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stoffatoms zwei stereoisomere , nicht mit einander combinirbare Pro- 
ducte liefert. Die gleiche Erscheinung wird man unzweifelhaft hier 
noch ofter beobachten und hiichstwahrscheinlicb auch allgemein bei 
solchexl Kiirpern wiederfinden, deren Molekiil bereits asymmetrisch ist. 
Dahin gehbrt eine interessante Beobachtung von Wall  acbl) .  Derselbe 
erhielr aus dem Links-Limonennitrosocblorid durch Piperidin zwei 
isomere Nitrolamine, welche hiichstwahrscheinlicb dieselbe Structur, 
aber ein verschiedenes Drehungsvermbgen besitzen. Ebenso gewann 
er aus dem Rechts -Limonennitrosochlorid wiederum zwei isomere 
Nitrolamine, welche mit j e  einem der beiden rorigen Producte zu 
zwei inactiven Dipentenderivaten zusammentreten. 

Offenbar kann man diese vier Nitrolamine in Parallele stelleu 
mit den beiden Mannonsauren und den beiden Gluconsauren. 

Noch mebr Beachtung verdient ein Versuch von P i u t t i q ;  der- 
selbe erhielt synthetisch be; derselben Reactio6 zwei optisch entgegen- 
gesetzte Asparagine, welche sich nicht mit einander verbinden. 

Alle diese Beobachtungen beweisen, dass bei der Entstehung von 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen durch Synthese stereoisomere Pro- 
ducte resultiren kiinnen; welche nicht combinirbar sind, sondern durch 
blosse Krystallisation getrennt werden. Und nach den Erfahrungen 
in der Zuckergruppe scheint es mir ferner, dass solche Isomere auch 
keineswegs immer in gleicber Quantitiit entstehen, dass vielmehr eine 
Lage die bevorzugte sein kann. Derartige Beispiele solleu spater 
mitgetheilt werden. 

Bei dieser Arbeit bin ich von Herrn Dr. O s c a r  P i l o t y  unter- 
stiitzt worden, wofiir icb demselben besten Dank sage. 

605. Emil  Fische r :  Synthese einer neuen Qlucobiose. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 11. December.) 
D e r  erste erfolgreiche Versuch, aus der Glucose complicirtere 

Kohlenhydrate zu bereiten, riihrt von Musculus3)  her. Durcb Ein- 
wirkuog von concentrirter Schwefelsaure erbielt er ein dextrinartiges 
Product von der Forme1 CleHlo05, welches die Fehl ing’sche  Lijsuiig 

1) Ann. Chem. Pharm. 252, 106. 
2) Gazetta chimica XX, 402. 
3) Bull. SOC. chim. 18, 66; ferner Mus  culus  und A. Meyer, Compt. rend. 

94, 528; vergl. nuch Honig und S c h u b e r t ,  Monatsb. fiir Chem. 7, 455. 
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nur sehr schwach reducirt, rnit Bierhefe nicht gahrt, aber durch ver- 
diinnte Schwefelsaure in Glucose zuriickverwandelt wird. 

Zu einem ahnlichen Resultate gelangten G r i m a u x  und Lefbvre ' ) ,  
als sie die Losung des Zuckers in stark verdiinnter Salzsaure im 
Vacuum abdampften. Ein anderes, weniger gut charakterisirtes Product 
erhielt G a u t i e r 2 )  durch Einwirkung von Salzsaure auf die alko- 
holische Losung der Glucose. Dasselbe sol1 die Forme1 ClsH2:,Ol1 
haben. Es reducirt ebenfalls die Rupferlosung nur schwach, gahrt 
aicht mit Bierhefe und wurde bisher nicht in Traubenzucker zuriick- 
verwandelt. Ferner haben S c h u t z e n b e r g e r  und N a u d i n 3 )  aus der 
Glucose durch Essigsaureanhydrid die sogenannte Octacetylsaccharose 
dargestellt, welche spater vou F r a n c h  i m on  t 4, krystallisirt erhalten 
wurde. Aber der der Acetylverbindung zu Gruude liegende Zucker 
ist bisher ebenfalls zu wenig untezsucht, um ein sicheres Urtheil iiber 
seine Constitution zu gestatten. 

Endlich versuchten G r i m a u x  und L e f G v r e  in dem Producte, 
welches aus Glucose und rerdiinnter Salzsaure entsteht, Maltose nach- 
zuweisen und sie glauben auch, durch Phenylhydraziri neben Glucosazon 
das Maltosazon erhalten zu haben. Eine weitere Mittheilung uber diese 
nur beilaufig erwahnte Beobachtung ist aber nicht erschienen. Bei 
einer Wiederholung des Versuches babe ich lieine Maltose finden konnen. 

Die Synthese complicirterer Kohlenhydrate aus der Glucose ist 
nach alledem ein noch wenig bebautes Arbeitsfeld und ich babe nicht 
gezogert, dasselbe in Angriff zu nehmen,.weil die verbesserten Methoden 
andere und scharfere Resultate in Aussicht stellen. 

Durch Einwirkung von starker wassriger Salzsaure ist es mir 
zunachst gelungen, eine neue Glucobiose zu gewinnen und in Form 
ihres Osazons zu isoliren. Die Eigenscbaften des letzteren lassen 
keinen Zweifel dariiber, dass der neue Zucker ebenso wie die Maltose 
constituirt iet. Aus diesem Grunde gebe ich ihm vorlkufig den Namen 
Isomal tose. 

I s  o m a 1  t o s  e. 

100 g reine Gluqose werden in  400 g Salzsaure vom spec. Gew. 1 . I9  
bei Zimmerternperatur gelost und 15 Stunden lang zwiscbeu 15 und 
100 gehalten. Wird die jetzt nur schwach braun gefarbte Fliissigkeit 
mit 4 kg absolutem Alkohol versetzt, so fallt ein flockiger Nieder- 
schlag , welcher neben wenig Isomaltose hauptsachlich complicirtere 

l) Compt. rend. 103, 146. 
2) Bull. SOC. chim. 2'2, 145. 
3) Bull. SOC. chim. 12, 204. 
k) Diese Berichte XII, 1940; vergl. auch Demole ,  diese Beiichte XII, 1935. 
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dextrinartige Producte enthalt und deshalb durch Filtration entfernt 
wird. War die salzsaure Losung unter 100 gehalten, so tritt diese 
Fallung nicht ein. Die Mutterlauge giebt auf Zusatz von viel 
Aether einen reichlichen , farblosen , amorphen Niederschlag, welcher 
auf einem Faltenfilter gesammelt, mit einem Gernisch von Alkohol 
und Aether ausgewaschen und schlirsslich scbnell abgepresst wird. 
Das Product zieht a n  der Luft rasch Wasser an, wird klebrig und 
zerfliesst schliesslich zu einem Syrup. Derselbe ist eiu Gemenge von 
Traubenzucker, Isomaltose und anderen noch nicht uaher untersuchten 
Substanzen. Lost man ihn in Wasser, neutralisirt die geringe Menge 
anhaftender Salzsaure mit Soda, vertreiht nach scbwachem Anuauern 
mit Essigsaure den Alkobol und Aether durch Erwarmen und versetit 
nun die abgekiihlte Fliissigkeit mit frischer Bierhefe, so beginnt bei 
30° 6ehr rasch eine lebhafte Giihrung. Als dieselbe nach 18 Stunden 
beendet war, war der Traubenzucker verschwundeu. Die Lijsung redu- 
cirte aber noch stark F e h  ling'sche Fliissigkeit und enthielt nun neben 
Isomaltose cornplicirtere Rohlenhydrate, deren Untersiichung noch nicht 
geschlossen ist. 

Zur Isolirung der Isomaltose wurde deshalb das Phenylhydrazin 
benutzt. Das aus 100 g Traubenzucker erhaltene Rohproduct, dessen 
Menge nach Entfernung der anhaftenden Mutterlauge 30-35 g betrug, 
wurde in ungefahr 150 g Wasser geliist, d a m  die anhaftende Yalz- 
saure durch wenig Soda neutralisirt, die Fliissigkeit mit 30 g Phenyl- 
hydrazin und 20 g 50 procentiger Essigsaure versetzt und 1'1s Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei scheidet sich zuuachst Glucos- 
azon a b  (2-3 g) und aus der heiss filtrirten Liisung fallt beim Er- 
kalten ein reichlicher gelber Niederschlag. Derselbe ist ein Gemenge 
das lsomaltosazons mit Glucosnzon, welches durch das essigsaure 
Phenylhydrazin in der Warme in Liisring gehalteo war. Der  flockige 
Niederschlag wird auf der Purnpe abgesogen und dann durch Auf- 
streichen auf porose Thonplatten rnoglichst von der anhaftenden Lauge 
befreit. Die Mutterlauge giebt beim weiteren l ' /z stiindigen Erhitzen 
auf dem Wasserbade eine neue Menge von Glucosazon uud beim Ab- 
kiihlen eine zweite Krystallisation des oben erwlhnten Gemenges. 
Das rohe, auf Thon von der Mutterlauge befreite Osazon wird nun 
mit etwa 100 ccm Wasser ausgekocht, wobei das Glucosazon zuriick- 
bleibt. Aus der heiss filtrirten Fliissigkeit fallt beim Erkalten das  
Isomaltosazon als gelber, flockiger Niederschlag, welcher aus ausserst 
feinen, meist zu kugeligen Aggregaten vereinigten, biegsamen Nadeln 
besteht. Derselbe wird auf der Putupe filtrirt, mit Wasser und spater 
mit Aether gewaschen. 100 g Traubenzucker. gaben allerdiigs nur 
2.5 g von diesern Producte. Aber die Menge der gebildeten Iso~nnltose 
ist jedenfalls sehr viel grosser, denn ein erheblicher Theil dernelben 
bleibt beim Fallen der salzsauren Fliissigkeit ruit Alkohol und Aether 
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in Liisung und ferner ist die Osazonbildung ein keineswegs glatter 
Process. So wurden bei friiheren Versuchen aus reiner Maltose nur 
30 pCt. ihres 06aZOnS gewonnen. 

Fiir die Analyse wurde das Isomaltosazon noch zweimal aus 
heissem Wasser umkrystallisirt und das rein gelbe Product zunachst 
im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Dabei backt es zusammen 
und fiirbt sich rothbraun, genau so wie das fein krystallisirte Maltos- 
azon. Beim Verreiben wird die Masse wieder rein gelb und behiilt 
auch diese Farbe beim einstiindigen Trocknen bei 1050. Die Analyse 
ergab : 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CaaH3aN409 

N 10.73 10.28 - pct. 
c 55.33 54.65 54.55 a 

H 6.16 6.37 6.33 B 

Diese Zahlen sind zwar nicht gauz genau, aber sie lassen doch 
iiber die Zusammensetzung der Verbindung kaum eiuen Zweifel und 
die Forme1 des Osazons wird auserdem bestatigt durch die spater 
beschriebene Spaltung desselben. Das Isomaltosazon beginnt gegen 
140° zu sintern und schmilzt zwischen 150 und 153O. Es zeigt auch 
in dieser Beziehung Aehnlichkeit mit den isomeren Derivaten der 
Maltose und des Milchzuckers, welche zwar viel hoher, aber ebenfalls 
nicht scharf schmelzen, Das Isomaltosazon ist in heissem Wasser 
ziemlich leicht loslich; von dem Osazon der Maltose unterscheidet es 
sich nicht allein durch den Schmelzpunkt und die Art des Krystalli- 
sirens, sondern auch durch die viel grossere Loslichkeit in heissem 
absolutem Alkohol. 

S pal tung des  I som a1 t osazon s. 

Die Verbindung wird durch starke Salzsaure geradeso wie die 
Osazone der iibrigen Zuckerarten in Phenylhydrazin und das entspre- 
chende Oson zerlegt. Verreibt man dieselbe mit der fiinffachen Menge 
Salzsaure (spec. Gew. 1.19) bei Zirnmertemperatur, so lost sie sich mit 
rother Farbe und nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung von salz- 
saurem Phenylhydrazin. Lasst man dann das Gemisch bei Zimmer- 
temperatur stehen, so ist nach 1-11/2 Stunden die Reaction beendet 
und die Farbe der Liisung von roth in dunkelbraun umgeschlagen. 
Die stark abgekiihlte Mischung wird nun auf Glaswolle mit der Pumpe 
filtrirt , mit wenig starker Salzsaure nachgewaschen, das Filtrat mit 
der finffachen Menge Wasser verdiinnt und durch Bleiweiss neutrali- 
sirt. Das hellgelbe Filtrat enthalt nun das Isomaltoson, denn es 
scheidet auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin schon in der 
Kiilte nach kurzer Zeit das Osazon ab. Auf die Isolirung des Osons 



habe ich verzichtet , dagegen dasselbe durch Hydrolyse in Glucoson 
und Glucose gespalten. 

Zu dem Zwecke wurde die L6sung mit soviel starker Salzsiiure 
versetet, bis sie 4 pCt. der Saure enthielt, dann 3/4 Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt, schliesslich abgekiihlt, rnit Thierkohle behandelt 
und vorsichtig mit Alkali neutralisirt. Sie gab nun in der Kalte rnit 
essigsmrem Phenylhydrazin einen starken Niederschlag von Gluco- 
sazon und als nach der vollstiindigen Entfernung desselben die Fliissig- 
keit eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt wurde, fie1 eine neue 
reicbliche Menge von Glucosazon aus, welches seine Entstehung dem 
durch die Hydrolyse entstsndenen Trau benzucker verdankt. 

Mit dern vorliegenden Versuche ist der Anfang fur die Synthese 
der Hexobiosen gemacht; denn man darf hoffen, auf demselben Wege 
aus den Isomeren des Traubenzuckers die entsprechenden Verbindungen 
Cla Hsa 011 zu gewinnen. 

Das Verfahren ist ferner verschiedener Modification fahig. So 
habe ich beobachtet, dass die Polymerisation des Traubenzuckers auch 
durch e h e  concentrirte Lasung von P h o  sphorsaure bewerkstelligt 
werden kann. 

Vor Kurzem haben Sche ib le r  und Mittelmeierl)  eine neue Hexo- 
biose angekiindigt, welche in dem kauflichen Dextrin enthalten ist 
und welche ebenfalls in Form des Osazons isolirt wurde. Da dieselbe 
nicht nsher beschrieben ist, so lasst sich aicht sagen, ob sie ver- 
schieden von der Isomaltose ist. Sollte sich bei genauerem Studium 
das Gegentheil ergeben, so wird man die Maglichkeit ins Suge fassen 
miissen, dass sie bei der Bereitnng des kauflichen Dextrins ebenfalls 
synthetisch aus dem Traubenzucker durch. die Wirkung der Saure 
entsteht. 

Schliesslich sage ich Hrn. Dr. G u s t a v  He l i e r ,  welcher mich bei 
diesen Versuchen unterstiitzte, besten Dank. 

1) Diese Berichte XXIII, 3075. 




