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CHy-Gruppe zur Annahme saurer Eigenschaften, sodass auch sie fihig
wird, bei Einwirkung von Aetzalkali ein Wasserstoffatom gegen Metall
auszutauschen.

Die Reduction des Nitrokdrpers durch andauerndes Kochen mit
Zinnchloriir und Salzsiure fihrt zu einer farblosen, in Nadeln kry-
stallisirenden Base. Dieselbe ist diazotirbar; der Diazokdrper giebt
mit f-Naphtol und Kalilauge ein blauviolettes, in Wasser schwer
l6sliches Kaliumsalz des entstandenen Azokdrpers. Die prichtige
blane Farbe seiner wiissrigen Lésung schligt beim weiteren Zusatz
von Lauge wie auch beim Zusatz von Essigsiure in ein schiones
Roth am.
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4856. A. Colley: Einige Bemerkungen zu der Abhandlung
der HHrn. Koenigs und Knorr iiber Derivate des Trauben-
suckers.

{Eingegangen am 24. Juni 1901.]

Das hier unléngst eingetroffene Heft 6 dieser Berichte enthilt
eine Abhandlung der HHrn. Koenigs und Knorr »Ueber einige
Derivate des Traubenzuckers«!), Da ich mit diesen Substanzen
schon ldngst arbeite, sei es mir erlaubt, den Angaben genannter
Autoren auch meine Beobachtungen beizufigen. Einige der beschrie-
benen Derivate habe ich n#imlich schon seit lingerer Zeit erbalten,
znm Theil auf etwas anderem Wege. Da ich aber meine Beob-
achtungen nicht rechtzeitig publicirt habe, so gehért die Entdeckung
der genannten Kérper selbstverstandlich vollig den HHrn. Koenigs und
Knérr und die Mittheilung meiner Beobachtungen iiber Acetobrom-
bydrose z. B. wiirden als Wiederholung der Versuche der HHrn.
Koenigs und Knorr anzusehen sein. Nur in einer Hinsicht
kir ith, ungefibr in derselben Richtung, in welcher die HHrn,
Koenigs und Knorr arbeiten, etwas weiter vorgeriickt. Von der
Acetochlorhydrose ausgehend, habe ich nidmlich die beiden bekannten
Pentacetylglucosen erhalten, die rechts- und die links-drehende, mit
den Schmp. 131° und 112°% Bei meinen Arbeiten hatte ich die
eigenthiimlichen Reactionen der Acetochlorhydrose im Auge und des-
wegen keine Eile, iiber die nebenbei erhaltenen, nenen Korper zu be-
richten. Diese Untersucbungen hoffe ich in ein paar Monaten zo

1) Diese Berichte 34, 957 [1901); vgl. E. Fischer, F. Armstrong,
Sitzungsber. d. Berliner Akademie, 1901, XIII, 316; Centralbl. 1901, 1, 883.
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publiciren, jetzt mdchte ich nur einige Bemerkungen iiber die Aceto-
bromhydrose und dber die Umwandlung der Acetochlorhydrose in
die beiden Pentacetylglucosen der schomen Arbeit der HHrn.
Koenigs und Knorr beifigen.

Zor Bereitung der Acetobromhydrose benutzte ich reines
Bromacetyl. Der Siedepunkt desselben ist in den Handbiichern zn 81°
angegeben. Anderthalb Kilo Bromacetyl, von Merck bezogen, wurden
fractionirt. Anfangs erhielt ich zwar eine ziemlich grosse Portion
vom Sdp. 79—83°% Beim weiteren Fractioniren aber wurde sie
immer kleiner bis endlich fast die ganze Menge Fliissigkeit in reines
Bromacetyl mit dem Sdp. 76° (etwa 1200 g) und Essigsiiureanhydrid
zerfiel. Das Bromacetyl ist viel leichter rein zu erhalten als Chlor-
acetyl und siedet sehr constant bei 76° (Thermometer von Baudin,
calibrirt, mit constantem Nullpunkt (recuit), Quecksilber ganz im Dampf,
Barom. 750 mm).

Ans Griinden, die ich in meiner Arbeit iiber Acetochlorhydrose
apnfiibren werde, habe ich die Reaction immer in zugeschmolzenen
Gefiissen durchgefiihrt. Bromacetyl reagirt so energisch auf trockne
Dextrose, dass bei gewdhnlicher Temperatur die Masse fast momentan
rothschwarz wird, unter Ausscheidung von freiem Brom. Bei 0¢ bat
man kaum die Zeit, das Gefiss zuzuscbmelzen und an eine Dreh-
vorrichtung anzuspannen. Aber anch bei sehr raschem Arbeiten be-
kommt man ein stark gefirbtes, freies Brom enthaltendes Product
und die Ausbeute ist schlecht. Ganz regelmiissig aber vollzieht sich
die Reaction, wenn man die Temperatur nicht iber — 10° steigen
lisst. Zum Abkiihlen gebraucht man eine Mischung von Schnee und
Kochsalz, welche bei geeignetem Verhiiltniss leicht eine Temperatur
von — 20° giebt. In dieser Mischung kiihlt man das die Dextrose
enthaltende Gefiiss sowie das Bromacetyl ab, wobei man zweckmissig,
um das Eindringen von feuchter Luft zu vermeiden, einen ziemlich
raschen Strom trockner Luft durch das Gefiiss streichen lidsst. Dann
giesst man das Bromacetyl zur Dextrose und schmilzt zu. Nun giebt
man zur Kiltemischung so viel Wasser, dass ein fliissiger Brei ent-
steht und spannt das zugeschmolzene Gefiss an eine Raabe’sche
Turbine oder einen Luftmotor. Die Temperatur des Bades steigt
sebr langsam und bleibt lange Zeit unterhalb — 10°. Die Reaction
ist bei 10 g Dextrose in etwa 4 Stdn. vollendet, das Reactionsproduct
ist hellgelb. Diese Firbung riihrt wahracheinlich von einer kleinen
Quantitit freien Broms her, denn beim ersten Auswaschen der #theri-
schen Ldsung mit Sodaldsung wird sie ganz farblos. In Bezug auf die
Eigenschaften der Bromhydrose sind meine Beobachtungen nar iber
die Haltbarkeit derselben nicht mit depen der HHrn. Koenigs und
Knorrin Einklang. Die Haltbarkeit der Bromhydrose ist derjenigen
der Chilorhydrose ganz ihnlich; wenn man diese Kérper vor atmo-
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sphiirischer Feuchtigkeit absolut schiitzt, so sind sie unbegrenzt halt-
bar. Ungefshr 15 g Bromhydrose in einer zugeschmolzenen Flasche
stehen achan mehr als drei Jahre in meinem Laboratorinm, obne
dass die Substang sich im mindesten #usserlich gefindert hiitte, oder
beim Anschmelzen der Spitze sich irgend ein Druek von innen zeigte.

Die Acetochlorhydrose reagirt in essigsaurer Liésung mit essig-
sauren Salzen leicht schon bei gewdhnlicher Temperatar. Geprift
wurden essigsaures Silber und essigsaures Baryum. Die Reaction ist
der von den HHrn. Koenigs und Knorr mit Bromhydrose be-
schriebenen ganez &hnlich. Es bildet sich die Pentacetylglucose von
Franchimont mit dem Schmp. 131°% Ich versachte, ob auch
zweiwerthige S#ureradicale statt des Chlors in die Acetochlorhy-
_drose eingefihrt werden kdonnen. In die essigsaure Losung der
Acetochlorhydrose warde ein Ueberschuss von fein zerriebenem
schwefelsaurem Silber geschiittet und die Mischung zwei Tage nach
einander bei schwachem Erwi&rmen (bis etwa 50°), vor Licht ge-
schiitet und im bestindigen Drehen am Luftmotor, sich selbst @ber-
lassen. Dann wurde vom Niederschlage abfiltrirt und dieser zuerst
analysirt. Er enthielt ungefihr 80 pCt. des in "der angewandten
Chlorhydrose enthaltenen Chlors als Chlorsilber. Die Fliissigkeit
wurde stark mit Aether verdiinnt, mit Sodaldsung ausgewaschen, mit
Chlorcacium getrocknet und eingedampft. Der erbaltene Krystall-
brei wurde abgesaugt, aus Aether umkrystallisirt ond bildete dann
schneeweisse, seidenglanzende Nadelchen. Der Kdrper ist aber kein
Schwefelsaurederivat der Dextrose, sondern wnichts sndervs als dis
antipode Pentacetylgiucose von Erbs und Koenigs. .-

Der Schmelzpunkt warde sebr scharf zu 111.8° gefunden. Die
Analyee gab folgende Zahlen.

08775 g Shet.: 06627 g CO;, 0.1896 g H,0. — 0.3085 g Sbat.: 05567 g
CO0y, 0.1579 g ByO.

CieHnn O, Bﬂ’. € 490.28, H 5.64,
Gef. » 49.35, 49.21, » b5.58, 5.68.

Die Ausbeute, obgleich sebr befriedigend, ist doch weniger gut,
als bei der Bildung der anderen Pentacetylglucose, sodass es moglich
erscheint, dass die Schwefelsfiure theilweise anch an das (Flucosemo-
lekiil sich anlagert, einen amorphen Korper bildend, vielleicht ist
anch ein sanres Silbersalz in L&sung existenzfihig, jedenfalls scheint
die Schwefelsfure wenigstens zam Theil auch frei in der Flissigkeit
aufzutreten, denn einmal, als die Reactionsmasse nicht sogleich weiter
verarbeitet wurde und eine Woche im Dunkeln gestanden hatte, war
die Flissigkeit gane schwarz geworden.

Moakau, 19. Juni 1901, Laboratorium d. techn. Hochschule.





