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11. 2-(m-Amino-p-chlor-phenyl)-5-chlor-benxthiaxol: Smp. 164,5 bis 
165,5O (korr.), aus Alkohol in feinen Nadelchen. 

0,1011 g Subst. gaben 8,8 cm3 N, (22O, 724 mm) 
0,2197 g Subst. gaben 0,2115 g AgCl 
0,1776 g Subst. gaben 0,1414 g BaSO, 

C,,H,N,Cl,S Rer. N 9,46 C1 23,95 8 10,830,; 
Gef.  ,, 9,46 ,, 23,80 ,, 10,93% 

Darstellung : Analog Beispiel 10. Das m-Nitro-p-chlor-benzoyl- 
chlorid erhalt man durch Xitrieren von p-Chlor-benzoesaure. 

Zurich, Organisch-Technisches Laboratorium, 
Eidg. Techn. Hochschule. 

Synthese du laetose 
par Am6 Pictet et  Hans Vogel. 

(21. XII. 27.) 

Aprh  avoir obtenu le maltose1) en chauffant dans le vide un mk- 
lange de glucose a et de glucose j?, nous avons pens6 que ce prockdk 
si simple pourrait sc prBter B la synthkse d’autres disaccharides. I1 
ne nous semblait pas impossible, par exemple, d’arriver au lactose en 
soumettant a une condensation semblable un mklange de galactose /I 
et de glucose j3. Nous avons eu la satisfaction de voir cette prevision 
confirmke par l’expkrience. 

Nous avons prepark le glucose/Iparle prockdk de Behrend2) et le 
galactose j? par celui de C. Tanret3) perfectionnk par Hudson4). 10 gr. 
de chacun de ces delis sucres ont B t B  intimement m6langBs, additionnks 
d’un peu de chlorure do zinc, et  chauffks sous une pression de 15 mm. 
de mercure. A 145-150O la masse fond, puis se boursoufle en degageant 
de la vapeur d’eau, et enfin se solidifie lentement en brunissant lkgkre- 
ment. Xous avons maintenu la temperature A 175O jusqu’a ce que la 
substance ait perdu 5 %  de son poids, ce qui a lieu au bout d’une demi- 
heure environs). 

Aprbs refroiclissement dans le vide, la masse est dissoute dans peu 
d’eau chaude; on fait bouillir cette solution, d’abord avec un peu de 
carbonate t-l’argent pour prbcipiter le chlore et le zinc, puis avec du 

l) Helv. 10, 558 (1927). 
,) A. 353, 106 (1907). 
3, B1. 131 15, 199 (1896). 
4, Am. Soc. 39, 1021 (1917). 
5, Nous nous somrnes assurits qu’une prolongation du chauffage n’a plus pour 

effet qu’un dhgagernent d’eau insignifiant. 
14  



40 ), . . 
1 heure . 
5 hcrires . 

I) B. 59, 1258 (1916). 

4,000 72,670 
3,86O 70,1Y0 
2,980 54,14O 
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BcCtate. - Obtenu en chauffant un instant B 1’0bullition 1 partie 
du sucre avec 1 partie d’acbtate cle soude et 6 parties d’anhydride 
achtique, en coulant clans l’eau glacPe et en faisant recristalliser le 
produit dam un mklange de 1 partie d’alcool et de 4 partics d’6ther. 

Longs prismes incolores, insolubles dans l’eau et dans 1’6ther de 
pktrole, trBs peu solubles dans l’alcool froid et dans l‘hther, trhs so- 
lubles dans l’alcool chaud, le benzene et le chloroforine. 

Point de fusion 85O. 
Analyse: 0,1302 gr. subst. ont donni! 0,2362 gr. CO, e t  0,0667 gi-. H,O 

Calculk pour l’octacbtate C28H38019 C 49,53 €I 5,6594) 
Troiivi. ), 49,48 ), 5,737h 

Cryoscopie: 0,4030 gr. subst. 16,18 gr. benzPne - Abaiss. 0,19O 
Poids mol6culaire calculi! pour l’octacbtate C,,H,,O,, 678 

trouvi! 669 

c = 3,770 E = 1 t = 21° a = -0,17° [a],, -- -4,j0 

Nitrate. - PrBpark selon Will et Lenzel) en broyant dam un inor- 
tier 1 partie du sucre avec 5 parties d’acide nitrique et 10 parties d’a- 
cide sulfurique, et  en coulant lc produit, apr6s une demi-heure, dans 
l’eau glache. Aprks recristallisation dans l’alcool, on obtient des tables 
fusibles it 1440. Fait explosion par le choc. Presque insoluble dam 
l’eau froide, un peu soluble dans l’eau chaude, facilement soluble dans 
les dissolvants organiques usuels. Posskde une saveur trks amkre. 

Pouvoir rotatoire en solution dans le ohloroforme : 

Nous rkunissons, dans le tableau suivant, les principales donnkes 
numkriques qui pri:c&dent, et nous les inettons en regard de celles que 
la littbrature ou nos propres observations fournissent pour le lactose. 

Point de fusion . . . . . . . . . . 
Solubiliti! dsns l’eaii froide . . . . . 

,, ,, bouillante . . . 
Pouvoir rotatoire initial . . . . . . 

,, final . . . . . . . 
Point t ie fusion de l’osazone . . . . 

., ,, ,, de l’octonitrate . . 
~, ,, ,, du p-octacktate . . 

Ponvoir rotatoire dii p-octncbtate . . 

dans 2,5 parties2) 
de + 80,O A 8 2 3 9  
cle + 50,J A 54,63) 

2010 
145 -146” 

860 
- 4 7 4 )  

de notre 
sucre 

-~ 

2010 
dans 6 parties 
dans 2,8 partie.; 

T 80,70 
+ 51,80 
2000 
1 4 4 0  
85O 

-4,50 

2010 
1450 

85-86’ 

La comparaison de ces chiffres nous paraft d6iiiontrer nettement 
la parfaite identiti: de notre sucre avec le lactose. La synthbse de ce 
disaccharide se trouve ainsi rhalishe. 

l) I3. 31, 68 (1898). 
,) Dubrunfaut, C .  r. 42, 228 (1856). 
3) u. Lippmann, Die Chemie der Zuckerarten, 3me bdition, p. 1528. 
4) Hudson et Johnson, Am. SOC. 37, 1270 (1915). 
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Quant la reaction qui lui donne naissance (condensation du 
glucose /3 et du galactose 8 avec depart de 1 mol. d’eau), nous ne pen- 
sons pas qu’elle doive atre exprimhe par 1’6quation: 

C ~ H I ~ O ~  + C6HizO6 = C&LO,1 + HZO 
glucose galactose lactose 

d’aprks laquelle les deux hexoses en presence fourniraient les elements 
de la molecule d’eau. 

Nous basant sur les observations que nous avons faites a propos 
de la synthkse du maltose, nous croyons devoir interprhter comme suit 
le mecanisme de la condensation: 

Lorsqu’on porte a 175O la temperature d’un melange de /?-glucose 
et de 8-galactose, le premier de ces sucres reste inalt6r6, le second seul 
perd de l’eau en se transformant en un anhydride. Cet anhydride pos- 
sbde des proprietes additives semblables a celles de la glucosane a,  
et dues a la facile rupture du cycle anhydridique. Cette rupture a pour 
effet de permettre l’union des deux molecules par simple addition et 
sans nouveau depart d’eau. 

La formation du lactose aurait donc lieu en deux phases con& 
cutives, conformement aux equations suivantes : 

C6H&6 = C6HlOO5 + HZO 
p-galactose 8-galactosane 

p-galactosane p-glucose lactose 
C6H1005 $- C6HlZ06 = cIZHZ2011 

I1 etait facile de verifier cette interpretation en faisant reagir sur 
le 8-glucose, non plus le ,!I-galactose, mais son anhydride. Malheureuse- 
ment celui-ci n’ktait pas connu; nous avons donc db commencer par 
le preparer. 

SUR LA /I-GALACTOSANE. 

Nous avons pu obtenir la p-galactosane, comme tous les anhydrides 
du mfme genre, en chauffant le @-galactose ti 150° sous une pression de 
14 mm. de mercure, et sans addition de chlorure de zinc, jusqu’a ce 
qu’il ait perdu 10% de son poids. La substance ne fond pas; elle se 
colore seulement un peu en jaune. Aprks refroidissement, on la broie 
plusieurs fois avec de l’alcool absolu, puis on la dissout dam l’alcool 
mkthylique, on la precipite par 1’8ther et on la skche dans le vide sur 
du chlorure de calcium. 

Cette nouvelle hexosane presente sous le microscope un aspect 
cristallin ; elle posskde une saveur faiblement suerhe, avec arrikre-goQt 
Acre; elle fond a 154-155O. 

Elle est trks hygroscopique. Elle se dissout assez facilement dans 
la pyridine et dans l’alcool methylique, surtout A chaud; elle est un peu 
soluble dans l’acide acetique bouillant, d’ou elle recristallise par re- 
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froidissement; elle est presque insoluble dam l’alcool absolu et tout a 
fait dans l’hther, le benzkne, le chloroformc et l’acktone. 

Analyse: 0,2052 gr. subst. ont donne 0,3317 gr. CO, et 0,1183 gr. H,O 
CalculB pour C,H,,O, C 44,48 H 6,22% 
Trouve ,, 44,10 ,, 6,43% 

Cryostopie: 0,5366 gr. subst. - 14,51 gr. H,O - Abaiss. 0,41° 
Poids mol~culaire oalcule pour CGHIo06 162 

trouve 166 

Ponvoir rotatoire en solution aqueuse : 

a aprds 6 min. . [aID + 30,490 
+ 80,6G0 

I1 ne s’agit point ici d’une mutarotation, mais d’une retransfor- 
mation en galactose par hydratation. Nous avons constate, en effet, 
que la 8-galactosane est convertie int6graIement en galactose 

presque instantanement par l’acide sulfurique tr&s dilui: et froid, 
aprks une demi-heure d’6bullition de sa solution aqueuse, 
au bout de quelques heures dans sa solution aqueuse maintenne 

Son cycle anhydridique est done peu stable. Cela se manifeste aussi 
froide. 

par le fait 
qu’elle reduit la solution de Fehling dks  35-40°, 
qu’elle fournit avec la phenylhydrazine la galactosazone (point de 

fusion 194O, melange 194O), 
qu’elle decolore rapidement B froid la solution nentre de perman- 

gana t e , 
que l’anhydride acetique et I’ac6tate de soude la convertissent en 

j3-pentachtyl-galactose (point de fusion 142O, melange 142O, 

Ses proprikths sont done trks differentes de celles de l’u-galacto- 
sane1). Elle s’en distingue aussi par une tendance beaucoup moins 
grande a la polym8risation. 

En ce qui concerne la constitution de la /3-galactosane, on peut 
dire que, Btant donnee la configuration du ,%galactose (formule I), 
on ne peut concevoir son anhydrisation que par le depart d’une mole- 
cule d’eau entre I’hydroxyle 1 d’une part, et les hydroxyles 3, 4 ou 6 
d’autre part. La formation d’un cycle 1-6 nous semble exclue; elle 
conduirait a un anhydride d’une constitution analogue cello de la 
16voglucosane, qui serait trks probablement lhvogyre, et en tous cas 

-[a]”D + 7,05O). 

1) A. Pictet et  H .  Bemet, Helv. 5, 444 (1922). 
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CONUl~NhArIOS DE LA P-GALACTOhSNE CT DU P-GLT-CO 

3 gr. dt. /l-glucow. 4,6 gr. de /l-galactosane et quelques centigianinich 
cle eli!orme de zinc, unt 6t6 mblangks e t  chauflts pendant m e  demi- 

ous line 1xePsion de 14 inm. de niercure. La masse entrc 
Y se ressolidific peu A peu. On n’observe aucun d6gag.e- 

riieiit d’eau et  le lmids de la substance reste le ni6me. Le produit est 
Trait6 esactement conime dans la premiPre exphrience, ct transform6 
cn acbtate (rendement 15%). 

La saponifitation de aciitate iious a fourni un clisaccharide 
clui n donne h l’xnalpse lcs chiffrcs suivants: 

0,‘LGjC gi. i i i h t .  ont doim6 0,386G gr. CO, et 0,1574 gr. II,O 
(”aIciii6 p i r  C,,H,,O1l. I1,O C Y9,98 H G,727& 
Troul-6 9 ,  39,71 G,83% 

et que nous ax70n3 pu ideritificr au lactose par son pouvoir rotatoire, par 
\on point de fusion et par celui dc son osazone. 

It’oiivoir rotatoire en sollition aqueuse : 

a apr8s 9 inin. . 

Ces chiffres sont oxactement les mirmcs que ceux que nous avons ob- 
tenus dans notre premiere exphrience et concordent de mirme avec 
ceux qui expriment le pouvoir rotatoire du lactose. 
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Point de fusion de notre sucre . . . . . . . . . . . . . . . .  201” 
de son niClange avec le lactose obtenli dans iiotre 1Are ophration 201O 

3 %  > f  ,, le lactose nakirel . . . . . . . . . . . .  202” 
Point de fusion de l’osaxone de not,re siicre . . . . . . . . . .  200° 
de  son m6hnge avec l’osazone du lactose de notre )ere opbration 200° 

$ 3  1 ,  ,. .. ,, nature1 . . . . . . .  201O 

I1 iious semble 6tre ainsi prouvi: que le lactose prend iiaissance 
t):x condensation du ,8-glucose, aussi bien avec la P-galactosane yu’a.vec 
lc 6-galactose, et que par consequent le mkcanisnie de la reaction est 
bien, dans ce second cas, celui que noiis avoiis intliqui! plus liaut. 

Geiibve, Laboratoire de Chiinie organiquc dc 1’IJniversitP. 

SUP la depolymerisation de l’inuline 
par Hans Vogel et Am6 Pietet. 

(21 XII. 27.) 

L’espirience apant montr6l) que l’amidon he cli.polymC.rise lors- 
qu’on Ic chauffc c2ve(* de la gl)-c&rine, en se tianqformant suecewivemeiit 
en hes~liexosaiie, cii trihexovme et en glucosaiie, iious avons voulu 
rrchei clier si I’inixline be comporterait clc la n k u e  nianiirrc. Un  essai 
de ce qenre a d6jA 6th fait. il J a iort longtemp, pal Hi;nig e l  Sc1zubert2); 
ti1 olGrant en vase ouwrt ,  n deb ternpkraturus coinl)i’iscs entre 130° et 
1 Go. (‘us auteurs ont obteiin line &lie tlc procluitr, qu’ils coniiclkrtrent 
c o m w  cles dextrincs, mair dont ils ne poixrbuivircni point l’btndc. 

En effectuant la mhne operation clan,< le \. ide. nous somnm arrivdr 
A cle- 1 - h l t a t s  plus nets, et toitt B fait analogues A ceus qu’a fonrnii 
l’amitloii : iiour avoiis obtcnu en premier lieu iinc trijr.?ictosnne, pui- 
un rniblange tle difructonnne et cle monofrmtosccne. 

Sons  iious sommes servis tl’nne inuline tlu commerce, possklant un 
point tle fusion de 178O et  un 1)ou~oi r  rotatoire tle - 37,3O. 

TRlFRI’CTOSANL. 
10 gr. d’inuline ont 6t6 rn6langes <L 15 gr. de glycerine et chauffbs 

pendant 3 heures B 120O sous une pression de 15 ram. de mercure. Aprils 
refroidissenlent dans lr vide, la inasse est dissoute dans 200 d’al- 
cool nikthylique, separke par filtration d’une petite quantitk (0,8 gr.) 
tl’inuline lion transformkc, et  additionnee de 300 em3 d’kther. I1 fie 

I )  Helv. 5, 640 (192.2); 7, 932 (1924); 10, 276 (1927). 
?) M. 8, 529 (1587). 




