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wie cin Absinken des Wertes der eckigen Klammer in (8) den Zerfall der langgestreck-
ten Zylinder in kurze Bruchstiicke begiinstigt.

Es ist damit gezeigt, dass bei steigendem Strémungsgefille infolge der damit
zunichst verbundenen Erniedrigung des Zylinderradius a;; zunichst eine vergros-
serte Geschwindigkeit des spontanen Zerfalls der Zylinder in kleinere Bruchstiicke
eintritt (Gleichung 3b) und dass deren Auswirkung dadurch erhht wird, dass eine
Wiedervereinigung durch die Wirkung der Strémung bei den kleinen Bruchstiicken
mit kleinerer Ausbeute als bei grossen Tropfen zustandegebracht wird.

ZUSAMMENFASSUNG

In einem sich entmischenden System werden Tropfen der einen Phase von der
anderen umschlossen. Die Form dieser Tropfen weicht, sobald ein Strémungsgefille
im System aufrechterhalten wird, von der Kugelform ab. Es ist dann Form, Grésse
und Orientierung der Tropfen eine Funktion insbesondere von Grenzflichenspan-
nung, Viskositdt, Strémungsgefille und relativem Volumen von suspendierter und
umschliessender Phase.

Auf Grund vorangegangener eigener und der Literatur entnommener Unter-
suchungen wird der Gang dieser Abhingigkeit beschrieben und begriindet. Insbe-
sondere wird der bei grossem Stromungsgefille beobachtete Zerfall langgestreckter
diinner in kurze diinne Teilchen darauf zuriickgefiihrt, 1. dass bei sehr diitnnen Fiden
ein rascher Zerfall in Bruchstiicke eintritt und 2. dass bei sehr kleinen Trépichen die
Wabhrscheinlichkeit der Wiedervereinigung bei einem durch die Translation im
Stromungsfelde bewirkten Zusammentreffen der Teilchen sehr klein wird. Es wird
dann beim Zusammenstoss der Teilchen die von der BRowN’schen Bewegung her-
rithrende Translationsgeschwindigkeit von der selben Gréssenordnung wie die durch
die Stromung bewirkte Relativgeschwindigkeit dieser Teilchen.
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154. Papierchromatographische Differenzierung der vier
2-Desoxy-aldohexosen
Desoxyzucker, 34. Mitteilung?)
von Z. Kowalewski, O. Schindler und T. Reichstein

(13. V. 60)

Zur Konstitutionsermittlung einiger Glykoside aus den Samen von Erysimum
perofskianum F1scH. et MEY. ben&tigten wir eine papierchromatographische Methode
zur Differenzierung der vier theoretisch moglichen Paare von 2-Desoxy-aldohexosen.
Von diesen Zuckern sind drei Vertreter der p-Reihe (I, IT und III) in krist. Form
bekannt. Iiir eine sichere Differenzierung fehlte das vierte Isomere, die D-xylo-2-
Desoxy-aldohexose (= 2-Desoxy-D-gulose = 2-Desoxy-D-idose, IV). Von dieser

1) 33. Mitteilung: M. T. Krauss, HERB. JAGER, O. ScHINDLER & T. ReicusTEIN, ]J. Chro-
matogr. 3, 63 (1960).
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waren, soweit wir feststellen konnten, bisher nur Derivate bekannt?)3)4). Fiir den
papierchromatographischen Vergleich haben wir uns ein Rohpridparat von diesem
Zucker durch milde saure Hydrolyse des krist. 4,6-Benzal-2-desoxy-a-methyl-D-
gulosids-<1,5> (V)2)?) bereitet. Es zeigte im Papierchromatogramm (vgl. Fig. 1)
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fiinf Flecke?®). Von diesen war nur der zweite (vom «Start» an gezdhlt) mit Anilinjum-

hydrogenphtalat!®) nachweisbar. Er diirfte dem gesuchten Zucker entsprechen!?).

Die anderen (teilweise sehr schwachen) Flecke wurden nur bei Entwicklung mit

Vanillin-HCIO, sichtbar 11). Mit diesem Reagens lassen sich bereits ca. 0,005 mg von
2) A. C. MaeEnLY & T. RercustEIN, Helv. 30, 496 (1947).

} H. HAUENSTEIN & T. REICHSTEIN, Helv. 32, 22 (1949).

) H. HaueNnsTEIN & T. REICHSTEIN, Helv. 33, 446 (1950).

)

)

L

M. Gut & D. A. Prins, Helv. 30, 1223 (1947).
M. BErGMANN, H. ScHoTtTE & W. LECHINSKY, Ber. deutsch. chem. Ges. 55, 158 (1922); 56,
1052 (1923).

7) F. J. Bates and Associates, Polarimetry, Saccharimetry and the Sugars, US. Dep. of
Commerce, Nat. Bureau of Standards, p. 460 (Washington 1942).

8) Abkiirzungen fiir Lsungsmittel usw. vgl. Einleitung zum exp. Teil.

9) Der grosse dritte Fleck ist moglicherweise aus zwei nahe aneinander liegenden Flecken
zusammengesetzt.

10} Es soll gelegentlich versucht werden, den Zucker priparativ in reiner Form zu isolieren.

11y Im System von Fig. 2 wurde die 2-Desoxy-D-gulose (IV) nur mit Anilinjumhydrogen-
phtalat entwickelt. Fiir eine Wiederholung des Chromatogramms war kein Material mehr ver-
fligbar. Es ist aber hochst wahrscheinlich, dass das verwendete Priparat auch in diesem System
mehrere Flecke gegeben hitte.

3



1216 HELVETICA CHIMICA ACTA

Schematisievte, abey massgetveue Davstellungen von Papievchromalogyammen12)
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Fig. 1. Bu/W (359,) 14 Std. Fig. 2. Bu-Mek-(1:1)/Boratpuffer (50%,)12)

Ausfithrung wie frither!) beschrieben auf WaaTMAN Nr. 1, aber Beladung mit ruhender Phase bei

Fig. 1 nur 359, (statt 50%). Entwicklung der normalen Zucker mit Aniliniumhydrogenphtalat1s),

der 2-Desoxyzucker mit Vanillin-HCIO,). Beim Vergleich beider Zuckergruppen werden die
Papiere zweckmassig vor dem Spritzen auseinander geschnitten.

12) Tm Boratsystem (Fig. 2) sind nicht nur die absoluten, sondern sogar die relativen Lauf-
strecken sehr stark von der Beladung des Papiers mit Puffer abhingig und daher oft nicht genau
reproduzierbar. Fig. 2 gibt Mittelwerte aus mehreren Versuchen. Die relativen Laufstrecken von
L-Fucose und 2-Desoxy-D-allose kénnen sich sogar umkehren. Hingegen war die Differenzierung
von I und IV (bzw. ihre relativen Laufstrecken) im System von Fig. 2 gut reproduzierbar.

13) S. M. PArRTRIDGE, Nature 764, 443 (1949). Dieses Reagens ist fiir normale Zucker sehr
geeignet. Bei 2-Desoxyzuckern sind jedoch 0,05-0,1 mg notig, um einen deutlichen Fleck zu
erhalten. Sehr schwache Flecke kénnen durch die Fluoreszenz im UV. oft besser sichtbar werden,
vgl. O. RENKONEN & O. SCHINDLER, Helv. 39, 1490 (1956).

4) A.P. MacLENNAN, H. M. RanDaLL & D. W. SmiTH, Analyt. Chemistry 37, 2020 (1959).
Dieses Reagens ist zum Nachweis von 2-Desoxyzuckern und ihrer Glykoside sehr geeignet, gibt
dunkelblaue Flecke. Gew6hnliche Aldosen geben keine eindeutigen Flecke, wohl aber Ketosen.
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2-Desoxyzuckern (und ihrer Glykoside) auf Papier nachweisen. — Wir vermuten,
dass der grosse, relativ rasch laufende Fleck dem 1,6-Anhydrid VI entspricht. Es
ist bekannt, dass Gulose und Idose beim Erwidrmen mit wisseriger Siure teilweise
in 1,6-Anhydride iibergehen?®). Eine analoge Anhydridbildung ist auch bei 3-Desoxy-
zuckern beobachtet worden!). Wir vermuten, dass sie auch bei 2-Desoxyzuckern
eintreten sollte und hier sogar (wie die Glykosidbildung) besonders rasch erfolgen
diirfte. Diese Anhydridbildung sollte durch die Xylo-Konfiguration stark begilinstigt
sein'?). Fir den papierchromatographischen Vergleich mussten wir uns vorliufig
mit dem Rohpriparat begniigen??).

Die papierchromatographische Differenzierung der vier Isomeren war in den zwei
Systemen von Fig. 1 und 2 leicht méglich. Im System von Fig. 1 zeigten lediglich
T und IV gleiche Laufstrecken. Zu ihrer Unterscheidung war das Boratsystem?)!8)
von Fig. 2 geeignet!?), ein direkter Vergleich auf dem selbenPapi er ist dabei jedoch
unerlisslich?®).

Wir danken dem ScHWEIz. NATIONALFONDS fiir einen Beitrag an die Kosten dieser Arbeit.
Der eine von uns (Z. K.) dankt dem POLNISCHEN GESUNDHEITSMINISTERIUM sowie der Haco-
GESELLSCHAFT, Giimligen, fiir Stipendien, die ihm die Ausfithrung dieser Arbeit in Basel ermog-
lichten.

Experimentelles. — Es werden die folgenden Abkiirzungen beniitzt: Bu = n-Butanol,
Chf = Chloroform, Me = Methanol, Mek = Methylithylketon, W = Wasser.

Rohe D-xylo-2-Desoxy-aldohexose (= 2-Desoxy-D-gulose = 2-Desoxy-D-idose) (IV). 10 mg 4,6-
Benzyliden-2-desoxy-a-methyl-D-gulosid-(1,5>3) vom Smp. 102-104° wurden in 1 m! Me gelost,
mit 2 ml 0,18 H,SO, versetzt und 30 Min. auf 70° erwdrmt. Hierauf wurde das Me im Vakuum
entfernt und die wisserige Losung noch 30 Min. auf 60° erwdrmt. Dann wurde mit frisch aus
Ba(OH), mit CO, bereitetem und gut gewaschenem BaCOg4 neutralisiert, filtriert und die klare
Losung im Vakuum eingedampft. Erhalten wurden 5,2 mg blass gelblicher Sirup, der fiir die
papierchromatographischen Versuche diente.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Herstellung von roher p-xylo-2-desoxy-aldohexose wird beschrieben, womit
alle theoretisch méglichen Isomeren der p-Reihe bekannt sind. Zur papierchromato-
graphischen Differenzierung dieser Zucker sind zwei Systeme ausreichend.

Organisch-chemische Anstalt
der Universitidt Basel

15) L. C. StewarTt, E. Zissis & N. K. RicETMYER, Chem. Ber. 89, 535 (1956), und friihere
Lit. daselbst.

18) 7. W. PratT & N. K. RICHTMYER, J. Amer. chem. Soc. 79, 2597 (1957).

17) Vgl R. E, REEVES, J. Amer. Chem. Soc. 72, 1499 (1950); Advances Carbohydrate Che-
mistry 6, 107 (1951).

18) Bei der fritheren Publikation wurde leider vergessen, die Messungen von P. J. ANTI-
KAINEN sowie P. J. ANTIKAINEN mit V.M. K. Rossi und mit KaariNa TEVANEN iiber die
Chelatbildung von Zuckern mit Borsiure, arseniger Siure, Germaniumsaure und Tellursiure zu
erwihnen, was hiermit nachgeholt sei. Die Arbeiten finden sich in: Suomen Kemistilehti B 30,
45, 147 (1957); 31, 255, 291 (1958); 32, 182, 185, 214 (1959); 33, 7 (1960); Acta chem. scand. 73,
312 (1959).

19) Sofern die Reinherstellung des Zuckers IV demnichst durchgefiihrt werden kann, hoffen
wir auch noch ein System zu finden, das eine Differenzierung ohne direkten Vergleich erlaubt.
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