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60. Kurt He6 und Ernet MeBmer: ober die Synthese 
von FettsOure-Derivaten der Zuekerarten I) (I.). 

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe-Baden.] 
(Eingegangen am 22. Dezember 1920.) 

Unlangsta) wurde fur die Konstitution' der C e l l u l o s e  eine An- 
schauung entwickelt, die fur die Vereinigung der die Cellulose aus- 
schlieBlich zusammensetzenden Glykose-Radikale zwei neue Prinzipien 
vorsieht. Einrnal w i d e  fur die Art  der  Glykose-Vereinigung ein 
strukturcbemisch als *gerbstoffartiga-charakterisiertes Gebilde wahr- 
scheinlich gemacht, in dern z. B. die funf ') OH-Gruppen eines Glykose- 
Molekiils mit je einem andern Glyliosemolekul verathert sind, eine An- 
schauung, die zuniichst die gleichartige Kondensationsfiihigkeit slmt- 
licher Zucker- hydroxyle mit langeren Kohlenstoffketten zur VOraus- 
setzung nahm. Wegen der  analogen Konfiguration eines solchen 
Strukturprinzipes rnit dem von E m i l  F i s c h e r  in den Gerbstoffen 
der Tannin-Klasse erkannten habe ich jenes kurz ah mgerbstoffartigs 
bezeichnet. Andererseits 'wurde fu r  das Zustandekommen der hoch- 
rnolekularen Cellulose die Vereinigung der gerbstoffartigen Struktur- 
elemente ( C e l l u x o s e ) ,  die i n  mehr oder weniger einheitlicher Form 
in der Hydrat-cellulose vorliegt, eine Vereinigung durch R e s t a f f i n i -  
tiit  e n  ') nach ganz bestimmten RegelmiiBigkeiten angenommen. Als 
Ausdruck fur die bestimmten RegelmaBigkeiten einer solchen Anord- 
nung, die letzten Endes durch das biologische Wachstun! begrundet 
ist, wurde die Faserstruktur der Cellulose angesehen, so daB wir erst 
i n  der einzelnen Cellulosefaser ein vollstandiges Molekul der Cellulose 
zu erblicken haben, genau wie nach unseren heutigen Vorstellungen 
im einzelnen ILrystall die Begrenzung einer einzigen Molekel ge- 
geben ist'). 

Inzwischen ist durch die Veroffentlichung der Arbeiten S c h  e r r e r s  
das  L a u  e -  Diagramm der Cellulose bekanntgegeben worden 3, und 

') Die Xittrl fur die Busfhhrung der vorliegenden Arbeit wurden uns 
zum Tcil VOH der I ~ a r I s r u h e r  H o c h s c h u l v e r e i n i g u n g  zur Verfiigung 
gestellt, woE8r wir unsei-en besten Dank aussprechen. 

2' 2. El. Ch. 26, 232 [L920]. 
?' Die Miiglichkeit einer geringeren Anzahl von substituierten OH-Gruppen 

haben wir zunachst zuruckgestellt (vgl. 1 .  c , 238). 
4, Inzwischen ist H. Wislicenus von rein kolloidchemischen Erwiigun- 

Zen ausgehend ZII einer iihnlichen Auffassung gelangt. Kolloid-Z. 27, 209 
[1920]. 

' I )  Vergl. P. K a r r e r :  Uber die Konstitution der Stiirke, Helv. chim Act. 
3, 60 [1930] und K. HeB, Erwiderung dazu Helv. chim. Act. 3, 866 [1920]. 

6, R. Zs igmondy:  Iiolloidchemie, verlegt bei 0. S p a m e r ,  Leipzig 1920, 
S. 408; vergl. auch R. 0. H e r z o g  und W. J a n c k e ,  B. 53, 2162 [1920]. 
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damit der krystallartige Aufbau der Cellulose weitgehend sichergestellt, 
wofur bis zu einem gewissen Grade die schonen Arbeiten Am b r o n u s  
iiber die Doppelbrechung der Cellulose bisher bereits gesprochen haben. 

Durch die Entwicklung der Celluxose-Theorie sind wir zum 
ersten Ma1 von der Kettentheorie der hochmolekularen Naturstoffe 
abgewichen und fordern fur den Aufbau der Ce l lu lose ,  der S t a r k e  
sowie des E i w e i B e s  (vergl. unten) einen karnmartigen bezw. einen 
mehr oder weniger kugeligen Aufbau, wenn man die in unserer iib- 
lichen Schreibweise kammartigerscheinenden Formeln sterisch be- 
trachtet (z. B. die Celluxose). 

Mit der Celluxose-Theorie wird der Aufbau der Cellulose auch dem 
Konstitutionsprinzip der F e t t e niiher gebracht, fur die eine massierte 
Anhaufung der Fettsaure-Ketten durch die Vermittlung des Glycerins 
seit langem bewiesen ist. 

Durch die Celluxose-Theorie ist uns das experimentelle Ein- 
dringen nach zwei Seiten gegeben: Der analytische Abbau der Cellu- 
lose nach den bereits mitgeteilten Gesichkspunkten, iiber den an 
anderer Stelle weiter berichtet wird, andererseits der Aufbau von 
Analogen der Celluxose. Die synthetischen Analogen konnten die 
Miiglicbkeit geben, Eigenschaften aufzufinden, die mit denen der 
Cellulose, wie Liivlichkeit in Kupferoxyd-ammoniak, Quellbarkeit mit 
Neutralsalzeo USW., in Zusammenhang stehen, kurz alle Vorteile 
bieten, die die Schalfung eines Modelles fur das Studium eines kom- 
plizierten Naturstoffes bisher immer gehabt hat. 

Wir mochten heute iiber den Aufbau einer Reihe von A n a l o g e n  
d e r  Ce l luxose  berichten, die viell'eicht auch noch in anderer Hin- 
sicht, wie wir sehen werden5 Interesse beanspruchen durfen. 

Bei der Durcharbeitung der in Frage stehenden Gesichtspunkte 
mudte besonderer Wert auf eine mogliche Differenzierung der Konden- 
sationsfiihigkeit der fiinf Hydroxylgruppen des Glykose-Molekiils gelegt 
werden. Zwar hat schon E. F i s c h e r  durch den Ausbau der Ver- 
esterung der Glykose mit aromatischen Oxy-siiuren eine durchgehende 
Gleichartigkeit dieser Fahigkeit aller funf Hydroxylgruppen der Gly- 
kose verwirklichen konnen, bei aliphatischen Ketten aber, zumal bei 
langgliederigen konnten die Verhiiltnisse total anders liegen. 

Im Jahre 1879 hat F r a n c h i m o n t ' )  in der Anwendung von 
Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat ein Mittel gefonden, um die 
funf  Hydroxylgruppen der Glykose durch den Acetylrest zu substi- 
tuieren. In  der Folgezeit wurde durch den Ausbau der Reaktion, 
durch die Wahl anderer Zusatzmittel, wie Chlorzink 2), Pyridiu3) das 

l) B. 12, 1920 [1879]. 
a) E. Erwig und W. K o e n i g s ,  B. 22, 1464, 2109 [1889]. 
3) R. B e h r e n d  und P. R o t h ,  A. 331, 362 [1904]. 
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Acetylierungsprodukt F r a n c h i m o n t s  in  die beiden miiglichen (a nnd /3) 
Formen geschieden, die bekanntlich fur die konstitutionelle AulklLrung 
der  Glykose einmal im Mittelpunkt des Interesses gestanden haben. 
Seitdem ist die Acetylierung auch auf viele andere Zuckergruppen 
qbertragen, und eine fur die Zuckerchemie wichtige Operation ge- 
worden. Eine Ubertragung der Reaktioo auf die niichst hohere ho- 
mologe Propionsiiure oder gar auf die hoberen und hochsten Fett- 
siiuren ist bisher nicht durcbgefuhrt worden ’). Wahrend bekannt iat S)% 

daB Bich Glykose mit den Acetglhalogeniden zu den Acetoha!ogengly- 
kosen umsetzt, haben wir zunachst festgestellt, d h  sich die Acetylieruog 
aul3er durch die ublichen Verfahren mit EssigsLure-anbydrid bei 
Gegenwart von Pyridin bezw. Chlorzin k (a-Pentaacetyl-glykose) oder 
Natriumacetat (/3-Pentaacetyl glykose) auch durch A c e t y l c h l o r i d  bei 
- 15O glatt bewerkstelligen h8t, wenn man bei Gegenwart von P p -  
r i d i n  arbeitet, wobei man beim Zusammengeben der Komponenten 
d a s  $aurechlorid zweckmiil3ig durch Chloroform verdunnt. Dabei 
bildet sich die a - F o r m  d e r  P e n t a a c e t y l -  g l y k o s e .  

Bei Gegenwart van C h i n o l i o  erhielten wir  ein Anlagerungspro- 
dukt  von Chinolin a n  Pentaacetyl-glj kose. 

Nachdem die gijnstige Reaktionsfiibigkeit des Essigslurechlorides 
erprobt war, sind wir in  der hnmologen Reihe emporgestiegen, und 
haben zunachst P r o p i  o n s i i u r e c h l o r i d ,  B u t t  e r s i i u r e c h  l o r i d ,  
d - V a l e r i a n s a u r e c h l o r i d  und C a p r o n s i i u r e c h l o r i d  zur Ein- 
wirkung gebracht. Die erhaltenen Reaktionsprodukte sind funffach 
acylierte Ester der GI3 kose gewesen. Eater gleicher Zusammensetzung 
haben wir auch dprch h e r t r a g e n  der lteaktion ron B e h r e n d  und R o t h  
a u f  die A n h y d r i d e  der homologen Fettsiiuren erhalten. Hier verlauft 
die  Reaktion milder. Man sollte annehmen, daB entsprechend der 
aachgewiesenen a-Form des durch Acetylchlorid erhaltenen Penta- 
acetylderivates wahrscheinlich in den andern Estern auch die &-Formen 
vorliegea. Wir werden weiter unten zeigen, daB diese Annahme 
durch Vergleich der Drehwerte der vorliegenden Verbindungen aus den 
Siiureanhydriden fiir diese weitgehend gesichert ist. Die optiscbe 
Unterauchung der aus  den Siiurechloriden bereiteten Prlparate  zeigten 
aber  Drehwerte, die auf eine abweichende Struktur schlieBen lassen. 
Diese Drehwerte entsprecben ntmlich auch nicht den schliel3lich von 
uns bereiteten &Verbindungen, soda8 wir es bier vielleicht mit struk- 
turisomeren Formen zu tun baben, die sich von einer andern als der 

A. Col ley,  A. ch. [4] 21, 363 [lS701; IS. 34, 3205 [1901.]. 
2, In neuestor Zeit sind von S. Oden einige Ester FOD Phenol-glykosiden 

mit Fettsiiuren bereitet Forden (vgl. C. 1915,lI 1034). 
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y-oxydischen Form der Glykose ableiten. Die Frage wird von u n s  
weiter gepruft. 

Die neuen Ester sind bis zum Isovaleriansaure-ester ohne Zerset- 
zung, bei 2- 3 m m  destillierbare, einhei.ttlich ubergehende, farblose Ole 
von dickflussiger Konsistenz. Das Destillat des Isovaleriansiiure-esters 
krystallisierte und schmolz bei ca. 43O. Die Pentacapronyl-glykose 
lie6 sich bei 1-2 m m  njcbt mehr destillieren, sondern zersetzte sich 
unter Abspaltung eioes Oles, vermutlich Capronslure-anhydrid. Wir 
haben diesen Ester jedoch in einem Vakuum von 0.01 mm volfig u n -  
zersetzt destillieren kiinnen und auch analysenrein erhalten. Er kry-  
stallisierte bisher nicht. 

Die Pentacapron yl-glykose besitzt bereits ein unserer vorliiufigen 
Celluxose-Forrnel entsprechendes Grundakelett: 

CH . 0 . C H . CH (OH). CH (0 EI) . CII . CH (0 H) . CHa (OH) 
0 

0 0 
CII . O .  CII. CH(0H). CH OH).  CH. CH(0II).  C& OH) 

CII.0.CH.CH(OII).CH(OH).CH.CH(0€I).CB2(OH 

CH 
0---- 

CH . 0. CH. CH (OH). C H  (0 H). CH. CI-I (OH' . CH, (Of1 
0 

0 
CBa . 0 . C H  . CH(0H). CH(OH). CH.  CII(OH) . CHs (011) 

CII  . O .  CO . CH?. CHs. CHa .CHa .CHs 

CH .O.CO. CBa. CHa .CHa. CH2. CHs 

AH. 0. CO .CHs. CHa. C& . CHp. CH3 
I c 13 
I 

CI5 .O . CO . CH2, CHa .C€I2. CEIa . CH3 

CHa.0. CO. CBa . CH2. CHl.  CRa. CH3 

Der Vergleich gibt Veranlassung, auE den weiteren Aufbau ana- 
loger Verbindungen hinzuweisen, der in Angriff genommen wurde : 
die Synthese entsprechender Oxy-saure-Verbindungen, Glykolsaureester, 
Milchsaureester, Glycerinsaureester u. a,, vor allern aber der Penta- 
glykonyl-glykose, ferner der Aufbau von Athern des Glycerins imd 
Glykols init Glykose usw., woriiber wir bald berichten werdeo. Zu- 
nachst moge die Synthese der hiiheren Fettsaureester wiedergegeben 
sein. Hier ist wegen ihres Interesses fur die analoge Fettchemie die  
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P a l m  i t i n  s a u  r e ,  S t e a r  i n sziu r e und 01 e i n s i i  u r e  vorerst studiert 
worden. Alle drei Sauren geben in Form ibrer Chloride mit Glykose 
sehr leicht die Pentaester. Irn Falle der Palmitin- und Stearinslure 
sind dies mikrokrystalline, weiche, niedrig schmelzende Substanzen 
mit ausgesprochener Ieichter Liislicbkeit in den fett-liiaenden Medien, 
schwer loslich i n  kaltem Alkohol, etwas loslich in heil3em Alkohol, 
woraus. die Substaozen beim Abkiihlen in weiBen Flocken mikro- 
krystalliner Ar t  ausfalleo, schlecht netzbar mit Wasser. Durch 
Alkalien in wabriger Losung aerden  sie in der WLrme nur schwer 
wegen ihrer Unloslichkeit verseift, dageged leicht durch wB13rig- 
alkoholische Laugen, wobei F e h t i n  g sche Losung reduziert wird. 
Die Substanzen geben leicht kolloidale gelatinierende Lijsungen in 
Alkobol uod anderen Medien. 

Der  Olsaure-ester ist ein 61 (nicht destillierbar), das  wir auch in  
reinem Zuttand erbalten haben. Seine Hartung durch Hydrierung 
behalten wir u n s  vor. 

Durch die Bildung der Pentaester ist der Nachweis der leichten 
Kondensationsfahigkeit samtlicher f i inf  Hydroxylgruppen des Glykose- 
Molekuls auch fur Iiingere Kohlenstoffketten geliefert. 

Es mu13 auffallen, dal3 bisher unter den mehrwertigen Alkoholen 
nur das G l y c e r i n  fur die Veresterung mit den natiirlichen hiiheren 
Fettaauren herangezogen wurde. Schon Eater des Erythrits sind nicht 
dargestellt wordeo, geschweige denn solche von den hijherwertigen 
Alkoholen der Zuckerreihe. Zwar kennt man durch B e r t h e l o t s  
Versuche I) die Reaktionsfahigkeit der  Zuckerarten rnit einigen niederen 
und hiiheren Fettsauren, die beim Erhitzen mit Mannose, Gljkose u. a. 
i n  Ester der Anhydrozucker iibergehen. Die erhaltenen Produkte sind 
z. B. das sogenaonte Maonitan-dipalmitat, das Mannitan-tetrastearat, 
das Dibtearat eines Anhydrids der d-Glykose usw. Die Konstitution 
dieser Stoffe ist aber unbekannt. 

Es ist auffsllend, da8 wir bisher nur  die Kenntnis von dem 
natiirlichen Vorkommen der Pette des Glycerins iibermittelt erhielten, 
und daB in der Natur nicht auch einmal ein hoherwertiger Alkohol 
sls das Glycerin oder 2ar die allerorten auftretende Glykose ihre 
Hydroxylgruppen zur  Abbindung YOU Fettsauren zur  Verfiigung 
stellt. Wir halten das  gelegentliche naturliche Auftreten soleher Stoffe 
fur durchaus moglich a). Vielleicht sind 5hnliche Karper auch scbon 

l) A.  ch. [3] 47, 323; [3] GO,  96. 
Da5 Liihere Fettsauren mi t  Koblehydraten gepaart in der Natur vor- 

kominen, haben in neuester Zeit T. C. T a y l o r  und J .  M. N e l s o n  (Am. SOC. 
42, 11726 [I920]) gezeigt, die nacliweisen, dalj die Palmitinsaure Starke be- 
gleitet. Sie nehmen an, daB die Bindung m i t  der Stfirhe indirekt durch eine 
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gefunden worden, aber wegen ihrer glycerin-fettihnlichen Eigen- 
schalten (vergl. Zusammenstellung S. 505) unter diese registriert 
worden. Eine Unterscheidung gibb sich auch in  den analytischen 
Befunden ohne weiteres nicht zu erkennen. Es ware vielleicht nutz- 
lich, in Zukunft darauf zu achten, ob natiirliche Fette, unter den im 
experimentellen Teil besonders wiedergegebenen Redingungen F e h - 
l ingsche  Losung angreifen, und im bejahenden Fall nach der  Zucker- 
Komponente zu fahnden. Mit der  Ubertragung der Reaktion auf die 
mehrwertigen Alkohole der Zuckerreihe haben wir ebenfalls begonnen. 

Wir haben zunachst auch noch andere Zuckerarten mit Stearin- 
saure verestert, und z. B. die O c t a s t e a r y l v e r b i n d u n g  d e s  R o h r -  
z u c k e r s  dargestellt. Auch diese bildet sich uberaus leicht und stellt 
trotz ihres hohen Molekulargewichtes eine bei 570 schmelzende Sub- 
stanz dar. Wir  haben zuletzt auch noch die H e n d e k a - p a l m i t y l -  
raf f i n o s e  uod H e n  d e k a- s t e a r  y 1- r a f f  i n  0 s e bereitet. Auch sie 
bilden sich glatt aus  Palmitylchlorid bezw. Stearylchlorid und Raffi- 
nose. Diese Substanzen sind im frisch abgeschiedenen Zustande 
lockere Pulver, die sich durch Druck zu wachsartigen Massen kneten 
lassen. Wir  haben mit ihneu einige der groBtmolakularen organischen 
Verbindungen erhalten, die bisher synthetisch dargestellt und definier- 
bar siod '). Auch diese Verbindungen vom Mol -Gew. 3124 und 3434 
schmelzcn tier bei 430 (bezw. 54") und 62O (vgl. Versuchs-Tell). 

Es ist zu bemerken, daB der Schmelzpunkt der Palmitinsaure 
(62-63O) nahezu identisch ist mit dem Scbmelzpunkt der  Penta- 
palmityl-glykose: 65-670; da13 der Schmelzpunkt der Stearinsaure 
(69.2O) nahezu identisch ist mit dem ScGmelzpunkt der Pentastearyl- 
glykose: 70-710, ferner Hhnlich dem der Octastearyl-saccharose: 57O 
und Hendekastearyl-raffinose: 63O ist, und  daB der Schmelzpunkt 
der Hendekapalmityl-raffinose: 43O bezw. 54" ahnlich dem der 
objgen Palmitinsaure-ester ist. Fur die F e t t e  d e r  Z u c k e r - R e i h e  be- 
stiitigt sich also die bei deu F e t t e n  d e r  G l y c e r i n - R e i h e  bereits 

ongesittigte Verbindung erfolgt. Es ist indessen auch an eine hier erbrtertc 
direkte Bindung nach Art der .Zuckerfetteu zlt denken. Es will mir nach 
oberfliichlicher Priifung auch scheinen, als ob die hier in  Frage stehenden 
Bindungen von Kohlebydraten und hiiheren Fettsauren eine Bedeutung f i i r  
den Aufbau der K o r k s u b s t a n z  haben, wo zunichst die Vermutung nahe 
gclegt ist, daB die in Frage stehenden Pettsauren unmittelbar an die Cello- 
lose oder an eiufache Kohlehydrate gebunden sind. Wir werden hierauf zu- 
riickkommen, wenn unsere in Angriff genommenen Versuche weiter fortge- 
schritten sind. 

I) Durch Benutzung entsprechender Halogenfett*auren werden sich Kijrper 
von noch erheblich hiiherem Molekulargewicht darstellen lassen. 



zu beobachtende G e s e t  z m %Big k e i  t i m  S c h m e l z  p u n  k t in Be- 
ziehung zum Schmelzpunkt der freien Fettsiiuren. Trotz der  Erhohung 
des Molekulargewichtes hat eine Erhohung des Scbmelzpunktes der 
Fette des Glycerins kaum stattgefunden, trotz der ganz erheblichen 
Molekularvergriifierungen, v i e  sie unsern Zuckerfetten zu Grunde liegen, 
erfolgt auch hier eine Erhijhung des Schmelzpunktes des Zuckerfettes 
gegeniiber dem der freien Fettsguren nicht mehr. 

Palmitinslure . . 62.6O Stearinshre . . 69.30 
Mol. Gew. Mo1.-Gew. 

Palmitinsiiure; an- 
hydrid . . . 64O 

Palmiton . . . 830 
Tripalmitin. . . 65O 
Pentapalmityl-gly- 

kose . . , . 1371.7 65-67O 
Octapalmityl -sac- 

cbarose . . . 2248.80 54- -55O 

raffinosc . . . 31’24.9 bezw.540 
Hendeka-palmityl- 43 

Stearinsaure-anhy- 
drid . . . . 72O 

Stearon . . . . S8O 
Tristearin . . . 72O 
Pentastearyl- gly- 

Octastearyl-sac- 

Hendeka-steaql- 

kose . . . . 1511.9 70-71° 

charose . . . 2473.13 57O 

raffinose . . . 3434 6 3O 

Wir konnen uns nicht des Eindruckes erwehren, daB die  An- 
ordnung der Fettsaure im Palmitinsiiure-Erystall, die Anordnung im 
Stearinsaure-Krystall eine Bhnliche ist, wie sie unsern Zuckerester- 
Molekulen durch die strukturchemische Anordnung zwangsliufig ge- 
geben wurde, und daS es  fur die physikalischen Eigenschaften mehr 
oder weniger belanglos ist, pb die etwa paralell geschichteten Fett- 
saureketten nur durch die im Krystall wirkenden Restaffinitaten zu- 
sammengehalten werden, oder ob ein Querriegel durch strukturchemische 
Bindung der Paralell-Lagerung nicht hinderlich ist. Es scheint, als 
o b  durch die beschriebene neue Korperklasse ein weiteres geeignetes 
Material fiir das Studium der hocbmolekularen organischen Kiirper 
und fiir den Ausbau der Physik des festen Stoffes in der organischen 
Chemie zuggnglich geworden ist. 

In der moglich gewordenen Kombination von Koblehydraten und 
Fetteiiuren ist vielleicht auch fur erniihrungsphysiologische Studien ein 
nicht uninteressantes Material vorgelegt, dessen Untersuchuhg Tielleicbt 
veranlaSt werden sollte. 

Von besonderem Interesse war fiir uns die Frage nach den D r e h -  
w e r t  e n  der  dargestellten Verbindungen. Eine eigentiimliche Erschei- 
nung der C e l l u l o s e  ist ihre scheinbare I n d i f f e r e n a  g e g e n  d e n  
p o l a r i s i e r t e n  L i c h t s t r a h l ,  die bei dem Aufbau aus den unsym- 
metrischen Dextrose-Resten wunder nehmen mu13. ES tritt die Frage 
auf, ob es sich bei dieser Erscheinung um eine mathematische, intra- 
moleknlare Kompensation handelt, oder ob die Drehwerte der Cellu- 
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lose innerhalb der Fehlergrenze unsrer ublichen Metbodik fallen. Wir  
sind damit beschiiftigt, dieEe Frage. zu priifen, und behalten die Wie- 
dergabe unsrer Ergebnisse der nacbstfolgenden Mitteilung vor. Wir  
mochten hier i n  unserm synthetischen Zusammenhang das  inferessante 
Ergebnis hervorheben, daB die s p e z i f i s c h e n  D r e h w e r t e  der aus  
den Saureanhydriden bereiteten Priiparate m i t  d e r  V e r g r o B e r u n g  
d e s  M o l e k u l s  s i n k e n  und daB dieses Abklingen des spezifiscbenl) 
Drehvermogens mit dem ansteigenden Koblenstoffgehalt anscheinend 
einer GesetzmaRigkeit folgt. Wir  geben im Nachfolgenden das Ver- 
haltnis der  spezifischen Drehwerte in Chloroform zu den Molekular- 
gewichten fur die Pentaacyl-glykosen graphisch wieder. Die von 
Kreisen umgebenen Punkte entsprechen den duroh Messung gelundenen 
Werten des epez. Drehvermtigens; die durcb Kreuze bezeichneten 
Punkte  sollen die ungefahre Lage der voraussichtlichen Drehwerte 
der  noch nicht dargestellten Reihenglieder andeuten. 

Die Abnahme des Drehvermogens mit zunehmender Molekular- 
gro13ea) gilt ebenso fur die Fettsaureester der Di- und Tri-saccharide. 

Hendelca-acetyi-raffinose3), [a]: = + 92.20. 

Hendeka-palmityl-raffinose, [a]: = + 4.15O. 
(bezw. + 27.170 vgl. Versuchs-Teil., 

Octaacetyl-saccharose4), [=If-’’ = + 38.360. 

Octapalmityl-saccharose, [a]? = + 17.120. 

Octastearyl-saccharose, [(XI’,” = f 16.55O. 

Aus diesen RegelmaBigkeiten ergibt sich eine Bestiitigung unsrer 
oben vertretenen Ansicht, daB auch die aach der Saureanhydridmetbode 
bereiteten hShereu Homologen a-Derivate der Glykose sind entsprechend 
ihrer der a-Pentacetyl-glykose vollkommen analogen Bildungsweise. 

1) Das molekulare Drehvermngen hat, wie dcr Kurre leicht zu entnehmen 
ist, fur die flussigen Glieder der Iteihe die niedrigsten Werte: Minimum beim 
Pentapropionyl-Derivat. 

2, Man kann auch schon am snderen bereits beschriebenen Reispielen 
eine Drehwertabnahme homologer Ester von ein- und mehrwertigFn Alkoholen 
erkennen, so die von F r a n k l a n d  und Mac G r c g o r  (Soc. 63, 524, 1417 
[1893]: sowie die von G u y e  und C h a v a n n e  (C. r. 116, 1451) beschriebenen 
Ftille; rgl. auch E y k m a n ,  B. 44, 1278 [lSSl], iiber die Ester der Skiltimi- 
slure. 

mung wurde allerdings i n  Alkohol ausgefuhrt, wahrend wir immer die Dieh- 
werte in Chloroform gcmcssen haben. 

4, Demole,  B. 12, 1936 [1S79]. Auch diese Bestimmung ist wahrschein- 
lich i n  Alkohol ausgefiihrt worden. 

a’ S c h e i b l e r  und Mi t te lmeier ,  I?. 23, 1443 [lS9Oj. Diese Bestini 



507 

Eine solche regelmaaige Abuahme des Drehwrtes ware mit einer 
Cbei der Acylierung erfolgten verschiedinen sterischen Anordnung wohl 
kaum in  Eiuklaug zu bringen. DaS mit einer Umlagerung oder 
andersartigeo Veranderuug bei der Acylierung tatsachlich zu rechnen 

Berichtc d .  D. Chetn. Grzellschaft. Jahrg. 1.N. 34 



ist, zeigen die Drehwerte einiger derienigen PrHparate, die wir uber  
die Saurechlorjde dargestellt haben. Die den Punktrn 2% Sa,  4% 
unsrer Kurve entsprechenden Drehwerte gehoren solchen Priiparaten 
an, deren Analysenzahlen im iibrigen auf Pentaester stimmen, und 
deren Drehwerte sich nach weiteren Destillationen nicht wesentlicb 
andern. Praparate verechiedener Herstellung zeigen dabei den iden- 
tischen bezw. unmeesentlich verscbiedenen Drehwert. Ob solcbe 
hoher drehenden Praparate der PReihe augehoren, balten wir 
fur iiuBerst unwahrscheinlich, denn es ist bekannt, daB die Deri- 
vate der P-Reihe erheblich niedrigere spez. Drehwerte zeigen als 
die der a-Reihe'). So hat T a n r e t 3 )  fiir die j3-Acetoglykose [ a ] ~ =  

3.66O gefunden. Wir fanden neuerdings [a]: = 

4.533 x 100 
wahrend dien-Verbindung denDrehwert[u]:6 - loo=98,7703), 

.lx -- 2.5 
nach nochmalrgem Umlosen aus  Alkohol [,z]b6 = 99.02 in Chloroform 
hat. T a n r e t  hat [&ID = + 101.75 (c= 1 : 11) angegeben. Ob in den 
erhalteoen anomalen Praparaten strukturisomere Verbindungen vor- 
liegen, die sich von einer anderen ale der y oxydischen Anordnung 
der Glykose ableiten, moge einstweilen dabingestellt bleiben. 

Gilt die bei der a-Reihe beobachtete Abnabme auch in  der j3- 
Reihe, womit wir wahrscheinlich rechnen konnen, so ist leicht einzu- 
seheu, de13 mit der Vergr6Berung des Molekuls der Drehwert achnell 
sinkt, und zwar wohl bald innerhalb der  Fehlergrenze der Beob- 
acbtung'). Ob wir mit etwas Ihnlichem bei der Cellulose zu rechnen 
haben oder nicht, die bekanntlich aus B-Glykose aufgebaut ist, hoffen 
wir bald zeigen zu kounen. 

I )  Aullerdem is% bei der a-Pentaacetyl-glykose beobachtet worden, da13 sicb 
diese selbst beim Erhitzen bis zur beginnenden Yerkohlang nicht in die p- 
Form verwandelt hatte. 0. v. L i p p m a n n ,  Chemie der Zuckerarten. 3. Aufl. 
1.  Bd., S. 456. 

a) BI. 131 13, 269 [lS95], i n  Cliloroform gedreht 
a' T a n r e t  (BI. [3] 13, 2 i l  [1895J) findet [ a ] ~  = 101.75" 
') Die Darstellung der i-Derjvate aus Siure-anhydrid und Natriumsalz 

analog der Bildung der ,9-Acetyl-glykose behalten wir uns vor Aom. be i  
d e r  I i o r r e k t o r :  Bei dem Buttersiiure-ester hnben wir die Yrage inzwischen 
gepriift: 8-Pentabutpryl-glykose hat [a]: = + 18 51, qach nochmaliger De- 
stillatiou De; Drehwert liegt erheblich tiefer als der der 
a-Reihe [a]: = + 5'?.0P. Auch ist die Frnge iiber das entsprechende ano 
male Prgparat aus Saurechlorid dadurch zugunsten einer strakturisomeren 
Anordnung entschieden. 

= + 18.68O. 

Wir kommen bald hieraof zpriick. 
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Wir haben schliedlich auch die Vereinigungsmoglichkeit von 
A m i n o - s a u r e n  wit Z u c k e r  untersucht uod sind dabei von dem 
Gedsnken geleitet, da@ die Aminosiiure-Zuckerester fur die Konsti- 
tution der naturlichen E i w e i B a r t e n  Bedeutung besitzen kiinneu. I& 
habe in meiner vorlauFigen Mitteilung uber die Konstitution der Cellu- 
lose gelegentlich der ErGrterung iiber den Aufbau unsrer hochmole- 
kularen Betriebs- und Reservestoffe auf die Unwabrscbeinlichkeit der 
Vorstellung der ansschlieSlichen Kqttenstruktur der EiweiBarten his- 
gewiesen, worauf iibrigens auch schon von andrer S&e auFmerksam 
gemacht worden ist’), und mochte meine Ansicbt nunmehr etwas ge- 
niLuer prazisieren. Durch den beim Abbau der EiweiBarten oft’) 
qeben den Amino-sauren beobachteten Anteil kohlehydratischer Natnr 
(Glykosamin) ist die Mwlichkeit der Annabme gegeben, da13 dieqe 
fur den Aufbau der EiweiBarten ein Geriist darstellen, an dem Poly- 
psptid-Ketten durch Veresterung so angeheftet sind, daS wir wiederurn 
GebiMe vor uns haben, die irn Aufbau der bier erorterten Karper- 
klasse Pbneln. Die neue Vorstellung ermoglicht eioe einfache Erklii- 
rung der f r o b ,  Molekulwgewichte auoh bei den EiweiSkorperg, ohne 
daB wir zur Annabme von Riesenketten gezwungen sind. Dabei tritt 
der K.oblehydrat-Re& bezeglich seiner Menge ganq erbeblich hinter den 
stickstoffhaltigen getten zuriick, was mit den bisherigen Beobwhtutl- 
gen iibereinstimmt. Es lieBen sich noch andre Begrundungen einer 
solchen Annahme beibringen, k e n  Ausfiihrung wir ur1s a. a. 0. POI- 

behalten. Auch diese Fragq wird zuerst an syntbetischen Modellen 
zu studieren sein, und so baben ,wir einige Modelle dieser Art dhrch 
Vereiniguag von Amino-siiurechlorid rnit Glykose aufgebaut: Es sei 
gestattet, hien die Verbindung LU beschreiben, die duroh Vereinigung 
von Hippursiiurechlorid mit Glykose erhalten wurde: die Pen ‘ta- 
h i p p u r y l - g l y k o s e .  Dfe Mitteilang weiterer Ergebnisse a. a. 0. be- 
halten wir uns  vor. 

Versnche 3. 
(Toilweisc mitbearbeitet VQU Hrn. E. A. Kletzl.) 

a - P e n t a a c e t y l -  g l y k o s e ,  d u r c h  Einwairkung v o n  Ace ty lch lo r id  
a u f  G l y k o s e  be i  G e g e n w a r t  von  Pyr id in .  

1.8 g wasserfreie Glykose tvurden in der 8uspension mit 10 ccm 
Pyridin (iiber BOH dettillierf) und 5 ccm Chloroform (uber PsO5 

l) Vergl, S EdJbachsr,,  H. 107, .52, 71 [1919]. 
l )  Vergl. die Aibeiteu von Pavy,  Hammarsten, Friedrich Miiller 

u a. Vergl. die Ausfuhrongen ih Cohnheims WChemie der EiweiOkdrpera, 
vel;lrgt bei Vie weg, Braunschweig. 

3 Bei der Ausfhhruog der An sind wir von Frl. 3’. Lehme in 
da6kenawwter $VeIse dnterstiitzc wdr 

34’ 
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destilliert) bei -10 bis -15O rnit einec Auflosung yon 4 . 3  g Acetyl- 
chlorid i n  5 ccm Chloroform unter Umschutteln portionsweise (sehr 
kleine Portionen, am besten Tropftrichter) zusammengebracht und die 
Mischung zunacbst 1-2 Stdn. in der Kaltemischung belassen, d a m  
allmahlich auf Zimmertemperatur ( I 5 - ~ 8 0 )  gebracht. Nach 2-3 Tagen 
war  dabei Losung eingetreten. Die Losung ist kaum gelhlich verfiirbt, 
sofern man vorsichtig gearbeitet hat. Es wird rnit 30 ccm Wit+hrr 
versetzt und bei Gegenwart von n.-Schwefrlsaure ausgeathert. I d  d.is 
Pyridin aus  der iitheriscben Liisuog sorgfaltig entfernt, wird rnit n.- 
Natronlauge zu r  Entfernung von Esuigsaure behandelt und schliel3lich 
mit T a s s e r  gewaschen. Nach dem Trockneo iiber Pottasche krystalli- 
sierte beim Eindunsten der atberisch-chloro~ormigen Lrisiing das a- 
Pentaacetat sofort in  den bekannteo Krystallen aus. Rohausbeute 3 g, 
das nach zweimaligem Umlosen aus abs. Alkohol den bekanriten 
Schmp. 111-1120 zeigte. Mischschmelzpunkt rnit einem nach H e h -  
r e n d  und R o t h  aus Anhydrid bei Gegenwart von Pyridio bereiteten 
Pr lpara t  zeigte keine Depression. 

Die Acetyl-Bestirnmung 1aBt sich hier besonders einfach ausfiillreu : 
0.1618 g Sbst. wurden mit 25 ccm "/~-H~SOI 2 Stdn. zum Sieden erbitzt, da- 
nach wurden 35.7 ccm n/5-?u'aOH verbraucht, d. i. fur EssigsLure 10.7 ccm, 
wahrend sich 10.4 ccin berechnen. 

Arbditet man unter den gleichen Bedingungen bei Gegenwart von 
C h i n o l i n ,  so erhiilt man beim Abdunsten des gelblich rerfarlhw 
Athers einen klaren, honiggelben Sirup, der bei Beruhrung mit Wa-srr, 
eu einem kriimeligen Pulver zerfiillt. Das Produkt ist eine M o l e  k u  1 
v e r b i n d u n g  v o n  C b i n o l i n  u n d  a - P e n  t a a c e t y l - g l y k o s e ,  die 
durch warme, verd. Natronlauge Chinolin abepaltet. Im exsiccn,tor- 
trocknen Zustand besitzt die Substanz l / g  Mol. Krystallwasser. 

0.1025 g Sbst. verliereo 0.0021 g uber PiOs bei 2 mm Druck. 0.1019 g 
Sbst. verlieren 0.0017 g uber Pa05 bei 2 m m  Druck 

Her. HgO 1.70. 
Gef. 2 2 04, 1.67. 

CgsH,sOllN i- I i a  aq. 

0.102s g wasserfreie Sbst.: 0 2167 g COZ, 0.0555 g HsO. 0.1019 ;: 
wasserfreie Sbst.: 0.2143 g COZ, 0.0538 g HZO. - 0.2661 g wasserfreie Sbst.: 
7 ccrn N (160, 753 m ~ i  iiber 33-proz. KOH). 

C05H29011N (519.37). Ber. C 57.79, H 5.62, N 2.70. 
Gef. D 57.51, 57.39, B 6.04, 5.91, 3.05. 

Pentaprop iony l - i so -g lykose ,  a u s  P r o p i o n y l c h l o r i d  b e i  
G e g e n w a r t  v o n  P y r i d i n .  

UDter den gleichen Bedingungen, wie vorstrhend angegebeo, wur- 
den bei ca. -150 zusammengebracht: 1.8 g Glykose i n  10 ccm Pyridin 
uod 10 ccm Chloroform, 5.9 g (d. i. 5% Mol.) Propionylchlorid (reinst) 
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in 5 ccm Chloroform. Erst nach einigen Stunden wird langsam auf 
Zimmertemperatur gebracht und nach dem Verschwinden der  Gljkose 
nach 3 Tagen die nur wenig verfiirbte Losung wie oben aufgearbeitet. 
D e r  olige, farblose Sirup krystallisierte. nicht und lieB sich unzetaetzt 
destillieren. Sdp. 193-195O (Olbad 220-228O), Druck 1 mm. Das 
Destillat war ganz echwach gelblich verfarbt. Ausbeute 3.1 g. 

0.1017 g Sbst.: 0.2090 e; GO?, 0.0671 g HsO. 
CnEia3Oll (4G0.37). Ber. C 54.76, H 7.01. 

Get. 54.41, s 7.16. 
0.3818 g Sbst zeigen in  25 ccm Chloroform LBsung I) bei 16" im %do,- 

Xohr eine Drehung von 2.470. Li p p  I c hscLer Halbschattenapparat, Na Licht%). 

Wie sich aus dem Drehwert ergrbt, ist das PrEpsrat anomal, es besitzt 
wahrscheiolich eine andere als y-oxydisehestruktur tvergl. den !heorctischenTeil). 
Die Dnratelfung an3 dein Anhydrid fiihrte zum normalen Derivat. 

Das  0 1  reduziert beirn Kochen in  alkalischer Lasung F e h i i n g -  
scbe Losuog i n  kurzer Zeit. 

a - P e n t a p r o p i o n y l - g l p k o s e ,  a u s  P r o p i o n s S u r e - a n h y d r i d  
u n d  P y r i d i n .  

1.8 g Glykose wiirden mit einer Mischung von 8 9 g Propion- 
saureanhydrid und 10 g Pyridin ca. 5 Tage bei Zirnmertemperatur 
s ich sclbst uberlasskn, nach welcher Zeit die Glykose vollkommen ver- 
schwunden ist. b i e  farblose LoJung wurde im Yakuum weitgeheodeinge- 
dunstet und nach Aufuahme rnit 30 ccm n. HISO, und 50 ccm h e r  
durchgesrhuttelt.' Nach dem vollstiiodigen Enifernen des Pyridins 
wurde fiber Puttasche petrocknet und nach dem Abdunsten des Btbers 
der  f a r b h e  Sirup i m  Vakuum destrlliert. Sdp. 203' (&bad 2353, 
Drnck 2 mm. Dau Praparat is t  Waaberhd und zeigt nicht den gelben 
Stich, den die uber das  Saurechlorid bergestelken, mitunter tLotz mehr- 
facher Destillation hartuackig gclblich verbleibenden Priiparate be- 
sitzen. 

0.0976 R Sbst.: 0.1975 g COs, 0.0654 g HsO. - 0.1040 g Sbst.: 0.2074 g 
COa, 0.0668 g H,O. 

Ha2 Oil (460.37). Ber. C 54.76, H 7.01. 
Gef. 55.16, 54.40, * 7.33, 7.19. 

I) Sitmtliche Drehwert-Bestimmungen sind in Chloroform-Losnng aasge- 

3) Der optische Schwerpunkt nnserer Lichtquelle lag bei 2 = 591.9 p c  
fiihrt worden. 

ID * 589.25 ppl. 
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Auch bei der Pentapropionyl-glykose lassen sich die Propionyl-Grypprn 
in per fiir die Acetylverbindnng beschriebenen Weise bequem bcstimmen; 
0.1586 g Sbst, wurden 2 Stdn. mit 25 cem n/L-H2SO~ am fiiickflub gekocht 
und verbrauchten dann 33.3 ccm */s-NaOH, d. i. f k r  Propionsiiure 5.3 ccm, 
wihrend sich fiir 5 Pi opionylreste 8.59 ccm berechnen. 

P e n t a b u t y r y l - i s o - g l y k o s e ,  a u s  B u t t e r s i i u r e c b l o r i d  
u n d  P y r i d i n .  

Wie oben werden 1.8 g Glykose i n  15 ccm Pyridin und I0 ccrn 
Chloroform mit 5.8 g Butyrylchlorid in 5 ccm Chloroform bei ca. -15O 
zusammengegebea. Nach 3 Tagen war die Glykose verschwundeo. 
Auth die Pentabutyryl-glykose ist ein ohne Zersetzung destillierendes 
diohflussiges 01. Sdp. 840° (Olbad 290°), Druck 4 mm; Sdp. 215-220O 
(Oldbad 245-260') Druck 2 mm. Eiae andere Dar- 
stellung ergab 10 g aus 3.6 g Glykose. Urn die Einheitlichkeit zu 
bestatigen, war das Priiparat diesmal in mehrere Anteile durch 
Destillation zerlegt worden, die alle dieselbe Analysenzahl geben. 

Cog, 0.0727 g HgO. - 11. 0.1005 g Sbsti 0.2164 g CO1, 00750 g BzO. - 

C16Hrz011 (530.47). Ber. C 58.84, H 7.98. 
Gef L, 1. 58.76, 59.10, 11. 58.71, 111. 55.96. 
n H 8 38, 5.29, 5.35, 8.14. 

Ausbeute 3.1 g. 

1. 0.1033 g-Sbst. : 0.9245 a COz, 0.0774 g HaO. - 0.0974 g Sbst.: 0.2110 g 

111. 0.1005 g $bst.: 0.2172 g COz, 0.0731 g HaO. 

Andsre Poaparate, die zur Kontrolle bereitet waren, zeigten [ G J ~  = 76.S9; 
[& = 73.660. Die Praparate sind alle gelblich gef8rbt. Auch hier lie6 
sich die Parbe durch Destillation oicht entfernen. Auch fur dieses Prsparat 
neblaen wir entsprechend dem Drehwert zunichst eine aqomale Sruktur an. 

Acglbes t immung:  Die Bestimmung der Butterssure Gruppen la& sieh 
r&ht id) der vorbeschriebenea Weise durchhihren, da beim Kochen der in 
verd. SchwefelsLure nur schwer loslichen ButtersLure-Verbindpng nach .m&r- 
stiindigem Kochen nach keine vollstitndige Verseifwg eingetreten ist. Arbeitet 
man bei GegesKart von Alkohol, so lauft man Gefahr durch Unrcsterung 
falsche Werte ILU bekommen. Arbeitet man fiir die Bestimmung der Buttel- 
slthse4ruppen -in- alkalischen L&u&g, wobei schneil V$Tseif&g erfolgct, so 
erhalt man, wie selbstverstanndlich voraujzusehen ist, dorch die eatstehendes 
sauren Khwandlungsprodukte der Glgkose zu hohe VCfez-fe Kw die verbrawchte 

I Natronlauge. I 
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Wir haben aber t w t z  Ieni 018 ai kslische Vorseifung bet dieser und aucL 
rlrn nachfolgend beschi-ieber en Sulistanzen f i r  die Bestimmung der Acyl 
gruppen durchfiihren kbnnen, weon wir  durch einen Parallelversuch unter 
miiglichst gleichen Hedingungeo die Menge der sauren Zersetzungsprodukte 
bestimmten, die aus der der angen andten Menge Glykose-ester zugrunde 
liegenden Glykosemenge stammen, und fur die Berechnung in Abzug brachten. 
EB ergaben sich dabet hinreictiend genaut. Wertc, die erlaubten, zu entschei- 
clcn, ob die vollsttindig acylierten Abkommlinge der Glykose vorliegen. 

0.3744 g Sbst. wurdem in 70 ccm abs. Alkohol und 28 ccm "/S-NaOH 
2 Stdn. am RiickfluB gekocht, und verbrauchten dabei 25.2 ccrn "/%-NaOH. 
(Phenol-phthaleiu a b  lndicator.) 0.1 127 g Glykose verbrauchea, unter den- 
selben Bedingungen 7.2 ccni ",s-NaOH, bo daI3 bieh fur die Acytreste der 
angemandten Subbtanzmenge 25.2 8.13'= 17.08 ccm n/s-WaOH ergeben, 
wahrend bich 17.64 crm fd r  5 ButterbBure-Restct berechnen. 

0.3700 p Sbst. wurden in 27 ccm. "/s-NsOH und 70 ccm Alkohol 2 Stdn. 
am Ruckflu6 gekocbt: Verbrauch 25.0 ccni "/s-NaOH. 0.1256' p Glykose 
verbrauchten 8.2 ccm " / g . H & 0 4 ,  so dal: 93 0 - 8.? = 1 6 3  ccrn -/5 NaOB Iiir 
die Absattigung der Butyyyl-&uppen dcr angewandten Substauztnenge in 
Frage kommen, wahrend sich 17.44 berevhnen. 

a - P e n t a b u t y r y l - g l y k o s e ,  a u s  B u t t e r s i i u r e - a n h y d r i d  
u n d  P y r i d i n .  

1.8 g Glykose wurden in 15 ccm Pyridin mit 11.2 g Buttersiure- 
Anhydrid unter Bisktihlung zusammengebracht und bis zum Ver- 
schwinden der Glykose unter ofterem Umschiitteln bei 15-18O be- 
lassen, was mehrere Tage erforderte. Nach dem Eindunsten der 
wasserhellen Liiaung im Vakuum wurde in ublicber Weise gewaschen 
und aufgearbeitet. Sdp. 228-230°, (jibad 260--275O, Druck 1.5 mm. 
Die Debtillation erfolgte ohne jede Zersetzung. I m  Kolben blieb kein 
Ruckstand. Ausbeute 4.0 g. Die Substanz ist ein dickfliissiges, wasser- 
klares, farbloses, nahezu geruchloses 61. 

0.1006 g Sbst.: 0.2179 g COa, 00747 g H,O. 
C16 O,, (530.47). Ber. C 58.84, H 7.98. 

Gef. 59.09, D 8 31. 

6.250 x 100 I 
-_ = + 52.040. 1,501q x 100 

2 x  
25 

Kin anderes ebenso bereitetes Praparat ergab den Drehwert 
[u]: = + 48.660, naeh nochmaligek Destillation 49.8110, nach nochmals 
wiederholter Dastillatiort, wo bei zwei Fraktionen aufgefttngen wurden : 
fnr die e r d e  Frakfion 49.1190, fur die zweite Fraktion 49.550 

Im tibrigen zeigt die Substanz die vorbeuchriebeut it ~igenschaftrn. 
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P e n  t a- i- v a1 e r pl- i s  0- g l  y k o s e ,  a u  s i-  V a l e r  i a n  s i iu re  oh 1 o rid 
u n d  P y r i d i n .  

1.8 g Glykose in 10 ccm Pyridin und 10 ccm Chloroform bei 
ca. - 15" mit 6.5 g i-Valeriansiiurechlorid in 10 ccm Chloroform zu- 
sammengebracht, ergeben nach der Aufarbeitung 4.3 g analysenreinen 
Penta-ester. Sdp. 242". Olbad 270-280° bei 2 mm. Destillat w a r  
nahezu farblos und krystallisierte nach einiger Zeit vollstandig zu 
einer bei ca. 430 schmelzenden, in  langen Nadeln erstarrten Masse. 
Die Substanz ist in  allen Losungsmitteln spielend lBslich und konnte 
nur  dadurch umkrystallisiert werden, daB eine alkoholische Lasung 
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt und abgekuhlt 
wurde. Dabei haben wir rnit Krystallen geimpft. Die zuerst ale farb- 
loses 0 1  sich abscheidende Substanz erstarrte bald krystallin. Weiche 
Krystallnadelo. 

0.1032 g Sbst.: 0.2340 g C02, 0.0823 g HzO. 
C31HS)O11 (600.56). Ber. C 61.97, H 8.73. 

Gef. 61.86, p 8.92. 
. -1c 6.785 X 100 

Auch diese Substanz besitzt angenscheinlich eine anomale Struktur. 
Acylbes t immung:  0.2198 g Sbst. wurden mi t  28 ccm %-&OH und 

70 ccm AlLohol2 Stdn. unter Ruckflu5 gekocht. Dann warm 13.3 ccm "/s-NaOB 
verbraucht worden. Die der angewandten Menge Substanz zugrundeliegende 
Menge Glykose ist 0.0659 g, welche unter denselbeu Bedingungen 4.2 ccm 
w/s-NaOH verbrauchen. Es ergeben sich al:o fur die Valerianshre 13.2 - 4.2 
= 9.1 ccm *lS-NaOH, wahrend sich 9.15 ccm berechnen. 

a - P e n t a - i - v a l e r y l - g l y k o s e  aus  i -ValeriansHure-anhydrid.  
1.8 g Glykose wurden in 10 ccm Pyridin suspendiert und mit  

10.2 g e-Valeriansaure-anhydrid zusammengebracht, und bis zum voll- 
stiindigen Verschwinden der Glykose bei Zirnmertemperatur stehen 
gelassen, was, mehrere Tage in  Anspruch nahm. Die wasserklare 
Losung wurde im Vakuum eingedunstet, in der bekannten Weise das  
Pyridin entfernt und aufgearbeitet. Das Priiparat ging vollkommen 
einheitlich uber. Sdp. 242O, Olbad 280°, 3 mm Druck.') 

0.1013 g Sbst.: 0.2300 g COT, 0.0805 F: HzO. - 0.0990 g Sbst.: 0.2252 g 
GO%, 0.0787g H2O. 

CatHsa011 (600.58). Ber. C 61.97, H 8.73. 
GeI. n 61.94, 62.05, )> 8.89, 8.89. 

1) Anm. bei d e r  K o r r e k t u r :  Inzwischen ist daspriiparat auch krystalli- 
siert. Der Schmelzpunkt liegt h6her als der der isomeren Substanz. Wir 
kommcn hierauf gelegentlich der Beschreibung des Esters aus n-Valeriansiiuru 
zuriick, die wir uns bisher nicht beschaffen konnten. 



515 

2 " 0  x 100 
[@ == = + 43.65O. 0.65-25 x 100 

2 x  25 

cr -P e n  t a c  a p  r o n y 1- g 1 y k o s e,  a u  8 n- C a p  r on  8 iiu r e c h 1 o r i  d un  d 
P y r i d i n ,  s o w i e  a u s  n - C a p r o n s i u r e - a n h y d r i d  u n d  P y r i d i n .  

Es wurden in Reaktion gebracht 1.8 g Glykose in 20 ccm Pyridin 
und 10 ccm Chloroform bei ca. - 150 mit 10 g (Theorie 6.72) n-Capron- 
slurechlorid und 10 ccm Chloroform. Wird die Siurechloridlosung in 
sehr kleinen Portionen zugegeben, so erhHlt man eioe farblose Reak-  
tionsltisung, in der nach 3-4 tiigigem Steben bei 15-18' die Glykosa 
verschwunden ist. Nach dem Aufarbeiten, d .  h. Aufnahme des Riick- 
standes nach dem Verdunsten von Chloroform und Pyridin mit Ather, 
wobei Pyridincblorhydrat uod Additionsprodukt von uberschiissigem 
Siurechlorid an Pyridin zuruck bleibt, erbiilt man einen farblosen Sirup, 
der sich in einem Vakuum von 1-2 mm nicht mehr unzersetzt destil- 
lieren liil3t. Dagegen destillierte die Substaoz unzersetzt im Hoch- 
vakuum von 001 mm. Dabei wurde ein Vorlauf abgefaogen. Die 
Hauptmenge ging ale schwach gelb geflrbtes, klares 01 iiber, das nacb 
nochmaiiger Destillation analpenrein war. Sdp: 240-2450, Olbad 
285-2950, Druck 001 mm. 

COs, 0.07i7 g HsO. 
0.1018 g Sbst.: 0.2392 g COz, 0.0869 g HsO. - 0.0935 a Sbst.: 0.2192 K 

Cs6&~011  (670.68). Ber. C 64.44, €7 9.32. 
GeF. 64.10, 63.95, > 9.54, 9.29. 

Acylbest inimnng:  0.3147 g Sbst. wurden in i 0  ccm abrol. Alkohol niit 
48 ccm 4/5-NaOH 2 Stdn. zum Sieden erhitzt and batten dann 17.7 ccm 
'/s-hTa OH verbrsucht. Die der angewandteo Substanz znprundeliegentle 
Menge Glgkose verbranchte unter denselben Verhiiltnissen 5.40 ccm "/s-NaOH, 
so daI3 6ich fiir die abgespaltene Menge ( apronskure 12.3 ccm "Is-NaOB tr- 
gaben. wahrend sich fiir 5 Capronbiiure-Rrste 11.73 ccm berechnen. 

Die Verbindurg reduziert beim Kocben der wiiBrig alkoholischen 
Losung &it Alkali F e h l i n g s c h e  Liisuhg nscb kurzer Zeit genau wie 
alle vorbeschriebenen Praparate. 

Wir  habed ebenso die Verbindnog aus n Capronshre-anbydrid 
bereitet und das  bei 240-2450 bei ca. 0.03 mm siedende Reaktions- 
produkt erhalten, das analysenrein war. Der  Drehwert war 

1.42 x 100 
0.3990~ 100- - + 44.430 

25 2% 
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also identisch mit dem Priiparat aus  dem Saurechlorid, sodaB 'es  
scheint, als ob das  Priiparat aus  dem Saurechlorid nunmehr eine 
normale a-Struktur hat. 

a - P e n  t a p  a l m i t y l - g l  y k o se. 

Die Suspension von 1.8 g Glykose in 20 ccm Pyridin wurde bei 
cat. - loo mit der AuflQsung von 14 g Palmitinsaurechlorid i n  20 ccm 
Chloroform zusammengebracht und zunilchst einige Stunden bei dieser 
Temperatur belassen. Dabei hatten sich dicke krystallinische Massen 
wahrscheinlich des Additionsproduktes von Palmitylchlorid und Pyridin 
abgeschieden. Dann wurde allmahlich auf Zimmertemperatur gebracht 
und die AuflGsung der Krystallmasseo durch Zusatz von 20 ccm 
Chloroform begunstigt. Zuletzt wurde auf dem Wasserbade gelinde 
erwiirmt, wobei vorubergehend vollkommene Liisung eintrat, bald aber 
d ie  Abscheidung eines farblosen Oles am Boden des GefaBes sich 
bgmerkbar machte. Dieses vermehrte sich i m  Laufe der Zeit. Nach 
mehrstiindigem Erwarmen wurde auf Zimmertemperatur abkiihlen 
gelassen, worauf iiber Nacht das  01  sowie noch -reichliche Anteile au8 
d e r  Losung z u  krystallinen Drusen erstarrten. Diese Massen stellen 
das  Hauptreaktionsprodukt dar. Sie werden abfiltriert und au~.Alkohol  
umgelost. In heil3em Alkohol ist die Subotanz wesentlich leichter 
loslich als in kaltem, sie erscheint beim Abkuhlen in schneeweiBen 
Anhaufungen, die unter dem Mikroskop eine feine krystallartig ver- 
astelte Struktur besitzen. Es ist leicht moglich, durch schnelles Ab- 
kuhlen einer heif3en alboholischeh Auflosung gelatinose Ausfiillungen 
zu erbalten. Die nach dem Abnutschen erhaltene weiBe Masse 1aDt 
sich uber Schwefelsaure im Exsiccator leicht trocknen, und jst dann 
eine im Morser gut verreibbare, aber weicbe Masse, die sich zusammen- 
pressen laat. Schmp. scharf bei 65-67O. Das Priiparat ist einheit- 
lich, wovon wir uns durch fraktioniertes Ausfallen aus heiBer alko- 
kolischer Losung iiberzeugt haben. Die Ausbeute ist gut. 

0.0998 g Sbst: 0.2743 g COa, O.IOS0 g H10. 0.1003 g Sbst.: 0 2760 g 
COz, 0.1076 g Hs0. 

C s s H ~ , j s O ~ ~  (1571.73). Ber. C 75.27, H 11.92. 
1 Get D 75.04, 75.07, * 12.11, 12.00. 

5* JU". 

2 x  - 25 

Acylbes t immung:  0.3040gSbst. wurden in l00ccm Alkobolmit l5ccm 
"/S-NaOH 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Dann waren verbrancbt 10.2 ccin 
N1;b-NaOH. Die der angewandten Subsianz zugrundeliegedde Glykose (0.03991 g, 
rerbrauchen unter denselben Bedingungen 4 55 ccrn "i5-h'aOH, so da8 sich 
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f k r  die Palmitinsilure ergeben 5.65 CON, wshrend sieh fhr 5 Palmitlnsaure 
Gruppen 5.58 ccm bereohnen. 

Die Substanz redqziert F e h l i u g s c h e  Losung: Man mu8 dabei 
YO verfahren, daB die Substanz 'in heiBem Alkohol gefost wird und 
mit einigen Tropfen 2-fl.Na0I-I kurz aufgekocht wird. Dann tritt bei 
Zusatz von F e  h l i n g s c h e r  Losung bei weiterem Aufsieden sofort Re- 
-duktion ein. 

I n  der Mutterlauge, die nach dem Absaugen der Hauptmenge 
arhalten wurde, konnten nach Eindunsten im Vakuum, Aufnahme dcs 
Riickstandes in Ather, Waschen der iitherischen Losung mit verd. 
Schwefelsiiure, darauf mit verd. Natronlauge, Wobei sich aber nur 
wenig Seife absehied, no& Anteile von PalmitinsPure-ester gewonnen 
werden, die aber, wie die Analysen zeigten, nicht einheitlich 
und mbglicherweise Gemische von weniger palmityiierten Glykose- 
derivaten sind. 

Die Loslichkeit der a-Pentapalmityl-glykose ist weitgebend parallel 
derjenigen des Tripalmitins, d. h. spielend 16idlich in  Ather, Petrol- 
sther, Benzol und ahnlichen Losungsmitteln, schwer loslich in Alkohol 
und Wasser. Die Substanz ist vollkommen geschmacklos. 

Es ist gewiB noch nicht bewiesen, ob die Verbindung die a-Form 
besitzt, da  die analoge Bereitung aus Saureanhydrid wohl nicht ohne 
weiteres durchfehrbar sein durlte. Itnmerhin spricht aus  unserer 
Kurve eine gewisse Berechtigung fur die Annabme der a-Form dieses 
und der beiden nacbfolgend beschriebenen Ester. 

a - P e n t a s t e a r y l - g l y k o s e .  

0.9 g Glykose wurden in 30 ccm Chloroform und 10 ccm Pyridin 
suspendiert, und d a m  bei ca. - 100 eine Aufloisung von 10.5 g reinern 
Stearineaurechlorid in  10 ccm Chloroform portionenweise gegeben. 
Auch bier haben sich reichliche Mengen krystallinischer Massen ab- 
geschieden, wahrscheinlich auch +das Additionsprodukt pon .Sfure- 
&lorid an Pyridin, so da13 die Liisung aahezu erstarrt ist. Es ist 
kaum Verfarbuog eingetreten. Man beobachtet aber beim Erhahen 
d e r  Temperqtur auf 15-1S0, daB a n  der Begrenzung GIykose mit 
den Krystallausscheidungen Gelbfiirbung ei&tri&t, wa& wohl als die 
beginnende Umsetzung des Saurechlorides mit der  Glykose gedeutet 
werden kaap. Wir  bringen auf ein gelinde siedendes" Wasserbad, 
wobei dieselben l$rsch&auogen (ruftreten, die oben beschaieben dad. 
Nach 6-stundigem Erbitzen trat beim Abkiihlen krystalllinische Ab- 
scheidung ein, die sich beim Einstellen in  Eia vermehrle: kugelige, 
sdrahlige Aggregate. Auch bier konnte nach dem Abnutschen aus 
oieL Alkahol umgelost werden, wobei ebenfdls schneeweiae, flockige, 
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schein bar krystallinische Massen erhalten wurden. Ausbeute 4.5 g- 
Schmp. 70-71°, konstant auch nach weiterem Umlosen. 

Vor der Analyse wurde bei 8 mm und 56O getrockoet. 
0.0923 g Sbst.: 0.2576 g COS, 0.1034 g H90. - 0.0937 g Sbst.: 0.2612 g 

COS, 0.1026 g HSO. 
C96Hlsa011. Ber. C 76.22, H 12.14. 

Gef. w 7604, 76.05, * 12.55, 12.25. 

Acylbes t immung:  0.4274 g Sbst. wurden mi t  15 ccm "Is-NaOH nnd 
100 ccm Alkohol 4 Stdn. unter RuckfluS gekocht. Es waren dann 12.5 CCID 

"(,-NaOH verbraucht worden. Die der angewandten Menge Substanz zugrunde- 
liegende Zuckermenge 0.05093 verbrauchten 5.8 ccm "/&-NaOH, so da13 sicb 
fur die freiwerdende StearinsBure 6.7 ccm */S-NaOH ergeben, wahrend sicb 
7.07 ccm berechnen. 

Die Loslichkeitep sind ahnliche wie bei der Palmitinverbindung, 
Die Substanz ist geschmacklos. F e h l i n g s c h e  Losung wird unter den, 
oben beschriebenen Bedingungen reduziert. 

fi-M on o s t e a r y 1- t e t r a a  c e t y 1 - gl y k o  s e. 
Wir haben die Substanz @att und bequem durch Einwirkung-von 

stearinsaurern Silber auf Acetobrom-gIykose in Xylollosung erhal tea  
konnen, and so ist eine Moglichkeit gegeben, um zu den gernischten 
Eettsiiurederivaten der Zuckerarten zu gelangen. 1.05 g Acetobrom- 
glykose wurden in  20 ccm Xylol rnit 0.95 g stearinsaurem Silber auf 
dem Wasserbade gelinde erwarmt, wobei die Umeetzung schnell er- 
folgte. Die Xylollosung wird im vakuum eingedunstet, der Ruck- 
stand mit Ather aufgenommen und durch Scbiitteln rnit verd. Natron- 
lauge etwas Stearinssure entfernt. Der  iitherische Ruckstand wurde 
beim Verreiben mit etwas Ligroin krystallinisch und schmolz scharf 
bei 780. Nach dem Umlosen aus  einer konzentrierten Ather-Petrol- 
ather-Lasung krystallisierte die Substanz in kleinen Rosetten, wobei 
sich der  Schmelzpunkt nicht tnderte. 

0.0947 g Sbst.: 0.2177 g (301, 0.0775 g Hs0. 
C~.,H54011 (614.59). Ber. C 62.51, H 8S6. 

Gef. D 62.71, D 9.15. 

D a  die Verbindung aus der p-Acetobrom-glykose bereitet wurde,, 
wird sie hochstwahrscheinlich der p-Reihe angehiiren. 

a - P e n t  a o le yl -  g l  y k o s e. 
Es wurden, wie oben zusammengegeben: 1.8 g Glykose in  20 c c m  

bl~iiure- Pyridin und 10 ccm Chloroform einerseits, sowie 15 1 g 
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chlorid in 10 ccm Chloroform. Bei 15-18O schied sich dann eioe 
farblose, olige Schicht am Boden ab. Nach Zugabe von 10 ccm Chlo- 
roform und Erwkrmen wurde auf dem Wasserbade mehrere Stunden 
a m  RuckfluS gelinde erwarmt. Die Hauptmenge des Reaktionspro- 
duktes befand sich nach dem Abkublen auf Zimmertemperatur in der 
Chloroform Losung, die nach der Abtrennung von dem am Boden 
liegen'den 0 1  im Vakuum eingedunstet wird. Es wird dann nach Auf- 
nahme mit Wasser und Atber mit verdunnter Schwefelsaure das  Py-  
ridin vollkommen entfernt. Hierbei entstand eine liistige Emulsion, 
die  durch Kochsalz Zusatz gelindert wird. Danach wird mit verd. 
Natronlauge gewaschen und die a t h e r i d e  Liisung mit Pot tayhe  ge- 
trocknet. Wahrend des Trocknens schieden sich Anteile von Nat r iup-  
oleat ab. Die Ietzten Anteile von Oleat wurden durch Aufnahme des 
Ather-Ruckstandes i n  Petrolather zur  Abscheidung gebracht. Vor 
der  Analyse wurde das nach dem Abdunsten des Petrolathers erhal- 
tene Praparat  (Ausbeute 7 g) mehrere Male rnit heidem absolutem 
Alkobol gewaschen, und dabei der  vom Alkohol aufgenommene Anteil 
verworfen. Auf diese Weise erhielten wir das  Olsaure- Derivat ana- 
lysenrein. Es stellte ein etwas braunlich verfarbtes, verh8ltnismZSig 
diionflussiges 0 1  dar, das  E e h l i n g s c h e  Losung in der angegebenen 
Weise stark reduzierte, und das sich irn Vakuum von 1-2 mrn nicht 
destillieren lied. 

Vor der Analyse wurde bei 100° und 3 mm getrocknet. 
0.1022 g Sbst.: 0.2871 g C o t ,  0.1078 g R20. - 0.0914 g Sbst : 0.2660 g 

Cot,  0.0957 g HaO. 
CggH17a011 (1501.37). Ber. C 76.74, H 11.55. 

Gef. 76.64, 76.87, x 11 SO, 11.34. 
D a s  Praparat zeigte die Drehung: 

Acylbest immung:  0.3859 g Sbst. in 50 ccm Alkohol rnit 10 ccm " / 5 -  

NaOH 2 Stdn. unter ReckfluB gekocht, verbrauchten 9.7 ccm R/5-NaOH. Die 
der angewandten Substanzmenge augrundeliegende Menge G1y kose, 0.0263 g, 
verhrauchten unter denselben Bedingungen 2.96 ccm "/S-NaOH, so dalS sich 
Tiir die Olsiiure-Neutralisation 6.74 ccm ergeben, wahrend sich f i r  5 Mol. 
Oleinsaure 6.43 herechnen. 

Die Substanz zeigt die bekannten Loslichkeitseigenschaften der unge- 
sattigten Fette. 

Octapalmitgl-saccharose.  

Zu einer Suspension von 1.8 g Rohrzucker i n  15 ccm Pyridih 
und 10ccm Chloroform wurden 12 g Palmitinsaurechlorid in 15 ccm 
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Chloroform gegeben, und unter afterem Umschiitteln 
i n  Eis-Kochsalz-~ischung stehen gelassen und dann 
peratur die Beiktionsmasse sich selber uberlassen. 

zunachst 1 Stde- 
bei Zimmertem- 
Dabei trat v61- 

liges Verschwinden des krystalliaierten AnteiIes und Trennung in 
zwei Schichten ein. Nach Z-tiigigem Stehen wurde 3 Stdn. auf dem 
Wasserbade erwarmt und d a m  aufgbarbeitet. Durch Zusatz von 
Ather wurde Pyridin-Chlorhydrat und unverandertes Siurechlorid in 
Form des Additionsproduktes an Pyridia zur A u s f i l I ~ ~ g  gebracht, 
die Ltherische Lasung mit verd. SLure und dann mit Alkali ia be- 
kannter Weise behandelt .und schlieBlich die stark eingeengte L8sun& 
mit Alkohol bei Eiskfihlung geRllt. Das Zuckerfett schied sich a h  
kornige weiche Masse ab. Vor der Analyse wurde in Petrolgther 
anfgenommen, worin spielend L6dung erfolgt, und tnit A lhho l  gefiillt- 
Das schneeweide Praparat hatte den Schmp 54-55". Ausbeute 5-6 g. 

0.0938 g Sbst.: 0.2559 g COz, 0.0983 g HSO. - 0.0979 g Sbst.: 0.2673 g 
COz, 0.1018 g HsO. 

C t l o H ? ~ ~ O , ~  (224S.80). Ber. C 74.74, H 11.74. 
GeF. B 7443, i1 .49,  B 11.72, 1164. 

1.257 x 100 

O c t a s t e a r y l - s a c c h a r o s e .  

1.8 g Rohrzucker wurde in Suspension i n  15 ccm Pyridin und 
7 ccm Chloroform mit 17 g Stearinsaureclil~rid in 20 ccp1 Chloroform 
unter Kiihlung wie oben zusammengebracht. Unter Abscbeidung vonc 
unl6slichen Anteilen erfolgte miidige Reaktion. Nach 2Q Min. wurde 
auf dem Wasserbade erwarmt, wobei sich wie in den oben beschrie- 
benen Fallen zwei Schichten einstellten. Nach 4-stundigem Erwzrmen, 
nach dem sich die Schichtung nicht weiter anderte, wurde abgekuhlt. 
Ea trat krystallinisch-strahliges Erstarren der schwereren Schicht ein- 
Nacb Zusatz von Alkohol und Durchkneten wird abgeoutscht und die 
fast farblose Masse in Chloroform gelht, worin sia spielend loblich 
ist. Die Chloroform-Losung wird mit so vie1 Alkohol versetzt, daI3 
beim Aufsieden klare Lasung erfolgt (3-4-fsche Volumen Alkohol) 
Die Substanz erscheint beim Abkiiblen in Form von regelm&pigen 
MasBen, die unter dem Mikroskop sls kugelige Rdraer efscheinen, 
Nach dem Trocknen iiber Schwefelaiiure Schmp. 57O. Ausbeute 14 g. 

0.0837 g Sbst.: 0 2331 g COs, 0 0902 g HoO. - 0.0928 g Sbst.: 0.2574 g 
' 3 0 9 ,  0.lOOS g HsO. 

&6 €I?% 011 :2473.l3j. Ber. C 75.73, R 11.98. 
Gel. n 75 97, 75 67, J3.06, 19.15 
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Auch die Loslichkeiten dieses Kiirpers gehen parallel des Loslich- 
keit der vorbeschriebenen und der Glycerinfette. F e  h l ingscbe  LEisung 
wird nach alkalischer Verseifuog und darauffolgender Inversion durch 
Siuren  reduziert. 

$1 e n  d e k a- p a 1 m i  t y 1 - r a F f i n o s e. 
Zu der Suspension von 0.5683 g wasserfreier Raffinose’) iP 20 ccm 

I’yridin und lOccm Chloroform wurde bei Eis-Kochsalz-Kiihlung die Auf- 
Iiisung von 30.2 g Palmitinslurechlorid in 20 ccm Chloroform gegeben. 
Dabei t ra t  zungchst die Abscheidung eines dicken krystalh~isChen Nieder- 
schlages ein, vermutlich des Additionsproduktes von PalmitinsZiurechlolid 
an Pyridin, der im Laufe der  Zeit bei bFterem Umschiitteln bei Zimmer- 
temperatur in Losung geht, wiihrend auch die Raffinose verschwindet. 
Die Aufksung wird durch Erwlrnien auf dem geiinde siedenden ‘Wasser- 
bade heschleunigt. Bald scheidet sich am Boden ein farbloses 01 
ab, die dariiber stehende Chloroform-Losung fiirbt sich etwas dunkel- 
Das Reaktionsprodukt befindet sich in  der Chloroform-Losung, 
wihreod die farblose Schicht irn wesentlichen auB Pyridin, Eyridin- 
ChlorhydrRt, sowie wahrscheinlich auch aus etwas nicht in Reaktioo 
getretenem Additionsprodukt von SHurechlorid an Pyridin bestebt. Die 
Chloroform-Schicht wird eingedunstet, der Rtickstand mit Atber auf- 
qenornmen, die ausfallenden Krystalle, Pyridin-Chlorhydrat USW., ab- 
filtriert, die Ather-Losung mit verd. Schwefelsiiure gewascben, wobei 
die auftreteode Emulsion durch Kochsalz beseitigt wird. D a m  wird 
mit verd. Natronlauge griindlich durchgewaschen, wobei die aultqetende 
Emulsion leicht durch Natriumacetat beseitigt wird. Beim Trocknen 
der  atherisehen Losung scheidet sich noch etwas Seife ab, yon der ab- 
filtriert wird. Die stark eingeengte Sitherische Losung wird schlieSlich 
mit Alkoholr gefUlt. Das anfanglich olig ausgefallene Produkt er- 
starrte iiber Nacht zu einer festen, gelblich gefarbten, fettartigen Masse. 
Es gelang nicht, die gelbliche Farbe dnrch Klarung mit Tierkohle 
oder Fullererde zu entfernen. Vor der Analyse wurde i n  Petrol i ther  
ge.ost und n a c t  Zusatz von Atber durch Alkohol die Substanz aur 
Abscheidung gebracht. Schmp. 430, bei beginnendem Weichwerden 
bei 39O Ausbeute 12.6 g. Die Substanz ha t  einen fettartigen Ge- 
sehmaek und schmilzt auf der Zunge. Sie ist sehr weich, und Jiifit 
sich durch Drtick zu wachsartigen Massen pressen. I n  Petroliither 

‘I Das Ausgangsmatcrial mar durch Krystallwasser-Bestimmung, Sohmelz- 
punkt und Dreh wert identifiziert word rn. 
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vom Sdp. 30 500 lost 
Analogen der  Glykosa 
weitgehend loslich. 

sich die Substanz nicht so leicbt auf wie die 
und Saccharose. Immerhin ist sie aber darin 

0.1023 g Sbst.: 0.2780 g CO,, 0,1097 g HBO. - 0.0970 g Sbst.: 0.2639 R 
COa, 0.1016 g H10. 

C 1 9 ~ H 3 6 ~ O ~ ~  (3124.90). Ber. C 74.50, H 11.68. 
Gff. % 74.14, 71.22, )t 11.73, 11.72. 

--- = + 4.15'. 0.0ss x 100 
~ _ _  
1024 x 100 [a]: = 

0.5 x 25 

Hendeka-s teary l - ra f f inose .  

0.5681 g wasserfreie Raffinose i n  15 ccm Pyridin und 10 ccni 
Chloroform werden mit einer Auflbjung von 33 3 g Strariosaurecblortd 
in  20 ccrn Chloroform zusammengegeben und, wie im vorbesrbriebenen 
Beispiel angegeben, weiter verarbeitet. Dabei war bei Ziminertempe- 
ra tur  gearbeitet wordeo. Das Reaktionsprodukt w a r  fast fnrblos urid 
war  ebenfalls durch Fallen der canadol-iitherischen Losung mit Alkohol 
vor der Analyse gereinigt worden. 

Wir haben aufierdem die Bereitung des EJters nach ar,fiinglic.hem 
Kuhlen ausscbliefillich bei Zimmertemperatur vorgenommen und dabei 
die interegsante Beobachtung gemacht, dafi dann ein Praparat erhslten 
wurde, das einen isomeren, wesentlich hoher drehenden E d e r  enthielt. 
Wir werden dariiber bald im Zusammenbang mit Unterbucbiingru 
uber die Raffinose berichten. Die  gefundenen Drehwerte bei Zirnmer- 
temperatur bereiteter Praparate waren : [u]: = + 27.17 (c = 2 392 in 
Chloroform) [el: = + 10.02 (c = 2.494). Der Schmeizpuokt des bri 
27.17' drehenden Praparates lag bei 47". Die Zusammensetzuug der 
Praparate war dieselbe. 

Schrnp. 63O. 

P e n t  a h  i p p  u r  y 1- g l y  k o s e. 
Hyppursaurechlorid haben wir uns nach der vorzuglicheo Vor- 

scbrift von E. F i s c h e r ' )  dargestellt und 6.3 g davon i n  20 ccm Chlo- 
roform, wobei keine vollstiiodige Losung erreicbt wird, mit der Sus- 
pension von 1.16 g Glykose i n  10 ccm Pyridin und 9 ccm Cbloroform 
unter den angegebenw Bedingungen zusammengebracht. Dabei t ra t  
rotliche Qerfarbung ein. Nach 4-stundigem Stehen bei - 15O wurde 
1-2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, uod dann die 
briiunlich verfarbte Losung, in der die Glykose bis auf  wenige An- 
deile verschwunden war, im Vakuum bei 35O vom Chloroform befreit. 

') B. 38, ,612 [1905]. 



Der RBckstand wird mit verd. Schwefelsiiure und Ather mehrmals 
dmchgeschtittelt, w&Si ein Teil in den h e r  &g% die Hsapbsnge 
aber sioh ale schmierige, etwas gelblich gefiirbts, unI6sliche h s e  an 
den Wanduogen des Scbtitteltrichters absetzte. Dies0 wurde wiederholt 
mit Waeser und verd. Alkali gewaschen, und d & z t  in Alkohol, 
worin spieland Liisung erfolgt, aufgenommen. Nach dem Abdunsten 
des Alkohols im Vakuum uber Sohwefelsiiure wurde der etwas ratlich 
braun verfiirbte Sirup (Ausbeute 5.9 g) no& zweimal in absolutem 
Alkohol anfgenommen, und mit nicht zuviel A t h e  gefiillt, so daB 
immer noch ein bestimmtar Anteit in Li iwg  blieb. Wird nunmehr 
der zahe, wen& riitlich verfiirbte birup mit Wasser verrieben, so zer- 
Mlt er sofort in ein gelbliohes PuIvdr, daa sich ala analysenrein er- 
weist. In  exsiccator-trocknem Zuatand besitzt die Verbindung 2 Mo- 
lekiile KrystaHwasser, das sie bei der letzten Bebandlung mit Wasser 
aufgenommen bat. 

0,1009 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.2223 g COs, 0.0419 g H&. - 
0.1021 g Sbst.: 0.2255 g COP, 0.0425 g H90. - 0.1272 g Sbst.: 7.7 ccm K 
(190, 759 mm, lib. 33-proz. KOR). - 0.1060 g Sbst.: 6.3 cem N (199, 760 mln 

iib. 83.proi. KOR). 
CsiH47 016Nb +, 2aq. (1020.71). 

Ber. C 60.03, H 4-54, N 6.87. 
Gef. * 60.11, 60.25, 4.64, 4.66, * 6.97, 6.81. 

0.1069 g Sbst. verlieren bei 780 und 2-3 mm 0.0040 g. -0.1016 g Sbst 
verlieren bei 780 u. 2-3 mm 0.0035 g. 

Ber, 2 801. H10 8.53. Gef. 2 Mol. HsO 3.74, 3.35. 
0.1080 g Sbst. {wasserfrei): 0.2339 g COO, 0.0444 g HaO. - 0.1086 g 

Sbst.: 0.2482 g GO,, 0.0485 g HrO. - 0.1029 g Sb&i 6.3 corn N (190,756 mm, 
iib. 33-pros. KOB). - 0.1011 g Sbst.: 6.4 ccm N (199 756 mm, Gb. 33-proz. 
KOHL 

Csl H4,016W6 (984.68). Ber. C 62.18, H 4.71, N 7.11. 
Gef. s 61.95, 62.35, 4.82, 5.00, 702, 7.26. 

Das Priiparat zeigte den Drehwert fa]: = + 9.tio. Da die L ~ S U D ~  
in der Durcbsicbt des Rohres rot vcrfarbt War, so gilt der Drhwert  
nur annaheruogsweise. 

Berichte d. D. Cheni. Oesellschaft. Jahrg. LIV. 




