
Wasser. Ihre Liisungen entfarben Jodlosungen iiiclit. Iiei Behandlung init 
~ssigsaure-aiihydrid unter ~erschiedenen I3edingungen ivurde stets die T'er- 
bindung unrerandert wieder erhalteri. 

Die Verse i fung  von I g Substanz 11:icli Zenipl6n lieferte eineii iiicht 
krystallisierbaren Sirup. S:ich der ,4ce t y l i e r  u n g  iiiit l~sigsaure-nii l i~drid 
i n d  Pyridiii lieBen sich daraus 0.6 g einer bei 140-141° schinelzenden Sub- 
stanz isoliereri 2), die nach Keinigung atis Xlkohol sich durch den Schnip. 1 4 4 ~  
umd das J)rehungsveriiiogeii in r\cetvlen-tetrachlorict '1x1: == - 1 6 9  als 
p, 9 - 1) i g 111 c o s y 1 - (1 is  u If id  - o c t :L n c e t a t  erwies. 

393. Max U l m a n n  und Kurt  H e s s :  Bemerkungen zur 
Molekulargewichts-Bestimmung bei Kohlenhydraten. 

;\us d .  Kfiiser-~~ilhelm-Iiistit ut fiir Clleniie, Berlin -1)ahlem. 
(I<iiigegntigen :mi '11. Sovemlwr 193,<.) 

-1. Beiser  und H. P r i n g s h e i m l )  herichteten kiirzlicli, daU wrdiirinte 
waBrige Losungen jetw-a I-proz.) ~ 0 1 1  x-Methyl-glucositl uiid Rohrzucker 
bei ebullioskopischen Hestininiungen die erwarteten Siedepurikts-E:rliiihungen 
i r i i  Cegensatz zii den konzentrierteren (6 -7-proz.) niclit zeigen. I)a BUS 

dieser J3eobaclitung weitergehende 1:olgerungen gezogen wurden. habeii 
wir die Erscheinungen nachgepriift. 

Pkie griilaere %ah1 \-on \70r\-ersuclieii niit I - S-proz. 1,iisuiigen zeigte, 
daW sowohl hei 1-proz. als :iucli hei 1iiiher-l)rozentigen Liisungen yon K o h r  - 
z u c k e r  in \\*asser hin und wieder die ZLI erwartende Siedepunkts-Erhohung 
ausbleibt oder sogar geringe Depression auftritt (Kohrzucker 12 Stdn. uber 
siedendeni R'asser getrocknet; Heckniann -Apparatur init elektrischer 
Innenheizung und gasgelieizteiii \Vasser-Mantel). Viir dieses unregelmaiWige 
Verhalten ergaben sich zwei P e h l e r q u e l l e n :  I)  I k r  Rohrzucker darf 
nicht hei z u  hoher Teinperatur getrocknet werden, 2 )  die Substanz darf 
nicht in das SiedegefaB eingeworfen werden, wiihrertd tins IVasser stark siedet. 
Die ZLI erwartenden Siedepunkts-Erhohungen ?) der Kolirzucker-Lijsungen 
beobachtet man. wenn der Rohrzucker entneder bei Raum-'l'eiiiperatur 
(P,O,, I'akuuiri) oder bei siedendein Chloroform (12 Stdn.) getrocknet worden 
ist, und wenn kurz \-or deiii Einbringen der Substanz in das SiedegefalJ die 
elektrische Innenheizung unterbrochen wird, so daB das Wasser nicht siedet, 
(Versuchs-Ergebnisse vergl. Tabelle I). Tabelle 2 enthalt T-ersuchs-I(eispiele, 
bei denen der Rohrzucker ui das starksiedende Wasser eingetragen worden 
war, Tabelle 3 Versuchs-Heispiele n i t  iiher siedendeni Xylol (12 Stdn.) ge- 
trockneter Substanz. 

'I'xbcllc I : Snbstziiz iibcr Cliloroforin jietrocknct. J,ijsiiii~:,~nittel iiichl it11 Sicden. 
in O, ,  1 

.~ 0.0'" 

-0.020 

- r O . O L "  

-~o.045" 
-!- 0.04" 
-:o.ooo 
+ 0 . 0 7 5 ~  



' l ' a l~e l l e  I : Subs tam iiber Chloroform getrocknet. 1,iisiingsrnittel im starken Sieden. 
Konzentrat .  in "0 A 3101 -Gev 

r.1jo 0 . 0 1 ~  ~~ 

3.031 0.010 

3.053 0 . 0 0 0  

T a b e l l e  .i: Siibstanz iiber Xylol getrocknet, a) Liisungsmittel nicht in1 Sieden. h) in 
starkem Sieden 

Konzentrat. in O,, 1 Mol.-Gem-. 
a) 0.988 0.000 

b) 1.051 -0.06" - .  

a) 5.042 + 0.oY 1,;11 

1)) .j.oo,; 0.01" 

E3eini Trocknen des %tickers iiber siedendein Xylol erleidet dieser eine 
teilweise Sinterung. Daf3 nach dieser Behandlung eine cheniische Veran.derung 
nicht stattgefunden hat, geht d.araus hervor, daW z. B. eine j.oo3-proz. 

punkts-Erhohung gezeigt hatte, nach dem Abkiihlen d.en Drehwert reinen 
Rohrzuckers ergab ( [ c L ] ~ :  = 6j.2j0), und daB z. R. eine 5.oq-proz. Losung 
desselben Praparates nach dem Abkiihleii der I,iisung auf Zimmer-Temperatur, 
erneut zuni Sieden erhitzt, eine Siedepunkts-Erhiihung zeigte (A = i O . I I O ,  

Mo1.-Gew. 237). 
Die mitgeteilten Yersuche zeigen, dal3 der besondere Liisungs-Zustand 

des l iohr~uckers~)  in stark siedendeni Wasser nicht wie Beiser  und P r i n g s -  
he  i in annehiiien, von der Konzentration abhangt, und da13 die Ebullioskopie 
hei entsprechender Arbeitsweise in den1 Valle des Rohrzuckers d.urchaus 
hrauchbare Ergebnisse liefert. 

A. Beiser  und H. P r i n g s h e i m  gehen weiter auf d.ie Untersuchung 
von M. Ulinann4)  iiber das a - D e x t r i n  von F. S c h a r d i n g e r  ein, in der 
nachgewiesen worden ist, daB das oc-Ilestrin in verd. waBriger Lijsung in 
Abhangigkeit voni prr als 1)i- oder Tetra-ainylose auftritt. Be iser  und 
P r  i n  gshe im halten die angewandte Methode der isothermen Uestillation 
zur Bestimniung des osniotischen 1)ruckes von Liisungen der L) i -  bzw. 
T e t r a - a m y l o s e  fiir ungeeignet. 1% wird beiiirchtet, daI3 die geriiige hfenge 
A1 k o h o l ,  welche angeblich ziur Stabilisierung der 1)ianiylose notwendig 
ist, bei der isothermen 1)estillation init iiberdestilliert Diese Xefiirchtung 
zeigt, daQ die Autoren die Brbeitsweise der verwendeten Methode viillig 
miflvcrstanden haben, denn ini allgemeinen fin d.et d.ie Plestillation nicht 
\'on der 1,iisung in das I,iisiingsniittel (miter der Platte), sondern in unige- 
kehrter Richtung statt ,  so daI3 selbst bei (kgenwart yon Alkohol in der 

steht die Uefiirchtung der HHrn. Ee iser  und P r i n g s h e i m  iriit ihrer friiheren 
Angahej) in1 Wid.ersprucli, nach der etwa 4 bzw. 8"; Alkohol von der Sub- 
stanz so festgehalten werden sollen, daW sie beispielsweise kryoskopisch 
nicht in Erscheinung tri t t  ; unter diesen Umstanden miiflte selbstverstand.lich 
gefolgert werden, dal3 der gebundene Alkohol bei der isothermen Destillation 

I ,osun '. . g eines derartig behand.elten Rohrzucker-Praparates. die keine Siede- 

.osung '' . eine Falschung der Resultatc nicht in Frage koiiiiiit Iin iibrigen 

:') Uber die Orgebnisse 1x3 a - M c t h y l - g l i ~ c o s i c l  wird ini anderen Ziisarnmenli:in:,.~~ 

*) Biochem. Ztschr. % I ,  158 ' 19 .1~] .  5) E .  ($5 .  1 x 7 0  1 9 , < 2  

berichtet, vrrgl. M. U l m a n n  11. K. H e s s ,  B 66, 68 (19.33;. 
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nicht abdestilliert. SchlieBlich sei bemerkt, daB die nieisten voii Ulin a n n  
untersuchten Praparate nachweislich iiberhaupt keinen Alkohol enthielten. 

Auf das Mifllingen des Versuches von Beiser  und P r i n g s h e i m  die 
Umwandlung der Tetraaniylose in die Dianiylose in I. r-proz. Losung durch 
pH-Verschiebung kryoskopisch nachzuweisen, sol1 hier nicht naher einge- 
gangen werden, da unter anderen Versuchs-Bedingungen als im Falle der 
Ulniannschen Versuche (Konzentration der L6smg 0.05-0.57 O 0 ,  Temp 
~ 0 . 0 ~ )  gearbeitet wurde. 

394. P e r c y  B r i g 1  und H a n s  G r u n e r :  
Kohlenhydrate, XVIII. Mitteil.') : Uber Benzoate der Gluco-furanose. 
. i\us d .  1,anciesversliclisanstnlt fur landwirtschaftl. Chenlie, Lantlwirtschaftl. Hochschulc 

Hohenheim .?  
(15ingcgangeti a m  17, Xoi-eniber 19.33. j 

Verglichen iriit der iibergroBen %ah1 von Abkommlingen der Gluco-pyranose, 
ist die Schar der Derivate der Gluco-furanose recht klein. Neben den1 ;.-Methyl- 
glucosid sind die beiden Aceton-g lucosen  und deren Acylderivate zu 
nennen. Solange in letzteren der Acetonrest verankert ist, halt er wie mit 
eitier Klaiiimer den Hydro-furan-Ring in seiner Lage; l6st inan ihn ab, so ist 
sofort die Neigung zur Ausbildung des 6-gliedrigen Pyran-Ringes da. Ver- 
hindert wird diese Ring-Erweiterung durch Besetzung des beteiligten Hydr- 
oxyls am Kohlenstoff j durch ein haftfestes Acyl, wie etwa Benzoyl. So sind 
von den durch E. Viseher  und seine Schule auf dern Uinweg iiber die Aceton- 
Zucker erhaltenen I3 en  z o yl-glucosen mit Sicherlieit Hydro-furan-Derivate 
tiur die 3.  j.h-Tribenzoyl-glucose und die beiden daraus von S c h l u b a c h  er- 
haltenen Pentahenzoate. 

Wir liaben nun festgestellt, daB eine ahnliche Wirkung wie durcli Aceton 
auch durch Horsaure  erreicht werden kann. Es ist dies nicht weiter iiber- 
raschend, da durch die Schule von Boeseken  schon gezeigt worden ist, da13 
gegeniiher einfachen cc-Glykolen Aceton und Rorsaure sich aufierordentlich 
ahnlich verhalten. Wir hatten ja iiberdies in der hletaborsaure geradezu 
ein Mittel gefunden, das, analog deni Aceton, einzelne Hydroxyle fur den 
Zweck der partiellen Benzoylierung schiitzen korinte, wie wir an verschiedenen 
13eispielen zeigten 2 ) .  

In dieser friihereii Arheit wurde dargelegt, da13 iiian niit Hilfe von Hor- 
saure zu den1 z.h-l)ibenzoat der Glucose (I) koninien kann und von dieseni 
durch abermalige Verwendung voii Dorsaure zii eineiii Tribenzoat (11). 
Dieses l ' r ibenzoat  hat sich nun als ein D e r i v a t  d e r  G l u c o - f u r a n o s e  
erwiesen, da es durch weitere Benzoylierung in das vori S c h l u b a c h  be- 
schriebene p-Pentabenzoat (1.4) iiberging. Da schon friiher bewiesen war z ) ,  
daB in I1 von den 3 Benzoylen keines in der I-Stellung sitzt, was sich auch 

') XVII .  Mitteil. B. 66, 9.,6 [ r g j j ~ .  
2 ,  A. Ma, 68 L I ~ . $ L ] ;  B .  li;, 041 119,1.r-. Inzwisciien ha t  v .  \ - a r g h a  (B. 66, 704,  

1394 11933:) die Verwendung der Borsaure auf die partielle Acetonicrung ron Zuckern 
und Zucker-alkoholen nusgedelint, freilich ohne diese offensichtli?he Erweiterang nnserer 
Versuchc liesoriders mi lietonen. 




