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153. Wol fgang  L a n g e n b e c k :  Bemerkung zu der Arbeit von 
S. C. J. O l i v i e r :  Sur les modeles d'esterase de MM. Langenbeck 

et I3 a1 t e s. 
[Aus d. Chem. Insti tut  d. Universitat Miinster i. TV.] 

(Eingegangen am 22. Marz 1935.) 

Ini Marz-Heft des Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas erschien 
soeben eine Arbeit von S. C. J. Ol iv ie r l ) ,  in der die e s t e r - s p a l t e n d e  
W i r k u n g  des  Benzoyl -carb inols ,  die von J. Ba l t e s  und niir entdeckt 
wurde 2) ,  bestritten wird. 

Es hat mich nicht gewundert, dafi Ol iv ie r  bei seinen Versuchen keine 
katalytischen Wirkungen beobachten konnte, denn die Bedingungen sind 
so genahlt, daB die Zn-ischenreaktion gegeniiber der nicht katalysierten 
Verseifung ganz zuriicktreten niufite. In  den Yersuchen 1-111 von Ol iv ie r  
ist die Konzentration des Benzoyl-carbinols 0.00488-molar, bei unseren 
Yersuchen 0.25-molar (5.10-4 Mol in 2 ccm), also mehr als 50-ma1 so hock 
AuBerdem hat 0 1 iv i  e r  keine Anfangs-Geschwindigkeiten verglichen, sondern 
einen etwa 80-proz. Umsatz. Iladurch nahert sic11 das Verhaltnis der ver- 
brauchten Mengen Barytlauge noch niehr dem Werte 1. 

Die OH-Ionen-Konzentration ist bei Ol iv ie rs  Versuch IV  sehr vie1 
geringer als bei uns. Das ist von groQem EinfluQ, da die Umesterung zwischen 
Methylbutyrat und Benzoyl-carbinol erst in verhaltnismafiig stark alkalisclier 
Liisung merk1ic.h wird. 

V'as die Zersetzung des Benzoyl-carbinols in alkalischer Losung betrifft , 
so haben wir sie stets beriicksichtigt, und dariiber genaue Zahlen angegeben. 
Wir sclirieben w\;iirtlich3) : ,,Benzoyl-carbinol selbst scheint sich aufierordent- 
licli langsam zu zersetzen, es neutralisiert in 60 Min. 0.10 ccm n/,,-I,auge. 
Dieser Wert kani bei der Ester-Verseifung gar nicht in Betracht, mul3te 
aber bei der Fett-Verseifung beriicksichtigt werden" 4). Diese Angaben he- 
ziehen sic11 auf p H  8.3 und SOo. 

Die Ansicht von Ol iv ie r ,  daQ unsere MeBmethode, die sich an die von 
K 11 a f f 1 -I, e n  z anschliefit, keine sicheren Scllliisse zulasse, kann ich nicht 
teilen. Das Verfahren wird seit langem zur Bestimmung der Esterase-Wirkung 
benutzt 5 ) .  Selbstverstondlich sind pH-Spriinge beim Arbeiten ohne Puffer 
niclit zu verrneiden. Halt man aber ininier die gleiclien Versuchs-Bedingungen 
ein, so bekommt man bis atif wenige Prozent reproduzierbare Werte. Die 
katalytische Wirkung iibertrifft unter unseren Bedingungen jedenfalls m-eit 
die Fehlergrenzen. 

Dafi unse re  Versuche  durchaus als k a t a l y t i s c h c  zu betrachten 
sind, geht auch aus der Hydro lyse  von  Schwefe lsaure-es te rn  hervor. 
Ohne Katalysator bekommt man in alkalischer Losung nicht die geringste 

1) Rec. Trar .  chim. Pays-Bas 5.1, 322 [l935]. 
2) \V.I ,angenbeck u.  J .  B a l t e s ,  B. 67, 3S7 [1934]. 
3) W.Langenbeck  11. J .  B a l t e s ,  B. 65, 390 [1934]. 
4) Wegen der geringeren nhsolnten Reaktionsgescli~vixi~li~keit. 
.,) z. 13. E. B a m a n n  11. &I. Schmel le r ,  Ztschr. physiol. Cheni. 188, 149 jl'J2c)j 

unti zahlreiche andere Arbeiteu 
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Hydrolyse, bei Gegenwart iron o - 0 x y - a c e  t ophenon-4-car  bonsaure  
werden dagegen Athyl- 6, und Phenyl-schwefe1sau1-e~) deutlich gespalten. 
Der Katalysator ist in diesem Falle unter unseren Bedingungen vollig be- 
standig. Zudeni wurde hier noch die entstandene Schu-efelsaure als Nieder- 
schlag von Rariumsulfat wiedergefunden. 

,411s allen diesen Griinden mu13 ich die Einwendungen von Olivier  als 
nnberechtigt zuriickweisen. 

154. Hellmut Bredereck: Kohlehydrate und Furfurol (LMitteil.). 
:A%us cl. Chem. Laborat. d.  VniversitSt Leip2ig.j 

(Eingegangen am 21. Marz 1935.) 
In einer Reihe von Arbeiten sol1 uber Kondensa t ionen  zwischen 

Koh lehydra t en  und  Fur fu ro l  berichtet werden. Im Furfurol handelt es 
sich bekanntlich um ein Abbauprodukt der Kohlehydrate. \Venn man auch 
wohl kaum unter den Bedingungen des Kohlehydrat-Abbaues zu Furfurol 
(bzw. Osyniethyl-furfurol) mit den1 Auftreten von Kohlehydrat-Furfurol- 
Verbindungen wird rechnen konnen, so werden diese VerbindunKen bei ihrer 
guten Krystallisations-Fahigkeit doch Verwendung finden fur die praparative 
Xohlehydrat-Cheniie, vielleicht aher auch, beini Vorliegen glykosidischer 
Bindung, Tnteresse beanspruchen hinsichtlich der Frage ihrer evtl. fermen- 
tativen Spaltbarkeit. Tn ihrem chemischen Verhalten wiirde man weit- 
gehende Ahnlichkeit init den Benzyliden-Verbindungen erwarten. Aber 
hierin haben sich bis jetzt schon Abweichungen ergeben. Auch werden sic11 
andere I,oslichkeits-Eigenschaften des Furfurols gegenuber Benzaldehyd, 
Z. B. in Wasser, auch in den Kondensationsprodukten auspragen. 

Die fur die Darstellung der Benzyliden-Verbindungen benutzten Metlio- 
den l) lieBen sich nicht auf die Furyliden-Verbindungen ubertragen. Auch 
Kohlehydrat und Furfurol in Gegenwart eines wasser-bindenden Mittels, 
z,  B, CaCl,, ZnCl,, bei erhohter Teniperatur zii kondensieren, inifllang wegen 
bald eintretender L-erharzung. Einfaches Erhitzen der Komponenten im 
C0,-Strom unter etwas verinindertem Druck fiihrte nur zii geringen Aus- 
heuten. ills es dann aber bei dieser Methode gelang, das bei der Reaktion 
frei werdende Wasser mittels eines kleinen, mit CaCl, gefullten S o s h l e t -  
A\pparates zu entfernen, wurden Ausbeuten bis zu SOo/, d. Th. erreicht. Die 
I'ersuche wurden ausgefiihrt mit Furfurol, das auch nach tier Destillation 
im Vakuuni schwach saure Reaktion gegen Lackmus zeigte, wohl Spuren 
von Salzsaure. Diese Saure-Mengen sind fur die Kondensation notwendig, 
da entsauertes Furfurol kaum eine Ausbeute lieferte. 

In dieser ersten Arbeit sollen die Ergebnisse mit LX - M e t h y 1 - g 1 u c o s i d 
und cl- Me t 11 y l -  in annos id  niitgeteilt werden. Das L X -  Me t h  yl-glucosid 
lieferte in 80 76 Ausbeute ein M o n of ur  y l iden  - M - it1 e t h y 1 gl u c o si d (I). 

6) \V. Lnngenbeck  11. J.  Bul tes ,  B. 67, 1206 [1934]. 
7)  Bisher unreroffentlicht. 
1) I r r i n e  u. S c o t t ,  Journ. chem. SOC. Loridon 108, 575 [1913:; F r e u d e n h e r g ,  

' I 'oepffer 11. A n d r r s e n ,  I < .  61, 1758 j1978]. 




