
Bcstimnrung des Drehungscmiogen: 0.8-prozentige Lijsung, Schiolitlinge 
YO cm, n = -0.72O, [ a ] ~  = -45.00. Molekulares Drehungsvermogen: [M]c = 

Meinem Assistenten, f i n .  E. S c h o l z e ,  spreche ich fur seine 
wertvolle Mitarbeit bei vorliegender Untersuchung meinen besten 
Dank aus. 

- 196.20. 

Z u r i c h ,  Uuirersitatslaboratorium, Juni  1!)11. 

249. l m i l  Fieoher: Notiz iiber die Acetohalogen-glucoeerr 
und die p-Bromphenyloeazone von Maltose und Melibiose. 

[Aus dem Chemisclien Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 20. J u n i  1911.) 

Wie vor kurzem gezeigt wurde’), lassen sich die Acetobrom- und 
Acetojodverbindungen der Mono- uncl Disaccharide recht bequem aus 
den vollstandig acetylierten Zuckern durch Einwirkung von Brom- 
oder Jodwnsserstoff in  Eisessiglosung bereiten. Ausfiihrlich beschrieben 
wurde das  Verfahren fur die Acetobromlactose, Acetobromcellobiose, 
Acetojodglucose und Acetojodcellobiose. Fiir die beiden letzten Ver- 
bindungen wurde ferner festgestellt, da13 es gleichgiiltig ist, welche 
der beiden isomeren Pentacetylglucosen oder Octacetylcellobiosen als 
.4usgangsmaterial angewandt werden. 

Bei der Ubertregung des Verfahrens auf die Acetobromglucose 
ergab sich dasselbe Resultat. k o w o h l  die a- wie die P-Pentacetyl- 
glucose liefert bei der Behandlung mit Eisessig-BromwasserstoIf d ie  
gleiche 6-Acetobromglucose. In  einem der beiden Falle mu13 also eirr 
Wechsel der Konfiguration stattfinden, wenn man die Stereoisomerie 
der Pentacetylverbindungen als festgestellt ansieht. 

Dies Resultat hat mich veranlaat, die fruher von E. F. A r m s t r o n g  
und mir?) beschriebenen Versuche uber die Einwirkung yon trocknem, 
fliissigem Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff auf die beiden 
Pentacetylglucosen zu wiederholen. Wir  hntten damals gefunden, daB 
aus der a-Pentacetylglucose eine A c e t o c h l o r g l u c o s e  entsteht, die 
loo niedriger schmilzt, als die &Verbindung. Wir hatten ferner a u s  
diesem Produkt durch Schiitteln mit Methylalkohol und Silbercarbomt 

I) E. F i s c h e r  und 8. F i s c h e r ,  B. 43, 2521 [IQIO]; E. F i s c h e r  und 

2, Berliner Akademie 1901, 316, fcrner 13. 84, 2885 [1901]; vergl. auch 
G. Z e m p l b n ,  B. 43, 2536 [1910]. 

E. 35, 533 [1902]. 



ein Tetraacetyl-methylglucosid bereitet, das bei der Verseifung mit 
Baryt a-Methylglucosid vom Schmp. 165-1 66O lieferte. Wir zogen 
daraus den SchluB, daB auch die verwendete Acetocblorglucose die 
a-Verbindung sei. Bald nachher beschrieben Ki in igs  und Knorr') 
das a-Tetraacetyl-methylglucosid, das sie durch Acetylierung des a-Me- 
thylglucosids herstellten, und da seine Eigenschaften mit denjenigen 
unseres Priiparates bis auf das Drehungsvermogen, das wir nicht be- 
stimmt hatten, gut iibereiristimmten, so schien an der Richtigkeit der 
Versuche und der daraus gezogenen Schlusse kein Zweifel zu bestehen. 
Bei der Wiederholung der Versuche ist es mir nun nicht mehr ge- 
lungen, das alte Resultat wieder zu bekommen. Die Einwirkung von 
flussigem Chlorwasserstoff aut a-Pentacetylglucose, die unter verschie- 
denen Bedingungen ausgefiihrt wurde, hat immer nur zu Produkten 
.gefiihrt, die bei viilliger Reinigung die Eigenschaften der @-Acetochlor- 
glucose zeigten. Insbesondere habe ich vergebens versucht, aus den 
unreineren Krystallisationen oder den sirupiisen Rohprodukten durch 
Methylalkohol und Silbercarbonat wieder a-Methylglucosid resp. seine 
Acetylverbindung darzustellen. Da nun a- und @-Methylglucosid nicht 
z u  verwechseln sind und mir deshalb in dieser Beziehung jeder Irr- 
turn bei den fruheren Versuchen ausgeschlossen scheint, so diirfte hier 
einer der in der Zuckergruppe nicht ganz seltenen Zufiille gewaltet 
haben, dessen Herbeiftihrung spater nicht mehr moglich war. Viel- 
ieicht handelt es sich urn den katalytischen EinfluB gewisser Verun- 
reinigungen, oder es ist bei der Verwandlung der Chlorverbindung in 
d a s  Methylghcosid eine andere sterische Gruppierung als bei den 
ileueren Versuchen eingetreten. Ich kann jetzt nur soviel sagen, daB 
.die Darstellung der a-Acetochlorglucose nach der alten Vorschrift 
nicht mehr gegluckt ist und deshalb nicht als eine sicher ausftihrbare 
Operation gelten kann. Was endlich das unter dem Namen a-Aceto-  
b r o m g l u c o s e  beschriebene Praparat betrifft, so hatten wir uns mit 
,dem YOU der &Verbindung abweichenden Schmelzpunkt und der Ana- 
logie zu der Chlorverbindung begniigt, ohne die Umwandlung in das 
Glucosid auszufiihren. Aus den spiiter angefuhrten Beobachtungea 
geht hervor, daB es wahrscheinlich nur 8-Acetobromglucose gewesen 
ist, deren Schmelzpunkt durch eine kleine Verunreinigung erniedrigt war. 

Bisher hat man den Acetohalogenglucosen dieselbe Konfiguration 
wie den daraus entstehenden Glucosiden gegeben. Es scheint mir notig, 
*darauf hinzuweisen, da13 nach den neueren Erfahrungen uber die hiiufige 
Anderung der Konfiguration bei der Substitution am asymmetrischen 
iKohlenstoffatpm*) dieser SchluB sehr unsicher ist. Von diesem Ge- 

l) KBnigs und Knorr,  B. 84, 970 [1901]. 
9) E. Fischer, A. 881, 123 €19111. 
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sichtspunkt aus verdient vielleicht auch die Tatsache Beachtung, daB 
im Gegensatz zu den stark nach rechts drehenden Acetohalogen- 
glucosen die daraus hergestellten B-Glucoside nach links drehen. 

Neben den Phenylosazonen haben E. F. A r m s t r o n g  und icb 
fur die Kennzeichnung der M a l t o s e  und M e l i b i o s e  noch die  
p - B r o m p h e n  y l o s a z o n e  benutzt’). Sie wurden aus den Osonen 
durch Einwirkung von p-Bromphenylbydr,zzin in alkoholischer Liisong 
bei Gegenwnrt von Essigsiiure bereitet. Bei der Analyse begniigten 
wir uns niit einer Stickstoffbestimmung. D a  ich darauf aufmerksam 
gemacht wurde, dnI3 in der Berechnung des Stickstoffs ein kleiner 
Fehler stattgefunden hat, so habe ich auch diese Versuche wiederholt. 
Sie haben die alten Beobachtungen ganz bestatigt, und die neueri 
Analysen, die beini Maltosederirat auch auf Kohlenstoff und M’asser- 
stofl ausgedehnt wurden, lassen keinen Zweifel dariiber, daI3 fur die  
Produkte friiher die richtige Formel angenommen wurde. 

p - A c e t o c h l o r - g l u c o s e  a u s  a - P e n t a c e t y l - g l u c o s e .  
Als Material diente n-Pentacetyl-glucose vom Schmp. 11 1-1 12O. 

Entsprechend der fruheren Vorschrift ”) zur Bereituog der vermeint- 
lichen a-AcetochIor-glucose wurden 10 g gepulverte Pentacetyl-Verbin- 
dung in ein EinschluBrohr gefullt, dieses oberi verengt bei sorgliltigem 
Ausschluo von Feuchtigkeit und nun  mittels einer Capillare in das 
mit fliissiger Luft gekulilte Robr Salzsauregas eingeleitet, dns mit 
Phospliorpentosyd sorgfaltig getrocknet war. Die Fullung dauerte 
1 ’/a-l 3/4 Stunden, und die Menge der verfliissigten SalzsIure betrug 
15-20 ccm. Dns Rohr wurde dann geschlossen, aus  der fliissigen 
Luft entfernt und bei Zimmertemperatur der Selbsterwarmung iiber- 
lassen. Hierbei trat nach etwa 40 Minuten vollstiindige Losung ein. 
Das Rohr wurde dnnn 17 Stunden bei 20° aufbewahrt. Die weitere- 
Verarbeitung geschah genau nach der friiheren Vorschrift. Die Aus- 
beute an krystallisiertem Produkt, das aber noch etwas klebrig war? 
betrug 6.3 g. Die spezifische Drehung in Chloroformlosung w a r  
[(# = + 142.S0. Durch einmaliges Umkrystallisieren des Produktes. 
aus wenig warmem Alkohol stieg die Drehung auf + 160.9O, war also. 
nnhezu derjenigen von reiner @-Acetochlor-glucose gleich. Das Pra- 
parat von [a]: = + 142.80 wurde durch Schutteln mit Methylalkohol. 
und Silbercnrbonnt i n  letraacetyl-methylglucosid verwandelt, fiir das  
i u  Benzollijsung [.I,” = - 1‘3.550 gefunden wurde. Dn reines Tetra- 

’) E. F i s c h e r  und E. F. A r m s t r o n g ,  II. 85, 3141 [1902]. 
2, E . F i s c l r e r u o d E . F . d r i n s t r o n g , B . ~ 4 , 2 8 8 5  [1901]; 36,833 [1902]. 
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acetyl-pl-methylglucosid -23.1 O und reines Tetraacetyl-u-methylglucosid 
+ 175*35' dreht, so liegt es auf der Hand,  d d 3  eutweder gar nichts 
oder hochstens nur sehr geringe Mengen der a-Verbindung entstanden 
sein konnen. 

Dieser Versuch ist nun in mannigfaltiger Weise variiert worden. 
Mit scharf getrockneter Salzsiiure und mit feuchter Salzsiiure , bei 
langerem und kurzerem Stehen der Losung in fliissiger Salzsiiure, und 
niemrls ist es gegliickt, durch nachfolgende Behandlung des Produktes 
mit hfethylallrohol und Silbercarbonat das stark nach rechts drehende 
Tetraacetyl-cc-methylglucosid zu erhrlten. 

Ich fuhre folgende Versuche an: 
I. Scharf getrocknete Salzsiure; Dauer der Einwirkung 4 Stunden bei 

200. Der aus dem Ligroin ausfallende Sirup wurde, ohne weitere Reinigung 
durch Krystdisation, sofort (lurch Methylalkohol nnd Silbercarbonat in 
Tetraacetyl-methylglucosid vermandelt. Seine Drehung war in Benzoll6snng. 
[a]: = - 18.70. 

11. Scharf getrocknete Salzsaure; Dauer der Einwirkung bei 20° nur  
2 Stunden. Das erhaltene Tetracctyl-methylglucosid zeigte zwar in Benzol- 
losung aD = + 290, aber das Priiparat rcduzierte recht stark die F e h 1 in g - 
sche LBsung und enthielt offenbar unverandertes a-Pentacetat, wodurch hbchst- 
mahrscheinlich auch die Kechtsdrehung bedingt war. 

111. Scharf getrocknetc Salzsiiure; Dauer der Einwirkung 44 Stunden 
bei + 4". Ausbeute an sch6n krystallisierter Acetohalogenglucose 70 O/@ 

des angemandten Pentacetates. Das Priparat zeigte in Chloroforml6sung 
[aJF = + 164.40, war also reine ,8-Acetochlorglucose. Der Versucb beweist, 
da13 hei niederer Temperatur und lingerer Einwirknng die Ausbeute an 
p-Acetohalogenverbindungen besser und das Prhparat reiner ist. 

B - A c e t o b r o m - g l u c o s e  a u s  a - P e n t a c e t y l - g l u c o s e .  
G g reines a-Pentacetat blieben mit 5-7 ccm fliissigem und gut  

getrocknetem Bromwasserstoff im geschlossenen Rohr 21 Stunden bei 
so stehen. Die Verarbeitung des Rohrinhaltes geschah in der gewohn- 
lichen Weise. Aus Ligroin schied sich die Acetobrom-glucose in  
langen SpieBen ab, die bei 87-88O schmolzen und nahezu die spezi- 
fische Drehung der &Acetobrom-glucose hatten. Zur volligen Reini- 
gung wurde einmal aus Amylalkohol von 60-70° umgeliist. 

0.2066 g Sbst.: Gesamtgewicht der Chloroformlosung 6.1960 g; Drehung 
bei 19O im 1-dm-Hohr + 9.80°; spez. Gew. 1.473. 

In Benzollosung ist die Drehung groBer. 
0.1632 g Sbst.: Gesamtgewicht der Losung 1.7719 g: Drehung bei 15" 

[u ]g  = + 199.28O. 

nnd Natriumlicht im 1-dm-Kohr 19.31O nach rechts, d = 0.9130. Mithin 
[a]:: L- + 230.3O. 



Die vermeintliche fruhere a-Acetobrom-glucose ist also hochst- 
wahrscheinlich @-Verbindung gewesen, deren Schmelzpunkt durch eine 
kleine Verunreinigung etwas erniedrigt war. 

Was  endlich die Darstellung der fruher beschriebenenl) @ - A c e t o  - 
b r o m - m a l t o s e  durch Einwirkung von fliissigem Bromwasserstoff auf 
Octacetylmaltose betrifft, so haben neuere Beobachtungen ergeben, 
da13 die Operation leicht miBlingt, wenn die Wirkung des Brom- 
wasserstotfs zu laoge andauert. Es entstehen dann wahrscbeinlich 
durch Hydrolyse des Maltose Restes bromreichere Produkte. Unter- 
bricht man aber die Wirkung des flussigen Bromwasserstoffs, sobald 
die Octacetylmaltose gelost ist und ehe die Losung Zimmertemperntur 
angenommen hat, so la& sich durch Urnlasen aus Ligroin ein Bromkarper 
gewinnen, der zwar schwer krystallisiert, aber bei der Behandlung 
mit Aceton und Silbercarbonat reichliche Mengen voo sch6n krystalli- 
sierender H e p t a c e t y l m a l t o s e  liefert und also jedenfalls vorher 
Acetobrom-maltose enthielt. 

a - P e n t a c e t y l - g l u c o s e  u n d  E i s e s s i g - B r o m ~ a s s e r s t o f f .  
7 g aBentacetylglucose vom Schmp. 111-1120 wurden in  30 ccm 

einer gessttigten Losung von Brornwasserstoff in Eisessig (kauflich bei 
C. F. K a h l b a u m )  geltist und die Flussigkeit 2 Stunden bei 19O auf- 
bewahrt. Dann wurde in 150 ccm Eiswasser gegossen und der Nieder- 
schlag zuerst mit 30 ccrn Chloroform und nochmals mit 10 ccm aus- 
geschiittelt. Nachdem die vereinigten chloroforrnischen Ausziige mit 
150 ccm Wasser sorgfaltig gewascben waren, wurden sie mit Cblor- 
calcium rasch getrocknet, filtriert und unter geringem Druck bei 30° 
auf die Halfte eingeengt. Alle diese Operationen dauerten zusammen 
etwa ’/a Stunde. Als die Chloro€ormlosung rnit 100 ccrn Petrolather 
vermischt und mit Eis gut gekiihlt war, begann beim Reiben nach 
5-10 Minuten die Krystallisation, die durch weiteren Zusatz von 40 ccm 
Petrolather befordert wurde. Ausbeute 3.5 g. Das Produkt zeigte 
nach dem Umlosen aus  Ligroin die spez. Drehung [a]: = + 200.30. 
Aus der Chloroforrn-Petrolather-Mutterlauge wurden noch 1.4 g von 
[a],” = + 198.00 erhalten. Die Gesamtausbeute an nahezu reiner 
$ - A c e  t o b r o m - g l u c o  s e  betrug also 4.9 g. 

4 - A c e t o b r o m - g l u c o s e  a u s  B - P e n t a c e t y l - d e r i v a t  rni t  Eis- 
e s s i g - B  ro m w ass  e r s t  of f. 

Die Operation ist so leicht und sicher anszufuhren, da13 sie als 
Darstellungsmethode fur p-Acetobrom-glucose djenen kann. 100 g ge- 

l) E. Fischer und E. F.*Armstrong,  B. 85, 3153 [19oP!. 
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pulverte P-Pentacetylglucose werdeu mit 130 ccm Eisessig iibergosseu, 
dann mit 200 g (1 30 ccm) gesiittigtern Eisessig-Bromwasserstoff durch 
Schiitteln gelost und vom Moment der LGsung nb 2 Stunden bei 
Zinimertemperatur (1G-20°) aufbewahrt. Die klare Liisung wird n u n  
mit 400 ccm gekiihltem Chloroform vermischt und diese Flussigkeit 
sosort unter Umriihren in ll/t 1 Wasser und Eis eingegossen. Nach 
tiichtigem Durchschiitteln wird die Chloroformschicht abgehoben und 
die waflrige L6sung nochmals rnit 100 ccm Chloroform ausgescliittelt. 
.\Ian wascht die vereinigten Chloroform-Ausziige mit 750 ccrn IVasser 
und extrahiert, um Verluste zii ~ernieiden,  die Waschwiisser nochnials 
mit 50 ccrn Chloroform. SchlieGlich wird die gesamte ChloroForm- 
liisung 5-10 Minuten mit Chlorcalcium geschuttelt, filtriert, unter 
verrnindertern Druck stark konzentriert und durch allmahlichen Zti- 

satz yon Petrolather die Acetobromglucose krystallisiert abgeschieden. 
-4 usbeute an essiccatortrockner iind schon recht reiner Substanz 
etwa 58 g. Das Praparat ist fiir die allermeisten Verwendungeo rein 
gerrug. Zur yolligen Reinigung kann man es auch ohne groI3e Yer- 
liiste iu Amylnlkohol r o n  60-70° losen und durch starke dbkiihlung 
wieder ausscheiden. Es ist nicht niitig, fiir den Versuch ganz reine 
$-Peotacetglglucose zii verwenden; eine Beimeogung der isomeren 
c!-Verbindung schadet nichts, d a  sie ja dasselbe Endprodukt liefert. 

Die Bereitung der P-Acetobromglucose aus Traubenzucker und 
Acetylbroniid gibt auch ganz gute Resultate, wenn man die Bedin- 
gungen richtig tnfft, und erscheint auf den ersten Blick einfacher als  
obiges Verfahren, das die vorhergehende Bereitung der I'entacetyl- 
glucose voraussetzt. Bedenkt man aber den geringeren Preis der 
Materialien nod die Sicherheit der Operation, besonders wenn es  sich 
irm griiBere Mengen haudelt, so wird man doch wohl obigem Ver- 
fnhren fur die Darstellung der Acetobromglucose den Vorzug geben. 

D a r s t e l l u n g  v o n  M a l t o s o u  u n d  M e l i b i o s o n .  
Heziiglich der friiher gegebenen Vorschrift ') ,ist zu bemerken, 

(In13 bei Anwendung von gaoz reinen Phenylosazonen und ganz reinem, 
d. h. auch von Benzoesiure vollstlindig befreitem Benzaldehyd die 
Zersetzunq zii  langsani geht; sie wird auflerordentlich beschleunigt 
durch Gegen wart organischer SPuren, entweder Benzoesiiure, die im 
gewiihnlichen Benzaldehyd fast immer enthrrlten ist, oder Essigsaure 
bezw. essigsaurem Phenylhydrazin, das den nicht sorgfaltig gereinigten 
Phenylosazonen anhaftet. Hat man es rnit gsnz reinen Osazonen zu 
tun,  so ist zu empfehlen, einen J3enzaldehyd anzuwenden, der 10-15°1~ 

I) E. F i s c h e r  und E. F. A r m s t r o n g ,  B. 35, 3141 [19021. 
Berichte d. D. Chem. Gesalkchaft. Jahrg. XXXXIV. 125 
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Benzoesaure enthiilt; die sich nach beendeter Operation selir leicht 
durch Ausiithern entfernen liil3t. 

p -B r o m p  h e n  y 1 - ni :a1 t o s a z o  n.  
Die Darstellung aus Maltoson geschah genau nach der friihereu 

Vorschrift, nur wurde die Menge der Essigsaure erheblich verringert, 
so da8 auf 3.5 g p-Bromphenylhydrazin nur 0.5 ccm 50-prozentige 
Essigsaure angewandt wurden. Das geschah, urn die leicht eintreteode 
Rildung voc Acetyl-p-brompbenylhydrazin moglichst zu verhindern. 
Die Bildung des Osazones erfolgt unter diesen Umstiinden ziemlich 
langssm, deshalb blieb die Mischung von konzentrierter wiBriger Mal- 
tosonlnsung, p-Brornphenylhydrazin, Essigsaure und Alkohol 4 Tage 
irri Briitraum (37O) stehen. Das als Krystallbrei nbgeschiedene Osazon 
wurde abfiltriert, durch Waschen mit Ather von unverandertem p-Brom- 
phenylhydrazin befreit und dann zur Entfernung von etwa gebildeteni 
Acetyl-p-bromphenylhydrazin mit Benzol tuchtig ausgekncht. SchlieB- 
lich wurde es durch Umkrystallisieren aus heiBem absolutem Alkohol 
vollig gereinigt. Zur  Analyse war  bei 15 mm Druck und 100' iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet: 

N ( 1 5 O ,  745 mm). 
0.2007 g Sbst.: 0.3146 g COS, 0.0824 g HSO. - 0.1387 a" Sbst.: 9.5 CCN 

Ber. C 42.47, I1 4.46, N 8.26. 
Gef. x 42.75, )) 4.59, )) 8.04. 

I h s  Produkt bat dieselben Eigenschaken wie friiher beschrieben. 

p -  B r o rn p h e n y 1 - m e l i  b i o s a z  o 11. 
Es krystallisiert etwnj 

schwerer nls das  Maltosederivat, infolgedessen fallt das  Rohprodukr 
manchmal gallertartig aus. Aus Alkohol la8t es sich aber ohne be- 
sondere Schwierigkeiten ltrystallisiert erhalten. Zur Analyse war 
wiederurn bei 1000 und 15 mm Druck getrocknet. 

Die Darstellung war dieselbe wie oben. 

0.1381 p; Sbst.: 9.8 ccm N (17O, 769 mm). 

Bei diesen Versuchen Iiin ich yon Hm. Dr. W i l h e l n i  G l u n d  
Ber. N 8.26. Gef. N 8.35. 

unterstiitzt worden, wofur ich i h m  hesten Dank sage. 




