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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-

_~NH.R
nidinen, C:N.R , gelangen wird. Versuche pach dieser Richtung
~NH.R ,

sollen demnichst in Angriff genommen werden.

123. Emil Fischer und E. Frankland Armstrong:
Ueber die isomeren Acetohalogen-Derivate der Zucker und die -
Synthese der Glucoside.

(11. Mittheilung?).)

{Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn, E. Fischer.)

‘Die Einwirkung der wasserfreien fliissigen Salzstiure auf die
beiden isomeren Pentacetylglucosen, welche zur Entdeckung der
«-Acetochlorglucose und zu einer bequemen Darstellung der §-Ver-
bindung fiéihrte, findet viel rascher statt als wir frilher angenommen
haben. Sobald die Lésung der Acetylglucose eingetreten, ist auch
die Reaction beendet, und dazu bedarf es bei Zimmertemperatur nur
1'/p—2 Stdn. Diese Beobachtung ist wichtig fiir die Bereitung der
Bromverbindungen, denn wie schon in der ersten Mittheilang kurz
erwihnt wurde, geht die Wirkung des Bromwasserstoffs iiber die Bil-
dung der Acetobromglucose hinaus, und es entsteht ein schwer 16s-
liches bromreicheres Product. Fir die Darstellung der einfachen
Acetobromglucose ist deshalb die Behandlung mit flissigem Brom-
wasgerstoff auf 11/; Stdn. zu beschriinken. ,

Dauert dieselbe 20 Stunden wie frilher angegeben, so hat man
schon ein Gemisch des einfachen und des complicirten Bromkérpers,
und nach 8-tigiger Einwirkung des Bromwasserstoffs ist die erste
Bromverbindung fast vollstindig verschwunden. Der hochschmelzende
Bromkorper hat die Zusammensetzung CiaHjg O7Br; und entstebt aus
der Acetobromglucose in derselben Weise wie diese aus der Pent-
acetylglucose, d. h. durch Ablésung von einem Molekil Essigsiiure,
an dessen Stelle ein Bromatom tritt, entsprechend der Gleichung:

C14Hi309Br + HBr = Cs H 03 + Cy2 Hyg O7 Brs.

Wir nennen die neue Verbindung vorliufig Acetodibromglu-
cose. In ibr sind die beiden Bromatome verschieden gebunden, denu
eines davon wird ebenso leicht abgeldst, wie in der einfachen Acetobrom-
glucose. Schiittelt man zum Beispiel die feingepulverte Substanz mit

1) 1. Mittheilung diese Berichte 34, 2885 [1901].
Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrz, XXXV. 53



Methylalkohol und Silbercarbonat, so entsteht ebenfalls ein Methyl~
glucosid, welches die Formel C¢H:Br(CpH;0:);0.0CH; hat. Das-
selbe scheint ein Derivat des Tetracetylmethylglucosids zu sein, in
welchem ein Essigsiurerest durch Brom ersetzt ist.

Diese Versuche wurden bisher nur in der j-Reihe durchgefihrt.
Wir haben uns aber durch qualitative Versuche tberzeugt, dass aunch:
die w-Pentacetylglucose ein #hnliches hochschmelzendes Bromderivat
liefert.

Mit dem verbesserten Verfahren haben wir auch die Aceto-
halogen-Verbindungen der Galactose ausfiibrlich untersucht, und es.
gelang uns ohne Schwierigkeit, die bisher unbekannte -Acetobrom-
galactose krystallisirt zu erhalten. Die entsprechende {-Acetochlor-
galactose, die wir in der ersten Mittheilung beschrieben haben, unter-
scheidet sich von einem Producte, welches Skraup und Kremann?)
aus der Pentacetylverbindung nach einem etwas anderen Verfahren
darstellten, durch eine kleine Differenz im Schmelzpunkt. Durch
directen Vergleich beider Priparate haben wir festgestellt, dass sie
jdentisch sind, und dass die verschiedenen Beobachtungen i{iber den
Schmelzpunkt nur durch die Art der Krystallisation, also sehr wahr-
scheinlich durck Dimorphie, verursacht waren.

Voo aromatischen Galactosiden war bisher nur die Combination
mit «-Naphtol?) bekannt, wihrend die Versuche, das einfache Phenol-
galactosid herzustellen,  fehlgeschlagen sind. Mit Hiilfe der reinen
Acetochlorgalactose ist uns die Bereitung dieses Galactosids ge-
lungen.

Das in der ersten Mittheilung beschriebene Heptacetylmethyl-
S altosid ist inzwischen von Kdnigs und Kunorr?®) auf anderem Wege
erhalten worden. An der Identitit beider Producte ist kaum zuo
zweifeln, da die daraus entstehenden Maltoside sich ganz gleich gegen
Enzyme verhalten. Auf die kleine Differenz im Schmelzpunkt werden
wir spéter zuriickkommen.

Schliesslich haben wir den Milchzucker noch in den Kreis der
Untersuchung gezogen und sein Octacetylderivat mit fliissiger Salz-
sdure behandelt. Dabei wurden zum ersten Mal zwei isomere Hept-
acetylchlorlactosen erhalten. Die eine hat denselben Schmelzpunkt,
wie das von Skraup und Bodart%) angekiindigte, auf anderem
Wege aus Milchzucker erhaltene Product und ist wahrscheinlich damit
identisch; die zweite schmilzt 600 niedriger, hat aber nahezu dasselbe

1) Monatshefte fir Chemie XXII, 375 [1901).

7 Ryan u. Mills, Journ. Chem. Soc. 79, 704 [1901)
5y Diese Berichte 34, 4343 [19011.

% Bkraup und Bodart, Chemiker-Zeitung 1901, 1085,
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Drehungsvermdgen. Welcher Art die Isomerie hier ist, bleibt noch
festzustellen. »

Die glatte Wechselwirkung zwischen den trocknen Halogenwasser-
stoffsiuren und den acetylirten Zuckern hat uns veranlasst, den
Hexacetylmannit ebenfalls der Behandlung mit fliissiger Salzsiure zu
unterwerfen. Dabei entstehen verschiedene Producte, von denen wir
eines, welches besonders leicht krystallisirt, analysirt haben. Es ist
ein Tetracetylmannitdichlorhydrin von der Formel C; Hg (Cg Hs O3),Cl,
und entsteht aus der Hexacetylverbindung in der Weise, dass zwei
Essigséiurereste abgeldst und durch Halogen ersetzt werden.

Es verdient bemerkt zu werden, dass der Mannit selbst unter
den gleichen Bedingungen nicht verdindert wird und es scheint all-
gemein die Estergruppe leichter als das Hydroxyl von dem fliissigen
Halogenwasserstoff angegriffen zu werden.

Darstellung der Aceto-halogen-giucosen.

Wie oben erwiihnt, geht die Wechselwirkung zwischen dem fliis-
sigen Halogenwasserstoff und der Pentacetylglucose sehr rasch vor
sich und ist beendet, sobald vollige LOsung eingetreten ist. Bei der
frither angegebenen Menge des Halogenwasserstoffs erreicht man
dieses Ziel gewdhnlich in zwei Stunden. Die Operation kann also
daon unterbrochen werden. Bei den Chlorverbindungen bedeutet
diese Abinderung nur eine Zeitersparniss, da das Product aunch nach
vielen Stunden dasselbe bleibt. Ganz anders steht es mit dem Brom-
wasserstoff, dessen Wirkung bei lingerer Dauer weiter geht. Wir
verfahren deshalb zur Darstellung der Acetobromglucosen und ana-
loger Verbindungen folgendermaassen: 10 g Acetylverbindung werden
in der friilher beschriebenen Weise mit etwa 10—15 ccem mdglichst
reinem Bromwasserstoff im Rohr eingeschlossen. Die Sidure 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 Kiltebad herausgenommen und
bei Zimmertemperatur liegend aufgehoben, so ist in der Regel ndch
11/ Stunden klare Losung eingetreten. Das Rohr wird jetzt nach
dem Abkiihlen in flissiger Luft gedffnet.

Da bei dem directen Eintauchen in fliissige Luft das Robhr wegen
zu plétzlicher Abkiihlung Schaden erleiden kann, so empfiehlt es sich,
nach einer Beobachtung, ;welche Hr. Slimmer im hiesigen Labora-
torium bei dhnlichen Versuchen machte, das Einschmelzrohr zunichst
in ein weites leeres Reagensrohr einzustellen und dann in die flis-
sige Luft einzufiihren. Das Zussere’ Rohr wirkt so als Schutzmantel,
und es findet die Kiihlung des Einschmelzrohres so allmihlich statt,
dass jede Gefahr des Springens ausgeschlossen ist.

53*
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Nach dem Verdampfen des Bromwasserstoffs bleibt dann in der
Regel ein ganz schwach gelb gefirbter Syrup zuriick, welcher bei den
beiden Glucosederivaten bald krystallinisch wird. Man 16st sofort in
Aether, schiittelt dreimal mit Wasser, zum letzten Mal unter Zusatz
von wenig Bicarbonat, trocknet dann den Aether mit Chlorcaleium,
verdampft und krystallisirt den festen Riickstand auns Petroldther.

g-Aceto-dibrom-glucose.

"Wie zuvor erwihnt, entsteht dieselbe durch weitere Einwirkung
des fliissigen Bromwasserstoffs auf die Acetobromglucose, und ist dieser
regelmissig beigemengt, wenn die Wechselwirkung zwischen Pentace-
tylglucose und Bromwasserstoff linger als einige Stunden gedauert
hat. Handelt es um die alleinige Darstellung der Dibromverbindung,
so werden 10 g der p-Pentacetylglucose mit 10—15 ccm fliissigem
Bromwasserstoff in geschlossenem Rohr zusammengebracht und die
nach etwa 11/ Stunden entstehende klare Losung 8 Tage bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt. Lingere Dauer der Einwirkung verringert die
Ausbeute. Das Rohr wird dann in der frilher beschriebenen Weise
geiffnet und der Bromwasserstoff verdampft, wobei ein krystallinischer
Riickstand bleibt, welcher mit Aether gewaschen und iiber Aetzkali
im Vacuum getrocknet wird. Die Ausbeute betrigt etwa 8 g. Das
Product wird aus warmen Essigester umkrystallisirt. Fir die Ana-
lyse wurde das Priparat nochmals aus einem Gemisch von Chloro-
form und Ligroin umkrystallisirt und bei 105° scharf getrocknet.

0.2015 g Sbst.: 0.2482 g €05,90.067 g HyO. — 0.2059 g Sbst.: 0.2543 g
CQg, 0.0701 g HaO. — 0.2029 g Sbst.: 0.1739 ¢ AgBr. — 0.3258 g Shst.:
0.2763 g AgBr. — 0.2009 g Sbst.: 0.2480 g CO2, 0.0665 g HaO. — 0.3580 g
Sbst.: 0.3096 g Ag Br.

C12Hi 07 Brs.

‘Ber. C 33.33, H 3.70, Br. 37.03.
Gef. » 33.60, 33.68, 33.66, » 3.69, 8.78, 3.67, » 36.29, 36.22, 36.80.

Der Schmelzpunkt liegt bei 173° (corr. 176.5%). Die Verbindung
ist in Alkohol, Essigester und Benzol in der Kilte schwer, beim Er-
wiirmen aber leicht 16slich. Noch leichter 16st sie sich in Chloro-
form und Aceton. Schwerer l8slich ist sie in kaltem Aether, aber
beim Kochen geht sie zum Theil in Ldsung und krystallisirt beim
Erkalten in kleinen Nadeln wieder aus. In Petrolither ist sie auch
in der Hitze recht schwer 1dslich und in Wasser fast unl&slich. Be-
sonders schdn krystallisirt die Verbindung ebenfalls in kleinen Nadeln
aus der Losung in warmem Chloroform, wenp diese mit Petrolither
versetzt wird.

Im Gegensatz zu der einfachen Acetobromglucose reducirt die
Dibromverbindung Fehling’sche Losung auch beim Kochen nur
schwach, Wir glaubten desbalb anfangs, dass sie eine ganz andere
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Structur habe. Da aber durch Erwirmen mit verdiinnten Mineral-
siuren eine stark reducirende Fliissigkeit entsteht und da ferner bei
der Behandlung mit Methylalkohol und Silbercarbonat, das eine Brom
susserst leicht durch Methoxyl ersetzt wird, so muss man annehmen,
dass dieses Halogen gerade so gebunden ist, wie in der einfachen
Acetobromglucose. Das auffallende Verhalten gegen Fehling’sche
Losung ist vielleicht nur dadurch bedingt, dass das zweite Brom
wahrscheinlich in der «-Stellung zur urspriinglichen Aldehydgruppe
des Traubenzuckers sich befindet, und dass bei seiner Abldsung durch
Alkali sofort eine Umlagerung zu einem saccharinihnlichen Product
eintritt.

Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin.

5 g Acetodibromglucose wurden mit 50 cem Methylalkohol und
3 g Silbercarbonat bei gewdhnlicher Temperatur geschiittelt, bis eine
filtrirte Probe mit Silbernitrat in gelinder Wirme kein Bromsilber
mehr gab. Die filtrirte Fliissigkeit wurde eingedampft und der kry-
stallinische Riickstand aus stark verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.
Die Ausbeute betrug 4.2 ¢ oder 95 pCt. der Theorie. Fiir die Ana-
lyse war das Prdparat bei 1059 getrocknet.

0.2047 g Sbst.: 0.8061 g COq, 0.0928 g Ha0. — 0.2040 g Shst.: 0.1003 g
AgBr. — 0.3690 g Shst.: 10,1798 g AgBr,

CisHysOsBr. Ber. C 40.73, H 4.96, Br 20.89.
Gef. » 40.78, » 5.03, » 20.89, 20.74.

Die Verbindung schmilzt bei 125—126° (corr. 126—1279). Sie
reducirt die Fehling'sche Lésung nicht, liefert aber beim Erwirmen
mit verdiinnten Mineralsiuren eine stark reducirende Fliissigkeit. Sie
16st sich leicht in der Kilte in Benzol, Chloroform und Essigester,
etwas schwerer in Alkohol und Aether und bedeutend schwerer in
Petrolither. In kochendem Wasser ist sie auch l8slich und krystal-
lisirt beim Erkalten wieder in langen schénen Nadeln aus.

f-Aceto-chlor-galactose.

Im Folge der Angabe von Skraup!), dass die Acetochlorgalac-
tose, welche aus Pentacetylgalactose mit Phosphorpentachlorid und
Aluminiumchlorid entsteht, 8 héher schmelze als unsere Verbindung,
haben wir unser Priparat nochmals dargestellt und mit dem Product,
welches nach Skraup und Kremann bereitet war, direct ver-
glichen. Wir konnten dabei keine Verschiedenheit entdecken. Als
Rohproduct aus Petrolither umkrystallisirt, schmolzen beide Priparate
bei 75-—76° und gaben bei der Behandlung mit Methylalkohol und
Silbercarbonat das gleiche Tetracetylmethylgalactosid vom Schmp.

Y) Skraup und Kremann, Monatshefte fiir Chem. 22, 375 [1901).



93—94%  Durch Umkrystallisiren aus Aether, den Skraup und Kre-
mann zur Krystallisation anwandten, stieg der Schmelzpunkt ebenfalls
bei beiden Priparaten auf 82—83° und da auch die so erhaltenen
langen Prismen ganz anders aussaben als die aus Petroldther 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. 82° wieder in Petrolither
geldst und die Fliissigkeit mit einer Spur des niedrigschmelzenden Pri-
parates geimpft; wir erhielten jetzt in der That eine Krystallisation,
welche den Schmp. 77—78" zeigte, und bei nochmaliger Wiederholung
dieser Operation ging der Schmelzpunkt auf 76—77° zuriick. Die Dif-
ferenz zwischen unserén Beobachtungen und denmen von Skraup und
Kremann ist damit geniigend aufgeklirt.

f-Aceto-brom-galactose.

Sie wurde ebenso wie das Glucosederivat aus der bei 142°¢
schmelzenden Pentacetylgalactose!) bereitet. Aus Petroldther kry-
stallisirt die Verbindung in hiibsch ansgebildeten, kleinen Prismen,
welche bei 82—3839 schmelzen. Die Ausbeate ist auch hier nahezu
quantitativ.

0.2446 g Sbst.: 0.1110 g AgBr.

CMHIQOQBI‘. Ber. Br 19.46. Gef. Br 19.31.

Eine Lésung von 1.067 g Sbst. in 9.7206 g Benzol, mithin 9.89-pro-
centig, vom spec. Gewicht 0.91 drehte Natriumlicht bei 20° im 2 dm-
Rohr 42.55% nach rechts.

Mithin [«]? = + 236.4°.

Tetracetyl-g-phenolgalactosid.

Die Darstellung ist ganz analog der des Tetracetylphenolgluco-
sids. 5 g B-Acetochlorgalactose wurden in 100 cem absolutem Aether
gelést und nach Zusatz von 1.2 g trocknem und gepulvertem Kalium-
phenolat bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach 3 Stunden wurde
die gleiche Menge Kaliumphenolat und nach weiteren 3 Stunden die
dritte Portion desselben zugesetzt. Nach 20-stiindigem Schiitteln war
die Liosung 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 warmem, 50-procentigem

) Bei dieser Gelegenheit haben wir die bisher unbekannte specifische
Drehung der Pentacetylgalactose in Benzolldsung bestimmt.

1.19 g Sbst. in 16.081 g Benzol, mithia 6.89-procentig, vom spec. Gewicht
0.892, drehte das Natriumlicht bei 20° im dm-Rohr 0.92° nach rechts.

Mithin [a)} == + 7.480.
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Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug dann 2.8 g oder 48 pCt.
‘der Theorie. Fiir die Analyse diente ein bei 100° getrocknetes
Priparat.

0.1860 g Shst.: 0.3843 g COs, 0.0934 g H0.

C:0Hay 010 Ber. C 56.60, H 5.66.
Gef. » 56.35, » 5.38.

0.9687 g Substanz, in 12.0006 g Benzol geldst, mithin 7.47-proc.,
spec. Gewicht 0.894, drehte das Natriumlicht bei 209 im 2 dm-Rohbr
3.449 pach links.

Mithin [a]%o} = — 25.770.

Schmelzpunkt 123—1240 (corr.).

Die Verbindung krystallisirt aus verdiinntem Alkohol oder noch
besser beim Verdunsten der Benzollésung in farblosen, verhiltniss-
mésgig dicken Prismen und ist, abgesehen von der etwas grdsseren
Loslichkeit in Alkohol, dem entsprechenden Glucose-Derivat sehr
dhnlich.

g-Phenolgalactosid.

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 um-
krystallisirt ond fir die Analyse bei 1009 getrocknet.

0.2011 g Sbst.: 0.4141 g COa, 0.1163 H,0.

CisHig0s. Ber. C 56.25, H 6.25.
Gef. » 56.15. » 6.42.

Schmp. 139—141° (corr.). Eine wissrige Losung von 4.45 pCt.
‘Gehalt und 1.01 spec. Gew. drehte das Natriumlicht bei 20° im
2 dm-Robr 3.38° nach links

Mithin [o]}) = — 39.83¢. i

Wir machen darauf aufmerksam, dass die Differenz zwischen
der specifischen Dreliung der Galactose und diesem Galactosid eben
so gross ist, wie zwischen Glucose und g-Phenolglucosid.

Glacose . . . + 52.6° Galactose . . 4 81.5%
A-Phenolglucosid — 71.0° Phenolgalactosid — 89.83°,

Das Phenolgalactosid krystallisirt in langen, farblosen, federartig
gruppirten Nadeln und ist in Wasser leichter 16slich als das Phenol-
glucosid.

Dass die Verbindung der ;-Reihe angehért, ergiebt sich aus dem
Verhalten gegen Enzyme. Von Hefenauszug wird sie nicht veriindert,
dagegen durch Emulsin, dhnlich den @-Glucosiden, hydrolysirt. Fiir
den Versuch diente eine Lésung von 0.5 g Galactosid in 20 cem
‘Wasser, welche mit 0.3 g Emulsin und 1 cem Toluol versetzt und
40 Standen bei 359 gehalten wurde. Die Losung roch dann nach



Phenol, reducirte stark und gab ein Osazon, welches die Eigenschafter
des Galactosazons besass.

Heptacetyl-chlor-maltose.

Die gleich zu erwihnenden Beobachtungen beim Octacetylmilch-
zocker brachten uns auf die Vermuthung, dass die friiher beschriebene
Heptacetylehlormaltose auch kein einheitliches Product sei. .Wir
haben sie deshalb von neuem dargestellt, der fractionirten Krystalli-
sation aus Ligroin (Sdp. 90—100°) unterworfen und die einzelnen
Fractionen durch Schmelzpunkt und {Bestimmung des Drehungsver-
mbgen mit einander verglichen.

Da sich aber hierbei kein Unterschied gezeigt hat, so ist das von
uns beschriebene Priiparat aller Wahrscheinlichkeit nach ein einheit-
liches Individuum. Den Schmelzpunkt fanden wir nach vielem Um-
krystallisiren 2° héher als friiher angegeben, d. h. bei 66—68°% Die
optische Untersuchung ergab fiir zwei weit von einander getrennte
Krystallisationen Werthe, deren Untersehied innerhalb der Versuchs-
fehler liegt.

1. Fraction. -0.5075 g Sbst. in 4.9613 g Benzol, mithin 9.28-proe.,
spec. Gewicht 0.90, drehte das Natriumlicht bei 20° im 1 dm-Rohr
14.849 nach rechts. Mithin:

[e)? = +177.7°.

5. Fraction. 0.4971 g Sbst. in 5.8794 g Benzol, mithin 7.8-proc..
spec. Gewicht 0.896, drehte das Natriumlicht bei 20° im 1 dm-Rohr
12.29° nach rechts. Mithin:

] = +176.0°.

p-Heptacetyl-methylmaltosid.

Kénigs und Knorr fanden den Schmelzpunkt des Priparates,
welches sie aus- Acetonitromaltose darstellten, 7° héher als unsere
Angabe. Wir haben deshalb unser Priparat aus der Acetochlor-
maltogse von neuem dargestellt und konnten allerdings durch wieder-
holtes Umkrystallisiren den Schmelzpunkt auf 125—126° bringen,
wihrend eine Probe des Productes aus der Nitroverbindung, welche
Hr. Kénigs uns zur Verfiigung stellte, am selben Thermometer, ent-
sprechend der Angabe von Kénigs und Knorr, den Schmelzpunkt
128 —129°? zeigte. Unserem Priparat scheint also hartniickig ein
Fremdkdrper anzuhaften, der den Schmelzpunkt herabdriickt. Dase
aber seine Menge nur ganz gering sein kann, beweist die Bestimmung
der specifischen Drehung. :

~ FEine Lésung von 1.0487 g Sbst. in 9.9858 g Benzol, mithin
9.5-proc., spec. Gewicht 0.90, drehte das Natriumlicht bei 20° im
2 dm-Rohr 10.27° nach rechts.
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Mithin [«}20 = + 60.06°,

wihrend Koénigs und Knorr fiir ¢ = 5 pCt.
‘ [a]f) = ~+ 60.77°
angeben. ‘

Die Ausbeute an Heptacetylmethylmaltosid war bei Amwendung
gereinigter Chlorverbindung fast quantitativ, und das gereinigte Product
gab folgende Zahlen.

0.2047 g Shst.: 0.3729 g COs, 0.1051 g H0.

027H33018. Bel’. C 49.85, H 5.84.
Gef. » 49.67, » 5.70.

Die beiden Heptacetyl-chlor-lactosen. ;

Als Ausgangsmaterial diente der Octacetylmilchzucker, welcher
nach der Vorschrift von Schmoeger!) dargestellt war. Wie Letate-
rer schon angiebt, geht der von Herzfeld beobachtete Schmp. 87
beim Umkrystallisiren aus Alkohol und Chloroform auf 95—100" Wir
haben ihn durch Umkrystallisiren aus Benzol auf 1069 steigern kdnnen.
Bringt man dieses Schwanken des Schmelzpunktes in Verbindung mit
unserer Beobachtung, dass durch Behandlung mit Salzsiure aus diesem
Product zwei isomere Acetochlorlactosen entstehen, 30 kann man sich
der Vermuthung nicht verschliessen, dass der Octacetylmilchzucker, trotz
seines schonen Aussehens, ein Gemisch von zwei Isomeren sei. Aller-
dings miissen wir bekennen, dass uns die Zerlegung des Priiparates
in zwei Bestandtheile bisher nicht gelungen ist.

Werden 10 g Octacetylmilchzucker mit 10—15 cem flissiger Salz-
sdure in geschlossenem Rohr behandelt, so tritt schon nach ca. 2 Stun-
den klare Losung ein, und nach dem Verdunsten der Salzsiure bleibt
ein Syrup zuriick, der zum Unterschied von den Acetochlorglucosen
in Aether schwer l6slich ist. Er wuarde deshalb in wenig Chloroform
geldst, diese Ldsung stark mit Aether verdiinnt, dann mehrmals mit
kaltem Wasser und zum Schluss mit einer Bicarbonatiosung ge-
waschen. Concentrirt man jetzt die Aether- Cloroform-Losung im Vacuum
und versetzt mit viel Ligroin, so fillt die rohe Acetochlorlactose als
farblogse amorphe Masse ans.

Das Product besteht aus zwei Isomeren, deren Trennung durch
Krystallisation recht miihsam ist. Man kocht zunichst mit Ligroin
(Sdp. 90—110% aus, wobei die niedrig schmelzende Modification in
Losung geht und beim Erkalten in schlecht ausgebildeten prismaii-
schen Krystallen ausfillt, Durch wiederholte Krystallisation aus.
Ligroin erhielten wir schliesslich ein Priparat, dessen Schmelzpunkt
57—599, zwar nicht ganz scharf, war, aber auch bei weiterer Um-~

5 Diese Berichte 25, 1452 (18921



lésung sich nicht mehr énderte. Ob das Priparat allerdings ganz
einheitlich ist, ldsst sich nicht mit Sicherheit sagen; dass es aber die
Zusammensetzung einer Heptacetyleblorlactose hat, zeigt die gut
stimmende Analyse.

0.1901 g Sbst.: 0.3326 g COy, 0.0927 g HyO. — 0.3007 g Shst.: 0.0647 g
AgCL

Cgngs 017 Cl. Ber. C 47.70, H 5.35, Cl 5.42.
Gef, » 47.71, » 543, » 5.32.

Fiir die optische Bestimmung diente eine Losung in Benzol.

.6987 g in 10.6176 g Benzol, gleich 6.17-proc., spec. Gewicht
0.892, drehte das Natriamlicht bei 20% im 2 dem-Rohr 8.39° nach rechts

mithin [u]}, = + 76.2°.

Die Substanz l6st sich sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol,
Essigester und Chloroform, dagegen ziemlich schwer in heissem Li-
groin.  In Wasser ist sie sehr schwer loslich, reducirt aber die Feh-
ling’sche Flissigkeit beim Erwiirmen sehr stark.

Der in Ligroin unldsliche Theil der rohen Acetochlorlactose,
welcher an Menge iiberwiegt, wurde in warmem Essigester geldst
und die Fliissigkeit nach Zusatz von Ligroin der Krystallisation iiber-
lassen. Die ziemlich schlecht ausgebildeten, mikroskopischen Prismen
schmolzen zondehst unscharf bei 115—120° Bei wiederholter Kry-
stallisation stieg der Schmelzpunkt auf 118—120°,

2110 g Sbst.: 0.3688 g COz, 01025 g Hy0. — 0.3190 g Shbst.:
0.0694 ¢ AgCL

C36 Ha3 017 Cl.  Ber. C 47.70, I 5.35, CI 5.42.
Gef. » 47.66, » 5.39, » 5.38.

Eine Lésung von 0.6124 g ;Sbst. in 12.3672 g Benzol, gleich
4.72-proc., spec. Gewicht 0.89, drehte das Natriumlicht bei 20° in
2dm-Rohr 6.17° nach rechts.

Mithin [e]2® = —+ 73.50,

Das Drehungsvermdgen ist also auffallender Weise nahezu das
gleiche wie dasjenige der niedrig schmelzenden Form.

Die Bildung eines Acetochlormilchzuckers durch Einwirkung von
Salzsiure in einer Sunspension von Milchzucker in Essigsdureanhydrid
haben sehon Skraup und Bodart!) im vorigen Jahr angekiindigt
uné nach einem kurzen Referat, welches die Chemikerzeitung brachte,
schmilzt dieser Korper bei 1200 Es scheint demnach, dass er
identisch mit unserer hochschmelzenden Form ist.

Tetracetyl-mannit-dichlorhydrin, C¢HsQ4(CaHsO),Cls.
Die Wechselwirkung zwischen Hexacetylmannit und der fliissigen
Salzzéiure geht bei gewdhnlicher Temperatur so langsam von statten,

1) Monatsh. f. Chem. 22, 384 [1901],
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dass die Umwandlung erst nach 5—6 Tagen vollstindig ist. Wie
schon erwihnt, entsteht dabei als Hauptproduct eine in Aether leicht
16sliche Masse, welche nur langsam krystallisirt. Viel schénere
Eigenschaften hat das nebenher gebildete Tetracetylmannitdichlor-
hydrin, welches wegen seiner geringen Léslichkeit in der Regel schon
aus der flissigen Salzsdure herauskrystallisirt. Die Ausbeute ist ver-
hiltnissmissig gering und schwankt mit der Menge der Salzsiure.
Das beste Resultat (25 pCt. der Theorie) gab folgendes Verfahren.

10 g feingepulverter, ganz reiner Hexacetylmannit wurden im
Rohre mit ungefibr 5 com flissiger Salzsiure zusammengebracht, so-
dass die Mischung einen dicken Brei bildete. Sie blieb 14 Tage bei
gewihnlicher Temperatur stehen. Ohne dass Lésung eintrat, fand
allmihlich die Verwandlung der Hexacetylverbindung in das Dichlor-
hydrin statt. Nach dem Oeffnen des Rohrs und Verdunsten der Salz-
sdure wurde der zum Theil krystallinische Riickstand mit ziemlich
viel Aether ausgelaugt, wobei das Chlorhydrin als farbloses krystal-
linisches Pulver zuriickblieb. Einmaliges Umkrystallisiren aus kochen-
dem Essigester genfigte zur vollstindigen Reinigung.

Fiir die Apalyse wurde das Priparat bei 105° getrocknet.

0.1905 g Sbst.: 0.3048 g COs, 0.0908 g HyO. — 0.3955 g Sbst.: 02863 g
AgCL

CisHyO05Cly. Ber. C 48.41, H 5.17, Cl 18.35.
Gef. » 43.63, » 5.29, » 17.92.

Die Substanz schmilzt scharf bei 210% (corr. 214°) und destillirt
bei héherer Temperatur grosstentheils unverdndert.

In Wasser ist sie so gut wie unldslich; auch von Alkohol und
Aether wird sie nur schwer aufgenommen. In Essigester, Chloro-
form, Benzol ist sie noch ziemlich schwer 18slich; zum Beispiel ver-
langt sie von kochendem Essigester ungefihr 85 Theile.

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





