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(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Mirz 1901.)

Vor kurzem hat Dr. v. Arlt! mitgetheilt, dass er durch
Einwirkung eines Gemisches von Phosphorpentachlorid und
Aluminiumchlorid auf die Pentacetylglucose, die er auf Ver-
anlassung des einen von uns unternommen hatte, eine gut
krystallisierte Verbiri\dung bekam, welche dieselbe Zusammen-
setzung hat, wie die Acetochlorhydrose von Colley, und mit
dieser auch sonst Ahnlichkeit zeigt.

Wir haben die Untersuchung der krystallisierten Aceto-
chlorglucose, wie wir nach dem Vorschlage von Kénigs und
Knorr? beziehlich E. Fischer und F. Armstrong? die
Substanz bezeichnen, fortgesetzt, und auflerdem versucht, in
ahnlicher Art eine Acetochlorgalactose krystallisiert zu erhalten,
was mit grofier Leichtigkeit gelang. Gleichfalls recht glatt erfolgt
die Bildung des gut krystallisierten Acetochlormilchzuckers, die
Herrn Bodart durch Einwirkung von mit Salzsduregas ge-
sittigtem Essigsdureanhydrid auf Milchzucker bei gewdhnlicher
Temperatur gelungen ist. Diese chlorhidltigen Verbindungen
sollten in erster Linie bei Versuchen, Bi- und Trisaccharide
synthetisch darzustellen, dienen. Solche wiren gar nicht mehr
neu, denn, abgesehen von der synthetischen Darstellung von
VerschiedenenkGlycosiden, die Michael schon vor lingerer

I Monatshefte fiir Chemie, Jannerheft 1901.
2 Miinchener Akademiebericht, 1900, 3. Heft.
3 Berliner Akad. Sitzungsber., 1901, Heft VII.
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Zeit mit der Colley’schen Acetochlorglycose gegliickt ist, ist
ja vor kurzem behauptet worden, auf ahnliche Weise sei
Saccharose zu erhalten. Wenn {iber solche Synthesen bisher
nicht mehr bekannt geworden ist, diirfte es' zum Theile
darin liegen, dass ihr Erfolg durch die amorphe Beschaffenheit
und darum fragliche Reinheit der Colley’schen Acetochlor-
hydrose manchen Chemikern fraglich schien und vielleicht
-auch thatsdchlich beeintrdchtigt worden ist.

Merkwiirdigerweise ist diese Schwierigkeit jetzt gleich-
zeitig von drei verschiedenen Seiten behoben worden. Denn,
wie wir ganz Ubersehen hatten und erst durch die Verdffent-
lichung von E. Fischer und Armstrong?! erfuhren, haben
K&énigs und Knorr? 'schon vor einigen Monaten die Aceto-
‘bromglucose krystallisiert dargestellt, und Herr E. Fischer
hatte die Freundlichkeit, uns mitzutheilen, dass er in Gemein-
schaft mit F. Armstrong eben im Begriffe sei, liber krystalli-
sierte Acetochlor- und Acetobromderivate der Glucose und
‘Galactose eine Mittheilung zu verdffentlichen. ‘

Da unsere eigene Mittheilung sicherlich als letzte bekannt
werden wird, mochten wir darauf hinweisen, dass die Ver-
suche Uber Acetochlorglucose von Dr. v. Arlt, die Ende Janner
-dieses Jahres der Wiener Akademie vorgelegt wurden, schon
im Herbste vorigen Jahres abgeschlossen waren.

Acetochlorglucose.

Das von v. Arlt beschriebene Verfahren kann wesentlich
verklirzt werden. Die Reaction braucht keine Kihlung, im
Gegentheile, sie erfolgt bei Wasserbadwédrme mit eben so
guter Ausbeute und ist dann in zwei Stunden beendet.

' Wir haben aufier dem y-Pentacetat, von dem v. Arlt aus-
gegangen ist, auch die a-Verbindung auf ihr Verhalten gegen
Phosphorpentachlorid gepriift. Das a-Pentacetat der Glucose
haben wir nach der Vorschrift von Franchimont?® durch
Erhitzen von je 20 g Glucose mit 100 g Anhydrid und 10 g
.geschmolzenem Natriumacetat mit Leichtigkeit erhalten. Die

1 Sitzungsber. der preuflischen Akademie, 1901, Heft VIL
2 Sitzungsber. der Miinchener Akademie, 1901, Heft 3.

3 Rec. Trav. chim., 11, 100 (1892).
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B-Verbindung von Tanret vermochten wir bisher nicht zu
gewinnen.

‘Bei dieser Gelegenheit sei auch erwidhnt, dass bei Dar-
stellung des y-Pentacetats nach den Angaben von Kt‘)nig‘s und
Erwig die Ausbeute mitunter zu wiinschen (brig lisst, Es ist
dann viel a-Derivat entstanden, welches mit der y-Verbindung
relativ leicht 16sliche Mischungen gibt. Dieser Ubelstand wird
sicher vermieden und die von Kébnigs und Erwig angegebene
Ausbeute erreicht, wenn man ihrer Vorschrift im wesentlichen
folgt, nach Ablauf der heftigen Reaction aber noch etwa 0-5 g
Chlorzink eintrggt und dann 20 Minuten am Riickflusskiihler
kocht, dann im {brigen wie von Konigs und Erwig an-
gegeben, verfahrt. Das bei 112° schmelzende Pentacetat er-
hielten wir auch aus Traubenzucker und Acetylchlorid. Als
10 g Glucose mit 30 ¢ Acetylchlorid acht Tage im gut ver-
schlossenen Kolben sich selbst Uberlassen blieben, das Reac-
tionsgemisch sodann in Chloroform geldst, mit calcinierter
Soda geschiittelt, die Chloroformiésung sodann verdunstet und
mit Ather (berschichtet wurde, schieden sich nach einiger
Zeit reichlich Krystalle ab, die nach dreimaligem Umkrystalli-
sieren den Schmelzpunkt [12° hatten und chlorfrei waren.

Das bei 131° schmelzende a-Acetat wurde bei Eiskiihlung
ebenso behandelt, wie v. Arlt es fiir das y-Acelat beschrieben
hat. 5 g Acetat waren in 10 ¢ Chloroform geldst und wurden
mit 1'5 ¢ Aluminiumchlorid und 3-2 ¢ Phosphorpentachlorld
vermischt.

Als nach etwa 48stindigem Stehen der feste Bodensatz
sich nicht mehr verminderte, wurde das entstandene Acetyl-
chlorid mit Eisstiickchen zersetzt, mit Ather aufgenommen,
mit Wasser gewaschen und die getrocknete Losung im Ex-
siccator Uber Paraffin und Schwefelsdure verdunsten gelassen
und der Rackstand durch Uberschichten mit Ather zum Kry-
“stallisieren gebracht. Die aus Ather umkrystallisierte Substanz
war schon im AuBeren der aus dem v-Acetat entstandenen
Acetochlorglycose sehr &dhnlich, hatte den gleichen Schmelz-
punkt von 74° und war, in Chloroform geldst, rechts drehend,
wie der aus dem bei 112° schmelzenden Pentacetat hergestellte
Chlorkdrper, und ist jedenfalls mit diesem identisch. Der Ver-
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such wurde unter Kilhlung vorgenommen, um womoglich
Umlagerungen zu verhindern. Er verlauft aber ebenso glatt
und schon innerhalb von zwei Stunden, wenn im Wasserbade
erwédrmt wird.

v. Arlt hat bel Versuchen, die Acetochlorglucose zu redu-
cieren, beobachtet, dass hiebei statt reducierter Verbindungen
das a-Pentacetat entsteht, also Chlor durch Acetoxyl ersetzt
wird, und vermuthet, dass die bei der Reduction in Eisessig-
[8sung entstehenden Acetate unter Bildung von Chlormetall
diese Reaction herbeiftihren. Wir haben gefunden, dass mit
Silberacetat diese Umwandlung sehr glatt vor sich geht.

1 g Acetochlorglucose in 10 cm® Eisessig geldst und mit
0-5 g feinstgepulvertem, trockenen Silberacetat vermischt,
setzten sich beim Erwdrmen am Wasserbade rasch um. Nach
einer Stunde wurde abfiltriert, und nach dem Eindunsten {iber
Atzkalk schossen reichliche Mengen chlorfreier Krystalle aus,
die nach dem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 132 hatten.

0°1416 g gaben 0-2545 g COq und 00720 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
TN e o R e
Cuvinvnnnnn 49-33 49-03
H.......... 5:64 569

Es entstand also dasselbe a-Pentacetat wie bei den Ver-
suchen von v. Arlt.

Nicht weniger rasch geht die Reaction aber mit Eisessig
allein vor sich.

Beim Kochen einer Lésung von 1 g Substanz in 10 g Eis-
essig gab das entweichende Gas in einer mit Silberldsung
gefiillten Peligolschen Rohre schon nach wenigen Minuten
einen reichlichen Niederschlag von Chlorsilber, der nach eben
halbstiindigem Kochen sich nicht wesentlich mehr vermehrte.

Die Eisessiglosung verdampft, hinterliel einen chlorfreien
Korper, der nach Umkrystallisieren -aus Alkohol den con-
stanten Schmelzpunkt von 132° zeigte. Da auch Eisessig die
Verwandlung von Acetochlorglucose in das Pentacetat bewirkt,
kann bei den Versuchen von Arlt selbstverstdndlich auch das
Losungsmittel fir sich die Umwandlung herbeigefithrt haben.
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Da Silberacetat die Acetochlorglucose glatt in das Pent-
acetat iberfiihrt, war es wahrscheinlich, dass Silbernitrat eine
Acetonitroglucose liefern wiirde. Wire diese identisch mit der
Colley’schen Acetonitrose, -so wire auch sicher, dass die kry-
stallisierte Acetochlorglucose von Arlt mit dem wesentlichen
Bestandtheile der amorphen Acetochlorhydrose von Colley
identisch wire. v

Fein gepulvertes Silbernitrat und Acetochlorglucose, die in
Eisessig geltst ist, reagieren beim Erwadrmen rasch, nitrose Gase
treten nur méBig auf, es gelang jedoch nicht, das Reactions-
product krystallisiert zu erhalten.

Als die krystallisierende Acetochlorglucose von Arlt nach
der Vorschrift von Colley in Salpetersdure eingetragen wurde,
entstand bei sehr vorsichtigem Arbeiten eine krystallinische
Fallung, wenn dann auf Eis gegossen wurde; diese krystalli-
sierte aus Alkohol aber nicht mehr aus.

Acetochlorgalactose.

Das Galactosepentacetat haben wir genau nach der Vor-
schrift von Konigs und Erwig! dargestellt und hiebei bis
809/, der Theorie erhalten.

Es sei nebenher bemerkt, dass bei Versuchen, eine isomere
Pentacetylverbindung dadurch zu 'erhalten, dass beim Acety-
lieren anstatt Natriumacetat Zinkchlorid verwendet wird, ein
bisher nicht krystallisiertes Product entstand.

Die Uberfithrung des, wie Kénigs und Erwig angeben,
bei 142° schmelzenden Pentacetates in das Acetochlorid haben
wir zundchst genau so vorgenommen, wie es v. Arlt fiir die
Acetochlorglucose beschreibt, spdter aber auch durch zwei-
stiindiges Erwérmen. Es kamen auf 10 g Acetat 20 g Chloroform,
625 g Phosphorpentachlorid, 25 g Aluminiumchlorid. Die
weitere Behandlung der Reactionsmasse war in allen Stiicken
gleich den Vorschriften von Arlt. Die durch Umkrystallisieren
aus Ather gereinigten Krystalle bilden weifle Nadeln vom con-
stanten Schmelzpunkte 82°, die in Ather, Chloroform, Alkohol
und Benzol sehr leicht 1slich sind und in einer Ausbeute von

1 Berl. Ber., 22, 2207 (1889).
Chemie-Heft Nr. 4, 28
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809/, der Theorie erhalten werden. In Chloroform geldst war
bei ¢ =1 und £ = 20 [o]p = +212°25. Zur Analyse wurde im
Vacuum getrocknet.

I. 0+2855 g gaben 0°4775 g COy und 0- 1345 g Hy0.

II. 0-5635 g gaben 0-2177 ¢ AgCl (nach Carius).
1. 0-4750 g gaben 0-1880 g AgCl (mit Kalk gegliiht).

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
Cy,H{404Cl T
W m I
Civennnnnn 45-84 4562 — —
H.......... 518 327 — —
Clooooaai.n. 9:68 — 9-55 978

1 g des Chlorproductes wurden in 10 cw’® Eisessig geldst
und 0°5 g Silberacetat in vollig trockenem, duflerst feingepul-
verten Zustande zugegeben. Nach etwa einstiindigem Erhitzen
auf dem Wasserbade wurde von dem Chlorsilber, das sich
abgeschieden hatte, abfiltriert, die Losung am Wasserbade ein-
geengt und im Exsiccator krystallisieren gelassen. Durch ein-
maliges Umkrystallisieren zeigte die véllig chlorfreie Verbindung
den Schmelzpunkt 142° (constant), und war danach dasselbe
Galactosepentacetat, aus welchem die Acetochlorgalactose dar-
gestellt war. ’

0-1560 g Substanz gaben 0°2815 ¢ CO, und 0°0830 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C16H2204; Gefunden
S — SN
C.oiaviiil, 49-33 49-22
H.o...oooool. 564 5-95

Da die bei 142° schmelzende Pentacetylgalactose aus der
Acetochlorverbindung daher wieder rtickerhalten wird, zeigt
sie sich hierin der bei 131° schmelzenden a-Pentacetylglucose
ganz dhnlich, der sie auch darin gleicht, dass beide unter
Anwendung von Natriumacetat als Katalysator der Acetylierung
entstehen. Es empfiehlt sich deshalb auch, dieses Galactose-
acetat als a-Verbindung zu bezeichnen, wenn auch isomere
Galactoseacetate bis jetzt nicht beschrieben sind.
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Nachdem E.Fischer und Armstrong beschrieben hatten,t
dass Galactose, mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohre an-
haltend geschiittelt, reagiert und hiebei in Acetochlorgalactose
iibergeht, welche als amorpher Syrup entsteht, haben wir
diesen Versuch nach der von Fischer und Armstrong
beschriebenen Vorschrift wiederholt und mit unserer Kkry-
stallisierten Verbindung Impfversuche unternommen. Diese
scheiterten aber nicht blofi direct an dem Riickstande der
getrockneten dtherischen Losung, sondern dann auch, als diese
durch partielles Fillen mit Petroldther in verschiedene Frac-
tionen zerlegt worden war.

Einwirkung von Phenylhydrazin.

Da die Acetochlorverbindungen der beiden Zucker aus
den Pentacetaten durch Verdrdngung einer Acetoxylgruppe
durch Chlor entstehen, bleibt, vorausgesetzt dass man in den
Pentacetaten die Zucker als Aldehyde auffasst, fiir das Chlor
die Wahl zwischen funf Stellungen, und sogar zwischen
sechsen, wenn man fur die Zucker Anhydridformeln in Be-
tracht zieht.

Durch die Einwirkung von Phenylhydrazin war voraus-
sichtlich eine Einschriankung zwischen den Stellen 1, beziehlich
2 einerseits und den Stellungen 3 bis 6 anderseits zu treffen.
Denn reagiert eine der Acetochlorverbindungen mit Phenyl-
hydrazin derarlt,‘ dass das Chlor durch den Phenylhydrazinrest
substituiert wird, verseift man sodann und ldsst dann neuer-
dings in {blicher Weise Phenylhydrazin und Eisessig ein-
wirken, so ist, falls das Chlor die Stellung 1 oder 2 hatte,
lediglich Phenylglucasazon, eventuell eine um 2H reichere
Verbindung zu erwarten, falls es aber in einer der Stellungen
3 bis 6 gebunden war, sind Phenylhydrazinderivate mit drei
Phenylhydrazinresten.

Die Versuche lielen sich in den angedeuteten Stufen
allerdings nicht durchfiihren, da reines Phenylhydrazin, wenn
es Uberhaupt einwirkt, nicht bei der Eliminierung des Chlors
stehen bleibt, sondern sofort tiefer eingreift, und Natrium-

1 Sitzungsber. der preuiischen Akademie, Heft VII, 1901.
28#
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phenylhydrazin recht schlechte Ausbeuten gibt, so dass diese
Reaction bisher eingehender nicht verfolgt werden konnte.

a) Einwirkung auf Acetochlorglucose.

Zunédchst wurde, entsprechend einer &dquimolecularen
Mischung, 3 g der Acetochlorglucose mit 1°8 g Phenylhydrazin
in 10 ew® Chloroform geldst am Wasserbade gekocht, bis sich
das abgeschiedene salzsaure Phenylhydrazin nicht mehr ver-
mehrte, was sechs Stunden in Anspruch nahm. Es hatten sich
statt 1:1 nur 0°'5 g salzsaures Phenylhydrazin abgeschieden.
Das tief rothgelb gefarbte Filtrat schied, mit Petrolather ver-
mischt, Krystalle ab, die, wiederholt aus Chloroform um-
krystallisiert, den constanten Schmelzpunkt 128° hatten. Ihre
Menge betrug nun 0-27 g. Sie sowohl, wie salzsaures Phenyl-
hydrazin traten bei tiberschilissigem Phenylhydrazin viel reich-
licher duf. 2 g der Chlorverbindung mit 4 g Phenylhydrazin
hatten schon nach einer Stunde 0-6 g salzsaures Salz, berechnet
0-74 g, abgeschieden, und von der bei 128° schmelzenden Ver-
bindung lielen sich 09 g isolieren.

Die Krystalle enthalten Stickstoff, sind chlorfrei, bilden
weifle sprode Prismen mit einem schwachen gelblichen Stich
und sind in Ather, Petroldther und kaltem Chloroform nicht
oder sehr schwer, leicht in heilem Chloroform und in Alkohol,
in diesem bei Zimmertemperatur im Verhdltnis von etwa 1:18
16slich. Die alkoholische Losung erwies sich als optisch inactiv.

I. 01414 g vacuumtrocken gaben 03280 ¢ CO, und 00825 g HyO.
I1I. 0-1863 g vacuumtrocken gaben 03155 g CO, und 0:0812 g H,0.

II. 0-1550 g vacuumtrocken gaben 255 cm? N bei 15° und 732 mu.
IV. 0-3430 g vacuumtrocken gaben 57 cm? N bei 16° und 729 mm,

In 100 Theilen: Gefunden
/’\/\_/"‘\
I II 11 v
C...... e 6327 63-14 — —_
H...ooooooon. 6°53 6°67 —— —
N oot — e 18-65 18-70

Die Analysendaten zeigen, dass die Gewinnung eines
-Hydrazins von der Formel C,H,0(C,H,0),N,H,.CH, nicht
eingetrefen ist, denn flir djeses berechnen sich: N. 54-79
H 5-94, N 6-39Y%,.
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Die Analysenzahlen stimmen fliir eine Verbindung
C,,H;,0,N,, welche aus Glucose durch Reaction mit 3 Mole-
ctilen Phenylhydrazin unter Austritt von 3 Moleclilen Wasser
entstehen kann, und welche die gleiche Zusammensetzung hat
wie Acetylphenylhydrazin.

in 100 Theilen:

3 CgH gNyO == Cy Hsy N, O4 Gefunden
Berechnet im Mittel
e — T — N ——
Co.nvvninn.. 63-90 63-21
H... ....m. 670 660
N, 18-76 18:68

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach Landsberger
mit absolutem Alkohol zeigte, dass Acetylphenylhydrazin
vorliegt.

s=0-2193, L =112 am Alkohol vom sp. G. 0-781,
¢ =11'5, e = 02, M = 144, wihrend flir Acetylphenyl-
hydrazin sich 150 bérechnet. ’

Das Acetylphenylhydrazin entsteht bei Verseifung der
Acetylchlorhydrose, das Glycosederivat, welches dabei als
Hauptproduct entsteht, ist bisher aus den syrupdsen Mutter-
laugen nicht zu isolieren gewesen.

4 b) Einwirkung auf Acetylchlorgalactose.

In gleicher Weise wie vom Glucosechlorproducte wurde
von dem der Galactose ein Hydrazinderivat dargestellt: 3 g des
Chlorproductes wurden mit 5 ¢ Phenylhydrazin am Wasser-
bade circa eine Stunde erhitzt, vom abgeschiedenen salzsauren
Phenylhydrazin abgesaugt und aus Chloroform umkrystalli-
sieren gelassen. Die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
heiflem Chloroform rein weifien Nadeln zeigen einen constanten
Schmelzpunkt von 128° also denselben, wie das frither er-
wahnte Acetylphenylhydrazin aus Glucose. Ein Gemenge
beider Korper schmolz gleichfalls bei 128°.

In der Krystallform herrscht gleichfalls grofie Ahnlichkeit,
ebenso in den Lodslichkeitsverhéltnissen, und die Verbindung
aus Acetochlorgalactose ist ebenso optisch inactiv wie die aus
Glycose. Die Analyse ergab auch die gleiche Zusammensetzung.
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I 0'1442g, im Vacuum getrocknet, gaben 0°3336 ¢ COy und 0-0900 g HyO.
II. 0-1213¢, im Vacuum getrocknet, gaben 207 ¢cm? N bei 21° und 731 mm.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden

aer I it
C.ivevnnnn 6390 63-11 —
| SR - 670 6°99 —
N ..., 18-76 — 18:86

Auch bei der Acetochlorgalactose sind die entstandenen
Phenylhydrazinderivate deshalb noch zu isolieren.

Acetochlormilchzucker.

Uber diesen wird seinerzeit Herr Bodart berichten. Es
sei deshalb nur erwihnt, dass dieser mit Leichtigkeit entsteht,
wenn in eine Suspension von getrocknetem Milchzucker in
stark gekiihltem Essigsdureanhydrid Salzsduregas bis zur
Sdttigung eingeleitet wird. Nach einigen Tagen ist alles in
Loésung gegangen. Wird im Vacuum die Hauptmenge des
Anhydrids abdestilliert und der braunliche Ruckstand nach
~dem Losen in Benzol mit Ather oder Petrolather vermischt, so
krystallisiert der Acetochlormilchzucker in feinen Nadein aus.
Sie sind bis auf Ligroin in den meisten organischen Lésungs-
mitteln sehr leicht 18slich und schmelzen duferst unscharf.

Wird die Lésung in Kisessig mit etwas mehr als einem
Molectil feingepulvertem Silberacetate erwirmt, so krystallisieren
aus demgFiltrate vom Chlorsilber nach dem Einengen Nadeln,
die denselben Schmelzpunkt haben, wie der aus Milchzucker
direct darstellbare Octacetylmilchzucker.

Beim Erwidrmen mit Phenylhydrazin entstehen Krystalle,
die auBerlich Ahnlichkeit mit dem aus Acetochlorglucose und
Acetochlorgalactose entstandenen Acetylphenylhydrazin haben.

Acetochlorsaccharose, aus Rohrzucker in analoger Weise
dargestellt, wurde als Syrup erhalten, der bei allen Krystalli-
sationsversuchen amorph blieb.




