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0be1" die Heptaeotylehlormaltose 
von 

Richard Foerg. 

Aus dem chemischen Institute der Universitiit Graz. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 7. N o v e m b e r  1901.) 

Nachdem Herr A. B o d a r t  im hiesigen Institute gefunden 
hatte, 1 dass Milchzucker, in unter Ktihlung mit Salzs~iuregas 
g es~ittigtem Essigs~iureanhydrid suspendiert in eine Heptacetyl- 
chlorverbindung tibergeht, habe ich analoge Versuche mit der 
Maltose begonnen. Ich theile sie heute schon mit, da E. F i s c h e r  
und A r m s t r o n g  ~ soeben fiber denselben Gegenstand berichtet 
haben und ich tiberdies dutch /iul3ere Umstiinde verhindert bin, 
die Arbeit fortzusetzen. 

Wie im experimentellen Theile n~iher beschrieben ist, hat 
es keine Schwierigkeit, auf dem erw/ihnten Wege die Hept- 
acetylchlormaltose krystallisiert und in recht guter Ausbeute 
zu erhalten., 

Auch ihre Clberftihrung in die Heptacetate des Methyl- 
maltosids und 5thylmaltosids, welche beide Verbindungen sehr 
gut krystallisieren, geht auf dem yon K6n igs  und Knor r  
vorgezeichneten Wege recht glatt, dagegen gelang mir die 
Darstellung eines Acetylnitrats nicht. Bei dem yon den genannten 
Chemikern ffir die Acetonitrose empfohlenen Verfahren konnte 
nut unver/indertes Ausgangsmaterial isoliert werden. 

Von besonderem Interesse ist, dass die yon mir erhaltenen 
Verbindungen mit jenen, die Eo F i s c h e r  und A r m s t r o n g  

Siehe Monatshefte  fiir Chemie, 1901. 

Berl. Bet., 34, 2895 (1901). 
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beschrieben haben, nicht identisch, sondern nu t  isomer sind, 

wie aus den Schmelzpunkten  bestimmt hervorgeht.  Beim 
Acetylmethylmal tosid  ist die Differenz allerdings keine sehr 
betr/ichtliche, die Verbindung yon E. F i s c h e r  und A r m s t r o n g  

schmilzt bei 121 bis 122 ~ (corr.), meir~e bei 125 bis 127 ~ 
(uncorr.), bei der Acetochlormaltose ist sie aber so grofi, dass 
fiber die Verschiedenhei t  Zweifel wohl nicht bes tehen kSnnen. 

Denn die Heptace ty lchlorverbindung von E. F i s c h e r  und 

A r m s t r o n g  schmilzt  bei 6 4 b i s  66 ~ meine bei 118bis  120 ~ . 
Diese Verschiedenhei t  ist umso bemerkenswerter ,  als die 

Dars te l lungsbedingungen doch nicht so sehr differieren. Die 
niedriger schmelzende ist dutch Einwirkung verfltissigter 

Salzs/it~re auf Octacetylmaltose,  die hSher schme!zende durch 
Einwirkung von in Essigs/ iureanhydrid gel6ster Salzstiure auf 

Maltose selbst entstanden. Da, wenn die Maltose selbst in die 

Reaction eintritt, der Eintritt yon Chlor direct mSglich ist, bei 

der Octacetyh-naltose aber nur durch Verdr/ ingung von Oxacetyl. 
mag vorl~iufig hierin der Grund der Isomerisierung gesucht  

werden. 
Dutch die Verschiedenhei t  zx.veier Heptacetylclnlormaltosen 

wird auch wahrscheinlich,  dass die auf verschiedenen YVegen 
erhaltenen Acetochlorgalactosen yon E. F i s c h e r  und Arm-  

s t r o n g ,  beziehlich S k r a u p  und K r e m a n n ,  die bei 74, be- 
ziehlich 82 ~ schmelzen, nicht identisch sind. 

Da F i s c h e r  und A r m s t r o n g  ihr Acetylchlormaltose in 

i3-Methylglucosid verwandel t  haben, kSnnte racine Verbindung 
a-Methylglucosid geben. Dutch meinen Abgang aus dem In- 

stitute bin ich an der Vollendung soIcher Versuche verhindert ;  

sic werden von anderer  Seite abet  weitergeK'thrt, obzwar  
positive Resultate zweife!haft sind. Denn die Enzyme,  welche 

voraussichtl ich zur Hydrolyse  yon ~-Methylmattosid geeignet 
sein werden, hyd~'olysieren auch a-Methylglucosid leicht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Thei l .  

Darstellung der Heptacetylchlormaltose. 

4 5 g  Maltose wurden in einern Bombenrohre  mit 370 c~# ~ 
Essigstitu'eanhydrid flbergossen und dieses in einer Ktilte- 
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mischung (bereitet aus Eis und Kochsalz, yon - -21  bis 22 ~ C.) 

mit getrocknetem Salzstiuregase ges/ittigt. Sodann wurde  die 
Bombe zugeschmolzen und unter 6fterem Umschfttteln bei 
Zimmertemperatur  s tehen gelassen. Nach etwa 4 Stunden war 
die ganze Maltose in L6sung gegangen.  

Nach dem Kt'thlen des Bombenrohrs  wurde dasselbe ge- 

6ffnet, durch einen t rockenen Luftstrom das Salzs/i.uregas 

vertrieben und im Vacuum die Hauptmenge  des tiberschfissigen 
Anhydrids abdestillJert. Zurtick blieb eine braune siruptSse 
Fltissigkeit, welche beim Erkal ten glasJg erstarrte. Diese 16ste 

sich in absolutem Ather am Rtiekfiussktihler sehr leicht auf 

und wurde dann heir3 mit Ligroin (Siedepunkt 60 bis 70 ~ ) 

versetzt, wobei ein weil3er amorpher  Niederschlag ausfiel, 
welcher  sich nach einiger Zeit zu eJner k!ebrigen Masse 

absetzte. Die t iberstehende klare Fltissiglceit wurde abgegossen,  

der Niederschlag wieder in Ather gelOst, wieder mit Ligroin 
gefiillt und derselbe Vorgang achtmal wiederholt. Die so erhal- 
tene amorphe, z/ihe, weil3e Masse (deren Schmelzpunkt  sehr 

ungenau  zwischen 60 und 80 ~ liegt), wurde im Vacuum tiber 
Schwefels~ure getrocknet,  zerrieben und analysiert. 

Besond ere Schwierigkeiten m achte anftinglich das Trocknen  

bis zur Gewich t scons tanz ; ' s i e  war  im Vacuum bei gew6hn- 
licher Tempera tur  t iberhaupt nicht zu erreichen, gelang aber 

in wenig Stunden bei einer Tempera tu r  von 55 ~ 
Die chlorhS.ltige Substanz entsprach in ihrer Zusammen- 

se tzung einem Gemische yon Octacetylmaltose und Heptaeetyl-  

chlormaltose. Durch nochmalig oft wiederholtes  Umfg.llen aus 
tier /itherischen L6sung dutch Ligroin wurde der Chlorgehalt 
noch mehr vermindert, und ganz dieselben analytischen Beob- 
achtungen wurden gemacht,  als eine Bombe zwei Wochen  
zugeschmolzen  blieb, sonst aber gleich verfahren wurde. Bei 
dem letzten Versuche hatten aber die abgegossenen  Gemische 
von Ather und Ligroin nach etwa einer Woche  reichliche 
Mengen yon schOn ausgebildeten Krystallen abgeschieden,  die 

bei neuerlichen Darstellungen beim Einimpfen sofort Krystatli- 
sation anregten. 

Diese waren stark chlorhSdtig und zeigten den Schmelz- 
punkt  117 bis 120 ~ . 
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Um den KOrper umzukrystal l isieren,  wurde er in ~ the r  
gel~Sst, mit Ligroin bis zur beginnenden Tr t ibung versetzt, 
diese wieder  mit ein paar Tropfen )~ther gel6st, mit den 

ursprQngiichen Krystallen geimpft und mehrere Tage  im Ktihlen 
s tehen gelassen. Allm~hlich setzten sich an den W~inden des 

Kolbens sch~Sne grofie harte Krystalle an, und in L6sung bleibt 
nur sehr wenig. 

Es gelingt auch, den KSrper aus A_ther allein wieder  
krystallisiert zu erhalten, wenn die heil~ bereitete L~3sung dann 

im Vacuum fiber Schwefels~iure langsam verdampft. Wird der 
.~_ther jedoch frei verdunsten gelassen, so f~illt der K6rper 

immer amorph aus. Der anftingliche Schmelzpunkt  erh6hte sich 

in beiden Fgllen auf 118 bis 120 ~ und blieb dann constant.  
Die Elementaranalyse  wurde nach L i p p m a n n - F l e i l ~ n e r  mit 

vorgelegtem Bleihyperoxyd ausgeKihrt und ergab st immende 
ZahIen ftir Monochlorheptacetylmaltose.  

I. 0"2092 2" Substanz gaben 0 '0970g  H~O und 0"3573g CO~. 

II. 0" 1336 2 " Substanz gaben 0"0787oa HgO und 0'2312oa CO~. 
liI. 0" 235600" Substanz gaben 0"0487gAgCl .  

In 100 Theilen:  

Berechnet fhr Oefunden 

C1sHI~Oa(OC~H30)~C1 f ~ ' ~ - - - - - ~ ~  

C . . . . . . . . . .  47"68 47"32 47' 19 - -  
H .......... 5"39 5-15 6'02 -- 

CI ......... 5"42 -- -- 5'06 

Chloracetylmalzzucker  bildet grof~e, schon mit unbewaff- 
netem Auge sichtbare rhombische Bl~ittchen. 

Er dreht polarisiertes Licht nach links. 

1 " 0 5 9 4 g  Substanz wurden in 3 5 " 9 1 5 2 g  t rockenem 

Chloroform geRSst. Bei ~ z 20 ~ d z 1' 467 und l - -  10 c l n  war 
- -  - - 6 " 7 1 6  ~ somit: 

[a]D : - - 159  ~ links. 

Eine .~.nderung des Ablenkungswinkels  wurde auch nach 
l&ngerer Zeit nicht beobachtet.  
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Bei neuerlichen Darstellungen wurde versucht  Krystalli- 

sation durch Impfen zu erzielen, die fractione!le F~llung mit 
Ligroin aber zu unterlassen, doch ohne Erfolg. 

Die Ausbeute an der Heptacetylchlormal tose  war  aus 20 g 

Maltose 10 bis 12g. 

Methylacetylmaltosid. 

Hiebei verfuhr ich im wesentl ichen nach den Angaben 
yon K 6 n i a s.: 5 g krystallisierter Acetoch!ormalzzucker  wurden  

in der erforderlichen Menge Methylalkoho% d. i. 50 c ~  3 kalt 
gel6st und mit 5 ~ frischbereitetem Ag2CO s bei gewOhnlicher 

Tempera tur  geschtittelt. 
Am Anfange der Einwirkung entwich Kohlens~ure, als 

die Entwicklung derselben etwas nachgelassen hatte, wurde 
die StOpselfiasche in eine Schflttelmaschine eingespannt  und 

das Schtitteln unter  zeitweiligem LtKten des St6psels so lange 
fortgesetzt,  bis in einer herausgenommenen  abfiltrierten Probe 

kein Chlor mehr nachweisbar  war, was nach circa viersttindigem 

Schtitteln eingetreten war. 
Nun wurde vom gebildeten Chlorsilber und tiberschtissigen 

Silbercarbonat abfiltriert, das Filtrat, welches rOth]ich gef:trbt 

war, mit Thierkohle  gekocht  und dann im Vacuumexsicca tor  
tiber Schwefels~.m~e der MethylalkohoI verdunsten gelassen, 

wonach  Krystallisation erfolgte. 
Das zurLickgebliebene Silbercarbonat wurde dann noch 

am Rtickflussktihler mit Methylalkohol ausgekocht,  filtriert und 

ebenfalls im Vacuumexs icca tor  stehen gelassen. Aus dem Theil  

schieden sich am meisten und Am schOnsten Krystalle aus. 
Dutch oftmaliges Umkrystailisieren aus mi3g!ichst wenig 

Methylalkohol erhielt man ein reines Product, welches scharf  
ohne vorheriges Sintern zwischen 125 und 127 ~ schmilzt. 

Durch l~ngeres Erhitzen im Trockenschrank  auf 100 ~ 
sank der Schmelzpunkt  auf i21 bis 125 ~ und wurde unscharf.  

Die Krystalle zeigten unter dem Mikroskop die Form von 
feinen lbxiglichen Bl~.ttchen. 

: Bet1. Ber. 34, S. 966 (1901). 
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Die Ausbeute  an dieser Substanz,  welche sich als Chlor 

und aschenfrei  erwies, betrug 2" 3 g aus 5 g Acetochlormaltose.  
Zur Analyse wurde  dieselbe im Vacuum fiber Schwefel-  

s~ure getrocknet,  und zu den Verbrennungen Substanz von 
verschiedenen Darstel lungen genommen.  

I. 0"2560g" Subs tanz  gaben  im Bajonnet trohr  0" 1431ff  H oO und 0"4720g" 

CO 2. 

II. 0 '  1818o-O" Subs tanz ,  nach  L i p p m a n n - F l e i f l n e r ,  gaben  0" 1004ff  H~O 

und 0 ' 8297g"  CO 2. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  fiir Gefunden 

C12HI403(OC~H30) 7 �9 OCH a . . . .  . 
I It 

C . . . . . . . . . .  49" 84 50" 29 49 '  46 

H . . . . . . . . . .  5"90 6"23 5 ' 5 3  

Die Methoxylbes t immung nach Z e i s e l  ergab: 

0" 2 7 8 4 g  Subs tanz  gaben  0 ' 0916g"  Silberjodid. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  fiir 

C~.gHI~O3(OCoH~O)i. OCH a Gefunden 

OCH a . . . . . .  4 '  75 4- 38 

Aeetonitromaltose.  

Zum Zwecke der Verdr/ ingung des Chlors in der Aceto- 

chlormaltose durch den SaIpeters/iurerest [O.NOs] wurde 1 og 
derselben in 5 cm a t rockenem Chloroform gel6st nach der Vor- 

schrift yon K 6 n i gs  behandelt. Die erwartete A cetonitromaltose 
wurde aber nicht aufgefunden und nut  unvergmdertesAusgangs- 
material zurf ickgewonnen.  

Nthy lace ty lmal tos id .  

In analoger Weise wie frtiher beim Methylacetylmaltosid 

wurden  bier 5 g  Acetochlormalzzucker  in der eben erforder- 
iichen Menge absolutem ~thyla lkohol  kalt gel6st (75 cm3), mit 
Silbercarbonat entchlort  und im wesentl ichen wie schon be- 
schrieben verfahren. 

Beim Verdunsten de,," alkoholischen "Filtrate im Vacuum- 
exsiccator erfolgte Krystallisation. 

Chemie-Heft Nr. 1. 4 
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Die Krys t a l l e ,  w e l c h e  in Alkoho l ,  Ather ,  L ig ro in  16slich 

s ind,  w u r d e n  d u r c h  /Sfteres U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  A lkoho l  u n d  

d u r c h  K o c h e n  mit  T h i e r k o h l e  gere in ig t .  A u s  A t h e r  f i e l d e r  

K 6 r p e r  a m o r p h  aus .  Der  S c h m e l z p u n k t  l i eg t  be i  121 bis  123 ~ , 

bei  118 ~ b e g i n n t  die S u b s t a n z  a b e t  s c h o n  zu  s in tern .  

Die K r y s t a l l f o r m  is t  g a n z  ~hnl ich  der  des  M e t h y l a c e t y l -  

idSrpers, nS, ml ich  I / ingl iche f lache  Bl~ittchen, j e d o c h  n ich t  so 

gu t  a u s g e b i i d e t  w ie  bei  d e m s e l b e n .  N u r  e inmal  w u r d e n  a u s  

e iner  M u t t e r l a u g e  s c h S n e  Dr t i sen ,  w e l c h e  s ich  aus  feinen,  

l angen ,  f l achen  N a d e l n  z u s a m m e n s e t z t e n ,  e rha i ten .  

Die  A u s b e u t e  b e t r u g  2 ' 1  g aus  5 g A c e t o c h l o r m a l z z u c k e r .  

Z u r  AnAlyse  w u r d e  die  S u b s t a n z  im V a c u u m e x s i c c a t o r  

t iber  Schwefe ls~ iure  g e t r o c k n e t  u n d  zu r  V e r b r e n n u n g  u n d  

~ 4 t h o x y l b e s t i m m u n g  K/3rper v e r s c h i e d e n e r  D a r s t e l l u n g e n  ge-  

nommen .  

[. 0.1339 g Substanz gaben 0" 0783 g" HtO und 0" 2451 g~ CO 2. 
l[. 0"0947g Substanz gaben 0"0530g" H~O und 0" 1753g" CO 2. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet ffLr Gefunden 

C:I ~ . H 1 4 0 3 ( O C I ~ H 3 0 )  7 �9 O C 2 H  5 , ' - ' - " " - - - - ~ ' ~  
~ .  I II 

C . . . . . . . . . .  50' 60 49" 92 50" 48 
H . . . . . . . . . .  6" 99 6" 49 0"22 

Die A t h o x y l b e s t i m m u n g ,  w e l c h e  n a c h  Z e i s e l  a u s g e f t i h r t  

\vurde ,  e r g a b  bei  0 " 4 0 0 0 g  a n g e w a n d t e r  S u b s t a n z  0 ' 1 0 8 4 ~  

S i lbe r jod id ,  somi t :  

In 100 T h e i i e n :  
Berechnet Gefunden 

OC2H 5 . . . . . .  6"77 5"19 


