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A kem ényítő  m eghatározások többségének lényege, hogy a kem ényítő  
m o leku lá t savas hidrolízisnek ve tik  a lá  és a k e le tkeze tt glükóz m ennyiségét 
ha tá ro zzák  meg. A m eghatározások azonban  figyelm en k ív ü l hagynak  
egy igen lényeges és nem  elhanyagolható  tén y t: a  kem ényítő  m olekula 
glükóz-egységekre tö rténő  hasítása  nem  já tszó d h a t le q u an tita tiv e , m ert 
sav  h a tá sá ra  a m ár meglévő glükóz m olekulák  ú jbó l reakcióba lépnek és 
különböző diszaharidok, anh idridek  és m agasabb tagszám ú oligoszaharidok 
bonyo lu lt keverékét szo lgálta tják . E z t a  té n y t szám os k u ta tó  igazolja 
(1— 5). M ár 1926-ban Berlin  (6) a  kem ényítőből e lőállíto tt k ristá lyos glükóz 
anyalúgjából, az úgynevézett h idrolból kism ennyiségű gentiobiozt á ll íto tt  
elő k ristá lyosán  o k ta -ace tá tja  form ájában.

V izsgálataink részben a  h idrolból e lőállítható  gentiobiozra, részben a 
d iszaharid  kö tés savakka l szem ben ta n ú s íto tt  ellenállóképességének ta n u l­
m ányozására  vonatkoznak .

A diszaharid kötés stabilitásának vizsgálata

I. A gentiobioz előállítása
M int ism eretes, a  gentiobioz am igdalin  nevű  glikozidja a lak jáb an  a 

keserű  m andu lában  és szám os P ru n u s-féleség m ag jában  fordul elő. E lőállí­
tá sa  régebben főleg a Bourquelot-féle em ulzinos szintézissel tö r tén t, m ely jó 
enzim  készítm ény  esetén  4— 5% -os k iterm eléssel szo lgálta t gentiobiozt. 
Bergm ann  és Freudenberg v izsgálatai nyom án  v á lt ism eretessé, hogy gliko- 
zidjából, az am igdalinból k a ta litik u s  h id rá lássa l is előállítható . Ók hep ta- 
acetil-am igdalinból in d u ltak  k i és ennek megfelelően, h ep taace til gen tio ­
b iozt p rep a rá ltak  k i 30% -os term eléssel. M ódszerüknek szám os h á trá n y a  van. 
K ézenfekvő v o lt ezért a  h id rá lás kö rü lm ényeit m egváltoz ta tn i. A h id rá lá s t 
vizes o ld a tb an  végeztük P d -k a ta lizá to r jelenlétében, am igdalinból k iindulva. 
A hidrogén felvétel a  h id rálás e lőrehalad tával erősen csökkent és m in t a 
m ellékelt d iagram m ból lá th a tó  kb . 1,5 m ól felvétele u tá n  gyakorlatilag  
m egállt. A jelenség m agyarázata : a  v ízben nem  oldódó ag lükon  k icsapódik  a 
k a ta liz á to r felületére és u tóbb i h a tá s á t te ljesen  m egszünteti. E zé rt célszerű 
m ár 1/3-mol H 2 felvétele u tá n  96% -os a lkoho lt adagolni a  h idrálandó  
elegvhez. íg y  a h id rálás szin te percek a la t t  lejá tszódik  és közel 3 m ól h id ro ­
gén fogy el. (Bergmannék 2,4 mól hidrogén felvételét észlelték.) Számos 
k ísé rle te t végeztünk a h id rálás op tim um ának  m egállap ítására  és a z t tap asz­
ta ltu k , hogy a  víz-alkohol a rán y án ak  a h id rálás végén legalább 1 : 1,5 
kell lennie. A gentiobioz k ip repará lása  igen egyszerű, a  k a ta lizá to r leszűrése 
u tá n  k a p o tt o lda to t alkoholm entesítjük , az ag lükon t é terre l k irázzuk  és a 
vizes rész t bepároljuk . A m aradék  a gentiobioz, m elyet legjobb o k taac e tá tja  
fo rm ájában  tisz títan i.

A gentiobioz, m ely a  legrégebben ism ert d iszaharid  (7— 8) arró l is 
nevezetes, hogy az egyetlen  diszaharid , mely frakc ioná lt k ristá lyosítással 
ki p repará lható  abból a  bonyo lu lt reakció keverékből, m ely glükóz vizes 
o ld a táb an  keletkezik  ásványisavak , vagy  kationcserélő m ű gyan ta  jelenlété­
ben  (9). E bbő l a ténybő l az a  következ te tés vonható  le, hogy o lyan k ísérleti 
feltételek  m elle tt is, m in t am ilyenek pl. a  kem ényítő  hidrolízisénél is fennáll­
nak , a  k e le tkeze tt glükóz m olekulák készségesen kapcsolódnak b e ta  1— 6-os 
kötéssel.
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Ism ert tény , bogy a  különböző diszaharidok h asítása  különböző sebes­
séggel játszódik  le. A nem  redukáló  diszaharidok, m in t pl. a  szaharóz m ár 
kationcserélő gyan táv a l m elegítve is felhasad. Jó v a l erősebb k ö té s t m u ta tn a k  
az úgynevezett redukáló  d iszaharidok. I t t  is különbség v a n  azonban  az alfa 
és b e ta  kö téstípus közö tt.

K ísérle te inket úgy  végeztük, hogy a  d iszaharid  a ce tá to t k lo roform ban  
o ldo ttuk  és jégecetes h idrogénbrom iddal elegyítve kezeltük . A reakció  keve­
rékben  bekövetkezett v á ltozásoka t a  forgatóképesség és redukálóképesség 
változásával k ö v e ttü k  olym ódon, hogy u tóbb iná l a  keverék  savm entesre  
tö r té n t m osása u tá n  ezü st-ace tá tta l m indig  a  megfelelő a ce tá to t á llíto ttu k  
elő, tek in te tte l a rra , hogy az acetobróm -szárm azékok redukálóképességének 
m eghatározása b izonytalan .

A kísérletek eredményei:
a ) M altóz esetén a  forgatóképesség és redukálóképesség változásából 

m egállap ítható  1.) az a lfa-b róm hep ta-acetá t keletkezése azonnal bekövet­
kezik, 2.) a  d iszaharid  kö tés felhasadása csak 12 órai á llás u tá n  kezdőd ik ,
3.) az ism eretlen  alfa-bróm — 2,3,6 - triacc ti lg lük ó z fajlagos forgatóképessége 
alacsony pozitív  é rték e t m u ta t. P rep ara tiv e  beta-ok taacetil-m altózt, 
kevés hep taacetil-m altózt és bonyolult, nem  kristályosodó reakció keveréket 
k ap tu n k .

b) G entiobioz esetében a  reakciókeverék m axim ális redukálóképességét 
48 ó ra  a la t t  éri el és a fo rgatási értékekből következik , hogy az ism eretlen  
alfa bróm -2,3,4-triacetilglükóz fajlagos forgatási értéke m agasabb pozitív  
é rték e t ad.

c ) A szaharóz hasítása  sokkal rövidebb idő a la t t  következ ik  be, és 
a  reakció keverékből az egyik m onoszaharid, a  g lükózpen ta-acetá t k i is 
p repará lható .

F en ti k ísérletek  egybehangzóan b izony ítják , hogy az a d o tt  k ísérle ti 
körülm ények kö zö tt először, az egyszeri inverzióval k a p o tt b róm -hepta- 
acetil-diszaharid keletkezik, ezt k öve ti a  d iszaharid  kö tés felhasadása; a  
reakció keverékben azonban  a  megfelelő m onoszaharid  szárm azékok 
közül egyedül a szaharóz esetében sikerü lt beta-pen taacetil-g lükózt k ip rep a ­
ráln i, m ert a reakció során  részleges dezacetilezés is bekövetkezik . É ppen  
ezért a fenti hasítási m ódszert m egkíséreltük erősebb acilcsoporttal v é d e tt 
diszaharidokon elvégezni. E  célból e lőá llíto ttuk  az irodalom ban nem  ism ert 
k lórheptam etánsu lfon il-m altózt és oktam etánsulfonil-szalm rózt. Sajnos m ár 
a k iindulási anyagok sem vo ltak  k ristá lyosítha tok  és ennek megfelelően hasí­
tás u tá n  k a p o tt reakciókeverékből sem  sikerü lt k ristá lyos vegyü le te t elő­
állítan i.

II. A diszaharid kötés stabilitásának vizsgálata

KÍSÉRLETI RÉSZ 
1. Gentiobioz előállítása

5,0 g am igdalin  100 m l vizes o ld a tá t előzőleg hidrogénnel te l íte tt  csont- 
szenes palládium  ka ta lizá to r vizes szuszpenziójához sz ívatjuk  be hidiáTo- 
kacsába. E zu tán  elkezdjük a  h id rá lást és kb. 250 m l H 2 fogyása u tá n  a h id ­
ra las ütem ének megfelelően kis részletekben 150 m l e tan o lt sz ív a tu n k  a  készü­
lékbe. A h idrálás 30 perc a la t t  gyakorla tilag  befejeződik a fogyott I I 2 
mennyisége 080 m l, am i 2,8 m ólnak felel meg. A k a ta lizá to rró l leszűrt a l­
koholos vizes o ld a to t vákuum ban  bepáro ljuk  m íg alkoholm entes lesz, a
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vizes részt 3 X 50 m l é terre l k irázzuk  és a vizes o ld a to t v ák u u m b an  sz á ­
raz ra  páro ljuk . A visszam aradó szirup sú lya  3,4 g (90% ). A szokásos m ódon 
n á tr iu m ace tá t, ece tsavanhidriddel acetilezve 5,95 g nyers o k ta a c e tá t n y e r­
hető , m ely egyszeri á tk ris tá ly o sítássa l 191-—2° o lv ad ásp o n tú  an y ag o t szol­
g á lta t.

2. Oktaacetilszaharóz hasítása, jégecetes brómhidrogénnel
а . ) A  hasítás ellenőrzése forgatással.
б, 0 g ok taacetilszaharózt (op.: 87°) ana litik a i m érlegen 15 m l-es norm ál 

lom bikba m érünk  be és 6 m l k loroform ban  old juk. H ozzáadunk 3 m l 70% -os 
jégecetes h idrogénbrom idot és jelig tö ltjü k  kloroform m al. Összeöntés u tá n  
azonnal, m a jd  m eghatá rozo tt időközönként 1 m l-t k ip ip e ttázu n k , norm ál 
lom bikban jelig tö ltjü k , előbb kloroform m al, m a jd  jégecettel.
Összeöntés u tán : [a] p  =  10 X 2,03/0,4 =  +  50,7°(kloroform)

1 óra m úlva [a] =  10 X 2,15/0,4 =  -f- 53,7° (kloroform)
2,5 óra  m úlva [a] =  20 X 0,88/0,4 =  -j- 44,0° (jégecetben)
3,5 óra m úlva [a] =  20 X 1,045/0,4 =  -f- 52,2° (jégecetben)

21 óra  m úlva [a] =  20 X 1,65/0,4 =  +  82,2° (jégecetben)
24 óra  m úlva [a] =  20 X 1,64/0,4 =  -f- 82,0° (jégecetben)

b.)  A  hasítás ellenőrzése preparative.
20,0 gr. ok taacetil szaharózt (op. 87°) 15 m l. absz. k loroform ban o ldunk 

15 m l. jégecetes h idrogénbrom idot adunk  hozzá és +  2°-on ta r t ju k  4 óráig. 
5 m l-t k iveszünk belőle, jeges vízzel savm entesre m ossuk, szá rítju k  és 
fölös m ennyiségű A g-ace tá tta l a  b róm  reakció m egszűntéig ráza tju k . Az ezüst 
csapadék leszűrése u tá n  a  kloroform os o ld a to t v ák u u m b an  bepáro ljuk  és a
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m aradéko t kétszeres m etano lban  old juk. M ásnapra k ristá lyos kiválás.
ú lya: 0,5 g Op: 132— 3 ° f a ] D20 =  +  3,0°, keverék op. beta-pentaacetil- 

glükózzal 133— 4°.

3. Oktaacetilmaltóz hasítása jégecetes brómhidrogénnel
a . )  A  hasítás ellenőrzése forgatással és redukcióval.
3,3118 g b e ta -ok taace tilm altóz t (op: 158— 9°) 4 m l kloroform ban oldunk, 

hozzáadunk  2 m l 70%-os jégecetes h id iogénbrom idot és 10 m l-re tö ltjük . 
Összeöntés u tá n  9n

5’-el [a] =  +  4,705 X 10/0,3318 =  +  142,0°

R edukálóképesség: 19,6 m l 0,1 n  K M n 0 4

Összeöntés u tá n  13,5 ó ra  m úlva =  +  5,836 X 10/0,3318 =  +
u  +  176 3°

R edukálóképesség 18,45 m l 0,1 n  K M n 0 4 
9 0Ö sszeöntés u tá n  21,5 ó ra m úlva [a] -p. =  +  5,555 X 10/0,3318 =  +
u  +167,7°

R edukálóképesség 25,0 m l 0,1 n  K M n 0 4
9 П

Összeöntés u tá n  38,5 óra  m úlva [a ]-^  =  +  5,580 X 10/0,3318 =  +
D +148,8°

R edukálóképesség 24,2 m l 0,1 n  K M n 0 4

Összeöntés u tá n  40 ó ra  m úlva f a l  tP  =  +  4,93 X 10/0,3318 +
.. D +148,8°

R edukálóképesség 22,2 m l 0,1 n  K M n ü 4

b . ) A  hasítás ellenőrzése preparative.
10,0 g be ta -ok taace tilm a ltó z t 10 m l k loroform ban  oldunk és hozzá­

adunk  10 m l 70% -os jégecetes h idrogénbrom idot. Becsiszolt dugós E rlen- 
m eyerben hag y ju k  állni, jégszekrényben és 24 ó rán k én t m in tá k a t veszünk ki. 
A m in ták  feldolgozása a  következő. A klorofoim os o lda to t kétszeresére 
h íg ítjuk , jegesvízzel savm entesre  m ossuk, kalcium -kloriddal szárítjuk  és 
fölös e zü stace tá tta l a  halogén reakció m egszűntéig  ráza tju k . Az ezüst 
csapadék leszűrése u tá n  k a p o tt o lda to t csökken te tt nyom áson bepároljuk  
és 4 m l m etano lban  old juk. M ásnapra k ristá lyos kiválás.

E lső m in ta  sú lya 1,65 g op: 150— 151°
M ásodik m in ta  sú lya 1,15 g op: 149— 151°

H arm ad ik  m in ta  sú lya 0,65 g op: 148— 151°
K everék op: beta-ok taacetil-m altózzal 149— 151°. Az anyaglúgokból 

0,2 g ugyancsak k ristá lyos anyagot sikerü lt izolálni, mely op. és forgatás 
a lap ján  hep taaeetil-m altóznak  bizonyult.

4. Beta-oktaacetilgentiobioz hasítása brómhidrogénnel
a.) A hasítás ellenőrzése forgatással és redukcióval.

20 m l norm ál lom bikba bem érünk 2,072 g beta-okraacetilgentiobiózt 
(op: 194") 5 ml k loroform ban old juk  és 2 m l 70%-os jégecetes hidrogén­
brom idot adunk  hozzá. Jelig  tö ltjü k  és az em líte tt m ódon m érjük a forgató- 
képesség és redukálóképesség változását.
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Összeöntés u tá n  5 perc m úlva  Га ]р> =  +  48,2°

R edukálóképesség 7,31 m l 0,1 n  K M n 0 4 
20Összeöntés u tá n  2 ó ra  m úlva  [a] =  +  85,6°

R edukálóképesség 7,35 m l 0,1 n  K M n 0 4 
20Összeöntés u tá n  4 ó ra  m úlva  [a] ^  =  +  111,5°

R edukálóképesség 7,86 m l 0,1 n  K M n 0 4
20 оÖsszeöntés u tá n  6 ó ra m ú lva  [ а ] ^  =  -|-111 ,9

R edukálóképesség 9,81 m l 0,1 n  K M n 0 4 
20Összeöntés u tá n  18 óra m úlva  [a] -q  =  - f  140,9°

R edukálóképesség 10,4 m l 0,1 n  K M n 0 4
20 оÖsszeöntés u tá n  27 óra m úlva  [a] p> =  4“ 121,6

R edukálóképesség 10,9 m l 0,1 n  K M n 0 4
20 оÖsszeöntés u tá n  41 óra m úlva  [a] ^  =  +  124,5°

R edukálóképesség 11,0 m l 0,1 n  K M n 0 4
Összeöntés u tá n  48 óra  m úlva  [a] 20 =  -f- 133,2°

D
R edukálóképesség 11,6 m l 0,1 n  K M n 0 4

20 оÖsszeöntés u tá n  95 ó ra  m ú lva  [a] j )  =  +  135,1°

R edukálóképesség 8,9 m l 0,1 n  K M n 0 4

b.) P repara tive  a bonyo lu lt reakciókeverékből k ristá lyos te rm éket 
izolálni nem  tu d tu n k .

5. Klórheptamezilmaltóz előállítása
1.0 g vákuum ban  szá ríto tt m altó z t 10 m l absz. p irid inban  m elegítéssel 

oldunk, m ajd  jeges hű tés m elle tt 3,2 g (20% felesleg) m etánszu lfon il-k lorido t 
adunk  hozzá. Jégszekrényben áll 24 óráig. E z u tá n  100 m l jeges vízbe ön tjü k  
és a jól töm örülő  kissé rózsaszínű csapadékot lesz ívatjuk , szárítjuk . A nyers 
term ék  súlya 2,28 g (86%). A  term ék  jól oldódik p irid in , e tilace tá t, d ioxán  és 
jégecetben, nem  oldódik alkoholokban, vízben, k loroform ban, benzolban. 
Á tcsapható  jégecet-vízből. Fehér am orf por. Op.: 120° k ö rü l bom lik. 
C12 H 14 (0M z)70 3Cl (907,39) S(elméleti): 24,73%

S(talált): 23,92% , 24,02%

6. Oktamezil-szaharóz előállítása
1.0 g szaharózt oldunk 15 m l absz. pirid inben, m ajd  jeges hű tés m e lle tt

2,5 g m etánszulfonilkloridot adunk  hozzá. E gy  éjen á t  jégszekrényben á
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100 m l jeges-vízbe ön tjü k , a  k iv á lt csapadékot leszívatjuk , szárítjuk . Súlya 
2,56 g (90,7% ). Jégecet-vízből á tcsapha tó . Fehér am orf por.
C 12H 140 3 (OMz)8 (967,03) S (elm életi):26,5%

S (ta lá lt) : 26,1%  25,93%

H álás köszönetem et fejezem  k i néha i Zem plén G éza professzor ú rn ak  
a  tém a irán y ítá sáé rt, értékes tan ác sa ié rt.
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И ССЛЕДО ВАН ИЕ СТА БИ Л ЬН О СТИ  Д И С А Х А РИ Д Н О Й  СВЯЗИ

Л. Кишфалуди

Во время гидролиза крахмала, при данных условиях исследований 
получается в первую очередь бром-гентаацетил-дисахарид, образую ­
щийся с однократной инверсией, после этого расцепляется дисахарид- 
ная связь, но из реакционной смеси только в случае сахарозы удалось 
разделить бетапентаацетил-глю козу из моносахаридных производни- 
ков, ввиду того, что во время реакции наступает такж е частичное 
дезацетилирование.

Автор попробовал расцеплять дисахариды защищенные более 
сильными ацетильными группами. Д ля такой цели производил хлор- 
гептаметансульфонил мальтозу и октаметан-сульфонил-сахарозу, не 
известные в литературе, но после расцепления из полученной реакцион­
ной смеси не удалось приготовить кристаллическое соединение.

ST A B IL IT Ä T S P R Ü F U N G  D E R  D ISA C C H A R ID -BIN D U N G  

L . K isfa ludy

Bei der S tärkehydrolyse en ts te h t u n te r den  gegebenen V ersuchsbedin­
gungen zuerst das bei der einm aligen Inversion  erhaltene B rom -H eptaacetyl- 
D isaccharid, h ie rau f folgt die Spaltung  der D isaccharidbindung; von  den 
entsprechenden  M onosaccharid-D erivaten  is t es einzig u n d  allein  im  Falle 
von Saccharose gelungen B eta-Pentaacety l-G lykose aus der R eak tions­
m ischung zu gew innen, d a  im  L aufe der R eak tion  auch  eine teilweise 
D esaeetylierung s ta ttf in d e t. D er V erfasser versuchte  die beschriebene 
Spaltungsm ethode auch bei von s tä rkeren  A cylgruppen geschützten D isaccha­
riden  anzuw enden. Zu diesem  Zwecke ste llte  er die in  der L ite ra tu r n ich t 
b ekann te  C hlorheptam ethansulfonyl-M altose und  die O ktam ethansulfonyl- 
Saccharose dar, leider ab er gelang es ihm  auch  in  diesem Falle  n ich t aus 
dem  nach en tsprechender S paltung  e rhaltenen  R eaktionsgem isch eine 
k rystallin isehe V erbindung zu gewinnen.
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IN V E ST IG A T IO N  OF T H E  S T A B IL IT Y  OF T H E  D ISA C C H A R ID E
BOND

L . K isfa ludy

On hydrolysing s ta rch  under th e  g iven experim ental conditions, f irs t 
of all, brom o-heptaacety l disaccharide form ed by  a  single inversion is ob ta in ­
ed. T hen  th e  -disaccharide bond  is sp litted . H ow ever, of th e  corresponding 
m onosaccharide derivatives, th e  iso lation  of b e ta -p en taace ty l glucose 
from  th e  reaction  m ix tu re  succeeded only  in  th e  case of sucrose as also a  
p a rtia l deacety la tion  occurs in  th e  course of th e  reaction . I t  w as a tte m p te d  
b y  th e  au th o r to  carry  o u t th e  described m ethod  of sp litting  also w ith  
disaccharides p ro tec ted  b y  stronger acety l group. F o r th is  purpose, chloro- 
hep tam ethanesu lphony l m altose an d  octam ethanesu lphonyl sucrose, com ­
pounds so fa r unknow n in  lite ra tu re  were prepared. H owever, a ll a ttem p ts  
to  isolate a  crystalline com pound from  th e  reaction  m ix tu re  ob tained  
a fte r th e  sp litting  process failed.

L ’ANALYSE D E  LA  ST A B IL IT É  D ES SO UD URES D ISACCHA RIDES

L. K isfa ludy

A l ’hydro lysation  de la  fécule, dans des circonstances données, les 
b rom e-heptaacetyl-d isaccharides ré su lten t les prem iers, regus p a r l ’inver- 
sion simple, suivis p a r la  division de la  soudure disaccharide, dans le m élange 
réactionnel cependant, p a rm i to u s les dérivés m onosaccharides, ce n ’é ta it  
que p ou r le cas d u  saccharose que l ’on a réussi á  p réparer du  béta-pen ta- 
acetyl-glucose, d ú  á  la  désacétylisation  partie lle  p e n d an t la  réaction . 
L ’au teu r a  essayé ä  p ra tiq u e r ce tte  techn ique de clivage, expliquée p lus 
h au t, aux  disaccharides protégés p a r  des groupes acétyles p lus efficaces. 
P ou r cet effet, T au teu r a  p ro d u it le ch lore-heptam éthane-sulphonyi- 
m althose, de mérne que Poctam éthane-sulphonyl-saccharose des composés 
inconnus dans la  U ttéra tu re , m ais, dans ce cas, la  p roduction  d ’u n  com- 
posé cristalline á base du  m élange réactionnel, regu aprés le clivage, a  
échouée.
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