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365. G B z a  Zemplbn und Geza Braun: Abbau der redusierenden 
Biosen, 11. l): Konstitution der Turanose und der Melezitose. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 
(Eingegangen am 4. August 1926.) 

Aus den Arbeiten fruherer Forscher z ) ,  speziell von Ta n r  e t 3), wissen 
wir, daB die Melezitose ein Tr i saccha r id  ist, dns aus z Mol. Glykose 
und I Mol. F r u c t o s e  aufgebaut ist. Die Melezitose zerfallt namlich bei 
der Hydrolyse rnit sehr verdiinnten Mineralsauren, oder noch besser rnit 
20-proz. Essigsaure, in Glykose und in Turanose .  Letztere Biose ist re- 
duzierend; sie spaltet sich bei der Hydrolyse in Glykose und Fructose. Da 
nun die Turanose nicht fahig ist, mit Brom eine Saure rnit 12 Kohlenstoff- 
Atomen zu bilden, so EiBt sich daraus schliegen, dal3 die reduzierende Gruppe 
der F r u c t o s e  in der Biose frei ist. Auf Grund dieser Tatsachen mu13 die 
Melezitose eine Gruppierung enthalten, wie man sie im Rohrzucker vermutet ; 
nur ist ein zweites Hydroxyl der Fructose-Gruppe mit noch einem Glykose- 
Molekul anhydrid-artig verbunden. Urn die Bestimmung der Verknupfungs- 
stelle zwischen Glykose und Fructose in der Turanose, und somit die Kon- 
stitution der Melezitose selbst, aufzuklaren, waren die bisher anwendbaren 
Methoden, speziell das Methylierungs -Verfahren der englischen Forscher, 
noch nicht geniigend ausgebildet. Die bei der Hydrolyse der 11-fach methy- 
lierten Melezitose mit Essigsaure zu erwartende methylierte Turanose mu13 
namlich bei der Saure-Spaltung eine T r i m  e t h y 1 - f r u c t o s e geben, die 
nicht ohne weiteres identifiziert werden kann. Fur die bei der Hydrolyse 
der H e p  t a m e t h y 1- t u r a no s e zu erwartende T r i m  e t h y 1 - f ruc tose  sind 
4 Konstitutionsmoglichkeiten denkbar, die durch folgende Symbole aus- 
gedruckt werden konnen : 
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l) I. Mitteilung: G. Zemplkn,  B. 59, 1254 [1926]. 
2) siehe Biochem. Handlexikon, Bd. 11, VIII und X. 
3, G. T a n r e t ,  B1. [3] 35, 816 [1906]. 
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Formel IV mul3te eine Osaznnbildung der zu erwartenden Trimethyl- 
fructose erniijglichen, und Formel I11 mul3te bei der Reduktion mit Natriuni- 
amalgam eine Substanz liefern, die eine Drehungsanderung nach Zusatz 
\-on Borsaure erleidet 4). tfbrigens sind die Konstitutionen nach den Formeln 
I11 und IV schon von vornherein wenig wahrscheinlich. Dagegen kamen 
fur eine ernste Erwagung die Konstitutionen nach den Formeln I oder I1 
in I3etracht. Diese Frage konnte entschieden werden durch Oxydation 
der betreffenden trimethylierten Fructose und Untersuchung der entstehenden 
Dimethoxy-oxy-glutarsaure. Es fehlte bisher aber an Vergleichsobjekten, 
welche die Bntscheidung zwischen Formel I und I1 ermoglichen wurden. 
Wir hofften, durch Abbau der 2.3.4.6-Tetraniethyl-glykose zu einer 
1.2.3.5-Tetramethyl-arabinose zu gelangen, die bei der Osydation 
eine D i me t h o x y -0 s y -glu t a r s a u r e mit bekannter Konstitution liefern 
niiil3te. Dieser Abbau war aber nicht durchzufuhren, weil, wie wir gefunden 
haben, das O s i m  de r  z.3.4.6-Tetramethyl-glykose5) nicht in das 
betreffende Xitril uberfuhrbar ist. 
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In einer friiheren Arbeit hat der eine von uns gezeigt6), wie man die 

Cellobiose zu einer Glyko-arabinose abbauen kann. Diese neue Glyko-arabi- 
nose (V) enthalt eine Arabinose-Gruppe, die nach vollstandiger Methylie- 
rung und Hydrolyse der Glyko-arabinose und nachheriger Oxydation eine 
Dimethoxy-oxy-glutarsaure von bekannter Konstitution (VI) liefern mu& 

Ein Vergleich dieser Dimethoxy-oxy-glutarsaure mit der durch Hydrolyse 
der vollstandig methylierten Turanose und durch nachfolgende Oxydation 
der erhaltenen Trimethyl-fructose zu erwartenden Dimethoxy-oxy-glutar- 
saure miirjte diese Frage entscheiden und die Konstitution der Turanose 
bzw. Melezitose vollstandig aufklaren. Wie ersichtlich, lalit sich diese Frage 
durch die hlethylierungs-Methode der englischen Forscher allein nicht ent- 
scheiden. Sie laat sich aber durch eine passende Kombination der Methy- 
lierungs-Methode mit dem vorerwahnten Abbau-Verfahren losen. Deshalb 
unternahmen wir die Methyl ie rung  der  Melezitose und die Unter- 
suchung der bei der Hydrolyse bzw. Osydation erhaltlichen Spaltprodukte, 
sowie die Methylierung und Untersuchung der Spaltprodukte der beim 
Abbau der Cellobiose entstehenden d-Glyko-d-arabinose.  

4, W. X. Haworth  und J .  G. Mitchell ,  SOC. 123, 309 [1923]. 
5, J. C. Irvine und A. M .  Moodie,  SOC. 93, 95 [1908]; J. C. Irv ine  und R. Gi l -  

mour,  SOC. 93, 1429 [1908]; Irv ine  und A. H y n d ,  SOC. 99, 161 [I~II]. 
6 ,  Siehe I. Mitteilung. 
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Die Melezitose bezogen wir von der Firma Spec ia l  Chemica ls  Com- 
p a n y ,  Highland  P a r k  111. Das Praparat war aus der Manna der Douglas- 
Tanne dargestellt worden und enthielt nur Spuren einer reduzierenden 
Substanz, die durch Umkrystallisieren aus waiBrigem Alkohol leicht zu ent- 
fernen war. Die Melezitose gab bei der Methylierung nach der Methode 
der englischen Forscher eine 11 - fach  me thy l i e r t e  Melezitose. Diese 
wurde mit 20-proz. Essigsaure hydrolysiert und das entstandene Spaltungs- 
yrodukt vollstandig methyliert, wobei Pen tame thy l -g lykose  und O k t a -  
me thy l - tu ranose  gewonnen wurden. Die Hydrolyse der Oktamethyl- 
turanose mit verd. Salzsaure gab als Zwischenprodukt H e p t  a m e t h y l -  
t u r a n o s e  und als letzte Spaltungsstiicke Te t r ame thy l -g lykose  und 
T r ime t h yl-  f r u c t o s e , die durch Vakuum-Destillation voneinander nicht 
getrennt werden konnten ; jedoch gelang die Isolierung der Trimethyl- 
fructose durch Entfernung der Tetramethyl-glykose in I:orm der Anilid- 
Verbindung 6 ) .  

Djese Trimethyl-fructose ist nicht befahigt, ein Osazon zu bilden, untl 
ergjbt bei der Reduktion rnit Natrium-amalgam nach der Methode von 
H a w o r t h  und Mitchell') eine Substanz, die nach Zusatz von Eorsaure 
keine Drehungsanderung aufweist, deninach keine benachbarten freien 
Hpdroxyle enthalt. Dadurch scheiden die Formelbilder I11 und IV, wie 
erwartet, aus, und es bleibt die Wahl nurniehr zwischen I uncl 11. Die Ox?- 
dation der Trimethyl-fructose mit Salpetersaure und dann mit Perrnanganats) 
fuhrt zu einer Din ie thoxy-oxy-glu ta rsaure  mit = +36.9 --f 3 4 . ~ ~ .  
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Die durch Abbau der Cellobiose entstehende d-Glyko-d-arab inose  (V) 
gibt bei der Methyl ie rung  eine schon krystallisierende Heptamethyl- 
Verbindung (H ex a m  e t h y 1-me t hy l -  d - gl y k  o - d-a ra  b in  o sid), die ihrer- 
seits bei der Saure-Hydrolyse Te t r ame thy l -g lykose  und Dime thy l -  
a r a b i n o s e entstehen lafit. Die Trennung der beiden Verbindungen gelingt 
durch Auskrystallisieren der Tetramethyl-glykose und Reinigtmg der Di- 

6 )  1%'. N. H a w o r t h  und G.  C. L e i t c h ,  SOC. 113, 188 [1918]; P. K a r r e r  und 

7)  W. N. H a w o r t h  und J. G. Mitchel l ,  SOC. 123, 309 [19231. 
8 )  W. h'. H a w o r t h  und W. H. Linnel l ,  SOC. 123, 299 [Ig23]. 

Fr. W i d m e r ,  Helv. 4, ngG [rgzr!. 
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methyl-arabinose in den Mutterlaugen auf Grund ihrer Eigenschaft, in 
Petrolather schwer und in Chloroform nicht mehr leicht loslich zu sein. 
Bei der Oxydation dieser Dimethyl-arabinose mit Salpetersaure entsteht 
die Dime thoxy- oxy -glu t arsaure von der bekannten Konstitution 
geniaS Pormel VI; [.ID = -44.5O. Sie ist mit der aus obiger Trimethyl- 
fructose erhaltlichen Dimethoxy-oxy-glutarsaure nicht identisch. Demnach 
mu13 man der bei der Hydrolyse der methylierten Turanose entstehenden 
Trimethyl-fructose die Formel I einer 1.3.4-Trimethyl-fructose geben, 
womit dann die Konstitution der Turanose nach Formel VII festgelegt 
werden kann. Sie ist (1 .~) -Glykos ido-~-(~ .6) - f ruc tose ,  und der Mele- 
zitose kommt dann die Konstitutionsformel VIII zu. Als Grundlage dieser 
Betrachtungen dient die amylenoxydische Form der Fructose. 

Beschrribung der Versuche. 
Hendekamethyl-melezitose. 

Einer a d  oo abgekiihlten Losung von IOO g Melezitose in 80 ccm Wasser 
werden 400 ccm gereinigten Dimethylsulfats zugesetzt ; dann werden unter 
starkeni Turbinieren und fortwahendem Kiihlen 800 ccm Natronlauge 
(175 g NaOH + IOO ccm Wasser) eingetropft. Beim Eintropfen des ersten 
Drittels (1.5 Stdn.) der Lauge war die Temperatur des Kiihlbades o-zoo, 
am Ende des zweiten Drittels (1.5 Stdn.) noch immer zoo. Das letzte Drittel 
wurde bei 30°, ebenfalls im Laufe von 1.5 Stdn., zugetropft. Hiernach wurde 
die Temperatur des Bades langsam (innerhalb 2 Stdn.) auf soo, dann (nach 
I Stde.) auf yoo erhoht, endlich in Stde. bis zum Kochen des Wasserbades 
envarmt und schliel3lich noch Stde. so gehalten. Nach dem Abkiihlen 
auf oo wurden nochmals 400 ccm Dimethylsulfat zugesetzt, 800 ccm Natron- 
lauge genau unter den oben angegebenen Bedingungen zugetropft und das 
Erwarmen, wie zuvor, wiederholt. Beim Abkiihlen trennt sich die methy- 
lierte Melezitose dann als dicker Sirup von der alkalischen Usung. Man 
setzt 500 ccm Chloroform zu, schiittelt das Reaktionsgemisch tiichtig durch, 
saugt vom ausgeschiedenen Natriumsulfat ab, trennt die Chloroform-Schicht 
ab und extrahiert die waSrige Losung noch 3-mal mit je 300 ccm Chloro- 
form, die zuvor zum Waschen des Natriumsulfat-Niederschlages gedient 
hatten. Die vereinigten Chloroform-Ausziige werden mit Natriumsulfat 
getrocknet und dann unter vermindertem Druck eingedampft ; der Riick- 
stand wird durch 1,!2-stdg. Erwarmen auf 1000 unter 20 mm Druck chloroform- 
frei gewonnen. Ausbeute IZO g eines hellgelben Sirups. Letzterer wird nach 
der Vorschrift von Haworth und Mitchell9) nochmals methyliert, indem 
man ihn in 1200 ccm Wasser lost, 600 ccm Dimethylsulfat zusetzt und unter 
den oben angegebenen Bedingungen 1200 ccm Natronlauge zutropft. Die 
weitere Behandlung und Isolierung der methylierten Melezitose geschieht 
wie zuvor. 

Der Riickstand des getrockneten Chloroform-Auszuges wird zunachst 
I Stde. bei 20 mm auf IOOO, dann bei 0.2 mm auf 170O erwarmt. Erhalten 
114.6 g oder 88 yo der Theorie Hendekamethyl-melezitose. 

Die Substanz ist ein hellgelber, nahezu farbloser, aders t  viscoser Sirup, 
der unter 0.36 mm bei 195-zo0~ (in kleinen Mengen ohne Zersetzung) 

Q, W. N. Haworth und J.  G. Mitchel l ,  SOC. 123, 309 [Ig23]. 
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destilliert werden kann. Er lost sich spielend in W-asser und in samtlichen 
organischen Solvenzien, sogar in Petrolather. 

Methoxyl -Bes t immungen:  Praparat I: 0.1134 g Sbst.: 0.4400 g ApJ. - Pra- 

Hendekamethyl-melezitose, C28H5P016 (658.43). Ber. CH,O 51.83. Gef. I 51.26, 

O p t i s c h e  Bes t immungen:  

parat 11: 0.10~8 g Sbst.: 0.4006 g AgJ; 0.1056 g Sbst.: 0.4124 g AgJ. 

I1 51.48, 51,s CH,O. 

[u]’,” = + 6.60 x 16.004/1.0098 x 0.9936 = + 1 0 5 . ~ 5 ~  in Wasser, 
[u];12” = + 7.84 x 13.0724/0.8147 x 1.1092 = + 113.4~ in Alkohol. 

Hydro lyse  der  Hendekamethy l -me lez i to se  rnit zo-proz. Essig-  
s au re  und  Methyl ie rung  d e r  Spa l tp roduk te .  

112 g Hendekamethyl-melezitose werden in 1200 ccm zo-proz. Essig- 
saure gelost und 3 Stdn. im kochenden Wasserbade erwarmt. Dann wird 
die Essigsaure mit der berechneten Menge Natriumbicarbonat in der Kalte 
neutralisiert, die Losung auf oo gekiihlt und rnit 600 ccm Dimethylsulfat 
versetzt ; hiernach werden unter starkem Turbinieren 1200 ccm Natron- 
huge zugetropft. Die Methylierung der Spaltprodukte und die Isolierung 
der methylierten Substanzen geschah im einzelnen wie oben bei der Dar- 
stellung der Hendekamethyl-melezitose beschrieben. Das Reaktionsgemisch 
wird zunachst rnit 600 ccm, dann 2-ma1 rnit je 500 ccni Chloroform extrahiert, 
die vereinigten Chloroform-Ausziige werden mit Natriunisulfat getrocknet, 
die Losung wird unter vermindertem Druck verdampft und der Riickstand 
unter 18 mni bei IOOO bis zur Gewichtskonstanz erwarmt. Erhalten 117 g 
eines hellgelben Sirups. 

Wird dieser unter 0.2 mm der Destillation unterworfen, so gehen zwischen 
93O und IIOO 38.2 g iiber (Fraktion A). Der Destillationsriickstand ist ein 
gelber Sirup (Fraktion B). Bei der Rektifizierung von Fraktion A gehen 
unter 0.2 mm zwischen ~ Z - I O O ~  35.2 g in Form eines leicht beweglichen, 
farblosen Sirups iiber. Der Riickstand, 3 g, wird rnit Fraktion B vereinigt. 

Un te r suchung  de r  F r a k t i o n  A: Pentamethyl -g lykose .  
Die Substanz wurde unter 25 mm nochmals fraktioniert, wobei sie 

zwischen 150O und 152O siedete. 
M e t h o x y l - B e s t i m m u n g :  0.1050 g Sbst.: 0.4894 g AgJ. 

O p t i s c h e  Bes t immung:  

Beriicksichtigt man, dalj das Drehungsvermogen von Tetramethyl- 
a-methylglykosid + dasj enige von Tetramethyl-P-methylglykosid - 17@ 
betragt, so ist ersichtlich, dalj das gewonnene Produkt ein Gemisch der 
beiden Isomeren darstellt. 

Pentamethyl-glykose: Ber. CH,O 62.00. Gef. CH,O 61.60. 

[a]hg= +3.54 X 16.1948/1.007 x 1.7186 = +48.3O in Wasser. 

U n  t e r  suc  h u n g  de  r F r  a k t i on  B : Ok t am e t hy l -  t u r a n  o se. 
4 g der Substanz wurden unter 0.15 mm der Destillation unterworfen; 

zwischen 15gO und 162O gingen hierbei 3 g in Form eines hellgelben, stark 
viscosen Sirups iiber. 

Methoxyl -Bes t immung:  0.1000 g Sbst.: 0.4136 g AgJ. - o 10c6 g Sbst.: 
0.4178 g AgJ. 

Oktamethyl-turanose, C,,H,,OI1 (454.3). Ber. CH,O 54.63. Gef. CH,O 54.64, 54.87. 
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0 p t i s c he B e s t i m in u n g e n : 
[a]; = + 4.64 x 15.6738/0.6768 x 1.0067 = + 106.7~ in Wasser, 
[a]g = + 4.58 x 12.678/0.6530 X 0.8068 = + 109.7' in Alkohol. 

Die Substanz ist sehr leicht loslich in Wasser und in den gebrauchlichen 
organischen Solvenzien. sogar in Petrolather. 

Hydro lyse  der  Ok tame thy l - tu ranose  m i t  z.5-proz. Salzsaure:  
Bi ldung von  Hep tame thy l - tu ranose .  

Die besten Bedingungen j u r  Hydrolyse der Oktamethyl-turanose sind 
2.5 -4-stdg. Erwarmen mit 2.5-proz. Salzsaure im kochenden Wasserbade : 
72 g Oktamethyl-turanose werden rnit 3750 ccm 2.5-proz. Salzsaure 2.5 Stdn. 
im kochenden Wasserbade hydrolysiert. Hierbei farbt sich die Fliissigkeit 
langsam gelbbraun. Nach dem Erkalten wild das Reaktionsgemisch rnit 
Bariumcarbonat neutralisiert und das Filtrat unter vermindertem Druck 
so weit eingedampft, bis das Chlorbarium sich auszuscheiden beginnt. Das 
Volumen der Losung betragt dann etwa 800--goo ccm. Sie wird 2-ma1 rnit 
je 400 ccm Chloroform griindlich geschiittelt, die Chloroform-Ausziige werden 
vereinigt, rnit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck 
eingedampft; der Riickstand wird unter 20 mm I Stde. auf IOOO erwarmt. 
Ausbeute 65.5 g ekes hellgelb gefarbten, zahen Sirups. 

Bei der Fraktionierung desselben gehen unter 0.2 mm bei 115-130~ 
45.2 g als hellgelber Sirup iiber, der sich alsbald rnit Krystallen erfiillt 
(Fraktion I). Die Destillation wird unterbrochen, sobald 140O erreicht sind. 
Der Destillations-Riickstand ist ein gelbbrauner Sirup im Gewicht von 19.3 g ; 
er destilliert unter 0.12 -0.15 mm bei 165 -1680 ohne merkliche Zersetzung 
(Fraktion 11). 

Hep tame thy l - tu ranose .  
Die bei der Hydrdyse der Oktamethyl-turanose erhaltene Fraktion I1 

envies sich als Heptamethyl-turanose. 
Methoxyl-Bestimmung: Praparat I :  0.1160 g Sbst.: 0.4216 g AgJ; 0.1074 g: 

0.3922 g AgJ. - Praparat I1 (bei 0.06 mm destilliert): 0.1362 g Sbst.: 0.5070 g AgJ. 
Heptamethyl-turanose, C,,H,,O,, (440.1). 

Reduktionsvermogen: 0.102 g, gelost in 25 ccm Wasser, gaben nach 3 Min. 
langem Kochen rnit 30 ccm Fehlingscher Losung Kupferoxydul entsprechend 7.00 ccm 
n/,,-KMnO,; Faktor = 0.9852. Demnach ist das Reduktionsvermogen 24.5, bezogen 
auf Glykose = 100. 

Ber. CH,O 49.33. Gef. CH,O 48.00, 48.24 (I), 49.18 (11). 

Optische Bestimmung: 
[a]: = + 7.73 X 13.0838/1.1686 x 0.8163 = + 106.00 in Alkohol, 

nach 18 Stdn. [a12 = + 104.8~. 

0.06 mm bei 162-1630 ohne Zersetzung destilliert. 
in Wasser und in organischen Solvenzien, auger in Petrolather. 

Die Heptamethyl-turanose ist ein hellgelber, zaher Sirup, der unter 
Sie ist leicht loslich 

1.3.4-Trimethyl-fructose. 
Die bei der Hydro lyse  der  Ok tame thy l -  bzw. H e p t a m e t h y l -  

t u ranose  entstehenden, unter 0.15 mm zwischen 1 2 0 O  und 135' iiber- 
gehenden Fraktionen I werden vereinigt und nochmals destilliert. Sie ent- 
halten nach der Methoxyl-Bestimmung ein Gemisch, das aus 38% Tr i -  
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me thy l -  f r u c  t o se  und 62 yo T e  t r ame  t h yl-gl  y ko  se  besteht. Die 
Trennung der beiden Verbindungen geschieht durch Umwandlung der 
Tetramethyl-glykose in ihr Anili dlO). 

5 0  g Sirup werden mit 50 ccm Anilin und 50 ccm absol. Alkohol 4 Stdn. am Riick- 
fluljkiihler erhitzt ; nach dem Erkalten werden die sich ausscheidenden Krystalle des 
Tetramethyl-glykose-anilids abgcsaugt und mit wenig Alkohol gewaschen. Nach Ab- 
destillieren des Alkohols scheiden sich be& Stehen in einer Kaltemischung weitere 
Krystall-Fraktionen aus, die sukzessive abgesaugt werden. Man wiederholt das Einengen 
der Mntterlaugen und Auskrystallisieren des Anilids so lange, als iiberhaupt noch Krystalle 
herauszuholen sind. Die vereinigten KrystallisationEn werden aus heil3em Petrolather 
umgelost, wobei lange, farblose Nadeln des bei I I I O  schmelzenden T e t r a m e t h y l -  
g lykose-ani l ids  gewonnen werden. 

Die Mutterlaugen werden einer Wasserdampf-Destillation untenvorfen, 
um das Anilin und den Alkohol zu entfernen; alsdann wird die wail3rige 
Losung zur Entfernung von Resten des Tetramethyl-glykose-anilids aus- 
geathert, hiernach die Losung (350 ccm) mit 40 ccm ro-proz. Schwefelsaiure 
versetzt, Stde. auf dern Wasserbade erwarmt, nach dem Erkalten mit 
Bariumcarbonat neutralisiert, das Filtrat unter vermindertem Druck auf 
200 ccm eingedampft und die Losung 4-mal rnit je 400 ccm Chloroform je 
15 Min. geschiittelt. Die vereinigten Chloroform-Auszuge wrrden mit 
Natriumsulfat getrocknet ; das Filtrat wird unter verminderteni Druck 
verdampft und der Ruckstand unter 0.2 mm destilliert. Erhalten 14 g 
eines hellgelblichen Sirups, der zwischen I 10 -120~ ubergeht. 

Methoxyl -Bes t immung:  0.1014 g Sbst.: 0.3498 g AgJ. - 0.1212 g Sbst.: 
0.4138 g AgJ. 

Trimethyl-fructose: Ber. CH,O 41.9. Gef. CH,O 45.12,  45.09. 

Nach diesen Daten ist das Praparat ein Gemisch von 70% Trimethyl- 
fructose mit 30 yo Tetramethyl-glykose. 

Die Trennung mit Anilin wird deshalb mit 13.5 g des Praparates wieder- 
holt und das Tetramethyl-glykose-anilid sehr sorgfakig durch Krystallisation 
entfernt. Beim Eindampfen der Chloroform-Losungen hinterbleiben 7.6 g 
Ruckstand, die unter 0.08 mm bei I O O - I I O ~  destillieren und sich zu einem 
nahezu farblosen Sirup kondensieren. 

Methoxyl -Bes t immung:  0.1266 g Sbst.: 0.4084 g AgJ. - 0.10~0 g Sbst.. 
0.3308 g AgJ. 

Trimethyl-fructose: Ber. CH,O 41.9.  Gef. CH,O 42.62, 42.83. 

Das Praparat enthiilt nach der Analyse nunmehr 92.2 yo Trimethyl- 
fructose und 7.8 yo Tetramethyl-glykose ; seine Reinheit ist durch die sorg- 
faltigste Ausscheidung und Entfernung des Tetramethyl-glykose-anilids 
bedingt. Bei manchen Versuchen konnte gleich nach der ersten Aufarbeitung 
der Anilide ein Praparat mit einem Gehalt von 86 -87 ;(, Trimethyl-fructose 
gewonnen werden. 

Die 1.3.4-Trimethyl-fructose ist ein nahezu farbloser, leicht beweglicher 
Sirup. Sie ist in Wasser, sowie in samtlichen organischen Lijsungsmitteln 
leicht loslich. Fehlingsche Losung und Permanganat reduziert sie schon 
in der Rake. Ihr Reduktionsvermogen ist = 52 -53 % von dem der Glykose. 

lo) W. N. H a w o r t h  und G. C. L e i t c h .  SOC. 113, 188 [1918!; P. K a r r e r  und Fr. 
Widmer ,  Helv. 4. 296 [1921]. 
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Optische Best immungen: 

nach 18 Stdn. [.]A6 = + 30.3' in Wasser. 
[a]'," = + 1.39 x 15.7316/0.740 X 1.0095 = + 29.27O in Wasser. 

[a]: = + 1.97 x 13.2460/1.3248 X 0.8215 = + 23.97' in Alkohol, 
[a]LQ = + ~4.96~ in Alkohol nach 18 Stdn. 

U mw and lung  en  de r  1.3.4-Tr i m e t hy l -  f r u c t  ose. 
Osazonprobe:  0.5 g Trimethyl-fructose werden in 5 ccm Wasser gelost, 

dann mit I g salzsaurem Phenyl-hydrazin und 1.5 g Natriumacetat I Stde. 
im kochenden Wasserbade erwarmt. Hierbei scheidet sich ein orangerotes 
01  ab, das in 50 ccm Chloroform aufgenommen und 3-mal mit je 25 ccm 
Wasser gewaschen, dann mit Natriumsulfat getrocknet und 24 Stdn. stehen 
gelassen wird. 8Hierbei krystallisiert nachtraglich etwas salzsaures Phenyl- 
hpdrazin aus. Das Filtrat wird unter vermindertem Druclz verdampft und 
der Ruckstand Stde. auf IOOO erwarmt. Erhalten 0.95 g eines dunkel- 
orangeroten Oles. 

0.1770 g Sbst.: 19.5 ccm N (r4', 755 mm). 
Ber. fur Tnmethyl-glykose + I Mol. Phenyl-hydrazin: 13.32 N. Gef. S 12.s~. 
0.77 g der Substanz wurden zur Entfernung des Phenyl-hydrazins der 

Wasserdampf-Destillation unterworfen, bis das Destillat F e  h l i  n gsche 
Losung nicht mehr reduzierte, Dies ist nach rund I Stde. erreicht. Nach 
dem ETkalten wird die riickstandige Losung 3-ma1 mit je 25 ccm Chloroform 
extrahiert, die Chloroform-Losung getrocknet und der Riickstand bis zur 
Gewichtskonstanz unter 0.15 inm auf 800 erwarmt. Erhalten 0.56 g eines 
hellbraunen Oles. 

756 -1. 
0.2042 g Sbst.: 17.4 ccm N ( 1 4 O ,  756 mm). - 0.1890 g Sbst.: 16.4 ccm N (150, 

Trimethyl-fructose-Phenylosazon, C21Ha804N4 (400.22). Ber. N 14.00. - Trimethyl- 
fructose-Phenyl-hydrazon, C1,H,,O6Na (312.2). Ber. N 8.97. - Gef. N 9.94, 10.06. 

Kontrollversuche mit Tetramethyl-glykose ergaben, daO diese rnit Phenyl- 
hydrazin unter ganz ahnlichen Bedingungen ebenfalls ein Praparat, bestehend aus Tetra- 
methyl-glykose-Phenyl-hydrazon + I Mol. Phenyl-hydrazin liefert, und dal3 aus diesem 
das Phenyl-hydrazin mit Wasserdampf groBtenteils wie aus dem Trimethyl-fructose- 
Praparat entfernt werden kann. 

Obiger Versuch zeigt klar, da13 unsere Trimethyl-fructose nicht be- 
fahigt ist, ein Osazon zu bilden, demnach eine Konstitution nach Formel IV 
ausscheiden ma. 

Reduk t ion  der  1.3.4-Trimethyl-fructose. 
Die Reduktion erfolgte nach einem von H a w o r t h  und Mitchell11) 

beschriebenen Verfahren: I g Trimethyl-fructose wird in 25 ccm feuchtem 
Ather gelost; d m  wird unter standigem Schiitteln bzw. Einleiten von 
Kohlensaure so lange Natrium-amalgam in kleinen Portionen zugegeben, 
bis das Reduktionsvermogen des Reaktionsgemisches nicht mehr abnimmt. 
Dieser Zeitpunkt war nach 32-stdg. Schiitteln und nach Verbrauch von 
150 g 2.5-proz. Natrium-amalgam erreicht. Der verdampfende Ather wurde 
wahrend der Reaktion st5indig ersetzt. Bei der Reduktion nahm die Ke- 
duktionskraft der gelijsten Substanz um 80 yo ab. Die atherischen Liisungen 

11) W. N. Haworth und J .  G. Mitchell, SOC. 123, 309 [1g23]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 144 
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wurden mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck ver- 
dampft. Als der Ruckstand I Stde. unter 0.5 min auf 80O envarmt wurde, 
hinterblieben 0.66 g eines hellgelben Sirups. Letzterer wurde in 10 ccm 
Wasser gelost und das Drehungsvermogen sofort, sowie nach 18 Stdn. er- 
mittelt. Dann wurde die Losung mit 0.06 g Borsaure versetzt und nach 
volliger Losung ermittelt, ob eine Anderung des Drehungsverniiigens ein- 
getreten war. Eine Anderung konnte jedoch nicht festgestellt werden. 
Deninach scheidet eine Konstitution nach Symbol I11 ebenfalls aus. 

0 x y d a t  i o n d e r I .3.4 -7' r i me t  h y 1 - f ructose.  
I. &Ian envarmt 2.5 g Trimethyl-fructose mit 25 ccm Salpetersaure 

voni spez. Gew. 1.2 20 Stdn. auf 60°. Dann wird der allergroote Teil der 
iiberschiissigen Salpetersaure unter vermindertem Druck abdestilliert und 
der Ruckstand wiederholt mit Alkohol verdampft, urn die Salpetersaure 
moglichst zu entfernen. Hierauf folgen einige Verdampfungen mit Alkohol 
+ Ather, dann wird der Ruckstand in 15 ccrn Wasser aufgenommen und 
zunachst mit 150 ccm, dann 2-ma1 mit je IOO ccm Ather ausgeschiittelt. 
Die vereinigten Ather-Auszuge werden niit Natriumsulfat getrocknet und 
unter vermindertem Uruck eingedampft ; dann wird der Ruckstand zunachst 
10 Stdn. bei 10 mm und hiernach noch 5 Stdn. bei 0.35 mm bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Ausbeute 1.7 g eines hellgelben Sirups, der Salpeter- 
saure nicht mehr enthalt. Nach langerem Stehen tritt Krystallisation ein. 

T i t r a t i o n e n :  0.1296 g Sbst. verbrauchen in Gegenmart \on Phenol-phthalcin 
1.1 ccm n/,,-NaOH. Narh Zusatz von weiteren 8.9 ccm (insgesamt 10 ccm n/,,-NaOH. 
Paktor = 1.005) und 20 Min. langem Erwarmen anf dem Wasserbade wird die abgekiihlte 
Losung mit n/,,-Schwefelsaure (Faktor = I .OI 12) zurucktitriert. Der Schwefelsaure- 
Verbrauch war 1.2 ccm. Verbraucht wurden insgesamt 10.05-1.22 = 8.83 ccm nllo- 
NaOH. 

0.1 g Sbst. verbrauchen insgesamt 6.80 ccm n/,,-NaOH. - 0.1 g Sbst. verbrauchen 
direkt 0.90 ccm fill,-NaOH. - 0.1 g ehes zweiten Praparates verbrauchten 6.56 ccrn 
n /,,-NaOH. 

Ber. fur 0.1 g a ,  P-Dimethoxy-y-oxy-6-valerolacton (IX), C,H,,O, (176.1): 
5.68 ccm n/,,-h'aOH. Gef. 6.80, G 56 ccrn n/,,-NaOH. 

-co COOH -- co 
I I I 

CH,. 0-C-H CH,. 0-C-H I CH3.O-C-H 
I H-6-0. CH, 0 H-6- 0 .  CK, 

l 
0 H-C-O.CIi, 
I I 1 I 

H-C-OH H-C-OH H-C-OH 
I I 

- CHp, COOH 

IX. x. 
- co 

XI. 

Die Substanz enthllt demnach neben dem Lacton geringe Mengen zweibasischcr 

Methoxyl -Bes t immung:  0.1054 g Sbst.: 0.2846 g AgJ. 

O p t i s c h e  Bes t immung:  

Saure. 

C,H,,O, (176.1). Ber. CH,O 35.23. Gef. CH,O 35.67. 

[a]? = + 1.13 x 8.3894/0.4976 x 0.8102 = + ~ 3 . 5 ~  in Wasser. 

Das Drehungsvermijgen andert sich im Laufe von 24 Stdn. nicht. 
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11. Oxyda t ion  des  Lac tons  (IX) m i t  a lka l i scher  P e r m a n g a n a t -  
Losung. 

Zur Losung von I g Substanz in IOO ccm Wasser werden 146 ccm 
n/,,-KOH zugegeben und im Laufe von I Stde. bei 70° 255 ccm n/,,-KMnO, 
zugetropft, bis die Farbe der Losung dauernd hellrosa bleibt. Nach dem 
Erkalten wird die Losung mit Kohlensaure gesattigt und das Filtrat unter 
vermindertem Druck auf 100 ccm eingeengt. Hiernach gibt man etwas 
weniger als die berechnete Menge fjberchlorsaure hinzu und verdampft 
unter vermindertem Druck zum Sirup. Letzterer wird mit absol. Alkohol 
entwassert und dann nochmals mit absol. Alkohol behandelt, wobei das 
Kaliurnperchlorat ungelost zuriickbleibt. Das Piltrat wird unter vermin- 
dertem Druck eingeengt und wiederholt mit absol. Alkohol extrahiert ; dann 
wird verdampft, bis der Alkohol-Riickstand in Ather vollig loslich geworden 
ist. Die Ather-Losung wird unter vermindertem Druck verdampft und zu- 
nachst 10 Stdn. bei 10 mm, dann 3 Stdn. bei 0.5 mm Druck getrocknet. Es 
resultieren 0.5 g eines hellgelben Sirups, der nach kurzer Zeit zu Krystall- 
nadeln erstarrt. 

Titration:  0.1004 g Sbst. verbrauchen direkt gegen Phenol-phthalein 5.4 ccm 
n/,,-NaOH (Faktor = 1.0298). Nach Zusatz von weiteren 6.6 ccm n/,,-NaOH und 20 Min. 
langem Erwarmen werden 2.95 ccm n/,,-Schwefelsaure (Faktor = 1.01 12) verbraucht. 
0.1 g Sbst. verbrauchen demnach 9.38 ccm n/,,-NaOH. 

Ber. fur 0.1 g 8. y-Dimethoxy-a-oxy-glutarsaure (X), C;H,,O, (208.1): 9.61 ccm 
n/,,-NaOH, fur o. I g (3, y-Dimethoxy-a-oxy-glutarsaure-anhydrid (XI), C,H,,O, (190.08) : 
10.48 ccm n/,,-XaOH. 

Methoxyl-Best immung: 0.1018 g Sbst.: 0.2158 g AgJ. - Ber. fiir C,Hlo06: 
CH,O 32.5, fur C,H,,O,: CH,O 29.8. Gef. CH,O 28.0. 

Optische Best immung: 
[a]: = + 1.02 X 8.1868/0.2826 x 0.798 = + 36.9O in Alkohol, 

nach 24 Stdn. : [a]g = + 34.5O in Alkohol. 

Methyl ie rung  der  du rch  Abbau  der  Cellobiose e n t s t e h e n d e n  
d-Glykosido-d-arabinose. 

IOO g Oktaace ty l -ce l lob ionsaureni t r i l  werden nach der friiher 
gegehenen Vorschrift 12) abgebaut ; die die Glykosido-arabinose enthaltende 
waSrige Losung wird unter vermindertem Druck zu einem dunnen Sirup 
eingeengt und dann zunachst mit 200 ccm Dimethylsulfat und 400 ccrn 
Natronlauge genau nach der bei der Methylierung der Melezitose angegebenen 
Methode methyliert. Die Methylierung wird hiernach mit denselben Mengen 
Dimethylsulfat und Natronlauge wiederholt. Erhalten 30 g eines dnnkel- 
gelben Sirups, der in 300 ccm Wasser gelost und rnit 300 ccm Dimethylsulfat 
+ 600 ccm Natronlauge nochmals methyliert wurde. Die isolierte Substanz 
wurde unter 0.4 mm Druck destilliert. Dabei erhielt man 3.6 g Vorlauf; 
die Hauptmenge (23.5 g) ging bei 167-1680 iiber und kondensierte sich 
zu einem nahezu farblosen Sirup, der beim Reiben bald krystallinisch er- 
starrte. In diesem Produkt lag das 

Hexamethyl-methyl-d-glyko-d -a rab inos id  
vor. Es wurde in 50 ccrn heiSem Petrolather gelost; beim Erkalten er- 
scheinen dann harte, glasglanzende, derbe Krystalle (14 g) vom Schmp. 

12)  G. Zemplen, B .  89, 1260 [1926]. 
144. 
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96.5 -97O, der bei wiederholtem Tjmkrystallisieren nicht mehr anstieg. 
Leicht loslich in Wasser und in organischen Losungsmitteln, wenig in Petrol- 
ather. 

Methoxyl -Best immung:  Praparat I:  0.1024 g Sbst.: 0.4044 g AgJ. - Pra- 

Hexame t h J 1- m e t  h J I -g l  y ko - ar a binosid , Cl,H,401, (4 10.27). Ber. CH,O 52.94. 

Optische Bestirnmungen: 

parat 11: 0.1004 g Sbst.: 0.3974 g AgJ. 

Gef. CH,O 52.18 (I), 52.30 (11). 

[a]; =-1.69 x 10.4922/0.5018 x 1 . 0 0 ~  =-35.26O in Wasser; 

[a18 =-0.57 X 8.440/0.8021 x 0.5260 =-11.4O in Alkohol. 

2.4- Dime t h y I-d -a r a binose. 
10 g H exa  me t h yl-me t h y 1- d -gl yko-d - a r  a b i  nosi d werden in zoo ccm 

5-pro". Salzsaure gelost und I Stde. am Riickflufibiihler gekocht; dann wird 
nach dem Abkiihlen mit Bariumcarbonat neutralisiert, mit Kohle entfarbt 
und das Filtrat unter vermindertem Druck bis zur starken KrystaU-Bildung 
eingeengt. Hiernach wird mit 200 ccrn absol. Alkohol behandelt, vom un- 
gelosten Bariumchlorid abgesaugt, die Mutterlauge eingeengt und durch 
Behandeln mit Alkohol das Chlorbarium so weit als moglich entfernt. Der 
Alkohol-Riickstand wird mit IOO ccm Chloroform extrahiert, das Filtrat 
unter vermindertem Druck eingeengt und der Riickstand unter 0.4 mm 
destilliert. Zwischen 126-128O gingen 8.6 g eines viscosen Sirups iiber, 
der nach den Resultaten zweier Methoxyl-Bestimmungen 3.65 g Dimethyl- 
arabinose und 4.85 g Tetramethyl-glykose enthielt. Das Gemisch wurde 
in 50 ccm heillem Petrolather suspendiert, wobei die Hauptmenge als Sirup 
ungelost blieb. Beim Erkalten go13 man die Losung vom Sirup ab und lie13 
die Tetramethyl-glykose aus dem Petrolather auskrystallisieren. Durch 
systernatische Behandlung des 81s rnit heil3em Petrolather konnten auf 
diese Weise insgesamt 3.0 g reine Tetramethyl-glykose isoliert werden. Der 
Petrolather-Auszug lieferte beim Einengen und wiederholten Krystallisieren 
noch 1.6 g Te t r ame thy l -g lykose ,  so da13 sich die Gesamt-Ausbeute 
auf 4.6 g stellte. 

Der in Petrolather ungelost gebliebene Sirup wurde in IOO ccrn Wasser 
aufgenommen und mit TOO ccrn Chloroform Stde. geschiittelt. Das Aus- 
schutteln rnit Chloroform wurde dann noch 2-ma1 wiederholt, wobei der Rest 
an Tetramethyl-glykose in das Chloroform iiberging. Die waBrige Losung 
wurde unter vermindertem Druck eingedampft, der Riickstand rnit absol. 
Alkohol entwassert und unter 0.32 mm destilliert. Bei 128-129O gingen 2.7 g 
Substanz iiber, die sich zu einem farblosen, viscosen Sirup kondensierten. 

Methoxyl-Bestixnmung: 0.1070 g Sbst.: 0.2752 g AgJ. - 0.1012 g Sbst.: 
0.2610 g AgJ. 

Ber. fiir Dimethyl-arabinose, C,HlA05: CH30 34.84. 
Reduktionsvermogen: 20.6 (bei Glykose = 100). 

Optische Best immung: 

nach 24Stdn. war die Drehung unverandert. 

Reduktionsvermogen nach der Hydrolysel3) = 18.2 (bei Glykose = 100). 

Gef. CH,O 33.97, 34.07. 

[u]: =-3.66 x 8.2838/0.3960 x 0.8022 =-95.460 in Alkohol; 
nach 24 Stdn. ist [XI; =-105.x0. 

13)  G.  Zemplkn und C .  Braun, B. 68, 2567 [I925]. 
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Ox y d a t  ion  S a lpe  t e r s  au r e. 
2 g 2.4-Dimethyl-d-arabinose werden in 25 ccm Salpetersaure vom 

spez. Gew. 1.2 gelost und 20 Stdn. auf 6o0 erwarmt; das Reaktionsprodukt 
wird dam,  wie es oben bei der Oxydation der 1.z.4-Trimethyl-fructose 
beschrieben ist, weiter behandelt. Das Endprodukt wird zunachst 10 Stdn. 
unter 8 mm, dann 4 Stdn. unter 0.24 mm Druck bei 70° getrocknet. Erhalten 
1.08 g eines nahezu farblosen, etwas gelblichen Sirups, der ziemlich schnell 
krystallisierte. Das Produkt ist die 

d e r 2.4- Dime t hyl -  d - a r a  b ino  se  mi t 

cc, d- D i me t  h o xy-  p - o x y  -,glu t a r s a u r e (VI) . 
T i t r a t i o n :  0.100~ g Sbst. verbrauchten direkt gegen Phenol-phthalein 7.4 ccrn 

n/,,-NaOH (Faktor = 1.ozg8). Nach Zusatz von weiteren 2.7 ccm n/,,-Natronlauge und 
20 Min. langem E r w h c n  sind zur h'eutralisation 0.2 ccm n/,,-Schmefelsaure notig 
(Faktor = 1.0192). 0.1 g verbrauchen demnach insgesamt 10.2 ccm n/,,-NaOH. Ber. fur 
0.1 g Dimethoxy-oxy-glutarsaure 9.61 ccm n/,,,-NaOH, ber. fur 0.1 g Dimethoxy-oxy- 
glutarsaure-anhydrid 10.48 ccm n/,,-NaOH. 

Methoxyl -Bes t immung:  0.1070 g Sbst.: o.zzgo g AgJ. 

Opt i sche  Bes t immung:  

Die Drehung bleibt nach 24 Stdn. konstant. 
Obige Untersuchungen wurden mit Mitteln der U n g a r i s c h e n n a t u r - 

w i ss e n s c h a f t l  i c h e n S t i f t un g ausgefiihrt. 

Ber. fur C,H,,O,: CH,O 29.8, fur C,HloO,,: CH,O 32.5. Gef. CH,O 28.3. 

[a]: =-1.86 x 8.3548/0.4334 x 0.8059 '-44.5, in Alkohol. 

366. Hans Pringsheim and Arth.ur Beiser:  aber eine stabile 
y-Glucose (Nachtrag). 

[Aus d. Chem. Institut d. UniversitIt Berlin.] 
(Eingegangen am 26. August 1926.) 

Die Wiederholung der Versuche zur Darstellung der kiirzlich be- 
schriebenen l) y - G 1 u c o se - ( I .6) bestatigte unsere Ergebnisse. Eine Ab- 
weichung fanden wir nur in Bezug auf die spez. Drehung,  die zu 80-850 
nach rechts angegeben worden war. Dieser Wert ist zu niedrig. Wenn man 
jedes Eindampfen in waSriger Losung bei Wasserbad -Temperatur ver- 
meidet und das Gsungsmittel moglichst schonend durch Vakuum-Destillation 
entfernt, dann erhalt man regelmafiig Drehwerte von + 105-107~. Wir 
konnten zeigen, daB dieser Wert bei' mehrfachem Eindampfen der y-Glucose 
auf dem Wasserbade bis zu + 62.6O zuriickgehen kann; der Riickgang erfolgt 
ohne Zunahme der Reduktionskraft, also ohne Bildung normaler Gleich- 
gewichts-Glucose. Worauf er in solchem Palle zuriickzufiihren ist, ist noch 
unklar. Durchaus moglich ware eine erst bei hoherer Temperatur ein- 
setzende, bei gewohnlicher Temperatur durch die besondere Lage der Sauer- 
stoff-Brucke behinderte Mut  a ro t a t ion .  Die Annahme findet dadurch 
eine gewisse Stiitze, daB es uns gelungen ist, zwei Ace ta t e  der Glucose-(1.6) 

l) €1. Pr ingshe im und S. K o l o d n y ,  B. 59, 1135 [rgzG]. 




