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Dieser krystallisiert aus Alkohol in langgestreckten, spindelférmigen
Prismen vom Schmp. 180°,
0.1464 g Sbst.: 0.3287 g CO,, 0.0868 g Hz0. — 0.1390 g Sbst.: 7.7 ccm
N (179, 712.8 mm). — 0.1720 g Sbst.: 0.3857 g CO,, 0.1029 g H,0.
Ci:Hy;sNO,. Ber. C 60.76, H 6.33, N 591
Gef, » 61.23, 61.16, » 6.63, 6.69, » 6.15.
Loslich in Alkohol, Essigither und Ather, unloslich in Wasser.
Beim Kochen des Esters mit konzentrierter Salzsiure entstebt
hier ein krapproter Farbstoff, der moglicherweise identisch ist mit
dem bei der Darstellung des Esters ausfallenden dunkelroten Pulver.
Im ibrigen sind die Eigenschaften der beiden Ester sehr ihnlich.
Die Untersuchung soll fortgesetzt und auch auf andere Acetyl-
verbindungen des Pyrrols und seiner Homologen ausgedebnt werden.

844. J. Boeseken: Uber die Lagerung der Hydroxyl-
Gruppen von Polyoxy-Verbindungen im Raum.
Die Konfiguration der gesittigten Glykole und der
«- und §-Qlykose.
[Mitteilung aus dem Org.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Delft.]
(Eingegangen am 19. Juli 1913.)

Der gegenseitige EinfluB von Polyalkoholen und Borsidure
auf einander schien mir bei systematischer Erforschung sebr geeignet,
einen tieferen Einblick zu geben iiber die Lagerung der an Koblen-
stoff gebundenen Hydroxylgruppen im Raum. Diese Vermutung hat
sich bestatigt.

Die Wirkung der Borsiure auf Polyoxy-Verbindungen und vice
versa ist schon lingst bekannt. FEinerseits wird die Verstirkung der
Borsiure durch Glycerin und Mannit dazu benutzt, um die sonst sehr
schwache Borsiure titrieren zu ko&nnen, andrerseits wird die sehr
kleine Drehung der Polarisationsebene von Mannit uod Sorbit durch
Hinzufiigen von Borsiure bedeutend erhéht.

Die ersten systematischen Untersuchungen sind von Magnanini?),
der die Leitfahigkeitsinderung von Borsiure durch Mannit bestimmte
und die Bildung von Komplex-Ionen nachwies. Er zeigte, dafl diese
Verbindungen in wiaBriger Losung weitgehend dissoziiert sind.

Weiter hat er gefunden, dafl der Einflul, welchen Glycerin und
Erythrit auf die Leitfahigkeit der Borsiure ausiiben, geringer ist als

) R. A. L. 6, 260, 411, 457. G. 20, 428, 441, 448 und 453; 21,
11, 134, 215. Zeitschr. fir phys. Chem. 6, 58: 9, 230; 11, 281,
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bei Maponit und Dulcit. Auch wurde von ihm festgestellt, da} eine
Reihe von Sauren, wie Salicylsiure, Milchsiure, Glycerin-
sdure, Gallussidure, Glykolsiure und Weinsdure die Leitfahig-
keit der Borsdure mehr erhohte, als aus der eigenen Leitfibigkeit
dieser Siuren berechnet wurde, wihrend hydroxylfreie Sduren unwirk-
sam waren.

Montani?!) fand schlieBlich, daB Aldebyde eine Leitfahigkeits-
erhohung verursachen, wenn sie wenigstens eine Hydroxylgruppe be-
sitzen,

Dal sich aus Borsiure und organischen Polyoxy-Derivaten Ver-
bindungen bilden, wurde auch wahrscheinlich gemacht durch die Wahr-
nehmungen von Jehn?) und Siilzer?), dall Borsiure nur bei Zusatz
von Mannit, Erythrit uod Traubenzucker (nicht aber von Rohr-
zucker) aus NaHCO, Kohlendioxyd entwickelt. Wir begegnen in
der Literatur auch einigen Salzen von komplexen Verbindungen,
welche abgeschieden und analysiert wurden; die Angaben bediirfen
aber sehr der Bestitigung.

Zum weiteren Studium schienen mir nun die Hydroxyl-Deri-
vate des Benzols die geeignetsten Polyoxy-Derivate zu sein, weil
wir lber die Stellung ihrer Hydroxylgruppen einigermaBen orien-
tiert sind.

Wie ich in einer Abhandlung iiber die Konfiguration des Ben-
zols?) gezeigt habe, kann man aus dem Prinzip der gleichmiflig im
Raum verteilten Affinitit (Werner) herleiten, daB die sechs Kohlen-
stoffatome mit den daran gebundenen Gruppen in einer Ebene
liegen miissen unter der Bedingung, dal die Gruppen sich an der
Aullenseite des Kernes befinden. Denn pur bei dieser Raumverteilung
der zwolf Atome kann sich an jeder Ecke des Kernes eine stabile
Gruppe von vier Atomen bilden, némlich von einem Zentralatom, das
durch drei andre eingeschlossen ist, so dafl die Linien, welche diese
letzteren mit den ersteren verbinden, den Gleichgewichtswinkel von
120° einschlieBen?). Die aromatischen Kohlenstoffatome und die
direkt daran gebundenen Atome (und zweiatomige Gruppen) werden
gewissermafBBen in einer Ebene festgehalten, weil jede andre Lage
weniger stabil ist.

Betrachten wir pun unter dieser Voraussetzung die Poly-
phenole, dann npehmen die ortho-Derivate eine hervorragende
Sonderstellung ein, weil nur bei ibnen eine gleichmifige weitere Ring-

) Montani, Ref. Zeitschr. fiar phys. Chem. 38, 380.

%y Abeggs Handbuch 111, 1, 37,

%) Koninkl. Akad. v. Wet. Amsterdam. Proc. March 30, 1070 [1912].
%) R. 81, 76 [1912).
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bildung mdoglich ist. Hat die Leitfdhigkeitserhohung der Borsaure-
lésungen etwas zu tun mit der gegenseitigen Lage der Hydroxyl-
gruppen, dann war zu erwarten, daf der Einfluf von Breunzcate-
chin und Pyrogallol ganz anders sein wiirde, wie von Resorcin,
Hydrochinon und Phloroglucin.

In Gemeinschaft mit meinen Schiilern habe ich nun diesen Ein-
fluff gemessen. Die Messungen wurden in bekannter Weise ausgefiihrt
mittels Briicke und Telephon bei 259 Einige Messungsreihen gebe
ich vollstindig mit den zugehoriger Kurven wieder.

Die Leitfihigkeit ist angegeben in Kohlrausch-Holborn-Ein-
heiten. Die Konzentration der Borsiure war halbnormal.

Leitfahigkeit von halbnormaler Borsdure II.

» » Resorcin L
» » Resorcin und "/g-Borsiure 1V,
» » Hvdrochinon Ia.
» » Hydrochinon und "/,-Borsiure 1Ve.
= o [K<108) K >< 108 K< 108 K=< 10¢ K >< 1060 K> 10¢
3.8 | Resor- |  Resorcin Hydro- { Hydrochinon { Phloro- | Phloroglucin
S% | cio |+H;BO;'s-n chinon {+H3BO;!/sn| glucin |4 HzBOs'/e-n.
= = 1 IV Le IVa
Vagen.| 1.3 25.9 — 25.7 2.5 242
Ye-n. 2.1 25.9 1.8 26.4 3.5 24.8
Y| 2.9 24.9 1.5 25.3 45 24.S
Vym| 8.8 249 2.4 249 — —
gend| 3T 25,0 6.4 24.3 — -
1-n.] 9.8 21.6 —_— — — —

I i
7
AININ ,,1// 2Z/v N

Fig. 1. Resorcin, Hydrochinon und Borsaure.
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Leitfihigkeit von Brenzcatechin I.

(Die Leitfahigkeit von Pyrogallol fillt in der Zeichnung
fast damit zusammen.)

Leitfahigkeit von Brenzcatechin und "/-Borsiure III.

» > Pyrogallol » » Iv.
K > 106 K >< 108
o K >< 10¢ ) . K >< 108 .
I:onz.m Brenzcatechin Blenzcate?hm Pyrogallol * Py rogalllol
ration I + H3BO; V.-n, T '+ H3; BOy Lio-n.
111 ‘ 1Y
V3aen. i 2.4 116.0 2.0 131.0
Yhen, 32 166.1 3.4 165.3
Ve-n, 5.1 2440 4.7 251.6
DE 1.5 363.1 9.1 386.6
Vorn. | 13.5 555.2 10.2 608.9
l-n. | 21.3 730.0 18.9 955.9
lwg
!
Ax10° :
1
730 |- !
i
i
6089 ;
L e iy o |
Ir, | I
|
| |
308 I I
368 — - —— | >|
I
. | |
251 ! | i
29¢|- == ! |
| ] ; ’
ws || i
4 I ! ! |
718 I 1 ! |
| I I I l Brenzcarechin und I
257 Ll g M 803N | / Py rogoital i
n == t 1
VININ N 3w 4

Fig. 2.

Aus diesen Messungen geht schon mit GewiBlheit hervor, dal} die
ortho-Derivate die erwartete Sonderstellung einnehmen. Der Tinfluf3
ist bei ihpen positiv und sehr grofl, wibrend die andren Phenole
eine kleine negative Wirkung ausiben.

Diese und andre Messungen sind in der folgenden Tabelle so

geordnet, dal nur wenige Konzentratiopen aufgenommen sind. Uunter
Leitfahigkeitsanderung wird die Differenz verstanden zwischen
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der Leitfihigkeit der Mischung von Phenol + Borsidurelésung und
die Summe der beiden Leitfihigkeiten, jede fiir sich gemessen.
Die Borsdure ist wieder halbnormal.

g 5‘%"2 a g t—;-‘ogé

Polyphenol 83! 28X Polyphenol 28! 28X

und "“2-1‘13 803 g ﬁ U‘E .? ) und "/"_;'Hs BO; g _“_3 “‘% % 80

<= R _3'_53 % = 3% E

Phenol . . . .| " — 9 ] Pyrogallel . . . .| "y | +373

Brenzeatechin . . » + 516 » . . . | M| + 103

» .o "aa -+ 87 § 1.2-Dioxy-naphthalin » + 112

Resorcin. . . .] "y — 6 | Pyrocatechusdure . .| "/ “+ 119

Hydrochinon . .} » — 8 | Gallussiure . o + 141
Phloroglucin . .| 7/ - 5

Nach diesen Zahlen ist es nicht zweifelhaft, dal nur die Ortho-
dioxy-Derivate einen sehr starken Einflul auf die Borsiure ausiiben.

Obgleich dieses Resultat in Ubereinstimmung war mit unseren
Erwartungen, konnten wir uns nicht damit begniigen.

Es wire nidmlich mdglich, dal 1. zwei an benachbarten Koblen-
stoffatomen gebundene Hydroxylgruppen die Leitfdhigkeit von Bor-
giiure immer erhihen, und

2. daB eine positive Wirkung immer ausbleibt, wenn die
Hydroxylgruppen nicht an benachbarte Kohlenstoffatome gebunden
sind.

Wir haben deshalb einerseits eine Reihe a-Glykole, andrerseits
Pentaerythrit und Nitro-tricarbinol;methan (C(CH;.OH); resp. NO..
C(CH,.OH);), weiter auch einige Polyalkohole auf ihre Wirkung auf
Borsiure- Losungen untersucht.

Ich gebe erstens wie oben einige vollstindige Messungsreihen mit
zugehirigen Kurven und ferner die Tabelle der Leifahigkeitsinde-
rungen.

Leitfihigkeit von Glykol I

» » halbnormaler Borsiaure II.
» der Mischung IV.

o ; ; K >< 10% von ) 6 K >< 10°% von
om0 100 132 B 57 | Koo 1 for0r 1y 28
) - ~+ Glykol / ~+ Glykol
'/32-1?. 4.4 270 ‘."rn. 75 28.3
6o, 4.2 27.9 1-n, 9.1 214
'g-n. 5.2 274 2-n. 115 25.3
s-n. 58 28.7 o 4-n. 14.7 23.0
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Kx10°
26 o Summe von 114 —
~ 1
a2 . I E :
f !
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Leitfahigkeit von Sorbit I.
» der Borsdurelosung Il
» » Mischung IIL
; {3
Konzentration | K >< 10 | vo]rf >}<13]1(3)03 Konzentration
Sorbit | Sorbit ‘ 2 Serbit H; BO,
]/15-7l. 87 79.1 l/16'"~
1g-m. 9.7 183.0 Ygon.
Hen. 11.1 388 Yyen,
en | 140 834 |
1-n- : 19.0 1106 ‘ 1g-
2n. | 9281 | 1303
6
7500’—/(170 Fig. 4
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—
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—_T//
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| |
% !
s00}- |
i
i i
388 .
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700 tsgurs } /SD/‘b/f
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Leitfahigkeit von Nitvo-tricarbinol-methan L
» » Borsiure.
» ciner Mischung von NO;. C(CH;.0OH); + H3BOs.
Dus Nitro-tricarbinol-methan war aus Nitromethan und Formaldehyd

nach Henry® erhalten und aus trocknem Ather umkrystallisiert, bis die
Lcitfiliigkeit nicht mehr abnahm.

> 6
] K> 10 l Konzentration

Konzentration K> 104 Borsiure
. een . ;
x‘_';’“J((/H20H)3 I I\OQC(CH?.OH):‘ '+ NOz.C<CH20H>3} H; BO;
\
T, ‘ 4.7 26.8 ] My
fien. ‘. 9.1 (6.6 1 Y-
Voen. | 12.8 160
0.92-n 1 50.4 248 | Yaon
.66-n \ 65.1 ! 341 \
350

347

248

160

651|- - -

50,4

26,8

2N

1) C. r. 121, 210,
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Tabelle einiger L eitfﬁhigkeitsﬁnderungen

Glykol usw. 4 "/3-H; BO; I\d(;rzze(z;r]lt‘;lz:gll(;n ‘ LElt’ﬁ.hlﬁk:(lt?(l)l:derung
. |
Glykol . . . e e e "/ ' —4
Monochlorhydrm ? Wie beim einfachen
Propan-13-diol . . . . . . » Glykol: eine geringe
gl_xt?n-ll.?-{(h?l e e e e » " negative
ivinyl- 0 e . - . . . » N

Pinak)(;ng y e e e e /s Anderung
Glycerin . . . . . . . . . /2 + 9

» e e e e e e . + 19
Ervtheit . . . . . . . . . ufy -+ 64
Magnit. . . . . . . . . . > -+ 683"
Daleit . . . . . . . . . . b + 7179
Sorbit . . e e e » + 794
Pentaerythnt .o e » + 231
Nitro- tucarbmol-methan e e » -+ 122

Aus diesen Messungen kann nup, in Zusammenhang mit dem was
bei den Benzolderivaten gefunden ist, geschlossen werden:

1. Eine einzige Hydroxylgruppe hat nur einen kleinen negativen
Einflufl.

2. Der starke positive Einflul der aromatischen Orthodioxy-
Derivate kann nicht ausschliellich dem Vorkommen von zwei Hy-
droxylgruppen an benachbarten Kohlenstoffatomen zugeschrieben wer-
den, denn sonst wiirden die einfachen gesittigten Glykole die Leit-
fahigkeit erhdhen.

3. Das Fehlen einer Leitfdhigkeitserhhung bei Resorcin, Hydro-
chinon usw. kann nicht ausschlieflich dem Kohlenstoffatom zwischen
den beiden hydroxyltragenden Kohlenstoffatomen zugeschrieben werden,
denn sonst wiirden Pentaerythrit und Nitro-tricarbinol-methan keinen
positiven Einfluf ausiiben. -

Aus diesen Tatsachen folgt, daBl zwei Hydroxylgruppen allein
nicht geniigen, um eine Erhdhung der Leitfdbigkeit hervorzurufen.

Weil diese Erhohung sicher auf der Bildung von komplexen
Molekiilen beruht, nehme ich ap, daB die Hydroxylgruppen eine
Stellung im Raum einnebmen miissen, welcher das Festhalten der Bor-
sfiure erméglicht.

Obgleich iiber den Bau dieser komplexen Verbindungen noch
pichts mit Gewiflheit bekannt ist®), werden sie von mehreren Seiten
als Fiinfringe betrachtet?).

) Nach den Angaben Magnaninis (loc. cit.).

%) Ich habe cinige Salze der Brenzcatechin-borsiure abgeschieden; die
Untersuchung ist aber noch nicht abgeschlossen.

3) Magnanini, G. 20, 453; GroBmann und Wieneke, Ztschr. phys.
Chem. 54, 385; van ’t Hoff, Lagerung der Atome im Raume. 3. Aull, S. 90.
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Ich will vorliufig annehmen, daf} die positive Wirkung besonders
deutlich sein wird, wenn die Hydroxylgruppen sich in derartiger Nibe
zu einander befinden, daBl eine weitere Ringbildung leicht statt-
finden kann.

Sehr leicht wird das geschehen, wenn die Hydroxylgruppen an der-
selben Seite und in derselben FEbene an zwei benachbarte Kohlenstoff-
atome gebunden sind.

Diese sehr giinstige Lage baben vermutlich die Hydroxylgruppen
der ortho-Dioxy-benzol-Derivate, und diese erhéhen in der Tat die
Leitiihigkeit von Borsiure-Losungen sehr bedeutend.

Dagegen werden die Ecken des Benzolringes in den meta- und
para-Dioxy-Derivaten, gerade weil auch hier die Hydroxylgruppen in
derselben Ebene des Kernes liegen, eine gleichmaflige weitere Ring-
bildung jedenfalls sehr erschweren: sie iiben dann auch hochstens eine
kleine negative Wirkung aus.

In den gesittigten Glykolen werden die Hydroxylgruppen
nicht mehr, wie in den aromatischen Verbindungen, an derselben
Seite der benachbarten Kohlenstoffatome festgehalten.

In diesen beweglichen Molekiilen kiénnen sie jeden Stand ein-
nehmen, und, weil es sehr wahrscheinlich ist, daB gleichnamige
Atome oder Atomgruppen einander abstoflen, werden die Hydroxyl-
gruppen so weit als mdglich auseinander weichen; ihre wahrscheinlichste
Lage ist dann in derselben Ebene aber nun an der einander gegen-
iiber liegenden Seite der benachbarten Kohlenstoffatome.

Fiir die Bindung der Borsiiure ist diese Lage die mdglichst un-
gilnstigste, und in der Tat iiben simtliche von uns untersuchten a-Glykole
nur eine geringe negative Wirkung aus.

Den «-Glykolen werden sich mutmaBlich die einfachen $- und j-
Glykole anschlieBen, weil auch hier dieselbe Ursache die beiden
Hydroxylgruppen auseinander treibt.

Nur das Propan-diol ist genau untersucht; es hat eine kleine
negative Wirkung.

Das Butan-diol batten wir noch nicht in geniigender Quantitat
zur Verfiigung, um damit eine ganze Serie von Messungen auszufiihren.

Eine 1/;-Losung hatte aber auf 8/;-Borsénre keine Wirkung. Wenn
eiue Erhéhung eintritt, ist sie jedenfalls sehr klein.

In den Alkoholen mit mehr als zwei Hydroxylgruppen kann
man eine groflere Wirkung erwarten. Die obeogenannte gegenseitige
AbstoBung der Hydroxylgruppen wird sie auch bier 30 weit als moglich
von einander euntfernen, aber es ist einleuchtend, da8 die drei Hydro-
xvlgruppen des Glycerins und a fortiori die vier des Erythrits ucd
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Pentaerythrits usw., paarweise betrachtet, nicht so ungiinstig liegen
konnen, wie die zwei Hydroxylgruppen der einfachen Glykole.

Je groBer die Zahl der Hydroxylgruppen in den gesittigten,
picht-cyclischer Polyalkoholen ist, desto giinstizer wird ihre Lage
sein: Vom Erythrit aufwirts kann auch mebr als ein Molekiil Bor-
siure gebunden werden. Es ist also zu erwarten, dafl die Leit-
fahigkeitserhohung steigen wird mit der Zahl der Hydro-
xylgruppen.

Auch diese Erwartung wird durch die Messungen an Glykol,
Glycerin, Nitro-tricarbinol-methan, Pentaerythrit, Erythrit
und den Hexiten sehr iiberzeugend bestitigt. (Siebe Tabelle S. 2619).

Man ist iiber die Konfiguration von ungesittigten Molekiilen, wie
Fumar- und Maleinsiure, Zimtsiure uod Allozimtsiure ziemlich ge-
pau unterrichtet. Dies ist erstens die Folge von der Lageruvg der
wichtigsten Atome oder Gruppen in einer Ebene (welche auch hier
wie beim Benzol die wahrscheinlichste Materien-Verteilung ist ), zweitens
von den hervorragenden chemischen Eigenschaften der an die ubge-
sittigten Kohlenstoffatome gebundenen Gruppen, wodurch der Unter-
schied zwischen den cis-trans-Isomeren verhiltnismaflig grol wird.

Sobald dieser Unterschied weniger ausgesprochen ist, wird die
Feststellung der Koufiguration unsicher. (Elaidin- und Olsiure,
Croton- und Isocrotonsiure, usw.).

Bei den gesattigter Molekiilen fehlte jede Methode, urd man muflte
sich zufriedengeben mit mehr oder weniger wahrscheiolichen An-
nahmen iber AbstoBung oder Anziehung von Atomg}uppen, ohue sie
anders als durch rohen Eingriff (wie z. B. mittels NaOCsHs auf
Brom-bernsteinsdiuren) bekriftigen zu kénnen. Ein solcher Eingriff
kano uns aber iiber die Lagerung der Gruppen im freien Molekiil
nichts sagen. Ich meine nun mittels der Erhéhung der Leitfabigkeit
von Borsdurelosungen eine Methode gefunden zu haben, welche uns
in den Stand setzt, ohne das Gleichgewicht im Molekiil erheblich zu &n-
dern, etwas zu erfahren iiber die Lagerung im Raum der (Hydroxyl)-
Gruppen ebensogut von gesittigten als von ungesattigten Moleklilen.

Um die Zuverlissigkeit dieser Methode zu priifen, wurde die Leit-
fahigkeit von Borsdure-Losungen unter Hinzufiigung von «- und 8-
Methyl-glucosid, Saccharose und Raffinose gemessen.

Betrachtet man die Molekiile dieser Saccharidide?) im_Raum, so
sieht man, daB keine ihrer zahlreichen Hydroxylgruppen, zu je Zwei

H R. 381, T76.
%) Saccharidide nenne ich alle Stoffe, welche durch einfache Hydrolyse
eine Monose liefern kénnen,

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXVI. 169
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genommen, giinstig liegen. Denn die Hydroxylgruppen, an Koblen-
stoffatome der verschiedenen Ringsysteme gebunden, liegen abwech-
H OHH H selod iiber und unter dem Ringe, und die
; ' | ! Hydroxylgruppen, die an die Kohlenstoif-

' \‘ |
OO atome auBerbalb des Ringsystemes ge-
C;_ H OH C bunden sind, liegen wie im einfach sub-
S~ stituierten a-Glykol, also wahrscheinlich
] "0 nicht giinstig.
H(E'OH OCH, Als Beispiel gebe ich das Symbol des
HO.CH, a-Methyl-glucosides, die Symbole der ge-
a-Methyl-glucosid. nannten Zucker schlieBen sich bieran an.

In der Tat iibten diese Substanzen nur eine kleine ne-
gative Wirkung auf die Leitfihigkeit von Borsidure-
Lésungen aus.').

Weil die Messungen iibrigens nichts Besonderes aufweisen, habe
ich sie hier nicht weiter angegeben; die Leitfdhigkeitsinderung, welche
eine Normal-Rohrzuckerldsung auf 32/;-Borsimre ausiibt, ist z. B.
= — 1> 10~6 K.Hb.

Nachdem mit diesem Resultat an hydroxylreichen Verbindungen
die Methode geniigend gestiitzt war, habe ich das Problem der defi-
nitiven Konfigurationsbestimmung der reduzierenden Zucker in Angriff
genommen.

Durch die genaueren Untersuchungen der letzten Jahre iiber die
Mutarotation ist wohl endgiltig bewiesen, dafl die reduzierenden
Zucker mit vier und mehr Kohleostoffatomen keine Oxyaldehyde
(resp. Oxyketone) sind, sondern dafl sie einen Ring von vier Kohlen-
stoffatomen und einem Sauerstoffatom besitzen.

Die beiden isomeren Glykosen z. B. und ihr gegenseitiger {(mono-
molekular-umkehrbarer) Ubergang konnen nun durch die folgenden
Schemata wiedergegeben werden:

H OHH H H OHH OH
' |

| L v |

t
}1/ H R .
L C g og¢ —» I.C gy o€

I T

|
| |
HC.OH OH HC.OH H

HO.CH, HO.CH,

Welches dieser Symbole die Formel der «-Glykose ist, blieb aber
eine offene Frage.

') Vom Rohrzucker war das schon lingst bekannat.
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Die oben beschriebene Leitfibigkeitsmethode konute auch diese
letzte Frage beantworten. Man hat dazu Folgendes zu erwigen:

A. Die Glucose mit Formel I mul eiven gréfleren Einflufl auf
die Leitfahigkeit der Borsdure ausiiben als die stereoisomeren Zucker,
denn zwei Hydroxylgruppen, welche an benachbarte C-Atome ge-
bunden sind, befinden sich in I an derselben Seite, in II an der
einander gegeniiberliegenden Seite der Ringebene.

B. Die beiden Glucose-Borsiure-Losungen miissen im Anfang eine
groBere resp. kleinere Leitfihigkeit haben als nach einiger Zeit, denn
durch die Mutarotation muB die Leitfahigkeit von I + H;BO; sinken,
von II + HzBO; steigen.

C. Diese Leitfahigkeitsinderungen miissen gleichen Schritt halten
mit der polarimetrisch bestimmten Mutarotation.

Die Messungen haben nun das Folgende ergeben:

Losungen von n-a-Glucose in "/3-HyBO; bei 25.0°,
Leittahigkeit der a-Glucose = 6 > 10— K-Hb,

» b4 n/rHa BOs =26 >x< 10-% »
Leitfshigkeit >< 106 K + K'Y
tmin § 9 3 4 S -
Rei.he Rei.he Reihe Rei'he 1 2 3 4 } Mittel

20 | 148 | 147 | 145 | 148 | — | — -
40 | 144 | 143 | 138 | 142 |0.0054|0.0062 | 0.0115 |0.0102

60 | 138 | 137 | 134 | 137 |0.00880.0106|0.0113 | 0.0126 | o sogo
90 | 134 | 134 | 130 | 134 |0.0093,00104|0.0113|0.0129
120 | 132 | 182 | 130 | 132 {0.0100|0.01200.0092 !

210 | 181 | — | 128 | — [0.0065

Ende | 130 | 131 | 128 | 132

Die regebndfiige Leitfikigkeitsabnahme der Glucose- Borsdure-Losung
ist sehr evidenl. 3

Bei der Beurteilung der fiir K + K’ gefundenen Werte hat man in Betracht
zu ziehen, daB die auf der Briicke durchlaufene Strecke sehr gering ist
(im Ganzen 40 mm) und die daraus berechnete Abnahme der Leitfihigkeit noch
kleiner: der EinfluB der Versuchsiehler aut K + K' wird dadurch sehr groB.

Auch ist in die Reaktionsgleichung die totale Leitfahigkeit ein-
gelihrt; diese letztere ist aber die Summe der Leitfihigkeiten von der

1) Diese Konstante ist berechnet aus der Beziechung einer monomole-
kularen umkehrbaren Reaktion:
do — Ao
FARSY
4o, As und iy sind die Leitfahigkeiter am Anfang, zur Zeit t uud am Ende.
Zur Berechnung der wirklichen Konstante muB die gefundenc mit 2.3026 mul-
tipliziert werden.

K+W=%m

169*
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‘hydrolytisch ungespaltenen Glucose-Borsiure und von ihren Spaltungs-
produkten, und es ist wenig wahrscheinlich, dafl das Hydrolyse-
Gleichgewicht wiahrend des Versuches ungeindert bleibt.

Messungen von Lésungen von n-a-Glucose + B/,-, %/¢- und
B/,-Hs BO; gaben ubereinstimmende Resultate; desgleichen war der
Fall iiir eine Losuog von 2-n-Glucose auf 2/,-Borsidure. Wir erhielten
fir K 4+ K' im Mittel: 0.01, 0.009, 0.008, 0.012, 0.011, 0.01, 0.012,
0.012 und 0.011.

Den Versuch von 2-n-CgHj2 O -+ 1/,-H; BO; geben wir vollstiandig.

t min ‘,/fg’r‘:ﬁke Leith, > 106 | K +K' | Mittel
20 504 1.7 —

40 517 11 0.0122

60 5955 107 00134 | 0011
90 5285 10.6 0.0096

120 531 10.5 0.0085

Ende 5363 10.3

Leitfdhigkeit von B-Glucose + HiBOs.

Die B-Glucose wurde nach den Angaben von Behrend!) durch
Umkrystallisieren von a-Glucose aus kochendem Pyridin bereitet, und
vom Pyridin durch wiederholtes Auswaschen mit absolutem Alkohol
befreit.

Es war sehr schwer, die letzten Spuren Pyridin zu entfernen, was
aber unbedingt ndtig war, weil diese Base eine sehr starke Leit-
fabigkeitszunahme der Glucoseldsungen bewirkt?). Es wurde schlieBlich
ein Priparat erhalten, dessen Leitiahigkeit nur 2 >< 10—6 KHe (t=25%)
von derjenigen von a-Glucose abwich. Die Leitfihigkeitsmessungen
wurden wie mit «-Glucose ausgefiihrt.

n-f-Glucose + 2/3- H; BO3; T = 25.0°

| Ables
¥ 1 7y .
¢ */a Briicke Leitf, >< 10 ! KXK'+ K | Mittel
|
20 | 519 R I} -
40 1 508 116 0.0131
60 502 118 0.0110 0.0121
90 497 121 0.0149
120 495 l 122
Ende | 495 | ;

1) A, 877, 220 [1910],

%) Diese Leitfahigkeitszunahme ist ein direkter Beweis von der Existenz
der von Behrend (1. ¢.) vermuteten Pyridin- 8- Glucose- Verbmdung, ich
komme spiter darauf zurick.
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Die gleichmdflige Leitfihigkeitszunakme der B-Glucose-borsdure ist
sehr deutlich.

n-8-Glucose auf "/,-Borsiure gab fir K' 4+ K im Mitte] = 0.0117
» » %/g- » »  » » » » = 0.0101.

11
v 99
X
X
©
X
N 77

1mm
3
M
] ¥
&
]
[y
Glerchgenichr 7 Qup /& G/u,('ose/ﬁ §

53

10 mm =1 Stupde
& Glucose — 62,498 <—0-6lucose

Fig. 6.

In der obenstehenden graphischen Darstellung sind die wich-
tigsten Messungen zusammengefaQt.

Es sind von links nach rechts die Leitfihigkeitsinderungen von n-a-Glu-
cose-borsiure-Losungen, von rechts nach links die korrespondierenden An-
derungen von B-Glucose-borsiure-Losungen angegeben (bei 25.09).

Weil das Gleichgewicht nach rechts in = 3 Stunden, pach links in
4 2 Stunden erreicht war, habe ich absichtlich einc Scheidungslinie beim
Teilstrich 62.4 eingezeichnet.

Das Mutarotations-Gleichgewicht ist nimlich ein Gemisch von 62.49,
B-Glucose und 37.6%¢ a Glucose,

Aus dieser Figur sieht man sebr deutlich die Leitfihigkeits-Ab-
nabme der a-Glucose-borsiure und die Zunahme der S-Glucose-bor-
siure, auch die Zusammengehorigkeit dieser bejden Erscheinungen
mit der Mutarotation ist unverkennbar.

Allein die Leitfihigkeit am Ende bei einer Losung in ®/3-Borsiure
ist, je nachdem man von a- oder §-Glucose ausgeht, nicht ganz gleich;
vorlaufig schreibe ich das Unreinheiten der 8-Glucose zu.
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Die Konstante der Leitfahigkeitsinderung: K'4 K einer Losung
von n-f-Glucose und ®/3-H;BO; war auch etwas groBer (0.0127 gegen
0.01) als K4 K’ von n-a-Glucose + °/s-Hy BO;.

Wir haben schliellich die Mutarotations-Konstante, K, 4K\’
bei 25° und in Gegenwart von Borsidure bestimmt:

n-a-Glucose + 0.45-n-H; BO;.

tomin Rotation | K; + K,' | Rotation ‘ K, + K,
[

10 108.5 — 101.8 —
20 92.7 00109 91.2 0.0108
30 84.3 0.0109 83.0 0.0109
40 771 0.0109 76.7 | 0.0109
50 2.1 0.0109 7.7 | 00110
60 685 0.0110 61.7 0.0111
90 61.2 0.0110 60.6 0.0113
120 —_ -— 57.3 0.0117

Ende 54.8 — 54.8 —
Mittel = 0.01 (1) Mittel = 0.01 (1)

Ohne Zusatz von Borsiure wurden im Mittel fir K, + K;' = 0.0109 und
0.0104 gefunden

[Kx +K1'=% log %}“%:’.
Fir B-Glucose ohne Borsiure fanden wir: K,'+ K; ==0.0108).
Die  Mutarotationskonsiante und die Konstante der Leitfahigkeits-
anderungen sind gleich.
Diese Versuche entsprechen also genau den unter A, B und C
auf Seite 2623 genannten Bedingungen der Art, daB
I. die Formel der a-Glucose und
II. die Formel der 3-Glucose ist.

Damit ist die Konfiguration der beiden Glucosen und der zuge-
hérigen Glucoside vollstindig erkannt.

Ich méchte noch die folgenden Bemerkungen hinzufiigen :

1. Die gleichmiBigen Leitfahigkeitsinderungen der beiden Glu-
cose-borsiure-Losungen gestatten einen Sehlull zu ziehen auf den
Reaktionsmechanismus der Mutarotation.

Der Ubergang der beiden Stereoisomeren in einander kann obne
oder mit voriibergehender Offuung des Rioges stattfinden.

1) Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den von Julius
Meyer, Ph, Ch. 62, 59—88 [1908], getundenen.
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Im letzteren Fall wiirde das Molekiil wihrend der Offnung eine
bewegliche Kette mit fiinf OH-Gruppen bilden; es wiirde in dieser
Periode, der Borsiure gegeniiber mit einem Pentit zu vergleicheu
sein. Betrachtet man nun den EinfluB von Erythrit und Sorbit. auf
"/3-H: BO;, dann wiére beim Anfang der Mutarotation eine starke
Zunahme der Leitfibigkeit zu erwarten. Davon ist aber nichts wahr-
genommen worden; die Mutarotation verliuft also wahrschein-
lich obne Ringétfoung.

Ich schlieBe mich also der Aulfassung E. F. Armstrongs?!) an,
daB diese Umwandlung ohpne Zerstérung des y-Oxydrings stattfindet,
welche durch diese Untersuchungen gestiitzt wird.

Ob dabei ein Oxoniumbhydrat als erste Stufe in diesem Prozef
anzunehmen sei?), bleibe unbesprochen.

Diese Annahme ist jedenfalls méglich und macht die schnelle
Mutarotation im Vergleich mit dem langsamen Ubergang der Methyl-
glucoside in einander begreiflich.

2. Magnanini (. c.) und Montani (l. ¢.) habeo gefunden, daB
sowohl Monooxy-siuren als Monooxy-aldehyde eine positive Wirkung
auf die Leitfihigkeit von Borsiiure ausiiben. (Diese weichen also in
diesem Punkte von den einfachen Glykolen ab, und es scheint, als ob
die Carbonylgruppe die Bildung von Komplexen erleichtert; die Un-
tersuchung ist auch in dieser Richtung in Angriff genommen). .

Man konote nun geneigt sein anzunehmen, dall die Glucosen
einfach als Oxyaldebyde auf Borsdure reagierten; dies ist aber sebr
unwahrscheinlich, denn eine offene Kette mit fiinf Hydroxylgruppen
und einer Carbonylgruppe sollte eine sehr viel grofere Zunahme der
Leitfibigkeit verursachen, als die von uns gefundene (s. 0.).

3. AuBer der Leitfihigkeitsinderung kounten auch Anderungen
von sonstigen physikalischen Konstanten zur Konfigurationsbestimmung
in Betracht gezogen werden.

In der Tat hat dies schon seit 1874%) mit der Entdeckung des
‘Einflusses von Borsiure auf die Drehung der Polarisationsebene von
Mannit stattgefunden; ein dhnlicher Einflul wurde spater auch bei
Sorbit gefunden.

Vergleichen wir aber den geringfiigigen Betrag der Drehungs-
finderung mit dem auBlerordentlich groBen der Leitfahigkeitseriobhung,
welche diese Alkohole auf Borsiure ausiiben, dann ist es deutlich,

) E. . Armstrong, Studies on Enzyme Action, Soc. 83, 1305 [1903]
und »Die einfachen Zuckerarten und die Glncosule« 1913.

N E. F. Armstrong, L. c. S. 24.

3 Vignon, A, ch. [5]) 2, 433 [1874].
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dafl die Methode, welche auf der letzteren Erscheinung beruht, den
Vorzug bat. Die Rotationsinderungen sind eben nur gefunden bei
Mannit und Sorbit, welche die Leitfihigkeit von ®/3-H:BO; mit fast
oder mehr als 1000><10-8 K . Hb erhohen; die Drehung von Glucose
wird (wie zu erwarten war und aus unseren Messungen der Rota-
tions-Konstante hervorgeht) kaum beeinfluft, obgleich die Leitfahig-
keitsinderung ungefahr 120><10—6 K.Hb betrigt.

SchlieBlich danke ich meinen Schiilern, und besonders den HHro.
A, van Rossem und C. E. Klamer, fiir ihre ausgezeichnete Hilfe.

Delft, Juli 1913.

846. A, Windaus und A.Schneckenburger: Uber Gitonin,
ein neues Digitalis-Glykosid.

[Aus der Mediz. Abt. d. Chem. Universitits-Laboratoriums zu Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 9. August 1913.)

Bei der Untersuchung der Digitalisblitter hatte Kraft ein
gut krystallisierendes Glykosid gefunden, welches er anfinglich') fir
identisch mit Kilianis krystallisiertem Digitonin hielt; der direkte
Vergleich mit einem Originalpriparat Kilianis iiberzeugte ihn aber
dann?) von der Verschiedenheit beider Substanzen. Bei dieser Ge-
legenheit hatte Kraft das Digitonin, welches Kiliani ibm ibersandt
hatte, nochmals umkrystallisiert, aber nicht, wie Kiliani seinerzeit
vorschrieb, aus heilem 85-prozentigem Alkohol, sondern aus 63-pro-
zentigem Alkohol. Diese Abweichung fiibrte ihn zu der Entdeckung,
daB dieses vermeintliche reine Digitonin noch eio andersartiges,
amorphes Glykosid beigemengt enthielt. Beim Erkalten schieden
sich zuerst gallertartige Flocken ab, erst iiber Nacht kamen dann die
schonen Nadeln des Digitonins zum Vorschein. Diese Beobachtung
Krafts gab den AnstoB zu der folgenden Untersuchung. Wir be-
putzten zunidchst eine groflere Probe von Digitonin, welches Ki-
liani selbst aus Digitalinum germanicum nach seiner Vorschrift®) dar-
gestellt hatte; spéter bedienten wir uns des von E. Merck in dex
Handel gebrachten Digitonins*), welches nach unserer Unter-

) Schweizer Wochenschr. f. Chem. und Pharm. 1911, Nr. 12, 13.

?) ebenda, Nr. 17. — Ar. 250, 139 [1912].

3 B. 43, 3563 [1910].

4) Es ist dies das Material, das zar quantitativen Bestimmung des Cho-
lesterins dient,



