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d-Mannose und MethyIamin schied sieh nicht als Gel, sondern als 
0 1  ab und wurde schnell krystallin. 

N-Methyl-d-mannosamin schmilzt bei 135O. 
C7Hl,0,S Ber. C 43,05 H 8,77 N 7,1S0, 

Gef. ,, 4283 ,, 8,37 ,, 6,92O, 

Di-1-urcnbityln mia. 
3 1.3 g masserfreie Z-Arabinose uncl 100 cm3 mit, Ammoniakgss 

unter Kdhlung gesiittigtes methylalkoholisches Arumonink merden 
so lange geschiittelt, bis Lcisung eingetreten ist. Hierauf liisst man 
2 bis 3 Tage stehen und engt clapn im Vakuum so r e i t  ein, bis der 
Ammoniakgeruch vollstBndig verschmuntlen ist. Die konzentrierte 
Losung wird jetzt mit etwss reinem Xethanol vercliinnt und der 
Reduktion mit dem Palladiumkatalysator unterworfen (60--65O, 
33 Atm. H,-Druck, 4 Stunden Reciuktionszeit). Sach beendigter 
Hyclrierung lost man das ausgeschieriene Produkt in Wasser, filtriert 
den Katslysator ab, verdampft das Filtrat im Vakuum zur Trockcne 
und krystallisiert den Ruckstand aus koehendem 8'7-proz. Athyl- 
alkohol um. 

Di-Z-arabitylamin bildet farblose Krystalle vom Smp. 1'72O. 
Es ist in Wasser leicht, in absolutem Alkohol auch in der Hitze 
ausserst wenig loslich. 

C,,H,,O,N Ber. C 42,lO H 5,14 N 4,91% 
Gef. ,, 42,02 ,, 7,94 ,, 5,06"/, 

C hl o r h y d r  s t d e s D i - 1 - a r  a b i  t y la min  8.  Farblose Krystalle, 
Smp. 300O. 

C10H?,08?;.HCI Ber. S 4 3 6  C1 11,040/,, 
Gef. ,, 4,33 ., l0,9Sq, 

Z~irich, Chemisches Institut rler Universitiit. 

9. Reduktionsprodukte von Disaeehariden : Maltit, Laetit, Cellobit 
yon P. Karrer und J. BPehi. 

(1% SII. 36) 

Uber die katalytische Reduktion von Disacchariclen liegt unseres 
Wissens eine einzige Veroffentlichung vor. 1013 hat Ipntiefl.) Lactose 
m i i  Wasserstoff und Nickel behandelt, und er gibt an, dass hierbei 
Ihlc.it (liltstanden sei. Es miisste somit eine Spaltung ties Disaccharids 

1 3 4  11Im'rcn Reduktionsversuchen an illaltose, Lactose und 
Cellobioso,, die wir chenfslls in cler Sickelbornbe mit Wasserstoff 

Stattgcf11Iltlexl haben. 

1) Bl.[1] 14, 332 (1913). 
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und Kickelkatalysator unter Druck (30 Atm.) bei 130-140° vor- 
nahnien, konnten wir eincn solehen Reduktionsverlauf nicht beob- 
achten. Es bildeten sich vielmehr die erwarteten, normalen Reduk- 
tionsprodukte, die man als Ivlaltit, Lactit und Cellobit bezeiehnen 
kdnnte ; in der systematischen Nomenklatur r i r d  man sie x-4-Gluco- 
siclo-sorbit, 4-Galaktosido-sorbit und j3-4-Glncosiclo-sorbit nennen. 

Leider ist es bisher nicht gelungen, die clrei Reduktionsproclukte 
in gut krystallisierter Form xu erhalten. Sie lassen sich wohl BUS 
heissem Alkohol umlosen, bzw. fallen aus diesem beim Erkalten 
als farblose Pulver aus ; aber clliese sincl nicht cleutlich krystallin 
und verraten ihren amorphen Charakter such clurch ihre Hygroskopi- 
zitiit. Trotz der gut stimmenclen Analysenzahlen sincl wir dahcr nicht 
sicher, oh einheitliehe Inclividuen vorliegen, ocler ob clen Haup t - 
produkten Isomere - z. B. clurch Inversion am einen ocler anderen 
C-Atom entstandene Stereoisomere - beigemengt sincl. Die Schmelz- 
punkte und optischen Drehungen der Praipmtte konnen nur mit 
dieser Einschrankung z u  ihrer Charakterisierung dienen. 

Die Reduktionsprodukte Maltit, Lactit und Cellobit sind ge- 
kennzeichnet durch ihre Resktionslosigkeit gegenuber PehZing'scher 
Losung und durch ihre Spaltbarkeit mittelst Siiuren (sowie ge- 
wisser Fermente) in l Mol Zucker sowie l No1 Sorbit. Den Sorbit 
isolierten wir aus allen Reduktionsprodukten nach cleren Hydrolyse 
als Benzalverbindung. Den Dibenzal-sorbit T-om Smp. 16 O erhalt 
man nach Xezinierl)  aus den Komponenten beim Schutteln mit 
konz. SalzsBure. Die Verbinclung hat in neuerer Zeit erheblichex 
Interesse erlangt, da sie nach J .  WercZe~*~) clen Sachweis von Obst- 
wein in Wrin erlaubt, indem Sorbit nur in1 Obstwein vorkommt,. 
C. Zuch3) fiat spiiter gezeigt, dass bei der Einwirknng yon Benzal- 
dehyd und konz. SalzsBure auf Sorbit auch der Tribenzal-sorbit 
entstehen kann. W-ir erhielten aus den hydrolysierten Reduktions- 
produkten der Maltose, Lactose und Cellobiose in allen drei Fdleii 
T r i b e n z a l - s o r b i t ,  der nach dem Umlosen aus &her uncl kochen- 
dem iVIethanol bei 190-191O schmolz. 

Xaltit liess sich sowohl clurch Hefeausziige Tie clurch den Hepato- 
yankreassaft der Weinbergschneeke enzymatisch spalten ; auf Cellobit 
uncl Lactit wirkte Emulsin so langsam ein, (lass eine Hydrolyse 
noch zweifelhaft scheint, dagegen gelang die Terzuckerung auch 
hier leicht mit dem Schneckenferment. 

Experimenteller Teil. 
H y d r i e r u n g  v o n  Maltose.  5 g fein gepulverte BIaltose werderi 

in 150 em3 reinem iiber Natrium destilliertem Methylalkohol unter 
l) Ann. chim. phys. [6] 22, 412 (1891). 
') J .  Werder, Mitt. 20, 12 (1929); 21, 121 (1930). 
3, h b e i t e n  aus d. Schweiz. Gesundheitsamt, 21, 123 (1930). 

- -  _ _ _ _ _  
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Zusatz von wenig Wasser durch Erhitzen gelost. Hierauf hytlrierten 
wir im AutoklsTen mit Sickelkatalysator wiihrend 1 2  Stunden bei 
130--140° und einem Wssserstoffdruek von 30 Atm. Yach dieser 
Zeit zeigte dss Produkt kein Reduktionsvermogen gegen Pehting’sche 
Losung mehr. Xach dem Abfiltrieren des Katalysstors tvird die 
Flussigkeit im Vakuum zur Trockene verdampft und der anfsngs 
olige Ritckstand mehrmals aus Alkohol von steigender Konzentrstion 
umgelost. Er scheidet sich aus diesen Losungen beim Stehen im Eis- 
schrsnk als weisses, nicht deutlich krystallines Pulver sus und ist 
in diesem Zustand hygroskopisch. Nach dem Trocknen im Hoch- 
vakuum ergab die dnalyse: 

C1,H,,O,, Ber. ’C 4133 H 7,03qb 
Gef. ,, 41,83 ,, 7,2694 

Die spezifische Drehung in Wasser betragt ungefiihr [a],, = +go0. 
Durch Acetylierung mit Essigsiiure-anhydrid und Natrium- 

acetat konnte ein Nonacetat dargestellt werden, welches beim 
Umlosen aus heissem Methylalkohol als farbloses, nicht deutlich 
krystallines Pulver erhalten wird und bei ca. 86O schmilzt. 

C30H4zOm Ber. C 49,84 H 535% 
Gef. ,, 49,32 ,, 5,75% 

H y d r i e r u n g  d e r  Lac tose .  Die Reduktion der Lactose mit 
Wasserstoff und Nickel im Autoklaven wurde in gleicher Weise 
wie die vorbeschriebene Hydrierung der Maltose vorgenommen. 
Reduktionsdauer 12 Stunden, Wasserstoffdruck 30 Atm., Temperatur 
130-140°. Auch die Reinigung geschah in analoger Weise durch 
wiederholtes Umlosen aus heissem Alkohol. Das farblose, nicht 
deutIich krystslline Reduktionsprodukt ergab bei cler Anslyse : 

CI2H,,Ol1 Ber. C 41233 H 7,03O/, 
Gef. ,, 41,59 ,, 7,4G:/, 

In Wasser betrsgt die spez. Drehung ca. +14,S4O (fiir D-Linie). 
H y d r i e r  ung d e r  Cellobiose. Die Reduktion dieses Disac- 

charids wurde in gleicher Weise wie die der vorerwiihnten ausgefuhrt . 
Das Reduktionsprodukt besass in Wasser die spez. Drehung 

-8,SO (fiir D-Linie). 
C,,H,,O,, Ber. C 41,53 H 7,03% 

Gef. ,, 40,67 ,, 7,03O4 
Der Kohlenstoffwert fie1 also ettvas zu tief aus, und zwar bei 

wrschiedenen Herstellungen. Vielleicht mird etwas Wasser zuriick- 
Wal tcn ,  das beim Trocknen nicht entweicht. 
~ ~ i J d r o l y t i s c k e  Rpaltiing von Maltit, Lactit ?end Cellobit d i i ~ c h  Saksidure. 

2 g Xaltit b m .  Lactit oder Cellobit werden in 40 cm3 5-proz. 
\t--Ksseriger Salzs5ure geloat, 2 Stunden lsng erhitzt, wobei sich die 
Fliissigkeit nach untl nwh  etwas gelb fiirbte. Diese wurdc hierauf 
im Vakuum bis zum dickfliissigen Sirup eingeengt. In diesem sind 
Sorbit und Glucose bzw. Galsktose enthalten. 



R
ed

uk
ti

on
sv

er
m

og
en

 d
.v

er
- 

w
en

de
tc

n 
E

nz
ym

lo
su

np
, 

in
 rn

g 
C

u 
. 

. 
. 

. 
, 

. 
. 

R
ed

uk
ti

on
 n

ec
h 

10
0-

st
un

- 
di

ge
r H

yd
ro

ly
se

, i
n 

ni
gC

u 

N
ac

h 
de

r 
H

yd
ro

ly
se

 
ve

r-
 

m
eh

rt
e 

R
ed

uk
ti

on
sw

ir
- 

ku
ng

 i
n 

ni
g 

C
u 

. 
. .

 .
 

G
ef

un
de

nc
 

Z
uc

lte
rn

ie
ng

e,
 

(G
lu

co
se

, 
G

al
ak

to
sc

) 
in

 
1n

g 
. .

 .
 .

 .
 .

 .
 

. 
. 

Sp
al

tu
ng

 i
n 

. 
. 

. 
. 

. 

La
et

it 
ill

al
tit

 
C

el
lit

 

10
0 

ni
g 

Su
bs

t.'
) 

5 
em

3 
H

cf
e-

 
ex

tr
ak

tz
) 

-
. 

__
__

 

6,
36

 

41
,9

7 

35
,6

1 

1 x
,7

 

35
i7

0/
, 

5o
m

g 
Su

bs
ta

nz
 

i c
1n

3 S
ch

ne
cl

re
n-

 
fe

rm
en

t 

50
 n

ig
 S

ub
st

an
i 

1 
m

i3
 Sc

lin
ec

ke
n 

fe
rn

le
nt

 
~~

 
~~

 
~

-
 

_
.
 

6,
36

 

ll
l,

Y
3 

10
5,

57
 

53
,x

 

68
,5

"/
0 

~ 
15

0i
ng

 S
ub

st
ar

 
15

 c
m

3 S
ch

ne
ck

e 
1 

fe
rm

en
t 

1O
O

m
g 

Su
bs

ta
nz

 
50

 m
g 

E
iii

ul
si

n 
lO

O
m

g 
Su

bs
ta

nz
 

50
 m

g 
E

m
ul

si
n -

 

5,
12

 

11
,4

4 

5,
72

 

3,
s 

V
9
%
 

I 0
0
 

c3
 I 

1
) 

ge
lo

st
 i

n 
20

 c
1n

3 
\T

as
se

l..
 

2,
 

da
rg

es
tc

ll
t 

na
cl

i 
E

. 
Fz

sc
he

r,
 Z

. 
ph

ys
io

l. 
C

h.
 2

6,
 7

4 
(1

89
8)

. 



- 90 - 

Zum Nacha-eis cies Sorbits murde (lax Terfahren von Werder 
benntzt. Zu diesem Bwecke wurde der vorervahnte Sirup mit der 
gleichen Xenge konz. Sslzsaure (spez. Gew. lJ9) nnd Benzaldehyd 
versetzt iind das Reaktionsgemisch eine halbe Stunile lang kriiftig 
geschiittelt, worauf es 12-14 Stunden in der KBIte stehen blieb. 
Nach Ablauf dieser Zeit gaben wir unter Schiitteln 500 cm3 Wasser 
hinzu, wobei die gebildete Benzalverbindung d s  flockiger, meisser 
NiederschIag ungeldst hlieb. Diesen haben wir mehrmnls mit Wasser 
gewsschen, hiersuf in Ather gelost, die gtherlosung zur Entfernung 
eventuell gebilcleter Benzoesaure mit Xatronlauge ansgeschiittelt und 
im Vakuum tlas LGsungsmittel verdampft. Dahei schied sich die 
Benzal~erbindung als gallertige iLIasse sb, ~ e l c h e  zuerst Bus 
Benzol und clsnn zmeimal aus kochenclem Xethylslkohol umgelijst 
murcle. Sie fallt auch aus diesem beim Erkslten in einer Form Bus, 
die makroskopisch gallertig erscheint, sber anscheinencl doch krystal- 
lin ist (Betrachtung unter dem Mikroskop). Xach Clem Trocknen 
im Vakuum stellt sie ein farbloses Pulver dar, das bei 190-191O 
schmilzt . 

Diese Verbindung ist verschieden von dem in der Literatur 
beschriebenen Dibenzal-sorbit mit Smp. 162O. Die ilnalyse zeigte, 
dass es sich um Tribenzal-sorbit handelte. 

C,,H,,O6 Ber. C 72,62 H 5,Sio/, 
Gef. ,, 72,25 ,, 6,06O!, 

Aus Sorbit (K~i'nhlbnztm) hergestellte Benzoh-erbindung hattt. 
dieselben Liislichkeitsverh%ltnisse, denselben Schmelzpunkt und die- 
selbe Zusammensetznng. 

Gef. C 'i2,31 H 5,S.j:; 
Die drei Tribenzalsorbit-prapzlrate am &Itit, Lactit und Cellobit 

waren unter sich ebenftills identisch. 

Ziirich, Chemisches Institut cler CniversitBt. 

10. Ober einige Derivate des PhenyI-giucamins 
von P. Karrer und H. Salomon. 

(18. SII. 36) 

Aus Phenyl-glucamin, C,H, - NH - CH, * (CHOH), . CH,OH, welehes 
diu'ch katalytische Reduktion des ~ondensationsproduktes aus 
Adin  uncl Glucose leicht zugiinglich geworden istl), haben wir 
eFnige Derivate hergesJellt, die im folgenden beschrieben werden. 

I )  P. Iiarrer, If. Salottio)r, R. l iu izz ,  A. Seebach, Heiv. 18, 133s (1935). 


