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I178 Schltbbeeh, Yaurar:  

Derselbe Bster, w a n  auch nicht viillig rein, wurde erhaI€.en bei der 
Einwirkung vun Aluminiumchlorid auf das <-Truxin-b-methylester-s-chlorid 
(2 g) in Schwefelkoklenstdi. Die Aufarbeitung geschah iihnlich wie vorher, 
nur blieb das Produkt in Soda unloslich. Die anfangs olige, spater halbiest 
werdende Substanz wurde rnit heil3em Benzol aufgenommen und mit Petrol- 
ather gefiillt. Nach mehrfacher Wiederholung dieses Verfahrens wurde 
schlieL3Lich eine kleine Menge des krystallinen Esters erhalten, der bei 85 - 8 6 O  
schmolz und rnit dem obigen keine Depression gab. 

Rostock, im April 1925. 

216. Hans  Heinrich Schiubaoh und Kurt Maurer: Synthesen 

[Xus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissensch. in Munchen.] 
(Bingegangen am 15. April 1925.) 

von Polyaaochariden, I.: Synthese einer Ieo-trehaloie. 

Von E. F i s c h e r  und K. D e l b r i i c k l )  sind auf zwei Wegen 
Disaccharide vom Typus  der Trehalose erhalten worden: Als Neben- 
produkte bei der Gewinnung der Tetraacetyl-glucose aus Aceto-bromglucose 
xnittels Silbercarbonats und als Hauptprodukt, aber ebenfalls in geringer 
Ausbeute, bei der Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf die Chloroforrn- 
Liisung dieser Tetraacetyl-glucose. 

Beide Bildungsweisen fiihren zu Disacchariden, welche der natiirlichen 
Trehalose in kieler Hinsicht ahnlich sind, sich aber von ihr durch ihre Links- 
drehung scharf unterscheiden. Nach der Berechnung von C. S. Hudson2) 
stellt die von E. Fischer und K. Delbriick so gewonnene Iso-trehalose 
die ziemlich reine p, p-Form der Trehalose dar (ber. [a]n = - 58O, gef. [ a ] ~  = 
- 39.4'3, wahrend der naturlichen Trehalose die u, a-Form zukommt. 

Es fehlt uns his jetzt an Methoden, die es ermoglichen, glucosid-artige 
Derivate der einfachen Zucker, also auch Disaccharide, der a-Reihe direkt 
zu gewinnen. Denn warend die in alkalischem Medium durchgefiihrten 
Umsetzungen, wie die Mi c h aelsche Glucosid-Synthese oder die Methylierung 
mit Methylsulfat, vielfach zu reinen Derivaten der P-Reihe fiihren, erhalt 
man, wenn man nach dem Vorgange von E. Fischer in saurer (Salzsaure-) 
oder neutraler (Chinolin-)Losung arbeitet, Gemische der beiden Isomeren, 
die sich in giinstigen Fallen durch Krystallisation in ihre Kornponenten 
zerlegen lassen. 

Da die Trehalose rnit ihrer doppelten a-Form &p extremsten Fall des 
a-Typus darstellt, haben wir es yersucht, an diesem Beispiel die oben erwahnte 
methodische Lticke auszufiillen, zumal da uns dies als Vorbedingung fur eine 
zuverliissige Synthese der Disaccharide vom Typus des Rohrzuckers und der 
Maltose unerlafllich schien. 

Einen wichtigen Fingerzeig in der gewiinschten Richtung bot uns ein 
Versuch von Th. Purd ie  und J. C. Irvines). Durch Erhitzen der redu- 
zierenden 2.3.5.6-Tetramethyl-glucose rnit benzolischer Salzsaure hatten 
sie das Oktamethylderivat eines Disaccharids vom Typus der Trehalose 
rnit [ a ] ~  = + 135.9O (Methylalkohol, c = 6.226) erhalten, das sich rnit seiner 
starken Rechtsdrehung der natiirlichen 'Trehalose stark niiherte. Wie aber 

1) B. 43, 2776 [rpopl. *) Am. SOC. 88, I571 [rg16]. SOC. 87, 1026 [Igos]. 



bereits E. Pischer betwte, hatte dieser Weg angwkh4s der Schwierigkeit, 
die Methylgruppen nachtraglich zu entfernen, ohne gldcbeitig das Disaccha- 
rid zu eerstijren, Mir die praktkhe Synthese vOn Disaecbariden keine Be- 
deutung; methodisch SGhien er uns dagegen bei -8-g auf die redu- 
zierende Tetraacetyl-ghwose, aus der ja nachtriiglich die Acetylgruppen 
leicht entfernt werden konnen, aussichtsreich. 

Wir haben daher untm mannigfacher Variation der Konzentration von 
Liisung und Saure, von Zeit und Temperatur, endlich unter Zusatz verschie- 
dener wasserbindender Mittel uad Katalysatoren T e t r a  acet  y 1- glucose 
m i t  benzolischer SaPzsliure umgesetzt. gelang aber Bisher untcr 
keiner der gewiihlkn B d n p g e n ,  die Kondensatioa zu &*ern Iktccharid, 
gemessen an d e r v d n d e d g  iles Redaleti- naeh der sich mch 
in diesem Falle vortrefflich bewtihrenden Methode von R. Willst i i t ter  
und G. Schudel*), i ihx etwa 10% zu steigern. Die Drehung des Reaktions- 
produktes zeigte bei diesen Versuehen ganz unrqphiil3ige Werte, so daB 
aus ihr kein Anhalt fiir den Reafrtionsverlauf zu gewhen war. In vielen 
FUen komte bei verlangerter Bhwirkung riickwgrts eine Spaltung des 
ebildeten Disaccharicks nachprewiesen werden. Auch mit Chlwoforrn und 
ther als I&sungsmittel konnte kein gitnstigeres Resrzltat erzielt werdwp. 

Da die Disaccharid-Bindung der Trehalose sich darch ungewahnliche 
Bestindigkeit gegen hydrolysierende Mittel auszeichnet 9, konnte man nach 
Analagie wit anderen ather-artigen Biaduagen marten; daQ umgekehrt 
ihre Bildung nur bei Anwendung energisch Wirkendet Mittel erfolgen wiirde. 

Wir h a h n  daher auf dieVercRendung ekes Liim-itkk iikrhhrpupt 
verkhtet  und mit der g es c hmolz e n en T e t r a  ace t 3 1- glucose dlein 
gearbeitet. Nachdem wir uns davon uberzeqgt hatten, d& b e h  Schmelzen 
ohne Zusatz der Redttktionswert sich nicht wesentfich and&, wandten wir 
feingepulvertes Chlorzink afs Kondensatioasrnittel an, von dem ja 
C. S. Hudson nachgewiesen hat, das es die BiMung der a-Formen b n d e r s  
begiinstigt. Unter diesen 3edingungen gelaag es, eine Kondeusation bis 
iu 50% zu erreichen. 

Um zuniichst analytisch Ambeute und Art des gebildeten Disaccharids 
festmstdkn, haben wir tms der bei der Konstitutionsennittlung natiirlicher 
Polysaccharibe so gliinzend bewahrten Methde  von J. C. I rv ine  und seinen 
Schiilem bedient und das entstandene Gemisch von Mono- und Disaccha- 
riden der durchgreifenden Methylierung mit M&hylsdfat und Alkali 
unterworfen. Bei der Destilfation konnten wir das Oktamethylder ivat  
e i n e s D is a c c h a r i d s aMrenneb, ~&cb,es folgende Eigenschaften zeigte : 
Sdp.,.,,, 1600, nio = 1.4626, [ct]go = + 82.8O (Bwzol, c = 0.6400). Der 
gelbliche Sirup triibte sich beim Erkalten, konnte jedoch nicht zum Erstarren 
gebracht werden. 

Zum Vergleich wurde die Oktamethylverbindung der naturlichen 
T r e h a1 o s e hergestellt and die noch nicht Wannten Kowbnten genommen : 
Sdp.o.oa 1700, nio = 1.4598, [a]io= + 199.8~ (Baal, c = 0.6260). Auch 
dieser Sirup triibte sich beim Erkalten, ohne zu krystallisieren. Beide Ver- 
bindungen zeigen einen fur das Oktamethylderivat eines Disaccharids auf - 
fallend niedrigen Brechungsindex, unterscheiden sich aber noch erheblich 
durch ihre Drehung. 

w 

') B. 61, 780 [IQK~!. b, vergl. z. B. E. Winterstein. R .  26, 3094 [1893]. 
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Um weitere Anhaltspunkte fur den Unterschied der beiden Disaccharide 
zu erhalten, haben wir ihre Methylderivate der vergleichenden Hydro-  
lyse mit  5-proz. Salzsaure bei 980 unterworfen. Die nati ir l iche Okta-  
methyl-trehalose zeigte nach ~ o S t d n .  eine Drehung von = + 99.4" 
(Benzol, c = O . g E O 5 )  und nach weiteren 6 Stdn. von [a]go = + 100.5~ (Benzol, 
c = 0.8214), war also fast vollstandig in die 2.3.5.6-Tetramethyl-glucose 
([a]io = + 99.0~ [Benzol, c = 0.500]) iibergefiihrt. Die letztere konnte in  
krystallinischer Form in einer Ausbeute von 73 yo gewonnen werden. Dieser 
Befund bestatigt nicht nur, daB die Glucose in der Trehalose nur in ein und 
derselben Form vorkommt, sondern sie beweist auch die bei der ungewohn- 
lichen Bestandigkeit der Trehalose wiederholt gemachte Annahme, daB beide 
in ihr enthaltenen Glucose-Reste die normale I .4-oxydische Sauerstoff-Briicke 
haben. 

Rein so eindeutiges Bild ergab die Hydrolyse des synthet ischen 
Produktes.  Nach 6-stdg. Erhitzen wurde ein Wert von [x]iO = + 81.66@ 
(Benzol, c = 0.4960) erhalten, der nach weiteren 2 Stdn, auf [a]F = + 80.47" 
(Benzol, c = 0.4660) sank. Aus dem Sirup konnte die 2.3.5r6-Tetramethyl- 
glucose nur in einer Ausbeute von 17.5% in krystallinischer Form isoliert 
werden, die Drehung des nicht erstarrten Anteils zeigte [a]go = + 70.0" 
(Benzol, c = o.gr84), enthielt also einen von der normalen Tetramethyl- 
glucose verschiedenen Anteil. 

Bei dem angewandten, sehr energischen Kondensationsprozefl mu13 mit 
einer teilweisen Abspaltung von Acetylgruppen 4erechnet werden, was sick 
auch HuBerlich durch Auftreten des Geruchs nach Essigsaure verrat. Damit 
ist aber die Moglichkeit gegeben, dai3 die Kupplung teilweise auch an anderen 
ds den endstandigen Hydroxylgruppen eintritt, oder dafl sich die Sauerstoff- 
Briicke isomerisiert. Beide Moglichkeiten konnen zur Bildung niedriger 
drehender Methyl-zucker als Spaltprodukte AnlaB geben. 

Die Drehung des erhaltenen Disaccharids liegt nahe dem fiir die 
a,P-Trehalose von C. S. Hudson ([a]= = + 70°) errechneten Wert, und 
es ware denkbar, dafl unser Produkt im wesentlichen aus diesem Zucker 
besteht. Salange wir ihn jedoch nicht selbst in krystallinischer Form oder 
wenigstens in Gestalt eines gut krystallisierenden Derivates erhalten haben, 
machten wir diese Rage offen lassen. Von der Verfolgung vorlaufiger, mit 
diesem Ziel unternommener Versuche wurde Abstand genommen, um zunachst 
die Kupplungsmethoden no& weiter zu verbessern. 

Beschreibung der Versuche. 
A. Kondensationen mi t  benzolischer Salzsaure. 

Die verwandte Tetraacetyl-glucose wurde nach der Vorschrift von E. Fischer 
und K. Delbriick bereitet. Die Bestimmung ihres Reduktionswertes, die zugleich 
als Reinheitskontrolle diente, wurde nach der Yethode von R. Willstatter un& 
G. Schudel mit Hypojodid vorgenommen: 0.200 g wnrden mit 30 ccrn Natronlauge 
bei 1 8 0  versetzt. Nach zoMin. war vollstandige Losung und Verseifung erfolgt. 
Glucose: 100.3%. 

I. Ohne Zusatze. 
I. 2 g Tetraacetyl-glucose wurden mit 50 ccm benzolischer n/loSalz- 

saure g Stdn. im Rohr auf I I ~ O  erhitzt, die Losung nach dem Abkiihlen mit 
Chlorcalcium durchgeschiittelt, rnit Bariumcarbonat neutralisiert, filtriertr 



und imVakuum zur Trockne verdampft, der Ruckstand in &er aufge- 
nommen, wider zur Trockne verdampft und im Vakuum gewichtskonstant 
gemacht . 

= + 97O ( B e n d ,  c = I ) ;  Glucose: 90.4%. 
2. 0.600 g Tetraacetyl-glucose wurden mit 60 ccm benzolischer nll0- 

Salzsaure 10 Stdn. auf 1x00 erhitzt. Aufarbeitung wie oben. 
[a]zo = + 108O (Benzol, c = I ) ;  Glucose 97.27 und 97.71 %. 

3. Ansatz wie bei 2 .  
[a]$o = + 106.5~ (Benzol, c = 1); Glucose: 97.51 und 97.83%. 

4. 4 Rohren wurden mit je 0.300 g Tetraacetyl-glucose und 30 ccm 
benzolischer n/,,-Salzsaure auf IIOO erhitzt und nach je I, 2, 3 und 4Stdn. 
abgekiihlt : 

Stdn. I 2 3 4 

yo Glucose 99.8 94.22 98.3 99.1 
+ It300 + I000 + I010 + I000 

5.  I g Tetraacetyl-glucose wurde in IOO ccm benzolischer nf,,Salzsiiure 
gelost und Drehung und Reduktionswert-hderung bei 1 8 ~  gemessen. 

Stdn. I 1.5 3 17 20 26 42 46 50 70 144 
MA8 +IOOo 103.5 105.5 108.5 107 105.5 105.5 104.5 I00 92 
yo Glucose 97-57 93.61 
6. I g Tetraacetyl-glucose wurde in IOO ccm benzolischer n/,Salzsaure 

gelost und bei 1 8 ~  aufbewahrt:. 
Stdn. I I1lJ 16 24 66 72 85 
[a] i8 +gpo 102 IOO 102 96 95 96 
yo Glucose 93.29 95.35 

7. I g Tetraacetyl-glucose wurde in IOO ccm benzolischer n/30-Salzsiiure 
gelost und bei 180 adibewahrt: 

Stdn. I 2 16 24 64 72 85 

% Glucose 91.44 95.87 95-87 
8. 2.500 Tetraacetyl-glucose wurden zu 250 ccm benzolischer n/*-Salz- 

saure geliist und am Ruck€ld zum Sieden erhitzt, ~ c h  je 30 Min. 20 ccm 
abpipettiert : 

+93O 104 100 104 104 103 IOI 

Stdn. Y l  I 1% 2% 5 7 24 

yo Glucose 99.75 97.61 97.61 99.74 

11. Mit Zusatzen. 
Da Versuche bei IIOO unter Zusatz von Natriumsulfat, Aluminium- 

chlorid, Zinkchlorid, wasserfreiem Kupfersulfat und Phosphorpentoxyd 
sh t l ich  zur Bildung schwarzer Harze gewhrt hatten, wurden die Versuche 
bei r80 wiederholt. 

I. Calciumchlorid. 

[a131" $99' 106.5 106.5 106.5 106.5 106.5 102 

Zu x g Tetraacetyl-glucose in IOO ccm benzolischer njlO-Salzsaure wurde 
I g feinkomiges Chlorcalcium gegeben : 

Stdn. = I S  I 1% 60 68 
[alS +g10 101.5 I02 I00 I00 

yo Glucose 98.48 



2. Phosphorpentoxyd. 

Stdn. I 2 3 20 26 42 66 90 

yo Glucose 97.57 95.59 

Ansatz wie bei I) unter Zugabe von I g Zinkchlorid: 

Ansatz wie bei I) unter Zugabe von I g Phosphorpentoxyd. 

[4,* +101.50 103.5 104 100.0 100.0 100.0 97.5 94 

3. Zinkchlorid. 

Stdu: 'I* I 2 20 

[ali6 +980 101.5 104 95 
yo Glucose 91.44 

B. Kondensationen rnit anderen Losungsmitteln. 
I. Chloroform. 

I g Tetraacetyl-glucose wurde in benzolischer n/,,-SalzsPure gelost und 
die Drehung bei + zoo verfolgt: 
Stdn. I 1'1. 1112 2 3 3'12 6 7 9 24 27 
b l l  +85O 90 78.5 78 77 77 76.5 76 75 73 73 

s 

2. a t h e r .  
Ansatz wie bei I) mit Ather. 

atdn. 0 'In I l l 4  5 70 
PI t" +54O 39 47 52 101 
yo Glucose 98.48. 

C. Kondensationen ohne Losungsmittel  rnit Zinkchlorid. 
I. Es wurde zunachst die Veranderung des Reduktionswertes der Tetra- 

acetyl-glucose beim Schmelzen ohne Zusatz festgestellt : 0.500 g wurden 
2 Min. in einem Bade von 140O erhitzt. 

= + 87O (Benzol, c = I ) ;  Glucose: 97.37 und 97.74%. 
Es war also nur eine geringe Verminderung des Reduktionswertes ein- 

getreten. 
2. 0.500 g Tetraacetyl-glucose wurden in einem Porzellantiegel im Metall- 

bad auf 140O erwarmt. Chlorzink wurde vorher unter Petrolather fein ge- 
pulvert, der Petrolather im Vakuum verjagt und etwa 0.5 g des Pulvers 
7;ur Schmelze zugegeben. Nach z1/2 Min. begann sie sich zu braunen und nach 
Essigsaure zu riechen. Das Erwarmen wurde daher unterbrochen, der Tiegel 
im Vakuum-Exsiccator erkalten gelassen und wiederholt mit siedendem 
Benzol ausgezogen. Der nach Verdampfen des Benzols zuruckbleibende 
Sirup zeigte: 

[a],, = + 96.780; Glucose: 70.91%. 20 

3. 2 g Tetraacetyl-glucose wurdeg rnit ? g Zinkchlorid wie oben behandelt. 
Einmalige Extraktion rnit Benzol ergab : 

20 [aID = + looo; Glucose = 95.7%. 
Eine zweite Extraktion rnit siedendem Benzol ergab : 

[ a ] ~  = + 104.7~, Glucose 89.65 und 87.08%. 

4. Ansatz wie bei 3. Der Tiegel wurde aber mehrfach rnit Benzol aus- 

20 

gekocht : 
20 [a]D = + 94.9O: Glucose: 79.01 yo. 



5. 5 g Tetraacetyl-glucose wwden snit a g Zinkchlorid 2 Xin..bei 140O 
geschmolzen und erschopfend mit B e n d  extrahiert : 

Glucose: 45.43 und 43.47%. 

Me t h y  1 i e r u ng de  s K u,pp lu ng s p r a d  u k t e s. 
Drei wie unter 5 )  ausgefiihrte Schmelzen von je 5 g Tetraacetyl-glur?ose 

wurden vereinigt und in der bekannten Weise mit Methylsulfat und Alkali 
methyliert. Bei der Destillation wurden erhalten : 

40 
Kolben Bad mmDruck g n D  

I. 70° I I Q ~  9.08 1.50 I.&+ 
11. I600 zo@ a.wg 1-60 1.4624 
Riickstmd - - - 7.00 

Der Ruckstand wurde noch einmal nachrnethyliert und ergab bei der 

Kolben Bqd mmDnwk g 
DeStillation : 

I. 6-7oo I100 0.005 I .01 

Das noch einmal destillierte Disaccharid zeigte die eingangs angefiihrten 

o,ogzo g Sbst.: 0.3750 g AgJ. - 0.~100 g in 0.~055 g Campher: A = 8.80. 

11. 145* 1 8 0 - z ~ ~  0.003 0.79. 

Qnstanten. 

ClhH38011. Ber. O.CH, 54.63, MoLGew. 454.4. Gef. O.CH, 53.81. Mo1.-Gew. 432.9. 

Spal tung  der Oktarnethyl-isotrehafose. 
0.5330 g wurden mit 25 ccm 5-proz, Salzsaure 6 Stdn. am Rii&&.& 

erhitzt. Nach dem Neutraliieren mit Bariupcarbonat, VerdampEen dtr 
Losung, Bxtraktion mit Alkohol und Athe? und Verdsmpfen des Gsungs- 
inittels zeigte der Ruckstand : 

[alD = + 8 1 . 6 6 ~  (Benzol, c = 0.4960). 30 

Mach weiterem 2-stdg. Erhitzen mit 5-pro2. $alz&we zeigte ex: 
[a]= = + 80.470 (Bawl, c v= 0.4660). 

Der Sirup wurde destilliert. Bei r30-1gd Badtemperatur gingeln 0.4655 g 
ei'nes gelblichen 6ls iiber. Bach mehrtlgigem Stehetl, Beharidel$ mi& Petrol- 
ather und Impfen mit Tetram glucose erstarrte eiti Tea des Sirups. 
Nach Abpressen auf Ton q r d e n  'g KrystaLte = 17.5 % der berechneten 
I\lenge erhalten, Schmp. 8 7 ~ 8 8 ~ .  Die Drehung des nieht erstartten Ante& 
betrug: [a]: = + 7 0 . 0 ~  (Benzol, c = 0.9184). 

m 

Methydieaqag der Trehalose 
5 g Trehalose wurden in der tiblichen Weise 'methyliert. Es trat hierbei 

gar keine Braunfarbung der &,%ung' &a, ein Zeichen der auklerordentlichen 
Stabilitat der Trehalose aueh gegemwsrm:A€kalien. Bei r700 und .0.03 mm 
Dfwk gingen 3.9 g eines schwa&~gel~ichm Oh iiber,. m: = 14598. Das 
noch einmal dbt31lierte Frodukk 2k&e d k  aiifangs adgefitbften Eorstan€en, 

0.1260 g Sbst.: 0.4970 g AgJ. C&,',O;,. Ber. O.CH, 54 63. G d O . C H ,  52.09. 

Spal tung der Oktamethyl-trehalose.  
o.gro5 g w u d w  lnit 50 ecm 5-proz: GakMiuse. EaStdn. am RiickfluB 

.erhitzt, dann d e  bei dor 136-tre%d&e aufge&beil!et : 
20 [ a ] ~  = 4- 99.40' (Fknzd; C,= 0.9105) 

Berichte d. D. Chem. Gesefischaft Jahrp LVIII. 76 
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Nach weiterem 6-stdg. Erhitzen betrug die Drehung : 
[ a ] ~  = + 100.5~ (Benzol, c = 0.8210). 

Beim Aufarbeiten wurden 0.7400 g Sirup erhalten. Hiervon konnten 
0.5400 g = 73 yo als krystallinische Tetramethyl-glucose erhalten werden, 
0.200 g blieben olig. Vermutlich waren durch die lange Behandlung mit 
Salzsaure Methylgruppen teilweise abgespalten worden. 

20 

216. Eans Heinrich Schlubaoh MU Wolfgang Ranohenberger: 
Syntheaen ton Polysaochariden, II?): tfber die Qalakfosido-glucose 

von El, Fiecher und El. F. Armetrong. 
[Aus d. Chem. Laborat. h. Bayr. Akademie d. Wissensch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 15. April 1925). 
Unter den von E. Fischer ausgefiihrten Synthesen von Polysacchariden 

verdient die aus Aceto-chlorgalalitose, Glucose und Natriumalkoholat ge- 
wonnene Galaktosido-glucose2) besonderes Interme, weil die Eigen- 
schaften des Phenyl-osazons und des p-Bromphenyl-osazons dieses Disaccba- 
rids, sowie sein Verhalten gegen Enzyme zu der Yermiltung gefiihrt haben, 
daQ das synthetische Produkt mit der natiirlichen Melibiose identisch. 
und damit das erste natiirliche Disaccharid synthetisch gewonnen wiire. 

Diese Annahme ist spater in vid bestimmterer Form in die Literatur 
iibergegangen, ohne dal3 indes weitere Beweise fur die Identitat der beiden 
Disaccharide erbracht worden waren. So stdt  E. F. Armstrong3 die- 
Behauptung auf, da13 die Melibiose das erste der natiirlichen Disaccharide 
ist, das synthetisch gewonnen wurde, und auch H. Pringsheimq) betont 
die Identitat der Galaktosido-glucose mit der Melibiose. 

Neben dieser historischen Bedeutung schien uns die Synthese auch 
besonderen methodischen w'ert zu besitzen; denn es sollte sich hierbei, die 
angenommene Identitat der beiden Disaccharide als richtig vorausgesetzt, 
selektiv eine der fiinf freien Hydroxylgruppen der unsubstituierten Glucose 
an der Reaktion beteiligt haben. Nach der Konstitution, die wir nach der 
von W. N. Hawor th ,  E. I,. H i r s t  und D. A. Ruel16) durchgefiihrten 
Untersuchung iiber die Raffinose def Melibiose zuschreiben miissen, kann 
dies nur die am 6. Kohlenstoffatom befindliche' Hydroxylgruppe sein. Es 
schien also damit ein Weg gegeben, ohne vorherige Stlbstitution der iibrigen 
Hydroxylgruppen von der f r d a  Glucose ausgehend eine Kupplung an der 
6. Hydroxylgruppe zu erzielen, eine Moglichkeit, die fur die Synthese der 
Disaccharide vom Typus der Maltosq besonders wertvoll erschien. 

Urn die Zuverlassigkeit der Methode zu priifen, haben wir deshalb die 
Ron s t i t u t io n d e r G a 1 a k t o s id o - g luco s e einer genaueren Untersuchung 
unterzogen. Wir haben uns, hier der gleichen Metbode wie bei der Unter- 
suchung der von H. H. Schlubach und K. Maurer gewonnenen Zsodtre- 
h alose 6, bedient. Das Reaktionsprodukt aus Ace  t o-&lo rg alak t 0 s  e und 
Glucose wurde ohne vorherige Vergarung der Monosaccharide mit Methyl- 

, 

%) vergl. die voranskhmde Stteilung. 
8)  The Carbohylrates and the Ohcosides, IV. Ad., s. 133. 152 [1924]. 
4) Die P o l y s a d & e ,  H. A d . ,  s. 34 [Ig23]. 

*) 8. %, 3146 [19023. 

4) h C .  m, 3125 [1923]. ') IOC. dt. 




