
2776 

sich nl5o gegen C;lironiqHure-hvdro~)erosy(l rom Arnniouiak , iithyleri- 
diainin, IIesnnietliylentetrniiiin unterscheidet und den Allinlieu uahert, 
stininit niit der Ansicht von H. GrofJ inanu ' )  u n d  13. S c h u c k  uber- 
ein, wonach das tiuxnidiu als einsaurige Base, ( ;unni i l in iu i i i l iydro~~~l  
mit funhert igem Stickstoff salzbiltlend \ \ irkt .  

415. Emil Fischer und Konrad Delbriick: Synthese 
neuer Disaccharide vom Typus der Trehalose. 

[Aus den1 Chemisclien Institut dcr Universitit Berlin.] 
(Eingegangeii am 14. Ju l i  1909: rorgetragzn in der Sitzung voni 

Schuttelt inan eine atherische Losung von b- Acetol~ron~glucose 
mit Silbercarbonat und fugt allmiihlich Wnsser hinzu, so wird der 
griif3ere Teil des Broms durcli Hydrosyl ersetzt, uud es entsteht eine 
T e  trn:i c e  t y l g l u c o s  e ,  der wir die Struktiirforinel : 

12. ,Juli yon Hru. I<. Delbri ick . )  

C? 1 1 3 0 .  ( ) @c? 143 (3 . .  
I ~ O  . HC - CH . CII - cir . CH.CII, .o . c2 IL o 

I .  

0 1 O.CtHzO 

gebeii. Diese eiitspriclit nicht allein der Bildnngsweise, sondern aricli 
dem Verhalten; deiiii die Yerbindung zeigt in  Ilezug nut' Jiultirotatioii 
ganz das T'erhalten des Traubenzuckers oder der ~ o i i  Tl'h. P u r d i r  
untl J .  C. I r r i n e  ') dargestellten Tetrnmethylglticose. Neljen der Bil- 
dung der Tetrnncetylglucose spielt sich eine zweite Kenktion ab, wo- 
bei das Halogen einfacli durch Sauerstoff ersctzt wird Sie fiihrt zu  
eineni Produkte voii der empirischen Forniel C:a H ~ s  O i ! + ,  welclies dxs 
0 c t a c e  t y 1 d e  r i  v n  t eines Z u c  k e  r s  Cl? Hs? 0 1 1  ist. Seine Bildung 
erfolgt nnch der GIeicli[ing: 

2 f f 1 9  0:) Br + HZO = H3s 01,  + 2 I1 13r. 
IYir Ii:tben es in zwei Formen, krystallisiert und airiorph, isoliert, 

(lie sich durch das nrehuiigsveriniigen sehr unterscheideu. Die kry- 
stallisierte lialten wir fiir ein eiuheitliches Indiriduuni; die aniorphe 
dagegen ist walirscheinlich ein Geiiiisch von Isomeren. Heide Acetyl- 
korper Inssen sich durch Bnrytwasser leicht Terseifen, u i i t l  wir h:ibeii 
in beideu Fallen die hierdurch entstehendeii D is a c c Ii n r i tl e isoliert. 
Das nus der krystallisierten Acet,ylrerbinduug gewonneue Prapnrat 

~ 

I )  Clieni -Ztg. 30, 1205. 
?) Journ.  Cliem. Soc. 85, 1019 [1901]. 
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halten wir  fi.r eiuheitlich, ol)schon uns wohl infolge zii kleiuen Tor -  
rates bislier die Krystallisation nicht gelungen ist. Es reduziert die 
F e h l i u g s c h e  LGsung gar nicht, wird aber (lurch Erwiirnien tnit ver- 
diinnteu Siiuren leicht in  tl-Glucose verlvandelt. 1:s gleiclit i n  dieser 
Beziehung der T r e h n l o  s e ,  un:erscheidet sich aber davou schnrf durch 
das Drehungsvermogen. Wir nenuen es deshalb \.orl$ufig I s o t  r e  h n - 
lose .  Xncli der Eutstehungsweise und den Eigenschafteu glaubeu wir, 
dent 1~)isnccllnrid folgeude Strukturformel geben zii diirfen : 

, . .-() - ~ 

CH? (0111 . CH (OH). CH . CH (OH). CII (OH) CH 
:>o. 

CI-I, (OH) . CH (OH). CII . CH (OH) . CH (CIH) (:El 

I7a die beiden in der Forrnel niit Sternchen bezeichneten Kohlen- 
stoffatonte asymiiietrisch sind, so 1ii13t die Theorie drei verschiedene 
stereoisomere Formeu , die sich alle von der tl-Glucose ableiten, vor- 
ausselien. Hehiilt iiiau die bei deu iaorneren Acetohalogen-glucosen 
ublichen Zeichen (L iind j3 bei, so wiirden die drei Disaccharide die 
Zeichen c(a,  M B  und p$ erhalren. M'elches Zeichrti der Isotreha- 
lose gehiirt, ist vorlhufig uicht festzustellen. M'ir hoffen aber (lurch 
die Priifung rnit E n z y r n e n  'einen Anhalt dafiir gewinnen ZII 1." torinen. 

Aus den) oben erwlhnten amorphen Octacetylderirat , &is uicht 
die Keuuzeichen eiuer einheitlicheri Substanz besitzt, eutsteht durcli 
Verseifung air. Disaccharid, ilns wir ebenfalls fiir ein Gemisch halten. 
Es unterscheidet sich vori der Isotrehalose durch das vie1 geringere 
Drehungsvermiigeu. 

M'ir hallen uoch eine zweite Bildungsweise der beiden Octacetyl- 
produkte beobachtet , die gleichfalls fiir die obige Strukturforniel 
spricht. Sie entstehen niimlich a ~ i s  der oben erwhlititen Tetraacetyl- 
glucose, v ? n u  dereu Llisung in Chloroform bei gewGhnliclier Teni- 
peratur niit Phosphorpentoxyl gescliiittelt wird. Leider ist aber auch 
hier die Ausbeute weuig befriedigend. 

Iniinerhia ist durch diese Reaktionen tier Syuthese \-Oil 1'01~- 
sacchariden ein neuer aussichtsreicher Weg eriiffnet. Ueun inau tlarf 
hoffen, clns Verfahren nicht allein auf die groWe Z:ihI Y O U  Verwnndten der 
Acetobromglucose, sooderu auch artf die entsprechenden Drrivate der 
hIaltosr und  des Xlilchauckers iibertrageu zii kouneu. 

Das Verfahren hat den besonderen Vorziig, da13 die Acet.ylkGrper 
sich wegen ilirer geringen Liisliclikeit it] 1Y:rsser verhiiltnisinkBig leiclit 
isolieren lassen, und dali die Uinwnndlung in die Zucker recht glatt 
youstatten geht. 

T i i ins t l ic l ie  D i s a c c h a r i d e  ~0111 Typiis der  l'rehalose sind 
bisber niclit beknnnt. IVoIil  aber haben TI). P u r d i e  nut1  J. C. 
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I r v i n e ') aus l'etrnmetliylgli~cose durch Krhitzen tler benzolischen 
Liisung niit wenig Salzsiiure nu€ 105 - 115' ein Octamethylglucosido- 
glucosid als destillierbaren Sirup erhalten, welcher die F e h l i n  gsche 
Liisung nicht reduziert, nber (lurch Shuren kind Emiilsin in Tetra- 
methylglucose zuriickrerwnndelt wird. 1,eider lnssen sich die Methyl- 
gruppen nicht entfernen, so dafi die Resultate yon P u r d i e  und 
I r r i n e  trotz ihres erheblichen theoretischen lrteresses fiir die S y u -  
these viin Disacchariden keine praktische Retleutung haben. 

- 

T e  t r aa c e  t y  1 - (1- gl  11 c o s e ,  ( :ti Ha O6 (C, I& O),. 
Zur 1)arstellung der Tetraacetylg1a~:ose schliigt mau :mi besten 

folgentlen V e g  ein : 
20 g Acetobromglucose, die nus nl~soluteni -ither unrkrystallisiert 

untl in1 Vakiium iiber Phosphorpentosyd und Nntronkalk ~ 6 l l i g  ge- 
trockne: ist, werden i n  100 ccni absolutem, iiber Xntrium getrocknetem 
Ather in einer ge\viihnlichen Flasche gelijst. Xachdem 10 g frisch ge- 
Eilltes, niit Alkohol iind .:ither gewaschenes und im Vakuuni rollig 
getrocknetes Silbercarbonat zugefiigt sincl, liifit nian Z:I der Mischung 
a i l s  riner kleinen Pipette 0.30 ccm Wnsser hinzutropfen u n d  schiittelt 
kriiftig um. Nnch wenigen Arigenblicken lieginnt eine lehhafte Ent- 
wicklung von Kohlencliosytl, so tlall der Stopfen wiederholt geliiftet 
lverden miifi. Clriclizeitig erw;irmt sich tler At.her und  man mufi 
Sorge tragen, dnf3 die 1:liissigkrit beim Offnen des Stopfens nicht 
hernusspritzt. Snch etwa einer linlben Stunde begiunt die Ausschei- 
dung  von krystallinischer Tetrnncet~-Iglucose, die bald die FIGssigkeit 
t)rei:irtig erfiillt. N:in scliiittelt noch einige Zeit weiter, bis sich keine 
Iiohlensilure niehr entwickelt, liil3t 1 Stunde i n  Eis stehen, snugt tlnnn 
das Gemenge von Krystallen unt l  Si1bers:ilzen scharf a b  u n d  wkscht 
niit wenig kalteni Ather. Die Nntterlauge hinterlafit beim Verdampfen 
einen dicken, fast fnrblosen Sirup, tler i n  kaltem Wasser schwer los- 
lich ist und P e h l i n g s c h e  Liisung stark reduziert. Wir \-errnuten, 
tlnfi  er die nnch der Theorie rnogliche stereoisomere Tetrnacetylglucose 
i n  grofier Menge euthiilt. AuBerdem findet sich dariii, \vie linten 
n5her beschriebeii ist, etivas Octacetylisotrehalose. Zur  Trennung der 
1 etrnacetylglucose Yon den Silberniederschlagen digeriert man die 
Masse niit 500 ccm wnrmem, nbsolutem Xther, wobei die Tetraacetyl- 
glucose i n  Liisung geht. 

Man filtriert und dnnipft die iitherische Liisurig auf Clem Wasser- 
bade ljis nnf des Voluniens ein, wobei sich schon ein groaer Teil 
tler Tetrnacetylglucose krystallinisch abscheidet. Die Mutterlauge gibt 

r .  

~ . 

I) Journ. Chem. SOC. 87, 1022 [1905]. 
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bei \veiterem T'erdanipfen eine zweite Krystallisation. Die nieist aus 
langen, rechteckigeu Prismen bestehende Krystallmasse wird niit wenig 
Ather gewaschen. Die Ausbeute an dem fast Tollig reineu Pr5parat 
betrug gewohnlich 4 g, (1. h. 20°!0 des angewandten Bromliiirpers oder 
24Oi0 der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch einmal i n  derselben b'eise nus .\they uiiigeliixt 
und irn \':tltuuniexsiccator iii~er Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.30"l g Sbst. gaben 0.1047 g Wasser und 0.3569 g Kolilendiosyd. 
ClcF1,~Olo  (318.15). Ber. C 48.25, H 5.79. 

Gef. )) 48.16, )) 5.30. 

Uei dev opt i schcn  Bes t immung zeigte die Substanz Multirotatiou. 
Eine alkoholische Liisung von 0.2521 g zu 4.4480 g geliist, die das spe'z. Ge- 
nicht d2" = 0.8043 hatte, drelite irii l-dm-Rolir bei Natriumlicht und 3'20 

nach 10 hfinuten + 0.10" nach 23 Stunden + 3.330 
)) 30 )) + 0.200 )) 38 )) + 3.77" 
)) 60 n + 0.36O )) 40 )) + 3.75" 
)) 15 Stunden + 2.66O )) 44 )) + 3.77" 
)) 20 )) + 3.040 

Auf spezifische Drehung berechuet, liegen die Werte zwischrn 
+ 2.190 und + 82.7O Auch i n  hvii13riger Liisung wurde eine Zunahme 
der Ilrehung beobachtet. Zu diesem Zwecke muB mau jedocli die 
Substauz in heifieni IVasser h e n ,  wodurch auch die Anfangsdrehung 
gleich recht betr5chtlich wird. Die Enddrehunp trat schon nacli 
15 Stunden ein, war nber geringer, als die in alkoholischer Liisung 
beobachtete. 

Die T e t r a a c e t y l g l u c o s e  schmilzt im Capillarrohr bei 117O(liorr. 
I1 8 0 )  z u  einer farblosen Fltissigkeit. 13ei stiirkerern Erhitzen zersetzt 
sie sich unter Abspaltiing v o n  Essigsaure und Braunfarbuug. In 
kalteni Wnsser liist sie sich recht schwer, in kochendem JVasser 
schniilzt sie untl liist sich in gro13er Menge, krystallisiert aber beini 
Erknlten nicht wieder aus, da die Umwandluug in die isomere Foriii 
rascli erfolgt. I:lafi keine Verseifung stattfindet, erkeniit man dsraus, 
da13 die Losung nach wie Tor neutral reagiert. In Alkohol liist sie 
sich besonders in  der W i r m e  leicht und krystallisiert aus konzen- 
trierteu Liisungen, die frisch hergestellt siud, bei rascher Abkiihlung 
in reichlicher Menge wieder aus. Steht die Losung jedocli liingere 
Zeit, so tritt auch hier der erwiihnten Unilageruiig halber keine 
Iirystallisation mehr ein. Zur Losung iu L4ther sind 1)ei gewohnlicher 
Teniperatur etwa 90 Voluniteile not.ig. hlit Benzol lassen sich 1 '/2--2-pro- 
zentige Losuugen bei gewohnlicher Temperatur herstellen. 

I n  verdiinnter Natroulauge lost sich die Substanz spieleud, an- 
scheinend unter Rildurig vou Salzen, auf. Es tritt jedocli Gelbfarbung 



ein: iind beirn -1nsiiuern scheiclet sich keiiie Tetrnncetylglucose nrehr 
nus. Fehl ingsc l ie  1,iisung wird in cler W:iirnie stark reduziert uucl 
(Ins riiolekulnre Rediiktionsrerniogeii ist ebenso groB, \vie dns der 
Glucose. 

0.141 g l'etraacct~lglucose wirtlcn i n  10.0 ccni Wasser hein gelkt nntl 
die erlialtete Liisung titriert. Terbraucht 11.5 ccin Fehl ingsche Li'tsung. 
D : i s  cntspricht 0.Oi2.5 g 'Yraubenzuclter, wilirentl  die Uinri.chnuiig tlcr :in- 
gen-andten Tetraacctxlglucose 0.0729 g crgibt. 

bcliliefilich benierlien vir, t l : \U  wisere Tetrnncetylglucose sicher 
versclrietlen iht roii den sclilerht charakterisierten Protlukten, die linter 
tlew gleichen Nnincii friiher 1ieuchriel)er- wortleii hind. (Vergl. Y O  I I  

Li p p m  n u  n ,  Chemie der Zuckerarten, Ikl. 1, 4.-)5 cider ('Iieiuilierzeit~iiig 
32, 365 r i : ~ ) q ) .  

0 c t n c e t y I d  e r  i Y n t, e tl e r i i  e i i  e n  11 i s  n c c  1 1  n r i d e ,  
cia I I ~ ~  oil (c? ir3 01,. 

Piir ihre (Gewinnung kauri (lie iitherische !dutterln-.ige tlienen, die 
bei tler Herstelliing tler Tetrancetylglucose verbleibt. Die d n s b e u t e  
betrjigt aber nur 5 tles angewnndten BroriikBrpers. Bessere Resul- 
tnte erhiilt ninn nnch folgender Vorschrift. 20 g Acetobronigliicose 
\vertlen i n  IOU ccm A;<tlier geliist und I0 g Si1berc:irbonnt Iiinziigeftigt. 
Alle drei Agenzien sind, wie bei der 1)arstelliing tler ?'etr:metylglri- 
cose, rorher  von Wnsser iiiiiglichst zii befreien. .\Inn fiigt nun 0.06 cciu 
W:isser hinzii untl schlittelt auf der Maschine eiiie linlbe Stunde. 
Pnnn gibt man wieder dieselbe Nenge 1I;:isser Iiinzii, schiittelt und 
\vietlerliolt diese Operation im gnnzen fiinfm:il. Scliliefilich wirtl 
iioch zwei Stunden geschiittelt. 1111 nllgznieinen ist nun die .iceto- 
brornglricose verschwuntlen; sollte noch eine geringe JIeuge vorhnntlen 
aein, so schiittelt inan nocli eiiie Stuntle linter Hinznfcigung eines 
Tropfen Wasser. Zur Priifung auf uuver~ntlerte Acetobromgliicose 
verdunstet n i m  eine Probe der iitherischen Liisung (0.2 ccni) durch 
einen Luftstrom, koclit den  zuriickbleibenden Siriip mit N'asser 
(1-2 ccm) nu€ u n d  fiigt z u  der erknltcten Liisiing Snlpetersiiure untl 
Silbernitrnt. IIierbei tritt keiue Triibung ein, wenn nlle Acetobroiii- 
gliicuse verbrnucht ist. Beini Koclieu der snlpetersaiiren Losung tln- 
gegeii erscheirit gewiiliulicli noch eine 1eiV:hte Triibung von Hnlogeu- 
silber, die nber wii Perunrciriigungen der Acetobromglncose herrijhrt 
l in t1  rernachliissigt xerden Itmin. Die viillige Unisetzong der Aceto- 
bromglueoue ist nber unbediugt niitig, d:i sonst I)ei der folgenden 
Aiifnrbeituug niit \\'nsser Bromwnsserstofi entstehen \\ urde, tler die 
. i t~etylderirate tler Disacchnride hydrolysiert. IXe iitlierisclie I,osiing, 
:itis tler ,ich such bei Iiingerem Stehen keiiie Tetrnncetylglucose nb- 
bcheitlet, wirtl von den Silbernietlerscliliigeii nbfiltriert uutl unter rer-  
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niindertem nruck yerdnmlift. Tkr  ziiriickbleibeiide Sirup wirtl im 
selben Kolben mit 200 ccni kochendem Wnsser iibergossen untl die 
Fliissigkeit unter weiterem Erhitzen einige Augeublicke krlft ig durch- 
geschiittelt, :xobei die Hauptmenge iii L6suiig geht. JIm1 giefit nun 
die gnnze Jlnsse iii eineii E r l e n m e y e r s c h e n  Iiolbeii, s p d t  niit ivenig 
kochendem Wnsser nacli nnd ]?ifit in  Eis  linter hkui'igem Umschiitteln 
i i n d  Itiihre~i erltxlteii. liierbei erstarrt der ungel6st gebliebene Sirilp 
z u  eiuer spriiden Uasse, uiid die wctfirige Fliissigkeit klii.rt sicli unter 
.ibscheidung yon \veifien Flocken. Nnch eiiistiiudigeni Stehen filtriert 
ninu die eiskalte 1:liissigkeit :iuf eiiier Natsche iind briiigt den Iiei 
gewiihnlicller Temperntiir wietler erweicheiiden ltiickstnnd in den- 
selbeii Kolbeii zuriick. Jl nii  iibergiefit iiun niit 150 ccm kochendem 
IYnsser, Infit  linter krsftigem Hulireri einige Augeiiblicke sieden und 
dmiii lvieder in Eis erknlteu. I ler  aiisgeschiedene liijrper, der nun 
nucli bei gea.iihnlicher 'I'eniperntur linrt und pulrerisierbar ist, wird 
nbgesnugt u n t l  mit wenig Wnsser ge\xasclien. Die Ausbeute betriigt 
etwa 2.1 g, d.  h. 10.5 O l 0  der angewandten Acetobromglucose oder 
13"/,, der 'llieorie. Zur Heinigung lost man in wenig Alkoliol uud 
fiillt niit W:isser in der liklte, xvobei sich der Iiorper zuerst iilig, 
nnch eiriigeni Kiihren nber i n  weifien, nmorphen Flockeii abscheitlet. 

%ur ;lnal>-sc wurde iioch eiunial :IUS Alkohol und Wasser uingeliist nnd 
die exsiccntoi-ti ockne Subatnnz bci 70" im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet, wobei aber niir cin schr geringer C;e\richtsvcrlost eintrnt. 

0.2020 g Sbst.: 0.10'23 fi IIpO, 0.5675 a COz. 
C z ~ I 1 3 ~ 0 ~ ~  (678.29). Ber. C 49.54, H 5.65. 

G d .  )) 49.62, )) 5.6i .  
In Benzollc'wing \\-urtlrn zwei X o l e k n  l:tyge\vic h tabestimniungen aiis- 

0.8478 g Sbat., i n  i.75 g Renzol geliist: J = 0.204O. - 0.195s g Shst., 
gcf ii hrt . 

in 9.3 g Benzol geliist: J = 0.146O, l i  = 5100. 
Mol.-Gew. Her. 678. Gef. 797, 735. 

Die o p t i s c h e  Bes t imniung wurde ebeufalls in Benzollkung nusgefiihrt. 
0.1 180 g Sbst. Gesamtgewic1.t 3.5490 g. t120 = 0.8580. Dreliuug im 

1-dni-Kohr b2i 2'20 und Nntriumlicht 1.28° nach rechts. 3Iitliin 
22 ["Iu = + 31.1'. 

Die uptischc Bestininiunji cines Priiparats einer nuderen Darstellung er- 

0.2164 g Sljst. Gesaintge\richt tler Liisung 4.3824 g. dZo = 0.8890. Dre- 
gab folgenden \Vert: 

hung im I-dni-l:ohr tiei 320 untl Xatriunilicht 1.35" nach rechts. Mithin 
[a];: = + 30.80. 

Im C;:tpillarrohr erhitzt, beg:~nii tlns Priipnrat bei YOo Z U  er- 
weicheii und w a r  liei 115O zii eineni tlicken Sirup geschmolzen, tler 



bei weitereni Erhitzen allniahlich diinner wurde und sich gegen 240O 
zersetzte. 

In Wasser loste es sich selbst in der Hitze sehr schwer, dagegen 
in Alkohol, Benzol uiid Ather schon in der Kil te  zienilich leicht. 
Schwerloslich in  Petroliither, durch den es aus seineu Losungen it1 
Benzol sirupforniig gefillt wird. Ye h l ingsche  Liisung wird n u r  sehr 
schwach reduziert. Bei wiederholter R.einigring des Praparats ver- 
schwindet die Reduktionskraft fast. vollig. 

LBl3t niau die waBrigen hlutterla?Jgen, die bei tler Isolierung des 
soebeii besprochenen aniorphen AcetIlkiirpers resultieren, einige Zeit 
im Eisschraiilc stehen, so krystallisiert langsaiii die 

0 c t a c e t y 1 - i s  o t r e 11 a 1 o s e 

i n  sehr feinen, biegsamen Nadelchen. Nnch zwei 'rage11 ist die Kry- 
stallisation i n  der IIauptsache beendet. Man saugt ab, wSscht niit 
Wasser uud trocknet bei 1000. Die Ausbeute bet.rug 1)islier nur 
0.5-1 o;o der nngewandten Acetobronlglucose. Doc11 ist rlns Produkt 
nahezu rein. 

Zur Arialyse wurde aus der .iO-faclier: hfenge heillem, abaolt.tetn Alkoliol 
umkrystallisiert ond  ini T'akuum hci 1000 getrocknet, wobci jedocli kxuni  Ge- 
wichtsverlust eintrat. 

0.1430 6 Sbst.: 0.0749 g H?O, 0.2600 g Co?. 
C ? J H ~ J O I ! )  (678.29). Ber. C 49.54, H 5.65. 

Gef. )) 49.59, x 5.86. 
Das M o l e  k u  largcmi<. l i t  wurdc in Beiizolliisung bestininit. 
0.12331 g Sbst. in 9.4 g Benzol: .f = 0.107". - 0.2556 g Sbst. i n  13.95g 

Benzol: il = 0.160O. 
hlol.-Gesv. Ber. 678. Gef. 626, 6"9. 

Die opt iscl ie  Bes t imniung wurde ebenfalls in Benzolldsung vorge- 

0.1OOOg Sbst. Gesamtgewiclit der 1,iisung 4.5064 g. d?o=0.S830. Drehung 

= - 17.20. 

nonimen. 

bei 22O uiid Natriurnlicht ini  1 dm-Kohr 0.335O nach links. Mithin: 

Die Substnnz schniilzt ini Capillarrolir bei 178" (korr. 1S1 O) ZLI 

einer farbloseu Flussigkeit. In Wasser ist sie auch iu der WSrme so 
gut \vie unliislich. 10 Alkohol lost sie siclr in der W k m e  recht 
leicht. I n  der Kil te  krystallisiert jedoch auch aus einer 2-prozentigen 
Losung die IIauptmenge wieder ails. Die IZrystalle erscheinen nnter 
den1 Mikroskop als iueers t  Seine, lange, biegsame Nidelclien. I n  
Benzol liist sie sich zienilicli leicht, schwerer in Ather, selir schwer i n  
Petroliither. F e h l i n g s c h e  Liisung wird gar  nicht reduziert. 



€3 i 1 d u n g d e r 0 c t a c e  t y Id e r i v a t e  n u s  T e t r a a c e t J I g 1 11 c o s e. 
Lost nian 1 Teil Tetraacetylglucose in  15 Teilen Chloroform, gibt 

' / l  Teil Phospliorpentosj-d hinzu und schiittelt 15 Stdn. nuf der Ma- 
schine, SO fHrbt sich das I'entosyd gelblich uud wird teigig, wiihrend 
die Flussigkeit gnnz farblos bleibt. Beim Verdampfen des nbfiltrierten 
Clilorofornrs unter geringem Druck bleibt ein Sirup, der in der oben 
fiir die Gewinnung cler Octacetylderivate beschriebenen Weise niit 
heiBeni N'asser bebandelt wird. Man gewinnt auf diese Art ein 
amorphes Produkt in einer Ausbeute von etwa 5 O10, das in seiuen 
SLI Beren Eigenschnften den1 ninorphen Octacetylderivat durchaus gleicht. 
Allerdings hat die Annlyse keine genan stimmenden Zahlen ge- 
geben. 

0.1086 g Sbst. gaben 0.0533 6 Wasser und 0.2008 g Kohlendioxpd. 
C2yH38019 (6iS.29). Bcr. C 49.54, H 5.65. 

Gef. B 50.43, x 5.49. 

Aus den waBrigen Mutterlaugen krystallisiert in ei ner Ansbeute 
Y O U  etwa 2 O/O die eben beschriebene Octacetyl-isotrehalose voni Schmp. 
178O aus. Die Identitiit mit dem ni is Acetobromglacose gewonnenen 
Produkt wurde nicht, alleio durch den Schmelzpunkt, sondern aucli 
durch die optische Restimmung in Benzollosung festgestellt. 

0.0390 g Sbst. Gesarntgeivicht der Liisung 1.7525 g. d20 = 0.S800, Drc- 
hung in1 1 din-l!ohr bei 22" und Natriumlicht 0.33O nach links. hli t l i io:  

[a]:: = - 16.9". 

I s o  t r  e h n l o s  e ,  (312  H?? 01,. 
1 g tler ltrystnllisierten Acetplverbindung vorn Schmp. 1 7 S 0  (korr. 

1310) wurde niit 4 g BnrythSdrat, die in 60 ccrn Wasser geliist wnren, 
bei gewBhnlicber Temperatur 24 Stdn. geschiittelt., wobei vollige I,& 
sung eintrat. Knchdem die Fliissigkeit in Xiswasser nbgekiihlt wnr, 
v u r d e  der h r y t  qunutitativ init Schwefelsaure gefHllt. Auf eineni 
niit gegliihter Kieselgur gedichteten Filter lie0 sich tlns sehr fein 
ausgefallene' schwefelsaare Barium gut absaugen. Die klare, essigsnure 
Fliissigkeit v u r d e  nun bei eineni Ilruck von 8-10 min nod einer 
Iniientemperntur voii I 5-20° verdnmpft. Es hiuterblieb e i u  dunner 
Sirup, deni noch EssigsHure anhaftete. Er wurde in wenig trocknem 
hlethylalkoliol grliist u n d  vie1 :ither zugegeben. Dnhei fie1 der %ticker 
in  wei0en nniorphen Flocken nus. Die nbgesnugte uud niit ,ither ge- 
waschene Mnsse war hygrosltopisch untl wurde deshnlb sofort in den 
T:icuumessiccntor gebracht. 

Die Ausbeute betrug 0.4 g oder 77 Ol0 der Theorie. I)ns Prii- 
par:it war jedoch nicht vollig :tschefrei. Der  Grund dnfiir liegt darin, 
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daB die Fallung des Barythydrats in der Kil te  vorgenommen und 
jeder UberschuB Y O U  Schwefelshure peinlichst vermieden wurde. 

Znr Snalyse trockneten a i r  im Vacuum i c  l;z Std: bei 50, 70 und 1000. 
Das Geaicht blieb dann konstant. 

0.1301 g Slist. gabcn 0.07SG g Wasser und 0.1991 g Kolilendiosyd. 
CI?H??OI1 (344.17). Ber. C 42.08, €I 6.48. 

Gef. )) 41.61, )) 6.74. 
Fur die optisclio Bcstimmnnp dientc die niil3r:gc Iijsung. 0.1097 g Sbst. 

(wie gcwijhnlich getrocknet). Gesnmtgewicht tier 1,Gs~ng 4.1456 g. d20 = 1.007. 
Drehung im 1 dm-Kohr h i  ?3O nnd Xatriumlicht 1.050 nnch links. Mithin 

Nnch 2 1  Stunden war  keine , inderung der Drchung ~~:iliriichmbar. 
Der  Zucker ist ein farblosrs, aniorphes, hygroskopisches Pulver, 

i n  M'asser BuBerst leicht, in kfethylalkohol leiclit, i n  Athylalkoliol 
sehr schwer lijslich u n d  in  unloslicli. E r  rerluziert die F e h -  
I i n g  sche Lijsiiug beim kurzen Kocher. gar nicht. 

Durch Siiuren wird er i n  der Sirdehitze leicht hydrolysiert. Kine 
I-prozentige Liisung dcs Zuclters in  10-prozentiger Salzs!iure wurde 
ani KiickfluBkiihler eine Stunde jni Sieden gehalten. Die Titration 
niit 17ehl ingscher  Liisiing ergab, da13 90 " l o  des %tickers i n  Glucose 
rerwandelt waren. In  Wirklichkeit diirlte die S1)nltnng vollkonimen 
gewesen sein, tln die 10-prozentige SBure etwas JIonosacchnrid zer- 
stiirt. Die Anwesenheit y o n  Glucose wurde auch diirch die 13ildung 
yon I ' h e  n y 1 g111 c o s a  z o n  bewiesen, das nxch dein Umkrystnllisieren 
gegen 204O schniolz. 

L.1: = - 3 9 . ~  (rt 0.1). 

D i s a c  ch  a r i d  n u  s a m o r pli e ni A c e t y 1 k o r p e r. 
Die Verseifung des ;\cetylkiirpers wurde genaii i n  der zuvor he- 

schriebenrn IYeise nusget'iihrt,. S u r  konuten wir griifirre Mengen an-  
wenden. AuOerdem geht der aniorphe AcetTlkorlter rascher in I& 
sung. Die Ausbeute betrug 1.5 g nus 4 g Acetylderiviit~ niitliiii 74 O/O 
der Theorie. 

Das 1)isacch:trid hntte ;ihnliche BuBere Eigenschnften , wie die 
Isotrrhnlose. Aber dns l~rehungsrerr~ii igen ivnr vie1 geringer, denn 
eiiie iviiI3rigp Liisung ron 9.68 O / O  Gebr.lt drehtr  bei 22" und Natriuni- 
licht niir 0.13O nnch links. D;ts wurde eiuer speziiisclien Drehung 
r o n  ungelahr 1 . 3 O  entsprec,hen. Fiir die Analyse war  das I'raparat 
ebenso wie Isotrehalose hrrgerichtet. XncL Abzug der geringen 
Menge Asche, die es eiithielt, sind die Znhlen folgende: 

O.lS0.5 g Sbst : 0.1011 g H?O, 0.2780 g CO?. 
ClzH??O,I (312.17). Bcr. C 12.OS, H 6.4s. 

Gef. )) 42.00, )) 6.47. 



\Vie schon e rwlhn t  , hnlten wir  dns Dicchnrid fiir ein Gernisch. 
Uafiir scheinen nucli einige Yersuche init E n z y  m e n  zii sprechen. 

Fiir den Versach rnit Hefenauszug benutzten wir eiue Reinkultur 
ron  Hefenrcisse Nr. 12  der  Hefenzuchtanstalt des Institots fur Garungs- 
gewerbe z u  Berlin I). Ails d e r  sorgliiltig gewnsclienen u n d  nii d e r  
J.uft getrockneten Hefe \varde dnrch Auslniigen niit de r  15-fnchen 
Menge IVnsser bei 35O ein wSL3riger Ausziig bereitet. 0.1 g Ilisnccha- 
rid, 2 ccni IIefenanszug uncl 1 Tropfen Toliiol blieben 20 Stunden bei 
55O stelien. Die T,iisung recliizierte je tz t  so s tark,  dnfi man etwa 
35 O l 0  ties Disncchnrids als h)-tlrolysiert nnnehnien  riiii8te. Unter den- 
selben Hedingringen \rar 'Irehalose et \vn ebenso stnrlt gespalten. 

AUCII Eniulsin bewirkte anter  Bliiilichen Verliiiltnissen eine stnrlte 
I T )  d r D I y s e , 

416. Theodor Posner  und Karl Rohde: 
Beitrage zur Kenntnis der ungesattigten Verbindungen. - 
VII. Uber die Addition von Hydroxylamin an ungesattigte 

Sauren mit konjugierten Doppelbindungen. 
(Yo r l  <t nf i g c bI i t t c i  1 t i n  g ) 

[.lus dcm Cl-eiii. Inatitlit dc'r Unircrsitiit (:rcifswnltl.] 
(EingcgaLgen an1 14. Juli 1909.) 

Vor wenigen Tagen hnben A d o l f  l i i e d e l  i i n d  K r n s t  S c h u l z ? )  
zBeitriige zu r  l ienntnis  tles Additionsrerniiigens ungesiittigter orga- 
nischer S:jiiiren und ilirer Estercc verijffentlicht, die zuni l e i 1  die Ad- 
dition ron  freieni Hydrosylnniin an Scturen und Ester mit konjugierteu 
I>oppeIbintliiugeii behnndeln. Soweit tliese Autoren sich niit der  Ad- 
dition von l iydroxylnniin bescliiiftigen, stellt ilire Arbeit eine einfncha 
.% n a log i e ;5 LI tl en scli o 11 v or .J a li re I I  ve ri i I f e n tl ich t en U n t e ra 11 ch tin gel i ") 
des einen \-on tins iii:er II ytl  r o x  y l  a IN i 11 n ti d i t i o  n n II L i ni t sii ti r e  n 
rind tleren Ester tlnr: intleni sie nus tleni Ester der C ' ; / / , / ~ l ) / l r / l ~ / - ~ / f ' ~ ~ J ~ ~ S ~ / ~ / ' e  

iind freieni I I ~ d r o s y l a n i i i i  ein Protiillit isolierten, tlas n:ich seiner ZII-  
samrnensetzung untl, wie wir  weiter urnten zeigen werden, unch seiiler 
I ionsti  t iitioii i-iillig tlein (3- ~ f ~ ~ / ~ ~ . ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ - i ~ ~ ~ ~ / r o ~ ~ ~ t i / . ~ ~ ~ ~ ~ ~ - i ~ ~ ~ / ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ n o  t . i 1 / 1 -  

1 )  Yergl. IV. €I e n n cb  erg, ~ ~ i i l ~ ~ u i i ~ ~ b ~ k t e l . i o l o ~ i s c l l c s  I'raktikunl, Bcrlin 

2) Ann. (1. Clicni. 3G5, 14 [1909]. 
:I) Dicsc Bcriclite 36, 4305 [1903]; 39, 3515, 3705 [l906]: 40, 219[1907]; 

1909. 

42, 2,523 [1909]. 
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