sich also gegen Chromsiure-hydroperoxyd vom Ammoniak, Athylen-
diamin, Hexamethylentetramin unterscheidet und den Alkalien nihert,
stimmt mit der Ansicht von H. GroBimann?) und B. Schiick iiber-
ein, wonach das Guanidin als einsiurige Base, Guanidiniumhydroxyd
mit finfwertigem Stickstofi salzbildend wirkt.

415. Emil Fischer und Konrad Delbriick: Synthese
neuer Disaccharide vom Typus der Trehalose.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 14, Juli 1909: vorgetragen in der Sitzung vom
12. Juli von Hrn. K. Delbriick.)

Schiittelt man eine #dtherische Ldsung von B-Acetobromglucose
mit Silbercarborat und fiigt allméhlich Wasser hinzu, so wird der
groflere Teil des Broms durch Hydroxyl ersetzt, und es entsteht eine
Tetraacetylglucose, der wir die Strukturformel:

C:1,0.0 OC.H; 0
HO.HC—CH.CH—CH.CH.CH,.0.C, 1150
O SR 0.C:H: 0

geben. Diese entspricht nicht allein der Bildungsweise, sondern auch
dem Verhalten; denn die Verbindung zeigt in Bezug aul Multirotation
ganz das Verhalten des Traubenzuckers oder der von Th. Purdie
und J. C. Irvine?) dargestellten Tetramethylglucose. Neben der Bil-
dung der Tetraacetylglucose spielt sich eine zweite Reaktion ab, wo-
bei das Halogen einfach durch Sauerstoff ersetzt wird. Sie fithrt zu
einem Produkte von der empirischen Formel C.yHss O, welches das
Octacetylderivat eines Zuckers Cp2H:2 O ist. Seine Bildung
erfolgt nach der Gleichung:
2 Crs Hio O‘.» Br + HJO = Czs H;s 019 + 2 I Br.

Wir haben es in zwei Formen, krystallisiert und amorph, isoliert,
die sich durch das Drebungsvermigen sehr unterscheiden. Die kry-
stallisierte halten wir fiir ein einheitliches Individuum; die amorphe
dagegen ist wahrscheinlich ein Gemisch von Iscmeren. Beide Acetyl-
korper lassen sich durch Barytwasser leicht verseifen, und wir haben
in beiden Fillen die hierdurch entstehenden Disaccharide isoliert.
Das aus der krystallisierten Acetylverbindung gewonnene Priparat
1) Chem .-Ztg. 80, 1205.

%) Journ. Chem. Soc. 85, 1049 [1904].
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halten wir fir einheitlich, obschon uns wohl infolge zu kleinen Vor-
rates bisher die Krystallisation nicht gelungen ist. Is reduziert die
Fehlingsche Lisung gar nicht, wird aber durch Erwirnen mit ver-
diinnten Sduren leicht in d-Glucose verwandelt. Is gleicht in dieser
Beziehung der Trehalase, unzerscheidet sich aber davon scharf durch
das Drehungsvermogen. Wir nennen es deshalb vorliulig Isotreha-
lose. Nach der Entstehungsweise und den Eigenschaften glauben wir,
dem Disaccharid folgende Strukturformel geben zu diirfen:

| e ()
CH:(OH).CH(OH).CH.CH(OH).CH(OH)CH
£

* .
CH, (OH).CH(OH).CH.CH (OH). CH(OH) CH
: 0 :

Da die beiden in der Formel mit Sternchen bezeichneten Kohlen-
stoffatome asymmetrisch sind, so 1iflt die Theorie drei verschiedene
stereoisomere Formen, die sich alle von der ¢-Glucose ableiten, vor-
aussehen. Behillt man die bei den isomeren Acetohalogen-glucosen
iiblichen Zeichen « und g bei, so wiirden die drei Disaccharide die
Zeichen aa, «f und 88 erhalten. Welches Zeichen der Isotreha-
lose gehort, ist vorliufig nicht festzustellen. Wir hofien aber durch
die Priifung mit Enzymen einen Anhalt dafiir gewinnen zu konnen.

Aus dem oben erwihnten amorphen Octacetylderivat, das nicht
die Kenuzeichen einer einheitlichen Substanz besitzt, entsteht durch
Verseifung ein Disaccharid, das wir ebenfalls fir ein Gemisch halten.
Ls unterscheidet sich von der Isotrehalose durch das viel geringere
Drehungsvermogen.

Wir haben noch eine zweite Bildungsweise der beiden Octacetyl-
produkte beobachtet, die gleichfalls fiir die obige Strukturformel
spricht. Sie eatstehen niamlich aus der oben erwihnten Tetraacetyl-
glucose, wenn deren Losung in Chloroform bei gewdhnlicher Tem-
peratur mit Phosphorpentoxyd geschiittelt wird. Leider ist aber auch
hier die Ausbeute wenig befriedigend.

Immerhin ist durch diese Reaktionen der Syuthese von Poly-
sacchariden ein neuer aussichtsreicher Weg eriffnet. Denn man darf
hofien, das Verfahren nicht allein auf die grofle Zahl von Verwandten der
Acetobromglucose, sonderu auach auf die entsprechenden Derivate der
Maltose und des Milchzuckers iibertragen zu kénnen.

Das Verfahren hat den besonderen Vorzug, daB die Acetylkorper
sich wegen ihrer geringen Loslichkeit in Wasser verhiiltnismi8ig leicht
isolieren lassen, und daf} die Umwandlung in die Zucker recht glatt
vonstatten geht.

Kinstliche Disaccharide vom Typus der Trehalose sind
bisber mnicht bekannt. Wohl aber haben TL. Purdie und J. C.
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Irvine') aus Tetramethylglucose durch Erhitzen der benzolischen
Losung mit wenig Salzsdure auf 105—115° ein Octamethylglucosido-
glucosid als destillierbaren Sirup erhalten, welcher die Fehlingsche
Losung nicht reduziert, aber durch Siuren und Emulsin in Tetra-
methylglucose zuriickverwandelt wird. ILeider lassen sich die Methyl-
gruppen nicht entfernen, so daB die Resultate von Purdie und
Irvine trotz ihres erheblichen theoretischen Irteresses fiir die Syn-
these von Disacchariden keine praktische Bedeutung haben.

Tetraacetyl-d-glucose, (sHsOg(CaHs O).

Zur Darstellung der Tetraacetylglucose schligt man am besten
folgenden Weg ein:

20 g Acetobromnglucose, die aus absolutem Ather umkrystallisiert
und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd und Natronkalk vollig ge-
trocknet ist, werden in 100 ccm absolutem, tiber Natrium getrocknetem
Ather in einer gewdhnlichen Flasche gelost. Nachdem 10 g irisch ge-
filltes, mit Alkohol und Ather gewaschenes und im Vakuum véllig
getrocknetes Silbercarbonat zugefiigt sind, &6t man zu der Mischung
aus einer kleinen Pipette .30 cem Wasser hinzutropfen und schiittelt
kriaftig um. Nach wenigen Augenblicken beginnt eine lebhafte Ent-
wicklung von Kohlendioxyd, so dal} der Stopfen wiederholt geliiftet
werden muB. Gleichzeitig erwiirmt sich der Ather und man muf
Sorge tragen, daB die Flissigkeit beim Offnen des Stopfens nicht
herausspritzt. Nach etwa einer halben Stunde beginnt die Ausschei-
dung von krystallinischer Tetraacetylglucose, die bald die Ilussigkeit
breiartig erfiillt. Man schiittelt noch einige Zeit weiter, bis sich keine
Koblensiure mehr entwickelt, 1af3t 1 Stunde in Eis stehen, saugt dann
das Gemenge von Krystallen und Silbersalzen scharf ab und wischt
mit wenig kaltem Ather. Die Mutterlauge hinterlifit beim Verdampfen
einen dicken, fast farblosen Sirup, der in kaltem Wasser schwer 18s-
lich ist und Fehlingsche Lisung stark reduziert., Wir vermuten,
dal} er die nach der Theorie mégliche stereoisomere Tetraacetylglucose
in grofler Menge enthilt. AuBerdem findet sich darin, wie unten
nither beschrieben ist, etwas Octacetylisotrehalose. Zur Trennung der
Tetraacetylglucose von den Silberniederschligen digeriert man die
Masse mit 500 ccm warmem, absolutem Ather, wobei die Tetraacetyl-
glucose in Losung geht.

Man filtriert und dampft die dtherische Lisung aul dem Wasser-
bade bis auf /10 des Volumens ein, wobei sich schon ein groBer Teil
der Tetraacetylglucose krystallinisch abscheidet. Die Mutterlauge gibt

1) Journ. Chem. Soc. 87, 1022 [1905].
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bei weiterem Verdampien eine zweite Krystallisation. Die meist aus
langen, rechteckigen Prismen bestehende Krystallmasse wird mit wenig
Ather gewaschen. Die Ausbeute an dem fast vollig reinen Priiparat
betrug gewohnlich 4 g, d. h. 20%, des angewandten Bromkorpers oder
249 der Theorie.
Zur Analyse wurde noch einmal in derselben Weise ans Ather umgelist
und im Vakuumexsiccator aber Phosphorpentoxyd getrocknet.
0.2021 g Sbst. gaben 0.1047 ¢ Wasser und 0.3569 g Kohlendioxyd.
C1iHuo Oy (348.15). Ber. C 48.25, H 5.79.
Gel. » 48.16, » 5.80.
Bei der optischen Bestimmung zeigte die Substanz Multirotation.
Eine alkoholische Losung von 0.2521 g zu 4.4480 g geldst, die das spez. Ge-
wicht d? = 0.8043 hatte, drehte im 1-dm-Rohr bei Natriumlicht und 22°

nach 10 Minuten -+ 0.10° nach 23 Stunden + 3.33°
» 30 » + 0.200 » 38 » + 3.77°
» 60 » + 0.36° » 40 » -+ 3.75°
» 15 Stunden <+ 2.66° » 44 » + 3.77¢

» 20 » -+ 3.049

Aut spezifische Drehung bherechuet, liegen die Werte zwischen
+ 2.19° und + 82.7° Auch in willriger Losung wurde eine Zunahme
der Drehung beobachtet. Zu diesem Zwecke mull man jedoch die
Substanz in heilem Wasser losen, wodurch auch die Anfangsdrehung
gleich recht betrdchtlich wird. Die Enddrehung trat schon nach
15 Stunden ein, war aber geringer, als die in alkoholischer Lésung
beobachtete.

Die Tetraacetylglucose schmilzt im Capillarrohr bei 117° (korr.
118°) zu einer farblosen Fliissigkeit. Bei stirkerem Iirhitzen zersetzt
sie sich unter Abspaltung von Essigsiure und Braunfirbung. In
kaltemm Wasser lost sie sich recht schwer, in kochendem Wasser
schmilzt sie und lost sich in groBer Menge, krystallisiert aber beim
Erkalten nicht wieder aus, da die Umwandlung in die isomere Form
rasch erfolgt. D1afl keine Verseifung stattfindet, erkenut man daraus,
dall die Losung npach wie vor neutral reagiert. In Alkohol lést sie
sich besonders in der Wirme leicht und krystallisiert aus konzen-
trierten Lisungen, die frisch hergestellt sind, bei rascher Abkiihlung
in reichlicher Menge wieder aus. Stebt die Lésung jedoch liugere
Zeit, so tritt auch hier der erwibnten Umlagerung halber keiue
Krystallisation mehr ein. Zur Lésung in Ather sind bei gewdbhulicher
Temperatur etwa 30 Volumteile notig. Mit Benzol lassen sich 1}/e—2-pro-
zentige Losungen bei gewdhnlicher Temperatur herstellen.

In verdiinnter Natronlauge 16st sich die Substanz spielend, an-
scheinend unter Bilduug von Salzen, auf. Es tritt jedoch Gelbfirbung



2780

ein, und beim Ansiiuern scheidet sich keine Tetraacetylglucose mehr
aus., Fehlingsche Losung wird in der Wirme stark reduziert und
das molekulare Reduktionsvermégen ist ebenso groll, wie das der
Glucose.

0.141 g Tetraacetylglucose wurden in 10.0 cem Wasser heill gelist und
die erkaltete Losung titriert. Verbraucht 14.5 cem Fehlingsche Lisung.
Das entspricht 0.0725 g Traubenzucker, wihrend die Umrechnung der an-
gewandten Tetraacetylglucose 0.0729 g ergibt.

Schliefilich Lemerken wir, dal unsere Tetraacetylglucose sicher
verschieden 1st von den schlecht charakterisierten Produkten, die unter
dem gleichen Namen frither beschrieber worden sind. (Vergl. von
Lippmann, Chemie der Zuckerarten, Bd. 1, 435 oder Chemikerzeitung
32, 365 [1908]).

Octacetylderivate der neuen Disaccharide,
Crz Hiy Oy (Ce Hi O)s.

Fiir ihre Gewinnung kann die #therische Mutterlauge dienen, die
bei der Herstellung der Tetraacetylglucose verbleibt. Die Ausbeute
betragt aber nur 5%, des angewandten Bromkérpers. DBessere Resul-
tate erhilt man nach folgender Vorschrift. 20 g Acetobromglucose
werden in 100 cem Ather gelost und 10 g Silbercarbonat hinzugefiigt.
Alle drei Agenzien sind, wie bei der Darstellung der Tetraacetylglu-
cose, vorher von Wasser miglichst zu befreien. Man fiigt nun 0.06 cem
Wasser hinzu und schiittelt auf der Maschine eine halbe Stunde.
Dann gibt man wieder dieselbe Menge Wasser hinzu, schiittelt uod
wiederholt diese Operation im ganzen fiinfmal. SchlieBlich wird
noch zwei Stunden geschiittelt. Im allgemeinen ist nun die Aceto-
bromglucose verschwunden; scollte noch eine geringe Menge vorhanden
sein, so schiittelt man noch eine Stunde unter Hinzufiigung eines
Tropfen Wasser. Zur Priifung aul unverinderte Acetobromglucose
verdunstet man eine Probe der iitherischen Lisung (0.2 ccm) durch
einen Luftstrom, kocht den zuritckbleibenden Sirup mit Wasser
(1—2 cem) auf und fiigt zu der erkalteten Losung Salpetersiiure und
Silbernitrat. Hierbei tritt keine Tritbung ein, wenn alle Acetobrom-
glucose verbraucht ist. Beim Kochen der salpetersauren Lésung da-
gegen erscheint gewolnlich noch eine leichte Tritbung von Halogen-
silber, die aber von Verunreinigungen der Acetobromglucose herriihrt
und vernachliissigt werden kann. Die vollige Umsetzung der Aceto-
bromglucose ist aber unbedingt nétig, da sonst bei der folgenden
Aufarbeitung mit Wasser Bromwasserstoff entstehen wiirde, der die
Acetylderivate der Disaccharide hydrolysiert. Die iitherische Losung,
aus der sich auch bel lingerem Stehen keine Tetraacetylglucose ab-
scheidet, wird von den Silberniederschliigen abfiltriert und unter ver-



mindertem Druck verdampit. Der zuriickbleibende Sirup wird im
selben Kolben mit 200 ccm kochendem Wasser iibergossen und die
Fliissigkeit unter weiterem Erhitzen einige Augenblicke kriftig durch-
geschiittelt, wobei die Hauptmenge in Losung geht. Man giefit nun
die ganze Masse in einen Krlenmeyerschen Kolben, spiilt mit wenig
kochendem Wasser nach und liBt in Eis unter biufigem Umschiitteln
und Rithren erkalten. Hierbei erstarrt der ungeldst gebliebene Sirup
zu einer sproden Masse, und die willrige Fliissigkeit klirt sich unter
Abscheidung von weiflen Flocken. Nach einstiindigem Stehen filtriert
man die eiskalte Iliissigkeit auf einer Nutsche und bringt den hei
gewoOhnlicher Temperatur wieder erweichenden Riickstand in den-
selben Kolben zuriick. Man iibergielft nun mit 150 cem kochendem
Wasser, lilt unter kraftigem Rihren einige Augenblicke sieden und
dann wieder in Eis erkalten. Der ausgeschiedene Korper, der nun
auch bei gewihnlicher Temperatur hart und pulverisierbar ist, wird
abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. Die Ausbeute betriigt
etwa 2.1 g, d. h. 10.5% der angewandten Acetobromglucose oder
13%, der Theorie. Zur Reinigung I6st man in wenig Alkohol und
fallt mit Wasser in der Kilte, wobel sich der Kdérper zuerst olig,
nach einigem Riithren aber in weillen, amorphen Flocken abscheidet.

Zur Analyse wurde noch einmal aus Alkohol und Wasser umgelost und
die exsiccatortrockne Substanz bei 70¢ im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd
getrocknet, wobei aber nur cin sehr geringer Gewichtsverlust ecintrat.

02020 ¢ Sbst.: 0.1023 g H,0, 0.3675 g COs.

Cus N3 O1s (678.29). Ber. C 49.54, H 5.65.
Gel. » 49.62, » 5.67.

In Benzollisung wurden zwei Molekulargewichtsbestimmungen aus-
gefihrt.

0.2472 g Sbst., in 7.75 g Benzol gelost: 4 =0.204% — 0.1958 g Shst.,
in 9.3 g Benzol gelost: = 0.146% K =5100.

Mol.-Gew. Ber. 678. Getl. 797, 735.

Die optische Bestimmung wurde ebenfalls in Benzollasung aunsgefihit,

0.1180 g Sbst. Gesamtgewickt 2.5490 g. d* = 0.8880. Drechung im
I-dm-Rohr bezi 220 und Natriumlicht 1.28° pach rechts. Mithin

(a]2 = + 31.1°.

Die optische Bestimmung eines Priiparats einer anderen Darstellung er-
gab folgenden Wert: .

0.2164 g Shst. Gesamtgewicht der Lisung 4.3824 g. d20—=0.8890. Dre-
hung im 1-dm-Rohr bei 22° und Natrjumlicht 1.35° nach rechts. Mithin

[ = —+ 30.8°.

Im Capillarrobr erhitzt, begann das Priaparat bet 30° zu er-
weichen und war lei 115° zu einem dicken Sirup geschmolzen, der
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bei weiterem Erhitzen allmiblich diinner wurde und sich gegen 240°
zersetzte,

In Wasser 16ste es sich selbst in der Hitze sehr schwer, dagegen
in Alkohol, Benzol und Ather schon in der Kilte ziemlich leicbt.
Schwerldslich in Petrolither, durch den es aus seinen Losungen in
Benzol sirupformig gefillt wird. I"ehlingsche Lisung wird nur sehr
schwach reduziert. Bei wiederholter Reinigung des Préparats ver-
schwindet die Reduktionskraft fast vollig.

LafBt man die walrigen Mutterlaugen, die bei der Isolierung des
soeben besprochenen amorphen Acetylkdrpers resultieren, einige Zeit
im Eisschrank stehen, so krystallisiert langsam die

Octacetyl-isotrehalose

in sebr feinen, biegsamen Nédelchen. Nach zwel Tagen ist die Kry-
stallisation in der Hauptsache beendet. Man saugt ab, wischt mit
Wasser und trocknet bei 100° Die Ausbeute betrug bisher nur
0.5—19%, der angewandten Acetobromglucose. Doch ist das Produkt
nahezu rein.

Zur Analyse wurde aus der 30-facher Menge neillem, absolutem Alkohol
umkrystallisiert und im Vakuum bei 100° getrocknet, wobei jedoch kaum Ge-
wichtsverlust eintrat.

0.1430 g Sbhst.: 0.0749 g H,0, 0.2600 g CO..

CosH35 019 (678.29). Ber. C 49.54, H 5.65.
Gef. » 49.59, » 3.86.

Das Molekulargewicht wurde in Benzollosung bestinimt.

0.1234 g Sbst. in 9.4 g Benzol: . = 0.107". — (.2556 g Sbst. in 12.95¢
Benzol: J = 0.160°.

Mol.-Gew. Ber. 678. Gef. 626, 629.

Die optische Bestimmung wurde ebenfalls in Benzollosung vorge-
nommen.

0.1000 g Sbst. Gesamtgewicht der Lisung 4.5064 g. d**=0.8820. Drehung
bei 229 und Natriumlicht im 1 dm-Rohr 0.333° nach links. Mithin:

()2 = — 17.20.

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr bei 178° (korr. 1819 zu
einer farblosen Fliussigkeit. In Wasser ist sie auch in der Wirme so
gut wie unlislich. In Alkohol 16st sie sich in der Wirme recbt
leicht. In der Kilte krystallisiert jedoch auch aus einer 2-prozentigen
Losung die ITauptmenge wieder aus. Die Krystalle erscheinen unter
dem Mikroskop als #&uBerst feine, lange, biegsame Nidelchen. In
Benzol lost sie sich ziemlich leicht, schwerer in Ather, selr schwer in
Petroliither. Fehlingsche L&sung wird gar nicht reduziert.
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Bildung der Octacetylderivate aus Tetraacetylglucose.

Lost man 1 Teil Tetraacetylglucose in 15 Teilen Chloroform, gibt
/3 Teil Phosphorpentoxyd hinzu und schiittelt 15 Stdn. auf der Ma-
schine, so firbt sich das Pentoxyd gelblich und wird teigig, wiihrend
die Flissigkeit ganz farblos bleibt. Beim Verdampien des abfiltrierten
Chloroforms unter geringem Druck bleibt ein Sirup, der in der oben
fir die Gewinnung der Octacetylderivate beschriebenen Weise mit
heilem Wasser behapdelt wird, Man gewinnt auf diese Art ein
amorphes Produkt in einer Ausbeute von etwa 5 %,, das in seinen
fuleren Ligenschaften dem amorphen Octacetylderivat durchaus gleicht.
Allerdings hat die Analyse keine genau stimmenden Zahlen ge-
geben.

0.1086 g Sbst. gaben 0.0533 ¢ Wasser und 0.2008 g Kohleadioxyd.

CosH3s 019 (678.29). Ber. C 49.54, H 5.65.
Gel. » 50.43, » 35.49.

Aus den wiillrigen Mutterlaugen krystallisiert in einer Ausbeute
von etwa 2 %, die eben beschriebene Octacetyl-isotrehalose vom Schmp.
178° aus. Die Identitit mit dem aus Acetobromglucose gewonnenen
Produkt wurde npicht alleiv durch den Schmelzpunkt, sondern auch
durch die optische Bestimmung in Benzollosung festgestellt.

0.0390 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 1.7525 g. d% = 0.8800, Dre-
hung im 1 dm-Rohr bei 22° und Natriumlicht 0.33° nach links. Mithin:

()2} = — 16.9°.

Isotrehalose, C]?H??O]].

1 g der krystallisierten Acetylverbindung vom Schmp. 173° (korr.
1319) wurde mit 4 g Barythvdrat, die in 60 ccm Wasser gelist waren,
bel gewohnlicher Temperatur 24 Stdn. geschiittelt, wobei véllige Lo-
sung eintrat. Nachdem die Fliissigkeit in Eiswasser abgekihlt war,
wurde der Baryt quantitativ mit Schwefelsdure gefillt. Auf einem
mit gegliithter Kieselgur gedichteten Filter lie sich das sehr fein
ausgefallene schwefelsaure Barium gut absaugen. Die klare, essigsaure
Flitssigkeit wurde nun bei einem Druck von 8-—10 mm und einer
Innentemperatur von 15—20° verdampit. Es hiuterblieb eiu diinner
Sirup, dem noch Lssigsidure anhaftete. Er wurde in wenig trocknem
Methylalkolol geldst und viel Ather zugegeben. Dabei fiel der Zucker
in weiflen amorphen Flocken aus. Die a‘bgesaugte und mit Ather ge-
waschene Masse war hygroskopisch und wurde deshalb sofort in den
Vacuumexsiccator gebracht.

Die Ausbeute betrug 0.4 g oder 77 %, der Theorie. Das Pri-
parat war jedoch nicht voéllig aschefrei. Der Grund dalfiir liegt darin,

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXIIL 180
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dafl die Fillung des Barythydrats in der Kilte vorgenommen und
jeder UberschuB von Schwelelsiure peinlichst vermieden wurde.

Zur Analyse trockneten wir im Vacuum je 12 Std. beil 50, 70 und 100°.
Das Gewicht blieb dann konstant.

(0.1304 g Shst. gaben 0.0786 g Wasser und 0.1991 g Kohlendioxyd.

CiaH22 04y (842.17). Ber. C 42.08, H 6.48.
Gef. » 41.64, » 6.74.

Fir die optische Bestimmung diente die wilrige Lisung, 0.1097 g Sbst.
{wie gewohnlich getrocknet). Gesamtgewicht der Lostng 4.1456 g. d20 = 1.007.
Drehung im 1 dm-Rohr bei 23° und Natriomlicht 1.05° nach links. Mithin

(«)ff = — 39.4° (£ 0.1)-

Nach 24 Stunden war keine Anderung der Drchung wahrochmbar.

Der Zucker ist ein farbloses, amorphes, hygroskopisches Pulver,
in Wasser iiuBlerst leicht, in Methylalkohol leicht, in Athylalkolol
sehr schwer 18slich und in Ather unldslich. Er reduziert die Feh-
lingsche Losung beim kurzen Kocher gar nicht.

Durch Séiuren wird er in der Siedehitze leicht hydrolysiert. Eine
1-prozentige Losung des Zuckers in 10-prozentiger Salzsiiure wurde
am RiickfluBkiihler eine Stunde im Sieden gehalten. Die Titration
mit Fehlingscher Losung ergab, dafl 90 %/, des Zuckers in Glucose
verwandelt waren. In Wirklichkeit dirfte die Spaltung vollkommen
gewesen sein, da die 10-prozentige Sédure etwas Monosaccharid zer-
stort. Die Anwesenheit von Glucose wurde auch durch die Bildung
von Phenylglucosazon bewiesen, das nack dem Umkrystallisieren
gegen 204° schmolz.

Disaccharid aus amorphem Acetylkérper.

Die Verseifung des Acetylkirpers wurde genau in der zuvor be-
schriebenen Weise ausgefithrt. Nur konnten wir gréflere Mengen an-
wenden. Auflerdem geht der amorphe Acetvlkérper rascher in Ié-
sung. Die Ausbeute betrug 1.5 g aus 4 g Acetylderivat, mithin 74 %,
der Theorie.

Das Disaccharid hatte idhnliche duflere Eigenschaften, wie die
Isotrehalose. Aber das Drehungsvermigen war viel geringer, denn
eine willlrige Losung von 9.68 %/ Gebzlt drehte bei 22° und Natrium-
licht nur 0.13° nach links. Das wiirde einer spezifischen Drehung
von ungefihr 1.3° entsprechen. Fiir die Analyse war das Priparat
ebenso wie Isotrehalose hergerichtet. Nach Abzug der geringen
Menge Asche, die es enthielt, sind die Zahlen folgende:

0.1805 g Sbst : 0.1044 ¢ H-0, 0.2780 g CO..

C]gHg:'Ou (34217) Ber. C 4205, H 6.48.
Gef. » 42,00, » 6.47.
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Wie schon erwihnt, halten wir das Diccharid fitir ein Gemisch.
Dalfiir scheinen auch einige Versuche mit Enzy men zu sprechen.

Fiir den Versuch mit Hefenauszug benutzten wir eine Reinkultur
von Hefenrasse Nr. 12 der Hefenzuchtanstalt des Instituts fir Girungs-
gewerbe zu Berlin®). Aus der sorgliltig gewaschenen und an der
Luft getrockneten Hefe wurde durch Auslaugen mit der 15-fachen
Menge Wasser bei 35° ein wiiBriger Auszug bereitet. 0.1 g Disaccha-
rid, 2 ccm Hefenauszug und 1 Tropfen Toluol blieben 20 Stunden bei
35° stehen. Die Losung reduzierte jetzt so stark, dall maun etwa
35 %, des Disaccharids als hydrolysiert annehmen mufite. Unter den-
selben Bedingungen war Trehalose etwa ebenso stark gespalten.

Auch Emulsin bewirkte unter dhnvlichen Verhiltnissen eine starke

Hydrolyse.

416. Theodor Posner und Karl Rohde:
Beitrage zur Kenntnis der ungesittigten Verbindungen. —
VII. Uber die Addition von Hydroxylamin an ungesittigte

Sauren mit konjugierten Doppelbindungen.

(Vorliutige Mitteilung.)
[Aus dem Clem. Institut der Universitiit Greifswald.)
(Eingegargen am 14. Juli 1909.)

Vor wenigen Tagen haben Adolf Riedel und Ernst Schulz?)
»Beitriige zur Kenntnis des Additionsvermdigens uungesittigter orga-
nischer Siuren und ihrer Ester« veroffentlicht, die zum Teil die Ad-
dition von freiem Hydroxylamin an Siuren und Ester mit konjugierten
Doppelbindungen behandeln. Soweit diese Autoren sich mit der Ad-
dition von Hydroxylamin beschiftigen, stellt ihre Arbeit eine einfache
Aualogie zu den schon vor Jabren veriffentlichten Untersuchungen®)
des einen von uns liber Hydroxylaminaddition an Zimtsiiuren
und deren Jister dar, indem sie aus dem Iister der Connamenyl-acrylsiure
und freiem Hydroxylamin ein Produkt isolierten, das nach seiner Zu-
sammensetzung und, wie wir weiter unten zeigen werden, nach seiner
Konstitution vollig dem g-Iydrorylamino-hydrozimisiure-hydrovamo vim-
B Vergl W, Hennecberg, Gilrungsbakteriologisches Praktikum, Berlin
1909.

?) Ann. d. Chem. 867, 14 [1909].

% Diese Berichte 36, 4305 [1903]; 39, 8515, 3705 [1906): 40, 218 [1907];
42, 9523 [1909).
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