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Phenol 
Ferment 

gelassen. Ausbeute an reinem Tetracetyl-galaktose-Hydrat 500 mg vorn 
Schmp. 140° 4). Fraktion I1 400 mg. Aus dem in Wasser unloslichen Riick- 
stand werden nach Entfernung des Tr iphenyl -carb inols  mit Ather weiter 
50 mg gewonnen. Gesanitausbeute : 950 mg (39.5 7' d. Th.). 

Durch Abspal tung  von I Mol. Wasser5) in Pyridin-Losung ([a]? = 
+1o0 -+ -25O) und Acetyl ierung mit Essigsaure-anhydrid wurden a- und  
P -Pen t ace t y 1-gala k t o - se p t a n  o se erhalten und mit den friiher be- 
schriebenen Praparaten identifiziert. 

Verhaltnis 
Phenol o-Kresol 

4.3l)  I I:3 

o-Kresol 

0.034 1:17 I 0.33l)  
0.26 IzI4.5 2.5j5) 37l) I :  14.5 

I : 7.6 - I : 7.7 I : 8.5 - 

330. B u r c k h a r d t  H e l f e r i c h  und U l r i c h  L a m p e r t :  Emulsin, 
XVI. Mitteil. I) : Ober die Spaltung von P-d-Xylosiden durch 

Mandel-Emulsin. 
[Aus d. Chem. Laborat. d.  Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 3.  September 1934.) 
Entgegen friiheren Beobachtungen ist durch quantitative Messung fest- 

gestellt, daB Mandel-Emulsin in der Lage ist, P-d-Xyloside zu spalten2), 
weiter da13 kein Grund dafiir vorliegt, diese Spaltung einem anderen Ferment 
als der ,,P-d-Glucosidase" des Mandel-Emulsins ~uzuschreiben~). Da 
die beobachtete Spaltung der P-d-Xyloside aber recht gering ist, so werden 
die quantitativen Messungen bei der langen Zeitdauer der Versuche und den 
erheblichen Ferment-Konzentrationen in ihrer Genauigkeit stark beein- 
trachtigt. 

Es ist daher in der vorliegenden Arbeit von der neuen Beobachtung') 
Gebrauch gemacht, da13 die P-d-Glucoside und -Galaktos ide  vom 
o - K r  es o 1 besonders schnell durch SiiBmandel-Emulsin gespalten werden. 
Zu diesem Zweck wurde aus der Tetracetyl-d-xylose das o-Kresol- 
P-d-xylosid hergestellt4) und seine Spaltbarkeit durch verschiedene Pra- 
parate von Samandel-Emulsin mit der Spaltbarkeit des Phenol-P-d-xylo-  
s ids  3, und der entsprechenden P - d - Glu co s ide verglichen. 

W e r  t ig k e i  t s -T a b el le  . 

I 

I . . . . . . . . .  
I1 . . . . . . . . .  
T.-erhal tnis 

I:II . . . .  
T..erhaltnis 

Xylosid zu 
Glucosid . 

0.0023) 

0.018 

1:9 

zwischen I : 126 und I : 16 j  

4 )  TVir finden diesen Schmelzpunkt gegeniiber friiher 150~ .  

l) XV. Mitteil.: Ztschr. physiol. Chem. 226, 272 [1934]. 
*) B. Hel fer ich  u. H. Appel ,  Ztschr. physiol. Chem. 205, 231 [I932]. 
3, H e l f e r i c h ,  W i n k l e r ,  Gootz ,  P e t e r s ,  Gi in ther ,  Ztschr. physiol. Chem. 208, 

6 )  B. Hel fer ich  u. S. n ' i n k l e r ,  Ztschr. physiol. Chem. 209, 269 [Ig32]. 

Beide Schmelzpunkte 
sind Zersetzungspunkte. K, vergl. Micheel  u. Suckfi i l l ,  1. c. 

91 [1932]. 4, B. Hel fer ich  u. E. S c h m i t z - H i l l e b r e c h t ,  B. 66, 382 [1933]. 



1668 H e l f e r i c h ,  L a m p e r t :  Emulsin ( X V I . ) .  [Jahrg. 67 

Aus dieser i'bersicht geht das Folgende hervor : I) Auch bei den P-d-Xylo- 
siden wird die Verbindung des o-Kresols  besonders rasch gespalten. 2 )  Die 
Steigerung der Spaltbarkeit gegenuber dem Phenol-P-d-xylosid ist innerhalb 
der Fehlergrenzen die gleiche, wie bei den Glucosiden. 3)  Die Steigerung der 
Spaltbarkeit durch reinere Ferment-Praparate geht auch hier zmischen 
P-d-Xylosiden uxid P-d-Glucosiden parallel. 

Es lie@ demnach auch weiterhin kein Grund vor, im SiiRmandel-Emulsin 
fur die Spalturig der P-d-Xyloside ein anderes Ferment als die ,,P-d-Glucosidase" 
anzunehmen, obwohl die Spaltgeschwindigkeit der Xyloside urn mehr als 
z Zehner-Potenzen hinter der Spaltbarkeit der gleichen Glucoside zuruck- 
bleibt. 

Dieser Befund scheint besonders bemerkenswert, da im Gebiet der Poly- 
saccharasen Graf imann,  Zechmeis te r ,  T b t h  und S tad t l e r6 )  mitteilen, 
dafi ein xylan-spaltendes Ferment sich voin cellulose-spaltenden Ferment 
abtrennen lafit. 

Der N o t  ge me in sc h a f t d e r D e u t s c he n Wis se n sc h a f t und der 
Rockefel ler  - Found  a t  ion sind wir fur vielseitige Unterstiitzung dieser 
Arbeit zu ergebenstem Dank verpflichtet. 

Besehreibung der Versuche. 
T r  i a c e t y 1 - o - k r e so 1 ~ P - r l -  s y 1 o s id. 

3.2 g P-Tet race ty l -d-xylose  werden init 4.3 g (4 Mol.) o -Kresol  auf 
dem Wasserbade zusanimengeschniolzen und nach Zugabe von 0.15 g 
p-Toluol -su l fonsaure  20 Min. auf dem Wasserbade erhitzt4). Die Schinelze 
wird mit etwa 40 ccm Benzol aufgenommen, init Wasser, dann mehrfach 
mit Natronlauge und wieder mit Wasser getvaschen, mit Chlorcalcium ge- 
trocknet, das Benzol rerdampft, der Ruckstand 2-ma1 mit absol. Alkohol 
aufgenommen, wieder eingedampft und schliel3lich einige Male aus 10- 15 ccm 
absol. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute (an Rohprodukt nach I-maligem 
Umkrystallisieren) 1.8 g, d. i. 48 76 d. Th. Die reine Substanz schmilzt bei 
I 16.5O, korr. Sie zeigt die Eigenschaften und 1,oslichkeiten der Acetyl- 
glycoside. 

[XI: = -1.35~~1.5102/0.0265 x I x 1.472 = --j2.3O (in Chloroform). 

o-Kresol-P-d-xylosid.  
2 g Triace ty l -xylos id  werden mit 0.5 ccrn n/ , , -Natr iummethylat  

in 5 .5  ccm absol. Methanol 10 Min. riickfliefiend gekocht, zur Trockne ver- 
dampft und der Kiickstand 3-mal durch Losen in wasser-freiem Essigester 
und Eindampfen auf etwa 5 ccm umkrystallisiert. Ausbeute gut. Das 
Xylosid sintert ab 159' und schmilzt bei 161-162.50. 

[a]:: = -1.15~x1.0257/0.0226x1 x1.01 = -51.7~ (in Wasser). 
4.394 mg Sbst.: 9.681 rng CO,, 2 568 mg H,O. 

S p a l t u n g e n .  0.0382 g o -Kreso l -P -d -xy los id  in 2 .0  ccm Acetat-Puffer, 5.0 

Ferment I: SiiDmandeI-Emulsin, P-Glucosidase-XVert 1.3; 0.11s g in 50.0 ccm 

C,,H,,O, (240.12). 

(etwa milo) rnit 1 .0  ccm Ferment-Losung. 

Bestimmungs-Gemisch. 

Bcr. C 60.0, H 6.45. Gef. C 60.09, H 6.54. 

'j) hTaturniss. 1932, 639. 
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Ferment 11: SiiBmandel-Emulsin, P-Glucosidase-Wert 10.6; 0.092 g in j O . 0  ccm 
Bestimmungs-Gemisch. 

Spaltungs-Temperatur 30.00. Kach t' abgestoppt durch Zugabe von 0.1 j g ge- 
pulvertem Kaliumcarbonat. Anfangsdrehung -0 .66~;  Enddrehung bei vollstandiger 
Spaltung + 0.1 jo. 

Drehung 
Ferment und 

Puffer 
Ferment 

Puffer 

I . . . . . . . . . -0.49' 34.5 0.034 
11.. . . . . . . . - 0 . 1 0 0  -0.440 39.5 0.26 

331. Erwin O t t :  tl'ber den Verlauf der Halbhydrierung der 
Acetylen-Bindung in stereochemischer Hinsicht (11. Mitteil.). 

[Aus d. Laborat. fur Organ. u. Pharmazeut. Chemie d.  Techn. Hochschule Stuttgart.] 
(Eingegangen mi 4. September 1934.) 

In der ersten Mitteilung iiber die Ha lbhydr i e rung  d e r  Acetylen-  
Bindungl)  tvurde gezeigt, dalj der Verlauf des  Addit ionsvorganges in 
s tereochemischer  H ins i ch t  den energetischen GesetzmaBigkeiten unter- 
worfen ist, die durch die Ostwaldsche Stufenregel unter Einbeziehung der 
Reaktionsgeschwindigkeit, also in der von S k r  a b  a1 vorgeschlagenen Form, 
ausgedriickt werden. Es ist bei der Beweisfiihrung kein Hehl daraus gemacht 
worden, daB Reaktionsgeschwindigkeiten in den vorliegenden heterogenen 
Systemen nicht direkt gemessen werden konnen, und dalj ihr Ersatz durch 
die v a r  iie r b a re  ,,A k t iv i  t a t d e r  Red u k t ion s - K a  t a 1 y s a t  o r en" anfecht- 
bar ist. In1 folgenden wird nun versucht, die nicht direkt meBbaren Ge- 
schwindigkeiten der Additionsvorgange durch die Redukt ionspotent ia le  
de r  angewandten Reduk t ionsmi t t e l  zu ersetzen. Dieser Ersatz bedeutet 
insofern einen Fortschritt, als Reduktionspotentiale in geeigneten Fallen der 
exakten Messung zuganglich sind. So stellt die Spannungsre ihe  de r  
Metalle das Ergebnis derartiger Messungen dar. 

Wenn wir gerade die Spannungsreihe zugrunde legen, so mu13 sich aus 
ihrer Anwendung auf den vorliegenden Fall ergeben, daU der  mi t  Hilfe  
r e l a t iv  edler  Metalle un te r  der  Einwirkung von E lek t ro ly t en  
en t w ic ke I t  e Was  s e r s t o f f mit seinem ger in gen Red u k t  ion s p  o t en t i a 1 
an die Acetylen-Bindung unter Bildung n u r  der  s tab i len  Athylen-Verbin- 
dungen (in der Regel der tra.ns-Formen) angelagert werden wird. Es werden 
dann aber von einem bestimmten Punkt der Spannungsreihe an Gemische 
von cis- und tra,ns-Formen als Reaktionsprodukte entstehen, und beim 
weiteren .Ubergang zu noch unedleren Metallen werden nur noch die labilen 
Formen der Athylen-Verbindungen (in der Regel die cis-Formen) gebildet 
werden. Bei noch weiterer Steigerung der Reduktionspotentiale und damit 
der Reaktionsgeschtvindigkeiten des Additionsvorganges sollte dann ein 
Punkt erreicht werden, bei dem die Athylen-Verbindungen gar nicht mehr 

1) B. 60, 624 [1927]: hTachtrag d a m  13. 61, 2119 [19282 




