
Beitrag zur Spaltung der Lactose 
Yon Pro/. Dr. Dr. G. M A Z Y O T H  ( t )  und Dr. H .  W .  E4TEI.V 
Aus dem Forsehungs-Laboratorium der Univ.-Kinderklinik Munchen 

Auf Grund dcr Mitteilung von K .  Wallenfels und E. Berat iiber 
die gruppenubcrtragende Wirkung von Disaccharid-spaltenden 
Enzymen') haben wir die Spaltung des Mi lchzuckers  durch 
Lactase nus Sauglingsstuhl p a  p ie rc  h ro  ma  t o g r a p  h isc  h zu ver- 
folgen versucht. Eei der Einwirkung eines naoh E. SommerfekP) 
dargestellten Lactase-Prtiparates auf cine 5prOZ. Losung von p- 
Lactose in Phosphatpuffer ( p ~  5,4) bei 37O C konnten wir jedoch 
lediglich die Hydrolyse der Lactose in Glucose u n d  Ga lac tose  
beobachten. Wir hahen uns zuvor davon uberzeugt, dati das ps- 
pierchromatographische VerfahretP) bei der enzymatischen Hy- 
drolyse von Lactose durch Hydrolasen nus Schimmelpilzen den 
Nachwcis des 1. Disrccharids, des 2. Disaccharids und der Lac- 
totriose (vgl. l ) )  gestattete. 

Weiterhin haben wir mit der papierchromatographischen Un- 
tersuchung der Saurehydro lyse  der Lactose unter e r h o h t e m  
Druck  bei Raumtemperatur begonnen. Aus p-Lactoso wurden 
5prOZ. Losungen in 2, 4,5, 9, 18 und 36proz. SalzsILurc bereitet 
und bei 18-20° C 16 h unter 63 atii Stickstoff gehalten. Das 
Chromatogramm der salzsauren Lasungen zeigte, daU nur mit 
36proz. Salzsaure eine nahezu vollstlndige Spaltung der Lactose 
in Glucose und Galactose erzielt worden war. Wurden nun die 
salzsauren Losungen bei 20° C im Vakuum iiber festem Kalium- 
hydroxyd zur Trockne eingedampft und die Rucbtande in dem 
entspr. Volumen Wabser aufgenommen, so fanden wir auf dem 
Papierchromatogramm der witirigen Losungen nicht nur Glucose, 
Galactose und Lactose, sondern auch weitere Flecken von nied- 
rigerem RF-Wert ah dem dcr Lactose. Die Intensitat dieser, auf 
die Bildung von Ol igosacohar iden  hinwciscnden Flecken 
nahm mit steigender Konzentration an Salzsaure zu. Es schcint 
also nicht nur Enzymen, sondern unter geeigneten Versuchsbe- 
dingungen auch Siruren eine ,,gruppeniibertragende" Wirkung zu- 
zukommen. Eingeg. am 9. Juni 1952 [Z 311 

Zur alkalischen Umlagerung der Zucker 
Von Pro/. Dr. Dr. (3. M A L Y O T R  (t) und Dr. H .  W .  S T E I N  
Aus dem Fotschungslaboratorium der Univ.-Kinderklinik Munchen 

Die papierchromatographische Untersuchungsmethode hat sich 
zum Nachweis von Produkten, die duroh die Einwirkung von Al- 
kalien auf Zucker gebildet werden, als reoht brauchbar erwieaen. 
Sie diente Weygand') aum Nachweis des Enoltartronaldehyds und 
Schneider und Erkmann sum Studium dcs Problems der ,,Glu- 
tose"6). Wir haben una mit der Einwirkung von Kalkwasser auf 
Hexosen und Pentosen befaUt. 

20 proz. Losungen von D-Glucose, D-Galaotose, D-Arabinose und 
D-Xylose in bei 37O C gesattigter, waUriger Calciumhydroxyd- 
Losung wurden 192 h lang auf 37O C erwarmt und anschlieflend 
payierchromatographisch untersucht. Wir arbeiteten aufsteigend 
in Pyridiu-Essigester-Wasserr). Zum Nachweis von Aldozuckern 
diente Anilinbi~xalat~) und zum Nachweis von Ketozuckern 
Pcrmanganat in schwefelsaurer Losunp). 

In der Glucose-Losung wurden Glucoso, Mannose, Fructose 
und eine zweite, schnell wandernde Ketose, vermutlich ,,Glutose" 
(vgl. *)) gefunden. Die Galactose-Losung enthielt autier Galactose, 
Talose und Sorbose, zwei weitere Aldosen und zwei weitere Ke- 
tosen. (Nach Lobry de Bruyn und van EkensteinO) wurden nus 
Galactose durch alkalische Umlagerung Talose, Tagatose, Sorbose 
und Galtose erhalten.) 

In den Pentose-Losungen wurden je vier Aldozucker gefunden. 
In der Arabinoselosung Ribose, Arabinose, ein Zucker mit dem 
gleichen Rp-Wert wie Xyloae und ein Zucker mit dem gleichen 
RF-Wert wie Lyxose. I n  der Xylose-Lbsung : Lyxose, Xylose, 
ein Zucker, dessen Rp-Wert mit dem der Ribose identisch war, und 
ein Zucker, fur den das gleich e in Bezug auf Arabinose gilt. Zur 
Deutung dieses Befundes gibt es zwei Moglichkeiteu: entweder 
wurden nus Arabinose und Xylose je zwei neue, noch nieht be- 
kannte Aldozucker gebildet, oder aber es hat nicht nur eiue Um- 
lagorung am C,, sondern auch am C, stattgefunden. An Ketosen 
enthielt die Arabinose-Losung Araboketose und zwei weitere Keto- 
zucker, die-Xylose-Losung Xyloketose (Xylulose) und einen wei- 
tercn Ketozucker. Elngeg. am 9. Juni 1952 [Z 321 
I )  K. Wallenfels u. E.  Bernf. diese Ztschr. 64. 28 119521. 
-- 
'j E.  
*) G. 
') F. 
$) F. 
G. 

? )  M 

Wevnand. Ark. Kemi 3. Nr. 2. I 

. A. lermvn u. F. A. Isherwood. Biochemic. 1. 44. 4 - . - -  
u j  E .  Maryoth,-Naturwiss. 38, 478 [igsi],. 
*) Lobry de Bruyn u. W. A. van Ekensfein, Rec. Trav. Chim. Paps- 

Bas 16, 262, 269, 272 [18971; 18, 72 [1899]; 19, I .  5 [1900]. 

Reindarstellung der Polymethylol-Verbindungen 
des Phenols 

Von Or. J .  R E E S E ,  Wiesbaden-Biebrich 
Aus der Forschungsabteilung Kunstharze der Chemischen Werke 

Albert, Wiesbaden-Riebrich 
Kristallisierte Methylol-Verbindungen substituiertor mono- und 

bifunktioneller Phenolo sind durch Anlagcrung von Formaldehyd 
an die betreffenden Phenole in alkalischer Losung im allgem. leicht 
erhiltlich. Die Isolierung der nus Phenol ableitbaren Methylol- 
Verbindungen war dagegen schwierigl). 
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I und I1 wurden in verhaltnismatiig unbefriedigender Ausbeute 
bereits erhalten; 111-V konnten bisher noch nicht isoliert wer- 
den. Die Anwesenheit zumindest von 111 und V aber ist indirekt 
mit Sicherheit nachgewiesen'). 

Von V wurde angenommen, daU es sehr unbesttindig sei und 
leicht unter Formaldehyd-Abspaltung in V I  ubergehcn wiirde'). 

CH,OH 

CH,OH ~ H , O H  
V I  

111 lieu sioh jetzt durch Anlagerung weiteren Formaldehyds an I 
bzw. I1 rein darstellen. Es gelang auch, 111 und sogar V unmittel- 
bar nus den Produkten der Phenol-Formaldehyd-Anlagerung rein, 
kristallisiert herauszuarbeiten und ihrc Konstitution aicherzu- 
stellen. 

Der Formaldehyd wurde bei 80° unter Verwendung 50proz. 
NaOH in sehr kurzer Reaktionszeit angelagert. Naoh vorsichti- 
gem Ansiiuern mit verd. SILuren konuteu die Phenolalkohole durch 
ersohopfende Extraktion mit selektiven Losungsmitteln aufge- 
trennt werden. Mit Chloroform wurde nicht umgesetztes Phenol 
sowio der grotite Teil des I entfernt, mit Ather dann die Haupt- 
menge des I1 erfaUt, und schlietilich fie1 bei Extraktion mit Essig- 
ester 111 an. Nach Einengen der watirigen Losung im Vakuum 
wurde nochmals mit Essigester und schlieUlich mit Methylacetat 
extrahiert. War die verwendete Menge Formaldehyd zur Bildung 
von V ausreichend, so konnte es nus den letzten Ausziigen isoliert 
werden. 

Nach bisherigen Versuchen werden etwa 10 g I11 aus 1,5 l o 1  
Formaldehyd und 1 Mol Phenol erhalten und etwa 4 g V bei Ver- 
wendung von 2 Mol Formaldehyd. 

Die Methylol-Verbindungen wurden auch auf einem anderen 
Weg erhalten: Phenol-carbonsaureester werden mit LiAIH, mehr 
oder weniger glatt zu entspr. Phenolalkoholen reduziert. Diese 
Reduktionsmethode ist allgem. anwendbar und kann in der Phe- 
nolharzchemie noch wichtige Dienste bei der Herstellung unbe- 
kannter Methylol-Verbindungen, etwa des m-Kresols, loisten*). 
Ferner wird durch Reduktion von Phenol-carbonsaureamiden 
auch die Herstellung primarer Phenol-methylenamine moglich. 

Entsprechend wurde auUer I, 11, 111 und V auch IV gewonnen. 
V wurde nus dem Oxy-trimesinsilure-trimethylester erhalten. I, 
11, I11 und IV wurden entsprechend nus den Methylestern der 
Salicylsaure, p-Oxy-benzoesaure, 4-Oxy-isophthalsaure und 2- 
Oxy-isophthalsiure gewonuen. 

111, IV und V gebcn mit FeC1,-Losung die fur o-Phenolalkohole 
charakteristische Blauftlrbung. Sie sind in reincr Form bei ge- 
wohulicher Temperatur ebenso bestandig wie I und I1 und duroh 
einen scharfen Schmclzpunkt charakterisiert. 

I )  Vgl. K. Hulfzsch: Chemie der Phendharze, Springer-Verlag, 
1950, S. 32. 

*) G. R. Sprengling u. J. H. Freeman, J. Amer. Chem. SOC. 72, 1982 
(19501: K. H. Meyer, Diskussionsbemerkung, Trans. Faraday 
SOC. 32, 345 [1936]; R. W. Martin, J. Amer. Chem. SOC. 73, 
3952 [1951]. 
haben bereits LiAlH zur Darstellung des 2-Hydroxymethyk 
3,54imethyIphenols :us dem entspr. Aldehyd benutzt. 

*) S. R. F1nn.u. I. W. 0. Musfy, J. appl. Chem. I ,  182 [I951 
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C8HlOO, (154,16) ber. C 62,32 H 6,54 0 31,14 
gef. C 62,45 H 6,57 0 30,87 I11 kristallisiert aus Essigester in langen Nadeln, F p  96O. 

C,H,,OI (154,16) ber. C 6232 H 6,54 0 31,14 gef. C 62:50 H 6,57 0 30,79 Methylather: F p  93O, durch Methylierung mit Diazomethan. 
Mit ~ i ~ ~ ~ ~ ~ t h ~ ~  wird der bei 1030 schmelzende ~ ~ t h ~ l a t h ~ ~  

Er wird durch Permanganat zur 4-Methoxy-isophthal- 
v fallt SUS ESSigeSter oder Methylacetat in  Rhomboeder-ahn- 

erhalten. 

w n t , p l l t ,  i s t .  

lichen Kristallen vom Fp 910 an. 
saure oxydiert, womit die Konstitution von I11 einwandfrei sicher- CSHl,O, (184,19) ber. C 58,68 H 6,57 0 34,75 

gef. C 58,67 H 6,64 0 34,32 
- - - - - - - -  - - - -  

IV ist aus Benzol oder Chloroform umkristallisierbar; Blatt- 
chen vom F p  101O 4) .  

4, Nach AbschluR der Versuche wurde uns eine Arbeit von S .  R .  
Finn u. J .  W .  G. Musty, J. appl. Chem. 2, 88 119521, bekannt, 
derzufolge I V  durch Enthalogenierung von p-Chlorphenol-dial- 
kohol mittels Raney-Nickel erstmalig dargestellt wurde. Der Fp 
wird auch dort mit 101" angegeben. 

Mit dieser Reindarstellung von Phenolalkoholen ist es nun mog- 
lich, den Kreis der fur  das Studium der Phenolharzchemie auBerst 
wichtigen Modellverbindungen auszuweiten. 

Meinen Mitarbeiterinnen Frau. L .  Sehroeter und Frl. I .  Opel 

[Z 341 

____ 

ich fur geschiekfe bei den Versuchen. 
Eingeg. am 17. Juni 1952 

Versammlungsber ichte  

GDCh-Ortsverband Hannover 
an1 12. Juni 1952 

R. S C H W A  R Z ,  Aachen: Neuere Ergebnisse der Siliciumchemie. 
Bei der thermischen Zersetzung langkettiger gesattigter Sili- 

ciumchloride entsteht, wie schon langer bekannt, das Silicium- 
monochlorid ( SiCl)x. Der Reaktionsmechanismus seiner Bildung 
wurde studiert. Es wurde gefunden, daB nach der Gleichung 
SiloC1,,H, = 2 HC1 + SiloCl18 zunachst ein neuartiges Chlorid 
als Zwischenglied auftritt,  dem die Struktur  eines P e r c h l o r -  
s i l i c o d e c a l i n s  zuerteilt wird. Dieses geht bei weiterer Tem- 
peratursteigerung in  hoherkondensierte Ringe rnit immer stei- 
gendem Moleknlargewicht und absinkendem Chlor-Gehalt iiber. 
Bei 340° wird die Stufe des Sic1 erreicht. Dieses ist bis 380O be- 
standig und verliert dann unter Abgabe gesattigter Gilicium- 
chloride mehr und mehr sein Chlor, so daB bei etwa 700" ein 
Chlor-freies Silicium zuriickbleibt. Dieses ist rontgenamorph. Erst  
nach viertagigem Tempern bei 800O beginnt die Ordnung der Si- 
licium-Atome, uud es treten die Interferenzen des normalen Si- 
liciums mit Diamantstruktur auf. 

I m  AnschluB an einen Bericht iiber Kieselsaure-ester und Ester- 
ahnliche Derivate mit mehrwertigen Phenolen wird iiber Stick- 
stoff-haltige Silicium-Verbindungen berichtet. Aus Esterchloriden 
und Ammoniak entstehen D i s i l a z a n e  und c y c l i s c h e  S i l a z a n e .  
Bei der Umsetzung von Triphenoxy-siliciumchlorid mit  Hexa- 
methylendiamin entstcht ein Silazin, d a  die Gruppe Si-NII-C 
iiber ein leichtbewegliches Wasserstoffatom verfiigt, das unter 
Abspaltung von Ammoniak reagiert. I n  ahnlicher Weise entsteht 
bei der Umsetzung von Adipinsaurechlorid rnit Isopropoxy-sili- 
ciumamid nicht die erwartete Kette, sondern unter RingschluB 
ein Triisopropoxycyolo-tetramethylen-diketosilazin. 

SchlieBlich wird noch iiber die Mono- und Oligokieselsauren be- 
richtet, die bei der Hydrolyse der entsprechenden Methylester 
entstehen. Die Kondensation der Monosaure fiihrt iiber die Di- 
und Tri-saure zur Tetra-saure, die eine gewisse Stabilitat besitzt. 
Fur  sie wird in Analogie rnit der Struktur  einiger Ester Ringform 
angenommen. Denselben SchluB mu0 man auch aus dem Verlauf 
der Kondensation der aus Siliciumdisulfid entstehenden Kiesel- 
saure ziehen. Siliciumdisulfid liefert mit Methylalkohol zunachst 
den Orthoester, entsprechend mit Wasser die Orthosaure, die 
schnell in  eine ringformige Metakieselsaure iibergeht, deren Exi- 
stenz beim isothermen Abbau deutlich in  Erscheinung tritt.  

Sch. [VB 3841 

G DC h-Ortsverband KO1 n 
am 16. Mai 1952 

W .  H I E B E R ,  Miinchen: Neuere Ergebnisse auf dem Gebiet 
der Metallcarbonylel). 

Es wird iiber eine neue K o h l e n o x y d - R a a k t i o n  v o n  N i k -  
k e l -  u n d  K o b a l t s a l z e n  b e i  A n w e s e n h e i t  v o n  D i t h i o n i t  
in  ammoniakalischer Losung berichtet,), die unter normalen Be- 
dingungen zum Carbonyl, Ni(CO), und [Co(CO),]- fiihrt, und 
zwar praktisch vollstandig. Die Reaktionen verlaufen nach quan- 
titativen Untersuohungen im Sinn folgender Bruttogleichungen: 

co Ni2+ + S,O,'- + 4 OH- -+ Nio (CO), + 2 SO,,- + 2 H,O und 
co 
---f 

2[Co-I (CO) a]-+ 6 SO,'-+ 6 H,O 
Die Reduktion des 2-wertigen Metallions zum Nio bzw. Co-I 

verlauft nachweislich direkt, und zwar iiber das durch Dithionit- 
Spaltung erzeugte Metallsulfoxylat-ammoniakat[O,S +Ni( NH,),]. 
l )  Desgl. nach einem Vortrag im Bayer-Werk Leverkusen am 15. Mai 

2, Nach Arbeiten mit E.  0. Fischer, 2. anorg. Chem. 1952 i. Ersch. 

2 C08++ 3 Sa0,'-+ 12 OH- 

1952. 

Durch schrittweise Substitution des NH, durch CO wird schlieB- 
lich das reine Carbonyl gebildet, wobei eine .erhebliche Verschie- 
bung des Redoxpotentials - wie sonst oft bei Komplexbildung - 
herbeigefiihrt wird. 

Weiterhin wird der Mechanismus der Basenreaktion des Eisen- 
pentacarbonyls dargelegt, sowie die Auffassung begrundet, daO 
der Wasserstoff in  den Metallcarbonyl-hydriden in  der BuDeren 
Zone der O-At,ome gebunden sein muB. Durch p o t e n t i o m e t r i -  
s c h e  T i t r a t i o n  d e r  C a r b o n y l h y d r i d e , )  in  waBriger Losung 
ergibt sich namlich, daB Co(CO),H eine starke, vollstandig in  
Ionen dissoziierende Saure ist, wahrend Fe(CO),H, eine schwache 
2-basische Saure rnit den Dissoziationskonstanten K, = 3,6.10-5 
(- Essigshure) und K, = 1.10-l4 (- H,S in 2. Stufe) darstellt. 
Ferner ermoglicht die R a u m c h e m i e  der Carbonyl-hydride, deren 
Molvolumina kleiner sind als das des Ni(CO), - d. h. der Eintritt 
der 11-Atome wirkt kontrahierend auf den Koniplex Me(CO),- eine 
valenztheoretische Deutung und Aussagen iiber die Konstitution 
dieser Wasserstoff-Verbindungen, die durch ein K a l o  t t e n m o d e l l  
d e s  Co (CO.),H veranschaulicht werden (8'. &el),). Messungen 
der R e d o x p o t e n t i a l e  der Carbonylwasser~toffe~) ,  die meta- 
stabil gegeniiber den betr. polymeren Carbonylen [Me(CO),ln 
sind, gestatten den Vergleich mit andern Normalpotentialen. Dar- 
nach erklart sich, daW C a r b o n y l e  d u r c h  A l k a l i m e t a l l e  r e -  
d u z i e r t  werdeu, z. B. 

Fe(CO),+ 2 Na + [Fe(CO),]Na,+ CO oder 

( H .  Behrens5)). SchlieBlich zeigt die Untersuchung der B a s e n -  
r e a k t i o n  d e s  C h r o m h e x a c a r b o n y l s ,  daD kein fliichtiger 
Chromcarbonyl-wasserstoff existiert, sondcrn primar Reaktion im 
Sinne d.er Gleichung 

1 Cr(CO),+ 2 OH- + ,[Cr(C0),Jx+ CO,,-+ H, 

eintritt. CO-armere Chromcarbonyle lassen sich aus dem alka- 
lischen Reaktionsmedium mittels NH, oder Aminbasen abfan- 
gen6). H .  [VB 3811 

[Co(CO)Jz + 2 Na + 2 [Co(CO),]Na 

Chemisches Kolloquium der T.H. Braunschweig 
am 19. Mai 1962 

R. S U H R M A N N  und I .  W I E D E R S I C H ,  Braunschweig: 
Dialyseversuche a n  H+-Ionen i n  waprigen SaZzlAsungen zur Auf- 
klarung des Wanderungsmeehanismus der H+-Ionen. 

Es wurde gezeigt, daB unter hestimniten Bedingungen, genii- 
gend groBer Porenradius der Membran, Ermittlung der Membran- 
konstanten und damit des Verhaltnisses Diffusionsweg zu Diffu- 
sionsquerschnitt durch eine Eichmessung, der D i f f u s i o n s -  
k o e f f i z i e n t  aus dem Dialysekoeffizienten berechnet werden 
kann. 

Die Konzentration der zu dialysierenden H+-Ionen wurde durch 
EMK-Messung bestimmt, wodurch erreicht wurde, daB der Di- 
alysevorgang laufend verfolgt wcrden konnte. 

Die Fremdsalzkonzentration war durchweg so hoeh gewahlt, 
daB die elektrostatische Verkettung der H+-Ionen vernachlassigt 
werden konnte. 

Der Diffusionskoeffizient des H+-Ions nimmt i n  Salzlosungen 
mit abnehmender Wasserkonzentration ab. Diese Abnahme ist 
bei s tark hydratisierten Ionen groBer als bei weniger stark hy- 
dratisierten. Bei den Alkalichloriden ist die Reihenfolgc der Salzc 
LiCl, .NaCl, KCl. I n  KC1-Losungen h a t  der Diffusionskoeffizient 
die groWten Werte. Bei geringen H,O-Konzentrationp, wenn 

3, Nach Arbeiten mit W .  Ht2bef. Z. Naturforsch.. 7 6 .  322 llO521. 
*) W .  Hreber u. F .  Seel, Chem. Ber. 8 5 ,  647 [1952j. 
5 ,  H .  Behrens, Z. Naturforsch 

' -~~ L - - - - ' .  

7 b  321 [1952]. 
Nach Arbeiten mit W .  Abe& i. Naturforsch. 7 b ,  320 [1952]. 
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