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Was die Herkunft dieser Melezitose betrifft, so handelt es sich, nach
allen1, was man weil3%), nicht um ,,Ausschwitzungen’* der Rohre, sondern
um Ausscheidungen von Blattlausen, die wihrend trockener (und daher
unfruchtbarer) Jahre in geradezu unerme@lichen Mengen auftreten, nach den
Beobachtungen von Stobbing die Blattkronen der Rohrpflanzen erfiillen
und von oben herab ihre Sekrete ergieBen, die sich zu dichten, Honig oder
Manna &hnlichen Tropfen vereinigen, zusammenflieBen und schlieBlich
unter giinstigen Umnstinden zu festen Gebilden erstarren; welche kaum
glaublichen Massen hierbei in Frage kommen, ergibt sich z. B. aus dem
Nachweise von Niemann (1904), nach dem schon in unserem Klima eine
einzige Blattlaus binnen 24 Stdn. bis 50 Tropfen von je 1 mm Durchmesser
abzusondern vermag. Diesen Zusammenhang zwischen den Blattliusen und
dem sog. , Honigtau erkannte bereits I,eeuwenhoak (1632 -1723), doch
geriet er spidter wieder in Vergessenheit; schon bei den alten Arabern hief}
iibrigens nach L6w?®) ,,man’ (= Manna) sowohl der wachsglinzende Belag
auf Pflanzenblidttern, als die Blattlaus. Melezitose als Bestandteil der Blatt-
laus-Sekrete wies 18g7 Bondier nach®); aus dem von Blattliusen her-
rithrenden Honigtau der Linde und Pappel isolierten sie Maquenne, sowie
Tanret?), aus dem Honig an solchem Tau reicher Gegenden neuerdings auch
Hudson und Sherwood?), und zwar in ganz betrachtlichen Prozentsitzen.

Auf die Bedeutung obiger Tatsachen fiir die ,,Sakcharon‘‘- Frage braucht
nicht erst hingewiesen zu werden; ndhere Frorterungen sollen an anderer
Stelle folgen.

28. Géza Zemplén und Dionys Kiss:
Abbau der d-Glykose und der a-d-Glykoheptose.

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

In der Monose-Reihe kennt man nach den Angaben der Literatur fiinf
Methoden, die beim Abbau der einfachen Zucker bisher benutzt worden sind.
Die dlteste ist diejenige von Wohll); sie beruht auf der Uberfithrung der
freien Zucker mit Hydroxylamin in Oxime und Umwandlung der letzteren
in acetylierte Nitrile mit Hilfe von Essigsdure-anhydrid und wasser-freiem
Natriumacetat. Die so gewonnenen acetylierten Nitrile werden dann mit
ammoniakalischer Silberoxyd-Losung behandelt, wobei die Nitrilgruppe als
Cyansilber abgespalten wird. Bei der Reaktion des Pentaacetyl-glykonsiure-
nitrils entsteht als Zwischenprodukt eine noch wenig untersuchte, von Wohl
als Diacetamidverbindung der d-Arabinose betrachtete Verbindung, die erst
bei der Sidure-Hydrolyse die gewiinschte d-Arabinose ergibt.

Die zweite Methode zum Abbau der Monosen stammt von O. Ruff?,
Bei dieser werden die Zucker mit Hilfe von Brom zu den einbasischen Sduren
oxydiert und letztere dann in Form der Calciumsalze mit Wasserstoffsuperoxyd

1) vergl. u. a. Hosseus, Beihefte zu Bd. 30 l1g12} d. Botan. Ztrbl,, Abt. 11,
%) Tlora 8, 403 (Wien 1914).

) Bull. Assoc. Chimistes 14, 755; s. Chem.-Ztg. 28, 1664.

) Compt. rend. Acad. Sciences 117, 127; 169, 373.

%) Journ. Amer. chem. Soc. 42, 110.

) A, Wohl, B. 26, 730 1893. 3 Otto Ruff, B. 82, 553 T18099".
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n Gegenwart von Ferriacetat behandelt. Dabei entstehen unter verschiedenen,
noch wenig untersuchten Produkten die gewiinschten Abbauprodukte, aus
d-Glykonsiure z. B. die d-Arabinose.

Eine dhnliche und, was die Ausbeute betrifft, ungefihr gleichwertige
Methode stammt von Guerbet?), der den Abbau durch Kochen der Mercuri-
salze der einbasischen Siuren bewerkstelligt.

Eine vierte Methode beruht auf dem Abbau der Siure-amide mit Chlor
bzw. Bromlauge und wurde von Weermann?) ausgearbeitet. Man fihrt
zu diesem Zweck die Lactone der einbasischen Sduren mit Hilfe von Ammoniak
in die Siure-amide iiber und baut diese mit Natriumhypochlorit ab.

Als fiinfte wire noch die Methode von Neuberg®) zu erwihnen, die auf
der Elektrolyse der einbasischen Sduren der Zuckergruppe beruht. Sie wurde
aber wegen der iiberaus schlechten Ausbeuten bisher nur mit wenig Erfolg
benutzt.

Als sich der eine von uns unlingst mit dem systematischen Abbau der
reduzierenden Biosen befafte, arbeitete er eine Methode aus, deren Grund-
lage die Behandlung der acetylierten Nitrile mit Natriummethylat
ist®). Wir haben uns vorgenommen, diese Methode bei der Glykose ebenfalls
zu versuchen, um zu sehen, ob sie dabei brauchbare Resultate ergibt. Im
allgemeinen waren die Ausbeuten in der Monose-Reihe geringer als in der
Biose-Reihe. Dies beruht darauf, dafl die Monosen das beim Abbau entstehende
Cyannatrium in willriger I,6sung viel rascher wieder aufnehmen, worunter
die Ausbeuten etwas leiden. Trotz dieser Verluste ist die Methode den anderen,
bisher bekannten weit iiberlegen, wie dies aus folgender Zusammenstellung
klar hervorgeht:

Methode von Wohl: Die Uberfiithrung von d-Glykose in ilir Oxim erfolgt mit einer
Ausbeute von 699, d. Th.; Oxim —» acetyliertes Nitril: 48 9,; acetyliertes Nitril —
Diacetamidverbindung der d-Arabinose: 479,; Diacetamidverbindung —» d-Arabinose:
559%. Gehtman von 100 g Glykose aus, so gewinnt man demnach 75 g Oxim, 72 g Penta-
acetyl-glykonsiurenitril, 21 g d-Arabinose-diacetamid und endlich 6—7 g Arabinose.

Methode von Ruff: d-Glykose — d-glykonsaures Calcium: Ausbeute Go 9, d. Th.;
d-glykonsaures Calcium —» d-Arabinose: 25 9%, Aus 100 g d-Glykose erhilt man demnach
22 g d-glykonsaures Calcium und daraus 16—17 g d-Arabinose.

Methode von Guerbet: Sie diirfte ungefahr diesclbe Ausbeute ergeben, wie die
Methode von Ruff.

Methode von Weermann: d-Glykose —» d-glykonsaures Calcium: 609, d. Th,,
d-glykonsaures  Calcium —» d-Glykonsiure — d-Glykonsidure-amid: 809,; d-Glykon-
sdure-amid -»> d-Arabinose: 49 9,. Demnach erhilt man aus 100 g d-Glyvkose 72 g d-
glykonsaures Calcium, daraus 51 g d-Glykonsdure-amid und 19 g d-Arabinose.

Bei der von uns ausgearbeiteten Methode haben wir zunichst die Aus-
beute bei der Darstellung des Pentaacetyl-glykonsidurenitrils im
Vergleich zur Wohlschen Ausfithrung dadurch wesentlich erhéht, daBl wir
das Oxim gar nicht isolierten, sondern es direkt in acetyliertes Nitril {iber-
fithrten. Dadurch erreichten wir eine Ausbeute fiir d-Glykose — Pentaacetyl-
glykonsaurenitril von 56.89, d. Th., d. h. man erhdlt aus 100 g d-Glykose
ohne Schwierigkeiten 120 g Nitril. Aus letzterem erfolgt der Abbau wiederum

3) Marcel Guerbet, Bull. Soc. chim. France [4]) 8, 427 [1908].
1) R. A. Weermann, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 87, 16 [1917].
%)

5) Carl Neuberg, Biochem. Ztschr. 7, 527 [1908].
¢y Géza Zemplén, B. 59, 1254 [1920].
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in einer Operation, die mit einer Ausbeute von 71.59%, ausfithrbar ist; mit
anderen Worten man erhilt aus den 120 g Pentaacetyl-glykonsdurenitril 33 g
d-Arabinose.

Unsere Methode ist demnach einfacher und, was die Ausbeute betrifft,
simtlichen andetren, bisher bekannten Verfahren weit iiberlegen. Dies er-
hellt am besten, wenn man die Ausbeuten der Abbau-Phase miteinander
vergleicht. In dieser Beziehung ist die schlechteste die Ruffsche Methode
mit 259, die zu erreichen oft noch unsicher ist. Dann folgt die Wohl-
Methode, die den Abbau in zwei Schritten mit einer Ausbeute von 269, aus-
fithrt. Bedeutend besser ist das Weermann-Verfahren mit einer Ausbeute
vou 499, und endlich unsere Methode mit einer Ausbeute von 71.59%,.

Beim Abbau des Oktaacetyl-cellobionsidurenitrils beobachtete der eine
von uns, dal aus dem entstehenden Abbauprodukt drei verschiedene, mit ein-
ander isomere Heptaacetyl-glyko-d-arabinosen isolierbar sind. Man durfte
demnach erwarten, in der Monose-Reihe beim Abbau zu dhnlichen Resultaten
zu kommen; unsere diesbeziiglichen Versuche haben jedoch in dieser Richtung
nichts Positives ergeben.

Aus demselben Grunde untersuchten wir die Produkte, die beim Abbau
der a-d-Glykoheptose entstehen. Um diesen Abbau ausfithren zu kénnen,
brauchten wir das noch unbekannte Hexaacetyl-d-glykoheptonsidure-
nitril. Zu dessen Darstellung gingen wir vom o«-d-Glykoheptonsiure-
lacton, dem Hediosit, aus. Diesen fithrten wir mit Hilfe von Ammoniak in
das schon bekannte?) a-d-Glykoheptonsidure-amid iiber. Letzteres wurde
mit Essigsdure-anhydrid und Pyridin in das Amid-acetat und dieses dann
durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid in das Hexaacetyl-d-glyko-
heptonsiurenitril umgewandelt. Der Abbau dieses Nitrils fithrte zur
d-Glykose; isomere Derivate konnten nicht gefafit werden.

Da wir beim Abbau der d-Glykose nicht so hohe Ausbeuten an d-Arabinose
gewinnen konnten, wie man sie z. B. beim Abbau der Cellobiose an Glykopentose
erhilt, so versuchten wir dies, durch Variierung der Versuchsbedingungen
zu erreichen. Den Betrag von 71.59%, Ausbeute konnten wir aber nicht er-
hohen. Es blieb dann noch die Moglichkeit, daB man eventuell durch Trennung
der Abspaltung der Acetyle von der Abspaltung der Nitrilgruppe eine Besse-
tung in der Ausbeute erzielen konnte. Allerdings waren die freien Nitrile
der Zuckergruppe, auller dem Fructose-carbonsiurenitril®), noch unbe-
kannt und, soweit man dies bisher beurteilen konnte, auch nicht darstellbar.
Einige Beobachtungen, die wir beim Abbau der Nitrile machten, deuteten
jedoch darauf hin, daf} die freien Nitrile wenigstens in schwach saurer Losung
einigermaflen bestindig sein miiiten. Wir versuchten demnach, die acety-
lierten Nitrile in alkoholischer Losung mit geringen Mengen verd.
Schwefelsdure zu verseifen. Das Resultat war, dal} sich unter diesen Be-
dingungen in der Tat Losungen der acetyl-freien Nitrile erthalten lassen, die in
dem wiBrig-alkoholischen Medium bis zu 92 %, d. Th. enthalten sein kénnen;
der Rest besteht im Fall des Glykonsdurenitrils aus, durch Verseifung gebil-
detem, glykonsaurem Ammonium. Wir versuchten dann, die Losungen der
freien Nitrile abzubauen. Der kombinierte Abbau ergab aber keine besseren
Resultate, ndmlich nur rund 609, der Theorie.

7} C.S. Hudson und Shigoru Komatsu, Journ. Amer. chem. Soc. 41, 1141
f1919]); C. 8. Hudson, Journ. Amer. chem. Soc. 40, 813 [1918].
9
8) H. Kiliani, B. 18, 3066 [1883].
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Als wir die Versuche zur Verseifung der Nitrile in saurer Ldsung
anstellten, priiften wir unter anderen auch die Einwirkung von Brom-
wasserstoff in Eisessig-Losung auf das Pentaacetyl-glykonsidurenitril;
wir fanden, dal} hierbei unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser Pentaacetvl-
glykonsidure-amid in guter Ausbeute entsteht.

Beschreibung der Versuche,
Darstellung von Pentaacetyl-glykonsdurenitril.

100 g wasser-freie d-Glykose werden in 50 ccm lauwarmem Wasser ge-
16st und bei 60° mit einer Losung von 28 g freilem Hydroxylamin in 700 ccm
Alkohol in kleinen Portionen versetzt. Die Zugabe muf so erfolgen, dal} keine
Ausscheidung dabei entsteht. Das Reaktionsgemisch wird dann 1 Stde. auf
65° erwirmt und hiernach unter vermindertem Druck zum dicken Sirup
eingedampft. Der Riickstand wird z-mal mit absol. Alkohol verrithrt und
wiederum moglichst stark eingedampft, um das Wasser zu entfernen. Als-
dann werden 700 ccm Essigsidure-anhydrid und 120 g wasser-freies
Natriumacetat zugegeben, worauf man auf dem Wasserbade vorsichtig er-
warmt. Nach FEintritt der Ldsung wird das Reaktionsgemisch 1 Stde. bei
9o? gehalten, dann in 3 1 Wasser eingerithrt. Alsdann beginnt bald die Kry-
stallisation des Rohproduktes. Man 148t iiber Nacht stehen, saugt scharf
ab, wischt griindlich mit kaltem Wasser und 16st in 300 ccm heilem Alkohol.
Uber Nacht krystallisieren 115 g Reinsubstanz aus. Schmp. 84°. (Wohl:
80--81°) Die Mutterlauge ergibt noch 5 g Rohprodukt. Ausbeute 56.8°,,
der Theorie.

Optische Bestimmung in Chloroform-Lésung:

[0]% = +2.00" X 22.5372/1.5066 X 0.6474 = + 46.2° in Chloroform.

Abbau des Pentaacetyl-glykonsidurenitrils mit Natriummethylat
in Chloroform-Lésung.

6 g Substanz werden in 10 ccm Chloroform gelost und in einer Kilte-
wischung abgekiihlt; hierauf wird eine kalte Losung aus 1.2 g Natrium in
10 ccm absol. Methylalkohol zugesetzt und stark geschiittelt, worauf die
Additionsverbindung sich bald abzuscheiden beginnt. Nach 5 Min. wird das
Reaktionsgemisch mit 20 ccm Wasser geschiittelt, bis sich das Additions-
produkt wieder geldost hat, dann mit 2z ccm Eisessig versetzt, die wilrige
Schicht im Scheidetrichter abgetrennt und unter vermindertem Druck stark
eingedampft; hierauf wird noch 2-mal mit absol. Alkohol eingedampft, um
den Cyanwasserstoff moglichst zu entfernen. Der Riickstand wird in 50 cem
Wasser gelost; diese Lésung diente zur Ausfithrung folgender Bestimmungen:

a} Entsprechend ihrem Reduktionsvermogen (Bertrand) cnthilt die Losung
1.05 g Zucker, fiir d-Arabinose berechnet. Aunsbeute des Abbans demnach 70.8 9.

b) Die Losung ergibt bei der Behandlung mit Diphenyl-hydrazin 1.68 g reines
d-Arabinose-Diplenyl-hydrazon. Dies entspricht einer Ausbeute von 72.1 9%,

¢) Das Drehungsvermoégen der Losung wurde festgestellt. Nimmt man als Hin-
wage die durch Reduktion ermnittelte Menge: 1.65 g, so erhédlt man {025 = —1710.3%;

fiir die Einwage aus dem Diphenyl-hydrazon berechnet ist (o3 = —108.3°, wihrend
die Theorie ——105° verlangt.

Abbau des Pentaacetyl-glykonsdurenitrils iiber das freie Nitril.

5 g Pentaacetyl-glykonsdurenitril werden in 10 ccm Alkohol auf dem
Wasserbade erwdrmt, 3 ccm 10-proz. Schwefelsiure zugesetzt und 3/, Stdn.
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weiter erwidrmt, bis eine Probe sich beim Verdiinnen mit viel Wasser als voll-
kommen loslich erweist. Die Losung enthilt jetzt gz 9, der theoretisch mog-
lichen Nitrilmenge. Die abgekiihlte Losung wird mit 6 g reinem Baryt-
hydrat und 1.5 g Silbercarbonat unter zeitweiligem Schiitteln stehen ge-
lassen, bis sich in einer Probe kein Nitril mehr nachweisen 148t. Dann wird
das Tiltrat mit verd. Schwefelsiure iibersittigt und aus dem Filtrat die
Schwefelsdure quantitativ ausgefdllt. Das Filtrat wird auf 30 ccm konzen-
triert und mit 30 ccm Alkohol, die 3 g Diphenyl-hydrazin gelost enthalten,
Y, Stde. anf dem Wasserbade erwidrmt. Nach dem Stehen iiber Nacht
hatten sich 2.4 g reines d-Arabinose-Diphenyl-hydrazon = 609, d. Th. ab-
geschieden.
ax-d-Glykoheptonsdure-amid-acetat.

20 g a-d-Glykoheptonsdure-lacton (Hediosit) werden in 300 ccm
kalten, mit trocknem Ammoniak gesittigten, absol. Alkohol eingeriihrt und
geschiittelt. Das Lacton geht in Lisung, und sofort beginnt das Amid aus-
zufallen; Schmp. 12q°, optisches Drehungsvermdgen in Wasser: {o]% = +q.1°%
Ausbeute 19.5 g.

20 g Amid werden mit 120 ccm Essigsdure-anhydrid und 120 ccm absol.
Pyridin auf dem Wasserbade erwarmt. Nach erfolgter Losung 148t man {iber
Nacht stehen, dann wird in 300 ccm kaltes Wasser eingeriihrt. Erhalten
28.4 g Substanz vom Schmp. 160—161° Durch 1-maliges Umlésen aus
heiflem Alkohol steigt der Schmelzpunkt auf 163°.

Optische Bestimmung in Chloroform-Ldésung:

[6)20 = +0.79° X 22.8246/1.4793 X 0.6982 = +17.4° in Chloroforu.

Die Substanz bildet kleine, farblose Prismen. Sie 16st sich leicht in kaltem
Chloroform, in warmem Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Eisessig und Athyl-
acetat. Sehr schwer 15slich ist sie in Ather, noch weniger in Petrolither,
sowie in Wasser.

-d-Hexaacetyl-glykoheptonsadurenitril, C,H,,0;,N.

10 g Glykoheptonsiure-amid-acetat werden mit 20 ccm Phosphoroxy-
chlorid in einem mit Luftkiihler und Chlorcalcium-Verschluf3 versehenen
Kolben auf 70-—75° erwdrmt. Die Substanz geht rasch in L6sung, und bald
erfolgt Salzsiure-Entwicklung, die nach einigen Minuten aufhért. Nach
weiterem, 10 Min. langem Erwdrmen wird der UberschuB3 des Phosphoroxy-
chlorids unter vermindertem Druck rasch verdampft, der Riickstand in
Chloroform geldst, die Losung 3-mal mit Eiswasser ausgeschiittelt, dann die
Chloroform-I,6sung unter vermindertem Druck verdampft und der Riick-
stand mit Wasser durchgeschiittelt. Unter Wasser erstarrt er bald zu einem
Rohprodukt (6.7 g), das nach der Nitril-Bestimmung 71-prozentig ist. Durch
mehrmaliges Umkrystallisieren aus heiem Methyl- oder Athylalkohol steigt
der Schmelzpunkt auf den konstanten Wert von 112.5—113.5° Der Nitril-
Gehalt war in verschiedenen Priparaten 5.31, 5.29 bzw. 5.33%,, wihrend die
Theorie 5.669, verlangt. Allerdings gibt die Nitril-Bestimmung durchweg
etwas zu niedrige Werte.

Optische Bestimmung in Chloroform:

fo} = 4-0.99° X 22.4884/1.4911 X 0.6062 == 4 24.6°.

Die Substanz bildet kleine, farblose Prismen und zeigt dieselben I,oslich-
keits-Verhiltnisse wie das acetylierte Glykoheptonsdure-amid. Wir konnten
feststellen, dal} dieselbe Verbindung auch aus der freien «-Glykoheptose durch
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Uberfiihrung in das Oxim und nachherige Acetylierung erhiltlich ist, doch
ist diese Methode wegen der Darstellung der «-Glykoheptose bedeutend
weniger bequem.

Abbau des a-d-Hexaacetyl-glykoheptonsidurenitrils.

6 g der Verbindung wurden unter den bei dem Pentaacetyl-glykonsiure-
nitril angegebenen Bedingungen abgebaut. Der nach dem Verdampfen des
Cyanwasserstoffs entstehende Riickstand wurde mit 15 cocm Essigsiure-
anhydrid und 3 g wasser-frelem Natriumacetat 1 Stde. auf dem Wasserbade
acetyliert und dann in Wasser gegossen. Das Rohprodukt wurde aus heifem
Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 2.9 g f-Pentaacetyl-d-glykose. Aus-
beute 589,. Schmp. 130 —130.5°.

Optische Bestimmung in Chloroform:

[o}2 = 1 0.30% X 23.2205/1.4646 X 1.000 = + 4.7° in Chloroform.

Pentaacetyl-d-glykonsidure-amid.

10 g Pentaacetyl-glykonsiurenitril werden mit 10 cem Eisessig -+ 10 ccm
mit Bromwasserstoff gesittigten Eisessigs geschiittelt. Nach der bald er-
folgenden L.osung wird das Gemisch noch 4 Stdn. bei gewohnlicher Tempe-
ratur stehen gelassen und dann auf Eis und Wasser gegossen. Alsbald be-
ginnt eine krystallinische Abscheidung. Nach 1/,-stdg. Stehen wird abgesaugt,
mit kaltem Wasser gewaschen, dann aus 120 ccm heilem Alkohol um-
krystallisiert. Ausbeute 8 g oder 769, der Theorie.

0.5396 g Sbst.: 16.8 ccm N (24° 752 mm). — 0.5784 g Sbst.: 17.5 com N (24°,
754 mm).

CeH,;0; N, Ber. N 3.45. Gef. N 3.45, 3.36.
Molekulargewichts-Bestimmung nach Rast: ber. 405.27, gef. 442.
Optische Bestimmung in Pyridin-Loésung:

[0]2% = +0.81% X 25.3974/1.0158 X 0.9752 = + 20.8° in Pyridin.

Die Substanz bildet farblose, gut ausgebildete, glasglinzende, derbe
Prismen, die in der Capillare zwischen 183.5° und 184° zu einer farblosen
Tliissigkeit schmelzen. Sie 10st sich leicht in warmem Pyridin und Eisessig,
schwer in Methylalkohol und Alkohol; in warmem Chloroform 18st sie sich
miBig leicht, in kaltem schwer, in Ather sehr schwer und in Petroldther,
sowie in Wasser so gut wie gar nicht. Schwerl6slich ist sie auch in Aceton,
Essigester und Benzol.

Obige Untersuchungen wurden mit materieller Unterstiitzung der
Ungarischen Naturwissenschaftlichen Stiftung ausgefiihrt.





