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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 /  



Urn aber diese Ansicht noch weiter zu priifen, babe ich anf Ver- 
snlaosung von Hrn. Prof. E m i l  F i s c h e r  zuniichet den schon von 
M 6 h l a  u ’) dargestellten Phenoltither des Benzoylcarbinole untersucht. 
Derselbe rerhslt sicli in der  That  ganz analog dem Methylbenzn‘in 
nnd ist wie jenes unzweifelhaft ein Keton. Ferner babe ich das  Ben- 
mylcarbinol mit SalzsPure und Aethylalkohol iithplirt und dabei ein 
Product gewonnen, welches dem ron E. F i s c h e r a )  dargestellten Bis- 
Methylberizoylcarbinol aufs Genaueste entapricht. Schl ied icb  rer- 
stichte ich auch den einfachen Aethylather des Renznylcarbinnle, 
C G H ~  . CO . CH:, . 0 Cn Hs, ahnlicb wie die Phenylverbindung aus 
Bromacetophenon und Natriumiithylat darzustellen, erhielt dabei aber 
ein ganz unwwartetes Resilltat; als Hauptproduct entstand unter den 
spater beschriebenen Bedingungen eine Verbindung Cl6H13 Br On. Ich 
betrachte dieselbe a h  eio Bromderirat des Diphenacyls 3) und gebe 
ihr die Formel: 

CsH5. co. C H B r .  C&. Go. CsHs; 

fiber macbe ich darauf anfmerksam, dass die Gruppe . CH-CH . OH nach 

Allem, was mir hber das Verhalten der Aldosen gegen Phenylhydrazin, 
Hydroxylamin, Oxydationsmittel wissen , gerade so wie . CH (0 H) . CO H 
reagiren miisste und also mi t  letzterer in gewissem Sinne tautomer wRiire. 
Weshalb sol1 nun gerade bei der Esterbildung ein so auffilliger Unterschied 
zwischen dem Benzoin bezm. Benzoylcarbinol and dem Zucker, welche sich 
sonst fiberaus ihnlich sind , zu Tage Ireten, wenn dabei nur die Gruppe 
CR--CH. OH in Betracht kirne? Zudem habe ich ja anch in der zweiten 

Mittbeilnng fiber die Glucoside (diese Berichte 28, 1145) nachgewiesen, dass 
der Bildung derselben aus den Aldosen die Entstehung eines Zwischenproducts 
vorausgeht, welches ich lfir das betreffende Acetal bake. Daniit ist die 
Deduction von Marchlewski  vollends unhaltbar gewnrden. 

Ebenso entschieden muss ich den Schluss, melchen Hr. Marchlewski  
aus der Indifferenz der Glucoside gegen Phenylhydrazin beziiglich der 
a-Carbinolgrnppe gezogen hat, nochmals bestreiten. Er will denselben jetzt 
durch die ganz willkiirliche Behauptung retten, dass bei den Hydraziden der 
OxysSuren die Gruppe . CHOH . CO . N2Ba. CeH6 nur wegen ihres elektro- 
negativen Charakters kein weiteres Phenylhydrazin fixiren k8nne. Dabei 
iibersieht er rtber wieder das Verhalten des Mannits und aller mehrwerthigcn 
Alkohole, welche nicht elektronegativer als die Glucoside sind und doch auch 
an der rr- Carbinolgruppe kein Hydraxin aufnehmen. Die Kritik, welclie ich 
an den Betrachtungen des Ern. M a r c h l e w s k i  iiber die Structur dcr 
Glucoside ausiibte, bleibt somit in allen Punkten zu Recht bestchend. 

‘0’ 

- /  
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E m  i l  Fischer .  
1) Dime Berichte 15, 2493. 2, Diese Berichte 26, 2400 u. 23, 1161. 
3) Claus  and W e r n e r ,  dieoe Berichte 20 ,  1374: Hol lemann,  dieEe 

Berichte 40, 3359; Kapf  und P a a l ,  diem Berichte 81, 3056. 
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denn sic liefert bei der Reduction mit Zinkstaub in verdiinnter alko- 
holischer Liisung eine allerdings nicht grosse Menge von Diphenacyl 
und giebt bei der Behandlung mit Natriumamalgam in etwas gr8sserer 
Quantitat eine Verbindung c16 HIE 0 2 ,  welche aiich aus dem Diphen- 
acyl selbst entsteht u n d  deshalb als das Diphenyltetrnrnethylenglycol 
von der Formel: 

zu betrachten ist. 
Die Bilduog des Brorndiphenacyls aus dem Bromacetophenon 

vollzieht sich unter dem Einfluss des Natriumathylats nach der 
Gleichung : 
2CsH5.C0.CH2Br = C6Ha.CO.CHRr.CH2. C O . C ~ H ~  + H B r .  

Die Verbindung ist vielleicht identisch mit einem Product, welches 
schoii K u e s  und P a a l l )  hei der Darstellung des Diphenacylmalon- 
siloreesters beobachtet und wclcbcs vor Kurzem von A. P u s c h  a) von 
Neuem untersucbt wurde; letzterer giebt allerdings dern KGrper die 
Formel Cle HlbBrO3; da aber seine Analyse in] Kohlellstoff ond 
Wasserstoff mit der meinigen iibereinstimrnt und nur im Bromgehalt 
eiueii Unterschicd ron 3 pCt. ergab, dil feriier der Schnielzpunkt, das 
Aussehen der Erystalle und die ubrigen Aogaben von P u s c h  mit 
meiuen Beobachtungen iibereinsrimrnen, so ist die Identitat der Pro- 
ducte wobl miiglich; denn die Vcrbindung lionute bei dem Versuch 
voir K u e s  und P a a l  aus dem Brimacetopherton ohne Mitwirkung des 
Mrtlorisaureathers niir durch den Einfluvs des angewandten Natriums 
elriatanden sein. 

B e n z o y 1 m e t h y 1 p h e 11 y 1 a t  h e r. 

CsH:, . C F l ( 0 H ) .  CH2. CHa. C H ( 0 H ) .  CsHS 

Die Verbindung ist von M o h l a u  durch Kochem von Broniweto- 
phmon rnit alkalischer Phenollosung dargestellt worden. Die Augiiben 
des Sutdeckers karin icb bestatigeri urrd durch folgende erganzen. 
Die Verbinduug reducirt die Fe hling’sche Losung nicht; sit, wird 
ferner in wiissrig-alkoholisclit?r Liisung, welche 5 pCt. Salzsiiure 
eiithiilt, bei einstundigem Erlritsen auf 100” nicht verluclert; endlicli 
ist sie durch ibr Verhalten gegen Hydroxjlamin und Pheiiylbydrazin 
:tls Iceton charakterisixt. 

Oxini. 1 Theil Hetizoylniethylpherrylathrr wird ill 30 Thei1e11 
absolutem Alkohol gelost , 1 Theil salzsnures Hydroxylamin ond die 
J e r  Sj~lzslure  ent~prechende Menge Nairorllauge zugegeben u11d ditt 
Mischung , die etwas Rochsalz aCscheideL, 24 Stuudeir bei Zimnrer- 
temperatur aufbewahrt; giesst man d a m  die L6suug in die 4-fache 
Menge Wasser, so Fillt das Oxim zuulchst als Oel aus,  erstarrt aber 
bald krystallinisch ; lasst maii m e h e r e  Stunden bei O 0  krystrtllisiren, 
so ist die Ausbeute fast quantitativ. Das abfiltrirte Robproduct wurde 

Diese Berichte 19, 3147. Diese Berichte 28, 2106. 
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i n  der 6 fachen Menge warmeni Benzol ge16st und aus der filtrirten 
Fliivsigkeit durch Zovatz von Petrolather wieder abgeschieden; nach 
zweimaligem Umkrystallisiren Ilieb der Schmelzponkt constant. 

Analyse des irn Vacuum getrockneten Priiparatvs. 
Ber. fir C ~ I H I ~ N O ~ .  

Procente: H 74.01, C 5.73, N 6.17. 
Gef. s n 73.66, )) 5.91, n 6.33. 

Das Oxim schmilzt ohne Zersetzung bei 1 13- 114O (uiicorr.); BUS 

Benzol krystallisirt es in feinen farblosen, meist btiscbelfiirmig ver- 
einten Siuleo, welcbe nach der Beobachtung des Hrn. Dr. K l a u t z s c b  
optisch zweiaxig sind und wahrscheinlich dem triclinen System ange- 
hiiren; es  liist sich leicht in Alkobol, Aether, Benznl, schwerer in 
Ligroin, ebenso wird es leicbt von verdennten A1 kalien aufgenommen. 

P h e n F l h y d r a z o n .  Das Keton wurde in der 10-facben Menge 
Aether geliist und mit der berechneten Menge Phenylhydrazin versetzt, 
diese Mischung dann 5 Stunden bei Zirnmerternperatur aufbewahrt. 
Beim Verdampfen blieb ein dickes Oel zuriick, welches in der 10-fachen 
Menge absoluten Alkobols gelijst .wurde; als diese Fliissigkeit in der 
Klltemischung stark abgekiihlt wurde, schied sich das Hydrazon bald 
krystallinisch a b  und koiinte d a m  durch Umkrystallisiren au8 Alkohol 
leicht gereiuigt werden. 

Andyse: Ber. fiir C ~ O H ~ ~ N ~ O .  
Procente: C 79.47, H 5.96, N 9.27. 

Gef. 10 n 79.20, D 6.09, n 9.55. 
Die Verbindung ist in reinem Zustande ganz farblos, farbt sich 

aber  an der Luft rnsch gelb, apater h r a u n ,  und zerfliesst gleichzeitig; 
eie schmilzt bei 85--87O und ist in Aether und Benzol sehr  leicht, in 
absolutem Alkohol etwas scbwerer liislich. 

€3 e n  L n y Irn e t h y 1 -$- N a p  h t y 1 iit h e r. 
LBst man 10 g Brornacetophenon in 50 ccm absolutem A l k h o l  

cind triigt in gelinder WSrme 9 g gepulvertes $ - Napbtolnatrium ein, 
SO gebt dasselbe griisstentheils in Losung und nach kurzer Zeit be- 
ginnt die Krystallisation des neuen Aetbers; man llisst erkalten und 
filtrirt. Durch Verarbeitnng der Mutterlauge wurde eine weitere, aber 
kleinere Menge desselben Productes gewonnen; sie enthiilt aber aueh 
noch einen anderen bromhaltigen Kiirper, der in Alkohol leichter 168- 
licb ist und dadurch von der ersten Verbindung getrennt werden kann. 
Die Ausbeute an Benzoylmethylnaphtylather betriigt 70 pCt. des an- 
gewandten Bromacetophenoiis. Durch mehrmaliges Umkrystallisiret.1 
aus Aether gercinigt, bildet der Korper feine farblose, optisch zwei- 
axige Nadeln, welcbe bei 104- 10Go (uncorr.) schrnelzen. 

Analyse: Ber. fiir CSHS. CO . CHl . 0 .CloH?. 
Procento: C S2.44, H 5.34. 

Gcf. D D 88.33, ~, 5.40. 
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Die Substane liist sich in etwa 5 Theilen heissem Alkohol urid 
in ca. 15 Theilen warmem Aether, sie verhiilt sich gegen F e h l i n g -  
sche Losung, Salzsaure u. 8. w. gerade so wie die entsprechende 
Phenylverbindung . 

1 Theil Benzoylmethylnaphtglather wird in 25 Tbrilen 
libsolutem Alkohol heise gelost, mit 1 Theil salzsaurem Hydroxylitrnin 
und der berechneten Natronlauge rersetzt und die Mischung im ge- 
schlossenen Rohr 5 - 6 Stunden auf 600 erhitzt. Beim Verdiinnc~i 
ntit Wasser  fallt das  Oxim krystalliniscli aus und wird aus dcr 
Losung in warmem Benzol durch Zusatz von Petrolather umkrystal- 
lisirt. Die reine Verbindong schmilzt bei 144-145O und bildet kurze 
verwachsene Siiuleu. 

O x i m .  

Analyse: Ber. fur CIS H15N01. 
Procente: C 77.98, H 5.42, N 5.05. 

Gef. )) * 77.78, * 5.61, )) 4.90. 
Der Kiirper lost sich leicht in Alkohol, Aether und Benzol; 

auch von verdiinnter Natronlauge wird e r  bei gelindem Erwiirmen 
rasch aufgenornmen. 

B i s -  A e t h y  l b  e n  z o y l c a r  b i  n 01. 
Dasselbe wird genau so dargestellt wie die von E. F i s c h e r ' )  

beschriebene Methylverbindung. Die Ausbeute betrug 85 pc t .  des 
angewandten Benzoylcarbinols ; nach dreimaligem Umkrystallisiren aus 
heissem Alkohol war das Praparat rein. 

Analyse : Ber. fiir C ~ O  8 2 4  04. 
Procente: C 73.17, H 7.32. 

Gef. m * 73.05, * 7.53. 
Die Verbindung schrnilzt bei 190- 192 " (uncorr.) ; sie liist sich 

ungefihr in 150 Theilen heissem Alkohol oder Asther, dagegen in  
uogefahr 15 Tbeilen heissem Benzol; atis Alkohol kryatallisirt sie i n  
feinen farblosen Saulen. 

B r o m d i p h e ~ t a c y l .  CgH5.CO.CHBr.(=Hz.CO.CsHg. 
Man liist 10 g Bromacetophenon in 50 g abS(~lUte01 Alkohol, 

kiihlt in einer Kaltemischung und triigt allmiihlich eine kalte Losung 
von 0.G g Natrium in 12 g Alkohol ein; dabpi scheidet sich bereirs 
ein Theil des Bromdiphenacyls ab;  man lasst die rothbraune Mischung 
etwa 1 Siunde in der Kaltemiecbucig stehen, bis der Geruch des 
Bromacetophenoos verschwundeii ist, filtrirt das  abgeschiedene Bror~i- 
diphenacyl, giesdt die Mutterlauge iu die sfache, Mmge Wasser u i i d  

extrahirt das abgeschiedene, schwach gelbe Oel mit Aether. Wird die 
ltherische L6autig stark corlcentrirt, so scheidet sich, zumal beirn Ab- 
kiihlen, d r r  Rest der Bromverbindung zum grijssten Thai1 ale schwach 
gelbe krystallinische Masse ab. Die Mutterlauge liefert bei weiterer 

') Dicse Boriohte 9 8 ,  11F1. 
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Concentration eine neue, aber riel kleinere Menge- der Krystalle; die 
Gesarnmtausbeute betrug 80 pCt. der Thearie. Zur Reinigcing wiirde 
dae Product mehrmals aus warmem Aether umkry&allisirt und, fir die 
Anulyse iiber Schwefelsiiiire getrocknet. 

Analyse: Ber. f i r  Ci6 Hi3 Br 02. 
Procente: C 60.5.7, H 4.10, Br 25 24. 

Gef. n B 60.34, * 4.25, m 24.74. 
Das Bromdiphenacyl schmilzt bei 161.-16-10 uncorr., naehdem, 

es schon eiriige Grad zuvor etwas gesintert ist. Ee krystallisirt aus 
Aetber in farblosen, glanzentlen, feinen Nadelo; in Wasser ist es 
eehr schwer loslich, von siedendern absoluten Alkohol verlangt es  
ungefihr 25 Theile und bei Zirnmertemperatnr ca. 50 Tbeile zur 
LBsung; von Aether sind l e i  Zimmertemperatur etwa 75 Theile. 
nijthig. 

V e r w a n d l u n g  d e s  R r o m d i p h e n a c y l s  i n  D i p h e n a c y l .  
Kocht man eine Lbeung van 1 Theil Bromdiphenacyl in 25 Theilen 

Alkohol mit 4-5 g Zinkstaub, so wird bald Bromzink gebildet; beim, 
ofteren Umechiitteln ist die Reaction nach 2-3 Stunden beendet, 
wenn eine Probe der Flissigkeit beirn Verdunnen mit Wasser ein Oel 
abscheidet, welches kein Brom mehr enthiilt. Die filtrirte Losung 
wird dann in Wasser eingegossen und das abgeschiedene Oel ausge- 
ilthert. Nacti dem Verdampfen des Aethers kocht man den Riickstand 
so lange mit Wasser, bis das bei der Reaction entstandene Aceto- 
phenon verfllichtigt ist, nimnit den Rickstarid wieder mit Aetber auf 
und IPsst langsam verdunvten; dabt i  scheidet sich das Diphenacyl in 
zieinlich derben Krystallen ab; a m  Alkotiol umkrystallisirt bilden sie 
lange, feine, zu Drusru vereinigte Nadelii roni Schmelzpunkt des Di- 
phenacyls 144-1450 iind zeigen die von K a p f  iind P a a l  angegebene 
charakteristische Reaction mit concentrirter Scbwefelsaure. 

Analyse: Ber. fur Cte €114 09. 
Procente: C 80.67, H 5.88. 

Gef. )) * 80.26, 6.03. 
Die Ausbeute betrug 15 pCt. des angewaudten Bromdiphenacyls. 
Zur weiteren Identificirung des Diphenacyls wurden noch das  

Dinxim und das Di-Pheuylhydrazon dargestellt, welche beide den von 
K a p f  und Paal angegebeiien Schmelzpunkt besassen. 

V e r  w a  n d I u n g d es B ro m d i p b e n a c y  l a  i n  D i  p b e n  y 1 t e t r a -  
m e t  h y 1 e II g I y co l .  

2 g Bromdiphenacyl wurden in 50 g Spiritus ron 70 pCt. Gehal t  
warm gel%t, auf Zinimertemperatur abgekiihlt und zu der Fliissigkeit 
nnter dauerndem Scliiitteln nach und nach TOO g 2'/2proeenciges Na- 
triumanialgam zugegeben. Die Operation dauert etwa 1 '/a Stunden 
und ist beendet, wenn eine Probe, ruit Waeser versetet, ein Oal ab- 
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scheidet, welches kein Halogen mehr enthalt. Der  Alkohol wurde 
jetzt grtisstentheils weggedampft, der Ruckstand mit Wasser versetzt 
und das abgeschiedene Oel ausgeiithert. Der beim Verdampfen des 
Aethers bleibendo Riickstand erstarrt bald krystalliniwh. Die Masse 
wurde zunachst rnit sehr wenig Benzol angerieben und abgesaugt. 
Die Ausbeute an diesern Product betrug 25 pCt. des angewandteb 
Broindiphenac~ls. Die Sul)stanz wurde jetzt in wenig warmem 
Benzol geltist; lwim Abkiihlrn scbied sie sich in fast farblosen, 
meist biischelftirrnig vereinteu Nadr In ab.  welchls mit Petroliither ge- 
waschen worden. Zur rijlligen ILrinigung wurden sie nochrnals in 
vie1 heissem Wasser geliist ond dnrch wenig Thierkohle entfarbt. 
Beim Erkalten krystallipirten vollig ftrrblose Nadeln, welche bei 93 his 
9 4 0  schmolzen und fiir die Analyse irn Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet wurden. 

Analyse: Ber. ffir C16H1803. 

Procente: C 79.34, H 7.44. 
Gef. B * 79.05, 7.66. 

Die Verbindung ist i l l  Alkohol, Benzol und Aether leicht lijdicb, 
iiber den Schmelzpunkt erhitzt subliniirt sie. Dass sie die oben an- 
genommene Constitution besitzt, beweist auch ihre directe Entstehung 
aus dem Diphenacyl. Die Reduction des letzteren wurde ebenfalls 
in 70procentiger alkoholischer Liisung niit Natriumamalgam aus- 
gefiihrt, und das  erhlrltene Product zeigte genau die oben angegebenen 
Eigenschaften. 

586. E m i l  F i s c h e r  und Paul Lindner :  Ueber die Enzyme 
einiger Hefen. 

(Eingegangen am 28. November.) 
Die Annahnie, dass der Verghhrung der Polysaccharide durch 

Hefen die Hydrolyse toraufgehe, ist jetzt durch so zahlreiche Heob- 
achtungen bestaitigt worden, dass man jede anderelautende Angabe 
der  Literatur mit Misstrauen betrachten muss. 

Nichtsdestoweniger halten wir die fortwiihrend erneute Priifung 
derselben fiir sehr wiinschenswerth , und von diesem Gesichtspunkte 
aus haben wir die nachfolgcnden Versncht. angestellt. 

V e r h a l t e n  d e r  M e l i h i o s e  g e g e n  B i e r h e f e n  1). 

Das von S c h e i b l e r  und M i t t e l m e i e r  ribher untersuchtc Di- 
saccharid wird bekanntlicl~ VOII  den in der Rierbrauerei gebrluchlicheu 

l) Dieser Theil der Untersuchung ist von uns bereits in der Wochen- 
schrift fur Braoerei voni 4. October d. J. ver6ffentlicbt worden. 




