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Tetramethylester: Mit Diazomethan in Tetrahydrofuran in 70-proz. Ausb. Feine Nadeln,
Schmp. (aus Essigester, dann Sublimation bei 0.01 Torr/140° Badtemperatur), nach Erweichen
bei 185°, 203 —204°.

Ci2H1605 (288.2) Ber. C 50.00 H 5.59 O 44.41
Gef. C50.35 H5.89 04435 Mol.-Gew. (nach RAsT) 283

IR-Spektrum in KBr: Hauptbanden in ¢ (cm™1)
3.35 m (2985), 3.40 m (2941), 5.75 s (1739), 6.94 s (1441), 7.39 s (1353), 8.34 5 (1199), 8.48 s
(11.79), 8.90 w (1124), 9.29 m (1076), 10.43 m (959), 12.00 m (833), 12.88 m (776).
Dianhydrid: Durch 1stdg. Erwirmen mit Acetanhydrid auf 100°. Reinigung durch Umkri-
stallisieren aus Acetanhydrid/Dioxan (Rhomben) und Sublimieren bei 0.001 Torr/Bad
170—180°. Die Substanz farbt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb von 235° braun.
CgH406 (196.1) Ber. C48.99 H 2.05 04895 Gef. C48.78 H 2.16 O 48.55

VLADIMIR STEFANOVIC
Notiz iiber die Darstellung der B-Gentiobiose

Aus dem Chemischen Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultit, Belgrad, Jugoslawien
(Eingegangen am 24. Februar 1961)

Neben den synthetischen Methoden!—5S) gibt es noch vier Arten der Darstellung von
B-Gentiobiose aus Naturprodukten: 1. aus Wurzeln der verschiedenen Arten der Gentianas—19),
2.4aus Amygdalin!1,12), 3, aus Glucose mittels Emulsins 9.13-16), 4. aus Hydrol (Sirup, der bei der
Glucosefabrikation aus Stidrke gewonnen wirdi17-19}). Jede dieser Methoden hat Nachteile:
1. die Wurzeln der verschiedenen Arten der Gentiana enthalten nur geringe Mengen dieses
Zuckers, 2. Amygdalin ist schwer zu bekommen, 3. zuerst muB das Octaacetat dargestellt
werden und erst dann kann man durch Hydrolyse unter bedeutenden Verlusten 3-Gentiobiose
gewinnen, 4. Hydrol enthilt stark wechseinde Mengen an 3-Gentiobiose.

Im Laufe unserer Arbeiten iiber Zucker pflanzlicher Herkunft haben wir festgestellt, dal3
8-Gentiobiose einfacher und mit groBerer Ausbeute isoliert werden kann. Die Herstellung
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erfolgt nach der Methode 3., d. h. aus Glucose mit Hilfe von Emulsin. Doch ist es nach
unserer Arbeitsweise nicht mehr nétig, das Octaacetat darzustellen; vielmehr wird das nach
der enzymatischen Synthese isoliérte Produkt direkt iiber eine Al;03/A-Kohle-Saule (4: 3)
chromatographiert20), wobei man die Glucose mit 1-proz. Athanol und die B-Gentiobiose
mit 5-proz. Athanol eluiert 2), Man bekommt nach dieser Arbeitsweise 7.6 % rohe B-Gentio-
biose, wihrend nach der Octaacetat-Methode nur 2.839 d. Th. erhalten werden. Die rohe
B-Gentiobiose kristallisiert aus Glykolmonomethyldther in schonen kleinen Stibchen, deren
Schmp. und Drehungsvermdgen mit den Angaben von R. KUHNI2) iibereinstimmen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

120 g wasserfreie p-Glucose 16st man durch Erwirmen in einem Schliffkolben in 100 ccm
dest. Wasser und kiihlt die Lésung auf Raumtemperatur ab. Sodann setzt man 2 g Emulsin zu
und laf3t unter gelegentlichem Umschiitteln 5 Wochen bei Raumtemperatur stehen. SchlieB-
lich erwidrmt man zum Sieden, filtriert und gibt zum Filtrat 600 ccm dest. Wasser und 4 g in
dest. Wasser aufgeschwemmte Bickerhefe sowie etwas Toluol. Den Kolben beliBt man
7 Tage im Thermostaten bei 30°, fiigt bis zur alkal. Reaktion CaCOj; (ca. 90 g) hinzu, erwirmt
zum Kochen und filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. auf 400 ccm eingeengt und dann auf eine
Al;03/A-Kohle-Siule (4: 3) (insgesamt 417 g) gegeben.

D-Glucose, die durch die Fermentation mit Hefe nicht vollkommen beseitigt wurde, wird
mit l-proz. Athanol (insgesamt 6 /) eluiert, bis die Fehlingsche Reaktion nicht mehr positiv
ist. Dann wird die B-Gentiobiose mit 5-proz. Athanol (insgesamt 6.6 /) in Fraktionen von
200 ccm eluiert, bis eine Probe des Eluats, zur Trockne verdampft, keine Spur von 8-Gentio-
biose zeigt 22,23). Das ganze mit 5-proz. Athanol erhaltene Eluat (6.6 /) wird dann i. Vak. bis
zum dicken Sirup eingeengt und im Exsikkator (mit CaCl;) getrocknet. Ausb. 9 g rohe
f-Gentiobiose (1.6 % d. Th.).

Die rohe 3-Gentiobiose (2 g) wird in 10 ccm Glykolmonomethylither (Methylcellosolve) bei
100° gelost. Aus der filtrierten Losung kristallisieren nach Animpfen mit B-Gentiobiose im
Laufe von 2 Tagen (bei 80°) 1.7 g des Disaccharides aus, das mit absol. Athanol gewaschen
wird. Schmp. 190°, [«]2?: —0.80° (5 Min.) - +10.0° (Endwert, ¢ == 3, in Wasser).

Ci12H220;; (342.3) Ber. C42.10 H 6.44 Gef. C42.37 H6.52

Wir danken Herrn Prof. R. KunN, Heidelberg, herzlich fiir die Uberlassung der Impf-
kristalle.
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