
Zum Vergleich sei angefiihrt, daB damals bei der fabrikmaeigen 
BIethode der Darstellung von Vanillin durch Oxydation von Iso-eugenol- 
acetat mit Kaliumbichromat Ausbeuten von 28-30 O l 0  erhalten wurden. 
Ich war also vollstiindig berechtigt, in meinem Gutachten zu erklaren, 
daB das von O t t o  und V e r l e y  zum Patent angemeldete Verfahren 
keinen techniscben Fortschritt darstelle. 

Ich bestreite nicht, daB fur das Ozonverfahren vielleicht etwas 
giinstigere Bedingungen sich hiitten auffinden lassen. Aber meine 
Aufgabe bestand nicht darin, sondern in  der  Priifung des bei genrruer 
Innebaltung d e r  in der Patentanmeldung gegebenen Vorschrift erhiilt- 
lichen Resultates. 

-11s ich dann im Jahre 1900 in Paris, so vie1 ich mich orinnere, 
von Hrn. E. d e  L a i r e ,  ,hiirte, daB die Anmelder taisachlich nach 
dem Ozon-Verfahren zu arbeiten bebaupteten, babe ich neben der 
irnmerhin vorhandenen Moglichkeit, daB i n  Wirklichkeit doch das 
alte Bichromat-Verfabren zur Anwendung kiime, auch die andre Er- 
klilrung ins Auge gefaht, d a 8  bei Verwendung von ozoniaiertem Sauer- 
stoff vielleicht etwas gunstigere Ergebnisse erzielt werden konnten, ah 
mit ozonisierter Luft. Aber auch in diesem Ealle schien mir eine 
Konkurrenz des teuren Ozon-Verfahrens mit der bewiihrten Bichromat- 
Methode als aussichtslos. 

Die Folgezeit hat bewiesen, daB ich mit dieser SchluBfolgerung 
drs Richtige getroffen hatte. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Februar 1915. 

85. G6za Z e m p l h :  iZber die Qentiobioee. 
[.4us dem Organ.-chemischen Institut der techn. Hochschule Budapest.] 

(Eingegangen am 1.  Februar 1915.) 
Die Gentiobiose, die zuerst von B o u r q u e l o t  und HBrissey ' )  

entdeckt wurde, erlangte in letzterer Zeit dadurch eine groBe Wich- 
tigkeit, daB es diesen Forschern gelang, das Disaccharid aus Glucose 
durch biochemische Synthese mittels Ernulsins ') zu erhalten. Diese 
Synthese stimmt mit den Angaben von A r m s t r o n g 3 ) ,  der bei der 

1) k m .  B o u r q u e l o t  und H. Hbr issey ,  C. r. 132, 571 [1900]: 133, 

2) km. B o u r q u e l o t ,  H. HLrissey und J. Coi r re ,  C. T. 167, 73% 

3) E. F. A r m s t r o n g ,  Die einfachen Zuckerarten und die Glucosidc, 

290, 399 [1901]; Journal de Pharmacie et  de Chimie [6] 16, 420 [1901]. 

-734 [1913]; Journal de Pharmacie et de Chimie [7] 8, 411 [1913]. 

1913, S. 117. 
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Einwirkung dee Emulsins auf Glucose Maltoee zu erhalten glaubte, 
nicht iiberein. Letztere Beobachtung steht iiberhaupt mit samtlicheti 
Erfahrungen auf dem Gebiete der Enzymwirkungen in Widersprucli. 
Es ist namlich bewiesen, daS die Enzyme unter Bedingungen e'iiie 
synthetische Wirkung zeigen; diese ist aber einfach die Uinkebrung 
derselben Reaktion, die sie sonst zu beschleunigen vermiigen. Dem- 
nach kann man bei den biochemisahen Synthesen mit Emulsin :IUS 

hochkouzentrierten Lijsungen der Glucose wohl die Bildung der (ientio- 
bioee, der Cellobiose, der Isomaltose oder eines bis jetzt noch uube- 
katinten 8-Disaccharids erRnrten, da diese Disaccharide durcb Emulain 
bei Gegenwart von vie1 Wasser hydrolysiert werdeu. Da'gegen scheiut 
nach den bisherigeo Erfahrungen die Bildung eines Disacchxrids tlrr 
a - b i b e  (z. B. Maltose) ausgeschlossen. - Nimmt man in dein Emulsin 
eiri Geniiscli von mebreren spezilischen, auf die oben gennunteu ni- 
saccharide wirkenden Enzynren an, so bleiben dieselben Betrnclitiingrn 
bestehen. 

Die Frage schien mir wicbtig genug, urn eine Nachpriitung tler 
Versuche von R o u r q u e l o t  anzustellen und zu entscheiden, ob dabei 
tatslchlich G e n t i o b i o s e  entstebt. Um die Identitat des durch Emulsin 
aus Glucose erhaltlichen Zuckers zu beweisen, benutzte ich eine hle- 
thode, die icb schon friiher vorteilhaft bei der Isolierung der Gentio- 
biose aus dern Auszug der Gentianawurzel aiigewendet babe'). n iese  
besteht in der Acetylierung des eingetrockneten, gentiobiose-haltigru 
Sirups mit Essigsgureanhydrid u n d  Natriumacetat, wobei die gu t  
ltrystallisierende 8-  O c t a ~ c e t y l v e r b i u c l u n g  der Geutiobiose lricht zii 

erhalten ist. 
Das Resultat dieser I'riifnng \\ ar, daB bei der Einwirkring tlrs 

Emulsins xuf eine ciO-proz. GlucoselBsung in der T a t  sich ein Disnc- 
charid bildet, das eine Octaacetylverbindung gibt, die siimtliche 1Sigen- 
schaften der 8-Octancetpl-gentiobiose zeigt, und da13 der Zucker niicli 
ein Phenylosazon bildet, das mit Phenyl-gentiobiosazorl identisch i - t .  

Bei der Einwirkung von konzentrierter Snlzs%ure auf Glucose er- 
hielt E m i l  F i s c h e r l )  noch vor der Entdeckung der Gentiobiose ein 
Disaccharid der $-Reihe, dem er den Namen I s o m a l t o s e  gab. Dieser 
Zucker konote sich bei der Einwirkung von Emulsin auf Glucoee 
ebenfalls bilden. 

Es tauchte demnach der Gedanke aul, ob nicbt vielleicht die 
Gentiobiose mit Isomaltose identisch sei? Demnach stellte ich mir die Auf- 
gabe, zu versuchen, aus dem Reaktionsgenlisch, das die Isomaltose sicher 

_ _ _ _ _  
1) GQxa  ZernplOn, H. 85, 399 [1913]. 
9) E m i l  F i s c h e r ,  B. 23, 3687 [1690]; 28, 3 p 2 4  [lS95]. 
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enthiilt, ein Octacetylderiv~t zu isolieren. Unter den Bedioguogeo, 
die sich bei der Isolierung der Gentiobiose sogar aus sehr ver- 
unreinigten Rohprodukten bewahrt hatten, versuchte ich aber ver- 
gebens, ein krystallisiertes hcetylprodukt zu isolieren. Demnach 
glaube ich den SchluB ziehen zu diirfen, daI3 Gentiohiose und ho-  
maltose nicht identisch siod. 

Ex 1) e r i m e n t e l l  e r T e i l .  

I s  ol i e r u n g d e r G e n t i  n b i o  s e  a I s 0 c t a a  c e t y 1 ve r hi 11 d u n  g 
aus  d e m  E x t r a k t  d e r  ( ; e o t i a n a w u r z e l .  

Als husgangsmaterial diente ein Enzianestrakt (Extracturn Genti- 
anae spirituosum aquosum spissum der Firnia T h a l l r n a y e r  & S e i t z  
i n  Budapest), das fiir die Zwecke der ungarischen Pharmacopoea dar- 
gestellt wird. 2.5 kg des Extraktes wurden in 10 1 Wasser gelbst 
und mi t  200 g Oberhefe vergoren. Nacb 3-tiigiger Garuiig wurde die 
Flussigkeit rnit Calciumcarbonat nufgekocht, rnit Tierkohle behandelt 
uod das Filtrat uoter vermindertem Druck zum Sirup eingedampft. 
Er wurde zuerst rnit 2 1 96-proz. Alkohol, nachher wiederholt niit je 
3 1 80-proz. Alkobol laogere Zeit (3-4 Stunden) ausgekocht. Nach 
dem Verdampfen der alkoholischen Ausziige hinterblieb ein gelbbrauner 
Sirup, der rnit absolutem Alkobol und Ather gefiillt wurde. Die 
Masse 1ii13t sich nach dem Trocknen irn Exsiccator itber Phosphor- 
pentoxyd zerpulvern und bildet ein gelbbraunes Pulver, das direkt 
zur Darstellung der Octaacetyl-gentiobiose geeigoet ist. 

1 TI. dieses Pulvcrs wird mit 0.5 Tln. waaserfreiem Natriuinacetat und 
mit 4 Vol. Essigsiiureanhydrid auf dem Wasserbade erwarmt. Nach einiger 
Zeit beginnt eino lebhafte Reaktion. 1st die Masse in  Losung gegangon, so 
erhitzt man noch etwa 20 Minntrn im Wasserbade und gieBt das Fkaktions- 
gemisch in Wasser. Dabei fgllt ein gelbbraun gefilrbtes 01 aus, das beim 
Reiben bald krystallinisch wird und unter wiederholtem Abgiellen der Mutter- 
lauge ond Ersetzen mit frischem Wasser sich zerpulvern liillt. Das Rohprodukt 
aird abgesangt und in heiBern Methylalkohol gelcst. 

Aus der erkalteten Lasung krystallisiert die O c t a a c e t g l - g e n t i o -  
b i o s e  i n  Nadeln aus, die aber eine gelbbrauoe Verunreinigung mit- 
reiben. Urn letztere zu eotfernen, wird die Masse eiu zweites Ma1 
aus 50-proz. heiBem Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle um- 
krystallisiert. Jetzt folgen noch zwei bis drei Urnkrystallisierungen 
ails heil3em Nethylalkohol, wobei zuletzt ein reines Produkt erhalten 
a i rd .  200 g des rohen, gentiobiosehaltigen Pulvers gaben 30 g reine 
Octaacetyl-gentiobiose. 

Das Praparat bildet farblose, lange, seidengliinzende Nadelo, die 
beim Erhitzen im Capillarrohr bei 192" sintern uod bei 195O zu einer 
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Iarblosen Flussigkeit schrnelzeu. Das Produkt lost sich leicht in  
Chloroform, Aceton, heiBem Benzol, heil3em Essigather, weniger in 
heibem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und in Ather, nahezu 
unloslich in Petrolather und in  heiBem Wasser. In wasserhahigem 
Alkohol lost es sich leichter als in absolutem. 

Far die Anrlyse wurde unter verrnindertem Druck uber Phosphorpent- 
ospd bei gewolinlicher Temporatur getrocknet. 

0.1383 g Sbst.: 0.2495 g Cog, 0.0716 g Ha0. 
C n ~ B 3 8 O 1 ~  (678.3). Ber. C 49.54, H 5.65. 

Gel. 49.20, D 5.79. 
Fur die optische Bestimmung dientc die LBsung in Chloroform. 0.2694 g 

Sbst.: Gesamtgewicht der LBsiing 13.9234 g, spez. Gew. 1.474, drehte 
Natriumlicht. in 1-dm-llohr bei 200 urn -0.160 nach links. Mithin 
[aJF = -5.6O in Chloroform. 

Is0 I i e r u n g d e r  0 c t a a c  e t y 1 - g e  n t i  o b i 0 s  e a u s  d e 111 R e a  k t i o  n s- 

600 g Glucose (beste Sorte von K a h l b a u m )  wurden in 600 g 
Wasser auf dern Wasserbade gelost, nach dern Abkiihlen auf 7’ >irnmer- 
temperatur mit 6 g Emulsin versetzt, tiichtig durchgeschiittelt und rnit 
G g Toluol iiberschichtet. Das Reaktionsgemisch wurde jeden Tag 
einrnal tiichtig durchgeschiittelt. Nach 20-tiigigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wurde die Losung rasch aufgekocht, rnit 3.5 1 Wasser ver- 
diinnt und das Filtrat nach dem Erkalten rnit Oberhefe versetzt, um 
die unveranderte Glucose durch Giirung zu entrernen. - Nach 
3-tagiger Garung wurde das Reaktionsgernisch unter Zusatz von Cal- 
ciumcarbonat nuE dem Wasserbade erwlirmt und das  Filtrat unter rer- 
rnindertem Druck eingeengt. Eine Probe des Filtrats gab beim Er- 
hitzen mit salzsaurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natriurn im 
Wasserbade keio schwer losliches Osazon, heim Abkuhlen der LBsung 
fie1 jedoch ein krystallisiertes, in heil3ern Wasser lijsliches Produkt 
aus, das siimtliche Eigenschaften des Gentiobiosazons zeigt. 

Um das Disaccharid in Form der Octaacetylverbindung isolieren 
zu konnen, wurde die eingeengte Losung mit Alkohol versetzt, wobei 
zumachst die in Losung gebliebenen Proteine entfernt wurden. Das 
Filtrat wurde wieder stark eiogeengt und der zuruckbleibende Sirup 
i n  absoluten Alkohol gegossen, dann noch rnit Ather versetzt. Die 
Fallung wurde rasch abgesaugt und unter vermindertem Druck uber 
Phosphorpentoxyd bei gewohnlicher Ternperatur getrocknet. Das gelb- 
lichgrau gefirbte Pulver wurde genau unter den oben angegebenen 
Redingungen acetyliert. Das Reaktionsprodukt erstarrt beim EingieBen 
iu  Wasser sehr rasch krystnllinisch. Nach 2-3-maligem Urnkrystal- 

g e m i s c h  d e r  G l u c o s e l o s u n g  u n d  d e s  E r n u l s i n s .  



lisieren aus heil3ern Metbylalkvhol bildet die Substanz schneeweifie, 
sohiSne Nadcln, die zwischen 192-1 9 5 O  zu einer farblosen Flussigkeit 
schmelzen. Sie zeigen samtliche Eigenschaften der B-Octaacetyl-gentio- 
biose. Ausbeute 25 g. 

Ftir die Analyse war bei gem iihnlicher Temperatur unter vermindertem 
Druck iiber Phosphorpentopd getrocknet. 

0.1313 g Sbst.: 0.2388 g COr, 0.0712 g H&. 
C2sHa80,9 (678.3). Ber. C 49.54, H 5.65. 

Gef. D 49.60, 6.07. 
Fiir die optische Bestimmung diante eine L6sung in Chloroform. 0.2868 g 

Sbst.: Gesamtgewicht 11.5918 g, spez. Gew. 1.472 g, drehte Natriumlicht in  
1-dm-Rohr bei 20° um -0.20" nach links. Mithm [a]?= -5.5" in Chloro- 
form. 

Um das P h e n y l o s a z o n  des Zuckers zn erbalten, wurde die Lo- 
sung nach der Vergarung der unveranderten Glucose mit Natrium- 
acetat erwiirmt und dae Eiltrat mit Phenylhydrazin-chlorhydrat und 
Natriumltcetat im Wasserbade l ' / ~  Stunden erhitzt. In der WBrrne 
fie1 kein Produkt aus, dagegen krystallisierte beim Erkrtlten ein gdbes, 
i n  heiBem Wasser wieder vollstandig losliches Osazon. Zur Reinigung 
wurde zuniichst zweimal aus beiBem Wasser, d a m  aus wasserhaltigem 
Essigather umkrystallisiert. Dabei wurden citronengelbe, sternformig 
geordnete Nadeln erhalten. Ern Capillarrohr rasch erhitzt, schmilzt 
die Verbindung zwischen 1 60-170° unter Braunfarbung und Zer- 
setzung. 

F i r  die optische Bestimmung diente cine Liisung in Pyridin uiitl 

Alkohol. 
0.1680 g Sbst Gesamt- 

gewicht 8.2100 g; spez. Gew. 0.875 g, drehte Natriumlicht bei 200 in l -dm-  
Rohr um - 1.340 nach links. Mithin [a]: = -74.8O in Pyridin f Alkohol. 

Ein Priipnrat, d:is aus naturlicben gentiobiose-haltigen Sirupcn 
gewoonen war, zeigte dieselben Eigenschaften, iind unter denselben 
Bedingungen war [a]," = -76.1'. 

gelijst in 4 ccm Pyridin und 6 ccm Alkohol: 

V e r s u c h  z u r  I s o l i e r u g  e i n e s  A c e t y l d e r i \  a l e s  
aus  i s o m a l t o s e - b a l t i g e n  R e a k t i o n s g e m i s c h e n .  

I. Versuch. Ich stellte nus 100 g Glucose einm isomaltose-haltigen Sirup 
her nach den Angaben, die E m i l  F i s c h e r  vorgeschrieben hat, entfernte die 
unverinderte Glucose durch Vergaren mit Oberhefe, und dampfte das zunhhst 
mit Calciumcarbonat autgewiirmte Filtrat uoter vermindertem Druck zuiii 
Sirup ein. - Er wurde mit etwa den gleichen Vol. Alliohol versetzt, wobci 
die geliisten Proteine entfrrnt wurden. - Das Filtrat wurde wieder konzen- 
triert, in absolutem Alkohol gegossen und mit  Atiier m6glichst vollstindig 
ausgefillt. Die abgcsaugte Substanz wurde im Exsiccator unter vermindertcm 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVIII. 17 
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Uruck, iiber Phosphorpentoxyd getrockuet, gepulvert und unter den bei der 
Gentiobiose angegebenen Bedingungen acetyliert. Das Heaktionsprodukt wurde 
in Wasser gegossen. Dabei erstarrte das 01 vie1 langsamer als bei den Ver- 
suchen mit Geutiobiosc. Wurde das abgmaugte Rohprodukt in Methylalkoliol 
gelGst, so fie1 sogar nach langerem Stehen kein kryetallisiertes Produkt aus. 
Impfen mit Octaacetyl-gentiobiose half ebenlalls nicht. 

Dabei stellte ich am 100 g GluEose mit Salzsaure die Iso- 
nialtose day, entfernte die Salzsiurc mit Bleicarbonat, bchandelte das Filtrat 
niit Schwefelwasserstoff und dampfte es nach genauem Neutrslisieren unter 
vermiudertcm Druck zuni Sirup eiii. Er wurde mit dem gleichen Vol. hl- 
kohol versetzt, wobei die Dertrine ausfielen. Das Filtrat wurde stark eiuge- 
dampft, in Wasser gelcst, mit Oberhefe vergoren und nach der Ggrung genau, 
wie oben angegeben, verfahren. 

In einc 50-proz. Glucosel6sung (aus 100 g Glucose darge- 
stellt) wurde unter Kilhlung trockner Chlorwasserstoff eingeleitet, so da8 das 
Heaktionsgemisch 200/u Chlorwasserstoff enthielt. Die LBsung blieb 30 Tage 
bei Zinimertemperatur btehen, wobei die Anfangsdrehung im 1-dm-Rohr urn 
8O stieg. Das Henktionsgcmisch wurdc wieder nach Tersuch 11 verarbeitet. 
Bei der Acetyliertmg gelaog es wieder nicht, eiu krystallisiertes Acetylderivat 
zu gewinnen. 

11. Versuch. 

Dns Resultat war wicder negativ. 
111. Versuch. 

34. Johannee Scheiber und Fritz M e i s e l :  6ber die 
Anlagerung von Diacyl-methanen an Verbindungen vom Typ 

des Isopropyliden-malonesters. 
[Mittlg. a. d. Labor. fbr Angem. Chanie u. Pliarm. dcr Universitit I,cipzig.] 

(Eiiigegangeu am 3. Februar 1915.) 
Wiibrend zahlreiche a,$-ungesattigte, Carbonyl enthaltende Ver- 

bindungen vom Typ I rnit Dincyl-methanen kombiniert wordeu sind, 
haben die Systeme 11 bisher nocb wenig Beriicksichtigiing erfahren. 

I. ;:c:c<co. 11. R,, R'C : C p J .  . 
Ursache hierfur diirfte die verhaltnismafiig geringe Auewahl an 

bekannten Stoffen der letzteren A r t  seiu. Denn wihrend z. B. Kom- 
bination von Aldehyden rnit geeigneteo, reaktionsfahiges Methyl oder 
!Jethjlen eothalteuden Substanzen eine fast beliebige Anzahl von 
Verbindungen I zu gewinnen erlnubt, versagt diese Reaktion bei ober -  
tragung auf Ketone beinahe .vollig. Eiue aodere allgemeine und dabei 
friichtbare Gewionungsrnethode fur Substanzen I1 steht aber nicht 
m r  YerIugung I). 

1) So ist z. B. Einflihrung von Isopropyl, Bromierung des Isopropylderi- 
r a t e s  und nachfolgcndc Abspaltung von Brommnsserstoff nicht brauchbrr. 
Vcrgl. A. I ioetz ,  A. Kempe und J. S i e l i s c h ,  J. pr. p2] 56, 494 [1907]. 


