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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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ejne Depression von rund 15O und eine voraufgehende Sinterung, die bei 
den Vergleichs-Substanzen allein nicht auftritt. Deshalb konnen wir mit 
Sicherheit behaupten, da13 es sich n i c h t  um ein Derivat der Cellobiose 
( I-Glykosido-4-glykose) handelt . 

Da einstweilen, wegen den schlechten Ausbeuten ein Konstitutions- 
Beweis des erhaltenen Biose-Derivats nicht aussichtsreich ist, so konnen 
wir nur vermuten, da13 in unserem Praparat ein Derivat der P - ~ - d - G l y k o -  
sid o - 2  - od e r  - 3 -d-gly kose  vorliegt. 

Die Arbeit w-ird fortgesetzt. 

Besehreibung der Versnehe. 
6.6' - D i b r o m - p en  t a a c e t y 1 - I - P - m e t  h y 1 - I - d - g 1 y k o s i d o - d - g 1 y k o s i d. 

4.3 g I .6 - Ace t o - d i b r  o m  - g l  y k o  s e (aus Aceton umkrystallisiert, 
Schmp. 175-176O), 3.9 g I-P-Methyl-6-brom-glykose (aus Aceton um- 
krystallisiert! und 1.5 g Q u e c k s i l b e r a c e t a t  werden in einem Morser 
sehr innig verrieben, dann in einen mit Riickfluflkiihler versehenen Kolben 
eingefiihrt und, unter Zugabe von 15 ccm absol. Benzol, Stde. auf den1 
Wasserbade gekocht. Das Resultat ist dasselbe, ob das Reaktionsgemisch 
dabei wiederholt geschiittelt wird oder nicht. Die Substanzen gehen in 
Msung,  bis auf einen etwas grau gefarbten Riickstand. Die Losung wird 
mit 40 ccm Chloroform verdiinnt, 4-mal mit Wasser gewaschen, mit Chlor- 
calcium getrocknet, init Kohle geklart und das Filtrat unter vermindertem 
Druck aus eineni 35O nicht iibersteigendem Bade verdampft. Der Riickstand 
wird in absol. Alkohol gelost, nochmals verdanipft und diese Operation 
wiederholt. Wenn. man den Versuch am Morgen beginnt, so laat man den 
Riickstand noch den ganzen 'Fag auf dem Vakuum und acetyliert erst am 
nachsten Tag. Der Riickstand wird init S ccm Essigsaure-anhydrid und 
I g wasser-freiem Natriumacetat auf dem Wasserbade I Stdc. erwarmt, 
dann in 30-40 ccm Wasser gegossen und bis am nachsten Tage stehen ge- 
lassen. Durch wiederholtes Waschen mit Wasser laRt sich das Ungeliiste 
zu einem farblosen Puher  zerstampfen, das abgesaugt und bei niedriger 
Temperatur getrocknet wird. Ausbeute 3.5 g. 

R e d u k t i o n :  0.1344 g Sbst. verbraucht. 4.2 ccm n/,,-KMnO,, entspr. 0.0122 g GIy- 
kose = 9.8 % (bei Glykose = 100). - 0.1944 g Sbst.: 5.28 ccm n/,,-AgNO, = 21.7 yo Br. 

3.5 g obiger Substanz werden in 10 ccin warmem Methylalkohol gelost 
und dann in einem Rauni stehen gelassen, dessen Temperatur 2 2 O  nicht iiber- 
steigen soll. Bei gut gelungenem Versuch beginnt die Ausscheidung von 
Krystallen schon nach ' I 2  Stde. Am nachsten ?'age w i d  abgesaugt und aus 
4 ccm heiRem Methylalkohol umkrystallisiert, wieder abgesaugt, mit Methyl- 
alkohol gewaschen und bei 35O getrocknet. Ausbeute 0.1-0.13 g = I :/', 
ber. auf die 1-Methyl-6-brom-glykose, bzw. 1.6 (>;, ber. auf die 1.6-Dibrom- 
triacetyl-glykose. Die Versuche sind sehr gut reproduzierbar. Unter 10 
Versuchen schlug hochstens einer fehl. Der Schmelzpunkt dieser Substanz 
ist 237' unter nachtraglicher Braunung und Zersetzung. Nochmaliges Urn- 
krystallisieren aus heioem Methylalkohol (0.34 g in 20 ccm Losungsmittel) 
andert den Schmelzpunkt nicht mehr. Die Substanz bildet schone, farblose, 
gut ausgebildete Nadeln. 
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[a]: = - 0 . 5 8 ° x 5 . 0 3 2 / 0 . ~ 6 ~ 2  = -18 .1~ (in Chloroform). 
4.998 mg Sbst.: 7.300 mg CO,, 2.040 mg H,O. - 3,458 mg Sbst.: 0.788 mg Br. - 

13.610 mg Sbst.: 4.644 mg AgJ. 

C,,H,,O,,Br, (692.10). Ber. C 39.88, H 4.66, Br 23.09, CH,O 4.48. 
Gef. ,, 39.83. ,, 4.57. ,, 22.82, ,, 4.51. 

6.6'- D i j o d - p e n t a a c e t y 1 - 1'- p - m e t h y 1 - I - d - g 1 y ko s i d o - d - g 1 y k o s id. 
0.2 g der Dib romverb indung  und 0.2 g J o d n a t r i u m  werden in 

einem EinschluB-Rohrchen mit 4 ccm absol. Aceton iibergossen, wobei schon 
bei 15-200 Losung eintritt, und nach dem Einschmelzen 8 Stdn. im Wasser- 
bade erwarmt. Jetzt wird das Rohrchen geoffnet, das Aceton verdampft 
und der Ruckstand mit Wasser verrieben, wobei die Jodverbindung in Flocken 
ausgeschieden wird. Die Substanz wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Ausbeute 0.2 g = 88 yo d. Th. Man lost sie in 10 ccm heiBem 
absol. Methylalkohol, aus welchem 0.18 g beim Erkalten auskrystallisieren. 
Der Schmelzpunkt dieser Substanz betragt 222O unter langsamer Braunung. 
Nochmaliges Umkrystallisieren aus absol. Methylalkohol andert ihn nicht 
niehr. 

[ajg = - 0 . 2 4 ~  ~5.032/0.1804 = -6.7O (in Chloroform). 

Ein zweites Praparat zeigte: 
[a]g = -0.12~ x5.032/0.1038 = -5.8O (in Chloroform). 
Die Helferichsche Substanz zeigte nach seinen Beobachtungen [E]D = -7.4bis 7.5O 

in Chloroform. 
Unsere Substanzprobe zeigte mit dem nach der Vorschrift von Helf e r ich  

dargestellten 1-P-Methyl-6.6'-dijod-cellobiose-pentaacetat (Schmp. 219.5' 
unter nachheriger Braunung) einen Misch-Schmelzpunkt von 206O, nachdem 
schon bei 194' eine deutliche Sinterung eingetreten war. Nach dem Schmelzen 
beginnt eine langsame Braunung. 

Die Arbeit wurde rnit materieller Hilfe der , ,Rockefel ler  F o u n d a t i o n  
ausgefiihrt, wofiir wir bestens danken. 

410. G. W i t t i g  und B. O b e r m a n n :  Ober das 1.1.2.2-Tetra- 
phenyl-cyclopropan (VI. Mitteil. uber Ringschlun und Radikal- 

Bildung I)). 
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule, Braunschweig.] 

(Eingegangen am 14. November 1934.) 

Mit der Darstellung m d  Untersuchung der Eigenschaften des 1.1.2.2- 
Tet rapheny l -cyc lop ropans  (IV) sollte ein Beitrag zu der Frage geliefert 
werden, in welcher Weise sich im Cyclopropan die Ringspannung und die 
Haufung von Phenylgruppen an einer Bindungsstelle als ,,valenz-auflockernde" 
Faktoren iiberlagern. 

Die Synthese des Kohlenwasserstoffes wurde iiber die folgenden Stufen 
durchgefuhrt : 

1 )  V. Mitteil.: G. W i t t i g  u. H. P e t r i ,  A .  505, 17 [1933!. 
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