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Zum Vergleich sei angeliihrt, daB damals bei der fabrikmiBigen
Methode der Darstellung von Vanillin durch Oxydation von Iso-eugenol-
acetat mit Kaliumbichromat Ausbeuten von 28—30 %, erhalten wurden.
Ich war also vollstandig berechtigt, in meinem Gutachten zu erkliren,
daB das von Otto und Verley zum Patent angemeldete Verfahren
keinen technischen Fortschritt darstelle.

Ich bestreite nicht, daB fiir das Ozonverfahren vielleicht etwas
giinstigere Bedingungen sich hitten auffinden lassen. Aber meine
Aufgabe bestand nicht darin, sondern in der Priiffung des bei genauer
Innehaltung der in der Patentanmeldung gegebenen Vorschrift erbalt-
lichen Resultates.

Als ich dann im Jahre 1900 in Paris, so viel ich mich erinnere,
von Hro. E. de Laire, jborte, daB die Anmelder tatsichlich vpach
dem Ozon-Verfahren zu arbeiten bebaupteten, habe ich neben der
immerhin vorhandenen Méglichkeit, daBl in Wirklichkeit doch das
alte Bichromat-Verfabren zur Anwendung kiime, auch die andre Er-
klirung ins Auge gefaBit, daB bei Verwendung von ozonisiertem Sauer-
stoff vielleicht etwas giinstigere Ergebnisse erzielt werden konnten, als
mit ozonisierter Luft. Aber auch in diesem Falle schien mir eine
Konkurrenz des teuren Ozon-Verfahrens mit der bewahrten Bichromat-
Methode als aussichtslos.

Die Folgezeit hat bewiesen, daB ich mit dieser Schluffolgerung
das Richtige getroffen hatte.

Charlottenburg, Februar 1915.

88. Géza Zemplén: Uber die Gentiobiose.
[Aus dem Organ.-chemischen Institat der techn. Hochschule Budapest.]
(Eingegangen am 1. Februar 1915.)

Die Gentiobinse, die zuerst voo Bourquelot und Hérissey?)
entdeckt wurde, erlangte in letzterer Zeit dadurch eine groBe Wich-
tigkeit, daB es diesen Forschern gelang, das Disaccharid aus Glucose
durch biochemische Synthese mittels Emulsins®) zu erhalten. Diese
Synthese stimmt mit den Angaben von Armstrong?), der bei der

) Em. Bourquelot und H. Hérissey, C.r 132, 571 [1900); 183,
290, 399 [1901]; Journal de Pharmacie et de Chimic [6] 16, 420 [1901].

% Xm. Bourquelot, H. Hérissey und J. Coirre, C.r. 187, 732
~—734 [1913}; Journal de Pharmacie et de Chimio [7] 8, 441 [1913].

3 E. F. Armstrong, Die einfachen Zuckerarten und die Glucoside,
1913, S. 117.
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Einwirkung des Emulsins auf Glucose Maltose zu erhalten glaubte,
nicht iiberein. Letztere Beobachtung steht iiberhaupt mit simtlichen
Erfahrungen aul dem Gebiete der Enzymwirkungen in Widerspruch.
Es ist ndmlich bewiesen, dall die Enzyme unter Bedingungen éine
synthetische Wirkung zeigen; diese ist aber einfach die Umkebrung
derselben Reaktion, die sie sonst zu beschleunigen vermdgen. Dem-
nach kann man bei den biochemischen Synthesen mit Emulsin aus
hochkonzentrierten Losungen der Glucose wobl die Bilduog der Gentio-
biose, der Cellobiose, der Isomaltose oder eines bis jetzt noch unbe-
kannten B-Disaccharids erwarten, da diese Disaccharide durch Emulsin
bei Gegenwart von viel Wasser hydrolysiert werden. Dagegen scheiut
nach den bisherigen Erfahrungen die Bildung eines Disaccharids der
a-Reibe (z. B. Maltose) ausgeschlossen. — Nimmt man in dem Emulsin
ein Gemisch von mebreren spezifischen, auf die oben genapnteu Di-
saccharide wirkenden Enzymen an, so bleiben dieselben Betrachitungen
bestehen.

Die Frage schien mir wichtig genug, um eine Nachpriifung der
Versuche von Bourquelot anzustellen und zu entscheiden, ob dabei
tatsiichlich Gentiobiose entsteht. Um die Identitat des durch Emulsin
aus Glucose erbaltlichen Zuckers zu beweisen, benutzte ich eine Me-
thode, die ich schon frither vorteilbaft bei der Isolierung der Gentio-
biose aus dem Auszug der Gentianawurzel angewendet babe®). Diese
besteht in der Acetylierung des eingetrockneten, gentiobiose-haltigen
Sirups mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat, wobei die gut
krystallisierende B3-Octaacetylverbindung der Gentiobiose leicht zu
erhalten ist.

Das Resultat dieser Priifung war, dafl bei der Kinwirkung des
Emulsins auf eine 50-proz. Glucoseldsung in der Tat sich ein Disac-
charid bildet, das eine Octaacetylverbindung gibt, die simtliche Ligen-
schaften der $3-Octaacetyl-gentiobiose zeigt, und dal der Zucker auch
ein Phenylosazon bildet, das mit Phenyl-gentiobiosazon identisch i-t.

Bei der Einwirkung von konzentrierter Salzsiure auf Glucose er-
hielt Emil Fischer?) noch vor der Entdeckung der Gentiobiose ein
Disaccharid der g-Reihe, dem er den Namen Isomaltose gab. Dieser
Zucker konute sich bei der Einwirkung von Emulsin auf Glucese
ebenfalls bilden.

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

1) Géza Zemplén, H. 8%, 399 [1913].

%) Emil Fischer, B. 23, 3687 [1890]; 28, 3024 [1895].
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enthélt, ein Octacetylderivat zu isolieren. Unter den Bedingungen,
die sich bei der Isolierung der Gentiobiose sogar aus sehr ver-
unreinigten Rohprodukten bewibrt hatten, versuchte ich aber ver-
gebens, ein krystallisiertes Acetylprodukt zu isolieren. Demnach
glaube icb den Schlufl ziehen zu diirfen, dall Gentiobiose und Iso-
maltose nicht identisch sind.

Experimenteller Teil

Isolierung der Gentiobiose als Octaacetylverbindung
aus dem Extrakt der Gentianawurzel.

Als Ausgangsmaterial diente ein Enzianextrakt (Extractum Genti-
apae spirituosum aquosum spissum der Firma Thallmayer & Seitz
in Budapest), ‘das fiir die Zwecke der ungarischen Pharmacopoea dar-
gestellt wird. 2.5 kg des Extraktes wurden in 101 Wasser geldst
und mit 200 g Oberhefe vergoren. Nach 3-tiigiger Girung wurde die
Flissigkeit mit Calciumcarbonat aufgekocht, mit Tierkoble behandelt
und das Filtrat unter vermindertem Druck zum Sirup eingedampit.
Er wurde zuerst mit 2 1 96-proz. Alkohol, nachher wiederholt mit je
21 80-proz. Alkohol laogere Zeit (3—4 Stunden) ausgekocht. Nach
dem Verdampfen der alkoholischen Ausziige hinterblieb ein gelbbrauner
Sirup, der mit absolutem Alkobol und Ather gefallt wurde. Die
Masse laBt sich nach dem Trocknen im Exsiccator iiber Phosphor-
pentoxyd zerpulvern und bildet ein gelbbraunes Pulver, das direkt
zur Darstellung der Octaacetyl-gentiobiose geeignet ist.

1 Tl. dieses Pulvers wird mit 0.5 Tln. wasserfreiem Natriumacetat und
mit 4 Vol. Essigsiureanhydrid anf dem Wasserbade erwirmt. Nach einiger
Zeit beginnt einc lebhafte Reaktion. Ist die Masse in Losung gegangen, so
erhitzt man noch etwa 20 Minuten im Wasserbade und gieBt das Reaktions-
gemisch in Wasser. Dabei fillt ein gelbbraun gefirbtes Ol aus, das beim
Reiben bald krystallinisch wird und unter wiederholtem AbgieBen der Mutter-
lauge und Ersetzen mit frischem Wasser sich zerpulvern 148t. Das Robprodukt
wird abgesangt und in heilem Methylalkohol gelost.

Aus der erkalteten Ldsung krystallisiert die Octaacetyl-gentio-
biose in Nadeln aus, die aber eine gelbbraune Verunreinigung mit-
reifen. Um letztere zu entfernen, wird die Masse ein zweites Mal
aus 50-proz. heiem Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle um-
krystallisiert. Jetzt folgen noch zwei bis drei Umkrystallisierungen
aus heilem Methylalkohol, wobei zuletzt ein reines Produkt erbalten
wird. 200 g des rohen, gentiobiosehaltigen Pulvers gaben 30 g reine
Octaacetyl-gentiobiose.

Das Priiparat bildet farblose, lange, seidenglinzende Nadeln, die
beim Erhitzen im Capillarrohr bei 192° sintern und bei 195° zu einer
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farblosen Fliissigkeit schmelzen. Das Produkt lést sich leicht in
Chloroform, Acetorn, heiflem Benzol, heilem Essigither, weniger in
heiBem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und in Ather, nahezu
unloslich in Petrolither und in heiBem Wasser. In wasserhaltigem
Alkohol 16st es sich leichter als in absolutem.

Fir die Apalyse wurde unter vermindertem Druck iiber Phosphorpent-
oxyd bei gewohnlicher Temperatur getrockuet.

0.1383 g Sbst.: 0.2495 g COg, 0.0716 g H;O0.

Cstas 019 (678.3). Ber. C 49.54, H 5.65.
Gel. » 49.20, » 5.79,

Fir die optische Bestimmung diente dic Losung in Chloroform. 0.2694 ¢
Sbst.: Gesamtgewicht der Losung 13.9234 g, spez. Gew. 1.472, drehte
Natriumlicht in 1-dm-Rohr bei 20° um —0.16° nach links. Mithin
[aj?)o = —5.60 in Chloroform.

Isolierung der Octaacetyl-gentiobiose aus dem Reaktions-
gemisch der Glucoseldsung und des Emulsins.

600 g Glucose (beste Sorte von Kahlbaum) wurden in 600 g
Wasser auf dem Wasserbade gelost, nach dem Abkiihlen auf Zimmer-
temperatur mit 6 g Emulsin versetzt, tichtig durcbgeschiittelt und mit
6 g Toluol iberschichtet. Das Reaktionsgemisch wurde jeden Tag
einmal tiichtig durchgeschiittelt. Nach 20-tigigem Stehen bei Zimmer-
temperatur wurde die Losung rasch aufgekocht, mit 3.5 1 Wasser ver-
diinnt und das Filtrat nach dem Erkalten mit Oberhefe versetzt, um
die unverinderte Glucose durch Gérung zu entfernen. — Nach
3-tigiger Girung wurde das Reaktionsgemisch unter Zusatz von Cal-
ciumecarbonat auf dem Wasserbade erwirmt und das Fiitrat unter ver-
mindertem Druck eingeengt. Eine Probe des Filtrats gab beim Er-
hitzen mit salzsaurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natrium im
Wasserbade kein schwer losliches Osazon, beim Abkiihlen der Lésung
fiel jedoch ein krystallisiertes, in heiflem Wasser l6sliches Produkt
aus, das samtliche Eigenschaften des Gentiobiosazons zeigt.

Um das Disaccharid in Form der Octaacetylverbindung isolieren
zu konnen, wurde die eingeengte Lodsung mit Alkohol versetzt, wobei
zuniichst die in Losung gebliebeneu Proteine entfernt wurden. Das
Filtrat wurde wieder stark eingeengt und der zuriickbleibende Sirup
in absoluten Alkohol gegossen, dann noch mit Ather versetzt. Die
Fillung wurde rasch abgesaugt und unter vermindertem Druck iiber
Phosphorpentoxyd bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet. Das gelb-
lichgrau gefirbte Pulver wurde genau unter den oben angegebenen
Bedingungen acetyliert. Das Reaktionsprodukt erstarrt beim EingieBen
in Wasser sebr rasch krystallinisch. Nach 2—3-maligem Umkrystal-



lisieren aus heilem Methylalkobhol bildet die Substanz schneeweiSe,
schone Nadeln, die zwischen 192-—195° zu einer farblosen Fliissigkeit
sclimelzen. Sie zeigen simtliche Eigenschaften der 8-Octaacetyl-gentio-
biose. Ausbeute 25 g.

Fir die Apalyse war bei gewéhnlicher Temperatur unter vermindertem
Druck @ber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1313 g Sbst.: 0.2388 g €Oy, 0.0712 g H,0.

CgsHasOlg (678.3). Ber. C 49.54, H 5.65.
Gel. » 49.60, » 6.07.

Fiir die optische Bestimmung diente eine Lésung in Chloroform. 0.2868 ¢
Sbst.: Gesamtgewicht 11,5918 g, spez. Gew. 1.472 g, drehte Natriumlicht in
1-dm-Rohr bei 20° um —0.20° pach links. Mithin [a]?)o= —5.59 in Chloro-
form.

Um das Phenylosazon des Zuckers zu erhalten, wurde die L&-
sung nach der Vergirung der uunverinderten (lucose mit Natrium-
acetat erwiarmt und das Filtrat mit Phenylhydrazin-chlorhydrat und
Natriumacetat im Wasserbade 1/; Stunden erhitzt, In der Wérme
fiel kein Produkt aus, dagegen krystallisierte beim Erkalten ein gelbes,
in heiem Wasser wieder vollstindig l6sliches Osazon. Zur Reinigung
wurde zunichst zweimal aus heiflem Wasser, dann aus wasserhaltigem
Essigiither umkrystallisiert. Dabei wurden citronengelbe, sternférmig
geordnete Nadeln erhalten. Im Capillarrohr rasch erhitzt, schmilzt
die Verbindung zwischen 160—170° unter Brauntirbung und Zer-
setzung. .

Fir die optische Bestimmung diente cine Loisung in Pyridin  und
Alkohol.

0.1680 g Sbst. gelést in 4 cem Pyiidin und 6 cem Alkohol: Gesamt-
gewicht 8.2100 g; spez. Gew. 0.875 g, drehte Natriumlicht bei 20° in 1-dm-
Rohr um — 1.34° nach links. Mithin [n]%o = —74.8% in Pyridin + Alkohol.

Ein Priparat, das aus npatiirlichen gentiobiose-haltigen Sirupen
gewonnen war, zeigte dieselben Eigenschaften, und unter denselben

Bedingungen war [a]f)o = —176.1°

Versuch zur Isolierug eines Acetylderivates
aus isomaltose-haltigen Reaktionsgemischen.

I. Versuch. Ich stellte aus 100 g Glucose einen isomaltose-haltigen Sirup
her nach den Angaben, die Emil Fischer vorgeschrieben hat, entfernte die
unverdnderte Giucose durch Vergiren mit Oberhefe, und dampite das zunichst
mit Calciumecarbonat aufgewirmte Filtrat unter vermindertem Druck zum
Sirup ein. — Er wurde mit etwa den gleichen Vol. Alkohol versetzt, wobei
die geldsten Proteine entfernt wurden. — Das Filtrat wurde wieder konzen-
triert, in absolutem Alkohol gegossen und mit Ather moglichst vollstindig
ausgefillt. Die abgesaugte Substanz wurde im Exsiccator unter vermindertem
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Druck, iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, gepulvert und unter den bei der
Gentiobiose angegebenen Bedingungen acetyliert. Das Reaktionsprodukt wurde
in Wasser gegossen. Dabei erstarrte das Ol viel langsamer als bei den Ver-
suchen mit Gentiobiose. Wurde dus abgesaugte Rohprodukt in Methylalkohol
gelost, so fiel sogar nach lingerem Stehen kein krystallisiertes Produkt aus.
Impfen mit Octaacetyl-gentiobiose hall ebenfalls nicht.

1L Versuch. Dabei stellte ich aus 100 g Gludose mit Salzsiare die Iso-
maltose dar, entfernte die Salzsiure mit Bleicarbonat, behandelte das Filtrat
mit Schwefelwasserstoff und dampite es pach genauem Neutralisieren unter
vermindertem Druck zam Sirup ein. Er wurde mit dem gleichen Vol. Al-
kohol versetzt, wobei die Dextrine ausfielen. Das Filtrat wurde stark einge-
dampft, in Wasser gelist, mit Oberhefe vergoren und nach der Girung genau,
wie oben angegeben, verfahren. Das Resultat war wieder negativ.

LI, Versuch, In eine 50-proz. Glucoselosung (aus 100 g Glucose darge-
stellt) wurde unter Kihlung trockner Chlorwasserstolf eingeleitet, so dafl das
Reaktionsgemisch 209/, Chlorwasserstofi enthielt. Die Losung blieb 30 Tage
bei Zimmertemperatur stehen, wobei die Anfangsdrebung im 1-dm-Rohr um
80 stieg. Das Reaktionsgemisch wurde wieder nach Versuch 1I verarbeitet.
Bei der Acetylierung gelang es wieder nicht, ein krystallisiertes Acetylderivat
zu gewinnen.

84. Johannes Scheiber und Fritz Meisel: Uber die
Anlagerung von Diacyl-methanen an Verbindungen vom Typ
des Isopropyliden-malonesters.

[Mittlg. a. d. Labor. fiir Angew. Chemie u. Pharm. der Universitat Leipzig.]
(Eingegangen am 3. Februar 1915.)

Wilhrend zahlreiche «,f-ungesittigte, Carbonyl enthaltende Ver-
bindungen vem Typ I mit Diacyl-methanen kombiniert worden sind,
haben die Systeme II bisher noch wenig Beriicksichtigung erfahren,

L B>0:0<00 1 E>ci0<00,

Ursache hierfiir diirfte die verh#ltnismdBig geringe Auswabl an
bekannten Stoffen der letzteren Art sein. Denn wibrend z. B. Kom-
bination von Aldehyden mit geeigneten, reaktionsfihiges Methyl oder
Methylen enthaltenden Substanzen eine fast beliebige Anzahl von
Verbindungen I zu gewinnen erlaubt, versagt diese Reaktion bei Uber-
tragung auf Ketone beinahe 'vdllig. Eine andere ullgemeine und dabei
fruchtbare Gewinnungsmethode fiir Substanzen I steht aber nicht
zur Verfigung ).

" So ist z. B. Einfihrung von Isopropyl, Bromierung des Isopropylderi-
vates und nachfolgende Abspaltung von Bromwasserstoff nicht brauchbar.
Vergl. A. Koetz, A. Kempe und J. Siclisch, J. pr. [2] 73, 494 [1907].



