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Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 176—-1789, Sie kry-
stallisiert aus absolutem Alkohol in flachen, durchsichtigen Krystallen,
aus Benzol in zu Biischeln vereinigten Nadeln. Sie ist sebr leicht
16slich in Aceton und Chloroform, ziemlich leicht l6slich in Methyl-
alkohol und warmem absolutem Alkohol, fast unloslich in Ather,
Petrolither und kaltem Wasser.

287. Emil Fischer und George 0. Curme jr.:
Uber Lactal und Hydro-lactal.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 15, Juni 1914.)

Wie frilber schon erwdhnt!), wird die Aceto-bromlactose
durch Zinkstaub und Essigsidure leicht reduziert. Das dabei ent-
stehende Produkt C;qHss O1s entspricht dem aus Aceto-bromglucose
erhaltenen Triacetyl-glucal. Es wurde in der ersten Mitteilung als
Aceto-lactal bezeichnet. Nachdem es aber gelungen ist, die Substanz
zu krystallisieren und ihre Einheitlichkeit festzustellen, halten wir es
fiir zweckmifig, ihr den genaueren Namen »Hexaacetyl-lactal« zu
geben.

Durch Verseifung mit Baryt entsteht daraus das freie Lactal,
C19Hs0 0y, das ebenso wie der Milchzucker mit einem Mol. Wasser
schon krystallisiert und deshalb leicht zu reinigen war, Die sichere
Feststellung seiner Zusammensetzung ist wichtig fiir die Formel des
Glucals, das wegen seiner sirupdsen Beschaffenheit®) nicht analysiert
werden konnte, und dessen Formel CsHio O, indirekt abgeleitet werden
muBte. Das Lactal zeigt manche Ahnlichkeit mit dem Glucal, denn
es farbt die Fuchsin-schwelligsiure rotviolett, und wird durch Er-
wirmen mit Salzsiure rasch in eine dunkle, unlésliche Masse ver-
wandelt. Dagegen ist es bestandiger gegen Alkalien, und reduziert
auch die Fehlingsche Losung kaum. Ferner gibt es mit Fichten-
span und Salzsiiure nicht die schone griine Farbe des Glucals.

Bei der Behandlung mit Wasserstolf und Platinmohr verwandelt es
sich in das ebenfalls gut krystallisierende Hydro-lactal, C13Hs30s, das
auch aus Hexaacetyl-lactal durch Reduktion und nachtrigliche Verseifung
mit Baryt erhalten wird. Das Hydro-lactal gleicht durchaus dem Hydro-
glucal; es zeigt nicht mehr die Farbung der fuchsin-schwefligen Saure

1) B. 47, 209 [1914].

%) Beim monatelangen Stehen im Exsiccator verwandelte sich ein solcher
Sirup zum groften Teil in eine strahlig-krystallinische Masse, die aber noch
nicht genau untersucht ist. Fischer.
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und gibt ebensowenig beim Erhitzen mit Siuren humusartige Stoffe.
Die Verwandtschaft des Lactals und Hydro-lactals mit dem Mileh-
zucker verrit sich am deutlichsten in der Bildung der Schleim-
sdure durch Erhitzen mit Salpetersaure, sowie in der Hydrolyse
durch verdiinnte Siuren oder Emulsin.

Speziell der enzymatische Prozef wurde genauer verfolgt bei
dem Hydro-lactal, und es gelang hier die Bildung von Hydro-glucal
mit Sicherheit nachzuweisen. Daraus geht hervor, dafl Lactal
und Hydro-lactal zum Milchzucker genau in demselben Verhiltnis
stehen, wie Glucal und Hydro-glucal zum Traubenzucker. Solange
die Struktur des Glucals noch unsicher ist!), scheint es uns zwecklos,
fir die neuen Derivate des Milchzuckers Strukturformeln aufzustellen.
‘Wir betonen aber, dal} die Verkettung der Galaktose mit der Glucose
im Milchzucker unabhingig sein muBl von demjenigen Teile des Glu-

1) Obschon ich ausdriicklich frither darauf hingewiesen habe, daf} die
vorliegenden Daten zur Lésung dieser Frage nicht ausreichen, hat Hr. Nef
kiirzlich (A. 403, 334 [1914]) ohne neue Beobachtungen fir das Triacetyl-
glucal eine neue Formel

H H T O0—

CH; (0 Ac)~|——| CH—CH=CH

OAc OAc
mit grofler Bestimmtheit aufgestellt. Ich halte es deshalb fir nétig, darauf
aufmerksam zu machen, daB dieselbe in Widerspruch steht 1. mit den aldehyd-
artigen Reaktionen des Glucals, 2. mit der Ausnahmestellung, die eine Acetyl-
gruppe im Triacetyl-glucal hat, 3. mit der grofen Bestindigkeit des Hydro-
glucals gegen Salzsiure, die wohl auf einen Tetramethylenoxyd-Ring, aber
nicht auf eine Trimethylenoxyd-Gruppe zu passen scheint. Endlich sind
auch die Griinde, die Hr. Net fiir seine neue Formel der Aeeto-bromglucose
anfihrt und die zugleich als Grundlage fir diejenige des Triacetyl-glucals
dienen, m. E. hinfillig (vergl. die auf S. 1980 ff. vorhergehende Mitteilung
iiber die Struktur der beiden Methylglucoside usw). Etwas mehr Beachtung
wiirde folgende Formel des Glucals verdienen:

0 !
CH, (OH).CH(OH). (|3H——CH (OH)—CH=CH"

Ich habe an sie lingst gedacht, aber sie picht publiziert, weil sie mit
dem aldehydartigen Verhalten des Glucals nur gezwungen, d. h. durch die
Annghme einer iberaus leichten Spaltung des Oxydrings in Einklang gebracht
werden kann, Die neueren Beobachtungen am Lactal, insbesondere seine Be-
stindigkeit gegen freies Phenylhydrazin, machen nun allerdings die Anwesenheit
einer fertigen Aldehyd- oder Oxymethylen-Gruppe in ihm zweifelbaft, Da-
durch wird auch fir das Glucal diese Annahme unsicherer. Aber widerlegt
ist sie noch nicht. Kurzum, ich bin der Meinung, daB augenblicklich noch
alle Spekulationen iiber die Struktur des Glucals in der Luft schweben.

Fischer.
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cose-Molekiils, in welchem sich die Bildung der fiir das Glucal und
Hydro-glucal charakteristischen Atomgruppe vollzieht. Ferner geht
aus unseren Versuchen mit groBter Wahrscheinlichkeit hervor, dal
Aceto-bromglucose und Aceto-bromlactose analoge Struktur baben,
was man zwar stillschweigend angenommen hat, wofiir aber auler
der &hunlichen Bildungsweise bisher kein Grund angefiihrt werden
konnte.

Hexaacetyl-lactal, CscH;s Ors.

Bei gréBeren Mengen empfiebt es sich, die Reduktion der Aceto-
bromlactose nicht bei Zimmertemperatur, sondern bei 0° auszu-
fihren. 125 g Aceto-bromlactose, die aus Octaacetyl-lactose mit
Bromwasserstolf in Eisessig hergestellt war?'), wurde mit 1250 ccm
gut gekiihlter 50-prozentiger Essigsidure iibergossen, und nach Zusatz
von 250 g Zinkstaub unter Kiiblung mit Eis 3 Stunden auf der Ma-
schine geschiittelt. Dabei geht die Aceto-bromlactose vollstindig in
Lésung. SchlieBlich wird die Fliissigkeit filtriert, mit festem Natrium-
bicarbonat neutralisiert, und die abgeschiedene klebrige Masse aus-
gedthert. Ist man bereits im Besitz von Krystallen, so geniigt es,
den bei Verdampfen des Athers bleibenden amorphen Riickstand in
Alkohol zu lésen und Impikrystalle einzutragen. Im Laufe von einigen
Stunden entsteht dann eine starke Krystallisation von farblosen
Nadeln. Ausbeute 65 g oder 65%, der Theorie. Die Gewinnung der
ersten Krystalle ist etwas miihsamer. Man 18st zu dem Zweck das
amorphe Produkt in der zehnfachen Menge Alkohol, und kiihlt aut
— 20°% Dabei fillt das Acetyllactal zunichst als kornige, aber noch
amorphe Masse aus. Wird diese jedoch bei derselben Temperatur
abgesaugt und dann noch mehrmals in der gleichen Art aus Alkohol
abgeschieden, so wird sie plétzlich krystallinisch.

Das robhe Hexaacetyl-lactal wurde fiir die Analyse aus heiflem Alkohol
zweimal umkrystallisiert und im Vakuumexsiceator Gber Schwefelsiure ge-
trocknet,

0.2005 g Sbst.: 0.8772 g COs, 0.1046 g H,0.

Ca¢H330)5 (560.26). Ber. C 51.40, H 5.76.
Gef. » 51.31, » 3.84.

Der Schmelzpunkt dieses Priparates war 113—114° (korr.) und
blieb beim weiteren Umkrystallisieren unverindert. Trotzdem war es
poch nicht rein, wie die optische Priifung zeigte, denn das Drehungs-

vermdgen in Acetylentetrachlorid-Losung war zuerst [a]}f: — 8.30°,

1) Vergl. E. Fischer und H. Fischer, B. 43, 2530 [1910]. Nur wurde
an Stelle von Essigsiureanhydrid zum Lésen des Octaacetyl-milchzuckers
Eisessig genommen.
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stieg aber beim weiteren Umkrystallisieren aus Alkohol. Das Maxi-
mum [a]}$= — 12.27 war nach sechsmaliger Uml8sung erreicht.

0.2226 g Sbst. (6-mal umkrystallisiert). Gesamtgewicht der Acetylentetra-
chlorid-Losung 2 9534 g. d'°=1.568. Drehung im 1-dem-Rohr bei 199 und
Natriumlicht 1,45° pach links. Mithin [a]%)g = — 12.27.

0.3316 g Sbst. (noch 2-mal umkrystallisiert). Gesamtgewicht der Acetylen-
tetrachlorid-Losung 3.8864 g. d'* = 1.564. Drehung im 1-dem-Rohr bei 19°
und Natrivmlicht 1.62° nach links. Mithin [«]}—= — 12.140.

Grenau dieselbe Erscheinung wurde auch bei dem Triacetylglucal
beobachtet. In beiden Fillen sind die unreinen Priparate sehr
wahrscheinlich Mischkrystalle von zwei Isomeren. Wie erwihnt
schmilzt auch das optisch-reine Héxaacetyl-]actal bei 113—114° (korr.).
Es ist leicht loslich in Chloroform, Aceton, Metbylalkohol, heiem
Athylalkohol und warmem Essigester; erheblich schwerer in kaltem
Alkohol und Ather. Aus heiBem Alkohol krystallisiert es meist in
diinnen schief abgeschnittenen Prismen. In kochendem Wasser 16st
es sich ziemlich schwer, und filit beim Erkalten 6lig aus. Beim
Kochen mit starker Salzsiure nimmt die Losuog bald eine rotbraune
Farbe an. Beim Erhitzer mit verdiinuter Salpetersiure list es sich
langsam und beim Verdampfen auf dem Wasserbade entsteht eine
reichliche Menge von Schleimsiure.

Die Zahl der Acetylgruppen wurde bereits frither mit dem amorphen
Priparat bestimmt!). Da aber dss Resultat nicht scharf war, so haben wir
den Versuch mit dem krystallisierten Material wiederholt. Eine abgewogene
Menge wurde mit Gberschissigem ®/s-Barytwasser bis zur volligen Lisung
geschiittelt, dann 24 Stunden bei 37° aufbewahrt, und schlieBlich das iber-
schiissige Bariumhydroxyd mit "/s-Salzsiure und Phenolphthalcin zurick-
titriert.

0.5010 g Sbst. verhrauchten 26.58 cem “/s-Barytwasser. — 0.5016 g Shst.
verbrauchten 26.62 ccm /s-Barytwasser.

Can 013. Ber. 6~Acetyl 46.08. Gel. 4565, 45.67.

Hexaacetyl-lactal-dibromid, CasHas Oy5Brs.

Das Acetyl-lactal addiert, ebenso wie die Glucal-Verbindung leicht
zwei Atome Brom, wie folgender Versuch zeigt:

0.4990 g Hexaacetyl-lactal wurden in 10 ¢cm reinem Chloroform geldst,
dann eine chloroformische Bromlosung von bekanntem Gebalt in miiligem
UberschuB zugesetzt. Nach zehn Minuten wurde verdinnte Schwefelsiure
und Jodkalium-Lésung zugefigt, und das freigewordene Jod mit Natrium-
thiosulfat zuriicktitriert. Addiert waren 0.1411 g Brom, wihrend (.1424 g

Yy B. 47, 210 [1914).
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berechnet sind. Bei einem zweiten Versuch waren auf 0.5000 g Hexaacetyl-
lactal 0.1416 g Brom verbraucht statt der berechneten 0.1427 g.

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

Eine Losung vor 5 g optisch reinem Hexaacetyl-lactal in 20 cem Chloro-
form wurde bei 0° allmihlich mit einer chloroformischen Lésung von Brom
versetszt, bis dessen Farbe nicht mehr verschwand. Als dann das Chloroform
unter geringem Druck verdampft wurde, blieb ein harziger Rickstand, der
sich in 20 ccm Aceton vollig loste. Bei Zugabe des dreifachen Volumens
Ather entstand ein farbloser krystallinischer Niederschlag des Dibromids,
der nach mehrstindigem Stehen in der Kilte abgesaugt wurde. Ausbeute
1.7 g oder 269/, der Theorie. Der in der Mutterlauge gebliebene Teil des
Brom-Additionsproduktes wurde nicht weiter uatersucht. Das krystallinische
Dibromid war fir die Analyse nochmals aus Aceton und Ather umkrystalli-
siert und im Vakuumexsiccator getrockaoet.

0.1826 g Sbst.: 0.0956 g AgBr.

C24H3, 015 Brg (720.10). Ber. Br 22.20. Gef. Br 22.28.

Das Dibromid krystallisiert in mikroskopischen, langen, sebr
diinnen Prismen und schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr
gegen 207° (korr.) unter Zersetzung.

0.2104 g Sbst. geldst in Acetylentetrachlorid. Gesamtgewicht der Losung
34744 g. d¥=1.592. Drehung im l-dem-Rohr bei 18° und Natriumlicht
13.06° nach rechts. Mithin [a]})s= + 135.5°,

0.1342 g Sbst. Gesamtgewicht der Lodsung 2.5820 g. dye = 1.595.
Drehung im 1-dem-Rohr bei 16° und Natriumlicht 11.25° nach rechts. Mithin
{ally = + 135 7°.

Lactal, Cy2Ha, O,

20 g Hexaacetyl-lactal werden mit einer Ldsung von 50 g reinem
krystallisiertem Bariumhydroxyd in 550 ccm Wasser bis zur Ldsung
geschiittelt und dann 24 Stunden bei 37° aufbewahrt. Nachdem nun
das Bariumn genau mit Schwefelsiure ausgefillt ist, wird die filtrierte
Fliissigkeit unter 15—20 mm Druck verdampft und der krystallinische
Riickstand zur Reinigung in der zehnfachen Menge heiflem 90-pro-
zentigem Alkohol geldst. Beim Erkglten krystallisieren lange diinne
Prismen, die makroskopisch wie Nadeln aussehen. Ausbeute 9 g oder
77°, der Theorie.

Sie schmelzen nicht konstant bei 184—186° (korr.) unter schwacher
Braunfirbung und enthalten ein Mol. Wasser, das im Hochvakuum-
_ exsiccator schon bei gewthnlicher Temperatur, allerdings sehr langsam,
entweicht.

1.0080 g luittrockne Shst. verloren iiber Phosphorpentoxyd im Hoch-
vakuum im Laufe von 115 Stunden 0.0539 g.
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0.9115 g lufttrockne Sbst. verloren Gber Phosphorpentoxyd bei 56° und
20 mm Druck in 18 Stunder 0.0493 g.

C]2H2009 -+ H?O (32618). Ber. HJO 552 Gef. HQO 5.35, 541

Beim Trocknen bekommt das urspriinglich ganz weile Pulver
einen ganz schwachen Stich ins Gélbe. Beim Trocknen bei hiherer
Temperatur wird diese Fiarbung viel stirker und zeigt dann eine
deutliche Zersetzung an.

0.1980 g Sbst. (im Hochvakuum getrocknet): 0.3379 g CO,, 0.1184 g H30.
Ci2Hgo 05 (308.16). Ber. C 46.73, H 6.54.
Gef. » 46.54, » 6.69.
0.2017 g lufttrocknes Hydrat: 0.3258 g CO,, 0.1235 g H,0.
C]2H2009+H?O (32618) Ber. C 4415, H 6.80.
Gef. » 44.05, » 6.8).

0.2034 g Sbst. (im Hochvakuum getrocknet). Gesamtgewicht der wiBrigen
Losung 2.0104 g. due = 1.036. Drehung im 1-dem-Rohr bei 229 und Natrium-
licht 2.99° nach rechts. Mithin [a]}))z = - 28.53° oder in Hydrat umgerechnet
(]2 = + 26.950.

Drehung des Hydrats: 0.2123 g Sbst. (an der Luft getrocknet). Gesamt-
gewicht der wiiBrigen Losung 2.1411 g. dys = 1.034. Drehung im 1-decm-Rohr
bei 19° und Natriumlicht 2.76° pach rechts. Mithin [a]};'= + 26.92°,

0.1554 g Sbst. (lufttrocken). Gesamtgewicht der wiiirigen Losung 1.6037 g.
dig= 1.033. Drehung im l-dem-Rohr bei 19° und Natriumlicht 2.68¢ nach
rechts. Mithin [a]};‘] = - 26,770

Man ersieht aus den optischen Werten, dall die wasserhaltige
und die trockene Substanz sich in optischer Beziehung gleich ver-
halten. Das ist beachtenswert, weil das getrockuete Priparat etwas
niedriger, das heillt bei 165—170° ebenfalls unter Zersetzung schmolz.

Das Lactal schmeckt schwach siifl, lost sich sehe leicht in
Wasser, schwer in heiflem absol. Alkohol, noch schwerer in Aceton,
und ist fast uploslich in Ather und Chloroform. Trinkt man einen
Fichtenspan mit einer Losung des Lactals und bringt ibn daon in
starke Salzsiure, so nimmt er nicht die schéne griine Farbe an, die
das Glucal unter denselben Umstiinden gibt'). Auch gegen Fehling-
sche Losung ist das Lactal bestindiger, denn selbst beim Kochen
tritt nur eine ganz schwache Reduktion ein. Auch gegen freies Phenyl-
hydrazin ist es ziemlich bestindig. Als eine Ldsung von 0.3 g Lactal
in 0.5 cem Wasser und 0.3 g Phenylhydrazie 5 Stunden im Wasser-
bad erhitzt war, konnte durch Auslaugen mit Ather eine erhebliche
Menge von unverindertem Lactal krystallinisch abgeschieden werden.

iy B. 47, 204 [1914).
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Dagegen zeigt sich die Ahnlichkeit mit Glucal in den folgenden
Reaktionen:

1. Die gewdhpliche farblose Losupg von fuchsin-schwefliger
Saure, die mit Lactal versetzt war, begann npach etwa 20 Minuten
sich schwach zu firben; nach %/, Stunden war die Farbe schon
ziemlich kriftig, und nach 13 Stunden stark rot-violett. Die Schoel-
ligkeit der Fiirbung hingt iibrigens von der Beschafienheit der
Yuchsin-schwefligen Sidure ab.

2. Eine wiBrige Losung des Lactals entfirbt sofort Brom-
wasser.

3. Erwirmt man Lactal mit 3n. Salzsiiure, so firbt sich die
Flussigkeit sehr rasch duvkel und scheidet, wenn sie nicht zu ver-
verdiinnt ist, bald darauf einen dunklen amorphen Niederschlag ab.

Aholich dem Milchzucher wird das Lactal voo Emulsin ver-
indert. LaBt man nimlich eine Lésung von einem Teil Lactal in
10 Tlo. Wasser mit 0.4 Tln. kauflichem Emulsin und einigen Troplen
Toluol 24 Stunden bei 37° stehen, so reduziert die filtrierte Fliissig-
keit Fehlingsche Liosung sebr stark. Obschon wir die Spaltungs-
Produkte nicht nachgewiesen haben, so ist es doch kaum zweifelbalt,
dall Hydrolyse in Galaktose und wahrscheiolich Glucal statt-
gefunden hat.

Hexaacetyl-hydrolactal, CzsHs, Oss.

25 g Hexaacetyl-lactal werden in 100 ccm Eisessig gelost, mit
2.2 g Platinmohr, das nach Low-Willstiatter') bereitet ist, versetzt
und in dem gebriuchlichen Apparat mit Wasserstoff geschiittelt, bis
ungefidhr 1!/, 1 des Gases verbraucht sind und keine Absorption mehr
stattfindet. Bei Anwendung von gutem Katalysator und Vermeidung
von Kautschuk-Stopfen am Apparate ist die Operation gewdhnlich in
3 Stunden beendet. Man }ifit nun das Platin absitzen, dekantiert und
filtriert die Losung, verdiinnt mit etwas Wasser und neutralisiert mit
festem Natriumbicarbonat. Die hierdurch ausgeschiedene klebrige
Masse wird ausgeiithert, und der Ather verdamplt. Leider ist es uns
nicht gelungen, die Verbindung krystalliert zu erhalten. Zur Rei-
nigung haben wir sie in etwa 10 Tln. Alkohol geldst und durch Ab-
kithlen auf —20° wieder ausgeschieden. Sie fillt dabei erst als zihes
01, das aber erstarrt und sich dann in der Kalte leicht absaugen laBt.
Schon bei 0° wird sie allerdings wieder klebrig. Fiir die Analyse
diente ein Material, das sechsmal in dieser Weise aus Alkohol abge-
schieden war. Um die letzten Reste des Alkohols, die das Erweichen

n B. 23, 289 [1890]; 45, 1472 [1912).



2054

bei héherer Temperatur verursachen, zu entfernen, war das Praparat
in wenig Ather gelost und diese Losung bei 15 mm an der Wasser-
strablpumpe verdampft. Hierbei blieb eine blasige Masse, die sich
verreiben lieB und die dann woch fiinf Tage tiber Phosphorpentoxyd
bei 15—20 mm getrocknet war.
0.2001 g Sbst,: 0.3747 g CO4, 0.1108 g H,0.
Coy Hy 045 (562.27).  Ber. C 51.22, H 6.09.
Gef. » 31.07, » 6.20
Zur Erginzung der Elcmentaranalyse haben wir auch die Zahl der Acetvl-
gruppen in derselben Weise wie beim Hexaacetyl-lactal bestimmt.
0.5071 g Sbst. verbrauchten 26.58 cem 1/;-Barytwasser. — 0.4990 g Sbst,
verbrauchten 26.18 cem /5 Barytwasser.
CoiHyi Oy (562.27). Ber. 6 Acetyl 45.91. Gef. 45.10, 45.15.

Das Hexaacetyl-hydrolactal ist ein farbloses, amorphes Pulver,
das zwischen 50 und 60° weich wird. Es ist in den gewd&hnlichen
Lésungsmitteln, mit Ausnahme von Wasser und Petrolither, sebr
leicht 18slich.

Hydro-lactal, C)gHggOg.

Da es leicht krystallisiert, so kann man zu seiner Bereitung die
rohe Acetylverbindung benutzen. 27 g der letzteren wurden mit einer
Losung von 68 g wasserbaltigem Bariumbydroxyd in 750 ccm Wasser
bis zur Losung geschiittelt, dann 18 Stunden im Brutraum aufbewahrt
und zum SchluB kurze Zeit auf dem Wasserbad erhitzt. Nachdem nun
der Baryt genau mit Schwefelsiiure gefillt war, hinterlieB die filtrierte
Flussigkeit beim Verdampfen unter vermindertem Druck das Hydro-
lactal als krystallinische Masse, die aus der zehnfachen Menge heiflem
80-prozentigem Alkohol umkrystallisiert wurde. Ausbeute 14.0 g oder
899, der Theorie, berechnet nach der rohen, aber von Ather ganz
befreiten Hexaacetylverbindung.

Fir die Apalyse war dieses Prdparat noch zweimal aus heiflem
80-prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen langen.
schmalen Prismen, die makroskopisch wie Nadeln aussehen, enthalten
nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure 1 Mol.
Wasser, das durch lingeres Trocknen bei 100° und 20 mm iiber Phos-
phorpentoxyd ausgetrieben wurde.

0.7960 g verloren 0.0438 g. — 0.8919 g verloren 0.0503 g.
CiaHy: 05 + H,0 (328.19). Ber. H,0 549. Gel. H,O 5.50, 5.64.
0.1944 g wasserhaltige Shst.: 0.3124 g CO,, 0.1298 g H,0.

CiaHjyp 09 +H.0 (328.19). Ber. C 43.88, H 7.37.
Gef. » 43.83, » T47.
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0.2000 g getrocknete Sbst.: 0.3400 g CO,, 0.1284 g H,0.

C]QHnOg (31018), Ber. C 46.42, H 7.15.
Gef. » 46.36, » 7.18.

0.2082 g Shst. Gesamtgewicht der wafrigen Losung 2.1512 g. dyy = 1.034.
Drehung im 1-dem-Robr bei 19 und Natriumlicht 2.84° nach rechts. Mithin

{u]%o = + 28.38% oder berechnet fiir Hydrat [a]%o = -+ 26.820.

Die Drehung des Hydrats wurde auch mit einem mehrmals umkrystalli-
sierten Priparat bestimmt.

1. 0.1976 g Shst. Gesamtgewicht der walrigen Losung 2.2528 g. dis =
1.030. Drebung im 1-dem-Robr bei 19 und Natriumlicht 2.42° nach rechts.
Mithin [«]} = + 26.79°.

271 . 2.0054

2[5 = + 1090 . 0.1985 = + 26-58"

In optischer Beziehung verhalten sich trockne und wasserhaltige
Substanz ganz gleich; dasselbe gilt fir denm Schmp. 204—205°
(korr.), wobei schwache Gelbtirbung eintritt. Das Hydrolactal schmeckt
schwach suB: es lost sich schon in der Kilte in der doppelten Menge
Wasser, dagegen ist es in heilem Methylalkohol schon ziemlich schwer
und in den anderen indifferenten organischen Lésungsmitteln sebr schwer
oder gar nicht loslich. Es entfarbt Bromwasser nicht, reduziert auch
nicht die Fehlingsche Losung und gibt mit fuchsin-schwefliger Siure
keine Farbung. Ferner unterscheidet es sich von dem Lactal durch das
Verhalten gegen warme Salzsiure. Erhitzt maun es nimlich mit 5 z.-
Salzsiure zum Kochen, 50 tritt nicht wie beim Lactal Dunkelfirbung
und Abscheidung eines dunklen Niederschlages ein, sondern die
Flissigkeit firbt sich nach einigen Minuten schwach gelbrot, und dies
riihrt zweifellos her von der Hydrolyse in Galaktose und Hydroglucal,
von denen die erstere durch die starke Salzsiure allmihlich in ge-
firbte Produkte verwandelt wird. Glatter verlinft diese Hydrolyse
des Hydrolactals bei lingerem Erhitzen mit n.-Salzsiure oder ver-
diinnter Schwefelsiure im Wasserbade, wobei sich dann die Bildung
des Zuckers mit Fehlingscher Losung leicht nachweisen 1at. Zum
Beweis, dal es sich hier um Galaktose handelt, haben wir 1 g
mit verdiinnter Salpetersiure auf dem Wasserbad erhitzt, dann ver-
dampft und die in reichlicher Menge (0.25 g) gebildete Schleim-
sdure durch den Schmp. 213° charakterisiert.

Bildung des Hydro-lactals aus Lactal. Die Reaktion ver-
lauft so glatt, daB sie mit ganz kleinen Mengeu ausgefiihrt werden
kann. 0.5 g reines Lactal wurde in wiBriger Losung bei Gegenwart
vor Platinmohr mit Wassersto!f behandelt, dann die filtrierte Fliissig-
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keit verdampft und der Riickstand aus 80-prozentigem Alkohol um-
krystallisiert. Ausbeute 0.4 g Hydrolactal, das den richtigen Schmelz-

puukt, die richtige Drehung, [a];?= —+ 26.72° uud alle iibrigen Eigen-
schaften der Hydroverbindung zeigte.

Hydrolyse des Hydro-lactals durch Emulsin.

Wie schon erwibnt, wird das Hydrolactal beim Erhitzen mit ver-
diipnten Mineralsiuren au! demn Wasserbade ziemlich rasch verindert,
und die Flissigkeit reduziert dann stark die Feblingsche Lésung.
Es liegt nake zu vermuten, daB hierbei ein Zerfall in Galaktose und
Hydroglueal stattfindet. Als wir aber versuchten, diese beiden Korper
im reinen Zustand zu isolieren, zeigten sich unerwartete Schwierig-
keiten. Insbesondere wolite die Krystallisation des Hydroglucals, auf
dessen Nachweis es uns am meisten ankam, nicht gelingen. Ob
dieser MiBerfolg auf die Schwierigkeit der Trennung oder auf einen
komplizierteren Verlauf der Reaktion zuriickzufiibren ist, kdonen wir
nicht sagen. Wir haben es deshalb vorgezogen, die Hydrolyse des
Hydrolactals durch Emulsin zu bewerkstelligen und die hierbei ent-
stehende Galaktose durch Vergirung mit Bierhefe zu entfernen. Auf
diese Weise ist es in der Tat ohne Schwierigkeit gelungen, das
Hydroglucal in reinem Zustand zu isolieren.

2.2 g Hydrolactal wurden in 20 cem Wasser gelost, mit 0.4 g kauf-
lichem Emulsin (Merck) und 10 Tropfen Toluol versetzt und im
verschlossenen Gefifl drei Tage bei 37° gehalten. Dann wurde die
filtrierte Losung 10 Minuten gekocht, wobei sich Eiweill abschied,
abermals filtriert, nach dem Abkiiblen unter den iiblichen Vorsichts-
mafiregeln mit 0.5 g frischer obergiriger Bierhefe versetzt und die
mit Wattebausch verschlossene Flasche zwei Tage bei 37° aufbewahrt.
Die Flussigkeit reduzierte jetzt die Fehlingsche Losung nicht mebr.
Sie wurde filtriert, unter vermindertem Druck verdampft, der Riick-
stand mit Alkohol ausgekocht, dann die alkoholische Losung verdampft
und der hierbei bleibende Riickstand mit ziemlich viel Essigither
mehrmals ausgekocht. Aus der eingeengten Essigitherlésung schieden
sich beim Einimpfen rasch uvd in reichlicher Menge Krystalle aus.
Sie wurden nochmals mit Essigither aufgenommen und schlieBlich aus
wenig Alkobol durch Zusatz von Petrolither krystallinisch abgeschieden.
Nack dem Trocknen bei 20 mm Druck und 56° tiber Phosphorpentoxyd
zeigten sie den Schmp. 84° und in 10-prozentiger waflriger Losung

[ = + 16.320,
Auch die Analyse bestiitigte alle diese Beobachtungen.



2057

0.1638 g Sbst.: 0.2894 g COq, 0.1202 g H,0.
CeH204 (148.1). Ber. C 48.62, H 8.17.
Gel. » 48.19, » 8.21.
Auf die Isolierung der Galaktose haben wir verzichtet, da die
Bildung der Schleimsiure aus Hydrolactal als Ersatz dafiir gelten
kann,

288. Emil Fischer und K4lman von Fodor:
Uber Cellobial und Hydro-cellobial.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 15. Juni 1914.)

Das Reduktionsverfahren, welches vom Traubenzucker zum Glucal
und Hydro-glucal?) gefiihrt hat, 140t sich auch auf die Cellobiose an-
wenden. Durch Beharndlung von Aceto-bromcellobiose mit Zink-
staub und Essigsiure entsteht zunfiichst Hexaacetyl-cellobial,

Css Has O17 Br + 2H = CayHy2 Oy5 + C3HiO; + HBr.

Diese Acetylverbindung gibt ein Dibromid. Ferner liefert sie bei
der Verseifung mit Barytwasser das Cellobial, Ci3HaoOs. Endlich
nimmt sie bei Gegenwart von Platin in essigsaurer Ldsung leicht 2
Atome Wasserstoff auf unter Bildung von Acetyl-hydrocellobial,
C31H3. 015, aus dem wieder durch Verseifung mit Barytwasser das
Hydro-cellobial selbst, CisHa30Os, entsteht.

Alle diese Produkte sind ausgezeichnet durch die Neigung zur
Krystallisation und tibertreffen darin noch die in der voranstehenden
Mitteilung beschriebenen Derivate des Milchzuckers, denen sie im
ubrigen sehr #hnlich sind. Die nahen Beziehungen zum Glucal und
Hydroglucal liefen sich beweisen durch die Hydrolyse des Hydro-
cellobials mit Emulsin. Ahnlich der Cellobiose wird es von dem
Enzym ziemlich rasch gespalten in einen stark reduzierenden, gi-
rungsfihigen Zucker (jedenfalls d-Glucose) und in Hydro-glucal,
das wir in krystallisierter Form gewinnen konnten.

Hexaacetyl-cellobial, CisHis Os(CaH; O)s.

Es ist ratsam, als Ausgangsmaterial ganz reine Aceto-brom-
-cellobiose, deren Bromgehalt durch die Apalyse kontrolliert ist, an-
zuwenden, denn wenn derselben noch unverinderte Octaacetyl-cello-
biose beigemengt ist, so wird spiter die Reinigung des Cellobial-De-

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





