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Dieser krystallisiert aus Alkohol in lnnggestreckten, spindelformigen 
Prismen vom Schmp. 180O. 

0.1464 g Sbst.: 0.3287 g (;09, 0.0868 g H&. - 0.1390 g Sbst.: i . 7  ccm 
N (170, 712.8 mm). - 0.1720 g Sbst.: 0.3857 g Cog. 0.1029 g €120. 

ClnHlaNOd. Ber. C 60.76, H 6.33, N 5.91. 
Gef. * 61.23, 61.16, 6.63, 6.69, x 6.15. 

Loslich in Alkohol, Essigather und Ather, unliislich in Wasser. 
Reim Kochen des Esters mit konzentrierter Salzsaure entstebt 

hier ein krapproter Fnrbstoff, der  miiglicherweise identisch ist mit 
dem bei der  Darstellung des Esters ausfallenden dunkelroten Pulver. 
Im ubrigen sind die Eigenscbaften der  beideo Ester sehr 2bnlich. 

Die Untersuchung sol1 fortgesetzt und auch auf andere Acetyl- 
verbindungen des Pyrrols und seiner Homologen ausgedehnt werden. 

344. J, Btieseken: Ober die Lagerung der Hydroxyl- 
Gruppen von Polyoxy-Verblndungen im Raum. 

Die Konfiguration der ges&ttigten Glykole und der 
a- und pl-Glykose. 

[Mitteilung aus dem 0rg.-chem. Laborntorium der Tech .  Hochschule Delft.] 
(Eingegangen am 19. J u l i  1913.) 

Der gegenseitige EinfluB YOU P o l y a l k o h o l e n  und B o r s i i u r e  
auf einander schien mir bei systematischer Erforschung sehr geeignet, 
einen tieferen Eioblick zu gebeo iiber die Lagerung der  an Kohlen- 
stoff gebundenen Hydroxylgruppen im Raum. Diese Vermutung hat 
sich bestatigt. 

Die Wirkuog der  B o r s H u  r e  auf Polyoxy-Verbindungen und vice 
versa ist schon langst bekannt. Einerseits wird die Verstarkung der  
Borsiiure durch Glycerin und Mannit dazu benutzt, urn die sonst sehr 
schwache Borsaure titrieren zu kiinnen, andrerseits wird die sehr 
kleioe Drehung der  Polarisationsebene von Maonit uod Sorbit durch 
Hinzufugen von Borsaure bedeutend erboht. 

Die ersten systematischen Untersuchungen sind von M a g n  an i n i l ) .  
der  die Leitfahigkeitsaoderung von Borsaure durch Man n i  t bestimmte 
uod die Bildung von Komplex-Ionen nachwies. Er zeigte, daB diese 
Verbindungen in wlBriger Ltijung nveitgeheod dissoziiert sind. 

Weiter hat  er  gefunden, daB der EinfluB, welchen G l y c e r i n  und 
E r y t h r i t  auf die Leitfahigkeit der Borsaure ausuben, geringer ist ala 

I) It. A. L. 6, 260, 411, 457. G .  20, 428, 441, 448 und 453; 21, 
11, 134, 215. Zeitschr. Iiir ph-s. Chem. 6, 58: 9, 230: 11, 281. 
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bei M a n n i t  und D u l c i t .  Aucb wurde von ihm festgestellt, daB eine 
Reibe von Siiuren, wie S a l i c y l s a u r e ,  M i l c h s a u r e ,  G l y c e r i n -  
s a u r e ,  G a l l u s s a u r e ,  G l y k o l s a u r e  und W e i n s a u r e  die LeitBhig- 
keit der  Borsaure mehr erbobte, als aus der  eigenen Leitfiibigkeit 
dieser Sauren berechnet wurde, wilhrend hydroxylfreie Sauren unwirk- 
sam waren. 

M o n  t a n i  ') €and scbliealich, d a 8  Aldehyde eine Leitflbigkeits- 
erbohung verurcachen , wenn sie wenigstens eine Hydroxylgruppe be- 
sitzen. 

DaB sicb aus Borsaure und organiscben Polyoxy- Derivaten Ver- 
bindungen bilden, wurde aucb wahrscbeinlicb gemacbt durch die Wsbr-  
nehmungen von J e h u 3 )  und S u l z e r 2 ) ,  d a 8  Borsaure nur bei Zusatz 
von M a n n i t ,  E r p t h r i t  und T r a u b e n z u c k e r  (nicht aber von Hobr- 
zucker) aus Na HCOa Kohlendioxyd entwickelt. Wir  begegnen in  
der Literatur auch einigen Salzen von komplexen Verbindungen, 
welcbe abgeschieden und analysiert wurden; die Angaben bediirfen 
aber sebr der  Bestiltigung. 

Zum neiteren Studium schienen mir n u n  die H y d r o x y l - D e r i -  
r a t e  des B e n z o l s  die geeigoetsten Polyory-Derivate zu sein, weil 
wir iiber die Stellung ihrer Hydroxylgruppen einigerma5en orien- 
tiert sind. 

Wie ich in einer Abhnndlung iiber die Konfiguration des Ben- 
~ 0 1 s ~ )  gezeigt habe, kann man atis dem Prinzip der gleichmal3ig im 
Raum verteilten Affinitlt ( W e r n e r )  herleiten, d a 5  die sechs Kohlen- 
stoffatome mit den daran gebundenen Gruppen i n  e i n e r  E b e n e  
liegen miissen unter der  Bedingung, daB die Gruppen sicb a n  der  
AuBenseite des Kernes befinden. Denn n u r  bei dieser Raumverteilung 
der  zwolf Atome kann sich an jeder Ecke des Bernes eine stabile 
Gruppe von vier Atomen bilden, nilmlich von einem Zentralatom, das 
durch drei andre eingeschlossen ist,  SO daO die Linien, welcbe diese 
letzteren mit den ersteren verbinden, den Gleicbgewichtswinkel von 
I200 einschlieBen Die aromatischen Kohlenstoffatome und die 
direkt daran gebundenen Atome (und zweiatomige Gruppen) werden 
gewissermafien in einer Ebene festgebalten, weil jede andre Lage 
weniger stabil ist. 

Betrachten wir n u n  unter dieser Voraussetzung die P o l y -  
p h e n o l e ,  dann nehmen die ortho-Derivate eine hervorragende 
Sonderstellung ein, weil nur  bei ibnen eine gleichmaflige weitere Ring- 
~ _ _  

*) Montani ,  Ref. Zeitschr. fb r  phys. Chem. 38, 380. 

3, Koninkl. Akad. v. Wet. Bmstcrdam. Proc. Maicli 30, 1070 [1912]. 
'j K. 61, i 6  [1912]. 

Aheggs  Handbucli HI, I, 37. 
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- -- _____ ~ ___ 
2 iKxlOti~ I i x  106 I< x 106j I<x 106 
2 .? ! Rcsor- ' Iieeorcin Hydro- Hydrochinon 
f 1 cin ' + H 3 B 0 3  1i2-n. chinon l+H3BO3Il2-n. 

1 I IV I f C  1 I V R  

I 

25.9 - 1 25.7 
25.9 1.8 , 26.4 
'24.9 1.5 i 25.3 
"4.9 2.4 1 24.9 
25.0 6.4 24.3 
21.6 I - 

1 :  .,-n. 1 3.3 
'ji-ll.1 5.7 

1- jh . i  9.S 

bildung mijglich ist. Hat  die Leitfiihigkeitserhohung der Borsaure- 
losungen etwas zu t u n  mit der gegenseitigen Lage der Hydroxjl- 
gruppen, dann war zu erwarten, daB der EinfluB yon B r e a z c a t e -  
c h i n  nnd P y r o g a l l o l  ganz anders sein wiirde, wie von Resorcin, 
Hydrochinon m d  Phloroglucin. 

I n  Gemeinschaft mit meinen Schiilern habe ich nun diesen Ein- 
f l u B  gemessen. Die Messungen wurden in bekannter Weise ausgefuhrt 
mittels Brucke und Telephon bei 25 0. Einige Messungsreihen gebe 
ich rollstlndig mit den zugehorigec Kurven wieder. 

Die Leitfihigkeit ist angegeben in I< o h l r a u s c h - H o l  b o r n - E i n -  
heiten. Die Konzentration der Borsiiure war halbuormal. 

~ 

K x  l O G !  K X  loc 
Phloro- ~ Phloroglucin 
glucin (+ H3B03 I/?-)( .  

I 
I 

24." 
3.5 
4.5 

- I - 

XX-706 

30 

&&----7 
I 
I 

1 1 ;  ! 

Fig. 1. Resorcin, Hjdrochinou und Borshre. 
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Leitfiihigkeit von Brenzcatechiu I. 
(Die Leitfihigkeit von Pyiogallol fillt in der Zeichoung 

Leitfahigkeit von Brcnzcatechin und "/9-Borsaure 111. 
fast damit zusammen.) 

>> p Pyrogallol >> n IV. 

I 

I I I 1 
116.0 
166.1 
214.0 
363.1 
555.2 
730.0 

2 .O 
3.4 
4.7 
9.1 

10.2 
18.9 

131.0 
165.3 
251.6 
356.6 
608.9 
955.9 

Fig. 2. 

Aus diesen hlessungen geht schon mit GewiSheit hervor, daU die 
ortho- Derivate die erwartete Sonderstellung einnehmen. Der  EiofluD 
ist bei ihnen positiv und sehr groS, wahrend die andren Phenole 
eine kleine negative Wirkung ausiiben. 

Diese uod andre Messungen sind iu  der folgeuden Tabelle so 
geordnet, daB nur  wenige Konzentratiopen aufgenommen sind. Cuter  
L e i t f  a h i g  k e i  t s i i n d e r  u n g  wird die Differenz verstaoden zwischen 
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t intion 
I<on:<eu- 

d e r  Leitfiihigkeit der hlischung von Phenol + Borsiiurelosung und 
d ie  Summe der  beiden Leitfahigkeiten, jede fur sich gemessen. 

Die Borsaure ist wieder halbnormal. 

K x lo6 Iconzen- I K X  106 
Glykol + Glykol tration Glpkol I I I< x lo6 Iv , la-n. H3B03 

Phenol . . . . "/a 
Brenzcatechin . ~ n 

. . " h a  
1:esorcin . . . . "1, 
Hpdrochinon . . n 
Phloroglucin . . "18 

> 

','2-n. 

1-n. 
1!32-%. 4.4 27.0 
'/16-71. 4.2 27.9 
I '8-n. 3.2 27.4 2-n. 
'!d-n. 5 8  28.7. 4-n. 

Pyrogallol . . . . 
1.2-Diosp-naphthalin 
Pyrocatechuskure . . 
Gallussiiure . . . . 

. . . . .  

7.5 
9.1 

11.5 
14.7 

Nnch diesen Zahlen ist es nicht zweifelhaft, daB n u r  die Ortho- 
dioxy-Derivate einen sehr starken EinfluB auf die Borsaure ausuben. 

Obgleich dieses Resultat i n  Ubereinstimmung war  mit unseren 
Ermartungen, konnten wir  uns nicht damit begnugen. 

Es  wHre namlich miiglich, daB 1. zwei an benachbarten Kohlen- 
stoffatomen gebundene Hydroxylgruppen die Leitfghigkeit von Bor- 
G u r e  immer erhiihen, und 

2. daW eine positive Wirkung imrner ausbleibt, wenn die 
Hydro.\ylgruppen nicht an benachbarte Kohlenstoffatome gebunden 
s i n d .  

Wir haben deshalb einerseits eine Reihe a-Glykole, andrerseits 
Pentaerythrit und Nitro-tricarbino1;methan (C(CHa.OH)c resp. NO,. 
C(CH?. OH)s), weiter auch einige Polyalkohole auf ihre Wirkung auf 
Borsaure-Losungen untersucht. 

Ich gebe erstens wie oben einige vollstandige hlessungsreihen mit 
zagehiirigen Kurven und ferner die Tabelle der Leifahigkeitsande- 
run gen . 

Leitliihigkoit yon Glykol  I. 
>> n halbnorinaler Borsiiurc 11. 
>) der Mischuog IV. 

K x lo6 von 
1V Iis-n. & B 0 3  + Glykol 

28.3 
27.4 
25.3 
23.0 
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Koozentration 1 K x lo6 1 '' loti Ton HZB03 Sorbit Sorbit + 

Konzentration 
H3 Boa 
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Leitbhigkeit vou N i t r o  - t r i  c a r  h i n o 1 - ni e t 11 an I. 
D D BonLure. 
)) ciner hlischuog voii N01. C(CH?.@H)s + HsB03. 

Das Nitro-tricarbinol-mctliau war nus Nitromethan u n d  Yormnldeh!tl 
:inch 11 cnr! I )  cdialten ui id  aiis trocltneni .ither nmkrptallisiert,  bis die 
Lcitfiliiglieit nicht mehr abnnl in i .  

' $ - I t .  4.7 26.8 1 I 1 ' / , - : I .  I 9.1 66.6 

I ?-n. I 12.8 
0.92-1L. 50.4 
I .66-n. I GS.1 

I 
550 -KXM6 

1 

I 
760 --- - - 

Fig. 5.  

1) C .  r. 121, 210. 
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Tab e I I  e e i  n i ge  r I. c i t f &I)  i g k ei  t s i n  d e r u  n ge n .  
_______ ____ ~ ~- 

Konzeotratioii ' Leitfihigkeitsiioderung 
des Glykols ~ lix 1 0 6  Glykol USW. + "/2-H3 BOs 

Glykol . . . . . . . . . .  
hlonochlorhydrin . . . . . .  
Propan-13-diol . . . . . .  
Butan- 1.4- diol . . . . . . .  
Uivinyl-glykol . . . . . . .  
Pinakon . . . . . . . . .  
Glycerin . . . . . . . . .  

I) . . . . . . . . .  
Er y thri t . . . . . . . . .  
Mannit . . . . . . . . . .  
Dulcit . . . . . . . . . .  
Sorbit . . . . . . . . . .  
Pcntaerythrit . . . . . . .  
Kitro-tricarbinol-methan . . . .  

"I? 

b 

x 
n 

n: ' I ?  i s  

-4 
JYie h i m  einfaclieu 
G!pkol: eine geringc 

nega t ive  
Andcrung 
+ 9  
+ 19 + 6-1 + 685') + 717') 

I + 794 + ?31 

Aus diesen Messuugen kanu nun, in Zrisanirnenhang mit dem was 
bei den Benzolderivaten gefiinden ist, geschlossen werden : 

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

2. Der  starke positive E i n f l u B  der aromatischen Orthodioxy- 
Derirate kann nicht ausschliefilich dem Vorkommen 1-011 zwei Hy- 
drorylgruppen an benachbarten Kohlenstoffatomen zugeschrieben Ker- 
den,  denn sonst wiirden die einfachen gesiittigten Glykole die Leit- 
fihigkeit erhohen. 

3. Das Fehlen einer Leitfahigkeitserhohung bei Resorcin, Hydro- 
chinon usw. kann nicht ausschliel3lich dem Kohlenstoffatorn zwischen 
den beiden hydroxyltragenden Kohlenstoffatomen zugeschrieben werden, 
deun sonst wurden Pentaerythrit und Nitro-tricarbinol-methan Leinen 
positiven EinfluB ausuben. 

Aus diesen Tatsachen folgt, daB xwei Hydroxylgruppen allein 
nicht genugen, um eine Erhiihung der Leitfahigkeit hervorzurufen. 

Weil diese Erhohung sicher auF der Bilduug von komplexen 
Molekiilen beruht, nehme ich an, daB die IIydroxylgruppen eine 
Stellung in] Raum einnehmen mussen, welcher das Festhalten der Bor- 
s5ure ermoglicht. 

Obgleich uber den Bau dieser komplexen Verbindungen noch 
nichts mit GewiBheit bekannt ist'), werden sie von mehreren Seiteu 
ale Funfringe betrachtet 9. 

I) Nach den Angaben Magnanin is  (loc. cit.). 
a )  Ich habe cinige Salze der Brenzcatochin-borsaure abgeschieden; die 

Gntersuchung ist aber noch nicht abgeschlossen. 
3, Magnanin i ,  G. 20, 453; GroBmann und Wieneke,  Ztschr. phys. 

Chem. 61, 385; r a n  't Hoff, Lagerung der Atonie im Raurue. 5. Aull., S. 90. 
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Lch will vorliiufig annehmen, da13 die positive Wirkung besonders 
deutlich sein wird, wenn die Hydroxylgruppen sich in derartiger Nahe 
zu einander befinden, daB eine weitere Ringbildung leicbt statt- 
finden kann. 

S'ehr leicht icird das geschrhrir, icrnn die Hydroqlgruppen an drr- 
aelben SYeite und in dersulben Ebrne an x e i  brnachbaria h-ohlrnstoff- 
afonie gebiinden siiid. 

Diese sehr giinstige Lage haben vermutlich die Hydroxylgruppen 
der  ortho-Diory-benzol-Derivate, und diese erhiihen in der  Tat  die 
Leitfahigkeit von Borsiiure-Liisungen sehr bedeutend. 

Dagegen werden die Ecken des Benzolringes in den nieta- und 
i'ura-Dioxy-Deriraten, gerade weil auch hier die Hydroxylgruppen in  
derselben Ebene des Kernes liegen, eine gleichm58ige weitere Ring- 
bildung jedenfalls sehr erschweren: sie iiben dann auch hochstens eine 
kleine negative Wirkung aus. 

In den g e s i i t t i g t e n  G l y l c o l e n  werden die Hydroxylgruppen 
nicht mehr, wie in den aromatischen Verbindungen, an derselben 
Seite der benachbarten Kohlenstoffatome festgehalten. 

In diesen beweglichen Molekulen konnen sie jeden Stand ein- 
nehmen, und, weil es sebr wahrscheinlich ist, daB gleichnamige 
Atome oder Atomgruppen einander abstoflen, werden die Hydroxyl- 
gruppen so weit als moglich auseinander weichen ; ihre wahrscheinlichste 
Lage ist d a m  in derselben Ebene aber n u n  an der einander gegen- 
iiber liegenden Seite der benachbarten Kohlenstoffatome. 

Fiir die Bindung der Borsaure ist diese Lage die miiglichst un- 
giinstigste, und in der Tat uben samtlicbe von uns untersuchten a-Glykole 
nur eine geringe negative Wirkung Bus. 

Den rt-Glykolen werden sich mutmablich die einfachen p- und j ' -  

Glykole anschlieflen, weil auch hier dieselbe Ursache die beiden 
Hydroxylgruppen auseinander treiht. 

Nur  dns P r o p a n - d i o l  ist gennu untersucht; es hat eine kleine 
negative Wirkung. 

Das B u t a n - d i o l  hatten wir noch niclit in genugender Quantitat 
ziir Verfugung, urn damit eiue g m z e  Serie yon Messuugen auszufuhren. 

Xine "/,-Losung hatte aber auf Vt-Borsaure keine Wirkung. Wenu 
eiue Erhohung eintritt, ist sie jedenfalls sehr klein. 

I n  den Alkoholen mit n i e h r  n l s  z w e i  HyJrorylgruppen kann  
man eine griirJere Wirkung erwarteo. Die obeogenannte gegenseitige 
AbstoBung der  Hydroxylgruppen wird sie nuch bier so weit als mijglich 
von einander entlernen, nber es  ist einleuchtend, d a 8  die drei Hydro- 
xylgruppen des Glycerins und a fortiori die vier des Erythrita u n d  
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Pentaerythrits usw., paarweise betrachtet, nicht so ungunstig liegen 
konnen, wie die zwei Hydroxylgruppen der einfachen Glykole. 

J e  groBer die Zahl der  Hydroxylgruppen in den gesattigten, 
nicht-cyclischen Polyalkoholen ist, desto gunstiger wird ihre Lage 
sein: Vom Erythrit a u f w l r t s  kann auch mehr als ein Molekul Bor- 
siiure gebunden werden. Es ist also zu erwarten, d a B  d i e  L e i t -  
f a h i g k e i t s e r h o h u n g  s t e i g e n  m i r d  m i t  d e r  Z a h l  d e r  H y d r o -  
s y l g r u p p e n .  

Auch diese Erwartung wird durch die Messungen an G l y k o l ,  
G l y c e r i n ,  N i t r o - t r i c a r b i n o l - m e t h a n ,  P e n t a e r y t h r i t ,  E r y t h r i t  
und den H e r i t e n  sehr iiberzeugend bestatigt. (Siebe Tabelle S. 2619). 

Man ist iiber die Konfiguration von un gesiittigten Molekiilen, wie 
Fumar- und MaleinsHure, Zimtslure und Allozimtsiiure ziemlich ge- 
nau unterrichtet. Dies ist erstens die Folge von der  Lageruug der 
wicbtigsten Atome oder Gruppen in e i n e r  Ebene (welche auch hier 
wie beim Benzol die wahrscheinlichste hlaterien-Verteilung ist I), zweitens 
YOU den hervorragenden chemischen Eigenschaften der a n  die unge- 
siittigten Kohlenstoffatome gebundenen Gruppen, wodurch der  Unter- 
schied zwischen den cis-trans-Isomeren \.erhaltnismlOig grol3 wird. 

Sobald dieser Unterschied weniger ausgesprochen ist, wird die 
Feststellung der  Konfiguration unsicher. (Elaidin- und &Lure, 
Croton- und Isocrotonsiiure, usw.). 

Bei den gesattigten Molekiilen fehlte jede Methode, und man muBte 
sich zufriedengeben mit mehr oder weniger wshrscheinlicben An- 
nahmen iiber AbstoBung oder Anziehung von Atomgruppen, ohne sie 
andera als durch rohen Eingriff (wie z. B. mittels KaOCaHg auf 
Brom-bernsteinsaurcn) bekrlftigen zu konnen. Ein solcher Eingriff 
kann u n s  aber iiber die Lagerung der Gruppen im Ireien Molekiil 
nichts sngen. Ich meine nun mittels der  Erhohung der Leitfahigkeit 
yon  Borsliurelosungen eine Methode gefunden zu haben, welche uns 
i n  deu Stand setzt, ohne das Gleichgewicht im Molekiil erheblich zu  i n -  
dern, etwas zu erfahren uber die Lagerung im Raum der  (Hydroxy1)- 
Gruppen ebensogut von gesgttigten als von ungesiittigten Molektilen. 

Um die Zuverlassigkeit dieser Methode zu priifen, wurde die Leit- 
fiihigkeit von Borsiiure-Liisungen unter HinzufEgung von a- und 8- 
hi e t  h y 1-g luco  s i d ,  S a c c  h a r o s e  und Raf f in  o s e  gemessen. 

Betrachtet man die Molekule dieser S a c c h a r i d i d e ' )  im:Raum, so 
sieht man, daB keine ihrer zahlreichen Hydroxylgruppen, zu j e  Zwei 

I) R. 81, 76. 
1) Saccharidide nenne ich alle Siofie, melche durch einfache Hydrolyse 

eine Monose lielern k6nnen. 
Berichte d. D. Cham. Geadl8ahaft. J k g .  XXXXVI. 169 
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genommen, gunstig liegen. Denn die Hydroxylgruppen, an Kohlen- 
stoffatome der  rerschiedenen Ringsysteme gebunden, liegen abwech- 

H OH H H selnd iiber und unter dem Ringe, und die ’ ’ 1 I Hydroxylgruppen, die an die Kohlenstoff- 
atome aul3erbalb des Ringsystemes ge- 
bunden sind, liegen wie im einfacb sub- C 
stituierten a-Glykol, also wahrscheiolich 
nicht giinstig. 

Als Beispiel gebe ich das Symbol des 
a-iMethyl-glucosides, die Symbole der ge- 

a-Methrl-glucosid. nannten Zucker schlieBen sich hieran an. 
I n  d e r  Ta t  u b t e n  d i e s e  S u b s t a n z e n  n u r  e i n e  k l e i n e  n e -  

g a t i v e  W i r k u n g  auf d i e  L e i t f l h i g k e i t  \-on B o r s i i u r e -  
L 6 s u n g e n  a u s .  ’). 

Weil die Messungen ubrigens nichts Besonderes auf weisen, habe 
ich sie hier nicht weiter angegeben; die Leitfahigkeitsanderung, welche 
eine Nornial-Rohrzuckerliisung auf nla-Borsiiore ausiibt, ist z. B. 
=- lx 10-6 K.Hb. 

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

Durch die genaueren Uutersucbungen der  letzten Jahre iiber die 
M u t a r o t a t i o n  ist wohl endgultig beniesen, daB die reduzierenden 
Zucker mit vier und mehr Kohlenstotfatomen keine Oxyaldehyde 
(resp. Oxyketone) sind, sondern daB aie einen Ring von vier Kohlen- 
stoffatomen und einem Sauerstoffatom besitzen. 

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

:, C--c 

- 0  
OCH3 

HC. PH  OH O H 1  

I 
HO.CH2 

H O H H  H H OH H O H  
I l l  1 1 1  

,/c-c\\ 

I .  
HC.OH OH HC.OH H 

I 
H O .  CH, 

I 
HO. CIIa 

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

1 )  Vom Rohrzncker war das schon lkngst bekanat. 
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Ende 

Die oben beschriebene Leitfiihigkeitsmethode konnte auch diese 
letzte Frage beantworten. 

A. Die Glucose mit Formel I mu13 einen grolleren EinfluB auf 
die Leitfiihigkeit der Borsiiure ausiiben als die stereoisomeren Zucker, 
denn zwei Hydroxylgruppen, welche an benachbarte C- Atome ge- 
bunden sind, befioden sich in I an derselben Seite, in I1 an der 
einander gegeniiberliegenden Seite der  Ringebene. 

B. Die beiden Glucose-Borsaure-Losungen mussen im Anfang eine 
grol3ere resp. kleinere LeitEahigkeit haben als nach einiger Zeit, denn 
durch die Mutarotation mu13 die Leitfiihigkeit von I + H3 BOt  sinken, 
von I1 + Hal303 steigen. 

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

Die Messungen haben nun das  Folgende ergeben: 

Man hat d a m  Folgendes zu erwagen: 

LBsungen von n-a-Glucose  in "/*-H~BOJ bei 25.0°, 
Leitfihigkeit der a-Glucose = 6 x K-Hb, 

I Leitfihigkeit x 106 I K + K'l) 

n "/o-RaBO3 = 26 X lo-" D 

148 
144 
138 
134 
132 
131 
130 

t min - - I Reihe 

- 
0.0063 
0.0106 
0.0104 
0.0120 

- 
0.0115 
0.0113 
0.0113 
0.0093 

2. 
Reihe 

147 
143 
137 
134 
132 

131 

- 

- 

Reihe 3 - 1 4 . !  Reihe 1 1  2 1  3 
I I 1 I 

I I I I 

145 ' 148 
138 1 142 
134 137 
130 131 
130 ~ 132 
128 - 
128 i 132 

- 
0.0054 
0.0088 
0.0093 
0.0100 
0.0065 

__ .- - - _- 
4 1 Mittel 

0.0102 
0.0126 

i 
Die rQ,qelina]Ly Leilfidk~keits a b n  a It m e der Glucose- Borsaure-Lowng 

Bei der Beurteilung der fiir K + K' gefnndenen Werte hat man in Betracht 
zu ziehen, dalj die auf der Briicke durchlaufene Strecke sebr gering ist 
(im Ganzen 40 mm) und die daraus berechnete Abnshme der Leitfihigkeit noch 
kleiner: der Einflull der Versuchsfehler auf K + K' wird dadurch sehr groll. 

Auch ist in die Reaktionsgleichlmg die totale Leitfiihigkeit ein- 
gefuhrt; diese letztere ist aber die Summe der  Leitfiihigkeiten von der 

I) Diese Konstante ist berechnet aus der Bezichung einer monomole- 

i s t  selw evident. i 

kularen nmkehrbaren Reaktion: 

A, At und 12, sind die Leitfihigkeiten am Anfang, znr Zeit t und am Ende. 
Zur Berechnung der wirklichen Konetante m 3  die geiundenc mit 2.3026 mul- 
tipliziert werden. 

169' 



hydrolytisch ungespaltenen Glucose-Borsaure und von ihren Spaltungs- 
produkten, und es ist wenig wahrscheinlich, daJ3 das Hydrolyse- 
Gleichgewicht wahrend des Versuches ungeitndert bleibt. 

Messungen von Losungen von n-a-Glucose + n, 'h- ,  und 
n/16 - Ha BO, gaben ubereinstimmende Resultate; desgleichen war der  
Fall Iiir eine Losung von 2-n-Glucose au€ n/,-Borsaure. Wir  erhielten 
fur K + 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-CsH12 0 6  + "/r-H3R 0 3  geben wir vollstandig. 
- 

0.013 1 
0.01 10 
0.0149 

, Ables. I 
'/d Briicke! t ruin 

O*O12? 

Leitf. x loG 

20 
40 
60 
90 

120 
Ende 

504 
517 
525 
5 W  
53 1 
5365 

11.7 
11.1 
10.i 
10.6 
10.5 
10.3 

1 
0.0122 1 

0.0134 1 0.011 
0.0096 i 
0.0065 , 

- 

Leitfahigkeit von @ - G l u c o s e  + H3BOs. 
Die &Glucose wurde nach den Angaben yon B e h r e n d ' )  durch 

Umkrystallisieren von a-Glucose nus kochendem Ppridin bereitet, und 
vom Pyridin durch wiederholtes Auswaschen mit absolutem Alkohol 
befreit. 

Es war sehr schwer, die letzten Spuren Pyridin zu entfernen, WRS 

aber unbedingt notig war, weil diese Base eine sehr starke Leit- 
fahigkeitszunahrne der Glucoselosungen bewirkt9). Es wurde schlieBlich 
ein Praparat erhalten, dessen Leitfahigkeit nur 2 x 10-6 KHc (t=25O) 
von derjenigen von n-Glucose abwich. Die Leitflihigkeitsmessungen 
wurden wie mit a-Glucose ausgefuhrt. 

n-l-Glucose + "/2 - Ha B 0 3  ; T = 25.0O. 
_ _ _  

t. ' Ables. 
Ia/d Briickel Leitl. x lo6 1 I<'+ I< 1 Mittel I I 

20 
40 
60 
90 

120 
Ende 

519 - 1 1 1  
116 
1 I8 

122 
495 ' 

- I  

__ 
I )  A, 877, 220 [1910], 
3 Diesc Leitfghigkeitsznnahme ist ein direkter Beweis von der Existenz 

der von Bohrend  ( I .  c.) vermutcten Pyridin-8- Glucose-Verbindnng; ich 
komme spirter darauf zuriick. 



2625 

Die gleichrna&e Leitfahig-keitszu n a h me deer &Glucose-borsaure ist 
sehr deutlich. 

n-@-Glucose auf "I+-Borsaure gab fur K' + K in] Mittel = 0.0117 
n n ' I s -  n n >) )) n = 0.0101. 

Fig. 6. 

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

Es sind von links nach rechta die LeitfahigkeitsBnderungen von n-a-Glu- 
cose-borsHure-LBsungcn, von rechts nach links die korrespondierenden An- 
derungen von 8-Glucosc-borsaureL~sungen angegeben (bei 25.0°). 

Weil tlas Gleichgewicht nach rechts in f 3 Stunden, nach links in 
st 2 Stondcn erreicht war, babe ich absichtlich einc Scheidungslinie beim 
Teilstrich 62.4 eingezeichnet. 

Das Mutarotations-Gleichgewicht ist namlich ein Gemisch von 62.40;" 
p-Glucose und 37.6O,'o a. Glucose. 

Aus dieser Figur sieht man sehr deutlich die Leitfiihigkeits-Ab- 
nahme der a-Glucose-borsiinre und die Zunahme der &Glucose-bor- 
siiure, auch die Zusammengehorigkeit dieeer beiden Erscheinungen 
mit der Mutarotation ist unverkennbar. 

Allein die Leitfahigkeit am Ende bei einer Losung in n/s-Boraaure 
ist, je naohdern man von a- oder !-Glucose ausgeht, nicht ganz gleich; 
vorliiufig schreibe ich das Unreinbeiten der @-Glucose zu. 
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Die Konstante der  Leitfiihigkeitsanderung: K' + K einer Liisung 
von n-F-Glucose und "/%-H3BO3 war auch etwas grBBer (0.0127 gegeo 
0.01) als K + K' von n-a-Glucose + "/,-HtBOa. 

Wir habeo scbliel3lich die Mu t a  r o t a t i  o n  s- K o n s t  a n  t e ,  KI +KI' 
bei 25O und in Gegenwart von BorsHure bestimmt: 

n-a-Glucose + 0.45-n-Ha BO3. 

tmfs ~ Rotation 1 K1 + K1' I Rotation , K1 + K 1 '  

10 
20 
30 
40 
50 
60 
90 
120 

Ende 

! I 08..5 
93.7 
81.3 

68 5 
i 61.2 ' _  
1 Mittel 
I 54.8 

l -  
' 00109 

0.0109 
0.010'3 
0.0109 
0.01 I0 
0.01 10 

I 
l -  I -  

= 0.01 (I) 

I 
101.8 - 
91.2 0.0108 
83.0 1 :::):: 
76.7 
71.7 0.0110 
61.7 0.0111 

57 3 1 0.0117 
54.8 I - 
Mittel = 0.01 (1) 

60.6 i 0.0113 

Ohne Zusatz von Borsiure murden im Mittel fiir K1 + K1' = 0.0109 und 
0.0104 gefunden 

Fiir p-Glucose ohne Borszure fanden mir: 

Me Mictarotationskonsrante und die Konslante der Leitfcihgkeits- 
uder i ingen sind & d i .  

Diese Versuche entsprecben also genau den tinter A, R und C 
auf Seite 2623 genannten Bedingungen der Art, da13 

I. die Formel der a-Glucose und 
11. die Formel der &Glucose ist. 

Damit ist die Konfiguration der  beiden Glucosen und der zuge- 

I<,' + K1 = 0.0103 1). 

horigen Glucoside vollstandig erkannt. 

Ich mochte noch die folgenden Bemerkungen hinzufiigen : 
1 .  Die gleichmaBigen Leitfahigkeitsiinderungen der  beiden Glu-  

cose-borsaure-LBsungen gestatten einen SchluW zu ziehen auf den 
Rerktionsmecbanismus der  Mutarotation. 

Der  Ubergang der beiden Stereoisomeren in einander kann oh  n e  
oder m i t  vorubergehender Offnung des Ringes stattfinden. 
~ _ _  

l )  Dime Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den von J u l i u s  
Moyer, Ph. Ch. 62, 59-88 [1908], gefundenen. 
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Im letzteren Fall wurde dao Molekiil wahrend der  Ofhung eine 
bewegliche Kette rnit funf OH-Gruppen bilden; es wiirde i n  dieser 
Yeriode, der  Borsaure gegeniiber mit einem Pentit zu vergleichen 
sein. Betrachtet man nun den Einflud von Erythrit und Sorbit auf 
"/*-H3 BOa , dann ware beim Anfang der Mutarotation eine starke 
Zunahme der Leitfiihigkeit zu erwarten. Davon ist :tber nichts wahr- 
genommen worden ; d i e M u  t a r  o t a t i o n v e r 1 a u  f t also w a h  r 6 ch ein 
l i c h  o h n e  R i n g G f f n u n g .  

Ich schliede mich also der  Aoffassung E. F. A r m s t r o u g s ' )  an, 
dad diese Urnwandlung ohne Zerstorung des y-Oxydrings stattfindet, 
welche durch diese Untersuchungen gestiitzt wird. 

Ob dabei ein Oxoniumhydrat als erste Stufe in diesern ProzeB 
anzunehmen sei '), bleibe unbesprochen. 

Diese Annahme ist jedenfalls moglich und macht die schnelle 
Mutarotation irn Vergleich mit dern langsarnen Ubergnng der Metbyl- 
glucoside in  einander begreiflich. 

2. M a g n a n i n i  (1. c.) und N o n t a n i  (I .  c.) haben gefunden, d a 8  
sowohl Monooxy-sauren als hlonooxy-aldehyde eine positive Wirkung 
auf die LeitWhigkeit von Borsaure ausiiben. (Diese weichen also in 
diesem Punkte yon den einfachen Glykolen ab, und es scheint, als ob 
die Carbonglgruppe die Bildung von Kompleren erleichtert; die Un; 
tersuchung ist auch in dieser Richtung in Angriff genornmen). 

Man konnte nun geneigt sein aozunehrnen, dad die Glucosen 
einfach als Oxyaldehrde auf Borsiiure reagierten; dies ist aber sehr 
unwahrscheinlich, denn eine offene Kette mit funf Hydroxylgruppen 
und einer Carbonylgruppe sollte eine sehr vie1 grodere Ziinahme der  
Leitfiihigkeit verursachen, als die von uns gefundene (s. 0.) .  

3. AuBer der  Leitfahigkeitsandt?rung konnten auch Anderungen 
von sonstigen physikalischen Konstanten zur Konfigurntionsbestimmung 
in Betracht gezogen werden. 

In der  Tat hat dies schon seit 18743) rnit der Entdeckung dea 
Einllusses -ion Borsaure auf die Drehung der Polarisationsebene von 
M a n n i t  stattgefunden; ein ahnlicher Einflud wurde spiiter auch bei 
S o r b i t  gefunden. 

Vergleichen wir aber den geringfugigen Betrng der Drehungs- 
iinderung mit dem auderordentlich groden der Leitfahigkeitserhohung, 
welche diese Alkohole auf Borsaure ausiiben, dann ist es deutlich, 
____ 

9 E. F. A r m s t r o n g ,  Studies on Enzyme Action, SOC. 83, 1305 [1903] 

'3 E. F. A r m s t r o n g ,  I .c .  S. 24. 
3, Vignon,  A. ch. [5] 2, 433 [1874]. 

und .Die einfachen Zuckerarteo uncl die Glucositle*, 1913. 



2628 

daS die Methode, welche auf der  letzteren Erscheinung beruht, den 
Vorzug hat. Die Rotationsiinderungen sind eben nur  gefunden bei 
Mannit und Sorbit, welche die Leitfiihigkeit von n/,-H3BOt mit. fast 
oder mehr als 1 0 0 0 ~ 1 0 - 6 K . H b  erhohen; die Drehung von Glucose 
wird (wie zu erwarten war  und aus unseren Messungen der  Rots- 
tions-Konstante hervorgeht) kaum beeinflufit, obgleich die Leitfiihig- 
keitslnderung ungefiibr 120x10-6 K .H b betriigt. 

Schliel3lich danke ich meinen Schiilero, und besonders den HHro.  
A. v a n  R o s s e m  und C. E. K l a m e r ,  fiir ihre ausgezeichnete Hilfe. 

D e l f t ,  Jul i  1913. 

846. A. Windaue und A. Schneckenburger: ffber Gitonin, 
ein neues Dlgitalb-Glykoaid. 

[Am der Mediz. Abt. d. Chem. Universitgts-Laboratoriums zu Freihurg i. Br.] 
(Eingegangen am 9. Augnst 1913.) 

Bei der Untersuchung der  D i g i t a l i s b l a t t e r  hatte K r a f t  ein 
gut krystallisierendes Glykosid gefunden, welches er  anfanglich I )  fur 
identisch mit K i l i a n i s  krystallisiertem D i g i t o n i n  hielt; der direkte 
Vergleich mit einem Originalpriiparat K i l i a n  i s uberzeugte ihn aber 
dann ') von der  Verschiedenheit beider Substanzen. Bei dieser Ge- 
legenheit hatte K r a f t  das  Digitonin, welches K i l i a n i  ihm ubersandt 
hatte, nochmals urnkrystallisiert, aber nicht, wie K i l i a n  i seinerzeit 
vorschrieb, aus heiBem 85-prozentigem Alkohol, sondern aus 63-pro- 
zentigem Alkohol. Diese Abweichung fuhrte ihn zu der  Entdeckung, 
daI3 dieses vermeintliche reiue Digitonin noch ein andersartiges, 
a m o r p h e s  G l y k o s i d  beigeniengt enthielt. Beim Erkalten schieden 
sich zuerst gallertartige Flocken ab, erst uber Nacht kamen dann die 
schonen Nadeln des Digitonins zum Vorschein. Diese Beobachtung 
K r a f t s  gab den AnstoB zu der  folgenden Untersuchung. Wir be- 
nutzten zuniichst eine grofiere Probe von D i g i t o n i n ,  welches K i -  
1 i a n i  selbst am Digitalinurn germanicurn nach seiner Vorschrift 9 dar- 
gestellt hatte; spiiter bedienten wir uns des von E. M e r c k  i n  den 
Handel gebrachten D i g i t o n i n s 4 ) ,  welches nach unserer Unter- 

') Schwcizer Wocheuschr. f.  Chem. und Pharm. 1811, Nr. 12, 13. 
a) ebenda, Nr. 17. - Ar. 260, 139 [1912]. 
a) B. 43, 3563 [1910]. 
4, Es ist dies das Material, das zur quantitativen Bestimmuug des Clio- 

I esterins d icnt. 


