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683. E m i l  Fischer: Veber die Isomclltose. 
[Aus dem I. Berliner Universittits - Lsboratorium.] 

(Eingegangco am 25. November.) 
Unter den Producten, welche durch Einwirkung ron starker Salz- 

s iure  auf Traubenzucker bei niederer Temperatur entstehen, befindet 
sich, wie ich For 5 Jahren gezeigt habe'), ein Disaccharid, welcheR sich 
iri Form seines Osrtzons isolircn liess. I c h  habe dasselbe Isomaltose 
gwaunt ,  weil es rnir der Maltose sehr abnlich constituirt erechien. 
Sein Osazoii unterschied sich von dem Maltosazon durch den niedri- 
geren Schmelzpuiikt und die vie1 griissere Loslichkeit sowohl in Alko- 
hol wie in warrnem Wasstar. Scheinbar dasselbe Osazon war gleich- 
zeitig von S c h e i h l e r  und M i t t e l m e i e r  aus dem unvergihrbaren 
Theil des kauflichen Traubenzuckers erhalten worden. Etwas spiiter 
theilte C. J. L i n t n e r  mit, dass er die Isomaltose im Bier gefundeu 
habe, und bald nachher beschrieb er die Entstehung desselben Zuckers 
bei der Hydrolybe der Starke. Sei tden ist eine weitlaufige Litteratur 
uber die Isornaltose eritstanden, deren Zusammenstellung hier zwecklos 
wire .  D a  die Eigenschaften des reinen synthetischeri Zuckers un- 
bekannt blieben, so begniigten sich alle Autoren damit, denselben 
durcb den Schmelzpunkt und das Aussehen des krystallisirten Osazons 
zu kennzeichnen. 

I n  neuerer Zeit iu t  uun eine urnfangreiche Arbeit von B r o w n  
urid M o r r i s  2, erschieiieii, worin dieselben die Anwesenheit der ISO- 
maltose unter den Spaltungsproducten der Starke leugnen. Sie er- 
klarcn dieselbe fiir unreine Maltose und liefern den Nachweis, days 
dieues Diaaccharid , weiin cs d u d  die uuvergiihrbaren, dextrinahn- 
lichen Spaltungsproducte der Stiirke verunreinigt ist, ein Osazon liefert, 
welrhes den niedrigen Schmeldpunkt und das Aussehen des Isomalto- 
w z o n s  besilzt. Ueber den w n  mir synthetisch erhaltenen Zncker 
sprecheu sicli die Autoren nicht riaher aus. Kiihner ist in diescru 
Yubkte Hr. Os t  vorgegangen. In seinen ~Studiei i  uber die QtBrkea3), 
welche einige Zeit iiach tler Arbrit von B r o w n  uud M o r r i s  er- 
schierien, behauptet derselbe, d ~ s s  auch die synthetische Isornaltose 
uur unreine Maltose sei, und dass mithin der von rnir ausgefiihrtv, 
aber unrichtig gedeutete Versuch in Wirklichkeit eine Synthese des 
naturlichen Disaccbaridj bedeute. Leider hat Hr. Ost sich damit be- 
gniigt, ein syntbetisches I-ornaltosazon , welches zudem noch Glucos- 
azon enthielt, auf Scbmelipunkt uiid optisches Drehungsvermogen zu 
prufen und obacbon die optischen Bestirnmungeii mit versohiedenen 
Proben recht abweichende Weitbe ergaben, glauble er doch blos aus 

3 Journ. Chern. Soe. 1S95, 709. I) Diese Berichti: 23, 9687. 
3) Chemiker-Zeitung 1895, No. 67. 



d e r  Rechtsdrehung -ion 2 Priiparaten auf die Identitiit mit Maltoeazon 
schliessen zu diirfen. Wiren  dieee Folgerungen ricbtig und durch 
entscheidende Beobacbtongen bewieaen, so kiinnte sicb Niemand mehr 
als ich dariiber freoeo, d a  seit 6 Jabren alle meine BemBhnngen, eine 
Syntheee der Maltme zu -finden, fehlgeachlagen sind. Aber die Wieder- 
holung meiner friiheren Versuche hat mich gerade zu der entgegen- 
gesetzten Ueberzeugung gefiihrt, denn das kinstliche Disaccharid unter- 
a b e i d e t  eich von dem natiirlichen gaoz ecbarf durcb eein Verbalten 
gegen Bierhefe. Es wird weder von der  frischen Hefe vergohren, 
noch von den Enzymen der Hefe gespalten. 

Zur Bereitung der Isomaltose dieote das friihere Verfahren. Dae 
aus der salzsauren Losung durch Alkohol uud vie1 Aether abge- 
schiedeoe amorphe Product is t  ein Cemiscb von Traubenzucker, ISU- 
maltoat: und anderen, unbekannten Polysacchariden. Alle meine Be- 
niiihuiigen, daraus die Isomaltose als solche zu isoliren, sind ebenso 
wie friiher vergeblich gewesen. Der Traubenzucker lasst sich zwar 
leicht durch Behandlung mit Bierhefe erltfernen, aber f i r  die weitere 
Scheidung der unvergtihrbaren Producte fehlt bisher eine brauchbare 
Methode. Ich war deshalb wieder auf die Untersuchung des Osazone 
angewiesen. 

Is0 m a1 t o  s a z o  n. 
Das Product wurde zuniichst genau in der friiher bescbriebenen 

Weise ohne Eiitfernung der Glucose durch Gahrung dergestellt und 
durch wiederholte Krystallisation aus heissem Wasser ron dem Gluc- 
osazou getrennt. Das Krystallisiren aus Alkohol, welcbes Ost  ange- 
waodt hat ,  ist fiir diesen Zweck ganz uogeeignet und das mag der  
Grund sein, weshalb seine Priiparate stets nocb Glucosazon enthielten. 
Allerdings bleibt beim Urnkrystallisireu aus Wasser das Product 
immer scbwach bdunlich gefiirbt. Es wurde deshalb zum Schluss 
mehrmals aus warmem Essigester umkrystallisirt. 

In  feuchtem Zustaride 16st sicti das Isomaltosazon in 50Th. 
siedendem Esvigather ziemlich leicht; wird dann die Fliissigkeit unter 
wiederholtem Zusatz von neuem trockenen Essiglther verdampft, 
sodass die geringe Meoge Wasser weggebt, so beginnt plotzlich die 
Krystallisation. Bei weiterern Umkrjstallisiren muss wieder wenig 
Wasser zugesetzt werden, da das Priiparat in trockenern Essigester 
Sasserst schwer liislich ist. J e  nach dern Grad der Reinheit liegt 
der Scbmelzpunkt des 80 gewonnenen Productes zwiscben 1400 und 
1550 Derselbe steigt tioch etwas, weirn drr Zucker z u w r  dialgsirt 

ist,  wie spater beschrieben wird. Die Arralgse des Osazonu, welches 
aus nicbt dialysirtem Zuckers hergestellt war, ergnb: 

A t a l p :  Ber. fiir CxH3pN409. 

Procente: C 55.33, H 6.16, N 10.73. 
Gef. n n 53.00. 54.9, n G.50, G 4, )) 10.2, 10.1. 



Das Priiparat war bei TOO" getrocknet, wobeit e s  aber  h u m  8p  

Qewicht verloren hatte. Dasselbe l h t e  siah sohon in 4 Tb.  heissem 
Wasaer v6llig klar auf, w8hrend reines Maltosazoni ungefahr 75 Tb- 
verlangt. 

N i c h t v e rgii h r b a r  hie i t d er  I'so ma1 t ose. 
35g des rohen Zuckers (aos der salzsaurea Lasung durch Al- 

kohol und Aether gefallt) wurdeii in 135ccm Wasser gelost uiid d ie  
Fliissigkeit mit Natronlauge genau neutralisirt. Dam kamen 5 g 
frische abgepresste Brauereibefe vom Frobbergtypus und 125 ccm 
Hefedekokt, welches aus 1 Th.  Hefe und 4 ,Th.  Wasser hergestellt 
war. Das Gernisch blieb 70Stuuden bei 30" stehen. Zur Controlle 
diente eine IOproceotige Liisung von &ltose, welche durch die ent- 
sprechende Menge der Hefe schon nacb 12 Qtundbn vollstiindig ver- 
gohren war. 

Selbvtvetstandlich wurde durch diese Operation aller Trauben- 
zucker ails der rohen Isomaltose entfernt. Die Menge der Hefe w a r  
absichtlicli so grosa gewatilt, uni sicher alle rergghrbaren Producte 
durch ihre Wirkung zu zerst6ren. Die filtrirte Liisung wurde d a m  
im Vacuum auf  ihres Volumens eingeengt und mit l o g  Phenyl- 
hydrazin und der entsprechenden Mengc Essigsaure in der fiblichen 
Weise auf Oaazon verarbeitet. Die Menge des Phenylhydrazins 
konnte h ip r  vie1 kleinor grwahlt werdrn, da der Traubenzucker ent- 
fernt war. Das erhaltene Isomakosazon besass genau dieselbea 
Eigenschafteii, wie eonat und seine Menge betrug 80 pCt. der friiberen 
Ausbeate. Pas kleine Deficit erkljirt sich durch die Verluste, welehe 
beirn Ahfikriren der Hefe entstehen. Dieser Versuch, welcher aller- 
dings etwas weniger sorgfdtig schon friiher auegefiihrt und i n  d e r  
eraten Notiz beschrieben wurde, heweist unzwcidentig, dass die syn- 
thetische Tsonialtose durch Hefe nicht vergohren wird. 

Ebeneowenig wird sie durch die Hefenenzyme gespalten. Um d a s  
zu beweisen, wurden wiederum 10 g rohe Isarnaltose i n  der 5fachen 
Menge Wasser geliist und mit l '/z g grtrockneter Frohberghrfe ond 
eiriigen Tropfen Toluol unter ofterern Umschiittelri 36 Stunden lang 
bei 330 digerirt. Die filtrirte Fliissigkeit gab wieder die gleiche 
Menge Ibomaltoaazon. ills Lei dem Controllr ersucb der rohen 180- 
maltose die l1/Zfirche Menge Maltose zugesetzt war ,  mitbiu cine 
Quantitiit, welche die des litinstlichen Zuckers ni indestrn~ um da8 
5fache iibertraf, konnte nacb der gleichrn Rehandlung mit getrock- 
neter Hefe keine Miiltose mehr durch die Osazonprobe nacbgewiesen 
werdea. 

Daraus folgt, d.iss die Hydrolyse der Maltose durch die Verua- 
reinigungen, welche der Isomaltose anhaften, nicbt verhindert wird. 
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R e i n i g u n g  d e r  I s o m a l t o s e  d u r c h  B e b a n d l u n g  m i r  H e f e  und’  

Das Rohprodiict wurde zuerst wie zuvor durch 70etiiodige Di- 
gestion mit Bierhefe viillig vergohren, dann dae Filtrat auf ]/a des 
Volumens eingedampft und der Dialyse durch Pergamentpapier unter- 
worfen. Die farblose dialysirte F lbs igke i t  wurde wieder coneentrirt 
und mit einer dem Zuckergebalt entsprechenden Menge reinem Phenyl- 
hydrazin und Essigsaure auf Osazon verarbeitet. Nachdem das letz- 
tere rnebrmals aue warmem Wasser und ecbliesslich zweimal aus- 
Eesigester urnkrystallisirt war ,  bildete es feioe kugelige gelbe Kry- 
stallnggregate, welchc bei 158O schmolzen und dieselbe grosse LBslioh- 
keit in Alkohol und Wasser zeigten, wie die anderen Priiparate. 

Fiir die Analyse wurde das Product wiederum bei 1000 ge- 
trocknet. 

d u r c h  D i a l y s e .  

Analpse: Ber. fhr  (3% Hsa NJ 09. 
Procente: N 1073. 

Gef. n )) 10.27. 
Kine Lasung desselben Praparates, welche in 3 ccm Alkohol 

0.0861 g enthielt, drebte bei Aowendung von Auer’schem Gliihlicht 
0.20 nach Recbts. Daraus berecbnet eich fur weieses Licht die spec. 
Drehung [u] = + 70. 

Aus den vorliegenden Beobachtungen geht zweifellos hervor, dam 
die synthetische Isomaltose von der Maltose und, wie ich bier zuliigen 
kann, auch von allen anderen bis jetzt bekannten Disacchariden ver- 
schieden ist. 

Wenn ich somit den Inbalt meiner ersten Mittheilung uber den 
Zacker in vollem Umfange aufrecht erhalteo kann, so will ich anderer- 
seits dorh nicht verschweigen, dass auch mir die Untersiichung imrner 
sehr liickenhaft erschienen ist,  und icb stimrne dem Ausepruch der  
HHrn. B r o w n  und M o r r i s ,  dass die ausscbliesslicbe Cbarakterisit u n g  
eines Kohlehydrats durch sein Osazon in rnanchen Fiillen zu Irr- 
thiimern fihren kann,  gern bei. So babe ich z. B. beobachtet, dass 
dirs synthetiscbe Isomaltosazon beim Umkrystallisiren mit der halben 
Menge Maltosazon in wasgriger Losung die Eigenschaften des letz- 
tcren auch so stark verandert, dam dasselbe nicht mehr wieder erkannt 
wird. Obne die Unterseheidiing durch Hefe wiirde man also die Ver- 
schiedenheit von Maltose uud Isomaltose nicbt sicber bebaupten koonen, 
Zudem fehlt noch der exacte Beweis, dass das Isornaltosazon ein 
chemisch reiner Korper ist; denn wenn auch die Kohlenwasserstoff- 
bestimmungen ziemlich genau auf die Pormel C a r 9 3 2  N409 passen, so 
wiirde doch der Stickstof bei 6 Praparaten coristant etwa 0.5 pCt. zu 
niedrig gt,funden. Diese Diflerenz ist zu geriiig, urn die Formel des 
Isomaltosazons zweifelhaft zu machen, aber sie lasst doch darauf 
schliessen, dass dem Praparat ein stickatoffarmerer Rorper hartniickig. 
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anhaftet. Urn dieiGeschichte der lsomaltose zu einem befriedigenden 
Abschluss zu bringen, wird wohl kein anderes Mittel iibrig bleiben, 
als den Zucker in reinem Zustande zu isoliren. 

Ich babe die:LBsung dieser Aufgabe bisher nicht zu unternehmen 
gewagt, weil die Bereitung der hierzu erforderlichen Mengen des 
lobproducts  wegen der geringen Ausbeute recht miihsarn und kost- 
apielig ist. 

Bei obigen Versuchen #bin ich von Hrn. Dz. G. P i n k u s  unter- 
stiitzt worden, wofur ich demselben beaten Dank sage. 

684. Victor Fritz: Ueber einige Derivate dee Benzoyl- 
carbinols und des Diphenacyls. 

[Aus dem I. Berliner Universit&ta -Laboratorium.] 
(Eingegangen am 28. November.) 

Die Aehnlichkeit des Benzoylcarbinols mit den Zuckerarten, 
welche zuerst von Z i n  cke’)  an dem Verhalten gegen alkalische Kupfer- 
b u n g  erkannt warde, ist spiiter von E. F i s c h e r a )  durch die Osazon- 
probe noch scharfer gekennzeichnet worden. Dasselbe gilt auch fiir 
das Benzoi’n, welches tJbenfiills ein Ketonallrohol ist nod in Folge 
dessen sowohl die Febl ing’sche  Liisung stark reducirt, wie die 
Hydrazon- und Osazonreaction zeigt. Einen wesentlichen Unterschied 
zwischen den gew’iihnlichen Ketosen und den beiden aromatischen 
Verbindungen farid dagegen E. F i s c  h e r  s), nls er  dieselben durch 
Methylalkohol und S:ilzsaure methylirte. Die Ketosen liefern dabei 
richtige Glucoside yon einfacher MdlekulargrBsse, welche durch Sauren 
sehr  leicbt hydrolysirt werden. Das Benzoylcarbinol dagegen wird 
i n  ein dimolekulares Product verwandelt. Der  Methylither des Ben- 
zolns endlich ist gegen verdiinnte Sauren bestindig und liefert zum 
‘Unterschied von den Glucosiden mit grtisster Leichtigkeit ein Oxim 
und ein Hydrazon. E. F i s c h e r  hat aus diesen Thatsachen den 
Schluss gezogen, dass die Gruppe CO . CHOH fur die Glucosid- 
bildung allein nicbt geriiigt 4). 

1) P. H u n a e u s  und Th. Zinke, diem Berichte 10, 1488. 
1) Diese Berichte 20, 52%. 3) Dime Berichte 26, 2400, und 28, 1161. 
4) Die weitere Folgerung, welche ieh daraus fiir die Structur der Glucoside 

gezogen babe (dieee Bericbte 26, 2403), ist neuerdiogs von Hrn. March-  
lew ski bestritten worden (diese Berichte 28, 1622). Er  nimmt an, dass in 
den Aldosen die Gruppe . CH CH.  OH entbalton sei und durch directe 

Zsterificirung in die Glucosidform . CH -CH . OR iibergehe. Demgegen- 
‘ O /  

‘ O /  




