
0.2180 g Sbst.: 0.2095 g AgCl. 
C,*HsOaClg. Ber. Cl 24.03. Gef. C1 23.76. 

Durch Kochen mit alkoholiscliem Kali wird daa Anhydrid in das Kalium- 
salz der p-Chlor lenzoes i iure  iibergefkhrt, die auf Zusatz von Mineral- 
siiure in  fnrbloscn Krystallen ausfiillt. Die Siiurc hat dic -ion B e i l s t e i a  
und Sc 11 lun *) angegebenen Eigenschaften ; sie schmilzt unter Brilunung bei 
2360 und l a t  sich subliniiercr.. 

b)  Die A b s p a l t u n g  d e r  X t h y l i d e n g r u p p e  geschieht in  d e r  
oben beschriebenen Weise. Dabei erhglt man das  

a - p  - C h 1 o r b  e n  z o y 1- p h e n y lh  y d r a z i n  - c h 1 o r h  y d r a t  , 

nach dem Umkrystallisieren aus salzsiiurehaltigem Alkohol in farb- 
losen, gliinzenden Nadeln vom Schmp. 199-1930. 

CsHs.N(NHzHC1)CO .CsH,CI, 

0.0918 g Sbst.: 0.0916 g AgC1. 

Die aus diesem Chlorhydrat durch Natriumcarbonat oder -acetat 
CIaHI~ONaCl2. Ber. C1 25.05. Gef. C1 24.67. 

frei gemachte Base, das  

a - p -  C h l  o r b  e n  z o y I - p  h e n  y l h  y d r a z i  n , C6 Hs . N(NH3) CO . Cg H, C1, 
krystallisiert aus 50-proz. Alkohol i n  farblosen, spitzwinkligen Rhornben 
vom Schmp. 128-129O. 

0.1426 g Sbst.: 14.70 ccm N (210, 753 mm). 

B e r l i n ,  Ju l i  1910. 
Cl3HIl0N3CI. Ber. N 11.36. Gef. N 11.57. 

554. HI. Schulse: 
Zur Kenntnia der Stachyose und der Lupeoee. 

(Eingegnngen am 7. Juli 1910.) 
Die im Jahre  1890 von A. v o n  P l a n t a  und rnira) in  den-Sta- 

chysknollen entdeckte S t a c h y o s e ,  fur die wir ,  jedoch mit Vorbe- 
halt, die Formel Cl8 Ha2 016  + 3 HZ 0 aufstellten, ist spater von T a n  r e  t 
fiir i d e t i s c h  mit dem aus Eschen-Manna von ihm dacgestellten T e t r a -  

I) Ann. d. Chem. 138, 243 [1865]. 
2) Dime Berichto 23, 1698 [1890], sowie Landwirtsch. Versuchsstationen 

Bd. XL, S. 277. 
.8) Compt. rend. 134, 1586; Bull. soc. chim. [3] 27, 947, sowie Compt- 

rend. 136, 1569. Txnre t  bezeichncte dieses Kohlehydrat aafangs ale 
X a n  n a t c  t rose. 



s a c c h a i i d ,  C~ ,H, ,OZ~ + 4 HsO, erkliirt wordeu. Die Stachpose lie- 
fert bei der Hydrolyke ein Gemenge VOI) G a l a k t o s e ,  T r a u b e n -  
. zucker  und F r u c t o s e ;  und zwar besteht, wie aus der Schleimsliure- 
Auebeute zu SchliaSen ist, die Halfte dieses Gemenges RUY Galaktose. 
Dieser Umstand sprach gegen die Formel CIS Its 0 1 s .  Wahrsclieiru- 
licher wnren die Formela 1 1 , ~  0 2 1  und Cas &4 08,; beide worden 
POD A. von P l a n t a  und mir') fiir zufiissig erkliirt. DaB wir keine 
dieser beiden Formeln in spiiter erfolgten Publikationen verwhndeteo, 
hat seinen Grund darin, da13 eioe bald nach der Entdcoliung der Sta- 
chyose ausgehhrte Molekulargewichtsbestimmung am besten der Formel 
GaHao 0 1 6  entsprach. Spiiter ist die Rfolekulargewicbtabestihmung 
unter Verwendung von drei krystallisierten Stachyose-Priiparatea 
nach dem kryoskopiscben Verfnhren in unserem Lsboratorium wie- 
derholt worden ; auch die dnbei erhaltenen Resultate entsprachen am 
besten der Formel Cls H a p  016. Trotzdem muB es .im Hinblick auf die 
Schleimsiiureausbeute, sowie auf die von T a n  r e t  gemachte Beobnch- 
tung, dal3 die Stachyose beim Erhitzen mit verdhnnter Essigsiiure 
unter Abspaltung von F r u c t o s e  in  ein T r i s a c c b a r i d  iibergeht, fiir 
hochst wahrscheinlich erklart werden, daD die Stachyose ein Tetra- 
saccharid ist. Warurn die Molekulargewichtsbestimmung ein abwei- 
chendes Resultat lieferte, verrnogen wir freilich zurzeit- nicht zu erktiiren. 

Die ant Veranlassung von A. von  P l a n t a  und m u  von C. S c h a l l  
ausgefiihrte krystallograpische Untersucbung der Stachyose hatte wegen 
schlechter Ausbildung der beeuglichen Krystalle hinsichtlich des Kry- 
stallsystems eine Entecheidung nicht gegeben; doch wurde e s  als mag- 
lich bezeichnet, da13 die Kryetalle asymmetrisch seien. Spliter erbielt 
ich weit besser ausgebildete Kqstalle uad kopnte letzkre auch ohne 
Schwierigkeit umkryskllisieren *). E i m  auf meine Bitte von meinem 
Kollegen, Prof. U. G r u b e n m n n n  ausgefuhrte Unterauchung srgab, 
da8 sie dern rhombischea Krystalhystem nngeMren - demb gl-eichen 
System also, in welcbem das aus Manna dargestellte Tetrasaccharid 
krystallisiert. 

Die aus dern Sarnen von Lupinus luteus und Lupiuus angusti- 
folius von uns dargestelhe Lupeose*)  stimvt im spezifischen Dre- 

1) f i n  rergl. dieae Berichto g3, 1695 [1890], hnmerkung 2. 
9) Wenn man die Stachpose i n  der vierfadhen Menge wassers 16st, die 

L6snng mit so vie1 AlkohoI verietzt, daD nach dem Umfihren cine Triibung 
bleibt ond in die Fltissigkeit sodann eiuige Stachyosekrystalle bringt, so. 
scheidon sich nach einiger Zeit an den Wandungon und am Boden des Ge- 
faDea Krjstalle aus. Auch die durch Alkohol gefirllte Stachyoose lie0 sich in 
dieser Weise wenigstens partielt in  Krystalltorm tiberfiihren. 

3) Diem Bcrichte 45, 2213 [1892J, sowie Landwirtsch. Verduchsstationencn, 
Bd. 41, S. 207. Die Lupeose ist nrspriinglich B-Galactan genannt worden. 



hungsverrnijgen, sowie i n  Bezug auf die Schleirnslure-Ausbeute fast 
ganz rnit der Stachyose iiberein, konnte aber bis jetzt nicht krystalli- 
siert erhalten werden. Bei der Hydrolyse lieferte sie G a l a k t o s e  
und F ruc tose ;  da8 daneben noch eine dritte, und zwar eine rechts- 
dreherde, Zuckerart entstand, konnte fur nahrscheinlich e rk lk t  wer- 
den. Doch gelang es damah nicht, unter den beim Erhitzen mit 
Salpetersaure entstandenen Produkten Z u c k e r s a u  re ,  das Oxydations- 
produkt des T r a u b e n z u c k e r s ,  nachzuweisen. Versuche, die wir 
jetzt unter Verwendung von zwei Lupeose-Priiparaten und unter ge- 
nauer Befolgung der von B. T o l l e n s  gegebenen Vorschriften aus- 
fiihrten, gaben aber ein positives Resultat. Es gelang.uns, ein schwer 
losliches Kaliurnsalz darzustellen, das im Aussehen und Verhalten rnit 
saurem, zuckersaurem Kalium ubereinstirnmte. Der Silbergehalt des 
daraus mittels Silbernitrat dargestellten Silbersalzes aurde i n  drei Be- 
stimmungen zu 50.43 O/O, 50.60 O/O und 50.68 O/O gefunden, wahrend 
die Theorie fur zuckersaures Silber 50.0 o/o Silber verlangt. D i e  Lu-  
peose  l i e f e r t  a l s o  be i  d e r  H y d r o l y s e  d i e  g l e i chen  P r o d u k t e ,  
w ie  d i e  S tachyose .  Da sie bei der Oxydation ebensoviel Schleim- 
saure liefert, wie die Stachyose, so ist es sehr wahrscheinlich, daS sie 
ebenfalls ein T e t r a s a c c h a r i d  ist (eine Formel rnit 24 Atomen C ist 
friiher schon von uns sls moglich fur die Lupeose hingestellt worden). 

Die fruher von uns untersuchten Lupeosepriiparate sind durch 
wiederholte Fiillung rnit Alkohol nus wiiDriger LBsung gereinigt wor- 
den. Die von a i r  gemachte Beobachtung, daO die Lupeose in Me- 
thylalkohol weit lbslicher ist, als in Athylalkohol , veranlaflte uns, 
noch ein anderes Verfahren zu Hilfe zu nehnien. Wir gossen eine 
wiiSrige Lupeoselosung in Methylalkohol, entferhten die dabei ent- 
standene Fallung durch Filtration und rersetzten das Filtrat rnit ab- 
solutem Alkohol, wobei noch ein starker Niederschlag entstand; dieser 
wurde abIiltriert und iiber Schwefelaaure getrocknet. Fur das spezi- 
fische Drehungsvermogen des so erhaltenen Priiparates, bestimrnt in 
ca. 5-prozentiger wZi8riger Losung bei 17--18O, wurde [.ID = + 148.0° 
gefunden'). Diese ZaLl tibersteigt etwas die fruher gefundenen Werte 
( [ a ] ~  - + 138 - 144O), aoraus man wohl auf groBere Reinheit der 
jetzt untersuchten Praparats schliefien darf. Wahrscheinlich entbielten 
die friiher dargestellten Priiparnte eine Beimengung, die zusammen 
rnit einem Teil der Lupeose in die d u d  Methjlalliohol hervorge- 

l) Berechnet fiir dic wasserkeie Substanz. Der Wasergohalt den beziig- 
lichen Prtiparats wurde durch Trockce:] im Wcsserstoffstrome bei 1000  bc- 
stimmt. 
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brachte Fiillung iiberging. Zu erwiihnen ist hier noch, da13 wir auf 
dem gleichen Wege ein aus den Samen von Phaseolus vulgaris dar- 
gestelltes Kohlenhydratpriiparat in 2 Teile VOD ungleichem Drehungs- 
vermogen zerlegen konnten. Fur den durch Methylallrohol aus wa13- 
riger Liisung gefalten Teil wurde [ a ] ~  = + 104.7O, fur den aus dem 
Filtrat durch Athylalkohol gefiillten dagegen [a]D = + 136O gefunden. 
Das spezifische Drehungsvermogen des letzteren Priipsrats stieg, nach 
nochmaliger Reinigung auf dem gleichen Wege auf + 140.50’) - eine 
Zahl, die dem fur Lupeose gefundenen Werte naheliegt. Da diesea 
Praparat bei der Oxydation mittels Salpetersaure ungeflihr 38 Olo 
Schleimsiinre liefertes), so ist es sehr wahrscheinlich, daI3 bier Lu- 
peose vorlag, die auf dem beschriebenen Wege, wenn auch wohl nicht 
vollstiindig, TOU einem schwacher drehenden Kohlenhydrat pletrennt 
werden konnte. Auch die Samen von Phaseolus vulgaris scheinen 
also Lupeose zu enthalten. 

Obwohl die Lupeose in verschiedenen Punkten mit der Stachyose 
Gbereinstimmt, kann sie doch nach unserem gegenwiirtigen Wissen 
nicht fur identisch mit letzterer erkliirt werden, denn wir konnten sie 
auf den Wegen, die bei der Stachyose zum Ziele ftihren, nicht i n  
Krystalllorrn iiberfhhren. Da13 die Lupeose eine einheitliche Substanz 
ist, kann zwar nicht fur sicher, aber doch fur wahrscheinlich erklart 
werden. Denn wir erhielten bei Darstellung dieses Kohlenhydrats aus 
verschiedenen Sarnen und nach verschiedenen Methoden. Priiparate, die 
niir geringe, durch das Vorhandensein kleiner Beimengungen erklar- 
bare Abweichungen im Drehungsvermogen zeigten und bei der Oxy- 
dation annahernd die gleichen Schleimsauremengen lieferten. Ob man 
die Lupeose, gleich der Stachyose, durch Erhitzen rnit Essigsiiure in  
Fructose uod ein Trisaccharid spalten kann, sol1 noch untersucht wer- 
den 3, ebenso auch das Verhalten der Lupeose gegen Enzyme 3. 

1) Alle dime Zahlen beziehen sich auf. die wasserfreie Substane der Pr&- 
parate und anf ca. 5-prozentige wHDrige Lbungen. 

9> Die Bestimmung wurde nach der von Tollens gegebenen Vorschrift 
ausgefiihrt. 

3) Ein vorliiufiger Versuch zeigte uns, daO beim Erhitzen der Lnpeose 
mit verdhnnter Essigsiiire eine redueierende Zuckerart entstand, die wahr- 
scheinlich Fructose war. 

3 Die interessanten Beobachtungen, welche C. Neuberg, in Verbindung 
mit T. Marx und S. Lachmann hber das Verhalten der Itaffinoee und der 
Stnchyose gegen Enzyme gemacht hat (Biochem. Ztechr. 8, 519 u. 539, sowie 
84, 171), lassen es wiinschenswert orscheinen, auch dae Verhalten der Lu- 
peose gegen Enzyme zu untersuchen. 
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Die Versuche mit Lupeose, deren Resultate an anderer Stelle 
ausfuhrlicher verotfentlicht werden sollen, babe ich unter Mitwirkung 
von U. P f e n  nin g e r  ausgefiihrt. 

Z i ir ich,  Agrikulturchemisches Laboratorium des Polytechnikums. 

366. Wilhelm Wielicenue und Max Fieoher: 
fZber die Kondeneation von Athylnitrat mit 0-Brombeneyl- 

oyastd. 
[Uitteilung am dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibiugen.] 

(Eingegangen am 11. Juli  1910.) 

A t h y l n i t r a t  kondensiert sich unter dem Eintlusse von Natriurn- 
atbylat mit o -Bro rnbenzy lcyan id  etwaa weniger glatt als mit dem 
entsprechenden para-Derivat *). Durch die Anwendung von K a l i u  m -  
Hthylat als Rondensationsmittel gelang es indessen, eine gute Ausbeute 
der Kaliumverbinduog des o -  B r  om p h en y l -  i s o n i  t ro -ace  t o n i t  rils 

Br.CsHd.C(CN): NOOK 
zu erhalten. Diese ist durch einen Bhnlichen Reaktionsreichtum aus- 
gezeichnet wie die fruher beschriebenen analogen Substanzen 3. Aus 
der freien Verbindung wird leicht salpetrige Saure abgespalten, wiih- 
rend die Cysngruppe intakt bleibt; unter Zusammentreten zweier 
Reste a) entsteht dann das o,o’-Dibrom-a, a ’ -d icyan-s t i lben .  In  
alkalischer Liisung haftet die Isonitrogruppe fester, dagegen geht beim 
Kochen die Cyangruppe heraus, und man erhalt die Natriumverbin- 
dung des 0 -  B r  om p h en  y 1-ni t rom e t h a us. Bei stiirkerem Erhitzen 
der alkalischen Lijsung wird anch die Isonitrogruppe in Form von 
Natriumnitrit abgeworfen : es bildet’ sich o,o’-Di b ro  m- s ti1 ben; Na- 
tronlauge und Wasserstoffsuperoxyd verwandeln die Cyangruppe in 
die Carbonamidgruppe. Durch Behandeln mit Brom und darauf 
folgende Abspaltung von Stickoxyd und Rrom aus dem Einwirkungs- 
produkt kann man o -Brombenzoy l -cyan id  darstellen. Durch 
Keduktion erhalt man die o - B r o inp h en  y 1 am i do  - e s  si gsiiu re. 

Um das o - B r o m b e n z y l - c y a n i d  i n  m8glichst einfacher Weise 
als Ausgangsmaterial zu gewinnen , haben wir folgenden Weg einge- 
schlagen : 

*) Diese Berichte 41, 4121 [1908]. 
Diese Berichte 36, 1755 [1902]; 36, 1194 [1903]; 38, 502 [1905]. 

3, Uber die Neigong der in der Methylgruppe substituierten Toluol- 
derivate, durch Zusammentritt zweier Molekiile Dibenzylderivate zu bilden, 
vergl. Bamherger, diese Berichte 19, 2639 [1886]. 




