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138. Kurt Heyns und Hans Paulsen: Oxydative Urnwandlungen an 
Kohlenhydraten, VIII. Mitteil.*) : Hatalytische Oxydation von rneso-Inosit 

zu scjlllo-meso-Inosose 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Hamburg] 

(Eingegangen am 16. April 1953) 

me80-Inosit l&Bt sich in schwach murer Losung bei erhohter Tem- 
peratur mit Luftaauerstoff bei Gegenwart eines Platin-Katalysators 
zu 8CyllO-TW8O-InORO~ oxydieren. Der oxydative & r i f f  erfolgt be- 
vorzugt an der einzigen ,,polaren" OH-Gruppe des meo-Inosits. 
Ferner wird dargelegt, daB Inosose in neutraler und aaurer Losung 
offensichtlich in der Ketoform vorliegt, sich jedoch in alkalischer 
Losung in die Reduktonform umlagert, welche die starken Red&- 
tionseigenschaften der Inosose bewirkt. 

In vorangehenden Arbeitenl) wurde berichtet, dal3 sich Kohlenhydrate mit 
Hilfe von Sauerstoff (bzw. Luft) bei Gegenwart von Platin-Katalysatoren un- 
ter bestimmten Versuchsbedingungen in spezifischer Weise oxydieren lassen. 
Bei Aldosen und Ketosen erfolgt der oxydative Angriff jeweils am C-Atom 1, 
und es werden Aldonsliuren bzw. u-Ketosauren erhalten. Durch Anwendung 
kraftigerer Bedingungen wird auch die OH-Gruppe am C-Atom 6 oxydiert. 
Man erhhlt dann aus Aldosen die entsprechenden Zuckersiiuren. Bei Blok- 
kierung des C-Atoms 1 durch eine Glucosid-Bindung oder eine Acetalbriicke 
erfolgt die Oxydation nur am C-Atom 6. C. L. Mehltret ter  und Mitarbb.2), 
sowie C. A. Marsha) konnten auf dieae Weise verschiedene Derivate von 
Glucuron-, Mannuron- und Galakturonsiiure darstellen. 

Bei allen angefiihrten Reaktionen wird jeweils eine primare Alkohol- oder 
eine Aldehydgruppe oxydiert. Im Inosit liegt nun ein Stoff vor, der ausschlieb- 
lich sekundare Oxygruppen enthalt. Er schien die geeignete Verbindung zu 
sein, um die Frage zu untersuchen, ob und in welchem Umfange es moglich 
ist, mittels der katalytischen Oxydation sekundiire alkoholische Gruppen zur 
Ketogruppe zu oxydieren. Es zeigte sich, daB eine derartige Oxydation beim 
meso-Inosit durchfiihrbar ist und dal3 die Oxydation bevorzugt an einer der 
vorhandenen secha Oxygruppen angreift. 

*) VII. Mitteil.: K. H e y n s  u. G. Graefe ,  Chem. Ber. 86, 646 [1953]. 
l)  K. Heyns,  Liebigs Ann. Chem. 688, 177 [1947] und folgende Arbeiten bis S. 194; 

2, C. L. M e h l t r e t t e r ,  B. H. Alexander ,  R. L. Melliesu. C.E. Ris t ,  J. Amer. chem. 

s, J. chem. SOC. [London] 196?, ,1578. 

Dtsch. Rsichs-Pat. 702729; K. Hoyns  u. W. Koch, Chem. Ber. 86, 110 [1953]. 

SOC. 73, 2424 [1951]; US-Pat. 2472168 [1949], 2562200 [1951]. 
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Theoretisch konnen bei der Oxydation von meso-Inosit 6 sterisch verschie- 
dene Inososen entstehen: 

Racemat 11 t- III = d,l-epi-meso-Inosose VI = scyllo-nwo-Inososa 

Die Formen I und V I  sind optisch inaktiv, die ubrigen 4 Formen sind op- 
tisch aktiv, bilden jedoch je zwei Racempaare I1 + I11 und I V  + V. Inososen 
wurden bisher auf zwei Wegen darg~s te l l t~) .  Th. Posternak5i6)  erhielt 
durch Salpetersaureoxydation von meso-Inosit d,l-epi-meso-Inosose (Racemat 
I1 + III), wobei die OH-Gruppen an den C-Atomen 4 bzw. G oxydiert werden. 
Die bakterielle Oxydation des meso-Inosits nach Kluyve r? )  liefert scyllo- 
mcso-Inosose (VI). Hierbei wird nur die OH-Gruppe am C-Atom 2 oxydiert. 
Daneben sind noch 2 optisch aktive Inososen bekannt. Durch bakterielle 
Oxydation von epi-Inosit erhalt man 1-epi-meso-Inososc (1-Form von I1 + 
111) 6, und von d-Inosit d-Inosose (d-Form von I V  A V) *). 

Es zeigte sich zunachst, daI3 bei der katalytischen Oxydation von meso- 
Inosit-Losungen Substanzen entstehen, die Fehlingsche Losung und ammonia- 
kalische Silber-Losung in der Kalte reduzieren und Methylenblau in alkalischer 
Losung entfarben, was auf eine Bildung von Inosose hindeutet. Die unter 
verschicdenen Bedingungen entstandene Inosose wurde quantitativ ermittelt, 
indem die in der Kalte abgeschiedene Kupfer( I)-oxyd-Menge bestimmt wurde. 
Auf 1 Mol. Inosose wurde hierbei genau 1 Mol. Cu,O gebildet, wahrend durch 
1 Mol. Glucose etwa 2 Moll. Cu,O abgeschieden werden. 

I n  alkalischer Losung bei PH 8-9 und 30° ergab die Oxydation eine weit- 
gehende Aufspaltung des Ringes unter Bildung von Oxalsiiure und anderen 
Dicarbonsauren, wahrscheinlich Zuckersauren. Bei PH 6.0-6.6 (durch Zugabe 
von Natronlauge oder Natriumhydrogencarbonat-Losung aufrecht erhalten) 
wurde ein Reduktionswert von 33-38 yo erreicht. Am giinstigsten erwies sich 
die Oxydation in schwach saurer Losung, wobei ohne Zusatze mit einem An- 
fangs-pH von 5 oxydiert wurde, das wahrend der Keaktion auf PH 3.5 abfiel. 
Die vollig farblosen Losungen enthielten nur sehr geringe Mengen an  Dicarbon- 
sauren und zeigten im Papierchromatogramm ein wesentlich klareres Bild. 
Die Oxydation in saurer Losung verliiuft also eindeutiger und fiihrt zu weni- 

4,  t‘berblick uber die Chemie des Inosits: P. Fleury et P. Balatre,  Lea Inositols 

5, Helv. chim. Acta 19, 1333 [1936]. 
e, Helv. chim. Acta 25, 746 [1942]. 
’) A. J. Kluyver  u. A.G. J. Boezaardt,  Recueil Trav. chim. Pays-.Bas68,956 [1939]. 
8 ,  B. Magasanik u. E. Chargnff ,  J. biol. Chemistry 165, 379 [1946], 174, 173 

119481, 175. 929 r19481. 

(Paris 1947). 
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ger Nebenprodukten. Da13 die Oxydation beim Inosit auch in sauren Berei- 
chen gelingt, ist bemerkenswert, da in vorangehenden Mitteilungen darauf 
hingewiesen wurde, dal3 katalytische Oxydationen unter PH 6.6 keine hin- 
reichenden Geschwindigkeiten mehr aufweisen. 

Das Temperatur-Optimum der Umsetzung lag bei 60-70°. Wenn die 
Heaktionslosung bei 70- 75O unter maBigem Vakuum und gleichzeitigem 
Durchsaugen eines fein verteilten Luftstromes gehalten wird, 1aBt sich die 
Reaktionszeit erheblich herabsetzen, und man erhal t Reduktionswerte von 
75 yo. Die Oxydation wurde in Kluyverschen Beliiftungskolben mit Boden- 
fritte unter kraftigem Durchsaugen von Luft durchgefiihrt, da hierbei die beste 
Durchmischung stattfindet. 

Die papierchromatographische Untersuchung der Oxydationslosungen er- 
gab, daB neben dem stark reduzierenden Hauptprodukt nur noch ein ebenfalls 
stark reduzierendes Nebenprodukt in deutlich nachweisbarer Menge entstan- 
den war. Vergleichsversuche mit Palladium an Stelle von Platin als Kataly- 
sator liefcrten praktisch keine reduzierenden StotTe. 

Aus der Oxydationslosung lief3 sich nach Entfernung der mitentstandenen 
Zuckersauren (etwa 0.5-1y0) in der von Pos te rnaks)  und Car t e re )  be- 
schriebenen Weise ein Inosose-phenylhydrazon ausfallen. Dieses lieferte nach 
dem Zersetzen eine Inosose in einer Gesamtausbeute von 30%. Bei der di- 
rekten Isolierung der Inosose aus der Oxydationslosung konnte mittels einer 
fraktionierten Auflosung in Wasser nur ein Rohprodukt von etwa 90-95 yo 
Inosose-Reduktionswert in 42 yo Ausbeute erhalten werden. Bei weiterer 
Fraktionierung aus Alkohol -+ Wasser wird Inosit in gleicher Weise mitgefallt. 
Das zweite stark reduzierende Nebenprodukt reicherte sich in dem leichter was- 
serloslichen Teil an. Ob es sich bei diesem Nebenprodukt um eine weitere iso- 
mere Inosose oder um eine Diketo-Verbindung handelt, ist noch nicht geklart. 

Die durch katalytische Oxyaation von Inosit entstandene Inosose erwies 
sich im Papierchromatogramm identisch mit scyllo-meso-InososelO). d, l -ep i -  
meso-Inosose war bei der katalytiszhen Oxydation uberhaupt nicht entstanden. 
Zur weiteren Klarung der Identitabfrage wurden verschiedene Derivate von 
der durch katalytische Oxydation erhaltenen Inosose dargestellt und deren 
Schmelzpunkte mit denen der entsprechenden scyllo-meso-Inosose-Derivaten 
verglichen (Tafel) : 

Tdfe 1. S c h rn e lzp  unkt e v o n  I n  0 s  o s e - Der iva ten  

O) H. E. Carter u. a,., J. biol. Chemistry li4, 415 [1948]. 
lo) Wir danken Hrn. Prof. Dr. Th. Posternak, Basel, fur die freundliche tfberlas- 

sung des auf bakteriellem Wege erhaltenen Produktes. 
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Sowohl Pentaacetat wie auch Pentabenzoat sind, wie Pos te rnaks)  fand, 
in 2 Modifikationen erhaltlich. Wird bei Gegenwart eines Saurekatalysators 
(Schwefelsaure) umkristalliaiert, so entsteht jeweils die hoher schmelzende Mo- 
difikation. Die freien Inososen haben alle nur einen Zersetzungspunkt von 
etwa 200°, der nach der Erhitzungsart schwankt. 

- -  - - ~ __ 

Abbild. 1. UV-Spektren von scyllo-naeso-Inosose - (I in Wasser, I1 in nllo 
%OH), von Ascorbinsiiure ----- (I in Wasaer, I1 in nllo NaOH, nach Karrer)  

Das UV-Spektrum der erhaltenen Inosose zeigt ein Maximum bei 281 mp 
(Abbild. 1). Fur scyllo-meso-Inosose fanden Pos te rnak ' l )  280q, B.Maga- 
san ik  und E. Chargaff*) 282 mp, so daD auch hier eine volle ubereinstim- 
mung festzustellen ist. Die durch katalytische Oxydation erhaltene Inosose 
ist identisch mit der bisher nur mit Hilfe von Bakterien erhaltenen scyllo- 
meso-Inosose (VI). 

Sowohl bei der bakteriellen wie auch bei der katalytischen Oxydation wird 
also spezifisch die einzige polare OH-Gruppe12) des meso-Inosits am C-Atom 2 
angegriffen und oxydiert13). Wahrend die Spezifitat der bakteriellen Oxydation 
in der Wesensart der angewendeten Mikroorganismen begriindet liegt, muD 
man annehmen, daD bei der katalytischen Oxydation der Grund fur den bevor- 
zugten Angrifi an der polaren OH-Gruppe in der besonders exponiertenstellung, 
welche diese Gruppe innerhalb des Inositmolekuls einnimmt, zu suchen ist. 

.- 

11) Th.  P o s t e r n a k ,  Helv. chim. Acta 29, 1991 [1946]. 
12) Die Bezeichnungsweise ,,polar" bzw. ,,&quatorial" wird am Molekiilmodell der 

Qclite (Hexaoxycyclohexane) deutlich. Beim meeo-Inosit sind fiinf OH- Gruppen aqua- 
torial und nur die OH-Gruppe am C-Atom 2 polar angeordnet. Von den H-Atomen stehen 
entaprechend ein Atom iquatorial und fiinf Atome polar also auI3erhalb der Ebene, und 
zwar zwei Atome mit der polaren OH-Gruppe nach oben und drei Atome nach unten bzw. 
umgekehrt. Niheres bei B. Magasanik  u. Mitarbb.I3) sowie Th. P o s t e r n a k  u. D. R e y -  
mond.  Helv. chim. Acta 36, 260 [1963]. 

lS) B. Magasanik ,  E. R. F r a n z l  u. E. Chargaf f ,  J. Amer. chem. SOC. 74,2618 [1952]. 
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Die stark reduzierenden Eigenschaften der Inosose lieBen vermuten, daf3 
neben der Ketoform eine Reduktonform existiert, welche Triigerin der redu- 
zierenden Eigenschaften der Inosose ist. In  neutraler und saurer Losung redu- 
ziert Inosose nicht, sie liegt als Ketoform vor, wie die charakteristische Car- 
bonylbande im UV-Spektrum beweist (Abbild. l). In alkalischer Losung zeigt 
Inosose dagegen alle Eigenschaften eines Reduktona: Tillmanns Reagena wird 
entfiirbt und Fehlingsche Losung in der Kiilte reduziert. Setzt man beim Be- 
spriihen der Chromatogramme zur Spriihlosung NaOH hinzu, so tritt auch hier 
der Reduktoncharakter der Inosose zu Tage, z. B. wird dann ammoniakalische 
Silber-Losung sofort in der Kiilte geschwiirzt. Das in alkalischer Losung vor- 
handene Redukton wurde nach v. E u l e r  und Hasse lqu i s t  mit "illmanns 
Reagens titriert, wobei etwa 1 Mol Endiol auf 1 Mol Inosose gefunden wurde; 
Inosose verhiilt sich also iihnlich wie Dioxya~etonl~). 

Zum Nachweis der Reduktonform wurde das UV-Spektrum der Inosose in 
n ll0 NaOH gemessen. Es trat der fur Enolisierungsvorgiinge charakteristi- 
sche, sehr starke Anstieg der Extinktion einls). Ferner fand die bei Messungen 
von Enolformen in alkalischer Losung allgemein beobachtete Rotverschiebung 
statt. Fur scyllo-meso-Inosose wurde in nllo NaOH ein Maximum bei 300 mp 
(log E = 3.6) gemessen (Abbild. 1). Man kann also bei der Inosose auf eine 
Enolisierung in alkalischer Losung schliel3en. 

Zum Vergleich ist in Abbild. 1 das UV-Spektrum der Ascorbinsiiure in wiil3- 
riger und in nll0 NaOH-Losung nach Karrer le)  angegeben. Die Lage des 
Maximums ist vom p~ der Losung abhiingig; in alkalischer Losung erfolgt die 
schon erwiihnte Itotverschiebung. Bei einer Konzentration von nllo NaOH 
fand K a r r e r  das Maximum der Ascorbinsaure bei 300 mp (log E = 3.8). Zwi- 
schen den beiden Absorptionskurven von Inosose und Ascorbinsaure, beide in 
nllo NaOH gemessen, besteht also eine hd ichke i t .  Man konnte vermuten, 
daB der Reduktonkonfiguration unter den definierten alkalischen Bedingungen 
von nllo NaOH eine Absorptionsbande von etwa 300 mp (log s = 3.5-4) zuzu- 
ordnen wiire. Die Absorption des Triosereduktons im UV wurde von Hel l -  
s trom16) ausgemessen. Er fand ebenfalls eine starke pH-Abhiingigkeit des 
Absorptionsmaximums. Fur p~ 5.7- 10 gibt er ein Absorptionsgebiet von 
265-310 mp an, mit einem Maximum bei 287 mp, fur welches allerdings die 
genaue Alkalikonzentration fehlt. Die Absorption des Triosereduktons in al- 
kalischer Losung ist offenbar auch den obigen Kurven von Inosose und 
Ascorbinsaure ahnlich. 

Besehreibnng der Versnehe 
Inosose-Best immung 

Etwa 5-10 mg lnosose") in 1 ccm Wasser werden in einem ZentrifugenglLchen 
init 4 ccm Fehlingscher Losung versetzt und 4 Stdn. stehengelassen. Die abgeschiedene 
Kupfer(1)-ouyd-Menge wird abzentrifugiert, mit 5 ccm Wasser gewaschen, wiederum 

lP) H. v. Euler, u. H. Hasselquist ,  ,,Reduktone", Sammlung chem.-tech. Vor- 
triige, Heft 53 (Stuttgart 1950). 

16) Siehe H. v. Euler u. H. Hasselquist ,  Reduktone; vergl. Ful3n. 19. 
17) Als Teatsubstanz zum Einstellen wurde d,Z-epi-mso-Inosose verwendet, drtrgeshllt 

.- ____ 
15) F. Korte,  Angew. Chem. 63,370 [1951]. 

nach 6) .  
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zcntrifugiert und nach AbgieBen des Wassers sot'ort mit 1.5 ccm 6proz. Eisen(II1)-sulfat- 
Losung, die 20% Schwefelsiiurc enthiilt, rcrsetzt unil durch %errril)en mit einem Glas- 
stab in Liisung gebracht. Dam wird mit nlloo KMnO,, titriert. 1 ccm N / ~ ~ ~  KMnO, ent- 
spricht 0.59 mg Inosose. 

Verlauf d e r  O x y d a t i o n  be i  verschiedenem PH u n d  verschiedener  T e m p e r a t u r .  
Als ReaktionsgefBB w urde ein Beliiftungskolben nach Kluyver rcrwendct8, der zuc 

Einreguljerung der l'emperatur in einem Thermostaten angebracht war und tlurch den 
mittels einer Waaserstrahlpumpe ein kraftiger Luftstrom gesaugt wurde. Zur Vertninde- 
rung der Verdampfungsverluste aurde ein RiickfluBkiihler eingeschaltct. 

Es wurde in folgenden Ansiitzen gearbeitet: 
5 g meao-Inosit, 5 g 10-proz. Platin-Katalysator (auf Carboraffin alsTrager) in 330 ccm 

Waaser (Damtcllung des Katalysators narh l)). 
&lit Zimitz w r i  3 g Natriumhydrogencarbonat: PH 9- 9, Temp. 300, Reaktionseeit 

12 Stdn., erreichter Reduktionswert 7 yo. Aus der Reaktionslos~ng licB sich Oxalsiiure 
niit Calciumchlorid ausfallcn. Mit Bleiacetat wurdcn weitere Dicarbonuiuren erhalten, 
die ihren Eigenschaften nnch a1s Zuckersauren anzusprechen waren, auf deren genaue 
Identifizierung jedocti verzichtet wurde. 

Bei Einstellung eines p a  von 6.0- 6.6 mit Natronlauge oder Natriumhydrogencarbonat- 
Losung ergab die Oxydation unter gleichen Bedingungen einen Reduktionswert yon 33%. 

0q.datiou ohne Alkalizusatz zeigte bei verschiedenen Temperaturen folgendes Er- 
gebnis: 

1)H I Temperatur 1 Dnuer der Reaktion 1 Reduktionswert 

Anfangs-pH: 5 
End-pH: 3-4 

300 
40° 
50° 
609 
70° 

70---750 (sied. LGsg.) 

35 % 
45% 
54% 
61 % 
62% 
75% 

D a r s t e l l u n g  v o n  scyl lo-meso-Inosose 
15 g meso-Inosi t  werden in 1 I Wasser gelost, mit 15 g 10-proz. Katalysator versetzt, 

auf 500 angewiirmt und in die auf 70-75O angeheizte Beliiftungsapparatur gegeben. Dariri 
wird ein starker LirftMtroru durch die Losung gesaugt. Das Vaknuni der Wasserstrahl- 
pumpe w i d  so eingestellt, claR die Liisung in kriiftigam Sieden gehl ten wird und in hef- 
tige IVallung geriit. Nach 8 SGdn. Oxydationsdauer ist unter diesen Bedingungen bei 
70-750 das Maximum an Reduktionswert ron 75% erreicht. Die Oxydation wird abge- 
brochen, der Katalysator abgesaugt, griindlich mit Wasser ausgewaschen iind die Liisung 
einschl. der Waschwilsser i. Vak. auf etwa 

Zuni Entfernen der gebildeten Zuckersauren gibt man 2 g Bleiacetat in 20 corn Wasser 
hinzu und zentrifugiert den schleimigen, flockigen Nicderschlag ah. 1)ns iiberschiiss. Hlei 
wird i l l is  der Losung mittels Kationenaustauschers (Wofatit KS) entfernt. 

Ein Rohprodukt der Inosose ist wie folgt zu erhalten: Die Inososcn sintl in Wasser nur 
niiRig loslich, jedoch kristallisieren sie nur schwer am. Erst aus sehr konz. Losung oder 
auf Alkoholzusatz beginnen sic sich abzuscheiden. Inosose hat eine recht langsame Auf- 
losungsgeschwindigkeit in Wasser. Diese Eigenschrtft kan t i  man ZUP Anreicherung aus- 
nutzen. Die Losung wird i. Vak. auf ein sehr kleines Volumen, etwa 20 ccm, eingeengt. 
Nach mehrt,&gigein Stehen im Eisschrank erstarrt die Masse 211 einem Kristallbrei. Dieser 
Brei wird 5 Min. mit etwa 20 cctn Wasser verriihrt, ( 1 ~ s  Ungeloste wird abgesaugt uwl mit 
etwa 10 ccm Wasser nachgewaschen. Man erhiilt w 6.3 g Rohprodukt vom Zersp. 1940; 
Inosose-Reduktionswert etwa 95% und papierchrornatogephisch einheitlich. Aus der 
Mutterlauge l&Dt sich mch nochmaligem Einengen und Auskristallisieren weiter 
1 g Rohprodukt, Reduktionswert, 90%, gewinnen. Ausb. an Rohprodukt 6.3 g, tl. s. 42% 
d. Thcorie. Eine weitere Reinigung durch Alkoholfiillung ist nicht moglich, da der bei- 
gemengte Inosit hierbei zuent gefallt wird. 

1 eing2engt. 
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Ein reines Produkt liil3t sich durch Fallung und Reinigung uber das Phenylhydrazon 
darstelleng). Dazu wird die entbleite LoEung i. Vak. auf 100 ccm eingeengt, mit Eis 
gekiihlt und rnit einer Losung von 16 g P h e n y l h y d r a z i n  in 30 ccm 50-proz. EssigsiLure 
versetzt. Die Mischung wird 40 Min. kritftig unter Eiskiihlung geschuttelt. Das Schiitteln 
SOU die Abscheidung des Phenylhydrazons in moglichst kurzer Zeit bewirken, denn 1Bn- 
geres Stehen dea Phenylhydrawm mit iiberschiiss. Phenylhydrazin f i ihr t  neben Omzon- 
bildung zu einer Reihe sonstiger Sekundarprodukte Man erhiilt 12.4 g einea rot ge- 
filrbten Produktes, welches zur Entfernung des roten Farbstoffes in 15ccm Alkohol 
suspendiert, abgesctugt und mit frischem Alkohol nachgewaschen wird. Es ergeben sich 
10.2 g eines nur noch wenig gefiirbten Produktes, welches fur die weiteren Umaetzungen 
verwendet werden kann. 

Umkristallisieren aus Methanol ergiht farbloses 8c y llo-me so- I nosose p hen y l -  
h y d r a z o n  vom Zersp. 176O. 

C,,HI6O,N, (268.2) 
Aus dem Filtrat der Phenylhydrazon-Fiillung scheiden sich nach 1-2 tagigem Ste- 

henlassen noch etwa 3 g eines tiefroten Nebenproduktes ab. 
Die Inosose wird nach P o s t e r n a k  und Carter69 9) wie folgt wieder in Freiheit ge- 

aetzt: Zu 5 g P h e n y l h y d r a z o n  gibt man 50 ccm Athanol, 6 ccm frisch deat. Benz-  
a l d e h y d ,  2 ccm Eisessig und 250 ccm kochendes Wasser. Nach 3-5 Min. (nicht linger) 
Kochen unter RUckfluB l L B t  man die Lcisung abkuhlen und iithert daa gebildete B e n z -  
a l d e h y d p h e n y l h y d r a z o n  a m  Nach teilweisem Eindampfen i.Vak. wird die Losung 
mit Tierkohle entfrirbt, weiter auf ein Volumen von etwa 5 4  ccm eingeengt und in der 
Hitze mit 26 ccm Methanol versetzt. Beim Abkuhlen scheidet sich ecyl lo-meso-Ino-  
8ose in priiehtigen Prismen ab. Jm Eisschrank wird die Filllung vervollstiindigt. Um- 
krisbllisieren erfolgt in gleicher Weise aus heiSem Wasser unter Zugabe von Methanol. 
Ausb. 2.2 g Inosose, d. 8. 30% d.Th., Reduktionswert loo%, papierchromatographch 
einheitlich; Zerap. 198O (schnell erhitzt). 

C,H,oO, (178.1) Ber. C40.44 H5.66 Gef. (240.10 H 5.75 

Ber. C 53.74 H 5.97 N 10.45 Gef. C 63.83 H 5.97 N 10.25 

Nach T h.P o s t e r n  a k 18) wurden Pentaacetate und Pentabenzoate der Inosose darge- 
stellt ; erhaltene Schmelzpunkte siehe oben. 

Papierchromatographische U n t e r s u c h u n g e n  
Alle Oxydationslosungen wurden papierchromatographisch untersucht. Die besten 

Trenneffekte lielen sich mit dem Gemisch Pyridin-Amylalkohol-Wasser erzielen; d,Z-epi- 
.meao-Jnosose und ecylb-meso-Inosose wurden damit gut getrennt. Das schon erwithnte, 
unbekannte, stark reduzicrende Nebenprodukt l h f t  etwas langsamer ah ecylb-meeo-Ino- 
8088, es hat einen RF-Wert von etwa 0.10. 

RF-Wer te  beim Gemisch 140 ccm P y r i d i n ,  140 ccm Amyla lkohol ,  120 ccm 
Wasser  (Papier: Schleicher-Schiill 2043b): 

ecylb-meeo-Inosoae 0.13, d,l-epi.meeo-Inosose 0.18, Glucose 0.30, meso-Inosit 0.1 1. 
Zum Vergleich sind die Werte f i i r  Glucose und meeo-Inosit mit angegeben. Die Chro- 

matogramme wurden vorzugsweise mit ammoniakal. Silber-Losung entwickelt. Dies 
hatte bei den Oxydationslijsungen den Vorteil, daS auch weniger stark reduzierende Ne- 
benprodukte sichtbar gemacht werden konnten. Die Inoscaen lieBen sich auch mit 3.4- 
Dinitrobenzoesiure und TTC (Triphenyltetrazoliumchlorid) beide in natriumhydroxyd- 
haltiger Lijsung in der Kiilte anfarben. 

R e d u k t o n b e s t i m m u n g  m i t  T i l l m a n n s  R e a g e n s  (TR) 
n a c h  v o n  Eu1er-Hesselquis t l6)  

0.917 mg ecyllo-meeo-Tnosose in 2 ccm Wasser wurden unter Stickstoff rnit 1 ccm 
0.2 n NaOH versetzt und mit TR unter Stickrtoff titriert; TR-Verbrauch: 6.44 ccm. 
Die TR-Liisung wurde mit Ascorbinsiture eingestellt, sie ergab sich zu 0.00152 n. Daraus 

6.44~ 178~0.00152 
errechnete sich die Endiolmenge: n = 0.87 mg, d. 8. 95% d. Theorie. 

A 

16) Helv. chim. Acta 24, 1046 [1941]. 
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Es wurde ale0 ctwa 1 Mol. Endiol gebildet. Gogen SchluB der Titration erfolgte die Ent- 
farbung dcs TR sehr langsam, es wurde daher zum SehluD schwach erwiirmt. 

U V - hl c s s u n ge n 
Die UV-Messungen der scyl lo-meso-Inosose in witDr. Lijsung wurden mit einer 

Konzentration von 21.3 mMol, die sich in nllo NaOH von 0.5 mMol befanden, ausgefuhrt. 
Bci den alkalischen Losungcn wurde der Sauentoff vo;her durch Einleiten von Stickstoff 
aus den Losungsmitteln ausgetrieben, und 08 wurde unter LuftausschluD gearbeitet. Zur 
Durchfuhrung der Messungen wurde ein Backmsnn- Quarz-Spektrophotometer benutzt. 

__ 

139. V i  k t o r Wolf : Modellversuche zur Theorie der Osazonbildung') 
[Aus dem Chemiscben Staatsinstitut, Hamburg, Univeraitiit] 

(Eingegangen am 4. Mai 1953) 

Die Osazonbildung aus Aryl-acetonyl-aminen und am deren p N i -  
tro-phenyl-hydrazonen wird quantitativ verfolgt. Ohne Zusatz von 
p-Nitro-phenyl-hydrazin durchlaufen die Nitro-phenyl-hydrazone 
nicht die nachsten Stufen der Osazonbildung, sondern unterliegen 
zuerst einer quantitativ verfolgbaren Hydrolyae. 

Die Osazonbildung in wurer Losung vcrlauft bei den Aryl-isoherosaminen quantita- 
t i \  und wesentlich schneller als bei den freien Hexosen. F. Weygandl )  stellte fur die 
Aryl-isohexosamine ein Schema der Osazonbildung auf, das den notwendigen Oxydations- 
schritt einleucbtend erklarte. AuBer den endgultigen Spaitstticken und dem Osazon sind 
jetloch bisher die Zwischenstufen hypothetisch geblieben. EB hatte sich dann gezeigt2), 
da8 die freien Aryl-acetonyl-amine in saurer Losung in glcicher Weiae Osazone bilden, 
wiihrcnd die N-Acetyl-aryl-ncetonyl-amine in saurer Losung die p-Nitro-phenyl-hydrazone 
ergcben. 

Werden freie Aryl-acetonyl-amine (I) in siiurefreier alkoholischer Losung 
rnit p-Nitro-phenyl-hydrazin umgesetzt, so erhiilt man selbst bei Anwendung 
eines groBen Uberschusses des letztgenannten clie entsprechenden p-Nitro- 
phenyl-hydrazone (11). Dargestellt wurden die am Stickstoff nicht substitu- 
ierten Verbindungen IIa- d. 

JVahrcnd die Vcrbindungen IIa--(. sich ohne weiteres in 55-80-proz. Ausbeute dar- 
strllen lassen, ist die Gewinnung von TI d ituBerordentlich schwierig. Das ist. auf die freie 
C'arboxygriippe zuriickzufuhren, weil bei Anwesenheit von Wasser oder durch Anwendung 
hijhcrer Tempratur  die Satire als solche wirksam wird und das gebildete Hydrazon 
grol3tenteils in das Osnzon umgewandelt wid .  Urn IV rein zu erhalten, mu8 absol. Alko- 
hol oder Methanol 01s Losungsmittel angewendet werden. 

Diese p-Nitro-phenyl-hydrazone der Aryl-acetonyl-amine sind gleicher- 
maBen ein Modell fur daa erste bisher noch hypothetische Zwischemtuck der 
Osazonbildung der Aryl-isohexosamine nach We ygand.  Bevor jedoch wei- 
tere Untersuchungen mit diesen Modellsubstamen zur Aufklkrung der Osa- 
zonbildung durchgefiihrt wurden, erschien es von Interesse, die quantitative 
Bildung der Osazone aus den freien Aryl-acetonyl-aminen und aus den p-Nitro- 

*) Vorgetragen auf der Chemie-Dozententagung in Freiburg/Breisg., Oktober 1952. 
I )  Ber. dtsch. cheni. Ges. 73, 1284 [1940]. 
?) V. Wolf, liebigs Ann. Chem. Ei78,83 [1952]. 


