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Uber die Constitution des Traubenzuckers
von
Zd. H. Skrauyp.
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitiit in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung vom 9. Mai 1889.)

Die Dextrose wird in der Regel als ftinfstiuriger Aldehyd-
alkohol betrachtet; ausser dieser Ansicht besteht noch eine
zweite, nach welcher der Traubenzucker ein inneres Anhydrid
des siebensdiurigen Alkohols wire, welche Vorstellung meines
Wissens zuerst von Fittig aufgestellt in neuerer Zeit besonders
von Follens beftirwortet worden ist.
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Unter der Voraussetzung, dass dieses Anhydrid unter Um-
stinden Wasser aufnehmen und in den siebensiurigen Alkohol
tibergehen, dieser dann aber unter neuerlichem Wasserverlust in
einen Aldehyd der Formel I verwandelt werden konne, lassen
sich die Reactionen des Traubenzuckers, bei welchen er als
Aldehyd functionirt, auch auf Grund der Formel II erkliren und
desshalb kann auch das Verhalten der Dextrose gegen Phenylhy-
drazin streng genommen keinen Beweis fiir die Formel I abgeben.

Die erwihnte Umlagerung ist selbstverstindlich nur moglich,
wenn die am Endkohlenstoff angenommene Hydroxylgruppe leicht
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reactionsfihig ist. Damit ist aber ein Anhaltspunkt gewonnen,
zwischen den strittigen Formeln der Dextrose zu entscheiden.
Das in der vorhergehenden Abhandlung beschriebene Pentabenzo-
ylderivat der Dextrose kann, wenn es analog der Formel I
constituirt ist, alle Functionen des Aldehyds tiben, es kann in eine
pentabenzoylirte Gluconsiure, in die fiinffachbenzoylirte Dex-
trose-Phenylhydrazinverbindung tibergehen. Dieselben Reactionen
sind auf Grund der Formel IT nicht denkbar, die Entstehung einer
Hydrazinverbindung oder einer Carbonsiure sind nur unter Ab-
spaltung von Benzoyl mdglich; es musste also die Einwirkung
von Phenylhydrazin, sowie die Oxydation entscheiden konnen,
welche Constitution dem vollstindig benzoylirten Traubenzucker
und darum aueh dem Traubenzucker selbst zukommt.

Einwirkung von Phenylhydrazin.

Der in Alkohol geldste oder in Ather suspendirte Trauben-
zuckerester wird voun Phenylhydrazin bei gewdhnlicher Tem-
peratur selbst bei wochenlangem Stehen so gut wie nicht ver-
dndert. Rasch erfolgt Reaction in Benzolldsung. Das in der eben
nothwendigen Menge warmen Benzols geloste Benzoat mit dem
halben Gewicht Phenylhydrazin versetzt, fillt beim Erkalten nicht
mehr aus, dafiir scheiden sich allmiihlig hiibsche diinne Prismen
ab, die nach einigen Tagen sich nicht mehr vermehren und dann
regelmissig den vierten Theil des angewendeten Esters wiegen.
Dureh Umkrystallisiren aus Alkohol werden sie vollstindig farb-
los und sehmelzen dann bei 169°. Sie sind zweifellos das schon
von E. Fiseher! dargestellte Benzoylphenylhydrazin, wie, abge-
sehen von ihren Eigenschaften, ibre Zusammensetzung zeigt.

0-2195 ¢ gaben 27cm? N bei 22° und 721 mm.
01650 g gaben 0-4421 g CO, und 0-0929 g H,0.

. Berechnet fiir
Gefunden (CyHz0)NoH,ChHjy

. T —

C... ... —_ 73:07 7358
H....... — 6-25 5:65
N....... 13-19 — 13-20.

1 Liebig’s Annalen 190, 126.
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Die von den Krystallen getrennte Benzolldsung schied beim
langsamen Eindunsten noch klein wenig der beschriebenen Ben-
zoylverbindung ab, und trocknete dann zu einem gelben Syrup
ein, der in Benzol, Alkobol, Ather sehr leicht, nicht in Ligroin
Ioslich war, und der allen Versuchen, Krystallisation zu erreichen
Widerstand leistete.

Beim Erwérmen einer Eisessiglosung von Benzoyltrauben-
zucker und Phenylhydrazin im Wasserbade tritt bald Gelb-, dann
Dunkelfidrbung ein und nach einstiindigem Erhitzen ist ein diinner
Syrup entstanden, der, durch Abdestilliren concentrirt, reichliche
Mengen von unverindertem (wiedergebildetem ?) Benzo&séureester
abscheidet, dann wiedernm ein Harz, das nach Ansehen und Los
liehkeitsverhiltnissen identisch mit jenem ist, das in der Benzol-
losung entstanden ist. Der wiedergewonnene Ester hatte den
richtigen Schmelzpunkt und wurde analysirt.

Wird der erwihnte diinne Syrup mit Wasser verdiinnt, fallen
reichliche Mengen eines mit dem fritheren gleich aussehenden
Harzes aus. Um wenigstens eine annidbernde Vorstellung von der
Natur desselben zu erhalten, wurde es mit Ather extrahirt und
dann aus benzolischer Losung durch Ligroin in zwei Fraetionen
ausgefillt und diese nach dem Trocknen im Vacuum analysirt.
Da das Harz in Alkohol und Ather sehr leicht loslich war, konnte
es erhebliche Mengen unverinderter Substanz nicht enthalten.

0+1406 g gaben 0°3566 g CO, und 0.0645 ¢ H,0.

0-2068 g gaben 2:8¢md N bei 20° und 728 mm.
0-1294 g gaben 0:3304 g CO; und 0-0573 g H,0.

Gefunden
T T — e
C.ooovnnn 69-16 — 69-63
H........ 5-09 — 4-98
N.ooerrnn. —_ 155 —_

Diese Zahlen sprechen zweifellos dafiir, dass ein normales
Phenylhydrazinderivat nicht vorliegt noch weniger ein Phenyl-
benzoylglucosazon. Dass diess gefundene Percentverhaltniss an-
nihernd jenem gleichkommt, dass sich fiir eine Substanz be-
rechnet, die aus 2 Mol. des Esters unter Abspaltung von 2 Benzoyl
mit 1 Mol. Phenylhydrazin entstehen konnte, sei nur nebenher
erwahnt.
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Schliesslich wurde die Einwirkung in Benzollésung in der
Art abgeidndert, dass die zur genauen Neutralisation des Phenyl-
hydrazins nothwendige Menge Eisessig zukam und dann etwa
1 Stunde im Wasserbade erwiirmt wurde. Die wiederum dunkel-
rothgelb gefirbte Masse schied beim Verdunsten und diesmal
sehr betriichtliche Mengen von Benzoylhydrazin, erhebliche
Mengen des gelben Harzes und ausserdem noch sehr kleine
Quantititen eines in Alkohol sehr leicht lsslichen Kﬁrpérs ab,
der bei 120° schmilzt, die aber zur genaueren Untersuchung
nicht hinreichten. '

Die Einwirkung von Phenylhydrazin hat demnach keinerlei
Anhaltspunkt dafiir gegeben, dass das Glucosepentabenzoat als
fiunffach benzoylirter Aldehyd reagirt.

Oxydation des Pentabenzoats. Die Kisessiglosung
des Esters wird von oxydirenden Agentien in der Kilte sehr
schwierig, in der Hitze etwas leichter angegriffen, ganz auf-
fallend triger als eine Losung von Traubenzucker. Als anndhernd
dquivalente Mengen von Dextrose und dem Benzo&siuredther in
Essigsiure von 70 Percent gelost und Essigsiure allein mit
Kaliumpermanganat vermischt wurden, entfirbte die Ather-
losung nur eben merklich rascher wie die Essigsdure, wihrend
Dextrose rasch reducirte.

4 ¢ Traubenzuckerpentabenzoat in 100 Eisessig gelost und
mit so viel einer fiinfpercentigen Chamileonldsung vermischt, als
zur Bildung einer Carbonsdure nothig ist, zeigten nach 24stiindi-
gem Stehen keine Farbeniinderung, und erst nach mehrstiindigem
Erhitzen auf 60° war Entfirbung eingetreten. Wasser fillte iber
3 g einer krystallinischen Masse, die unveréinderter Ester war,
das Filtrat von dieser wurde mit Ather wiederholt ausgeschiittelt,
der Ather mit Sodalosung geschiittelt, und hierauf abdestillirt,
wodurch neue Mengen unverinderten Esters gewonnen wurden.
Die Sodaldsung angesiduert und mit Ather extrahirt, lieferte nur
kleine Mengen einer Siure, die Benzo&siure war. Die Entstehung
einer pentabenzoylirten Gluconséure konnte also nicht eonstatirt
werden.

Mit demselben Misserfolg ist die Oxydation mit Chromsdure
und Salpetersiure in Eisessiglosung beim Kochen versucht worden,
mit dem einzigen Unterschiede, dass dabei sehr erhebliche Mengen
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von Benzo8siure entstanden, und die bedeutenden Mengen derither-
loslichen neutralen Substanzen nicht unverdindertes Pentabenzoat,
sondern, wie leichtere Loslichkeit in Atherund Alkohol, niedrigerer
Schmelzpunkt und die Analyse zeigten, sauerstoffreichere Ver-
bindungen waren. Auch hier war alles Suchen nach einem Korper
von den voraussichtlichen Eigenschaften der Pentabenzoylglucon-
siure vergeblich.

Die beschriebenen Thatsachen machen es sehr unwahrschein-
lich, dass die pentabenzoylirte Dextrose ein Aldehyd ist; diess
zugegeben ist auch die Aldehydnatur der Dextrose zum mindesten
fiir jene Verhiltnisse, unter welchen sie benzoylirt worden ist,
zweifelhaft, und die von Tollens befiirwortete Formel wahr-
scheinlicher geworden, da die "Ketonformel, an die noch zu
denken wiire, aus vielen Griinden nicht annehmbar ist.

Nachdem aber doch nicht bestritten werden kann, dass die
Dextrose in manchen ihrer Reactionen sich als Aldehyd verhilt,
ist die Annahme eines Uberganges der zwei Formen in einer oder
der anderen Richtung unabwendbar.

Es sei daran erinnert, dass fiir Umlagerungen der Dextrose
iibrigens auch die eigenthiimliche optische Eigenschaft der Biro-
tation spricht, und schon vor langer Zeit das Birotiren durch die
Annabme eines Uberganges von krystallisirter Dentrose in eine
amorphe Modification erklirt worden ist, eine Interpretation, die
ingolange nichts besagt, so lange nicht ausgesprochen ist, was die
amorphe Modification sein soll.

Bei derartigen Betrachtungen scheint es nothwendig zu
erinnern, dass die sogenannte krystallwasserhiiltige Dextrose
CyH,, 0, -+ H, O genau die Zusammensetzung des siebensiurigen
Alkohols besitzt und es nichts weniger wie ausgemacht ist, dass
sie eine Krystallwasserverbindung sein miisse. Im Gegentheil
macht die Beobachtung von Soxhlet, von deren Richtigkeit ich
mich iiberzeugen konnte, dass wasserfreier Traubenzucker in
Wasser gelsst bei raschem Verdunsten wieder krystallwasseffréf
auskrystallisirt, die Existenz von Krystallwasser in dem soge-
nannten Hydrat der Dextrose recht zweifelhaft. Die hier nieder-
gelegten Betrachtungen mussten an Berechtigung gewinnen, wenn
es gelang, die Dextrose mit ein und demselben Agens unter ver-
schiedenen Verhélinissen verschieden in Reaction zu setzen. Zu
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diesem Behufe sind krystallwasserhiltige, sowie krystallwasser-
freie Dextrose in der verschiedensten Richtunguntersucht worden,
doch waren die meisten Versuche ganz ohne Erfolg, so dass es
zwecklos wire, sie auch nur zu erwihnen. In einer Richtung
konnte aber mit aller Bestimmtheit ein differentes Verhalten des
Zuckers constatirt werden.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Dextrose.

E. Fischer! hat die schon bekannte Phenylhydrazinver-
bindung der Dextrose durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf
eine heiss bereitete, dann wieder kalt gewordene Losung von
Traubenzucker gewonnen, Ich habe versucht, ob nicht kalt bereitete
Auflosungen der wasserfreien und der wasserhiltigen, ob weiter
die nicht aufgelosten, sondern blos in Wasser suspendirten zwei
Arten der Dextrose mit Phenylhydrazin in verschiedener Art in
Reaction zu treten vermogen. Eine grosse Zahl von Einzelnver-
suchen, bei denen alle erdenklichen Abéinderungen vorgenommen
wurden, haben zwar eine Regelmissigkeit des Reactionsverlaufes
nicht erkennen lassen, aber gezeigt, dass zwei isomere Dextrose-
phenylhydrazinverbindungen existiren, von denen jene, die schon
Fischer beschrieben hat, merkwiirdiger Weise seltener entsteht,
als die zweite bisher nicht bekannte, Bei allen Versuchen kamen
auf zwei Theile Dexirose ein Theil Wasser und zwei Theile
Phenylhydrazin. Es zeigte sich, dass die Reaction unmittelbar
nach dem Vermischen erfolgt, da suspendirter Zucker weit
rascher aufgelost wird, als von derselben Wassermenge allein.
Das Erstarren der Losung hiingt hauptsiichlich von der Conecen-
tration ab, es tritt in geschlossenen Gefissen langsamer ein als
in offenen, an freier Luft langsamer als iiber Schwefelséure. Unter
20 Versuchen erstarrte schliesslich blos einmal der Syrup
gelatinds, sonst stets krystallinisch.

Nach dem sehr sorgfiltigen Verreiben mit Ather wurde
filtrirt, dann auf pordse Platten gestrichen und erst die trockene
Masse aus Alkohol umKkrystallisirt.

In der weitaus grossten Mehrzahl der Fille schied sich beim
Erkalten der Alkohollosung eine gelatindse Masse ab, die aus

1 Berl. Ber. 20. 824.
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ei- bis kugelrunden amorphen Gebilden bestand, und in derselben
Form bei wiederholtem Umkrystallisiren aus wenig absolutem
Alkohol immer wieder ausfiel. Aus viel verdinnterer Losung
scheiden sich aber weise glinzende Nadeln von oft betrichtlicher
Léinge ab, die mit der amorphen Substanz in Beriihrung gebracht
letztere in ein dichtes Haufwerk von Krystallen umwandeln, wozu
aber in der Regel tagelange Einwirkung nothwendig ist.

Sowohl die amorphe, wie die krystallisirte Substanz haben
tiber Schwefelsiure getrocknet die Znsammensetzung des Dextrose-
phenylhydrazins.

1. 0+1251 g amorphe Substanz gaben 0-2440 ¢ CO, und 0-0720 ¢ H,0

2. 0+1935 ¢ amorphe Substanz gaben 18+2 em8 feuchte N bei 19° und

729 mm.
3. 0-1632krystallisirte Substanz gaben 03187 g CO, und 0:0999¢ H,0

Gefunden Berechnet fiir
T r——
C....... 5317 — 53-25 5333
H....... 6-39 — 6-80 6-67
N....... — 1043 — 10-37.

Die Verbindung ist in Wasser sehr leicht, ebenso in heissem
schwieriger in kalten Alkohol, nicht in Ather loslich. Die
alkoholische Losung wird durch Ather gefillt, es fallen dabei
regelmissig amorphe Kiigelchen aus. Ganz reine wiederholt um-
krystallisirte Substanz kann tagelang dem Lichte ausgesetzt
werden, ohne sich zu verdindern, wihrend unreine sehr bald gelb
bis braun wird und verharzt. Mit eisessigsaurem Phenylhydrazin
in wissiiger Losung erwidrmt scheiden sich alsbald die eharakte-
ristischen N#delchen des Phenylglucasazons aus, dessen Schmelz-
punkt bei 206° beobachtet wurde, in concentrirter kalter Salz-
siure 10st sieh reine Substanz nahezu farblos aus, nach kurzer
Zeit scheidet sich dann salzsaures Phenylhydrazin ab, kurz die
Eigenschaften stimmen villigmit der BeschreibungvonE.Fischer,
Dagegen liegt der Schmelzpunkt viel niedrigerer. Fischer gibt
ihn mit 144—145° an, ich fand ihn in der Regel bei 115—116°,
hiufig auch etwas niedriger, in einigen Fillen auch etwas hiher
bei 117—118°, dariiber hinaus aber niemals.

Unter diesen Umstinden wire es gewagt gewesen, diese
Phenylverbindung von der Fischer’schen zu unterscheiden, der

29%
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Differenz im Schmelzpunkt hitte ja auch ein Druckfehler zu
Grunde liegen kidnnen, wenn ich nicht einige Male und zum
Gliick auch beim allerersten Versuch eine zweite Verbindung
beobachtet hiitte, die nicht nur im Schmelzpunkt, sondern auch
sonst erheblich verschiedene Eigenschaften zeigte. Bei jemem
schieden sich schon beim ersten Umkrystallisiren neben amorphen
grossen Kugeln, zarte Krystallaggregate ab, die nachnochmaligem
Umldsen vollstiindig homogen aussahen, und bei 144—146° sich
verfliissigten. Dieselben sehr charakteristischen Krystallisationen
vermochte ich dann zwei- bis dreimal aus den alkoholischen
Mutterlaugen der frither beschriebenen Modification abzuseheiden,
alle Versuche, sie durch Abéinderung der Bildungsverhiltnisse in
grosserer Menge oder gar als Hauptproduet zu gewinnen, blieben
aber ohne Erfolz. Da aus der Beschreibung von Fischer nicht
sicher hervorgeht, ob die von ihm erwihnten ,zarten Krystalle“
analysirt wurden, habe ich die Verbindung verbrannt und dieselben
Zahlen erhalten, wie bei der friither beschriebenen.

0:1021 ¢ iiber Schwefelsiure getrocknet gaben 0-1998 ¢ CO, und
00554 ¢ H,0.

Gefunden Berechnet
C........ 53-36 51-33
H........ 6:01 6°67.

Die Substanz enthilt Stickstoff, sie gibt mit eisessigsaurem
Phenylhydrazin erwéirmt Phenylglucosazon, iber ihre Natur kann
also kein Zweifel sein.

Die charakteristischen Unterschiede der zwei Modificationen
des Dextrosephenylhydrazins, von welehen ichdie bei 144—146°
schmelzende mit «, die bei 115—116° schmelzende mit 8 be-
zeichnen will, sind, abgesehen vom Schmelzpunkte: Die « ist in
heissem Alkohol schwerer 16slich, und fillt stets krystallinisch in
kleinen matten Krystillchen aus, die unter dem Miskroskop als
unregelmissige Tafeln erscheinen, die f-Modification ist leichter
16slich, aus sehr concentrirter Alkohollosung fillt sie immer
amorph aus, krystallisirt bildet sie lange, weiche Nadeln.

Die Existenz zweier isomerer Verbindungen von Dextrose
mit Phenylhydrazin ist somit zweifellos, beide entstehen aus der
Dextrose durch Austritt von einem Sauerstoffatom, ein Vorgang,
der nur unter der Annahme erklirt werden kann, dass die
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Dextrose in verschiedenen Formen reagirt unter welchen einmal das
innere Anhydrid, das andere Mal der Aldehyd oder sieben-
séurige Alkohol in Betracht kommen.

Welcher dieser Formen die eine oder die andere Modification
des Hydrazins zugehtrt, ist noeh unsicher, vielleicht fithren Ver-
suche, die im Gange sind, zu einem Resultat. Die bisher aus-
gefiibrten haben anstatt Aufschluss zu geben, die Complication
noch vermehrt. Da es wahrscheinlich war, dass wasserfreie
Dexirose (G, I0,,0,) bei hoherer Temperatur keinerlei Umlagerung
geneigt sei, wurde sie ohne Wasserzusatz mit dem gleichen Ge-
wicht Phenylhydrazin erwsirmt. Schon nach ein und einhalbstin-
digem Erwdrmen war klare Losung eingetreten, die nach dem
Erkalten in der gewohnlichen Art durch Waschen mit Ather und
Umkrystallisiren aus Alkohol weiter verarbeitet wurde. Die
Hauptmenge des Hydrazins war die p-Modifieation, die alkoholi-
schen Mutterlaugen schieden aber reichlich die charakteristischen
Formen des «-Hydrazins ab; man kann sich, wenn die wasser-
freie Dextrose als einheitlich angenommen wird die gleichzeitige
Bildung beider Substanzen wohl nur derart erkliren, dass Wasser,
das dureh Reaction der krystallwasserfreien Dextrose mit Phenyl-
hydrazin gebildet, von unverindertem Traubenzucker aufgenommen
wurde, und dann die zweite Modification der Glucose entstanden
ist, die dann mit Phenylhydrazin erst wieder in Umsetzung kam.
Daftir dass die Phenylhydrazinverbindungen durch Umlagerung
in einander tibergehen, konnte nicht der geringste Anhaltspunkt
beobachtet werden.

Da, wie schon erwihnt, auch die 8-Modification in Phenyl-
glucosazon iibergeht, ist die Constitution der anhydridartigen
Form des Traubenzuckers ausser Zweifel, sie muss ein a-Anhydrid
sein, wie es die Eingangs ersichtliche Formel II ausdriickt.

Die Existenz zweier Glucosemodificationen macht es unaus-
weichlich, den siebenssurigen Hexanalkohol zum mindesten als
ﬁbergangsf’orm anzunehmen,

Dadurch gewinnen eine Reihe von Vorstellungen, bei welchen
dieser und andere siebensiurige Alkohole in #therartigen Ver-
bindungen angenommen werden, an Berechtigung.

Hat doch Fittig den Rohrzucker als eine Verbindung erklirt,
die aus der siebensdurigen Glucose und der siebensiurigen
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Laevulose unter Austritt von 3 Mol. Wasser entstanden ist, eine
shnliche Constitution nimmt E. Fischer fiir den Milehzucker an,
Habermann hat ganz analoge Annahmen fiir manche Glucoside
gemacht.

Daran ankniipfend sei noch auf die Moglichkeit hingewiesen,
dass auch andere Zucker als die Dextrose, so der Milchzucker,
die Maltose, in ihren sogenannten Krystallwasserverbindungen
nicht Krystallwasser enthalten, sondern é&thylidenglycolartige
Korper sind, eine Anschauung, die dem bekannten Verhalten der
Zucker in keiner Weise widerspricht.

Bei dieser, sowie bei der vorhergehenden Untersuchung bin
ich von Herrn D. Wiegmann auf das eifrigste unterstiitzt
worden, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle bestens danke.




