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wurde, ist sp i te r  dem Hofmannhause zur Aufbewahrung iiberwiesen 
und, wegen Platzmangels, im Vorbereitungszimmer des Hiirsaala auf- 
gestellt worden. Um diese interessante Sammlung weiteren Kreisen 
zuganglich zu machen, bescblieBt der Vorstand, sie dem Deutschen 
Museum in Munchen als Geschenk anzubieten. 
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66. Hmil Fischer: 

Identiat dee Galaktits und des u-ihthyl-galaktosids. 
[Aus dern Chemischen lnstitut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 89. Janunr 1914.) 

Vor 1s Jahren hat  der kiirzlich i n  hoheni Alter verstorbene, aus- 
gezeichnete Agrikulturchemiker H. R i t t h  n u s e n  unter tlem h'amen 
G a l a k  t i  t einen schon krystallisierten Stoff aus L u p i n e n  beschrieben, 
der bei der Hydrolyse groRe Xiengen von G a l a k t o s e  gab und dessen 
Zusammensetzung der Forniel Cg HIS 07 zu entsprechen schien I!. fiber 
die Konstitution des Kijrpers hat der Entdecker sich nicht gehuBert, 
aber zum SchluB seines Aufsatzes die Verrnutung ausgesprochen, daB 
er  den vou mir kunstlich dargestellten Zuckerderivaten nahe stehe. 
Frau Geheinirat R i t t h a u s e n  hatte die groBe Freundlichkeit, mir 
niehrere Praparate ihres rerstorbenen Gatten zu iibergeben. Unter 
ihnen befand sich nuch eine ziemlich grolie Menge des Galaktits in 
zwei Pr lparaten verschiedener Reinheit. Seine schijnen EigenschaEten 
und die Verrnutung, daR e r  einen neuen Typ ron  Pflanzenstoffen dar- 
stellen konne, hat mich veranlaat, seine I l y d r o l y s e  ron  neuem zu 
studieren. Neben G a l a k t o s e  entsteht hierbei . ~ t h y l a l k o h o l ,  wie 
folgeiider Versuch zeigt: 

5 g Galaktit murdeii mit 25 ccm n.-SchaeFelsiiure 2 Stdn. im yesclilossenen 
GefiiB nnf 100" erhitzt, dam die gelbbraune LBsung mit 2 ccni 10-n. Natron- 
lauge versetzt und aus der Fliissigkeit ctwn. 5 ccm abdcstilliert. Das Destillat 
besaB cinen schwachen, etwas an Furfurol erinneimden Geruch nnd schietl 
h i  Zusatz vou vie1 1C:iliumcarbonnt 0.9 ccm eioer Leweglichen Fliissigkeit ab, 
die sich ieicht abgieDen lieB. Ziir sicheren Jdentifizierung des Alkohols murde 
die Fliissigkeit nach B u c h n e r  und lIei.;.enheimer?) mit 1 g p-Xit.ro- 
~ ~- 
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benzoylchlorid versetzt und kurze Zeit erwirmt, wobei dalzsiiure wegging. 
Beim Erkalten schied sich cine dicke Krystallmasse rb, die mit  einer ver- 
diinnten Iiisung von Katriumcarbonat verrieben, dann  abgesaugt nnd mit 
Wasser geweschen wurde. Durch Umkrystallisieren BUS heillem Ligroin 
koante leicht rciner p - N i t r o  benz oeskure-  ii t h y les  t e r  gewonnen werden. 

0.1474 g Sbst.: 0.2984 g CO?, 0.0605 g HsO. - 0.1442 g Sbst.: 8.6 ccm 
N (IS0, 770 mm, KOH 33O/o). 

CgH90,N (195.08), Ber. C 55.36, H 4S5, N 7.18. 
Gef. n 55.21, 4.62, D 7.06. 

Der Ester schmolz bei 57-580 und zeigte vcillige Uberrinstimmung mit 
einem aos reinem Alkohol und p-Nitrobenzoylchlorid bereiteten Praparat. 

DaB der gleicbzeitig entstehende Zucker G a l a k t o s e  ist, hat die 
gr i indl ich~ Untersuchung yon R i t t h  a u s e n  scbon bewieseo. Zur Kon- 
trolle habe ich den Galaktit rnit verdunnter Salprterhaure (D. 1.17) 
i n  der  ublioben Weise oxydiert, wobei in der Tat reichliche hlengen 
von S c  h l e i  m siiu r e  entstenden. 

Nunmrhr erscbirn es  auch niitig, die E l e m e n t a r a n n l y s e  des 
Galaktita zu wiederholen. Zu dem Zwecli wurden die beiden R i t t -  
h a u s e n s c h e n  Priiparate noch einmal aus Alkohol linter Zuvatz von 
wenig Ather umkrystallisiert. Nach dem I'rockoeo im Vakuumexsic- 
Cator iiher Sch wefel~iiure verloren sie bei einstiindigem Erbitzen auf 
75O unter 13 mrn nicht rnehr an Gewicht. 

0.1520 p Sbst. ( h i p .  1): 0.2580 g Cog, 0.1082 g B20. - 0.1609 g Sbst. 
(Priip. 11): 0.2707 g CO2, 0.1129 g HsO. 

GHlsO6 (208.13). Ber. C 46.13, H 7.75. 
CgHr801 (238.14). i: 45.35, 7.62. 

Man sieht.. da13 die refundenen Zahlen besser auf die Formel des 
Atbyl-galtiktosids, CS H 1 ~  0 6 ,  als RUI die friihere Pormel CS HI* Or passen. 

Besondrrs nicbtig war nun die o p t i s c h e  Untersuchung der Pra- 
parate. R i t t h n u v e n  gibt an, da13 der Galalctit ganz inaktiv sei, und 
icb dachte deshalb anfangs, da13 spine Priiparate Gemische von vie1 
8- Athyl-galakctohid, dau schwach nach links dreht, und wenig rechts- 
drehendrnr It-Galaktosid arien. Aber die Nachprufung hat ergeben, 
da13 heide Priiparatr K i t t h n u s e n s  stark nacb recbti drehen. Sie 
wurderi z u  drill %wrc.k ebenso wie fiir die Analyse einmal umkry.;tal- 
L i e r t .  

Gesamtgewicht der wal3rigen Lbsunp; 1.97% g. 
d y  - 1.017. Drebung i m  1-dm-Ruhr bei lS' fiir Nstriumlicbt 19.91O nach 

rechts. Mirhin [a];: + 183.2~ ( in  Wasser). 

Gef. )) 46.89, 45.88, n 7.97, 7.85. 

0.2071 g Sbst. (PrLI). 1). 

Eine zwvitc Bustirnniung niit dcm gleichen Priiparat ergnl> wiedernm 
re];:; = f 135.20. 
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0.ISiS g Shst. (I'riip. 11). Gessmtgewicht, der Liisung i n  Wasser 1.7972 g. 
Drcbung in1 l-dm-Kobr bci I 9 0  fiir Zatriniiilicht 19.9iO nach (1 ; " :  1.027. 

idi t , ; .  Xitliin [m];; : + IS6.2O (in \Vassser!. 

Endlich wurde noch ein drittes Priiiynrat yon Galaktit, das mir 
I l r .  K i t t h a a s e n  VOP vieleo Jahren augesandt hatte, ztim Vergleicb 
heraitgezogen. Auch dieses zeigte starke Rec.htedrehung. 

Sch!ief3lich nurde  noch der S c h n i e l z p u n k t  gepruft. K i t t -  
! inusen  gibt 2311: Erweicbung bei 13S0 und Schmelzung bei 140--142°. 
l h s  stimmt mit iiieiner Beobachtung iiberein, denn nach dem Umkry- 
stdlisieren begann der Galaktit bei 13Y0 x u  sintern und schmolz bei 
140"  (liorr. 1410). Der G e s c h m a c k  des Galaktits war schwacb 
.iiQlich- bitter. 

Abgeselien yon den optischen Eigenschaften iiod der kleinen nif- 
Eerenz bei der Elementnranalyse stimmen also meine Heobachtungen 
init den Angaben von R i t t h a u s e n  iiberein. Sie ergebrn aher auch 
weiter die allergriil3te iihnlichkeit init dem s y n t b e t i s c h e n  u - k b y l -  
pilak tosid I )  : 

u-.Athyl-galakt ositl tialalitit 
Vorinel . . . . . . . ctr I116 0s cS~ilsor. 
Schmelzpunkt . . . . . 138-139" (korr.) 1 4 1 O  (liorr.) 
I(<],, i n  Wasscr . . . . + 17S.75O + 1S6O 
Geschmack schwicli sulllich-bitter (new Beobxht.) ebenso. 

In dein Dreliungsverrnogen ist nllerdings eioe scheintmr erhebliche 
Differetiz Torhanden, die aber i n  Wirklichkeit our 4 " i o  des Gcsanit- 
wrrtes lietriigt und die sich erkl l r t  durcb die Schwierigkeit, das syn- 
thetische a-Atbyl-galnktosid vollstiiudig vou der gleichzeitig gebildeten 
,!-Form durcb Krystallisation zu befreien. Eine kleine Beimengung d w  
,!-Verbindung diirlte arich der Grund sein, weshalb der Schmelzpunkt 
cles synthetischeo a-Athyl-galaktosids 9-30  niedriger als beim Galaktit 
gefunden wurde. 

Nach den vorstehenden Ueobnchtuugen trage ich kein Bedenken, 
die Identitat von Gnlnktit und a .~ tbyl -ga lak tos id  zu behaupten. 

Dal) das Galaktositl io den Lupinen fertig gebildet sei, halte icti 
nicht fur wnhrscbeiulich. R i t t  h a u s e n  bat die Lupinen mit W p r o -  
zmtigem Spiritus extrahiert, den Blkohol verdampft, daiin Fett un t l  
:tndre Stoffe niit -ither entfernt, die Alkaloitle Lupinin t i r i d  Ilupinidiii 
clnrch Jialihydrat und Ausschiittelu mit Petroliitber isoliert, nun die 
Ikisuug mit SchwefelGiure angesauert, das Kaliumsulfat niit Alkoliol 
gef5llt und diese offeubar noch snure, alkoholische Liisung verrlnnipft. 
T):i der Versuch niit 2 kg Extrakt nusgefuhrt wurde, so haben diese 

1) E. F i sc l i e r  untl I,. Hecnsch ,  B. 27, 4481 [1894]. 



Operationen wahrscheiolich lange gedauert, und es kann linter drln 
EinIlu13 der Schwefelsaure aus Alkohol und Galaktose oder eioeii) 
galaktosehaltigen Polysacchsrid, z. B. der T,upeose, die i i i  den Lupineri 
eothalten ist, &hyl-galsktosid gebildet worden seio. Hernerkenswert 
ist, daB R i t t h a u s e n  das Praparat in so grofier Reinheit erhnlten 
hat, denn bei der  Synthese des Galaktosids aus Galaktose und Al- 
kohol in Gegenwart von Mineralsauren entsteheri a- und &Form zu- 
sammeo, und es ist ziemlich miihsam, die a-Form durch Krystalli- 
sation zu reinigen. 

SchlieWlich sage ich Hrn. Dr. M a r  B e r g m a n n  far  die Hilfe bei 
obigen Versuchen besten Dank. 

66. Heinrich B i l t s  und Myron Hegn: Harnsliure-glpkol. 
(Eingegangeri am 2 .  Pebrum 1914.) 

Vor etwa zwei Jahren') batten wir gezeigt, daB M u l d e r s   all- 
u r a n s a u r e .  nls R a r n s L u r e - g l y k o l  aufzufassen ist, und batten eine 
Vorschrift zur Gewinnung dieses Stoffes gepeben, der nach M u l d e r a  
Augaben nicht sicher xu erhalten war. Der Weg war aber zeit- 
raubeod, uod die Ausbeute iiberstieg nicht 50 O/O der berechoeten. In 
der Folpe gelang es uns, die Vorschrift zu verbessern, so daB jetzt in 
kurzer Zeit eine Aiisbeute voo 75-S5 O l 0  der berecbiieteo erhalten 
werden kann. 

70-80" iiiid voii 5.6 g HarnstofT i n  10 ccm \\'asser voii 70-8W \vuriIpit 

iiltriert , vereiiit uiiil i i i  ciiier flaclicii Iirydlisierschrlc i ~ u f  luuwai~iuciri 
\Vrsserlvadc Ibei eiiicr 45" nicht iillerstrigeiideii Teiripeixtur laiigsnni ciii- 
gctlunstct. Dcr h i i i t e lb l e i l~ i~~~~le  fnrblosc Sirup gab bci Yei.r~:ibc~i iiiit wciiig 
ltaltrm \Vasscr eiirc Aiishcheiduiig voii 60-80 0,',1 dcr lierucliiicteii Bleiige 
H a ~ i ~ s ~ u r c - ~ l y l t o I - l i a l l ~ l i g ~ l r n t .  Dn. Pi.odnkt s d i  riiiter tlcm Milaoskopc \-5llig 
eiiihcitlich an.<, war nher sch\\-acli, mniichmnl such  stiirlier riitlich geliirlit. 
J)urch JAsrii iii cler dreil:rclicii Ge\~ir.litsmt~iige sicdeiidc~i W:issers r i n d  lm l -  
tliges Abkiihleri d ~ s  Viltrates IicB es sich leicht, iimkrystnlli.ieren. Der Veihst 
ist so geriiigcr, a14 J V C I I I I ,  \\.it. friilicr crnplohlrii \rurde, f i i i i f  Gewichtstcilc 
\\':isser gciioinmcii werdeii. 

Ujber die Eigenschaften des Harnskure-glykols ist nichts Neues 1.11 

bericbten. N u r  mu13 ernahnt  mertlen, da13 iins i n  der dnmaligeii 
Schrnelzpunktsangsbe ein Versehen untergelaulen ist. IIarn s a u r e -  
g l y k o l - h a l b h y d r a t  farbt sich beim Erhitzen im Riibrchen von 150' 
ab  rotlich und zersetzt sich bei 165-168O (k. Th.) linter Aufschaumen. 

I J~nuiigeit '. . Y 6 l l  15 p .\ 1 1 0 1  ;rii-tet,rahydr:it i i i  50 w i t 1  Wawcr vuir 

I) H. Hi l tz  mid Al. I j r y i i ,  13. 46, 1677 119121. 




