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0ber die Glykolisierung von Biosen 
von 

R. Foerg. 

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universit~it jn Graz. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 19. M~irz 1903.) 

Nachs tehend  beschr iebene  Versuche wurden  in der Absicht  

ausgeftihrt ,  durch E inwirkung  yon alkohol ischer  Salzs/iure auf  
Biosen Glykos ide  dieser darzustellen. 

Sie haben zu dem anges t reb ten  Resultat  nicht geftihrt, es 
trat  unter  allen Umstt tnden H y d r o l y s e  ein u n d e s  konnten stets 

nur die Glykoside  der Monosen  gefal3t werden. 

Es  ist dieses nicht ganz  uninteressant ,  weil die Hydro-  
lyse unter  UmstS.nden eintritt, wo W a s s e r  anscheinend aus- 

geschlossen  ist und wo, wenn  eine ,,Alkoholyse<, eintritt, acetal- 
artige Subs tanzen  ents tehen sollten, die aber nicht zu beobachten  

waren  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

Versuche mit Maltose. 

In einem Bombenrohr  wurden  5 g  t rockener  Maltose mit 
40 c~n s t rockenem Methylalkohol  aufgesch lemmt  und bei einer 

T e m p e r a t u r  yon - - 2 0  ~ C. mit Salzs~iuregas ges/ittigt. Das 
Rohr wurde  dann zugeschmolzen  und bei gewShnl icher  Tem-  

peratur  14 Tage  stehen gelassen.  Die Maltose hatte sich in 
dem Gemische yon Methylalkohol  und Salzs/iure bereits nach 
einer Stunde gelSst. Nach mehrt t igigem Stehen fttrbte sich der 

Inhalt  des Rohres dunkel  und trat l angsam Verkoh lung  des 
Zuckers  ein, 
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Bei dem ersten Versuche wurde die Bombe nach 14 Tagen  

geSffnet, der Inhalt filtriert, dann durch Durchleiten von Luft 

das fiberschfissige C1H-Gas entfernt und nun weiter nach der 

Vorschrift von v. E c k e n s t e i n  (R. d. Tr. ch., XIII, S. 185) welter 

verarbeitet. Unter Ktihlung wurde so lange gepulvertes Blei- 

carbonat zugesetzt,  bis keine saure Reaktion mehr stattfand, vom 

t'lberschfissigen Bleicarbonat und dem entstandenen Bleichlorid 

abfiltriert und das Filtrat zur Entfernung des kleinen Teiles in 

L6sung gegangenen Bleichlorids mit Silbersulfat geschtittelt, 

vom letzteren abfiltriert, das Filtrat eingeengt und im Vakuum- 

exsikkator fiber Schwefels~ure stehen gelassen, wobei Krystalli- 

sation erfolgte. 

Der KSrper bildete weil3e, s/iulenfSrmige Prismen oder feine 

Nadeln, welche sich in Drusen absetzten. Er ist 15slich in 

Methylalkohol, Athylalkohol, Eisessig, Wasser ,  unlSslich in 

Chloroform, Benzol, Ligroin, Essig~ther, .Athyl/ither. Er  hatte 

nach viermaligem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt  yon 

164 bis 165 ~ Fehling'sche LSsung wurde nicht reduziert. 

Die Verbrennungen des KSrpers wurden nach L i p p m a n n -  

F le i l3ner  ausgeffihrt. 

I. 0.1498g Substanz gaben im offenen Rohre 0"1011g H~O und 
0"2377g CO 2. 

II. 0'll36gSubstanz gaben (nach Lippmann-Fleiflner) O'0773g'H20 
und 0" 1817g CO 2. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 

Cl~H1408(OH)7. OCH 3 C6HsO (OH)4. OCH 3 I II 
C . . . . . . . .  43"82 43"29 43"27 43"71 
H . . . . . . . .  6" 74 7" 10 7" 55 7"56 

Die Methoxylbesf immung nach Z e i s e l  ergab: 

o. 0899g Substanz gaben 0" 1044g" Silberjodid. 

In 100 Teilen: 
Bcrechnet fiir 

CI~HIaOa(OH)7 �9 OCH 3 C6HsO (OH)4. OCHa 
O.CH~ . . . . . .  8'70 15"9 

Gefunden 

15"32 
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Es ist dutch diese Analysen erwiesen, daft dieser K6rper 
nichts anderes ist als das von v. E ck  e ns t  e in  und yon E. F i s  c h e r 
aus Glukose, Methylalkohol und Salzs~.ure naeh verschiedenen 
Methoden dargestellte e-Methylglukosid. 

Da die Verbrennungswer te  ffir C und H bei den Monosiden 
und Biosiden viel zu nahe beieinander liegen und um sich daher  
nicht allein auf die Methoxylbes t immung verlassen zu miissen, 
wurden  einige Molekulargewichtsbest immungen yon dem K/3rper 
gemacht.  

Ein Methylmaltosid hat 356, w/ihrend sich ftir das Mole- 
kulargewicht  des Methylglukosids die Zahl 182 ergibt. Die bei 
den Best immungen erhaltenen Wer te  n/ihern sich jedoch zweifel- 
los der letzteren Zahl. 

K r y o s k o p i s c h .  

L6sungsmittel  Eisessig. Konstante 39. 

L6sungsmittel Substanz Depression des Gefrlerpunktes 

2 1 " 0 3 g  0" 1719g  0" 157 

Gefundenes Molekulargewicht  - -  233. 
(Eine weitere Subs tanzmenge wurde vom Eisessig nicht 

mehr gel6st.) 

E b u l l i o s k o p i s c h .  

LOsungsmittel absoluter :~thylalkohol. Konstante  11"5. 

L6sungsmittel Substanz Erh6hung des Siedepunktes Molekulargewicht 

0" 2499 0" 050 253 
22"7g 0"5460 0" 107 258 

0"9914 0"217 231 

Mittleres Molekulargewicht  ~ 247. 

Die Versuche der Einwirkung yon Salzs/iure auf Maltose 
und Methylalkohol wurden nun in mannigfaltiger Weise abge- 
~ndert. 

Chemie-Heft Nr. 5. 26 
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Es wurde  zuerst  versucht,  bei den gleichen Mengen-  
verh~itnissen ohne Druck und Ktihlung zu arbeiten. Das 

t rockene Salzs~uregas \vurde daher  bei gewOhnlicher Tem-  

peratur  in die Mischung yon Maltose und Methylalkohol bis 
zur S~ttigun~ eingeleitet. Es erfolgte schon, bevor  der S~itti- 

gungsgrad  erreicht war,  die LSsung  der Maltose. Diese LOsung 
wurde nun so lange stehen gelassen, bis sie Fehling"sche 

LOsung nicht mehr reduzierte, was  in dem Falle selbst  nach 

acht t~gigem Stehen nicht ganz zu erreichen war. Die \~'eiter- 
verarbei tung geschah  genau wie beim ersten Versuche,  nut  

war es bier trotz dem Einimpfen yon Krystal len in den er- 
haltenen Sirup oder L6sen desselben in Methy!alkohol  und Ver- 

setzen mit Ather bis zur Tr t ibung nicht mSglich, Krystalle zu 

isolieren. 
Es wurden  nun bei einem weiteren Versuche 5 g M a l t o s e  

und 80 cJ~ '~ Methylalkohol  nicht im Bombenrohr,  sondern im 

KSlbchen b e i - - 2 0  ~ C. mit C1H-Gas ges~ttigt. Es  tritt hiebei 

eine betNichtliche E r w ~ r m u n g  auf und 16st sich die Maltose 
schon, bevor  der Methylalkohol mit C1H gestittigt ist. 

Gleich nach der Stittigung wurde Fehl ing 'sche  LSsung  
noch sehr stark reduziert,  doch erreichte die Reduktion nach 

12st t indigem Stehen ein Minimum und h6rt nach acht t~gigem 

Stehenlassen vollst~indig auf. 
Die Wei terverarbe i tung effolgte hier ebenso, wie schon 

ff~iher beschrieben. 

Bemerkenswer t  ist jedoch, daft bei den Bedingungen der 
Versuchsanordnung  erstens vim leichter Krystal l isat ion eintritt 

und die Ausbeute  der Berechneten nahezu  gleichkommt.  
Es wurden  aus 5 ~  Maltose nach achtt~igiger E inwi rkung  

3" 5 bis 4 g reii~es ~-Methyiglukosid erhalten. 

Nun wurde noch mit der Maltose ein Versuch gemacht ,  
om eventuelle Spal tung zu verhindern, in der Anordnung,  wie 
schon v. E c k e n s t e i n  zur Darstellung des Methylglukosids  

aus T r a u b e n z u c k e r  angibt  (R. d. Tr. oh., S. 185). In vol lkommen 

t rockenen Methylalkohol  wurde  unter  Kfihlung soviel t rockenes 
C1H-Gas eingeleitet, daft der Salzs~iuregehalt desselben 28~ 
war. Von dieser L6sung wurde ebenfalls unter  guter  Ktihlung 

sovieI unter  Urnschfitteln auf  5 ~ t rockene Maltose gegossen,  bis 
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eben L~Ssung derselben eintrat, was in unserem Falle 150 c m  a 

erforderte. 

Nach Beendigung der Reaktion, welche bei dieser Kon- 
zentration der methylalkohol ischen Salzs/iure bereits nach zwei- 
t~tgigem Stehen eintrat, nach welcher  Zeit Fehling'sche L/Jsung 
absolut nicht mehr reduziert  wurde, ging man in der gleichen 
Weise,  wie schon des 6fteren vorher  beschrieben ist, vor. Man 
konnte  auch hier das ~.-Methylglukosid isolieren, doch war  es 
auf keinerlei Art mOglich, aus der yon dem a-Methylgtukosid 
abfiltrierten LSsung einen anderen KOrper abzuscheiden. Man 
erhielt am Ende immer einen Sirup, bei welchem aUe Krystalli- 
sat ionsversuche vergeblich waren. 

V e r s u c h e  mit  Laktose  und Saccharose .  

Die fr~her beschr iebenen Versuche wurden  nun ebenfalls 
bei diesen zwei Biosen wiederholt  und batten im wesentl ichen 
die gleichen Ergebnisse  zutage gef6rdert. Sie seien daher  nu t  
hauptsRchlich wegen  der verschiedenen L~3slichkeit des Zuckers  
in Methylalkohol und Salzs/~ure und wegen der Verschiedenhei t  
der rob gemessenen  Reakt ionsdauer  angeff thr t  

10g" Laktose wurden  mit soviel Methylalkohol, der bei 
--9.20 ~ C. mit C1H-Gas ges~ttigt wurde, ~bergossen,  dal3 gerade 
der ganze Zucker  gel/Sst war. Es waren dazu 1 7 0 c m  8 not- 
wendig. Fehling 'sche L6sung wurde von diesem Gemische nach 
dreifftgigem Stehenlassen nicht mehr reduziert. Bei gleicher 
Verarbei tung wie frfiher wurde der Vakuumdesti l lat ionsrfmk- 
stand in m6glichst wenig Methylalkohol  gel6st, mit Ather bis 
zur T r~bung  versetzt.  Es schied sich am Boden des Gefgl3es 
eine /31ige Substanz ab, welche, im Vakuum mit -Ather fiber- 
schichtet,  nach einigen Tagen  zu krystall isieren anfing. Nach 
dem Absaugen und Lbsen der bligen Teile in einem Gemische 
von Methylalkohol und Ather erhielt man nach sechsmaligem 
Umkrystall isieren aus t rockenem Methylalkohol  einen K6rper, 
welcher einen glatten Schmelzpunkt  yon 1611/~ ~ zeigte, der 
selbst bei bfterem Umkrystal l is ieren nicht mehr hbher  zu 
bringen war. 

Es war dies jedoch, wie sich aus den Analysen zeigte, 
wieder nichts anderes als =-Methylglukosid. 

26* 
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9"2471g Substanz gaben im Lippmann-Fleitlner-Ofen 0' 1620g H20 und 
0' 3929 g COo. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ftir 
C6H80 (OH)~. OCH 3 Gefunden 

C . . . . . .  43" 20 43" 36 
H . . . . . .  7"10 7"33 

Die Methoxylbes t immung nach Z e i s e l  ergab nach ein- 

st~ndigem Trocknen  der Substanz im Vakuum bei 90 ~ folgende 

Werte:  

o. 2157 g Substanz gaben 0" 2564 g Silberjodid. 

In 100 Teilen: 

O. CH 3 . . . . . .  

Berechnet fi.ir 
CcHsO (OH)4. OCH~ Gefunden 

15"9 15"63 

Bei der Behandlung yon Laktose mit Methylalkohol (mit 

2 8 %  CtH) wurde ebenfalls derselbe K6rper isoliert. 

Behandelte man jedoeh einen UberschuB von Laktose mit 

Methylalkohol (mit 28prozentiger  C1H) und unterbricht die 

Reaktion nach 12 Stunden, so erh/ilt man nach dem Versetzen 

des in Methylalkohol gel6sten Vakuumdesti l lat ionsrt ickstandes 

mit Ather bis zur Trt ibung einen krystallinischen Niederschlag, 

welche Krystalle nichts anderes darstellen als unver~inderte 

Laktose. Nach dem Abfiltrieren, Einengen des Filtrates und 

abermaligem Versetzen mit Ather scheiden sich Krystalle yon 

~-Methylglukosid ab. Selbst bier war  es nicht m~Sglich, dutch 

Einimpfen yon ~-Methylglukosid (dargesteIlt nach den Angaben 

von v. E c k e n s t e i n  a. a. O. aus Glukose) dasselbe zu gewinnen. 

Bei den gleichen Versuchen mit Rohzucker  erhielt man 

ebenfalls einen K6rper, welcher den Schmelzpunkt  166 bis 167" 

zeigte und dessen Verbrennung Werte lieferte, welche auf 

~-Methylglukosid schliel3en lassen. 
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0"1587 3 " Subs tanz  gaben  (ira L i p p m a n n - F l e i i ~ n e r - O f e n )  0"1040g"  H20 

und  0 " 2 5 2 6 g  CO 2. 

I n  1 0 0  T e i l e n :  

Berechnet  fiir 

CGHs(OH)4. OCH 3 Gefunden 

C . . . . . . . .  43" 29 43" 41 

H . . . . . . . .  7" 10 7" 33 


