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Fir wasserfreie Lactose wurden folgende Werthe gefunden:

[e]o = ~+ 59.3° (Berthelot),

[@]o = + 60.28° (Biot).
Hierans folgt, dass zwischen den 2 Octacetyldthern und den daraus
resultirenden Zuckern vollstindige Identitdt existirt.

Die Wirkung des Essigsiureanhydrids auf die Glucose muss
man auf folgende Weise zu erkliren.

Wenn 2 verschiedene oder ihnliche Molekiile Glucose sich in Gegen-
wart eines Entwisserungsmittels befinden, so verwandeln sie sich in
ihre Aphydride (Glucosen u. s. w.). Die darauf folgende Einwirkung
dieser Glucoseanhydride auf Essigsiureanhydrid wiirde dann zo einem
Aecther des Diglucosen fiibren, ganz auf dhnliche Weise wie Aethylen-
oxyd (2 Mol.) Essigsiureanhydrid (1 Mol.) aufnimmt um einen Di-
glycoldther zu bilden, wie dies Wurtz gezeigt hat.

Vevey, September 1879.

487. J. Moritz: Vorliufige Mittheilung.

(Eingegangen am 29. September; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

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

Es lag nun die Frage nahe, ob sich unter den beim Schwefeln
der Reben obwaltenden Verhiltnissen schweflige Sdure bilden kann.
Hieriiber in diesem Sommer von mir angestellte Versuche baben nun
in der That ergeben, dass aus pulverisirtem, lebende Weintranben
bedeckendem Schwefel bei einer Temperatur von 20—30° C. schwef-
lige Siéuren entsteht.

Ueber die Art der Versuchsanstellung u. s. w. wird an anderem
Orte eingehend berichtet werden.

488. A. P. N. Franchimont: Ueber Kohlehydrate.
I. Mittheilung.

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

I. Ueber thierische Cellulose.
Zufilliger Weise im Besitz einer kleiner Menge von Tunicaten-
mantel, habe ich eine schon vor sechs Jahren angefangene Unter-
suchung iiber tbierische Cellulose fortgesetzt.
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Es schien mir n&mlich winschenswerth zu untersuchen, welcher
Zucker daraus gebildet wird, denn Berthelot und Schifer geben
wohl an, dass ein siss scbmeckender, Fehling’sche Lésung redu-
cirender Korper entsteht, aber nicht einmsl ob dieser links- oder
rechtsdrehend wirkt. Berthelot hat bei der Gihrung Alkohol er-
halten. Ich hegte die Hoffnung, welche aber nicht erfiillt wurde, in
der thierischen Cellulose ein Isomeres der Pflanzencellulose za finden,
welches in derselben Beziehung zur Laevulose entstehen wiirde wie
die Pflanzencellulose zur Dextrose.

Nachdem ich die Mintel durch Behandeln mit Sauren, Alkalien,
Alkobol und Aether gereinigt hatte, habe ich sie in Kupferoxyd-
ammoniak geldst, durch Salzsiure niedergeschblagen und nun wieder
durch Waschen mit verdiinoten Siuren und Alkalien, Alkobol and
Aether gereinigt und schliesslich getrocknet. Die hornige Masse
wurde gepulvert und etwa 5 g mit dem anderthalbfachen Gewichte
concentrirter Schwefelsiure in einem Morser zusammengerieben und
wihrend 24 Stunden sich selbst iiberlassen 1). Die mit Wasser ver-
diinnte Flissigkeit wurde nun im Polarimeter untersucht und zeigte
bedeatende Rechtsdrebung. Sie wurde nun 48 Stunden am aufsteigen-
den Kibler gekocht, dann heiss mit Bariumcarbonat gesittigt, filtrirt
und eingedampft. Nach drei bis vier Tagen begann die Krystalli-
sation und war nach einigen Wochen beendigt.

Die krystallisirte Substanz hatte ganz das Aussehen der gewdhn-
lichen Glucose wie ich dieselbe zum Vergleich aus auf dieselbe
Weise bebandclter Pflanzencellulose (schwedisches Filtrirpapier) dar-
gestellt habe. Der Schmelzpunkt der durch Abpressen zwischen
Papier vollstiindig weiss erbaltenen Substanz war nicht genau zu be-
stimmen, wie dies auch Tollens schon bemerkt hat. Sie zeigt in
Losung gleiche Erscheinungen wie die Glucose; die Drehung der
wisserigen Léosung verminderte sich innerbalb einiger Stunden bis
nahe zur Halfte.

Ich glaube vorlinfig den erhaltenen Zucker als gewdhnliche Glu-
cose ansprechen zu diirfen, werde aber nicht versiumen, noch weitere
Beweise beizubringen.

Die Frage nach der Identitit der thierischen Cellulose (Tu-
nicin) mit der Pflanzencellulose ist damit noch keineswegs erledigt.
Die Maglichkeit existirt noch immer, dass die Molekulargrosse des
Tunicins eine andere ist als die der Cellulose, und dass ihre Ver-
schiedenbeit, wenn solche iiberbaupt existiren, auf Polymerie beruht,
oder auch dass die Gruppea Cg H, O, obgleich in beiden in derselben
Anzahl vorhanden, auf verschiedene Weisen zusammen getreten sind,

1y Diese Vorschrift, von Braconnet herrihrend, hatte sich mir bei Vorver-
suchen mit Pflanzencellulose als die beste bewithrt,
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der Grund der Verschiedenheit also in wirklicher Isomerie liegt. Ich
werde diese’ Untersuchung weiter fortsctzen.

II. Ueber Glucose.

Als Liebermann im vorigen Jabre seine Acetylirungsmethode
fir Phenole mit Essigsdoreanhydrid und geschmolzenem Natrium-
acetat publicirte, hatte ich diese auf die Glucose in meinen Vorlesungen
statt Acetylchlorid angewandt um die alkoholische Natur der Glu-
cose zu zeigen. Erwirmt man pdmlich Glucose mit Essigsiure-
anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat im Wasserhade, so tritt
nach wenigen Sekunden eine heftige, bald beendete Reaction ein.
Giesst man nun das Produkt in Wasser, so schligt sich eine weisse Sub-
stanz nieder, welche in Aether leicht 18slich ist und daraus beim Ver-
dunsten krystallisirt, Ich hatte sie fiir ein Acetylderivat der Glucose
gehalten und nicht weiter untersucht. Jetzt aber habe ich den Kor-
per, welcher sich mit weniger als ein Gramm Glucose noch leicht er-
halten ldsst, wiederholte Male in grisserer Menge dargestellt und einer
néberen Untersuchung unterworfen. Die Ausbeute betrigt etwa das
gleiche Gewicht der angewandten Glucose. Das Uebrige bleibt in
dem essigsiurehaltigen Wasser. Aus heiss gesittigter, #therischer
Losung krystallisirt die Verbindung in blendend weissen, harten,
blumenkohlartig vereinigten Krystallen. Der Schmelzpunkt liegt bei
1000, Die kalt gesittigte, dtherische Losung ist stark rechtsdrehend.

Die Analyse ergab:

C 49.51 pCt. H 5.83 pCt.

Diese Zahlen stimmen auf den von Schiitzenberger, aller-
dings nur im amorphen Zustande erhaltenen Korper, welchen er fir
eine Octacetylsaccharose (Diglucose) erklirt. Dieser verlangt:

C 49.55 pCt. H 5.60 pCt.

Hier konnte nur die Acetylbestimmung Aufschluss geben, bei wel-
cher sich aber grosse Schwierigkeiten zeigten. Die von Schiitzen-
berger angewandten Methoden fiihrten zu keinem Resultat durch zu
starke Farbung der Flissigkeit!), die Schiff’sche Methode mit Magnesia
konnte nicht angewandt werden, weil die Glucose eine Magnesiaver-
bindung analog der Kalkverbindung giebt, Erhitzen mit Alkalien,
selbst koblensauren, giebt starke Firbung. Schliesslich habe ich nach
folgender Methode gearbeitet, welche mir gute Resultate lieferte.

In einem langhalsigen Kolben wurde das Acetylderivat mit wenig
concentrirter Schwefelsiure iibergossen, so dass es vollstindig benetzt
war, und 24 Stunden sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit hatte
sich alles zu einer dunkel violettbraunen Flissigkeit gelost, welche ich
dann mit so viel Wasser verdiinnte, dass eine ungefihr einprocentige

1y Erhitzen mit Wasser oder Normalschwefelsiure auf 1500,
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Schwefelsinre enstand. . Die Essigsure wurde nun mit Wasserdampf
iibergetrieben und im Destillat durch Titriren mit Natronlange be-
stimmt. Verschiedene, auf diese Weise gemachte Bestimmuongen lie-
ferten scharf unter sich stimmende Zahlen, im Mittel 70.8 pCt. Essig-
siure, also nur wenig mebr als die Theorie erfordert (70.79 pCt.), wel"
cher Febler vielleicht auf Rechnung von Spuren Ameisensiure, welche
sich gebildet baben, geschoben werden muss. Der Korper ist also durch
Elementaranalyse und Acetylbestimmung als Octacetyldiglycose an-
zusprechen. Beim Sieden mit einer Losung von Kaliumdickromat in
Eisessig wird er fast garnicht angegriffen, wihrend die Glucose unter
diesen Umstiinden sehr leicht vollstindig oxydirt wird. Die Aldebyd-
natur der Glucose scheint also verschwunden zu sein, und es muss
deshalb, wenn die Glucose ein wahrer Aldebyd ist, ansser dem Aus-
tritt des Wassers noch Polymerisation stattgefunden haben.

Phosphorpentachlorid wirkt auf dieses Acetylderivat sehr ruhig
ein, es bilden sich Phosphoroxychlorid und ein chlorbaltiger Kérper,
den ich bis jetzt noch nicht krystallisirt erbalten habe.

Aausichten iber die Structur der Glucose, welche ich mir seit
einiger Zeit gebildet habe, erkldren dies Verhalten viel besser als die
gewshnlich apgenommene. Ich halte sie aber noch zuriick, bis ich
durch weitere Arbeiten, welche noch nicht zum Abschlues gebracht
sind, die nothigen Beweise beibringen kann.

Ueber Pflanzencellulose.

Ich versuchte die Liebermann’sche Acetylirungasmethode auch
mit schwedisehem Filtrirpapier, beobachtete aber keine Reaction, selbst
- nicht beim Kochen, wenigsten loste sich das Papier nicht. Da ich
mir vorstellte, dass das Natriumacetat als schwaches, wasserentziehen-
des Mittel wirke, so versuchte ich hier ein stirkeres anzuwenden und
fiigte einige Tropfen Schwefelsdure zu. Sofort trat eine heftige Reac-
tion ein, das Papier ldste sich unmittelbar in dem von selbst in
stirmisches Kochen gerathendem Essigsiureanbydrid und die Flissig-
keit firbte sich dunkel. Ich goss sie gleich in Wasser aus und er-
hielt einen weissen Niederschlag, der sich nicht klar absetzte. Selbst nach
24 stiindigem Stehen war die Flissigkeit schlecht zu filtriren, das Filtrat
noch immer getriibt, Nach dem Abwaschen und Trocknen an der
Luft wurde der Korper mit kaltem Alkohol behandelt, worin sich
nor ein Theil mit gelber Farbe 16ste. Der nun vollstindig weisse
Riickstand wurde in siedendem Alkohol geldst und krystallisirte beim
Abkiiblen in blendend weissen, mikroskopisch feinen Prismen oder
flachen Nadeln, welche nun noch mit kaltem Alkohol und Aether
gewaschen wurden.

Der erhaltene Korper, welchen ich nachher noch verchiedene Male
auf obige Weise dargestellt habe, ist schwer ldslich in kaltem Alkohol,
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noch weniger in Aether, unldslich in Wasser, ohne sallen Geschmack.
Sein Schmelzpunkt liegt bei etwa 2120,

Die Analyse ergab C49.64 H 5.91 pCt. Die Acetylbestimmung
wurde auf die beim Acetylderivat der Glucose angegebene Weise aus-
gefiihrt und ergab 68.5 pCt. Essigsiiure.

Nach diesen Zahlen will es mir scheinen, dass die Verbindung
eine elffach acetylirte Triglucose, also ein Acetylderivat eines Korpers,
der aus 3 Molekilen Glucose durch Austritt von 2 Molekilen
Wasser entstanden ist. Dieses Acetylderivat, C,, H;, Oy4, verlangt
C 49.68 H 559 und wiirde 68.32 pCt. Essigsdure liefern', Zahlen,
welche mit den gefundenen geniigend idbereinstimmen.

Dies ist aber nicht der einzige Korper, welcher in obiger Reaction
entsteht. In dem kalten, alkoholischen Auszug bleibt noch ein in
Aether wenig oder garnicht 18slicher Korper, welcher sich aus der
alkoholischen Ldsung durch Wasser abscheiden, aber nicht nieder-
schlagen lésst.

Die Fliissigkeit wird milchig, setzt aber nach einigen Wochen nichts
ab und ldsst sich nicht filtriren. Beim Abdampfen des Alkohols bleibt
ein amorpher Kérper zuriick, den ich bis jetzt noch nicht krystalli-
sirt erhalten konnte. Durch Aether ldsst er sich aus der alkoholi-
schen L&sung nicht niederschlagen.

Es scheint mir, dass in der urspriinglichen, wisserigen ¥lissig-
keit noch ein dritter Kérper in kleiner Menge vorhanden ist, der sich
mit Aether ausziehen ldsst und daraus krystallisirt.

Die Schwefelsiiure hat also eine Spaltung verursacht und der er-
wilhnte, krystallisirte Kérper 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
iibrigen Spaltungsprodukte untersuchen und die Mengen bestimmen.

Ich habe die hier beschriecbene Reaction, sowie die Lieber-
mann’sche, schon mit vielen Kohlehydraten, wie Inulin, Saccharose,
Amylum und Dextrin versucht, und werde ich die Resultate, welche
noch zu keinen krystallisirten Korper gefiibrt haben, spiter im Zu-
sammenhang mittheilen,

Organ. - chem. Laboratorium zu Leyden, im September 1879.

489. L. Claisen and C. M. Thompson: Ueber Metaisatinsdure
(Metaamidophenylglyoxylsiure).
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 2. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner))

Die vor einiger Zeit in diesen Berichten ) beschriebene Umwand-
lung der Orthonitrobenzoésiure resp. ihres Cyanids in Isatin legte es

1) Diese Berichte XII, 350.



