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Synthetische Versuche 
(I. Mit tei lung) 

l~lber einige Derivate der Fruktose und Laktose 
Von 

N o r b e r t  F r S s c h l  u n d  J u l i u s  Z e l l n e r  

Bearbe i t e t  y o n  Heinz Zak 

(Mit  3 T e x t f i g u r e n )  

( V o r g e l e g t  in d e r  S i t z u ~ g  a m  7. N o v e m b e r  1929) 

in der Zuckergruppe 

die U n t e r s u c h u n g  des M e n y a n t l l i n s  1 u n d  des 
yon  Galeops i s  2 w a r  es hSchst  w a h r s c h e i n l i c h  

Z e l l n e r ,  A r c h .  P h a r m a z .  i925, H e f t  3. 
Z e 1 1 n e r, A r c h .  P h a r m a z .  1927, H e f t  1. 
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D u r c h  
B i t t e r s to f f e s  
geworden ,  dab  in der  N a t u r  F r u k t o s i d e  h~iufiger v o r k o m m e n ,  
a ls  m a n  b i she r  a n g e n o m m e n  ha t t e .  F r e i l i c h  w u r d e n  diese  
I~5rpe r  b i she r  n u r  in a m o r p h e m  Z u s t a n d e  e rha l t en .  E s  l ag  
der  G e d a n k e  nahe,  a u f  s y n t h e t i s c h e m  W e g e  zu k r i s t a l l i s a t i o n s -  
f i ih igen  F r u k t o s i d e n  e i n f a c h e r e r  S t r u k t u r  zu g e l a n g e n  u n d  
a u f  G r u n d  der  so g e w o n n e n e n  E r f a h r u n g e n  die S y n t h e s e  de r  
oben e r w ~ h n t e n  Na tu r s to f f e  anzus t reben .  B e d e n k l i c ~  w a r  
a l l e r d i n g s  das  F e h l e n  yon  A b k S m m l i n g e n  der  A z e t o h a l o g e n -  
f r u k t o s e  i n  den A r b e i t e n  E.  F i s c h e r s, doch k o n n t e  d iese r  
U m s t a n d  d a r a u f  zu r i i ckzu f i ih ren  sein, dag  eiu k r i s t a l l i s i e r t e s  
A z e t y l d e r i v a t  der  F r u k t o s e  d a m a l s  noch n ich t  b e k a n n t  w a r .  

K S n i g s  und  E r w i g 3  besch re iben  ein h o n i g a r t i g e s  
A z e t y l p r o d u k t  der  F r u k t o s e ,  we lches  die be iden  L e t z t g e n a n n -  
ten  b e i m  A z e t y l i e r e n  m i t  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  und  Z i n k c h l o r i d  
e rh ie ] ten ,  j edoch  k o n n t e n  sie d iesen S i r u p  n i ch t  zur  K r i s t a l l i -  
s a t i on  b r ingen .  

l=I u d s o n und  B r a u n s ~ s te l l t en  n a c h  v e r s c h i e d e n e n  
V e r s u c h e n  sowohI eine k r i s t a l l i s i e r t e  T e t r a a z e t y l f r u k t o s e  Ms 
a u c h  zwei i somere  P e n t a a z e t a t e  5 dieses Z u c k e r s  her .  

Die  A z e t y l i e r u n g  w u r d e  yon  den  be iden  in der  K~ilte m i t  
E s s i g s a u r e a n h y d r i d  u n d  Schwefe l sRure  bzw. Z i n k c h l o r i d  aus-  
gef i ihr t .  

D u r c h  Chlor ie ren  c~er T e t r a a z e t y l f r a k t o s e  als  a u c h  der  
P e n t a a z e t y l f r u k t o s e  m i t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  u n t e r  E i sk i i h -  
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lung erhiel ten die zuletzt genannten  Autoren eine kristalli-  
si~rte Tet raazetylmonochlorf ruktose  6. 

Durch Behandlung der B-Tetraazetylfruktose mit Brom- 
wasserstoff-Eisessig erhiel ten H u d s o n und B r a u n s eine 
auBerst unbestandige Azetobromfruktose,  die ftir weitere Ver- 
suche unbrauchbar  war ~. 

Da die Azety l ie rung der Fruk tose  nach den angegebenen 
Methoden in manchen Fal len aus unbekannten  Griinden mi~- 
]ingt, stellten wir kristall isierte Tet raazetyl f ruktose  nach einem 
yon uns abgeander ten  Ver fah ren  her. 

Zur  Darstel lung der Bromazetofruktose  kann der sons t 
fibliehe Weg, das ~-Tetraazetat  in ChloroformlSsung mi t  
Phosphorpentabromid  zu bromieren,  nicht eingeschlagen 
werden, da die auBerst unbestandige Azetobromverbindung so- 
for t  zersetzt wird. MSglicherweise kSnnte eine Bromierung  des 
Azetofruchtzuckers  mit  flfissigem Bromwasserstoff  zum Ziele 
fiihren. 

Kondensat ionsversuche mit  Azetochlorfruktose miBlan- 
gen in den meisten Fallen, da das Halogen nur  auBerst schwer 
abgespal ten wird, ein Umstand,  den auch S k r a u p und K r e- 
m a n n bei ihren ~hn]ichen Versuchen mit  Azetochiorglukose 
feststellen muBten s 

Azetochtorfruktose reagier t  ebenso mit Pheny lhyd raz in  
un te r  Bi ldung des Osazons wie die entsprechende Glukosever- 
bindung. Versuche, eine Azetoni t rof ruktose  zu erlangen, bile- 
ben ebenso erfolglos, wie die Kondensat ionen mit  Rhodansilber.  

P y r i d i n  liefert  mit  Azetochlorf ruktose  ein braunes  01, 
das nieht  e r s ta r r t  und auch mi t  Goldchlorid und Pla t inchlor id  
keine kr is ta l l is ier ten Verbindungen gewinnen ltiBt, wie sie yon 
Emi l  F i s c h e r bei der Glukose beschrieben wurden. 

Bei der Redukt ion mit  Zinkstaub in EisessiglSsung wird  
Azetochlorfruktose  nicht angegriffen.  

Verhal tnismaBig leicht gelangten wir zu Verbindungen 
des Fruktosechlo.razetats, s~wie d'er TetraazetyI-  und Penta-  
azetyl f ruktose  mit  Athylmagnesiumjodid,  yon dem 2 Mol g la t t  
an das Zuckerder iva t  angelager t  werden. Die Addit ionspro- 
dukte  sind auBerst empfindlich gegen Luf t feucht igkei t ,  so dab 
wir uns zu i h r e r  F i l t ra t ion  der nebenstehend abgebildeten 
A p p a r a t u r  bedienen muBten. Mit Wasser  regener ieren diese 
KSrper  quant i t a t iv  den Azetozucker.  ~be r  80 ° unter  Luf tab-  
schluB erwarmt ,  erfolgt  Zersetzung un te r  Jodabscheidung.  

Es gelingt nicht, unter  Verwendung  dieser Addit ionsver-  
b indungen zu Fruktos iden zu kommen, ebenso  schlugen auch  
unsere Versuche, das Halogenatom der Azetochlorf ruktose  
direkt  zu grignardisieren,  fehl. 

J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soc. 42, S. 1316-185~; Chem~ C e n t r .  1921, S. 74. 
: J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soc. 45; S. 2381--2390; C h e m .  C e n t r .  1924, S. 1508. 
s M o n a t s h .  C h e m .  22,1901, S. 1039, bzw.  S i t z b .  Ak .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 116,190I, S. t039. 
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Darsteliung der Tetraazetylfruktose. 

I0 g ganz reine, kristallisierte Fruktose wurde fein zer- 
rieben und im Vakuum bei 50 o fiber Phosphorpentoxyd getrock- 
net, hierauf in 60 g reinem, trockenem Pyridin gelSst und die 
LSsung unter Riihren auf --I0 ° abgekfihlt. Ohne das Rfihren 
zu unterbrechen, wurden 150 g redestilliertes Essigs~ureanhy- 
drid zugesetzt und unter Beibehaltung der angegebenen Tem- 
peratur 3 Stunden weitergeriihrt. Nach eint~gigem Stehen im 
Eisschrank wird dutch EingieBen in 2 I Eiswasser zersetzt, das 
ausgeschiedene zRhe 01 mit I00 cm 3 Chloroform (oder besser Di- 
chlor~ithylen) aufgenommen and diese LSsung zuerst mit ver- 
diinnter SchwefelsRure, dana mit NatriumbikarbonatlSsung 
und schlie~lich mit Wasser ausgewaschen. Nach dem Trocknen 
mit I~alziumchlorid ffigt man zur ChloroformlSsung iPetrol- 
~ther his zur beginnenden Triibung hinzu und l~Bt einige Tage 
im Eisschrank stehen. Das B-Tetraazetat der F~'uktose saheidet 
sich in langen, feinen Bl~ttchen oder Nadeln vom F. P. 130 
bis 131 o ab. Ausbeute 36 41%. Das den Kristallen manchmal 
anhaftende 01 wird am besten durch Abpressen zwischen Filter- 
papier entfernt. Zum Umkristallisieren eignet sich heiBer 
Methylalkohol. 

Tetraazetylchlorfruktose. 

Nach H u ds o n und B r a u n s', die keine Ausbeuten an- 
geben, erhielten wir im besten Falle 60% der berechneten 
~[enge. Nach dem Umkristallisieren aus absolutem Alkohol 
zeigen die farblosen Nadeln den F.P. 108--109 °. L~i/~t man die 
Azetochlorfruktose aus Benzol kristallisieren, so erh~i]t man 
zwar groBe Prismen, die aber gelb gef~rbt und nut schwer 
zu reinigen sind ~o. 

Azetochlorfruktose und Phenylhydrazin. 

2 g essigsaures Phenylhydrazin, in Alkohol gelSst, werden 
mit 1 g Azetochlorfruktose 1 Stunde unter RiickfluB gekocht. 
iNIach dem Erkalten wird mit Wasser gef~illt und der entstan- 
dene rotbraune Niederschlag mit heiBem Wasser zur ]Entfer- 
hung des essigauren Phenylhydrazins gewaschen und filtriert. 
Aus heii3em 50%igem Alkohol schieden sich nach dezn Um- 
kristallisieren gelbrote Bl~ttchen ab, die am F. P. 2060 als 
Glukosazon erkannt wurden. 

A z e t o c h l o r f r u k t o s e  u n d  P y r i d i n .  

3g AzetocMorfruktose bleiben, in 10 cm :~ Pyr id in  gelSst, 
I Tag bei Zimmertemperatur  stehen. (Das k~ufliche Pyri -  
din wurde zur Reinigung in einem B l e c h g e f ~  2 S tunden  mit  
Ka l iumpermangana t  gekocht, nach Verschwinden der F~rbung  
abdestil l iert  und mit  Phosphorpentoxyd getrockaet.) Die L S- 

J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soc.  42, S. 1846; C h e m .  C e n t r .  1921, S. 74. 
~o Dis s .  R i c h t i n g ,  W i e n  1926. 
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sung der Tetraazetytcblorfruktose in Pyr id in  verf~rbte sich 
nach etwa 3 Stunden und wurde  gelbbraun. Nach eintiigigem 
Stehen entfernt  man das tiberschfissige Pyr id in  durch Aus- 

uf t  

go, 

z u p  

e 

~Os &Cl2 
Fig. 1. 

S = Schtitteltrichter, K = Saugkolben, G = Glasgoochtiegel, 
Ae = Saugflasche mit  absolutem Ather. 

Im Schtitteltrichter S befindet sich die zu filtrierende Substanz. 
Am besten fiihrt man die Reaktioa gleich ia  diesem 8chtitteltrichter 
aus. Der Hahn des Trichters wird geiJffnet und an der Pumpe leicht 
gesaugt. Zum Waschen schlieBt man den Hahn des Schtitteltrichters 
und 5finer den Ahsperrhahn der Waschflasche. Die U-RShren werden 
nattirlich an Stativen aufgehangt, die in der Z d c h n u n g  weg- 

gelasssea warden. 

schiitteln mit  wenig verdiinnter  Schwefelsiiure und liiBt den  
mit  5~ther aufgenommenen braunen  Sirup im Eisschrank  
stehen. Es bildete sich trotz vieler Versuche keine Kris tal l i -  
sation, sondern das Reakt ionsprodukt  blieb 51ig. Auch be im 
Fgl]en des in wenig sehr verdiinnter Salzsiiure gelSsten S i rups  
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m i t  Gold- bzw. P l a t i nch lo r i d lSsung  wurde  ke ia  b r a u c h b a r e r  
N iede r sch l ag  e rha t ten .  

A z e t o c h l o r f r u k t o s e  u n d  A t h y l m a g n e s i u m -  
j o d i d .  

2 g re ines  M a g n e s i u m p u l v e r  und  25 g A t h y l j o d i d  werden  in 
100 c m  3 t r ockenem H t h e r  gelSst, w o r a u f  m a n  yon  e inem even-  
tue l l en  ge r ingen  Bodensa tz  abgieBt.  Zu der  mi t  Eis  gek i ih l ten  
LSsung  yon  A t h y l m a g n e s i u m j o d i d  l~Bt m a n  eine t r o c k e n e  
~ther ische Solut ion yon 2 g T e t r a a z e t y l c k i o r f r u k t o s e  in 10 c m  :~ 

abso lu tem Athe r  l angsam u n t e r  h~uf igem Umsch i i t t e ln  und  
Ki ih l en  mi t  K~ l t emi schung  zuflieBen. Es  en t s t eh t  so fo r t  ein 
ga l l e r t i ge r  N i e d e r s c h l a g -  das gewiinschte  Kondensa t ions -  
p r o d u k t  - - ,  _das aber  bei g e r i n g s t e m  F e u c h t i g k e i t s z u t r i t t  sich 
zerse tz t  und  wieder  auflSst .  Der  N iede r sch lag  wi rd  mi t  der  ab- 
gebi lde ten  A p p a r a t u r  u n t e r  Ausschlul3 yon  w a s s e r d a m p f h a l -  
t ige r  L u f t  f i l t r ier t ,  mi t  H t h e r  j od f r e i  ausgewasehen und  fiber 
Phosphorpentoxyc~ bei 10 7nm und  400 ge t rockne t .  Von e iner  C-H- 
B e s t i m m u n g  wurde  A b s t a n d  genommen,  da die S u b s t a n z  in- 
fo lge  i h r e r  hyg roskop i schen  E i g e n s c h a f t e n  ~ul3erst s chwer  ein- 
z u w a g e n  ist, zumal  sie u n t e r  Zusa tz  von  C h r o m a t e n  v e r b r a n n t  
we rd en  miiBte. Die B e s t i m m u n g  des Ha logens  nach  C a r i u s 
un d  des Magnes iums  du rch  Abgl t ihen  ergab,  dab d ieser  KSr-  
per ,  ebenso wie die sp~ter  beschr iebenen ,  aus e inem Mol 
Z u c k e r d e r i v a t  und  zwei hfolen A t h y l m a g n e s i u m j o d i d  besteht .  

0"2114g Substanz gaben 0-0227g Mg0 
0-7231 g . . 0-0788 g Mg0 
0-1539 g . . 0" 1288 g Halogensilber. 

]3cr. fttr CtsH~.00~C1J..Mg2 ~ C6H~Q(C,H30)~.CI + 2 C~_tt~Mg'J : 
Mg 6"59, J +  CI 39"79~. 

Gel.: Mg 6"48, 5Ig 6'57, C! + J 39"50~. 

Mit  Wasse r  und  Salzs~iure w i rd  A z e t o c h l o r f r u k t o s e  ri ick- 
gebi ldet .  In  abso lu tem ~ t h y l a l k o h o l  15st s ich die V e r b i n d u n g  
m i t  ro t e r  Farbe ,  ohne dab die B i l d u n g  yon  K t h y l f r u k t o s i d  be- 
obach te t  werden  konnte .  

T e t r a a z e t y l f r u k t o s e  u n d  A t h y l m a g n e s i u m -  
j o d i d .  

Die Dar s t e l lung  des A d d i t i o n s p r o d u k t e s  e r fo lg te  m i t  den 
g le ichen Mengen in genau  derse lben  Weise  wie die G e w i n n u n g  
des v o r h e r  Beschr iebenen.  D a s J o d i d  in d i e s e r V e r b i n d u n g  w u r d e  
nach  C a r i u s bes t immt,  l~Bt sich abe t  a u c h  du rch  Z e r s e t z u n g  
m i t  sa lpe te r saureha t t igem Wasse r  und  S i lbern i t~a t  q u a n t i t a t i v  
er fassen.  

0"2912 g Substanz gaben beim direkten Gltihen 0-03_o8 g ~Ig0 
0"1137 g . . 0"0752 g AgJ. 
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Ber. ftir C6Hs06(C2tI30)~ + 2 C~H~MgJ ---- C~sH30010 : Mg 6"86, J 35"82 ?~. 
Gel. : Mg 6"79, J 35"65 ~. 

D u r c h  Lhsen  in v e r d f i n n t e r  Sa l z s~ure  w i r d  nvieder T e t r a -  
a z e t y l f r u k t o s e  e rha l t en .  

F r u k t o s e p e n t a a z e t a t  u n d  / l - t h y l m a g n e s i u m -  
j o d i d .  

Das  h iezu  not~vendigeF~n~ktosepel l taazeta t  w u r d e  nach  der  
V o r s c h r i f t  yon  t t  u d s o n u n d  B r a u n s 11 da rges t e l l t  und,  w ie  
v o r s t e h e n d  beschr ieben ,  we i t e r  ~, 'erarbeitet.  Zu r  A n a l y s e  d i en t e  
die f iber P h o s p h o r p e n t o x y d  (12ram bei  50 °) ge t rockne t e  Sub-  
s tanz.  

0"2161g Substanz ergaben beim direkten Gltihen 0"0227 g 3Ig0 
0- 2991 g , , 0" 1866 g AgJ. 

Ber. far C6HT06(C.H30)5 + 2 C~Hh~IgJ ---- C..oH3:QtMg._Ja: Mg 6"48, 
J 33"82 9. 

Gel.: big 6"34, J 33-72 ~. 

D u r c h  verd~innte S~ure  ~vurde re ines  F r u k t o s e p e n t a a z e t a t  
r e g e n e r i e r t .  

Die  Ana lysen ' , ve r t e  fielen w e g e n  der  Schxvier igke i ten  be i  
der  E i n w a a g e  durch~vegs e t w a s  zu n iede r  aus.  

I I .  

Aul~er dem L a k t a l  u n d  s e i nem  A b k h m m l i n g ,  e inem Th io -  
pheno l l ak tos id  und  e inem T e t r a d e k a a z e t y l d e r i v a t  ei_ues T e t r a -  
sacchar ides ,  welches  d u r c h  Z u s a m m e n t r e t e n  yon  2 Molekf i len  
t t e p t a a z e t y l l a k t o s e  eI / ts tand,  s ind  bis  j e tz t  ke ine  L a k t o s i d e  
b e k a n n t  geworden .  

W i r  v e r s u c h t e n  nun ,  die le ich te  A b s p a l t b a r k e i t  des  
B r o m s  in der  A z e t o b r o m l a k t o s e  - -  wie  sie bei  den A r b e i t e n  
f iber das  L a k t a l  e r k a n n t  w u r d e  - -  zur  S y n t h e s e  yon  G l y k o -  
s iden der  L a k t o s e  m i t  T e r p e n a l k o h o l e n ,  Pheno ten ,  m e h r w e r t i -  
gen  Alkoholen ,  P u r i n k h r p e r n  u n d  A l k a l o i d e n  anzuwenden ,  da  
die E .  F i s c h e r sche Methode ,  den  Z u c k e r  m i t  dem A g l y k o n  
in G e g e n w a r t  yon  Sa lzs~ure  zu kuppe l n ,  n u r  n i ch t  k r i s t a l l i -  
s i e r t e  P r o d u k t e  e rg ib t ,  die aus  I s o m e r e n  bes tehen.  Die R e a k -  
t ion  l~l~t s ich in n a c h s t e h e n d e r  G l e i c h u n g  ausdr f i cken :  

2 CI~.tt~O11 (C~_H30)7 • B r  + 2 R .  O H  + Ag~_CO3 -= 
= 2 C,,.HI~O,I (C~_H30)70. R .  + 2 A g B r  -~ CO2 + H20. 

Die  A u s b e u t e n  bei  e in igen  der  be sch r i ebenen  U m s e t z u n -  
gen  le iden  du rch  die U n e i n h e i t l i c h k e i t  des A u s g a n g s m a t e r i a l s ,  
der  A z e t o b r o m l a k t o s e .  W i r  e r h i e l t e n  bei  de ren  D a r s t e l l u n g  a u s  
t r o c k e n e m  Mi lchzucke r  m i t  A z e t y l b r o m i d  n a c h  D i t  m a r ~2 

'~ Journ .  Amer. Chem. Soc. 37, S. 1283; Chem. Centr. 1915, S. 322. 
~2 Monatsh. Chem. 23, 1902, S. 865, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien ( I I  b) 11I, 1902, S. 865: 
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zwei  P r o d u k t e ,  eines, d a s  k r i s t a l l i s i e r t e  und  bei  138--1390 
schmolz ,  u n d  ein a m o r p h e s  v o m  S c h m e l z p u n k t e  110~115 °. A u c h  
b e i m  B r o m i e r e n  nach  E m i l  F i s c h e r 13 in B r o m w a s s e r s t o f f -  
E i se s s ig lSsung  e n t s t a n d e n  zwei  Modif ika t ionen ,  yon  denen  die 
a m o r p h e ,  bei  110--1150 schmelzende ,  we i t aus  i iberwog.  I a  
be iden  Fi i l len di i r f te  das  a m o r p h e  D e r i v a t  a l le r  W a h r s c h e i n -  
l i chke i t  n a c h  ein A b k S m m l i n g  der  Neo]ak tose  (Ga l ak to s ido -  
Al t rose )  sein, die t ( u  n z u n d  I - Iu  d s o n  1~ aus  der  i s o m e r e ~  
H e p t a a z e t y t c h l o r l a k t o s e  1.~ auch  re in  g e w i n n e n  k o n n t e n .  Die  
U n e i n h e i t l i c h k e i t  der  A z e t o b r o m l a k t o s e  wi rd  ja  we l t e r s  a u c h  
d a d u r c h  bewiesen,  dal~ die V e r b i n d u n g ,  aus  v e r s c h i e d e n e n  LS- 
s u n g s m i t t e l n  umkr i s t a l l i s i e r t ,  v a r i a b l e  Schme lzpunk t e  zeigt .  

Geht  m a n  zur  D a r s t e l l u n g  der  A z e t o b r o m l a k t o s e  y o n  den  
schon  l~nger  b e k a n n t e n  a- oder  ~ -Ok taze t a t en  16 aus, so erh~ilt 
m a n  in be iden  F~l len  die g le iche  B - H e p t a a z e t y l h a l o g e n l a k t o s e ,  
ein info]ge  der  a n g e w e n d e t e n  R e a g e n z i e n  n ich t  v e r w u n d e r -  
l iches Beisp ie l  yon  W a I d e  n scher  U m k e h r u n g .  E r s t  d u r c h  
A b a n d e r u n g  des V e r f a h r e n s  y o n  S c h m 5 g e r  1~, bei  dessen  
w o r t g e t r e u e r  A u s f i i h r u n g  r e i ch l i ch  N e b e n p r o d u k t e  - -  w a h r -  
sche in l i ch  n i e d r i g e r  a z e t y l i e r t e  K S r p e r  - -  en ts tehen,  e r z i e l t e n  
w i t  b e d e u t e n d  bessere  A u s b e u t e n .  

T h y m o l  und  Geran io l  v e r b i n d e n  sich n ich t  m i t  Aze to-  
b romlak tose ,  sondern  es e n t s t e h t  ausschliel31ich T e t r a d e k a -  
a z e t y l t e t r a s a c c h a r i d ,  n e b e n  w e n i g  I - Iep taaze ty l tak tose ,  l e t z t e r e  
i n fo lge  der  ve r se i f enden  W i r k u n g  des bei der  R e a k t i o n  gebi l -  
de t en  Wasse r s .  Das  T e t r a d e k a a z e t y l - t e t r a s a c e h a r i d  s c h m i l z t  
n a c h  o f t m a l i g e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  bei  750 (E. F i s c h e r g ib t  
k e i n e n  F . P .  an),  die I - I ep t aaze t y l l ak t o s e  bei  84 °. 

G u a j a k o l  se tz t  sich m i t  A z e t o b r o m l a k t o s e  und  S i l b e r k a r -  
b o n a t  zu e inem ziihen 0 I  urn. 

P u r i n v e r b i n d u n g e n  der  L a k t o s e  k a n n  m a n  nach  de~  von  
E m i l  F i s c h e r und  I-I e 1 f e r i c h 1~ fiir M o n o s a c c h a r i d e  aus-  
g e a r b e i t e t e n  V e r f a h r e n  a ls  A z e t y l g l y k o s i d e  u n s c h w e r  her -  
s tel len,  diese aber  b e s t ~ t i g t e n  bei  der  V e r s e i f u n g  m i t  m e t h y l -  
a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k  u n s e r e  d u r c h  die E r f a h r u n g e n  m i t  
den a n a l o g e n  M o n o s a c c h a r i d k S r p e r n  best~irkten B e f f i r c h t u n g e n ,  
i n d e m  sie s ich n u r  zu 51igen K S r p e r n  spa l t en  liel]en. D ie  U m -  
s e t z u n g  z. B. m i t  T h e o p h y ] t i n  d r i i ck t  n a c h f o l g e n d e  B r u t t o -  
g l e i c h u n g  aus :  

CTttTO.,.N4Ag ~- C1-_It140~0. (C2H30)7. B r  ---- 
C7HTO2N~. C,2HI~O1o • (C_~H30)7 ~ AgBr .  

~' B e r .  D. ch. G. 43, 1910, S. 2530; K o h l e h y d r a t e  I I ,  S. 227. 
~4 J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soc. 48, S. 1978--1984; Chem.  Cent r .  1926, S. 2414. 
l~ S k r a u p  und  K r e m a n n ,  M o n a t s h .  Che m.  22,1902, S. 384, bzw. S i t zb .  Ak .  

Wiss .  Wien  ( I I b  110, 1992, S. 831, u n d  B o d a r d ,  e b e n d a  23, 1902, S. 1, bzw./-/1,  1902, S. 1. 
~6 A l p h a -  O k t a z e t a t ,  s iehe  S c h m 5 g e r,  Be r .  D. ch.  G.. 25, 1892, S. 1452; Be t a -  

O k t a z e t a t ,  H u d s o n u n  d J  o h n s o n, J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soc. 37, S. 1270----1275 ; C h e m .  
C e n t r .  1913, S. 321. 

,7 Bet .  D. ch. G. 4"7, 1914, S. 210; K o h l e h y d r a t e  I I ,  S. 137. 
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Da beim Theophyl l in  alle Wasserstoffatome des Py r i -  
midinkerns  durch Methyl  ersetzt  sind, so kann die B indung  
des Azetylzuckers  nur  am Stickstoff im Imidazolr ing erfolgen,  
wobei zwei Isomere denkbar  sind. 

I. If. 

CIIs-N "CO CHs--N CO 

CHs--N ' --~': CH*--N---- C- N--R 

R = C,:H,~O,o(C~H30)7. 

Da die IV[ethylierung des Theophyllins iiber das Silber- 
sa]z zum Kaffein ffihrt, halten wir die Formel I ffir wahr- 
scheinlieher. Die Verbindungen der ~[onosaccharide mit Theo- 
bromin beschreibt E. F i s c h e r  ~ als viel unbest~ndiger 
gegeniiber den analogen Theophyllinverbindungen, welche 
Tatsache bei der Laktose in erhShtem ~[ai~e festzustellen ist. 

Die Anlagerung des Azetylzuckerrestes kann beim Theo- 
bromin nur an den Pyrimidinring, u. zw. entweder an den 
Stickstoff (siehe Formel A) oder an die Sauerstoffe 2 bzw. 6 
erfolgen (Formel B und C). 

A. 

R--N CO 

CO C - - N - - C H ~  

CII~-N • C--N 

B. C. 

N CO N CO-R 

R.0C C--N--CH, CO C--N--CHs 

CI :h  • N C - - N  Ct:[s . N  C - - N  

R = C,2tt,40~o(C~tt30)7. 

Unsere Versuche, Theobromin  mit  Azetobromlaktose zu 
verbinden, ffihrten - -  viel leicht  eben wegen der gegeniiber dem 
Theophyl l in  am anderen K e r n  erfolgenden S u b s t i t u t i o n -  
t rotz verschiedenar t iger  Wiederholung  zu keinem kris tal l is ier-  
ten K5rper .  

Die Laktoside des Zyans,  Rhodans und des Sukzinimids  
konnten wir  nach vielen nega t iv  ver laufenen Versuchen in 
Fo rm der durchwegs schSn kris ta l l is ier ten Azety lverb indun-  
gen darstellen, welche aber bei der Verseifung mit  me thy l -  
alkoholischem Ammoniak  nur  01e ergaben, die selbst nach  
wochenlangem Stehen in Eis nicht  ers tarr ten.  Die Azetorhodan-  
taktose addier t  nicht wie die analoge Glukoseverbindung A1- 
kohot, wobei ein Der iva t  des Thioure thans  entstehen mii~te;  
ebenso fi ihrt  auch die Entschwefe lung  zu keinem Ergebnis .  
Die Umsetzung der S i lberverb indungen  des Zyans, Rhodans  
und  Sukzinimids verlRuft  mit  Azetobromlaktose bedeutend 
trRger als mit  der entsprechenden Glukoseverbindung, so dab 
:man mehrere  Stunden in siedendem Xylol  erhi tzen muB, um 
• das Brom vollst~indig abzuspalten. W~,ihrend sich die M:ono- 
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saccharide in Form ihrer  Azetohalogender ivate  leicht mit  
mehrwer t igen  Alkoholen verbinden,  ffihrt  die Umsetzung der 
Azetobromlaktose mit  Glykol oder Glykolsaurebutyles ter  nicht  
zu den gewiinschten Kondensat ionsprodukten,  sondern lai~t nu t  
das schon erw~hnte Tetradeka-azetyl- te t rasacchar id  entstehen. 
A]s wir Morphin auf gleiche WeJse mit  Azetobromlaktose ver- 
binden wollten, konnten wi t  wohl eine Reakt ion beobachten - -  
daffir sprach, da{.~ der l~iickstand bromfre i  war, ohne daI~ 
Heptaazetyl laktose nachgewiesen werden konute -- ,  das Reak- 
t ionsprodukt  war abet auf  keine Weise zum Kris ta l l i s ieren  zu 
bringen. 

Schliei~lich t iber t rugen wit  noch die in vorhergehenden 
Arbei ten mit  Fruktose  durchgef t ihr ten  Versuche, zu Anlage- 
rungsverbindungen yon G r i g n a r dschen  KSrpern an  den 
Azetylzucker zu kommen, auf das Oktazetat  und die Azet6- 
bromverbindung der Laktose.  Dieses Disaccharid addier t  eben- 
so wie die Monosaccharide n u t  zwei ~iol ~e thy l -  bzw. J~thyL 
magnesiumjodid.  Diese Verb indungen  werden dutch ger ingste  
Spuren Feucht igkei t  zersetzt und l iefern bei der Zers tSrung 
mit  Wasser das Aust~angsmateriat (Oktazetyl- oder Azetobrom- 
laktose) quant i ta t iv  zurfick. Ebenso wie bei der Fruk tose  ]assen 
sich auch hier die Methylmagnes iumjodid-AnlagerungskSrper  
mit Methylatkohol nicht zu Methylglykosiden umsetzen. 

Mit Pyr id in  ergibt Azetobromlaktose ein unbrauchbares  
01. ~Vir m6chten hier noch besonders auf  die au~erordent l iche  
Empfindl ichkei t  aller yon uns dargestel l ten Verb indungen  
gegen verdiinnte ~i inerals~uren aufmerksam machen.  Aus 
diesem Grunde konnten wit  bei der Verseifung der Azetyl-  
kSrper mit  B a r i u m h y d r o x y d  den fiberschiissigen B a r y t  nicht  
mit  Schwefelsaure fallen, da Spuren  eines S~ureiiberschusses 
sofort eine weitgehende Zersetzung verursachen.  

D a r s t e l l u n g  d e r  O k t a z e t y l l a k t o s e .  

Das Ver[ahren von S c h m 5 g e r (s. o.), ebenso die Azety- 
t ierung - -  unter  Zusatz yon wenig Schwefelsiiure - -  m i t  Essig- 
s~ureanhydr id  in der K~lte oder mit  P y r id in  und Essigs~ure- 
anhydr id  liefern ganz unbefr iedigende Ausbeuten an K_ristallen. 
Wir  gingen daher so vor:  100g Handelsmilchzucker  (der zu 
etwa 90~ aus dem Monohydra t  der a-Laktose besteht) wurdeu  
fein gepulvert ,  gesiebt und 6 S tunden bei 130--135 o getrocknet ,  
h ie rauf  mit 100 g wasserfreiem Na t r iumaze ta t  innig gemengt  
und mit 500 c m  3 Essigs~iureanhydrid sehr langsam a m  Luft-  
bade unter  Rfihren auf  110 o b i s  zur  L5sung erhitzt.  Es ist 
wesentlich, diese Tempe~:atur genau einzuhalten. Die schwach 
braun gefhrbte Fliissigkeit wurde noch heil~, unter  Ri ih ren  in 
51 Eiswasser eingegossen, wobei das gebildete Azetat  als har- 
zige Masse ausfiel. Nach 2 Stunden Rfihren (zur Zerse tzung 

M o n a t s h e f ~ e  f f i r  Che m ie ,  B a n d  55 3 
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des Anhydr ids)  wird die wisser ige  Flfissigkeit abgegossen und 
die honigar t ige  Masse mit  200 cm ~ Alkohol angeteigt ,  wobei 
sie bald kris tal l inisch ers tar r t .  Nach je zweimaligem Um- 
kristal]isieren aus wenig Eisessig, dann aus hei~em Alkohol 
kr is tal l is ier t  die reine Oktazetyl laktose in grof3en Prismen,  die 
bei 90--91 o schmelzen. Eine weitere Por t ion  liil3t sich aus de~ 
Mut ter laugen  mit  Wasser  ausf~tllen. Ausbeute etwa 62% der  
Theorie. 

H e p t a a z e t y l b r o m l a k t o s e  

wurde nach E. u. It. F i s c h e r  ~ dargestel l t  (Ausbeute 80%), 
zur Rein igung aber nicht, wie angegeben, aus Alkohol, son- 
dern mit  viel weniger  Ver]nsten aus Benzol mit  wenlg  
Ligroin umkrista] l is ier t .  Das yon den Rohkris ta l len durch  
scharfes Absaugen abzut rennende 01, das nebenbei ents teht ,  
geht durch Umf~llen mit  Wasser  in eine amorphe, kre id ige  
Substanz vom F. P. 110--1150 fiber, wahrscheinlich Hepta-  
azetylbromneolaktose.  Die Bromierung  nach D i t  m a r mi t  
Azetylbromid ist weniger zu empfehlen. 

H e p t a a z e t y l m e n t h o l l a k t o s i d .  

10g reine, [iber Phosphorpen toxyd  (bei 1000 und 15 #l#~) 
getrocknete Azetobromlaktose und 25 g trockenes /-Menthol 
werden in 80 cm '~ Chloroform (fiber Phosphorpentoxyd  de- 
stilliert) gelSst und nach Zusatz yon 5g Si lberkarbonat  v ie r  
Stunden geschiittelt. Das hiezu verwendete S i lberkarbona t  
muft fr isch gef~llt, mit  Alkohol und Ather  gewaschen urLd 
im Vakuum bei erhShter  Tempera tu r  fiber Phosphorsi iure-  
anhydr id  getrocknet  werden. Nach dreisti lndigem Schii t te ln 
hat  die lebhafte Kohlens~iureentwicklung aufgehSrt.  Schlief~- 
lich werden die Silbersalze abgesaugt  and  mit wenig Chloro- 
form, dann mit  Ather  nachgewaschen. Sodann wurde das  
unverander te  Si lberkarbonat  aus dem Niederschlage du rch  
Salpetersaure  herausgelSst und die Vollst~ndigkeit der Um- 
setzung durch W~gen des zurfickgebliebenen Si lberbromids 
kontroll iert .  

Gel.:  2 -6782  g A g B r  
Ber . :  2 -7273  g A g B r  bei V e r w e a d u n g  yon 10"1643 g Aze tobromlak tose .  

Das Fi l t ra t ,  welches das Kondensat ionsprodukt  enth~ilt, 
wurde mit  200 c m  3 Petrol i i ther  versetzt  und drei Stunden in  
einer K~iltemischung bei - - 17  '~ belassen. Hiedurch vermeide t  
man die Ver t re ibung des fiberschfissigen Terpenalkohols m i t  
Hi l fe  einer Wasserdampfdest i l la t ion,  wobei  - -  wahrschein l ich  
durch hydrolyt ische  Spal tung - -  die Ausbeute immer aul3erst 
verschlechter t  wird. Nun schied sich ein z~ihes 0t  aus, das 

~s B. D. ch. G. 43, 1910, S. 2530, K o h l e h y d r a t e  II,  S. 227. 
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n a c h  dem Abgie l ]en  der  F l i i s s igke i t  nochma l s  in C h l o r o f o r m  
gelSst  u n d  m i t  Pe t ro l i i t he r  ge l a l l t  wurde .  Das  Ol r i e ch t  n i ch t  
m e h r  n a c h  } [en tho l ;  es w u r d e  i m  V a k u u m e x s i k k a t o r  ge t rock-  
net,  w o e s  zu e iner  g l a s i gen  Masse  e r s t a r r t e .  N a c h  d e m  T r o c k -  
nen  w u r d e  es in A lkoho l  gelSst  u n d  auf  - - 2 0 "  abgeki ih l t ,  d a n n  
wiede r  a u f  Z i m m e r t e m p e x ' a t u r  e r w i r m t ,  a b e r m a l s  a b g e k f i h l t  
u n d  diese O p e r a t i o n  v ie r -  b is  f i i n fma l  wiederhol t ,  wobei  die 
L5s l i chke i t  in AIkoho l  s t a r k  a b n a h m .  Dabe i  schied s ich das  
A z e t y l m e n t h o l l a k t o s i d  in seh r  schSnen, n a d e l f S r m i g e n  K r i -  
s ta l l en  ab, die of t  t r a u b e n f S r m i g e  Biischel  bi ldeten.  Die  Sub-  
s t anz  ist  in Alkohol ,  Ch lo ro fo rm,  Benzol  le icht  - -  schwere ' :  
in K t h e r  - -  sehr  s chwer  in W a s s e r  und  Petrol~i ther  15slich. 
F . P . =  920 . F e h l i n g s c h e  L S s u n g  wi rd  yon ihr  auch  nach  
k u r z e m  K o c h e n  n ich t  r eduz ie r t .  Z u r  A n a l y s e  wurde  sechs-  
real  aus  Alkoho l  u m k r i s t a l l i s i e r t  uud  im V a k u u m  (bei  50" 
i iber  P h o s p h o r p e n t o x y d  d u r c h  dre i  S tunden)  ge t rockne t .  

4"075 mg Substanz gaben 2-555 mg Ig,0 und 8"292 mg C0~. 
5"240mg , , 3"376mg H~0 , 10"68ling C0~- 

Ber. ftir C3~H.~40~8 (774"44): C 55"78, H 7"037~. 
GeL: C 55'50, tt 7"18~ ; C 55"59, H 7"21~. 

Z u r  op t i schen  B e s t i m m u n g  d ien te  a n a l y s e n r e i n e  S u b s t a n z  
in a lkoho l i sche r  LSsung.  

0.1614 g drehten 2.50 Ventzke = --0-8655 Kreisgrade. 

[~I2D 0 _-- 0"86550-5"3079 
1.0"8166.0"1614 = - -  34"840" 

Die A u s b e u t e  b e t r u g  i m  g i ins t igs ten  Fa l l e  32% der  be- 
r e c h n e t e u  Menge,  wohl  w e g e n  der  U n e i n h e i t l i c h k e i t  des Aus-  
g a n g s m a t e r i a l s ,  der  A z e t o b r o m l a k t o s e .  

M e n t h o l l a k t o s i d .  

5 g  des A z e t y l k S r p e r s  w u r d e n  in 70cm 3 heil~em Alkoho I  
gelSst, die LSsung  in eine ebenfa t l s  heil~e Solu t ion  von  20g  
k r i s t a l l i s i e r t e m  B a r i u m h y d r o x y d  e ingegossen  u n d  das  Ge- 
mi seh  e ine inha lb  S t u n d e n  a m  Riickflul~kiihler gekocht .  Da-  
bei en t s t eh t  ein b r e i i g e r  N i e d e r s c h l a g ,  der  j edoeh  ba ld  w iede r  
ve r s chwinde t .  N u n  f a l l t en  w i r  n ich t  m i t  v e r d f i n n t e r  Schwefe I -  
s~ture in der  K ~ l t e  das  B a r i u m  als  Su l fa t ,  sondern  l e i t e ten  
in die kochende  LS s ung  K o h l e n s ~ u r e  ein u n d  sch ieden  a u f  
diese Weise  den grSl~ten Te i t  des B a r i u m s  als  K a r b o n a t  aus.  

N a c h  dem A b f i l t r i e r e n  e n g t e n  wi r  das  F i l t r a t  u n t e r  ver -  
m i n d e r t e m  D r u c k  bei  500 ein u n d  liel~en es, da  die F l i i s s igke i t  
s t a r k  sch~umte ,  t r o p f e n w e i s e  in den e v a k u i e r t e n  K o l b e n  ein- 
fiiel]en, der  in ein W a s s e r b a d  yon  500 e in t auch te .  

A l s  das  L S s u n g s m i t t e I  v o l l k o m m e n  a b g e d a m p f t  wa r ,  
bl ieb ein g las ige r  R~ickstand,  der  neben  d e m  M e n t h o l l a k t o s i d  
auch  noch ungef i i l l t es  B a r i u m h y d r o x y d  enth ie l t .  

3:~: 
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W i t  b e h a n d e l t e n  d a h e r  den  g e t r o c k n e t e n  R f i c k s t a n d  ~nit 
a b s o l u t e m  A l k o h o l  und  t r e n n t e n  so das  L a k t o s i d  yore  B a r y t .  

Der  N i e d e r s c h l a g  w u r d e  ab f i l t r i e r t  und  m i t  a b s o l u t e m  
Alkoho l  n a c h g e w a s c h e n ,  das  F i l t r a t  dann  u n t e r  v e r m i n d e r -  
tern D r u c k  e i n g e d a m p f t  und  die zur i i ckb le ibende  a m o r p h e  
Masse  m i t  d e s t i l l i e r t e m  W a s s e r  a u f g e n o m m e n .  

Aus  dieser  w~isserigen L S s u n g  r e s u l t i e r t e n  nach  e i n i g e n  
T a g e n  s e iden g l anzende  N a d e l n  des Mentho l l ak tos ids .  Z u r  
A n a l y s e  w u r d e  noch d r e i m a l  a u s  W a s s e r  u m k r i s t a l l i s i e r t .  D i e  
re ine  S u b s t a n z  s chmi l z t  s c h a r f  bei  182 °. 

W i t  zogen  die F~il lung m i t  Kohlens~iure  der  A b s c h e i d u n g  
des B a r y t s  m i t  Schwefe l s i iu re  desha lb  vor,  wel l  das L a k t o -  
sial - -  wie w i r  bei  f r i i he ren  V e r s u c h e n  e r k a n n t e n  - -  :~iuBerst 
empf ind l i ch  gegen  M i n e r a I s ~ u r e n  ist. 

Die A n w e n d u n g  eines I n d i k a t o r s  zur  V e r m e i d u n g  e ines  
Uber schusses  yon  S~iure e rwies  s ich als u n b r a u c h b a r ,  da der -  
selbe v o m  L a k t o s i d  n i ch t  zu t r e n n e n  war .  E i n  B a r i u m s a l z  
des M e n t h o l l a k t o s i d s  k o n n t e n  w i t  t ro tz  v ie le r  Ve r suche  n i e h t  
e rha l t en .  Die A u s b e u t e  an  a n a l y s e n r e i n e r  S u b s t a n z  b e t r u g  
2-5g, was  ungef~ihr  60% der  b e r e c h n e t e n  Menge  en t spr ich t .  

D i e  V e r b i n d u n g  k r i s t a t l i s i e r t  m i t  zwei  Mol W a s s e r ,  
welches  ers t  bei 120" weggeh t ,  wobei  die V e r b i n d u n g  e ine  
Z e r s e t z u n g  e r le ide t ;  d a h e r  k o n n t e n  wir  zur  E l e m e n t a r a n a l y s e  
n u r  w a s s e r h a l t i g e  Subs t anz  ve rwenden .  

0.5213g lufttrockene SubsUmz verloren bei vierstiindigem Trocknen 
(tiber P_~05 bei 180 ° und 12 m m  Druck) 0-0363g aa Gewicht. 

C~._,H~o01~ + 2 H~0 ~- 516-36. Ber. : H,.0 6"987~. 
Gef.: tt~0 6"96~. 

Z u r  A n a l y s e  v e r w e n d e t e n  wi r  die bei 1150 g e t r o c k n e t e  
Subs tanz ,  die noch  e ine inha lb  Mol W a s s e r  enthie l t .  

0-6140g Subs tanz  ver lo ren  beim v iers t i ind igem Trockneu  tiber P~O:, 
bei t15 ° 0-0326g an Gewicht. 

C~.H400~L + 1~/~. H~t) ---- 507"35. Ber.: H,_0 5"33~. 
GeL: H.~0 5"31~. 

3"20"2 mg Substanz gabea 2-474 m g  H:0 uad 6"129 mg CQ. 
Bet.: C 52" 04, H 8' 44~/. 
Gel.: C 5"2"20, H 8"65 ?~. 

Das  M e n t h o l t a k t o s i d  15st s ich aul ]ers t  le icht  in W a s s e r  
und  w a r m e m  Alkohol ,  l e ich t  in C h l o r o f o r m  und  A z e t o m  
schwer  in A t h e r  und  P e t r o l ~ t h e r .  

F e h l i n g s c h e  L S s u n g  w i r d  n i ch t  reduz ie r t ,  S p u r e n  v o n  
M i n e r a l s ~ u r e n  r u f e n  eine h y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  he rvo r .  

Das  L a k t o s i d  s c h m e c k t  b i t t e r  und  z u s a m m e n z i e h e n d ,  
e t w a s  an  M e n t h o l  e r i nne rnd .  

I n f o l g e  der  le ich ten  LSs l i chke i t  in W a s s e r  w~re die V e r -  
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b indung  vie l le icht  ffir  phys io tog i sche  U n t e r s u e h u n g e n  ge- 
eignet .  

0-1947g dieser Verbindung drehten im 1-dm-Rohr bei 18 ~ und Na- 
Licht in w~sserig'er LSsung 1-64 ° Ventzke _ 0-5677 Kreisgrade. 

0" 5677 °. 6" 5930 _~ 28" 04 ". 
l~I~ = 1.1"0140.0"1947 

A z e t o b r o m l a k t o s e  u n d  G l y k o l .  

45~! f r isch des t i l t i e r tes  J~thyle~glykol  und ]0 U re ine  
Aze tobromlak tose  w u r d e n  u n t e r  Zusatz  yon  re inem,  f r i sch  ge- 
f~l l tem und vors i ch t ig  g e t r o c k n e t e m  S i l b e r k a r b o n a t  in e iner  
L ieb igschen  Ente ,  de ren  0 f f n u n g e n  mi t  C h l o r k a l z i u m r S h r e n  
verschtossen waren ,  geschfi t te l t .  Ba ld  t r a t  s t f i rmische K o h l e n -  
s~ureen twick lung  ein, die nach  v ie r  S tunden  aufhSr te .  Es  
wurde  noch elne S tunde  geschf i t te l t  und dann  yon den SUber- 
salzen abgesaugt ,  die wi r  m e h r m a l s  mi t  Alkohol  e x t r a h l e r t e n .  
Die ve re in ig t en  F i l t r a t e  w u r d e n  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k  
bei 500 e ingedampf t  u n d  der  glasige Rf icks tand  in 50%igem 
Alkoho[  gelSst. Nach  v i e r  T a g e n  schied sich das K o n d e n sa -  
t i onsproduk t  in s c h u p p e n f 5 r m i g e n ,  n ich t  deut l ich  k r i s t a t l in i -  
sehen B15ttchen ab, die wi r  d u t c h  meh rma l i g e s  U mk r i s t a l l i -  
s ieren aus v e r d i i n n t e m  Alkoho l  re in ig ten .  Die S u b s t a n z  
schmilz t  sehr  n i ed r ig  (F. P.  64 650 ) zu e iner  ge lb l ichen  
Flf issigkeit .  Die A u s b e u t e  b e t r u g  bei m e h r e r e n  V e r s u c h e n  
3--3"5 g, also u n g e f ~ h r  35% der  be rechne t en  Menge.  Das Hep ta -  
aze ty tg lyko l l ak tos id  ist  in Alkohol ,  Ch loroform sehr  leicht,  
s chwere r  in Wasse r  und  Aze ton  15slich, fast  unlSsl ich  in 
Ligro in .  Feh] ingsche  LSsung  w i rd  selbst  be im K o c h e n  n ich t  
reduzier t ,  ve rd i inn te  Minerals:Auren r u f e n  eine Ze r se t z u n g  der  
V e r b i n d u u g  hervor .  

Zur  Ana lyse  wurde  im V a k u u m  bei 400 ge t rockne t ,  wo- 
bei k a u m  eine G e w i c h t s a b n a h m e  zu ve rze ichnen  war .  

6"430 mg Substanz gabea 3"560mg H~0 und 11"717mg CQ. 
Ber. ffir C,~H400,9 (680"32): C 49"39, H 5"937~. 
GeZ: C 49"67, H 6"19%. 

(Die optische Bestimmun g wurde in Mkoholischer LSsung im 1-dm- 
Rohr bei N~-Licht und 200 ausgefiihrt.) 

- 0"3185% 5- 3670 
[x]~ ~ 1.0"8257.0"3281 = --  6"31'. 

Zur  Ver se i fung  der  A z e t y l g r u p p e n  w u rd e n  3rj der  Ver-  
b indung  in 20 c m  3 Atkoho l  gelSst, mi t  e iner  LSsung y o n  12 g 
k r i s t a l l i s i e r t em B a r i u m h y d r o x y d  in 200 c m :  Wa sse r  v e r s e t z t  
und  dieses Gemisch eine S t u n d e  am Rtickflui~kfihler gekocht ,  
wobei die an fangs  en t s t ehende  T r i i bung  wieder  ve r schwin -  
def. Der  B a r y t  wurde  mi t  K o h l e n s ~ u r e  abgeseh ieden  u n d  das  
F i l t r a t  un te r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k  e ingedampf t .  Als  Riiek- 
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stand blieb ein 01, das, in Wasser  gelSst, nicht  lest wurde und 
daher nach der fiblichen Methodik nicht welter  bearbei te t  
werden konnte. 

A z e t o b r o m l a k t o s e  u n d  G l y k o l s ~ u r e b u t y l -  
e s t e r ~ t  

10g friseh desti l l ierter  Ester  und 3g Azetobromlaktose 
wurden mit  5g  Si lberkarbonat  drei Stunden auf  der ~[a- 
schine geschfittelt. Nach dem Absaugen der Silbersalze und 
EingieBen des F i l t ra t s  in Eiswasser fiel ein z~her Sirup aus, 
den wir in Alkohol 15sten und nach einigem Stehen kristal-  
tinisch erhielten. Die Unte r suchung  ergab aber, dab keine 
Kondensat ion  mit  dem Ester  e ingetreten war, sondern - -  wie 
welter unten ausgef~ihrt wird - -  sich ein Gemisch yon Hepta-  
azetyllaktose und Tetradeka-azetyl- te t rasacchar id  gebildet  
hatte. 

A z e t o b r o m l a k t o s e  u n d  G e r a n i o l  

wurden in gleicher Weise in Reakt ion gebracht,  wie es be- 
felts frf iher  bei der Azetomentholzuckerverbindung beschrie- 
ben wurde. Auch bier blieb die Kondensat ion aus, und es ent- 
s tanden dieselben Produk te  wie im vorhergehenden Falle. 

A z e t o b r o m l a k t o s e  u n d  T h y m o l .  

10 g Azetobromlaktose, 5 g Si lberkarbonat  und 20 g 
Thymol  wurden  in 80 c m  3 t rockenem Chloroform vier  S tunden 
geschfittelt  und in bekannter  Weise weiter verarbei te t .  Nach  
dem En t fe rnen .  des Thymols  durch Wasserdampfdes t i l la t ion  
:blieb eine sirup5se Masse zurfick, die nach zweit~gigem 
Stehen im Eisschrank ers tarr te .  Nach mehrmal igem Um- 
kris tal l is ieren aus Alkohol erhiel ten wir ebenso wie bei Ge- 
raniol  und Glykols~urebutyles ter  kleine Nadeln vom F. P. 75 °, 
deren E lementa rana lyse  auf  das gewfinschte Kondensat ions-  
p roduk t  nicht  stimmte. Die Analyse  des a u s  d e n  V e r -  
s u e h e n  m i t  T h y m o l  erhat tenen KSrpers ergab:  

5"053mg Substanz gaben 2-700 mg H20 und 9"148 .~g C0~. 

Gel.: C 49"37, H 5"98~/. 

Beim G e r a n i o l v e r s u c h :  

3"636 mg Substauz gaben 1"976 mg It,0 und 6"611 mg CO._,. 
Gel.: C 49"59, t~ 6"05~. 

Beim V e r s u c h  m i t  G l y k o l s ~ i u r e b u t y l e s t e r :  

4"032 mg Substanz gaben 2 -236mg H~0 und 7"290 mg CO~. 

Gel.: C 49" 31, H 6" 20~. 

,9 Von den Wackerwerken, Miinchen, freundlichst zur Verfiigung gesteltt.  
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Die berechneten Werte ftir tteptazetyllaktose, C~H3s0~s (636-291) , sind: 

C 49"03, H 5"70g/0, 

f~ir Tetradekaazetyl-Tetrasaccharid, C~H~00~s (1254"56) : C 4974, H 5"62 ?~. 

Obwohl  a lso  die A n a l y s e n  ke ine  E n t s c h e i d u n g  zwischen  
be iden  K S r p e r n  zulassen,  m S c h t e n  w i t  doch a n n e h m e n ,  dal~ das  
be re i t s  von  E m i l  F i s c h e r da rges t e l l t e  A z e t o t e t r a s a c c h a r i d  2o 
vor l ieg t ,  da  die E i g e n s c h a f t e n  v o l l k o m m e n  f i be r e in s t immen .  

Die a n g e w e n d e t e n  A lkoho te  bzw. P h e n o l e  w u r d e n  in den 
eben besch r i ebenen  drei  F~illen q u a n t i t a t i v  zu r f i cke rha l t en .  

G u a j a k o l  u n d  A z e t o b r o m l a k t o s e .  

5 g A z e t o b r o m l a k t o s e  w u r d e n  in 15 g f r i sch  d e s t i l l i e r t e m  
G u a j a k o l  au fge lSs t  u n d  m i t  3 g ' S i l b e r k a r b o n a t  5 S t u n d e n  au f  
der  Masch ine  geschi~ttelt ,  wobei  sich das B r o m  vo l l s tSnd ig  ab-  
spa l te te ,  wie  d u t c h  eine I - I a l o g e n s i l b e r b e s t i m m u n g  f e s t g e s t e l l t  
werden  konnte .  Das  f iberschf iss ige  G u a j a k o l  w u r d e  m i t  W a s s e r -  
d a m p f  abge t r i eben ,  als R f i c k s t a n d  blieb ein b r o m f r e i e s  01, das  
n i ch t  m e h r  nach  O u a j a k o t  roch,  abe r  n icht  m e h r  zum E r s t a r r e n  
g e b r a c h t  we rden  konnte .  

A z e t o b r o m l a k t o s e  u n d  V a n i l l i n .  

10 g A z e t o b r o m l a k t o s e  w u r d e n  in 50 cm :~ C h l o r o f o r m  gelSst 
und  m i t  e iner  LS s ung  yon  7-4 g Van i l l i n  in 24"4 cm 3 2 n. N a t r o u -  
l auge  gesch~ittelt .  N a c h  2 S t u n d e n  w a r  die w~sse r ige  Sch i ch t  
s c h w a r z b r a u n  geworden .  Das  Schf i t te ln  w u r d e  u n t e r b r o c h e n  und  
im S c h e i d e t r i c h t e r  die w~sse r ige  Sch ich t  v o m  C h l o r o f o r m  ge- 
t rennt .  Tro tz  l a n g e m  S tehen  k o n n t e  keine B i ldung  e ine r  K r i -  
s t a l I i sa t ion  b e o b a c h t e t  werden .  

A z e t o b r o m l a k t o s e  u n d  T h e o p h y l l i n s i l b e r .  

20 g bei 130--135 ° g e t r o c k n e t e s  T h e o p h y l l i n s i l b e r  (da rge-  
s te l l t  du rch  F~ l l en  e iner  a m m o n i a k a l i s c h e n  T h e o p h y l l i n l S s u n g  
m i t  S i l b e r n i t r a t ,  wobei  ein a m o r p h e r  N i e d e r s c h l a g  en t s t eh t ,  
der  be im  K o c h e n  m i t  f ibe rschf i s s igem A m m o n i a k  k r i s t a l l i n i s c h  
w i rd  2~), w u r d e n  m i t  30 g A z e t o b r o m l a k t o s e  inn ig  g e m e n g t  und  
m i t  250cm 3 f iber  N a t r i u m  des t i l l i e r t em X y t o l  a m  W a s s e r b a d e  
l a n g s a m  e r w ~ r m t ,  h i e r a u f  1 S t u n d e  u n t e r  h~uf igem Schf i t t e ln  
bei  1000 belassen.  N a c h  10 M i n u t e n  K o c h e n  a m  L u f t b a d e  ver -  
wande l t  sich das  weil~e T h e o p h y l l i n s i l b e r  in gelbes B r o m s i l b e r .  
N a c h  dem E r k a l t e n  se tz t  m a n  100 cm 3 C h l o r o f o r m  zu, u m  den 
e n t s t a n d e n e n  N i e d e r s c h l a g  zu 15sen und  s a u g t  yon  den  Si lber -  
sa lzen ab, die noch z w e i m a l  m i t  C h l o r o f o r m  e x t r a h i e r t  werden .  
B e i m  E i n g i e ~ e n  in 600 cm 3 L i g r o i n  scheide t  sich das  R e a k t i o n s -  
p r o d u k t  als  ha r t e ,  a m o r p h e  Masse  ab, die w i t  nach  d e m  Ab-  

B. 43, 1910, S. 2521; K o h l e h y d r a t e  i I ,  S. 229. 
.~l F i s c h e r  u ~ d  A c h ,  Ber .  D. ch .  G. 28, S. 3139. 
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saugen  und W a s e h e n  m i t  L i g r o i n  in w a r m e m  Alkohot  tSsten, 
zur  E n t f ~ r b u n g  m i t  T i e r k o h l e  b e h a n d e l t e n  und  nach  dem Ab-  
f i l t r i e ren  l a n g s a m  e r k a l t e n  liel~en. H i e b e i  erh~ilt m a n  u n g e f h h r  
12% der  t heo re t i s chen  Menge  a n  K r i s t a l l e n  neben  vie l  e ines  
01es, das  se lbs t  nach  w o c h e n l a n g e m  S tehen  n ich t  e r s t a r r t  u n d  
mSg l i che rwe i se  als die i somere  V e r b i n d u n g  angesehen  w e r d e n  
kann .  Die  V e r b i n d u n g  schmi l z t  u n t e r  v o r h e r i g e r  Z e r s e t z u n g  
bei 104--1050 und  ist in w a r m e m  Alkohol ,  Ess iges te r ,  Benzo l  
u n d  C h l o r o f o r m  leicht,  s c h w e r e r  in X y l o l  u n d  X t h e r  15slich, 
unlSsl ich in P e t r o l g t h e r  u n d  Was s e r .  Ff i r  die A n a l y s e  sowie  
ffir die op t i sche  B e s t i m m u n g  w u r d e  sie bei 80" und 12 mJJ~ 
D r u c k  fiber P~O:, ge t rockne t .  

6"288 m.q Subs tanz  gaben  2"843 mg H~O u n d  11 '543  wg  CIL. 
Ber.  fiir CaaH4~0:gN + (798"34):  ~ 49"60, H 5"30%.  
Gel.: C 50-06, H 5"06%. 

Drehung' in E s s i g e s t e r ,  1-dm-Rohr, Na-Licht bei 18"=--1-550 
Ventzke = - -  0"5366 Kreisg~'ade. 

[~I~ = -0  "5366% 5" 9679 
1.0"9167.0"3422 = - -  10"44°" 

In A l k o h o l :  
[~]2D0 _-- --0"55380.5.9462 

1.0"8924.0"3115 = - -  10"53°" 

Bei  der  D a r s t e l l u n g  is t  zu beach ten ,  da~ n ich t  so fo r t  b is  
z u m  Sieden  des X y l o t s  e rh i t z t  we rden  dar f ,  da  sonst  n u r  n i c h t  
k r i s t a l l i s i e r ende  01e e rha l t en  werden .  U m  das H e p t a a z e t y l t h e o -  
p h y l l i n l a k t o s i d  zu verse i fen ,  15sten wi t  es in t r o c k e n e m  5'Ie- 
t h y l a l k o h o l  und  s~ittigten die LS s ung  bei  0" m i t  t r o c k e n e m  
A m m o n i a k g a s .  H i e r a u f  lieBen wi r  fiber N a c h t  im  E i s s c h r a n k  
s t ehen  u n d  eng ten  un t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k  ein. Den Rf ick-  
s t a n d  b i lde te  eine 51ige Masse,  die n ich t  z u m  E r s t a r r e n  zu 
b r i n g e n  w a r  und  sich auch  n ich t  d u t c h  U m f ~ l l e n  r e in igen  liel~. 

A z e t o b r o m l a k t o s e  u n d  T h e o b r o m i n s i l b e r .  

5 g bei  130--1350 g e t r o c k n e t e s  T h e o b r o m i n s i l b e r ,  we l ches  
d u r c h  Fa l l en  e iner  a m m o n i a k a l i s c h c n  T h e o b r o m i n l S s u n g  m i t  
S i l b e r n i t r a t  e r h a l t e n  worden  w a r  ~, w u r d e n  m i t  10g t roeke -  
ner  A z e t o b r o m l a k t o s e  und  100 cm a t r o c k e n e m  X y l o l  1 S t u n d e  
au f  100" e r w a r m t ,  h i e r a u f  bis  z u m  Sieden  des L 5 s u n g s m i t t e l s  
e rh i t z t  u n d  e in ige  M i nu t en  bei  d ieser  T e m p e r a t u r  belassen,  wo-  
bei B r o m s i l b e r  ausfiel.  N a c h  dem A b s a u g e n  der  S i lbe r sa lze  u n d  
Fa l l en  des F i l t r a t s  m i t  Pe t ro l~ i ther  e rh ie l t en  wh" eine k l e b r i g e  
Masse,  die aus  Atkohol ,  C h l o r o f o r m  und  Ess ig i i t he r  i m m e r  
w iede r  51ig ausf ie l  und  d a h e r  n i ch t  we l t e r  v e r a r b e i t e t  w e r d e n  
konnte .  

A z e t o b r o m l a k t o s e  u n d  R h o d a n s i l b e r .  

10 g Rhodans i tbe r ,  welches  bei  1000 und  10 m m  i iber P_.O=, 

S t r e c k e r, Ann.  chim. phys .  11~, S. 170. 
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g e t r o c k n e t  war ,  w u r d e n  m i t  30 g ebenso entw~isserter  Aze to-  
b r o m l a k t o s e  gut  gem eng t ,  m i t  250 cm ~ i iber N a t r i u m  des t i l l i e r -  
tern X y l o l  a m  01bade a u f  1300 e rh i t z t  u n d  dabe i  h a u f i g  u m -  
~eschii t te l t .  N a c h  1 S t u n d e  w u r d e n  a b e r m a l s  5 g R h o d a n -  
s i lber  h i n z u g e f f i g t  a n d  noch  ½ S t u n d e  e rh i t z t ;  h i e r a u f  noch  
hell3 yon  den S i l be r sa l zen  a b g e s a u g t  und  dieselben zweL bis  
d r e ima l  m i t  je  20 c m  3 C h l o r o f o r m  e x t r a h i e r t .  Die v e r e i n i g t e n  
F i l t r a t e  - -  u n t e r  Rf ih ren  in 400 c m  ~ eisgekf ih l ten  P e t r o l i i t h e r  
e ingegossen  - -  sch ieden  e inen  ha r t en ,  k r i s t a l l i n i scheu  Niede r -  
s ch lag  aus.  De r  K r i s t a l l k u c h e n  w u r d e  in w a r m e m  a b s o l u t e m  
Alkoho l  gelSst  u n d  l a n g s a m  e r k a l t e n  gelassen,  wobei  die Aze to-  
r h o d a n l a k t o s e  in schSnen P r i s m e n  ansch ie~t .  Bei  zu r a s c h e m  
Abkf ih len  f~ll t  das  R e a k t i o n s p r o d u k t  i m m e r  51ig aus  u n d  k a n u  
d a n n  n ich t  m e h r  zur  K r i s t a l l i s a t i o n  g e b r a c h t  werden.  Die  Aus-  
beu te  an  a n a l y s e n r e i n e r  S u b s t a n z  b e t r u g  bei m e h r e r e n  Ver -  
suchen  2"5--3 g, d. s. e t w a  10% der b e r e c h n e t e n  Menge.  

Die S u b s t a n z  sehmi lz t  s e h a r f  bei  1700 zu e iner  f a r b l o s e n  
F tSss igke i t .  A z e t o r h o d a n l a k t o s e  ist  le icht  15slieh in A lkoho l ,  
Azeton,  E s s i g e s t e r  und  Ch lo ro fo rm,  s c h w e r e r  in Xther ,  Benzol ,  
XyloI ,  unlSsl ich in W a s s e r  und  Petrol~i ther .  F e h 1 i n g sche 
LSsung  wi rd  b e i m  K o c h e n  m i t  A z e t o r h o d a n l a k t o s e  u n t e r  Bil-  
dung  yon  S c h w e f e l k u p f e r  sehwarz .  E i s e n c h l o r i d l S s u n g  m i t  
e twas  S a l z s a u r e  e r zeug t  n u r  eine s c h w a e h e  R o t f a r b u n g .  Z u r  
op t i schen  B e s t i m m u n g  d ien te  a n a l y s e n r e i n e  Subs t anz  in  me-  
t h y l a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  bei  190 und  N a t r i u m l i c h t .  

I~l~ = 0-~8.5-3122 
1.0-816.0-0821 = + 14-27% 

Z u r  E l e m e n t a r a n a l y s e  w u r d e  die v i e r m a l  aus  A l k o h o l  urn- 
k r i s t a l l i s i e r t e  S u b s t a n z  bei  110 ° und  12ram fiber P._,O~ g e t r o e k u e t .  

4"050 mg Substaaz gaben 1"945 my H.0,  7"059 mg CO r 
Bet. fiir C2:H3~0,7_NS (677"36): C 47"83, H 5"21~4. 
GeL: C 47"54, H 5"37%. 

W i r d  der  A z e t o r h o d a n k S r p e r  der  Glukose  m i t  m e t h y l -  
Mkohol i schem A m m o n i a k  behande l t ,  so f indet  n ich t  a l le in  voll-  
s t~nd ige  A b s p a i t u n g  der  A z e t y l g r u p p e n  s ta t t ,  s o n d e r n  a u c h  
A n l a g e r u n g  von  1 Mol A m m o n i a k  an  die R h o d a n g r u p p e  .~3. U m  
das  Aze to rhodan lak tos [d  zu verse i fen ,  s~ t t ig t en  wi t  dessen  me-  
t h y t a l k o h o l i s c h e  LS s ung  bei  0 ° m i t  t r o c k e n e m  A m m o n i a k g a s ,  
v e r d a m p f t e n  den R[e thy ta tkoho l  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k  
und  n a h m e n  den e n t s t a n d e n e n  51igen R f i c k s t a n d  m i t  a b s o l u t e m  
Alkoho l  auf .  Das  R e a k t i o n s p r o d u k t  k o n n t e  jedoch t r o t z  t age -  
l a n g e m  S tehen  ira E i s s c h r a n k  n ich t  zum E r s t a r r e n  g e b r a c h t  
werden.  

E i n e  A n l a g e r u n g  yon  A t h y l a l k o h o l ,  wobei  m a n  zu e i n e m  
T h i o u r e t h a n  k o m m e n  kSnnte ,  f indet  auch  bei m e h r s t i i n d i g e m  
I<ochen n ich t  s t a t t ;  das  A u s g a n g s m a t e r i a l  b le ib t  unver~inder t .  

-~ E. F i s c h e r ,  B. 47, 1914, S. 1377. 
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A z e t . o b r o m l a k t o s e  u n d  S i l b e r z y a n i d .  

5 g fiber P:O~ bei  1000 u n d  11 mm ge t rockne tes  S i lbe r -  
z y a n i d  w u r d e n  m i t  ebenso en tw~sse r t en  10 g A z e t o b r o m m i l c h -  
zucke r  felt/ v e r r i e b e n  u n d  m i t  100 cm 3 t r o c k e n e m  X y l o l  a m  
01bad a u f  1300 erh i tz t .  N a c h  u n g e f ~ h r  i S tunde  b e g i n n t  das  
weil~e S i lbe r sa lz  in gelbes  B r o m s i l b e r  f iberzugehen.  Es  w u r d e n  
a b e r m a ] s  5 g S i l b e r z y a n i d  zugegeben  und  noch 1 S t u n d e  er- 
hi tz t ,  d a n n  heiB yon  den S i lbe r sa l zen  a b g e s a u g t  und  d iese lben  
d r e i m a l  m i t  C h l o r o f o r m  a u s g e l a u g t .  Die  v e r e i n i g t e n  F i l t r a t e  
w u r d e n  in e i sgekf ih l ten  P e t r o l ~ t h e r  u n t e r  R i ih ren  e ingegossen ,  
wobei  ein h a r z i g e r  N i e d e r s c h l a g  en t s tand ,  der  abe r  b a l d  h a r t  
u n d  fes t  w u r d e  und  sich gu t  a b s a u g e n  lie[t. Aus  wenig  w a r m e m ,  
a b s o l u t e m  Alkoho l  u m k r i s t a l l i s i e r t ,  e rh ie l t en  w i t  dieses Aze to -  
l ak tos id  in feinen,  b i e g s a m e n  Nadeln ,  die - -  nach  m e h r m a l i g e m  
U m k r i s t a l l i s i e r e n  - -  bei  1870 s c h a r f  schmelzen.  Die A u s b e u t e  
b e t r u g  4"5 g, d. i. 48"8% der  b e r e c h n e t e n  Menge.  Z u r  A n a l y s e  
w u r d e  fiber P.~05 bei  1500 u n d  10 m m  ge t rockne t ,  wobei  k a n m  
eine G e w i c h t s a b n a h m e  fes tges te t l t  ~verden konnte .  

4-704mg Substanz gaben 2"441 mg H,0, 8"794 mg CQ 
3"812 mg , , l '910rng t/20 und 7"096 mg CO_,. 

Bet. ftir C,.,7H350~: C 50"21, H 5"47~. 
Gef.: C 50-96, H 5"81~ ; C 50"77, tI 5"61~. 

Die optische Bestimmung wurde bei 16 o und Na-Licht im 1-dm-Robr 
~md a lkoholischer L5sung ausgeffihrt: 

1.4402.5.0780 
[~]~ = + 1.--0-8269.0"3081 -- + 28"71°" 

F e h 1 i n g sche L h s u n g  w i r d  b e i m  K o e h e n  e twas  r e d u -  
ziert .  Die  S u b s t a n z  15st s ich le ich t  in Alkohol ,  Ch lo ro fo rm,  E s s i g -  
ester ,  E isess ig ,  Azeton,  Benzol ,  s c h w e r e r  in X y l o l  und  T e t r a -  
ch lo rkoh lens to f f  u n d  ist  un lhs l ich  in W a s s e r  und  L ig ro in .  

N a c h  a c h t s t f i n d i g e m  Schf i t t e ln  m i t  a m m o n i a k a l i s c h e m  Me- 
t h y l a l k o h o l  t r i t t  v o l l s t a n d i g e  L h s u n g  ein. J e d o c h  v e r b l e i b t  n a c h  
dem V e r d a m p f e n  des L h s u n g s m i t t e l s  ein 51iges M a g m a ,  das  
weder  b e i m  S tehen  ~loch be im  U m f ~ l l e n  aus  v e r s c h i e d e n e n  Lh- 
s u n g s m i t t e l n  in f e s t e r  F o r m  e r h a l t e n  werden  konnte .  

A z e t o b r o m l a k t o s e  u n d  S u k z i n i m i d s i l b e r .  

6 g Sukz in imids i l be r ,  das  bei  800 und  10 m m  f iber P~O~ 
e n t w ~ s s e r t  w a r  (da rges t e l l t  d u r c h  F~ l l en  e iner  a lkoho l i s ch -  
a m m o n i a k a l i s c h e n  S ukz i n i m i d l h s ung  m i t  S i l b e r n i t r a t  ~-0, w u r d e n  

L a u r e n t  u n d  G e r h a r d t ,  Ann.  ch im.  p h y s .  lM, S. 150. 
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mit  10 g t rockener  Azetobromlaktose zerrieben und mit  100 c m  3 

t rockenem m-Xylol  am 0ibade langsam auf 1300 erhitzt,  wobei 
sich nach und nach gelbes Bromsilber  abscheidet. Nach einer 

Stunde ffigt man abermaIs beil~ufig 5 g Sukzinimidsi lber  
hinzu und erw~rmt noch 20 ~Iinuten. Die Silbersalze werden 
abgesaugt,  mit  wenig Chloroform ext rah ie r t  und die vereinig-  
ten F i l t ra te  in kaltes Ligroin  e ingetropf t ;  dabei wird der an- 
fangs k]ebrige Niederschlag bald fest und l ~ t  sich gut  ab- 

I'Iep taazetylme n thotlaktosid, 5t;fach Oktazetyllaktose, Lupenbild 

Menthollaktosid, 215fach Tetradekaazetyl-tetrasaeeharid, 5~t~aeh 

Fig. 9.. 

saugen. Die mit  Pet ro l~ther  gewaschene und getrocknete  Ver- 
b indung wird in heifiem Alkohol gelSst; beim Erka l t en  scheidet 
sich das Azetosukzinimidlaktosid in feinen N~delchen aus. Nach 
ff infmaligem Umkris ta l l i s ieren hat te  unsere Substanz einen 
konstanten Schmelzpunkt  yon 1910 und wurde zur Analyse  fiber 
Phosphors~ureanhydr id  bei 1500 getrocknet.  Die Heptaaze ty l -  
sukzinimidlaktose reduzier t  F e h 1 i n g sche L5sung n icht  und 
ist in Alkohol, Benzol, Chloroform leicht, in £ the r ,  Wasser  
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oder Xylol  schwer 15slich, unlSslich in Ligroin. Dutch  ver- 
diinnte Minerals~uren wird sie ebenso rasch wie die Azeto- 
rhodan- und Azetozyanverb indung der Laktose zersetzt. 

3"111 mg Subs tanz  ~o.abcn 1 ' 6 0 7  m g  H~0. 5 " 7 2 6 m g  C Q .  
Bet .  fiir QoH390,gN (717"32):  C 50"19, K 5"48%.  
Gel.: C 50" 22. H 5" 78 %. 

Die optische Bes t immung wurde im 1-d~-Rohr mit Na- 

Hep t aaze ty l rhodan lak  tosid, 56fach Heptaaze ty lzyan lak tos id ,  215lath 

Hep taaze tyI - theophyl t in tak tos id ,  
Vergr .  12lath 

Fig'. 3. 

Licht  bei 180 in ChloroformlSsung ausgefi ihrt .  

0-4328.9- 6330 
I~]~ = + 1 . 1 - 4 8 2 1 . 0 -  ~s~-~ = + 9 .97¢~ .  

Mit methylalkohol ischem Ammoniak  gelangt man 

HetJtaazetyl-su kzinimid[ak to~id. 
Vergr .  28fach 

aueh  
bier  nur  zu 51igen Substanzen. (Die analoge Sukzinimidglukose  
ging bei der E inwi rkung  yon methyla lkohol ischem Ammoniak  
un te r  Abspal tung der Aze ty lg ruppen  und Ammoniakanlage-  
~tmg in eine Glukoseverbindung des Sukzinamids iiber 22. 

~ E. F i s  c h e r, Ber. D. ch. G. =~7, 1914, S. 1377. 
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Die Aze torhodan- ,  Zyan-  und  Sukz in imid tak tosen  sind 
du rehwegs  sch6n kr i s ta l l i s ie r t ,  konn ten  abe t  t ro tz  verseh ieden-  
a r t i g e r  Ver suche  n u r  zu harzf lf iss igen Glykoside~l ve r se i f t  wet-  
den, die wir  n ich t  e i n w a u d f r e i  c h a r a k t e r i s i e r e n  kSnnen. 

Alle die eben beschr i ebenen  Der iva te  der  Lak tose  Mad 
gegen wasse rha l t i ge  LSsungsmi t t e l  sehr  empfindl ieh und fa l len  
aus solchen 51ig aus, weshalb  sich zum U m k r i s t a l l i s i e r e n  am 
besten abso lu te r  Alkohol  e ignet .  

Azetobromlaktose und M o r p h i a .  

5 g Aze tobromlak tose ,  2 ~ M o r p h i a  a n d  100 cJJt :~ Chloro-  
I(*rm w u r d e n  mi t  S i l b e r k a r b o n a t  in e iner  L ~ e b i g schen E n t e  
un te r  pe in l i chs te r  V e r m e i d u n g  von W a s s e r z u t r i t t  4 S t u n d e n  
au f  der ~fasch ine  geschfi t tel t .  (Alle Agen t i en  waren  so rg f~ l t ig  
im V a k u u m  getrocknet . )  Als die an f angs  l ebhaf te  Kohlens~iure- 
en twiek lung  au fgehSr t  hat te ,  ~mrde you den Si lbersa lzen ab- 
gesaugt  un d  das F i l t r a t  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  Druck  einge-  
dampf t .  Da  alle A z e t y l v e r b i n d u n g e n  der Lak tose  nach  u n s e r e n  
E r f a h r u n g e n  in Benzol  gu t  15slich sind, behande l t en  wi r  den 
zurfickbleibeI~dell S i rup  mi t  diesem LSsungsmi t te l ,  in dem das 
t iberschfissige Alka lo id  fas t  unlSsl ich ist. Nach  Abf i l t r i e ren  des 
Morph ins  h in t e rb l i eb  ein he l lge lber  b r o m f r e i e r  Sirup,  der  n ich t  
m e h r  kr i s ta l i i s ie r te ,  den wi t  aber  v ie l le ich t  t ro t zdem w e l t e r  
bea rbe i t en  werden.  

Azetobromlaktose nndMethylmagnesiumjodid. 

5 g ganz troekene Azetobromlaktose wurden in 50 cm :~ 
Ather gelSst und unter Sehtitteln zu einer LSsung von 3 g 
~fagnesiumsp~inen und 25 g Jodmethyl in 130 cm :~ absolutem 
Ather unter mSgliehster Vermeidung yon Feuehtigkeitszutritt 
and guter Ktihlung naeh und naeh zugegeben. IIiebei entsteht 
sofort ein farblos amorpher Niedersehlag, der mittels der an- 
gegebenen Vorriehtung (siehe vorhergehende Arbeit) unter 
Aussehlul] yon Feuehtigkeit filtriert wurde. Dureh \Vasser 
wird die Verbindung sofort zersetzt und dutch LSsen der ~[a- 
gnesiumsalze in verdiinnter Salzs~ure kann man Azetobrom- 
laktose quantitativ regenerieren. Ebensowenig wie bet der 
Fruktoseverbindung konnten wir bet der Behandlung mit Me- 
thylalkohol und naeh Verseifen der Azetylg'ruppen das /3-Me- 
thylglykosid beobaehten, wie wit es auf Grund der E. Fiseher- 
sehen Erfahrungen mit Glukose i'tir mSglieh gehalten batten. 
Zur Analyse diente die jodfrei ausgewasehene Substanz, die 
bet 50 ° und i0 into tiber P_~O:, getroeknet wurde. Es zeigte sieh, 
dal~ aueh das Disaeeharid Laktose nur 2 Mol ~lethylmag'~msium- 
jodid addiert. 

C,~6H~5017Br ~- 2 Mg'CH:~J ---- C,_,~H4,OI.~Br ~'Ig,_,J~. (---- 1031"73) 

(t-5281 g Substanz gaben beim d[rekteu Ohihen 0"0406g Mg0 
0"1842,,, . . . . .  0" 1169g HMogensilber (Br+ 2 J). 
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Ber.: Mg 4"71, B r + J  32"38~. 
Gel.: Mg 4" 63, Br + J 32227~. 

O k t a z e t y l l a k t o s e  u n d  M e t h y l m a g n e s i u m j o d i d .  

2 g r e ine  v a k u u m t r o c k e n e  Oktaze ty l lak tose ,  in 200 cm ~ 
abso lu tem A t h e r  gelSst (das Ok taze t a t  ist in ) [ t he r  schwer  15s- 
lich), wu rden  einer  LSsung  yon  1"5 g ~ [agnes iumspanen  u n d  
8 g J o d m e t h y l  in 50 cm :~ abso lu tem A t h e r  u n t e r  E i sk i ih lung  zu- 
gegeben un d  wie im v o r h e r g e h e n d e n  Versuch  wel te r  v e r a r b e i -  
tet. Das A d d i t i o n s p r o d u k t  g le ich t  we i tgehend  der v o r h e r  be- 
schr iebenen  V e r b i n d u n g ;  so l i e fe r t  es mi t  Wasse r  und  ver -  
d i inn te r  Salzs~ure  wieder  Ok taze ty l l ak to se  und  zersetz t  sich,  
fiber 800 bei Luf t abseh luB  erh i tz t ,  u n t e r  Jodabgabe .  Zur  Ana-  
lyse wu rde  bei  50 o und  10 mm fiber P~O~ get rocknet .  

0"8742 g Subst~nz g~ben b e [ m d i r e k t e n  Ghihen 0"0694 g ~Ig0 
0" 362~ g . . . . .  0" 1674 g AgJ. 

Ber. flir C3o0H440~0Mg~J., (1010"82): 5[g 4"81, J 25"11~. 
Gel.: l~[g 4-79, J 24"980. 

A z e t o b r o m l a k t o s e  u n d  P y r i d i n .  

Da sich Aze tob romglukose  im ~qu imoleku la ren  Verh~ilt- 
his mi t  P y r i d i n  verb inde t ,  v e r s u c h t e n  wir,  diese K o n d e n s a t i o n  
auch  bei der  Aze tob romlak tose  durchzuf f ih ren .  

5 g Aze tobromtak tose  w u r d e n  in 30 cm '~ re inem,  t r o c k e u e m  
P y r i d i n  gelSst und  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  48 S tunden  s t e h e n  
gelassen. Dabe i  wi rd  die a n f a n g s  farb lose  Flf iss igkei t  b r a u n ,  
nach  dem A b d a m p f e n  des P y r i d i n s  im V a k u u m  verb le ib t  ein 
r o t b r a u n e s  O1 als Rfickstand,  das b r o m f r e i  ist  und  n u r  m e h r  
schwach  nach  P y r i d i n  r iecht ,  sich aber  n icht  me h r  weiLer 
r e in igen  laBt. 

D i e  A z e t o b r o m l a k t o s e  l~ t l ] t  s i c h  a l s o ,  w i e  
d i e  v o r l i e g e n d e  A r b e i t  z e i g t ,  m i t  T e r p e n a l k o -  
h o l e n ,  P u r i n e n ,  m e h r w e r t i g e n  A l k o h o l e n  u n d  
P h e n o l e n  k u p p e l n  u n d  e r m S g l i c h t  a u c h ,  z u  
Z y a n - ,  R h o d a n -  a n d  S u k z i n i m i d v e r b i n d u n g e n  
d e r  A z e t y l t a k t o s e ,  s o w i e  z u  A d d i t i o n s k S r p e r n  
v o n  G r i g n a r d s c h e n  V e r b i n d u n g e n  a n  A z e t y l -  
l a k t o s e  z u  k o m m e n .  D i e  A b s p a l t u n g  d e r  A z e t y l -  
g r u p p e n  n a c h  d e n  f i b l i c h e n  M e t h o d e n  f f i h r t e  
n u r  b e i  d e r  M e n t h o l v e r b i n d u n g  z u  e i n e m  
b r a u c h b a r e n  k r i s t a l l i s i e r t e n  L a k t o s i d .  


