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Der  Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 176-178O. Sie kry- 
stallisiert aus absolutem Alkohol in flachen, durcbsichtigen Krystallen, 
aus  Benzol in zu Biischeln vereinigten Nadeln. Sie ist sehr leicht 
loslicb in Aceton und Chloroform, ziemlich leicht loslich in  Methyl- 
alkohol und warmem absolutem Alkohol, fast unloslich in Ather, 
Petroliither und kaltem Wasser. 

287. Emil Fischer und George 0. Curme jr.: 
mer Lactal und Hydro-lactal. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1914.) 

Wie friiher schon erwiihnt'), wird die A c e t o - b r o m l a c t o s e  
durch Z i n k s t a u b  und E s s i g s i i u r e  leicht reduziert. Das dabei ent- 
stehende Produkt Caa Hm 0 1 s  entspricht dem aus Aceto-bromglucose 
erhaltenen Triacetyl-glucal. Es wurde i n  der ersten Mitteilung als 
Aceto-lactal bezeichnet. Nachdem es aber gelungen ist, die Substanz 
zu krystallisieren und ihre Einheitlichkeit festzustellen, halten wir es 
fiir zweckmiibig, ihr den genaueren Namen ) ) H e x a a c e t y l - l a c t a l a  zu 
geben. 

Durch Verseifung mit Baryt entsteht daraus das Ireie L a c t  a l ,  
C 1 ~ H ~ 0 0 9 ,  das ebenso wie der Milchzucker mit einem Mol. Wasser 
schon krystallisiert und deshalb leicht zu reinigen war. Die sichere 
Feststellung seiner Zusammensetzung ist wichtig fur die Formel des 
Glucals, das wegen seiner s i ruphen  Beschaffenheit 2, nicht analysiert 
werden konnte, und dessen Formel CsHlo 0 4  indirekt abgeleitet aerden  
mul3te. Das L a c t  a1 zeigt manche Ahnlichkeit mit dern Glucal, denn 
es flrbt die Fuchsin-schwefliRsiiure rotviolett, und wird durch Er- 
wiirmen mit Salzsaure rasch in eine dunkle, unl6sliche Masse ver- 
wandelt. Dagegen ist es bestandiger gegen Alkalien, und reduziert 
auch die F e h l i n g s c h e  Losung kaum. Ferner gibt es mit Fichten- 
span und Salzsiiure nicht die schone griine Farbe des Glucals. 

Bei der Behandlung rnit Wasserstoff und Platinmohr verwandelt es 
sich in das ebenfalls gut krystallisierende H y d r o - l a c t a l ,  CIaHssO,, das  
auch aus Hexaacetyl-lactal durch Reduktion und nachtrlglicheVerseifung 
mit Baryt erhalten wird. Das Hydro-lactal gleicht durchaus dem Hydro- 
glucal; es zeigt nicht mehr die Fiirbuug der fuchsin-schwefligen Saure 

1) B. 47, 209 [1914]. 
9) Beim monatelangen Stehen im Exsiccator verwnndelte sich ein solcher 

Sirup zum gr6l ten Teil in eine strahlig-krystallinische Masse, die aber noch 
nicht genau untersucht ist. Fis c he I'. 
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und gibt ebensowenig beim Erhitzen rnit Sauren hurnusartige Stoffe. 
Die Verwandtschaft des Lactals und Hydro-lactals mit dem Milch- 
zucker verrat sich am deutlichsten i n  der Bildung der S c h l e i m -  
s a u r e  durch Erhitzen rnit Salpetersiure, soa ie  in der Hydrolyse 
durch verdunnte SBuren oder Emulsin. 

Speziell der e II z y m a t is c h e ProzeB wurde gensuer verfolgt bei 
dem Hydro-lactal, und es gelang hier die Bildung von H y d r o - g l u c a l  
rnit Sicherheit nachzuweisen. Daraus geht hervor, daB Lactal 
und Hydro- lactal zum Milchzucker genau in demselben Verhaltnls 
stehen, wie Glucal und Hydro-glucal zurn Traubenzucker. Solange 
die Struktur des Glucals noch unsicher ist'), scheint es uns zwecklos, 
fur die neuen Derivate des Milchzuckers Strukturformeln aufzustellen. 
Wir  betonen aber, daB die Verkettung der Galaktose rnit der Glucose 
im Milchzucker unabhzngig sein muB von dernjenigen Teile des Glu- 

I )  Obschon ich ausdriicklich friiher darauf hingewiesen habe, daB die 
vorliegenden Daten zur L6sung dieser Frage nicht ausreiclen, hat Hr. Nef 
kurzlich (A. 403, 334 [1914]) ohne neue Beobachtungen fur das Triacetpl- 
glucal eine neue Formel 

H H 7 0 -  

OAc OAc 
CH~(OA~)--(---(----CH--C~=~H 

mit groBer Bestimnitheit aufgestellt. Ich haltc es deshalb ffir notig, darau! 
aufmerksam zu machen, daB dieselbe in Widerspruch steht 1. mit den aldehpd- 
artigen Reaktionen des Glucals, 2. mit der Ausnahmestellung, die eine Acetyl- 
gruppe im Triacetyl-glucal hat, 3. mit der groI3en Bestindigkeit des Hydro- 
glucals gegen Salzsaure, die wohl auf einen Tetramethylenoxyd-Ring, aber 
nicht auf eine Trimethylenoxyd- Gruppe zu passen scheint. Endlich sind 
auch die Griinde, die Hr. Nof fur seine neue Formel der Aceto-bromglucose 
anhhrt und die zugleich als Grundlage ffir diejenige des Triacetyl-glucals 
dienen, m. E. hinftillig (vergl. die auf S. 1980 ff.  rorhergehende Mitteilung 
fiber die Struktur der beiden Methylglucoside usw). Etwas mehr Beachtung 
wk-de Iolgende Formel des Glucals verdienen : 

1- 0 CH~(OH).CH(OH).CH-CH(OH)-CB=AH* 
Ich habe an sie ltingst gedacht, aber sie nicht publiziert, weil sie niit 

dem aldehydartigen Verhalten des Glucals nur gezwungen, d. h. durch die 
Annahme einer uberaus leichten Spaltung des Oxydrings in Einklang gebracht 
werden kann. Die neueren Beobachtungen am Lactal, insbesondere seine Be- 
standigkeit gegen freies Phenylhydrazin, machen nun allerdings die Anwesenheit, 
einer fertigen Aldehyd- oder Oxymethylen-Gruppe in ihm zweifelhaft. Da- 
durch wird auch fiir das Glucal diese Annahme unsicherer. Aber widerlegt 
ist sie noch nicht. Kurznm, ich bin der Meinung, daS augenblicklich noch 
alle Spekulationen fiber die Strnktur des Glucals in der Luft schweben. 

Fischer .  
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cose-Molekuls, iu welchem sich die Bildung der fur das Glucal und 
Hydro-glucal charakteristischen Atomgruppe vollzieht. Perner geht 
aus unseren Versuchen mit groCter Wahrscheinlichkeit hervor, daB 
Aceto-bromglucose und Aceto-bromlactose analoge Struktur haben, 
was man zwar stillschweigend angenommen hat, wofiir aber aul3er 
der ilhnlichen Bildungsweise bisher kein Gruud angefuhrt werden 
konnte. 

H e x  a a c  e t y 1-1 a c t  n 1, Cn' H B ~  01 5 .  

Bei grol3eren Mengen empfieht es sich, die R e d u k t i o n  der A c e t o -  
b ro  m 1 a c t  o s e nicht bei Zimmertemperatur, sondern bei Oo auszu- 
fuhren. 125 g Aceto-bromlactose, die aus Octaacetyl-lactose mit 
Bromwasserstofl in Eisessig hergestellt war l), wurde mit 1250 ccm 
gut gekuhlter 50-prozentiger Essigsaure Bbergosseu, und nach Zusatz 
von 250 g Zinkstaub unter Kiihlung mit Eis 3 Stunden auf der Ma- 
schine geschuttelt. Dabei geht die Aceto-bromlactose vollstandig in  
Liisung. SchlieBlich wird die Flussigkeit filtriert, mit festem Natrium- 
bicarbonat neutralisiert, und die abgeschiedene klebrige Masse aus- 
geiithert. 1st man bereits im Besitz von Krystallen, so geniigt es, 
den bei Verdampfen des h h e r s  bleibenden smorphen Ruckstand in  
Alkohol zu liisen und Impfkrystalle einzutragen. Im Laufe von einigen 
Stunden entsteht dann eine starke Krystallisation von farblosen 
Nadeln. Ausbeute 65 g oder 65O/" der Theorie. Die Gewinnung der 
ersten Krystalle ist etwas miihsamer. hlan liist zu dem Zweck das 
amorphe Produkt in der zehnfachen Menge Alkohol, und kuhlt auf 
-20°.  Dabei fallt das Acetyllactal zunachst als kornige, aber noch 
amorphe Mnsse aus. Wird diese jedoch bei derselben Temperatur 
abgesaugt und dann noch mehrmals in  der gleichen Art aus Alkohol 
abgeschieden, so wird sie plotzlich krystallinisch. 

Das rohe Hexaacetyl-lactal wurde fur die Analyse aus heiCem Alkohol 
zweimal umkrystallisiert und im Vakuumexsiccator fiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. 

0.2005 g Sbst.: 0.3772 g COa, 0.1046 g HaO. 
C s r H ~ ~ O l 5  (56026). Ber. C 51.40, H 5.76. 

Gef. 51.31, )) 5.84. 

Der  Schmelzpunkt dieses F'rgparates war 113-114O (korr.) und 
blieb beim weiteren Umkrystallisieren unverandert. Trotzdem war es 
uoch nicht rein, wie die optische l'rufung zeigte, denn das Drehungs- 
vermogen in Acetylentetrachlorid-Liisung war zuerst [u]: = - 8.30°, 

1) Vergl. E. F i s c h e r  und H. F i s e h e r ,  B. 43, 2530 [1910]. Nur wurde 
an Stelle von Essigsiiureanhydrid zum Lijsen des Octaacetyl-milcbzuckers 
Eisessig genommen. 



stieg aber beim weiteren Umkrystallisiereu RUS Alkohol. 

mum [a]: = - 12.27 war uach sechsmaliger Umliisung erreicht. 
0.2226 g Sbst. (6-ma1 umkrystallisiert). Gesamtgewicht der Acetylentetra- 

chlorid-Losung 2 9334 g. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 1 9 O  und 
Natriumlicht 1,45O nach links. 

0.331G g Sbst. (noch 2-ma1 umkrystnllisiert). Gesamtgewicht der Acetylen- 
tctrachlorid-L6sung 3.8864 g. dI9 = 1.564. Drehung irn 1-dcm-Rohr bei 19O 
und Natriumlicht 1.62O nach links. 

Geoau dieselbe Erscheinung wurde auch bei dem Triacetylglucal 
beobachtet. I n  beiden Fallen sind die unreinen Praparate sehr 
wahrscheinlich Mischkrystalle von zwei I s o m e r e t i .  Wie erwShnt 
schniilzt auch das  optisch-reine He-saacetyl-lactal bei 113-1 14O (korr.). 
Es ist leicht liislich i n  Chloroform, Aceton, Metbylalkohol, heioem 
Athylalkohol und warmem Essigester; erbeblich schwerer i n  kalteiu 
Alkohol uud i t h e r .  Aus heiBern Alkohol krystallisiert es nicist i n  
dunnen schief abgeschnittenen Prismen. In kochendem Wasser lijst 
es sich ziemlich schwer, und fallt beim Erkal tm olig pus. Beini 
Kochen mit starker SalzsLure uimmt die Losung bald eine rotbraune 
Farbe an. Beim Erhitzen mit verdiinnter Salpetersiure kist es sicb 
langsani und beim VerdampFen auf den1 Wasserbade entateht eine 
reichliclie Menge ron S c h l e i m s i i u r e .  

Die Zahl der Acetylgruppcn wurde bereits friiher init dem umorphen 
PrAparat bestimmt'). Da aber dtls Rcsultat nicht scharf war, so haben wir 
den Versuch mit dem krystallisierten Material wiederholt. Eine abgewogene 
Menge wurde mit iiberschussigom "/s-Barytwasser bis zur vBlligen Llsung 
geschiittelt, dann 24 Stuntlen bei 370 aiifbowahrt, und schlieBlich das iihcr- 
schiissigc Bariuniliydroxyd mit "/s-Salzsiure und Phenolphthalcin zuriick- 
titriert. 

0.5010 g Shst. verlirauchten 26.58 ccm "Is-Bnrytwasser. - 0.5016 g Shst. 

Das Maxi- 

d'g = 1.568. 
Mithin [a]? = - 12.27. 

Mithin [a]:"= - 12.140. 

verbrauchten 26.62 ccni "/S-Barytwasser. 
C N H ~ ~ O I ~ .  Ber. 6-hcetyl 46.08. Gef. 45.65, 45.67. 

H e  s a a c e  t y 1-1 a c t  al - d i  b r o m  i d ,  CH Hag OI5 Br2. 
Das Acetyl-lactal addiert, ebenso wie die Glucal-Verbindung leicht 

zwei Atome Brom, wie Eolgender Versuch zeigt: 
0.4990 g Hexaacetyl-lactal wurden in 10 ccm reinem Chloroform gelost, 

dann eine chloroforinische Bromlosung von bekanntem Gehalt in mjil3igem 
UberschuB zugesetzt. Nach zehn Minuten wurde verdiinnte Schwefelsaure 
und Jodkalium-L6sung zugefigt, und das freigewordene Jod  mit Natrium- 
thiosulfat zuriicktitriert. Addiert waren 0.141 I g Brom, wiihrcnd 0.1424 g 

1)  B. 47, 310 [1914]. 
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bcrechnet sind. Bei einem zweitcn Versuch wwen auf 0.5000 g Hexaacetyl- 
lactal 0.1416 g Brom verbraucht statt der berechneten 0.1437 g. 

Die Addition des Halogens geht also recbt glatt vonstatten, aber 
das  dabei entstehende Produkt ist trotzdem ein Gemisch, vielleicht 
YOP Stereoisomeren. 

Eine LBsung von 5 g optisch reinem Hexaacetyl-lactal in 20 ccm Chloro- 
form wurde bei 0 0  allmihlich rnit einer chloroformischen LBsung von Brom 
versetzt, bis desfien Parbe nicht mehr verschwand. Als dann das Chloroform 
unter geringem Druck verdampft wurde, blieb ein hsniger Rackstand, der 
sich in 20 ccm hceton vbllig Ibste. Bei Zugabc des dreilachen Volumens 
Ather elitstand ein farbloser krystallinischer Niederschlag des D i b r o m i d  s ,  
der nach mehrstiindigem Stehen in der Kaltc abgesaugt wurde. Ausbeute 
1.7 g oder 26OjO der Theorie. Der in der Mutterlauge gebliehene Teil des 
Brom-Additionsproduktes wurde nicht weiter untersucht. Das krystallinische 
Dibromid war f i r  die Analyse nochmals aus hceton und Ather umkrystalli- 
siert und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0.15'26 g Sbst.: 0.0956 g AgBr. 
C21H32Ol5Br2 (720.10). Ber. Br 22.20. Gef. Br 22.25. 

Dau D i  b r o m  i d  krystallisiert in rnikroskopischeo, laogen, sebr 
dunnen Prismen und schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrobr 
gegen 207O (korr.) unter Zersetzung. 

0.2104 g Sbst. gel6st in Acetylentetrachlorid. Gesamtgewicht der Losung 
3.4744 g. Drehung im l-dcm-Rohr bci 18O und Natriumlicht 
13.06O nach rechts. Mithin = + 135.5O. 

0.1342 g Sbst. Gesamtgewicht der Losnng 2.5820 g. dl6 = 1.595. 
Drehung in1 l-dcni-Rohr bei 16O und Natriumlicht 11.25O nach rechts. Mithin 
[a]$ = + 135 7O.  

did= 1.592. 

L a c t  a1 , Cl2 Hlo 0 9 .  

20 g Hesaacetyl-lactal werden mit einer Liisung von 50 g reinem 
krystallisiertem Bariurnhydrosyd in 550 ccm Wasser bis zur Losuog 
geschiittelt und dano 2 4  Stuoden bei 3 7 O  aufbewahrt. Nachdem nun 
das Barium genau mit Schwefelsiiuro ausgefallt ist, wird die liltrierte 
Fliissigkeit uoter 15-20 mm Druck verdainpft und der krystallioische 
Ruckstand eur Reinigung in der zehnfachen hlenge heiBem 90-pro- 
zentigern Alkohol geliist. Beim Erkalteo krystallisieren lange dunne 
Prismen, die mslkroskopisch wie Nadelu aussehen. Ausbeute 9 g oder 
77 ol0 der Theorie. 

Sie schmelzen nicht konstant bei 184-186O (korr.) uuter schwacher 
BraunfLbung und enthalten ein Mol. Wasser, das im Hochvakuum- 
exsiccator schon bei gewohnlicher Temperatur, allerdings'sehr langsam, 
entweicht. 

1.0080 g lufttrockne Sbst. verloren iiber Phosphorpentoxpd im Hoch- 
vakuum im Laufe von 115 Standcn 0.0539 g. 
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0.9115 g lufttrockne Sbst. verloren hber Phosphorpentoxyd bei 56O und 
20 rnni Druck in 18 Stunden 0.0493 g. 

CIzHzD09 + Ha0 (326.15). Ber. HsO 5.55. 
Beim Trocknen bekornmt das urspriinglich ganz weiBe Pulver 

einen ganz schwachen Stich ins Gelbe. Beim Trocknen bei hoherer 
Temperatur wird diese Farbung vie1 stiirker u n d  zeigt dann eine 
tleutliche Zersetzung an. 

Gcf. H?O 5.35, 5.41. 

0.1980 g Sbst. (im Hochvakuurn getrocknet): 0.3379 g COz, O.llS4 g HaO. 
C 1 ~ H ~ 0 0 9  (308.16). Ber. C 46.73, H 6.54. 

Gef. )) 46.54, B 6.69. 
0.2017 g lufttrocknes Hydrat: 0.325s g COS, 0.1235 g HzO. 

Ber. C 44.15, H 6.80. 
Gef. 44.05, 6.85. 

CI?Hro09 + € 1 2 0  (326.18). 

0.2034 g Sbst. (im Hochvakuum getrocknet). Gesanitgewicht tler niiBrigen 
Losung 2.0104 g. dz? = 1.03G. Drehung in1 1-dcm-Rohr hei 880 und Nstrium- 
licht 2.99" iinch rechts. Xthiii [el:; = + 25.530 oder in Hydrat  umgerechnet 
[ a ] g =  + 36.95O. 

Drehung des Hydrats: 0.21:'3 g Sbst. (an der Luft getrocknet). ?:csamt- 
gewicht der waBrigcn Losung 2.141 1 g. 1119 = 1.034. Drehuug in1 1-tlcrn-Rohr 
bei 190 untl Natriumlicht 2.760 nach rechts. 

0.1564 g Sbst. (lufttrocken). Gesamtgewicht. dcr wiiBrigco Losung 1.6037 g. 
Mithin [a]: = + 26.92O. 

(11:) - - 1.033. Urehung im 1-dcm-Rohr bei 190 uod Natriumlicht 2 . 6 9  nach 
rechts. Mithin [a]:," = + 26.77O. 

Man ersieht aus den optischen Werten, daIJ die wnsserhnltige 
und die trockene Substanz sich in optischer Beziehung gleich ver- 
halten. Das ist beachtenswert, weil das getrockoete Priiparat etwas 
niedriger, das heiBt bei 165-170O ebenfalls unter Zersetzung schmolz. 

.Das Lactal schmeckt schwach stil3, lost sich sehr leicht in 
Wnsser, schwer in heil3ern absol. Alkohol, noch schwerer in Aceton, 
und ist Inst unlijslich in i t h e r  und Chloroform. Trankt man einen 
Fichtenspnn mit einer Lijsung des Lactals und bringt ihn t lann in 
starke Salzsiiure, so nirnnit er nicht die schone griine Farbe an, die 
dns Glucal unter denselben Unistiinden gibt I).  Auch gegen F e h l i u g -  
sfhe Losung ist das Lactal bestandiger, denn selbst beim Kocben 
tritt nur eine ganz schwache Reduktion ein. Auch gegen freies Phenyl- 
hydrazin ist es ziemlich bestlndig. Als eine Liisung von 0.3 g Lactal 
in 0.5 ccm Wasser und 0.3 g Phenylhydrazin 5 Stunden ini Wasser- 
t a d  erhitzt war, konnte durch Auslaugen mit Ather eine erhehliche 
Nenge con unverandertem Lnctal krysrallinisch nbgeschieden wertlen. 

I; R. 47, 204 119141. 
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Dagegen zeigt sich die Ahnlichkeit mit Glucal in den folgenden 
Reaktionen: 

1. Die gewohnliche farblose Losung von f u c h s i n - s c h w e f l i g e r  
S a u r e ,  die mit Lactal versetzt war, begann nach etwa 20 Minuten 
sich schw:ich zu farben; nach Stunden war die Farbe schon 
ziemlich kriftig, und nach 1 ' i s  Stunden stark r o t - v i o l e t t .  Die Schnel- 
ligkeit der Fiirbung hiingt iibrigens von der Beschafienheit der 
1: n c h sin-sc h w e flig en Sa ti re a b. 

2. Eirie waBrige Liisung des Lactals e n t f a r b t  sofort, B r o m -  
\v a s s e r. 

3. Erwarmt man Lactal niit 5 n .  S a l z s a u r e ,  so Fiirbt sich die 
Flussigkeit sehr rasch dunkel und scheidet, wenn sie nicht zu ver- 
rerdiinnt ist, bald dnrauf einen dunklen amorphen Niederschlag ab. 

-ihnlich dem Jlilchzucher wird das Lactal von E m u l s i n  ver- 
iiudert. Lafit man n a m l i c h  eine Lnsung von eiuem Teil Lactal in 
10 Tln. Wasser niit 0.4 Tln. kiiuflichem Emulsin und einigen TropIen 
l'oluol 21 Stunden bp i  37O s t e h e n ,  so reduziert die filtrierte Fliissig- 
keit F e h l i n g s c h e  Losnug sehr stark. Obschon w i r  die Spaltungs- 
Produkte nicbt nnchgewiesen haben, so ist es doch knum zweifelhaft, 
dafi Hydrolyse iu G a l n k t o s e  uod wahrscheinlich G l u c a l  statt- 
gefunden hat. 

H e  s a a c e ty  1- h y d r o  l a c  t a I ,  Clr Hs* 0 1 5 .  

25 g Hexaacetyl-lactal werden i n  100 ccm Eiaessig geliist, mit 
2.2 g Platinmohr, das  nach L o w -  W i l l s t i i t t e r ' )  bereitet ist, versetzt 
und in dem gebriiuchlichen Apparat init Wasserstoff gescbuttelt, bis 
angefahr 1 1 des Gases verbraucht sind und keine Absorption mehr 
stattfindet. Bei Anwendung von gutem Katalysator und Vermeidung 
von Kautschuk-Stopfen am Apparete ist die Operation gewijhnlich in 
3 Stunden beendet. Man ISBt nun das Platin absitzen, dekantiert und 
filtriert die Losung, verdiinnt mit etwas Wasser und neutralisiert mit 
festem Natriumbicarbonat. Die hierdurch ausgeschiedene klebrige 
Masse wird ausgeathert, und der Ather verdampft. Leider ist es uns 
nicht gelungen, die Verbindung krystalliert zu erhalten. Zur Rei- 
nigung haben wir sie in etwa 10 Tln. Alkohol geltist und durch Ab- 
kiihlen auf -2O0 wieder ausgeschieden. Sie fkllt dabei erst d s  zahes 
CjI,  das aber erstarrt und sich dann in der Kalte leicht absaugen lafit. 
Schon bei 00 wird sie allerdings wieder klebrig. Fur die Analyse 
tliente ein Material, das sechsrnal iu dieser Weise aus Alkohol abge- 
schieden war. Um die letzten Reste des Alkohols, die das Erweichen 

B. 23, 289 [1890]; 45, 14i2 [191?]. 
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bei hoherer Temperatur verursachen, zu entsernen, war das Praparat 
in wenig Ather gelost und diese Losrrng bei 15 mm no der Wasser- 
strahlpumpe rerdampft. Hierbei blieh eine blasige Masse, die sich 
verreiben lie13 und die dann uoch fiiuf Tage iiber Phosphorpentoxyd 
bei 15-20 mm getrocknet war. 

0.2001 g Sbst,: 0.3747 g COP,  0.1 105 g H10. 
C?,H3,01J (562.27). Ber. C 51.22, H G.09. 

Gef. * 51.07, * 6.20 
Zur Erganzung der Elcmentaraualyse haben wir auch die Zahl der Acetvl- 

0.5Oil g Sbst. rerbrauchten 26.58 ccm 1l/,-BarTtmasser. - 0.4990 g Sbst. 
gruppen in derselben Weise \vie beim Hexaacetpl-lactal bestimmt. 

verbrauchtcn 2G.18 ccin u/5 Bnrytwasser. 
C2,HSrO15 (562.27). Ber. 6 Aretyl 45.91. Gef. 45.10, 45.15. 

Das I I e x a a c e t y I - l i ~ d r o l n c t z l  ist ein fnrbloses, amorphes Pulver, 
das  zwischen 50 und GOO weich wird. Es ist in den gewiihnlichen 
Losungsmitteln, mit Ausnahme yon Wasser und Petrolither, sehr 
leicht 16slich. 

H y d r 0 -  1 a c t  a l ,  Cla H22 0 9 .  

Da es leicbt krystallisiert, so kann man zu seiner Bereitung die 
rohe Acetylverbinduug beoutzen. 2 i  g der letzteren wurden mit einer 
Lijsung von 6 8  g \va.sserhaltigem Bariuinhydroxyd in 750 ccm Wasser 
bis zur Losung geschiittelt, dann 18 Stunden im Rrutraum aulbewahrt 
und zuin SchliiW kurze Zeit aul dem Wasserbnd erhitzt. Nnchdem nun 
der Baryt gennu mit Schwefe.lsiiure gefiillt war, hinterlieB die filtrierte 
Fliissigkeit beim Verdampfen unter vermindertem Druck das Hydro  - 
l a c t a l  a h  krystallinische Masse, die aus der zehnfnchen Meoge hei13em 
80-prozentigem Alkohol umkrystallisiert wurde. Ausbeute 14.0 g oder 
89'/0 der Theorie, berechnet nach der rohen, aber von  Ather ganz 
befreiten Hernacetylverbindung. 

Fiir die Analyse war dieses Praparxt noch zweimnl R U S  heil3em 
80-prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Die so erhalteneu langen. 
schinalen Prisinen, die makroskopisch wie Nadeln aussehen, enthalten 
nach dem Trocknen im Vakuurnersiccator uber SchweFelsaure 1 Mol. 
Wasser, das durch langeres Trocknen bei 100' und 20 mm uber Phos- 
phorpentoryd ausgetrieben wurde. 

0.7960 g verloren 0.0438 g. -- 0.8919 g rerloren 0.0303 g. 

C,,Hg2OJ + 1110 (328.19). Ber. H20 5.49. Gef. H2O 5.50, 5.64. 

0.1944 g wasserhaltige Sbst.: 0.3124 g COz, 0.1298 g HZO. 
C I , H ~ ~ O ~ + H ? O  (328.19). Ber. C 43.58, H i.37. 

Gef. 43.83, i . 4 i .  
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0.2OOO Q getrocknete Sbst.: 0.3400 g COZ, 0.1284 g HSO. 
C1?H,a09 (310.18), Ber. C 46.42, H 7.15. 

Get. B 46.36, D 7.18. 

0.2083 g Sbst. Gesamtgewicht der wfil3rigen LBsung 2.1512 g. d19 = 1.034. 
Dreliung im 1-dcm-Rohr bei 190  und Natriumlicht 2.84O nach rechts. Mithin 
l a g  = + 28.380 oder berechnet fur Hydrat [a): = + 16.82O. 

sierten Praparat bestimmt. 

1.030. 
Mithin [,~]g = + 26.790. 

Die Drehung des Hydrata wurde auch mit einem mehrmals umkrystalli- 

1. 0.1976 g Sbst. Gesamtgewicht der wLl3rigen LBsung 2.2528 g. dls = 
Drehung im 1-dcm-Robr bei 190 und Natriumlicht 2.420 nach rechts. 

'2.71 . 2.0054 
2. rag = + __ ~ - ~ - = + 26.58O. 1 . 1.030.0.1985 

I n  optischer Beziehung verhalten sich trockne und wasserhaltige 
Substanz ganz gleich; dasselbe gilt fur den Schrnp. 204-205O 
(korr.), wobei schwache Gelbfarbung eintritt. Das Hydrolactal schmeckt 
schwach siiI3: es lost sich schon in der Kalte in der doppelten Menge 
Wasser, dagegen ist es in heiI3ern Methylalkohol schon ziernlich schwer 
und in den anderen indifferenten organiscben Loaungsrnitteln sehr schwer 
oder gar nicht loslich. Es entlirbt Brornwasser nicht, reduziert auch 
nicht die F e h l i n  gsche Losung und gibt rnit fuchsin-schwefliger S a m e  
keine Farbung. Ferner unterscheidet es sich von dern Lactal durch das 
Verbalten gegen warrne Salzsaure. Erhitzt rnau es namlicb rnit 5 72.- 

Salzsaure zuixi Kochen, so tritt nicht wie beim Lactal Dunkelfarbung 
und Abscheidung eines dunklen Niederschlages ein , sondern die 
Fliissigkeit farbt sich nacb einigen Minuten schwach gelbrot, und dies 
riihrt zweifellos her von der  Hydrolyse in Galaktose und Hydroglucal, 
von denen die erstere durch die starke Salzsiiure allrnahlich in ge- 
farbte Produkte verwandelt wird. Glatter verlluft diese Hydrolyse 
des  Hydrolactals bei langerem Erhitzen rnit n.-Salzsaure oder Ter- 
diinnter Schwefelssure irn Wasserbade, wobei sich dann die Rildung 
des  Zuckers mit F e h l i n g s c h e r  Liisung leicht nachweisen IliBt. Zum 
Beweis, daB es sich hier urn G a l a k t o s e  handelt, haben wir 1 g 
mit verdiinnter Salpetersiure auf dern Wasserbad erhitzt, dann ver- 
dampft und die i n  reichlicher Menge (0.25 g) gebildete S c h  1 e i rn - 
s i i u r e  durch den Schrnp. 213O charakterisiert. 

Die Reaktion ver- 
liiuft so glatt, daB sie niit gaoz kleinen Mengen ausgefiihrt werden 
kann. 0.5 g reines Lactal wurde in waBriger Losung bei Gegenwart 
voc Platinmohr mit Wasserstoff behandelt, dann die filtrierte Flussig- 

B i l d u n g  d e s  H y d r o - l a c t a l s  a u s  L a c t a l .  
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keit verdampft und der Ruckstand aus 80-prozentigeni Alkohol um- 
krystallisiert. Ausbeute 0.4 g Hydrolactal, das den richtigen Schmelz- 
punkt, die richtige Drehung, [a]:p = + 26.73O, und alle ubrigen Eigen- 
schaften der Hydroverbindung zeigte. 

H y d r o l y s e  d e s  H y d r o - l a c t a l s  d u r c h  E m u l s i n .  
Wie schon erwahnt, wird das Hydrolactal beirn Erbitzen rnit ver- 

diinnten Mioerals5nren nu! dein Wasserbade ziemlich rascb verandert, 
uiid die Plussigkeit rediiziert dann stark die F e h l i n g s c h e  Losung. 
Es liegt nahe zu vermnten, daB hierbei ein Zerfall in Galaktose und 
I3ytlroglucal stattfindet. Als wir aber versuchten, diese beiden Korper  
iiu reinen Zustaod zu isolieren, zeigteu sich unerwartete Schwierig- 
keiten. Insbesondere wollte die Krystallisation des Hydroglucals: auf 
(lessen Nachweis es uus am rneiaten ankarn, nicht gelingen. Ob 
dieser MiBerfolg auf die Schwierigkeit der Trennung oder auf einen 
kamplizierteren Verlauf der Reaktion zuruckzufubren ist, kdnnen w i r  
nicht sagen. Wir baben es  deshalb vorgezogen, die Hydrolyse des  
Hydrolactals dnrch Eniulsin zu bewerkstslligen und die hierbei ent- 
stehende Galaktose durch Vergarung mit B i e r h e f e  z u  entfernen. Auf 
diese Weise ist es in der Tat  ohne Schwierigkeit gelungen, daa 
Hydroglucal in reinem Zustand zu isolieren. 

2.2 g Hydrolactal wurden in 20 ccm Wasser gelost, rnit 0.4 g kiiuf- 
lirhem E m u l s i n  ( M e r c k )  und 10 Tropfen Toluol versetzt und i m  
verschlosseneri GefaB drei Tage bei 37O gehalten. Dann wurde die  
filtrierte Lbsung 10 Minuten gekocht, wobei sich EiweiB abschied, 
abermals filtriert, nach dern Abkublen unter den iiblichen Vorsichts- 
niadregeln mit 0.5 g frischer obergariger Bierhefe versetzt und die  
niit Wattebausch verschlosseoe Flasche zwei Tage bei 37O aufbewahrt. 
Die Fliissigkeit reduzierte jetzt die F e  h l ingsche  Losung uicht rnebr. 
Sie wurde filtriert, unter vermindertem Druck verdampft, der Ruc:k- 
stand rnit Alkohol ausgekocht, danu die alkoholische Losung verdampft 
und der hierbei bleibende Ittickstand rnit ziemlich vie1 Essigltber 
niehrmals ausgekocht. Aus der eingeengten Essigiitherlosung schieden 
sich beim Einimpfen rasch und i n  reichlicber Menge Krystalle aus. 
Sie wurden nochmals mit Essigatber aufgenonimen uud scbliel3lich a u s  
wenig Alkobol durch Zusatz von Petrolsther krystallioisch abgeschieden. 
Nnch dern Trockneo bei 20 mm Druck und 56O iiber Phosphorpentoxyd 
zeigten sie den Schmp. 84O rind in I0-prozentiger wadriger Losung 
[((I:: = + 16.32O. 

Auch die Analyse bestitigte alle diese Beobachtungen. 
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0.1638 g Sbst.: 0.2894 g coo, 0.1202 g H,O. 
CsHlaO, (148.1). Ber. C 48.62, H 8.17. 

Gef. 48.19, D 8.21. 
Auf die Isolierung der  Galaktose haben wir verzichtet, d a  die 

Bildung der Schleimsaure aus Hydrolactal als Ersatz dafiir gelten 
kann. 

288. Emil Fiecher und KdlmBn von Fodor: 
tZber Cellobial und Hydro-cellobial. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1914.) 

Das Reduktionsverfahren, welches vom Traubenzucker zum Glucal 
a n d  Hydro-glucall) gefiihrt hat, liflt sich auch auf die Cellobiose an- 
wenden. Durch Behandlung von A c e t o - b r o m c e l l o b i o s e  mit Zink- 
s taub  und Essigsiiure entsteht zuniichst H e x a a c e t y l -  c e l l o b i a l ,  

c 2 6  Has 0 1 7  Br + 2H = C24 Hss 0 1 5  + Ct Hd Oa + HBr. 
Diese Acetylverbindung gibt ein Dibromid. Ferner liefert sie bei 

d e r  Verseifung mit Barytwasser das C e l l o  b i a l ,  GtHloO~.  Endlich 
aimmt sie bei Gegenwart von Platin in essigsaurer Losung leicht 2 
Atome Wasserstoff auf unter Bildung von A c e  t y 1- h y d r o  c e l l o  b i a  1, 
Ct4Har 0 1 5 ,  aus dem wieder durch Verseifnng rnit Barytwssser das 
H y d  r o - c e l l o  b i a l  selbst, C1tHt909, entsteht. 

Alle diese Produkte sind ausgezeichnet durch die Neigung zur 
Rrystallisation und iibertreffen darin noch die in der voranstehenden 
Mitteilung beschriebenen Derivate des Milchzuckers, denen sie im 
ubrigen sehr ahnlich sind. Die nahen Beziehungen zum Glucal und 
Hydroglucal lieBen sich beweisen durch die H y d r o 1 y s e des Hydro- 
cellobials mit E m u l s i n .  Ahnlich der Cellobiose wird es von dem 
Enz ym ziemlich rasch gespalten in einen stark reduzierenden, g l -  
rungsfihigen Zucker (jedenfalls d-Glucose) und in H y d  r o - g l u c a l ,  
das wir in ltrystallisierter Form gewinnen konnten. 

H e x  a a c  e t y 1- c e  11 o b i  a l ,  CIS HI4 0 9  (Ca HI O),. 
Es ist ratsam, als Ausgangsmaterial ganz reine A c e  t o - b r o m  - 

e e l l o b i o s e ,  deren Bromgehalt durch die Analyse kontrolliert ist, an- 
zuwenden , denn wenn derselben noch unveriinderte Octaacetyl-cello- 
biose beigemengt ist,  so wird spater die Reinigung des Cellobid-De- 

E. Fischer, B. 47, 196 [1914]. 




