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Selenzelle gestellt wurden. In diese GefaiUe kame11 zunachst 5ccni Luzigenin-Losg., dann 
5 ccm Wasserstoffperoxyd und schlieiUlich 5 ccni Alkali-Losg. 1111 Augenblick der -4lkali- 
Zugabe (Luminescenzbeginn) wurde die Stoppuhr in Gang gesetzt, die Nischung dann 
kraftig durchgeriihrt und anf die Photozelle gestellt. Das zugegebene Alkali hatte eine 
solche Konzentration, daI3 sie durch Nischung rnit den Losungen der Keaktionspartner 
die in den Tafeln rermerkten M'erte annahm. Setzte man das Alkali in Form von 1-proz. 
Natriuincarbonat-Los~. zu, so zeigte sich ebenfalls ein Leuchten, clas aber zu s@hu-ach 
war, urn einen Galvanometer-Ausschlag hervorzurufen. Gab man statt illkali Pyridin 
zu, so bewirkte weder 1-proz. noch 10-proz. waRrige Pyridin-Losg. eine Lichterscheinung : 
reines Pyridin zeitigte eine sehr schm-ache Luminescenz, die aber keinen Galvanorneter- 
Susschlag bewirkte. Gab man zu letzterem Ansatz (5 ccm Luzigenin-Losg. +- 5 ccni 
Wasserstoffperoxyd + 5 ccin Pyridin) noch 1 ccm 30-proz. Satronlauge, so wurde die 
Xischung sehr hell, aber auch rasch wieder dunkel. Die HI,D betrug hier etu-a 17 Sek., 
der Galvanometer-Xusschlag nach 1 Min. Zcm, nach 1*/, Xin. 0.2cin. Die Ansatze 
der Tafel 3 wurden so bereitet, daB eine Xischung \-on 5 ccm Luzigenin-Losg. $- 5 ccrn 
Wasserstoffperoxyd rnit einer Mischung von 5 ccm 1.125-w. NaOH und 0.1 ccm (bzw. 
1 ccm) Pyridin versetzt wurde. Dadurch wurde das Geinisch 0.375-n. natronalkalisch 
und enthielt 0.67 % (bzTT-. 6.7 %) I'yridin. 

P e t e r  Ben t  Brigham Hospital, Boston (Mass.), U.S.=1., April 1939. 

199. GCza ZemplCn und Rezso Bognar: Einwirkung von Queck- 
silbersalzen auf Acetohalogenzucker , XI11 . Mitteil. Synthese der 
Isoprimverose (6-a-d-Xylosido-d-glucose), des a-Isomeren der Prim- 

verose, und ihrer Derivate. 
[Am d Organ -chem. Institut d. Techn Hochschule Eudapcst ] 

(Singegangen am 8 Mai 1939 ) 
Unlangst l) haben wir uber eine bequeme synthetische Darstellungs- 

methode der Primverose-Derivate berichtet. Bei einem Versuch, bei dem das 
Quecksilberacetat nicht geniigend fein gepulvert war, blieb ein Teil des- 
selben ungelost, und bei der Aufarbeitung wurde vie1 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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Acetochlorverbindung, die sich bei naherer Gntersuchung als a - Ac e t 0 c hlo r - 
'6-a-d-xylosido-d-glucosej (11) envies, und der wir den Namen cr-Aceto- 
c hlor  - i s  opriniv e r o se  geben. Die T'erfolgung dieser Beobachtung fiihrte 
uns zu einer Erniedrigung der Quecksilberacetatmenge auf l/, Mol. - 25% 
an Quecksilberacetat, wobei aus dem ausfallenden Niederschlag 31.574 d. Th. 
an Acetochlor-pr i inverose und aus der Benzol-Mutterlauge rund 32% 
an Ace t oc hlo r -is0 p r imve  r o se  isoliert werden konnten. 

Die neue A4cetochlorverbindung la& sich in Essigsaure-anhydrid mit 
Silberacetat zu einein Gemisch der Q- und  p-Heptaace ty l - i sopr im-  
verose (111) uinsetzen, wobei die P-Verbindung iiberwiegt, und gibt beim 
Kochen in absol. Xethanol init Silberacetat das $-1-Methyl-hexaacety-1- 
is op  r imver  o s i d (IV) . 
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Die HeptaacetylverbiIidung gibt beim Verseifen mit geringen Mengen 
Natriumniethylat z, die gut krystallisierende, kaum SUB schmeckende, abwarts 
niultirotierende, freie I sopr imverose  (V), als a-Form. Dieselbe Hepta- 
acetylverbindung laBt sich in Chloroformlosung mit Tit a n t  e t r ah romid  
in die a -Acetobrom-isopr imverose  (VI = 11, statt C1:Br) umwandeln. 
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Uni mehrere Glieder der Primverose- und Isoprimverose-Derivate ver- 
gleichen zu konnen, haben wir aus der a -Acetochlor -pr imrerose  mit 

z, G. Zemplen ,  A. Gerecs  u. I. HadAcsy,  3.  69, 1828 [1936!. 
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Methanol und Silbercarbonat das 13 - 1 -Methyl-  hexaace  t y 1 -p  r imve  ro - 
sid (VII) dargestellt. 
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Die Schmelzpunkte und die Drehungswerte der I'rimverose und ISO- 
primverose sowie ihrer Derivate zeigt die folgende 'I'afel. 

Prirnverose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Isoprimverose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
p-Heptaacetyl-primverose . . . . . . . . . . 
P-Heptaacet yl-isoprimverose . . . . . . . 
p-1-Methyl-hexaacetyl-primverosid . . 
p-1 -Methyl-hexaacetyl-isoprimverosid 
a- Acetochlor-primverose . . . . . . . . . . . 
a- Acetochlor-isoprimverosc . . . . . . . . . 
a-Acetobrom-primverose *) . . . . . . . . , 
a- Acetobrom-isoprimverose . . . . . . . . . 

Schmelz- 
punkt 

208-2100 
200.5-201.5° 

2160 
107-110° 
219-2200 
123 -124O 
201-203" 
158-160O 
176-178O 

155.5-1 57.5O 

[El 1) 

- j ~ ~  24.1" --f -3.30 in Wasser 
-!- 153.30 -+ 121.30 in U'asser 

23.50 in Chloroforni 
f 82.3" in Chloroform 
- 37.0" in Chloroform 
+ 66.0" in Chloroforni 
+ 72.3O in Chloroform 
-'180.6O in Chloroform 
L 96.5O in Chloroform 
+186.6O 

*) Die Praparate neuerer Darstellungen zeigen obige Daten gegeniiber den friiheren, 
in drr XII. Mitteil. angegeben. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt 

Beschreibung der Versuche. 

d e r a - A c e t o c h l  o r - i s o p r im v e r o s e (11). 
(C,,H,,O,,Cl; Mot.-Gew . 582.71 .) 

I. Ausgangsmater ia l ien : .  96.1 g Acetobrom-xylose (Brom- 
gehalt 22.937, statt des theoretischen 23.57'$&, daruni 1 Mol. + 2% Uber- 
schul3); 99.0 g 1-Chlor- t r iacetyl-glucose (1 Mol. + 10%); 42.86 g 
Quecks i lberace ta t  (li2 Mol. - 3%) und 1200 ccni Benzol (rein, wasser- 
frei) . Die Substanzen werden niit 600 ccni des Benzols iibergossen, das Queck- 
silberacetat (ungepulvert) zugegeben, wobei eine teilweise Losung erfolgt, 
dann die zweite auf 40-50° erwarmte Halfte des Benzols zugegeben und 
unter zeitweisem Erwarmen auf dem Wasserbade auf 40-500 tiichtig ge- 
schiittelt. Nach etwa 20 Min. beginnt die Ausscheidung der Acet  ochlor  - 
p ri mver  0 s  e , wobei das Reaktionsgeinisch ohne weiteres Erwarmen langere 
Zeit warm bleibt. Etwa 5-6 g des Quecksilberacetats bleiben ungelost. 

G1 eic h z ei  t i g e D a r s t el l  u n g de  r a - Ac e t o c h l  o r -pr im v e r o s e (I) un d 
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Nach 7l/, Stdn. wird die L4usscheidung abgesaugt. Die Mutterlauge ist gelb 
aber nicht violett gefarbt. Der Niederschlag wird in 600 ccm Chloroform ge- 
lost, 2-ma1 rnit Wasser gewaschen, rnit Chlorcalcium getrocknet, unter ver- 
mindertem Druck auf 250 ccm eingeengt, dann nach Zusatz von 200 ccm 
absol. Ather -t 100 ccm Benzin (Sdp. 80-100°) zur Krgstallisation gebracht. 
Erhalten 60.2 g oder 37.5% (ber. auf die angewandte Acetobromxylose) an 
Ace t o c hlo r - p r i mv e r o s e vom Schmp. 191-1940 (korr.) mit folgenden 
Eigenschaften : 

[a]::: i 1 .57O X 10/u.2156 = + 72.8O in Chloroform. 

59.5 g der Substanz werden in 240 ccm Chloroform gelost und das Filtrat 
rnit 200 ccm Ather versetzt, dann 2 Stdn. in Eis gekiihlt. Erhalten 51.0 g 
Acetochlor-pr imverose vom Schmp. 2OO-20lo (korr.) und rnit folgenden 
Eigenschaften : 

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

[a]::: +1.33Ox 15/u.2894 = +72.10 in Chloroform. 

5.2 g werden aus 18 ccni Chloroform und 20 ccm Ather nochmals um- 

[a]$: -t1.48O X 1u/u.205u : -L72.3O in Chloroforin. 
[.I::: -t1.71° X 5/0.1186 = $-72.1° in Chloroform. 

Das daraus rnit Silberacetat in Essigsaure-anhydrid gewonnene Hepta- 

[a]:: -0.71O X 1u/u.382u = --18.6O in Chloroform 

gelost. Erhalten 4.8 g Krystalle vom Schmp. 201-203O (korr.). 

acetat schmilzt bei 214O (korr.) und zeigt 

c( -Ace t o c hlo r -is op  r imver  o s e : Die gelbe Benzol-Mutterlauge der 
Acetochlor-primverose wird 24 Stdn. nach Beginn der Reaktion 4-ma1 rnit 
Wasser gewaschen, rnit Chlorcalciuni getrocknet, unter vermindertem Druck 
auf 100 ccm eingeengt 100 ccm Ather und 60 ccm Benzin zugefiigt, wobei 
ein 01 atisfdlt, das aber beim Reiben krystallisiert. Nach 43-stdg. Verweilen 
im Bisschrank wird abgesaugt, in 140 ccm Chloroform gelost, 100 ccm Ather 
+ 150 ccm Benzin zugesetzt und nach 5 4 - s t d g .  Kiihlen im Eisschrank 
wiederum abgesaugt : 15 g Krystalle der Ace t o c h l  o r - i s o p r i m T e r o s e oder 
9.3%, ber. auf die angewandte Acetobromxylose. 

Schmp. 158O korr., nach Sintern ab 1510. 
[a]$': +3.58O x 1u/u.1998 = + 179.2O in Chloroform. 

4.0 g der Substanz werden in 5 ccm Chloroform gelost und mit 20 ccm 
Ather umkrystallisiert: 3.3 g vom Schmp. 158-160° (korr.), nach Sintern 
ab 154O. 

0.4004, 0.3442 g Sbst.: 6.60, 5.64 ccm n/lo-AgNO,. Gef. Cl 5.85, 5.81. Ber. C1 6.08. 

[a]:: +4.51° x 1u/o.2498 = +180.6O in Chloroform. 
0.4354 g Sbst.: 7.39 ccin n/,,-AgNO,. Gef. C1 6.92. Ber. Ci 6.08. 

Xylose-Bes t immung durch Furfuroldestillation nach Tol lens:  0.5366 g Sbst.: 
0.1454 g Furfurol-phloroglucid, entspr. 0.1374 g Xylose, wahrend die Theorie 0.13S2 g 
Xylose uerlangt. 

Rer. Xylose 25.76. Gef. Xylose 25.61. 

Das aus der Acetochlorverbindung rnit Silberacetat und Essigsaure- 
anhydrid gewonnene Acetat schmilzt zwischen 90 und 98O, nach Sintern 
ab 88O und zeigt: 

:a]:: tZ.23O X 1u/o.243u = +91.SU in Chloroform. 
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11. Bus  gangs m a t er ia l ien : 97.2 g Ace t o b r om- x y lo s e (Bromgehalt 
22.85%, statt 23.57y0, darum 1 Mol. + 3%); 99.33 g 1-Chlor - t r iace ty l -  
glucose (1 Mol. f 10%); 38.8 g Quecks i lbe race ta t  (lI2 Mol. - 12.504) 
und 1200 ccm Benzol. 

Das Quecksilberacetat wird fein zerrieben, mit den beiden Halogen- 
korpern vermischt, mit dem zttvor auf 500 erwarmten Benzol iibergossen 
und stark geschiittelt. Es 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 ccni 
Chloroform geldst, das Filtrat 3-ma1 mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium 
getrocknet, rnit Kohle geklart, unter vermindertem Drtick auf 250 -300 ccm 
eingeengt, 220 ccm Ather und 110 ccm Benzin zugesetzt, dann iiber Nacht 
im Eisschrank stehen gelassen. Erhalten 92.0 g oc-Acetochlor-primverose 
(SG.SYo ber. auf die Acetobromxylose). 

[a]:: 4-3.12Ox 1u/u.5284 = + 72.8" in Chloroform. 

Daraus werden 80.1 g Heptaacetat mit Silberacetat und Essigsaure- 

[a]:;: ---0.9O X 10/o.4,8u = -18.5u in Chloroform. 

Die Mutterlauge der a-Acetochlor-primverose wird nach 17 Stdn. ver- 
arbeitet . Die ausgewaschene und getrocknete Benzollosung wird auf 80 ccni 
eingeengt, 70 ccm absol. ather zugesetzt und geimpft ; beim Reiben tritt 
rasch Krystallisation ein. Unter Zufiigung von 60 ccm Benzin (Sdp. 80-looo) 
stellt man das Reaktionsgeinisch noch 3 Stdn. in den Eisschrank. Erhalten 
23.7 g cc-Acetochlor-isoprimverose (14.6% d. Th.). 

anhydrid gewonnen, vom Schmp. 214O (korr.) tind 

[a]:: t6 .26Ox 1u/u .3962 = +158.OU in Chloroform. 

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

[a]:: f7.03" X 5/u.1968 = '~178.60 in Chloroforni. 

Sie gibt, verarbeitet wie oben angegeben, 9.9 g Hep taace ty l - i sop r im-  
verose. 

111. Ausgangsmater ia l ien :  102.5 g Acetobrom-xylose (Brom- 
gehalt 23.23y0, 1 Mol. + 1% UberschuB); 106.3 g 1-Chlor - t r iace ty l -  
glucose (1 Mol. + 10%) : 35.85 g Quecks i lberace ta t  (lI2 Mol. - 25";) 
und 1200 ccm Benzol. 

Das Quecksilberacetat wird fein gepulvert, mit den Halogenkorpern 
innig gemischt, das zuvor auf 40O erwarmte Benzol auf die Ausgangssubstanzen 
gegossen und stark geschiittelt. Nach 10 Min. beginnt schon die Ausschei- 
dung der Acetochlor-primverose. Nach 2 Stdn. wird die Kry-stallisation ab- 
gesaugt, wie oben angegeben gereinigt und nach dem Einengen der Chloro- 
forinlosung zu 180 ccm rnit 200 ccm Ather und 100 ccm Benzin eine Nacht 
der Krystallisation im Eisschrank iiberlassen. Erhalten 55.0 g Acet  ochlor-  
pr imverose  (31.SY0 d. Th.) vom Schmp. 196-198O (korr.). 

[a]:: +2.04O x 15/u.4236 = +72.2" in Chloroform. 

Daraus erhalten 46.9 g Heptaace ty l -pr in iverose  voin Schmp, 
212-213O korr. und 

[a]$:  -19.90 in Chloroform. 
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6 Stdn. nach Beginn des Versuchs wird die tief violett gefarbte Benzol- 
Mutterlauge der abgesaugtep Acetochlor-primverose 7-ma1 mit Wasser ge- 
waschen, mit Chlorcalcium getrocknet, auf etwa 120 ccin eingeengt, 250 ccin 
Ather zugesetzt , mit Acetochlor-isoprimverose geimpft und uber Nacht in1 
Eisschrank stehen gelassen. Ausb. 55.5 g Ac e t  o c h l o  r - is op  r imver  o s e 
(31.8% d. 'l'h.). 

[a];:: -!-7.31n x 1 0 / o . l j g 4  = '1.59.50 in Chloroform. 
0.4584 g Sbst.: 8.18 ccin V I / , ~ - A ~ N O , .  Gef. C1 6.33. Ber. C1 6.08. 

Die Substanz wird aus 60 ccm Chloroforni + 250 ccin k h e r  umkrystalli- 
siert. Erhalten 36.9 g farblose Krystalle voni Schnip. 158O, nach Sintern 
ab 150O. 

[a];;: -i 6.87' X 15/0.6185 = +166.7O in Chloroforin. 
35.7 g der obigen Chlorverbindung ergaben 26.1 g Heptaacetyl-Verbin- 

dung voni Schmp. 107-110° und Cz-1;: f 83.2O in Chloroform. 

Heptaace ty l - i sopr imverose  (111). 
(C,,H,,O,, ; Mol. -Gew . 606.27. ) 

Bei den rerschiedenen Darstellungen wurde die r - A c e t o c h l  o r - is o - 
p r imv e r os e in E s  sigs a u  r e- a n  h y d r  i d gelost, mit einem CberschuB von 
S i lbe race ta t  2 Stdn. im Wasserbad erwarmt, dann in Wasser gegossen, 
nach beendeter Zersetzung des Essigsaure-anhydrids das Acetat 'in Chloro- 
form aufgenommen, von den Sibersalzen abfiltriert, die Chloroformlosung 
wiederholt mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und unter 
vermindertem Druck zur Trockne verdampft, der Riickstand wiederholt mit 
Alkohol erwarmt, wiederum verdampft und endlich atis heil3em Alkohol m i -  
krystallisiert. Der hochste von uns beobachtete Schmelzpunkt war 107-110° 
(korr.) und das hochste Drehungsverniogen: [.ID : + 91.8O in Chloroform. 
Durch Acetylierung des freien Zuckers mit Essigsaure-anhydrid und wasser- 
freiem Natriumacetat wird eine farblose, in langen feinen Nadeln krystalli- 
sierende Substanz gewonnen. Nach 2-maligem TJmlosen aus heiBem Alkohol 
liegt der Schmelzpunkt zwischen 1 07-llOo (korr.), nach Sinterang ab 104O. 

[a];: -~-3.32~x'~/,0,, = --s-. 7 30 in Chloroform. 

I sopr imverose  (6-sr-d-Xylosido-[l.5]-d-glucose- 1.51, CI - F o r m  (V). 

Sie wird gewonnen durch Verseifung der Hep taace ty lve rb indung  
mit geringen Mengen N a t  r i u  m m e t h y 1 a t  2 ) .  16 g der Heptaacetylverbindung 
werden in 50 ccm absol. Methanol gelost, mit 16 ccm n'lO-Natriummethylat 
versetzt und mit einem Glasstab geruhrt. Nach einigen Min. geht die anfangs 
schwerlosliche Acetylverbindung in Losung, wobei diese eine leichte hellgelbe 
Farbung anninimt. Nach etwa '1% Stde. ist die Verseifung beendet und das 
Reaktionsgemisch scheidet, mit Wasser verdunnt, keine schwerloslichen 
Substanzen mehr ab. Die Isopriniverose krystallisiert nach 2 Tagen spontan, 
nach Impfen vie1 fruher aus. Die Rohkrystallisation wurde nach einigen Tagen 
abgesaugt (4.0 g). Die Mutterlauge gibt bei weitereni Stehenlassen noch be- 
trachtliche Mengen der Biose. Zur Reinigung wird sie in 50 ccm Wasser gelost, 
mit Kohle entfarbt, unter vermindertem Druck zum Sirup eingeengt, dann 
rnit Methylalkohol und Alkohol zur Krystallisation gebracht. Erhalten 3.4 g. 

(CllH2001,,; Mol.-Gem-. 312.16.) 
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Die I sopr imverose  bildet farblose, harte, winzige Prismen, die, im 
Vakuumexsiccator uber Phosphorpentoxyd getrocknet, bei SOo 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 198O. 

Drehungsvermogen: 0.4828 g in 10 ccm Wasser gelost: 
[m]E nach 4 Min.: 
[a]: nach 16 Stdn. konstant: +5.850x1O/,.,,,, = +121.3O. 
[ L X ] ~  extrapoliert auf 0 a h . :  +151.3O. 

Hydrolyse :  0.2384g Sbst. werden in 10 ccm 2.5-proz. Salzsaure 

= +150.2". 

2.5 Stdn. am Ruckfldkiihler gekocht und auf 15 ccm aufgefiillt. 
5 ccm der Losung: 24.30 ccm n/,,-KMnO,. 

Das Hydrolysat zeigt in 10-cm-Rohr bei 21.5O: LX = +0.6lo. 
Ber. fur 0.1146 g Xylose + 0.1376 g Glucose = +0.14S0 4- 0.481O = $0.62G0 fur (x. 

X y l o s e - B e s t i m m u n g  nach dem Furfurolphloroglucid-Verfahren: 0.3023 g Sbst.: 
0.1530 g Furfurolphloroglucid = 0.1446 g Xylose (47.84%). Ber. 0.1453 g Xylose 
(48.08 %). 

Ber. 0.0382 g Xylose + 0.0459 g Glucose = 11.60 + 13.85 = 25.45 ccm nlln KMnO,. 

R e d u k t i o n s t a f e l  d e r  I sopr imverose  n a c h  E e r t r a n d .  
Die Versuche wurden mit 11 verschiedenen Einwaagen ausgefiihrt. (20 ccni Wasser, 

20 ccm Eertrandlosung I und 20 ccm Eertrandlosung 11, Kochdauer 3 Min.). Die Er- 
gebnisse zeigen ein nahezu linear. Wachsen des Reduktionsvermogens mit der Einwaage. 
Die Werte liegen zwischen denjenigen der Maltose und Lactose, nahern sich aber denen 
der letzteren. 

ccm n/,,-KMnO, 

1 .00 
2.00 
3.00 
4.00 
5.00 
6.00 
7.00 
8.00 
9.00 

10.00 

Isoprimverose 
in mg 

5.1 
10.1 
15.1 
20.1 
25.2 
30.4 
35.6 
40.8 
46.0 
51.2 

n/,,-KMnO, 
ccm 

11.00 
12.00 
13.00 
14.00 
15.00 
16.00 
17.00 
18.00 
19.00 
20.00 

Isoprimverose 
in mg 

56.5 
61.9 
67.3 
72.8 
78.3 
83.9 
89.5 
95.1 

100.7 
3 06.4 

u-  Acetobrom-isoprimverose.  
(C,,H,, O,, Br : Mo1.-Gew. 627.17.) 

Sie kann nur mit Hilfe von Titantetrabromid dargestellt werden. 10.0 g 
He p t aace  t y 1-is o p r i mv e r o s e werden in 55 ccm alkoholfreiem Chloroform 
gelost, mit einer Iijsung von 7.5 g T i t a n t e t r a b r o m i d  in 25 ccm Chloroform 
versetzt, 6 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt, auf Eis gegossen, 5-6-ma1 
mit Biswasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, mit Kohle geklart 
und unter vermindertem Druck zu einem dicken 01 eingeengt, dann mit 30 ccm 
absol. Ather + 10 ccm Benzin zur Krystallisation gebracht. Erhalten 8.1 g 
farblose Krystalle vom Schmp. 155.5-157.5O (korr.) ; Sintern ab 149O. 

0.4074 g Sbst.: 5.86 ccm n/,,-AgNO,. Gef. Br 11.50. Ber. Br 12.74. 
[LX];: 1-7 30°~10/0 . , ,1 ,  = +186.6O 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 Sbst.: 6.31 ccm n/,,-AgNO,. Gef. Br 11.53. Ber. Br 12.74. 
[K]::: +7.58Ox 10/0.40,2 = +186.3O in Chloroform. 
Es ist eigentiimlich, dalj der Bronigehalt nicht hoher zu bringen ist. 

Bei der Acetobrom-primverose haben wir ein ahnliches Verhalten, wenn auch 
nicht in so hohem Grade, feststellen konnen. Besondere Versuche mit Eisessig 
+ Bromwasserstoff erwiesen, dafi weder die Heptaacetyl-primverose noch die 
Heptaacetyl-isoprimverose in die betreffenden Acetobromverbindungen iiber- 
fuhrbar ist . Krystallisierte Substanzen sind aus dem Reaktionsgemisch nicht 
isolierbar, und durch Behandlung des erhaltenen 01s aus Heptaacetyl-iso- 
primverose in Essigsaure-anhydrid mit Silberacetat kann Pentaacetyl-glucose 
(Schmp. 130-131O und [a]: : 3.95O in Chloroform), als einzige krystallisierte 
Substanz herausprapariert werden, zum Zeichen, dafi die Heptaacetyl-iso- 
primverose bei dieser Behandlung einer teilweisen Spaltung zti Monosederivaten 
anheimf allt . 

Durch Behandlung der obigen Acetobrom-isoprimverose mit Silberacetat 
in Essigsaure-anhydrid kann in einer Ausbeute von 83 yo die H e  p t a a c e t y 1 - 
i sopr imverose  vom Schmp. 107--1100 (Sintern ab 1050) und [a]::: +85.3O in 
Chloroform gewonnen werden. 

H ex  a a c e t y 1 - p - 1 -me t  h y 1 - p r im ve  r o s i d (VII) . 
(C24H34016; 3101.-Gew. 578.27.) 

2.0 g eines 3-ma1 umkrystallisierten Acetochlor-primverose-Praparats 
werden in 30 ccm Chloroform gelost, 40 ccm absol. Methanol zugesetzt und mit 
0.8 g trocknem Silbercarbonat 4 Stdn. am RuckfluSkuhler gekocht. Die isolierte 
Substanz enthalt noch Chlor und der Methoxylgehalt ist noch niedrig. Sie 
wird in 50 ccm absol. Methanol gelost und mit 0.5 g Silbercarbonat nochmals 
4 Stdn. am Riickflul3kiihler gekocht. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemischs 
ergibt schone farblose Prismen, die aus Chloroform + Alkohol umkrystallisiert 
werden. Erhalten 1.0 g Substanz vom Schmp. 217-220°. 

6.530 nig Sbst.: 2.740 mg AgJ. Gef. OCH, 5.54. Ber. OCH, 5.37. 
[GI!:: -1.08O X 10/o.3120 = -34.6O in Chloroform. 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform + Alkohol steigt 

Col]~: -1.19O X 10/o.3220 = -37.0° in Chloroform. 
der Schmelzpunkt auf 219-220° (korr.). Die Drehung betragt jetzt: 

H ex  a ace t y 1- 1 - p - m e t  h y 1 - is  o p r im v e r o si d (11'). 
(C,,H,,O,,; Mol.-Ge~. 578.27.) 

2.0 g einer 2-ma1 umkrystallisierten Ace t oc h lo  r - is  op  r imver  o s e 
werden unter denselben Bedingungen, wie bei der Darstellung des Hexa- 
acetyl-1-p-methyl-primverosids beschrieben, verarbeitet. Erhalten farblose, 
seidenglanzende, dunne Nadeln, die nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 
heisem Alkohol bei 123-124O korr. schmelzen. 

[~12": 11.93"X "'/O.2924 = +66.0° in Chloroform. 
Der Ungar i schen  Wiss. Akademie  danken wir aufrichtig fur die 

gberlassung von Mitteln. 


