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Synthetisehe Versuehe mit Aeetoehlorglueose 
und Aeetoehlorgalaetose 

von 

Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad. und R. Kremann. 

Aus dem chemischen Institute der Universit~it Graz. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 11. Ju l i  1901.) 

Vor einiger Zeit haben nahezu gleichzeitig K 6 n i g s  und 

Knor r ,  ~ dann E. F i s c h e r  und F. A r m s t r o n g ,  ~ sowie im 
hiesigen Institute v. Arl t ,  3 B o d a r t  und wit ~ Acetohalogen- 

verbindungen verschiedener Zucker in krystallisiertem Zu- 

stande erhalten, w~ihrend bis dahin nur die Acetochlorglycose 

und diese in amorphem Zustande zug/inglich war, 
Diese Verbindungen sind ftir die Synthese glycosidartiger 

Verbindungen, also auch der Polyosen yon Wichtigkeit. Und 

wie schon in frtiherer Zeit M i c h a e l  mit der amorphen Aceto- 
chlorglycose (Acetochlorhydrose yon Co I1 e y) nattirliche Glyco- 

side synthetisch erhalten hat, wie das Helicin und Methyl- 
arbutin, haben in neuester Zeit E. F i s c h e r  und F. A r m s t r o n g  ~ 

den Nachweis erbracht, dass Acetochlorglycose, sowie Aceto- 

chlorgalactose mit wtisserigen L6sungen yon Glucose oder 
Galactose, die Natriumhydroxyd enthalten, unter Bildung yon 
Disacchariden reagiert, die in Form der Osazone isoliert 

worden sind. 
Diese Versuche sind mit den damals einzig zugting- 

lichei~, nicht krystallisierten Acetochlorverbindungen ausgeffihrt 

Miinchener Akad.  Ber., 30, 108 (1900) und  Berl. Ber., 34, 957 (1901). 

o Bertiner Akad.  Ber. ffir 1900, 316. 

3 Monatshef te  fiir Chemie, 22, 144, 1901). 

4 Ebenda,  22. 375 (1901). 

5 Berliner kad. Ber. ftir 1901, 123. 
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worden. Nachdem gegenwttrtig die Beschaffung der krystalli- 

sierten Substanzen keine Schwierigkei[ mehr  bietet, haben 
wit  mit diesen Synthesen  versucht,  bei denen Wasse r  ganz  

oder doch gr613tentheils ausgeschlossen war. Es sollten dabei 

Tetracetylder ivate  yon Disacchariden entstehen, yon denen 
angenommen werden konnte, dass sic gut krystallisieren und 

relativ schwer  ltSslich sind, also yon dem Haufwerk yon Ver- 
bindungen, von welchen sic in der React ionsmasse begleitet  

sind, in Substanz  getrennt  werden ktSnnten. 

Diese Versuche sind durchwegs  missgltickt. Von all- 
gemeinerem Interesse ist dabei die Beobachtung,  dass die Blei- 
verbindung der Glycose mit Acetochlorglycose in Chloroform- 

ltSsung auch bei lange anhaltendem Erhitzen nicht in Reaction 

tritt. Da dies m6glicherweise an dem Fehlen yon Ionen liegen 
k{Snnte, haben wit den Versuch auch mit feuchtem Chloroform 

ausgeftihrt, abet  ohne eine .a_nderung. 
Eine Silberverbindung der Glycose darzustellen gelang 

auch dann nicht, als wir bei Tempera turen  yon - - 1 9  ~ gearbeitet  

hatten. Die mit 1 Molectil Natr ium~thylat  vermischte LtSsung 

v o n G l y c o s e  in mtSglichst concentriertem Alkohol schied 
momentan reduciertes Silber ab. 

Wi t  versuchten welter, die Acetochlorglucose in J~ther 
oder ToluolltSsung mit Natrium oder mit molecularem Silber 

zu zerse'tzen und dadurch Alkohole der Mannitreihe mit 
t 2 Kohlenstoffatomen zu erhalten. 

Es zeigte sich, dass Reaction guf~erst schwierig eintritt, 

und wenn das der Fall ist, unter totaler Zersetzung.  Nur yon 
der Reaction mit Silber gelang es, kleine Mengen krystalli- 
sierter Substanz zu erhalten, welche abet nichts anderes  ist 
als [3-Pentacetylglucose vom Schmelzpunkte  112. Es ist dies 
insoferne bemerkenswert ,  als Acetochlorglucose,  mit Silber- 
acetat umgesetzt ,  die =-Pentacetylglucose yore Schmelzpunkte  
132 ~ .liefert. 

Nur dutch eine ziemlich wilde Reaction gelang es, eine 

Umsetzung herbeizuftihren. Von der Muthmal~ung ausgehend,  
dass die Acetonitroverbindung reaetionsf~higer sei als die 
Acetochlorglycose, haben wir letztere, in A, ther geltSst, mit fein- 
gepulvertem Silbernitrat und metallischem Natrium erhitzt. 
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Aus der ~itherischen LSsung krystallisierte eine stickstoff- 

h~ltige Verbindung aus, welche der bisher beschriebenea 

Acetonitroglycose isomer ist und fast 60 ~ niedriger, d. i. bei 
92 ~ schmilzt und den Schmelzpunkt  bairn Umkrystall isieren 
aus _~ther behttlt. Sic ist optisch nahezu  inactiv. Wird sic aus 

Alkohol krystallisiert, so steigt der Schmelzpunkt  auf 145 ~ 

und bleibt dann constant.  Der Schmelzpunkt  entspricht dem 
tier Colley 'schen Verbindung. K S n i g s  gibt den Schmelzpunkt  
bei dieser mit 151 ~ an. Vermuthlich h~.ngt unserem Pr~iparate 
eine nicht zu beseit igende Verunreinigung an. 

Ganz anders aber verl~uft die Reaction mit der Aceto- 

chlorgalactose. Diese gibt, in ~itherischer LSsung mit Silber- 

nitrat und Natr iumdraht  gekocht,  keine Nitroverbindung, sondern 
unter Eliminierung des Chlors durch die Hydroxylgruppe  eine 

Tetracetylgalactose.  Moleculargewichtsbest immungen zeigten, 

dass eine Verdoppelung des Molectils nicht eingetreten ist; die 
Bildung eines Lactons ist ausgeschlossen,  weil die Verbindung 

leicht Galactosazon liefert, und eine acetylierte Ketoaldose 
kann auch nicht vorliegen, well durch Acetylierung mit Essig- 
s~iureanhydrid und Natriumacetat ,  wieder  Galactosepentacetat ,  
und zwar  wiederum die einzige bisher bekannte  Form vom 

Schmelzpunkte  142 ~ gebildet worden  ist. 
Wi t  haben schliefJlich zur Abrundung unserer  frfiher mit- 

getheil ten Ve~suche fiber die Einwirkung yon Phenylhydraz in  

auf Acetochlorglucose untersucht,  ob andere Verbindungen 

aufJer Ess igs~urephenylhydrazid  zu fassen sin& Wir  haben 

bloi~ noch Glucosazon nachweisen kSnnen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Acetochlorglycose und Phenylhydrazin. 

In der schon beschr iebenen Weise  1 wurde  die Aceto- 
chlorglucose mit fiberschfissigem Phenylhydrazin  in Chloro- 
forml6sung gekocht  und, ohne vom salzsauren Phenylhydrazin  
abzusaugen,  mit 5 the r  his zur bleibenden Tr t ibung versetzt  

' u n d  stehen gelassen. Hiebei schieden sich neben grSfJeren 

1 Monatshefte ftir Chemie, 22, 375 (190I). 
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Krysta l len ein pulveriger  Niederschlag ab. Es wurde  abgesaug t ,  

der Niederschlag zur  Entfernung des sa lzsauren  Pheny lhydra -  

zins mit W a s s e r  behandelt ,  der R/ickstand mit Chloroform 

ausgekocht ,  wobei  das Ace ty lpheny lhydraz in  vom Schmelz-  

punkte  128 ~ aus dem Filtrate auskrystal l is ier te ,  w~ihrend ein 

gelber pulveriger  Niederschlag vom Schmelzpunkte  195 o zurfick- 

blieb. Nach  einmaligem Umkrysta l l i s ieren  aus 50procen t igem 

Alkohol erhielten wir gelbe N/idelchen vom constanten  Schmelz-  

punkte  205 ~ also Glucosazon.  

0.0725g- Substanz vacuumtrocken gaben 10"4 cm a N bei t  = 24 ~ und b 
733 ram. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 
CjsH~O~N ~ Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  15'64 15"66 

Synthetische Versuche mit Acetochlorglucose. 

a )  Mit  G l u c o s e n a t r i u m .  

Vorversuche  hatten gezeigt,  class Glucose,  die in abso lu tem 

Athylalkohol  fast  nicht 15slich und auch in absolutem Methyl-  

alkohol sehr  schwer  15slich ist, nach Zufi igung sehr kleiner  

W a s s e r m e n g e n  viel reichlicher a.ufgelSst wird, und dass  zur  

Hers te l lung gleich concentrierter  Zucker lSsungen  bei Methyl-  

alkohol  welt  weniger  W a s s e r  n6thig ist, als bei .Athylalkohol. 

So wird eine LSsung yon 3 g  Glucose  in 3 c m  a 50procen t igem 
Weingeis t  schon auf Zusa tz  yon 15 cm a absolu tem Alkohot 

geffdlt, wiihrend unter  denselben Verh~ltnissen, aber  bei An- 

wendung  yon Methylalkohol,  auch durch einen I Jberschuss  

eine F/illung nicht eintritt. Wir  haben deshalb methylalkohol i -  

sche LOsungen verwendet .  
3 g Glucose wurden  in 3 c m  a 50procen t igem Methylalkohol  

gelSst, 100 cm a absoluter  Methylalkohol  zugegeben  u n d  h ie rauf  

15"4 cm ~ einer Na-S thy la t lSsung ,  die in 50 cm a Alkohol 1" 2 5 g  
Na enthielt. Hiebei  fiel das Glucosenatr ium als f lockiger Nieder-  
schlag aus. Zu dieser Suspens ion wurden  5 g  der Acetochlor-  
glucose, in 10 cm ~ Chloroform geI/Sst, zugegeben,  w o r a u f  das 
Glucosenat r ium an Volum abnahm und kSrnig wurde.  Diese 
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F~tllung, nach viert~igigem Stehen abfiltriert, erwies sich aber 
doch nur als Glucosenatrium, und aus der abgegossenen 
LSsung konnte nach dem Eindunsten im Vacuum uagefiihr 
die H~tlfte der verwendeten Acetochlorglycose rtickgewonnen 
werden. 

b) Mit G lucoseb l e i .  

Es wurde versucht, eine Bleiverbindung herzustellen, in 
der 2 Moleciile Glucose auf 1 Atom Blei kamen und demgem~l~ 
5 g  Glucose in 55 cm ~ 80procentigem Alkohol gelSst, 1' 8893" 
Na-Athylat, in 12"7 cm a absolutem Alkohol gelSst, zufliel3en 
gelassen und die ausfallende Na-Verbindung der Glucose 
dutch Zusatz yon 20 cm ~ Wasser gerade wieder in LSsung 
gebracht. Nun wurden 5"25g Bleiacetat, in l O c m  ~ Wasser 
gelSst, zugegeben und der flockig-k~sige Niederschlag ab- 
gesaugt, zuerst mit 50procentigem, dann mit absolutem Alkohol 
gewaschen. Wie die Analysen zeigen, war aber trotzdem nicht 
die erhoffte Verbindung mit ~/2 Molectil Pb entstanden: sondern 
wahrscheinlich die von P e l i g o t  ~ und S te in  ~ dargestellte der 
Formel (C6H,106)2Pb 2PBO. 

Von zwei verschiedenen Darstellungen wurde je eine 
Pb-Bestimn~ung gemacht: 

I. 0" 2288 g Substanz vaeuumtrocken gaben 0" 2117 g Pb SO 4. 
II. O" 378 g" Substanz vacuumtrocken gaben O' 354g" Pb SO~. 

In 1 O0 Theilen : 

Oefunden Berechnet fiir 

I II (CaH1006)2Pb.2PtO (C6HllO6)2Pb 

Pb . . . . . . . . . . . . .  63"11 63 '95  61"43 36"1 

Wir versuchten, eine Umsetzung derart zu erzielen, dass 
wit auf die im Vacuum getrocknete Bleiverbindung die dem 
Pb-Gehalte/iquivalente Menge Acetochlorhydrose verwendeten. 

Dementsprechend wurden 10"4g der Bleiverbindung in 
25cm 3 getrocknetem Chloroform aufgeschlemmt und 23"4g 

1 Liebig's Ann., 30, 73. 
Ebenda, 38, 84. 
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Acetochlorglucose, in 100cm'  Chloroform gelOst, zugef/_':gt 

und zunfi.chst zwei Tage am RtickflusskOhler gei:ocht. Nach 
dieser Zeit zeigte eine Probe des Bodensatzes auch nicht die 
Spur eines Chlorgehaltes. Das /inderte sich dann auch nicht, 

als wieder 10g der Bleiverbindung zugesetzt und noch zwei 
Tage gekocht und ebenso, als nach Zusatz yon mit Wasser 

vorher geschiitteltem Chloroform noch zwei Tage erhitzt wurde. 

Auch nach dieser Zeit war nicht die geringste Menge Chlorblei 
im Niederschlage nachweisbar. Die Glucosebleiverbindung und 
die Acetochlorglucose wurden unvergmdert zurtickgewonnen. 

Es wurde versucht, eine Silberverbindung Ag. C6H1,O 
herzustellen, die vielleicht reactionsfS.higer ist. Zu einer auf 

gleiche Weise, wie bei der Bleiverbindung beschrieben, her- 

gestellten L6sung von Natriumglucosat (aus 5 g  Glucose her- 
gestellt) in verd/inntem Alkohol wurde die berechnete Menge 

Silbernitrat 4" 5 g in 10 cm a ~yasser zufliefien gelassen. 
Hiebei trat abet sofortige Reduction zu metallischem Silber 

ein, trotzdem in einer K/iltemischung yon - -19  ~ gearbeitet 

wurde. 

c) Mit N a t r i u m .  

Auch der Versuch, aus Acetochl0rglucose , in Ather gel6st, 

mit metaIlischem Natrium das Chlor abzuspalten, scheiterte. 

Das Natrium blieb auch nach vielen Tagen so gut wie blank 
und in der L6sung war unveriinderter ChlorkSrper. Als der 
Versuch in Toluoll6sung wiederholt und hiebei gek0cht wurde, 
um h6here Temperatur und stete Blankhaltung des Natriums 

zu erzielen, trat totale Zersetzung ein. 

d) Mit m o l e c u l a r e m  Si lber .  

5 g Acetochlorglucose wurden mit 15 g molecularem Silber, 
nach W i s l i c e n u s  bereitet, circa zwei Tage am R/ickfluss- 
ktihler erw/irmt. Nach dieser Zeit war die Chlorreaction, die 
allerdings etwas abnahm, grS13tentheils noch nicht verschwun- 
den. Vg/i.hrend dieser Zeit hatte aber auch die klare L0sung 
eine braune F/irbung erfahren und machte sich ein stechender 
Geruch bemerkbar; ein befeuchteter Lackmusstreifen rSthete 
sich in der Kohlens/iureatmosph~re. Als vom molecularen Silber 
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abfiltriert und die BenzollSsung bis zur bleibenden Trt ibung 

mit Petrol/ither versetzt worden war und die LSsung langsam 

verdunstete, schied sich yon der einen Darstellung ein gelber 

chlorh~iltiger Sirup ab, der nicht zur Krystal l isat ion gebracht  

werden konnte;  bei der anderen schieden sich im Sirup Kry- 

stalle aus. Dieser Krystallbrei wurde nun mit absolutem Alkohol 

angertihrt und die Krystalle abgesaugt. Diese waren kSrnig, 

nicht mehr chlorhtfltig und zeigten, aus Alkohol umkrystallisiert, 

den constanten Schmelzpunkt  111 bis 112 ~ , den des Glucose- 

pentacetats. Die Elementaranalyse  gab: 

o. 1097 g Substanz vacuumtrocken gaben 0" 198 g CO.~ und 0' 058 g H20. 

In i00 Theilen: 
Berechnet fiir 

Ge funden C6H 70 (C9H302) 5 

C . . . . . . . . .  49'23 49"83 
H . . . . . . . . . .  5"92 5'64 

Die Mutterlaugen liel3en wieder einen chlorh~iltigen Sirup 

zurflck. 

e) Mit  S i l b e r n i t r a t  u n d  N a t r i u m .  

10g  der Acetochlorglucose wurden in etwa 20 c ~  ~ ~'~ther 

gelSst, mit circa l ' 5 g  Na-Draht und 15g  feinstgepulvertem 

Sflbernitrat am Rfickflussktihler erhitzt, bis die Chlorreaction 

verschwunden war, was  meist in circa 3 bis 4 Stunden der 

Fall ist. Nun wurde filtriert und es schieden sich beim Er- 

kalten aus dem A_ther feine, seidengl~inzende Niidelchen ab, die 

kein Chlor enthielten, mit Eisessig und Brucin erw~irmt, Roth- 

f~irbung gaben, also den Salpeters~urerest enthielten. Die Aus- 

beute dieser Krystalle vom constanten Schmelzpunkte 9 2 -  

aus ~,ther umkrystallisiert  - - b e t r u g  4 g. 

Es hatte sich also nicht der erhoffte KSrper gebildet, 

sondern, wie die Analyse zeigte, eine Tetraacetylni t roverbindung 

der Glucose, isomer der yon C o l l e y  und K S n i g s  erhaltenen. 

I. 0.1535ff Substanz vacuumtrocken gaben 0"238ff CO 2 und 0"069500 
H~O. 

If. 0"322g" Substanz vacuumtrocken gaben 11"8cm s N bel t=26"5 und 
b = 732 ram. 
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In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

C14H19N01~ 

C . . . . . . . . . . . .  42" 75 

H . . . . . . . . . . . .  4"83 

N . . . . . . . . . . . .  3"56 

1' 5 g dieser Ni t roverbindung 92 

wurden  in 15 cm ~ Eisess ig  mit 0 " 8 g  geschmolzenem Natr ium- 

acetat  am Riickflusskfihler erhitzt. Hiebei schieden sich Flitter- 

chert vom Natr iumnitrat  ab. Von diesen wurde  abfiltriert, der 

Eisess ig  verduns ten  gelassen,  mit Benzol  f iberschichtet  und 

der hiedurch ents tandene Krystal lbrei  abgesaugt .  Die Krystal le  

schmolzen  bei 132 ~ und zeigten nur ganz  schwache  N-Reaction,  

die beim einmaligen Umkrystal l is ieren aus AlkohoI vol lends 

verschwand.  Der Schmelzpunk t  blieb bei 132 ~ constant.  

Die E lemen ta rana lyse  e r g a b :  

I 
0'0686o Substanz gaben O" 123g" CO 2 u n d / 0 " 0 3 6 g  H20. 

/ 
In 100 Theilen:  / 

Berechnet ftir 

Gefunden C6HTO(C2H302) 5 

C . . . . . . . . .  49'  34 49" 33 

H . . . . . . . . . .  5 ' 92  5"64 

Gefunden 

42 "30 

5 "07 

3"77 

vom Schmelzpunkte  

Es war  also wie bei der Colley 'schen,  beziehlich KSnigs- 

schen Ni t roverbindung die ct-Modification des Pentaceta ts  er- 

halten worden.  
Diese Ni t roverbindung ist nur  s chwach  rechtsdrehend.  

0 " 0 8 7 g  Subs tanz  zeigten, in 25 cm ~ Chloroform gelSst, 

das  specifische Gewicht  yon 1' 483 und drehten im Decimeter-  
rohre um den Winkel  c,. z + 0 " 0 5 4 5 ,  woraus  sich berechnet :  

[~]D --- + 1' 536" .  

Gegen Alkohol zeigt diese Verbindung ein eigenthtimliches 
Verhalten. Beim Umkrystal l is ieren,  ja  beim blo6en Stehen mit 

Alkohol erh/ilt man state Nadeln kSrnige oder  pr ismatische,  
derbere Krystalle,  die die Stickstoffreaction mit Brucin geben 
und aus  Alkohol, sowie aus Ather den constanten Schmelz-  

punkt  yon 145 ~ zeigen. 
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0 ' 2 5 1 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  be i  t = 26  ~ u n d  b = 7 3 0  m m  9 " 0  c m  s N. 

In 100 Theilen:  
B e r e c h n e t  fo r  

G e f u n d e n  C14HIgO:2N 

N . . . . . . . . . . . .  3 ' 8 4  3 " 5 6  

Dieser KSrper ist rechtsdrehend.  
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0"65 g Substanz,  in 25 cm a Chloroform gel6st, zeigten bei 
25 ~ das specifische Gewicht  1" 479 und drehten im Decimeter- 

rohre um den Winkel  ~ ~ 3"735, woraus sich berechnet :  

[~]D ~ 143"65 ~ 

Von K S n i g s  wird die Drehung bei 18 ~ mit [CtJD-- 149'16 
angegeben.  Es zeigen also diese Zahlen, dass hier die yon 
C o l l e y ,  beziehlich K 6 n i g s  erhaltene TetraacetyIni troverbin-  

dung der Glucose vorliegt, dass also beim Umkrystall isieren 
aus Alkohol die bei 92 ~ schmelzende,  nahezu inactive Nitro- 

verbindung in die bei 145 ~ schmelzende Modification fibergeht. 

Versuche  mi t  Ace tochlorga lac tose .  

In gleicher Weise wie bei der Acetochlorglucose wurden  

5 g Acetochlorgalactose in P~therlSsung mit circa 1 g Natrium- 
draht und 1 5 g  Silbernitrat circa 4 Stunden gekocht,  bis die 

Chlorreaction vollends verschwunden  war. In diesem Falle 
krystallisierte beim Erkal ten aber nichts aus. Daher wurde die 

~_ther16sung mit Ligroin zur bleibenden Tri ibung versetzt  und 
nun stehen gelassen. Als die L6sungsmittel  langsam verdampft 
waren, blieb ein bl~itteriger Krystallbrei zurfick. Nach dem Um- 

krystallisieren aus P~ther blieb der Schmelzpunkt  145 ~ constant. 
Derselbe Schmelzpunkt  wurde nach dem Umkrystall isieren aus 
Chloroform erhalten. Der KSrper krystallisiert in Bl~ttchen, die 
Ausbeute war 1 g. Doch lieB sich aus den Mutterlaugen durch 
neuerl iches F~.llen mit Ligroin und Verdunstenlassen des 
LSsungsmittels noch etwa 0"5 g gewinnen. Dieser KSrper 
zeigte beim ErwS.rmen in Eisessig mit Bruc in  eine ganz 
schwache  Gelbf/irbung, die aber nur yon stickstoffhalt igen Ver- 
unreinigungen herrt ihren kann, wie die Analyse zeigt. 
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0'2790 3" Substanz gaben blo13 0' 1 cnt 3 Stickstoff. 

Es ist a lso aus  der Ace toch lo rga lac tose  nicht ,  wie bei der 

Ace toch lorg lucose ,  die N i t rove rb indung ,  s o n d e r n  ein stickstoff- 

freies D e r i v a t  en t s t anden .  

Die E l e m e n t a r a n a l y s e n ,  ausgef t ihr t  mi t  S u b s t a n z  versch ie -  

dener  D a r s t e l l u n g e n ,  aus  ~ t h e r  oder  aus  Chloroform krys ta l l i -  

siert, e r g a b e n :  

I. 0" 1585g vacuumtrocken gaben 0'2715g CO 2 und 0"0820g r H~O. 
II. 0" 1855 g vacuumtrocken gaben 0" 3248g CO 2 und 0"0970 3" H~O. 

III. 0" 1395 g vacuumtrocken gaben 0" 2440 g CO~ und 0" 0740 g H~O. 
IV. 0' 1446g vacuumtrozken gaben 9' 2560g CO~ und 0"0762g H~O. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

I i[ III IV 

C . . . . . . . . . . . .  48"24 47"77 47"82 48"29 
H . . . . . . . . . . . .  5"98 5'85 5'93 5"90 

0 " 9 9 0 5 g  Subs t anz ,  in 25 c m  3 Chloroform gel6st ,  ba t t en  bei 

25 ~ C. das  speci f ische Gewich t  1"477 u n d  d reh ten  im Deci- 

me te r rohre  urn den  W i n k e l  c ~ - - + 5 " 4 3 4 5 ,  w o r a u s  s ich be- 

rechne t :  
[~]D : + 1 3 7  '17 ~ 

Diese Z a h l e n  s t i m m e n  am bes t en  zu r  Formel  Cl~H,0010, 

w e n i g e r  zu  C14H:sO:0, ftir we lche  sich b e r e c h n e n :  

In 100 T h e i l e n :  

C14H~o01o C:4HlsOlo 

C . . . . . . . . . . . . . .  48"28 48"56 
H . . . . . . . . . . . . . .  5'77 5"20 

Dass  eine der F i t t i g - W u r t z ' s c h e n  S y n t h e s e  a n a l o g e  Reac-  

t ion n ich t  e inge t re t en  ist, we lche  das Octace ta t  e ines  Alkohols  

mit  12 Koh lens to f f a tomen  liefern wtirde, hat  die Molecular-  

g e w i c h t s b e s t i m m u n g  ergeben .  

I. Bes t immung  nach L a n d s b e r g e r :  
s=0"5333,  L =  11"5, Chloroform vom spec. Gew. 1"52, c=36"6 ,  

e = 0 " 3 5  ~ M = 3 1 8 .  
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I[. Bes t immung  nach Beekmann.  
In Chloroform, und zwar in 33"51s der Constante 36"6 gaben: 

I. 3=0'2028 e----- 0"050 m ---~ 446"5 

2. a = 0"5428 e ~ 0 " 1 5 7  m = 380'7 
3. s = 0"9933 e = 0"309 ~n = 353'9 

F t i r  C~sH3sOls, d. i. da s  h o c h m o l e c u l a r e  Ace ta t ,  b e r e c h n e t  

s i eh  ein M o l e c u l a r g e w i c h t  yon  652. D a g e g e n  s t i m m t  die  Moie-  

c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  ftir d ie  e rw i ihn t e n  e in f achen  F o r m e l n ,  

die  d a s  G e w i e h t  346, b e z i e h l i e h  348 er fordern .  

Die  F o r m e l  C~r entspr~iche dem T e t r a c e t y l e s t e r  e ines  

L a c t o n s  C6HloO 6. N a c h  dem Ver se i f en  mit  K a l i l a u g e  u n d  nach -  

h e r i g e m  Erwgtrmen mit  P h e n y l h y d r a z i n  und  E s s i g s g u r e  s c h i e d e n  

s ieh  ge lbe  Ngtdelchen ab,  die, a u s  W e i n g e i s t  yon  50~ u m -  

k rys t a l l i s i e r t ,  bei  e t w a  180 ~ u n t e r  Z e r s e t z u n g  s c h m o l z e n .  

0" 1392 3 " Substanz gaben 20"4cm a N bei ~-----~ 22 ~ und 729 m*~*. 

In 100 T h e i l e n :  
Bereehnet fiir 

Oefunden C~sH~O4N ~ 

N . . . . . . . . . . . .  1 6 ' 0 0  1 5 " 6 4  

Sie  s ind  d e m n a c h  G a l a c t o s a z o n ,  w e l c h e s  aus  e inem 

Lac ton  n i ch t  e n t s t e h e n  kann ,  w e s h a l b  d i e s e  M 6 g l i c h k e i t  a u s -  

g e s c h l o s s e n  ist. 

Der  F o r m e l  Cs4H~s010 e n t s p r e c h e n d  k 6 n n t e  a u c h  noch  

der  T e t r a c e t y l e s t e r  des  G a l a c t o s o n s  vor l i egen .  Das  wi rd  a b e t  

d a d u r c h  a u s g e s c h l o s s e h ,  d a s s  es ge l ang ,  aus  de r  V e r b i n d u n g  

das  P e n t a c e t a t  de r  G a l a c t o s e  w i e d e r  he rzus t e l l en .  

2 g de r  S u b s t a n z  w u r d e n  m i t t  g g e s c h m o l z e n e m  N a t r i u m -  

ace t a t  u n d  20 cN.t a E s s i g s g u r e a n h y d r i d  am Ri i ck f lu s sk f ih l e r  

c i rca  10 Minu ten  g e k o c h t ,  w o b e i  e ine  le ich te  G e l b f ~ r b u n g  

eintrat .  Dann  w u r d e  e i n i g e m a l e  mi t  A l k o h o i  e i n g e d a m p f t ,  u m  

das  i i be r s ch t ] s s i ge  A n h y d r i d  zu  enffernen,  u n d  d a n n  aus  

Alkoho l  a u s k r y s t a l l i s i e r e n  g e l a s s e n .  Der  K r y s t a l l b r e i  w u r d e  

a b g e s a u g t ,  mi t  W a s s e r  g e w a s c h e n ,  urn das  N a t r i u m a c e t a t  zu 

ent fernen .  Dann  w u r d e  aus  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t  u n d  ein  

K 6 r p e r  e rha l ten ,  der  den  g l e i c h e n  S c h m e l z p u n _ k t -  c o n s t a n t  

142 ~ - -  u n d  g l e i che  K r y s t a l l f o r m  wie  das  G a l a c t o s e p e n t a c e t a t  
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zeigte. A u c h  eine E l e m e n t a r a n a l y s e  zeigte,  dass  das Pen tace ta t  

vorliege. 

o. 1367 3" Substanz vaeuumtrocken gaben 0" 2460 g" CO 2 und 0' 0731 g H20. 

In 100 Thei len :  
Gefunden Berechnet 

(3 . . . . . . . . . . . . . .  4 9 " 0 9  4 9 " 8 3  

H . . . . . . . . . . . . . .  5'98 5"64 

Die Uber f t ih rung  in das Pen tace ta t  ze ig t  andersei ts ,  das s  

die in Rede s t ehende  S u b s t a n z  wohl  nichts  ande re s  als der 

Te t r ace ty l e s t e r  der Galac tose  sein kann,  dessen  Bi ldung aller- 

dil~gs in complicierter-Weise vor  sich g e h e n  muss .  


