
CHS-Griippe zur Annahme eaurer Eigenechaften, eodase auch eie fahig 
wird, bei Einwirkung von Aetzalkali ein Waeeeretoffatom gegen Metal1 
auezutauechen. 

Die Redaction dee Nitrokbrpera durch andauerndee Kochen mit 
Zinnchloriir und Salzeiiure fohrt zu einer farbloeen, in Nadeln kry- 
etallieirenden Baee. Dieselbe iet diazotirbar; der Diazok5rper debt 
mit $- Naphtol nnd Kalilauge ein blaaviolettee, in Waeeer schwer 
16slichee Kaliumealz dee entetandenen Azok6rpera. Die prachtige 
blaiie Farbe eeiner waserigen Losung echliigt beim weiteren Zueatr 
von Lauge wie auch beim Zneatz von Eeeigaiinre in ein echonee 
Roth am. 

Techn.-cbem. Laborat. der K6nigl. techn. Hochechule zu Berlin. 
August 190 1. 

486. A. Colley: Einige Bemerkungen EU der Abhendlung 
der HHm. Koenigs und Knorr iiber Derivate des Trsuben- 

suo ker 8. 

[Eingegangen am 24. Juni 1901.1 
Dee hier unlfinget eingetroffene Heft 6 dieeer Berichte enthfilt 

eine Abhandlong der HHrn. Roenige  und K n o r r  BUeber einige 
Derivate dee Traubenzuckerec I). Da ich mit dieaen Subetanzen 
schon ltingst arbeite, aei es mir  erlaubt, den Angaben genannter 
Autoren auch meine Beobachtungen beizufiigen. Einige der beachrie- 
benen Derivate habe ich ntimlich echon eeit Ifingerer Zeit erbalten, 
zum Theil auf etwae anderem Wege. Da ich aber meine Beob- 
achtungen nicht rechtzeitig publicirt habe, so gehiirt die Entdecknng 
der genannten K6rper eelbstverstfindlicb vallig den HHrn. KO e'n ig,e uod 
K n c  rr ucd die Mittheilung meiner Beobachtungen iiber Acetobrom- 
hydrose z. B. wiirden ale Wiederholung der Vereuche der HHm. 
Koenige und K n o r r  anzusehen sein. Nnr in einer Hinaicht 
bin ah, ungefahr in derselben Richtnng, in welcher die HHm. 
Koenige  und K n o r r  arbeiten, etwae weiter vorgeriickt. Von der 
Acetochlorhydrose auegehend, habe ich ntimlich die beiden bekannten 
Pentacetylglucoeen erhalten, die rechte- und die linke-drehende, mit 
den Schmp. 1 3 1 0  und 112". Bei meinen Arbeiten hatte ich die 
eigenthiimlichen Reactionen der Acetochlorhydrose im Auge und dee- 
wegen keine Eile, iiber die nebenbei erhaltenen, neuen Korper zu be- 
richten. Diese Untereuchungen hoffe ich in ein paar Monaten en 

9 Diese Berichte 34, 957 [1901]; vgl. E. Fischer,  F. Armstrong, 
Sitzoagsber. d. Berliner Akademie, 1901, XIII, 316; Centralbl. 1901, I, 883. 
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publiciren, jetzt miichte ich nur einige Bernerkungen iiber die Aceto- 
bromhydrose und iiber die Urnwandlung der Acetochlorhydrose in 
die beiden Pentacetylglucosen der schanen Arbeit der  HHm. 
K o e n i g s  und K n o r r  beifiigen. 

Zar Bereitung der A c e t o b r o m h y d r o s e  benutzte ich reines 
Bromacetyl. Der  Siedepunkt desselben ist in den Handbiichern zn 81° 
angegeben. Anderthalb Kilo Bromacetyl, von M e  r ck bezogen, wurden 
fractionirt. Anfangs erhielt ich zwar eine ziemlich grosse Portion 
vom Sdp. 79-830. Eeim weiteren Fractioniren aber wurde sie 
immer kleiner bis endlich fast die ganze Menge Fliissigkeit in reines 
Bromacetyl mit dem Sdp. 76O (etwa 1200 g) und Essigsiiureanhydrid 
zerfiel. Das  Bromacetyl ist vie1 leichter rein zu erhalten als Chlor- 
acetyl und siedet sehr constant bei 76O (Thermometer von B a u d i n ,  
calibrirt, mit constantem Nullpunkt (remit), Quecksilber ganz im Dampf, 
Barom. 750 mm). 

Atis Griinden, die ich in meiner Arbeit iiber Acetochlorhydrose 
anfiihren werde, habe ich die Reaction immer in zugeschmolzenen 
Geflissen dnrchgefiihrt. Bromacetyl reagirt so energisch auf trockne 
Dextroee, dass bei gewiihnlicher Temperatur die Masse fast momentan 
rothschwarz wird, unter Ausscheidung  TO^ freiem Brom. Bei 00 bat 
man kaum die Zeit, das Gefass zuzuschmelzen und an eine Dreh- 
vorrichtung anzuspannen. Aber auch bei sehr raschem Arbeiten be- 
kommt man ein stark gefarbtes , freies Brom enthaltendes Product 
und die Ausbeute ist schlecht. Ganz regelmiissig aber vollzieht sich 
die Reaction, weiin man die Temperatur xiicht iiber - loo steigen 
liisst. Zum Abkiiblen gebraucht man eine Mischiing von Schnee und 
Kochsalz, welche bei geeignetem Verhiiltiiias leicht eine Temperatur 
von - 20° giebt. In dieser Mischung kiihlt man das  die Dextrose 
enthaltende Gefass sowie das Bromncetyl ab, wobei man zweckmassig, 
um das Eindringen von feuchter Luft zu vermeiden, einen ziemlich 
raschen Strom trockner Luft durch das Gefiiss streichen Iiisst. D a m  
giesst man das  Bromncet~yl zur Dextrose und schmilzt zu. Nun giebt 
man zur Kliltemischung so vie1 Wasser, dass ein fliissiger Brei ent- 
steht und spannt das zugeschrnolzene Oefiiss an eine Raabe’scha  
Turbine oder einen Luftmotor. Die Ternperatur des Bades steigt 
sehr langsam und bleibt lange Zeit unterhalb - loo. Die Reaction 
ist bei 10 g Dextrose in etwa 4 Stdn. vollendet, das Reactionsprodnct 
ist hellgelb. Diese Farbung riibrt wahrscheinlich von einer kleinen 
Quantitilt freien Brome her, denn beim ersten Auswaschen der iitheri- 
schen Lijsung mit Sodalasung wird sie ganz farblos. In Bezug auf die 
Eigenschaften der  Bromhydrose sind meine Beobachtungen nnr iiber 
die Haltbarkeit derselben nicht mit denen der  HHrn. K o e n i g s  und 
K n o r r  in Einklang. Die Haltbarkeit der  Bromhydrose ist derjenigen 
der Chlorhydrose ganz iihnlich; wenn man diese Riirper vor atmo- 
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sphtirischer Feuchtigkeit abeolnt schiitzt, 80 eind eie unbegrenzt halt- 
bar. Ungefiihr 15 g Bromhydroee in einer eugeschmolzenen Flaacbe 
eteben achan mehr ale drei Jahre in meinem Laboratorium, ohne 
dasa die Snbetanz eich im mindeetan Biueaerlicb g&ndert biitte, oder 
beim Anechmeleen der Spitze eich irgend ein Druck oon innen, zeigte. 

Die Acetochlorhydroee reagirt in easigeanrer Liisnng mit eaeig- 
Bauren Salzen leicht echon bei gew8hnlicher Temperatur. O e p r a  
wurden eeeigsauree Silber und eeeigsaures Baryum. Die Reaction iet 
der von den HHm. Koen ige  nnd K n o r r  mit BrombydAee be- 
schriebenen gsnr tihnlicb. Ee bildet eich die Pentacetylgluc0~i6 von 
P r a n c h i m o n t  mit dem Schmp. 131O. Ich vereuchte, ob aach 
zweiwerthige Silureradicale etatt des Chlors in die Acetochlorhy- 
droee eingefiihrt werden kiinoen. In die essigeaare Liieung der 
Acetochlorhydroee wnrde ein Ueberechnae von fein zerriebenem 
schwefelssurem Silber geechiittet und die Miechung zwei Tage nacb 
einander bei ecbwaehem ErwBirmen (bie etwa 500), vor Licht ge- 
ecbiiht und im beetlndigen Drehen am Luftmotor, eich eelbet iiber- 
laeaen. Dann wnrde vom Niederschlage abfiltrirt und dieeer ruemt 
analyeirt. A. enthielt nngeflihr 80 pCt. dee in  .der angewandten 
Chlorhydroee enthaltenen Chlors ale Chloreilber. Die Fliiesigkeit 
wurde etark mit Aether verdiinnt, mit Sodalasung auegewaachen, mit 
Chlorcacium getrocknet und eingedampft. Der erhaltene Kryetall- 
brei nurde abgesau&, HUS Aether umkrystallisirt und bildete dann 
schneeweisse, seidenglanzende Nadelchen. DW lf6rpw bt a b r  kein 
Schnefelsaurederi\.at der Dextroee, sondsrn a'&@ mderar ah di? 

lhr Scbmelrpunkt wnrde eehr scharf zu 111.80 gefunden. Die 
a&e Pentacetylglucoee von Erbs  nnd Kosn igr .  .t 

Asalym grb %?Ode Zahlen. 
'' 0.877.3 g 9bn:' 6,6827 g COi, 0.1896 g €320. - 0.3085 g Sbst.: 0.556'7 g 

CO1, 0.1579 g B&. 
GcHnOil. Bdl. 49.28, €3 5.64, 

oaf. B 49.35, 49.21, B 5.58, 5.68. 
Die Auebeute, obgiejcb' eehr befriedigend, iat doch weniger gut, 

als bei der Bildnng der anderen Pentacetylglucoee, eodsss ee m8glich 
erscbeint, daae die SchwefeleSure theilweiee anch an das Olucoeemo- 
lekiil eich anlagert, einen amorphen Kiirper bildend , vielleicht iet 
auch ein saurea Silberaalz in  L8enng existenzflihig, jedenfalle echeint 
die Schwefelsiure wenigatena zum Theil auch frei in der Fliiseigkeit 
aufzutreten, denn einmal, a18 die Reactionemaeee nicbt sogleich weiter 
verarbeitet wnrde nnd eine Woche im Dunkeln geatanden hatte, war 
die Fliiesigkeit gane echwarz geworden. 

Moekau ,  19. Jnni 1901. Lsboratorium d. t e c h  Hochschule. 




