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steht zu hoffen, dass man auf  diesem Wege zu bis jetzt noch un- 
bekannten hydroaromatischen Carbodimimiden, R .N: C:C. R, und Gua- 

aidinen, C:N.R , gelangen wird. Versuctie nach dieser Richtung 

Bollen demnachst in AngriiT genommen werden. 

,NH. R 

‘NH.R 

123, Ernil Fisoher und E. Frankland Armstrong: 
Deber die isomeren Acetohalogen-Derivatete der Zuoker und die 

Synthese der Glucoside. 
(11. Mittheilung I).)  

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. E. Fischer.) 

Die Einwirkung der wasserfreien fliissigen Salzsiiure auf die 
beiden isomeren Pentacetylglucosen, welche zur Entdeckung der 
a-Acetochiorglucose und zu einer bequemen Darstellung der P-Ver- 
bindung fiihrte, findet vie1 rascher statt a1s wir friiher angenommen 
baben. Sobald die Losung der Acetylglucose eingetreten, ist auch 
die Reaction beendet, und dazu bedarf es bei Zimmertemperatur nur 
11/2--2 Stdn. Diese Beobachtung ist wichtig fiir die Bereitung der 
Bromverbindungen , denn wie achon in der ersten Mittheilung kurz 
erwiihnt wurde, geht die Wirkung des Bromwasserstoffs iiber die Bil- 
dung der Acetobromglucose hinaus, und es entsteht ein schwer 16s- 
liches bromreicheres Product. Piir die Darstellung der einfachen 
Acetobromglucose ist deshalb die Behandlung mit flussigem Brom- 
waseerstoff auf 11/2 Stdn. zu beschriinken. 

Dauert dieselbe 20 $tunden wie friiher angegeben, so hat man 
schon ein Gemisch des einfachen und des complicirten Bromkgrpers, 
und nach 8-tagiger Einwirkung des Bromwasserstoffs ist die erste 
Bromverbindung fast vollstandig verschwunden. Der hochschmelzende 
Bromkiirper hat die Zusammensetzung CuH16 07 Br2 und entsteht aus 
der Acetobromglucose in derselben Weise wie diese aus der Pent- 
acetylglucose, d. b. durch Abl6sung von einem Molekiil Esaigsiiure, 
an dessen Stelle ein Bromatom tritt, entsprechend der Gleichung: 

Cl4H19 0 9  Br + HBr = C2 H4 0 2  + Cia Hi6 07 Bra. 
Wir nennen die neue Verbindung vorlaufig Acetodibromglu-  

cose. In ihr sind die beiden Bromatorne verschieden gebunden, denn 
eines davon wird ebenso leicht abgelost, wie in der einfachen Acetobrom- 
glucose. Schiittelt man zum Beispiel die feingepulverte Substanz mit 
- -___ - 

l) I. Mittheilung diese Berichte 34, 2885 [1901]. 

Beriehte d. D. chem. Graellschaft. Jahrg. XXXV. 58 



Methylalkohol und Silbercarbonat, so entsteht ebenfalls ein Methyl- 
gtucosid, welches die Formel CsHi Br(CBiI3 O&O.OCH:+ hat. Das- 
seibe scheint ein Derivat des Tetracetylmethylglucosids zu sein, in 
melchem ein Essigsiiurerest dureh Rrom ersetzt ist. 

Diese Versuche wurden bisher nur in der ij-Reihe durchgefiihrt. 
W i r  haben uns aber durch qualitative Versuche iiberzeugt, dass auch 
die a-Pentacetylglucose ein ahnliches hochschmelzerldes Brornderivat 
liefert. 

&tit dem verbesserten Verfahren habeii wir auch die Aceto- 
halogen-Verbindungen der G a l a c t o s e  ausfiitirlich untersucht, und es 
gelang uns ohne Schwierigkeit, die bisher uribekannte $-Acetobrom- 
galactose krystallisirt zu erhalten. Die entsprechende $-Acetochlor- 
galactose, die wir in der ersten Mittheilung beschriebeu haben, unter- 
echeidet sich von einem Producte, welches Skraup und K r e m a n n  1) 

aus der Pentacetylverbindung nach einem etwas anderen Verfahren 
darstellten, durch eine kleiue Differenz im Schmelzpunkt. Durch 
directen Vergleich beider Praparate haben wir festgestellt, dass sie 
identisch sind, und dass die verschiedenen Beobachtungen uber den 
Schmelzpunkt nur durch die Art der Krystallisation, also sehr wahr- 
scheinlich durch Dimorphie, verursacht wareo. 

Von aromatischen Galactosiden war  bisher nur die Combination 
mit n-Naphtol a) bekannt, wahrend die Versuche, das einfaehe Phenol- 
galactosid herzustellen, fehlgeschlagen sind. Mit Hiilfe der reinen 
Awtochlorgalactose ist uns die Bereitung dieses Galactosids ge - 
lungen. 

Das in der ersten Mittheilung beschriebene Heptacet: Imethj 1- 
3 altosid ist inzwischen von K i i n i g s  und Knorrs)  auf anderem Wege 

erhalten worden. An der Identitat beider Producte ist kaum zu 
zweifeln, da  die daraus entstehenden Maltoside sich ganz gleich gegen 
Enzyme verhalten. Auf die kleine Differenz im Schmelzpunkt werden 
wir spater znriickkommen. 

Schliesslich haben wir den M i l c h z u c k e r  noch in den Kreis d e r  
Untersuchung gezogen und sein Octacetylderivat mit fliissiger Salz- 
eiiure behandelt. Dabei wurden zum ersten Ma1 zwei isomere Hept- 
acetylchlorlactosen erhalten. Die eine hat denselben Schmelzpunkt, 
mie das  von S k r a u p  und B o d a r t 4 )  angekuudigte, auf auderern 
Wege aus Milchzucker erhaltene Product und ist wahrscheinlich damit 
identisch; die zweite schmilzt 600 niedriger, hat aber uahezu dasselbe 

1) Monatshefte Cur Chemie SSU, 373 [1'301]. 
-3 R y a n  u. Mi l l s ,  Journ. Chem. Soc. 79, 704 [li)Ol]. 
3, Diese Beriehte 34, 4343 C1301j. 
4, Skraup nnd B o d a r t ,  Chemiker-Zeitung 1901, 1039. 
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Drehungsvermbgen. Welcher Art die Isomerie hier ist, bleibt noch 
festzustellen. 

Die glatte Wechselwirkung zwischen den trocknen Halogenwasser- 
etoffsauren und den acetylirten Zuckern hat uns veranlasst, den 
Hexacetylmannit ebenfalls der Behandlung mit fliissiger Salzsaure zu 
unterwerfen. Dabei entstehen verschiedene Producte , von denen wir 
eines, welches besonders leicht krystallisirt, analysirt haben. Es ist 
ein Tetracetylmannitdichlorhydrin von der Formel CS Hs (Cs Hj Oz), Cln, 
und entsteht aus der Hexacetylverbindung in der Weise, dass zwei 
Essigsaurereste abgeliist und durch Halogen ersetzt werden. 

EB verdient bemerkt zu werden, dass der M a n n i t  selbst unter 
den gleichen Bedingungen nicht verandert wird und es scheint ail- 
geniein die Estergruppe leichter als das Hydroxyl von dem flussigen 
Halogenwasserstoff angegriffen zu werden. 

D a r s t e l l u n g  d e r  Aceto-halogen-glucoseu.  

Wie oben erwahnt, geht die Wechselwirkung zwischen dem flus- 
sigen Halogenwasserstoff und der Pentacetylglucose sehr rasch vor 
sich und ist beendet, sobald viillige Liisung eingetreten ist. Bei der 
fruher angegebenen Menge des Halogenwasserstoffs erreicht man 
dieses Ziel gewiihnlich in zwei Stunden. Die Operation kanu also 
dann unterbrochen werden. Bei den Chlorverbindungen bedeutet 
diese Abanderung nur eine Zeitersparniss, da das Product auch uach 
vielen Stunden dasselbe bleibt. Ganz anders steht es mit dem Brom- 
wasserstoff, dessen Wirkung bei llingerer Dauer weiter geht. Wir 
verfahren deshalb zur Darstellung der Acetobromglucosen und ana- 
loger Verbindungen folgendermaassen: 10 g Acetylverbindnng werden 
in der friiber beschriebenen Weise mit etwa 10-15 ccm miiglichst 
reinem Bramwasserstoff im Rohr eingeschlossen. Die Saure war 
stets aus Brom und rothem Phosphor bereitet, durch Ueberleiten 
iiber Phosphor von Brom befreit und mit Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. Wird das Rohr aus dem Kaltebad herausgenommen und 
bei Zimmertemperatur liegend aufgehoben, so ist in der Regel ngch 
1*/2 Stunden klare Losung eingetreten. Das Rohr wird jetzt uach 
dem Abkiihlen in flussiger Luft geoffnet. 

Da bei dem directen Eintauchen in fliissige Luft das Rohr wegen 
zu pliitzlicher Abkiihlung Schaden erleiden kann, so empfiehlt es sich, 
nach einer Beobachtnng, ,welche Hr. S l i m m e r  im hiesigen Labora- 
torium bei ahnlichen Versuchen machte, das Einschmelzrohr zunachst 
in ein weites leeres Reagensrohr einzustellen und dann in die flus- 
sige Luft einzufiihren. Das Sussere Rohr wirkt so als Schutzmantel, 
und es findet die Ktihluug des Einschmelzrohres so allmiihlich statt, 
dass jede Gefahr des Springens ausgeschlossen ist. 

53 * 
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Nacli dem Verdampfen des Bromwasserstoffs bleibt dann iu der 
Regel ein ganz schwach gelb gefarbter Syrup zuriick, welcher bei den 
beiden Glucosederivaten bald krystallinisch wird. Man 16st sofort i n  
Aether, scbiittelt dreimd mit Wasser, eum letzten Ma1 unter Zusati 
von wenig Bicarbonat, trockuet dann den Aetber mit Chlorcalcium. 
vrrdampft und krystallisirt den festen Riickstand ans Petroliither. 

@ - A  c e to -  di  b r o m -gl u co s e. 
Wie zuvor erwabnt, entstebt dieselbe dnrch weitere Einwirkung 

des ftiissigen Bromwasserstoffs auf die Acetobromglncose, und ist dieser 
regelmassig beigemengt, wenn die Wechselwirkung zwischen Pentaw- 
tylglucose und Bromwasserstoff linger als einige Stunden gedauert 
hat. Handelt es um die alleinige Darstrllung der Dibromverbindnng. 
so werden 10 g der &Pentacetylglucose rnit 10-15 ccni flussigem 
Bromwasserstoff in geschlossenem Rohr zusammengebracht und die 
nach rtwa 11/2 Stunden entstebende klaie Losung 8 Tage bei Zimnier- 
teniperatur aufbewahrt. Langere Dauer der Einwirkung verringert die 
Ausbeute. Das Rohr wird dann in der friiher beschriebenen Weise 
geiifYnet und der Bromwasserstoff verdampft, wobei ein krystallinischer 
Riickstand bleibt, welcher mit Aether gewaschen und iiber Aetzkali 
im Vacuum getrocknet wird. Das 
Product wird aus warmen Essigester umkrystallisirt. Fur die Ana- 
lyse wurde das Praparat nochmals aus einem Gerniseh von Chloro- 
foxm und Ligroi’n umkrystallisirt und bei 1050 scharf getrocknet. 

COa, 0.0701 g €130. - 0.2029 g Sbst.: 0.1739 g AgBr. - 0.3’2% g Sbst: 
0.2763 g AgBr. - 0.2009 g Sbst.: 0.2480 g CO3, 0.0665 g &o. - 0.3330 g 
Sbst.: 0.3096 g h g  Br. 

Cia HIP,& Brt. 

Die Ausbeute betragt etwa 8 g. 

0.2015 g Sbst.: 0.2482 g COa,f0.067 g HaO. - 0.2059 g Sbst.: 0.2643 g 

‘Ber. C 33.33, H 3.70, Br. 37 03. 
Gef. )) 33.60, 33.68, 33.66, * 3.69, 3.78, 3.67, * 36.29, 36.22, 3G.80. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 173O (corr. 176.5”). Die Verbiridung 
ist in Alkohol, Essigester und Benzol in der Kalte schwer, beim Er- 
wirmen aber leicht liislich. Noch leicbter lost sie sicb in Chloin- 
form und Aceton. Schwerer lifelich ist sie in kaltem Aetber. abrr 
beim Kochen geht sie zum Theil in Lasung und krystalli~irt beim 
Erkalten in kleinen Nadeln wieder aus. In Petroliither ist sie auch 
in der Hitze recht schwer lifslich und in Wasser fast unloslich. Be- 
sonders schifn krystallisirt die Verbindung ebenfalls in kleinen Nadeirn 
a~ der Lifsung in warmem Chloroform, wenn diese mit Petroliither 
versetzt wird. 

Im Gegensatz zu der einfachen Acetobromglucose reducirt die 
Dibromverbindung F ehliug’sche L8sung auch beim Iiochen nur 
schwach. Wir glaubten desbalb anfangs, daes sie eine ganz andere 



Structur habe. Da aber durch Erwairmen mit verdiinnten Mineral- 
siiuren eine stark reducirende Fliissigkeit entsteht und da  ferner bei 
tier Behandlung mit Methylalkohol und Silbercarbonat, das eine Brom 
aiisserst leicht durch Methoxyl ersetzt wird, so muss man annehmen, 
das;, dieses Halogen gerade so gebunden ist, wie in der einfachen 
~4cetobromglucose. Das auffallende Verhalten gegen Fe  h l  ing’sche 
Lobung ist vielleicht nur dadurch bedingt, dass das  zweite Brom 
wahrscheinlich in der a-Stellung zur urspriinglichen Aldehydgruppe 
des Traubenzuckers sicb befindet, und dass bei seiner Ablosung durch 
Alkali snfort eine Umlagerung ZP einem saccharinahnlichen Product 
eintritt. 

T r i a c r t y l - m e t h  y l g l u c o s i d - b r o m h y d r i n .  
5 g Acetodibromglucose wurden rnit 50 ccm Riethylalkohol und 

3 g Silbercarbonat bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt, bis eine 
filtrirte Probe mit Silbernitrat in gelinder Warnie kein Bromsilber 
melir gab. Die filtrirte Fliisbigkeit wurde eingedampft und der kry- 
stallinische Ruckstand aus stark verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Die Ausbeute betrug 4.2 g oder 95 pCt. der Theorie. Ftir die Ana- 
l y e  war das Priiparat bei 1050 getrocknet. 

h g  Br. - 0.3690 g dbst.: 0.1198 g AgBr. 
0.’2047 g Sbst.: 0.3061 g GO%, 0.0928 g HsO. - 0.2040 g Shst.: 0.1003 g 

ClaH1sOsBr. Ber. C 40.73, K 4.96, Br 20.59. 
Gef. B 40.78, )) 5.03, )) 20.89, 20.74. 

Die Verbindung schmilzt bei 135-12GO (corr. 126-127*). Sie 
reducirt die F e h l  ing’sche Lijsung nicht, liefrrt aber beirn Erwarmeu 
mit verdiinnten Mineralsauren eine stark reducirende Fliissigkeit. Sie 
16st sich leicht in der Kalte in Kenzol, Chloroform und Essigeeter, 
e tnas  schwerer in Alkohol und Aether und bedeutend schwerer in  
Petrolather. In  kochendem Wasser ist sie auch lijslich und krystal- 
h i r t  beim Erkalten wieder in langen schonen Nadeln aus. 

6- A c e t o - c h l o r - g a l a r  tose .  
Im Folge der Angabe von S k r a u p l ) ,  dass die Bcetochlorgalac- 

rose, welche aus Pentacetylgalactose mit Phosphorpentachlorid und 
AILiminiumchlorid entsteht, 8 0  hoher schmelze als unsere Verbindung, 
hahen wir unser Priiparat nochmals dargestellt und mit dem Product, 
welches nacb S k r a u p  und K r e m i t n n  bereitet w a r ,  direct ver- 
glichen. Wir konnten dabei keine Tierschiedenheit entdeckert. Als 
Robproduct aus Petrolather umkrystallisirt, schmolzen beide Priiparate 
bei 75-76O und gaben bei der Behandlung niit Methylalkohol und 
Whercarbonat das gleicbe Tetracetylmethylgalactosid vom Schmp. 

I) S k r a u p  and K r e m a n n ,  Monatshcfte fkr Chein. 22, 375 j19011. 



03-94O. Durch Umkrystallisiren aus Aether, den S k r a u p  und K r e  - 
m a n n  zur Krystatlisation anwandten, stieg der Schmelzpunkt ebenfalla 
bei beiden Praparnten auf 82--83O, und d a  auch die so erhaltenen 
langen Prismen ganz anders aussahen als die aus  Petrolather aus- 
fallenden, kleinen, zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln, so lag 
die Vermuthung nahe, dass es sich hier um Dimorphie handele. Wir 
haben deshalb die Prismen vom Schmp. 820 wieder in Petroliither 
gel6st und die Fliissigkeit mit einer Spur des niedrigschmelzenden Pra-  
garates geirnpft; wir erhielten jetzt in  der That  eine Hrystallisation. 
welche den Schrnp. 77-780 zeigte, und bei nochmaliger Wiederholung 
dieser Operation ging der Schmelzpunkt auf 76-77O zuriick. Die Dif- 
ferenz zwischen unseren Beobachtungen und denen von s l i  raup und 
K r e m a n n  ist damit geniigecd aufgeklart. 

$-A c e t o - b r om- g a l  ac  t o s e. 
Sie ivurde ebenso wie das Olucosederivat aus der bei 14%'s 

schmelzenden Pentacetylgalactosel) bereitet. Aus Petrolather k r j -  
stallisirt die Verbindung in hiibsch ausgebildeten, kleinen Prismen, 
welche bei 82-830 schmelzen. Die Ausbeute ist auch hier nahezln 
quan titativ. 

0 2446 g Sbst.: 0.1110 g AgBr. 
Ci4H1909Br. Ber. Br 19.46. Gef. Br 19.31. 

Eine Liisung ron 1.067 g Sbst. in  9.7206 g Beneol, mithin 9.89-pro- 
centig, voni spec. Gewicht 0.91 drehte Natriumlicht bei 200 im 2 dm- 
Rohr 42.550 nach rechts. 

Mithin [(XI: = +- 236.40. 

Tetracetyl-$-phenolgalactosid.  
Die Darstellung ist ganz analog der des Tetracetylphenolgluco- 

sids. 5 g @-Acetochlorgalactose wurden in 100 ccm absolutem Aether 
geliist and nacb Zusatz von 1.2 g trocknem and gepulvertem Kalium- 
pheuolat bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach 3 Stunden wurde 
die gleiche Menge Kaliumphenolat und nach weiteren 3 Stunden die 
dt itte Portion desselben zugesetzt. Nach 20-sttindigern Schutteln war  
die Losung frei von Chlorverbindung. Sie wurde filtrirt, mit 2 cem 
Eisessig versetzt , von ausgeschiedenem Kaliumacetat abermals filtrirt 
und verdunstet. Es hinterblieb ein dicker Syrup, welcher unter Wasser 
bald erstarrte. Das Product wurde aus warmern, 50-procentigem 

I) Bei dieser Gelegenheit haben wir die bisher unbekannte specifibclie 

1.19 g Sbst. in 16.081 g Benzol, mithin 6.89-procentig, vom spec. Gewicht 

Yithin [a];; 7 + 7.4SO. 

Dreliuog der Pentacetylgalactose in Benzollcisung bestimmt. 

0.592, drohte das Natriumlicht bei 200 im dm-Rohr 0.W nach rechts. 



839 

Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug dann 2.8 g oder 48 pCt. 
der Theorie. Fiir die Analyse diente ein bei 1000 getrocknetes 
Praparat. 

0.1960g Sbst.: 0.3843 g COs, 0.0934 g HaO. 
CsoHzaOto, Ber. C 56.60, H 5.66. 

Gef. * 56.35, 5.58. 
0.9687 g Substanz, in 12.0006 g Benzol geltist, mithin 7.47-proc.. 

spec. Grwicht 0.894, drehte das Natriumlicht bei 20° im 2 dm-Rohr 
3.440 nath  links. 

Mithin [a]:, = - "1.770. 
Schmelzpunkt 123-1240 (corr.). 
Die Verbindung krystallisirt aus verdiinntem Alkohol oder noch 

besser beim Verdunsten der Benzolliisung in farblosen , verhaltnies- 
miissig dicken Prismen nnd ist, abgesehen von der etwas grBssereii 
Loslichkrit in Alkohol, drm entsprechenden Glucose-Derivat seha 
Bhnlich. 

g - P h e n  o 1 ga 1 a c t  o s i d. 
Die Verseifung der Acetylverbindung geschah in der gleichen Weise, 

wie bei dem Glucose-Derivat. Die Ausbeute betrug auch hier 90 pCt. 
der Theorie. Das Product wurde aus wenig warmem Wasser urn- 
krystallisirt und fiir die Analyse bei 1000 getrocknet. 

0..2011 g Sbst.: 0.4141 g C o g ,  0.1163 HaO. 
C19HlcOo. Ber. C 56.25, H 6.25. 

Gef. n 56.15. )) 6.43. 
Schmp. 139-141° (corr.). Eine wassrige LSsung van 4 43  pCt. 

Gehalt and 1.01 spec. Gew. drehte das  Natriumlicht bei 200 im 
3 dxn-Rohr 3.M0 nach links 

Mithin [a];; = - 39.834 

Wir machen darauf aufmerksam, class die Differenz zwisclien 
der specifischen Drehung der Galactose und diesem Galactasid eben 
so gross ist, wie zwischen Glucose and P-Phenolglucosid. 

Glncose . . . -+ 52.6O Galactose . . f 81.5O. 
p-Phenolglucosid - 71.0" Phenolgalactosid - 39.83O. 

Das Phenolgalactosid krystallisirt in langen, farbloeen, federartig 
gruppirten Nadeln und ist in Wasser ieichter liislich als das Phenol- 
gtucosid. 

Dass die Verbindung der 1:-Reihe angehort, ergiebt sich aus dem 
Verhalten gegen Enzyme. Von Hefenauszug wird sie nicht veriindert, 
dagegen durch Emulsin, iihnlich den $-Glucosiden, hydrolysirt. Fiir 
den Versuch diente eine LBsung von 0.5 g Galactosid in 20 ccm 
Vasser ,  welche mit 0.3 g Emulsin und 1 corn Toluol versetzt und 
40 Stunden bei 350 gehalten wurde. Die Lbstlng roch dann nach 
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Phenol, reducirte stark und gab ein Osazon, welehes die Eigenechaften 
des Galactosazons besass. 

H e  p t a c  e t y 1- c h l  or-  m a1 to s e. 
Die gleich zu erwiihnenden Beobachtungen beim Octacetylmilch- 

zucker brachten uns auf die Vermuthung, dass die friiher beschriebene 
Heptacetylchlormaltose auch kein einheitliches Product sei. Wir 
haben sie deshalb von neuem dargestellt, der frsctionirten Krystalli- 
sation aus Ligroh (Sdp. 90--100°) unterworfen und die einzelnen 
Fractionen durch Schmelzpunkt und (Bestimniung dee Drehungsver- 
mogen mit einander verglichen. 

Da sich aber hierbei kein Unterschied gezeigt hat, so ist das von 
uns beechriebene Priiparat aller Wabrscheinlichkeit nach ein einheit- 
liches Individuum. Den Schmelzpunkt fanden wir nach vielem Um- 
krystallisiren 2O hoher als friiher angegeben, d. h. bei 66-6Yo. Dir 
optische Untereuchung ergab fGr zwei weit von einander getrennte 
Krystallisationen Werthe, deren Unterschied iunerhalb der Versuchs- 
fehler liegt. 

1. Fraction. 0.5075 g Sbst. in 4.9613 g Benzol, mithin 9.%proe., 
spec. Gewicht 0.90, drehte das Natriumlicht bei 20O im 1 dm-Rohr 
14.84O nach rechts. Mithin: 

[a]]:: = +177.7O. 
5. Fraction. 0.4971 g Sbst. in 5.8794 g Benzol, mithin T.8-proc.. 

spec. Gewicht 0.896, drehte das Natriumlicht bei 200 im 1 dm-Rohr 
12.29O nach rechts. Mithin: 

[a]: = f176.0°. 

i3-H e p  t ace ty l -  met  hy 1 m a i  tosid. 
Kiinigs und K n o r r  fanden den Schmelzpunkt des Prgparates, 

welohes sie aus Acetonitromaltose darstellten , 7 O  hoher als unsere 
Angabe. Wir haben deshalb unser Praparat aus der Acetochlor- 
maltose von neuem dargestellt und konnten allerdings durch wieder- 
hokes Umkrystallisiren den Schmelzpunkt auf 125 - 126O bringen, 
wiihrend eine Probe des Productes aus der Nitroverbindung, welch 
Hr. Hiinigs uns zur Verfiigung stellte, am selben Thermometer, ent- 
sprechend der Angabe von Kiinigs  und K n o r r ,  den Schmelzpunkt 
328- 1290 zeigte. Unserem Priiparat scheint also hartniickig ein 
Fremdkijrper anzuhaften, der den Schmelzpunkt herabdriickt. Dass 
aber seine Menge nur ganz gering sein kann, beweist die Bestimmung 
der specifischen Drehung. 

Eine Losung von 1.0487 g Sbst. in 9.9858 g Benzol, mithin 
3.5-proc., spec. Gewicht 0.90, drehte das Natriumlicht bei 200 in1 
2 dm-Rohr 10.270 nach rechts. 
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Mithin [(k]:' = + 60.06O, 

wiihrend K o n i g s  und K n o r r  fiir c = 5 pCt. 

angeben. 
Die Ausbeute an l~eptacetylme~h~lmaltosid war bei Anir endung 

gereinigter Chlorverbindnng fast quantitativ, und das gereinigte Product 
gab folgende Zahlen. 

0.2047 g Sbst.: 0.3729 g COa, 0.1051 g H20. 
Cz7HssOle. Ber. C 49.85, H 5.54. 

Grf. )) 49.67, >) 5.70. 

D i e  b e i d e n  H e p t a c e t y l - c h l o r - l a c t o s e n .  
Als Ausgaugsmaterial diente der Octacetylmilchzucker, welcher 

nach der Vorschrift von S c h m  o e g e r  ') dargestellt war. Wie Letzte- 
rep schon angiebt, geht der yon H e r z f e l d  beobachtete Scbmp. 8 7 O  
beirn Umkrystallisiren aus Al kohol und Chloroform auf 95 - I fW". Wir 
haben ihn durch Umkrystallisiren aus Renzol auf 1060 steigein konnen, 
Bringt man dieses Scbwanken des Schmelspunktes in Verbindung niit 
unserer Beobacbtung, dass durch Hehandlung mit Salzsaure aus diesem 
Product zwei isomere Acetochlorlactosen entstehen, SO kann man sich 
der Verrnuthung nicht verschliessen, daw der Octacetglmilchzi~cker, trotz 
seines schonen Aussehens, ein Gernisch ron zwei Isomeren sei. Aller- 
dings mussen wir bekennen, dass nns die Zerlt.gang des Priiparates 
in rwei Bestandtheile bisher niclrt geludgen ist. 

Werden 10 g Octacetylmilchzucker niit 10-1 5 ccm fliissigrr Salz- 
saiure in geschlossenem Rohr behandelt, so tritt schon nacb ca. 2 Qtun- 
den klare Losung ein, und nach dem Verdunsten der Salzsainre bleibt 
ein Syrup zuriick, der zum Unterschied von den Acetochlorgiucosen 
in Aether schwrr loslich ist. Er wurde deshalb in wenig Chioroforin 
gelost, diese Losung stark mit Arther  verdiinnt, dann mehrmals mit 
kaltem Wasser und zum Schluss mit einer Bic.arbonatlijsung ge- 
waschen. Concentrirt man jetzt die Aether  Cloroform-Losung im Vacuum 
uud versetzt mit vie1 Ligroi'n, so fiillt die robe Acetochlorlactose als 
farblose amorphe Masse pus. 

Das Product bestebt aus zwei Isomeren, deren Trennung durch 
Krystallisation recht miibsam ist. Man kocht zunachst rnit Ligroin 
(Sdp. 90-1 loo) aus,  wobei die niedrig schmelzende Modification i a  
Losong geht nnd beim Erkalten in schlecht ausgebildeten Iwimiati- 
when Krystallen ausfallt. I h r c h  wiederholte Krystallisation aus 
Ligroi'n elhielten wir schliesslich ein Praparat  , dessen Schmelzpunkt 
5i-59°,  zwar nicht ganz scharf, war ,  aber auch bei weiterer Urn- 

I) Diese Berichte 2.5, 1452 [li392]. 



lobung sich nicht mehr Inderte. Ob das I'rlparat allerdings gane 
einbeitiich ist, liisst sich nicht mit Sicherheit sagen; dass es  aber d i a  
Zusammensetzung einer Heptaeetylchlorlactose hat, zeigt die gut 
stimmende Analyse. 

A8 Cf 
O.l!Ql g Sbst.: 0.3326 g COa, 0.0937 g H20. - 0.3007 g Sbst.: 0.0647 g 

C26H75017Cl. Ber. C 47.70, H 5.33, CI 5.42. 
Gef. )) 47.71, )) 5.43, )> 5.32. 

Fiir die optische Bestimmung diente eine Liisung in Benzol. 
k.6987 g in 10.6176 Q Benzol, gleich 6.17-proc., spec. Gewicht 

O.W.2. dreiite das  Natriumlicht bei 20° im 2 dcm-Rohr 8.39" nach rechts 
mithin [u$: = + 76.2O. 

Die Substanz 16st sich sehr leicht in  Alkohol, Aether, Benzol, 
Essigester und Chloroform, dagegen ziemlich schwer i n  heissem Li- 
grain. In Wasser ist sie sehr schwer loslich, reducirt aber die F e h -  
l ing 'nche Fliissigkeit beim Erwarmen sehr stark. 

Der in Ligroi'n untiisliche Theil der rohen Acetochlorlactose, 
wefcher a n  Menge iiberwiegt, wurde in warmem Essigester gel6st 
uad die Flussigkeit nach Zusatz von Ligroi'n der Krystallisation iiber- 
laasen. Die ziemlich schlecht ausgebildeten, mikroskopischen Prismen 
acbmolizen zunachst unseharf bei 115 -120O. Bei wiederholter Kry- 
stalkisation stieg der Schmdzpunkt auf 1 18-120G. 

0.0694 g AgCi. 
O.2itO g Sbst.: 0.3655 g COP, 0.1025 g H90. - 0.3190 g Sbst.: 

Ca~H35OliCI. Ber. C 47.70, H 5.35, C1 5.42. 
Gef. 47.66, * 5.39, )) 5.3s. 

Eine Losung von 0.6124 g fShst. in 12.3672 g Benzol, gleich 
4.72-proc., spec. Gewicht 0.89, drebte das Natriumlicht bei 20" in 
2dm-Rohr 6.17O nach rechts. 

Xithin fu32,' = -t- 73.50. 
Das Drehungsvermagen ist also auffallender Weise nahezu das 

gleiebe wie dasjenige der niedrig schmelzenden Form. 
l?i, Kildung eines Acetochlormilchzuckers durch Einwirkung von 

Salzsiiiure in einer Suspension von Milchzucker in  Essigsgureanhydrid 
h&en schon S k r a u p  und K o d a r t ' )  im vorigen J a h r  angekandigt 
und oach &em kurzen Referat, welches die Chemikerzeitung brachte, 
sehrslilzt dieser Ii6rpc.r bei 1200. Es scheint demnaeh, dass er 
identiseh mit unserer hochschmelzenden Form ist. 

'f e t r a c e  t y  1- rn a n  n i t  - d i  c h l o  r h y d r i  n ,  C g  Ha 0 4  (Ca HJ O),  C1z. 
Die Wechselwirkung zwischen Hexacetylrnannit und der fliissigen 

Salzsaure geht bei gewahnlicher Temperatur 80 langsam von statten. 

1) Monatsh. f. Chem. 22, 384 [1901]. 
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dass die Urnwandlung erst nach 5-6 Tagen vollstiindig ist. F i e  
schoii erwahnt, entsteht dabei als Hauptproduct eiue in Aetber leicht 
1os1iche Masse, welcbe nur langsam krystallisirt. Vie1 schonere 
Eigenscliaften hat das  nebenher gebildete Tetracetylmannitdicblor- 
bydrin, welches wegen seiner geringen Liislichkeit i n  der Regel schon 
aus der Aiissigen Salzs&ure herauskrystallisirt. Die Ausbeute ist ver- 
hiiltriissrnassig gering und schwankt mit der Menge der Salzsaui e. 
Das beste Resultat (25 pCt. der Theorie) gab folgendes Verfahren. 

I0 g feingepulverter , ganz reiner Hexacetylmannit wurden in) 
Rohre mit ungefahr 5 ccm fliissiger Salzsaure zusammengehracht , so- 
d a s  die Mischung einen dicken Brei bildete. Sie blieb 14 Tage bei 
gewijhnlieher Temperatur stehen. Ohne dass Losung eintrat, fand 
allmiihlich die Verwandlung der Hexacetylverbindung in das Dichlor- 
hydriu statt. Nach dem Oeffnen des Rohrs und Verdunsten der salz- 
saure tvurde der zum Theil krystallinische Riickstand mit ziemlich 
vie1 Aether ausgelaugt , wobei das  Cblorhydrin als farbloses krystal- 
linisches Pulver zuriickblieb. Einmaliges Umkrystallisiren ails kochen- 
dem Essigester geniigte zur vollsthdigen Reinigung. 

Fiir die Analyse wurde das  Praparat bei lO5O getrocknet. 

0.1905 g Sbst.: 0.3018 g (309, 0.0908 g HaO. - 0.3965 g Sbst.: 0.2863 g 
-4 g c1. 

ClrHmOsClz. Ber. C 43.41, €1 5.17, C1 18.35. 
Gef. >) 43.63, % 5.29, n 17.92. 

Die Qubstanz schmilzt scharf bei 210@ (corr. 214O) und destillirt 
bei hiiherer Temperatur grosstentheils unveriindert. 

In Wasser ist sie so gut wie unloalich; auch von Alkohol und 
.Sether wird sie nur schwer aufgenommen. In Essigester, Chloro- 
form, Benzol ist sie noch ziemlich schwer liislich; zum Beispiel ver- 
langt sie von kochendem Essigester ungefahr 85 Theile. 

Wird  die Menge der Salesaure iu obigem Versuche vergrBssert, 
so verringert sich die Ausbeute. Sie betrug nur 15 pCt., als die Menge 
der Salzsgure doppelt so gross, und nur 7 pCt., als die 5-fache Menge 
Salzsliure angewandt war. Mit Bromwasserstoff endlich wurde kein 
derartiges, schwer losliches Product erhalten. 




