9.3%,, ber. auf die angewandte Acetobromxylose.

Schmp. 158% korr., nach Sintern ab 1519

[edf: +3.580% 29/ 109 = -+179.2¢ in Chloroform.
0.4004, 0.3442 g Sbst.: 6.60, 5.64 cem n/;-AgNO,. Gef. Cl 5.85, 5.81. Ber. Cl 6.08.

4.0 g der Substanz werden in 5 ccm Chloroform gelést und mit 20 cem
Ather umkrystallisiert: 3.3 g vom Schmp. 158—160° (korr.), nach Sintern
ab 1549,

(@)% +4.510 10/ o0 = +180.69 in Chloroform.

0.4354 g Sbst.: 7.39 ccm n/;-AgNO,. Gef. Cl 6.92. Ber. Cl 6.08.

Xylose-Bestimmung durch Furfuroldestillation nach Tollens: 0.5366 g Shst.:
0.1454 g Furfurol-phloroglucid, entspr. 0.1374 g Xylose, wihrend die Theorie 0.1382 g
Xylose verlangt.

Ber. Xylose 25.76. Gef. Xylose 25.61.

Das aus der Acetochlorverbindung mit Silberacetat und Essigsiure-
anhydrid gewonnene Acetat schmilzt zwischen 90 und 98, nach Sintern
ab 88% und zeigt:

[alD: +2.23°X 10/ 0100 = +91.8° in Chloroform.
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II. Ausgangsmaterialien: 97.2 g Acetobrom-xylose (Bromgehalt
22.859, statt 23.57%,, darum 1 Mol. + 39,); 99.33 g 1-Chlor-triacetyl-
glucose (1 Mol. + 10%); 38.8 g Quecksilberacetat (I, Mol. — 12.5%)
und 1200 ccm Benzol.

Das Quecksilberacetat wird fein zerrieben, mit den beiden Halogen-
kérpern vermischt, mit dem zuvor auf 50° erwirmten Benzol {ibergossen
und stark geschiittelt. Hs erfolgt rasch Losung bis auf etwa 0.5—1 g Queck-
silberacetat, die zuriickbleiben. Nach 20—25 Min. beginnt die Krystallisation
der Acetochlor-primverose. Nach 6.5 Stdn. wird diese abgesaugt, in 650 cem
Chloroform gelést, das Filtrat 3-mal mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium
getrocknet, mit Kohle gekldrt, unter vermindertem Druck auf 250-—300 ccm
eingeengt, 220 ccm Ather und 110 cem Benzin zugesetzt, dann iiber Nacht
im Eisschrank stehen gelassen. Frhalten 92.0 g «-Acetochlor-primverose
(56.89, ber. auf die Acetobromxylose).

[0)B: +3.120% 100, ooy = +72.8° in Chloroform.

Daraus werden 80.1 g Heptaacetat mit Silberacetat und Essigsaure-
anhydrid gewonnen, vom Schmp. 214° (korr.) und

[ ~—0.99X 10/, 4209 = —18.8° in Chloroform.

Die Mutterlauge der a-Acetochlor-primverose wird nach 17 Stdn. ver-
arbeitet. Die ausgewaschene und getrocknete Benzollgsung wird auf 80 ccm
eingeengt, 70 ccm absol. Ather zugesetzt und geimpft; beim Reiben tritt
rasch Krystallisation ein. Unter Zufiigung von 60 ccm Benzin (Sdp. 80—1009)
stellt man das Reaktionsgemisch noch 3 Stdn. in den Eisschrank. FErhalten
237 g a-Acetochlor-isoprimverose (14.6%, d. Th.).

[e]B: +6.26°X 10/ 1060 = +-158.0° in Chloroform.

Sie wird aus 75 ccm Chloroform + 100 cem absol. Ather umkrystallisiert.
Frhalten 12.2 g Substanz vom Schmp. 158°, nach Sintern ab 148°.

[ +7.039%5/y 1066 = +178.6° in Chloroform.

Sie gibt, verarbeitet wie oben angegeben, 9.9 g Heptaacetyl-isoprim-
verose.

III. Ausgangsmaterialien: 102.5 g Acetobrom-xylose (Brom-
gehalt 23.239,, 1Mol. 4 19, UberschuB); 106.3 g 1-Chlor-triacetyl-
glucose (1 Mol. + 109%); 35.85 g Quecksilberacetat (I, Mol. — 259%,)
und 1200 ccm Benzol.

Das Quecksilberacetat wird fein gepulvert, mit den Halogenkdrpern
innig gemischt, das zuvor auf 40° erwirmte Benzol auf die Ausgangssubstanzen
gegossen und stark geschiittelt. Nach 10 Min. beginnt schon die Ausschei-
dung der Acetochlor-primverose. Nach 2 Stdn. wird die Krystallisation ab-
gesaugt, wie oben angegeben gereinigt und nach dem Einengen der Chloro-
formlgsung zu 180 ccm mit 200 cem Ather und 100 cem Benzin eine Nacht
der Krystallisation im Fisschrank iiberlassen. Erhalten 55.0 g Acetochlor-
primverose (31.5% d.Th.) vom Schmp. 196—198° (korr.).

(o] +2.040X 15/, e = +72.2° in Chloroform.

Daraus erhalten 469 g Heptaacetyl-primverose vom Schmp,
212—213° korr. und

[o1): —19.9% in Chlorofortn.
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6 Stdn. nach Beginn des Versuchs wird die tief violett gefarbte Benzol-
Mutterlauge der abgesaugten Acetochlor-primverose 7-mal mit Wasser ge-
waschen, mit Chlorcalcium getrocknet, auf etwa 120 ccm eingeengt, 250 ccm
Ather zugesetzt, mit Acetochlor-isoprimverose geimpft und {iber Nacht im
Eisschrank stehen gelassen. Ausb. 55.5 g Acetochlor-isoprimverose
(31.89, d. Th)).

[]P: 47.31°x 10/ s = +159.5° in Chloroform.

0.4584 g Sbst.: 8.18 cem n/,-AgNO,. Gef. Cl 6.33. Ber. Cl 6.08.

Die Substanz wird aus 60 ccm Chloroform -+ 250 cem Ather umkrystalli-
siert. Erhalten 36.9 g farblose Krystalle vom Schmp. 158°, nach Sintern
ab 150°.

[a]h: +6.879% 15/  c1ey = +166.7° in Chloroformr.

35.7 g der obigen Chlorverbindung ergaben 26.1 g Heptaacetyl-Verbin-
dung vom Schmp. 107—110° und [«j): - 83.2° in Chloroform.

Heptaacetyl-isoprimverose (III).
(CpsH5;045; Mol.-Gew. 606.27.)

Bei den verschiedenen Darstellungen wurde die «-Acetochlor-iso-
primverose in Essigsdure-anhydrid gelést, mit einem Uberschull von
Silberacetat 2Stdn. im Wasserbad erwirmt, dann in Wasser gegossen,
nach beendeter Zersetzung des Essigsiure-anhydrids das Acetat in Chloro-
form aufgenommen, von den Sibersalzen abfiltriert, die Chloroformlésung
wiederholt mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und unter
vermindertem Druck zur Trockne verdampft, der Riickstand wiederholt mit
Alkohol erwirmt, wiederum verdampft und endlich aus heiBBem Alkohol um-
krystallisiert. Der héchste von uns beobachtete Schmelzpunkt war 107—110°
(korr.) und das héchste Drehungsvermégen: [a]y: -+ 91.8° in Chloroform.
Durch Acetylierung des freien Zuckers mit Essigsdure-anhydrid und wasser-
freiem Natriumacetat wird eine farblose, in langen feinen Nadeln krystalli-
sierende Substanz gewonnen. Nach 2-maligem Umlésen aus heilem Alkohol
liegt der Schmelzpunkt zwischen 1071109 (korr.), nach Sinterung ab 104°,

[a]B: +3.320x 19/, 00 = +82.3% in Chloroform.

Isoprimverose (6-a-d-Xyvlosido-{1.5]-d-glucose-11.5], a-Form (V).
(Cy1H3901; Mol.-Gew. 312.16.)

Sie wird gewonnen durch Verseifung der Heptaacetylverbindung
mit geringen Mengen Natriummethylat?). 16 g der Heptaacetylverbindung
werden in 50 ccm absol. Methanol gelost, mit 16 ccm n/10-Natriummethylat
versetzt und mit einem Glasstab gerithrt. Nach einigen Min. geht die anfangs
schwerlésliche Acetylverbindung in Losung, wobei diése eine leichte hellgelbe
Farbung annimmt. Nach etwa 1/, Stde. ist die Verseifung beendet und das
Reaktionsgemisch scheidet, mit Wasser verdiinnt, keine schwerléslichen
Substanzen mehr ab. Die Isoprimverose krystallisiert nach 2 Tagen spontan,
nach Impfen viel frither aus. Die Rohkrystallisation wurde nach einigen Tagen
abgesaugt (4.0 g). Die Mutterlauge gibt bei weiterem Stehenlassen noch be-
trichtliche Mengen der Biose. Zur Reinigung wird sie in 50 ccm Wasser gelost,
mit Kohle entfarbt, unter vermindertem Druck zum Sirup eingeengt, dann
mit Methylalkohol und Alkohol zur Krystallisation gebracht. Erhalten 3.4 g.
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Die Isoprimverose bildet farblose, harte, winzige Prismen, die, im
Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, bei 80° in der Pistole
keinen Gewichtsverlust mehr zeigen, also kein Krystallwasser enthalten. Sie
schmilzt unter beginnender Zersetzung bei 200.5—201.5° (korr.) nach Sintern
ab 198°.

Drehungsvermdgen: 0.4828 g in 10 cem Wasser geldst:

[o]® nach 4 Min.: +7.259% /g 000 = --150.2°,

[o]® nach 16 Stdn. konstant: +5.859X 10/, ees = +-121.3°,

[«]® extrapoliert auf O Min.: +151.3°

Hydrolyse: 0.2384 g Sbst. werden in 10 ccm 2.5-proz. Salzsdure
2.5 Stdn. am RiickfluBkithler gekocht und auf 15 cem aufgefiillt.

5 cem der Losung: 24.30 cem n/,-KMnO,.

Ber. 0.0382 g Xylose 4+ 0.0459 g Glucose = 11.60 4 13.85 = 25.45 ccm n/;, KMnO,.

Das Hydrolysat zeigt in 10-cm-Rohr bei 21.5%: a = +-0.61°.

Ber. fiir 0.1146 g Xylose + 0.1376 g Glucose = +4-0.145% 4- 0.481° = 1-0.626° fiir .

Xylose-Bestimmung nach dem Furfurolphloroglucid-Verfahren: 0.3023 g Sbst.:
0.1530 g Furfurolphloroglucid = 0.1446 g Xylose (47.849%,). Ber. 0.1453 g Xylose
(48.0897).

Reduktionstafel der Isoprimverose mnach Bertrand.

Die Versuche wurden mit 11 verschiedenen Finwaagen ausgefiihrt. (20 cem Wasser,
20 cem Bertrandlésung I und 20 cem Bertrandlésung II, Kochdauer 3 Min.). Die Er-
gebnisse zeigen ein nahezu linear. Wachsen des Reduktionsvermdgens mit der Einwaage.
Die Werte liegen zwischen denjenigen der Maltose und Lactose, nahern sich aber denen
der letzteren.

com /- KMnO, Isop.rimverose n[1-KMnO, Isop.rimverose
in mg ccm in mg
1.00 5.1 11.00 56.5
2.00 10.1 12.00 61.9
3.00 15.1 13.00 67.3
4.00 20.1 14.00 72.8
5.00 25.2 15.00 78.3
6.00 304 16.00 83.9
7.00 35.6 17.00 89.5
8.00 40.8 18.00 95.1
9.00 46.0 19.00 100.7
10.00 51.2 20.00 106.4

x-Acetobrom-isoprimverose.
(CogHyy O3 Br; Mol.-Gew. 627.17.)

Sie kann nur mit Hilfe von Titantetrabromid dargestelit werden. 10.0 g
Heptaacetyl-isoprimverose werden in 55 ccm alkoholfreiem Chloroform
gel6st, mit einer Losung von 7.5 g Titantetrabromid in 25 cem Chloroform
versetzt, 6 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt, auf Eis gegossen, 5—6-mal
mit Eiswasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, mit Kohle geklirt
und unter vermindertem Druck zu einem dicken Ol eingeengt, dann mit 30 cem
absol. Ather + 10 com Benzin zur Krystallisation gebracht. Erhalten 8.1 g
farblose Krystalle vom Schmp. 155.5—157.5° (korr.); Sintern ab 1499,

0.4074 g Shst.: 5.86 ccm n/;,-AgNO,. Gef. Br 11.50. Ber. Br 12.74.
flp: +7.300%10/ 01, = +186.6° in Chloroform.
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Des niedrigen Bromgehaltes wegen wird die Behandlung der Substanz
mit Titantetrabromid wiederholt. Erhalten 5.1 g Krystalle:

0.4368 g Shst.: 6.31 cem n/3-AgNO,. Gef. Br 11.53. Ber. Br 12.74.

[ +7.580X19/) 4075 = +186.3% in Chloroform.

Es ist eigentiimlich, dafl der Bromgehalt nicht hoher zu bringen ist.
Bei der Acetobrom-primverose haben wir ein dhnliches Verhalten, wenn auch
nicht in so hohem Grade, feststellen kénnen. Besondere Versuche mit Eisessig
+ Bromwasserstoff erwiesen, daB weder die Heptaacetyl-primverose noch die
Heptaacetyl-isoprimverose in die betreffenden Acetobromverbindungen tiber-
fithrbar ist. Krystallisierte Substanzen sind aus dem Reaktionsgemisch nicht
isolierbar, und durch Behandlung des erhaltenen Ols aus Heptaacetyl-iso-
primverose in Essigsdure-anhydrid mit Silberacetat kann Pentaacetyl-glucose
(Schmp. 130—131° und [o5: 3.95° in Chloroform), als einzige krystallisierte
Substanz herauspripariert werden, zum Zeichen, dafl die Heptaacetyl-iso-
primverose bei dieser Behandlung einer teilweisen Spaltung zu Monosederivaten
anheimfallt.

Durch Behandlung der obigen Acetobrom-isoprimverose mit Silberacetat
in Essigsiure-anhydrid kann in einer Ausbeute von 839, die Heptaacetyl-
isoprimverose vom Schmp. 107—110° (Sintern ab 1059 und [e5: +85.3%in
Chloroform gewonnen werden.

Hexaacetyl-f-1-methyl-primverosid (VII).
(CoaH34014; Mol.-Gew. 578.27.)

2.0g eines 3-mal umkrystallisierten Acetochlor-primverose-Praparats
werden in 30 ccm Chloroform geldst, 40 ccm absol. Methanol zugesetzt und mit
0.8 g trocknem Silbercarbonat 4 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Die isolierte
Substanz enthilt noch Chlor und der Methoxylgehalt ist noch niedrig. Sie
wird in 50 ccm absol. Methanol geldst und mit 0.5 g Silbercarbonat nochmals
4 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemischs
ergibt schone farblose Prismen, die aus Chloroform + Alkohol umkrystallisiert
werden. Frhalten 1.0 g Substanz vom Schmp. 217--220.

la]By: —1.080x 10/, 4159 = —34.6% in Chloroform.

6.530 mg Sbst.: 2.740 mg AgJ. Gef. OCH,; 5.54. Ber. OCH, 5.37.

Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform + Alkohol steigt

der Schmelzpunkt auf 219—220° (korr.). Die Drehung betrigt jetzt:

[l —1.199X 10/, ong = —37.0° in Chloroform.

Hexaacetyl-1-B-methyl-isoprimverosid (IV).
(CoaHgyO4¢; Mol.-Gew, 578.27.)

2.0g einer 2-mal umkrystallisierten Acetochlor-isoprimverose
werden unter denselben Bedingungen, wie bei der Darstellung des Hexa-
ac.etyl—l—B—methyl—primverosids beschrieben, verarbeitet. Erhalten farblose,
seidenglinzende, diinne Nadeln, die nach 2-maligem Umkrystallisieren aus
heiflem Alkohol bei 123—124° korr. schmelzen.

Te]B: +1.930% 10/, .00, = +66.0° in Chloroform.

_ Der Ungarischen Wiss. Akademie danken wir aufrichtig fiir die
Uberlassung von Mitteln.



