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in den Elektroden-Zellen in 36-48 Stdn. nicht mehr andert, wird die Cellulose 
im Exsiccator iiber schuppen-formigem Atznatron getrocknet. 

Nach der Elektro-dialyse enthalten die Cellulose-Praparate 0.00- 0.6 "/o 
Asche. Einen Aschen-Gehalt bis zu 0.6% findet man zuweilen an elektro- 
dialysierten Cellulose-Praparaten, welche zuvor aus Kupferosyd-Ammoniak 
umgefallt wurden. Durch die Asche elektro-dialysierter Cellulose-Praparate 
wird die quantitative Bestimmung ihrer Carboxyl-Gruppen nach der kon- 
duktometrischen Titration nicht fehlerhaft beeinfldt. Denn man beobachtet 
nach diesem Verfahren an elektro-dialysierter Cellulose von nativer Zu - 
swmmensetzung auch mit verschiedenem Aschen-Gehalt stets 0.28 '$ Carboxyl. 

Fur die vorliegende Untersuchung wurden Mittel der Notgemeinschaft  
d e r D eu  t s c h en W i s s e n s c h a f t  und der Miin c h en e r Un iv  e r s it a t s - 
Ge sellsch a f t  verwendet . 

408. Geza Zemplen und ArpAd Gerecs:  Einwirkung von 
Quecksilbersalzen auf Aceto-halogen-zucker, M. Mitteil. l) : Synthese 

von Derivaten der p-1-1-Rhamnosido-64-glykose. 
[Aus d Organ.-chem. Institut d. T e c h .  Hochschule Budapest.: 

(Eingegangen am 15 November 1934.) 
In der Natur sind I-rharnnose-haltige zusammengesetzte Zucker als 

Koniponenten von Glykosiden oft beobach tet worden, sie konnten aber bisher 
niemals in reinem Zustand isoliert werden. Deshalb war es wiinschenswert, 
einen Reprasentanten dieser Klasse naher kennen zu lernen. Zu diesem Zweck 
konnte die in der VI. Mitteil. ausgearbeitete Methode *) mit Erfolg angewendet 
werden. 

Aceto -brom-I-rhamnose kann in Gegenwart von Quecksjlberacetat 
mit I - Chl o r -2.34 - t r ia  c e t y 1 -glucose l) in Benzol-Losung leicht und mit 
guter Ausbeute in cc- Ace t o - c h lo r - P - I -1 - rh  amn o s ido - 6 -d -gly ko se  iiber- 
gefiihrt werden. Diese tauscht in Gegenwart von Essigsaure-anhydrid mit 
Hilfe von Silberacetat Chlor gegen den Acetatrest aus, wobei die P-Hept  a-  
a ce t y 1- P - I - 1 - rh  amn osido - 6 -d -gl y kose in vollkommen reinem Zustand 
isoliert werden konnte. Sie ist ein Derivat der $-1-Z-Rhamnosido-6- 
d-glykose von folgender Konstitution: 

VIII.  Mitteil.: G6za,Zemplen u. ArpBd Gerecs ,  B. 64, 2458 [1931]. 
z, G6za Zemplen u. Arphd Gerecs ,  B. 64, 1545 [1931j. 



Die Verseifung der Heptaacetylverbindung mit geringen Mengen Natrium- 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

methylat 3] fiihrte bisher zu keinem krystallisierten Produkt. 

Besehreibung der Versuehe. 
D a r s t e 1 lu n g d e r K - A c e t o - b r o m - 1 - r h a ni n o s e. 

45 g olige Te t r aace ty l - rhamnose  werden in 31 j ccm alkohol-freiein 
Chloroform gelost, eine Losung von 45 g T i t a n t e t r a b r o m i d  in 1x0 ccm 
Chloroform zugegeben und das Reaktionsgemisch 6 Stdn. bei 15-zoo stehen 
gelassen. Dann wird in Eisessig gegossen, die Chloroform-Schicht abgetrennt, 
2-ma1 mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, unter verniinder- 
ten1 Druck verdampft, der Riickstand in absol. Ather aufgenoinmen und iiiit 
Petrolather (Sdp. 80-100~) versetzt, wobei bald Krystallisation eintritt. 
Nach dem Stehen iiber Nacht im Eisschrank wird abgesaugt und mit Petrol- 
ather gewaschen. Erhalten 26 g Krystalle mit [.]: = -165.0~ in Chloroform. 
Die Drehung in Acetplen-tetrachlorid ist nach den Literatur-Angaben 
[XI: = -168.970~). 

cc-Aceto-chlor-~-1-l-rhamnosido-6-d-glykose. 
Mol.), 21.6 g 1-Chlor-z.3.4-tri- 

acetyl-glucose Mol.) und 9.0 g Quecks i lberace ta t  (3/100 Mol. - 
5 yo) werden in 300 ccm Benzol auf soo envarmt und 20 Min. unter standigem 
Schiitteln bei derselben Temperatur gehalten, wobei vollige I,iisung eintritt. 
Unter Chlorcalcium-Verschld hleibt das Gemisch 4 Tage bei 15 -zoo stehen, 
dann wird die Losung 4-mal rnit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrock- 
net und das Filtrat unter vermindertem Druck stark eingeengt. Man nimmt 
den oligen Riickstand in 60 ccni absol. Ather auf, wobei schon die Krystalli- 
sation der Substanz beginnt, und gibt allmahlich 25 ccm Petrolather zu. 
Hiemach lafit man zunachst bei Zimmer-Temperatur, dann unter Eis-Kiilung 
insgesamt 2 Stdn. stehen, schliefllich werden die Krpstalle abgesaugt und 
mit Ather-Petrolather (I : I) gewaschen. Erhalten 21.3 g oder 53.5 ?A, ber. 
auf die I-Chlor-triacetyl-glucose, bzw. 60 yo, ber. auf die Aceto-broni-rhaninose. 

21.0 g Aceto-brom-rhamnose 

0.4184 g Sbst.: 6.65 ccm n/,,-AgNO,. 

[aj; = + I O X  1.06~/0.1496 = +70.86O (in Chloroform). 

Die Substanz bildet farblose, feine Niidelchen, die der cc-Aceto-chlor- 
gentiobiose aufierlich und in den Loslichkeits-Verhaltnissen vollkoniinen 
gleichen. Sie beginnt bei 133' zu sintern und schmilzt bei 142-143'. 

C,,H,,O,,Cl (596.84). Ber. C1 5.94. Gef. C1 5.64. 

P-Heptaacetyl-(3-I-Z-rhamnosido-6-d-glykose. 
21.G g cc-Aceto-chlor-rhamnosido-6-glykose werden iiiit 10.8 g 

Si lbe race ta t  und 60 ccm Ess igsaure-anhydryd  zStdn. auf dein Wasser- 
bade erhitzt; dann wird in Wasser gegossen und iiber Nacht stehen gelassen. 
Hiernach wird Chloroform zugesetzt, um die ausgeschiedenen Acetate zu 
losen, und das Ganze (Wasser + Chloroform-Schicht) von den Silbersnlzen 

~~ . 

3, G e z a  Z e m p l e n ,  B. 59, 125s [1926]. 
4, E. F i s c h e r ,  &I. B e r g m a n n  11. A. R a b e ,  B .  X. 2372 j1g-o: 
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abgesaugt. Nach Abtrennung der Chloroform-Schicht wird die waBrige 
Losung nochmals mit Chloroform ausgeschiittelt ; die vereinigten Chloroform- 
1,osungen werden 3-mal mit Wasser gewaschen, mit Chlocalcium getrocknet 
und das Filtrat unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft : schliell- 
lich wird das Chloroform durch wiederholtes Eindampfen mit Alkohol voll- 
kommen entfernt. Der Riickstand wird in 30 ccm heif3em Alkohol gelost, 
nach 24 Stdn. die ausgeschiedene Krystallmasse abgesaugt und 2-ma1 mit je 
5 ccm Alkohol gewaschen. Erhalten 15.3 g = 68.5 yo d. Th. schneeweae 
Prismen vom Schmp. 167--168~. 

[a]? = -1ox-o.4o~/o.214o = -18.70~ (in Chloroform). 
Redukt ionsvermogen:  0.1062 g Sbst. reduziert. 9.03 ccm n/,,-KMnO,, entspr. 

0.0291 g Glykose = 27.4% (bei Glykose = 100); nach 2-stdg. Hydrolyse mit 5-proz. 
siedender Salzsaure verbraucht. 0.0964 g Sbst. 14.42 ccm n/,,-KMnO,, entspr. 0.0480 g 
Glykose = 49.8 % (bei Glykose = 100). 

5.2 g der Substanz werden aus je 15 ccm heil3em Alkohol 4-mal 
umkrystallisiert. Erhalten 4.45 g mehrere mm lange Prismen, deren Loslich- 
keits-Verhaltnisse denen der Oktaacetyl-gentiobiose sehr ahnlich sind und 
die jetzt bei 168-169O schmelzen. Schon nach dem dritten Umkrystallisieren 
hat die Substanz folgende Drehung. 

[a]: = - I O X I . I ~ ~ / O . ~ O I Z  = -29.66O (in Chloroform). 

Obige Arbeit wurde niit Mitteln der , ,Rockefeller Foundat ion"  
ausgefiihrt, wofiir wir auch an dieser Stelle bestens danken. 

409. G6za Zemplkn und ZoltAn Csuros: Einwirkung von 
Quecksilbersalzen auf Aceto-halogen-zucker, X. Mitteil. ') : Synthese 
von Derivaten der vermutlichen P-1-d-Glykosido-2- oder -3-d-glykose. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 
(Eingegangen am 15. November 1934.) 

und 1.6-Dibrom-z.3.4-tri- 
acetyl-d-glykose3)  geben in Benzol-Losung beider Einwirkungvon Queck- 
s i l be race ta t  und nachheriger Acetyl ierung in sehr bescheidener Aus- 
beute (1.6 Yo, ber. auf die ~.G-Dibrornverbindung), aber in sicher ausfiihrbarer 
Reaktion ein 6.6'- D ib  r o md e r iv  a t e in e r in I -S t e 1 lung me t  h y  lie r t  en 
und  5-fach ace ty l ie r ten  Biose, die wir zunachst als ein n e r i v a t  der  
Cellohiose betrachteten. Uni sie identifizieren zu konnen, fuhrten wir 
sie in Aceton-Losung init Jodna t r ium in die entsprechende Jodve rb indung  
uber. Durch die schonen Arbeiten oon Helferich4) ist dui-ch die Trityl- 
Synthese ein ahnliches Derivat aus Cellobiose bereitet worden. Wir stellten 
dieses Praparat nach der Helf erichschen Vorschrift dar und verglichen 
es mit unserem. Schmelzpunkt und Drehung der beiden Praparate waren 
sehr wenig voneinander verschieden, dngegen zeigte der Misch-Schmelzpunkt 

I - p - Methyl  - 6 - brom - d - glykose2) 

I )  IX.Mittei1.: GezaZemplen u. k r p  Ad Gerecs ,  B.67,2049 [1934] (voranstehend). 
z, J.  C. I r v i n e  u. J .  W. H. Oldham,  Journ. chem. SOC. London 127, I1 ' 7 3 3  [1925]. 
3, Darstellung nach P. K a r r e r ,  Helv. chim. Acta 5, 128 [1922]. 
4, B. Hel fer ich ,  €3. Bohn u. S. W i n k l e r ,  B. 63, 997 [I930]. 
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