T

Nach allem ist nicht zu zweifeln, daB bei unseren Versuchen das
Himin als Ferrisalz die Oxydation des Anilins schou bei
Zimmertemperatur bewerkstelligt hat, allerdings in sehr geringem
Umfange: 2 kg Anilin geben ca. 1 g des rohen Dianilino-chinonanils,
wobei jedesmal ca. 100 g Himin verarbeitet wurden. Es war also
ein unverhiltnismiBig groBer Aufwand an Zeit und auch an Geld
nitig, um eine recht bescheidene Portion des gesuchten Kérpers zu
erhalten, weshalb denn auch die Bekebrung von einer vorgefafiten
Meinung lange Zeit in Apspruch nabm. Bemerkenswert bleibt nun-
mehr doch, daB sich der Teil des Himins, der die Oxydation bewirkt
hat, zu erkennen gibt: das Ilisen. Es tritt in das neue Produkt iiber,
eine Beobachtung, der wir allzu groBen Wert beigelegt baben, inso-
fern sie uns in der Auffassung befungen machte, es miisse ein Hamin-
derivat vorliegen, was ich ununmehr als eine irrige zu berichtigen
habe, wonach der »Mouodthylester der Anhydrobhimaterin-
sauree, CicHisO3Ny, aus der Literatur zu streichen ist.

Stuttgart, im Oktober 1910.

468. Paul Rabe: Uber Mutarotation und elektrische Leit-
fihigkeit bei Zuckern. I. Mitteilung: Uber den Trauben-
zucker; nach Versuchen von Oharles Roy.

{Aus dem Chem. Institut der Universitit Jena; mitgeteilt in der Sitzung von
Hro. G. Lockemann.]

(Eingegangen am 15. Oktober 1910.)

Die in dieser Mitteilung beschriebenen Versuche sind aus stereo-
chemischen Forschungen im Gebiete der Chinaalkaloide!) entsprungen.
Es hatte sich nimlich gezeigt, dal} das Rotationsvermégen einer frisch
bereiteten Losung von Cinchoninon sich mit der Zeit #ndert und
schlieBlich einen kopstanten Endwert erreicht. Diese Aunderung kann
pach dem Stande unserer Theorien nur so gedeutet werden: beim
1.6sungsvorgange stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen
stereoisomeren Keto- und Enolformen

H—C—N< >N—C—H >N-C  N—C
GO CO  HO—C—  —C—OH

her; das Wandern eines beweglichen Wasserstoffatoms verursacht das
Werden und Vergehen vou Asymmetrie und hat jene Erscheinung,
die sogenannte Mutarotation, zur I'ulge.

1) Apn. & Chem. 373, 83 [1910).
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Wenn aber e¢ine solche Wechselbeziehung zwischen Steren-
isomerie und Tautomerie besteht?!), so soll man auch bei anderen
optisch aktiven Verbindungen Mutarotation erwarten, niamlich bei
denen, die ebenfalls ein asymmetrisches mit einem Wasser-
stoffatom bLeladenes Kohlenstoffatom beoachbart zu einer
Carbonylgruppe

R'—C—H
Co

enthalten. Ven allen derartig gebauten Aldehyden, Ketonen und
Siuren ist ohne Zweifel der Traubenzucker die wichtigste Verbiodung.
Dieser a-Oxy-aldehyd ist ja, wie hier nicht niiher zu erdrtern ist,
von fundamentaler Bedeutung fiir die Assimilation des Kohleustofis
in der griinen Pflanze und fiir den Auf-, Ab- und Umbau von Koblen-
hydraten in der lebenden Zelle.

Es erhebt sich die Frage: Strebt der Traubenzucker bei der Auf-
16sung in analoger Weise wie das Cinchoninon einem dynamischen
Gleichgewichte zu oder nicht? Und weiter — im bejahenden Falle —
wie ist das Gleichgewicht zusammengesetzt? im verneinenden Falle —
warum stellt sich ein derartiges Gleichgewicht wohl beim Cinchoninon,
aber nicht beim Traubenzucker ber?

Ich bemerke gleich von vornherein, daB die aufgeworfene Frage
nichts mit der von Dubrunfaut?) im Jahre 184G entdeckten »Bi-
rotation« zu tun hat. Die Erscheinung besteht bekavutlich darin, daB
das optische Drehungsvermigen einer frisch bereiteten, wilirigen Losung
von Traubenzucker allmiblich anndhernd auf den halben Wert sinkt;
bierbei bildet sich, wie man fast aligemein ?) annimmt, ein Gleichgewicht
zwischen den beiden stereoisomeren »Lactonformenc des Traubenzuckers.

7

CHO H—G—OII HO—C—H !
H—C—01 H—C—OH 0 H—C—OH O
HO—C—H HO—C—11 ., HO—C-H |
H—C—OH H—-C——— H—C——- !
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
CH,.OH CH, .0H CH;.OH

1) Sie ist oft vermutet worden; s. z. B. P. Walden, Uber das Drehungs-
vermégen optisch aktiver Stoffe, dicse Berichte 88, 375 [1905].

?) Compt. rend. 28, 42 [1846].
+ 3 Eipe Literaturzusammenstellung findet man bei Behrend und Roth,
Aon. d. Chem. 331, 359 [1904], in der ausgezeichneten Monographie: Die
Chemie der Zuckerarten von Edmund O. v. Lippmann, 3. Aufl. [1904]}
S. 294 und bei Bodenstein, Ztschr. f. Elektrochemn. 15, 413 [1309).
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Es miite denn sein, daB gerade infolge dieser »Lacton«-Bildung
(oder ist auch schon der Traubenzucker ein Lacton und kein Aldebyd?)
der charakteristische Atomkomplex —CO— CH< verschwindet und
daher die gleich zu besprechenden Umlagerungen in andere Hexosen
unmdglich gemacht werden.

Dagegen steht die Frage vielleicht in Beziehung zu den wichtigen
Untersuchungen von Lobry de Bruyn und van Ekenstein {iber
die wechselseitige Umwandlung von Glucose, F'ructose und Mannose').
»Jeder dieser Zucker geht unter dem Einflusse von Hydroxylionen?)
{Alkalien, Erdalkalien, Natriumacetat, Ammoniak usw.) iiber in die
zwei andernc. Uber den Mechanismus dieser Umwandlung haben sich
auller Lobry de Bruyon und van Ekenstein auch noch Arm-
strong?), E. Fischer*) und Wohl®) geiuBert®). Ich erwihne hier
nur die Hypothesen von Armstrong und von Wohl, die als ge-
meinsames Zwischenprodukt?) den ungesittigten Alkobol CiHsOi.
C(OB): CH(OH) annehmen. Man gelangt so zu dem gleichen
Schema, das die Verallgemeineruog®) der beim Cinchoninon experi-
mentell begriindeten Verhaltnisse

1) Diese Berichte 28, 3078 [1895]: Rec. trav. chim. 14, 156, 203 [1895];
18, 92 [1896]; 16, 257, 263, 275, 283 [1897]; 18, 147 [1899].

%) Nach Prinsen-Geerligs, Chem. Zentralbl. 1898, I, 712, soll dicse
Umwandlung auch durch die Salze starker Mineralsiuren, wenn auch nur
in geringem Grade, herbeigefiihrt werden.

3 Henry E. Armstrong, Chem. Zentralbl. 1898, I, 814; Chem. Newe
73, 128 [1896); Proc. Chem. Soc. 12, 45 [1896].

4) Ztschr. f. physiol. Chem. 26, 85 [1898].

%) Diesc Berichte 83, 5093 [1900].

6) Auch hieriiber gibt die erwihnte Monographie von Lippmann S. 343
eine gute (bersicht.

7. Dicses Zwischenprodnkt hildet sich nach Armstrong durch Hydrn-
tion und Dehydration, nach Wohl durch Platzwechsel cines Wasserstotfatoms.
Die far die Fructose noch maogliche zweite Enclform, C3H;0;.C(OH)
: C(OH).CH,.0H, soll nach v. Lippmann, Chemic der Zuckerarten,
8. Aufl. [1904] S. 344 den Ubergang in die »Glutose« vermitteln.

*} Bei den sterecisomeren Ketoestern des Phenyl-metlyl-cyclohexanolon-dicar-
bonsiiureesters,

CH,
C}f(;>c|/\lco
I:OOC.CIII\/'CH.COOR ,
CH

CeHe
habe ich vergeblich nach ciner experimentellen Verkniipfung von Tautomerie
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CHO
H—C—OH
CeHsO4 «__ R
d-Glucose iy CH .OH QH; .OH
C.OH — co
CHO 7. GHy O, CiH, O,
HO—C—H “2 d-Fructose
CeHs 0,4
d-Manunose

an die Haod gibt.

Nachdem wobl alle mit dem Thema in Verbindung stehenden
Arbeiten erwahot oder doch wenigstens zugdnglich gemacht wordeo
sind!), wende ich michb zu den Resultaten der in Gemeinschaft mit
Hro. oy durchgefiihrten optischen und elektrischen Priifucg
von Traubenzucker-Lésungen.

Die Bestimmung des optischen Drehungsvermigens geschah mit
Hilfe eines Halbschattenapparates von Schmidt und Haensch-
Berlin, die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit mit Hilfe von
blanken?) Platinelektroden. Da der EinfluB der Zeit studiert wer-
den und die Versuche sich iiber relativ groBle Zeitriume erstrecken

und Sterecisomerie gesucht, Ann. d. Chem. 382, 24 [1904]. Man solltc ver-
muten, daB sich die Ketoester im Sinne der Bilder

~ S ~
co c—oH o
| —> | — |
H—G- COOL C—COOR ROOC—C~H
~ -~ ~

in stereoisomere Ketoester umwandeln. Fs zeigte sich aber, dafl zu jedem
Keto ein besonderes Enol gehort und umgekehrt. Ich werde diese Verhalt-
nisse von neuem griandlich durcharbeiten.

") Es sei nachtriglich auf den Abschnitt »Ueber die Unbaltbarkeit der
Tautomerie-Hypothese« efner eben erschienenen Arbeit von Nef, Ann. d. Chem.
876, 112 [1910), hingewiesen.

®) In einer ebenfalls am 15. Oktober 1910 bei der Redaktion eingegan-
genen und in der Sitzung mitgeteilten Abhandlung: »Uber die Bestimmung
der clektrischen Leitfahigkeit bel schwuchen organischen S#uren und Basen«
haben Hr. Roy und ich gezeigt, daB der Widerstand von waBrigen Losungen
bestimmter organischer Verbindungen bei Berihrung mit platinierten
Elektroden mit der Zeit abbimmt; wir fihrten die Erscheinumg ganz allge-
mein auf eine »katalytische« Wirkung des Platinschwarzes zuriick. Hr. Ge-
heimrat W. Nernst machte mich aber in liebepswirdigeter Weise auf eine
Licke im experimentellen Matcrial aufmerksam. Daher scheint es mir zweck-
miBiger, mit der Drucklegung bis nach Ausfillung dieser Liicke zu warten.
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sollten, so benutzten wir Widerstandsgefile, die ein Evakuieren
und Zuschmelzen gestatteten und setzten auch, um biochemische Pro-
zesse wie Giruog nach Maglichkeit zu vermeiden, Toluol hinzu.

Es ergab sich fiir ®/;0-L6sungen bei 20°: Wahrend der ersten
24 Stunden, in denen der Vorgang der Birotation zu Ende
liuft, ist eine Anderung der Leitishigkeit nicht mit Sicher-
heit zu koustatieren. Der Zustand einer solchen 24 Stunden
alten Traubeozucker-Ldsung erleidet unter den subtilen
Versuchsbedingungen selbst im Verlauf von 5 Monaten
keine wesentlichen Verinderungen.

Die spezifische Leitfibhigkeit x betrug anfangs 0.032 > 10—* und
stieg bei Gegenwart von Toluol auf (.095 >< 104, bei Abwesenheit
von Toluol auf 0.661 > 10—*; das spezifische Drehungsvermdgen

[a]‘f)0 fiel innerhalb der ersten 24 Stunden von + 97.3° auf + 50.0° und

wihrend 5 Monaten bei Abwesenheit von Toluol auf + 49.7°

Demnach ist keine irgend erhebliche Menge des Traubenzuckers
in d-Fructose oder d-Mannose umgelagert'), und es ist kein experi-
menteller Anhaltspuokt fiir das Auftreten der hypothetischen Enolform
C;H, O,.C(OH):CH(OH) gewonnen worden.

Die Arbeit wird fortgesetzt; zunichst soll durch Untersuchung
des Glucosamins, C4Hs Oy.CH(NH,).CHO, dariiber Aufschluf gewon-
pen werden, ob das Auftreten von Mutarotation beim Cinchoninon
und das Ausbleiben derselben beim Traubenzucker auf die An- oder
Abwesenheit eines basischen Stickstoffatoms zuriickzufiihren ist.

Experimentelles.

Die Widerstandsbestimmungen geschahen nach der Methode von Kohl-
rausch uanter Benutzung ciner empfindlichen MoBbricke von Hartmann &
Braun, A.-G., Frankfurt a. M., mit Vergleichswiderstinden von 1-—10000 Ohm.

Als »blanke« Platinelektroden dienten konzentrische Zylindor mit sehr
geringem Abstande (10 mm bezw. 12 mm im Durchmesser, 35 mm hoch).
Die » platinierten« Elektroden, zwei vertikal gestellte, rechtwinklige Bleche
(Oberfliche 2.5 qem, Entfernung 1.5 em) waren nach der Vorschrift von
Lummer und Kurlbaum platiniert.

Die Kapazititen der WiderstandsgeldBe wurden mittels "/so- und "/y00-
Kaliumchloridlosungen bestimmt. Die Versuchstemperatur betrug stets 20°.
Die spezifische Leitfahigkeit » ist in reziproken Ohm angegeben.

1) Nach Meyer-Jacobson, Lehrhuch der organ. Chem. 1, 987 {1893]
ist [a]p von
d-Glucose = + 52.3°
d-Mannose = + 14.36°
d-Fructose = — 939,
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Das Leitfahigkeitswasser war durch Destillation unter Zusatz von Per-
manganat und Schwefelsdure, dann unter Zusatz von Barythydrat gereinigt
worden. Die Enddestillation geschah in kohlenssurefreier Luft.

Die Gefille, in denen das Leittahigkeitswasser aufbewahrt, oder in denen
die Messung vorgenommen wurde, waren vorher 3 Tage mit konzentrierter
Salzsiure behandelt und dann sorgfaltig, zum Schlul mit Leitfihigkeitswasser
ausgespllt worden.

1. Versuche mit platinierten Elektroden.

Obwohl die Verwendung von platinierten Elektroden nach spiiter
zu verdffentlichenden Versuchen (siehe Seite 2967, FuBnote 2) aus-
géschlossen ist, haben wir doch die Anderungen im spezifischen Leit-
vermogen frisch bereiteter Traubenzucker-Ldsungen') bei Gegenwart
von Platinschwarz verfolgt.

Bei den 6 ersten Versuchen wurde das Widerstandsgefal durch
einen Gummistopfen luftdicht verschlossen. Das benutzte Elektroden-
paar war vorher 15 Stunden mit katbodisch abgeschiedenem Wasser-
stoff behandelt. An die erste Messungsreihe?) schlossen sich die
iibrigen unmittelbar an. Bei allen 6 Versuchen nahm die spezifische
Leitfabigkeit x in gleicher Weise zu; wir flibren hier nur deun ersten
und sechsten Versuch an.

Tabelle 1.
"/10-Traubenzucker-Losungen; platinierte Elektroden; Versuchstemperatur
209; die spezifische Leitfahigkeit des Wassers x = 1.6 x 10-6 bezw. =
2.075< 10—6 wurde nicht abgezogen.

— —

Zeit * ) o
in Stunden Versuch 1 i Versuch VI
- 0.056 > 10—4 | 0.060 >< 10—4
p) 0.193 < 10-4 | 0.210> 10—4
4 03335104 | 0.316 > 10—4
24 0.886 >< 10-4 | 0.893 > 10—4

Nuomehr wurden diese Elektroden mit 50 ccm eiver neuen
*/10-Traubenzuckerldsung und 1 ccm Toluol nach dem "Evakuieren
eingeschmolzen. Bei 20° fiel im Verlauf von 5 Monaten x von
0.046 >< 10—4 auf 5.44 >< 10—4, und es stellte sich saure Reaktion auf
Lackmus ein (x des Wassers = 1.97 >< 106 wurde nicht abgezogen).

) Wir verwandten Traunbenzucker Marke »Kahlbaums«,
%) Vor jeder Ablesung wurde durch Umschiitteln fiir gute Durchmischung
gesorgt.
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Die angegebenen Versuche beweisen die »katalytische« Zersetzung
des Traubenzuckers durch Platinschwarz. Welche chemische Prozesse
sich dabei abspielen, haben wir noch nicht niiher verfolgt.

{I. Birotation und elektrische Leitfahigkeit.

Wir baben die von Dubrunfaut eotdeckte Birotation der Trau-
benzucker-Lésungen auch auf elektrischem Wege messend verfolgt.

Zunichst stellten wir fest, daB der Rotationsriickgang von pla-
tiniertem Platinblech nicht merkbar beeinfluft wird. Wir fiillten eine
frisch hergestellte "/jo-Traubenzucker-Lisung in zwei 2 dem lange Po-
larisationsréhren, von denen die eine ein solches Blech (75 mm
>< 16 mm) enthielt, rasch ein und priiften die L.dsungen polarimetrisch.

Tabelle 2.
o Zeit () [a}®
in Stunden | ohne Platin | mit platiniertem Blech
— + 97.5 + 975
'y + 18.9 -+ 80.0
1 + 70.6 + 70.6
2 + 58.1 + 57.8
3 + 540 + 53.6
4 + 52.5 + 52.3
6 + 50.5 —+ 50.5
24 —+ 50.0 + 50.0
72 -+ 50. + 50.0

Die Resultate der Parallelversuche sind also identisch. Vergleichen
wir hiermit die Versuche des Abschnittes I, so sehen wir, daB die
katalytische Wirkuog des Platinschwarzes inuerhalb der ersten
24 Stunden wohl elektrisch, aber nicht optisch wahrnehmbar ist.

Bei Benutzung von blanken Elektroden ist wihrend der 24 Stun-
den, in denen der Vorgang der Birotation zu Ende lauft, eine An-
derung in der Leitfdhigkeit, wie die Tabelle 3 lebrt, nicht zu kon-
statieren.

Tabelle 3.
*/10-Traubenzacker-Losung; blanke Elektroden: Versuchstemperatar 209; dic
spezitische Leitfahigkeit des Wassers x = 1.6 >< 10— wurde nicht abgezogen.

. Zeit X
in Stunden Versuch I | Versuch 11
— 0.03388 >< 104 . 0.033886 >< 10—+
4 0.03390 >< 10—4 | 0.03386 >< 10—4
24 003390 >< 10—4 | 0.03389 > 10—+
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IlI. Dauerversuche im Vakuum mit blanken Elektroden.

Bei den Parslielversuchen der Tabelle 4 wurde eine frisch be-
reitete "/;o-Traubenzucker-Losung auf ibre Leitfdbigkeit gepriift; von
dieser Ldsung wurden 50 ccm ohve Toluol und 50 cem unter Zusatz
von 1 cem Toluol in Robren aus Jenaer Verbrennungsglas, das vor-
ber mit konzentrierter Salzsiure bebandelt worden war, pach dem,
Evakuieren eingeschmolzen, 148 Tage hei Ztmmertemperatur aufbe-
wabrt und endlich im Widerstandsgefa mit den oben gekennzeich-
veten blanken Elektroden bei 20° gepriift; dabei wurde eine Berlihrung
der Elektoden durch Toluol pach Moglichkeit vermieden. Die spezi-
fische Leitfahigkeit des Wassers x = 1.97><10—6 wurde nicht in Ab-
rechnung gebracht.

Tabelle 4.

Obne Toluol |  Mit Toluol
= Anfangswert. 0.046 >< 10—4 0.046 >< 10—+
= nach 148 Tagen 0.643 >< 104 0.091 >< 10—4
Reaktion auf Lakmus neutral neatral
{)® nach 148 Tagen -+ 49.72 —

Die in der Tabelle 5 enthaltenen Werte wurden wit Hilfe eines
Widerstandsgetiles gewonnen, in dem die eben erwiébnten blanken
Platinelektroden eingeschmolzen waren, und das sich nach oben ver-
jlingte und s0 nachk dem Evakuieren ein leichtes Zuschmelzen ge-
stattete. Das bei dem einen Versuche hinzugesetzte Toluol kam mit
den Elektroden nicht in direkte Beriihrung. Das verwandte Wasser
besall x =—=1.60>< 10—6; kurz bevor es zur Aufldsung des Trauben-
zuckers benutzt wurde, hatte es gesiedet und sich im Vakuum abge-

kiiblt. Die Versuchstemperatur betrug 20°; x des Wassers wurde
wicht in Abrechnung gebracht.
Tabelle 5.
50 ccm "/1o-Tranbenzucker-Lisung in vacuo eingeschmolzen
Zeit in Stunden y
ohne Toluol; = gleich ! mit 1 cem Toluol; » gleich
- 0.032 >< 10—+ 0.032 >< 10—4
120 0.120 >< 10— -_
240 0.228 >< 10—4 -
480 0.332 >< 10—4 0.045 >< 10—4
960 0.508 >< 104 0.059 >< 10~4
1440 0.540 >< 10— 0.066 >< 10—+
2804 0.603 >< 10-4 0.083 >< 10—4
3560 0.661 >< 10—4 0.095 >< 10—4






