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624. B. Rayman: Zur Constitution der Glykosen. 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell.) 

In seinem ausgezeichneten W erke : ,Kurzes Handbuch der Kohlen- 
hydrate6 (ISreslau 1888) hat Hr. Prof. K. T o l l e n s  die Alkylenoxyd- 
bindung bei den Glykosen fiir wahrscheinlicher angenommen, als die 
naher liegende Aldehyd- resp. Acetonformulirung. Gegen die Aldehyd- 
natur der Glykosen spricht nach der Meinring des I l rn .  Verfassers 
der Umstand, ,dass die Glykosen (Traubeiixucker u. s. w.) sich an 
der Luft nicht oxydiren , was voraussichtlich der Fall sein wiirde, 
wenn diese Korper wahre Aldehyde wiiren, ferner das Rusbleiben der 
Schwefligsaure-Fuchsin-Reaction. Diese hnschauung wird wijrtlirh 
von andereri Chemikern getheilt. Dagegen lasst sich nun folgendes 
einwenden : es lie@ keinoswegs in der Definition der Aldehydfiinctiori 
eine Oxydationsf2iliigkeit an der Luft, ja es sind vide Faille bekannt, 
wo die Aldehyde sogar krlftigen Oxydationsmitteln starken Widerstarid 
leisteten. 

Es kommen in cler Nator viele Aldehyde vor, welche entschieden 
als Oxydationsproductc (Vanillin) complicirter Verbindungen anzusehen 
sind, und diese werden da nicht weiter oxydirt. Gechlorte Aldehyde 
werden nur  langsam oxydirt ( J u d s o n ,  Diese Berichte 111, 785). Aro- 
matische Hydroxyaldchyde widerstehen selbst kriiftig oxydirenden 
Kiirpern. 

So schreiben die H m .  T i e m a n n  und P a r r i s i u s  (Diese Berichte 
XITI, 2375) : Die aromatischen Oxyaldehyde sind in wassriger Losung 
nur ausserst schwierig zu oxydiren; und Hr. H a n t z s c h  (Journ. f. prakt. 
Ch. [2], 22,  470) : Oxydationsmitteln gegeniiber sind die drei unter- 
suchten Aldehyde ( vom Hydrochinon derivirende Aldehyde) ausser- 
ordentlich stabil etc. Der Nitrobenzaldehyd ist gegen den Sauerstoff 
der Luft  bestaiidiger als der Kenzaldehyd ( B e r t  agnin i ) .  J a  selbst 
bei Acetaldehyd wird bei geeigneter Oxydation eher die bestlndigere 
Methylgruppe oxydirt (zu Glyoxal) als die C 0 H-Gruppe. 

Aus diesen Keispielen folgt, dass Aldehyde, deren COH-Gruppe 
mit negati] en Radicalen, oder aber mit Radicalen in Verbindung 
steht , welche mit negativen Elementen versehen sind, weniger 
oxydationsfahig sind. Die Qrenzeri dieses Einflusses sind uns nicht 
bekannt. Die Glykosen, als Aldehyde betrachtet , haben eine C 0 H- 
Gruppe in Verbindung mit Radicalen, die reichlich mit SauerstoE 
beladen sind; es kann also bei ihnen eine geringere Oxydations- 
fghigkeit vorausgesetzt werden, welche vielleicht auch das Ausbleiben 
der Schwefligslure-E’richsin-Reaction bedingen kann. 

Dieser Eintluss von ricgativeren Radicalen ist bei vielen Reactionen 
bemerkbar. Man vergleiche nur die Reaction des Aethylenglycols mit 
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Chlorwasserstoffsaure : die Einwirkung des ersten Molekiils geht 
ziemlich leicht von statten, ist einmal ein Chloratom im Molekiil, so 
wird die Reaction des Chlorhydrins mit Chlorwasserstoffsaure fast so 
erschwert, wie die ahnliche Reaction bei den Sauren. 

Was nun weiterhin die Alkylenoxydbindung betrifft, so scheint 
mir eine solche Hypothese bis heute gar nicht niithig. Die Rhamnose 
(Isodulirt) ist mit der Dextrose krystallographisch und chemisch 
sehr analog, ihre Verwandtschaft zu Wasser ist auffallend; nach allen 
Hypothesen (nach der Aldehyd- und auch nach der Alkylenoxyd- 
configuration der Hrn. T o l l e n s  und S o r o k i n )  muss dem Hydrate 
am Endkohlenstoffe die Form CH (0H)z zugeschrieben werden (dies 
kann man auch aus den Alkoholaten urtheilen). Beim Uebergange 
des Hydrates in die wasserlose Form CgH12 0 5  wird eher Wasser aus 
den zwei an einem Kohlenstoffatome sich befindenden Hydroxylen 
austreten und die C 0 H - Form bilden , als eine Lactonbindung ein- 
gehen. 

Herr S o r o  k i n  bespricht in seiner schiinen Arbeit (Journ. russ. 
Gesellsch. XX, S. 235 und Journ. fiir prakt. Chemie 3 7 , 3 1 3 )  die eigen- 
thiimliche verschiederie Eigenschaft des einen Glykose-Hydroxyles, 
welches leichter in gewissem Sinne reagirt als die anderen Hydroxyle. 
Er sagt: ,So lange man die Dextrose als einen Aldehyd betracbtete, 
konnte man annebmen, d a b  die Eigenthiimlichkeit dieses Hydroxyls 
durch die Nghe der Aldehydgruppe bedingt werde, und warde eine 
solche Meinung van C l a e s s o n  auch ausgesprochen. Allein in der 
Lavulose sind, wenn man die Ketonformel annimmt, dem Carbonyl 
zwei Hydroxyle benachbart, man konnte daher glauben, dass sie sich 
beide von den iibrigen unterscheiden wiirden; doch verhalt sich die 
Lavulose der Dextrose ganz ahnlich und bildet eine der Aceto- 
chlorglycose entsprechende Verbindung.< Dagegen kann nur eingewendet 
werden , das Phosgen hftte zwei Chloratome, entschieden desselben 
Werthes, und dennoch reagire nur eines mit Alkoholen; das zweite 
verliere durch den Eintritt des Alkyloxyles an der urspriinglichen 
Energie. Das Thionylchlorid dagegen reagirt, obzwar dem Phosgen- 
gase der Formel nach analog, zugleich mit beiden seinen Chlor- 
atomen gegen die Alkohole. 

Die Aldehyd- und Ketonformel als Formeln erkiaren die Haupt- 
reactionen der Glykosen, und man ist nicht im Rechte, meiner 
Meinung nach, um Reactionen, die vielleicht tiefere Griinde haben, 
zu erklaren, gleich die Formeln zu wechseln. 


