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zunehmender Reaktions-Geschwindigkeit stimmt mit den friiheren Resul- 
taten 14) iiberein. Da die Acetal-Hydolyse nachweisbar weit starker wachst, 
als die Salzsaure-Konzentration 15), ist ein Vergleich der Geschwindigkeits- 
Konstanten nur bei gleicher Salzsaure-Konzentration einwandfrei. - Durch 
besondere Versuche wurde festgestellt, dai3 die umgekehr te  Acetal i -  
s ie rungs-Reakt ion  unter den angegebenen Verhaltnissen nicht in nach- 
weisbarem Grade stattfindet. Ebenso wurde das Dichthalten des jedes- 
maligen Dilatometers kontrolliert. Bei allen diesen Versuchen envies si& 
das beschriebene Dilatometer als leicht zu handhaben und zu reinigen. 

Ein bemerkenswerter Umstand ist die D il a t a t i on bei der Hydrolyse 
der e igent l icben Acetale  R'.CH(O.R), im Gegensatz zuder Kon t rak t ion  
bei der Hydrolyse der Formale  CH,(O.R), bzw. CH,(O.R).O.R'. Die 
Volum-hderung in der einen oder anderen Richtung war bei den Ver- 
bindungen I-VI deutlich verschieden, die d i r e  k t e  Bestimmung derselben 
aber dadurch erschwert, daB es eine gewisse Zeit dauert, bis der Meniscus 
im MeSrohr einen regelmai3igen Gang aufweist. Die t o t a l e  Volum-Ande- 
r u n g  laat sich jedoch nach der Formelv,-v, = (v,-v,) .ektn rechnerisch 
ermitteln. Es ergeben sich z. B. fur die Verbindung 111, wenn in der Tabelle 
jede zweite Bestimmung benutzt wird und die Resultate in Skalen-Teilen 
des Dilatometers ausgedriickt werden, folgende Werte der totalen Volum- 
hde rung :  5.31, 5.40, 5.31, 5.33, 5.34, 5.36, 5.35, 5.39, im Mittel 5.35. Die 
Einzelwerte weichen, insbesondere in der Mitte, nur wenig von einander 
und vom Mittelwert ab. 

Auf die zuletzt beriihrte Seite der dilatometrischen Messungen soll in 
einem anderen Zusammenhang naher eingegangen werden. 

87. Hans Heinrich  Sch lubach  und Klaus  Meisenheimer:  
Ober die Halogenosen der p-Reihe und ihre Verwendung zur 
Synthese, VIII. Mitteil.l) : Krystallisiertes p- h- Athyl- galaktosid 

(Galakto-furanosid). 
[Aus d Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitat ] 

(Eingegangen am 8. Februar 1934.) 
Von W. N. H a w o r t h  und Mitarbeitern2) sind auf dem Wege iiber die 

Carbonate das u- und B-Athyl-, sowie das u-Methyl-Derivat der Gluco- 
furanose in krystallisiertem Zustande gewonnen und ihre Eigenschaften 
mit denen der entsprechenden Verbindungen der Gluco-pyranose verglichen 
worden. Auch von der Manno-furanose wurde das u-Methyl-Derivat 3, 
krystallisiert erhalten, dagegen fehlt es noch an einheitlichen Glucosiden 
der Galakto-furanose 4). 

In Verfolgung unserer Untersuchungen 5, iiber Derivate dieser Hexose 
gelang es uns, auf einem anderen Wege das reine (3-h-Athyl-galaktosid 

la) s. IX. Mitteil.: B. 66, 469 [1933]. 
l5) Weiteres Tatsachen-Material bei Schre iner ,  1. c. 
l) VII. Mitteil.: Ztschr. physiol. Chem. 213, 87 [Ig32]. 
2, Journ. chem. SOC. London 1929, 2796, 1930, 2613, 1932, 2254. 
7 Journ. chem. SOC. London 1930, 649. 
4) Journ. chem. Soc. London 1932, 2255. 
5, B. 62, 1502 [1929], 63, 2298 [1g30]; Ztschr. physiol. Chem. 213, 87 [1932!. 
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erhalten. Die durch unsere Untersuchungen bequem zuganglich gewordene 
P -Pen t a ce t y l -  h - g a1 a k t o s e lafit sich leicht in die p -Ace t o  - chlo r - h - 
g a 1 a k t  ose und weiter in die (3 - 2.3.5.6 - T e t r a  c e t yl-  g a1 a k t o s e umwandeln. 
Bei der Behandlung dieser Verbindung rnit Jodathyl und Silberoxyd wurde 
das 2.3.5.6 - Te t r a c  e t yl-  (3 - a t  h y 1 - g a 1 a k t o s id erhalten, das nach kurzer 
Zeit krystallisierte. Durch Verseifung wurde aus ihm das - h - A t h y 1 - 
galak tos id  ebenfalls in krystallinischer Form gewonnen. 

Das in analoger Weise hergestellte Methyl-Derivat konnte bis jetzt 
nicht zur Krystallisation gebracht werden. Uber die Spaltungs-Geschwin- 
digkeiten dieser Verbindungen, sowie iiber weitere Umsetzungen der Haloge- 
nosen der h-Galaktose werden wir demnachst ausfiihrlich berichten. 

Beschreibung der Versuche. 
Die nach H. H. Schlubach  und V. Prochownick hergestellte p-Pent -  

ace ty l -h-ga lak tose  wurde durch 24-stdg. Behandlung mit wasser-freiem 
Chlo r w assers t o f f bei zoo in die (3 -Ace t o - c h lor  -gala  k t  ose umgewandelt 
und diese ohne vorangehende Isolierung durch Einwirkung von feu  c h t e m 
Ace t o n und S i l  b e r c a r b  o n a t  in die 2.3.5.6 - Te t r ace t yl-  g a la  k t o s e 
iibergefiihrt. Sie wurde auf diese Weise in einer Ausbeute von 40%, be- 
zogen auf die angewandte Pentacetyl-Verbindung, gewonnen. 

3.4 g der Te t race ty l -Verb indung wurden- in 50 ccm J o d a t h y l  
gelost, mit 30 g S i lberoxyd versetzt und 6 Stdn. unter Riickfld gekocht. 
Nach Abtrennung der Losung von den Silbersalzen wurden diese erschopfend 
rnit Ather ausgezogen. Die vereinigten Losungen wurden zur Troche  ein- 
gedampft. Nach Wiederaufnahme in Ather wurde bis zur Triibung mit 
Petrolather versetzt. Nach wenigen Tagen war die Losung durchkrystallisiert. 
Rohausbeute: 2.1 g = 57 % d. Th. Nach 4-maliger Umkrystallisation aus 
Ather-Petrolather erwiesen sich Schmelzpunkt und Drehung als konstant : 
Schmp. 59O (korr.); [a]:' = -50.5~ (Chloroform, c = 0.96). 

0.1087 g Sbst.: 0.0684 g AgJ. - C,,H,,OI,. Ber. OC,H, 12.0. Gef. OC,H, 12.1. 

Die Verseifung wurde nach dem Vorgange von W. N. H a w o r t h  und 
A. C. W a k e s )  rnit Barytwasser durchgefiihrt: 2.8 g Tetrace ty l -p-h-  
a thyl -ga lak tos id  wurden rnit 125 ccm (= 135 yo d. Th.) n/,-Barytwasser 
auf 600 erwarmt. Bei heftigem Umschiitteln gingen die Krystalle rasch in 
Losung und waren nach 30 Min. nahezu vollstandig verschwunden. Nach 
Zusatz von weiteren 10 ccm Barytwasser wurde noch Stdn. erwarmt, 
dann Kohlensaure bis zur neutralen Reaktion eingeleitet, vom Barium- 
carbonat abfiltriert und das Filtrat im Vakuum zur Troche  eingedampft. 
Durcb 4-malige Extraktion des Riickstandes rnit siedendem Essigester 
konnte das P-h-Athyl-galaktosid in einer Ausbeute von 1.1 g = 71 yo 
d. Th. gewonnen werden. Es krystallisierte in feinen, verfilzten Nadeln. 
Schmp. 86O (korr.); [KIP = -97.2' (Wasser, c = 0.98). 

5.113 mg Sbst.: 8.620 mg CO,, 3.530 mg H,O. - 0.1096 g Sbst.: 0.1225 g AgJ. 
C,H,,O,. Ber. C 46.13. H 7.75, OC,H, 21.6. 

Gef. ,, 45.98, ,, 7.72, ,, 21.4. 

6 ,  Journ. chem. SOC. London 1932, 2256. 




