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189. H a n s  Heinrich  Schlubach und H e i n s  von Bomhard: 
Zur Konstitution der h-Glucose. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 11. Marz 1926.) 

Bei der grundlegenden Bedeutung, welche der h-Glucosel) nach 
neueren Anschauungen z, zum Verstandnis der biologischen Umwandlungen 
des Traubenzuckers zugemessen wird, ist die immer noch ungeklarte Frage 
ihrer Konstitution in den Vordergrund des Interesses getreten. 

J. C. I r v i n e ,  A. W. Fyfe  und Th. P. Hogg3), die sich als erste mit 
diesem Problem beschaftigt haben, gelangten auf Grund ihrer Untersuchung 
der Tetramethyl-h-glucose, die sie aus dem h-Methylglucosid von E. F ische  r 
gewonnen hatten, zu der vorlaufigen Annahme eines Athylenoxyd-Ringes. 
Sie wurde von J.  C. I r v i n e  und J. Pa t t e r son4)  nach dem Ergebnis ihrer 
Untersuchung der Diaceton-glucose zugunsten der Annahme eines Propylen- 
Ringes verlassen. Nicht recht in Einklang zu bringen mit beiden Auf- 
fassungen war aber die Bildung eines monomolekularen Tetramethyl- 
gluconolactons bei der Oxydation der Tetramethyl-h-glucose, und W. N. 
H a w o r t h  und St. Baker5)  haben kiirzlich darauf hingewiesen, da13 die 
Rechtsdrehung dieses Lactons auch mit der Hu  dsonschen Lacton-Regel 
im Widerspruch stiinde, wenn ein Propylenoxyd-Ring angenommen wiirde, 
und da13 nach der Konfiguration der Glucose nur das 4. und 5 .  Kohlenstoff- 
atom fur die Beteiligung an der Sauerstoff-Briicke in Betracht kommen 
konnte. Da die erstere Moglichkeit fur die gewohnliche Glucose in Anspruch 
genommen wird, bliebe demnach fur die h-Glucose nur die Annahme einer 
1.5-Sauerstoff-Briicke, eines Amylenoxyd-Ringes, iibrig, eine Voraussetzung, 
welche auch unabhangig davon von R. Kuhns)  zwecks Deutung des 
Wirkungsmechanismus der Amylasen gemacht wurde. Anders hat aber 
neuerdings H. Pringsheim'), um die Bildung der Maltose, der 6-Glucosido- 
glucose, bei der fermentativen Spaltung des Glykogens und der Starke zu 
erklaren, eine 1.6-Sauerstoff-Briicke angenommen. 

Da uns aus verschiedenen Griinden die Folgerung von W. N. H a w o r t h  
und St. Baker  die gronte Wahrscheinlichkeit fur sich zu haben schien, 
haben wir uns bemiiht, weitere Argumente fur ihre Richtigkeit herbei- 
zuschaffen. 

Von J. C. I r v i n e  und E. I,. Hirs t s )  ist beobachtet worden, daB die 
2.3.6 -T r i me t  h y 1 - g 1 u c o se  bei der Einwirkung kalter, 0.25-proz. methyl- 
alkoholischer Salzsaure, also unter Bedingungen, unter denen aus der Glucose 
selbst von E. F ischer  das h-Methylglucosid gewonnen wtlrde, ein Tr i -  
me t  h y 1- met  h y Ig lu  c o s i d - Gemisch gibt, deren niedrigste Drehung von 
-360 noch unter derjenigen von H. H. Schlubach  und K. Moog9) fur 
das reine 2 .3.6 -T r ime t h y 1 - p - m e t  h y lg  lu co si d gefundenen von -34-60 
liegt. Offenbar leitet sich also das neue  Methylglucosid-Gemisch 
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von einer anderen, niedriger drehenden Form der Glucose ab, es mu13 also 
wahrend  des  Kondensa t ionsprozesses  e ine Verschiebung de r  
Sauers tof f -Br i icke  e inge t r e t en  sein. Sieht man von der bei den milden 
Reaktionsbedingungen ganz unwahrscheinlichen Annahme ab, daB eine 
Umatherung der Methylgruppen eingetreten ist, so kann diese Veranderung 
bei der 2.3.6 -Trimethyl-glucose nur in einer Wanderung der Sauerstoff- 
Briicke vom 4. zum 5. Kohlenstoffatom bestehen: 

CH(0H) - CH(OCH3) - CH(OCH,) - CH - CH(0H) - CH,.OCH, --t 

I 0 I 

I 0 I 
CH(OCH3) - CH(OCH3) - CH(OCH3) - CH(0H) - CH - CH,.OCH, 

Wenn also das h-Methylglucosid von E. F ischer  ebenfalls eine 
1.5-Sauerstoff-Briicke enthalt, so sollte die aus ihm gewonnene T e t r a -  
methyl-h-glucose mit der aus unserem Trimethyl-methylglucosid ge- 
wonnenen identisch sein. Dies ist nun, soweit es sich aus den Eigenschaften 
der auf beiden Wegen nur in siruposern Zustand hergestellten Tetramethyl- 
glucosen vergleichsweise feststellen lafit, der Fall. Wenn man das Tri- 
methyl-methylglucosid-Gemisch nach Erreichung der niedrigsten Drehung 
permethyliert und die endstandige Methylgruppe rnit verd. Salzsaure ab- 
spaltet, so erhalt man eine Tetramethyl-glucose, welche folgende Drehungen 
zeigt : 

in: Wasser Chloroform 
Neue Tetramethyl-glucose , . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -g.7O 
Tetramethyl-h-glucose nach I r v i n e ,  F y f e  und Hogg - j . z I o  

Beide Tetramethyl-glucosen entfarben Permsnganat-Losung in der 
gleichen Zeit und rufen beide in Methylenblau-Losung eine deutliche Farb- 
abschwachung hervor. 

Nach diesen Eigenschaften tragen wir kein Bedenken, die beiden Ver- 
bindungen als identisch anzusehen und nehmen infolgedessen in dem 
h-Methylglucosid von E. Fischer  eine 1.5-Sauerstoff-Briicke an. 

Die nachgewiesene leichte Urnwandlung der 2.3.6 -Trimethyl-glucose in 
ein Derivat der h-Glucose verrnag auch eine Reihe von Unstimmigkeiten 
zu erklaren, welche noch in der Chemie der Starke herrschen. 

P. K a r r e r lo) hat gegen die Zulassigkeit der Schliisse Bedenken ge- 
HuBert, welche aus dern zuerst von J. C. I r v i n e  und J. Macdonaldl l )  
beobachteten Auftreten der 2.3.6-Trime t hyl-gluco se  bei der H y d r  ol y se  
d e r  me thy l i e r t en  S t a r k e  auf die Konstitution der letzteren gezogen 
worden sind, d a  sie ihrn im Widerspruch mit der Erfahrung zu stehen 
schienen, daB bei der Hydro lyse  de r  S t a r k e  niemals Cellobiose in 
irgendeiner Form isoliert werden konnte. E r  hat deshalb angenommen, 
daB ihre Bildung als eiae Folge sekundarer, wahrend des Methylierungs- 
prozesses eingetretener Umwandlungen anzusehen ist. Offensichtlich hat 
P. K a r r e r  den alternativen Charakter der SchluBfolgerungen, welche aus 
dem Auftreten der 2.3.6 -Trimethyl-glucose zu ziehen sind, au13er acht ge- 
lassen. Denn genau so, wie bei Annahme einer 1.4-Sauerstoff-Briicke im 
Einzelmolekiil nur das 5.  Hydroxyl fur die Verkniipfung mit den Nachbar- 

-23.6O 
-24.60. 

16) Einfiihrung in die Chemie der polymereu Kohlenhydrate, S. 67 [1925]. 
ll) Advencement of science 1922, I j .  
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molekulen in Betracht kommen kann, genau so mu13 bei Annahme einer 
1.5-Sauerstoff-Briicke das 4. Hydroxyl fur letzteren Zweck in Anspruch 
genommen werden. Aus beiden Bindungssystemen mu13 aber bei der 
Hydrolyse eine und dieselbe 2.3.6-Trimethyl-glucose entstehen; denn die 
im zweiten Falle primar freigelegte 2.3.6-Trimethyl-h-glucose lagert sich 
nach den an der h-Fructose12) gemachten Erfahrungen unter dem EinfluB 
der Saure so rasch in die 2.3.6-Trimethyl-n-glucose um, daB sich ihr inter- 
mediares Auftreten sogar einer optischen Beobachtung entziehen diirfte. 

Die zweite Alternative steht nun in bester Ubereinstimmung mit der 
Annahme, zu der unabhangig voneinander H. Pringsheimla) und R. Kuhnl4) 
auf verschiedenen Wegen gelangt sind, daB in der Starke ein Teil der Bin- 
dungen h-glucosidischer Natur ist, und es ist ja von erstgenanntem Forscher 
auch direkt eine Verknupfung durch das 4. Kohlenstoffatom formuliert 
worden. Die Forderung, daB sich cellobiose-artige Bindungen in der Starke 
mufiten nachweisen lassen, braucht danach nicht mehr erfiillt zu werden, 
und es lafit sich so auch verstehen, warum alle Bemiihungen P. Karrersl6) 
und H. v. Eulersla), Cellobiose in irgendeiner Form aus der Starke zu iso- 
lieren, erfolglos geblieben sind. 

Ein Widerspruch bleibt indessen noch bestehen, namlich die eingangs 
envahnte, von H. Pr ingshe im zur Erklarung der Maltose-Bildung aus 
Starke gemachte Annahme einer 1.6 -S aue  r s t of f - B r uc  k e  in der h- Glucose. 
Hierzu mochten wir bemerken, daB - wie auch noch unveroffentlichte 
Beobachtungen des einen von uns bestatigen - die synthetische Auflosung 
einer 1.6-Sauerstoff-Briicke, wie sie z. B. im Lavoglucosan vorliegt, durchaus 
nicht notwendig zu einem Disaccharid vom Maltose-Typ fuhren mufi, daIj 
also umgekehrt die Auflosung einer I .f,-Sauerstoff-Briicke mit der Bildung 
cines am 6. Kohlenstoffatom verknupften Disaccharids sehr wohl vereinbar 
scheint. Eine weitere Stiitze unserer Annahme erblicken wir endlich in den 
ganz kurzlich von H. Pringsheiml') mitgeteilten Eigenschaften einer 
h-Glucose mit einer 1.6-Sauerstoff-Briicke. In  ihrer Bestandigkeit gegen 
konz. Salzsaure unterscheidet sie sich so vollstandig von der h-Glucose von 
E. F ischer ,  daL3 sie fur die h-glucosidischen Bindungsarten in der Starke 
wohl kaum in Betracht kommen kann. Nach der von dem einen von uns 
vorgeschlagenen Bezeichnungsweise wird man diese neue h-Glucose zweck- 
maIjig als Hetero-Glucose  2 (h,) von der altbekannten Hetero-Glucose I (h,) 
unterscheiden. 

Sollte sich die von W. N. Haworth18) ausgesprochene Ansicht, daW 
die gewohnliche, stabile Glucose entgegen der bisher herrschenden Ansicht, 
eine 1.5-Sauerstoff-Briicke tragt, bestatigen, so wurde sich das Ergebnis 
unserer Beweisfiihrung nur dahin andern, dai3 dann in der h,-Glucose eine 
1.4-Sauerstoff-Brucke anzunehmen ist. Damit wurde die Glucose in eine 
nahe Parallele zur Galaktose  treten, bei der ja die n-Form ebenfalls eine 
1.5-, die h-Form eine 1.4-Sauerstoff-Brucke enthalt. Fur die biologische 
Verwendung der Glucose ergibt sich dann die einfache Deutung, daB sie 
auf dem alternativen Wechselspiel zwischen Ring -Verengerung zum Zwecke 
des oxydativen Abbaus oder der Speicherung als Reservematerial und der 
Ring-Erweiterung fur den Transport in unveranderter Form beruht. 

12) 13. 58, 1842 [Ig25]. 
16)  Helv. 6, 402 [I923]. 
17)  Naturwiss. 14, 198 [rg26]. 

la) B. 57, 1581 [1924]. 14) B. 57, 1965 [I924I1. 
la) Chemie der Enzyme 11, 270. 

Nature 1925, 430. 
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Beschreibung der Versuche. 
I. K o n d e n s a t  i o n d e r 2.3.6 -T r ime t h y 1- glu  c o s e mi t M e t h y 1 a1 k oh  o 1. 

5 g krystallisierte Trimethyl-glucose wurden in 500 ccm trocknem 
Methylalkohol, der 0.z5-proz. Salzsaure enthielt, gelost und im Thermostaten 
bei 30° aufbewahrt: 

Zeit: o I 2 5 9 24 30 33 48 54 57 67 72Stdn. 
Drehung: +71 +70 69 67 63 57 33 25 19 o -9 -13 -29 -320. 

Nach beendeter Reaktion wurde die Salzsaure mit Natriummethylat 
neutralisiert, im Vakuum zur Trockne eingedampft und das Trimethyl- 
methylglucosid mit Ather extrahiert. 
2. Dars t e l lung  der  Te t ramethyl -h-g lucose  a u s  dem z.3.6-Tri- 

methyl-methylglucosid.  
3 g des Methylglucosids wurden bei 60° durch Zutropfen von 30 ccm 
Mol.) Methylsulfat und 44 ccm (3/5 Mol.) n-Natronlauge methyliert, 

mit Chloroform extrahiert und destilliert : 
Sdp. 125-135' bei 11 mm, n7 = 1.4449, Ausbeute 3 g. 

2.5 g dieser Substanz wurden in 45 ccm n/,,-Salzsaure gelost und 
2112 Stdn. auf dem Wasserbade auf 96O erhitzt, das Reaktionsprodukt mit 
Ather extrahiert und destilliert : 
I. 89-9z0, 0.01 inm, nf=1.4512. 0.4 g .  - 11. 95-98O, 0.01 mm, nT=1.4563, 1.3 g. 

11. F r a k t i o n .  0.1934 g Sbst.: 0.7705 g AgJ. 
C,oH,oO,. Ber. OCH, 52.50. Gef. OCH, 52.62. 

= (-0.050 x 25)/(0.258 x 0.5) =-9.7O ( c  = 1.032 in Wasser). 
[a]: = ( - 0 . 1 2 ~  x 25)/(0.2602 :,' 0.5) =-23.6O (c = 1.2408 in Chloroform). 
Eine zum Vergleich nach I r v i n e , P y f e und H o g g hergestellte 

Tetramethyl-h-glucose vom ng = 1.4561 drehte in Chloroform : 
1. Lct]D 17 - - (-0.590 x 25)/(0.2996 i( 2) =-24.6" (c = 1.1984). 

140. L. Galatis: 
tfber den Essigsliure-ester des p-Amino-phenols. 

(Eingegangen am 12 M5rz 1926.) 

Am Sauerstoff  ace ty l ie r tes  p-Amino-phenol  kann durch direkte 
Acetylierung nicht gewonnen werden, weil die Acetylierungsmittel je nach 
den Versuchsbedingungen entweder auf die Aminogruppe allein einwirken 
oder das N ,  0-Diacetylderivat liefern. 

Es gelang mir indessen auf einem Umwege, den genannten Ester dar- 
zudellen. Ich suchte zu diesem Zwecke nach einem Derivat des p-Amino. 
phenols, das sich am Sauerstoff allein acetylieren lielje, und durch geeignete 
Behandlung, ohne Abspaltung der Acetylgruppe, wieder in das freie primare 
Amin iiberginge. Als am meisten geeignetes Derivat muljte von vornherein 
die Benzyl idenverb indung erscheinen, die sich durch Schutteln mit 
Essigsaure-anhydrid in alkalischer Losung leicht am Hydroxyl ace t y 1 i e r e n 
IaiBt. Es entstand aber die Frage, wie man das genannte Acetylderivat wieder 
in Amin und Benzaldehyd ohne gleichzeitige Abspaltung der Acetylgruppe 
wiirde spalten konnen. Gewohnlich wird die Hydrolyse der Benzyliden- 
aniine bewirkt durch Versetzen mit einer starken Mineralsaure und Durch- 
leiten von Dampf, wodurch der Benzaldehyd fortwahrend entfernt wird. 
Dies ist notwendig, weil die Reaktion urnkehrbar ist. An ein solches Ver- 


