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151. Wilhelm Koenigs und Eduard Knorr: Ueber einige
Derivate des Traubenzuckers und der Galactose.
[Mittheilung!) aus dem chemischen Laboratorium der Konigl. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.]}

(Eingegangen am 20. Marz 1901.)

Durch Behandlung von Traubenzucker mit Acetylchlorid hat
Cblley?) die sogensnnte Acetochlorhydrose, Cs H; 0(0.Ca H3 0);, dar-
gestellt, welche bei Einwirkung von rauchender Salpetersiure fiber-
ging in die krystallisirte Acetonitrose?), CsH; 0!0.C2H;0),.0.NO-.
Colley giebt an, dass es thm nur zwei Mal gelungen sei, die Aceto-
chlorhydrose in krystallisirtem Zustande zu erhalten, wihrend dieselbe
gewdhnlich einen farblosen zihen Syrup bilde.

A. Michae!4) und pnach ihm Dropin?), sowie Haugh Ryan®)
liessen die Acetochlorhydrose, welche sie ebenfalls in Form eines Syrups
gewannen, einwirken auf die Kalinmsalze von Phenolen und erhielten
so eine ganze Reihe von gut charakterisirten Glucosiden. H. Ryan
hat auch aus der Galactose mittels Acetylchlorid ein entsprechendes
amorphes Derivat dargestellt, welches er als Acetochlorgalactose”) be-
zeichnet, withrend er die isomere Verbindung von Colley Acetochlor-
glucose nennt.

Bei Versuchen iiber das Verhalten der Acetochlorhydrose em-
pfanden wir es als einen grossen Uebelstand, dass man bei der syru-
pésen Beschaffenheit dieser Verbindung keine geniigende Garantie fiir
die Reinheit derselben besitzt. So hatten Erwig und Kdnigs schon
friiber unter den Producten der Reduction von Acetochlorglucose mit
Eisessig und Zink oder Eisenfeile die Pentacetylglucose vom Schmp.
112° aufgefunden, von der wir aber damals nicht wussten, ob dieselbe
nicht etwa schon in dem syrupésen Ausgangsmaterial enthalten war.
Nach Hugh Ryan soll in der That jene Pentacetylglucose entstehen
durch Einwirkung von viel diberschiissigem Acetylehlorid auf trockne
Glucose.

1) Vgl. unsere kurze Notiz: »Ueber einige Derivate des Traubenzuckers«
(die Acerobromglucose und einige Umsetzungsproducte derselben) in den
Sitzungsberichten der math.-phys. Klasse der kénigl. bayerischen Akademie
der Wissenschafien Bd. 80, 108 (1900]) und das Referat im Chem. Central-
blatt 1900 II, 179. )

%) Colley, Annales de chimie et de physique (IV) 21, 363 T1870).

% Colley, Compt. rend. 76, 436 [1873].

4) Michael, American chem. Journal 1, 305 [1879]; 6, 336 [1885).

% Dronin. Bull. soc. chim. [3] 13, 5.

6) Hugh Ryan, Journ. Chem. Soc. 75, 1054 [1899].

" E. Fischer u. E. F. Armstrong, Sitzungsber. der kinigl. preussi-
schen Akademie der Wissenschaften (7. Febr. 1901) 7, 123.
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Es gelang uns nun, durch Bebandlung von Traubenzucker mit 5 Mol.-
Gew. Acetylbromid das der Acetochlorglucose entsprechende Brom-
derivat, die »Acetobrom glucose« CgH; O (0.C3 H3 0), Br, zu gewinnen.
Dieselbe krystallisirt leicht, und ihre Reinheit ldsst sich durch die Be-
stimmung des Schmelzpunktes rasch controlliren. Die Acetobromglucose
ist rechtsdrehend, schmilzt bei 88—89° und reducirt kochende
Fehling’sche Lisung. Das Halogen lisst sich in derselben mit &bn-
licher Leichtigkeit vertreten wie in der Acetochlorhydrose.

Beim Schiitteln einer Lésung von Acetobromglucose in Eisessig
mit Silberacetat wird das Brom durch die Acetoxygruppe (O.C:H;0)
ersetzt ‘unter Bildung der bei 131° schmelzenden Pentacetylglucose,
Ce¢H: 0(0.C2H; 0)..

Durch Umsetzung der Acetobromglucose mit Phenolkalium und
mit g-Naphtolkalium in absolutem Methylalkohol erhielten wir neben
Essigsiiuremethylester das Phenolglucosid CsH; O(OH),;.0CsH; von
Michael und das g-Naphtolglucosid Cs H; O (OH),.0C,yH; von Hugh
Ryan.

Am bemerkenswerthesten erscheint uns aber die Leichtigkeit,
mit welcher das Brom ausgetauscht wird gegen Methoxyl oder
Aethoxyl, wobei p-Alkylglucoside oder deren Acetylderivate entstehen.
Schiittelt man die Losung der Acetobromglucose in absolutem Methyl-
oder Aethyl-Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur mit Silbercarbonat,
so entwickelt sich reichlich Kohlenséiure, und es bilden sich die bis-
her noch nicht bekasnten, schin krystallisirenden Tetracetylverbindun-
gen des p-Methyl- resp. p- Aethyl-Glucosids Cs H; 0(0.Cy H; 0)s. OCH;,
resp. CH:0(0.C2H;0),.0CaHs. Dieselben Verbindungen entstehen
auch beim Schiitteln der betreffenden alkoholischen Losungen der
Acetobromglucose mit einer wiissrig-alkoholischen Ldésung von Silber
nitrat, wodurch sofort das Brom quantitativ ausgefillt wird. Diese Tetra-
acetylalkylglucoside sind linksdrehend, reduciren nicht mehr kochende
Fehling'sche Losung und werden dorch  Schiitteln mit Normal-
Natronlauge oder mit Barytwasser bei Zimmertemperator leicht ver-
seift zu p-Methylglucosid und pB-Aethylgiucosid. Die letztere Verbin-
dung konnten wir allerdings nicht in krystallisirtem Zustand, sondern
nur in Form eines ziihen, farblosen Syrups gewionen. Dieselbe lisst
gich durch Erwirmen mit verdiinnten Mineralsiuren sowohl wie auch
— analog dem p-Methylglucosid nach E. Fischer — darch 24-stiin-
diges Erwirmen mit Emulsin und Wasser auf 370 spalten in Aethyl-
alkohol und Traubenzucker, wihrend die Enzyme der Hefe ohne Ein-
wirkung sind. Das p-Methylglucosid entsteht auch bei langerem
Stehen einer Losung von Acetobromglucose in absolutem Methylalko-
bol. Aethylalkohol wirkt bedeutend triger ein. Die Tetracetyl-
p-Alkylglucoside kdnnen auch durch Erwirmen von Acetobromglucose



in Methyl- oder Aethyl-Alkohol mit Baryumcaibonat oder wit Pyri-
din gewonnen werden.

Bei Einwirkung von rauchender Salpetersinre auf Acetobrom-
glucose in Chloroform wurde das Brom durch den Salpetersiiurerest
verdriingt, und es resultirte die prdchtig krystallisirte »Acetonitrose«
(oder Acetonitroglucose) CsH70(0.C2H30).0.NO03 von Colley.

Die in der folgenden Tabelle vereinigten Derivate des Trauben-
zuckers sind aus der Acetobromglucose erbalten worden und gehiren
daher derselben stereochemischen »f«-Reihe an, Man wird also die
bei 131Y schmelzende Pentacetylglucose jetzt zweckméssig als g- und
nicht mehr als «-Verbindung bezeichnen miissen. Die eingeklam-
merten Vorzeichen sollen an die Drehungsrichtung der betreffenden
Derivate erinnern.

(+) Acetobromglucose, Schmp. 89%, C¢H;0(0 .CyHs0)(Br.
(+) Pentacetylglucose, Schmp. 131°, C¢H;0(0.C3H;0),(0.C:H;0).
(+) Phenolglucosid, Schmp. 172%, C4H; O(OH),.0CsHs.
B-Naphtolglucosid, Schmp. 184—186°, C¢H; 0 (0OH),.0C,cHr.
(—) Tetracetyl-g-Methylglucosid, Schmp. 105"
Ce¢H7;0(0.C: Hy0), .OCH;.
(—) Tetracetyl-p-Aethylglucosid, Schmp. 107¢, ’
CeH;0(0.C4H;30),.0CsH;.
(—) p-Methylglucosid, Schmp. 104—105°%, CsH;O(OH);.OCHa.
(—) ¢-Aethylglucosid (syrup{drmig), C¢H:;O(OH),.0C; H;.
(+) Acetonitroglucose, Schmp. 151°, CsH; 0 (0.CyH; 0);.0.NOs.
Das Tetracetyl-«-Methylglucosid, welches wir aus dem a-Methyl-
glucosid nach dem Liebermann’schen Acetylirangsverfahren dar-
stellten, schmilzt bei 101° und ist rechtsdrehend.

Da die Acetobromglucose sich glatt in Tetracetyl-f-Methylglaco-
sid und in S-Methylglucosid iiberfibren lisst, so ergiebt sich aus der
von E. Fischer begriindeten Structurformel des p-Methylglucosids
ohne Weiteres diejenige der Acetobromglucose.

/QH.OCH; CH.Br
./ CH.OH CH(0.C,H;0)
'\ CH.OH * CH(O.C:H; 0)
N CH N CH
CH.OH QH(O.CgHao)
CHs.OH CH3(0.CH,0)
Methylglucosid. Acetobromglucose.

Die dem «-Methylglucosid entsprechende stereoisomnere a-Aceto-
bromglucose konnten wir aus der Mutterlange von der §-Verbindung
nicht isoliren,
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Die Zugehorigkeit des Phenolglucosids zur g-Reihe der Glueoside
folgt iibrigens nicht nur ans ihrer Bildung aus der B-Acetobrom-
glucose, sondern sie ist schon von E. Fischer aus dem Umstand
abgeleitet worden, dass das Phenolglucosid (und ferner auch das
Salicin, Arbutin, Coniferin) ebenso wie das @-Methylglucosid wohl
von Emulsin. nicht aber von den Enzymen der Hefe hydrolysirt wird
Da Rohrzucker und Maltose dagegen sich nach E. Fischer dem
«-Methylglucosid #dhnlich verhalten und nicht durch Emulsin, wohl
aber durch die Hefen-Enzyme gespalten werden, so gehéren diese
beiden wichtigen Disaccharide zur Reihe der «-Glacoside.

Der glatte Uebergang der Acetobromglucose einerseits in die
Pentacetylglucose vom Schmp. 131° und andererseits in die Aceto-
nitroglucose legte den Gedanken nahe, zu versuchen, die Acetonitro-
glucose aus jener leicht zugiinglichen und bestindigen Pentacetyl-
verbindung darzustellen. Das gelingt nun in der That mit iber-
raschender Leichtigkeit bei Einwirkung eines Gemisches von rauchen-
der Salpetersiure und Chloroform. Die nunmebr sehr leicht dar-
stellbare. schon krystallisirende Acetonitroglucose haben wir etwas
eingehiender untersucht und fanden, dass der in derselben enthaltene
Salpetersiiurerest in #hnlich glatter Weise gegen andere Radicale
ausgetauscht werden kann wie das Brom in der Acetobromgluccse.
So wird durch Erwirmen von Acetonitroglucose mit Natriumacetat
und Eisessig die Pentacetylglucose vom Sehmp. 131° regenerirt.
Ebensogut gelang die Ueberfihrung in Tetracetyl-g-Methylglucosid
durch Erwirmen der Acetonitroglucose mit Methylalkohol und Baryum-
carbonat oder Pyridin, Ferner liess sich auch die Bildung von Phe-
nolglucosid aus Acetonitroglucose nachweisen, indessen missen in
diesem Fulle die ginstigsten Versuchsbedingungen erst noch ermittelt
werden. Die Darstellung einer stereoisomeren («-)Acetonitroglucose .
aus der bei 1129 schmelzenden Pentacetylglucose ist ums nicht ge-
lungen.

Mit gutem Erfolg baben wir nun die in der Traubenzucker-Reihe
erprobte Methode auf die krystallisirte Pentacetylgalactose iibertragen.
Durch Behandlung derselben mit einem Gemisch von rauchender
Salpetersiiure und Chloroform erhielten wir die bisher nicht bekaunte
Acetonitrogalactose, welche wir in Tetracetyl-p-Methyigalactosid Giber-
fiihren konnten. Die letztere Verbindung ging bei der alkalischen
Verseifung liber in das f-Methylgalactosid von E. Fischer.

In der folgenden kleinen Tabelle haben wir diese gut krystalli-
sirenden Derivate der Galactose zusammengestellt, welche derselben
stereochemischen (f-)Reihe angehéren.

(+) Pentacetylgalactose, Schmp. 1429, C¢H;0 (O.C3H30):.(0.C2H;0).
(+) Acetonitrogalactose, Schmp. 93—94", C¢H7 0 (0.CyH30):.0.NO;.
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(—) Tetracetyl-3-Methylgalactosid, Schmp. 93—94°,
Cs H; 0(0.C3H;3; 0),. OCHs,.
(+) g-Metbylgalactosid, Schmp. 175° CsH; O(OH),.OCH;.

Die beiden ersten Verbindungen dieser Reihe redaciren kochende
Fehling’sche Losang, die beiden letzten dagegen picht. Da sichjdas
p-Metbylgalactosid nach E. Fischer’s Aetherificirungsverfabren pur
in geringer Menge — bis zu 5 pCt. — neben sehr viel «-Galactosid
bildet, so diirfte fiir die Darstellong der g-Verbindung das neae Ver-
‘fahren den Vorzug verdienen.

Wir sind zur Zeit mit Versuchen beschéftigt, in derselben Weise die
héchsten Acetylirungsstufen von solchen Kohlehydraten, welche Osazone
liefern und Fehling'’sche Losuong reduciren, in die zugehdrigen
» Acetonitrosen¢ und Alkylglucoside iiberzufibren. So darf man viel-
leicht boffen, dass es gelingen wird, ams den Octacetylverbindungen
des Milchzuckers und der Maltose, welche beiden Disaccharide sich
ja nach den Versuchen von Will und Lenze!) ohne Invertirung
vollstindig nitriren lassen, die Methylglucoside zu gewinnen, welche
sich nach dem Aetherificirungsverfahren nicht darstellen liessen.

Der nachfolgende experimentelle Theil zerfsllt in die drei Haupt-
abschnitte: 1. Acetobromglucose, 2. Acetonitroglacose, 3. Acetonitro-
galactose. In jeder dieser Rubriken sind die zugehérigen Umwand-
lungsproducte beschrieben. Zum Schluss sind kurz einige Versuche
erwihnt zur Synthese von Disacchariden mit Hilfe der Acetobrom-
und Acetonitro-Glucose, welche bisher nicht zu dem gewiinschten Ziel
gefiibrt haben, die wir indessen unter anderen Bedingungen fortzu-
setzen gedenken.

Experimenteller Theil.

1. p-Acetobromglucose, C¢H7;0 (0O.CqH;0),Br.
1) Darstellung und Eigenschaften derselben.

5 g reiner, wasserfreier, fein gepulverter Traubenzucker, bei 100°
getrocknet, werden mit 17 g Acetylbromid (5 Mol.) in einem mit Glas-
kugeln beschickten langhalsigen Rundkolben digerirt, der mittels einer
kleinen Turbine in Rotation gebalten und durch ein Chlorcalciumrohr
vor Zutritt von Feuchtigkeit geschiitzt wird. Nach kurzer Zeit tritt
bei Zimmertemperatur Entwicketung von Bromwasserstoff ein. Man
kiihlt nun zweckm#ssig den Kolben mit Eiswasser und ldsst denselben
unter Lichtabschluss so lange rotiren, bis aller Traubenzucker geldst
ist, was nach etwa 6 Stunden der Fall ist.

Das syrupdse, schwach gelblich gefirbte Reactionsproduct wird
dann in reinem Aether aufgenommen, die #therische Losung mit Eis-

) Will und Lenze, diese Berichte 81, 68 (1898).
Berichts d, D. chem. Gesollschaft, Jahrg. XXXIV. 62
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wasser, dem etwas Bisulfit zugesetzt ist, darauf mit eiskalter dber-
schiissiger Sodalésung und schliesslich wiederum mit Eiswasser ge-
schiittelt und mit geglihtem Natriumsulfat getrocknet. Lésst man nun
die abfiltrirte Aetherldsung im Vacuumexsiccator verdunsten, so schei-
det sich die Acetobromglucose als schwach gelbliche Krystallmasse
ab; dieselbe wird zwischen Filtrirpapier scharf ansgepresst. Die Menge
dieses Bromderivats betrug 3.9 g. Zur vélligen Reinigung wurde das-
selbe pochmals aus reinem, vollig trocknem Aether umkrystallisirt,
bis es den constant bleibenden Schmelzpunkt 88 —89° zeigte. Die
Ausbeute an diesem reinen Product betrug im besten Fall 2.9 g, also
58 pCt. vom Traubenzucker.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuumexsiccator iiber Aetz-
kali, Schwefelsiure und Paraffin getrocknet. Die Verbrennung wurde
mit Bleichromat und vorgelegter Silberspirale ausgefiihrt. Das Brom
wurde im ersten Falle nach Carius, im zweiten Falle durch Erwiir-
men der Substanz mit verdiinnter Salpetersinre und iberschiissigem
Silbernitrat im offenen Gefiss bestimmt.

0.2123 Sbst.: 0.3153 COg, 0.0912 Hy0. — 0.1455 Sbst.: 0.0673 AgBr.
— 0.1474 Sbst.: 0.0670 AgBr. :

CunOgBl‘. Ber. C 40-88, H 4.62, Br. 19.46.
Gef. » 40.50, » 4.77, » 19.68, 19.34.

Die Acetobromglucose krystallisirt aus reinem trocknem Aether,
in welchem sie sehr leicht l8slich ist, in strahlig angeordneten, glin-
‘genden, weissen Nadeln. Sie ist kaum loslich in Wasser. Von Aceton,
Chloroform, Essigester und Benzol wird sie leicht aufgenommen. 1 g
Substanz braucht etwa 20 cem absolaten Alkohol zur Losung bei
Zimmertemperatur, in Methylalkohol 16st sie sich leichter. Sie lisst
sich aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisiren, in welchem sie in
der Kilte nur wenig l8slich ist.

Die Acetobromglucose ist stark rechtsdrehend. Eine Losung von
2.339 Substanz in 20 g Chloroform hatte bei 19° das spec. Gewicht
1.481 und zeigte im 1-Decimeterrohr eine Rechtsdrebung von 30° 43'.
Hieraus wiirde sich das specifische Drehungsvermégen [«]}* = + 1989
10" berechnen.

Beim Stehen mit Wasser, rascher beim Erwarmen, wird die Aceto-
bromglucose unter Verseifung geltst. Schon nach kurzem Stehen mit
Wasser lisst sich die Bildung von Bromwasserstoff nachweisen. Feh-
ling’sche Losung wird beim Kochen sebr rasch reducirt. Man kann
die Acetobromglucose in festem Zustande nicht lange aufbewahren.
Beim Liegen an der Luft hilt sie sich, wenn in flacher Schicht aus-
gebreitet, einige Zeit, bei Einwirkung von Sonnenlicht aber zersetzt
sie sich allm#hlich, ebenso im geschlossenen Gefdass. Im Exsiccator
fiber Aetznatron auf einer Schale ausgebreitet, bilt sie sich linger,



am besten aber in trockner, absolut #therischer Lésung bei Licht-
abschlues.

Zur Priifung, ob vielleicht in der Mautterlauge von der bei 899
schmelzenden Acetobromglucose ein Stereoisomeres enthalten sei, wurde
das Filtrirpapier (oder die Thonscherben), zwischen welchen daasselbe
ausgepresst worden war, mit reinem trocknem Aether ausgezogen.
Beim Verdunsten des Aetbers im Exsiccator blieb ein flissiger Riick-
stand, der nicht krystallisiren wollte. Durch Ldsen dieses Riickstan-
des in absolutem Methylalkohol hofften wir nach lfingerem Stehen
vielleicht das z-Methylglucosid zu erhalten. Indessen ist es uns nicht
gelungen, die Bildung desselben zu constatiren, Ebenso wenig Erfolg
hatte die Behandlung von Traubenzucker mit Acetylbromid ohne
Kihlung mit Eiswasser und Verlingerung der Einwirkungsdauer auf
24 Stunden. Das Reactionsproduct wurde ebenso behaudelt wie oben
bei der Darstellung der g-Acetobromglucose angegeben wurde. Auch
in diesem Falle krystallisirte zuundchst — in schlechter Ausbeute —
die g-Verbindung aus dem Aether aus, welche durch Aufstreichen auf
Thonscherben von der Mutterlauge befreit wurde. Diese Thonscherben
wurden mit kaltem absolutem Methylalkohol ausgezogen und diese
Losung mit Silbercarbonat geschiittelt. Selbst nach einwdchentlichem
Stehen war die methylalkoholische Lisung noch nicht ganz bromfrei.
Es liess sich so lediglich das vierfach acetylirte p-Methylglucosid,
nicht aber das gesuchte a-Derivat gewinnen.

2) Ueberfiihrung in die Pentacetylglucose CsH; 0(0.C:H30),
vom Schmelzpunkt 1310

1 g Acetobromglucose wurde mit 25 ccm Eisessig und 0.8 g Silber-
acetat bei gewShnlicher Temperatar geschiittelt, bis gine Probe des
Filtrats bromfrei war. Die von den Silbersalzen abfiltrirte Losung
wurde mit- Wasser versetzt, mit Soda dbersittigt und ausgeithert.
Der Aetherriickstand wurde wiederholt aus absolutem Alkohol um-
krystallisirt. Es wurden 0.5 ¢ Pentacetylglucose vom Schmp. 130
—1319 gewonnen, der sich auch nach nochmaligem Umkrystallisiren
aus Alkohol nicht mehr inderte. .

0.1032 g Sbst.: 0.1882 COs, 0.0581 H,O.

CieHpuOp1. Ber. C 49.23, H 5.64.
Gef. » 48.79, » 5.61.

Eine quantitative Verseifung ergab folgendes Resultat: 0.1690 g Sbst.
erforderte nach sechsstindigem Kochen mit 50 ccm Zehntel-Normslschwefel-
siure zur Neutralisation — unter Anwendung von Phenolphtalein als Indi-
cator — T71.55 cem Zehntel-Normalnatronlsuge. Die Differenz von 21.55 cem
entspricht 0.1298 g oder 76.51 pCt. Essigsdure, wahrend sich fir Pentacetyl-
glucose 76.92 pCt. berechnen.

62°
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3) Ueberfiihrung in Phenolglucosid C¢[1;0(0H),.OCsH, und
in g-Naphtolglucosid CgH; O(OH),.0CioHs.

1 g Acetobromglucose wurde in 9 ccm Methylalkohol gelést und
mit 1 ccm einer Losung von 1.88 g Phenol und 1.12 g Kalilauge in
8 cem Methylalkohol versetzt. Allmahlich schied sich Bromkalium
aus, und es trat der Geruch von Essigsiiuremethylester auf. Nach
langem Stehen wurde die Ldsung vom ausgeschiedenen Bromkalium
abfiltrirt und im Vacuumesxsiccator eingedunstet. Der zihflissige,
harzige, gelb gefirbte Riickstand, der stark nach Phenol roch, wurde
mit einigen Tropfen Wasser iibergossen, in dem sich fust Alles ldste,
Kohlens#dure eingeleitet, um etwa vorhandenes Phenolkalium zu zer-
setzen, und dann mit viel reinem Aether libergossen. Am Boden der
Schale schied sich eine dlige Schicht ab, welche nach kurzem Kratzen
mit dem Glasstab zu einer krystallinischen weissen Masse erstarrte.
Zur Entfernung des nicht in Reaction getretenen Phenols wurde der
Aether abgegossen und das naheza feste Product wiederholt mit fri-
schem Aether durchgeknetet. Schliesslich wurde die in Aether unlis-
liche Substanz mit wenig Wasser aunf das Filter gebracht. scharf ub-
gesaugt und wiederholt aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt.
Beim Erkalten schieden sich schéne, farblose, lange und feine, verfilzte
Nadeln ab, welche nicht mehr nach Phenol rochen, Fehling’sche
Lisung nicht reducirten und den Schmp. 172° des Phenolglucosi s von
Michael zeigten.

Zur weiteren Identificirang wurde 0.1 g dieses Productes lingere
Zeit mit 5 cerd Normalsalzsiure gekocht und die entstandenen Ver-
seifangsproducte, das Phenol und der Traubenzucker, durch Ueber-
fibrung in das Tribromphenol und das Phenylglucosazon, sowie durch
die Reduction Fehling’scher Losung charakterisirt.

Das Phenolglncosid scheint in der wissrigen Losung von Phenol-
kalium bedeutend leichter l6slich zu sein als in reinem Wasser.

Zur Darstellang des f-Naphtolglucosids?!), wurde eine
Losung von 4 g Acetobromglucose in 60 cem absolutem Methyl-
alkohol mit einer methylalkoholischen Ldsung von 0.55 g Kalibydrat
und 1.5 g g-Naphtol gemischt. Nach dreistindigem Erwirmen am
Riickflusskiibler auf dem Wasserbade wurde vom ausgeschiedenen
Bromkalium abfiltrirt und das Filtrat eingedampft.

Der Riickstand wurde mit Wasser und mit Aether gewaschen,
dann aus Wasser und schliesslich aws Aethylalkohol umkrystalli-
sirt. Es krystallisirten 0.33 g p-Naphtolglucosid in Nadeln aus, welche
den Schmp. 186—187¢ zeigten und kochende Febling’sche Lésung
nicbt reducirten.

) Vergl. Hugh Ryan, Journ. Chem. Soc. 73, 1054 {1899).
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Eine Probe wurde durch dreistiindiges Erwiirmen mit !/s-Normal-
Schwefelsgure verseift. Der entstandene Tranbenzucker wurde
mittels Fehling’scher Losung nachgewiesen und das abgespaltene
p-Naphtol durch den Krystallhabitus und den Schmp. 1220 erkannt.

Augser dem p-Naphtolglacosid hatte sich unter den oben ange-
gebenen Bedingungen uuch etwas §-Methylglucosid gebildet.

4. Verhalten der Acetobromglucose gegen Methylalkohol;

Bildung von §-Methylglucosid, CsH;O(OH),OCH,.

1 Theil Acetobromglucose warde, in der 15-fachen Menge reinen
absoluten Methylalkohols geldst, bei gewdhnlicher Temperatur atehen
gelassen. Die Losung nabm bald saure Reaction an. Nach 2-—3-
tigigem Steben wurde die Losung mit dem mebrfachen Volumen
Wasser versetzt und mit reinem Baryamcarbonat geschiittelt. Um
das entstandene Brombaryum in das in absolutem Alkohol unlésliche
Chlorbaryum iiberzufiihren, wurde die vom iiberschiissigen Baryam-
carbonat abfiltrirte, neutrale LOsung mit Gberschiissigem, frisch ge-
filltem Chlorsilber geschiittelt, das Filtrat vom Halogensilber auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampft, der Riickstand mit heissem ab-
solutem Alkohol ausgezogen und das alkoholische Extract mit reiner
Thierkohle gekocht. Aus der eingeengten Ldsung schieden sich
schdne, farblose Krystalle ab, die sich als bromfrei erwiesen und un-
scharf gegen 108° schmolzen,

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol oder
besser aus sehr viel reinem heissem Essigester, in welch’ Letzterem
die Verbindung bedeutend schwerer l6slichist, stellte sich der Schmelz-
punkt bei 108 —110° ein. der sich auch nach weiterem Uwkrystalli-
siren aus Alkohol, Aceton oder Essigester nicht mehr dnderte. Auf-
fallender Weise sank der Schmelzpunkt aof 104 —105° nach zwei-
stindigem Erwirmen im Dampftrockenschrank.

Die Verbindung ist in Wasser leicht, in Aether kaum léslich.
Aus Alkobol krystallisirt dieselbe in barten, glasglinzenden, tafel-
formigen Krystallen, aus der 200-fachen Menge heissen reinen Kssig-
esters in schillernden, farblosen Blattchen. Fehling’sche Lésung
wird auch beim Kochen nicht reducirt. Als aber eine Probe der
Verbindung dreiviertel Stunden im Wasserbad erwéirmt und dann mit
Natronlauge iberséittigt wurde, trat beim Kochen mit Fehling’scher
Losung sofort Reduction derselben ein.

Zur Analyse wurde die aus Essigester umkrystallisirte, aschen-
freie Verbindung im Vacaum- Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1960 g Sbst.: 0.2966 g CO,. 0.1293 g H20.

C:H;(Os + 1/3Hs0. Ber. C 41.38, H 7.39.
Gef. » 41,27, » 7.33.
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In Zusammensetzung, Krystallwassergehalt und in ihrem ganzen
Verhalten stimmt also unsere Verbindung iiberein mit dem f-Methyl-
glucosid von Alberda van Ekensteinl). Sje ist ebenso wie
dieses linksdrehend?),

0.7193 g unserer Substanz, in 10 ccm Wasser bei 159 geldst,
drehte bei 159 im 1-dm-Rohr 2°21’ nach links. Leider wurde aus Ver-
sehen die Bestimmung des specifischen Gewichts der Lésung unter-
lassen. Wir beabsichtigen, das specifische Drehungsvermogen des
von uns aus Acetobromglucose und Methylalkohol erhaltenen Pro-
ducts nach Beschaffung neuen Materials noch nachtraglich zu be-
stimmen.

Aus Acetochlorhydrose (sowobl wie auch aus der bei 134° schmel-
zenden Pentacetylglucose) bat E. Fischer?® durch Einleiten von gas-
formiger Salzsiiure in die methylalkoholische Ldsung das «-Methyl-
glucosid erhalten. Wahrscheinlich bildet sich anchb in diesem Falle
zandichst die f-Verbindung, welche aber, wie van Ekenstein (L c.)
gezeigt hat, schon bei gewdhnlicher Temperatur durch die methyl-
alkoholische Salzsiiure allmihlich in die isomere «-Verbindung am-
gelagert wird.

5. Tetracetyl-g-Methylglucosid, C¢H;0(0.C;H;0),.0CH;,

8.4 g krystallisirte Acetobromglucose wurden in 126 cem abso-
lutem Methylalkohol gel6st und mit 8.5 g trocknem, gepulvertem
Silbercarbonat bei gewéhnlicher Temperatur geschiittelt. Anfangs
entweicht viel Kohlensiiure; wenn die Entwickelung derselben nach-
lisst — etwa npach einer Stunde —, bringt man die Stopselflasche,
in welcher sich die methylalkohonlische L&sung der Acetobromglucose
und das Silbercarbonat befinden, in eine Schiittelmaachine und setzt
das Schiitteln unter zeitweiligem Iiiften des Stopfens so lange fort,
bis eine Probe der Lsung sich als bromfrei erweist. Das war pach
etwa 6 Stunden der Fall.

Jetzt wurde die Ldsung vom gebildeten Bromsilber und dem
iiberschiissigen Silbercarbonat abfiltrirt und der Niederschlag mit
Aether gut ausgewaschen. Das methylalkoholische Filtrat, welches
gsebwach sauer reagirte, wurde mit Wasser und mit einer geringen
Menge reinen Baryumcarbonats versetzt, abfiltrirt, im Vacuum-Ex-
siccator iiber Schwefelsiiure eingedunstet und der Trocken-Riickstand
mit Wasser und Aether geschiittelt. Die vereinigten itherischen
Lésungen wurden mit Sodaldsung und schbliesslich mit Wasser ge-

1) Recueil . des travaux chimiques des Pays-Bas 13, 183 [1894).

%) In der vortrefflichen Chemie der Zuckerarten von Lippmann ist in
Folge von Verwechslung der Vorzeichen das g-Methylglucosid als rechts-
drehend aufgefihrt (1I. Auflage S.229).

3) Diese Berichte 26, 2407 (1893].
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waschen und mittelst geglibtem Natriumsulfat getrocknet. Beim
Verdunsten des Aethers hinterblieb eine schon krystallisirte Substanz,
welche Fehling'sche Losung beim Kochen noch schwach reducirte.
Nach ‘wiederholtem Umkrystallisiren aus mdglichst wenig Methylal-
kohol zeigte die Substanz kein Reductionsvermgen mebr. Sie wurde
nun noch aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisirt. Die Ausbeute
an dieser reinen Verbindung, welche das bisher unbekannte Tetra-
acetyl-f-Methylglucosid darstellt, betrug 3.75 g aus 8.4 g Acetobrom-
glucose. Die Bildung von g-Methylglucosid neben der Tetracetyl-
verbindung liess sich nicht nachweisen.

. Das Tetracetyl-g-Methylglucosid sintert bei 102° und schmilzt bei.
104—105°,

Die Substanz, welche sich als brom- und aschen-frei erwies,
wurde zur Analyse im Vacuum-Exsiccator getrocknet. Zua den beiden
Verbrennungen wurden Préparate von zwei verschiedenen Darstellungen
benntat.

0.1833 g Sbst.: 0.3348 g COs, 0.1005 g Hy0. — 0.1868 g Sbst.: 0.3400 g
COs, 0.1006 g Hy0.

C:5 H35 019 (Octacetyldiglucose) Ber. C 49.56, H 5.60.
Cis Has O10(Tetracetyl- 3-Methylglucosid) > » 49.72, » 6.08. .
Gef. » 49.81, 49.64, » 6.09, 5.98.

Da die Bilduog einer Octacetyldiglncose aus der Acetobrom-
glucose nach dem oben beschriebenen Verfahren durchaus nicht un-
mdglich erschien, und da ferner die Analyse in diesem.Falle nicht
entscheidend ist, so warde zur Controlle zuniichst eine kryoskopische
Bestimmung in reinem Benzol ausgefiihrt.

1. 0.1502 g Sbst. ‘in 20 g Benzol zeigten eine Gefrierpunktser-
niedrigung von 0.120. — 2. 0.4654 g Sbst. in 20 g Benzol eine solche
von 0.35. — 3. 0.6951 g Sbst. in 20 g Benzol eine solche von 0.5%

Das Mol.-Gew. M wurde also biernach gefunden

I Ir 1
M 306 326 341.

~ Fiir Tetracetyl-p-Methylglucosid CysHg: Oy berechnet sich M=
362, fir die Octacetyldiglucose CygHssO19 M=678.

Sprachen schon die kryoskopischen Bestimmungen entschieden zu
Gunsten  des  Tetracetyl- g -Methylglucosids, so wurden die letzten
Zweifel beseitigt durch die Verseifung mittelst Alkali, wodurch in der
That das $-Methylglucosid erbalten wurde.

Die quantitative Verseifung wurde unter Anwendung von Phenol-
phtalein als Indicator ausgefiibrt.

1. 0.2313 g Sbst. warden mit 120 ccm Zehntel-Normalnatronlauge versetzt,
Die feingepulverte Substanz loste sich bei gewdhnlicher Temperatur schon
nach wenigen Stunden klar auf. Nach eintigigem Stehen wurde titrirt; es
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wurden zur Neutralisation 94.1 ccm Zehntelnormalschwefelsiure verbraucht.
Die Differenz entspricht also 25.9 ccm Zehntelnormalsiure.

2. 1.000 g Sbst., feingepulvert, mit 50 cem Normalnatronlauge 13/, Tage
lang stehen gelassen unter zeitweiligem Schiitteln, war klar gelost. Zur Neu-
tralisation wurden 38.85 cem Normalsalzsiure verbranucht. Die Differenz ent-
spricht 11.15 ccm Normalsiure.

Tetracetylmethylglucosid Ber. Essigsiure 66.3.
Octacetyldiglucose » » 70.8.
Gef. » 67.2, 66.9.

In beiden Fillen kounnte das pg-Methylglucosid gewoiinen werden,
bei Verseifungsversuch Il 0.2 g, indemn die neutralisirten und dann
mit eiver Spur Soda versetzten Losungen auf dem Wasserbad zur
Trockne verdampft und der Riickstand mit viel heissem Essigester
extrahirt wurde. Beim Erkalten krystallisirten concentrisch gruppirte
Blittchen aus vom Aussehen des p- Methylglucosids. Dieselben
schmolzen lufttrocken unscharf bei 110"; nach mehrstiindigem Trock-
nen bei 100° sank aunch in diesem Fall der Schmelzpunkt anf 104 —
106°. Die Substanz zeigte Linksdrehung. Sie stimmt also im Schmelz-
punkt, Krystallbabitus, Drehungsvermégen und im Verhalten gegen
Losungsmittel iiberein mit dem p-Methylglucosid.

Man darf also nach alledem das durch Einwirkang von Silber-
carbonat auf die methylalkoholische Losung der Acetobromglucose er-
haltene Product als das vierfach acetylirte 3-Methylglucosid betrachten.

Das Tetracetyl-g-Methylglucosid besitzt ein grosses Krystallisations-
vermdgen. In besonders gchin ausgelildeten, glasglinzenden, derben
Krystallen scheidet es sich aus Methylalkohol ab, in welchem es auch
in der Kiilte ziemlich leicht 16slich ist.

Hr. Stephanowitsch hatte die Giite, diese Kryatalle im hiesigen
mineralogischen Institut za messen. Hr. Prof. Groth theilte uns die
folgenden Resultate dieser Messung mit:

m=110, 0 =121, g =011, s =021

»Rhombisch bisphenoidisch.
a:b:c=0.7634:1:04638.
Combinationen:

m {110}, q jo11, s fo21}, o $r21}.
m:m = (110): (110) = *74043’
q:q = (011): (011) = *490 4¢'
o:m = (121): (110) = 45033’

ber. 450 32
Keine deutliche Spaltbarkeit.
Ebene der optischen Axen (001).«

e Die Krystalle werden beim Palvern
(Tetracetyl- ﬂ-M ethylglucosid) im Achatmorser sehr stark elektrisch.
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Das Tetracetyl-g-Methylglucosid ist in Aether, Benzol, Essigester,
Aceton, Eisessig und Chloroform sehr leicht 18slich, bedeutend weniger
16slich in heissem, hochsiedendem Ligroin, aus welchem es beim Er-
kalten schon auskrystallisirt. In kaltem Wasser ist es schwer l6slich,
aus heissem Wasser krystallisirt es ebenfalls.

Das Tetracetyl-g-Methylglucosid ist linksdrehend.

2.8955 g Sbst. in 22.159 g Benzol drehten im 1 dm-Rohr 2°25' nach
links und zeigten ein spec. Gewicht == 0.905 bei 159, Daraus berechnet sich
das specifische Drehungsvermagen []15 = — 2406

Fehling’sche Ldsung wird von Tetracetyl-8-Methylglucosid auch
beim Kochen nicht reducirt.

Dieselbe Verbindung entstaud anch, als wir in der Absicht, die
Acetonitrose darzastellen, eine concentrirte wiissrige Losang von Silber-
pitrat auf die in Methylalkohol geldste Acetobromglucose einwirken
liessen.

1 g Acetobromglucose wurde in 8 ccm Methylalkobol kalt gelést
und dazu eine kalte Lésung von 0.5 g Silbernitrat in 8 ccm Methyl-
alkohol und 2 ccm Wasser hinzagegeben und kriftig geschiittelt. So-
fort fiel ein reichlicher Niederschiag von Bromsilber aus, von welchem
abfiltrirt wurde. Das Filtrat enthielt keine bromhaltige Substanz
mehr. Der Niederschlag wurde mit Aether ausgewaschen, das Filtrat
mit Barynmcarbonat geschiittelt, um die frei gewordene Salpetersiure
zu binden. wiederum filtrirt, im Vacuum-Exsiccator an der Luftpumpe
bei Zimmertemperatur eingeengt, darauf mit Wasser versetzt und aus-
gedthert. Die vereinigten, #itherischen, mit Natriumsulfat getrockneten
Losungen hinterliessen beim Verdunsten 0.5 g schén krystallisirte,
farblose Substanz. Dieselbe erwies sich beim Glihen mit Kalium
als stickstofffrei. Da sie noch schwach Fehling’sche Lésung redu-
cirte, 8> wurde sie aus wenig Methylalkohol umkrystallisirt, bis sie
kein Reductionsvermdgen mehr zeigte. Die Krystalle hatten ganz das
Aunssehen des Tetracetyl - g - Methylglucosids. Nachdem dieselben
schliesslich noch aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisirt waren,
schmolz die Substanz bei 104° und denselben Schmelzpunkt zeigte
auch eine Probe derselben, die zusammengemischt war mit Tetracetyl-
B-Methylglucosid, welches mittels Silbercarbonat dargestellt war,

Hrn. Karl Bernhart verdanken wir die folgende Analyse,
welche die Identitit des aus Acetobromglucose, Silberaitrat und Me-
thylalkohol erhaltenen Productes mit Tetracetyl-g-Methylglucosid be-
stitigt.

0.1988 g Sbst. (im Vacnumexsiceator getrocknet): 0.3589 g COs, 0.1107 g H20.

Cis HagO10. Ber. C 49,72, H 6.08.
Gef. » 49.24, » 6.19.

Ferner erhielten wir Tetracetyl-fi-Methylglucosid, als wir 0.5 g

Acetobromglucose p.it 0.1 g Pyridin und 10 ccm Methylalkohol vier
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Stunden am Riickflusskiihler im Wasserbad kochten. -Beim -Ein-
dampfen der farblosen Ldsung hinterblieb ein krystallinisch erstar-
render Syrup. Derselbe wurde in Aether aufgenommen, die dtheri-
sche Lésung mit Wasser, darauf mit verdiinnter Schwefelsiore und
schliesslich wiederum mit Wasser ausgeschiittelt und mittels Natrium-
sulfat getrocknet. Der Aether hinterliess beim Eindampfen das
Tetracetyl-g-Methylglucosid, welches nach einmaligem Umkrystallisiren
aus Methylalkohel Lei 104—105° schmolz, die charakteristische Kry-
stallfform zeigte und Fehling’'sche Lisung nicht mehr reducirte.

Am leichtesten lisst sich das Tetracetyl-g-Methylglucosid gewinnen
aus der jetzt so leicht zaginglich gewordenen Acetonitroglucose durch
Erwirmen der methylalkoholischen Ldsung mit Baryumcarbonat (s.
spiter).

6. Tetracetyl-z-Methylglucosid, CgH;0(0CsH;0),.0CHs.

Wir haben dasselbe dargestellt behufs Vergleichung mit der
isomeren f-Verbindung. Das a-Methylglucosid gewannen wir nach
der vortrefflichen Vorschrift von E. Fischer?).

4 g o-Methylglucosid wurden eine Stunde lang mit 2 g wasser-
freiem Natriumacetat und 20 ccm Essigsiureanhydrid im kochenden
Wasserbad erhitzt und darauf die Hanptmenge der gebildeten Essig-
siure durch Eindampfen in einer Schule auf dem Wasserbade ver-
jagt. Der Riickstand wurde in Eiswasser gegossen, welches mehrmals
abgegossen und erneuert wird. Nach mehrstiindigem Verweilen unter
Wasser von gewdhnlicher Temperatur wird das Reactionsproduct fest.
und krystallinisch. Dasselbe wird aufs Filter gebracht, mit Wasser
ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute anm
reinem krystallisirtern Tetracetyl-a-Methylglucosid betrug 4.3 g. Das-
sulbe schmilzt bei 101°, reducirt nicht Fehling’sche Ldsung und
ist zam Unterschiede von dem isomeren p-Derivat rechtsdrehend.

Eine Losung von 0.8092 g Sbst. in 14.2 g Benzol hatte bei 20¢ dus_spee.
Gewicht 0.893 und drehte im 1-dm-Rohr 8°28' nach rechts. Hieraus wirde
gich berechnen das specifische Drehungsvermogen {«]20 = + 1750 35

Die quantitative Verseifung ergab die Anwesenheit von vier
Acetylgruppen in dem von uns dargestellten Acetylirungsproduct des
«-Methylglucosids.

1 g Sbst. wurde fein zerrieben mit 50 ccm Normalnatronlauge bei gewohn-
licher Temperatur verseift. Nach zwei Tagen wurde die klare Losung zuriick-
titrirt unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator. Zur Neutralisation
wurden 39 cem Normal - Salzsinre verbraucht. Die Differenz von 11 cem
Normal-Saure entspricht 66 pCt. Essigsiure, wihrend aus dem Tetracetyl-
methylglucosid 66.30 pCt. Essigsiure abgespalten werden sollten.

1y E. Fischer, diese Berichte 28, 1159 (1895].
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Die neutralisirte Losung wurde durch eine Spur Soda alkalisch gemacht,
zur Trockne gedampft, der Rickstand mit Aceton ausgezogen, die Aceton-
lésung eingedampft und die zuriickbleibende Substanz aus absolutem Alkohol
umkrystallisirt. Es konnten so 0.25 g reines n-Methylglucosid wiedergewonnem
werden, welches in farblosen Nadeln vom Schmp. 165—166° krystallisirte.

7. Tetracetyl-g-Aethylglucosid. C¢H;0(0.C3H30).OCaHs,
und B-Aethylglucosid, C¢H;O(OH),.0Cy H;.

Schiittelt man die Losung von Acetobromglucose in der 25-fachen
Menge absoluten Aethylalkohols mit einem grossen Ueberschuss von
trocknem Silbercarbonat bei gewdhnlicher Temperatur in einer Stopsel-
flasche lingere Zeit, zuniichst mit der Hand unter Sfterem Liiften des
Stopfens, spiiter in einer Schiittelmaschine, bis kein Brom mebr in
Lésung ist, so erhdlt man das schon krystallisirte Tetracetyl-g-Methyl-
glucosid, welches in derselben Weise isolirt und gereinigt wird, wie
es beim Methylderivat angegeben ist. Auch in diesem Falle entsteht
gleichzeitig eine geringe Menge einer Fehling’sche Losung beim
Kochen reducirenden Substanz, welche beim Umkrystallisiren des
Reactionsprodanctes aus kochendem absolutem Alkohol in der Mutter-
lauge bleibt. Das reine Tetracetyl-f-Aethylglucosid reducirt nicht
mehr Fehling’sche Ldsung beim Kochen. Die Ausbeute an reiner.
Substanz betrug etwa 70 pCt. von der angewandten Acetobrom-
glucose.

Das Tetracetyl-g- Aethylglucosid krystallisirt auws Alkohol in
schonen farblosen Prismen, die bei 106 —107° schmelzen. Zur
Apalyse wurde dasselbe noch aus hochsiedendem Ligroin umkrystalli-
sirt, aus welchem sich beim Erkalten verfilzte Nadeln abschieden.
Dieselben wurden im Dampftrockenschrank getrocknet. Die Verbren-
pung wurde von Hrn. Karl Bernhart ausgefiihrt.

0.1785 g Sbst.: 0.8332 g CO., 0.1041 g H,0.

" CigHgO10. Ber. C 51,06, H 6.38.
Gef. » 50.91, » 6.38.

Das Tetracetyl-f- Aethylglucosid verhilt sich gegen Lisungsmittel
dbnlich dem Methylderivat. Es ist ebenfalls linksdrehend.

1.6948 g Sbst. in 14.9978 g Benzol geldst, drehte bei 16.5¢ im 1 dm-Rohs

— 2028' pach links. Die Dichte der Losung betrug 0.898. Daraus wirde
sich berechnen [a]lf-5 — — 2704/,

Wie aus dem weiter unten beschriebenen Versuch hervorgeht,
bildet sich das Tetracetyl-g-Aethylglucosid auch Leim Erwirmen von
Acetobromglucose mit absolutem Alkohol und Baryumcarbonat.

Wir haben uns vergeblich bemiiht, das durch alkalische Ver-

seifung entstehende f-Aethylglucosid in krystallisirtem Zustande zu
erhalten.
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3.4 g Tetracetyl-p-dthylglucosid hatten sich schon nach sechsstiin-
digem Schiitteln in der Schiittelmaschine in 100 cem Normal-Natron-
lauge klar geldst. Die mit verdiinnter Schwefelsiure und schliesslich
mit Essigsiure neatralisirte Ldsung wurde zur Trockne verdampft
und die Salzmasse zuniichst mit absolutem Alkohol ausgezogen, der
alkoholische Auszug wiederum zur Trockne gebracht und daranf mit
kochendem Essigester ausgezogen, der aber beim Einengen lediglich
ein farbloses syrupdses Product abschied.

Bei einem zweiten Versuch wurden 4.6 g Tetracetyl-g-dithylglucosid
mit einer Lisung von 16 g reinem Barythydrat in 300 ccin Wasser
in einer Stdpselflasche etwa 20 Stunden in der Schiittelmaschine ge-
schiittelt, die vollstindig klare Loésung durch Kohlensiure vom iiber-
schiissigen Baryt befreit, das Filtrat vom kohlensauren Baryum zur
Trockne verdampft und der Riickstand mit absolutem Alkohol aus-
gezogen. Das g-Aethylglucosid hinterblieb beim Eindampfen der al-
koholischen Ldsung als farbloser Syrup und konnte trotz wieder-
holten Aufnebmens mit heissem reinem Essigester, in welchem es
schwer loslich ist. nicht zum Krystallisiren gebracht werden.

0.2985 g syrupformiges, aschenfreies 8-Aethylglucosid in Wasser zu 7.5 g
geldst, drehten im 1-Decimeter-Robr hei 20° 1913’ nach licks. Das spec.
Gew. der 1.6sung betrug 1.01. Darnach wiirde das specifische Drehungs-
vermdgen sein:

[a]'['l,o = — 30"7".

Indessen kann dieser Werth hei der syrupésen Beschaffeubeit
des p-Aethylglucosids keinen Anspruch auf Genauigkeit machen. Das-
gelbe ist in Wasser und in Alkohol leicht 16slich. Es redacirt nicht
Fehling’sche Ldsung beim Erwirmen. Dagegen trat reichliche Ab-
scheidung von Kupferoxydul ein, als eine Probe, die ecinige Zeit mit
Normalsalzséiure erwirmt worden war, mit Soda iibersittigt und mit
Fehling’scher Losung aufgekocht wurde.

Die Zugehirigkeit zur Reihe der p-Glucoside documentirt sich
auch in dem Verhalten unseres Aethylglucosids gegen Enzyme, indem
dasselbe durch Emulsin leicht gespalten wird, wahrend es gegen die
Hefe-Enzyme sehr bestiindig ist.

1.4 g Aethylglucosid wurden in 14 cern Wasser gelost und mit
0.7 ¢ Emulsin von E. Merck im geschlossenen Rohr im Brutschrank
24 Stunden auf 37" erwiirmt. Der Rohrinhalt wurde mit Wasser
verdiiont, der gebildete Alkohol iiberdestillirt und durch wiederholte
fractionirte Destillation angereichert. Derselbe wurde im Destiliat
nachgewiesen zam Theil durch die Ueberfihrung in Jodoform, zum
anderen Theil durch die Bildung von Benzoésiureidthylester. Der
filtrirte Destillationsriickstand wurde auf dem Wasserbade stark ein-
geengt und dann mit Alkohol versetzt. Das alkoholische Filtrat
zeigte starke Rechtsdrehung und reducirte energisch Fehling’sche
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Lésung beim Aufkochen. Der abgespaltene Traubenzucker wurde
ausserdem noch in das Phenylglucosazon Gibergefiihrt, welches sich in
reichlicher Menge ausschied und durch seinen Schmelzpunkt identificirt
wurde.

Durch einen Controllversuch mit demselben Emulsin, das mit
derselben Menge Wasser ebenso lange auf 370 erbitzt wurde, ver-
gewisserten wir uns, dass weder Traubenzucker noch Alkohol ent-
standen war, Die Wirksamkeit des angewandten Emulsins hatten
wir durch einen Versuch mit Amygdalin erprobt.

Zu dem zweiten Versuch benntzten wir eine untergihrige Hefe,
welche wir der Liebenswiirdigkeit des Hrn, Prof. Dr. C. Lintner
von der hiesigen Technischen Hochschule verdanken.

Diese Hefe von frischer Gébrung entstammte der hiesigen Spaten-
brauerei. Hr. Prof. Lintner bhatte dieselbe sorgfiltig mit Wasser
ausgewaschen, durch ein Gazesieb filtrirt und in diinner Schicht an
der Luft getrocknet. 0.5 g g-Aethylglucosid warden in 10 ccm Wasser
gelost und mit 0.2 g dieser Hefe zwei Stunden im Brutschrank auf
40° — welche Temperatnr nach den Versuchen von Lintner und
Krober?!) das Optimum fir die invertirende Wirkung der Hefen-
Maltase durstellt — erwirmt. Die aufgekochte und filtrirte Losung
zeigte auch nicht das geringste Reductionsvermdgen gegen Fehling-
sche Ldsung beim Erwidrmen. Fir die Wirksamkeit der betreffenden
Hefe spricht der Umstand, dass 0.3 g «-Methylglucosid?) genau unter
denselben Bedingungen mit Hefe und Wasser erwiirmt, Fehling’ache
Losung beim Aufkochen energisch reducirte.

11, Acetonitroglucose (Mononitrotetracetylglucose),
Cs 41 0(0.Cy Hy 0)4. 0. NOs.

Die prichtig krystallisirte » Acetonitroses (Acetonitroglucose) hat
Colley zuerst dargestellt. Er erhielt dieselbe in sehr wechselnden
Aunsbeuten durch Behandlung von seiner Acetochlorbydrose mit eis-
kalter rauchender Salpetersiure. Manchwmal betrug dieselbe 75 Ct.
der Theorie, in -anderen Fillen war dieselbe bedeutend schlechter
oder gar gleich Null (Colley, Compt. rend. 76, 436 [1873]).

1) Darstellung derselben aus Acetobromglucose.

Wie schon oben erwiibnt, hatten wir vergeblich versucht, die
Acetobromglucose durch Umsetzung mit Silbernitrat in wissrig-metbyl-
alkoholischer Lésung in die Acetonitrose von Colley iiberzufiibien.
-Statt dieser Verbindung erhielten wir das Tetracetyl-S-Methylglucosid.
Ueberraschend leicht und glatt erfolgt aber die Verdringung des

) C. F. Lintner und E. Krober, diese Berichte 28, 105C {1895).
" Vergl. E. Fiacher, diese Berichte 27, 2985 [1894)



Broms durch den Salpetersinrerest (0. NO;) bei Behandlung der Aceto-
bromglucose mit rauchender Salpetersiure in Chloroform.

Man léste 1.1 g Acetobromglucose in 5 cem trocknem Chloroform
und liess diese Losung unter guter Kiihlung einfliessen in 20 ccm
einer Mischung vou gleichem Volumen Chloroform und rauchender
Salpetersiure. Die Losung firbte sich sofort rothbraun von freiem
Brom. Nach 5 Minuten wurde die Losung in Eiswasser gegossen,
die Chloroformlsung im Scheidetrichter von der wissrigen Schicht
getrennt, darauf successive mit einer Ldsung von Natrinmacetat, von
Bisulfit, von Soda und schliesslich mit Wasser geschiittelt, iiber Na-
triumsulfat getrocknet und danon das Chloroform anf dem Wasserbad
verjogt. Es hinterblieben 0.8 g Acetonitroglucose, welche aus viel
heissem reinem Aether umkrystallisirt wurde. Die in harten glas-
glinzenden Krystallen ausgeschiedene Verbindung erwies sich als
bromfrei und schmolz bei 150—151° wihrend Colley den Schmelz-
punkt seiner Acetonitrose aus Acetochlorhydrose zu 145° angiebt.

0.2786 g Sbst. (im Vacuum-Exsiccator getrocknet): 9.2 ccm N (18.89,
719.5 mm).

CtugOmN. Ber. N 3.56. Gef. N 3.59.

2) Darstellung der Acetonitrogiucose aus der Pentacetyl-
glucose vom Schmelzpunkt 130—1319.

Da dieses Pentacetylderivat!), welches man friher irrthimlicher
Weise fiir eine Octacetyldiglucose hielt, sich nach dem Lieber-
mann’schen Acetylirungsverfahren sebr leicht aus dem Traubenzacker
gewinnen ldsst, und da dasselbe vor der Acetobromglucose ausserdem
noch den Vorzug sehr viel grosserer Haltbarkeit besitzt, so ist das-
selbe als Ausgangsmaterial fir die Darstellung der Acetonitroglucose
bei Weitem geeigneter als das genannte Bromderivat.

Die beste Ausbeute an der Pentacetylglucose vom Schmp. 131°
erzielten wir nach folgendem Verfabren. Wir erwirmten 10 oder
20 g gepulverten, reinen, wasserfreien Traubenzuckers mit der Hilfte
geschmolzenem gepulvertem Natriumacetat und 50 resp. 100 cem Essig-
siureanhydrid im Wasserbade. Zu Anfang muss gut umgeschiittelt
werden, bis sich alles gelést hat. Dann erhitzt man noch etwa 1'/g
Stunden im Wasserbade, giesst die schwach gelb gefiirbte Reactions-
masse noch heiss in eine Schale, verjagt die Hauptmenge der ge-
bildeten Essigsiare durch Eindampfen auf dem Wasserbade und iiber-’
giesst den Riickstand mit viel Wasser, welches ab und za erneuert
wird. Das anfangs harzig abgeschiedene Acetylirungsproduct wird
durch das wiederholte Uebergiessen und Durchkneten mit Wasser all-

Y Franchimont, diese Berichte 12, 1940 [1879] und Rec. trav. chim.
des Pays-Bas 11, 106 [1892); Herzfeld, diese Berichte 13, 266 [1880].
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mihlich fest und krystallinisch. Nach 12 - 24-stiindigem Verweilen
unter Wasser wird dasselbe wiederholt aus Sprit umkrystallisirt, bis
dasselbe den Schmp. 130—131° zeigt. Die Menge der so gewonnenen
reinen Pentacetylglucose ist gewdhnlich nnch etwas grdsser als die
des. angewandten Tranbenzuckers. _

Zuar Ueberfibrung in Acetonitroglucose wird diese Pentacetyl-
glucose in Portionen. von 2 g in 10 ccm trocknem Chloroform gelbst.
Zu dieser gat mit Eis gekiiblten Lésung lidsst man eine eiskalte Ld-
sung von 20 cem rother rauchender Salpetersiure in 30 cem Chloro-
form allmiblich hinzufliessen. Nach einer halben Stunde: wird das
Reactionsgemisch in einen Schiittelirichter auf Eis gegossen und die
Chloroformlésung abgehoben, darauf mit kalter iiberschiissiger Soda-
13sung und schliesslich wieder mit Eiswasser gewaschen und mit Na-
trinmsulfat getrocknet. Der nach Abdestilliren des Chloroforms hinter-
bleibende Riickstand erstarrt beim Verreiben mit einer geringen Menge
reinen Aethers zu einer krystallinischen Masse, welche durch Um-
krystallisiren aus viel siedendem reinem Aether gereinigt wird. Die
Ausbeute an reiner Acetonitroglucose vom Schmp. 150—151° betrug
meistens @iber 60 pCt. von der angewandten Pentacetylglucose.

Wie schon eingangs erwidhnt wurde, baben wir vergeblich ver-
sucht, in derselben Weise auch die bei 1120 schmelzende Pentacetyl-
glucos von Erwig und. Koenigs!) in die zngehérige Acetonitro-
glucose iiberzufithren. Bei den verschiedenen Versuchen, bei welchen
die Temperatur und die Dauer der Einwirkung des Salpetersiure-
Chloroform-Gemisches variirt wurden, konnte lediglich unverinderte
Pentacetylverbindung wiedergewonnen werden. Bei Unterlassen der
Eiskiihlung und bei lingerer Dauer der Einwirkung scheint nur ein
Theil der Pentacetylglucose verseift zu werden.

3. Eigenschaften und Verhalten der Acetonitroglucose.

Den Schmelzpunkt derselben fanden wir 5—6° hdoher liegend,
sbei 150—151°% als Colley ihn fiir die von ihm entdeckte Acetonitrose
angiebt. Das Verhalten unserer Substanz gegen Losungsmittel
fanden wir dibereinstimmend mit Colley’s?) Beschreibing der Aceto-
nitrose.

Die Acetonitroglucose krystallisirt am besten aus absolutem
Aether, in welchem sie schwer 16slich ist. Beim Verdunsten der
&therischen Losung scheidet sie sich in glasglinzenden, derben,
messbaren Prismen ab. Von Chloroform, Aceton, Benzol, Essigester
wird ’sie léicht aufgenommen, schwieriger von Methyl- und Aethyl-
Alkohol, sebr schwer von Ligroin, in Wasser ist sie kaum 1dslich.

) Erwig und Koenigs, diese Berichte 22, 1464 {1889].
%) Colley, Comptes rendus 76, 436 (1873),
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Aus ihren Ldsungen in Benzol, Aceton und Essigester kann sie
durch Aether oder Ligroin gefillt werden. Auws hochsiedendem
Ligroin scheidet sich die Verbindung beim Erkalten in gefiederten
Krystall-Aggregaten ab.

Die Acetonitroglacose ist rechtsdrehend. 1.000 g Sbst. in 19.2 cem
Chloroform geldst, besass bei 180 das spec. Gewicht 1.477 und drehte im
1-dem-Rohr 10.55¢ pach rechts. Daraus wiirde sich das specifische Dre-
hungsvermégen

fally = -+ 149v 19’
berechnen.

Die Acetonitroglucose reducirt beim Aufkochen energisch
Fehling’sche Losung. In Eisessig gelost und mit einer Spur
Brucin im Wasserbad erwidrmt, giebt dieselbe — offenbar in
Folge der Abspaltung von Salpetersiure — die bekannte Roth- bis
Gelb- Firbung. Diese Probe ist im vorliegenden Falle bedeutend
empfindlicher als der Nachweis von Stickstoff durch Erhitzen mit
Kalium.

Bei den meisten, im Folgenden beschriebenen Umsetzungen der
Acetonitroglucose haben wir uns daber dieser Brucin-Reaction bedient,
um zu priifen, ob noch unveriinderte Acetonitroglucose vorhanden sei.

Die Ueberfihrung in das Phenolglucosid gelang zwar in der bei
der Acetobromglucose geschilderten Weise, Indessen war die Aus-
beate an diesem Glucosid, welches aus beissem Wasser umkrystallisirt
den richtigen Schmelzpunkt 171—172° zeigte, sebr schlecht, indem
in Folge der ungeniigenden Menge Alkohol sich ein betrichtlicher
Theil der Acetonitrose ausgeschieden und der Reaction entzogen hatte,
wihrend audererseits eine erhebliche Menge durch das alkobolische
Kali vollstindig verseift war. Wir wollen versachen, ob sich bei
stirkerer Verdiinnung und allmiblichem Zufliessen des alkoholischen
Kalis zur alkoholischen LGsung des Phenols und der Acetonitroglu-
cose eine bessere Ausbeute an Phenolglucosid erzielen lésst.

4. Regenerirung der Pentacetylglucose vom Schmp. 1310

0.4 g Acetonitroglucose wurden in 4 ccm Eisessig mit 0.2 g
wagserfreiem Natriumacetat etwa vier Stunden lang im Wasserbade
erwirmt. Die anfangs ganz klare Losung schied nach einiger Zeit
glitzernde Krystalle vom Natriumnitrat ab, von welchen abfiltrirt
wurde. Das farblose Filtrat wurde auf dem Wasserbade zur Trockne
verdampft, der Riickstand in Aether aufgenommen und die #therische
Losung zundchst mit Sodalosung und dann mit Wasser geschiittelt.
Der nach dem Verjagen des Aethers binterbleibende Riickstand zeigte,
aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 130—131° der Pentacetyl-

glucose und blieb bei lingerem Erwirmen mit Brucin und Eisessig
farblos.
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5. Die Ueberfiihrung der Acetonitroglucose in das Tetra-
acetyl-g-Methylglucosid,

haben wir auf zwei verschiedenen Wegen durchgefiihrt, das eine
Mal mittels Pyridin, das andere Mal mit Hiilfe von Baryum-
carbonat.

1 g Acetonitroglucose wurde etwa 24 Stdn. lang mit 0.23 g Pyridin
und 25 cem absolutem Methylalkohol im Wasserbade am Riickfluss-
kiihler gekocht. Es trat sehr bald Liosung des Glucosederivates ein,
jedoch verschwand das Reductionsvermdgen fiir Fehling’sche Lsung
nicht ganz. Nach dem Eindampfen wurde der Riickstand in Chloroform
aufgenommen, die Chloroformldsung successive mit verdiinnter Schwefel-
stiure, Soda und Wasser geschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und
eingedampft. Es hinterblieb ein fester, nur mehr schwach reduciren-
der Riickstand, welcher die Reaction mit Brucin nicht mebr gab
and sich leicht in Aether 13ste. Nach dem Umkrystallisiren aus
méglichst wenig absolutem Alkobol reducirte die Verbindung nicht
mehr Fehling’sche Losung beim Aufkochen und zeigte den Schump.
104—105° des Tetracetyl-g-Methylglucosids. Denselben Schmelzpunkt
besass auch ein inniges Gemisch etwa gleicher Theile der aus Aceto-
nitroglucose und der aus Acetobromglucose dargestellten Verbindung.
Die Menge des aus der Acetonitroglucose mittels Pyridin und Methyl-
alkohol gewonnenen Tetracetyl-g-Methylglucosids belief sich auf
0.25 g. Bessere Ausbeute ergab die Behandlung mit Baryumcarbonat
und Methylalkohol.

0.6 g Acetonitroglucose wurden in 15 ccm absolutem Methyl-
alkohol mit 2 g fein gepulvertem, trocknem und reinem Baryum-
carbonat unter hiiufigem Umschiitteln etwa 10 Stdn. lang im Wasser-
bade auf etwa 60" erwidrmt, bis eine zur Trockne gedampfte Probe
die Reaction mit Brucin nicht mebr gab. Dann wurde von den
Baryumsalzen abfiltrirt, das Filtrat eingedampft und der Rickstand
in Aether aufgenommen. Die mit Wasser gewaschene und mit Na-
triumsulfat getrocknete, fitherische Losung hinterliess beim Eindamplen
0.5 g noch nicht ganz reines Tetracetyl-p-Methylglycosid, welches noch
schwach Fehling’sche Losung reducirte. Nach Umkrystallisiren
aus absolutem Alkohol wurden 0.3 g des reinen Tetracetylglucosids
gewonnen, welches bei 104—105¢ schmolz.

Darch die Einwirkung von Methylalkobol ohne Zusatz von
Baryumecarbonat scheint die Acetonitroglucose analog der Acetobrom-
glucose direct in §-Methylglycosid iberzugeben, doch scheint die Um-
setzang langsamer und nicht so glatt wie bei der Bromverbindung za
verlaufen.

Berichte d. D, chem, Gesalischaft. Jaarg. XXXIV. 63
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111, Acetonitrogalactose Ce H10(0.Cs H30)s.0.NQy (Mononitro-Tetrace-
tylgalactose).

1. Darstellung, Eigenschaften und Verhalten der Acetoni-
trogalactose.

Nacbdem ein Versach, die bisher unbekannte Acetobromgalactose
in krystallisirtem Zustand zu gewinnen, misslungen war, gingen wir
zur Darstellang der Acetonitrogalactose ebenfalls von der Pentacetyl-
verbindung aus, welche in der That bei Behandlung mit dem Gemisch
von rauchender Salpetersiiure und Chloroform das gesuchte Nitroderi-
vat lieferte.

Eine krystallisirte Pentacetylgalactose haben Er wig und Koenigs!)
friber dargestelit. Zur Gewinnupng derselben folgt man am Besten
derselben Vorschrift, welche wir oben fiir die Darstellung der Pent-
acetylglucose angegeben haben. Die Ausbeute an reiner Pentace-
tylgalactose vom Schmp. 1429 iet ungefihr gleich der Menge der an-
gewandten Galactose.

Die Ueberfiihrung der Pentacetylgalactose in die Acetonitro-
galactose erfolgt genau in derselben Weise, wie es oben bei dem ent-
sprechenden Derivat des Traubenzuckers beschrieben ist. Die Reini-
gung der Acetonitrogalactose geschieht ebenfalls wieder durch Um-
krystallisiren aus reinem Aether. Sie schmilzt bei 93—94° Die
Ausbeute an reinem Nitroderivat betrigt etwa 60 pCt. von der an-
gewandten Pentacetylgalactose.

Zur Analyse wurde die Acetonitrogalactose im Vacuum-Exsiccator

getrocknet.

0.2036 g Sbst.: 0.8192 g COy, 0.0883 g HyO. — 0.2154 g Sbst.: 6.6 ccm N

(8%, 723 mm).
CuHmOmN. Ber. C 42.75, H 4.84, N 356
Gef. » 42.76, » 4.82, » 3.52. _

Die Acetonitrogalactose ist rechtsdrehend. Eine Ldsung von 1.000 g
Sbst. in 19 g Chloroform besass bei 20v das spec. Gewicht 1.475 und drehte
im 1-dem-Rohr 11¢ 18’ nach rechts.

(a1 = + 1530 13"

Die Acetonitrogalactose krystallisirt aus Aether in glinzenden
messbaren Krystallen. Sie ist in Aether, sowie in den meisten anderen
Lésupgsmitteln leichter 18slich als das isomere Derivat des Trauben-
zuckers. Sie reducirt energisch Fehling’sche LOsung beim Aaf-
kochen und férbt sich, in Eisessig mit einer Spur Brucin erwirmt,
ebenfalls sehr bald roth.

Die Acetonitrogalactose, in 10 Theilen Eisessig mit dem halben
Gewichtstheil wusserfreiem Natriumacetat einige Stunden im Wasser-

) Erwig und Koenigs, diese Berichte 22, 2207 [1889].
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bad erwidrmt, schied Krystalle von Natriumnitrat ab und regenerirte die
Pentacetylgalactose, welche in derselbén Weise isolirt und gereinigt
wurde, wie es oben fiir die Ueberfihrung der Acetonitroglucose in die
Pentacetylglucose angegeben ist. Die aus Alkohol umkrystallisirte
Verbindung blieb beim Erwirmen mit Eisessig und Bracin farblus
und zeigte den Schmelzpunkt 141—142% der Pentacetylgalactose.

2. Ueberfiibrung der Acetonitrogalactose in Tetracetyl-
g-Methylgalactosid, CsH10(0.C3Hs 0).OCHs, undin g-Methyl-
galactosid, CsH;O(OH);.OCH,.

1 Gewichtstheil Acetonitrogalactose wird in 25 Vol. absolutem
Methylalkohol gelést und im rotirenden, langhalsigen Rundkolben, der
mit Glaskugeln beschickt und mit Luftkihlrobr versehen ist, unter
Zusatz von 4 Theilen trocknem, feingepulvertem, reinem Baryumcar-
bonat im Wasserbad auf 50-—60° erwarmt, bis eine abfiltrirte Probe
zur Trockne verdampft und darauf in Eisessig gelost beim Erwirmen
mit Brucin farblos bleibt. Ist dies der Fall, so wird die ganze Re-
actionsmasse filtrirt, dus methylalkobolische Filtrat auf dem Wasser-
bad eingedampft, der Rickstand in Aether aufgenommen, die
stherische Lésung mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat ge-
trocknet. Beim Verjagen des Aethers bleibt das Tetracetyl-g-Methyl-
galactosid als Krystallmasse zuriick, welche aus wenig Alkohol um-
krystallisirt wird, bis Fehling’sche Losung beim Kochen nicht mehr
reducirt wird. Die Ausbeute betrug etwa 60 pCt. von der ange-
wandten Acetonitrogalactose.

Das Tetracetyl-g-Methylgalactosid schmilzt bei 93 —94°, besitat
also denselben Schmelzpunkt wie die Acetonitrogalactose, unterscheidet
gich von dieser aber ausser durch die Zusammensetzung, durch die
Linksdrehung und ferper durch ihre Indifferenz gegen Fehling’sche
Lasung und gegen essigsaure Bracin-Lésung.

Zur Analyse wurde die Verbindung im Vacuum-Exsiccator ge-
trocknet.

0.1761 g Sbst.: 0.3194 g CO;, 0.0971 g Hy0.

CmHnO.'o. Ber. C 49.72, H 6.08.
Gef. » 49.47, » 6.13.

Eine Losung von 1.000 g Tetracetyl-ﬂoMethylgaiactosid in 9 g Benzol
besass bei 170 das spec. Gewicht 0.910 und drehte im 1-Decimeter-Rohr 20
19" nach links.

[y = — 25028,

Durch Schiitteln von Tetracetyl-g-Metbylgalactosid mit viel dber-
schiissigem Barytwasser bei gewdhnlicher Temperatur trat allmihlich
Losung ein. Nuch -eintdgiger Einwirkung wurde die klare Ldsung
durch Kohlensfure von iberschiissigem Baryt befreit und das Filtrat

63"
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eingedampft. Der Riickstand wurde mit heissem Sprit extrabirt und
die Losung eingedampft. Die hinterbleibende Masse wurde mit
kochendem absolutem Alkohol ausgezogen und filtrirt, Beim Er-
kalten krystallisirte das g-Methylgalactosid in feinen weissen Nadeln
aus, welche bei 175—1769 schmolzen.

Eine etwa zwanzigprocentige wiissrige Losung zeigte im 1-Deci-
meter-Rohr. keine deutlich wahrnehmbare Drehung. Ob in kalter, mit
Borax gesittigter Lisung schwache Rechtsdrehung eintritt, haben wir
einstweilen aus Mangel an Material noch picht entscheiden kdnnen.
Den Rest desselben haben wir zu einer Verbrennung und zu einem
Spaltungs-Versuch mit Emulsin benutzt; wir glauben, dadurch die
Identitit unserer Verbindung mit dem f-Methylgalactosid') binreichend
festgestellt zu haben. Die vacuumtrockne Verbindung wurde analysirt.

0.1558 g Sbst.: 0.2485 g CO3, 0.1024 g HyO.

CrH140s. Ber. C 43.30, B 7.22.
Gef, » 43.49, » 17.30.

Eine Losung von 0.3 g unserer Verbiudung wurde, in 3 ccm Wasser
geldst, mit 0.15 g Emulsin und 0.5 ccm Toluol 24 Stunden im Brut-
schrank auf 35° erwiérmt. Daranf wurde etwa 5 Minuten lang ge-
kocht, filtrirt, das Filtrat zar Trockne verdampft und der Riickstand
mit 3 ccm Wasser aufgenommen. Die Abspaltung von Galactose ging
hervor aus der energischen Reduction Fehling’scher Loésung beim
Aufkochen und ferner aus der Ueberfihrung in das Galactosazon,
welches bei raschem Erhitzen gleichzeitig mit einem ans reiner Ga-
lactose dargestellten Priparat bei 192—1939° unter Bréunung schmolz.
Es sei noch erwihnt, dass bei einem genau ebenso durchgefiihrten
Controll-Versuch mit Emulsin allein keine Fehling’sche Ldsung re-
ducirende Substanz gebildet worden war.

Die Syntbese von Disacchariden mit Hiilfe von Acetochlorhydrosen
aus Traubenzucker, Fruchtzacker und Galactose ist schon von ver-
schiedenen Forschern versucht worden. Dieselbe ist in allerjiingster
Zeit von E. Fischer und E. F. Armstrong?) in einigen Fillen ver-
wirklicht worden.

Nach einer Angabe von Colley und Vakowitsch?) soll sich
ein Disaccharid bilden, welches mdglicher Weise identisch sein konnte
mit dem Robrzucker*), wenn man Acetochlorhydrose aus Trauben-

1 E. Fischer, diese Berichte 28, 1154 (1895].

7 E. Fischer und E. F. Armstrong, Synthese einiger neuer Dij-
saccharide, Sitzungsber. der k. preuss. Akad. der Wissensch. 7. Feb. 1901
VII, 123.

3) Colley und Vakowitsch, Ball. Soc. chim. {2] 34, 826.

4) Die HHrn. Geh. Rath E. Fischer und Dirsctor E. von Lippmann
(Halle), hatten die grosse Liebenswiirdigkeit, mich aufmerksam zu machen
auf eine Angabe von Marchlewski (Chemiker-Zeitung 1896, 8. 455; Kra-
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zucker einwirken lidsst auf eine absolut alkoholische Losung von
Fruchtzacker bei Gegenwart von Baryumcarbonat.

Wir haben denselben Veérsuch mit reiner Acetobromglucose an-
gestellt, indem wir dieselbe mit einer Lsung eines grossen Ueber-
schusses von krystallisirtem Fruchtzucker (aus Inulin) in absolutem
Alkohol schiittelten. Sowohl bei gewdhnlicher Temperatur wie auch
bei gelindem Erwirmen konnten wir nur die Bildung von Tetracetyl-
B-Aethylglucosid, z. B. 0.6 g aus 2.2 g des Bromderivates, nachweisen,
neben " geringen Mengen  einer Fehling’sche Ldsung reducirenden
Sabetanz. Die Fructose schien garnicht in Reaction getreten za mein.

Ebenso misslang ein Versuch, das Derivat einer Diglucose dar-
zustellen durch Schitteln einer Ldsung von Acetobromglucose in Me-
thylalkohol mit Silbercarbonat und mit Traubenzucker, der in wenig
Wasser geldst war., "Das einzige krystallisirte Reactionsprodact,
welches wir igoliren konnten, war das Tetracetyl-§-Methylglucosid.
Da die beiden Versuche nur in kleinem Maassstabe angestéllt wurden,
so wire es immerhin maglich, dass ausser den beiden Glucosiden in
geringer Menge noch Derivate von Diglacosiden entstanden wéren.

Ein dritter Versuch, bei welchem Alkohale als Ldsungsmittel
ausgeschlossen waren, verlief unter den angewandten Bedingungen
resultatlos.

Nach 20-stindigem Kochen von 0.3 g Acetonitroglucose mit
0.2 g a-Methylglucosid in reinem Eseigester bei Gegenwart von Ba-
ryamcarbonat wurde eiu sehr betrdchtlicher Theil der beiden Trauben-
zucker-Derivate unverindert wiedergewonnen. Aus den Mutterlaugen
konnten wir kein neues krystallisirtes Derivat isoliren. Indessen
sollen die Versuche zur Synthese von Disacchariden mit Hilfe der
Acetobromglucose und der beiden Acetonitrosen fortgesetzt werden.

Miinchen, den 18. Midrz 1901.
kaver Akademie-Berichte 1896, S, 197), iiber die Synthese von Rohgzucker
durch Bshandlung von Acetochlorhydrosc mit Kalium-Fructosat in ahsolutem

Alkohol. Naheres ist seit dieser kurzen Notiz fiber diese wichtige Synthese
meines Wissens nicht mehr bekannt geworden. Koenigs.



