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Uber Methiylglueoside und andere 
des Milehzuekers 

VO[l 

Rudolf  Di tmar .  

Derivate 

Aus dem chemischen Institute der Universit~t Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 

Durch die Untersuchungen  von B o d a r t  1 und F o e r g ,  2 

sowie E. F i s c h e r  und A r m s t r o n g  ~ ist gezeigt worden, dass 

auch die Biosen, Milchzucker und Maltose in Acetochlorverbin- 
dungen iibergeftihrt und aus diesen Glucoside erhalten werden 
kSnnen. 

Anschlielgend an die Versuche yon B o d a r t  babe ich 
die weitere Untersuchung des Acetochlormilchzuckers  Ctber- 
nommen. 

Zun~tchst babe ich gefunden,  dass diese Verbindung such 

nach sehr sorgf/iltiger Reinigung innerhalb welter  Grenzen 

liegt, die abet, wenn das Erhitzen stets gleich rasch erfolgt, 

doch ziemlich genau festliegen, und so war  es t rotzdem mSglich, 
festzustellen, dass das Schmelzen yon dem L6sungsmittel ,  aus 

welchem die Krystallisation erfolgt, abh~ngig ist und demnach 

Dimorphie angenommen werden muss. Das eigentliche Schmel- 
zen erfolgt nach dem Umkrystal l isieren a u s  einem Benzol- 

Petrol~ithergemisch zwischen 136 bis 141 ~ nach dem Um- 
krystall isieren aus 5 the r  zwischen 118 b i s  129 ~ gleichgiltig 

Monatshefte ftir Chemie, 23, 1 (1902). 
2 Monatshefte fib Chemie, 23, 44 (1902). 

; BerI. Bet., 34, 2895 (1901) und 34, 841 (1902). 
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wie oft und in welcher Reihenfolge das Krystallisationsmittel 

in Anwendung kommt. 

Der Acetochlormilchzticker setzt sich in methylalkoholi- 

scher  L6sung, mit Silbercarbonat gekocht,  ganz auf~erordentlich 

schwier ig  urn, viel langsamer als andere Acetochlorverbin- 

dungen  und geht  dabei in das htibsch krystall isierende Hept- 
acetylmethyllactosid fiber, aus welchem bei vorsichtiger Ver- 

seifung mit Atzbaryt das Methyllactosid entsteht, bei ener- 

g ischerer  Behandlung aber nur Milehzucker erhalten wird. 

Das Methyllalactosid schmilzt bei 170 bis 171 ~ , sein 

Acetat bei 55 bis 60 ~ Letzteres zeigt in ChloroformliSsung ein 

DrehungsvermSgen yon [~-]D--" + 6 " 3 5  ~ 

Versuche, den Milchzucker dutch Einwirkung yon Essig- 

sgureanhydrid,  das mit Bromwassers toff  gesS.ttigt ist, in eine 

Acetobromverbindung zu verwandelrT, iieferten amorphe Pro- 

ducte. Es gelang abet  leictat, diese als gut krystallisierende 

Subs tanz  zu erhalten, als nach der Vorschrift yon K S n i g s  

Acetylbromid angewendet  w u r d e .  
Die reine Verbindung schmilzt, aus Benzol-Petroleum 

umkrystallisiert,  bei 138 ~ aus .5,ther krystallisiert bei 134 ~ 

[~-]D = + 1 0 8  '17 ~ 
In Methylalkohol gelSst setzt  sie sich mit Silbercarbonat 

auffal lender Weise noch sehwieriger  um wie die Chlorverbin- 

dung und geht dabei in ein Heptacetylmethyl lactosid  tiber, 
welches unschar f  bei 76 bis 77 ~ schmilzt und bei der [a~D = 

- - 5 "  91 ~ ist. Es gehSren daher  die beiden Glucoside, beziehlich 

die Chlor- und Bromacetolactose verschiedenen Reihen an. 
Beim Umsatz  der Bromverbindung mit Silberacetat entstand 

abe t  nieht ein Isomeres des SchmSger 'schen Octacetylmiich- 
zuckers,  1 sondern ganz dieselbe Verbindung, die B o d a r t  auch 
schon aus der Acetochlorverbindung erhalten hatte. 

Um zu sehen , ob nicht auf anderem Wege  ein isomerer  
Octace ty lmi lehzucker  erhS.ltlieh ist, babe ich den Milchzucker  
mit Ess igsgureanhydrid  und Zinkchlorid acetyiiert, was bisher 
nicht versucht  worden ist, aber wieder nut  das SchmSger 'sche 
Acetat erhalten. 

1 Berl. Bet., 25, 1453 (1892). 



U b e r  Methy lg l t t cos ide .  8 6 7  

Heptacetylchlormilehzuzker. 
t '  Bei Anwendung  der Bodar~ schen Dars te l lungsweise  waren  

die Ausbeu ten  sehr wechse lnd  und umso  geringer, je grafter 

die verarbei te ten Mengen waren.  Es wurden  deshalb stets 

1 2 " 5 g  bei 140 ~ get rockneter  Milchzucker  genommen.  Da es 

sich aut]erdem gezeigt  hatte, dass  der Druck  im Bombenrohre  

nach dem Einleiten des Salzs/ iuregases  bei einer T e m p e r a t u r  

yon - - 2 0  ~ ein sehr minimaler  ist, wurden  statt  Bombenr~3hren 

einfache Flaschen mit gut schliel3enden, eingeschliffenen Glas- 

st6pseln verwendet ,  die mit Draht verschlossen gehal ten 

wurden.  Der Verlauf  der Darstel lung war  dann folgender:  

1 2 " 5 g  bei 140 ~ get~-ockneter Milchzucker  wurden  in einer 

sotchen Flasche yon 250 cm 3 Inhalt  mit 100 cm 3 Essigs~iure- 

anhydr id  t ibergossen.  Ill diese Mischung wurde,  nachdem sie 

auf  - - 2 0  ~ durch eine E i skoehsa lzmischung  abgekiihl t  war,  

t rockenes  Salzs~iuregas bis zur S/ittigung eingeleitet. Nachdem 

die Flasche auf  die oben angeftihrte Art verschlossen  war ,  

wurde  sie in einer Schti t telmaschine circa 24 Stunden ge- 

schfittelt, worau f  aller Milchzucker  gelSst war. Dann wurde  

die F lasche  wieder  auf  - - 2 0  ~ abgekiihlt,  gebffnet, ihr tnhalt  ill 

einen Destil l ierkolben geftillt und bei verminder tem Drucke au f  

dem W a s s e r b a d e  bis zur Sirupdicke eingedampft .  Der Destilla- 

t ionsr t ickstand wurde in heif3em Benzol gel6st, filtriert und mit  

heil3em Ligroin gef~llt. Nach circa 4 Stunden war  die milchig 

getrtibte Flt issigkeit  Mar geworden,  am Boden und an den 

W/inden des GefS,13es bildeten sich sch6ne Krysta l ldrusen 

yon Heptace ty lch lormi lchzucker  in einer Ausbeute  an reinem 

ProdLmt yon circa 600/0 . Der Heptace ty lch lormi lchzucker  ist 

in Aceton und Toluol  leicht 16slich: in YVasser vo l lkommen  

unl6slich. Er lbst sich ferner in AIkohol und Eisessig leicht a u f  

und ist aus diesen LSsungen  mit W a s s e r  ftillbar. Ebenso  ist er 

in ,r Benzol und Chloroform 16slich und wird aus dieser~ 

L6sungen  mit PetrolS.ther gef~tllt. Einen scharfen Schmelzpunkt ,  
konnte  ich ebensowenig  wie B o d a r t  beobachten,  aber  doch 
vier Phasen,  die im Verlaufe des Schmelzens  deutlich hervor-  

treten. 

I. H e p t a c e t y l c h l o r m i l c h z u c k e r  aus  B en zo l  u n d  Pet~ioliither e inma i  u m -  

k rys ta l l i s i e r t  : 

Chemie-Heft Nr. 8. 60 
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1. Der KSrper wird triib und sintert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  126 ~ 

2. Der K6rper legt sich an die SeRe des Schmelzpunkts- 

bestimmungsrShrehens . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . .  1 a6 ~ 
3. Der KSrper schmilzt, rinnt auf den Boden des RShrchens, 

enth~ilt abet noch Gasblasen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14t ~ 

4. Die Gasblasen verschwinden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  144 ~ 

Das Zeitintervall zwischen jeder der einzelnen Phasen betdigt immer 

10 Minuten. 

II. Heptacetylchtormilchzucker einmal aus Benzol und Petrol~ither, einma[ 

aus Nther umkrystallisiert: 

1.  . 1 1 6  ~ ( 
2. Die Phasen wie unter I } 

118 ~ 

3. ~ 129 ~ 
4, I, 144 o. 

Der Unterschied zwischen den Pr/~paraten [ und II blieb 
bestehen,  als clas erstere zweimal  aus Benzol und Petrolgther 

krystallisiert war, danrl aus Ather und wieder  aus dem Benzol- 

Petrol~ithergemisch krystaIlisiert wurde und das zweite hinter- 
e inander  noch 5fter aus ,/~ther umkrystall isiert  worden war. 

Aus Benzol-Petroi~ther schossen regelmS,13ig zu kugel igen 

Aggregaten vereinigte Nadeln, aus ,~ther lange Prismen an. 
Es dtirfte daher Dimorphie vorliegen, wie sie beim Oct- 

acetylmilchzucker  seit l~ingerer Zeit bekannt  ist und sie 

E. Fi  s ch e r 1 auch bei der ~-Acetochlorgalaktose beobachtet  hat. 

Heptacetylmethyllactosid, C12Hl~O~(O--CO--CH3)7--CH ~. 

5 g  reiner Acetochlormilchzucker wurden in 100 cm 3 
Methylalkohol gelSst. Die LSsung tritt sehr Ieicht ein. Dazu 

wurden 3 g frisch bereitetes Silbercarbonat gesetzt, das Gemisch 
in einen Kolben mit aufgesetz tem Rtickflussktihler gebracht  

und 4 Stunden erhitzt. Dann wurde vom tiberschtissigen Silber- 
carbonat  und gebi[deten Silberch!orid filtriert, die klar e LSsung 
in einem Destillierkolben auf dem Wasserbade  im Vacuum bis 
zur Sirupconsis tenz eingeengt. Dieser Sirup wurde in heif3em 
Benzol geISst und nochmals yon den !etzten Silberantheilen, 
welche erst jetzt  g~inzlich ausfallen, filtriert und mit kaltem 
Petrol/ither gef~tllt. Nach circa 3 Sturtden erschien die Fliissig- 
keit klar, am Boden und den Wandungen  des Gef~il3es hatten 

1 Berl. Ber., 35, 837 (1902). 
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sich sch6ne KrystaUdrusen von Heptacetylmethyllactosid ab- 

geschieden. Die Ausbeute  an reinem Product  betrug 740/0 . Das 

Heptacethylmethyllactosid sintert bei 55 bis 56 ~ und schmilzt 

bei 65 bis 66 ~ Es reduciert Fehl ing 'sche L6sung beim kurzen 

Kochen. In kaltem \u  ist es unltSslich, in heil3em 16siich. 

Die Substanz  16st sieh in PetrolS.ther schwer, in absolutem 

Ather leieht, ebenso in Alkohot, in Essigester  sehr leicht. 

1" 524(3 g Substanz in 35" 4683 g Chloroform, gleich 4" 29- 

procentig, specifisches Gewicht 1" 477, drehte mit den Landolt- 

schen Strahlenfiltern (H. L a n d o l t ,  Das optische Drehungs-  

vermSgen organischer  Substanzen,  II. Aufl., S. 387) bei einem 

Halbschatten von 5"5 ~ f~r gelbes Licht bei 19 ~  Eindeci- 

meterrohre 0"387 ~ nach rechts, mithin [ ~ ] ~ - -  -+-6"35. 

Fiir die Analyse war  die Substanz tagelang im Vacuum- 

exsiccator tiber Paraffin gehalten, um sie g/inzlich vom anha5 

tenden Benzol und Petrolfi.ther zu befreien. 

Die Analyse ergab: 

o.o925g Substanz gaben 0" 173g CO~. und 0'0513g'H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

C~:H~sO~s Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  49"92 51"0 
H . . . . . . . . . . . .  5'84 6-21_ 

0' 1436g Substanz gaben 0'26492- COn und 0"0779g H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . .  49' 92 50" 3 
H . . . . . . . . . . . . . .  5"84 6"02 

Methoxylbes t immung:  

o. 1107 g der Substanz gaben 0 "037 g .lodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

OCH a . . . . . . . . . . .  4- 76 4" 38 

Methyl laztos id ,  C:~H21Ola--CH 3. 

Anf/inglich wurden die Versuche dutch Schtitteln mit einer 

L6sung  von Baryumhydrox id  in Wasse r  ausgeftihrt nach einer 

60* 
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Methode, die E. F i s c h e r  und F. E. A r m s t r o n g  ~ bei der 

Gewinnung  des ~-Methylmattosids anwandten.  Dabei gieng der 

Acetylmethylld5rper nur sehr schwer  in LSsung;  manehmat  

dauerte  es zwei und mehrere  T a g e  bis die letzten Reste des 

KOrpers gel6st  waren.  Die aus  der L/Ssung gewonnenen  Sub- 

s tanzen zeigten bei Methoxylbes t immungen ,  dass  der MethoxyI-  

gehalt  welt  unter  den becechneten Wer t  gesunken  war, t',nd 

zwar  desto mehr, je 15.nger die E inwirkung  gedauer t  hatte. 

Nach achttiigiger Verseifung auf diese Art gelangte ieh zu 

einem krystall isierten Product,  welches  keine Methoxy lg ruppe  

mehr  enthiett und Milchzucker war. Das Product  wurde  bei 

142 ~ auf  Gewichtseons tanz  gebracht  und der Analyse  unter-  

worfen. 

0. 1024g- Substanz gaben 0" 101 g" CO 2 trod 0'0634g H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

C1~H~2Oll Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  42" 1 42" 88 
H . . . . . . . . . . . .  6"43 7" 14 

Der KOrper schmolz  bei 202 bis 204 ~ unter Zerse tzung;  

er hatte den ftir Milchzucker  charakter is t ischen s chwach  stil3- 

lichen Geschmack,  er war  15slich in Wasser ,  unl6slich in 

absolu tem Alkohol. Er  reducierte Fehl ing 'sehe LSsung schon 

bei kurzem Kochen. 

Die gesuchte  Verbindung erhielt ich aber  auf folgendem 

Wege.  3o# reines, umkrystal l is iertes,  bei 66 ~ schmelzendes ,  

fein gepulver tes  Heptace ty lmethyl lac tos id  wurden  mit einer 

LSsung  yon 6"5 g" B a r y u m h y d r o x y d  in 90 cm 3 W a s s e r  in einen 

Kolben gebracht.  Sodann  wurde mit aufgesetz tem R/2ckfluss- 

k/Jhler/.tber freier F lamme 10 bis 15 Minuten gekocht,  h ierauf  
rasch zur Verdt innung der LSsung 20 bis 3 0 c m '  W a s s e r  

h inzugese tz t  und ein Kohlens/ tures t rom eingeleitet, um das  
tiberschfissige, zur Verseifung unverbrauchte  B a r y u m h y d r o x y d  

zur Ausf/tllung zu bringen. Die yore gebildeten Ba ryumca rbona t  

abfiltrierte farblose Fltissigkeit  enth~ilt aufger dem zu gewin-  
nenden Methyliactosid noeh das gebildete Baryumaceta t .  Zur  

Be~i. Ber., 34, 2896 (t901). 
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Abscheidung dieses letzteren wurde die gesannmte L6sung im 

Vacuum bis zur Trockene auf denn Wasserbade eingedampft; 
der theilweise aus einenn Sirup, theitweise aus krystallinischen 

Gebilden bestehende Rflckstand wurde in der geringsten Menge 
Wasser gel6st, die L6sung mit absolutem Alkohol versetzt, 

wobei die Hauptmenge des Baryunnacetates ausf~itlt. Nachdem 

von dieser filtriert war, wurde das Filtrat einen Tag ruhig 

stehen gelassen, wobei sich eine weitere Menge Baryumacetat 
ausschied. Nun wurde yon diesem Niederschlage abernnals 
filtriert, das Filtrat aufs neue inn Vacuum auf dem Wasserbade 

zur Trockene eingedampft, wieder in Wasser gel/Sst und der 

Vorgang wie oben so oft wiederhott, bis so gut wie kein Baryum 

im jeweiligen Fiitrate mehr nachzuweisen war. Sobald dies der 

Fall war, wurde das F;itrat in eine Schate gebracht und der 
Krystallisation im Vacuum tiber Schwefels/iure iiberlassen. 

Nach 1 bis 2 Tagen schieden sich Krystallnadeln aus, die sich 

zu kugelf6rmigen Gebilden am Boden der Schale vereinigten. 
Nach einmaliger Umkrystallisation wurde das Product, dessert 

Ausbeute 7% betrug, der ntiheren Untersuchung unterworfen 
und als MethylIactosid erkannt. Nachtr/iglich m6ge noch erw/ihnt 

sein, dass die oben ausgeffihrte Trennung zwischen dem 

Baryumacetat und dem Lactosid eine ziemtich schwierige ist, 
da beide K6rper in Was.~er 16slich sind und die Trennung 

durch F~iilen mit absolutem Alkohol bewerkstelligt wird, in 

dem das Lactosid ebenfal!s schwer lt~slich, w~ihrend das Acetat 
darin unl/%lich ist. 

Das MethyItactosid schmilzt unter theitweiser Zersetzung 
zwischen 170 und 171~ Es ist in Wasser und Eisessig leicht 
t/%lich, schwer 16slich in heii3enn absoluten Alkohol, unl6slich 

in kaltem absoluten Alkohot, Benzol, PetroI/~ther, ,~ther und 
Toluol. Es reduciert Fehling'sche L6sung in der K~ilte nicht, 

erst nach langem Erhitzen oder nnehrt/igigenn Stehen. Der 
K/Srper ist schwach hygroskopisch. Eine Methoxylbestinnnnung 
wurde mit 0"196g Substanz ausgeffihrt; sie ergab 7"98% 
Methoxyl, w/thrend 8" 7 ~ Methoxyl berechnet wurde. 

Nachdem der K6rper 3 Tage im Vacuumexsiceator tiber 
Schwefelstiure zur Gewich~sconstanz getrocknet war, wurde er 
der Analyse unterworfen. 
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0" i 183 F Subs tanz  gaben  0 '  188 gr CO 2 und 0" 079 g H20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

C . . . . . . . . . . . .  4 3 "  8 2  

H . . . . . . . . . . . .  6 ' 7 4  

Gefunden 

43" 34 

7"42 

Heptacetylbrommilehzucker, C26H35OxTBr. 

Das Verfahren, nach welchem A. B o d a r t  zu dem Hept- 
acetylchlormilchzucker  gelangte, legte die Idee nahe, durch 

Anwendung yon Bromwassers toff  bei sonst  ganz gleichem 

Vorgehen zu dem an~Iogen Acety lbromproduct  zu kommen. 
Ich erhielt auf diese Weise  in der Tha t  ein bromhalt iges 

amorphes  Product, das bei circa 75 ~ schmolz, das ich abet 
trotz zahlreicher Versuche nicht krystallisiert  erhalten konnte. 

Zu dem krystall isierten Heptacety lbrommilchzucker  ffihrte 

reich die Methode, nach welcher  W. K 6 n i g s  und E. K n o r r  

die Acetobromglucose durch Einwirkung von Acetylbromid 

auf T raubenzucke r  gewannen.  

5g" Milchzucker wurden mit 1 5 g  Acetylbromid in einem 

mit Glaskugeln beschickten,  dutch ein Chlorcalciumrohr ver- 

schlossenen Kolben in Eiswasser  turbiniert. Es trat sofort 

Erw&rmung und nach circa 3 bis 4 Stunden heftige Entwicke-  
lung von Bromwasserstoff  ein. Die Turbinierung wurde unter  
Lichtabschluss in Eiswasser 8 Stunden fortgesetzt. Dann 
wurde  der gebildete Sirup in Ather gelSst, in einem Schfittel- 

trichter mit Eiswasser  und Natriumbisulfit geschfittett, wobei 

sich ein fester K6rper ausschied. Nachdem dieser noch einige- 
male mit Eiswasser  und SodalSsung ausgesch/i t tel t  und mit 
reinem kalten Wasser  gewaschen war, wurde er im Vacuum- 
exsiccator fiber SchwefelsS.ure getrocknet  und aus warmem 
-~ther umkrystallisiert.  Die Ausbeute  an schSn ausgebildeten, 

langen Prismen ist fast quantitativ. 
Der AcetobromkSrper  sintert bei 126 ~ und schmilzt, aus 

-~ther umkrystallisiert, bei 138~ aus Benzol mit Petrol~ither 
gefiillt, bleibt der Sinterpunkt  bei 126 ~ der Schmelzpunkt  rfmkt 
auf 134 ~ herab. Er  ist unlSslich in PetrolS, ther, schwer  15slich 
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in Wasser,  ISslich in Alkohol, Benzol, Ather, Toluol,  Aceton, 

Essigester,  besonders  leicht in Chloroform und reduciert  
Fehl ing 'sche LOsung nach kurzem Kochen. 

0" 2184 g gaben 0" 0600 gr Br Ag. 
0" l 1 6 g  gaben 0" 1893gr CO~ und 0"0525g H~O. 

In I00 Theilen:  
Berechnet f ib  

C.)GHasO17Br Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  44" 63 44" 50 

H . . . . . . . . . . . .  5"00 5"02 

Br . . . . . . . . . . .  1I '44 11"78 

Ftir die optische Best immung diente eine LSsung in 
Chloroform. 

0" 860# Substanz  in 22 ~ 5765g Chloro fo rm--  3" 80procentig,  
specifisches Gewicht 1'495, drehte mit den Landol t ' schen 

Strahlenfiltern ftir gelbes Licht bei 14 ~ im Eindecimeterrohre 
3"716 ~ nach rechts, 

mithin -114 [~'JD - -  +108"17 ,  

ftir heUblaues Licht 4"49(3 ~ nach rechts, 

mithin [e]ll~ - -  + 130" 87 ~ 

Isomeres Heptaeetylmethyllactosid. 

Ftir die Darstellung dieses dem aus Heptacetylchlor-  

milchzucker  gewonnenen  isomeren Heptacetylmethyl lactosides  

wurden dieselben Mengenverh~iltnisse genommen wie dort. Nur  
musste statt 4 Stunden la/2 Tage  am Rtickflusskiihler unter  

weiterem Zusatze  yon Silbercarbonat gekocht  warden, um die 
letzten Mengen Brom durch MethyI zu ersetzen. Die yore fiber- 

schtissigen Silbercarbonat  und Bromsilber filtrierte klare LSsung 
wurde im Vacuumexsicca tor  zur Krystallisation gebracht. Der 
theilweise amorphe,  theilweise krystall inische Rtiekstand wird 
in Benzol aufgenommen und mit Petrolgtther versetzt;  dabei 
scheiden sich sofort sirupartige Niederschl/ige ab, w/ihrend 
die dart iberstehende FlCtssigkeit bei langsamem Verdunsten 
Krystalle abscheidet.  
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Die Krystai lnadetn sind weniger  sch6n ausgebi ldet  als die 

des isomeren Productes,  die Ausbeute  ist geringer. Das isomere 

Heptaee ty lmethyl lac tos id  sintert bei 60 ~ zeigt  einen unscharfen 

Schmelzpunk t  mit Gasbl/ ischen bei 76 bis 77 ~ und verliert 

letztere erst  bei ungef/ ihr  1 t0  ~ Der bitter schmeckencle KSrper 

reduciert  Fehl ing 'sche LSsung beim kurzen Kochen.  Die LSs- 

l ichkeitsverh~ltnisse sind dieselben wie beim isomeren K6rper.  

Ffir die Analyse  war  die Subs tanz  bis zur  Gewichts-  

constanz  im Vacuumexs i cca to r  fiber Paraffin und Schwefel-  

sS.ure gehalten. Die Analyse ergab:  

0.3352g Substanz gaben 0"6208g CO~ und 0" 18252 , H~O. 
0" 3206 g Substanz gaben 0" 1028 g" AgJ. 

In I00 Thei len:  
Berechnet fiir 

Co.THasOjs Gefunden 

G . . . . . . . . . . . .  49"92 50'50 
H . . . . . . . . . . . .  5' 84 6" 04 
OCH 3 . . . . . . . .  4"76 4'21 

FCtr die opt ische Bes t immung  diente eine LSsung  in 

Chloroform. 1' 7126g  Subs tanz  in 3 5 " 0 8 9 9 g  Chloroform, gleich 

4"88procent ig ,  specif isches Gewicht  1'478, drehte mit den 

Landol t ' schen  Strahlenfiltern bei einem Halbscha t ten  yon 5"5 ~ 

ftir gelbes Licht bei 19 ~ im Eindecimeterrohre  0 ' 4 0 7  ~ nach 

links, 
mithin [~]~ - -  - - 5 " 9 1  ~ 

{)berf i ihrung des H e p t a c e t y t b r o m m i l c h z u c k e r s  in Oe t aee ty l -  

mi lchzucker .  

Zu diesem Zwecke  wurden  jedesmal  1"3g  Acetobrom- 
mi lchzucker  in circa 1()cm 3 Eisessig gelSst und 0 " 3 0 9 g S i l b e r -  
aceta t  zugesetzt .  Beim kurzen  Erw~irmen schied sich sehr  rasch 

Bromsi lber  ab. Als nach c i r c a  einer Stunde die LSsung  keine 

Bromreact ion mehr  zeigte, wurde  vom Bromsilber  abfiltriert, 
mit Eisess ig  nachgewas chen  und die ess igsaure  LSsung fiber 
_i~.tzkalk und Schwefels/iure im Vacuum  eindunsten gelassen.  
Der eingetrocknete  krystal l inische Rfickstand wurde  in Alkohot 
gelOst, filtriert und \dermal umkrystal l is iert .  So ep.tstanden 



Uber Methylglaeoside. 875, 

schi3ne, farblose Krystallnadeln, welche den Schmelzpunk{ 

82 bis 84 ~ batten. F~r die Analyse wurde im Vacuum tiber 

SchwefelsS.ure getrocknet.  

o. 2084g Substanz gaben 0" 3850 g" CO~ und 0" t 091 g" H20. 

In t00 Thei len:  
Berechnet fiir 

C~sH3s019 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  49"56 50'38 
H . . . . . . . . . . . .  5'60 5"81 

Der nach der Angabe yon S c h m 6 g e r  dargestellte Oct- 

acetylmilchzucker  (Kochen yon Milchzucker mit Essigs~iure- 

anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat)  ist in Krystall- 

form, Schmetzpunkt ,  L/Sslichkeitsverh~ltnissen und optischer 

Drehung  mit dem aus Acetobrommilchzucker  erhaltenen Ester 
identisch. 

Acetylierung des Milchzuckers mittels Essigs~iureanhydrid 
und Zinkchlorid. 

5 g  Milchzucker, welcher bei 140 ~ getrocknet  war, wurde 

mit 30 oms Essigs~iureanhydrid ftbergossen und gelinde erw~rmt. 

Sodann wurden  0" 5 g Zinkchlorid zu dem erw~irmten Gemisch 

zugese tz t  und vorsichtig erhitzt, bis lebhafte Reaction eintrat 

und alIes Mar gelOst war. Die gekt'ihlte LSsung wurde mit der 

gleichen Menge Ather versetzt  und zur Vertreibung des iiber- 

schtissigen Essigsi iureanhydrides und Zinkchlorides in einen 

Schtitteltrichter gebracht  und mit Eiswasser  und Natrium- 
bicarbonat gesch(ittelt. Die abgehobene ~itherische LOsung 
wurde hierauf  mit wenig  Chtorcalcium getrocknet ,  abfiltriert 

und ira Vacuumexsiccator  fiber Schwefels~iure verdunsten 
gelassen. Es erfolgte eine sch6ne Krystal labscheidung.  Die so 
erhaltenen Krystalle waren identisch mit dem von S c h m S g e r  
(Bet. 25, S. 1452) erhaltenen Octacetylmilchzucker.  Zum Ver- 
gleiche wurde der SehmOger 'sche Kt~rper nach der yon H e r z -  
f e l d  umgearbei te ten Methode hergestellt  und mit meinem 
verglichen. Beide K6rper waren in Chloroform, Benzol, Toluol  
und Eisessig leicht 16slich, {n Alkohol b!oB in der Hitze, in 



876 t~. Ditmar, Uber Methylglucoside. 

Ligroin und J~ther sehr schwer. Beide K6rper sinterten nach 

dreimaliger UmkrystalIisation aus Alkohol bei 78~ ' schmolzen 

bei 84 ~ , wobei sic noch Gasblasen in der Schmelze ein- 

geschlossen enthielten; erst bei 136 ~ verschwanden die Gas- 

blasen. Das dreimaI aus Alkohol umkrystallisierte Product  

wurde bei beiden K6rpern noch einmal aus Chloroform um- 

krystallisiert. Beide K/3rper sinterten aus dieser Chloroform- 

umkrystall isation bei 90 ~ und schmolzen bei 99 ~ 


