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I.

Durch die Untersuchung des Menyanthins1 und des 
Bitterstoffes von Galeopsis2 war es höchst wahrscheinlich 
geworden, daß in der Natur Fruktoside häufiger Vorkommen, 
als man bisher angenommen hatte. Freilich Avurden diese 
Körper bisher nur in amorphem Zustande erhalten. Es lag 
der Gedanke nahe, auf synthetischem Wege zu kristallisations­
fähigen Fruktosiden einfacherer Struktur zu gelangen und 
auf Grund der so geAvonnenen Erfahrungen die Synthese der 
oben erAvähnten Naturstoffe anzustreben. Bedenklich Avar 
allerdings das Fehlen von Abkömmlingen der Azetohalogen- 
fruktose in den Arbeiten E. F i s c h e r s ,  doch konnte dieser 
Umstand darauf zurückzuführen sein, daß ein kristallisiertes 
AzetylderiArat der Fruktose damals noch nicht bekannt Avar.

K ö n i g s  und E r av i g 3 beschreiben ein honigartiges 
Azetylprodukt der Fruktose, Avelches die beiden Letztgenann­
ten beim Azetylieren mit Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid 
erhielten, jedoch konnten sie diesen Sirup nicht zur Kristalli­
sation bringen.

H u d s o n  und B r a u n s 4 stellten nach verschiedenen 
Versuchen soAvohl eine kristallisierte Tetraazetylfruktose als 
auch ZAvei isomere Pentaazetate5 dieses Zuckers her..

Die Azetylierung Avurde von den beiden in der Kälte mit 
Essigsäureanhydrid und SchAvefelsäure bzAv. Zinkchlorid aus­
geführt.

Durch Chlorieren der Tetraazetylfruktose als auch der 
Pentaazetylfruktose mit Phosphorpentachlorid unter Eisküh­

1 Z e l l n e r ,  Arch. Pharmaz. 1925, Heft 3.
2 Z e l l n e r ,  Arch. Pharmaz. 1927, Heft 1.
3 Ber. D. ch. G. 23, S. 672.
4 Journ. Amer. Chem. Soc. 37, S. 2706—2745 ; Chem. Centr. 1914, S. 604.
5 Journ. Amer- Chem. Soc. 37, S. 1233—1235 ; Ciiem. Centr. 1915, S. 322.
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lung erhielten die zuletzt genannten Autoren eine kristalli­
sierte Tetraazetylmonochlorfruktose °.

Durch Behandlung- der ß-Tetraazetylfruktose mit Brom­
wasserstoff-Eisessig erhielten H u d s o n  und B r a u n s  eine 
äußerst unbeständige Azetobromfruktose, die für weitere Ver­
suche unbrauchbar war 7.

Da die Azetylierung der Fruktose nach den angegebenen 
Methoden in manchen Fällen aus unbekannten Gründen miß­
lingt, stellten wir kristallisierte Tetraazetylfruktose nach einem 
von uns abgeänderten Verfahren her.

Zur Darstellung der Bromazetofruktose kann der sonst 
übliche Weg, das /?-Tetra.azetat in Chloroformlösung mit 
Phosphorpentabromid zu bromieren, nicht eingeschlagen 
werden, da die äußerst unbeständige Azetobromverbindung so­
fort zersetzt wird. Möglicherweise könnte eine Bromierung des 
Azetofruchtzuckers mit flüssigem Bromwasserstoff zum Ziele 
führen.

Kondensationsversuche mit Azetochlorfruktose mißlan­
gen in den meisten Fällen, da das Halogen nur äußerst schwer 
abgespalten wird, ein Umstand, den auch S k r a u p  und K r  e- 
m a n n  bei ihren ähnlichen Versuchen mit Azetochlorglukose 
feststellen mußten 8.

Azetochlorfruktose reagiert ebenso mit Phenylhydrazin 
unter Bildung des Osazons wie die entsprechende Glukosever­
bindung. Versuche, eine Azetonitrofruktose zu erlangen, blie­
ben ebenso erfolglos, wie die Kondensationen mit Rhodansilber.

Pyridin liefert mit Azetochlorfruktose ein braunes Öl, 
das nicht erstarrt und auch mit Goldchlorid und Platinchlorid 
keine kristallisierten Verbindungen gewinnen läßt, wie sie von 
Emil F i s c h e r  bei der Glukose beschrieben Avurden.

Bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessiglösung wird 
Azetochlorfruktose nicht angegriffen.

Verhältnismäßig leicht gelangten wir zu Verbindungen 
des Fruktosechlorazetats, sowie der Tetraazetyl- und Penta- 
azetylfruktose mit Äthylmagnesiumjodid, von dem 2 Mol glatt 
an das Zuckerderivat angelagert werden. Die Additionspro­
dukte sind äußerst empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit, so daß 
wir uns zu ihrer Filtration der nebenstehend ab gebildeten 
Apparatur bedienen mußten. Mit Wasser regenerieren diese 
Körper quantitativ den Azetozucker. Über 80° unter Luftab­
schluß erwärmt, erfolgt Zersetzung unter Jodabscheidung.

Es gelingt nicht, unter Verwendung dieser Additionsver­
bindungen zu Fruktosiden zu kommen, ebenso schlugen auch 
unsere Versuche, das Halogenatom der Azetochlorfruktose 
direkt zu grignardisieren, fehl.

c Jonrn. Amer. Chem. Soc. 42, S. 184G —1851; Chem. Centr. 1921, S. 74.
7 Journ. Amer. Chem. Soc. Jö; S. 2331—2390; Chem. Centr. 1924, S. 1508.
8 Monatsh. Chem. 22,1901, S. 1039, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 11C, 1901, S. 1039.
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D a r s t e l l u n g 1 d e r  T e t r a a z e t y l f r u k t o s e .

10 g ganz reine, kristallisierte Fruktose wurde fein zer­
rieben und im Vakuum bei 50° über Phosphorpentoxyd getrock­
net, hierauf in 60 g reinem, trockenem Pyridin gelöst und die 
Lösung unter Rühren auf —10° abgekühlt. Ohne das Rühren 
zu unterbrechen, wurden 150 g redestilliertes Essigsäureanhy­
drid zugesetzt und unter Beibehaltung der angegebenen Tem­
peratur 3 Stunden weitergerührt. Nach eintägigem Stehen im 
Eisschrank wird durch Eingießen in 2 l Eiswasser zersetzt, das 
ausgeschiedene zähe Öl mit 100 cm3 Chloroform (oder besser Di­
chlor äthylen) auf genommen und diese Lösung zuerst mit ver­
dünnter Schwefelsäure, dann mit Natriumbikarbonatlösung 
und schließlich mit Wasser ausgewaschen. Nach dem Trocknen 
mit Kalziumchlorid fügt man zur Chloroformlösung Petrol­
äther bis zur beginnenden Trübung hinzu und läßt einige Tage 
im Eisschrank stehen. Das /?-Tetraazetat der Fruktose scheidet 
sich in langen, feinen Blättchen oder Nadeln vom F. P. 130 
bis 131° ab. Ausbeute 36—41%. Das den Kristallen manchmal 
anhaftende Öl wird am besten durch Abpressen zwischen Filter­
papier entfernt. Zum Umkristallisieren eignet sich heißer 
Methylalkohol.

T e t r a a z e t y 1 c h 1 o r f r u k t o s e.
Nach H u d s o n  und B r a u n s " ,  die keine Ausbeuten an­

geben, erhielten wir im besten Falle 60% der, berechneten 
Menge. Nach dem Umkristallisieren aus absolutem Alkohol 
zeigen die farblosen Nadeln den F. P. 108—109°. Läßt man die 
Azetochlorfruktose aus Benzol kristallisieren, so erhält man 
zwar große Prismen, die aber gelb gefärbt und nur schwer 
zu reinigen sind 10.

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

2 g essigsaures Phenylhydrazin, in Alkohol gelöst, werden 
mit 1 g Azetochlorfruktose 1 Stunde unter Rückfluß gekocht. 
Nach dem Erkalten wird mit Wasser gefällt und der entstan­
dene rotbraune Niederschlag mit heißem Wasser zur Entfer­
nung des essigauren Phenylhydrazins gewaschen und filtriert. 
Aus heißem 50%igem Alkohol schieden sich nach dem Um­
kristallisieren gelbrote Blättchen ab, die am F. P. 206° 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 .

3 g Azetochlorfruktose bleiben, in 10 cm3 Pyridin gelöst,
1 Tag bei Zimmertemperatur stehen. (Das käufliche Pyri­
din wurde zur Reinigung in einem Blechgefäß 2 Stunden mit 
Kaliumpermanganat gekocht, nach Verschwinden der Färbung 
abdestilliert und mit Phosphorpentoxyd getrocknet.) Die Lö­

ü Journ. Amer. Chem. Soc. 42, S. 1846; Chem. Centr. 1921, S. 74.
10 Diss. R i c h 1 i n g, Wien 192'!.

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



626 N. F r ö s c li 1 und J. Z ö l l n e r

sung der Tetraazetylcblorfruktose in Pyridin verfärbte sich 
nach etwa 3 Stunden und wurde gelbbraun. Nach eintägigem 
Stehen entfernt man das überschüssige Pyridin durch Aus-

Fi g. 1.
S  =  Schütteltriehtcr, K  =  Saugkolben, G  =  Glasgoochtiegel,

A e  =  Saugflasche mit absolutem Äther.
Im Schütteltrichter S  befindet sich die zu filtrierende Substanz.
Am besten führt man die Reaktion gleich in diesem Schütteltrichter 
aus. Der Hahn des Trichters wird geöffnet und an der Pumpe leicht 
gesaugt. Zum Waschen schließt man den Hahn des Schütteltrichters 
und öffnet den Absperrhahn der Waschflasche. Die U-Röhren werden 
natürlich an Stativen aufgehängt, die in der Zeichnung weg- 

gelasssen wurden.

schütteln mit wenig verdünnter Schwefelsäure und läßt den 
mit Äther aufgenommenen braunen Sirup im Eisschrank 
stehen. Es bildete sich trotz vieler Versuche keine Kristalli­
sation, sondern das Reaktionsprodukt blieb ölig. Auch beim 
Fällen des in wenig sehr verdünnter Salzsäure gelösten Sirups
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mit Gold- bzw. Platinchloridlösuiig wurde kein brauchbarer 
Niederschlag erhalten.

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

2 g reines Magnesiumpulver und 25 g Äthyljodid werden in 
100 ent trockenem Äther gelöst, worauf man von einem even­
tuellen geringen Bodensatz ab gießt. Zu der mit Eis gekühlten 
Lösung von Äthylmagnesiumjodid läßt man eine trockene 
ätherische Solution von 2 g Tetraazetylchlorfruktose in 10 cm;’ 
absolutem Äther langsam unter häufigem Umschütteln und 
Kühlen mit Kältemischung zufließen. Es entsteht sofort ein 
gallertiger Niederschlag — das gewünschte Kondensations­
produkt —, das aber bei geringstem Feuchtigkeitszutritt sich 
zersetzt und wieder auflöst. Der Niederschlag wird mit der ab­
gebildeten Apparatur unter Ausschluß von wasserdampfhal­
tiger Luft filtriert, mit Äther jodfrei ausgewaschen und über 
Phosphorpentoxyd bei 10 mm und 40° getrocknet. Von einer C-H- 
Bestimmung wurde Abstand genommen, da die Substanz in­
folge ihrer hygroskopischen Eigenschaften äußerst schwer ein­
zuwägen ist, zumal sie unter Zusatz von Chromaten verbrannt 
werden müßte. Die Bestimmung des Halogens nach C a r i u s  
und des Magnesiums durch Abglühen ergab, daß dieser Kör­
per, ebenso wie die später beschriebenen, aus einem Mol 
Zuckerderivat und zwei Molen Äthylmagnesiumjodid besteht.
0-2114# Substanz gaben 0-0227# MgO 
0-7231# 0-0788# MgO
0-1539 # 0 ‘ 1288# Halogensilber.

Ber. für ClsH,0OJt|Cl J.,Mg9 =  C0H7O5(CaH3O)4. Cl +  2 C9H5MgJ 
Mg 6-59, J +  Cl 39-79$.

Gef.: Mg 6-48, Mg 6 57, Cl +  J 39-50$ .

Mit Wasser und Salzsäure wird Azetochlorfruktose rück­
gebildet. In absolutem Äthylalkohol löst sich die Verbindung 
mit roter Farbe, ohne daß die Bildung von Äthylfruktosid be­
obachtet Averden konnte.

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

Die Darstellung des Additionsproduktes erfolgte mit den 
gleichen Mengen in genau derselben Weise A\rie die GeAvinnung 
des vorher Beschriebenen. Das Jodid in dieser Verbindung Avurde 
nach C a r i u s  bestimmt, läßt sich aber auch durch Zersetzung 
mit salpetersäurehaltigem Wasser und Silbernitrat quantitatiA- 
erfassen.
0-2912 q Substanz gaben beim direkten Glühen 0-0328 # MgO 
0-1137# 0-0752# AgJ.

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



628 N. F r ö s c h 1 und J. Z ö l l n e r

Ber. für C6H80 6(C2H30)4 +  2 C2HsMgJ =  C18H30O10: Mg 6*86, J 35-82 # .
Gef.: Mg 6-79, J 35-65# .

Durch Lösen in verdünnter Salzsäure wird wieder Tetra- 
azetylfruktose erhalten.

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

Das hiezu notwendige Fruktosepentaazetat wurde nach der 
Vorschrift von H u d s o n  und B r a u n s 11 dar gestellt und, wie 
vorstehend beschrieben, weiter verarbeitet. Zur Analyse diente 
die über Phosphorpentoxyd (12 mm bei 50°) getrocknete Sub­
stanz.
0 • 2161 g  Substanz ergaben beim direkten Glühen 0 ■ 0227 g  MgO 
0-2991(7 » » 0' 1866 g  AgJ.

Ber. für C6H ,06 (C2H30)5 +  2 C2H5MgJ =  C20H3SOltMg2J2: Mg 6-48, 
J 33-82# .

Gef.: Mg 6-34, J 33-72# .

Durch verdünnte Säure wurde reines Fruktosepentaazetat 
regeneriert.

Die Analysenwerte fielen wegen der Schwierigkeiten bei 
der Einwaage durchwegs etwas zu nieder aus.

II.
Außer dem Laktal und seinem Abkömmling, einem Thio- 

phenollaktosid und einem Tetradekaazetylderivat eines Tetra- 
saccharides, welches durch Zusammentreten von 2 Molekülen 
Heptaazetyllaktose entstand, sind bis jetzt keine Laktoside 
bekannt geworden.

W ir versuchten nun, die leichte Abspaltbarkeit des 
Broms in der Azetobromlaktose — wie sie bei den Arbeiten 
über das Laktal erkannt wurde — zur Synthese von Glyko­
siden der Laktose mit Terpenalkoholen, Phenolen, mehrwerti­
gen Alkoholen, Purinkörpern und Alkaloiden anzuwenden, da 
die E. F i s c h e r  sehe Methode, den Zucker mit dem Aglykon 
in Gegenwart von Salzsäure zu kuppeln, nur nicht kristalli­
sierte Produkte ergibt, die aus Isomeren bestehen. Die Reak­
tion läßt sich in nachstehender Gleichung ausdrlicken:

2 C12HuOn (C2H30 )7. Br +  2 R . OH +  Ag2C 03 =
=  2 C,3HuO„ (C2H30 )70 . R . +  2 AgBr +  C 02 +  H20.

Die Ausbeuten bei einigen der beschriebenen Umsetzun­
gen leiden durch die Uneinheitlichkeit des Ausgangsmaterials, 
der Azetobromlaktose. W ir erhielten bei deren Darstellung aus 
trockenem Milchzucker mit Azetylbromid nach D i t m a r 12

11 J o u r n .  A m e r .  C h e m .  S o c .  3 7 ,  S .  1 2 8 3  ; C h e m .  C e n t r .  1 9 1 5 ,  S .  3 2 2 .

12 M o n a t s h .  C h e m .  2,9 , 1 9 0 2 ,  S .  8 6 5 ,  b z w .  S i t z b .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b )  111,1 9 0 2 ,  S .  8G .j.
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zwei Produkte, eines, das kristallisierte und bei 138—139° 
schmolz, und ein amorphes vom Schmelzpunkte 110—115°. Auch 
beim Bromieren nach Emil F i s c h e r 13 in Bromwasserstoff- 
Eisessiglösung entstanden zwei Modifikationen, von denen die 
amorphe, bei 110—115° schmelzende, weitaus überwog. In 
beiden Fällen dürfte das amorphe Derivat aller Wahrschein­
lichkeit nach ein Abkömmling der Neolaktose (Galaktosido- 
Altrose) sein, die K u n z  und H u d s o n 11 aus der isomeren 
Heptaazetylchlorlaktose15 auch rein gewinnen konnten. Die 
Uneinheitlichkeit der Azetobromlaktose wird ja weiters auch 
dadurch bewiesen, daß die Verbindung, aus verschiedenen Lö­
sungsmitteln umkristallisiert, variable Schmelzpunkte zeigt.

Geht man zur Darstellung der Azetobromlaktose von den 
schon länger bekannten a- oder ß-Oktazetaten10 aus, so erhält 
man in beiden Fällen die gleiche ß-Heptaazetylhalogenlaktose, 
ein infolge der angewendeten Reagenzien nicht verwunder­
liches Beispiel von W a i d e n  scher Umkehrung. Erst durch 
Abänderung des Verfahrens von S c h m ö g e r 16, bei dessen 
wortgetreuer Ausführung reichlich Nebenprodukte — wahr­
scheinlich niedriger azetylierte Körper — entstehen, erzielten 
wir bedeutend bessere Ausbeuten.

Thymol und Geraniol verbinden sich nicht mit Azeto­
bromlaktose, sondern es entsteht ausschließlich Tetradeka- 
azetyltetrasaccharid, neben wenig Heptaazetyllaktose, letztere 
infolge der verseifenden Wirkung des bei der Reaktion gebil­
deten Wassers. Das Tetradekaazetyl-tetrasaccharid schmilzt 
nach oftmaligem Umkristallisieren bei 75° (E. F i s c h e r  gibt 
keinen F. P. an), die Heptaazetyllaktose bei 84°.

Guajakol setzt sich mit Azetobromlaktose und Silberkar­
bonat zu einem zähen Öl um.

Purinverbindungen der Laktose kann man nach den von 
Emil F i s c h e r  und H e 1 f e r i c h 17 für Monosaccharide aus­
gearbeiteten Verfahren als Azetylglykoside unschwer her- 
stellen, diese aber bestätigten bei der Verseifung mit methyl­
alkoholischem Ammoniak unsere durch die Erfahrungen mit 
den analogen Monosaccharidkörpern bestärkten Befürchtungen, 
indem sie sich nur zu öligen Körpern spalten ließen. Die Um­
setzung z. B. mit Theophyllin drückt nachfolgende Brutto­
gleichung aus:

C7H70 2N4 Ag +  CiaHuOio. (C2H30 )7. Br =
C7H70 2N4. C12HuOio . (C2H30)7 +  AgBr.

13 B e r .  D .  c h .  G .  43, 1 9 1 0 ,  S .  2 5 3 0 ;  K o h l e h y d r a t e  I I ,  S .  2 2 7 .

1J J o u r n .  A m e r .  C h e m .  S o c .  48, S .  1 9 7 8 — 1 9 8 4 ;  C h e m .  C e n t r .  1 9 2 6 ,  S .  2 4 1 4 .

15 S k  r a u p  u n d  K r e m  a n n ,  M o n a t s h .  C h e m .  2 2 ,  1 9 0 2 ,  S .  3 8 4 ,  b z w .  S i t z b .  A k .  

W i s s .  W i e n  ( I I  b  110, 1 9 0 2 ,  S .  3 3 1 ,  u n d  B o d a r d ,  e b e n d a  23, 1 9 0 2 ,  S .  1 ,  b z w .  111, 1 9 0 2 ,  S .  1 .

10 A l p h a - O k t a z e t a t ,  s i e h e  S c h m ö g e r ,  B e r .  D .  c h .  G .  2 5 ,  1 8 9 2 ,  S .  1 4 5 2 ; B e 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 .  C h e m .  S o c .  37, S .  1 2 7 0 — 1 2 7 5 ;  C h e m .  

C e n t r .  1 9 1 3 ,  S .  3 2 1 .

>7 B e r .  D .  c h .  G .  47., 1 9 1 4 ,  S .  2 1 0 ;  K o h l e h y d r a t e  I I ,  S .  1 3 7 .
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Da beim Theophyllin alle Wasserstoffatome des Pyri­
midinkerns durch Methyl ersetzt sind, so kann die Bindung 
des Azetylzuckers nur am Stickstoff im Imidazolring erfolgen, 
wobei zwei Isomere denkbar sind.

i .  i i .

C H a-N ------- OO C H a-N --------CO

I I /  I I
CO C—N<" CO C - N \\

I II } CH I II / 0H
C H a -N ------- C -N  C H » -N ------C - N - R

R =  Cl2HljOio(C2HsO)7.

Da die Methylierung des Theophyllins über das Silber­
salz zum Kaffein führt, halten wir die Formel I für wahr­
scheinlicher. Die Verbindungen der Monosaccharide mit Theo­
bromin beschreibt E. F i s c h e r 17 als viel unbeständiger 
gegenüber dein analogen Theophyllinverbindungen, welche 
Tatsache bei der Laktose in erhöhtem Maße 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. 13. C.

R—N------ CO N------- CO N =  C O R

CO C—N—CHs R. OG C -N -C H s  CO C -N —CHs
\nCH I >CH iC H

C I I 3 . N ----------- C - N  C H s .N ------------C - N  C H 3 . N -------------C - N

R =  C l2H l4O l0(C 2lT sO )7 .

Unsere Versuche, Theobromin mit Azetobromlaktose zu 
verbinden, führten — vielleicht eben wegen der gegenüber dem 
Theophyllin am anderen Kern erfolgenden Substitution — 
trotz verschiedenartiger Wiederholung zu keinem kristallisier­
ten Körper.

Die Laktoside des Zyans, Rhodans und des Sukzinimids 
konnten wir nach vielen negativ verlaufenen Versuchen in 
Form der durchwegs schön kristallisierten Azetylverbindun- 
gen darstellen, welche aber bei der Verseifung mit methyl­
alkoholischem Ammoniak nur Öle ergaben, die selbst nach 
wochenlangem Stehen in Eis nicht erstarrten. Die Azetorhodan- 
laktose addiert nicht wie die analoge Glukoseverbindung A l­
kohol, wobei ein Derivat des Thiourethans entstehen müßte; 
ebenso führt auch die Entschwefelung zu keinem Ergebnis. 
Die Umsetzung der Silber Verbindungen des Zyans, Rhodans 
und Sukzinimids verläuft mit Azetobromlaktose bedeutend 
träger als mit der entsprechenden Glukoseverbindung, so daß 
man mehrere Stunden in siedendem Xylol erhitzen muß, um 
das Brom vollständig abzuspalten. Während sich die Mono-
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saccharide in Form ihrer Azetohalogenderivate leicht mit 
mehrwertigen Alkoholen verbinden, führt die Umsetzung der 
Azetobromlaktose mit Glykol oder Glykolsäurebutylester nicht 
zu den gewünschten Kondensationsprodukten, sondern läßt nur 
das schon erwähnte Tetradeka-azetyl-tetrasaccharid entstehen. 
Als wir Morphin auf gleiche Weise mit Azetobromlaktose ver­
binden wollten, konnten wir wohl eine Reaktion beobachten — 
dafür sprach, daß der Rückstand bromfrei war, ohne daß 
Heptaazetyllaktose nachgewiesen werden konnte —, das Reak­
tionsprodukt war aber auf keine Weise zum Kristallisieren zu 
bringen.

Schließlich übertrugen wir noch die in vorhergehenden 
Arbeiten mit Fruktose durchgeführten Versuche, zu Anlage­
rungsverbindungen von G r i g n a r d sehen Körpern an den 
Azetylzucker zu kommen, auf das Oktazetat und die Azeto- 
bromverbindung der Laktose. Dieses Disaccharid addiert eben­
so wie die Monosaccharide nur zwei Mol Methyl- bzw. Äthyl­
magnesiumjodid. Diese Verbindungen werden durch geringste 
Spuren Feuchtigkeit zersetzt und liefern bei der Zerstörung 
mit Wasser das Ausgangsmaterial (Oktazetyl- oder Azetobrom­
laktose) quantitativ zurück. Ebenso wie bei der Fruktose lassen 
sich auch hier die Methylmagnesiumjodid-Anlagerungskörper 
mit Methylalkohol nicht zu Methylglykosiden umsetzen.

Mit Pyridin ergibt Azetobromlaktose ein unbrauchbares 
Öl. Wir möchten hier noch besonders auf die außerordentliche 
Empfindlichkeit aller von uns dar gestellten Verbindungen 
gegen verdünnte Mineralsäuren aufmerksam machen. Aus 
diesem Grunde konnten wir bei der Verseifung der Azetyl- 
körper mit Bariumhydroxyd den überschüssigen Baryt nicht 
mit Schwefelsäure fällen, da Spuren eines Säureüberschusses 
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  tose.
Das Verfahren von S c h m ö g e r  (s. o.), ebenso die Azety­

lierung — unter Zusatz von wenig Schwefelsäure — mit Essig­
säureanhydrid in der Kälte oder mit Pyridin und Essigsäure­
anhydrid liefern ganz unbefriedigende Ausbeuten an Kristallen. 
W ir gingen daher so vor: 100 <7 Handelsmilchzucker (der zu 
etwa 90% aus dem Monohydrat der «-Laktose besteht) wurden 
fein gepulvert, gesiebt und 6 Stunden bei 130—135° getrocknet, 
hierauf mit 100 g wasserfreiem Natriumazetat innig gemengt 
und mit 500 cmz Essigsäureanhydrid sehr langsam am Luft­
bade unter Rühren auf 110° bis zur Lösung erhitzt. Es ist 
wesentlich, diese Temperatur genau einzuhalten. Die schwach 
braun gefärbte Flüssigkeit wurde noch heiß, unter Rühren in 
5 l Eiswasser eingegossen, wobei das gebildete Azetat als har­
zige Masse ausfiel. Nach 2 Stunden Rühren (zur Zersetzung

Sitzungsberichte d. nuitliem.-milunv. Kl., A bi. ILb, UM. Bd., Heft 9/11) 42
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des Anhydrids) wird die wässerige Flüssigkeit abgegossen und 
die honigartige Masse mit 200 cm& Alkohol angeteigt, wobei 
sie bald kristallinisch erstarrt. Nach je zweimaligem Um­
kristallisieren aus wenig- Eisessig, dann aus heißem Alkohol 
kristallisiert die reine Oktazetyllaktose in großen Prismen, die 
bei 90—91° schmelzen. Eine weitere Portion läßt sich aus den 
Mutterlaugen mit Wasser ausfallen. 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. H. F i s c h e r 18 dargestellt (Ausbeute 80%), 
zur Reinigung aber nicht, wie angegeben, aus Alkohol, son­
dern mit viel weniger Verlusten aus Benzol mit wenig 
Ligroin umkristallisiert. Das von den Rohkristallen durch 
scharfes Absaugen abzutrennende Öl, das nebenbei entsteht, 
geht durch Umfällen mit Wasser in eine amorphe, kreidige 
Substanz vom F. P. 110—115° über, wahrscheinlich Hepta- 
azetylbromneolaktose. Die Bromierung nach D i t m a r  mit 
Azetylbromid ist weniger zu empfehlen.

H e p t a a z e t y 1 in e n t h o 11 a k t o s i d.
10 g reine, über Phosphorpentoxyd (bei 100° und 15 mm) 

getrocknete Azetobromlaktose und 25 g trockenes ^-Menthol 
werden in 80 cm3 Chloroform (über Phosphorpentoxyd de­
stilliert) gelöst und nach Zusatz von 5 g Silberkarbonat vier 
Stunden geschüttelt. Das hiezu verwendete Silberkarbonat 
muß frisch gefällt, mit Alkohol und Äther gewaschen und 
im Vakuum bei erhöhter Temperatur über Phosphorsäure- 
anhydrid getrocknet werden. Nach dreistündigem Schütteln 
hat die lebhafte Kohlensäureentwicklung aufgehört. Schließ­
lich werden die Silbersalze abgesaugt und mit wenig Chloro­
form, dann mit Äther nachgewaschen. Sodann wurde das 
unveränderte Silberkarbonat aus dem Niederschlage durch 
Salpetersäure herausgelöst und die Vollständigkeit der Um­
setzung durch Wägen des zurückgebliebenen Silberbromids 
kontrolliert.

Gef.: 2-6782 g AgBr
Ber.: 2-7273 g AgBr bei Verwendung von 10"1643 g Azetobromlaktose.

Das Filtrat, welches das Kondensationsprodukt enthält, 
wurde mit 200 cm? Petroläther versetzt und drei Stunden in 
einer Kältemischung bei — 17" belassen. Hiedurch vermeidet 
man die Vertreibung des überschüssigen Terpenalkohols mit 
Hilfe einer Wasserdampfdestillation, wobei — wahrscheinlich 
durch hydrolytische Spaltung — die Ausbeute immer äußerst 
verschlechtert wird. Nun schied sich ein zähes Öl aus. das

J8 B. D. ch. G. 43, 1910, S.25H0, K oh lehydrate II, S. 227.

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



Synthetische Versuche in der Zuckergruppe I 633

nach dem Ab gießen der Flüssigkeit nochmals in Chloroform 
gelöst und mit Petroläther gefällt wurde. Das Öl riecht nicht 
mehr nach Menthol; es wurde im Vakuumexsikkator getrock­
net, wo es zu einer glasigen Masse erstarrte. Nach dem Trock­
nen wurde es in Alkohol gelöst und auf — 20(l abgekühlt, dann 
wieder auf Zimmertemperatur erwärmt, abermals abgekühlt 
und diese Operation vier- bis fünfmal wiederholt, wobei die 
Löslichkeit in Alkohol stark abnahm. Dabei schied sich das 
Azetylmenthollaktosid in sehr schönen, nadelförmigen Kri­
stallen ab, die oft traubenförmige Büschel bildeten. Die Sub­
stanz ist in Alkohol, Chloroform, Benzol leicht — schwerer 
in Äther — sehr schwer in Wasser und Petroläther löslich. 
F. P. =  92°. Fehlingsche Lösung wird von ihr auch nach 
kurzem Kochen nicht reduziert. Zur Analyse wurde sechs­
mal aus Alkohol umkristallisiert und im Vakuum (bei 50" 
über Phosphorpentoxyd durch drei Stunden) getrocknet,
4'075 m</ Substanz gaben 2'555 mg H.,0 und 8*292 mg C02.
5 • 240 mg „ 3 • 376 mg H~0 „ 10 • 681 mg CO..

Ber. für C36H „0 18 (774*44): C 55*78, H 7*03$.
Gef.: C 55*50, H 7*18$ ; C 55*59, H 7*21$.

Zur optischen Bestimmung diente analysenreine Substanz 
in alkoholischer Lösung.

0*1614 </ drehten 2-5° Vcntv.ke =  — 0-8655 Kreisgrade.
20 _  _  0*8655°. 5'3079 _  _

L Id _  1 .0-8166.0-1614“

Die Ausbeute betrug im günstigsten Falle 32% der be­
rechneten Menge, wohl wegen der Uneinheitlichkeit des Aus­
gangsmaterials, der Azetobromlaktose.

M e n t h o 11 a k t o s i d.
5 (j des Azetylkörpers wurden in 70 ent heißem Alkohol 

gelöst, die Lösung in eine ebenfalls heiße Solution von 20 r/ 
kristallisiertem Bariumhydroxyd eingegossen und das Ge­
misch eineinhalb Stunden am Rückflußkühler gekocht. Da­
bei entsteht ein breiiger Niederschlag, der jedoch bald wieder 
verschwindet. Nun fällten wir nicht mit verdünnter Schwefel­
säure in der Kälte das Barium als Sulfat, sondern leiteten 
in die kochende Lösung Kohlensäure ein und schieden auf 
diese Weise den größten Teil des Bariums als Karbonat aus.

Nach dem Abfiltrieren engten wir das Filtrat unter ver­
mindertem Druck bei 50° ein und ließen es, da die Flüssigkeit 
stark schäumte, tropfenweise in den evakuierten Kolben ein­
fließen, der in ein Wasserbad von 50° eintauchte.

Als das Lösungsmittel vollkommen abgedampft war, 
blieb ein glasiger Rückstand, der neben dem Menthollaktosid 
auch noch ungefälltes Bariumhydroxyd enthielt.

42*
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Wir behandelten daher den getrockneten Rückstand mit 
absolutem Alkohol und trennten so das Laktosid vom Baryt.

Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit absolutem 
Alkohol nach gewaschen, das Filtrat dann unter verminder­
tem Druck eingedampft und die zurückbleibende amorphe 
Masse mit destilliertem Wasser aufgenommen.

Aus dieser wässerigen Lösung resultierten nach einigen 
Tagen seidenglänzende Nadeln des Menthollaktosids. Zur 
Analyse wurde noch dreimal aus Wasser umkristallisiert. Die 
reine Substanz schmilzt scharf bei 182°.

W ir zogen die Fällung mit Kohlensäure der Abscheidung 
des Baryts mit Schwefelsäure deshalb vor, weil das Lakto­
sid — wie wir bei früheren Versuchen erkannten — äußerst 
empfindlich gegen Mineralsäuren ist.

Die Anwendung eines Indikators zur Vermeidung eines 
Überschusses von Säure erwies sich als unbrauchbar, da der­
selbe vom Laktosid nicht zu trennen war. Ein Bariumsalz 
des Menthollaktosids konnten wir trotz vieler Versuche nicht 
erhalten. Die Ausbeute an analysenreiner Substanz betrug
2-5 g, was ungefähr 60% der berechneten Menge entspricht.

Die Verbindung kristallisiert mit zwei Mol Wasser, 
welches erst bei 120° weggeht, wobei die Verbindung eine 
Zersetzung erleidet; daher konnten wir zur Elementaranalyse 
nur wasserhaltige Substanz verwenden.

0-5213 g lufttrockene Substanz verloren bei vierstündigem Trocknen 
(über P 2 0 3 bei 180° und 1 2  mm Druck) 0-0363 <7 an Gewicht.

C.,.,H40O11 +  2 H.,0 =  516-36. Ber.: H ,0 6 ■ 98 $ .
Gef.: HoO 6 -9 6 # .

Zur Analyse verwendeten wir die bei 115° getrocknete 
Substanz, die noch eineinhalb Mol Wasser enthielt.

0-6140(7 Substanz verloren beim vierstündigem Trocknen über P 2O.-, 
bei 115° 0-0326(7 an Gewicht.

O,2H40O,, +  17 , H.,0 =  507 • 35. Ber.: H20 5 • 33 jo.
Gef.: H20 5 -3 1 # .

3-202 mg Substanz gaben 2-474 mg H ,0 und 6-129 mg CO,.
Ber.: C 52-04, H 8 -4 4 # .
Gef.: C 52-20, H 8*65 # .

Das Menthollaktosid löst sich äußerst leicht in Wasser 
und warmem Alkohol, leicht in Chloroform und Azeton, 
schwer in Äther und Petroläther.

Fehlingsche Lösung wird nicht reduziert, Spuren von 
Mineralsäuren rufen eine hydrolytische Spaltung hervor.

Das Laktosid schmeckt bitter und zusammenziehend, 
etwas an Menthol erinnernd.

Infolge der leichten Löslichkeit in Wasser wäre die Ver-
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bindimg vielleicht für physiologische Untersuchungen ge­
eignet.

0-1947(7 dieser Verbindung- drehten im 1-cZm-Rohr bei 18° und Na- 
Licht in wässeriger Lösung 1-64° Ventzke =  0-5677 Kreisgrade.

, .18 _  0-5677°.6-5930 
1 — 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 g frisch destilliertes Äthylenglykol und 10 g reine 
Azetobromlaktose wurden unter Zusatz von reinem, frisch ge­
fälltem und vorsichtig getrocknetem Silberkarbonat in einer 
Liebigschen Ente, deren Öffnungen mit Chlorkalziumröhren 
verschlossen waren, geschüttelt. Bald trat stürmische Kohlen­
säureentwicklung ein, die nach vier Stunden aufhörte. Es 
wurde noch eine Stunde geschüttelt und dann von den Silber­
salzen abgesaug't, die wir mehrmals mit Alkohol extrahierten. 
Die vereinigten Filtrate wurden unter vermindertem Druck 
bei 50° eingedampft und der glasige Rückstand in 50%igem 
Alkohol gelöst. Nach vier Tagen schied sich das Kondensa­
tionsprodukt in schuppenförmigen, nicht deutlich kristallini­
schen Blättchen ab, die wir durch mehrmaliges Umkristalli­
sieren aus verdünntem Alkohol reinigten. Die Substanz 
schmilzt sehr niedrig (F. P. 64—65°) zu einer gelblichen 
Flüssigkeit. Die Ausbeute betrug bei mehreren Versuchen
3—3-5 g, also ungefähr 35% der berechneten Menge. Das Hepta- 
azetylglykollaktosid ist in Alkohol, Chloroform sehr leicht, 
schwerer in Wasser und Azeton löslich, fast unlöslich in 
Ligroin. Fehlingsche Lösung wird selbst beim Kochen nicht 
reduziert, verdünnte Mineralsäuren rufen eine Zersetzung der 
Verbindung hervor.

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 40° getrocknet, avo - 
bei kaum eine Gewichtsabnahme zu verzeichnen war.
6-430 mg Substanz gaben 3-560 mg HaO und 11-717'»/// CO,.

Ber. für C,8H40O1B (680-32): C 49-39, H 5 -9 3$ .
Gef.: C 49-67, H 6 - 1 9 # . '

(Die optische Bestimmung wurde in alkoholischer Lösung im 1-dm- 
Rolir bei Na-Licht und 20" ausgeführt.)

,2 0  _  -0-3185°.5-3670
i/) — 1.0-8257.0-3281 = — 6-31°.

Zur Verseifung der Azetylgruppen wurden 3 g der Ver­
bindung in 20 cmA Alkohol gelöst, mit einer Lösung von 12 g 
kristallisiertem Bariumhydroxyd in 200 cm? Wasser versetzt 
und dieses Gemisch eine Stunde am Rückflußkühler gekocht, 
Avobei die anfangs entstehende Trübung Avieder verschwin­
det. Der Baryt wurde mit Kohlensäure abgeschieden und das 
Filtrat unter vermindertem Druck eingedampft. Als Rück-
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Wir behandelten daher den getrockneten Rückstand mit 
absolutem Alkohol und trennten so das Laktosid vom Baryt.

Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit absolutem 
Alkohol nach gewaschen, das Filtrat dann unter verminder­
tem Druck eingedampft und die zurückbleibende amorphe 
Masse mit destilliertem Wasser auf genommen.

Aus dieser wässerigen Lösung resultierten nach einigen 
Tagen seidenglänzende Nadeln des Menthollaktosids. Zur 
Analyse wurde noch dreimal aus Wasser umkristallisiert. Die 
reine Substanz schmilzt scharf bei 182°.

W ir zogen die Fällung mit Kohlensäure der Abscheidung 
des Baryts mit Schwefelsäure deshalb vor, weil das Lakto­
sid — wie wir bei früheren Versuchen erkannten — äußerst 
empfindlich gegen Mineralsäuren ist.

Die Anwendung eines Indikators zur Vermeidung eines 
Überschusses von Säure erwies sich als unbrauchbar, da der­
selbe vom Laktosid nicht zu trennen war. Ein Bariumsalz 
des Menthollaktosids konnten wir trotz vieler Versuche nicht 
erhalten. Die Ausbeute an analysenreiner Substanz betrug
2-5 ff, was ungefähr 60% der berechneten Menge entspricht.

Die Verbindung kristallisiert mit ZAvei Mol Wasser, 
welches erst bei 120° weggeht, wobei die Verbindung eine 
Zersetzung erleidet; daher konnten wir zur Elementaranalyse 
nur wasserhaltige Substanz verwenden.

0-5213 g lufttrockene Substanz verloren bei vierstündigem Trocknen 
(über P 2 0 5 bei 180° und 12 mm Druck) 0-0363 g  an Gewicht.

C.,.)H40Oj j +  2 H.,0 =  516- 36. Ber.: H20  6  • 98 9 6 .
Gef.: H ,0 6 -9 6 # .

Zur Analyse verwendeten wir die bei 115° getrocknete 
Substanz, die noch eineinhalb Mol Wasser enthielt.

0-6140 g Substanz verloren beim vierstündigem Trocknen über P>0r, 
bei 115° 0-0326 g an Gewicht.

C.,2H40O, i +  17. H ,0 =  507 • 35. Ber.: H.,0 5 • 33 <f>.
Gef.: H20 5 -3 1 # .

3-202 mg Substanz gaben 2-474 mg H ,0 und 6-129 mg CO,.
Ber.: C 52-04, H 8 -4 4 # .
Gef.: C 52-20, H 8-65 # .

Das Menthollaktosid löst sich äußerst leicht in Wasser 
und warmem Alkohol, leicht in Chloroform und Azeton, 
schwer in Äther und Petroläther.

Fehlingsche Lösung wird nicht reduziert, Spuren von 
Mineralsäuren rufen eine hydrolytische Spaltung hervor.

Das Laktosid schmeckt bitter und zusammenziehend, 
etwas an Menthol erinnernd.

Infolge der leichten Löslichkeit in Wasser wäre die Ver­

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



Synthetische Versuche in der Zuckergruppe I 635

bindung vielleicht für physiologische Untersuchungen ge­
eignet.

0-1947 g dieser Verbindung drehten im 1-cZm-Rohr bei 18° und Na- 
Licht in wässeriger Lösung 1-64° Ventzke =  0-5677 Kreisgrade.

, ,18 _  0 -5677Q.6-5980 _ 98.04„
1 lw ~~ 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 (j frisch destilliertes Äthylenglykol und 10 g reine 
Azetobromlaktose wurden unter Zusatz von reinem, frisch ge­
fälltem und vorsichtig getrocknetem Silberkarbonat in einer 
Liebigschen Ente, deren Öffnungen mit Chlorkalziumröhren 
verschlossen waren, geschüttelt. Bald trat stürmische Kohlen­
säureentwicklung ein, die nach vier Stunden aufhörte. Es 
wurde noch eine Stunde geschüttelt und dann von den Silber­
salzen abgesaug't, die Avir mehrmals mit Alkohol extrahierten. 
Die vereinigten Filtrate Avurden unter vermindertem Druck 
bei 50° eingedampft und der glasige Rückstand in 50%igem 
Alkohol gelöst. Nach vier Tagen schied sich das Kondensa- 
tionsprodukt in schuppenförmigen, nicht deutlich kristallini­
schen Blättchen ab, die wir durch mehrmaliges Umkristalli­
sieren aus verdünntem Alkohol reinigten. Die Substanz 
schmilzt sehr niedrig (F. P. 64—65°) zu einer gelblichen 
Flüssigkeit. Die Ausbeute betrug bei mehreren Versuchen
3—3-5 g, also ungefähr 35% der berechneten Menge. Das Hepta- 
azetylglykollaktosid ist in Alkohol, Chloroform sehr leicht, 
schAverer in Wasser und Azeton löslich, fast unlöslich in 
Ligroin. Fehlingsche Lösung Avird selbst beim Kochen nicht 
reduziert, verdünnte Mineralsäuren rufen eine Zersetzung der 
Verbindung hervor.

Zur Analyse Avurde im Vakuum bei 40° getrocknet, avo- 
bei kaum eine GeAvichtsabnahme zu verzeichnen Avar.

6-430 mg Substanz gaben 3-560 mg HaO und 11- 717 -mg CO,.
Ber. für C28H40O10 (680-32): C 49-39, H 5 -9 3 # .
Gef.: C 49-67, H 6 -1 9 $ . '

(Die optische Bestimmung wurde in alkoholischer Lösung im 1 -drn- 
Rohr bei Na-Licht und 20° ausgeführt.)

,..,2 Q — 0*3185°. 5 *3670 —
[ ~  1.0*8257.0*3281 “

Zur Verseifung der Azetylgruppen Avurden 3 g der Ver­
bindung in 20 cmA Alkohol gelöst, mit einer Lösung von 12 g 
kristallisiertem Bariumhydroxyd in 200 cmn Wasser versetzt 
und dieses Gemisch eine Stunde am Rückflußkühler gekocht, 
Avobei die anfangs entstehende Trübung Avieder verscliAvin- 
det. Der Baryt wurde mit Kohlensäure abgeschieden und das 
Filtrat unter vermindertem Druck eingedampft. Als Rück-
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stancl blieb ein Öl, das, in Wasser gelöst, nicht fest wurde und 
daher nach der üblichen Methodik nicht weiter bearbeitet 
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  ä u r e b n t  y 1-
e s t e r ln.

10 g frisch destillierter Ester und 3 g Azetobromlaktose 
wurden mit 5 g Silberkarbonat drei Stunden auf der Ma­
schine geschüttelt. Nach dem. Absaugen der Silbersalze und 
Eingießen des Filtrats in Eiswasser fiel ein zäher Sirup aus, 
den wir in Alkohol lösten und nach einigem Stehen kristal­
linisch erhielten. Die Untersuchung ergab aber, daß keine 
Kondensation mit dem Ester eingetreten war, sondern — wie 
weiter unten ausgeführt wird — sich ein Gemisch von Hepta­
azetyllaktose und Tetradeka-azetyl-tetrasaccharid 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 Reaktion gebracht, wie es be­
reits früher bei der Azetomentholzuckerverbindung beschrie­
ben wurde. Auch hier blieb die Kondensation aus, und es ent­
standen dieselben Produkte 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 Silberkarbonat und 20 g 
Thymol wurden in 80 cm* trockenem Chloroform vier Stunden 
geschüttelt und in bekannter Weise weiter verarbeitet. Nach 
dem Entfernen des Thymols durch Wasserdampf destillation 
blieb eine sirupöse Masse zurück, die nach zweitägigem 
Stehen im Eisschrank erstarrte. Nach mehrmaligem Um­
kristallisieren aus Alkohol erhielten wir ebenso wie bei Ge­
raniol und Glykolsäurebutylester kleine Nadeln vom F. P. 75°, 
deren Elementaranalyse auf das gewünschte Kondensations­
produkt nicht stimmte. Die Analyse des a u s  d e n  V e r ­
s u c h e n  m i t  T h y m o l  erhaltenen Körpers ergab:
5-053 mg Substanz gaben 2-700m</ H20 und 9-148 > » 7  CO..

Gef.: C 49-37, H 5 -9 8 $ .

Beim G e r a n i o l v e r s u c h
3-636 mg Substanz gaben 1 '976 mg H20  und 6-611 mg CO..

Gef.: C 49-59, H 6 -0 5 $ .
Beim V e r s u c h  m i t  G l y k o l s ä u r e b u t y l e s t e r

4-032 mg Substanz gaben 2-236 mg H20 lind 7-290 mg C02.
Gef.: C 49-31, H 6 -2 0 $ .

10 Von den 'W ackerwerken, München, freundlichst zur V erfü gu n g gestellt.
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Die berechneten Werte für Heptazetyllaktose, C20H3COJf, (686*29), sind: 
C 49*03, H 5*70%, 

für Tetradekaazetyl-Tetrasaccharid, C5 2H-0O35 (1254*56): C 49 ’ 74, H 5*62 $ .

Obwohl also die Analysen keine Entscheidung zwischen 
beiden Körpern zulassen, möchten wir doch annehmen, daß das 
bereits von Emil F i s c h e r  dargestellte Azetotetrasaccharid20 
vorliegt, da die Eigenschaften vollkommen übereinstimmen.

Die angewendeten Alkohole bzw. Phenole wurden in den 
eben beschriebenen drei Fällen quantitativ zurückerhalten.

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 Azetobromlaktose wurden in .15 g frisch destilliertem 

Guajakol aufgelöst und mit 3 g Silberkarbonat 5 Stunden auf 
der Maschine geschüttelt, wobei sich das Brom vollständig ab­
spaltete, wie durch eine Halogensilberbestimmung festgestellt 
werden konnte. Das überschüssige Guajakol wurde mit Wasser­
dampf abgetrieben, als Rückstand blieb ein bromfreies Öl, das 
nicht mehr nach Guajakol roch, aber nicht mehr zum Erstarren 
gebracht werden 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 Azetobromlaktose wurden in 50 cw3 Chloroform gelöst 
und mit einer Lösung von 7*4 g Vanillin in 24*4 cm3 2 n. Natron­
lauge geschüttelt. Nach 2 Stunden war die Avässerige Schicht 
schwarzbraun geworden. Das Schütteln wurde unterbrochen und 
im Scheidetrichter die wässerige Schicht vom Chloroform ge­
trennt. Trotz langem Stehen konnte keine Bildung einer Kri­
stallisation beobachtet 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 11 i n s i 1 b e r.
20 g bei 130—135° getrocknetes Theophyllinsilber (darge­

stellt durch Fällen einer ammoniakalischen Theophyllinlösung 
mit Silbernitrat, wobei ein amorpher Niederschlag entsteht, 
der beim Kochen mit überschüssigem Ammoniak kristallinisch 
wird 21), wurden mit 30 g Azetobromlaktose innig gemengt und 
mit 250 cm3 über Natrium destilliertem X ylol am Wasserbade 
langsam erwärmt, hierauf 1 Stunde unter häufigem Schütteln 
bei 100° belassen. Nach 10 Minuten Kochen am Luftbade ver­
wandelt sich das weiße Theophyllinsilber in gelbes Bromsilber. 
Nach dem Erkalten setzt man 100 cm3 Chloroform zu, um den 
entstandenen Niederschlag zu lösen und saugt von den Silber­
salzen ab, die noch zweimal mit Chloroform extrahiert werden. 
Beim Eingießen in 600 cm3 Ligroin scheidet sich das Reaktions­
produkt als harte, amorphe Masse ab, die wir nach dem Ab-

20 B. 43, 1910, S. 2521 ; K oh leh ydrate  II , S. 229.
21 F i s c h e r  und A  c h, Ber. D. ch. G. 28, S. 3139.
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saugen und Waschen mit Ligroin in warmem Alkohol lösten, 
zur Entfärbung mit Tierkohle behandelten und nach dem Ab­
filtrieren langsam erkalten ließen. Hiebei erhält man ungefähr 
12% der theoretischen Menge an Kristallen neben viel eines 
Öles, das selbst nach wochenlangem Stehen nicht erstarrt und 
möglicherweise als die isomere Verbindung angesehen werden 
kann. Die Verbindung schmilzt unter vorheriger Zersetzung 
bei 104—105° und ist in warmem Alkohol, Essigester, Benzol 
und Chloroform leicht, schwerer in X ylol und Äther löslich, 
unlöslich in Petroläther und Wasser. Für die Analyse sowie 
für die optische Bestimmung wurde sie bei 80° und 12 mm 
Druck über P20 3 getrocknet.
6-288 mg Substanz gaben 2-843 mg H20 und 11-543 mg C02.

Ber. für CMH4 1O10 N4 (798-34): C 49-60, H 5 -3 0# .
Gef.: C 50-06, H 5 -0 6 # .

Drehung- in  E s s i g e s t e r, 1-tfw-Rohr, Na-Licht bei 18° =  — 1-55° 
Ventzke =  —  0-5366 Kreisgrade.

ii8 _  0 '5 3 6 6 ° .5 -9 6 7 9    i n . 440

'IJ ~  1.0-9167.0-3422 “
1 11 A l k o h o l :

20 _  - 0 -5538°.5-9462 _  _
[ ll) -  1.0-8924.0-3115 -  “  '

Bei der Darstellung ist zu beachten, daß nicht sofort bis 
zum Sieden des Xylols erhitzt werden darf, da sonst nur nicht 
kristallisierende Öle erhalten werden. Um das Heptaazetyltheo- 
phyllinlaktosid zu verseifen, lösten wir es in trockenem Me­
thylalkohol und sättigten die Lösung bei 0Ü mit trockenem 
Ammoniakgas. Hierauf ließen wir über Nacht im Eisschrank 
stehen und engten unter vermindertem Druck ein. Den Rück­
stand bildete eine ölige Masse, die nicht zum Erstarren zu 
bringen war und sich auch nicht durch Umfällen reinigen ließ.

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—135° getrocknetes Theobrominsilber, welches 

durch Fällen einer ammoniakalisch en Theobromin]ösung mit 
Silbernitrat erhalten worden w ar22, wurden mit 10 g trocke­
ner Azetobromlaktose und 100 cv f trockenem X ylol 1 Stunde 
auf 1001' erwärmt, hierauf bis zum Sieden des Lösungsmittels 
erhitzt und einige Minuten bei dieser Temperatur belassen, wo­
bei Bromsilber ausfiel. Nach dem Absaugen der Silbersalze, und 
Fällen des Filtrats mit Petroläther erhielten wir eine klebrige 
Masse, die aus Alkohol, Chloroform und Essigäther immer 
wieder ölig ausfiel und daher nicht weiter verarbeitet werden 
konnte.

A z e t o b r o m l a k t o s e  u n d  Ii h o d a n s i 1 b e r.
10 g Rhodansilber, welches bei 100° und 10 mm über P 2Or,
22 S t r e c k e  r, Ann.  chim.  phys.  W*, S. 170.
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getrocknet war, wurden mit 30 g ebenso entwässerter Azeto­
bromlaktose gut gemengt, mit 250 cm3 über Natrium destillier­
tem X ylol am Ölbade auf 130° erhitzt und dabei häufig um­
geschüttelt. Nach 1 Stunde wurden abermals 5 g Rhodan­
silber hinzugefügt und noch 34 Stunde erhitzt; hierauf noch 
heiß von den Silbersalzen abgesaugt und dieselben zwei- bis 
dreimal mit je 20 cm3 Chloroform extrahiert. Die vereinigten 
Filtrate — unter Rühren in 400 cm? eisgekühlten Petroläther 
eingegossen — schieden einen harten, kristallinischen Nieder­
schlag aus. Der Kristallkuchen wurde in warmem absolutem 
Alkohol gelöst und langsam erkalten gelassen, wobei die Azeto- 
rhodanlaktose in schönen Prismen anschießt. Bei zu raschem 
Abkühlen fällt das Reaktionsprodukt immer ölig aus und kann 
dann nicht mehr zur Kristallisation gebracht werden. Die Aus­
beute an analysenreiner Substanz betrug bei mehreren Ver­
suchen 2-5—3 g, d. s. etwa 10% der berechneten Menge.

Die Substanz schmilzt scharf bei 170° zu einer farblosen 
Flüssigkeit. Azetorhodanlaktose ist leicht löslich in Alkohol, 
Azeton, Essigester und Chloroform, schwerer in Äther, Benzol, 
Xylol, unlöslich in Wasser und Petroläther. F e h l i n g s c h e  
Lösung wird beim Kochen mit Azetorhodanlaktose unter Bil­
dung von Schwefelkupfer schwarz. Eisenchloridlösung mit 
etwas Salzsäure erzeugt nur eine schwache Rotfärbung. Zur 
optischen Bestimmung diente analysenreine Substanz in me­
thylalkoholischer Lösung bei 19° und Natriumlicht.

19_  0-18.5-3122 _
1 Al> ~  1.0-816.0-0821'~  ^

Zur Elementaranalyse wurde die viermal aus Alkohol um- 
kristallisierte Substanz bei 110° und 12 mm über P 20 5 getrocknet.
4 '050 mg Substanz gaben 1- 945 mg H2(), 7 "059 mg C0L,.

Ber. für a 7H3 ,0 17NS (677-36): C 47-83, H 5 -2 1 $ .
Gef.: C 47-54, H 5-37%.

Wird der Azetorhodankörper der Glukose mit methyl­
alkoholischem Ammoniak behandelt, so findet nicht allein voll­
ständige Abspaltung der Azetylgruppen statt, sondern auch 
Anlagerung von 1 Mol Ammoniak an die Rhodangruppe23. Um 
das Azetorhodanlaktosid zu verseifen, sättigten wir dessen rne- 
thylalkoholische Lösung bei 0° mit trockenem Ammoniakgas, 
verdampften den Methylalkohol unter vermindertem Druck 
und nahmen den entstandenen öligen Rückstand mit absolutem 
Alkohol auf. Das Reaktionsprodukt konnte jedoch trotz tage­
langem Stehen im Eisschrank nicht zum Erstarren gebracht 
werden.

Eine Anlagerung von Äthylalkohol, wobei man zu einem 
Thiourethan kommen könnte, findet auch bei mehrstündigem 
Kochen nicht statt; das Ausgangsmaterial bleibt unverändert.

23 E. F i s c h e  r, B. 47, 1914, S. 1377.

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



640 N. F r ü s c li 1 und J. Z ö l l n e r

5 g über P 20- bei 100° und 11 mm getrocknetes Silber­
zyanid wurden mit ebenso entwässerten 10 g Azetobrommilch- 
zucker fein verrieben und mit 100 cm3 trockenem X ylol am 
Ölbad auf 130° erhitzt. Nach ungefähr 1 Stunde beginnt das 
weiße Silbersalz in gelbes Bromsilber iiberzugehen. Es wurden 
abermals 5 g Silberzyanid zugegeben und noch 1 Stunde er­
hitzt, dann heiß von den Silbersalzen abgesaugt und dieselben 
dreimal mit Chloroform ausgelaugt. Die vereinigten Filtrate 
wurden in eisgekühlten Petroläther unter Rühren eingegossen, 
wobei ein harziger Niederschlag entstand, der aber bald hart 
und fest wurde und sich gut absaugen ließ. Aus wenig warmem, 
absolutem Alkohol umkristallisiert, erhielten wir dieses Azeto- 
laktosid in feinen, biegsamen Nadeln, die — nach mehrmaligem 
Umkristallisieren — bei 187° scharf schmelzen. Die Ausbeute 
betrug 4-5 g, d. i. 48-8% der berechneten Menge. Zur Analyse 
wurde über P20 5 bei 150° und 10 mm getrocknet, wobei kaum 
eine Gewichtsabnahme festgestellt werden konnte.

A 'lM m g  Substanz gaben 2'441 mg HaO, &'794mg C02

3-812 mg 1-910 mg H20  und 7'096 mg C02.
Ber. für C,7 H,50 1 7 N: C 50-21, H 5-47®/«.
Gef.: C 50 96, H 5 -81#  C 50-77, H 5 -6 1 # .

Die optische Bestimmung wurde bei 16° und Na-Licht im 1-rfm-Rohr 
und alkoholischer Lösung- ausgeführt:

1 6  1.4402.5-0780 _
1 ~~ ^  1.0-8269.0-3081 -  ^

F e h l i n g  sehe Lösung wird beim Kochen etwas redu­
ziert. Die Substanz löst sich leicht in Alkohol, Chloroform, Essig­
ester, Eisessig, Azeton, Benzol, schwerer in Xylol und Tetra­
chlorkohlenstoff und ist unlöslich in Wasser und Ligroin.

Nach achtstündigem Schütteln mit ammoniakalischem Me­
thylalkohol tritt vollständige Lösung ein. Jedoch verbleibt nach 
dem Verdampfen des Lösungsmittels ein öliges Magma, das 
weder beim Stehen jioch beim Umfällen aus verschiedenen Lö­
sungsmitteln in fester Form erhalten werden konnte.

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 .

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 1 b e r.

6 g Sukzinimidsilber, das bei 80° und 10 mm über P 20 ;J 
entwässert war (dargestellt durch Fällen einer alkoholisch- 
ammoniakalischen Sukzinimidlösung mit Silbernitrat2*), wurden

w L a u r e n t  und G e r h a r d t ,  Aun. chim . phys. 134, S. 130.
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mit 10 g trockener Azetobromlaktose zerrieben und mit 100 cm3 
trockenem wz-Xylol am Ölbade langsam auf 130° erhitzt, wobei 
sich nach und nach gelbes Bromsilber abscheidet. Nach einer 
X- Stunde fügt man abermals beiläufig 5 g Sukzinimidsilber 
hinzu und erwärmt noch 20 Minuten. Die Silbersalze werden 
abgesaugt, mit wenig Chloroform extrahiert und die vereinig­
ten Filtrate in kaltes Ligroin eingetropft; dabei wird der an­
fangs klebrige Niederschlag bald fest und läßt sich gut ab-

Fig. 2.

saugen. Die mit Petroläther gewaschene und getrocknete Ver­
bindung wird in heißem Alkohol gelöst; beim Erkalten scheidet 
sich das Azetosukzinimidlaktosid in feinen Nädelchen aus. Nach 
fünfmaligem Umkristallisieren hatte unsere Substanz einen 
konstanten Schmelzpunkt von 191° und wurde zur Analyse über 
Phosphorsäureanhydrid bei 150° getrocknet. Die Heptaazetyl- 
sukzinimidlaktose reduziert F e h l i n g  sehe Lösung .nicht und 
ist in Alkohol, Benzol, Chloroform leicht, in Äther, Wasser
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oder Xylol schwer löslich, unlöslich in Ligroin. Durch ver­
dünnte Mineralsäuren wird sie ebenso rasch wie die Azeto- 
rliodan- und Azetozyanverbindung der Laktose zersetzt.
3*111 mg Substanz gaben 1*607to(/ H20, 5*726mg C02.

Ber. für C30HMO1DN (717*32): G 50*19, H 5*484.
Gef.: C 50*22, H 5*78%.

Die optische Bestimmung wurde im l-rfw?,-Rohr mit Na-

H eptaazetyl-theophyllin laktosid ,
V ergr. 12fach

Fig. 3.

Licht bei 18° in Chloroformlösung ausgeführt.
0*4328.9*6330I18 -  + 11> — + 1.1*4821.0*2822 =  +  9* 97«„.

Mit methylalkoholischem Ammoniak gelangt man auch 
hier nur zu öligen Substanzen. (Die analoge Sukzinimidglukose 
ging bei der Einwirkung von methylalkoholischem Ammoniak 
unter Abspaltung der Azetylgruppen und Ammoniakanlage­
rung’ in eine Glukoseverbindung des Sukzinamids über 2\

E. F i s c h e r ,  Ber. D. ch. G. 47, 1914, S. 1077.
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Die Azetorhodan-, Zyan- und Sukzinimidlaktosen sind 
durchwegs schön kristallisiert, konnten aber trotz verschieden­
artiger Versuche nur zu harzflüssigen Glykosiden verseift wer­
den, die wir nicht einwandfrei charakterisieren können.

Alle die eben beschriebenen Derivate der Laktose sind 
gegen wasserhaltige Lösungsmittel sehr empfindlich und fallen 
aus solchen ölig aus, weshalb sich zum Umkristallisieren am 
besten absoluter Alkohol eignet.

A z e t o b r o m l a k t o s e  u n d  M o r p h i n .
5 g Azetobromlaktose, 2 g Morphin und 100 c-mn Chloro­

form wurden mit Silberkarbonat in einer L i e b i g sehen Ente 
unter peinlichster Vermeidung von Wasserzutritt 4 Stunden 
auf der Maschine geschüttelt. (Alle Agentien waren sorgfältig 
im Vakuum getrocknet.) Als die anfangs lebhafte Kohlensäure- 
entwicklung aufgehört hatte, wurde von den Silbersalzen ab­
gesaugt und das Filtrat unter vermindertem Druck einge­
dampft. Da alle Azetylverbindungen der Laktose nach unseren 
Erfahrungen in Benzol gut löslich sind, behandelten wir den 
zurückbleibenden Sirup mit diesem Lösungsmittel, in dem das 
überschüssige Alkaloid fast unlöslich ist. Nach Abfiltrieren des 
Morphins hinterblieb ein hellgelber bromfreier Sirup, der nicht 
mehr kristallisierte, den wir aber vielleicht trotzdem weiter 
bearbeiten werden.

A z e t o b r o m l a k t o s e  und M e t h y l m a g n e s i u m j o d i d .
5 g ganz trockene Azetobromlaktose wurden in 50 cm'1 

Äther gelöst und unter Schütteln zu einer Lösung von 3 g 
Magnesiumspänen und 25 g Jodmethyl in 130 cm3 absolutem 
Äther unter möglichster Vermeidung von Feuchtigkeitszutritt 
und guter Kühlung nach und nach zugegeben. Hiebei entsteht 
sofort ein farblos amorpher Niederschlag, der mittels der an­
gegebenen Vorrichtung (siehe vorhergehende Arbeit) unter 
Ausschluß von Feuchtigkeit filtriert wurde. Durch Wasser 
wird die Verbindung sofort zersetzt und durch Lösen der Ma­
gnesiumsalze in verdünnter Salzsäure kann man Azetobrom­
laktose quantitativ regenerieren. Ebensowenig wie bei der 
Fruktoseverbindung konnten wir bei der Behandlung mit Me­
thylalkohol und nach Verseifen der Azetylgruppen das ß-Me- 
thylglykosid beobachten, wie wir es auf Grund der E. F isch er- 
schen Erfahrungen mit Glukose für möglich gehalten hatten. 
Zur Analyse diente die jodfrei ausgewaschene Substanz, die 
bei 50° und 10 mm über P 20 5 getrocknet wurde. Es zeigte sich, 
daß auch das Disaccharid Laktose nur 2 Mol Methylmagnesium - 
jodid addiert.

C20H33O17Br +  2 MgCHSJ =  C^HnOnBrMg-oJo (=  1031 * 73)
<)■ 5281(7 Substanz gaben beim direkten Glühen 0'0406 (7 Mg0
0-1842.-7 ' 0 • 1169^ Haiogensilber(Bi-+ 2  J).
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Ber.: Mg 4'71, Br +  J 32 -38$ .
Gef.: Mg- 4 ■ 63, Br +  J 32 ■ 22 $ .

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 reine vakuumtrockene Oktazetyllaktose, in 200 cm3 

absolutem Äther gelöst (das Oktazetat ist in Äther schwer lös­
lich), wurden einer Lösung von 1-5 g Magnesiumspänen und 
8 g Jodmethyl in 50 cm3 absolutem Äther unter Eiskühlung zu­
gegeben und wie im vorhergehenden Versuch weiter verarbei­
tet. Das Additionsprodukt gleicht weitgehend der vorher be­
schriebenen Verbindung; so liefert es mit Wasser und ver­
dünnter Salzsäure wieder Oktazetyllaktose und zersetzt sich, 
über 80° bei Luftabschluß erhitzt, unter Jodabgabe. Zur Ana­
lyse wurde bei 50° und 10 mm über P 20 3 getrocknet.
0-8742// Substanz gaben beim direkten Glühen 0 -0694// Mg-0
0-3622 g 0-1674 g AgJ.

Ber. für C,0OH44O10Mg,J„ (1010-82): Mg 4-81, J 25 -11$ .
Gef.: Mg- 4-79, J 24*98%.

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 Azetobromglukose im äquimolekularen Verhält­

nis mit Pyridin verbindet, versuchten wir, diese Kondensation 
auch bei der Azetobromlaktose durchzuführen.

5 g Azetobromlaktose wurden in 30 cm3 reinem, trockenem 
Pyridin gelöst und bei Zimmertemperatur 48 Stunden stehen 
gelassen. Dabei wird die anfangs farblose Flüssigkeit braun, 
nach dem Abdampfen des Pyridins im Vakuum verbleibt ein 
rotbraunes Öl als Rückstand, das bromfrei ist und nur mehr 
schwach nach Pyridin riecht, sich aber nicht mehr weiter 
reinigen läßt.

D ie  A z e t o b r o m l a k t o s e  l ä ß t  s i c h  a l so ,  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 ö g l i c h t  a u c  h, z u 
Z y a n - ,  R h o d a n -  u n d  S u k z i n i m i d v e r b i n d  u n g e n 
de r  A z e t y 11 a k t o s e, s o w i e  zu A d d i t i o n s k ö r p e r n 
v o n  G r i gn  a r d s c h e n V e r b i n d u n g e n  an A z e t y 1-
1 a k t o s e zu 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 1- 
g r u p p e n  nach den ü b l i c h e n  Me t h o d e  n f ühr 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  zu 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.
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