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60. Kurt Hef und BErnst MeBmer: Uber dle Synthese
von Fettsiure-Derivaten der Zuckerarten!) (L.).
[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe-Baden.]
(Eingegangen am 22. Dezember 1920.)

Unlingst?) wurde fir die Konstitution' der Cellulose eine An-
schauung entwickelt, die fiir die Vereinigung der die Cellulose aus-
schlieBlich zusammensetzenden Glykose-Radikale zwei neue Prinzipien
vorsieht. Einmal wurde fir die Art der Glykose-Vereinigung ein
strukturchemisch als »gerbstoffartig«-charakterisiertes Gebilde wahr-
scheinlich gemacht, in dem z. B. die finf*) OH-Gruppen eines Glykose-
Molekiils mit je einem andern Glykosemolekiil veriithert sind, eine An-
schauung, die zunichst die gleichartige Kondensationstahigkeit simt-
licher Zucker-hydroxyle mit lingeren Kohlenstofiketten zur Voraus-
setzung nahm. Wegen der analofen Konliguration eines solchen
Strukturprinzipes mit dem von Emil Fischer in den Gerbstoffen
der Tannin-Klasse erkannten habe ich jenes kurz als »gerbstoffartig«
bezeichnet. Andererseits "'wurde fiir das Zustandekommen der hoch-
molekularen Cellulose die Vereinigung der gerbstoffartigen Struktur-
elemente (Celluxose), die in mehr oder weniger einheitlicher Form
in der Hydrat-cellulose vorliegt, eine Vereinigung durch Restaffini-
titen*) nach ganz bestimmten RegelmiBigkeiten angenommen. Als
Ausdruck fiir die bestimmten Regelmifligkeiten einer solchen Anord-
pung, die letzten Endes durch das biologische Wachstum begriindet
ist, wurde die Faserstruktur der Cellulose angesehen, so dafl wir erst
in der einzelnen Cellulosefaser ein vollstindiges Molekiil der Cellulose
zu erblicken haben, genau wie nach unseren heutigen Vorstellungen
im einzelnen Krystall die Begrenzung einer einzigen Molekel ge-
geben ist®).

Inzwischen ist durch die Veroifentlichung der Arbeiten Scherrers
das Laue-Diagramm der Cellulose bekanntgegeben worden®), und

%) Die Mitte]l fiir die Auslihrung der vorliegenden Arbeit wurden uns
zum Teil von der Karlsruher Hochschulvereinigung zur Verfiigung
gestellt, wofiar wir unseren besten Dank aussprechen.

» Z. EL. Ch. 26, 232 [1920].

2 Die Mdglichkeit einer geringeren Anzahl von substituierten OH-Gruppen
haben wir zunichst zuriickgestellt (vgl. 1. ¢., 238).

1) Inzwischen ist H. Wislicenus von rein kolloidchemischen Erwigun-
gen ausgehend zu einer ahnlichen Auffassung gelangt: Kolloid-Z. 27, 209
[1920].

%) Vergl. P, Karrer: Uber die Kobstitution der Starke, Helv. chim. Act.
3, 60 [1920] und K. He8, Erwiderung dazu Helv. chim. Act. 3, 866 [1920].

6) R. Zsigmondy: Kolloidchemie, verlegt bei O. Spamer, Leipzig 1920,
S. 408; vergl. auch R. O. Herzog und W. Jancke, B. 53, 2162 [1920].
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damit der krystallartige Aufbau der Cellulose weitgehend sichergestellt,
wofiir bis zu einem gewissen Grade die schdnen Arbeiten Ambronus
iiber die Doppelbrechung der Cellulose bisher bereits gesprochen haben.

Durch die Entwicklung der Celluxose-Theorie sind wir zum
ersten Mal von der Kettentheorie der hochmolekularen Naturstoffe
abgewichen und fordern fiir den Aufbau der Cellulose, der Stirke
sowie des EiweiBles (vergl. unten) einer kammartigen 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 Fette niher gebracht, fiir die eine massierte
Anhiufung der Fettsiure-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 Gesichtspunkten, iiber den an
anderer Stelle weiter berichtet wird, andererseits der Aufbau von
Analogen der Celluxose. Die. synthetischen Analogen konnten die
Méglichkeit geben, Eigenschaften aufzulinden, die mit denen der
Cellulose, wie Loslichkeit in Kupferoxyd-ammoniak, Quellbarkeit mit
Neutralsalzen usw., in Zusammenhang stehen, kurz alle Vorteile
bieten, die die Schaifung eines Modelles fiir das Studium eines kom-
plizierten Natarstoffes bisher immer gehabt hat.

Wir mochten heute iiber den Aufbau einer Reihe von Analogen
der Celluxose berichten, die vielleicht auch noch in anderer Hin-
sicht, wie wir sehen werden, Interesse beanspruchen diirfen.

Bei der Durcharbeitung der in Frage stehenden Gesichtspunkte
mufite besonderer Wert auf eine mogliche Dilferenzierung der Konden-
sationsiahigkeit der fiinf Hydroxylgruppen des Glykose-Molekiils gelegt
werden. Zwar hat schon E. Fischer durch den Ausbau der Ver-
esterung der Glykose mit aromatischen Oxy-siuren eine durchgehende
Gleichartigkeit dieser Fihigkeit aller finf Hydroxylgruppen der Gly-
kose verwirklichen konnen, bei aliphatischen Ketten aber, zumal bei
langgliederigen konnten die Verhiltnisse total anders liegen.

Im Jahre 1879 hat Franchimont') in der Anwendung von
Essigsiure-anhydrid und Natriumacetat ein Mittel gefunden, um die
fiinf 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?), Pyridin®) das

1) B. 12, 1940 (18791

2) E. Erwig und W. Koenigs, B. 22, 1464, 2209 [1889].
% R.Behrend und P. Roth, A. 331, 362 [1904].
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Acetylierungsprodukt Franchimonts in die beiden méglichea (« und B)
Formen geschieden, die bekanntlich fiir die konstitutionelle Aufklirung
der Glykose einmal im Mittelpunkt des Interesses gestanden haben.
Seitdem ist die Acetylierung auch auf viele andere Zuckergruppen
iibertragen, und eine fiir die Zuckerchemie wichtige Operation ge-
worden. Eine Ubertragung der Reaktion auf die niichst hihere ho-
mologe Propionsiiure oder gar auf die bdheren und hichsten Fett-
shuren ist bisher nicht durchgefiibrt worden!). Wiihrend bekannt ist?),
dal} sich Glykose mit den Acetylhalogeniden zu den Acetohalogengly-
kosen umsetzt, haben wir zuniichst festgestellt, daB sich die Acetylierung
aufler durch die iiblichen Verfahren mit Essigsiure-anhydrid bei
Gegenwart von Pyridin bezw. Chlorzink (a-Pentaacetyl-glykose) oder
Natriumacetat (8-Pentaacetyl glykose) auch durch Acetylchlorid bei
— 150 glatt bewerkstelligen [aft, wenn man bei Gegenwart von Py-
ridin arbeitet, wobei man beim Zusammengeben der Komponenten
das Sidurechlorid zweckmiBig durch Chloroform verdiinnt. Dabei
bildet sich die «-Form der Pentaacetyl-glykose.

Bei Gegenwart von Chinolin erhielten wir ein Anlagerungspro-
dukt von Chinolin an Pentaacetyl-glykose.

Nachdemn die giinstige Reaktionsiibigkeit des Essigsdurechlorides
erprobt war, sind wir in der homologen Reihe emporgestiegen, und
haben zunidchst Propionsidurechlorid, Buttersiurechiorid,
€-Valeriansiurechlorid wund Capronsiurechlorid zur Ein-
wirkung gebracht. Die erhaltenen Reaktionsprodukte sind fiinffach
acylierte Ester der Glykose gewesen. Ester gleicher Zusammensetzung
baben wir auch dyrch Ubertragen der Reaktion von Behrend und Roth
auf die Anhydride der homologen Fettsduren erhalten. Hier verliuft
die Reaktion milder. Man solite ‘annehmen, daB entsprechend der
nachgewiesenen o-Form des durch Acetylchlorid erhaltenen Penta-
acetylderivates wahrscheinlich in den andern Estern auch die «-Formen
vorliegen. Wir werden weiter unten zeigen, dal diese Annahme
durch Vergleich der Drehwerte der vorliegenden Verbindungen aus den
Saureanhydriden Jfir diese weitgehend gesichert ist. Die optische
Untersuchung der aus den S@urechloriden bereiteten Priparate zeigten
aber Drehwerte, die auf eine abweichende Struktur schliefen lassen.
Diese Drehwerte entsprechen nimlich auch nicht den schliefflich von
uns bereiteten B-Verbindungen, sodaB wir es hier vielleicht mit struk-
turisomeren Formen zu tun haben, die sich von einer andern als der

" A.Colley, A. ch. [4] 21, 363 [1870]; B. 84, 3205 [1901L].
?) In necuester Zeit sind von S. Oden einige Ester von Phenol-glykosiden
mit Fettsiuren bereitet worden (vgl. C. 1918,11 1034).
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y-oxydischen Form der Glykose ableiten. Die Frage wird von uns
weiter gepriift.

Die neuen Ester sind bis zum Isovaleriansiure-ester ohne Zerset-
zung, bei 2—3 mm destillierbare, einheitlich iibergehende, farblose Ole
von dickfliissiger Kounsistenz. Das Destillat des Isovaleriansiure-esters
krystallisierte und schmolz bei ca. 43° Die Pentacapronyl-glykose
JieB sich bei 1—2 mm nicht mehr destillieren, sondern zersetzte sich
unter Abspaltung eives Oles, vermutlich Capronsiure-anhydrid. Wir
haben diesen Ester jedoch in einem Vakuum voun 0.01 mm vollig un-
zersetzt destillieren konnen und auch analysenrein erhalten. Er kry-
stallisierte bisher nicht.

Die Pentacapronyl-glykose besitzt bereits ein unserer vorlaufigen
Celluxose-Formel entsprechendes Grundskelett:

CH.O0.CH.CH(OH).CH(OH).CH.CH(OR).CH,(OH)

0
CHI.O.CH.CH(OH).CH OH).CH.CH(OH).C11, 'OI)

0] 0O
CH.0.CH.CH(OH).CH(OH).CH.CH(OH).CH,(0ORH
0—"
CH

CH.0.CH.CH(OH).CH(OH).CH.CH(OH .CH,(Ol

0
CH,;.0.CH.CH(OH).CH(OH).CH.CH(OH).CH,(0OH)

0]
CH .0.CO.CH..CH;.CH;.CH,.CHs

(‘)H .0.€0.€H,.CH,.CH,.CH,.CHs
(‘ZH .0.C0.CH;.CH,.CH>.CH,.CH;
¢

(|3H .0.C0.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,
CH;.0.CO.CH;.CH,.CH;.CH,.CH;

Der Vergleich gibt Veranlassung, auf den weiteren Aufbau ana-
loger Verbindungen hinzuweisen, der in Apgriff genommen wurde:
die Synthese entsprechender Oxy-siure- Verbindungen, Glykolsiureester,
Milchsaureester, Glycerinsiureester u. a., vor allem aber der Penta-
glykonyl-glykose, ferner der Auibau von Athern des Glycerins und
Glykols mit Glykose usw., woriiber wir bald berichten werden. Zu-
nicbst moge die Synthese der htheren Fettsiureester wiedergegeben
sein. Hier ist wegen ihres Interesses fiir die analoge Fettchemie die
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Palmitinsiiure, Stearinsiure und Oleinsiure vorerst studiert
worden. Alle drei Siuren geben in Form ihrer Chloride mit Glykose
sehr leicht die Peuntaester. Im Falle der Palmitin- und Stearinsiure
sind dies mikrokrystalline, weiche, niedrig schmelzende Substanzen
mit ausgesprochener leichter Léslichkeit in den fett-ldsenden Medien,
schwer ldslich in kaltem Alkohol, etwas 16slich in heiflem Alkobol,
woraus, die Substanzen beim Abkiihlen in weilen Flocken mikro-
krystalliner Art ausfallen, schlecht netzbar mit Wasser. Durch
Alkalien in wifiriger Losung werden sie in der Wiarme bur schwer
wegen ihrer Unléslichkeit verseift, dageger leicht durch wiBrig-
alkoholische Laugen, wobei Fehlingsche Losung reduziert wird.
Die Substanzen geben leicht kolloidale gelatinierende Losungen in
Alkobol und anderen Medien.

Der Olsiiure-ester ist ein Ol (nicht destillierbar), das wir auch in
reinem Zustand erbalten haben. Seine Hirtung durch Hydrierung
behalten wir vos vor.

Durch die Bildung der Pentaester ist der Nachweis der leichtea
Kondeunsationsfihigkeit simtlicher fiinf Hydroxylgruppen des Glykose-
Molekiils auch fiir lingere Kohleustoftketten geliefert.

Es muf auffallen, dafl bisher unter den mehrwertigen Alkoholen
nur das Glyecerin fiir die Veresterung mit den natiirlichen hoheren
Fettsiuren herangezogen wurde. Schon Ester des Erythrits sind nicht
dargestellt worden, geschweige denn solche von den héherwertigen
Alkoholen der Zuckerreihe. Zwar kennt man durch Berthelots
Versnche?) die Reaktionsfihigkeit der Zuckerarten mit einigen niederen
und héheren Fettsiiuren, die beim Erhitzen mit Mannose, Glykose u. a.
in Ester der Anbhydrozucker {ibergehen. Die erhaltenen Produkte sind
z. B. das sogenannte Mannitan-dipalmitat, das Mannitan-tetrastearat,
das Distearat eines Anbydrids der d-Glykose usw. Die Konstitution
dieser Stoife ist aber unbekannt.

Es ist auffallend, da8 wir bisher nur die Keuntnis von dem
natiirlichen Vorkommen der Fette des Glycerins Gibermittelt erhielten,
und daB in der Natur nicht auch einmal ein hoherwertiger Alkohol
als das Glycerin oder gar die allerorten auftretende Glykose ihre
Hydroxylgruppen zur Abbindung von Fettsiuren zur Verfiigung
stellt. Wir halten das gelegentliche natiirliche Auftreten solcher Stolfe
fiir durchaus mglich?). Vielleicht sind dhnliche Kérper auch schon

) A. ch. [3] 47, 823; [3] 60, 96.

% DaB Lihere Fettsiaren mit Kohlehydraten gepaart in der Natur vor-
kommen, haben in mneuester Zeit T. C. Taylor und J. M. Nelson (Am. Soc.
42, 1726 [1920]) gezeigt, die nachweisen, dal} die Palmitinsiure Stiirke be-
gleitet. Sie nehmen an, daf die Bindung mit der Stiarke indirekt durch eine
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gefunden worden, aber wegen ihrer glycerin-fettihnlichen Eigen-
schaften (vergl. Zusammenstellung S. 505) unter diese registriert
worden. Eine Unterscheidung gibt sich auch in den analytischen
Befunden obpe weiteres nicht zu erkennen. Es wire vielleicht niitz-
lich, in Zukunft darauf zu achten, ob natiirliche Fette, unter den im
experimentellen Teil besonders wiedergegebenen Bedingungen Feh-
lingsche Losung angreifen, und im bejahenden Fall nach der Zucker-
Kompouente zu fahnden. Mit der Ubertragung der Reaktion auf die
mehrwertigen Alkohole der Zuckerreihe haben wir ebenfalls begonnen.

Wir haben zunichst auch noch andere Zuckerarten mit Stearin-
siiure verestert, und z. B. die Octastearylverbindung des Rohr-
zuckers dargestellt. Auch diese bildet sich iiberaus leicht und stellt
trotz ihres hohen Molekulargewichtes eine bei 57° schmelzende Sub-
‘stanz dar. Wir haben zuletzt auch noch die Hendeka-palmityl-
raffinose und Hendeka-stearyl-raffinose 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
fagsen. Wir haben mit ihnen einige der grofitmolekularen organischen
Verbindungen erhalten, die bisher synthetisch dargestellt und definier-
bar sind'). Auch diese Verbindungen vom Mol -Gew. 3124 und 3434
schmelzen tiet bei 43° (bezw. 54%) und 62° (vgl. Versuchs-Teil).

Es ist zu bemerken, daBl der Schmelzpunkt der Palmitinsiure
(62—63°) pabezu ideptisch ist mit dem Schmelzpunkt der Peuta-
palmityl-glykose: 65—67°; daBl der Schmelzpunkt der Stearinsiure
(69.2°) nahezu identisch ist mit dem Schmelzpunkt der Pentastearyl-
glykose: 70—71¢, ferner dbnlich dem der Octastearyl-saccharose: 57°
und Hendekastearyl-raffinose: 63° ist, und daB der Schmelzpunkt
der Hendekapalmityl-raffinose: 43° bezw. 54° &aholich dem der
obigen Palmitinséiure-ester ist. Fir die Fette der Zucker-Reihe be-
statigt sich also die bei den Fetten der Glycerin-Reihe bereits

ungesittigte Verbindung erfolgt. Es ist indessen auch an eine hier erérterte
direkte Bindung nach Art der »Zuckerfette« zu denken. Es will mir nach
oberflichlicher Prifang auch scheinen, als ob die hier in Frage stehenden
Bindungen von Kohlehydraten und héberen Fettsiiuren eine Bedeutung fir
den Aufbau der Korksubstanz haben, wo zunichst die Vermutung nahe
gelegt ist, daB die in Frage stehenden Fettséiuren unmittelbar an die Celln-
lose oder an einfache Kohlehydrate gebunden sind. Wir werden hierauf zu-
rickkommen, wenn unsere in Angriff genommenen Versuche weiter fortge-
schritten sind.

) Durch Benutzung entsprechender Halogenfetisiuren werden sich Korper
von noch erheblich htherem Molekulargewicht darstellen lassen.
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zu beobachtende GesetzmiBigkeit im Schmelzpunkt in Be-
ziehung zum Schmelzpunkt der freien Fettsiuren. Trotz der Erhohung
des Molekulargewichtes hat eine Erhohung des Schmelzpunktes der
Fette des- Glycerins kaum stattgefunden, trotz der ganz erheblichen
MolekularvergriBerungen, wie sie unsern Zuckerietten zu Grunde liegen,
erfolgt auch hier eine Erhohung des Schmelzpunktes des Zuckerfettes
gegeniiber dem der freien Fettsiuren nicht mehr.

Mol. Gew. Mol.-Gew.

Palmitinsdure . . 62.6°  Stearinsdure . . 69.3¢
Palmitinsiure -an- Stearinséure-anhy-

hydrid . . . 64° drid . . . . 720
Palmiton . . . 83° Stearon . . . . 880
Tripalmitin. . . 65° Tristearin . . . 720
Pentapalmityl-gly- Pentastearyl - gly-

kose . . . . 13717 ©5—-67° kose . . . . 15118 T70-T1°
Octapalmityl -sac- Octastearyl-sac-

charose . . . 2248.80 54- -55° charose . . . 247318 57°
Hendeka-palmityl- 43 Hendeka-stearyl-

raffinose . . . 3124.9 bezw.54° raffinose . . . 3434 63°

Wir kénnen uns micht des Eindruckes erwehren, daf die An-
ordnung der Fettsiiure im Palmitinsiure-Krystall, die Anordnung im
Stearinsiure-Krystall eine #hnliche ist, wie sie unsern Zuckerester-
Molekiilen durch die strukturchemische Anordnung zwangsliufig ge-
geben wurde, und daf es fiir die physikalischen Eigenschaften mehr
oder weniger belanglos ist, Qb die etwa paralell geschichteten Fett-
siureketten nur durch die im Krystall wirkenden Restaffinititen zu-
sammengehalten werden, oder ob ein Querriegel durch strukturchemische
Bindung der Paralell-Lagerung nicht hinderlich ist. Es scheint, als
ob durch die beschriebene neue Korperklasse ein weiteres geeignetes
Material fiir das Studium der hochmolekularen organischen Korper
und fir den Ausbau der Physik des festen Stoffes in der organischen
Chemie zuginglich geworden ist.

In der moglich gewordenen Kombination von Kohlebydraten und
Fettsduren ist vielleicht auch fiir erniihrungsphysiologische Studien ein
nicht uninteressantes Material vorgelegt, dessen Untersuchuhg vielleicht
veranlaBt werden sollte.

Von besonderem Interesse war fiir uns die Frage nach den Dreh-
werten der dargestellter Verbindungen. Eine eigentiimliche Erschei-
nung der Cellulose ist ibre scheinbare Indifferenz gegen den
polarisierten Lichtstrahl, die bei dem Aufbau aus den unsym-
metrischen Dextrose-Resten wunder nehmen mufl. Es tritt die Frage
auf, ob es sich bei dieser Erscheinung um eine mathematische, intra-
molekulare Kompensation handelt, oder ob die Drehwerte der Cellu-
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lose innerhalb der Fehlergrenze unsrer iiblichen Methodik fallen. Wir
sind damit beschaftigt, diese Frage.zu priifen, und bebalten die Wie-
dergabe unsrer Ergeboisse der nichstfolgenden Mitteilung vor. Wir
mochten hier in unserm synthetischen Zusammenhang das interessante
Ergebnis hervorheben, dafl die spezifischen Drehwerte der aus
den Siureanhydriden bereiteten Priiparate mit der VergroBerung
des Molekiils sinken und daf dieses Abklingen des spezifischen?®)
Drehvermégens mit dem ansteigenden Kohlenstoffgehalt anscheinend
einer Gesetzmifligkeit folgt. Wir geben im Nachiolgenden das Ver-
héltnis der spezifischen Drehwerte in Chloroform zu den Molekular-
gewichten fiir die Pentaacyl-glykosen graphisch wieder. Die von
Kreisen umgebenen Punkte entsprechen den durch Messung gefundenen
Werten des spez. Drehvermigens; die durch Kreuze bezeichneten
Punkte sollen die ungefihre Lage der voraussichtlichen Drehwerte
der poch nicht dargestellten Reihenglieder andeuten.

Die Abnabme des Drebvermdgens mit zunehmender Molekular-
groBe?) gilt ebenso fiir die Fettsiiureester der Di- und Tri-saccharide.

Hendeka-acetyl-raffinose 3), [a]g = - 92.20.

Hendeka-palmityl-raffinose, [an]})6 = 4 4.150,
(bezw. —+~27.17° vgl. Versuchs-Teil,,
Octaacetyl-saccharose ), [a]{?_” = - 38.3690.

Octapalmityl-saccharose, [a]})e = + 17,120,
Octastearyl-saccharose, [a]})G = 4 16.55°.

Aus diesen RegelmiBigkeiten ergibt sich eine Bestitigung uusrer
oben vertretenen Ansicht, daB auch die nach der Siureanhydridmethode
bereiteten hoheren Homologen a-Derivate der Glykose sind entsprechend
ihrer der a-Pentacetyl-glykose vollkommen analogen Bildungsweise.

1) Das molekulare Drehvermégen hat, wie der Kurve leicht zu entnehmen
ist, fiir die flassigen Glieder der Reihe die niedrigsten Werte: Minimum beim
Pentapropionyl-Derivat.

2) Man kann anch schon aus anderen bereits beschriebenen Beispielen
eine Drehwertabnabme homologer Ester von ein- und mebrwertigen Alkoholen
erkennen, so die von Frankland und Mac Gregor (Soc. 63, 524, 1417
[1893]} sowis die von Guye und Chavanne (C. r. 116, 1454) beschriebenen
Fille; vgl. auch Eykman, B. 24, 1278 [1891], dber die Ester der Skikimi-
siiure.

3 Scheibler und Mittelmeier, B. 23, 1443 [1890]. Diese Bestim-
mung wurde allerdings in Alkohol ausgefihrt, wihrend wir immer die Dreh-
werte in Chloroform gemessen haben.

%) Demole, B. 12, 1936 [1879]. Auch diese Bestimmung ist wahrschein-
lich in Alkohol ausgefiihrt worden,
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Eine solche regelmiflige Abmahme des Drehwertes wire mit einer

bei der Acylierung erfolgten verschiedenen sterischen Anordnung wohl

kaum in Eioklang zu bringen. DaB mit einer Umlagerung oder

andersartigen Verinderung bei der Acylierung tatsiichlich zu rechnen
Berichic d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LIV. 34



508

ist, zeigen die Drehwerte einiger derjenigen Priiparate, die wir iber
die Siurechbloride dargestellt haben. Die den Punkten 2a, 3a, 4a
unsrer Kurve entsprechenden Drehwerte gehéren solchen Priparaten
an, deren Apalysenzablen im {ibrigen auf Pentaester stimmen, und
deren Drehwerte sich nach weiteren Destillationen nicht wesentlich
dndern. Préparate verschiedener Herstellung zeigen dabei den iden-
tischen bezw. unwesentlich verschiedenen Drebwert. Ob solche
héher drehenden Priparate der f-Reihe apgeboren, halten wir
fir dullerst unwabrscheinlich, denn es ist bekannt, daB die Deri-
vate der p-Reihe erheblich niedrigere spez. Drehwerte zeigen als
die der a-Reibe!). So hat Tanret?) fiir die 8-Acetoglykose {alp =
0173 < 100

3.66° gefunden. Wir fanden neuerdings [a]]l)e= 1297 < 100= 3;3(;)“,
1 3
. . 4535 % 100
wihrend die - Verbindung den Dreh wert [«]if = %z%,ﬂ”),
x =
2.5

nach nochmaligem Umlésen aus Alkobol [e] = 99.02 in Chloroform
bat. Tanret bat [a]p = + 101.75 (¢ =1:11) angegeben. Ob in den
erhaltenen anomalen Priiparaten strukturisomere Verbindungen vor-
liegev, die sich von einer anderen als der y oxydischen Anordnung
der Glykose ableiten, moge einstweilen dahingestellt bleiben.

Gilt die bei der a-Reihe beobachtete Abnahme auch in der 8-
Reihe, womit wir wahrscheinlich rechnen konnen, so ist leicht einzu-
sehen, daB mit der VergréBerung des Molekiils der Drehwert schnell
sinkt, und zwar wohl bald innerhalb der Fehlergrenze der Beob-
achtung*). Ob wir mit etwas dbnlichem bei der Cellulose zu rechnen
haben oder nicht, die bekanvtlich aus 8-Glykose aufgebaut ist, hoffen
wir bald zeigen zu konnen.

) Auflerdem ist bei der a-Pentaacetyl-glykose beobachtet worden, daf} sich
diese selbst beim Erhitzen bis zur beginnenden Verkohlung nicht in die g-
Form verwandelt hatte. O. v. Lippmann, Chemie der Zuckerarten. 8. Aufl.
1. Bd., S. 456.

%) BL 3] 13, 269 [1895), in Chloroform gedreht.

» Tanret (Bl [3] 18, 271 [1895)) findet [a]p == 101.75"

) Die Darstellung der s-Derivate aus Sinre-anhydrid und Natriumsalz
analog der Bildung der ﬁ—Acetyli-glykose behalten wir uns vor Aam. bei
der Korrektur: Bei dem Buttersiure-ester haben wir die I'rage inzwischen
gepriift: A-Pentabutyryl-glykose hat [a]})s == -} 18.51, pach nochmaliger De-
stillation [a]ll_)6= ~+ 18-68°. Der Drehwert liegt erheblich tiefer als der der
a-Reihe [a]})6 ==+ 52,040. Auch ist die Frage iiber das entsprechende ano-
male Priparat aus Siurechlorid dadurch zugunsten einer strukturisomeren.
Anordnung entschieden. Wir kommen bald bierant zgriick.
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Wir haben schlieflich auch die Vereinignngsmoglichkeit von
Amino-siuren mit Zucker untersucht und sind dabei von dem
Gedanken geleitet, daB die Aminosiure-Zuckerester fir die Koosti-
tution der natiirlichen EiweiBarten Bedeutung besitzen kionnen. Ich
habe in meiner vorldufigen Mitteilung tber die Konstitution der Cellu-
lose gelegentlich der Erdrterung iiber den Aufbau unsrer hochmole-
kularen Betriebs- und Reservestoffe auf die Unwahrscheinlichkeit der
Vorstellung der ausschlieBlichen Kgttenstruktur der EiweiBarten hin-
gewiesen, worauf iibrigens auch schon von andrer Spite aufmerksam
gemacht worden ist!), und mdchte meine Ansicht nunmehr etwas ge-
nauer prizisieren. Durch den beim Abbau der Eiweillarten oft?
neben den Amino-siuren beobachteten Anteil kohlehydratischer Natur
(Glykosamin) ist die Muyglichkeit der Annahme -gegeben, dafl diese
fiir den Aufbau der EiweiBarten ein Gerilist darstellen, an dem Poly-
peptid-Kétten durch Veresterung so angeheitet sind, dal3 wir wiederum
Gebilde vor uns haben, die im Aufbau der hier erdrterten Kdrper-
klasse #hnelp. Die neue Vorstellung erméoglicht eine einfache Erkla-
rung der hohen Molekulargewichte auch bei den EiweiBkorpern, ohne
daB wir zur Annahme von Riesenketten gezwungen sind. Dabei tritt
der Kohlehydrat-Rest heziiglich seiner Menge ganz erheblich binter den
stickstolibaltigen Ketten zuriick, was mit den bisherigen Beobachtun-
gen ibereinstimmt. Es HeBen sich noch andre Begriindungen einer
solchen Annahme beibringen, deren Ausfihrung wir uns a. a. O. vor-
behalten. Auch diese Frage wird zuerst an synthetischen Modellen
zu studieren sein, und so haben wir einige Modelle dieser Art durch
Vereinigung von Aminc-siurechlorid mit Glykose aufgebaut: Es sei
gestattet, hier die Verbindung zu beschreiben; die durch Vereinigung
vou Hippursiurechlorid mit Glykose erhalten wurde: die Penta-
hippuryl-giykose. Die Mitteilung weiterer Ergebnisse a. a. O. be-
halten wir uns vor.

Versuche?).
(Teilweise mitbearbeitet von Hrn, E. A. Kletzl)
a-Pentaacetyl-glykose,durch Einwirkunog von Acetylehlorid
auf Glykose bei Gégenwart von Pyridin.

1.8 g wasserfreie Glykose wurden in der Suspension mit 10 ccm
Pyridin (Gber EOQH de:tilliert) und 5 cem Chloroform (iiber P3O

1y Vergl, 5. Edlbacher, H. 107, 52, 71 [1919).

?) Vergl. die Aibeiten vor. Pavy, Hammarsten, Friedrich Miller
u. a. Vergl. dic Ausfiihrungen ih Cohnheifms »Chemie der EiweiBkérpere,
verlegt bei Vieweg, Braunschweig.

*) Bei der Ausfihrung der Analysen sind wir von Frl. F. Lehme in

dankensworter Welse. unterstiitzt wordei.
34*
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destilliert) bei —10 bis —15° mit einer Auflgsung von 4.3 g Acetyl-
chlorid in 5 cem Chloroform unter Umschiitteln portionsweise (sehr
kleine Portionen, am besten Tropftrichter) zusammengebracht und die
Mischung zunichst 1—2 Stdp. in der Kiltemischung belassen, dann
allmihlich aut Zimmertemperatur (15—18% gebracht. Nach 2—3 Tagen
war dabei Losung eingetreten. Die Losung ist kaum gelblich verfirbt,
sofern man vorsichtig gearbeitet hat. Es wird mit 30 cem Wasser
versetzt und bei Gegenwart von n.-Schwefclsiiure ausgeithert. I[st das
Pyridin aus der #therischen Losung sorgfiltig entfernt, wird mit .-
Natronlauge zur Eutfernung von Essigsiure bebandelt und scblielich
mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Pottasche krystalli-
sierte beim Kindunsten der #tberisch-chloroformigen Ldsung das a-
Pentaacetat sofort in den bekannten Krystallen aus. Robausbeute 3 g,
das nach zweimaligem UmlGsen aus abs. Alkohol den bekannten
Scbmp. 111—112° zeigte. Mischschmelzpunkt mit einem nach Beh-
rend und Roth aus Anhydrid bei Gegenwart von Pyridiu bereiteten
Praparat zeigte keine Depression.

Die Acetyl-Bestimmung 1iBt sich hier besonders einfach ausfiibren:
0.1618 g Sbst. wurden mit 25 cem "/s-H2S04¢ 2 Stdn. zum Sieden erbitzt, da-
nach wurden 35.7 cem "/5-NaOH verbraucht, d. i. fir Essigsiare 10.7 cem,
wiahrend sich 10.4 cem berechnen.

Arbeitet man unter dep gleichen Bedingungen bei Gegenwart von
Chinolin, so erhilt man beim Abdunsten des gelblich verfirhten
Athers einen klaren, honiggelben Sirup, der bei Beriihrung mit Wa-ser_
zu einem kriimeligen Pulver zerfillt. Das Produkt ist eine Molekiil
verbindung von Chinolin und a-Pentaacetyl-glykose, die
durch warme, verd. Natronlauge Chinolin abspaltet. Im exsiceator-
trocknen Zustand besitzt die Substanz /3 Mol. Krystallwasser.

0.1028 g Sbst. verlieren 0.0021 g iiber PaOs bei 2 mm Druck. 01019 g
Sbst. verlieren 0.0017 g iiber P305 bei 2 mm Druck.

Cos His 01/ N 4~ Y3 aq. Ber. HgO 1.70.
Gef. » 204, 1.67.

0.1028 g wasserireie Shst.: 0.2167 g CO, 0.0555 g Hs0. 0.1019 «
wasserfreie Sbst.: 0.2143 g CO3, 0.0538 g Hy0. — 0.2661 g wasserfreie Sbst.:
7 cem N (169 753 mm dber 33-proz. KOR).

CgsHyo 013 N (519.837). Ber. C 57.79, H 5.62, N 2.70.

Gel. » 5151, 57.39, » 6.04, 5.91, » 3.05.

Pentapropionyl-iso-glykose, aus Propionylchlorid bei
Gegenwart von Pyridin.
Uster den gleichen Bedingungen, wie vorstehend angegeben, wur-

den bei ca. —15° zusammengebracht: 1.8 g Glykose in 10 cem Pyridin
und 10 cem Chloroform, 5.9 g (d. i. 5 Mol.) Propionylchlorid (reinst)
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in 5 cem Chloroform. Erst nach einigen Stunden wird langsam auf
Zimmertemperatur gebracht und nach dem Verschwinden der Glykose
nach 3 Tagen die nur wenig verfirbte Losung wie oben aufgearbeitet.
Der olige, farblose Sirup krystallisierte. nicht und lieB sich unzersetzt
destillieren. Sdp. 193—195° (Olbad 220—228%), Druck 1 mm. Das
Destillat war ganz schwach. gelblich verfirbt. Ausbeute 3.1 g.
0.1047 g Sbst.: 0.2090 g CO,, 0.0671 g H;O.
Cgq B3z On (460.37). Ber. C 54.76, H 7.01.
Gel. » 54.44, » T.16.
0.3818 g Sbst zeigen in 25 cem Chloroform Lésung ') bei 16Y im 2-dm-
Rohr eine Drehung von 2479, Lippichscher Halbschattenapparat, Na- Licht?).
16 2.47 % 100 _
[a)p’= —ggig < 100 = * 808"
2%
25
Wie sich aus dem Drehwert ergibt, ist das Priparat anomal, es besitzt
wahrscheivlich eine andere als y-oxydische Struktur (vergl. den ‘heoretischen Teil).
Die Daratellung aus dem Anhydrid fiihrte zum normalen Derivat.

Das Ol reduziert beim Kochen in alkalischer Ldsung Fehling-
sche Losung in kurzer Zeit.

a-Pentapropionyl-giykose, aus Propionséure-anhydrid
und Pyridin,

1.8 g Glykose wurden mit einer Mischung von 89 g Propion-
siure-anhydrid uod 10 g Pyridio ca. 5 Tage bei Zimmertemperatur
sich selbst iiberlassen, nach welcher Zeit die Glykose vollkommen ver-
schwunden ist. Die farblose Losung wurde im Vakuum weitgehend einge-
dubstet und nach Aufuabme mit 30 cem 7. H;SO. und 50 ccm Ather
durchgeschatrelt.” Nach dem vollstindigen Epifernen des Pyridins
wurde fiber Potiasche getrocknet und nach dem Abdunsten des Athers
der farbloce Sirup im Vakuum destilliert. Sdp. 203° (Olbad 2359),
Druck 2 mm. Das Priparat ist wasserhell und zeigt nicht den gelben
Stich, den die iiber das Siurechlorid hergestellten, mitunter trotz mehr-
facher Destillation hartnickig gelblich verbleibenden Priiparate be-
sitzeo.

0.0976 g Shst.: 0.1975 g COq, 0.0654 g H;0. — 0.1040 g-Shst.: 0.2074 g
€03, 0.0668 g H,0.

Cs1Hay 011 (460.37). Ber. C 54.76, H 7.0L
Gel. » 55.26, 54.40, » 7.33, 7.19.

1) Siamtliche Drehwert-Bestimmungen sind in Chloroform-Lésung ausge-
falirt worden.

%) Der optische Schwerpunkt unserer Lichtquelle lag bei 4 =5%1.9 up
[D == 589.25 pu].
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16 1.633 < 100 N
[a]i$ = —oEmem o0
- 25
Auch bei der Pentapropionyl-glykose lassen sich die Propionyl-Gruppen,
in der fir die Acetylverbindung beschriebenen  Weice bequem bestimmen;
0.1586 g Sbst. wurden 2 Stdn. mit 25 cem °/3-H3S0Qs am RickfluB gekocht
und verbrauchten danu 33.3 cem */5-NaOH, d. i. fir Propionsiure 8.3 ccm,

wihrend sich fir 5 Propionylreste 8.39 cem berechnen.

Pentabutyryl-iso-glykose, aus Buttersiurechlorid
und Pyridin.

Wie oben werden 1.8 g Glykose in 15 cem Pyridin und 10 ¢cem
Chloroform mit 5.8 g Butyrylchlorid in 5 cem Chloroform bei ca. —15°
zusammengegeben. Nach 3 Tagen war die Glykose verschwundeo.
Au¢h die Pentabutyryl-glykose ist. éin ohne Zersetzung destillierendes
dicktlissiges Ol.. Sdp. 240° (Olbad 290°), Druck 4 mm; Sdp. 215-—220°
(Oldbad 245—260° Druck 2 mm. Ausbeute 3.1 g. Eine andere Dar-
stellung ergab 10 g aus 3.6 g Glykose. Um die Einheitlichkeit zu
bestitigen, war das Préparat diesmal in mehrere Anteile durch
Destillation zerlegt worden, die alle dieselbe Analysenzahl geben.

L. 0:1083 g-Sbst.: 0.2225 g COz, 0.0774 g Hy0. — 0.0974 g Sbst.: 0.2110g
COs, 0.0727 g Hy0. — IL 0.1005 g Sbst: 0.2164 g CO,, 0.0750 g H,0. —
IIL. 0.1005 g Sbst.: 0.2172 g COs, 0.0731 g H;0.

Cas Hya 01y (580.47). Ber. C 58.84, H 7.98.

Gef » 1. 58.76, 59.10, 1L 58.71, IIL. 58.96.

» H 838, 829, 835  S8i4
6 4455x100 .
(o' = —Gsse < 100 — + BB
: %

Andere Priparate, die zur Kontrolle bereitet waren, zeigten [a)8 = 76.59;
D
[a =173.66>. Die Priiparate sind alle gelblich gefarbt. Auch bier lieB

sich die . Farbe durch Destillation nicht entfernen. Auch fiir dieses Praparat
nehinen, wir entsprechend dem Drehwert zunichst eine anomale Struktur an.

Acylbestimmung: Die Bestimmung der Buttersiure-Grappen 1Bt sich..
njcht i der vorbeschriebenem Weise durchlithren, da beim Kochen der in
verd. Schwefelsiure nur schwer 16slichen Buttersiure-Verbindung nach ,mehs-
stindigem Kochen nach keive vollstindige Verseifung eingetreten ist. Arbeitet
man bei Gegemwart von Alkohol, so ldult man Gefahr durch Umesterung
falsche Werte zu bekommen. Arbeitet man fiir die Bestimmung der Butte-
siure“Gruppen <in -alkalischer Lésung, wobei schnéil Verseifusg erfolgf, so
erhilt man, wie selbstverstindlich vorauszusehen ist, duorch die entstehenden
sauren Umwandlungsprodukte der Glykose zu.hohe Werte fir die verbrauchte

Natronlauge. =
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Wir haben aber trotzdem .die alkalische Verseifung bei dieser und auch
den nachfolgend beschrieberen Sabstanzen far die Bestimmung der Acyl-
grappen durchfihren kénnen, wenn wir durch einen Parallelversuch unter
moglichst gleichen Bedingungen die Menge der sauren Zersetzungsprodukte
bestimmten, die aus der der angewandten Menge Glykose-ester zugruude
liegenden Glykosemenge stammen, und fiir die Berechnung in Abzug brachten.
Es ergaben sich dabei hinreichend genaue Werte, die erlaubten, zu entschei-
den, ob die vollstindig acylierten Abkommlinge der Glykose vorliegen.

0.3744 g Sbst. wurdem iz 70 ccm abs. Alkohol und 28 cem "/5-NaOH
2 Stdn. am RickfluB gekocht, und verbranchten dabei 25.2 cem "/,-NaOH.
{Phenol-phthalein als Indicator.) 0.1127 g Glykose verbrauchen. unter den-
selben Bedingungen 7.2 cem "5-NaOH, s0 dafl sich fir die Acylreste der
angewandten Substanzmenge 25.2 8.12' = 17.08 cem »/5-NaOH ergeben,
withrend sich 17.64 cem fir 5 Butiersiure-Reste berechnen.

0.3700 g Sbst. wurden in 27 cecme "/5-NaOH und 70 cem Alkobol 2 Stdn.
am Rickfluf gekocbt: Verbrauch 23.0 cem *5-NaOH. (.1256'g Glykose
verbrauchten 8.2 cem "j5-Ho80y4, 80 dab 250 — 8.9 = 16.8 cem #/5-NaOH fir
die Absittigung der Butyryl-Gruppen der angewandten Substanzmenge in
Frage kommen, wihrend sich 17.44 berechnen.

a-Pentabutyryl-glykose, aus Buttersiure-anhydrid
und Pyridin.

1.8 g Glykose wurden in 15 ccm Pyridin mit 11.2 g Buttersiure-
dnhydrid unter Biskiihlung zusammengebracht und bis zum Ver-
schwinden der Glykose unter ofterem Umschiitteln bei 15—18° be-
lassen, was mehrere Tage erforderte. Nach dem Eindunsten der
wasserhellen Lésung im Vakuum wurde in iiblicher Weise gewaschen
und aufgearbeitet. Sdp. 228—230°, Olbad 260—275°, Druck 1.5 mm.
Die Destillation erfolgte ohoe jede Zersetzung. Im Kolben blieb kein
Riickstand. Ausbeute 4.0 g. Die Substanz ist ein dickfliissiges, wasser-
Klares, farbloses, nahezu geruchloses Ol.

0.1006 g Shst.: 0.2179 g CO,, 00747 g H0.

Cys Hyg 051 (530.47). Ber. C 58.84, H 7.98.
Gel. » 59.09, » 83l.

16 6.250~?§ 100_£~ . . °
(el = yoe 15012 > 100 = + 52.04%
B

EKin anderes ebenso bereitetes Priaparat ergab den Drehwert
{a]g} = + 48.66°, nack nochmaliger Destillation 49.32%, nach nochmals
wiederholter Destillation, wobel zwei Fraktionen aufgefangen wurden:
fiir die erste Fraktion 49.899 fiir die zweite Fraktion 49.55°

Im iibrigen zeigt die Substanz die vorbeschriebeven Ligenschalten.



514

Penta-i-valeryl-iso-glykose, aus ¢-Valeriansfurechlorid

und Pyridin.
1.8 g Glykose in 10 ¢ccm Pyridin und 10 cem Chloroform bei
ca. — 15° mit 6.5 g i-Valeriansiurechlorid in 10 cem Chloroform zu-

sammengebracht, ergeben nach der Aufarbeitung 4.3 g analysenreinen
Penta-ester. Sdp. 242°. Olbad 270—280° bei 2 mm. Destillat war
nahezu farblos und krystallisierte nach einiger Zeit vollstindig zu
einer bei ca. 43° schmelzenden, in langen Nadeln erstarrten Masse.
Die Substanz ist in allen Losungsmitteln spielend ldslich und konnte
nur dadurch umkrystallisiert werden, daB eine alkoholische Losung
mit Wasser bis zur beginnenden Triibuog versetzt und abgekiihlt
wurde. Dabei haben wir mit Krystallen geimpit. Die zuerst als farb-
loses Ol sich abscheidende Substanz erstarrte bald krystallin. Weiche
Krystallnadeln.

0.1032 g Shst.: 0.2340 g CO,, 0.0823 g H,0.

C31 H;530y; (600.56). Ber. C 61.97, H 8.73.
Gef. » 61.86, » 8.92.
6.785 >< 100 .
L= “Timxios— + 1%
2 ——
25

Auch diese Substanz besitzt angenscheinlich eine anomale Struktur.

Acylbestimmung: 0.2198 g Shst. wurden mit 28 cem "/5-NaOH und
70 eccm Alkohol 2 Stdn. unter Riickflu} gekocht. Dann wares 18.8 ¢cem */5-NaOH
verbraucht worden. Die der angewandten Menge Substanz zugrundeliegende
Menge Glykose ist 0.0659 g, welche unter denselben Bedingungen 4.2 ccm
*5-NaOH verbrauchen. Es ergeben sich al:o fir die Valeriansiure 13.2 — 4.2
=9.1 ccm "/s-NaOH, wihrend sich 9.15 cem berechnen.

o«-Penta-i-valeryl-glykose aus i-Valeriansiure-anhydrid.

1.8 g Glykose wurden io 10 cem Pyridin suspendiert und mit
10.2 g i-Valeriansiiure-anhydrid zusammengebracht, und bis zum voll-
stindigen Verschwinden der Glykose bei Zimmertemperatur stehen
gelassen, was mehrere Tage in Anspruch nahm. Die wasserklare
Lisung wurde im Vakuum eingedunstet, in der bekannten Weise das
Pyridin entfernt und aufgearbeitet. Das Préparat ging vollkommen
einheitlich tiber. Sdp. 2429 Olbad 280° 3 mm Druck.?)

0.1013 g Sbst.: 0.2300 g CO;, 0.0805 g FH,0. — 0.0990 g Sbst.: 02252 g

Cal H57011 (600.58). Ber. C 61.97, H 8.73.
Gef. » 61.94, 62.05, » 8.89, 8.89.

) Anm. beider Korrektur: Inzwischen ist das Priiparat auch krystalli-
siert. Der Schmelzpunkt liegt hoher als der der isomeren Substanz. Wir
kommen hierau! gelegentlich der Beschreibung des Esters aus n-Valeriansgure
zuriick, die wir uns bisher nicht beschaffen konnten.
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16 __ 2.280 >< 100 _ o
o= “Geszs>c 100~

25

a-Pentacapronyl-glykose, aus n-Capronsidurechlorid und
Pyridin, sowie aus n-Capronsiiure-anhydrid und Pyridin.

Es wurden in Reaktion gebracht 1.8 g Glykose in 20 cem Pyridio
und 10 cem Chlorofurm bei ca. — 15° mit 10 g (Theorie 6.72) n-Capron-
sdurechlorid und 10 ccm Cbloroform. Wird die Sdurechloridlésung in
sehr kleinen Portionen zugegeben, so erbilt man eine farblose Reak-
tionsldsung, in der nach 3—4 tigigem Stehen bei 15—18* die Glykose
verscbwunden ist. Nach dem Aufarbeiten, d. h. Aufnabme des Riick-
standes pach dem Verdunsten von Chloroform und Pyridin mit Ather,
wobei Pyridinchlorbydrat upd Additionsprodukt von iiberschiissigem
Séurechlorid an Pyridin zuriickbleibt, erbilt man einen farblosen Sirup,
der sich in einem Vakuum von 1—2 mm bpicht mehr unzersetzt destil-
lieren 1aBt. Dagegen destillierte die Substanz unzersetzt im Hoch-
vakuum von 001 mm. Dabei wurde ein Vorlauf abgefangen. Die
Hauptmenge givg als schwach gelb gefirbtes, klares Ol iiber, das pach
nochmaliger Destillation apalysenrein war, Sdp. 240—245¢, Olbad
285—295° Druck 001 mm.

0.1018 g Sbst.: 0.2392 g CO., 0.0869 ¢ Hy0. — 0.0935 g Sbst.: 0.2192 &
€0y, 0.0717 g H;0.

CacHes Oy (670.68). Ber. C 64.44, H 9.32.
Gef. » 64.10, 63.95, » 9.54, 9.29.
a6 2250><100 0
lep' = — Geasi 160 — + 28
Ix T

Acylbestimmung: 0.3147 g Sbst. wurden in 70 ccm absol. Alkohol mir.
28 cem 45-NaOH 2 Stdn.- zum Sieden erhitzt und batten dann 17.7 cem
*/s-NaOH verbraucht. Die der angewandten Substanz zugrundeliegende
Menge Glykose verbrauchte unter denselben Verhiltnissen 5.40 cem "/s-Na OH,
so daB sich fiir die abgespaltene Menge Capronsiure 12.3 com */s-NaOH er-
gaben, wihrend sich liir 5 Capronsiure-Reste 11.73 ccm berechnen.

Die Verbindurg reduziert beim Kochen der wiBrig alkoholischen
Losung mit Alkali Fehlingsche Ldsuhg nach kurzer Zeit genau wie
alle vorbeschriebenen Priparate.

Wir haben ebenso die Verbindung aus n-Capronsiure-anhydrid
bereitet und das bei 240—245% bei ca. 0.03 mm siedende Reaktions-
produkt erhalten, das analysenrein war. Der Drebwert war

1.42 > 100
95 0.3490 > 100
25

[ =+ = -+ 44.480
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also identisch mit dem Priparat aus dem Siurechlorid, soda8 -es
scheint, als ob das Priparat aus dem Siurechlorid nunmehr eine
normale «-Struktur hat.

a-Pentapalmityl-glykose.

Die Suspénsion von 1.8 g Glykase in 20 ccm Pyridin wurde bei
ca. — 10° mit-der Auflgsung von 14 g Paimitinsiurechlorid in 20 ccm
Chloroform zusammengebracht und zuniichst, einige Stunden bei dieser
Temperatur belassen. Dabei hatten sich dicke krystallinische Massen
wahrscheinlich des Additionsproduktes von Palmitylehlorid und Pyridin
:abgeschieden. Dann wurde allmihlich auf Zimmértemperatur gebracht
und die Auflésung der Krystallmassen durch Zusatz von 20 cem
Chloroform begiinstigt. Zuoletzt wurde auf dem Wasserbade gelinde
erwirmi, wobei voriibergehend vollkommene Ldsung eintrat, bald aber
die Abscheidung eines farblosen Oles am Boden des GefiBes sich
bemerkbar machte. Dieses vermehrte sich im Laufe der Zeit. Nach
mehrstiindigem Erwirmen wurde auf Zimmertemperatur abkiihlen
gelassen, worauf iiber Nacht das O] sowie noch ‘reichliche Anteile aus
<der Losung zu krystallinen Drusen erstarrten. Diese Magsen stellen
das Hauptreaktionsprodukt dar. Sie werden abfiltriert und aus.Alkohol.
umgeldst. Io heiem Alkohol ist die Substanz wesentlich leichter
loslich als in kaltem, sie erscheint beim Abkiihlen in schneeweiBlen
Anhiufungen, die unter dem Mikroskop eine feine krystallartig ver-
istelte Struktur besitzen. Es ist leicht moglich, durch schnelles Ab-
kithlen einer heiBen alkoholischeh Auflésung gelatindse Ausfillungen
zu erhalten. Die nach dem Abnutschen erhaltene weifle Masse a8t
sich iiber Schwefelsiure im Exsiccator leicht trocknen, und ist daon
<ine im Mborser gut verreibbare, aber weiche Masse, die sich zusammen-
pressen liBt. Schmp. scharf bei 60—67% Das Priparat ist einheit-
lich, wovon wir uns durch fraktioniertes Ausfillen aus heiller alko-
kolischer. Losung iiberzeugt haben. Die Ausbeute ist gut.

0.0998 g Sbst.: 0.2743 g COy, 0.1080 g Hy0. — 0.1003 g Shst.: 0.2760 g
€0, 0.1076 g HaO. '

Cog Hiea Oy (1871.78). Ber. C 75.27, H 11.92.
v Gel. » 5.0, 75.07, » 12.11, 12.00.
16 ‘2@9)( 100 - ano
laly' = {6586 100 = " 3430"
2> s

Acylbestimmung: 0.3040 g Sbst. wurden in 100 cem Alkohol mit 15 ¢em
*/s-NaOH 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Dann waren verbraucht 10.2 cem
»15-Na OH. Die der angewandten Substanz zugrundeliegende Glykose (0.03991 ¢,
~verbrauchen unter denselben Bedingungen 4.55 cem 7/5-NaOH, so daff sich
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fiir die Palmitigsure ergeben 5.65 com, wiahrend sich far 5 Palmitinsiure
Gruppen 5.54 cem berechnen.

Die Substanz reduziert; Fehlingsche Losung: Man muB dabei
g0 verfahren, daB die Substanz in heilem Alkohol gelst wird und
mit einigen Tropfen 2-n.NaOH kurz aufgekocht wird. Dann tritt bei
Zusatz von Fehlingscher Lisung bei weiterem Aufsieden sofort Re-
duktion ein.

In der Mutterlauge, die nach demm Absaugen der Hauptmenge
erhalten wurde, konnten nach Eindunsten im Vakuum, Aufpahme des
Riickstandes in Ather, Waschen der #therischen Losung mit verd.
Schwelelsiure, darauf mit verd. Natronlauge, wobei sich aber nur
wenig Seife abschied, no¢li Anteile 'von Palmitinsaure-ester gewonnen
werden, die aber, wie die Analysen zeigten, nicht einheitlich
und moglicherweise Gemische von weniger palmitylierten Glykose-
derivaten sind.

Die Loslichkeit der a-Pentapalmityl-glykose ist weitgehend parallel
derjenigen des Tripalmitins, d. h. spielend 18slich in Ather, Petrol-
dither, Benzol und #hplichen Losungsmitteln, schwer 16slich in Atkohol
und Wasser. Die Substanz ist vollkommen geschmacklos.

Es ist gewil noch nicht bewiesen, ob die Verbindung die «-Form
besitzt, da die analoge Bereitung aus Siureanhydrid wohl nicht ohne
weiteres durchiiihrbar sein dirfte, Immerhin spricht aus unserer
Kurve eine gewisse Berechtigung fiir die Annahme der «-Form dieses
und. der beiden nachfolgend beschriebenen Ester.

a-Pentastearyl-glykose.

0.9 g Glykose wurden in 30 ccm Chloroform und 10 eem Pyridin
suspendiert, und dazu bei ca. —10° eine Auflésung von 10.5 g reinem
Stearinsiurechlorid in 10 cem Chloroform portionenweise gegeben.
Auch hier haben sich reichliche Mengen krystallinischer Massen ‘ab-
geschieden, wahrscheinlich auch «das Additionsprodukt won .Sdure-
-chlorid an Pyridio, so dafl die Lisung nahezu erstarrt ist. Es ist
kaum Verfirbung eingetreten. Man beobachtet aber beim Erhihen
der Temperatur auf 15—18° dal an der Begrenzung Glykose mit
den Krystallausscheidungen Gelbfirbung eintritt, was wohl als die
beginnende Umsetzung des Siurechlorides mit der Glykose gedeutet
-werden kanp. Wir bringen auf ein gelinde siedéndes Wasserbad,
wobei dieselben Erscheinungen aultreten, die oben beschrieben sind.
Nach 6-stiindigem Erhitzen trat beim Abkiihlen krystalllinische Ab-
scheidung ein, die sich beim Einstellen in Eis vermehrte: kugelige,
strahlige Aggreégate. Auch hier konnte nach dem Abnutschen aus
viek Alkohol umgelost werden, wobei ebenfalls schneeweifle, flockige,
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scheinbar krystallinische Massen erhalten wurden. Ausbeute 4.5 g.
Schmp. 70—71°, konstant auch nach weiterem Umldsen.

Vor der Analyse wurde bei 8 mm und 56° getrocknet.

0.0923 g Sbst.: 0.2576 g CO,, 0.1034 g HyO. — 0.0937 g Sbst.: 0.2612 &
COjy, 0.1026 g H;0. )

CgsH]ggOn. Ber. C 76.22, H ]2.14.
Gef. » 7604, 76.05, » 12.55, 12.25.
3 690 > 100 p
16 __ DIV~ e - -0
[Ip'=  T5ieus o= * 31T
“X Ty
25

Acylbestimmung: 0.4274 g Shst. wurden mit. 15.cem */5-NaOH und
100 cem Alkohol 4 Stdn. unter RiicktluB gekocht. Es waren dann 12.5 ccm
*/s-NaOH verbraucht worden. Die der angewandten Menge Substanz zugrande-
liegende Zuckermenge 0.05093 verbrauchten 5.8 cem "/;-NaOH, so daB sich
far die freiwerdende Stearinsiunre 6.7 ccm "/5-NaOH ergeben, wihrend sich
7.07 cem berechnen.

Die Loslichkeiten sind @bnliche wie bei der Palmitinverbindung.
Die Substanz ist geschmacklos. Fehlingsche Losung wird unter den.
oben beschriebenen Bedingungen reduziert.

f-Monostearyl-tetraacetyl-glykose.

Wir haben die Substanz glatt und bequem durch Einwirkung von
stearinsaurem Silber auf Acetobrom-glykose in Xylollosung erhalten
kénnen, tnd so ist eine Moglichkeit gegeben, um zu den gemischten
Fettsiurederivaten der Zuckerarten zu gelangen. 1.05 g Acetobrom-
glykose wurden in 20 cem Xylol mit 0.95 g stearinsaurem Silber auf
dem Wasserbade gelinde erwirmt, wobei die Umsetzung schnell er-
folgte. Die Xylollssung wird im Vakuum eingedunstet, der Riick-
stand mit Ather aufgenommen und durch Schiitteln mit verd. Natron--
lauge etwas Stearinsiure entfernt. Der dtherische Riickstand wurde
beim Verreiben mit etwas Ligroin krystallinisch und schmolz scharf
bei 78°% Nach dem Umlosen aus einer konzeutrierten Ather-Petrol-
ither-Losung krystallisierte die Substanz in kleinen Rosetten, wobei
sich der Schmelzpunkt nicht &nderte.

0.0947 g Sbat.: 0.2177 g COy, 0.0775 g Hs0.

C33Hs54 04y (614.59). Ber. C 62.51, H 886.
Gef. » 62.71, » 9.15.

Da die Verbindung aus der $-Acetobrom-giykose bereitet wurde,,

wird sie hochstwahrscheinlich der 8-Reihe angehdren.

a-Pentaoleyl-glykose.

Es wurden. wie oben zusammengegeben: 1.8 g Glykose in 20 cem.
Pyridin und 10 cem Chloroform einerseits, sowie 151 g Olsiure—
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chlorid in 10 cem Chloroform. Bei 15—18° schied sich daon eine
farblose, olige Schicht am Boden ab. Nach Zugabe von 10 cem Chlo-
roform und Erwirmen wurde auf dem Wasserbade mehrere Stunden
am RiickfluB gelinde erwiarmt. Die Hauptmenge des Reaktionspro-
duktes befand sich nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur in der
Chloroform Losung, die nach der Abtrennung von dem am Boden
liegenden Ol im Vakuum eingedunstet wird. Es wird dann nach Aut-
wahme mit Wasser und Ather mit verdiinnter Schwefelsiure das Py-
ridin vollkommen entfernt. Hierbei entstand eine listige Emulsion,
die durch Koechsalz Zusatz gelindert wird. Danach wird mit verd.
Natronlauge gewaschen und die #therische Ldsung mit Pottasche ge-
trocknet. 'Wahrend des Trocknens schieden sich Anteile von Natrium-
oleat ab. Die letzten Anteile von Oleat wurden durch Aufnahme des
Ather-Riickstandes in Petrolither zur Abscheidung gebracht. Vor
der Analyse wurde das nach dem Abdunsten des Petrolithers erhal-
tene Priparat (Ausbeute 7 g) mehrere Male mit heilem absolutem
Alkohol gewaschen, und dabei der vom Alkohol aufgenommene Anteil
verworfen. Auf diese Weise erhielten wir das Olsiure- Derivat ana-
lysenrein. Es stellte ein etwas briaunlich verfarbtes, verhiltnismiBig
diionflissiges Ol dar, das Fehlingsche Losung in der angegebenen
Weise stark reduzierte, und das sich im Vakuum von 1—2 mm nicht
destillierén lie83.

Vor der Analyse wurde bei 100° und 3 mm getrocknet.

0.1022 g Shst.: 0.2871 g €O, 0.1078 g H;0. — 0.0944 g Shst : 0.2660 g
C0,, 0.0957 g H,0.

Cos Hyza Oy (1501.87). Ber. C 76.74, H 11.55,
Gel. » 76.64, 76.87, » 11.80, 11.34.

Das Priiparat zeigte die Drehung:
1.36 > 100
0.4944 > 100
10

Acylbestimmung: 0.3859 g Sbst. in 50 ccm Alkohol mit 10 cem #/5-
N20OH 2 Stdn. unter RiackfluB gekocht, verbrauchten 9.7 cem #/;-NaOH, Die
der angewandten Substanzmenge zugrandeliegende Menge Glykose, 0.0463 g,
verbrauchten unter denselben Bedingungen 2.96 cem "/5-NaOH, so dal sich
tiir die Olsiure-Neutralisation 674 cem ergeben, wiahrend sich fir 5 Mol
Oleinséiure 6.43 berechnen.

Die Substanz zeigt die bekannten Loslichkeitseigenschatten der unge-
sittigten Fette.

(a8 4 = + 9751,

Octapalmityl-saccharose.

Zu einer Suspension von 1.8 g Rohrzucker in 15 cem Pyridin
und 10 cem Chloroform wurden 12 g Palmitinsiurechlorid in 15 cem
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Chloroform gegeben, und unter dfterem Umschiitteln zunichst 1 Stde.
in Eis-Kochsalz-Mischung stehen gelassen und dann bei Zimmertem-
peratur die Reazktionsmasse sich selber tiberlassen. Dabei trat vol-
liges Verschwinden des krystallisiertéen Anteiles und Trennung in
zwei Schichten ein. Nach 2-tigigem Stehen wurde 3 Stdn. auf dem
Wasserbade erwarmt und dann aufgéarbeitet. Durch Zusatz von
Ather wurde Pyridin-Chlorhydrat und unverindertes Saurechlorid in
Form des Additionsproduktes an Pyridin zur Ausfillung gebracht,
die #therische Losung mit verd. Sure und dann mit Alkali in be-
kannter Weise behandelt -und schlieBlich die stark eingeengte Ldsung:
mit Alkohol bei Eiskithlung geféllt. Das Zuckerfett schied sich als
kdrpige weiche Masse ab. Vor der Analyse wurde in Petrolather
aufgenommen, worin spielend Losung erfolgt, und mit Alkohol gefilit.
Das schneeweifie Priparat hatte den Schmp 54—55%  Ausbeute 5—6 g.

0.0938 g Sbst.: 0.2559 g CO,, 0.0983 g H;0. — 0.0979 g Shst.: 0.2673 g
COz, 0.1018 g HaO. ’

Ci10Heg0 010 (2248.80). Ber. C 74.74, H 11.74.
Gel. » 74.43, 7449, » 11,72, [1.64.
1.257 >< 100
16— m— 20,
lep, 0ol <1ou ¢ 171
2 -

25

Octastearyl-saccharose.

1.8 g Robrzucker wurde in Suspension in 15 ccm Pyridin und
7 ccm Chloroform mit 17 g Stearins@urechlorid in 20 cem Chloroform
unter Kiihlung wie oben zusammengebracht. Unter Abscheidung von
unldslichen Anteilen erfolgte miBige Reaktion. Nach 20 Min. wurde
auf dem Wasserbade erwirmt, wobei sich wie in den oben beschrie-
benen Fillen zwei Schichten einstellten. Nach 4-stiindigem Erwirmen,
nach dem sich die Schichtung nicht weiter dnderte, wurde abgekiihlt..
Es trat krystallinisch-strahliges Erstarren der schwereren Schicht ein.
Nach Zusatz von Alkohol und Durchkneten wird abgeanutscht und die
fast farblose Masse in Chloroform -geldst, worin sie spielend l6slich
ist. Die Chloroform-Losing wird mit so viel Alkohol versetzt, daB-
beim Aufsieden klare Losung- erfolgt {(3—4-fache Volumen Alkohol).
Die Substanz erscheint beim Abkiiblen in Form von regelmiBigen
Massen, die unter dem Mikroskop als kugelige K&rner etscheinen.
Nach dem Trocknen iiber Schwelel:dure Schmp. 57° Ausbeute 14 g.

0.0837 g Sbst.: 02331 g COg, 0.0902 g Hy0. — 0.0928 g Shst.: 0.2574 ¢
CO,, 0.1008 g H,O0.

Cyse Hagy 010 2473.13). Ber. C. 75.78, H 11.98.
Gef. » 75.97, 75.67, » 12,06, 12.15.
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| 25895<100
1.9560 >< 100
2 >< .
20
Auch die Loslichkeiten dieses Korpers geheu parallel der Liskich-
keit der vorbeschriebenen und der Glycerinfette. Fehlingsche Lsung
wird nach alkalischer Verseifung und darauffolgender Inversion durch
Siuren reduziert.

16 -
(]l = = + 16.55¢.

Hendeka-palmityl-raffinose.

Zu der Suspension von 0.5623 g wasserfreier Raffinose?) in 20 cem
Pyridin und 10cem Chloroform wurde bei Eis-Kochsalz-Kiiblung die Auf-
J6sung von 30.2 g Palmitinsiiurechlorid in 20 ¢cm Chloroform gegeben.
Dabei trat zunichst die Abscheidung eines dicken krystallinischen Nieder-
schlages ein, vermutlich des Additionsproduktes von Palmitinsiurechlorid
an Pyridin, der im Laufe der Zeit bei 6fterem Umschiitteln bei Zimmer-
temperatur in Lésupg geht, wihrend auch die Raffinose verschwindet.
Die Auflésung wird durch Erwiirmen auf dem gelinde siedenden Wasser-
bade beschleunigt. Bald scheidet sich am Boden ein farbloses Ol
ab, die dariiber stehende Chloroform-Losung firbt sich etwas dunkel.
Das Reaktionsprodukt befindet sich in der Chloroform-Losung,
wihrend die farblose Schicht im wesentlichen aus Pyridin, Pyridin-
Chlorhydrat, sowie wahrscheinlich auch aus etwas nicht in Reaktion
getretenem Additionsprodukt von Siurechlorid an Pyridin besteht. Die
Chloroform-Schicht wird eingedunstet, der Riickstand mit Ather auf-
genommen, die ausfallenden Krystalle, Pyridin-Chlorhydrat usw., ab-
filtriert, die flther-Lﬁsung mit verd. Schwefelsiure gewaschen, wobei
die auftretende Emulgion durch Kochsalz beseitigt wird. Dann wird
mit verd. Natronlauge griindlich durchgewaschen, wobei die auftretende
Emulsion leicht durch Natriumacetat beseitigt wird. Beim Trocknen
der atherischen Losung scheidet sich noch etwas Seife ab, von der ab-
filtriert wird. Die stark eingeeugte dtherische Losung wird schliellich
mit Alkobol! gefdllt. Das anfinglich &lig ausgefallene Produkt er-
starrte iiber Nacht zu einer festen, gelblich gefirbten, fottartigen Masse.
Es gelang nicht, die gelbliche Farbe. darch Xiérung mit Tierkohle
oder Fullererde zu entfernen. Vor der Analyse wurde in Petroldther
ge.ost und nach Zusatz von Ather durch Alkohol die Substanz zur
Abscheidung gebracht. Schmp. 43% bei beginnendem Weichwerden
bei 39® Ausbeute 12.6 g. Die Substanz hat einen fettartigen Ge-
schmack und schmilzt auf der Zunge. Sie ist sehr weich, und Jafit
sich durch Druck zu wachsartigen Massen pressen. In Petrolither

" Das Ausgangsmaterial war durch Krystallwasser-Bestimmung, Sehmelz-
punkt und Drehwert identifiziert worden.
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vom Sdp. 30 50° 16st sich die Substanz nicht so leicht auf wie die
Analogen der Glykoses und Saccharose. Immerhin ist sie aber darin
weitgehend léslich.

0.1023 g Sbst.: 0.2780 g COg, 0.1097 g Hz 0. — 0.0970 g Sbst.: 0.2639 g
€0q, 0.1016 g H;0.

CiosHasaOxr (3124.90). Ber. C 74.50, H 11.68.
Gel. » T4.14, 7422, » 1173, 1172,
. 0.085 >< 100
16 I~ e — L)
(«Jp 1094 > 100 — T +15%
0.5 < 33

Hendeka-stearyl-raifinose,

0.5681 g wasserfreie Ralfinose in 15 eem Pyridin und 10 cem
Chloroform werden mit einer Auflésung von 33 3 g Stearinsiurechlorid
in 20 ccm Chloroform zusammengegeben und, wie im vorbeschriebenen
Beispiel angegeben, weiter verarbeitet. Dabei war bei Zimwmertempe-
ratur gearbeitet worden. Das Reaktionsprodukt. war fast farblos und
war ebenfalls durch Fillen der canadol-atherischen Losung mit Alkohol
vor der Analyse gereinigt worden. Schmp. 63°.

Wir haben aullerdem die Bereitung des Esters nach aufinglichem
Kiiblen ausschlieBllich bei Zimmertemperatur vorgenommen und dabei
die interegsante Beobachtung gemacht, daB daon ein Priparat erhalten
wurde, das einen isomeren, wesentlich hoher drebenden Ester enthielr.
Wir werden dariiber bald im Zusammenhang mit Untersuchungen
itber die Raffinose berichten. Die gefundenen Drehwerte bei Zimmer-

temperatur bereiteter Priparate waren: (]l = -+ 27.17 (c =2 392 in
Chloroform) [«]}f =+ 19.02 (c = 2.494). Der ‘Schmelzpunkt des bei
27.17° drehenden Priparates lag bei 47°% Die Zusammensetzung der
Priparate war dieselbe.

Pentahippuryl-glykose.

Hyppursiurechlorid haben wir uns nach der vorziiglichen Vor-
schrift von E. Fischer!) dargestellt und 6.3 g davon in 20 ccm Chlo-
roform, wobei keine vollstindige Losung erreicht wird, mit der Sus-
pension von 1.16 g Glykose in 10 ccm Pyridin und 9 ccm Chloroform
unter den angegebenen Bedingungen zusammengebracht. Dabei trat
rotliche Verfirbung ein. Nach 4-stiindigem Stehen bei —15° wurde
1—2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, und dann die
briunlich verfarbte Lésung, in der die Glykose bis auf wenige Ap-
teile verschwunden war, im Vakuum bei 35° vom Chloroform befreit.

1y B. 88, 612 [1905].
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Der Riickstand wird mit verd. Schwefelsiure und Ather mehrmals
durchgeschiittelt, wobei ein Teil in den Ather ging, die Hauptmenge
aber sich als schmierige, etwas gelblich gefirbte, unlésliche Masse an
den Wandungen des Schiitteltrichters absetzte. Diess wurde wiederholt
mit Wasser und verd. Alkali gewaschen, und =zuletzt in Alkohol,
worin spieland Losung erfolgt, aufgenommen. Nach dem Abdunsten
des Alkohols im Vakuum iiber Schwefelsiure wurde der etwas rotlich
braun verfirbte Sirup (Ausbeute 5.9 g) noch zweimal in absolutem
Alkohol aufgenommen, und mit nicht zuviel Ather gefillt, so daB
immer noch ein bestimmter Anteil in Lbgusg blieb. Wird nunmehr
der zihe, wenig rétlich verfirbte‘Siru'p mit Wasser verrieben, so zer-
fillt er sofort in ein gelbliches Pulver, das sich als analysenrein er-
weist. In exsiccator-trocknem Zustand besitzt die Verbindung 2 Mo-
lekille Krystaliwasser, das sie bei der letzten Bebandlung mit Wasser
aufgenommen hat.

0,1009 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.2223 g COg, 0.0419 g Hy0. —
0.1021 g Sbst.: 0.2255 g COy, 0.0425 g Hz0. — 0.1272 g Sbst.: 1.7 cem N
(199, 759 mm, @b, 88-proz. KOH). — 0.1060 g Shst.: 6.3 cem N (199, 760 min
iib, 83-proz. KOR).

CsrHer 016N + 2aq. (1020.71).
Ber, C 60.03, H 4.54, N 6.87.
Gel. » 60.11, 60.25, » 4.64, 4.66, » 6.97, 6.81.

0.1069 g Sbst. verlieren bei 78 und 2—38 mm 0.0040 g. —0.1046-g Shst
verlieren bei 78° u, 2—3 mm 0.0035 g.

Ber, 2 Mol. H,0 3.53. Gef. 2 Mol. H,O 3.74, 3.35.

J.1030 g Sbst. (wasserfrei): 0.2339 g COj 0.0444 g Hs0. — 0.1086 g
Sbet.: 0.2482 g COj, 0.0485 g Hy0. — 0.1029 g Sbet.: 6.3 cem N (189,756 mum,
@b. 83-proz. KOH), — 0.1011 g Shst.: 6.4 cem N (199 756 mm, @b, 33-proz.
KOH).

Csy Hyr 016 N5 (984.68). Ber. C 62.18, H 471, N 711
Gel, » 61.95, 62.35, » 4.82, 5.00, » 702, 7.26.

Das Préparat zeigte den Drehwert (et = +9.8% Da die Lésung
in der Durchsicht des Rohres rot verfirbt war, so gilt der Drehwert
nur anniherungsweise.

Berichle d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 35





