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Konstitutions-Ermittlung der Melibiose und der Raffinose. 

[Aus d Organ-cheni. Institut (1. Techn. Hochschule Budapest 
(Eingegaiigen ain 21 Februar 1927.) 

Die M eli b i o s e erreichte eine hervorragende Stellung in der Biose- 
Keihe dadurch, daf3 es schon vor 25 Jahren Emi l  F ischer  und Armstrong') 
gelang, durch Wechselwirkung von Aceto-broniga lak tose ,  Glykose und 
Natriumathylat in wail3rig-alkoholisclier Losung, nach Verseifung und daran 
anschlieBender Vergarung der iiberschiissigen Monosen, aus dem Reaktions- 
produkt ein Phenylosazon zu isolieren, das dem Melibiosazon sehr ahnlich 
war und bei der Spaltung ein Oson lieferte, das gegen Fermente dasselbe 
Verhalten wie Melibioson zeigte. Trotz dieser grof3en Bhnlichkeit in den 
Eigenschaften stellte es sich aber bei unlangst ausgefiihrten Untersuchungen 
von Sch lubach  und Rauchenberger , )  heraus, daf3 bei der obenenvahnten 
Synthese nicht die Melibiose, sondern wahrscheinlich die I, a c t  o s e entsteht. 

Vor einigen Monaten gliickte es dann A. P i c t e t  und H. Voge13), tat- 
sachlich die Melibiose durch Synthese zu gewinnen, indem sie ein Gemisch 
atis Dig lykosan  und Diga lak tosan  in Gegenwart von Zinkchlorid unter 
vermindertem Druck zur Reaktion brachten. Unter den Produkten der 
Einwirkung von S a lzsaure  in der Kalte auf obiges Reaktionsgemisch gelang 
es den beiden Forschern, durch Fraktionieren mit Alkohol Krystalle zu 
gewinnen, die mit der Melibiose identisch waren. Diese Synthese ist recht 
interessant, sie erlaubt aber keine Riickschliisse auf die Konstitution der 
Melibiose, da man weder die Konstitution der Ausgangsmaterialien, noch 
die Verkniipfungsstelle der miteinander in Verbindung tretenden Galaktose- 
und Glykose-Molekiile kennt. 

Versuche zur Konstitutions-Ermittlung der Melibiose sind auch von 
englischen Forschern angestellt worden. In  derselben Arbeit, in welcher 
Haw o r t h und Lei t c h4) die Konstitution des Milchzuckers behandeln, 
diskutieren sie die Konstitutions-Moglichkeiten der Melibiose ebenfalls mit 
dein Resultat, da13 diese Biose wahrscheinlicheine Galaktosido-3-glykose(I) 
oder eine Gal  a k t o si do  - 6- gl y ko  s e (11) darstellt. 
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Symbol I steht in Widerspruch zu einer Untersuchung von Neuberg5), 
der die durch Brom-Oxydation aus Melibiose gewonnene Melibionsaure in 
Form ihres Kupfersalzes der Tllektrolyse unterwarf und aus dem Reaktions- 
geniisch, allerdings in iiberaus kleinen Mengen, ein krystallisiertes p-Nitro- 
phenyl-osazon isolierte, das die Zusamrnensetzung eines Galakto-arabinose- 
p - Nitrophenyl- osazons zeigte. 

Das Symbol I1 glaubten die C]H.OH -- - CH 
1'. I\ 

englischen Porscher in einer H-C-OH H-C--OH ! 

0 I 

spater ausgefuhrten experimen- 0 ;  I 
tellen Untersuchung6) beweisen III. H0-k-H 

daB die e l fmal  m e t h y l i e r t e  I I 

Raff inose bei der Hydrolyse 
1.3.4.5 - Tet rame thy l -y - f ruc -  
t o se ,  2.3.5 - Tr ime thy l  - gly-  
ko s e und 2.3.4.6 -Te t r a  me thy l -  g a1 a k t o s e liefert. Ini Vergleich zu 
Symbol TI andert sich dann die Konstitution nur in dem Sinne, da13 die Lage 
der Rrucke aniylenoxydisch, statt butylenoxydisch angenommen wird (111). 

Der Konstitutions-Beweis griindet sich hauptsachlich auf dem Nach- 
weis, daB die Trimethyl-glykose, welche bei der Hydrolyse der elfmal 
methylierten Raffinose entsteht, mit der aus Oktamethyl-gentiobiose oder 
Oktamethyl-maltose durch Hydrolyse erhaltenen Trimethyl-glykose identisch 
sein soll. Da sich aber unlangst herausgestellt hat'), daB die Identifizierung 
der Triniethyl-glykose aus Oktamethyl-maltose irrtiinilich ausgefiihrt war, so 
ist es wahrscheinlich, da8 bei der Melibiose bzw. Raffinose derselbe Fehler 
unterlaufen ist. 

In  neuester Zeit hat Helfer ichg)  eine schone Synthese der Galaktosido- 
P-6-glykose (111) durchgefiihrt. Da diese Verbindung init der Nelibiose 
durchaus nicht identisch ist, so wird damit gleichzeitig ein experimenteller 
Beweis gegen die I .6 -Verkniipfungsstelle der Galaktose und Glykose in 
der Melibiose erbracht. Die Grundlage dieses Gedankenganges ist, wie 
Hel fer ich  schon hervorhebt, die Annahme, daB bei der Synthese keine 
Umlagerung im Galaktose-Teil vor sich geht. 

In  einer spateren Arbeit beweisen die englischen Forscher g, dann, daS die 
Oktarnethyl-maltose bei der Hydrolyse dieselbe Trimethyl-glykose liefert, 
wie die Oktamethyl-cellobiose; deinnach mu8 die Ma1 t o s e ebenfalls eine 
I - G 1 y k o si do - 4 - g 1 y k o s e sein. Falls man diesen Gedankengang auf die 
Melibiose ausdehnt, so miiBten dann Melibiose und Milchzucker dieselbe 
Konstitution besitzen, da j a fur den Milchzucker die Konstitution einer 
I-Galaktosido-4-glykose festgelegt ist lo). Dieser SchluB ware jedoch nur dann 
denkbar, wenn man annimmt, daB Unterschiede im Galaktose-Koiiiplex der 
beiden Biosen vorhanden sind, was wiederuni wenig wahrscheinlich ist. 
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5 )  C Neuberg ,  I,. Scot t  und S J,achnianri, Biocheni Ztschr. 24, I G ~  [ I ~ I O ] .  

6 )  W. N. H a m o r t h ,  E. I, H i r s t  uiid D. -4. R u e l l ,  Journ clieiii SOC. London 133. 

i ,  J .  C. I r v i n e  und J .  M. A. Black ,  Jouin chem SOC. London 129, 862 [1926]. 
8 )  B. Helfer ic l i  und H. R a u c h ,  B. 59, 2655 [1926]. 
O )  11' N. H a w o r t h  und St. Pea t ,  Journ chem. SOC London 129, 3094 [1926> 

lo) G6za  Zeniplen, B S9, 2402 [1926]. 
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Da die Melibiose zur Osazon-Bildung befahigt ist, scheiden auSerdem die 
I'erkniipfungsstellen I und 2 der Glykose-Komponente aus, und so bleibt fur 
die Diskussion nur noch Kohlenstoffatom j ubrig. L411er Wahrscheinlichkeit 
nach beteiligt sich aber dieses Kohlenstoffatom an der amylenoxydischen 
Rruckenbildung. 

FaBt man das Obengesagte zusanimen, so sind die bisherigen Resultate 
der Konstitutions-Bestimmung der Melibiose nichts weiter als Widerspruche, 
und daraus erhellt die Notwendigkeit, die Konstitutions-Erforschung nunmehr 
auf eine andere Grundlage zu stellen, urn so mehr, als die Konstitutions- 
Ermittlung der Melibiose uns den Schliissel zur Aufklarung der Raffinose 
ebenfalls in die Hande gibt. 

Ich unternahm es deshalb, einen Abbau der  M elibiose auszufiihreu, 
und zwar auf einem ahnlichen Wege, wie er schon bei der Cellobiose und 
bei dem Milchzucker mit Erfolg beschritten worden ist. 
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Die durch Vergarung mit Oberhefe aus Raffinose gewonnenen und 
gereinigten Ne l ib  i o s e-Sirupe wurden niit einer alkohol. Losung von freiem 
H y d r  ox y 1 anii n in 3f el i  b io s e- o x i  m iibergefiihrt. Dieses unterscheidet 
sich von den bisher beschriebenen Biose-oximen vorteilhaft dureh seine 
Krystallisations-E'iihigkeit. Es la& sich deshalb gut reinigen. Trotz dieser 
guten Eigenschaften kann man bei der weiteren l imwand lung  des  Oxinis  
i n  d a s  X i t r i l  das ace ty l i e r t e  N i t r i l  (IV) nicht krystallisiert erhalten, 
sondern, ahnlich wie im Fall des Milchzuckers, nur in Form einer Substanz, 
die, aus den Nitril-Restimmungen berechnet, wechselnde Mengen, meist 
rund 6 3 O / ; , ,  Oktaace ty l -mel ib ionsaureni t r i l  enthalt. Auch durch 
mehrmalige systematische Fraktionierung, die mit grof3en Verlusteil an 
Substanz verbunden ist, laBt sich der Nitril-Gehalt nur auf etwas iiber 70 :& 
erhiihen ; deshalb versuchte ich den Abbau mit den 63-proz. Praparaten. 
Dieser Abbau gelingt unter den unten naher angegebenen Bedingungen 
und fiihrt zu einem Gemisch, welches 37 %, der auf die Oktaacetylverbindung 
berechneten Menge Melibiose-oxirn, ferner freies Melibionsaurenitril, das einer 
Xenge von 16y0 Oktaacetyl-nitril entspricht, und so vie1 durch Abbau ent- 
standene d-Galakto-d-arab inose  enthalt, wie aus rund 40"/0 Oktaacetyl- 
melibionsaurenitril entstehen kijnnen. Die fehlenden 7 des acetylierten 
Nitrils sind aller Wahrscheinlichkeit nach zu Melibionsaure verseift worden. 
I.:s versteht sich, da13 samtliche Bemiihungen, am dieseni Reaktionsgemisch 
ein krystallisiertes Derivat des neuen Abbauproduktes zu isolieren, fehl- 
schlugen, da ja rund die gleiche Menge Melibiose-oxini, sowie andere Sub- 
stanzen vorhanden sind. Deshalb niuRte eine andere Methode ausgearbeitet 

59" 
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werden, um die Haupteigenschaften der entstandenen Galakto-arabinose 
erniitteln zu konnen. 

Erwarmt man das Reaktionsgemisch mit salzsaurem Pheny l -hydraz in  
und Natriumacetat, so scheidet sich in der Warme kein Osazon aus. Beim 
Verdiinnen mit Wasser und Erkalten krystallisiert Melibiose-phenylosazon 
aus, das aus den1 Oxim entstanden ist. Die Mutterlauge enthalt die G a1 a k t o - 
arabinose  in Form des Hydrazons .  Wird das Phenyl-hydrazin niit 
Benzaldehyd entfernt, so erhalt man eine stark rechtsdrehende Losung, 
die hei der Hydrolyse d-Arabinose  und d-Galaktose  ergibt. Man kann 
nach der Hydrolyse der Biose niit verd. Salzsaure rund dieselbe Menge 
Arabinose als Diphenyl-hydrazon isolieren, die man erhalt, wenn man das 
Reaktionsgemisch vor der Abscheidung des Melibiosazons direkt mit verd. 
Salzsaure hydrolysiert und die Arabinose als Diphenyl-hydrazon abscheidet. 
Dasselbe Resultat wird erhalten, wenn man zur Kontrolle der vorhandenen 
Arabinose die Furfurol-Destillationsmethode anwendet. Trotz der vielen 
und verlustreichen Operationen kann man in der vom Melibiosazon be- 
freiten, mit Benzaldehyd zerlegten und dann geklarten Losung rund 70 yo der 
urspriinglich vorhanden gewesenen Arabinose als Furfurol-phloroglucid 
wiederfinden. Berechnet man den Arabinose-Gehalt fur den in der letzten 
Losung gebliebenen Zucker, so betragt die Arabinose 85 % der urspriinglich 
vorhandenen Menge. Piese Daten geniigen schon, um den Riickschld zu 
erlauben, daB die durch Abbau der Melibiose entstehende d - G a1 a k t o - 
d-arabinose  n i ch t  f ah ig  ist, e in  Osazon zu  b i lden ,  also die Kon-  
s t i t u t ions -Forme l  V haben muB. Besonders klar laBt sich dieser Nachweis 
erbringen, wenn man die Mutterlauge, aus welcher das Melibiosazon aus- 
krystallisierte, niit Benzaldehyd zerlegt, die ausgeatherte Mutterlauge mit 
Tierkohle klart und diese Losung nach den1 Einengen unter vermindertein 
Druck nochmals der Osazonprobe unterwirft. Eine der Galakto-arabinose 
entsprechende Osazon-Ausscheidung ist dabei weder in der Warme, noch 
beim Erkalten der Losung zu beobachten. Hierbei sind nur geringe Mengen 
Melibiosazon, das sich noch nachtraglich aus dem Oxim bildet, zu fassen. 

Nach diesein Befund gehort die Melibiose zu einer Gruppe der Biosen, 
von welcher bisher kein einziger l'ertreter bekannt war. Die Melibiose 
ist demnach eine I -d - G a la  k t o s i  do  - 3 - d - gl y ko  se  und kann durch 
Formel VI wiedergegeben werden, wobei die Lage der Sauerstoff-Briicken, 
wie j etzt iiblich, amylenosydisch angenominen wird. 
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Alit dieser sich auf experimenteller Grundlage stutzenden Konstitutions- 
Formel steht nur das Ergebnis der auf S. 924 erwahnten e lek t ro ly t i schen  
Zerse tzung des  mel ib ionsauren  Kupfers  von Neuberg  in Widerspruch. 
Bedenkt man aber die vielen Moglichkeiten, die bei solchen Zersetzungs- 
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Reaktionen auftreten konnen, sowie die Tatsache, daW das obenerwahnte 
p-Nitrophenyl-osazon nur in verschwindend kleinen Mengen isolierbar war, 
so glaube ich, daB man ohne Bedenken die von mir vorgeschlagene Kon- 
stitutions-Formel annehmen kann, um so mehr, als diese Konstitutions- 
I;ormel niit samtlichen anderen Tatsachen, sowie theoretischen Uberlegungen 
iin Einklang steht. 

Die obigen experimentellen Ergebnisse erlauben es nunmehr, die K O  n- 
s t i t  u t i o n d e r  R a f f i n o s e ebenfalls sicherzustellen, da bei der Aufklarung 
gerade in der Melibiose-Komponente die Unsicherheit herrschte. Die wich- 
tigsten Tatsachen fur unsere bisherigen Kenntnisse waren die Spaltungen 
der Raffinose mit Oberhefe bzw. Emulsin, wobei im ersten Fall Melibiose 
und Fructose, im zweiten Galaktose und Rohrzucker 11) entstehen. Beruck- 
sichtigt man auWerdem, daW die Raffinose keine Reduktionskraft besitzt, 
und stutzt man sich ferner auf die Konstitutions-Formel VII des Rohr- 
zuckers, die unlangst von den englischen Forschern aufgestellt wurde12), 
so entspricht Symbol VIII dem Resultat obiger Untersuchungen. 
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Beschreibung der Versuche. 
Melibiose-oxim. 

j o g  Raff inose werden in 500 ccm Wasser gelost und in Gegenwart 
von einigen Tropfen Essigsaure und 0.1 g Malzkeimen mit frischer Oberhefe 
in Garung  versetzt. Nach 48 Stdn. ist die Garung so gut wie beendet. 
Das E'iltrat wird rnit basischem essigsaurem Blei behandelt, die geklarte 
und filtrierte Losung rnit Schwefelwasserstoff entbleit und das Filtrat unter 
vermindertem Druck auf 50-70 ccm eingeengt und mit den1 j -6-fachen 
Volumen absol. Alkohols unter Riihren versetzt, wobei die Melibiose in 
Form eines Sirups sich ausscheidet. Er wird in Wasser gel& und mit einer 

11) C. Neuberg ,  Biochem. Ztschr. 3. 519 [Ig07]. 
12) 1%'. N. H a m o r t h  und E. I,. H i r s t ,  Joum. SOC. chem. London 129, 1858 [1926] 
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alkohol. Losung von Hydroxy lamin ,  die aus 12.5 g salzsaureni Salz be- 
reitet worden war, ~ S t d e .  auf 65O erwarmt. Beim Einengen der Losungen 
unter vermindertem Druck krystallisiert das Oxim aus. Es wird mit Alkohol 
verriihrt und abgesaugt. Die Krystalle sind nach dem Trocknen sofort 
analysenrein. Ausbeute 18 g. 

0.4000 g Sbst.: 14 ccm N ('.to, 765 mni). - 0.3920 g Sbst.: 13.6 ccni N (zi0, 

764 mni). 
Melibiose-odm, C,,H,,O,,S (357.25). Ber. N 3.92. Gef. N 3.94, 3.96. 

[a]: = +3.06O x 15.5366/1.014 x 0.4938 = 1 9 5 "  in Wasser. 
Melibiose-oxim bildet farblose, mehrere Millimeter lange Nadeln, die 

sich in der Capillare gegen 1840 braun farben und sich gegen 1860 unter Gas- 
entwicklung zersetzen. Die Substanz ist leicht loslich in Wasser, schwer 
in Methyl- und khylalkohol, noch schwerer in anderen organischen Lo- 
sungsmitteln loslich. 

D a r s t e 11 u n g d e s 0 k t a a c e t y 1 - m e I i b i o n s a u r e n i t r i 1 s (IV) . 
IJm farblose Produkte zu erhalten, ist folgende Methode empfehlenswert : 

10 g Oxim werden mit 60 ccm Ess igsaure-anhydr id  und 10 g wasser- 
freiem Natriumacetat auf dem Wasserbade vorsichtig erwarmt, bis die 
Substanz in Losung gegangen ist. Jetzt wird das Reaktionsprodukt unter 
vermindertem Druck von der Hauptmenge der Essigsaure und des Anhydrids 
durch Destillation befreit ; nach Zusatz von 60 ccm frischen Essigsaure- 
anhydrids wird dann 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt, wobei man die 
Luft aus dern Kolben durch Kohlensaure verdrangt. Das Reaktionsprodukt 
ist kaum gefarbt. Nach dem EingieBen in Wasser und Zersetzen des uber- 
schiissigen Anhydrids, sowie wiederholtem Wechseln der Mutterlauge mit 
frischem Wasser laBt sich die Substanz leicht zu einem farblosen Pulver 
zerstampfen, das unter vermindertem Druck iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet wird. Ausbeute 10-12 g. Der Nitril-Gehalt betragt 64%, ber. 
auf Oktaacetyl-melibionsaurenitril. 

Arbeitet nian unter den fur das Milchzucker-oxini angegebenen Bedingungen, 
oline das Essigsaure-anhydrid zu erneuern, so erhalt man bei der Acetylierung sogar 
bei nur gon oder 85O regelmaBig Substanzen, die, obschon sie einen etwas hoheren Nitril- 
Gehalt besitzen, doch stark braunlich gefarbt sind. Uni aus diesen gefarbten Substanzen 
farblose Praparate zu erhalten, wird, wie folgt, vorgegangen: 60 g eines Praparates, 
das 67 % Nitril enthalt, werden in 250 ccm Aceton gelost, mit Tierkohle geschiittelt, 
dann klar filtriert. Die Losung wird in einen Scheidetrichter gefiillt, mit zoo ccm dther 
verdiinnt, dann in kleinen Portionen unter Schiitteln Petrolather (350 ccm) zugesetzt. 
1st die Operation gut gelungen, so scheiden sich als untere Schicht einige Kubikzentimeter 
eines tiefbraun gefarbten oles ab, wahrend die obenstehende Losung nahezu farblos ist. 
Uiese wird unter vermindertem Druck stark eingeengt, dann niit Alkohol mehrmals 
eingedampft, schlieBlich in wenig Alkohol gelost und in Wasser eingegossen. Langsani 
erstarrt dann die Masse zu einem Kuchen, der unter vermindertem Druck iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet wird. Ausbeute 40 g. Nitril-Gehalt = 63 %, ber. auf Oktaacetyl- 
rnelibions~urenitrii. 

Fur die optische Bestimmung diente d.ie waBrige Losung: 

Abbau des  Oktaace ty l -mel ib ionsaureni t r i l s .  
Uer Abbau wurde bei samtlichen, unten erwahnten Versuchen unter 

folgenden Bedingungen ausgefiihrt : 6 g Nitril werden in 15 ccm Chloroform 
gelost und unter Kiihlung in der Kaltemischung mit einer Losung von 1.2 g 
Natrium in 20 ccm absol. Methylalkohol unter Schiitteln versetzt. Um die 



( 1927)] Konstitution-s-Emmittlung cler Melibiose und der Raffinose. 929 

Umsetzung zu vervollstandigen, wird das Reaktionsgemisch unter ver- 
ininderteni Druck rasch von der Halfte des Losungsmittels befreit. Die 
Operation dauert nicht langer als 10 Min. Dann werden 20-25 ccm Wasser 
zugesetzt und 4 ccm Eisessig eingetropft. Hierauf wird geschuttelt, die 
wail3rige Losung abgetrennt und unter vermindertem Druck stark eingeengt, 
der Riickstand wiederholt in Alkohol gelost und, um den Cyanwasserstoff 
zu entfernen, verdampft; der Ruckstand wird in Wasser gelost. Eine solche 
Losung enthalt, frisch bereitet, noch einen Nitril-Gehalt, der 16 % Okta- 
acetyl-melibionsaurenitril entspricht. Das Reduktionsvermiigen entspricht 
vor der Hydrolyse (nach verschiedenen Versuchen) 0.9 -1.0 g Glykose, 
nach 2-stdg. Hydrolyse mit 5-proz. Salzsaure 2.0-2.3 g Glykose. Aus den1 
Hydrolysat lassen sich 0.25  g d-Arabinose  in Form des Diphenyl-hydrazons 
isolieren. Ermittelt man die d-Arabinose auf Grund der Furfurol-Destillations- 
methode mit Hilfe des Phloroglucids, so erhalt man Zahlen, die das Vor- 
handensein von 0.48-0.52 g d-Arabinose anzeigen; das bedeutet, auf die 
63-proz. Nitril-Praparate berechnet, eine Glyko-arabinose-Ausbeute von 
68-78 yo. 

6 g Nitril werden abgebaut, der Ruckstand in 40 ccm Wasser geliist 
und niit 2 g salzsaurem Pheny l -hydraz in  5/4 Stdn. im kochenden Wasser- 
bade erwarmt. In  der Warme bleibt alles gelBst. Beim Erkalten und Ver- 
dunnen mit der gleichen Menge Wasser fallt ein Osazon aus, welches nach 
mehreren Stunden abgesaugt und unter vermindertem Druck uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet wird. Die Substanz wog 0.75 g ;  sie wurde aus verd. 
(40-proz.) Alkohol umkrystallisiert, dann getrocknet und analysiert. 

0.1joo g Sbst : 14.1 ccm N ( I ~ O ,  755 nmi). 
Melibiosazon, Cz,H,,O,N,. Ber. N 10 77. Gef. iK 10.70. 

Galakto-arabinosazon wurde 11 42 yo N enthalten. 

Die Mutterlauge des Melibiosazons wird niit Benza ldehyd unter 
Schiitteln I Stde auf dem Wasserbade erwarnit, dann nach dein Abkiihlen 
filtriert und 3-mal ausgeathert. Die gelbe Losung wird mit Quecksilber- 
acetat behandelt, das Filtrat niit Schwefelwasserstoff entquecksilbert, dann 
unter verniindertem Druck eingeengt. Die Losung enthalt jetzt, aus der 
Reduktion berechnet, 0.44 g Zucker, auf Glykose berechnet. Nach der Hydro- 
lyse mit 5-proz. Salzsaure steigt dieser Wert auf 0.90 g. Das Hydrolysat 
ergibt 0.33 g d - A r a b ino s e ,  in Form des Diphenyl-hydrazons abgeschieden. 

lini die optischen Verhaltnisse des abgebauten Nitrils und der nach 
der Osazonprobe erhaltenen 1,osung zu verfolgen, wurde folgender Versuch 
ausgefiihrt: 6 g Nitril wurden unter den obenerwahnten Bedingungen ab- 
gebaut, dann auf 50 ccm aufgefiillt. Die Lijsung enthielt, der Reduktion nach, 
0.996 g Zucker, berechnet fur Glykose. Das Drehungsvermogen der Losung 
betrug in1 I-dm-Rohr ct = f 6 . 1 ~ .  Die Osazonprobe wurde wie oben angegeben 
ausgefiihrt, die Mutterlauge mit Benzaldehyd zerlegt, die wal3rige Losung 
ausgeathert und die Salzsaure mit Silbercarbonat entfernt. Die rnit Kohle 
geklarte Losung zeigte jetzt ein 0.42 g Glykose entsprechendes Reduktioni- 
vermogen und ein Drehungsvermogen von cc = + 2.6O. Nach 2-stdg. Hydrolyse 
mit z.5-proz. Sdzsaure entspricht das Reduktionsverniogen 0.76 g Glykose, 
und die Drehung sinkt auf tc = +0.24O. Die noch vorhandene positive 
Drehung ruhrt unbedingt von noch anwesendem Melibiose-oxim her. Der 
quantitative Nachweis der Arabinose und die Arabinose-Bilanz vor und 
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nach der Axsfallung des Melibiosazons sind in folgenden Versuchen an- 
gefiihrt : 

6 g Xitril werden abgebaut, der Ruckstand in Wasser gelost und halbiert. Die 
eine Halfte wurde ohne weiteres der Furfurol-Destillationsmethode unterworfen und 
lieferte 0.2320 g Furfurol-phloroglucid, entsprechend 0.520 g d-Arabinose, auf die Gesamt- 
nienge von 6 g Nitril umgerechnet. Die zweite Halfte der Losung wurde nach Zusatz 
von I g salzsaurein Phenyl-hydrazin der Osazonprobe unterworfen, dann nach Ab- 
scheidung des Melibiosazons das Filtrat mit Benzaldehyd behandelt, mit Tierkohle 
geklart und in der Halfte der Losung, also der urspriinglichen Losung, das Purfurol 
als Phloroglucid bestimmt. Erhalten 0.07 j o  g Phloroglucid, entsprechend 0.3544 g 
d--4rabinose, berechnet fur die 6 g Nitril, das sind 68.2 yo der vor der Ahscheidung des 
Osazons vorhandenen Arabinose-Menge. Zieht man aber in Betracht, daR nach der 
Osazonprobe, mie dies viele Versuche bestatigt haben, nur 0.42-0.44 g Zucker. 
als Glykose berechnet, anwesend sind, so bedeutet obige Zahl, daR trotz der Verluste 
noch rund 8 j yo der urspriinglichen Arabinose-Menge vorhanden sind. 

6 g Nitril werden abgebaut, der Riickstand in 50 ccm Wasser gelost, 1.5 g salz- 
saures Phenyl-hydrazin zugesetzt und der Osazonprobe unterworfen. Erhalten 0.7 g 
Melibiosazon. Nach der Behandlung des Filtrats mit Benzaldehyd und Ausatliern wurde 
die Losung auf 80 ccm eingeengt und die Halfte einer erneuten Osazonprobe init 0.5 g 
salzsaurem Phenyl-hydrazin und I g Natriumacetat unterworfen ; hierbei wurden durch 
weitere Umwandlung des Oxims nochmals 0.14 g Melibiosazon erhalten. Die andere 
Halfte der ersten Osazon-Mutterlauge diente zur Ermittlung der vorhandenen d-L4rabinose 
als Furfurol-phloroglucid. Berechnet 0.3460 g d-Arabinose, also eine Menge, die mit 
dem im yorigen 1-ersuch ermittelten Wert von 0.3544 g sehr gut iibereinstimnit. 

1,aBt man das Reaktionsgemisch nach der Osazonprobe eine Nacht im geschlosseneii 
Gef5B stehen, so ergibt eine zweite Osnzonprobe im Filtrat nur unwagbare Aus- 
scheidungcn. 

Bei der Ausfuhrung der obigen Versuche erfreute ich mich der ge- 
schickten Hilfe des Hrn. 1ng.-Chem. Dionys Kiss ,  fur welche ich ihm 
meinen besten Dank aussage. 

Die Untersuchungen wurden niit materieller Unterstutzung der Un - 
g ar i  s chen N a  t u r  wis sensc haf t l ichen  S t if t ung  ausgefiihrt 13). 

161. W o 1 f g ang L ang en  b e c k : 
Ober organische Katalysatoren, I. : Isatin und seine Derivate als 

Katalysatoren der Dehydrierung von Amino-sauren. 
[Aus d Chem Institut d Vnirersitat Munster i TV] 

(Bingegangen am 28. Februar 1927.) 

Die Untersuchungen von R. Wil ls  t a t t e r  und seinen Schulern haben 
zu einer weitgehenden Reinigung und Trennung der E n z  y ni e gefiihrt. 
Auch die Kinetik der enzymatischen Reaktionen ist von verschiedenen 
Seiten eingehend studiert worden. Dagegen wissen wir iiber den feineren 
chemischen Mechanismus der Enzym-Iieaktionen nichts, schon deshalb 
nicht, weil wir von dem chemischen Bau der Enzyme keine Kenntnis haben. 

Nun haben in der letzten Zeit Versuche mit einfachen chemischen 
Modellen - besonders in der Hand von M. Bergmann - zu interessanten 
Ergebnissen in der Chemie der Proteine und Kohlenhydrate gefiihrt. Es 

13) N a c h s c h r i f  t : In der I. Abhandlang ist B. 59, 1265 [1926] ein Druckfehler 
stehen geblieben, der zu MiRverstandnissen Anla0 geben konnte: Zeile 2 1  von oben 
lies 66.8 yo statt 16.8 yo. 




