
Erwarmen. Dcr beini Ausfallen init Wasser gebildete Krystallbrei liefert 
durch Umkrystallisicren aus Nkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 153O, die sich 
im Lichte verfarben. 
0.2146 g Sbst.: 22.25 ccni N (200, 756 mm). - CI,H,40?T2. B x .  S 11.76. Gef.  S 11.93. 

7-[t~-l:~ryl]-heptatrienal-(1) (11, 11 -= 3). 
Die durch Abkiihlen in Xis moglichst vollkommen zuin Erstarren ge- 

brachte F r a k t i o n V I  bzw. die F r a k t i o n 3  von der Dar s t e l lung  des  
Div inylen- furo ls  wird von anhaftendem rotem 01 durch Abpressen auf 
Ton befreit und getrocknet. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Ligroin, 
Sdp. 90--110°, unter Zusatz von wenig Tierkohle, liefert goldgelbe Nadeln, 
die sich leicht in Alkohol, Ather und Benzol, schwerer in Ligroin h e n .  Am 
Licht ist der Aldehyd wie seine niedrigeren Homologen unter Bildung eines 
in Alkohol unliislichen, harzartigen Produktes zersetzlich, in konz. Salzsaure 
lost er sich init violettsticliig roter Farbe. J)ie Ausbeute an reiner Substanz, 
auf Furfurol berechnet, betragt ca. 0.3 7,) (vergl. die obige Ubersicht). 
Der Schmelzpunkt liegt bei I I IO. Die t i e  f g r iine Farbenreaktion, die der 
Aldehyd mit den Salzen aromatischer Aniine gibt, wird spater ausfiihrlicher 
besprochen werden. 

19.785 mg Sbst. : 54.70 tng CO,, 10.455 mg H,O. 

Das zugehiirige Pheny l -hydrazon ,  das sich glatt auf dem iiblichen 
Wege erhalten I a t ,  schieBt aus Ligroin in feinen goldgelben Nadeln vom 
Schmp. 183~ an, die im Lichte zersetzlich sind. 
3.434 mg Sbst.: 0.3313 ccm N (24O. 758 t u n ) .  - C1,IIIbOZ;,. Ber. h' 10.60. Gef. N 11.06. 

C,,H,o02. Ber. C 75.82, H 5.80. Gef. C 75.43. 1% 5.91. 

481. G6za Zempl6n und G6za Braun: 
ReduktionsvermBgen der methylierten Zucker. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest., 
(Eingegatigeu ail1 12. Oktoher 1925.) 

Bei synthetischen Versuchen zur Gewinnung von D i s a c c h a r i d e n  
erhielten wir Fraktionen, die in ihren Eigenschaften als Disaccharid-Derivatc 
anzusehen waren, jedoch war die Menge dersclben (einige Gramm Substanz) 
nicht geniigend, um die Konstitutionsermittlung riach der Methode von I r  - 
v ine  und seinen Schiilern ausfiihren zu konnen. Nach dieser Methode mu13 man 
namlich das vollstandig methylierte Disaccharid durch Hydrolyse spalten, 
und die Spaltungsprodukte in Substanz isolieren. Dies 1aBt sich mit allzii 
kleinen Substanzmengen nicht ausfiihren. Jleshalb suchten wir nach einer 
anderen Methode die Hydro lysenproduk te  des  me thy l i e r t en  Disac-  
c h a r i d s zu erkennen. 

Vnser Gedankengang war folgender : 1% ist nicht wahrscheinlicli, dal3 
die verschiedenen Trimethyl-glykosen, die bei der Hydrolyse von verschieden 
konstituierten reduzierenden Disacchariden entstehen, in ihrer Keduktions- 
kraft gleich sind. Findet man aber geniigend groBe Unterschiede in der 
Reduktionskraft, so ist dadurch eine Moglichkeit geboten, die Kniipfungsstelle 
der beiden Glykose-Komponenten zti ermitteln, wozu 0.1 g des vollkommen 
methylierten Disaccharids geniigen. 
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Enter vollkommen gleichen Bedingungen der Hydrolyse (2.5-proz. 
Salzshure und 3-stdg. Kochen) ermittelten wir das Reduktionsvermogen 
der in Betracht kommenden methylierten Glykosen mit folgendem Resultat : 

In der Zusaxrimenstellung ist die Reduktionskraft der Glykose nach 
Ber t r and  bestimint = 100. 

Glykose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

r.3.g-Triniethyl-laivoglykosan nach der Hydrolyse . . . . . . .  

2.3. j-Trimethyl-methylglykosid nach der Hydrolyse . . . . .  
2.3.5-Trimethyl-glykose ............................... 

.~.3.6-Trimethyl-glykose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
z.3.5.G-Tetramethyl-glykose ........................... 
2.3.5.6-Tetraruethyl-methylglykosid nach der Hydrolyse . 
Heptamethyl-methylgentiobiosid nach der Hydrolyse . . . .  
Heptnmethyl-methylcellobiosid nach dcr Hydrolyse . . . . .  

00 

10.6 
9.8 
9.4 
27.1 

13.6 
12.5 
12.1 

2 0 . 2  

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB unsere Vermutungen sich vollkommen 
bestatigt fanden, indem 2.3.6-Trimethyl-glykose rund 3-md so stark als 
z.~.~-Trimethyl-glykose reduziert. Mit anderen Worten kann man z. B. 
eine I-Glykosido-6-glykose von einer I-Glykosido-5-glykose scharf unter- 
scheiden, da die nach der Hydrolyse der 8-ma1 methylierten Biose erhaltliche 
Reduktionskraft bei einer 1.5-Verbindung nahezu doppelt so groB ist wie bei 
der I .6-Verbindung. 

Die praktische Brauchbarkeit der Methode konnte an dem Beispiel 
des gut krystallisierenden Heptamethyl-methylgentiobiosids (I-Glykosido- 
0-glvkose) und Heptamethyl-methylcellobiosids (I-Glykosido-5-glykose) ge- 
zeigt werden. 

BerchreiJmng der Verruche. 
K e d u k t i o n s \- e r m o g e n d e r z .3.5 -T r i met  h y 1 - g 1 y kose : 

-1. E r m i t t l u n g  d u r c h  Hydro lyse  des  2.3.5-Trimethyl- 
1 a v  o g 1 y k o s a n  s. 

])as z.3.5-Trimethyl-lavoglykosan wurde zuerst von I r v i n e  und Old-  
h a  rn l)  durch Einwirkung von Jodmethyl und Silberoxyd in methylalkoho- 
lischer Losung auf Lavoglykosan erhalten. Wir stellten es mit Hilfe von 
Diniethylsulfat wie folgt dar : 

IZ g Lavoglykosan werden in G ccm Wasser gelost, und unter starkem 
Kiihren 39 ccm Dimethylsulfat, das mit einigen Tropfen Natronlauge neu- 
tralisiert war, zugetropft. Jetzt werden bei Zimmeitemperatur ebenfalls 
unter starkem Kiihren 70 ccni einer Katronlauge zugetropft, die durch Liken 
\-on IOO g Atznatron in 175 ccm Wasser und Filtrieren durch Asbest bereitet 
war. Die Dauer des Zutropfens betragt ungefahr I Stdn. Jetzt wird unter 
Riihren auf einem Wasserbad erwarmt und noch lJZ Stde. im kochenden Wasser- 
bad gehalten. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt und der Niederschlag 
init 50 ccni Chloroforni gewaschen. Die Xutterlauge wird in einem Scheide- 
trichter durchgeschiittelt. die Chloroform-Schicht abgetrennt und die waBrige 
Lijsung noch .%-ma1 im ganzen mit 50 ccm Chloroform ausgeschiittelt. Die 
vereinigten Chloroform-Ausziige werden mit Chlorcalcium getrocknet, unter 
verniindertem Druclr zunachst das Chloroform verdampft, dann das Tri- 
inethyl-lavoglykosan aus einem 6lbad abdestilliert, wobei die Substanz bei 

') Jarncs Colq11110un I r v i n e  und J o h n  W a l t e r  H y d e  Oldham.  SOC. 119. 
I ; l l  :19.?1.. 
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Einaage in g 

20 mm aus einem Olbad von 170-1800 ubergeht. Das Destillat erstarrt zu 
einer farblosen Krystallmasse. Erhalten 16.2 g oder 70% d. Th. Kach Um- 
krystallisieren aus dem 6-fachen Volum Petrolather erhalt man das Trimethyl- 
lavoglykosan vollkommen rein. 

Methoxyl -Bes t immung.  0.1402 g Sbst.: 0.4816 g AgJ. 

O p t i s c h e  Bes t immungen.  1.0172 g Sbst.: Gesamtgewicht 16.0448 g, spez. Gew. 

[a]” = -59.40 (in Wasser), 
[a]1B=-(4.070 x 13.07$):(1 xo.8718 x 1.0355) ==-58.95O (in absol. Xlkohol), 
[all7 =-(3.89O x 23.2334): (I x 1.548 x 0.9908) =-58.9z0 (in Chloroform). 
Die Substanz schmibt im Capillarrohr bei 66O, ist Ieicht loslich in Wasser, 

Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform und Benzol, sie lafit sich aus Petrol- 
ather umkrystallisieren. 

Die Ermittlung des Reduk t ionsve rmogens  nach der Hydrolyse 
wurde ermittdt, indem ungefahr 0.1 g Substanz in 25 ccrn 2.5-proz. Salzsaure 
auf einem Babo-BIech verschieden lange Zeit gekocht wurde. Nach dern Er- 
kalten wurde das Reaktionsgernisch mit Natronlauge neutralisiert, mit 
30 ccm Bertrand-Losung 3 Min. gekocht usw. 

Methoxyl: C,H,,O, (204.13). Ber. CH,O 45.58. Gef. CH,O .15.39. 

1.0696, Drehung hei 1 7 O  und Satriumlirht --4.03O nach links, niithin 

~ ~ . ~ - - -. .. . __ . -. 
Einwage 1 Dauer der Hydro- Verbrauch an nllo- Verbrauch an 

g i lyse in Stdn. I KMnO, in ccm 1 KMnO,, ber. fur o . ~  g 

Dauer der Verbrauch an Verbrauch an Verhrduch an 
n/,,.KMn04 fur Hydrolyse n/10-K(Mno4 n/10-KMno4 ’ 9.3.j-Tfimethyl. 

in Stdn. in ccm ,fur 0.1 g Glykosidl glykwo 

2.1 

2.86 0.1044 

0.0920 3 2.74 
0.1064 1 4 1 3.02 

0.0950 I .5 I 
0.0982 1 z.5 ~ 2.97 

2.21 

2.74 
3.02 
2.98 
2.84 

z, J a m e s  Colquhoun I r v i n e  und J o h n  W a l t e r  H y d c  Oldhaiii,  Soc. 118. 
I757 119211. 
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Einwage 
h g  

Die Zahlen der letzten Spalte entsprechen genau den durch Hydrolyse 
des 2.3.5-Trimethyl-lavoglykosans ermittelten. 

Re  du  k t ionsv e r m ogen d e r 2.3.6-T r ime t h y 1 - g 1 y ko se. 
2.3.6-Trimethyl-glykose wurde nach der Yorschrift von Karrer3)  aus 

Ileptamethyl-methylcellobiosid bereitet. Um dieselben Bedingungen zu 
reproduzieren, die bei der sauren Hydrolyse eines methylierten Glykosids 
herrschen, wurden abgewogene hlengen der Substanz zunachst mit e.5-proz. 
Salzsaure gekocht, dann weiter, wie bei ~.3.5-Trimethyl-lavoglykosan be- 
schrieben, verfahren. 

-_ ___ - ___- 
Einwage ' Ilauer des Kochens Verbrauch an nll0- Verbrauch an nll0- 

i n g  i mit Salzsaure KMnO, in ccm KMnO,, ber. fur 0.1 g 

-- 
Dauer des Kochens 

in Stdn. 

0.1020 I 
i 

0.1030 j 
0.1016 

2 

2.5 
3 

6.95 
* 7.35 
7.80 

6.81 
7.24 
7.58 

Redukt ionsvermogen von 2.3.5.6-Tetramethyl-glykose. 
A. 2.3.5.6-Tetramethyl-glykose wurde nach P u r d i e  und I rv ine4)  

dargestellt. Die Ausfiihrung der Bestimmungen erfolgte, wie bei z.3.6-Tri- 
methyl-glykose beschrieben. 

0.1022 

0.1014 
0.1020 

2.5 
3 
4 

3.58 
3.67 
3.79 

3.50 
3.62 
3.72 

AuBerdem wurde das Reduktionsvermogen ohne vorheriges Kochen 
mit 2.5-proz. Salzsiiure ermittelt, indem wir die Substanz in 25 ccrn Wasser 
lk ten  und dann nrit alkalischer Kupferlosung usw. behandelten. 

B. E r m i t t l u n g  des  Redukt ionsvermogens  von  2.3.5.6-Tetra- 
me thy l -g lykose  d u r c h  Hydro lyse  von  2.3.5.6-Tetramethyl- 

me t  h y lgl y kosi d. 
2.3.5.6-Tetramethyl-methylglykosid wurde nach W. N. H a w o r t  h5) be- 

reitet. Die Ausfiihrung der Bestimmungen erfolgte, wie es bei der Hydrolyse 
von Trimethyl-lavoglykosan beschrieben worden ist. 

Bei dem zweiten Verusch, wo die Hydrolysendauer 2 Stdn. betrug, 
wurde die Fliissigkeit nach der Hydrolyse genau mit Natronlauge neutraljsiert, 
auf des urspriinglichen Volums verdampft und dann die Reduktionskraft 
ermittelt. Da das Kesultat mit dem Versuch ohne Eindampfen identisch 
ausfiel, so folgt daraus, da13 die Gegenwart der geringen Mengen durch Hydro- 
1yse entstehcnden Methylalkohols keinen Einflul3 auf die Genauigkeit der 
Bestimrnungen ausiiht. 

3 )  P. Karrer und Fr. Widmer, Helv. 4, 296 [1921]. 
4) Purdie und Irvine,  SOC. 83, 1021, 1037 [1go3]. 86, 1049 119051. 
6) W. S. Haworth ,  SOC. 113, 18s I.rgI81. 
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Binwage 
h g  

0.0980 
0.0986 
0.1032 
0.1056 
0.1034 
0.1058 
0.1000 

0.1000 

Dauer tler Hydro- 
lyse in Stdn. 

0.5 
I 

1.5 

2 

2.5 
3 
4 

Verbrauch an nllo- 
KMnO, in cem 

Verbrauch an nIlo- 
KMnO,, her. fur 0.1 g 

2.10 

2 .  j q  
2.82 
2.92 
2.87 
3.30 
3.49 
3.52 

,\us der letzten Spalte der obigen Tabelle 1HBt sich die Reduk t ions -  
k r af t der z.3.5.6-Tetran1ethyl-glykose ermitteln: 

Dauer der Hydrolyse in Stdn. 0.5 I 1.j 2 2.5 3 4 
nllo - KMnO, -Verbrauch, ber. 

fur 0. I g z.3.j.G-Tctrainethyl- 
glykose. . _ _ . . . . .  . . . .  . .  . .  . 2 . 2 2  2 .70  2.99 3.12 3.50 3.79 3.81 
2 .3 .  j. 6-Tctranietlivl-nicthylgly kosid = 2 jo .  IS ; z .3.5.6-Tetrameth:,+gly- 

kose == 236.16. 0.1 g Glykosid = 0.0944 g Tetramethyl-glykose. 

Hydro lyse  des  Hep tame thy l -me thy lgen t iob ios ids ,  
Die Verbindung wurde nach einer fruheren Vorschrift des einen von 

uns 6, erholten. 
0.1032 n" Heptainetliyl-~ncth~lgentiobiosid werden in 25 c c n  2 .  j-proz. Salzsaure 

geliist und 3 Stch. am KiickfluOkiihler gekocht, dann wird abgckiihlt, mit Natronlauge 
neutralisiert uii.d, wie oben angegeben, die Reduktionskraft bestimrnt. Verbrauch an 
n/,,-KMnO,l 3.49 ccni; herechnet fiir 0.1 g Substanz: 3.39 ccm. Aus 454.30 g EIeptamethyl- 
methylgentiobiosid entstehen 222.1.1 g z.~.j-Triinethyl-~lgkose unrl 236.16 g 2.3. j . G -  
Tetramethyl-glykose. Aus 0. r g der eingewogeneii Substanz iriiiOteri entsteheu 0.0489 p, 
2.3.5-Trimethyl-glykose = 1.34 ccni n/,,-KMnO,, und 0 .05~0 g 2.3.5.6-Tetraniethyl- 
glykose = I .9; ccin n/,,-KMnO,. Der Gesamtverbrauch au rc/,,-KJInO, mulJtc dcrnnncli 
3.31 ccin scin. wiihrcnd wir 3.39 ccin fanden. 

H y d r o 1 y s c d e s EI e p t a m  e t h y 1 - In e t h y 1 c e 11 o b i o s ids. 
Heptaniethyl-methykellobiosid stellten wir nach H a w o r t  h und Leitch') 

bzw. 1'. K nr  r e r  dar. I k r  Schmelzpunkt unseres Produktes betrug 82.5" 
(Hawor th :  76-7S0, K a r r e r :  86"). 

0.1016 g IIeptamethyl-methylcellobiosid verbranchten nach 3-stdg. Hydrolyse 
mit 2 .  j proz. Salzsaure 5.74 ccm n/,,-KNnO,, berechnet fur 0.1 g 5.65 ccm. Bei der Hydro- 
lyse von 0. I g Heptamethyl-uiethylcellobiosid entstehen 0.0489 g 2.3.G-Trimethyl-glykose 
:: 3.70 ccni n/,,-K1\InO, + o.ojZ0 g ~ . ~ . ~ . 6 - T e t r a n 1 e t h y l - ~ l ~ k o s e  = 1.97 ccrn n/,,-KMnO,, 
insgesamt 5.67 rcm. 

Ikr. 5.6; win. Gcf. j.65 ccm. 
0.505 g Sbst., gelost in r z j  ccm z.5-proz. SalzsHure, ergaben nach 3-stdg. Hydrolyse 

einen Verbrauch von 30.56 ccm n/,,-KMnO,, berechnet fur a. j g 29.4 ccm, wPhrend 
die berechnete Menge 28.35 ccm betragt. 

6) GCzaZemplC.n, 3. 57, 700 [ ~ ( ~ z j : .  
7, W. N. H a w o r t h  unrl G. C. Le i tch ,  SOC. 118, 8og [1919]. 
*) 1'. K a r r e r  iind Fr. W i d m e r ,  Helv. 4. 296 l1921J. 


