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147. MaxBergmann,Herbert Sohotte undWolPgaag Leachinsky: 
tber  die UngesSttigten Reduktioneprodukte der Zuokera.rtcbn und 
ihre Urnwandlungen, V. : tfber 2-Deeoxy-glucose (Glucodeeose) (11,). 

(Eingegangen am 25. Februar 1923 ) 
Die 2 - D e s o s y - g I u c o  s e (I) 1) verdienl als l’rototyp der 2-Desoxy- 

zuclier (Desosen) ein etwas eingehenderes Studium. Wir besclireiben irii 
Folgenden einige ihrer Abkijmrnlinge. Ihr T e t r a  b e n z o a t  (11) giht mit 
Eisessig-Bromwasserstoir cine B e n  z o -b r o m - v e r b i n  d un g (111), die nach 
,4 rl anderer Acylo-halogen-zucker mit Wasser und Silbercarbonat unter 
Ersatz des Iialogens T r i b e n z o y 1 - g 1 u c o s e (IV) liefert. Mit Methylalkohol 
in Gegenwart geeigneter saure-bindender Mjttel entsteht aus der Bmmver- 
bindung das T r i b e n z o a t  e i n e s  M e t h y l - g l u c o d e s o  s i d s  (V). Das 
zugrundb liegende a c y 1 f r e i e D e s o s i d ist das gleiche, das F i s cfi c r , 
B e r g  m a n n  und S c h o t t e 2)  friiher aus Triacet~l-inethylSliicosid-9-brorn- 
hydrin erhalten hatten. 

[Aus d Eiaiser-Wilhelm-Institut fur Ledcr-Forschung, Dresden ] 
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l) Erstc hfitteilung: B. 55, 155 [1922]. Dort wurdcn leider zwei sinuentstcllende 
Druckfehler Gbersehen. Auf S. 170 Zeile 8 von unten muR es heiben: pSchon nach 
5 Min. entsprach das Reduktionsverrndgen v o n 1 c c m d e r V e P s u c h s f 1 ii s s i g - 
k e i 1 10 ccm F e h 1 i n  g scher LBsung oder einer Spaltung . , . .c und aiif S. IS1 Zeile 9 
von oben mu6 es heiRen: ))entsprach das ReduktionsvermBgen v o n 1 c c m V e r s u c h s - 
f l f i s s i g k e i t  7ccm F e h l i n g s c h e r  Losung.. . .(( 

2) B. 53, 515, 513 [1920]. 
3) FGr diese und die folgenden Forrneln ist wegcn dcr Struktur der Sauerstoff- 

Rriiclte an den Vorbehalt B. 55, 1403 [1922] zu erinnern; vergl. auch B. 34, 1364 Anm. 1. 
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Die R e d u k t i o n  d e r D e s o s e niit Natrium-amalgam gab den hiibsch 
krystaliisierenden 2 - D e s o x y - s o r b  i t (2 - D e sox y -m a n n i  t) (VI), der eine 
D i a c e  t o n - V e r b i n d u n  g zu bilden vermag. Andererseits liefert die 0 x y - 
d a t i o n  des Aldehyds die 2 - D e s o x y - g l u c o n s i i u r e  ( 2 - D e s o x y - m a n -  
n o i i s i i u re )  (VII), die als freie SYure und durch ihr ziemlich schwer los- 
Jiches Bariumsaiz charaklerisiert werden Iconnte. DaQ diese Umwandlyngs- 
produlrte nicht inehr die besonderen Eigentiimlichkeilen der Desosen zeigen, 
die Einpfindlichlceit gegeo Siiuren und die Fichtenspan-lieaktiou, lrann nicht 
weiler verwundern. 

In der ersten Mitleilung haben wir schon berichlet, daB wir Desoxy- 
glucose in zwei krystallisierenden Modifikationen erhalten haben, die sich 
clurch ihre stark verschiedene Drehung in I 'yridin-Losung ([.ID = f 15') 
und 4- 85 his f 1120) unterscheiden. Wir nennen die niedriger drehendc 
Form, um die Snalogie mit den lrrystallisierten Traiibenzucker -Formen 
zuni Ausdruck zu bringen *), - G 1 u c o d e s o s e , die hoherdrehende vorerst 
a - G 1 u c o d e s o s e. Allerdings durfte die letztere als Gleichgewichtsform 
in sterischer und optischer Reziehung nicht einheitlich sein. In wlBriger 
Losung is1 das Drehungsvermogen beider Formen ganz gleich und lie@ 
bei [ a ] ~  = + 46.60, ohne da8 Mutarotation zu beobachten wiire. Scheinbar 
rerliuft die Uinlagerung und Einstellung des Gleichgewichts in w5Brigey 
Liisung so r a ~ c h ,  dal3 sie schori wiihrend der Auflosung der Substanz f u r  
die optische Untersuchung zu Ende geht und im Polarimetdr nicht inekr zur 
Beobachtung kommt. A u s  einer solchen wlBrigen Losung lassen sic11 
dann durch Eindarnplen und Impfep nach Belieben IErystalle der eineri 
oder nnderen Form erhalten, deren Drehung in Pyridin verschieden ist. 
Freilich mu6 man dafiir wrgen, dal) nicht Impfkrystalie aus der Atwimphiire 
cler Arheitsrlume storend dazwischen kommen. 

Die beschleunigende Wirkung des \V a s s e r s komrnb deutlicli zum A us- 
druck, wenn inan das optische Verhalten der p-Desose einmal in reineni 
I'yridin, das andere Ma1 in wZDrigem 95Aproz. Pyridin verfolgt. Wlhrend 
hei Wasser-AusschlnS die spez. Anfangsdrehung von 160 im Laufe voii 
3 Sldn. auf 360 steigt und erst nach 26 Stdn. den Cleichgewichtspunkl. 
erreicht, ist sie bei Gegenwart des Wassers in der gleichen Zeit (3Stdn.) 
i.chon a u f  fast den doppelten Retrag (660) gestiegen und in reirvem Wasser 
verlluft sie RO rasch, daS sie gar nicht erst zur Beobachtung kommt. 
Man findet sofort den Gleichgewichtswert, gleichgiiltig ob man von der 
a- oder S-Form ausgeht. Wie beim Trsuhenzucker selber hat man also 
den Fall,' daS die Mutarotation in Wasser r a s c h r  veriiiuft nls in Pyridin; 
11ur ist das Tempo bei der Glucodesose im ganzen ein viel rascheres in 
djbereinstimmung damit, dab sie auch bei der Gtucosidierung dem Trau- 
Imzucker gegeniiber bevorzugt erscheint. 

A uffallenderweise wird die Mutarotation der Desoxy-glucose in Py- 
ridin-Losung durch M e t  h y 1 a 1 k o h o  1 sehr viel stlrker beschleunigt als 
du rch Zusatz der iiquivalenten Wassermenge anstelle des Alkohols. Beini 
Traubenzucker is1 dagegen ein Zusatz voii Wasser zur Pyridin-LGsung 
wirksanier aIs ein solcher von Methylallrohol. 

4) Damit koinmt auch zllm Ausdruck, tIaB die Beziehungea zwischen p-Gluco- 
desose uiid /3-Deswy-methylglucosid (B. 53, 515 [19%]) rind zwischen s -Glue&aose 
und dem a-Desory-metliylglucosid (B. 55, 160 [19221) im Prinzip ahiiliche sein QiArlten 
wic zwischen den a- und (3-Formen dts Traubenzuckers unct den a- und @-Methyl- 
glucosiden. 
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Wie man die f6rdernde Wirkung von Wasser, Methylalkohol und ahnlichcn 
Stoffen eu beurteilen hat, darcber l l D L  sich heute AbschlieBendes noch nicht sagen. 
Wir sind aber geneigt, diesen Stoffen auch in strukturchemischer Hinsicht eine 
Beleiligung am Ablaufe de: M u t a r o t a t i o n einzurlumen. Wir nehmen au, dah 
diese Mittel zunichst an die Sauerstoff-Briiclte des Zuckers gebunden werden, wic 
wir die groDc VerbinduiigsfBIiiglceit vieler Zuckerderivale fiir Wasber, Sluren, Halogene, 
Pyridin, ihr Bestreben zur Assoziation usw. fiir die meisten Fglle mit der .4dditions- 
tendenz des Briicken-Sauerstoffs in Zusammenhang bringen; dieses gleicht liierin 
ganz dem Sauerstoff der einfachen Ather. Die lirystallisierten H y d r a t e tl c r 
Z u c k e r sind ebenfalls solche Additionsverbindungen, nicht Aldehyd-Hydratc tlcr 
acyclischen Zuckerform, sonst miiBte ihr optisches Verhalteu verschieden bein voii 

dem der wasserfreien, cyclisch gebauten Zucker. 
In der friiheren Mitteilung haben wir scbon das natiirliche Vorkommeir 

der 2-Desoxy-zucker besprochen und als Beispiel die Digitoxose von IC;. i 1 i an  i 
angefiihrt. Erganzend ist noch auf die C y m a r o s e hinzuweisen, melche 
A. W i n d a u s  und L. H e r m a n n s s )  aus dem Herzgift Cymarin (aus Apo- 
cynum cannabinum) erhalten haben. Die Cymarose hat die Formel C71f,,04, 
ist also um CH, reicher als die Digitoxose, mit der sie nach W i n d a i r s  
die charakteristischen Farbenreaktionen teilt: Nach W i n d  a u s scheint eb 
sich urn den Methylather der Digitoxose oder cities iihnlichen Desosy 
zuckers zu handeln. 

Nachdem das naturliche Vorkommen der 2-Desoxy-zucker zweireiios 
feststeht und ihre nahen Beziehungen zu den G 1 u c a 1 e n  experimentell 
festgelegt wurden, ist das Auffinden glucal-ahnlicher Stoffe in der Natur 
in greifbare Nahe geriickt. 

Wir sind jetzt damit beschaftigt, eine Keihe anderer natiirlicher Zucker 
und Zuckerderivate in Abkommlinge des Glucals und anderer ungesattigbr 
Zuclrer uberzufiihren, um Einblick in ihre Struktur zu gewinnen. Dabei 
leistet, uns die 0 z on  - S p a  1 t u n  g wertvolle Dienste. Interessanterweise 
spaltet Ozon zwar die ungesattigte Kohlenstoff-Bindung auf, la& aber in 
vielen Fallen die Sauerstoff-Bruclre intakt; z. B. hat Hr. A. H i r s c h  BUS 
cinem T r i m  e t h y 1 - g 1 u c a l ,  bei dem die Lage der Doppelbindung unge- 
wi13 war, mit Ozon den M o n o f o r m y l e s t e r  e i n e r  T r i m e t h y l - a r a b i -  
n o  s e erhalten. Damit ist die Doppelbindung festgelegt als zwischen den 
Kohlenstoffatomen 1 und 2 befindlich. Der entslandene Formyirest ent- 
stammt dem Kohlenstoffatom 1 des Glucals, das beim Ozonisieren von den 
iibrigen fiinf Kohlenstoffatomen losgerksen worden, aber durch die Sauer- 
stoff-Briicke noch mit dem Komplex in Verbindung geblieben ist. Wir 
e3warten von der Verkniipfung der Glucal- und dcr Ozon-Methode mert- 
voile Ergebnisse fur die Strukturerinittlung irn Gebiet der Zuclwarten. 

Beschreibnng der Versnehe. 
T e t r a  b e n  z o y l -  g l u  c o d e  so  s e (11). 

Wir verfuhren im wesentlichen nach der friiheren, kurzen Beschrei- 
bung 6},nur daD wir jetz t als Ausgangsmaterial die hochdrehende a - F o r m 
d e r G 1 u c o d e s o s e benutzten. Dadurch gelang uns die Gewinnung eines 
einheitlichen, scharf bei 148-1490 (korr.) schmelzenden Praparates. Bei 
der Verwendung von p-Desose hatten wir friiher Produkle yon richtiger 
elementarer Zusammensetzung, aber sehr unscharfem Schmp. (136-145°Q 
srhalten, die offenbar Gemische stereoisomerer Formen waren. 

5 )  B. 48, 979 [1915]. 6) B. 55, 172 [19221. 
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16 - + 1.330 X 3.1155 - - + 8.96O (in Acetylentetrachlorid). 
- 1 X 0.2980 X 1.5525 

Bei einem anderen PrOparat war [ a ] D  = 4- 8.03O. 

Leicht loslich in Pyridin, warmem Aceton und Chloroform, sehr schwer 
dagegen in Alkohol, auch in der Warme, praktisch unloslich in Bther, 
Petrolather und Wasser. Darum greifen waDrige Alkalien und Sauren auch 
in der Hitze schwer an. Erst nach Spaltung rnit alkoholischem Alkali 
ist Reduktion von F e h 1 i n  g scher Losung zu beobachten. Konz. Schwefel- 
saure lost in der Rdte ohne Verfarbung. Auf Zusatz eines Tropfens Wasser 
tritt eine intensive himbeerrote Farbung auf, die sich einige Zeit halt, 
um dann langsam 'in ein schmutziges Schwarz uberzugehen. Bei freier 
Desose tritt die dunkle Farbung. sofort ein. 

B e n  z o - b r o  m - g 1 u c o d e so  s e (111). 
2 g  T e t r a b e n z o a t  in 5ccm warmem Eisessig gelost und nach den1 

Abkuhlen rnit etwa der 10-fachen Menge (15 ccm) B r o m w a s se r s t o  f f - 
Eisessig (Ka h l  b aum)  versetzt, geben nach wenigeii Minuten eine starke 
Krystallisation des Bromderivats. Nach etwa I/, Stde. wird die ganze Masse 
rnit vie1 Petrolather mehrfach dekantiert, abgesaugt und rnit dem gleichen 
Mittel nachgewaschen. 

[a]: - - + 8'360 s*223s_ = + 118.90 (in Acetylentetrschlorid). 1 X 1.667 X 0.1446 
Yacli Umltrystallisalion aus Chloroform-Petrollther war [a]: = + 121.40. Die 

Ablesung war wegen schwacher F5rbung der Lbsung rnit einem kleinen Fehler be- 
haft&. 

C,, II,, 0, Br (539.1). Ber. C 60.11, H 4.30, Br 14.82. 
Gef. )) 60.08, D 4.73, )) 14.74, 15.02, 14.81. 

Reim raschen Erhitzen schmilzt die Verbindung scharf bei 1390 (korr.) 
z u  einer dunkelbraunen Flussigkeit, die sich weiterhin ganz zersetzt. Sie 
lost sich sehr leicht in Chloroform, Aceton, Pyridin und Essigester, gut 
in Eisessig, warmem Athyl- und Methylalkohol, Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff. Siedendes Wasser, Bther und 50-proz. EssigGure losen kaum. 
Ans Chloroform erhalt man rnit Petrolather zunachst lange Nadeln, die 
sich bald spontan in breite, haufig sechseckige Tafeln umwandeln. An 
der Laboratoriumsluft ist die Benzo-brom-desose nur beschrankte Zeit 
haltbar. 

T r i b e n z o y 1 - g 1 u c o d e s o s e (IV). 
Sie entsteht aus der vorhergehenden Bromverbindung durch Austausch 

des Halogens gegen Hydroxyl beim Schutteln rnit Silbercarbonat in feuch- 
tern Aceton. Das Filtrat vom Bromsilbar wird unter vermindertem Druck 
verdampft. Die zuruckbleibende blasige, stark elektrische Masse krystali- 
siert gewohnlich nach einigen Tagen. Umlosen aus Essigather rnit Petrol- 
ather. Ausbeute 88010 d. Th. 

C,,H,,O, (476.3). Ber. C 68.07, H 5.08. 
Gef. D 67.91. )) 5.13. 

19 - + 3.10' X 3.1980 
1 X 1.55 X 0.1666 [.ID - = + 38.390 (in Acetylentetrachtorid). 

Dieselbe Tribenzoyl-desose erhalt man auch durch Behandlung des  
Brom-benzoats rnit Zinkstaub in 85-proz. Essigsaure. Eine ungesattigte 



'C-erbindung scheint dabei nur in geringer Menge als Nebenprodukt zu ent- 
stehen. Lange Nadeln vom Schmp. 1230 (korr.). Aceton lost spielend, 
Chloroform, Methylalkohol, Essigester und Ather recht gut, desgleichen 
warmer Alkohol, Pyridin, Benzol, Eisessig, dagegen so gut wie gar nicht 
Ligroin, Petrolather und heil3es Wasser. 

Das Tribenzoat reduziert F e h l  i n g sche Losung, zeigt aber nicht die 
Fichtenspan-Reaktion. Gegen Sauren scheint es verhaltnismaiDig bestandig 
zu sein. Selir vie1 empfindlicher ist die Verbindung gegen $lkali, denri 
sie verfarbt sich beim Erhitzen rnit verd. wHDriger Nalronlauge sehr rascli 
und zersetzt sich dann weitgehend unter Dunkelbraun- bis Schwarzfiirbung, 
abwohl sie sich nur sehr wenig last. Konz. Schwefelsiiure gibt x i i f  

n'asser-Zusatz dieselbe himbeerrote Fiirbung wie das Tetrabenzoat. 

T r i b  e n  z o y 1 - m e t h y 1 - g l u  c o  d e  s o s i d  (V). 
Fur die Gewinnung diesea acylierten Desosids losten wir 3 g  R e i i z o -  

b r o ni - v e r b i n d u n g  in 30 ccm trockriem Methylalkohol, versetzten niit 
uberschiissigeni trockneni Silbercarbonat und schuttelten 'ungefahr 1 Stde., 
bis eine Probe der Losung keinen 'Niederschlag mehr rnit Silbernitrat gab. 
Die liltrierte Fliissigkeit wurde dann bei Zimmertemperatur unter vermin- 
derteni Druck moglichst weit eingeengt, wobei sehr bald die Krystallisatiori 
einsetzte. Ausbeute iiber 2 g  oder 75ojO d. Th. Zur Reinigung wurde mehr- 
mals aus Methylalkohol auf die gleiche Weise krystallisiert. 

Ber. C 68.55, H 5.35. 
Gef. )) 68 43, )) 5.43. 

19 - 4.59' X 1.8899 
. -. = - 34.31° (in Acetylentetraohlorid). 

[a]'' = 1 X 1.954 X 0.1627 
Schmp. 880. Leicht loslich in Chloroform, Eisessig, ather, Aceton, L'yridin 
und Tetrachlorlcohlenstoff, schwerer in Iithylalkohol, noch sehwerer in 
Petrolather und Ligroin, kaum in Wasser. Die Fichtenspan-Reaktion ver- 
Iauft negativ, die mit konz. SchweIelsliure positiv. Der Geschrnacl; ist 
schwach und erinnert an Kreide. 

Urn das Tribenzoat rnit den bekannten 2-Desoxy-methylglucosiden :) 
strukturell zu vergleichen, haben wir die Benzoylgruppen durch methyl- 
alkoholisches Ammoniak als Benzamid entfernt und den schlecht kry- 
stallisierenden Restkomplex sofort nach der Pyridin-Methode acetyliert. Das 
Acetat schmolz bei 96-970 und zcigte ( a ] ~  = - 30.30 (in Acetylentetra- 
chlorid). Das sind ganz die Konstanten des T r i a c e t a t s  d e s  p, 2 - D e s -  
o x y - m e t h y l g l u c o s i d s .  Vom isomeren a-Methyl-glucodesosid ist die 
Acetylverbindung zwar nicht bekannt, doeh kann kein Zweifel win, dnD 
sie wie das Desosid selbst stark nach rechts dreht. 

2-  D e s o x y -  s o r b i t  (2 - D e s o x y  - m  a n n i  t) (VI). 
Er entsteht bei der R e d u k t i o n  d e r  G l u c o d e s o s e  in moglichsl. 

neutral gehaltener, wafiriger Losung rnit etwa der 12-fachen Men@ Na- 
trium-amalgam. Man trennt nach dem Eindampfen vom Natriuiiisulfal init-  
tels Alkohols, aus dein wetzstein-artige Prismen in einer Xusbeute van 
.800/, d. Th. e r b l t e n  werden. Reinigung durch wiederholtes Lasen in Al- 
kohol und Abscheidung rnit Ather. 

7) B. 53, 515, 513 [I-]; 64, 160, 189 [lSai]. 



1057 

C,H,,O, (166.14). Ber. C 43.36, 1% 8.49. 
Gef. )) 43.25, )) 8.45. 

.~~ - - + 15.61O (in Wasser). + 1.47O X 2.1464 
1 X 1.026 X 0.1970 

[ ]I* = OL 

Der Desoxy-sorbit e,rweicht gegen 1040 und schmilzt bei 105-1060 zu 
einem truben, von Blaschen durchsetzten Sirup, der sich gegen 190° lang- 
earn dunkel farbt. Sus  Alkohol rnit Ather abgeschieden, bildet er zunachst 
tafelformige Krystalle, die sich aber innerhalb 20 Stdn. allmahlich in Nadeln 
umwandeln. Wasser, Alkohol, 50-proz. Essigsaure und Methylalkohol neh- 
men spielend auf, leicht auch Pyridin und Eisessig, Aceton schwerer, 
sehr schwer Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Petrolather, Chloro- 
form und Ligroin. Als AIkohol ist der Desoxy-sorbit gegen Mineralsauren 
erheblich bestandiger als die zuvor beschriebenen alhhydisehen Verbin- 
dungen. Die charakteristischen Reakt,ionen der Desoxy-zucker versagen. 

D i - a c c I o 11 - V e r 1) i 11 d u n g: W5hrend es ' bisher iiicht gltickte, die Giueodcsosc 
zu acetonylieren, da  in dem sauren Medium sofort Zersetzung dcs emplindlichen 
Desoxyzuckers eintritt, gelingt 'die Verbindung mit Aceton leicht beim Desory-sorbit. 
hlit eiiier Lijsung von 0.250/, Salzssure in Aceton wurde auf die iibliche Weise eine 
siriipijse I)i-aceton-VerbiiiduIlg erhalten, die untei- 1 rnm bei 120-1250 Badtemperatur 
deslillierlc. Ausbeute 70% d. Th. 

C,,H,,O, (216.24). Ber. C 58.98, H 9.22. 
Gef. n 58.98, >) 9.05. 

-I- 2 08O X 2 8485 
1 X 1.56 X 0.3429 

[@= -- '-- - - - - * -  = + 11.08O (in Acetylentetrmhlorid). 

Voii AlirohoI, Aceton, Beiizol und Ather wird die Di-aceton-Verbindung spielend 
aurgenommcn, leiclit auch von Petroliither und Tetrachlorkohlenstoff, kaum aber von 
kalteni Wasser. Der Geschmack ist iulensiv bitter und widerlich unangenehm. 

Gluc  o d e  s o n  s I u r  e (VII). 
WaDFige G 1 u c o d e s Q s e - Losung verbraucht bei Zimmertemperatur 

ziemlich rasch 1 Mol. Brom. Wir losten 3 g  Glucodesose in W c c m  gesattig- 
ter Eromlosung, vertrieben nach 24 Stdn. das unverbrauchte Halogen durch 
einen Luftstrom und entfernten den gebildeten Bromwasserstoff mit Silber- 
carbonat. Dann wurde mit Schwefelwasserstoff entsilbert, nach kurzern 
Erwarmen rnit Tierkohle filtriert und sofort etwas eingeengt. Die Deson- 
saure gewanpen wir aus der Losung, die ziernlich vie1 Nebenprodukt ent- 
hielt, uber das Bariumsalz. Wir verkochten dafiir rnit reinem gefallten 
Bariumcarbonat bis zur neutralen Reaktion gegen Lackmus. Bus der heiD 
vom Carbonat abfiltrierten Losung schied sich dann beim Abkuhlen das 
B a r i u m s a l z  in hubschen langen Prismen ab. Die Ausbeute betrug nur 
26.50j0 d. Th. 

0.1699g lufltrocLne Sbst verloren be1 760 uud 0.5 mill 00117 g H,O. - 0.1639 g 
Sl)st.: 0.0113 g H,O. 

(C, III1 O& Ba $- H,O (531.58) Ber. H,O 6.78 Gef. H,O 6.88, 6 89. 

(C6H110s):,Ba (495.55). Ber. Ba 27.72. Gef. Ba 2768 
0.1503~ gelr. Sbst.: 0.0707 g BaSO.,. 

Das Salz lost sich schwer in Wasser, so gut wie gar nicht in den 
gebrauchlichen organischen Solvenzien, etwas leichter in warmem Eiaessig 
und besser noch in 50-proz. Essigsaure. Zur Urnwandlung in die f r e i e  
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S a u r e  wurde das Salz mit der berechneten Menge n-Schwefelsaure in der 
Siedehitze zersetzt und das Filtrat vom Bariumsulfat bis zur starken Kry- 
stallisation eingeengt. Die Same schmilzt bei geringem Sintern bei 146- 
1470 (korr.). Dabei setzt, sobald die Substanz klar geschmolzen ist, eine 
stiirmische Gasentwicklung ein, offenbar infolge , Wasser-Abspaltung and 
Lacton-Bildung. Die erkaltete Schmelze erstarrt beiml Reib,en. 

0.1055 g Sbst. (bei Zimmertemperatur im Hochvakuum getrocknet): 0.1533 9 CO,, 
0.0647g H,Q. 

C6€I1206 (180.096). Ber. C 40.02, H 6.72. 
Gef. )) 39.64, )) 6.86. 

17 - + 0.25O X 0.4267 = 4- 4.30° (in Wasser). [.ID - 1 X 1.020 X 0.0243 
Das Drehungsverniagen stieg langsam an untl blieb nach etwa 24 Stdn. lroiistaiit 

Wird die Saure im Hochvakuum bei 1000 getrocknet, verliert sie 
langsam an Gewicht und schmilzt. Da der Sirup bereits bei dieser Tenl- 
peratur etwas zu sublimieren scheint, wurde eine Gewichtskonstanz auch 
nach 5-taigigem Trocknen nicht erreicht. 

bei [ a ] ~  = f 10.850. 

0.0932 g Sbst.: 0.1531 g CO,, 0.0518 g H,O. 
C6Hlo05  (16208). Ber. C 44.44, I€ 6.22. 

Gef. )) 44.77, >) 6.22. 
Danach scheint das L a c t o n d e r D e s o n s a u r e vorzuliegen. Zu wei- 

teren Untersuchungen reichte das vorhandene Material nicht mehr aus. 
a- Glu c ode  s o  s e. 

Wir haben friiher angegeben, da13 die damals beschriebene Form der 
Glucodesose in Pyridin-Losung eine spez. Drehung von etwa f150 zeigt, 
da8 diese aber bei Zimmertemperatur langsam, in der Ilitze rasch aufwarts 
nach 92-1030 ansteigt. Dies Verhalten benutzt man zur praktischen Dar- 
stellung der a-Form. Man erhitzt z. B. 2 g 0 - D e s o s e  mit 12ccm Py-  
r i d i n  unter anfbglichem Umschutteln 10 Min. auf 1000, wobei rasch 
Losung eintritt, la8t nach dem Abkiihlen noch 12Stdn. stehen und fugt 
dann wasserfreien Ather bis zur Triibung hinzu. Nach mehreren Stunden 
oder Tagen tritt, besonders beim Reiben, Krystallisation ein, die durch 
allmlhlichen Ather-Zusatz vervollstandigt wird. Manchmal ist es notwen- 
dig, nach dem ersten Bther-Znsatz von gelbbraunen Produkten abzufil- 
trieren. Dann ist die weitere Abscheidung farblos und bildet mikrosko- 
pische, harte Krystalle. Die Ausbeute ist ziemlich gut. Das Praparat ent- 
halt nach kurzem Trocknen an der Luft oder im Exsiccator kein Krystall- 
Pyridin. (Beer. C 43.88, H 7.37. Gef. C 43.82, H 7.79.) 

Hat man erst Krystalle, so wkd die Bereitung der a-Form wesentlich 
einfacher. Man braucht namlich nur die 0-Form in Wasser zu losen, stark 
einzuengen und mit a-Form zu impfen, um alles in a-Desose iiberzufiihren. 
Dabei miissen aber Krystalle der B-Form sorgfaltig ausgeschlossen werden, 
die aus der Luft des Arbeitsraumes oder von der Kleidung des Experi- 
mentators leicht in den Sirup hineingelangen konnen. Sonst erhalt man 
P-Form oder ein krystallisiertes Gemisch beider Formen. 

Man hat es also bei geniigender Vorsicht in der Hand, aus sirupiiser, 
wasser-haltiger Glucodesose durch Impfen nach Belieben a- oder p-Desose 
zu gewinnen. Trotzdem ist in waoriger Losung keine Mutarotation zu  be- 
obachten, und heide Formen zeigen gleiche Drehungswerte. 



1059 

Drehung Nach 10Min. pach  7OMin. I 
In reinem Pyridin ca. + 15.30 -+ 19.20 
In Pyridin + 5 O l 0  

In  Pyridin + 5 ol0  
Wasser . . . . . ca. + 16.9O +81.9O 

Methylalkohol . ca. + 14.0° + 52.9O 

P-Form in Wasser 5Min. nach der Aufldsung: 

[ a ] g  = -* 4 5 6 3 5 0 9 7  = + 46.59O. Andere Prliparste gaben 46.60° und 46.69'. 
1 X 1.028 X 0.2104 

Nach 130Min. Nach 190Min. Nach 26SMn. 

+ 36.0° + 98.0° 

+ 55.60 + 64.8' + 53.70 

+ 3 2 9  

+ 68.7O + 77-90 + 85.1' 

5 Min. nach der Aufldsung in Pyridin: 
+ 0.30° X 4.9774 

---= + 15.03O. 
= 2 20.9790Z X 0.10146 

Nach 24-sttindigem Stehen bei 200 [a]: = + 90.21O. 

a-Portx in Wasser 5Min. nach der Aufldsung: 

19 - + 2.20' X 0.9902 - = + 46.52'. - 0.5 X 1.027 X 0.912 
In Pyridin 5hlin. nach der Aufldsung: 

+ 1.37' X 2.3439 19 - - - = + 90.1 10. 
- 1 X 0.97902 X 0.0364 

Der Ablauf der M u t a r o t a t i o n  in Pyridin wird durch Zusatz von 
etwas Wasser stark beschleunigt und noch mehr durch Methylalkohol, 
wie folgende lrurze Tabelle zeigt: 

D r e  h u n  g v o n B - G 1 u c o d e s  o s e i n  P y r  i d  i n  - Ge m i  s c h en. 




