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147. MaxBergmann,HerbertSchotte undWolfgang Leachinsky:
Uber dle ungesittigten Reduktionsprodukte der Zuckerarten und
ihre Umwandlungen, V.: Uber 2-Desoxy-glucose (Glucodesose) (II.).
[Aus d. Kaiser-Wilheim-Institut fiir Leder-Forschung, Dresden.}
(Eingegangen am 28. Februar 1923.)

Die 2-Desoxy-glucose (I)1) verdient als Prototyp der 2-Desoxy-
zucker (Desosen) ein etwas ecingehenderes Studium. Wir beschreiben im
Folgenden einige ihrer Abkommlinge. Ihr Tetrabenzoat (lI) gibt mit
Eisessig-Bromwasserstofl cine Benzo-brom-verbindung (II), die nach
Arli anderer Acylo-halogen-zucker mit Wasser und Silbercarbonat unter
Ersatz des Halogens I'ribenzoyl-glucose (IV) liefert. Mit Methylalkohol
in Gegenwart geeigneter siure-bindender Mjttel entsteht ans der Bromver-
bindung das Tribenzoat eines Melhyl-glucodesosids (V). Das
zugrundé liegende acylfreic Desosid ist das gleiche, das Fischer,
Bergmann und Schotte?) frither aus Triacetyl-methylglucosid-2-brom-
hydrin erhalten hatten.
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1) Erste Mitteilung: B. 55, 158 [1922]. Dort wurden leider zwei sinnentstellende

Druckfehler tbersehen.

Auf S. 170 Zeile 8 von unten mufl es heifien:

»Schon unach

5Min. entsprach das Reduktionsvermégen von 1 ccm der Versuchsflissig-
keil 10cem Fehlingscher Losung oder einer Spaltung....« und auf S.171 Zeile 9
von oben mub es heiBlen: sentsprach das Reduktionsvermdgen von iccm Versuchs-
fliissigkeit 7cem Fehlingscher Lésung... .«

2y B. 53, 515, 543 [1920].

3) Far diese und die folgenden Formeln ist wegen der Strukfur der Sauerstoff-
Briicke an den Vorbehalt B. 33, 1403 [1922] zu erinnern; vergl. auch B. 34, 1364 Anm. 1.
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Die Reduktion der Desose mit Natrium-amalgam gab den hiibsch
krystallisierenden 2-Desoxy-sorbit (2-Desoxy-mannit) (VI), der eine
Diaceton-Verbindung zu bilden vermag. Andererseits liefert die Oxy-
dation des Aldehyds die 2-Desoxy-gluconsiure (2-Desoxy-man-
nonsiure) (VII), die als freie Siure und durch ihr ziemlich schwer 1ds-
liches Bariumsalz charaklerisiert werden konnte. Dal diese Umwandlungs-
produkte nicht mehr die besonderen Ligentiimlichkeiten der Desosen zeigen,
die Empfindlichkeit gegen Sduren und die Fichtenspan-Reaktion, kann nicht
weiller verwundern,

In der ersten Mitteilung haben wir schon berichtet, da wir Desoxy-
glucose in zwei krystallisierenden Modifikationen erhalten haben, die sich
durch ihre stark verschiedene Drehung in Pyridin-Losung ([a]p =4 15°
und -85 his 4 112°) unterscheiden. Wir nennen die niedriger drehende
Form, um die Analogie mit den krystallisierten Traubenzucker-Formen
zum Ausdruck zu bringent), 3-Glucodesose, die hoherdrehende vorerst
a-Glucodesose. Allerdings diirfte die letztere als Gleichgewichtsiorm
in sterischer und optischer Beziehung nicht einheitlich sein. In wiBriger
Losung ist das Drehungsvermdgen beider Formen ganz gleich und liegt
bei [a]p ==+ 46.69 ohne dafi Mutarotation zu bheobachten wiire. Scheinbar
verliiuft die Umlagerung und Einstellung des Gleichgewichts in wiiBriger
Losung so rasch, daB sie schon wiihrend der Auflosung der Substanz fir
die optische Untersuchung zu Ende geht und im Polarimeter nicht mehr zur
Beobachtung kommt. Aus einer solchen wifrigen Lo&sung lassen sich
dann durch FEindampfen und Impfen nach Belieben Krystalle der einen
oder anderen Form erhalten, deren Drehung in Pyridin verschieden ist.
Freilich mufl man dafiir sorgen, dal nicht Impfkrystalle aus der Atmosphére
der Arbeitsriume storend dazwischen kommen.

Die beschleunigende Wirkung des Wassers kommt deutlich zum Aas-
druck, wenn man das optische Verhalten der 3-Desose einmal in reinem
Pyridin, das andere Mal in wifirigem 95.proz. Pyridin verfolgt. Wihrend
bei Wasser-Ausschlufl die spez. Anfangsdrehung von 15° im LEaufe von
3Stdn. auf 36° steigt und erst nach 26 Stdn. den Gleichgewichtspunk!
erreicht, ist sie bei Gegenwart des Wassers in der gleichen Zeit (3 Stdn.)
schon auf fast den doppelten Betrag (65°) gestiegen und in reirem Wasser
verliuft sie so rasch, daB sie gar nicht erst zur Beobachtung kommt.
Man findet sofort den Gleichgewichtswert, gleichgiitigz ob man von der
a- oder [-Form ausgeht. Wie beim Trauwbenzucker selber hat man also
den Fall, daB die Mutarotation in Wasser rascher verliuft als in Pyridin;
nur ist das Tempo bei der Glucodesose im ganzen ein viel rascheres in
{bereinstimmung damit, daf sie auch bei der Glucosidierung dem Trau-
henzucker gegeniiber bevorzugt erscheint.

Auffallenderweise wird die Mutarotation der Desoxy-glucose in Py-
ridin-Losung durch Methylalkohol sehr viel stirker beschleunigt als
durch Zusatz der #quivalenten Wassermenge anstelle des Alkohols. Beim
Traubenzucker ist dagegen ein Zusatz von Wasser zur Pyridin-Lésung
wirksamer als ein solcher von Methylalkohol.

4) Damit kommt auch zum Ausdruck, daB die Beziehungen zwischen 3-Gluco-
desose und B-Desoxy-methyiglucosid (B. 53, 515 [1920)) und zwischen o-Glucadesose
und dem o-Desoxy-methylglucosid (B. 55, 160 {1922]) im Prinzip ahnliche sein dirften
wie zwischen den a- und f-Formen des Traubenzuckers und den o- umd g-Methyl-
glucosiden.
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Wie man die fordernde Wirkung von Wasser, Methylalkohol und é&hnlichen
Stoffen zu beurteilen hat, dariber 1iBt sich heute AbschlieBendes noch nicht sagen.
Wir sind aber geneigt, diesen Stoffen auch in strukturchemischer Hinsicht eine
Beteiligung am Ablaufe der Mutarotation einzurdumen. Wir nehmen au, daB
diese Mittel zunichst an die Sauerstoff-Briicke des Zuckers gebunden werden, wic
wir die groBc Verbindungsfihigkeit vieler Zuckerderivate far Wasser, Sduren, Halogene,
Pyridin, ihr Bestreben zur Assoziation usw. fiir die meisten Fille mit der Additions-
tendenz des Briicken-Sauerstoffs in Zusammenhang bringen; dieses gleicht hierin
ganz dem Sauerstoff der einfachen Ather. Die krystallisierten Hydrate dcer
Zucker sind ebenfalls solche Additionsverbindungen, nicht Aldehyd-Hydrate der
acyclischen Zuckerform, sonst miiBte ihr optisches Verhalten verschieden sein von
dem der wasserfreien, cyclisch gebauten Zucker,

In der fritheren Mitteilung haben wir schon das natiirliche Vorkommen
der 2-Desoxy-zucker besprochen und als Beispiel die Digitoxose von Kiliani
angefiihrt. Erginzend ist noch auf die Cymarose hinzuweisen, welche
A. Windaus und L. Hermanns?) aus dem Herzgift Cymarin (aus Apo-
cynum cannabinum) erhalten haben. Die Cymarose hat die Formel C;H;,0,,
ist also um CH, reicher als die Digitoxose, mit der sie nach Windaus
die charakteristischen Farbenreaktionen teilt: Nach Windaus scheint es
sich um den Methylither der Digitoxose oder ecines &hnlichen Desoxy-
zuckers zu handeln.

Nachdem das natiirliche Vorkommen der 2-Desoxy-zucker zweifeilos
feststeht und ihre nahen Beziehungen zu den Glucalen experimentell
festgelegt wurden, ist das Auffinden glucal-dhnlicher Stoffe in der Natur
in greifbare Ndhe geriickt.

Wir sind jetzt damit beschiftigt, eine Reihe anderer natiirlicher Zucker
und Zuckerderivate in Abkdmmlinge des Glucals und anderer ungesittigter
Zucker iberzufithren, um Einblick in ihre Struktur zu gewinnen. Dabei
leistet uns die Ozon-Spaltung wertvolle Dienste. Interessanterweise
spaltet Ozon zwar die ungesittigte Kohlenstoff-Bindung auf, 148t aber in
vielen Fillen die Sauerstoff-Briicke intakt; z.B. hat Hr. A. Hirsch aus
cinem Trimethyl-glucal, bei dem die Lage der Doppelbindung unge-
wil war, mit Ozon den Monoformylester einer Trimethyl-arabi-
nose erbalten. Damit ist die Doppelbindung festgelegt als zwischen den
Kohlenstotfatomen 1 und 2 befindlich. Der entstandene Formylrest ent-
stammt dem Kohlenstoffatom 1 des Glucals, das beim Ozonisieren von den
iibrigen fiinf Kohlenstoffatomen losgerissen worden, aber durch die Sauer-
stoff-Briicke noch mit dem Komplex in Verbindung geblieben ist. Wir
érwarten von der Verkniipfung der Glucal- und der Ozon-Methode wert-
volle [Ergebnisse fiir die Strukturermittlung im Gebiet der Zuckerarten.

Beschreibung der Versuche.
Tetrabenzoyl-glucodesose (II).

Wir verfuhren im wesentlichen nach der friiheren, kurzen Beschrei-
bung®),nur dal wir jetzt als Ausgangsmaterial die hochdrehende «-Form
der Glucodesose henutzten. Dadurch gelang uns die Gewinnung eines
einheitlichen, scharf bei 148—149° (korr.) schmelzenden Priparates. Bei
der Verwendung von B-Desose haften wir frither Produkie von richtiger
elementarer Zusammensetizung, aber sehr unscharfem Schmp. (136—1450)
erhalten, die offenbar Gemische stereoisomerer Formen waren.

%) B. 48, 979 [1915]. 6 B. 55, 172 [1922)
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[ ]16 -+ 1.389>< 8.1155
a ==

D ™ 1> 0.2980 >< 1.56525
Bei einem anderen Priiparat war [«]D = -+ 8.08

= 4 8.96° (in Acetylentetrachlorid).

Leicht 18slich in Pyridin, warmem Aceton und Chloroform, sebr schwer
dagegen in Alkohol, auch in der Wirme, praktisch unléslich in Ather,
Petrolither und Wasser. Darum greifen wiillrige Alkalien und Sauren auch
in der Hitze schwer an. Erst nach Spaltung mit alkoholischem Alkali
ist Reduktion von Fehlingscher Losung zu beobachten. Konz. Schwefel-
sdure 16st in der Kilte ohne Verfirbung. Auf Zusatz eines Tropfens Wasser
tritt eine intensive himbeerrote Firbung auf, die sich einige Zeit hilt,
um dann langsam ‘in ein schmutziges Schwarz iiberzugehen. Bei freier
Desose tritt die dunkle Férbung, sofort ein.

Benzo-brom-glucodesose (III).
2g Tetrabenzoat in 5cem warmem Eisessig gelést und nach dem
Abkiihlen mit etwa der 10-fachen Menge (15ccm) Bromwasserstoff-
Eisessig (Kahlbaum) versetzt, geben nach wenigen Minuten eine starke
Krystallisation des Bromderivats. Nach etwa 1/; Stde. wird die ganze Masse
mit viel Petrolither mehrfach dekantiert, abgesaugt und mit dem gleichen
Mittel nachgewaschen.

(o]t = - T 8.360 >< 8.2285
D ™ 1< 1.567 ><0.1446
Nach Umbkryslallisation aus Chloroform-Petrolither war [cr.]gs == -} 121.40. Die

Ablesung war wegen schwacher Farbung der Losung mit einem kleinen Fehler be-
haftet.

==+ 118,9° (in Acetylentetrachlorid).

Cqr 1145 07 Br (539.1). Ber. C 60.11, H 430, Br 14.82.
Gef. » 60.08, » 473, » 1474, 15.02) 14.81.

Beim raschen Erhitzen schmilzt die Verbindung scharf bei 139¢ (korr.)
zu einer dunkelbraunen Fliussigkeit, die sich weiterhin ganz zersetzt. Sie
lost sich sehr leicht in Chloroform, Acaton, Pyridin und Essigester, gut
in Eisessig, warmem Athyl- und Methylalkohol, Benzol und Tetrachlor-
kohlenstoff. Siedendes Wasser, Ather und 50-proz. Essigsiure losen kaum.
Aus Chloroform erhilt man mit Petrolither zunidchst lange Nadeln, die
sich bald spontan in breite, hiufiz sechseckige Tafeln umwandeln. An
der Laboratoriumsluft ist die Benzo-brom-desose nur beschrinkte Zeit
haltbar.

Tribenzoyl-glucodesose (IV).

Sie entsteht aus der vorhergehenden Bromverbindung durch Austausch
des Halogens gegen Hydroxy! beim Schiitteln mit Silbercarbonat in feuch-
tem Aceton. Das Filtrat vom Bromsilber wird unter vermindertem Druck
verdampft. Die zuriickbleibende blasige, stark elektrische Masse krystali-
siert gewohnlich nach einigen Tagen. Umldsen aus Essigither mit Petrol-
dther. Ausbeute 88¢/, d. Th.

Co7H,yy Oy (476.3). Ber. C 6807, H 5.08.
Gef, » 6791, » 5.13.
[0y = g{%ﬁ%%%=+as.39° (in Acetylentetrachlorid).

Dieselbe Tribenzoyl-desose erhilt man auch durch Behandlung des
Brom-benzoats mit Zinkstaub in 85-proz. Essigsiure. Eine ungesittigte
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Verbindung scheint dabei nur in geringer Menge als Nebenprodukt zu ent-
stehen. Lange Nadeln vom Schmp.123° (korr.). Aceton 18st spielend,
Chloroform, Methylalkohol, Essigester und Ather recht gut, desgleichen
warmer Alkohol, Pyridin, Benzol, Eisessig, dagegen so gut wie gar nicht
Ligroin, Petrolither und heiles Wasser.

Das Tribenzoat reduziert Fehlingsche Losung, zeigt aber micht die
Fichtenspan-Reaktion. Gegen Sduren scheint es verhélinismiBig bestindig
zu sein. Sehr viel empfindlicher ist die Verbindung gegen Alkali, denn
sie verfarbt sich beim Erhitzen mit verd. wiiBiriger Naironlauge sehr rasch
und zersetzt sich dann weitgehend unter Dunkelbraun- bis Schwarzfirbung,
obwohl sie sich nur sehr wenig ldst. Konz. Schwefelsiure gibt auf
Wasser-Zusatz dieselbe himbeerrole Firbung wie das Tetrabenzoat.

Tribenzoyl-methyl-glucodesosid (V).

Fiar die Gewinnung dieses acylierten Desosids l6sten wir 3¢ Benzo-
brom-verbindung in 30ccm trocknem Methylalkohol, versetzten mit
iiberschiissigem trocknem Silbercarbonat und schiittelten 'ungefihr 1 Stde.,
bis eine Probe der L&sung keinen ‘Niederschlag mehr mit Silbernitrat gab.
Die filtrierte Fliissigkeit wurde dann bei Zimmertemperatur unter vermin-
dertem Druck mdglichst weit eingeengt, wobei sehr bald die Krystallisation
einsetzte. Ausbeute tber 2g oder 75%, d. Th. Zur Reinigung wurde mehr-
mals aus Methylalkohol auf die gleiche Weise krystallisiert.

Ber. C 6855, H 5.35.

Gef. » 6843, » 5.43.
19 — 4599 < 1.8899
b= 5 1554 >< 0.1697
Schmp. 88°. Leicht 16slich in Chloroform, Eisessig, Ather, Aceion, Pyridin
und Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Athylalkohol, noch schwerer in
Petrolither und Ligroin, kaum in Wasser. Die Fichtenspan-Reaktion ver-
lauft negativ, die mit konz. Schwefelsiure pasitiv. Der Geschmack ist

schwach und erinnert an Kreide.

Um das Tribenzoat mit 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—97° und zcigte (a]p=—30.3° (in Acetylentetra-
chlorid). Das sind ganz die Konstanten des Triacetats des §,2-Des-
oxy-methylglucosids. Vom isomeren a-Methyl-glucodesosid ist die
Acetylverbindung zwar nicht bekannt, doch kann kein Zweifel sein, daB
sie wie das Desosid selpst stark nach rechts dreht.

= —34.31% (in Acetylentetrachlorid).

2-Desoxy-sorbit (2-Desoxy-mannit) (VI).

Er entsteht bei der Reduktion der Glucodesose in mdoglichst
neutral gehaltener, wiiBriger Ldsung mit etwa der 12-fachen Menge Na-
{rium-amalgam. Man trennt nach dem Eindampfen vom Nairiumsuifat mit-
tels Alkohols, aus dem wetzstein-artige Prismen in einer Ausbeute von
809/, d: Th. erhalten werden. Reinigung durch wiederholtes Ldsen in Al-
kohol und Abscheidung mit Ather.

) B. 58, 515, 543 [192]; 54, 160, 169 [1921].
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CgHy, 05 (166.14). Ber. C 4336, H 849,
Gef, » 4325, » 845,
18+ 1.479><2.1464

S £.230% ° G
{alp = 151,026 >< 0.1970 == 4 15.61° (in Wasser).

Der Desoxy-sorbit erweicht gegen 104° und schmilzt bei 105—106° zu
einem triiben, von Blischen durchsetzten Sirap, der sich gegen 190° lang-
sam dunkel firbt. Aus Alkohol mit Ather abgeschieden, bildet er zunichst
tafelformige Krystalle, die sich aber innerhalb 20 Stdn. allmihlich in Nadeln
umwandeln. Wasser, Alkohol, 50-proz. Essigsiure und Methylalkohol neh-
men spielend auf, leicht auch Pyridin und Eisessig, Aceton schwerer,
sehr schwer Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Petrolither, Chloro-
form und Ligroin. Als Alkohol ist der Desoxy-sorbit gegen Mineralsiuren
erheblich bestindiger als die zuvor beschriebenen aldehydischen Verbin-
dungen. Die charakteristischen Reaktionen der Desoxy-zucker versagen.

Di-aceton-Verbindung: Wahrend es’ bisher nicht glackte, die Glucodesose
zu acetonylieren, da in dem sauren Medium sofort Zersetzung des emplindlichen
Desoxyzuckers eintritl, gelingt die Verbindung mit Aceton leicht beim Desoxy-sorbit.
Mit einer Losung von 0.259/, Salzsiure in Aceton wurde auf die idbliche Weise eine
sirupbse Di-aceton-Verbindung erhalten, die unter 1mm Dbei 120—125° Badtemperatur
destillierle, Ausheute 709/; d. Th.

C;pHyo 05 (246.24). Ber. C 5898, H 9.22,

Gef. » 5898, » 9.05.
-+ 2.08% >< 2.8485 o _
[l = P T =+ 11,080 (in Acetylentetrachlorid).

Vou Alkohol, Aceton, Benzol und Ather wird die Di-aceton-Verbindung spielend
aulgenommen, leicht auch von Petrolather und Tetrachlorkohlenstoff, kaum aber von

kaltem Wasser. Der Geschmack ist inlensiv bitter und widerlich unangenehm.

Glucodesonsiure (VII).

Wialbrige Glucodesose-Losung verbraucht bei Zimmertemperatur
ziemlich rasch 1 Mol. Brom. Wir 16sten 3 g Glucodesose in 300 ccm gesiittig-
ter Bromldsung, vertrieben nach 24 Stdn. das unverbrauchte Halogen durch
einen Luftstrom und entfernten den gebildeten Bromwasserstoff mit Silber-
carbonat. Dann wurde mit Schwefelwasserstoff entsilbert, nach kurzem
Erwirmen mit Tierkohle filtriert und sofort etwas eingeengt. Die Deson-
siure gewanpen wir aus der Losung, die ziemlich viel Nebenprodukt ent-
hielt, tiber das Bariumsalz. Wir verkochten dafiir mit reinem gefillten
Bariumcarbonat bis zur neutralen Reaktion gegen Lackmus. Aus der hei
vom Carbonat abfiltrierten Losung schied sich dann beim Abkiithlen das
Bariumsalz in hiibschen langen Prismen ab. Die Ausbeute befrug nur
26.5%/, d. Th.

0.1699 g lufttrockne Sbst. verloren bei 76° und 05mm 60117g H,0. — 0.1639g
Shst.: 00113 ¢ H,0.

(CgHyy Og)y Ba - H;0 (531.58). Ber. H;0 678, Gef. H,0 6.88, 6.89.

0.1503 g gelr. Sbst.: 0.0707 g BaSO,.

(CgHy; Og); Ba (495.55). Ber. Ba 27.72. Gef. Ba 2768,
0
[a ]D == ?£g4$%£§%25~ -+ 13.37° (in Wasser).

Das Salz 1ost sich schwer in Wasser, so gut wie gar nicht in den
gebriuchlichen organischen Solvenzien, etwas leichter in warmem Eisessig
und besser noch in 50-proz. Essigsiure. Zur Umwandlung in die freie
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Sdure wurde das Salz mit der berechneten Menge n-Schwefelsiure in der
Siedehitze zersetzt und das Filtrat vom Bariumsulfat bis zur starken Kry-
stallisation eingeengt. Die Siure schmilzt bei geringem Sintern bei 146—
1470 (korr.). Dabei setzt, sobald die Substanz klar geschmolzen ist, eine
stirmische Gasentwicklung ein, offenbar infolge ,‘Wasser-Abspaltung und
Lacton-Bildung. Die erkaltete Schmelze erstarrt beim Reiben.

0.1055 g Shst. (bei Zimmertemperatur im Hochvakuum getrocknet): 0.1533 ¢ CO.,
00647 g H,0.

CgH,,0¢ (180.09). Ber. C 4002, H 672
Gef. » 39.64, » 6.86.
17 + 0.259 >< 0.4267
b = 151,020 >< 0.0243

Das Drehungsvermdogen stieg langsam an und blieb nach etwa 24 Stdn, koustant
bei [o]p== -} 10.85°.

Wird die Sdure im Hochvakuum bei 100° getrocknet, verliert sie
langsam an Gewicht und schmilzt. Da der Sirup bereits bei dieser Tem-
peratur etwas zu sublimieren scheint, wurde eine Gewichtskonstanz auch
nach 5-tigigem Trocknen nicht erreicht.

0.0932 g Sbst.: 01531 g CO, 00518g H,O0.

CgHyp 05 (16208). Ber. C 4444, H 6.22.
Gef, » 4477, » 6.22,

Danach scheint das Lacton der Desonsiure vorzuliegen. Zu wei-

teren Untersuchungen reichte das vorhandene Material nicht mehr aus.

== -} 4.30° (in Wasser).

a-Glucodesose.

Wir haben frither angegeben, daB die damals beschriebene Form der
Glucodesose in Pyridin-Lésung eine spez. Drehung von etwa -+ 15° zeigt,
dafl diese aber bei Zimmertemperatur langsam, in der Hitze rasch aufwirts
nach 92—103% ansteigt. Dies Verhalten benutzt man zur praktischen Dar-
stellung der a-Form. Man erhitzt z. B. 2 g $-Desose mit 12cem Py-
ridin unter anfinglichem Umschiitteln 10Min. auf 100°, wobei rasch
Lésung eintritt, liB8t nach dem Abkiiblen noch 12 Stdn. stehen und fiigt
dann wasserfreien Ather bis zur Triibung hinzu. Nach mehreren Stunden
oder Tagen ftritt, besonders beim Reiben, Krystallisation ein, die durch
allmihlichen Ather-Zusatz vervollstindigt wird. Manchmal ist es notwen-
dig, nach dem ersten Ather-Zusatz von gelbbraunen Produkten abzufil-
trieren. Dann ist die weitére Abscheidung farblos und bildet mikrosko-
pische, harte Krystalle. Die Ausbeute ist ziemlich gut. Das Priparat ent-
hilt nach kurzem Trocknen an der Luft oder im Exsiccator kein Krystall-
Pyridin. (Ber. C 43.88, H 7.37. Gef. C 43.82, H 7.79.)

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

Man hat es also bei geniigender Vorsicht in der Hand, aus sirupdser,
wasser-haltiger Glucodesose durch Impfen nach Belieben o- oder B-Desose
zu gewinnen. Trotzdem ist in wiBriger Losung keine Mutarotation zu be-
obachten, und beide Formen zeigen gleiche Drehungswerte.
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B-Form in Wasser 5Min. nach der Auflésung:
18_ +4.567><2.2097
D™ 1< 1.028 >< 0.2104

5 Min. nach der Aufldsung in Pyridin:

18 + 0.30°>< 4.9774
[y =35 < 0.97902 >< 0.10145

Nach 24-stiindigem Stehen bei 200 [}y == + 90.21°.

==+ 46.59%. Andere Priiparate gaben 46.60° und 46.69°

{a]

= -+ 15,080,

a-Fornt in Wasser 5Min. nach der Auflésung:
-+ 2.20° >< 0.9902

19 — — 0
[2lp = 55 5< T.oaT >< 0,913 — T 46:52"
In Pyridin 5 Min, nach der Auflésung:
19 -+ 1.87% >< 2.8489 0
. i SR ,119,
elp = | 5587902 >< 0.0364 — T+ 301

Der Ablauf der Mutarotation in Pyridin wird durch Zusatz von
etwas Wasser stark beschleunigt und noch mehr durch Methylalkohol,
wie folgende kurze Tabelle zeigt:

Drehung von B-Glucodesose in Pyridin-Gemischen.

Drehung Nach 10 Min.|Nach 70 Min.Nach 130 Min, Nach 190 Min. Nach 26Stdn.
In reinem Pyridin | ca. + 15,3 -+ 19,20 -4 32.20 + 36.0° + 98.0°
In Pyridin + 5 %,
Wasser . .... | ca -+ 1699 <+ 31.9° —+ 55.60 ~+ 64.8° —+ 83.7°
In Pyridin + 5 %,
Methylalkohol . | ca. + 14.0° -+ 52.90 -+ 68.7° -+ 77.9° -+ 85.1°

Beziglich der Einwirkung des Methylalkohols ist zu sagen, daB sie nicht
zu nacliweisbaren Mengen von glucosidartigen Stoffen fahrt. Auf der andern Seitc
zeigt die Uberlegenheit des Alkohols uber Wasser, daB fiir den Ablauf der Mutarota-
tion nicht eine Sleigerung von Wasserstoff- oder Hydroxyl-Ionen allein mafigebend
sein kann, Lost man erst in Wasser, dampft unter Ausschlub von Impfkeimen bei
9mm ab und 1lést dann in Pyridin, so legt die spez. Drehung gleich {iber 909.
Offenbar entspricht der Endpunkt der Drehung in wiBriger Losung (-46.6%) etwa
der Pyridin-Enddrehung dem Wesen nach oder mit andern Worten, der Endzustand
der Desose, der sich in der Beendigung der Mutarotation zu erkennen gibt, muB in
Wasser und in Pyridin ein recht adhnlicher sein. Die Glucodesose, die sich aus
solchen Losungen abscheiden 1aBt und die wir vorerst a-Form genannt haben, darfte
nach allem keine sterisch einheitliche Verbindung, sondern walirscheinlich cin Ge-
misch sein, das noch gewisse Mengen 3-Form enthalt.





