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Uber Aeetoehlorglueose, -Galaetose und 
-Milehzueker 

v o n  

Zd. H. Skraup,  w. M. k. Akad. und R. K r e m a n n .  

Aus dem ehemischen Institute der Universititt Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. M~irz 1901.) 

Vor kurzem hat  Dr. v. A r l t  ~ mitgetheilt ,  dass  er du tch  

E inwi rkung  eines Gemisches  yon Phosphorpen tach lor id  rind 

Aluminiumchlor id  auf  die Pentacetylg lucose ,  die er auf  Ver- 

an lassung  des einen von uns un te rnommen  hatte, eine gut  

krystal l is ierte Verbir{'dung bekam,  welche dieselbe Z u s a m m e n -  

se tzung  hat, wie die Acetochlorhydrose  yon C o l l e y ,  und mit 

dieser auch sonst  Ahnlichkeit  zeigt. 

Wir  haben die Un te r suchung  der krystal l is ier ten Aceto- 

chlorglucose,  wie wir nach dem Vorsch lage  yon K 6 n i g s  und 

K n o r r ,  ~ beziehlich E. F i s c h e r  und F. A r m s t r o n g  ~ die 

Subs tanz  bezeichnen,  fortgesetzt ,  und auf3erdem versucht ,  in 

i~hnlicher Art eine Acetochlorga lac tose  krystal l is iert  zu  erhalten, 

was  mit grol3er Leichtigkeit  gelang. Gleichfalls recht glatt  erfolgt 

die Bi!dung des gut  krystal l is ier ten Acetochlormilchzuckers ,  die 
Herrn  B o d a r t  durch E inwi rkung  yon mit Salzs/ iuregas ge- 

s~ittigtem Essigs~iureanhydrid auf  Milchzucker  bei gewShnlicher  

T e m p e r a t u r  ge lungen ist. Diese chlorhttltigen Verbindungen 

sollten in erster  Linie bei  Versuchen  , Bi- und  Tr i sacchar ide  

synthe t i sch  darzustellen,  dienen. Solche wb, ren gar  nicht mehr  

neu, denn, abgesehen  yon der syn the t i schen  Darstel lung yon 
versch iedenen  Glycosiden,  die M i c h a e l  schon vor l~ingerer 

I Monatshefte ftir Chemie, J~innerheft 1901. 
2 Mfinchener Akademiebericht, 1900, 3. Heft. 
3 BerIiner Akad. Sitzungsber., 1901, Heft VII. 
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Zeit mit der Colley 'schen Acetochlorglycose  gegliickt ist, ist 
ja  Vor kurzem behauptet  worden,  auf ~ihnliche Weise  set 

Saccharose  zu erhalten. Wenn  fiber solche Synthesen  bisher 
nicht mehr bekannt  geworden  ist, dtirfte e s  zum Thei le  
darin liegen, class ihr Erfolg durch die amorphe Beschaffenheit  
u n d  datum fragliche Reinheit der Colley 'schen Acetochlor- 
hydrose  manchen  Chemikern fraglich schien und vielleicht 
a u c h  thats~ichlich beeintr/ichtigt worden  ist. 

Merkwfirdigerweise ist diese Schwierigkeit  jetzt  gleich- 
zeitig von drei verschiedenen Seiten behoben worden. Denn, 

wie wit  ganz fibersehen hatten und erst dutch die VerSffent- 

l i c h u n g  yon E. F i s c h e r  und A r m s t r o n g :  erfuhren, haben 
K S n i g s  und K n o r r  ~ sch~ vor einigen Monaten die Aceto- 

,bromglucose krystallisiert  dargestel l t ,  und Herr  E. F i s c h e r  
:hatte die Freundlichkeit ,  uns mitzutheilen, dass er in Gemein- 

schaft mit F. A r m s t r o n g  eben im Begriffe set, fiber krystalli- 
s ier te  Acetochlor- und Acetobromderivate  der Glucose und 
.Galact0se eine Mittheilung zu ver6ffentlichen. 

Da unsere  eigene Mittheilung sicherlich als letzte bekannt  

,werden wird, m6chten wir darauf  hinweisen, dass die Ver- 

suc he  fiber Acetochlorglucose von Dr. v. Arlt ,  die Ende Jg.nner 
d ieses  Jahres der Wiener  Akademie vorgelegt  wurden,  schon 

im Herbste  vorigen Jahres abgeschlossen waren. 

Acetochlorglucose. 

Das von v. A r l t  beschr iebene Verfahren karm wesent l ich 
verktirzt  werden. Die Reaction braucht  keine Ktihlung, im 
Gegentheile,  sie e r fo lg t  bet Wasserbadw/ i rme mit eben so 

guter  Ausbeute  und ist dann in zwei Stunden beel~det. 
Wir  haben auf3er dem y-Pentacetat,  yon dem v. A r l t  aus- 

gegangen  ist, auch die e -Verb indung  auf  ihr Verhalten gegen 
Phosphorpentachlor id  geprtift. Das e-Pentaceta t  der Glucose 
haben wir nach der Vorschrift  yon F r a n c h i m o n t  3 durch 
Erhi tzen  yon je 2 0 g  Glucose mit 100g  Anhydrid  und 10g  
geschmolzenem Natr iumacetat  m i t  Leichtigkeit  erhalten. Die 

1 Sitzungsber. der preuflischen Akademie, 1901, Heft VII. 
Sitzungsber. der Miiuchener Akademie, 1901, Heft 3. 

Rec. Tray. chim., ll ,  t00 (lggg). 
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~-Verbindung v0n T a n r e t  vermochten wir bisher nicht zu 
gewinnen. 

Be[  dieser Gelegenheit sei auch erw/~hnt, dass bei Dar- 
stellung des 7-Pentacetats nach den Angaben yon K S n i g s  und 

E r w i g  die Ausbeute mitunter zu wtinschen (ibrig 1/isst. Es ist 

dann viel a-Derivat entstanden, welches mit der 7-Verbindung 
relativ leicht 16sliche Mischungen gibt. Dieser lJbelstand wird 

sicher vermieden und die yon K 6 n i g s  und E r w i g  angegebene 

Ausbeute erreicht, wenn man ihrer Vorschrift im wesentlichen 

%lgt, nach Ablauf der heftigen Reaction aber noch etwa 0"5 g 

Chlorzink eintr~igt und dann 20 Minuten am R~Ckflusskfihler 
koc~t, dal~n im tibrigen wie von K{Snigs und E r w i g  an- 

gegeben, verf~ihrt. Das bei 112 ~ schmelzende Pentacetat er- 
hielten wit auch aus Traubenzucker  und Acetylchlorid. Als 
10g Glucose mit 5 0 g  Acetylchlorid acht Tage im gut ver- 

schlossenen Kolben sich selbst tiberlassen blieben, das Reac- 

tionsgemisch sodann in Chloroform gel~Sst, mit calcinierter 

Soda geschtittelt, die Chloroforml/Ssung sodann verdunstet und 
mit .Ather tiberschichtet wurde, schieden sich nach einiger 

Zeit reichlich grystalle ab, die nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren den Schmelzpunkt 132 ~ hatten und chlorfrei waren. 

Das bei 131 o schmelzende ~.-Acetat wurde bei Eisktihlung 
ebenso behandelt, wie v. Ar l t  es ftir das 7-Acetat beschrieben 
hat. 5 g A c e t a t  waren in 10g" Chloroform gelSst und wurden 

mit 1" 5e~ Aluminiumchlorid und 3"2g" Phosphorpentachlorid 
vermischt. 

Als nach etwa 48sttindigem Stehen der feste Bodensatz 
sich nicht mehr verminderte, wurde das entstandene Acetyl- 
chlorid mit Eissttickchen zersetzt, mit Ather aufgenommen, 

m i t  Wasser  gewaschen und die getrocknete L6sung im Ex- 
siccator tiber Paraffin und Schwefelsiiure verdunsten gelassen 
und der Rtickstand durch Uberschichten mit Ather zum Kry- 

staIlisieren gebracht. Die aus Ather umkrystallisierte Substanz 
war schon im _5,ufieren der aus dem "r-Acetat entstandenen 
Acetochlorglycose sehr /ihnlich, hatte den gleichen Schmelz- 
punkt yon 74 ~ und war, in Chloroform geltSst, rechts drehend, 
wie der aus dem bei 112 ~ schmelzenden Pentacetat hergestel l te  
Chlork6rper, und ist jedenfalls mit diesem identisch, Der Ver- 
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such wurde  unter  Ktihlung vorgenommen,  urn womSglieh 

Umlage rungen  zu verhindern.  Er  verl~iuft aber  ebenso glat t  

und schon innerhalb yon zwei  

erwfi.rmt wird. 
v. A N t  hat  bei Versuchen,  

cieren, beobachte t ,  dass  hiebei 

das e-Pentaeeta t  entsteht,  also 

Stunden, wenn  im W a s s e r b a d e  

die Acetochlorglucose  zu redu-  

statt reducier ter  Verb indungen  

Chlor dutch  Acetoxyl  erse tz t  

wird, und vermuthet ,  dass  die bei der Reduction in Eisess ig-  

16sung en ts tehenden  Acetate unter  Bildung yon Chlormetall  

diese React ion herbeiftihren. Wir  haben  gefLmden, dass  mit  

Si lberacetat  diese U m w a n d l u n g  sehr glatt  vor  sich geht. 

1 g Acetochlorg lucose  in 10 c ~  ~ Eisess ig  get/3st und mit 

0"5  g feinstgepulvertem, t rockenen  Silberacetat  vermischt ,  

se tz ten  sich beim Erw/irmen am W a s s e r b a d e  rasch urn. Nach 

einer S tunde  wurde  abfiltriert, und nach dem Einduns ten  uber  

5 t z k a l k  schossen  reichliche Mengen chlorfreier Krystal le  aus, 

die nach  dem Umkrysta l l i s ieren  den Schmelzpunk t  i32 hatten. 

o. 1416gr gaben 0"2545g CO 2 und 0"0720g H:~O. 

In 100 Thei len:  
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  49" 83 49" 03 
H . . . . . . . . . .  5"64 5"69 

Es ents tand also dasselbe ~-Pentacetat  wie bei den Ver- 

suchen  yon v. Ar l t ,  
Nicht wen iger  rasch geht  die React ion aber mit Eisess ig  

allein vor sich. 

Beim Kochen  einer L/Ssung yon 1 N Subs t aaz  in 10g  Eis- 
essig gab das entweichende Gas in einer mit Si lberl6sung 

geftillten Pet igol 'schen R6hre schon nach wenigen  Minuten 
einen reichlichen Niederschlag yon Chlorsilber, der nach  eben 
halbs t t indigem Kochen  sich nicht wesent l ich  mehr  vermehrte.  

Die E i sess ig l6sung  verdampft ,  hinterliefi einen chiorfreien 
KSrper, der nach Umkrys ta l l i s ie ren  a u s  Alkohol den con- 

s tanten Schmelzpunk t  yon 132 ~ zeigte. Da auch Eisess ig  die 

Verwand lung  yon Acetochlorg lucose  in das Pentacetat  bewirkt,  

kann bei den Versuchen  von A r l t  selbstverst/ indlich auch das 

L6sungsmi t te l  for sich die Umwand lung  herbeigeKihrt  haben: 
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Da Silberacetat  die Acetochiorglucose  glatt in das Pent- 

acetat  fiberffihrt, war  es wahrscheinl ich,  dass Silbernitrat eine 

Acetoni t roglucose  liefern w t l rde  W/ire  diese identisch mit der 
Colley 'schen Acetonitrose, so w/ire auch sicher, dass die kry- 

stallisierte Acetochlorglucose yon A r l t  mit dem wesent l ichen 

Bestandtheile der amorphen Ace toch lorhydrose  yon C o l l e y  

identisch w/ire. 

Fein gepulvertes  Silbernitrat und Acetochlorglucose,  die in 

Eisessig ge l r s t  ist, reagieren beim Erwfirmen rasch, nitrose Gase 

treten nur m~.13ig auf, es gelang jedoch nicht, das Reactions- 
product  krystall isiert  zu e r h a l t e n .  

Ais die krystal l is ierende Acetochlorglucose  yon A r l t  nach 

der Vorschrift  yon C o l l e y  in Salpeters/iure eingetragen wurde, 
e n t s t a n d  bei sehr vors icht igem Arbeiten eine krystal l inische 

Fr.llung, wenn dann auf  Eis gegossen  wurde;  diese krystalli- 

sierte aus Alkohol aber nicht mehr  aus. 

Acetoehlorgalaetose. 

Das Galactosepentaceta t  haben wir genau nach der Vor- 
schrift yon K r n i g s  und E r w i g  1 dargestellt  und hiebei bis 

8 0 %  der Theor ie  erhalten. 
Es sei nebenher  bemerkt,  dass bei Versuchen,  eine isomere 

Pentace ty lverb indung dadurch zu erhalten,  dass beim Acety- 
lieren anstat t  Natr iumaceta t  Zinkchlorid verwendet  wird, ein 

bisher nicht krystallisiertes Product  entstand. 

Die lJberfrihrung des, wie K r n i g s  und E r w i g  angeben, 

bei 142 ~ schmelzenden Pentaceta tes  in das Acetochlorid haben 
wir zun/i.chst genau so vorgenommen,  wie es v. A r l t  ftir die 

Acetochlorglucose  beschreibt,  sp~tter aber auch durch zwei- 
stt indiges Erw/irmen. Es kamen auf 10g  Acetat  20 g Chloroform, 
6"25 g Ph~176176 2 ' 5  g Aluminiumchlorid.  Die 
weitere Behandlung  der React ionsmasse  war  in allen Stricken 
gleich den Vorschrif ten yon Arl t .  Die durch Umkrystal l is ieren 
aus ~ the r  gereinigten Krystalle bilden weif3e Nadeln vom con- 
stanten Schmelzpunkte  82 ~ die in Ather, Chloroform, Alkohol 
und Benzol  sehr leicht 15slich sind und in einer Ausbeute  yon 

1 Berl. Ber., 22, 2207 (1889). 
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80~ der Theor ie  erhalten werden. In Chloroform gelSst war  

bei c - -  1 und t - -  20 [~]D ----+-212"25. Zur Analyse wurde im 

Vacuum getrocknet.  

I. 0 " 2 8 5 5 g g a b e n  0 " 4 7 7 5 g  CO 2 und 0" 1345 2 "H20. 

II. 0"56352. gaben 0 " 2 1 7 7 g A g C 1  (nach C a r i u s ) .  

lII. 0"4750g" gaben 0" 1880g  AgC1 (mit Kalk gegliiht). 

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir Gefunden 

C14HI909CI ~ ~ -  
I II �9 

C . . . . . . . . . .  45"84 45"62 - -  - -  

H . . . . . . . . . .  5" 18 3" 27  - -  - -  

C1 . . . . . . . . . .  9"68 - -  9"55 9"78 

1 g des Chlorproductes w u r d e n  in 10 cm 3 Eisessig gelSst 

und 0 " 5 g  Silberacetat  in vSllig t rockenem, ~tul3erst feingepul- 

verten Zustande zugegeben.  Nach etwa einstiindigem Erhitzen 
auf dem Wasse rbade  wurde von dem Chlorsilber, das sich 

abgeschieden hatte, abfiltriert, die LSsung am Wasserbade  ein- 
geengt  und im Exs icca tor  krystallisieren gelassen. Durch ein- 

maliges Umkrystal l is ieren zeigte die vSllig chlorfreie Verbindung 

den Schmelzpunkt  142 ~ (constant), und war  danach dasselbe 
Galactosepentacetat ,  aus welchem die Acetochlorgalactose dar- 

gestellt war. 

0" 1560g Substanz gaben 0"28152" CO 2 und 0"0830 2" H20. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

C16H~2Oll Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  49 '  33 49" 22 

H . . . . . . . . . . . .  5"64 5"95 

Da die bei 142 ~ schmelzende Pentacety lgalac tose  aus der 
Acetochlorverbindung daher  wieder  rt ickerhalten wird, zeigt 

sie sich hierin der bei 131 ~ schmelzenden a-Pentacety lg lucose  
ganz ghnlich, der sie aueh darin gleicht, dass beide unter  
Anwendung  yon Natr iumaceta t  als Katalysator  der Acetyl ierung 
entstehen. Es empfiehlt sich deshalb auch, dieses Galactose- 
acetat  als a.-Verbindung zu bezeichnen,  wenn  auch isomere 

Galactoseacetate  bis jetzt  nicht beschr ieben sind. 
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Nachdem E. F i s c h e r  und A r m s t r o n g  beschrieben hatten, 1 
dass Galactose, mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohre an- 

haltend geschtittelt, reagiert und hiebei in Acetochlorgalactose 

iibergeht, welche als amorpher Syrup entsteht, haben wir 
diesen Versuch nach der yon F i s c h e r  und A r m s t r o n g  

beschriebenen Vorschrift wiederholt und mit unserer kry- 
stallisierten Verbindung Impfversuche unternommen. Diese 
scheiterten aber nicht blo13 direct an dem Rtickstande der 

getrockneten /itherischen L6sung, sondern dann auch, als diese 
durch partielles F~illen mit Petrol~ither in verschiedene Frac- 

tionen zerlegt worden war. 

Einwirkung yon  Phenylhydrazin .  

Da die Acetochlorverbindungen der beiden Zucker aus 

den Pentacetaten durch VerdrS.ngung einer Acetoxylgruppe 
durch Chlor entstehen, bleibt, vorausgesetzt dass man in den 

Pentacetaten die Zucker  als Aldehyde auffasst, ftir das Chlor 
die Wahl zwischen  ftinf Stellungen, und sogar zwischen 
sechsen, wenn man ftir die Zucker Anhydridformeln in Be- 

tracht zieht. 
Durch die Einwirkung yon Phenylhydrazin war voraus- 

sichtlich eine Einschr~inkung zwischen den Stellen 1, beziehlich 

2 einerseits und den SteIlungen 3 bis 6 anderseits zu treffen. 
Denn reagiert eine der Acetochlorverbindungen mit Phenyi- 

hydrazin derart, dass das Chlor durch den Phenylhydrazinrest  
substituiert wird, verseift man sodann und l~isst dann neuer- 
dings in tiblicher Weise Phenylhydrazin und Eisessig ein- 
wirken; so ist, falls das Chlor die Stellung I oder 2 hatte, 
lediglich Phenylglucasazon, eventuell eine um 2H reichere 

Verbindung zu erwarten, falls es abet in einer der Stellungen 
3 bis 6 gebunden war, sind Phenylhydrazinderivate mit drei 
Phenylhydrazinresten. 

Die Versuche liel3en sich in den angedeuteten Stufen 
allerdings nicht durchftihren, da reines Phenythydrazin, wenn 
es tiberhaupt einwirkt, nicht bei der Eliminiertmg des Chlors 
stehen bleibt, sondern sofort tiefer eingreift, und Natrium- 

1 Sit~ungsber. der preuBischen Akademie, Heft VII, 1901. 
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phenylhydrazin recht schlechte Ausbeuten gibt, so dass diese 
Reaction bisher eingehender nicht verfolgt werden konnte. 

a) E i n w i r k u n a  a u f  A c e t o c h l o r g l u c 0 s e .  

Zun~chst wurde, entsprechend einer /iquimolecularen 
Mischunal 3g  der Acetochlorglucose mit I' 8 g Phenylhydrazin 
in 10 c~  ~ Chloroform gel6st am Wasserbade gekocht, bis sich 
das abgeschiedene salzsaure Phenylhydrazin nicht mehr ver- 
mehrte, was sechs Stunden in Anspruch nahm. Es hatten sich 
start 1"1 nut 0 " 5 g  salzsaures Phenylhydrazin abgeschieden, 
Das fief rothaelb gef/irbte Filtrat schied, mit Petrol~ither ver- 
mischt, Krystalle ab, d i e ,  wiederholt aus Chloroform um- 
krystallisiert, den c0nstanten Schmelzpunkt 128 ~ hatten. Ihre 
Menge betrug nun 0" 27 g. Sie sowohl, wie salzsaures Phenyl- 
hydrazin traten bei tiberschtissigem Phenylhydrazin vim reich- 
licher auf. 2 g  der Chlorverbindung mit 4 g  Phenylhydrazin 
hatten schon nach einer Stunde 0" 6 g satzsaures Salz, berechnet 
O" 74g, abgeschieden, und yon der bei 128 ~ schmelzenden Ver- 
bindung liel3en sich 0'  9 g isolieren. 

Die Krystalle enthalten Stickstoff, sind chlorfrei, bilden 
weif~e sprSde Prismen mit einem schwachen gelblichen Stich 
und sind in ~ther, Petrol/ither und kaltem Chloroform nicht 
oder sehr schwer, leicht in heif3em Chloroform und in Alkohol, 
in diesem bei Z!mmertemperatur im Verh/iltnis von etwa 1:18 
16slich. Die alkoholische L6sung erwies sich als optisch inactiv. 

I. 0"  1 4 1 4 g  v a c u u m t r o c k e n  g a b e n  0 ' 3 2 8 0 g  CO~ u n d  0 " 0 8 2 5 g  H 2 0 .  

II. 0"  I 3 6 3 ~  w w ~ u u m t r o c k e n  g a b e n  0 " 3 1 5 5 0 0  C O  2 u n d  0 ~ 0 8 1 2 g H ~ O .  

III. 0 '  1 5 5 0 g  v a c u u m t r 0 c k e n  g a b e n  25"  5 c ~  a N bei  15 ~ u n d  7 3 2  ~n~ .  

IV. 0"  343000" v a c u u m t r o c k e n  g a b e n  57  c~na N bei  16 ~ u n d  7 2 9  ~ m .  

In 100 Theilen: G e f u n d e n  

I II III IV 

C . . . . . . . . . . . .  6 3 " 2 7  6 3 . 1 4  - -  - -  

H . . . .  . . . . . . . .  6 " 5 3  6 " 6 7  - -  - -  

N . . . . . . . . . . . .  - -  - -  1 8 " 6 5  1 8 ' 7 0  

Die Analysendaten zeigen; dass die Gewinnung eine~ 
Hydrazin s v o n d e r  Formel C6HTO(C~H30)~N~H2.C6H ~ nicht 
eingetrete n ist, denn Kir djeses berechnen sich: N 54"79 
H 5"94, N 6"390/0 . 
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Die Ana lysenzah len  s t immen ftir eine Verb indung  

C~H300~N6, welche  aus  Glucose  durch Reaction mit 3 Moie- 

cfilen Pheny lhydraz in  unter  Austr i t t  yon  3 Molec~len W a s s e r  

ents tehen kann,  und welche die gleiche Z u s a m m e n s e t z u n g  hat 

wie Acety lphenylhydraz in .  

In 100 Thei len:  

3 CsH10N~O = C~H30N30 ~ Gefunden 
Berechnet im Mittel 

C . . . . . . . . . .  63" 90 63" 21 
H . . . . . . .  �9 6"70 6"60 
N . . . . . . . . . .  18"76 18'68 

Eine Molecu la rgewich t sbes t immung  nach L a n d s b e r g e r  

mit  abso lu tem Alkohol zeigte,  dass  Ace ty lpheny lhydraz in  

vorliegt. 

s z 0 " 2 1 9 3 ,  L z l l ' 2  am Alkohol vom sp. G. 0"781, 

c - -  11'5, e ~ 0"2; M - -  144, w~ihrend ffir Acety lphenyl -  

hydraz in  sich 150 berechnet .  

Das  Ace ty lpheny lhydraz in  ents teht  bei Versei fung der 

Acety!chlorhydrose ,  das  Glycosederivat ,  welches  dabei  als 

Haup tp roduc t  entsteht,  ist b isher  aus  den sy rupSsen  Mutter- 

l augen  nicht zu isolieren gewesen.  

b) E i n w i r k u n g  a u f  A c e t y l c h l o r g a l a c t o s e .  

In gleicher Wei se  wie yore Glucosechlorproducte  wurde  

yon dem der Galactose  ein Hydraz inde r iva t  dargestel l t :  3 g  des 

Chlorproductes  wurden  mit 5 g  Pheny lhydraz in  am Wasse r -  

bade  circa eine Stunde erhitzt, yore  abgesch iedenen  sa tzsauren  

Pheny lhydraz in  abgesaug t  und aus  Chloroform umkrysta l l i -  

s ieren gelassen.  Die nach  zweimal igem Umkrys ta l l i s ie ren  aus  

heifJem Chloroform rein weif3en Nadeln  z'eigen einen cons tan ten  

Schmelzpunk t  yon 128 ~ , also denseIben,  wie das  frtiher er- 

w~hnte  Ace ty lpheny lhydraz in  aus  Glucose.  Ein Gemenge  
beider KSrper schmolz  gleich['alls bei 128 ~ 

In der Krystal l form herrscht  gleichfalls grofJe Ahnlichkeit ,  
ebenso  in den LSslichkeitsverhS, ltnissen, und die Verb indung  

aus Acetochlorgalac tose  ist ebenso optisch inactiv wie die aus  
Glycose.  Die Ana lyse  ergab auch die gleiche Zusammense t zung .  
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I. 0 '  1 4 4 2 g ,  im V a c u u m  g e t r o c k n e t ,  g a b e n  0.3a36g CO 2 u n d  0 " 0 9 0 0 g  H oO. 

II. 0" 12130o', im V a c u u m  g e t r o e k n e t ,  g a b e n  20"7c~n  s N bei  21 ~ u n d  731 r a m .  

In 100 Theilen: 

B e r e c h n e t  fiir G e f u n d e n  

CsH~oN~O ~ - - - ~ - ~ - ~ -  
I II 

C . . . . . . . . .  63" 90 63" 11 - -  

H . . . . . . . . .  6 " 7 0  6 ' 9 9  - -  

N . . . . . . . . .  18"76  - -  1 8 ' 8 6  

Auch bei der Acetochlorgalactose sind die entstandenen 

Phenylhydrazinderivate deshalb noch zu isolieren. 

Acetochlormilchzucker. 

I)ber diesen wird seinerzeit Herr B o d a r t  berichten. Es 

sei deshalb nut erw/ihnt, dass dieser mit Leichtigkeit entsteht, 

wenn in eine Suspension von getrocknetem Milchzucker in 

stark gekiihltem Essigs/iureanhydrid SalzsS.uregas bis zur 

S~ittigung eingeleitet wird. Nach einigen Tagen ist alles in 
LSsung gegangen. Wird im Vacuum die Hauptmenge des 

AnhYdrids abdestilliert und der bdiunliche Rtickstand nach 
dem LSsen in Benzol mit Ather oder PetrolS~ther vermischt, so 
krystatlisiert der Acetochlormilchzucker in feinen Nadeln aus. 

Sic sind bis auf Ligroin in den meisten organischen L6sungs- 
mitteln sehr leicht 16slich und schmelzen /iul3erst unscharf. 

Wird die L6sung in Eisessig mit etwas mehr als einem 
Moleciil feingepulvertem Silberacetate erw~irmt, so krystallisieren 

aus dem, Filtrate vom Chlorsilber nach dem Einengen Nadeln, 

die denselben Schmelzpunkt haben, wie der aus Milchzucker 

direct darstellbare Octacetylmilchzucker. 
Beim Erwg.rmen mit Phenylhydrazin entstehen Krystalle, 

die iiul3erlich 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. 


