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DaB keine bedeutende Menge der para-Verbindung erhalten wurde, 
ist durch die Annahme von C l a u s  und T o n n  I) zu erkllren, da8 die 
anfangs gebildete para-Saure i n  die ortho-Siiure umgewandelt f i d .  

Mtinchen, im August 1910. 

402. Blmil Fieoher und Hans Fiecher: 
fzber elnige Derivate dee Milohuokera und der Maltme und 

fiber awed neue Qluooaide. 
[hus dem Chemischen Institut der Univeraik%t Berlin.] 

(Eingegangen am 8. August 19 10.) 

Durch Zersetzunp; der &Acetobromglucose mit Silbercarbonat bei 
Gegenwart Ton wenig Wasser entsteht neben Tetraacetylglucose das 
Acetylderivat eines Disacchnrides vom Typus der Trehalose, das des- 
halb I so t r eha lose  genannt wurde2). Durch obertragung dieser Re- 
aktion auf die Acetohalogenverbindungen der Maltose und ihrer Ver- 
wandten durfte man hoffen, kiinstliche Tetrasaccharide zu gewinnen. 
Wir haben die Reaktion beim Milchzucker genauer studiert und durch 
Einwirkung von S i l  b e r c a r  b on  a t auf Ace to  b ro m l a c t  o se in 
trockner Chloroformlosung ein Produkt erhalten, das nach der Analyse 
wohl das T e t r a d  e k a ace  t y 1 - D e ri v a t eines T e t r a s  ac  c h ar  i d s  sein 
konnte. Durch Barythydrat liiBt ee sich. auch zu einem Zucker ver- 
seifen, aber dieser hat nicht die Eigenschaften einea einheitlichen 
Korpers, denn er reduziert noch etwas die Fehl ingsche Lbsung und 
lietart auch mit Phenylhydrazin wenig Phenyllactosazon. Aus dem 
Reduktionsvermbgen und der Menge deq Osazones kann man den 
Schlua ziehen, daI3 ungefabr 25 O l O  des Zuckers aus Milchzucker oder 
einem leicht in Milchzucker ubergehenden Korper besteht. Der 
ubrige Teil des Priiparates diirfte ein bochmolekulares, nicht reduzie- 
rendee Kohlenhydrat, wahrscheinlich ein Tetrasaccharid vom Typus 
der Trehalose, sein. Wir haben aber keinen Weg gefunden, es in 
reinem Zustand zu ieolieren, und wir ubergeben uneere leider unvoll- 
endeten Versuche nur deshalb der Offentlichkeit, weil wir nicht 
wissen, ob es uns noch miiglich ist, sie zu einem befriedigendem Ab- 
schlnS zu bringen. 

1) Diese Berichte 18, 1239 [1885]. 
9> E. Fischer  und R. Delbr\ck,  diese Berichte 49, 2776 [1909]. 
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Der Ubertragung der gleichen Reaktion auf die Maltose stand 
die  scbwere Beschaftung des Ausgangsmaterials im Wege, denn die 
krystallisierte Acetobrommaltose ist bisher nur aus  der Octacetylver- 
bindung durch fliissigen Bromwasserstoff erhalten worden ’), und dies 
Verfahren ist fur die Bereitung groBerer hlengen wenig geeignet. Wir  
haben deshalb versucht, die A c e t o b r o m m a l t o s e  durch Behandlung 
des Disaccharids mit Bcetylbromid darzustellen, aber so nur ein 
amorphes Produkt erhalten, das nicht yollig zu reinigen war; trotzdeni 
konnte es fiir einige S p t b e s e n  verwendet werden. So erhielten wir 
durch Kombination rnit Men t h o 1  das  schon krystallisierende H e p t -  
a c e t y l - m e n t h o l - m a l t o s i d  und darttus durch Verseilung das  eben- 
falls krystallisierte freie M e n t h o l - m a l t o s i d .  Ferner entsteht aus der 
roten Acetobrommaltose durch Wasser und Silbercarbonat ein schon 
krystallisierter Stoff, der nach der Analyse H e p t a c e t y l - m a l t o s e  
ist. Da er  auch aus der krystallisierten Acetochlormaltose gewonnen 
wurde, so halten wir es fur wahrscheinlich, daQ er  der Tetraacetyl- 
glucose und der  in  der spateren Mitteilung bescbriebenen Heptacetyl- 
cellobiose ahnlich konstituiert ist, obschon er  sich in  verdiinnten Al- 
kalien sehr vie1 schwerer als jene lost. 

DaB die Monosaccharide sich mit den mehrwertigen Alkoholen 
durch Salzsaure zu Glucosiden verbinden lassen, ist friiher an dem 
Beispiel des Glykols und Glycerinss) gezeigt worden, aber keins von 
diesen Produkten ist biaher krystallisiert erhalten worden. Bei der  
Glucosid-Synthese mittels der Acetohalogenverbindungen hat  man den 
groBen Vorteil, daB die zuerst entstehenden Acetylderivate meist gut 
krystallisieren. Wir  haben deshalb diese hlethode auch nuf die mehr- 
wertigen Alkohole angewandt und durch Kombination yon G l y k o l  
rnit $ -Ace  t o b r o  m g l u c  o s e  einen schon krystallisierten Acetylkarper 
erhalten. Dieser gab dann durch Verseifung das freie G l y k o l - g l u -  
c o s i d ,  das  wir ebenfalls, allerdings mit einiger Muhe, in krystalli- 
sierter Form darstellen konnten 3). Wir  bemerken, daB dieser Korper 
das erste kiinstliche krystallisierte Glucosid eines mehrwertigen Al- 
kohols ist. Da es Ton Emulsin leicht gespalten wird, so darf man 
es der B-Reihe zuziihlen. 

1) E. F i s c h e r  und E. F. A r m s t r o n g ,  dieae Berichte 85, 3153 [1902]. 
2) E .  F i s c h e r ,  diese Berichte 26, 2400 [I8931 und E. F i s c h e r  und 

Beensch ,  diese Berichte 27, 2478 [1894]. 
8) Nach Yersuchen des Hrn. B. H e l f e r i c h  1mse11 sich nach derselben 

Mothode krystallisiert erhslteu die d-Glucoside VOD Benzylalkoliol ( [~]~-55 .60) ,  

Cyclohexaool ([a]: - 41.5”), Gcrioiol ([a]: - 37.33, Cetylalkohol ( [a] t s -2~.50)  

iind Glykols&ure ([a]: - 43.8O). E. Fischer .  



E in  w i r k  u n g v o n Ace t y 1 b r o m i d a u  f M a1 t o se. 
UbergieI3t man 10 Q fein gepulverte kiiutliche Maltose rnit 20 ccm 

Acetylbromid in einem rnit eingesehliffenem Steigrohr versehenen 
Kolbchen, so begiont sehr bald eine starke Entwicklung von Brom- 
wasserstoff. Man niiiI3igt die Reaktion. durch zeitweises Eintauchen 
in eine Kiiltemischnng, so daf3 sie erst nach 10-15 hliouten beendet 
ist. Man kann auch grooere Mengen von Maltose verarbeiten, mu13 
aber dann noch vorsichtiger in der Regulierung des Prozesses durch 
Abkuhlung sein. Selbstverstiindlich dauert in diesem Falle die Ope- 
ration liinger. Die Maltose geht bis auf geringe Reste in  Losung, 
und wenn die Entwicklung von Bromwasserstoff sehr schwach ge- 
worden ist, gieljt man die dicke Flussigkeit in vie1 kaltes Wasser. 
Das ausgeschiedene ziibe 0 1  verwandelt sich beim Durchkneten bald 
in  eiqe farblose, feste Masse. Sie wird abgesaugt, mit kaltem Wasser 
gewrschen, in h e r  geliist und vorsichtig nur solange mit einer kalten, 
verdunnten Losung von Natriumbicarbonat geschiittelt, bis die Re- 
aktion aul Kongorot. verschwunden ist. Dann trocknet man fliichtig 
die abgehobene iitherische Losung durch 5 hlinuten langes Schiitteln 
mit Chlorcnlcium, filtriert und verdunstet unter stark vermindertem 
Druck bei gewohnlicher Temperstur. Dabei bleibt zuniichst ein 
dicker Sirup, der sich allmlihlich in eine amorphe, feste Masse ver- 
wandelt, die schlieI3lich i n  ein weif3es Pulver zerfiillt. Die Ausbeute 
scbwsnkt, im besten Falle betrug sie 16 g oder 80 O/O der Theorie. 

Wie schon erwiihnt, ist das Produkt nicht krystallisiert und auch 
nicht einheitlich. Selbst nach dem Umlosen aus heif3em Ligroin vom 
Sdp. 90° gab eine Probe nach den1 Trocknen im Vakuumexsiccator 
iiber Phosphorpentoxyd Zrthlen, welche n u r  annahernd auf die Formel 
einer H e  p t ace  t y 1 b ro m m a1 t o s e  stimmen. 

0.2003 g Sbst.: 0.0524 g AgBr. - 0.1710 g Sbst.: 0.2930 g C a ,  
0.0864 g 820. 

C&6H85017Br (699.20). Ber. C 44.68, H 5.05, Br 11.43. 
Gef. D 45.93, I) 5.55, 11.13. 

Wir haben deshalb fur alle folgenden Operationen das Rohprodukt 
verwendet, das beim Verdunsten der iitherischen Lasung bleibt. 

Hep tace ty l -ma l tose ,  C1zHl5011 (C?HaO)r. 
Wir haben sie sowohl aus der reinen Acetochlormrrltose wie aus 

der zuvor beschriebenen rohen Acetobrommaltose dargestellt. Da der 
erste ProzeB maf3gebend far die Beurteilung ihrer Struktur ist, so 
wollen wir ihn zuerst beschreiben. 



2524 

4 g Acetochlormdtose I), die aus Octacetylmaltose mit fltissiger 
Salzsiiure dargestellt war, wurde i n  feuchtem Ather gelust und mit 
1.5 g frisch getalltern Silbercarbonat bei gewohnlicher Temperatur ge- 
schuttelt. Da bald starke Entwicklung von Kohlenshre  eintritt, SO 
m u 5  das Gefti5 oSters gebffnet werden. Die Heptacetylmaltose scheidet 
sich wahrend der Operatiou krystallinisch aus. Wenn nach cn. ,2 
Stunden eine filtrierte Probe der atherischen Losung kein Chlor mehr 
enthiilt, wird der unlijsliche Teil nbgesaugt und mit ziemlich vie1 
Chloroform ausgekocht. Beim Verdampfen des Chloroforms bleibt die 
Heptacetylmaltose zuriick und wird aus hei5em absolutem Alkohol 
umkrystallisiert. Nach dreimaligem Umkrystallisieren betrug die Aus- 
beute an ganz reiner Substauz 2.3 g oder 58 O/O der  Theorie. Das in) 
Exsiccator getrocknete Pr lpara t  verlor bei looo unter 15 mm n r u c k  
iiber Phosphorpentoxyd kaum an Gewicht. 

0.1670 g Sbst.: 0.2990 g COs, 0.0865 g HsO. 
C261&6O18 (636.29). Bcr. C 49.03, H 5.70. 

G e t  )D 48.83, 5.79. 
Sie krgstallisiert aus  Alkohol in feinen Nadeln vom Schmp. 17G- 

177O (korr. 119-1800). Sie ist selbst in  heil3em Wasser sehr schwer 
lbslich. A m  besten wird sie aus hei5em Alkohol umkrystallisiert, 
worin sie i n  der Kalte recht schwer lbdich ist. In Aceton ist sie 
sehr  leicht, i n  Benzol, Cl~loroform und Acetylentetrachlorid in der 
Hitze noch recht leicht, in  der Kalte etwas schwerer loslich. Sie  re- 
duziert F e h l i n g s c h e  Losung in der R a r m e  sehr stark. F u r  die 
optische Untersuchung wurden die Lbsungen in Chloroform und 
Acetylentetrachlorid verwendet. Die Substanz zeigt schwache Muta- 
rotation. 

Als Beispiel fiihren wir Solgende Bcobachtungen mit einer LBsung in 
Acetylentetrachlorid an: 0.1143 g Sbst. Gesamtgewicht der L6sung 2.2219 g. 
d - 1.5747. Drehnng im 1-din-Rohr bei 160 uud Nntiiumlicht 4 5.SSO Lis 
+ 6.21O. (Enddrehuop). Mithin 

[a# = +72.6e0 bis 76.66O (*O.?). 
Vie1 bequemer ist die Darstellung der Heptacetylmaltose aus der 

Die Operatiou ist geuau die gleiche wie bei 
An ganz 

des nngewandten rohen Brom- 

roheu Acetobrommaltose. 
der  Chlorrerbindung, die Ausbeute aber erheblich geringer. 
reiner Substanz erhiilt man nngefahr 
korpers. 

1) E. Fiscl icr  und E. F. B r m s t r o n g ,  diese Berichte 34, 2585 [1901]. 
Man kann die Dauer der Xirkung dcr Salzsgure, die aut 16-20 Stunden 
angegeben ist, crheblich abkfineu, an€ etwa 1 Stunde, wenn man das Rohr 
nacli Auftauen der Salzsaure schiittelt und dadurch die LBsung beschleunigt. 
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0.1353 g Sbst.: 0.1433 g CO,, 0.0709 g BYO. 
C26H36Ole  (636.29). Ber. C 49.03, H 5.70. 

Gcf. D 49.01, D 5.86. 
Von den verschiedenen optischen Bestimmungen fihren mi r  nur  cine an, 

die init einer Losung in hcetylentetraclilorid ausgefiihrt ist. 0.2615 g Sbst. 
Gesamtgewicht 3.1234 g. d = 1.5747. .4nfsngsdrchung im 1-dm-Rohr bei 
16O und Natriumlicht 9.9O uach rechts. Enddreliung 10.11O nach rechts. 
hfithin 

[a]:= + 74.240 bis +i6.04O (St 0.29. 

Auch in Bezug auf Schmelzpunkt und Loslichkeit haben wir 
keinen Unterschied von dem Produkt aus Acetochlormaltose beobachtet. 

Die Heptacetylmaltose sollte nach der Bildung ebenso konstituiert 
seiu wie die isomere Heptacetylcellobiose (s. folgende Mitteilung) oder 
wie die Tetracetylglucose. Sie unterscheidet sich aber davon durch 
das Verhalten gegen Alkali. Wahrend jene beiden von sehr ver- 
diinnter, kslter Natronlauge sofort gelost werden, ist das Maltosederirat 
dagegen vie1 resisteuter. Es wird erst beini Schiitteln ganz langsam 
gelost. Vielleicht hiingt das mit der  geringeren Loslichkeit i n  Wasser 
zusammen. 

H e p  t a c  e t y 1- m e n t h o  1 - m a 1 t o  s i d. 
Um eine befriedigende Ausbeute z u  erzielen, ist ein groBer c b e r -  

schuB von Menthol notig. 9.5 g amorphe, rohe Acetobrommaltose, 
4.5 g trocknev Silbercarbonat, 25 g Menthol und 60 ccm absoluter 
Ather werden in einer Stopselflasche geschiittelt. Sofort beginnt starke 
Xohlensaure-Entwicklung, und die atherische Losung scheidet einen 
Niederschlag ab. Nach ca. l / n  Stunde 1aBt die Gasentwicklung nach. 
Man schiittelt aber noch einige Stunden. bis die Fliissigkeit fast frei 
von Halogen ist. Man versetzt nun mit Chloroform, um den Sieder- 
schlag wieder zu losen, saugt die Fliissigkeit ab, verdampft die ver- 
einigten Filtrate auf den] Wasserbad und verjagt schlieBlich das iiber- 
schiissige Menthol mit Wasserdampf. Der erst olige, spiiter erstarreode 
Ruckstand wird zweinial ails heiBem Alkohol umkrystallisiert. Die 
Ausbeute an reinem Praparat betrug nur 3.5 g oder 32.5 O/O der 
Theorie. Das liegt sicherlich zurn Teil an der Unreinheit der Aceto- 
brommaltose. Das Acetylmaltosid krystallisiert aus Alkohol in Kadeln 
voni Schmp. 1 Y 3 O  (korr. 186O). 1':s ist geruchlos und reduziert 
F e h l i n g s c h e  Liisung nicht. In  Chloroform, Essigather, Renzol und 
Aceton ist es leicht, i n  Ather weniger leicht, in kaltem Alkohol schwer 
liiulich. Zur Analyse wurde bei looo getrocknet. 

0.1543 g Sbst.: 0.315s g CO,, 0.0980 6 H10. 
C J ~ H S ~ O ~ ~  (774.44). Ber. C 55.75, II 7.03. 

Gef. B 55.82, * 7.1 1. 



Das DrehungsvermBgen wurde in Acetylentetrachlorid bestimmt. 0.1984 g 
Sbst. Gesamtgewicht 2.6066 g. d = 1.546. Drehung bei 190 im I-dm-Rob 
2.420 nach rechts. Mithin 

[a]: = + 20.57O (k 0.2O). 
0.2475 g Sbst. 

Gesamtgewicht 1.8727 g. d = 1.532. Drehung im '/a-dm-Rohr 2.10° nach 
rechts. Mithin 

Dieselbe Substanz wurde noch zweimal umkrystallisiert. 

[IT]: = + 10.740 (f 0.30). 
0.2148 g Sbst. Gesamtgewicht der L6SUnp; 2.3180g. d = 1.560. Drehung 

im I-dm-Rohr 30 nach rechts. Mithin 

[n]: = + 20.84" (& 0.20). 

M e n t 11 o 1 - m a1 t o s id. 

Eine Losung von 7.5 g der Heptacetylverbindung in 100 ccm 
heillem Alkohol wird in  eine ebenfalls heiBe Losung von 25 g reinem 
krystallisiertem Bariumhydroxyd und 500 ccm Wasser eingegossen 
und das Gemisch 1 '/a Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, wobei 
die anfilnglich entstehende Ausscheidung bald wiedar verschwindet. 
Man laat  dann erkalten, fallt den Bnryt quantitativ a l a  Sulfat und 
wrdampft  das  Filtrat linter 15-20 mm Druck. Da die Fliissigkeit 
stark scbaumt, so ist es ratsam, sie i n  einen Destillationskolben, der  
i n  Wasser yon 50° steht, eintropfen zu lassen. Der  Riickstand bildet 
eine farblose, amorphe hlasse. Man 16st ihn in nicht zu vie1 Wasser 
unter gelindem Erwiirmen und ljiI3t die Fliissigkeit im Vakuum- 
exsiccator verdunsten. Nach kiirzerer oder liingerer Zeit k rys td is ie r t  
dns Maltosid in farblosen, feinen, verfilzten Nadeln. Durch Impfeo 
kann die Krystallisation sebr beschleunigt werden. Die Ausbeute an 
reinem Priiparat betragt etwa 75 YO der Theorie. Die bei gewohn- 
licher Temperatur an der Luft getrockneten Krystalle enthielten 2 Mole- 
kiile Wasser, yon denen etwas mehr als die Hiilfte im Exsiccator iiber 
Chlorcalcium langsam entweicht, wahrend der Rest bei 1 0 0 0  und 
15 mm rasch fortgeht. 

0.7791 g lufttrockne Substanz verloren bei looo und 15 mm iiber Phos- 
phorpentoxyd im ganzen 0.0544 g. 

C*2&0011 + 2 8 0  (516.36). Ber. HsO 6.98. Gef. HpO 6.98. 
FBr die Elementaranalyse, optische Bestimmnng und Loslichkeitsproben 

wurde die bei 1000 und 15 m m  getrocknete Substanz benutzt. 
0.1557 g Sbst.: 0.3069 g COs, 0.1142 g H2O. 

C,sHto011 (480.32). Bw. C 54.96, H 8.39. 
Gef. D 54.81, D 8.37. 



252 7 

0.1482 g Sbst. Gesamtgewicht der wa8rigen LBsung 2.0041 g. d = 1.019. 
Mithin Drehung im 1-dm-Rohr bei 16" und Natriumlicht 1.07O nach rechts. 

[a]: = + 14.200 (zk 0.2O). 

0.1678 g Sbst. Gesamtgewicht 1.8168 g. d = 1.019. Drehung im I-dm- 
Rohr bei 16O und Natriumlicht 1.340 nach rechts. Mithin 

[a]," = + 14.23O [& O.ZO). 
Die trockne Substanz schmilzt bei 199O (korr. 203O). Sie lost 

sich in kaltem Wasser und heiBem Alkohol ziemlich leicht, schwer 
in  Chloroform und Aceton und sehr schwer in h e r ,  Benzol und 
Ligroin. Sie schmeckt unangenehm, an bitter und suI3 erinnernd, und 
nach kurzer Zeit hat man ein Lhnlich kuhlendes Gefiihl wie beim 
GenuS von Pfefferminz. Das Maltosid reduziert die F e h l i n g s c h e  
Ltisuog nicht. Von heiSen, verdunnten Siiuren wird es ziemlich rasch 
hydrolysiert unter Bildung yon reduzierendem Zucker. Da das Prii- 
pant i n  kaltern Wasser viel leichter loslich ist als die friiher]) be- 
scbriebenen Glucoside des Menthols und Borneols, so durfte es fur 
physiologische Beohachtungen noch besser geeignet sein als das  von 
H i l d e  b r a n d t  *) studierte Borneol-glucosid. 

B s r i u m s a l z  d e s  M e n t h o l - m s i t o s i d s .  
Dns Maltosid bildet eine schijn krystallisierende Bariumverbiudung, die 

wir ruI&llig bei einer Verseifung des Acetylkerpers mit Bariumhydroxyd be- 
obachteten, rls der Alkohol aus der Fliisaigkeit abdestilliert war. Sie schied 
sich schon In der Warme (800) aus der ziemlieh verdiinnten Losung in groSen 
Nadeln oder Prismen ab. Sie murde m*arm abgesaugt und mit sehr wenig 
kaltem Wasser gcwaschen, weil sie in reinem Wasser viel leichter lbslich ist, 
als bei Anwesenheit von freiem Bariumhydroxyd. Da das Umkrystalliiipren 
Schwierigkeiten machte, haben wir daa Produkt direkt analysiert. Die Werte 
laasen trotz der mangelhaften ffboreinstimmung mit der Theorie doch wenig 
Zweifel daran, da13 hier ein Bariumsalz des Maltosids von der Formel 
( C S ~ H S ~ O ~ ~ ) ,  Ba vorliegt. 

BaSO,. 
0.1774 g Sbst.: 0.3046 g COs, 0.1198 g H,O. - 0.2318 g Sbst.: 0.0512g 

(Cz~H~eOl l )~Ba (1095.99). Ber. C 4P.17,'H 7.17, Ba 12.53. 
Gef. n 46.83, D 7.11, B 13.00. 

Das Salz l6st sich in reinem Waseer ziemlich leicht und zeigt alkalische 
Reaktion. Durch Kohleneiiare wird daraus der grB5ere Teil, aber nicht all- 
Barium als Carbonat gefiillt. 

1) E. F i s c h e r  und K. Raske,  diese Berichte 4?, 1465 [1909]. 
3 H. H i l d e b r a n d t ,  Biochem. Ztschr. 21, 1 [1909]. 
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T e t r a c e t y  1 - 8 - G l y k o l - g l u c o s i d .  
20 g frisch destilliertes Glykol und 6 g reine Acetobromglucose 

werden unter Zusatz von 7.2 g frisch gefalltem und uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknetem Silbercarbonat in einer Stopselflasche ge- 
schuttelt. Sehr  bald tritt lebhafte Entwicklung von Kohlensiiure eio, 
so daB die Flasclie in der ersten Stunde hiiutig geijffnet werden mii13. 
Nachdem die Hmptreaktion roruber ist, wird noch 1-2 Stunden auf 
der  Maschine geschuttelt und nun abgesaugt. Der  Ruckstand enthalt 
neben den Silberverbindungen den groBten Teil des Acetylkorpers. 
Dieser wird mit IieiBem Alkohol ausgelaugt. Verdampft man die 
alkoholischen Ausziige unter vermindertem Druck, so bleibt der Ace- 
tylkijrper krystallinisch zuruck und wird durch mehrmaliges Umlosen 
aus heiBem Wasser gereinigt. Eine weitere, aber ziemlich geringe 
Menge des Acetylkorpers kann man durch wiederholtes Ausiithern der 
ersten Glykoldfutterlauge gewinnen. Die Gesamtausbeute an reinem 
Acetylkorper betrug ungefiihr 2.5 g oder 45 O/O der Theorie. Nebenher 
entsteht ein nicht krystallisierender Sirup, der auch ein Glucosid-acetat, 
vielleieht stereoisomer mit dem ersten Acetylkorper, zu sein scheint. 
Die feste Acetylverbindung krystallisiert aus Wasser in groBen, farb- 
losen, ziemlich derben Prismen, die zwischen 100° und 102O (korr. 
101-103°) schmelzen. Sie  ist in Wasser, warmem Benzol, Essigiither 
und Ather relativ leicht Ioslich, in  Petroliither sehr schwer loslich. 
Sie reduziert die F e h l i n g s c h e  Losung nicht. 

Im Vakuiimexsiccator getrocknet, verlor sie bei 56" uber Phosphorpent- 
oxyd kaum an Gewicht und gab dnnn folgende Zahlen: 

0.1964 g Sbst.: 0.3514 g Cog, 0.1085 g HaO. - 0.1455 g Sbst.: 0.2606 g 
CO,, 0.0796 g HSO. 

C16H~4011 (392.19). Ber. C 45.96, H 6.17. 
Gef. 

0.1438 g Sbst. Gesamtgewicht der WBBrigeii Lijsung 3.0513 g. d = 1.015. 
Drehung im I-dni-Rohr bei 160 und Natriumlicht 1.256 nach links. Mithin 

48.80, 48.55, * 6.18, 6.13. 

16 [u ]D = - 26 530. 
Eine zweite Bestinirnung niit eineni Praparat anderer Darstellung gab: 

0.0674 g Sbst. Gesrmtgemiclit 1.5155 g. d = 1.01'2. Drehung im I-dm-Rohr 
bei 16O und Natriumlicht 1.170 nach links. Mithin 

[ n ] g  = - 26.0O0. 

/ 3 - G l y k o l - d - g l u c o s i d .  
5 g Acetylverbindung wurden init 20 g krystallisiertem Baryt- 

hydrnt in  300 ccm Wasser gelijst und 24 Stunden bei gewbhnlicher 
Temperatur aufbewahrt. Wir  haben dann KohlensLure bis zur neu- 
tralen Realition eingeleitet, heil3 filtriert und nach dem Abkuhlen den 



Rest des Baryts mit Schwefelsaure quantitativ gefallt. Diese Ent- 
fernung des Baryts i n  zwei Phasen ist der  direkten Fallung rnit 
Schnefelsiiure vorznziehen, weil die Niederschlage leichter zu filtrieren 
sind. A h  die zentrifugierte und klar filtrierte Losung unter 15-20 inm 
zur Trockne verdampft wurde, blieb das  Glucosid als farbloser Sirup 
zuriick. Man lost ihn in  nicht zuviel absolutem Alkohol, versetzt rnit 
Essigiither bis zur  beginnenden Trubung und liidt das  nur locker ver- 
schlossene GefiiB stehen. Nach Wochen pflegt sich das  Glucosid in 
ziemlich derben Krystallen abzuscheiden. 1st man einmal im Besitz 
vou Krystallen, so kann man in  der  obigen, alkoholisch-essigiithe- 
rischen Losung die Krystallisation schon im Verlaut von einigen 
Stunden herbeifuhren. Auch aus der konzentrierten, alkoholischen 
Losung des Rohproduktes fiillt beim Impfen das neue Glucosid rasch 
krystallinisch aus. Die Ausbeute ist sehr behiedigend. Denn aus 
3 g reiner Acetylverbindung wurden 1.5 g krystallisiertes Glucosid 
gewonnen. Zur volligen Reinigung lost man in wenig Wasser, laBt 
im Vakunmexsiccator zum Sirup verdunsten, nimmt dann rnit wenig 
Alkohol auf und impft. Nach kurzer Zeit erstarrt die gauze Fliissig- 
keit zu einem Krystallbrei. 

Fiir die Analyse und optischu Bestimmiiog wurde bei 8 0 0  unter 15 mm 
Druck getrocknet, wobei aber die exticcstortrockne Substanz kaum an Ge- 
wicht verlor. 

0.1370 g Sbst.: 0.2147 g CO,, 0.0880 g HsO. 
C8H1607 (224.13). Ber. C 42.83, H 7.20. 

Gef. D 42.74, D 7.19. 

0.1'212 g Sbst. Gesemtgewicht der warigen LBsuog 1.3724 g. d = 1.031. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 160 und Natriomlicht 2.75O nach links. Mithin 

[a]E = - 30.2O0 (f 0.ao). 

Zwei weitere Bostimmungen unter ilhnlichen Verhiltnissen ergaben: 
[.ID = - 30.10° uncl - 29.8i". 

, Daa Glyliol-glucosid schmeckt siid und hinterher bitter. Es schmilzt 
ziemlioh scharf bei 136-137O (korr. 137-1383. I n  Wasser ist es 
sehr leicht laslich. Von absolutem Alkohol werden die Krystalle 
ziemlich schwer geliist; noch schwerer lost es sich in  Essigather, 
Ather, Benzol. Es reduziort die F e h l i n g s c h e  Losung nicht und wird 
durch heide Mineralsiiuren rasch hydrolysiert. 

Eine Liisung von 0.22 g Glykol- 
glucosid in 4 ccm Wasser wurde mit 0.1 g kauflichem E m u l ~ i n  (E. M e r k ,  
Darmstadt) und einigen Tropfen Toluol 23 Stunden bei 37O aufbe- 
wahrt. Nachdem dann die Proteine dnrch Autkochen mit Natrium- 
acetat grZiStenteils entfernt waren, ergab die Titration des Tranben- 

S p a l t u n g  d u r c h  E m u l s i n .  



zuckers mit F e h l i n g s c h e r  Losung, daI3 etwa 90oh des Glucosids 
gespalten waren. 

D a r s t e l l u n g  d e r  A c e t o - b r o m l a c t o s e .  
Durch Einwirkung yon Acetylbromid auf trocknen Yilchzucker 

hat  H. D i t m ar eine Aceto-bromlactose (Heptacetyl-brommilchzucker} 
vom Schmp. 138OI) erhalten. Da uns die Darstellung nach D i t m a r s  
Vorschrift manchmal gelungen, aber  auch aus unbekannten Ursachen 
ofters mifigluckt ist, so haben mir ein bequemeres Verfahren gesucht 
und in der Wirkung einer eisessigsauren Liisung von Rromwasserstoff 
auf Octacetyl-mjlchzucker gefunden. Es erinnert einerseits an  die Dar- 
stellung der Heptacetyl-chlorlactose aus Octacetyl-lactose und flussigem 
Chlorwasserstoffa), andererseits an die Bereitung der Acetochlorlactose 
aus Milchzucker, Essigstureanhydrid und gasfiirmiger Salzsiiurea), ist 
aber viel bequemer als diese beiden Methoden. 

40 g Octacetyl-lactose vom Schmp. 85-90°, dargestellt nacb 
hi. S c h m 0 e g e  r ') und zweimal aus  heiBem Alkohol umkrystallisiert, 
werden durch gelindes Erniirrnen in 50 ccm Essigsaureanbydrid ge- 
Iijst und nach dem AbkuLlen auf Zimmertemperatur 100 ccm gesiittigte 
Bromwasserstoff-Eisessig-Losung (kauflich bei K a h l  b a u m )  zugefiigt. 
Beim Abkuhlen der ersten Liisung in  Essigsaureanhydrid tritt manch- 
ma1 Krystallisation ein; wenn dies der Fall ist, beiiirdert man die 
Aufliisung der Masse in  dem Eisessig Bromwasserstoll durch Zerkleine- 
rung und Schiitteln. Fur den weiteren Verlauf der Reaktion ist es 
gleichgultig, ob Krystallisation eingetreten war oder nicht. Die Ge- 
samtliisung bleibt im leicht verschlosserten GefiiS l a / r  Stunden bei 
15-20° stehen und wird dann unter Rhhren in dunnem Strahl in 2 1 
Eiswasser eingegossen. Dabei entsteht ein feinflockiger, farbloser 
Niederschlag. D a  er  sich scbwer absaugen Iribt, so lost man iho 
durch Schiitteln mit 100 ccrn Chloroform, wtscht die abgehobene 
ChloroformlBsung zweimal mit Wasser, klart durch kurzes Schiitteln 
mit Chlorcalcium und rersetzt die filtrierte Losung mit Petrolither 
bis zur beginnenden Trubung. In einigen Stunden scheidet sich dann 
die Acetobromlactose als hiibscbe Krystalle ab. 1st man einmal im 
Besitz derselben, so kann man die Krystallisation~durch Impfen sehr  
beschleunigen und diirch Zusatz von viel Petroliither fast die ganze 

I) Nonatsb. f. Chem. 28, 865 [1902]. 
*) E. F i s c b e r  und E. F. Armst rong ,  dime Berichte 85, 833 [1W2]. 
3, H. S k r s u p  und R. K r e m a n n .  Monatsh. f. Chcm. 28, 3S4 und 

4) Diese Berichte 25, 1452 [1892]. 
A. B o d a r t ,  Monatsb. f. Chem. 23, 1 [1902]. 
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i n  Chloroform geloste Menge krystallinisch niederschlagen. Die Kry- 
stalle werden abgesaugt, dann zuerst mit der Handpresse und schlieb- 
iich durch die hydraulische Presse von der Mutterlauge befreit. Die 
Ausbeute betrug bei zahlreichen Versuchen 33-35 g oder 80-85 O h  
der Theorie. Bei Darstellung groderer Mengen wurde die erste Ope- 
ration stets nur mit 40 g ausgeftihrt, aber spater der chloroformische 
Auszug von mebreren Portionen zusammengegeben. Dieses Praparat 
riecht noch schwach nach EssigsHure , ist aber im Exsiccator uber 
Pbosphorpentoxyd durchaus haltbar und kann fiir die meisten Ver- 
wandlungen, z. B. nuch fiir die Zersetzung wit Silbercarbonat, direkt 
benutzt werden. Ganz rein erhHlt man es durch rasches Umlosen 
aus der zebnfachen Menge warmem Alkohol, wobei ' IS  der gelosten 
Menge wieder auskrystallisieren und der Schmelzpunkt auf 141 -142O 
(korr. 143-1441 steigt. Fur die Analyse war dies Priiparat in1 
Vakuumexsiccator getrocknet. 

AgBr. - 0.1663 g Sbst.: 0.0435 g AgBr. I 

0.1955 g Sbst.: 0.3212 R CO,, 0.0912 g H20. - 0.2010 g Sbst.: 0.0524 g 

Cs&5OllBr (699.20). Ber. C 44.63, H 5.05, Br 11.43. 
Gef. B 44.81, 5.22, * 11.09, 11.13. 

0.4552 g Sbst. gelat in Acetylentetrachlorid. Gesamtgewicht der LBsung 
Drehung bei 1240 im 1-dm-Rohr 15.26O nach 4.8965 g. Spa.  Gew. 1.561. 

rechts. Mitllin 
[ a g  = + 105.16O. . 

0.4560 g Sbst. gelBst in Acetylentetrachlorid. Gesamtgewicht der L4sung 
4.9330g. Spez. Gew. 1.563. Drehung bei 220 im 1-dm-Rohr 15.29O nach 
rechb. Mithin 

[ag = + 105.83O. 
0.5936 g Sbst. gel6st in Chloroform. Gesamtgewicht der LBsung 7.5851 g. 

Spa. Gew. 1.463. Drehung bei 220 im 1-dm-Rohr 5.940 nach rechts. 
[ag = + 104.90. 

Das nach der Vorschrirt von D i t m a r  von uns erhaltene Praparat 
krystallisierte schwerer und schmolz auch nicht scharf; D i  t m a r  selbst 
gibt an, daB sein Produkt bei 126O sinterte und bei 138O geschmolzen 
war. 

0.5171 g Sbst. in Chloroform gel6st. Geesmtgewicht der &sung 17.6526 g. 
Spez. Gew. 1.478. Drehung bei 200 irn 2-dm-Rohr 9.50 nach rechta. Mithin 

Auch die Drehung fanden wir ein wenig hoher. 

[a]: = + 109.71'. 
D i t m a r  gibt [a]: = 108.17O an. (Allerdings mu13 bei den von ihm 

angefiihrten Originalbeobachtungszahlen ein Versehen stattgehnden 
haben, denn daraus berechnet sich der Wert + G5.25O.) 



2532 

Als wir aber das Priiparat aus Alkohol umkrystallisierten, 
der Schmelzpunkt auf 141-142O und die Drehung ging herab. 

0.2647 g Sbst. Gesamtgewicbt der Chloroforml6sung 7.3955 g. 

stieg 

a =  
1.469. Drehung im I-dm-Rohr 5.52O nach rechts. Mithin [a]: + 105.00. 

thode die gleiche Acetobromlactose erhalten wird. 
Daraus geht hervor, daI3 nach D i t m a r s  und nach unserer Me- 

E i n w i r k u n g  von t r o c k n e m  S i l b e r c a r b o n a t  auf 
Ace  to- b r  o m lac t ose. 

Fiir den Versuch dient am besten ganz reine, bei 100° im Va- 
kuum uber Phosphorpentoxyd zwei Stunden lang getrocknete Aceto- 
bromlactose und frisch gefalltes Silbercarbonat, das mit Alkohol, Ather 
und Petroliither gewaschen und noch mehrere Stunden im Vakuum 
uber Phosphorpentoxpd bei looo getrocknet ist. Auch das Chloroform 
war iiber Phosphorpentoxyd destilliert. 25 g Acetobronilactose wurden 
in 60 ccm Chloroform geliist und mit 12 g Silbercarbonat geschuttelt, 
wobei sehr bald lebhafte Kohlensiiure-Entwicklung eintrat. Nach etws 
2 Stunden war in der Regel das Brom rallig abgespalten. Jetzt wurde 
mit 200 ccm Chloroform verdiinnt, filtriert, der Ruckstand mehrmals 
mit Chloroform ausgekocht und die vereinigten Chloroformlowngen 
unter geringem Druck scblieI3lich bei 60-70° verdampft. Hierbei 
wird der anfangs sirupose Riickstand trocken und schaumig. Man 
lost ihn in 50 ccm warmem Alkohol, kiihlt auf Oo und gieot, nachdem 
ein zaher Niederschlag entstanden ist, die Mutterlauge ab. Der Ruck- 
stand wird wieder in 50 ccm Alkohol gelost, abermals abgekiihlt und 
diese Operation noch 5-7-ma1 wiederholt, bis das Produkt pulverig 
wird und nicht mehr an der LuR zerfliefit. Gleichzeitig nimmt die 
Lijslichkeit i n  Alkohol so stark ab, daB man zum SchluS 100-150 ccm . 
Alkohol zur Losung n6tig hat. Die Ausbeute schwankte zwischea 
3 g und 5.5 g. Der gro13te Teil der Acetobromlactose wird also in 
leicht losliche Produkte verwandelt. Das farblose, kornige, aber nicht 
deutlich krystallinieche, an der Luft bestandige Pulver ist aschenfrei. 
Es verliert beim Trocknen unter 15 mm Druck bei 100° iiber Phos- 
phorpentoxpd nur etwa 2 0 1 0  an Gewicht und ninimt beim Stehen an 
der Luft ebensoviel wieder zu. Die Analysen verschiedener Priiparate 
stimmen ziemlich gut zu der Formel eines T e t r a d e k a a c e t y l - t e t r a -  
s a c c h a r i d s  C , ,H ,BO,~(C~H~O)~ , ,  beweisen aber sehr wenig, d a  
die Zahlen fur Octacetyl-milchzucker fast genau die gleichen sind und 
selbst bei Heptacetyl-milchzucker nur 0.7 o/o weniger Kohlenstoff be- 
tragen. 

0.4010 g Sbst.: 0.i199 g CO,, 0.2 g HaO. - 0.3835 g Sbst.: 0.7029 g 
GO%, 0.1946 6 HSO. 



C ~ I H ~ O O P ~  (1254.56). Ber. C 49.74, H 562. 
Gef. * 49.64, 49.99, B 5.58, 5-68. 

Das Priiparat reduziert beim Kochen F e h l i n g s c h e  Losung 
hiiltniemaig schwach, weil es sich in  Wasser sehr schwer lost. 

ver- 
Urn 

das wirkliche Reduktionsvermogen zu ermitteln, muI3 man deshalb 
erst mit alkoholischem Kali verseifen. Wir  verfuhren dabei folgen- 
dermaDen : 

0.13 g werden in 5 ccm heil3em Alkohol gelcist, die lauwarme Fliissigkeit 
mit 0.5 ccm wuriger Kalllauae von 330i0 veraetzt, wobei ein Niederschlag 
von Kaliumverbindungen entsteht, and dann sofort mit Wasser a d  15 ccm ver- 
diinnt, wobei aieder klare Lbsung eintritt. 2.7 ccm dieser Losung redu- 
zierten bei 7 Minuten langem Kochen 0.7-0.8 ccm Fehl ingsche LBsung, dss 
entspricht 3j-40°/0 der Rednktionskraft einer Heptacetyllactose. 

D a  wir die Beobachtung gemacht haben, daI3 ein amorphes, a u s  
Acetobromlactose durch Aceton und Silbercarbonat entstehendes Pro- 
dukt, das wohl zum groI3ten Teil aus Heptacetyllactose besteht, sich 
i n  verdiinnten kalten Alkalien rasch lost, und daB auch Octacetyl- 
lactose beim Schtitteln mit Alkali allmiihlich in  Liisung geht, so haben 
wir fiir die weitere Reinigung obigen Produktes folgendes Verfahren 
angewandt : 

5 g warden sehr fein zerrieben, d a m  gesiebt und behuh mciglichst feiner 
Verteilung mit 50 ccm Wnsser und Glasperlen eine Stunde ant der Maschine 
geschiittelt. Nach Zusatz von 10 ccm n-Kalilauge wurde das Schhttoln noch 
20 Minnten fortgesetxt, jetzt filtriert, der Rickatand wieder mit Wasser v e ~  
rieben, abermals abgesaugt und sorgfkltig mit Wasser gowaschen. Die ZB- 
rhckgewonnenen 4 g zcigten jetzt nach der Verse ibg  mit alkoholiechem Kali 
ein etwas schwtkherea Reduktionsvermogen: 27-290/0 des fiir Heptmtyl- 
lactose berechneten. Leider war weitere Behandlung mit Alkali nicht im- 
stande, das Reduktionsvermcigen noch zu vermindern, sondern es trat all- 
mddich Lijonng des gesamten Prodnktes ein. Wir haben den gereinigten 
AcetylkBrper, der aschenfrei war, fiir die Analyse bei 1000 unter 15 mm 
Druck getrocknet. 

0.1511 g Sbst.: 0.2805 k COI, 0.0774 g H10. 
C ~ S H ~ O O S ~  (1254.56). Ber. C 49.74, H 5.62. 

* Gef. B 19.55, 5.61. 
0.2188 g Sbst. Gesamtgewicht der Chloroformlcisung 3.2773 g. Drehung 

bei 210 +2.020. Spez. Gew. 1.462. 
[a]: = + 20.69O. 

0.3964 g Sbst. Gesamtgewicht der Benzollcisung 9.1351 g. 

Das Produkt war sehr leicht lbslich in  Chloroform, Aceton, war- 
mem Essigiither, Benzol und Pyridin, dagegen sehr schwer loslich in 
Ather. Beim Kochen rnit Wasser schmolz es, ohne sich merklich zu 
lbseo. Der  Molekulargewichtsbestimmung legen wir keine grol3e Be- 

A = 0.095'. MOl.-Gew. = 2387. 



deutung bei, da die Methode bei diesen hochmolekularen Substanzen 
keine zuverlassigeo Werte mehr gibt. Jedenfalls aber zeigt sie, drB 
das Priiparat viel hoher molekulare Stoffe als Octacetylmilchzucker 
enthielt. Wir bemerken noch, da8 nach dem Hydrolysieren des 
Korpers mit verdiinnter Salzsiiure das Reduktionsvermogen auf das 
Dreifache stieg; auch das spricht fur die Anwesenheit hochmolekularer 
scetylierter Kohlenhydrate. 

Fur die Verseifung zum Zucker wurden 5 g Acetylkorper in 
50 ccm Aceton gelost und mit einer kalten Losung von 20 g reinem 
Barpthydrat in 400 ccm Wnsser vermischt. Der antangs entstnndene 
Niederschlag ging beim G-stundigen Schiitteln bei gewohnlicher Tempe- 
ratur fast rollig in  Losung. Jetzt wurde filtriert, die klare Fliissigkeit 
12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur sufbewahrt, dann der Baryt 
durch einen geringen OberschuB von Schwefelsiiure ge€allt und aus 
dem Filtrat die Schwefelsaure genau mit Barytwasser entfernt. Als 
die filtrierte Losung jetzt unter geringem Druck bei etwa 40° ver- 
dampit wurde, blieb ein schaumiger Ruckstand, der zweirnal mit 
trocknern Methylalkohol unter vermindertem Druck verdampft wurde, 
urn das Wasser mijglichst zu  entfernen. Zum SchluB wurde in Me- 
thylalkohol gelost, filtriert, verdampft, der Ruckstand mit absolutem 
Alkohol ausgekocht und im Vakuumexsiccator getrocknet. Das weiBe, 
lockere Pulver hatte n u r  schwachen Geschmack und zerflo13 an feuchter 
Luft zu einem Sirup. Die Menge betrug 1.4 g. Die Reduktionskraft 
war etwa 25 O l 0  derjenigen des Milchzuckers. Fur die AusfJhrung der 
Osazonprobe wurden 0.4 g mit 0.4 g salzsaurem Phenylhydrazb, 0.6 g 
wasserhaltigem Natriumacetat und 4 ccm Wasser eine Stunde im 
Wasserbad erhitzt. Das nach dem Erkalten ausgefallene Osazon wog 
0.076 g und besaD die Eigenschaken des PhenyllactosazonP. Seine 
Menge ist viel geringer als diejenige, welche aus reinem Milchzucker 
entsteht. 

Nach allen diesen Beobachtungen halten wir, wie schon erwiihnt, 
das Praparat fur ein Gemisch von einem hochmolekularen, nicht re- 
duzierenden Kohlenhydrat mit etwa '25 O/O Milchzucker oder einem 
Korper, der leicht in Milchzucker ubergeht. 

N a c h t r a g. 
Anhangsweise erwahne ich, da13 das oben fiir die Bereitung der 

Acetobromlactose empfohlene Verfahren auch zur Darstellung mancher 
Acetobromhexosen, z. B. der @-Acetobromglucose oder der sonst schwer 
zugiinglichen Acetobromgalaktose *), geeignet ist. Ich habe es ferncr 

I) E. Fischer und E. F. Armstrong, dieso Bericlite 321, 833 [190?]. 
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ben'utrt, urn die noch unbekannten Jodverbindungen zu gewinnen, 
will aber hier nur die Darstellung der B-Aceto-  j odg lucose  be- 
schreiben. Sie entstebt sowohl aus der a-, wie aus der @-Pentacetyl- 
glucose durch Bebandlung mit Eiseseig-Jodwasserstoff, I n  einem 
dieser beiden Fiille mu5 also eine Umlagerung stattfinden; ob diese 
schon bei der Substitution des Acetyls durch Halogen nach Art der 
Wa lde nschen Umkehrung eintritt oder erst nachtriiglich durch 
Wirkung des Liisungsmittele bezw. der Jodwasserstoflsiiure, ist noch 
nicht entschieden. Da aus der Jodverbindung durch Methylalkohol 
und Silbercarbonat das Tetracetyl-B-methylglucosid entsteht, so wi l l  
ich sie ebenfalls als &Verbindung bezeichnen. Allerdings erscbeint 
dieser Schlull nicht mehr ganx so sicher, seitdem man durch die 
Untersuchungen tiber die Walden sche Umkehrung wei5, wie leicht 
bei der Substitution ein Wechsel der Ronfiguration stattfindet. 

Die verwendete Losung von Jodwasserstoff i n  Eisessig war fol- 
gendermaBen dargestellt: Aus 370 g Jod und 27 g rotem Phosphor 
wurde durch Zutroplen von maglichst wenig Wasser Jodwasserstoff 
entwickelt, das Gas erst durch ein Rohr mit rotem Phosphor gefUhrt 
und durch etwa 50 ccm Eisessig gewaschen, dann in 700 ccm gektihlteo 
Eisessig geleitet, dessen Gewicht dabei urn 250 g zunahm. 

4 g &Pentacetylglucose werden i n  5 ccm wnrmem Eisessig gelost 
und nach dem Abkuhlen mit 20 ccm Eisessig-Jodwasserstolf sermischt. 
Nachdem die Mischung eine Stunde bei Zimmertemperatur leicht ver- 
schlossen gestanden hat, gieBt man in 160 com Eiswasser, wobei ein 
Niederschlag entsteht. Dieser bird zuerst mit 75 ccm und dann noch- 
mals mit 45 ccm i t h e r  ausgescbiittelt, die vereinigten Btherischen 
Ausztige durch kurzes Schiitteln mit Chlorcalcium rasch getrocknet 
und mit 150 ccm Petxoliither versetzt. Beim Abkuhlen und Reiben kry- 
stallisiert die Acetojodglucose ziemlich rasch. Ausbeute etwa 2.6 g, 
die i n  etwa 40 ccm heiBem Ligroin geliist werden. Das Filtrat 
scheidet beim guten Abkiihlen ungefiihr 2 g rein weiDe Krystalle ab. 
Wegen der leichten Zersetzlichkeit des Rohprodukts ist dessen rasche 
Verarbeitung zu empfehlen. Bei Anwendung von a-Pentacetylglucoee 
unter genau den gleichen Bedingungen wurde dasselbe Produkt er- 
halten. Auch der AusschluB des Lichtes blieb ohne Einflull. Fur 
die Analyse war irn Vakuurnexsiccator getrocknet. 

0.2956 g Sbst.: 0.3961 g COi, 0.1014 g HsO. - 0.2741 g Sbst.: 0.1396 g 
Ag J. 

ClrH190J (458.07). Ber. C 36.68, H 4.18, J 27.71. 
Gef. B 86.56, s 3.95, B 27.53. 

Die fi-Acetoiodglucose bildet schbne, lange, meiet zu diclrten Ag- 
gregaten vereinigte, farblose Nadeln. Sie schmilzt bei 109-1 loo 

Berichte d. D. Chem. Geeellsohaft JahrF. XXXXIII. 164 
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(korr. IIO-lllo) zu einer farblosen Fliissigkeit. Sie ist in  Ather, 
Chloroform, Benzol und Eisessig sehr leicht laslich; das reine Priiparat 
hiilt sich im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd wochenlang. 

Fur die optische Bestimmung diente die LBsung in Acetylentetrachlorid. 
0.2930 g Sbst. Gasamtgewicht der LBsung 3.1852 g. Spez. Gew. 1.578. 

[a]: = +231.9O. 
Zwei andere Prilparate gaben unter ilhnlichen Bedingungen die Werte 

231.8 und 229.9; ffinf weitere Prhparate, hergestellt aus rPentacetylglucose, 
gaben die \\'erte +23&.2, +f31.6, +228.5, +331.0, +230.8, wobei die 
Temperatur zwischen 160 und 27O schrankte. 

DieUberfuhrung der Jodverbindung in T e tr a c  e t y 1-8- m e t  h y Ig 1 u - 
cos id  geschah in der gewohnlichen Weise durch Schutteln mit Methyl- 
alkohol undsilbercarbonat. Das erhalteneprodukt zeigte in Benzoll6sung 
die spezifische Drehung [a]g = - 21.59O, mahrend Ki in igs  und 

Knorr ')  fur ihr reines Priparat [ a ] ~  = - 23.1O faoden. 

obigen Versuchen geleistete wertvolle Hilfe meinen besten Dank. 

Drehung im I-dm-Rohr lei 200 +33.660. Mithin 

15 

SchlieBlich sage ich Hrn. Dr. W i l h e l m  G l u u d  fiir die bei 

E. F i sche r .  

408. Em11 Fieoher und G65a Zempl6n: 
Wnige -Derivate der Uellobioee. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 8. August 1910.) 

In der vorhergehenden Mitteilung von E. und H. F i s c h e r  ist 
ein Versuch beschrieben, aus dem Milchzucker mit dem Umweg iiber 
die Acetobromlactose ein Tetrasaccharid zu gewinnen. Wir haben die 
gleiche Methode auf die Ce l lob io  s e  bezw. ihre Accitobromverbin- 
dung angewandt und ein ganz iihnlich'es Resultat erhalten. Der Brom- 
korper wird in Chloroformliisung durch Silbercarbonat bei gewoho- 
licher Temperatur ziemlich rasch zersetzt unter Bildung von Brom- 
silber. In der Chloroformlosung sind dann verschiedene Acetylpro- 
dukte vorhanden, aus denen sich durch wiederholtes Umlosen aus 
Alkohol ein farbloses, korniges, aber nicht deutlich krystallisiertes 
Praparat isolieren lafit, das dem Produkt aus Milchzucker sehr ahn- 
lich ist. Bei der Verseifung mit Saryt liefert es einen Zucker, der 
ungefiihr 30 O/O des Reduktionsvermtigens der Cellobiose zeigt und 

I )  Diese Berichte 84, 969 [1901]. 




