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Hexahydro-1-methyl-hydrinden.

19.5g Methyl-hydrinden wurden in Eisessig mit Pt-Schwarz hy-
driert, wobei 10.9 1 Wasserstoff (ber. 10.6 1) aufgenommen wurden. Sdp.
182—183%; nf = 1.46934; d2* = 0.8763.

0.1266 g Sbst.: 0.4023 g CO,, 0.1462 g H,0.

CoHye. Ber. C 86.87, H 13.13. Gef. C 86.69, H 12.92.

Zur Dehydrierung wurden beide Korper iiber Pt-Kohle bei 310°
und 350° mit einer Geschwindigkeit von etwa 4 ccm in der Stunde geleitet.
Beim Versuch bei 310° wurde das Produkt ein zweites Mal iiber den Kataly-
sator geleitet. Aus dem Reaktionsprodukt wurde eine Fraktion 165—186°
herausdestilliert und der Riickstand mit wilriger Pikrinsiure-Lisung ge-
schiittelt, wobei Krystalle auftraten. Schmp. des Naphthalin-Pikrats 148°.
Aus dem Pikrat wurde Naphthalin vom Schmp. 80° erhalten.

Die Ausbeute an Naphthalin betrug etwa 5%, d. Th. Das Destillat vom
Sdp. 165—186° ergab beim Schiitteln mit Pikrinsidure-Lésung nur geringe
Mengen Naphthalin-Pikrat. Nach dessen Emntfernung und nach Waschen mit
Natronlauge siedete die Hauptmenge zwischen 183-—-187°. Diese Fraktion,
welche zum griéften Teil aus Methyl-hydrinden bestand, wurde iiber Pt-
Kohle geleitet, wobei sich wiederum Naphthalin im selben Verhiltnis wie
oben ergab.

191. A. Kusin: Enolisierung von Zuckern unter der Einwirkung
verschiedener Basen.
fAus d. Laborat. fiir organ. Chem. von Prof. A. W. Stepanow am
I. Moskauer Medizin. Institut.]
(Eingegangen am 9. Mirz 1936.)

In den zahlreichen, dem Studium der Alkali-Einwirkung auf Zucker
gewidmeten Arbeiten (Nef!), Upson?),Lewis?),Evans*), Hirsch?), Euler$),
Gabryelski und Marchlewski?), Ohle?®) u. a.) finden wir hiufig die Angabe,
dal} als erste Etappe einer solchen Einwirkung die Bildung der Enol-
Form des einfachen Zuckers erscheint. Die Enol-Bildung wird gewohnlich
der Einwirkung des Hydroxyl-Ions zugeschrieben; dagegen finden wir in der
Literatur fast gar keine Angaben iiber eine spezifische Wirkung der
Kationen der untersuchten Alkalien, im Gegenteil findet sich in einigen
Arbeiten die Angabe, daB verschiedene Alkalien die gleiche Einwirkung auf
die einfachen Zucker ausiiben. So weisen Lobry de Bruyn und van Eken-
stein?®) in ihren klassischen Arbeiten iiber das Gleichgewicht zwischen Glucose,
Fructose und Mannose in alkalischen Léspngen darauf hin, daB sie, nachdem

1y A. 857, 214 [1907]; 408, 204 [1914].

%) Journ. Amer. chem. Soc. 47, 3019 [1925); 48, 195 [1926].

3) Journ. Amer. chem. Soc. 80, 837 [1928].

4) Journ. Amer. chem. Soc. §0, 486, 2267 [1928]; 82, 4065 (1930]; Chem. Reviews
6, 281 [1929]. %) Ztschr. physikal. Chem. (B) 141, 387 [1929].

¢) Ark. Kemi, Mineral. Geol. (B) 11, Nr. 8 [1933].

) Biochem. Ztschr. 261, 393; 282, 248 1933].

%) Die Chemie der Monosaccharide und der Glykolyse, Miinchen 1931.

*) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 203 [1895]; 18, 256 [1897].
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sie die Einwirkung von KOH, NaOH, NH,OH, MgO, Ca0O, Na,CO, und
K,CO, bei 70° untersucht hatten, zur Schlufolgerung kamen, daB die Basen-
Natur keine Rolle spiele. Die Behauptung von Kilianil?), da8 die Saccharin-
sdure nur unter der Einwirkung von Ca(OH), auf die einfachen Zucker,
nicht aber unter der von NaOH, KOH, Ba(OH), entstehe, wird von Nefl),
der die Saccharinsiure bei der Einwirkung von NaOH auf d-Glucose isolieren
konnte, bestritten. In seinen Arbeiten iiber die Zucker-Oxydation in Gegen-
wart von Alkalien fiihrt Nef!) die Reaktion fast stets in Gegenwart von
NaOH durch und nur in einigen Versuchen greift er zu Ca(OH),, ohne diesem
Austausch eine besondere Bedeutung beizulegen. Nach Wolfrom und
L.ewis3) bestehen die optimalen Bedingungen fiir die Umwandlung von
d-Glucose in d-Mannose und d-Fructose in anhaltender Einwirkung von
gesdttigtem Kalkwasser auf die Glucose-Losung bei 35°; auch hier finden
. sich keine Angaben iiber andere Alkalien.

In meinen Arbeiten iiber die katalytische Einwirkung von Monosen
auf die Kondensation von Formaldehyd in Gegenwart von Ca(OH),!!) kam
ich zur SchluBfolgerung, dal die entstehende Enol-Form des Zuckers eine
katalytisch aktive Form darstellt. Diese SchluBfolgerung fand in meinen
spateren Arbeiten!?) jhre Bestitigung.

Die Annahme, da8 das von mir verwendete Alkali, Ca(OH),, die Rolle
des enolisierenden Agens iibernimmt, veranlafite mich, Vergleichsversuche
anzustellen, um die Kondensation des Formaldehyds in Gegenwart
von Glucose sowohl unter der Einwirkung von Ca(OH), als auch unter der
von NaOH zu studieren. Wenn ich bei héherer Temperatur (60°) auch keinen
scharfen Unterschied beobachten konnte!!), so stellte ich doch fest, daB bei
35—37° die Kondensations-Reaktion!d) in Gegenwart von NaOH kaum
einsetzte im Verlauf einer Zeit, in welcher sie in Gegenwart von Ca(OH),
bereits ihr Ende erreichte (s. Beschreibung der Versuche). Eine so verschiedene
Wirkung von Ca(OH), und NaOH veranlalte mich, die Einwirkung dieser
Alkalien auf die Glucose vom Gesichtspunkt ihrer Enolisierung aus einer
genaueren Priifung zu unterziehen.

Die vergleichende Untersuchung der Einwirkung von NaOH und
Ca(OH), auf die Glucose bei 25—-30° wihrend einer kurzen Dauer
(1—24 Stdn.) fithrte mich zur SchluBfolgerung, daBl gleich zu Beginn die
Einwirkung von Ca(OH), und NaOH verschiedene Wege geht. Um die
vermutete Enol-Gruppierung nachzuweisen, wurde die Glucose-Losung nach
1-stdg. Behandlung mit Alkali bei 30° angesiduert und sofort auf ihre Fahigkeit,
Dichlor-indophenol-Lésung zu entfirben (Reaktion auf eine fixierte Enol-
Gruppierung in der Ascorbinsiure) oder Jod in saurer Lgsung zu absorbieren,
gepriift. Auf diese Weise war es leicht, nach der Reaktion mit Ca(OH), die
Bildung der Enol-Gruppierungen festzustellen, wihrend nach der Einwirkung
von NaOH oder eines Gemisches von NaOH und Na,HPO,, das pg = 12,
d.h. einen dem Ca(OH), gleichen pg-Wert besal, unter den gegebenen
Bedingungen keine in saurer Lésung reduzierende Gruppierungen nachzu-
weisen waren. Dafiir, daf wir es tatsiachlich mit der Enol-Form des Zuckers
und nicht mit tieferen Spaltungsprodukten der Glucose wie z. B. dem Reducton

1) B. 18, 2625 [1883]; 26, 1649 [1893); 88, 2667 [1905:.
1) B. 68, 619 [1935)]. 1) B. 68, 1494, 2169 [1935].
13) wie auch die Dismutations-Reaktion.



(1936)1 unter der Einwirkung verschiedener Basen. 1043

von v. Euler, zu tun haben, spricht einerseits die Milde der Bedingungen der
Alkali-Einwirkung, andrerseits der Umstand, daB die in saurer Lésung redu-
zierenden Gruppierungen nur sofort nach dem Ansiuern nachgewiesen werden
konnten. Sie verschwanden rasch beim Stehenbleiben der sauren Ldsungen,
indem sie anscheinend in eine bestindige Zucker-Form iibergingen. Auch
die Reaktion mit Eisenchlorid spricht fiir die Enol-Bildung: wenn man
namlich zur Glucose-Lésung, nachdem sie 1 Stde. mit Ca(OH), bei 30° ge-
standen hat, eine Spur Ferrisalz hinzufiigt und dann die Losung neutralisiert,
so erscheint im Augenblick der Neutralisation eine intensive, violett-griine
Farbung, die beim Ansiuern wieder verschwindet. Eine analoge Erscheinung
wird nicht beobachtet, wenn Ca(OH), durch NaOH ersetzt wird.

Da die von Lobry de Bruyn und van Ekenstein®) untersuchte
Umwandlung eine Folge der Zucker-Enolisierung ist, war es interessant, die
Geschwindigkeit der Umwandlung von Glucose in Mannose
und Fructose in Gegenwart verschiedener Alkalien bei Zimmer-
temperatur zu verfolgen. Die hierzu angestellten Versuche zeigten, daB es
bei der Einwirkung von Ca(OH), bei Zimmertemperatur nach 24 Stdn. ge-
lingt, durch Fillung mit Phenyl-hydrazin die entstandene Mannose zu
isolieren, wihrend Fructose unter diesen Bedingungen auch nach 48 Stdn.
nicht in merklicher Menge nachzuweisen war. Bei der Einwirkung von
NaOH dagegen beobachtete ich die umgekehrte Erscheinung: nach 24 Stdn.
konnte eine betriachtliche Menge Fructose als Calciumfructosat isoliert
werden, wihrend Mannose nur in Spuren, etwa 10—20-mal weniger als bei
der Einwirkung von Ca(OH),, gebildet wird (s. Beschreibung der Versuche).

Wenn man die Ergebnisse zusammenstellt, so mn3 man zugeben, da
bei der Einwirkung sowohl von Ca(OH), als auch von NaOH eine leichte
Enolisierung erfolgt, die Struktur der gebildeten Enole ist aber anscheinend
verschieden: die mit Ca(OH), entstehende Enol-Gruppierung ist bestindiger
und stabiler. Mit Riicksicht auf die verhidltnismafige Bestdndigkeit der
Enol-Form bei cyclischen Verbindungen (Ascorbinsiure, Dioxy-tartronsaure)
kann man mit groer Wahrscheinlichkeit annehmen, daB bei der Einwirkung
von Ca(OH); bei niedriger Temperatur in der Pyranose-Form der Glucose
keine Sprengung des Ringes stattfindet. Das entstehende Saccharat ist in
tiberschiissigem Ca(OH), wenig dissoziiert, wodurch eine Wieder-abspaltung
von Ca(OH), wahrscheinlich wird, wobei sich im Ring eine Enol-Gruppierung
bildet, die bestindig genug ist, um beim Ansiuern nachweisbar zu sein:

H H H
HO.Ca.OH HO.C——  HO.Ca 0C—— ' cl%__i
HC.OH | HC OH | C.0H |
HO. c'H o —» HOCH 6 —>HOCH O
HC OH | HC oH | né.oril
_ HC—] He—
éH,.OH {H,.0H ¢, oH

Bei der Wieder-anlagerung von Wasser wird das duBerste Kohlenstoff-Atom,
als das positiver geladene, vorwiegend das Hyvdroxyl an sich ziehen, was die
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Bildung von Glucose oder Mannose zur Folge haben muf3, je nachdem, welche
Bindung aufgelost wird:

H H H OHH OH
[ T |
HC—C—C—C—C — CH, Glucose

i | | |
H H H OH (])H‘ OHH OH ]
HC—C—C—C—C < CH + HOH o
| | | |
Lo OHHOH‘\HHHOH OH
0O HC C C C C CH ‘Mannose

()H| OHHOHH
0]

Da eine Ring-Sprengung nicht erfolgt, entstehen keine gréBeren Mengen
Fructose.

Bei der Einwirkung von NaOH muB eine Ring-Hydrolyse und die
Bildung eines vollstindig dissoziierten Saccharats angenommen werden:

H H H
NaOH + HO.C —— Na + HO. c o C—0+ Na
1C.0H HC OH C.OH
HO.CH O —» HO.CH  — > Ho.cfH
HC.OH HC.0H HC.OH
a¢ —1- HC.0H HC.OH
¢H,.OH ¢H,.0H CH,.OH

Das Ergebnis ist ein acyclisches Enol in Form eines negativ geladenen
Ions. Eine solche acyclische Enol-Form, wie sie auch fiir die gewshnlichen
Aldehyde in alkalischer Losung angenommen wird, ist unbestdndiger und
gibt beim Ansiuern sofort die cyclische Zucker-Form, wodurch auch der
Ausfall der Eisenchlorid-Reaktion und die reduzierende Eigenschaft beim’
Ansiuern bedingt wird. Da wir nun beim duBersten Kohlenstoff-Atom eine
negative Ladung haben, so wird es bei der Wieder-anlagerung von Wasser
vorwiegend den Wasserstoff an sich ziehen, wihrend das Hydroxyl an das
benachbarte Kohlenstoff-Atom wandern wird, und dies fithrt zur Bildung
von Fructose, wie man es auch im Versuch beobachtet.

Vom Standpunkt der angefiihrten Erorterungen wiirde die Reaktion bei
der Einwirkung von Ca(OH), auf Fructose sich folgendermafen abspielen:

HHHOH H
Ca.OH Hcl—c—cl~— -C—CH

Ig H H (l)Hlé H / OH | oH OH
HC—C—C—C—C—CH ’

| bk | gu—_ FEHOH

Bl > HC—(—C—C—C=CH

OH{ OHH | OH

0
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d. h. die Bildung der cyclischen Enol-Form mufl zweimal geringer sein als
bei der Einwirkung von Ca(OH), auf Glucose. Die Wieder-anlagerung von
Wasser mul3 wieder Fructose liefern.

Bei der Einwirkung von NaOH auf Fructose miilte die Reaktion unter
Ring-Sprengung verlaufen:

H H H OHO

2t ¢ dcH

H H H OHO H R o

L] |
Oubuduh  dm

HC_C_ _é_é_éH .. HHHOHOH

onoHOHY OHOH i TN ARy

OHOHOH du

HH H OH OH

|
HH H OHO ,’HC é (J: é""CH Mannose
Ll L — " OHOHCHH H OHOH ,
HC-CLC—-(CZCH +HOH gy ¥ HOHOHH OH

| ] —
onénorm ou ¢ _CH , Glucose
oudrduk on

d. h. die gleichzeitige Umwandlung in Glucose und Mannose muf} schneller
erfolgen als bei der Einwirkung von Ca(OH),. Da jedoch in gleichem MafQe
die Bildung von 2.3-Dienol méglich ist, so ist die Bildung betrichtlicher
Mengen Mannose wenig wahrscheinlich.

Die Ergebnisse der angestellten Versuche widersprechen den aus-
gesprochenen Annahmen nicht (s. Beschreibung der Versuche).

Auf Grund der Resultate schlieBe ich, daB bei niedriger Temperatur
die Natur des Alkali-Kations einen wesentlichen EinfluB auf
die Umwandlung des Monose-Molekiils ausiibt. Die beobachteten
FErscheinungen konnen nicht vom Standpunkt der verschiedenen Hydroxyl-
ionen-Konzentration erklirt werden. Anscheinend ist der Natur des sich
bildenden Saccharats eine wesentliche Rolle zuzuschreiben.

Die ungleiche Geschwindigkeit der Umwandlung der Glucose in Mannose
und Fructose bei der Bildung der verschiedenen Saccharate fithrt zu dem
Gedanken, daB8 auch unter biochemischen Verhiltnissen dhnliche Umwand-
Jungen durch vorausgehende Verbindungen der Glucose mit verschiedenen
basischen Substanzen reguliert werden.

Beschreibang der Versuche.

I) Vergleichende Untersuchung des Einflusses verschiedener
Alkalien auf die Kondensation des Formaldehyds in
Gegenwart einfacher Zucker bei 35°

Wie bei den frither!t), 1?) beschriebenen Versuchen wurde auth bei der
vorliegenden Untersuchung 4-proz. Formaldehyd-Losung, die als Katalysator
12, Glucose enthielt, verwendet. Die verschiedenen Alkalien wurden in
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iquivalenten Mengen (0.4-n.) verwendet. Als Reaktions-Solvens wihlte ich
50-proz. Methylalkohol, um die Dismutation des Formaldehyds zu vermindern.
Der Verlauf des Prozesses wurde durch Formaldehyd-Bestimmungen (Uber-
fihrung in Hexamethylentetramin) iiberwacht. Gleichzeitig wurde die
Dismutation durch Titrieren mit Salzsiure in Gegenwart von Methylorange
kontrolliert. Die erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 1 zusammen-
gefalit.

Tabelle 1.

Vers.| o Alkali- Formaldehyd-Menge in %, nach In Dismutations-Reaktion
Nr t Art getretene Formaldehyd-
’ ol 112 3 EREEK Stdn. Menge nach 6 Stdn.

1 35° | Ca(OH), |100| 88| 62| 20| O| O 0 39,
NaOH |100|100 100|100 (100 | 99| 99 19,
2 37° | Ca(OH), |100| 86| 12| O0) 0| O 0 69,
NaOH |100|100[100| 98 98| 96| 92 19

II) Auftreten von reduzierenden Gruppen unter der Einwirkung
verschiedener Alkalien.

Alle folgenden Versuche wurden mit einer 0.5-molaren Glucose-Losung
durchgefithrt. Die verschiedenen Basen gelangten in dquivalenten Mengen
zur Verwendung, wobei die Aquivalenz durch Titrieren mit Salzsiure unter
Benutzung von Methylorange kontrolliert wurde. Nach dem Zusatz der
zur Herstellung einer 0.5-n. Lésung bendétigten Alkali-Mengen wurden die
die zu untersuchenden Lésungen enthaltenden Kolben in einen 30° oder 25°
warmen Thermostaten gebracht. Nach Ablauf einer bestimmten Zeit wurden
Proben (je 10 ccm) entnommen; es wurden rasch die zur Neutralisation
notigen Mengen + 2 iiberschiissige Tropfen 1-n.Salzsiure hinzugefiigt und
sofort mit 0.01-n. Jod in Gegenwart von Stirke oder mit Dichlor-indophenol-
Losung (0.05 g Dichlor-indophenol in 100 ccm Wasser) titriert. Die Resultate
sind aus Tabelle 2 ersichtlich.

Die unter der Einwirkung von Ca(OH), in Erscheinung tretenden,
reduzierend wirkenden Gruppierungen (Enol-Gruppen) verschwanden rasch
in saurer Losung, wie aus folgendem Versuch ersichtlich ist: Eine Losung
von Glucose mit Ca (OH), (dieselben Konzentrationen wie oben) wurde nach
1-stdg. Stehenlassen bei 30° mit Salzsdure neutralisiert und mit 1-n. Salzsidure
(1 ccm auf 100) angesduert; hierauf wurden in verschiedenen Zeitabstinden
je 10 ccm zur Titration entnommen; die Ergebnisse sind aus Tabelle 3 er-
sichtlich.

III) Epimerisation von Monosen unter der Einwirkung
verschiedener Alkalien bei Zimmertemperatur.

Zu je 100 ccm einer 10-proz. Glucose-Losung wurden verschiedene
Basen, in denselben Mengen wie oben, gefiigt und die Losungen 1 Stde. bei
30° dann 24 Stdn. bei 20° stehen gelassen. Dann wurden sie mit Essigsiure
angesiduert und die entstandene Mannose bei 25° mit Phenyl-hydrazin
gefillt. Nach 2-stdg. Stehenlassen wurde der Niederschlag abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. In einem unter
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Tabelle 2.
Versuchs- | Einwirkungs- Alkali- |Verbraucht. Verbr‘aucht. cem| Reaktion mit
Nummer |t Dauer Art cem Jod-Lsg. Dichlor- Fe(l, nach
in Stdn. indophenol-Lsg. | Neutralisation
30 1 Ca(OH), 4.7 7.5 ++
30 1 NaOH keine keine keine
30 3 NaOH keine keine keine
1. Jpo 3 Ca(OH), 9.8 11 44+
NaOH/
30 3 Na,HPO, keine keine keine
Pg = 12
25 1 Ca(OH), 21 +
25 1 NaOH ' keine keine
25 3 Ca(OH), 5.0 ++
25 3 NaOH keine keine
25 5 Ca(OH), 1 6.0 ++
2. 25 5 NaOH | keine keine
25 7 Ca(OH), 8.1 +++
25 7 NaOH 0.5 keine
25 24 Ca(OH), 119 18.5 ++++
25 24 NaOH 1.8 1.0 keine
37 1 Ca(OH), | 5.2
37 1 NaOH keine
37 2 Ca(OH), | 117
37 2 NaOH 0.5
37 3 Ca(OH), 15.7
37 3 NaOH 0.7
37 4 Ca(OH), 16.9
3. 37 4 NaOH 1.1
37 5 Ca(OH), 16.4
37 5 NaOH 1.4
37 6 Ca(OH), 14.1
37 6 NaOH 1.5
37 9 Ca(OH), 9.5
37 9 NaOH 1.5
25 1 Ca(OH), 3.6
25 1 Ba(OH),| keine
25 1 LiOH ' keine
25 1 NH,OH "
25 1 Na,CO, " "
25 4 Ca(OH), 6.0
25 4 Ba(OH), 5.0
4. 25 4 LiOH keine
25 4 NH,OH "
25 4 Na,CO, "
25 24 Ca(OH), 11.9 +++
25 24 Ba(OH), 18.6 +++
25 24 LiOH keine keine
25 24 NH,OH "
25 24 Na,CO, " "
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Tabelle 3.
e ——
Aufbewahrungs-Zeit in . Yerbrauchte ,, Verbrauchte Jod-Ldsung
M Dichlor-indophenol-I.osung .
saurer Losung R in ccm

in ccm
1 Sek. 7.5 4.7
30 ., 5.7 4.3
1 Min. 51 4.3
2, 4.9 4.1
5 ., 4.2 38
30 ., 3.0 26
1 Stde. 1.9 2.0
2 Stdn. 0.3 1.0

denselben Bedingungen gefilhrten Parallelversuch wurde die Losung nach
24-stdg. Aufbewahren auf 0° abgekiihlt und mit iiberschiissigem Calcium-
hvdroxvd gefallt (Ausfillung der entstandenen Fructose); nach 2-stdg.
Stehenlassen bei 0° wurde das ausgefillte Calciumfructosat (zusammen mit
dem iiberschiissigen Calciumhydroxyd) abgesogen, 2-mal mit Eiswasser
gewaschen (die Menge des Waschwassers war in allen Versuchen die gleiche),
dann in wenig Wasser suspendiert und mit 25-proz. Schwefelsiure (bis zu
schwacher Kongo-Reaktion) zersetzt; in der nach dem Abfiltrieren des
Gipses erhaltenen Losung wurde die Fructose erst qualitativ nach Seli-
wanow nachgewiesen, dann quantitativ nach Bertrand bestimmt. In

Tabelle 4.

D.auel.' der Mannose- Schmp.d. Phenyl- . Qualitat. Fruc-

. Einwirkg.| o, hydrazons nach | Fruec- .

Vers.- . .| Phenyl- . tose-Reaktion
. Alkali-Art von Alkali 1-malig. tose .,

Nr. X hydrazon . R nach Zers. d.
bel 25° 1% g tm- n mg Fructosats
in Stdn. & krystallisieren §

Ll Ca(OI), 30 1530 1940 keine keine
- | NaOH/Na,HPO, 30 90 nicht bestimmt | 364 | scharf positiv
pH = 12
Ca(OH), 8 720 nicht bestimmt
2. NaOH 8 20 "
KOH 8 10 " "
Ca(OH), 24 1280 194 -195° Spuren| sehr schwach
3 NaOH 24 80 nicht bestimmt| 506 | scharf positiv
T |NaOH +Ca(OH), 24 36 .
Ba(OH), 24 40 y y
Ca(OH), 24 893 nicht bestimmt
+. Ba(O1l), 24 8 " '
LiOTI 24 28 " "
5 Ca(OH), 1 540 193¢ keine keine
’ NaOH 1 Spuren | nicht bestimmt 40 Spuren
Ca(OH), 20 900 194¢ keine keine
6. NaOH 20 Spuren | nicht bestimmt | 162 | scharf positiv
Na,CO, | 20 kein " . keine -
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einem Sonder-versuch wurde festgestellt, dal Gegenwart von NaOH bei der
Fillung der Fructose als Calciumfructosat den Niederschlag nicht vermehrt.

Die gefundenen Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengefaGt.

IV) Einwirkung verschiedener Alkalien auf Fructose bei
Zimmertemperatur. '

Die Versuche hielten sich streng an die oben beschriebenen Bedingungen,
nur wurde die Glucose durch die gleiche Menge Fructose ersetzt. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 5 zusammengefaQt.

Tabelle 5. Auftreten von reduzierenden Gruppen.

D d
Vers.- Tl;:“_er Alkali- Verbraucht. ccm| Reaktion mit
NI . to Einwirkung Zucker-Art Art O.g;t.]od- FeCl, nalx‘cl? dem
in Stdn. ung Neutralisieren
30 1 Fructose Ca(OH), 0.4 keine
: 30 1 . NaOH 0.4 "
’ 30 1 Glucose Ca(OH), 4.7 + 4
30 1 NaOH kein keine
25 24 Fructose Ca(OH), 6.35 + 4+
5 25 24 " NaOH 1.5 keine
= 25 24 Glucose Ca(OH), 11.9 ++++
25 24 " NaOH 1.8 keine
25 3 Glucose Ca(OH), 34 +
3 25 3 " NaOH kein keine
: 25 3 Fructose Ca(OH), 2.2 keine
25 3 " NaOH 0.4 keine
25 20 Glucose Ca(OH), 7.2 ++
4 25 20 " NaOH 0.8 keine
' 25 20 Fructose Ca(OH), 4.8 +
25 20 ' NaOH 1.4 undeutlich
Tabelle 6. Bildung von Mannose und Glucose.
Einwirkungs- Mannose-Phenyl-| Glucose (mit
R Alkali-
vI::S' t° Dauer Zucker-Art Art hydrazon Hypojodit
’ in Stdn. in mg titriert) in mg
25 24 Fructose Ca(OH), Spuren 87
25 24 " NaOH 26 104
25 48 Fructose Ca(OH), Spuren 9
25 48 " NaOH 30 129
25 24 Fructose Ca(OH), Spuren —
25 24 " NaOH 40 —
25 24 Glucose Ca(OH), 900
25 24 . NaOH 34

Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX.






