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DESOXYZUCKER 

33. MITTEILUNG”. P~PIERCHROMATOGRAPHISCHE DIFFERENZIERUNG 

DER HEXAMETHYLOSEN UND IHRER 3-0-METHYL-DEI$IVi’IE* * 

M. T. KRAUSS, HERB. JAGER. 0. SCHINDLER UND T.‘REICHSTEIN 

Organisclt-c7remiscIte Anstalt der Universitllt Basel (Sclrweiz) 

(Eingegangcn den 20. April 1939) 

I. PAPIERCHROMATOGRAPWISCHE TRENNUNG DER HEXAMETI-IYLOSEN UND 
DEREN 3-0-METHYL-DERIVATE 

Von den theoretisch mijglichen acht Paaren normaler Hexamethylosen ist von jedem 
Paar mindestens ein Vertreter bekannt. Von den zugehijrigen 3-0-Methylderivaten 
kennt man Reprasentanten von 6 Paaren (unbekannt sind hier nocli die,Allo- und 
die Gulo-Verbindungen) . Ftir die Identifizierung solcher Zucker sind papierchromato- 
graphische Methoden 5usserst hilfreich. Die bisher in der Literatur angegebenen 
Systeme sind aber fiir eine,sichere Differenzierung* ? * aller Isomeren ungentigend: 

HIRST UND JONES~ bestimmten im System ut-Butanol-Ethanol-Wasser (5: I : 4) 

die Rp-Werte von Fucose, Glucomethylose, Khamnose und Talomethylose. Die 
Unterschiede der Wanderungsgeschwindigkeiten sind aber fur eine eindeutige Zu- 
ordnung zu gering. Das gleiche gilt von dem System Athylacetat-Pyridin-Wasser 
(z : z : I), das ISHERWOOD UND JERMYN~ verwendeten. In ‘diesem System hisst sich 
h6chstens Fucose sicher differenzieren. Die iibrigen Hexamethylosen bilden zwei 
,Gruppen, eine kiirzer (Gulomethylose, Allomethylose ,und Rhamnose) und eine rascher 
wandernde (Altromethylose,Talomethylose und Idomethylose) . Eine guordnung inner- 
halb der Gruppen ist kaum maglich. Im System n-Butanol-Pyridin-Wasser (3 : z :‘I.s) 

waren die RF-Werte von Rhamnose, Glucomethylose, Gulomethylose und Allo- 
methylose praktisch gleich394. 

Versuche zur Trennung der verschiedenen 3-O-Methylhexamethylosen beschrank- 
ten sich bisher auf Thevetose, Acofriose und Digitalose im System rt-Butanol-Pyridin- 
Wasser (3 : z : 1.5)4 sowie 3-0-Methyl-glucomethylose und 3-0-Methyl-altromethylose 
im System N-Butanol-Ethanol-Wasser (5 : I : 4)1 und schliesslich Digitalose und 
Thevetose in verschiedenen Systemen durch KAISER 5. Im zuerst erwahnten System 
sowie in den von KAISER empfohlenen Systemen’ ‘lasst ‘sich Digitalose abtrerinen, 
wahrend die Unterschiede zwischen den anderen untersuchten Fuckern zu gering sind. 

l ‘32. Mitt&lung: 0. RENKONEN UND 0. SCHINDLER, Helv. Ckim. Acta, 39 (1936) i4go. 
** Auszug aus Diss. M. T. KRAUSS, Basol,,die demn&chst, erscheint. 

* * * Selbstverstlndlich kann ein ,Zucker durch papierchromatographische Methoden allein’ ‘nio 
gonz sicher identifiziert werden. Erreichbar und ntitig ist aber eine eindeutige Diffgrenzierung 
aller acht Raumisomeren mit normaler Kette, soweit sic bekannt sind. ,; , .,’ 
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Den erwghnten Systemen ist gemeinsam, dass die Zucker darin eine relativ 
grosse Wanderungsgeschwindigkeit besitzen. Fiir die Trennung nahe verwandter 
Stoffe sind jedoch Systeme mit kleiner Wanderungsgeschwindigkeit und dement- 
sprechend langerer Dauer des Chromatogramms besser geeignete. In Anlehnung an 
friihere : erfolgreiche Versuche bei der Trennung der z:Desoxy-3-O-methyl-hexa- 
methylosen’ habon wir nach solchen Systemen gesucht. Die drei folgenden haben sich 

‘. 
fiir die Wnterscheidung der sechs 3-‘0-Methylhexamethylosen ‘gut bewghrt* i 

System I: 

System II: 

System III : 

Toluol-Mcthylathylketon (I : z)/Wasscr*. 
Laufzeit 30-40 Std. 

Toluol-n-Butanol (I : I)/Wasser. 
Laufzeit ,24-28 Std. 

n.-Butanol-McthylPthylketon (I : I) /Borsaure-Borax-Puffer *. 
Laufzeit 40-50 Std. 

Tabelle I enthZ.lt die relativen .Wanderungsgeschwindigkeiten der 3-O-Methyl-hexa- 
methylosen. Es geht daraus hervor, dass die Reihenfolge der Laufstrecken in den 
Systemen I-und II gleich ist. Die Unterschiede in den Wanderungsgeschwindigkeiten 
geniigen such fiir eine sichere Unterscheidung”* ausser beim Paar 3-O-Methylaltro- 
methylose und Acovenose. Die beiden letztgenannten Zucker kdnnen aber im System 
III eindeutig, voneinander unterschieden ,werden. 

l3ei b den freien Hexamethylosen, von denen Vertreter aller acht theoretisch 
mdglichen ,Isomeren-Paare bekannt sind, waren die folgenden Systeme IV und V 
fur eine Vortrennung .in Gruppen, geeignet. 

System IV: n-Butanol/Wasscr, 
Laufzcit 40-50 Std.. 

System V: Methyl&thyllceton/Wasser. 
Laufzeit 16-23 Std. 

In diesen beiden Systemen lassen’ sich jedoch Gulomethylose, Glucomethylose und 
Rhamnose einerseits sowie Idomethylose und Talomethylose andererseits, nicht 
Sicher voneinander unterscheiden* * (vgl. Tabelle II). Die Trennung dieser Zucker 
gelingt aber’ in den Systemen VI und VII, in ‘denen wieder wie oben bei den station~ren 
Phasen das Was&r durch ‘Bor&iure-Borax-Pufferl6sung ersetzt ist. 

‘. 
System VI : n-Butanol-Athanol (4 : r )/Borsiiure-Borax-Puffer* * *. ’ 

Laufzeit 28248 Std.* ** 

System VII : N-Butanol-Methylathylketon (I : I) /Bor&iure-Borax-Puffer. 
Laufzeit 48-68 Std. 

Es ist aus der Tabelle II’ ersichtlich, dass die geringen Unterschiede, die innerhalb 
der zwei: Gruppen Rhamnose-Glucomethylose-Gulomethylose und Idomethylosei 

,’ 

*‘Da, Papier wurde jewoils mit der ruhenden wtissrigen Phase imprsgniert; Genaui Ausfiihrung 
vgl;,Experimenteller Teil dieser Arbeit. 

Wir betrachten’ zwei Zucker als eindeutig unterscheidbar, wenn sich. ihre Laufstrecken im 
Papierchromatogramm urn, mindestens I o o/O unterscheiden. 

***Genaue LAusftihrung vgl’l; Experimentcller Toil dieser Arbeit. 
?.*** Urn .die Wanderungsgeschwindigkeit. zu erhohen, wurde in diesem System Whatman Nor 7 
Papier an Stelle von Whatman ‘No. I verwendet. 

.,, .” J. Gkromalog., 3 (1960) 63-74 



DESOXYZUCKER; 33. MITT. 65 

TABHLLE I I ,. 
LAUFSTRECKEN DER SECHSBISHER BEKANNTEN 3rO-nlETHuL-HRXAMR.rHYLOSISN 

BEZOGEN AUFD-THEVETOSE = 1.00 
':. 

z~?rrcltcv 
Kot~figrrvaliott 

. . dev wrero;ed&en smp. 

Konstcllation dev HO- bsw. 
Larrfslvcckt& inr System CH,O-Gvuppen filv die C-r 

Form@ dcv v-Reihe* an 

I II III ,.C-a C-3(OCH,) C-4 

Digitalose” D-Galacto II$ 0.37 ‘0.56 0.83 e .e ‘a 
Acofrioscr” L-Mann0 111-114~ .0.84 o-74 1.77 a .e e 
Thevetoselr D-Gluco I26--1290, 1.00 I.,00 1.00 e e e 

3-O-Methyl- 
altromethyloser2 D-Altro 108-113~ 2.33 1.59 0.66 . ,a .a e’ 

Acovenoser3 L-Talo amorph 2.49 1.69 0.83 a e a 
3-O-Methyl- 

idomethylose14 D-Id0 amorph 2.86-2.97 2.33 0.60 .,a a a 

* Urn die ubersicht zu erleichtem, wurde tiberall.auf die n-Form bezogen, such. wenn ,nur di,e 
L-Form behannt war. ,Nach der Definition von R~nvFss ist das Spiegelbild der C-I Form, der D-Reihe 
als I-C Form in der L-R&he zu bezeichnen. Bei der D&lucose‘ ist also die C-I Form und”bei der 
L-Glucose die I-C Form stabiler. . . ! 

,’ 
TABHLLE II 

LAUFSTRECKEN DER WEXAMETHYLOSEN &ZOGEN AUF L-RHAMNOSIE 
.‘., 8.. 

= I,.00 

Zuekev snap. 

IV 

Relative Laujstveckerr 

V VI VIP 

I Konstellation,dev HO-Gvuppc 
fUv die C-I Form dev n-Reihc, 

bsw. I-C Fovm dev L-Reihe*’ an 

C-2 c-3 C-4 

D-Fucose 
D-AllomethyloselG -17 

140-146~ 
146~ 

D-Glucomethylosele ‘I 3g-140° 
L-Rhamnose 122-126” 
D-Gulomethylosela 124-125O 
,D-Altromethylose20 amorph 
L-Idomethyloso21 g7-100° 
L-Talomethylosea2 116-118~ 

o.G7 0.68 0.48 0.46 
0.91 I -38 0.78 0.64 
0.99 0.98 0.78 0.78 
I .oo I .oo I .oo I .oo 
I .02 0.98 0.78 0.69 
1.13 I .84 0.42 0;40 
1.28 2.00 0.36 0.33 
1.37 I ,84 0,72 0.77 

e 
a 
e 
e 
a 
a 
a 
e I 

* Urn die Wanderungsgeschwindiglceit zu erhohen, wurde in diesem System Whatman No. 7 
Papier an Stelle von Whatman No. I verwendet. 

** Siehe Fussnote zu Tabelle I. 

Talomethylose in den Systemen IV und V bestehen, mit &rat-Puffer als stationarer 
Phase in den Systemen’ VI und VII soweit vdrgrBssert werden, dass eine sichere 
,Zuordnung miiglich ist. Das Paar Glucomethylose und Gulomethylose liess sich 
je’doch bisher nur im System VII gerade noch knapp differenzieren. 
; .., .‘:,, ‘. .,. ., 

II. VERSUCH ZUR ERKL#RUNG .DER UNTERSCHIEDE IN DEN 

.’ WAND,ERUNGSGESCH~INDIGKEIT& , b I 

c; Die Reihenfolge. der Wand$;ungsgesc~windigkeiten in .,den Systemen, I; 11,“IV. und V 
mit Wasser als stationarer Phase lasst sjch 5hnlich deuten, wie dies fryher ftir die, 

‘_ 
Hex&en und”Pentosen geschehen ist 23. ‘D’anach w&d die Wander&igsgeschw$~didigkeit 
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raumisomerer Zucker in erster Linie vom Grad ihrer Hydratisierung bestimmts*2*~2~_ 
Je starker hydratisiert” das Molekill ist,. umso langsamer wandert es in den’genanntcn 
Systemen. Da bei hexacyclischen’ Stoffen aquatoriale HO-Gruppen in der Regel 
st%.rker hydratisiert sind als axiale, ,sollte die Wanderungsgeschwindigkeit isomerer 
Zucker ‘in erster Annaherung der Anzahl axialer HO-Gruppen, die sie tragen, pro-. 
portional sein. In den Tabellen I und II sind die Konstellationen der verschiedenen 
HO-Gruppen fiir die C,-I Form* der D-Reihe* angegeben” *. Es ist dabei ersichtlich, 
dass die angegebene Regel tatszchlich in,erster Anngherung stimmt. Die Zucker mit 
Glucose-Konfiguration (Glucomethylose und Thevetose) verhalten sich aber such. 
hier wieder nicht entsprechend der Regel. Obgleich bei diesen Isomeren sa&liche 
HO-Gruppen und die CH,O-Grnppe bei den 3-0-Methyl-derivaten gquatorial ange- 
ordnet sind, zeigen sie nicht die ktirzeste Laufstrecke. Die geringste Wanderungs- 
geschwindigkeit kommt vielmehr such bier wieder den Vertretern mit Galactose- 
Konfiguration (Fucose und Digitalose) zu* * * . Gewisse Differenzen gegeniiber den 
analogen Hexosen23 zeigen’ jedoch die 4 letzten Vertreter der .Hexamethylosen in. 
Tabelle Ik. Vor allem weist die Ido-Konfiguration in den Systemen IV und V nicht 
unbedingt die grijsste Laufstrecke auf. Dies ist aber leicht verstandlich, denn die ,i 
Methylgruppe’am C-Atom Nr. 5 bei den D-Bexamethylosen vermag den Pyranring 
nicht so stark irrder C-i Form zu fixieren wie die grijssere HOCH,-Gruppe der 
D-H&dseri* *,* * . Die D-Idomethylose dtirfte in Ltisung daher zu einem merklichen 

‘4 3 1 

w3= 

k 

5 0 

a 

5 0 

3 
,2 3 2 

1 4’ 

1 II 
C-I, Form I-C Form 

Prozentsatz in der I-C Form (II) vorliegen, fiir die n-Formen der Altro-, Gulo- und 
Talomethylosen kijnnte dies such noch zu einem geringeren Teil zutreffen. Vermutlich 
ist dies ein Grund,’ warum-sich die Altro-; Talo- und Idomethylose im Papierchroma- 
togramm ohne Borat-Puffer relativ schlecht trennen. 

&ors$we-Komplexe 
; 

Die Komplexe, die, Borsaure mit mehrwertigen Hydroxy-Verbindungen eingeht, sind 
eingehend .untersuchtssg20 und -in letzter ,Zeit ,besonders :auch zur Zonen-Elektro- 
phorese20 bentitzt. ,worden.. Sie bilden sich in reversibler Reaktion. Dabei liegt in 
alkalifreier Borsaure-L&sung das Gleichgewicht meistens weitgehend auf der Seite 

.: ,.. ., 

* Siehe Fussnote zu Tabellc ‘I. 
** Die .HO-Gruppo am, reduziercnden CL&on wurd& nicht derticksichtigt, da ,Qior nur das 

VerhHltn+,a : i &F,orm. massgebend ist, und dieses nicht in allen l?Bllen bekannt is& 
“** t xhnliche Verli&ltnis&e h&r&hen’ ‘aiich bei.den ‘z-Amino&dcsoxyhex&en und 

dekvaten; Wgl; ‘hiorzu KUHN.& aZ.20. . . ‘- 
ill&n N-&etyl- 

,m 
T?*?‘Natih ~ZI&CR'~~~ND. BE'&&Ixc a7 betrQ$ die knergiediife&ni &is&eti (a)- ‘And (e)-Methki- 
cycloliexsld’;I18-lic~.pro Mel; :,’ ‘,I :’ (’ ‘; .,‘: . /, 
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der Komponenten, und erst durch Laugezusatz entstehen die Komplexe in merklicher 
I.onzentration30. Je, nach Reaktionsbedingungen bilden sich die L : I-Komplexe (III) 
oder die spiranfijrmigen 2: I-Komplexe (IV), von denen nur IV vie1 starker sauer 
sind als Borsaure selbstz8. 

c-o, /OH - I _o/R\gH l- 7% 
=-yB. OH I 
-0' 

=-y/-q- 
C C 

I I c-o’ ‘o--c 1 

OH' 

III IV 

In einzelnen Fallen wurden such dreizahnige Komplexe (entsprechend Formel V) 
diskutiert, ihre Existenz scheint aber bisher nur bei Cycliten3113a mit cis-standigen. 
HO-Gruppen in 1,3,5 Stellung bewiesen zu sein”. Unter den van. uns’benutzten Be- 
dingungen (sehr grosser uberschuss an Borat) ist vorwiegend mit I :I-Komplexen, 
(III) zu rechnen. Diese Beqngungen (insbesondere pH = ca. 8.8) entsprechen weit- 
gehend denjepigen, die FOSTER 2% 33 fur die Elektrophorese verwendete. Obgleich die 

OH 1' 

V 

‘. 

Ergebnisse der Elektrophorese vermutlich nicht quantitativ auf die Verhaltnisse bei 
der Papierchromatographie tibertragen werden dtirfen’ *, sind ‘doch Lweitgehende 
Parallelen zu erwarten* * * ., Nach FOSTER scheinen unter diesen Bedingungen alipha- 
tische I,Z und 1,3 Diole praktisch immer schwache Komplexe zu geben. Die ‘I’endenz 
zur Komplexbildung steigt mit der Anzahl anwesender HO-Gruppen. ‘Die Frage, ob 
bei Zuckern die freie Aldehydo-Form massgeblich an der Komplexbildung ‘beteiligt 
ist,‘l&st er offen, dakeine sicheren Beweise vorliegen. Es ist zwar bekannt, dass sich 
der, Anteil an offenkettiger Form in alkalischer L6sung vergr6ssert34; er bleibt aber 
gegentiber der pyranosiden Form immer noch sehr gering. Dazu kommt, dass ‘FOSTER 
bei drei, raumisomeren Hexiten (Galactit, Glucit und’ Mannit) nur sehr wenig ver-. 
schied.ene Laufstrecken fand. Zur Erklarung der Laufstrecken unserer Zucker im 

: 
l FOSTER (Ref .‘J”, S. IOI) macht darauf aufmerksam, dass die Bildung eines dreizghnigen 

Complexes an den HO-Gruppen von C3, C5 und C6 in gewissen D-Gluco-furqosideq m8glich . . :wagp ‘: 

,:’ ‘, Bei .der Elektr&phorese diirfte schon ein kleiner Anteil des Spi&& IV wegen s&ner vie1 
,I’ st%.rkeren., Ladung die Laufgeschwiqdigkeit erheblich vergr8ssern; Falls, .sich, das Gleichgewicht 
? ztischen III tind.IV jeweils rasch genug .einstellt, sollte lceine Auftipaltting in iwei Zonen’erfolgen. 
” Bei der Papierchromal;&raphie wiirde sich ein kleiner ‘Anteil an IV vie1 wepiker “auswirken. 

,** * In reiner.Bors%ure, wie sie B~ESEKEN~~ meistens flir s&no Messurigen verwendet hat, herrschen 
stark abweichbnde’ Gesetititlssigkeiten. .: ‘. . 

: ,, ‘, J. Chromatog., 3 (1960) 63-74 
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Papierchromatogramm wollen wir uns daher auf die pyranosiden Ringformen, #be- 
schr%nken?, ‘da sie in Lijsung bestimmt dominieren. I’. ‘.‘, 1 : (, ,: .. , 5 

Zunachst kann aus den Papierchromatogrammen, wie erwartet, entnommen’ 
werden, dass die Komplexbildung die Wanderungsgeschwindigkeit des Zuckers ver- 
kleinert. Die Verz6gerung ist umso gr8sser, je, .giinstiger die .Bedingungen fiir die 
Komplexbildung liegen. ,Nach FOSTERED sind: bei Pyranosen zwei, benachbarte cis- 

standige HO-Gruppen notig, damit. ein .Komplex entstehen .kann*“. Der Abstand 
zwischen den ,O-Atomen von zwei gquatorialen :trarcs-sttindigen HO-Gruppen in 
Cyclohexan betrggt 2.83 A 3% 37; dieser Abstand. ist offenbar ,no’ch zu gross, urn ‘die 
Komplexbildung mit Borat zu ermeglichen. Bei benachbar.ten cis-standigen Gruppen 
ist dieser Abstand zwar praktisch.gleich gross, hi.sst~ sich aber durch eine ,leichte ,Aus- 
flachung der Sesselform des 6_Ringes,verkleinern *,t* .’ Aus den,zweiTabellen’III und IV, 
glauben wir ,auch schliessen zu mtissen, dass zwei /?-standige, cis-axiale .HO-Gruppen 
zur: Komplexbildung, befahigt sind. Der ,Abstand ihrer : 0-Atome betragt, fur die 
Sesselform des Cyclohexans 2.51 A. 36*$7. Die dreizahnigen Komplexe gewisser Cyclite 
(III) mtissen ja such cntsprechende Bindungen enthalten. 2; : : ; 

Urn einen brauchbaren Vergleich zwischen: Laufstrecke und, Komplexbildung zu’ 
erhalten, haben wir die Laufstrecken der 3-0-Methyl-hexamethylosen (Tabelle’I) im 
System III mit den Werten verglichen, die beim.Ersatz des Borats durch:einen,Na- 
phosphat-Puff er von gleichem pH und mtiglichst gleicher ‘Molarit&t erhalten wurden: 
(vgl. Tabelle III). Wir bezeichnen hier den Quotienten : 

Laufstrecko im Phosphatsystem 
Laufstrcclce im Boratsystom 

7 Vcrz6gerungsfak~or. 

.,. .’ 

Diesen. Verzijgerungsfaktor ,betrachten, wir als brauchbares, Mass fur die Komplex-- 
bildung. , 

Bei den Hexamethylosen haben wir .auf die Bestimmung der Laufstrecken irn. 
,Phosphatsystem verzichtet und direkt die Laufstrecken der Systeme IV una VI mit-, 
einander verglichen. Die so erhaltenen VerzBgerungsfaktoren (vgl. Tabelle IV) sind 
durch den ~‘Salzeffekt” verf@scht, aus diesem .Grunde wurden in, Tabelle IV keine 
Absolutwerte sondern nur Relativwerte ang,egeben* * “,*. 

Bei den, Zuckern der Tabelle III’ sind e-a-Komplexe (aquatorial-axial, also solche 
zwischen cis-stgndigen, benachbarten HO-Gruppen) nur unter ,Beteiligung der Hydro- 
xyle an’den ersten zwei C-Atomen m8glich. Fur die C-~‘Form der D-Reihe ergibt sich 

:.. ‘, .’ .’ 

.‘. * Fosrnn.fand, bei Aldopentosen und Ndohpxoson keine sicheren &nhalt;spunk$e dafiir, dass 
die furanoside Form massgeblich ‘an der Komplexbildung beteiligt; :_w&re. 

* * Bei Hexoseri kann sich such ‘die HOCHs-Gruppe (CG) :an der‘l+omplexbildung beteiligen, die 
in unseren Zuckern :fehl& Bier herrschen daher,, andere Verh&l’+iss$ .Ober slzerische Reeinfiussung 
die&r 6-Ri~glICornplexbilciung vgl. 'BARKER it aZ.36. 

*** Es ist: weniger Energie n6ti.g urn die Sesselform eines 6-Ringeh auszuflachen als urn sie noch 
mehr au knicken.. ,, ,. y ,, . . ..’ ; ‘: . ‘.,:I 
l l * * Die relalziven Laufstrecken der Zucker. lndern &I. nicht; merklich,. wenn man von Wasser 
zu Phosphat ubergeht. ” :,,i ‘, .’ , ;’ ,I ‘, _, ,.i*, 

1 
., J. Chvomatog., 3 (x960) 63-74 
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fur die Acovenose und ftir die 3-0-Methyl-idomethylose ausserdem noch die Mijglich- 
keit zur Bildung eines a-a-Komplexes (di-axial zwischen den HO-Gruppen an den 
C-Atomen 2 und 4). Diese zwei Zucker zeigen such einen besonders grossen Ver- 
26gerungsfaktor*. Es ist ferner zu beachten, dass die Ausbildung eines Komplexes 
durch eine benachbarte cis-standige CH,O-Gruppe erschwert wird33. Eine zum 
Boratkomplex fralzs-stgndige CH,O-Gruppe ist ohne Einfluss. Der Vergleich der 
Zahlen zeigt diesen Effekt deutlich. So besitzt z.E. Acofriose ein gleich gtinstig ge- 
legenes Paar von HO-Gruppen wie 3-0-Methyl-altromethylose, bei der Acofriose ist 
aber die Komplexbildung durch die cis-standige CH,O-Gruppe gehemmt. Ahnlich 
ist der Unterschied zwischen Acovenose und 3-0-Methyl-idomethylose erklarbar, die 
beide je zwei Paare von gtinstig gelagerten HO-Gruppen besitzen. Bei der Acovenose 
sttirt die CH,O-Gruppe die Ausbildung beider Komplexe. Der im Vergleich zu Theve- 
tose und Digitalose sehr grosse Verz8gerungsfaktor+,,von 3-O-Methyl-altromethylose 
lasst sich aber mit diesem Einfluss der CH,O-Gruppe allein nicht erklaren. Alle drei 
Zucker kijnnen namlich nur einen e-a-Komplex (an den C-Atomen I und 2) bilden, 
der in allen drei Fallen tracts-standig zur CH,O-Gruppe angeordnet ist. Hingegen 
haben wir bisher den Einfluss des in Lijsung vorhandenen Gleichgewichtes zwischen 
den a- und /&Formen gar nicht berticksichtigt. Bei der Thevetose und bei der Digita- 
lose ist jeweils nur das a-Isomere, dessen HO-Gruppe am ersten C-Atom in der C-I 
Form der s-Reihe axial gelegen ist, zur Komplexbildung befzhigt. Auf Grund der 
Drehung enthalten Thevetose ca. 35 y0 und Digitalose ca. 30% der’ zur Komplex- 
bildung gtinstigen a-Form. Bei der 3-0-Methyl-altromethylose ist fur die Komplex- 
bildung nur die @-Form geeignet. Bentitzt man hier wieder den Vergleich der Drehung 
des Gleichgewichtsgemisches und der reinen Methyl-glykoside** als Mass fur den 
Gehalt an P-Form, so kommt man auf ca. 53 %. Wir zweifeln aber, ob diese Art der 
Rechnung hier zulassig ist. D-Thevetose und D-Digitalose sollten in Analogie zu D- 
Glucose und D-Galactose nach REEV& in Liisung praktisch ausschliesslich in der 
C-I Form vorliegen. Bei 3-0-Methyl-D-altromethylose diirfte in L&sung jedoch ein 
Gleichgewicht zwischen C-I und I-C Form vorhanden sein, die stark verschiedene 
Drehung besitzen mtissen, so dass man aus der Drehung nicht mehr so gut auf den 
Gehalt.an a- und /?-Form zurtickschliessen kann. Es ist aber aus dem raumlichen Bau 
leicht ersichtlich, dass ftir die C-I Form das &Isomere stark begtinstigt sein muss. 
Das axiale a-Isomere ist namlich durch die ebenfalls axiale Methoxylgruppe in 
3-Stellung besonders stark benachteiligt. Hier diirfte die Methoxylgruppe somit die 
bevorzugte Ausbildung der ftir die Komplexbildung gtinstigsten P-Form erzwingen. 

Dieselben Verhaltnisse finden wir such bei der 3-0-Methyl-idomethylose, nur 
dass hier ausserdem noch die Mtiglichkeit zur Ausbildung eines a-a-Komplexes 
gegeben ist. Bei der Thevetose und bei der Digitalose liegt die CH,O-Gruppe aquato- 
rial und sollte demnach keinen me&lichen Einfluss auf das a, P-Gleichgewicht haben. 
Bei den zwei noch unbekannten Isomeren, der 3-0-Methyl-allomethylose sowie der 

* Bei der Altromethylosc ist er noch gr&kser, vielleicht weil die Komplexbildung bei der Aco- 
ve?yse im beiden F&Zen durch die CH,O-Gruppe gehemmt ist. 

Zur Absch&tzung dienten die Werte der entsprechenden Hexoson. 

J. Chromatog., 3 (IgGo) 63-74 
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3-0-Methyl-gulomethylose, die beide in der C-I Form der D-Reihe axiale CH,O- 
Gruppen tragen, sollte die Ausbildung der fur die Komplexbildung gtinstigercn 
cc-Isomeren stark erschwert sein. Dabei ware such wieder zu beriicksichtigen, dass 
3-0-Methyl-gulomethylose in Lijsung teilweise in I-C Form vorliegen diirfte. 

Die Papi.erchromatogramme mit Boratpuffer deuten darauf hin, dass die D- 

Formen aller 6 hier untersuchten Zucker im Boratsystem vorwiegend in der C-I 
Form vorliegen, wobei sogar die sonst instabilen C-r Formen der 3-O-Methyl-altro- 
methylose und besonders der 3-0-Methyl-idomethylose (Formel I) durch die Komplex- 
bildung weitgehend stabilisiert werden. Bei der Idomethylose sollte in der I-C Form 
der D-Reihe (Formel II) wegen der axialen Methylgruppe an Cg die fur die Komplex- 
bildung benijtigte /3-Form sehr stark behindert sein, so dass fur die I-C Form der 
D-Reihe nur ein sehr geringer VerzGgerungsfaktor zu erwarten gewesen ware*. 

Bssprechztng der Nexamethylosen 

In Tabelle IV sind die Verzijgerungsfaktoren sowie sgmtliche Moglichkeiten der 
Komplexbildung fiir e-a- und a-a-Komplexe fur die C-I und die I-C Formen der 
D-Reihe zusammengestellt. 

Wenn die Komplexbildung an einem Paar von HO-Gruppen die weitere Komplex- 
bildung an einem zweiten Paar nicht hindern oder verunmijglichen wiirde, sollte 
derjenige Zucker den grijssten Verzijgerungsfaktor aufweisen, der die meisten ii”are 
geeigneter HO-Gruppen enthalt. Dies ist offensichtlich nicht der Fall, und der Grund 
ist such leicht ersichtlich. Wenn z.B. bei der C-I Form der D-Allomethylose, welche 
total 4 geeignete Paare von HO-Gruppen enthglt, an 2-3 Komplexbildung erfolgt, 
so kann an IOC-2, 3-4 und 1/S-3 keine weitere Komplexbildung stattfinden. Bei Fucose, 
die nur zwei geeignete Paare enthalt, kiinnen prinzipiell beide gleichzeitig eine Kom- 
plexbildung eingehen. Komplexe mit zwei Boratmolektilen kann such Altromethyl- 
ose bilden, die insgesamt nur 3 geeignete Paare von HO-Gruppen enthSlt. Dies macht 
es verstandlich, dass Fucose und Altrorhethylose einen grosseren VerzBgerungsfaktor 
zeigen als Allomethylose. 

Aus den Werten der Tabelle IV lasst sich weiter ableiten, dass Komplexe mit 
zwei Boratgruppen pro Zucker nur dann miiglich sind, wenn sie sich gegenseitig nicht 
behindern. Dies setzt voraus, dass sie tracts-standig sind. Der merklich grijssere Ver- 
ziigerungsfaktor von Fucose, die nur zwei Paare geeigneter HO-Gruppen enthglt 
im Vergleich zu Rhamnose (2 Paare), Allomethylose (4 Paare!) und Gulomethylose 
(3 Paare) wird so leicht erkkirbar. Wir glauben daher such, dass der besonders grosse 
Verzogerungsfaktor bei der Idomethylose durch die Bildung des Komplexes mit zwei 
trans-standigen Boratgruppen an ~a-3 und 2-4 der C-I Form der D-Reihe (Formel I) 
bedingt ist und dass diese sonst unstsbile Form durch diese Komplexbildung stabili- 
siert wird. Fur die I-C Forrn der D-Reihe ware, wie aus Tabelle IV ersichtlich, nur ein 
q3-2-Komplex und damit ein vie1 kleinerer Verzogerungsfaktor zu erwarten. 

: 
., Die beobachteten Verz6gerungsfalctoren lassen vermuten, dass such von den 

* Die verschiodenen, von REEVES UND BLOUIN~~ sbgelciteten Wannen-Formen wurden 
vernachlPssigt. 

J. Chromatog., 3 (1960) 63-74 
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anderen drei Zuckern, deren C-I Form der D-Reihe in Wasser teilweise mit der L-C 
Form in Gleichgewicht steht (Altromethylose, Gulomethylose und Talomethylqse in 
ungefg’hr.. abnehmender Reihenfolge), die Altromethylose und Talomethylose in 
Boratltisung vorwiegend such in der CT1 Form (als Komples stabilisiert) vorliegen. 
Ftir die Gulomethylose ist dies dagegen unsicher. 

Konflg. 

Frcie I-Icxamethylosc 
(R = H) 

3-0-Methylderivat 
(R = Cl&) 

IC0Ilfig. 

Freic Ilesamcthylose 
(R = H) 

3-0-Methylderivat 
(R = CEI,) 

Konfig. 

Freie I-Iexametl~ylose 
(R = H) 

3-0-Methylderivat 
(R = CH,) 

CHO 

-OR 

L 
CH, 

All0 

I. Allometl1ylose 
F. I@~ 
[U-jD = - I.OOIO 

IX. Unbekannt 

IV. 

XII. 

CHO 
- 
-OR 

- 
- 

CH, 

Gulo 

Gulomethylose 
I?. 124-125~ __ 

II. 

x. 

CHO CI-IO 
- 

-OR 
- 

RO- - 
- 

- - 

CH, CH, 

Altro Gluco 

Altrometl~ylosc 
amorph 
[cc],, = -t_ IGo 

3-O-Methyl- 
altrometl~ylose 
F. 108-113~ 
[a]D = + 22.3012 

III. 

XI. 

Glucomethylose 
I’. I 3g-140° 
[U]D = + 29.701’ 

Thevetose 
I?. 1 co-120° 
[a]D = + 35~5~~’ 

CHO 

--I 
RO -1 

v. 

[a]D = - 35.7” ‘” 

Unbekannt XIII. 

CHO 

RO= 
- 

- 

C% 

Tale 

VII. Talomethylose* VIII. 
F. 116-118~ 
[alp = + 18.9~ 23 

XV. Acovenose* XVI. 
amorph13 

CHO 

I- 
RO -/ 

- 
- - 

CH3 CI-I 3 

Manno Galacto 

Rhamnose * VI. Fucose 
F. 122-124“ I?. 1 40-14G” 
[Cf]D = - 8.9’ [a]D = + 76.3O 

Acofricose * XIV. Digitalose 
F. 111-114~ F. 119~ 

[a]D = - 39. I0 ‘” [&,D = + IoGOD 

CHO 
- 

- 
- 

- 

CH3 
Id0 

Idomethylose l 

F. g.+g8O 
[a]D = + 2G021 

3-O-Methyl- 
idomethyloso 
amorph 
[U-,D = + 22.1°14 

Formeln dcr hier untersuchten Zucker mit Angaben der Smp. Die angegebenen optischen 
Drehungen geben die spez. Enddrehung in Wasser. Von den mit * bezeichneten Zuckern ist nur 
die L-Form bekzmnt. Wir geben fiir die D-Form denselben Smp. und die umgekehrte Drehung. 

J. Chrontafog., 3 (1960) 63-74 
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EXPERIMENTELLERTEIL 

Die Chromatogramme wurden zwischen 23” und 25 O Raumtemperatur absteigend 
ausgefiihrt. 

Fiir das System VII (gz-Butanol-MethylZthyllceton (I :I)/Borat-Pufferliisung) 
wurde Whatman No. 7 Papier verwendet. Alle iibrigen Chromatogramme wurden 
auf Papier No. I durchgefiihrt. 

Zur SZttigung der mobilen Phase wurde diese wghrend 3 Std. mit gleichem 
Volumen stationtirer Phase geschiittelt und nach der Trennung der Schichten die 
mobile Phase abgetrennt. 

Wenn Wasser als stationke Phase diente, wurden die Papiere durch eine 
Mischung von Wasser-Aceton (I : 2) gezogen und dann zwischen Filtrierpapier ausge- 
presst. Hierauf wurden die Substanzproben aufgetragen, und dann das Papier so 
lange an der Luft getroclcnet, bis die Gewichtszunahme gegeniiber dem trocltenen, 
unbehandelten Papier 50% betrug. Im Falle von Pufferliisung als stationgrer Phase 
wurde das Papier durch die Lijsung gezogen, zwis’chen Filterpapier abgepresst und 
nach Auftragen der Substanzprobe so lange an der Luft trocltnen gelassen, bis such 
hier die Gewichtszunahme 50% betrug. Nach dem Einhgngen der Papiere in den 
Trog wurde unmittelbar mit dem Entwiclceln begonnen. 

Nach Abschluss der Chromatographie wurden die Papiere so lange bei Raum- 
temperatur einem schwachen Luftstrom ausgesetzt, bis sie sich troclcen anfiihlten 
(cu. 20 Min.). Zum Lokalisieren der Zucker diente entweder Blautetrazolium40 (durch 
die Reagensldsung gezogen) oder Anilinphtalat nach PARTRIDGE~~ (bespriiht) . Urn 
das Zerreissen der mit dem Reagens imprggnierten Papiere zu vermeiden, wurde das 
Papier auf diinne, entsprechend dimensionierte Glasplatten gelegt und durch schwache 
Erwsrmen derselben die Farbrealttionen erzeugt. 

Herstellung der PufferlBsung: 3.814 g Boras (Na,B,O,* 1oH,0) und o.G18 g 
Bors$ure wurden in je IOO ml Wasser gel&t; fiir die Bereitung der stationgren Phase 
wurden gleiche Volumteile der beiden Lijsungen vermischt ; pH (potentiometrisch 
bestimmt) : S.94. 

Herstellung der Phosphatlijsung: 1.166 g S4% H,P04 (= 0.6S5 ml) wurden mit 
2o.S ml 0.3 N NaOH versetzt; pH (potentiometrisch bestimmt) : S.S. 
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ZUS.4Mi\fENFASSUNG 

Es werden Methoden zur papierchromatographischen Unterscheidung der Hesa- 
methylosen sowie deren 3-0-Methyl-derivate beschrieben, Die Rp-Werte, die erhslten 
werden, wenn eine Natriumboratl6sung als stationgre Phase,diente, wurden mit den 
stereochemischen Faktoren der Komplesbildung in Beziehung gebracht. 

J. Chromalog., 3 (19630) 63-74 
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SUMMARY 

Method? are described for the paper-chromatographic separation of hexamethyloses ,,, 
and of their 3-O-methyl derivatives. The RF values obtained when a sodium borate ‘: 
solution was used as stationary phase were correlated with the stereochemical factors 
involved in complex formation. 
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