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Fir waeeerfreie Lactose wurden folgende Werthe gefunden : 
[all, = + 59.3O (Rerthelot), 
[a]D = 4- 60.28O (Biot). 

Hieraos folgt, dass zwischen den 2 Octacetylathern und den daraue 
resultirenden Zuckern vollstiindige Identitiit existirt. 

Die Wirkung des Essigsiiureanhydrids auf die Glucose muss 
man auf folgende Weise zu erklaren. 

Wenn 2 verschiedene oder ahnliche Molekiile Glucose sich in Gegen- 
wart  einee EntwHsserungsmittels befinden, so verwandeln sie eich in 
ihre Anhydride (Glucosen u. s. w.). Die darauf folgende Einwirkung 
dieser Glucoseanhydride aof Essigsaureanhydrid wiirde dann ZR einem 
Aether des Diglucosen fiihren, ganz auf ahnliche Weise wie Aethylen- 
oxyd (2 Mol.) Eseigsiiureanhydrid (1 Mol.) aufnimmt um einen Di- 
glycoliither zu bilden, wie dies W u r t z  gezeigt hat. 

V e v e y ,  September 1879. 

487. J. Moritz : Vorlanfige Mittheilang. 
(Eingegangen am 29. September; verlenen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bekanntlich wendet man in den weinbautreibenden LQndern pul- 
verisirten Schwefel als Mittel gegen die sogenannte Traubenkrankheit 
(Oidiurn Tuckeri) mit giinstigem Erfolge an. Ueber die Art der Wirk- . 
samkeit dieses Mittels war  man bisher durchaus im Unklaren und ent- 
behrten die aufgestellten Ansicliten jeden experimentellen Beweiaes. 

Es lag nun die Frage nahe, ob  sich onter den beim Schwefeln 
der Reben obwaltenden VerhHltnissen schweflige Sliure bilden kann. 
Hieriiber in diesem Sommer von mir angestellte Versuche baben nun 
in  der That  ergeben, dass aus pulverisirtem, lebende Weintrauben 
bedeckendem Schwefel bei einer Teinperatur von 20-30° C. schwef- 
lige SIuren entsteht. 

Ueber die Art  der Versucbsanstellung u. s. w. wird a n  anderem 
Orte eingehend berichtet werden. 

488. A. P. N. Frsnchimont:  Ueber Kohlehydrate. 
I. Mitthei lung.  

(Eingegangen am 30. Septbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

1. U e h e r  t h i e r i s r h e  C e l l u l o s e .  
Zufalliger Weise im Resitz einer kleiner Menge von Tonicaten- 

mantel, habe ich eine schon vor sechs Jahren angefangene Unter- 
suchung iiber thierische Cellulose fortgesetzt. 
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Ee schien mir nimlich wanschenswerth zu untereacheo, welcher 
Zucker daraue gebildet wird, dean B e r t b e l o t  und S c b i i f e r  geben 
wohl an,  dass ein siiss scbmeckender, F e b l i n g ' s c h e  Liisung redu- 
cirender Kiirper entsteht, aber nicbt einmal ob dieser links- oder 
recbtedrebend wirkt. B e r t  h e l o  t bat bei der Gfibrung Alkohol er- 
balten. Ich hegte die Hoffnung, welche aber nicht erfiillt wurde, in 
der  thierischen Cellulose ein Isomeres der Pflanzencellulose za finden, 
welchee in derselben Beziehung zur Laevulose entsteben wiirde wie 
die Pflanzencellulose zur Dextrose. 

Nachdem icb die Mantel durch Bebandeln mit Sauren, Alkalien, 
Alkobol und Aether gereinigt batte, babe ich sie in Eupferoxyd- 
ammoniak geliist, durcb Salzsiiure niedergeschlagen und nun wieder 
durcb Waschen mit verdiinnten Sguren und Alkalien, Alkobol and 
Aetber gereinigt und schliesslich getrocknet. Die bornige Masse 
wurde gepulvert und etwa 5 g mit dem andertbalbfachen Gewicbte 
concentrirter Schwefelsaure in einem MBrser zusammengerieben und 
wabrend 24 Stunden sicb selbst iiberlassen I).  Die mit Wasser vcr- 
diinnte Fliesigkeit wurde nun im Polarimeter unterencht und zeigte 
bedeutende Rechtsdrehung. Sie wurde nun 48 Stunden am aufsteigen- 
den Kiihler gekocbt, dann heiss mit Bariumcarbonat gesattigt, filtrirt 
und eingedampft. Nacb drei bis vier Tagen begann die Krystalli- 
sation und war nach einigen Wochen beendigt. 

Die krystalliairte Substanz hatte ganz das  Aussehen der gewiihn- 
lichen Glucose wie icb dieselbe zum Vergleicb aus auf dieselbe 
Weise bebandvlter Pflanzencellulose (scbwedisches Filtrirpapier) dar- 
gestellt babe. Der Scbmelzpunkt der durch Abpressen zwiecben 
Papier vollstandig weiss erbaltenen Substanz war nicbt genau zu be- 
stimmen, wie dies auch T o l l e n s  scbon bemerkt hat. Sie zeigt in 
Liisung gleicbe Erecbeinungen wie die Glucose; die Drehung der 
wasserigen Liisung verminderte sicb innerhalb einiger Stunden bis 
nabe zur Hiilfte. 

Jch glaube vorlfiufig den erbaltenen Zuckcr als gewiibnliche Glu- 
cose ansprechen zu diirfen, werde aber nicbt versaumen, noch weitere 
Beweise beizubringen. 

Die Frage nach der Identitat der thieriscben Cellulose (Tu-  
nicin) mit der Pflanzencellulose ist damit na& keineswegs erledigt. 
Die Mijglicbkeit existirt nocb immer, dass die Molekulargriisse des 
Tunicins eine andere ist ale die der Cellulose, und dass ihre Ver- 
scbiedenheit, wenn solcbe iiberbaupt existiren, auf Polyrnerie beruht, 
oder auch dass die Gruppeu C, H, O,, obgleich in beiden in derselben 
Anzahl vorbanden, auf verschiedene Weisen zusammen getreten sind, 

1 )  Diese Vorschrift, von B r a c o n a e  t herriihrend, hatte sich inir bei Vorver- 
suchen init Pflanzencellulose nls die beste bewlhrt. 



der Orund der Verschiedenheit also in wirklicher Ieomerie liegt. Ich 
werde diese Unterenchnng weiter fortectzen. 

11. U e b e r  G l u c o s e .  
Als L i e  b e r m  a n n  im vorigen Jabre  seine Acetylirungsmethode 

f i r  Phenole mit Essigsaureanhydrid und geschmolzenem Natrium- 
acetat publicirte, hatte ich diese arif die Glucose in meinen Vorleeungen 
etatt Acetylcblorid angewandt uni die alkoholische Natur der Glu- 
cose zu zeigen. Erwiirmt man namlich Glucose mit EssigsBure- 
anhydrid und geschmolzenem Natriurnacetat im Wasserhade , so tritt 
nach wenigen Sekunden eine hct'tige, bald beendete Reaction ein. 
Giesst man nun das Produkt in Wasser, so schlagt sich eine weisse Sub- 
stanz nieder, welche in Aether leicht 16slich ist und daraus beim Ver- 
dunsten kryatallisirt. Ich hatte sia f i r  ein Acetylderivat der Glucose 
gehalten und nicht weiter untersiicht. Je tz t  aber babe ich den Kiir- 
per, welcher sich mit weniger als ein Gramm Glucose noch leicht er- 
halten Iiisst, wiederholte Male in griisserer Menge dargestellt und einer 
niiheren Untersuchung unterworferr. Die Ausbeute betragt e twa das 
gleicbe Oewicht der angewandten Glucose. Das Uebrige bleibt in 
dem essigssurehaltigen Wasser. Aus heiss gesiittigter , iitherischer 
Liisung krystallisirt die Verbindung in blendend weissen, harten, 
blumenkohlartig vereinigten Krysttrllen. Der  Schmelzpunkt liegt bei 
looo. Die kalt gesattigte, Ltherische Losung ist stark rechtsdrehend. 

Die Analyse ergrtb: 

Diese Zahlen stimmen auf den von S c h ii t z e n  b e r g  e r , aller- 
dings nur im amorphen Zustande erhaltenen KGrper, welchen er  f i r  
eine Octacetylsaccharose (Diglucose) erkllirt. Dieser rerlangt : 

C 49.51 pCt. H 5.83 pCt. 

c 49.55 pct. H 5.60pCt. 
Hier konnte nur die Acetylbevtimmung Aufschluss geben, bei wel- 

cher sich aber grosse Schwierigkeiten zeigten. Die von S c h ii t z e n - 
b e r g e r  angewandten Methoden fiihrten zu keinem Resultat durch zu 
starke Farbung der Fliissigkeit'), die Schiff ' sche Methode mit Magnesia 
konnte nicht angewandt werden , weil die Glucose eine Magnesiaver- 
bindung analog der Kalkverbindring giebt, Erhitzen mit Alkalien, 
selbst kohlensauren, giebt starke Farbung. Schliesslich habe ich nach 
folgender Methode gearbeitet, welche mir gute Reeultate lieferte. 

I n  einem langhalsigen Rolberi wurde das  Acetylderivat mit wenig 
concentrirter Schwefelshre iibergossen, so dass es vollstandig benetzt 
war, und 24 Stunden sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit hatte 
sich allee zu einer dunkel violettbraunen Fliissigkeit geltist, welche ich 
dann mit so vie1 Wasser verdiinnte, dass eine ungefahr einprocentige 

1) Erhilzen mit Wasser oder NormnlschwefelsYure suf 1500. 
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SehweCelsPure enstand. . Die Eeaigeiiure wurde nun rnit Weeserdampf 
ilbergetrieben und im DestilJat durch Titriren mit Natronlauge be- 
etimmt. Verechiedene, 4uf diese Weise gemachte Bestimmungen lie- 
ferten scharf unter sich etimmende Zahlen, im Mittel 70.8 pCt. Essig- 
saure, also nur wenig mehr a h  die Theorie erfordert (70.79 pct.), wel- 
cher Febler vielleicht auf Rechnung von S p u r e  n Ameisensaure, welche 
sich gebildet haben, geschoben werden muss. Der Korper ist also durch 
Elementaranalyse und Acetylbeetimmung als Octacetyldiglycose an- 
rusprechen. Beim Sieden mit einer L8sung von Kaliumdichromat in 
Eisessig wird er fast garnicht angegriffen, wPhrend die Glucose uuter 
diesen Umstanden sehr leicht vollstandig oxydirt wird. Die Aldebyd- 
natur der Glucose scheint also verscbwunden zu sein, und es muse 
deshalb, wenn die Glucose ein wahrer Aldehyd ist, ausser dem Aus- 
tritt des Wassers noch Polymerisation stattgefunden haben. 

Phosphorpentachlorid wirkt auf diesee Acetylderivat sehr ruhig 
ein , es bilden sich Phosphoroxychlorid und ein chlorhaltiger Korper, 
den ich bis jetzt noch nicht krystallisirt erhalten habe. 

Ansichten iiber die Structur der Glucose, welche ich mir seit 
einiger Zeit gebildet habe, erkliiren dies Verhalten vie1 besser als die 
gewohnlieh angenommene. Ich halte sie aber noch eurick,  bis ich 
durch weitere Arbeiten, welche noch nicht zum Abechluss gebracbt 
sind, die notbigen Beweise beibringen kann. 

U e b e r P f l a  n z e n  c e 11 ulose.  
Ich versuchte die L i  e b e r  mann’sche  Acetylirungsmethode auch 

mit schwedischem Filtrirpapier, beobachtete aber keioe Reaetion, selbst 
nicht beim Kachen, wenigsten loste sich das  Papier nicht. Da ich 
mir vorstellte, dass das Natriumacetat als schwaches, wasserentziehen- 
des Mittel wirke, so versuchte ich bier ein starkeres anzuwenden und 
f igte  einige Tropfen Schwefelsaure zu. Sofort trat eine heftige Retlc- 
tion ein, das Papier loste sich unmittelbar in  dem von selbst i n  
stiirmisches Kochen gerathendem Essigsaureanbydrid und die Fliissig- 
keit fiirbte sich dunkel. Ich goss eie gleich in Wasser aus und er- 
hielt einen weissen Niederschlsg, der sich nicht klar absetzte. Selbst nach 
24stJndigem Stehen war die Flissigkeit schlecht zu filtriren, das Filtrat 
noch immer getriibt. Nach dem Abwaschen und Trocknen a n  der 
Luft wurde der  Korper mit kaltem Alkohol behandelt, worin sicb 
nnr  ein Theil mit gelber Farbe 16ste. Der  nun vollstandig weisse 
Ruckstand wurde in siedendem Alkohol gel6st und krystallisirte beim 
Abkiihlen in  blendend weissen, mikroskopisch feinen Prismen oder 
flachen Nadeln, welche nun noch mit kaltem Alkohol und Aether 
gewaschen wurden. 

D e r  erhaltene Kihper, wekhen ich nachher noch verchiedene Male 
auf obige Weise dargestellt habe, ist echwer l6slich in  kaltem Alkohol, 
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noch weniger in Aether, unlaelich in Wasser, ohne allen Oeecbmack. 
&in Scbmelepunkt liegt bei etwa 2120. 

Die Acetylbestimmung 
wurde auf die beim Acetylderivat der Glncose angegebene Weise ane- 
gefiihrt und ergab 68.5 pCt. Essigsaure. 

Nach diesen Zahlen will es mir scheinen, dass die Verbindung 
eine elffach acetylirte Triglucose, also ein Acetylderivat eines Eiirperp, 
der  aus 3 Molekiilen Glucose durch Austritt vnn 2 Molekiilrn 
Waaser entstanden ist. Dieses Acetyldcrivat, C,, H,, O2 ,, rerlangt 
C 49.68 H 5.59 und wiirde 68.32 pCt. Essigsiiure liefern', Zahlen, 
welche rnit den gefundenen geniigend iibereinstimmen. 

Dies ist aber nicbt der einzige Kbrper, welcher in obiger Reaction 
entstebt. I n  dem kalten, alkoholischen Auszug hleibt noch ein in 
Aether wenig oder garnicht lbslicher Kbrper, welcher sich aus der 
alkoholischen Lbsung durch Wavser abscbeiden , aber nicht nieder- 
Rchhgen Itisst. 

Die Fliissigkeit wird milchig, setzt aher nach einigen Wochen nichts 
a b  und Iasst sich nicht filtriren. Beim Abdampfen des Alkohols hleibt 
ein amorpber Kbrper zuriick, den ich bis jetzt noch nicht krystalli- 
silt erhalten konnte. Durch Aetber llisst er sich aus der alkoholi- 
schen Lbsung nicht niederschlagen. 

Es scheint mir , dass in der urspriinglichen, wHsserigen Fliiseig- 
keit noch ein dritter Kiirper in kleiner Menge vorhanden ist, der sich 
mit Aether ausziehen lasst und doraus krystallisirt. 

Die Schwefelsiiure hat also eine Spaltung verursacht und der er- 
wiihnte, krystallisirte Kiirper ist das Acetylderivat eines dieser Spal- 
tungsprodukte. Die Ausbeute ist keine ergiebige, ich bekam nur ein 
Drittel des Gewichts der angewandten Cellulose. Ich werde auch die 
tibrigen Spaltungsprodukte untersuchen und die Mengen bestimrnen. 

Die Analpae ergab C49.64 H 5.91 pCt. 

~~ 

Ich hahc die hier bescbrirbene Reaction, sowie die L i e  h er  - 
rn a n n'scbe, schon mit rielen Kahlehydraten, wie Inulin, Saccharow, 
Amylum und Dextrin versucht, und wcrde ich die Resultate, welche 
noch zu keinen krystallisirten Kiirper gefiihrt haben, spEiter im Zu- 
aammcnhang mittbeilen. 

Organ.-ehem. Laboratorium zu L e y d e n ,  im September 1879. 

489. L. Claisen and C. M. Thompson: Ueber Metaisatinslinre 
(letaamidophenylglyoxylsanre). 

[Nittheilong aus dem chernisclien Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 2. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Die vnr einiger Zeit in diesen Bericbten 1) bescbriebene Umwand- 
lung der Orthonitrobenzo~sBure resp. ihres Cyanids in Isatin legte es  

1 )  Diem Berichte XII, 350. 


