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Wttheilung aux dem organisch-chemischen Laboratorium 
der Technischen Hochschule Hannover, 

Ueber die Birotation der Glucose ; 
voii Robert Belwend und Paul Roth. 

(Eingelaufen am 23. Janiiar 1904.) 

Die merkwurdige, zuerst im Jahre 1846 von D u b r u n -  
f a  u t an wassrigen LiSsungen von Traubenzucker aufgefundene 
Erscheinung der Birotation oder Multirotation hat zu einer 
Reihe verschiedener Erklarungsversuche Veranlassung gegeben. 
Die Literatur ist von L a n d  o 1 t , Optisches Drehungsvermogen 
organischer Substanzen, 11. Aufl. (1 898) Seite 243 zusammen- 
gestellt. Man nahm zunachst an, dass der hochdrehende Trauben- 
zucker aus Molekulcomplexen bestehe, welche in Losung all- 
mahlich in einfachere Molekule von geringerem Drehungs- 
vermogen zerfielen. Diese Erklarung wurde jedoch unhaltbar, 
aIs Brown  und M o r r i s  sowie A r r h e n i u s  nachwiesen, dass 
der Traubenzucker bereits in der frisch bereiteten Losung das- 
selbe der Formel C,H,,06 entsprechende Molekulargewicht be- 
sitzt, wie in denjenigen, welche das niedrige constante Drehungs- 
vermogen angenommen haben. Neuerdings hat allerdings W. 
A. R o t  h I) ein geringes Ansteigen der Gefrierpunlrtsdepression 
mit abnehmendem Drehungsvermagen beobachtet; doch halt er 
sich nicht fur berechtigt, daraus auf eine Abnahme des Mole- 
kulargewichtes zu schliessen. 

Andere Forscher fuhrten die Birotation auf das verschiedene 
Drehungsverinogen krystallisirter und amorpher Glucose zuruck, 
von denen erstere in den stark, letztere in den schwach 
drehenden Losungen anzunehmen sei. 

Nach B k c h a m p ,  T o l l e n s ,  E. F i s c h e r  und J a c o b i  ist 
die Erscheinung durch Bildung von Hydraten zu erklaren und 

'1 Zeitsclir. f.  physikal. Cliem. 43, 552. 
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zwar besitxt nach T o l l e n s  das Hydrat, nach F i s c h e r  gerade 
das Anhydrid der Glucose das grossere Drehungsvermogen. 

Man hat  nun fur die Glucose wegen des Ausbleibens der 
fur die Aldehyde charakteristischen Reaction mit fuchsinschwef- 
liger Saure neben dcr Aldehydforinel die sogenannte athylen- 
oxydartige oder Lactonformel in Betracht gezogen, welche ihrer- 
seits wieder die Existenz zweier stereoisomerer Formen voraus- 
sehen lasst : 
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Nach v a n ' t  H o f f ,  L o b r y  d e  B r u y n  und v a u  E k e n -  
s t e i n ,  E. 0. v. L i p p m a n n ,  T r e y a ) ,  H u d s o n 3 )  und L o w r y 4 )  
ist die Multirotation der Glucose und anderer Zucker dem 
Vorhandensein verschiedener Isomeren im Sinne dieser Forineln 
in den Losungen von verschiedenem Drehungsvermogen zuzu- 
schreiben. Meist wird dabei angenomnien, dass sich mit der 
Constanz des Drehungsvermogens ein Gleichgewicht zwischen 
mehreren Formen herstellt. 

Besondere Berucksichtigung hat  diese Hypothese gewonnen, 
seitdeni es T a n  r e t gelungen ist ~ verschiedenc krystallisirte 
Modificationen der Glucose 5,  und anderer Zucker 6, darzustellen. 

Eine Arbeit von E. F r a n k l a n d  A r m s t r o n g ,  welcher 
dieselben Anschauungen vertritt, wird weiter unten besprochen 
werden. 

2, Zeitschr. f. physikal. (!heni. 18, 2118; 22, 4B3; 46, 718. 
3, Zeitschr. f. physikal. Chem. 44, 487. 
dl Journ. cliem. Soc. 83, 1314. 
'j Compt. rend. 120, 1060; Bnll. Sot. ohim. 1st 13, 728; 15, 359. 
') Bull. Soc. chim. [3j 13, 625;  115, 196. 



Die hier beschriebenen Versuche wurden in der Absiclit 
angestellt, weitere Anhaltspunkte fur die Beantwortung der Frage 
nach der Ursache der Birotation der Glucose zu gewinnen. 

Zunbchst ergab sich dabei, dass Glucose auch in Pyridin- 
losung Birotation zeigt. 

I. 1,0808 g wasserfreie (+lucosc voni Sclimclzp. 143-1.16" warden in 
24,3696 g kiiuflichem Pgridin , das iiber Kalihydrat destillirt war und 
kcine Drehnng der Polarisationsebene bewirkte, bei 0' geliist. Die 
Drehung wnrde im 2 dm-Rtohre bei Zimmertemperatur bestimmt. 

Specifisches Gewicht der Losung (Zimmertemperatnr) = 0,9926. 

U [ ) 2 ,  24 11 = 6,00@ (constant,); [alD = 71,17 
a,, ,, 2/4 stundigem ErwZirmen 

auflOO@ (im L dm-Rohre 
geiuessen) = 3,00@ ,, [rcln = 71,17. 

Spec. Gew. 0,9936. 
uD moglichst baldnach derliisung = 10,70"; = 138,88 
UD nach 24 Stunden = 547" (constant); [a]= = 70,89. 

aI, nach ?I Stunden = lo,%@; [a],,  = 1",87 

11. 1,002 g Glucose in 24,84 P y d i n  bei O0 geliist. 

Die Birotation der wasserfreien Glucose in Pyridinlosung 
widerlegt alle Hydrattheorien, wenn man nicht annehmen will, 
dass sich das Pyridin in analoger Weise wie Wasser an die 
Glucosemolekel anlagert und es gewinnen diejenigen Theorien 
an Wahrscheinlichkeit, nach denen die Glucose in den Losungen 
von verschiedenem Drehungsvermogen in verschiedenen isomeren 
Formen vorhanden ist. 

In der That lassen sich nun die Glucosen von ver- 
schiedenem Drehungsvermogen in Beziehung setzen zu den 
beiden Glucosepentacetaten: a-Pentacetat vom Schmelzp. 11  O o  

bis 111O und ,9-Pentacetat vom Schmelzp. 130-131°, welche 
wohl sicher als stereoisomer anzusehen sind im ,Sinne der 
Formeln ') 

') T a u r e t ,  Bull. Yoc. chim. 131 13, 268, hat ausser diesen beiden 
Acetaten noch ein y -  Pentacetat, welches bei 86" schmilxt , br- 
schrieben. Wir sind diesem Kiirper nicht begegnet, bei etwa der 
genannten 'l'ernperatur schnieleende l'rtiparate erwiesen sicli stets 
als Gemische VOII u -  nnd P-Acetat. 
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Digerirt man namlich wasserfreie Glucose vom Schmelz- 
punkt 143--146O, welche in Wasser oder Pyridin gelost das 
hohe Drehungsvermogen zeigt, bei O o  in Gegenwart von Pyridin 
mit Essigsaureanhydrid 8) ,  so erhalt man ein Product vom 
Schmelzp. 103-107°, aus welcheni sich durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol in  guter Ausbeute reines a-Pentacetat  (Schmelz- 
punkt 110-1 11") gewinnen lasst. 

1) 1,s g reine Glucose wurden mit 1 0  g Pyridin, das iiber 
Kaliumhydroxyd destillirt war , und 7 Q Essigsaureanhydrid 
acht Stunden bei O o  digerirt. Nachdem die Losung in Wasser 
gegossen war, wurden die abgeschiedenen Krystalle nach einiger 
Zeit abfiltrirt und aus heissem absoluten Alkohol zweimal um- 
krystallisirt. Erhalten wurden 1,3 g a -Pentacetat vom Schmelz- 
punkt 11O-11lo. 

2) Bei einem zweiten Versuche wurde wie oben verfahren, 
die Losung nach achtstiindigem Iligeriren bei 0 0  aber nicht 
sofort in Wasser gegossen, sondern noch zwei Tage bei ge- 
wohnlicher Temperatur stehen gelassen. Es zeigte sich, dass 
die gebildete a-Pentacetylglucose bei gewohnlicher Temperatur 
nicht in das stereoisomere /I - Peiitacetat umgewandelt wurde. 
Das erhaltene Rohprodnct wog 2,s g ;  hieraus konnte nach 
zweimaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 1,7 g reine 
cc - Pentacetylglucose gewonnen werden. 

') Auf den glatten Verlauf der Acetylirung bei Gegeawart voii 
Pyridin haben V e r l e y  und BBls ing ,  Ber. d. deutsch. chem. 
( k s .  34, 3354, hingewieseii. 



Erwarmen und Stehenlassen nach dem Acetyliren scheint 
die Ausbeute zu erhohen: 

3) 1,8 g Glucose wurden mit 10 g Pyridin und 7 g Essig, 
siiureanhydrid 30 Stunden bei O o  digerirt, 0,2 g Glucose blieben 
ungelost. Die Losung wurde 16 Stunden auf 50-55O erwarmt 
nnd schliessIich in Wasser gegossen. Das Rohproduct (2,s g) 
wurde endlich a m  absolutem Alkohol zweimal umkrystallisirt 
und 1,s g reines a-Pentacetat erhalten. 

4) Derselbe Versuch wurde in etwas abgeiinderter Form 
angestellt. Die bei O o  acetylirte Liisung wurde nach dem Er- 
warrnen auf 50-55O iioch 14 Tage bei gewohnlicher Tem- 
peratur gehalten. Erhalten wurden aus 1,6 g Glucose 3,2 g 
Rohproduct und hieraus nach zweimaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol 2,05 g reines a-Pentacetat. 

Durch Erhitzen am Riickflusskuhler nacb der Acetylirung 
wurde die Ausbeute verringert. 

5) 1,6 g Glucose wurden mit 10 g Pyridin und 7 g Essig- 
siiureanhydrid bei 00 behandelt. Die Losung wurde alsdann 
18 Stunden auf dieser Temperatur gehalten und schliesslich 
am Ruckflusskuhler zehn Minuten erhitzt. Aus dem erhaltenen 
Rohproducte (2,6 g) konnten nur 1,25 g reines a-Pentacetat 
gewonnen werden. 

6) 9 g reine Glucose wurden mit 50 g Pyridin und 35 g 
Essigsaureanhydrid bei Oo 12 Stunden digerirt, bis alles gelost 
war und dann mehrere Tage bei gewohnlicber Temperatur ge- 
halten. Das Rohproduct (16,9 g) schmolz bei circa 92--105O, 
nach dreimaligem Umkrystallisiren aus heissem absolutem Alko- 
hol wurden 10,4 g reine a-Pentacetylglucose uom Schmelzp. 1100 
bis 11 1 O erbalten. Die alkoholischen Mutterlaugen wurden im 
Vacuum verdampft. 

7 )  7,5 g reine Glucose wurden niit 50 g Pyridin und 35 g 
Essigsaureanhydrid bei O0 41/2 Stunden geschuttelt; die Losung 
wurde drei Tage bei Oo gehalten, sechs Stunden auf 50-55O 
erhitzt und schliesslich 14 Tage bei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen. Das Rohproduct wog 14,6 g, der Schmelz- 

Der Riickstand betrug 5,3 g. 

25" 



punkt lag bei 104- 107O. Nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus Alkohol wurden 10,T g reine l x -  Pentacetylglucose erhalten. 
Die alkoholiachen Mutterlaugen wurden im Vacuum uber 
Schwefelsaure eingedampft ; der erhaltene Ruckstand betrug 
3,27 g. 

8) 7,5  g Glucose wurden bei Oo mit 35 g Essigsiiure- 
anhydrid und 50 g Pyridin vier Stunden geschuttelt und 
20 Stunden auf Oo gehalten; die Losung wurde dann sofort in 
Wasser gegossen. Aus dem erhaltenen Rohproducte (14,7 g) 
vom Schmelzp. 103-107° wurden nach zweimaligem Umkry- 
stallisiren 11,3 g reine a - Pentacetylglucose gewonnen. Durch 
Eindampfen der alkoholischen l\lutrterlaugen wurden 3,2 g Ruck- 
stand erhalten. 

Bei obigen Versuchen war die Glucose im festen Zustande 
direct mit Pyridin und Essigsaurennhydrid digerirt worden ; es 
zeigte sich, wie zu erwarten war, dass eine Losung des biro- 
tirenden Traubenzuckers in Pyridin sofort bei 0 0  acetylirt, auch 
die cr- Pentacetylglucose ergiebt: 

9) 6 g reine Glucose wurden mit 85 ccm Pyridiu zmei 
Stunden bei Oo  geschuttelt; die Losung wurde vom unveranderten 
Traubenzucker abfiltrirt und die Drehung derselben bestimmt. 
Dieselbe betrug im 1 dm-Ilohre 6,02" und sank nach einem 
Tage auf 3,55O. In 20 ccm der hoch drehenden Glucoselosung 
wurden bei Oo  6 g Essigsaureanhydrid eingetragen. Each zwei- 
tigigem Stehen der Liisung wurden aus 1,01 g Glucose 1,l g 
Rohproduct vom Schmelzp. 105--109° und hieraus durch zwei- 
maliges Umkrystallisiren 0,7 g cr - Pentacetylglucose vom Schmelz- 
yunkt 11O-11lo erhalten. 

Unterwirft man jedoch die Pyridinlosung einer Glucose, 
welche durch Erhitzen oder Stehen das constante niedrige 
Drehungsvermogen angenommen hat, nach dem Erkalten auf 0" 
der Einwirkung des Essigsaureanhydrids , so erhalt man ein 
Rohproduct, aus welchem sich, allerdings erst durch iifter 
wiederholtes Umkrystallisiren a m  Allrohol nnd in ziemlich ge- 
ringer Menge, 8-Glucosepentacetat w m  Schmelzp. 130- 131° 
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isoliren lasst. Zu dem gleichen Rohproducte gelangt man, 
wenn man feste Glucose mit Pyridin und Essigsaureanhydrid 
erhitzt. 

1) 1,s g Glucose wurden in 20 g heissem Pyridin, das 
iiber Kaliumhydroxyd destillirt war, gelfist und dann 1/2 Stunde 
gekocht, uni die Drehung der Losung constant zu machen. 
Nach dem Erkalten wurden bei O o  vorsichtig 7 g Essigsaure- 
anhydrid eingetragen und die Losung sieben Stunden auf dieser 
Temperatur gehalten und dann in Wasser gegossen. E s  schied 
sich anfangs eiu Oel ab ,  das aber sehr bald erstarrte. Die 
erhaltenen Krystalle wurden mit Wasser mehrmals durchgeknetet 
und schliesslich aus heissem ahsoluteni Alkohol umkrystallisirt. 
Erhalten wurden 2,8 g Rohproduct vom Schmelzp. 92-114O 
und hieraus nach siebenmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
nur 0,2 g reine 8-Pentacetylglucose vom Schmelzp. 130- 131O. 

2) Ein zweiter Versuch, der unter denselben Bedingungen 
angestellt war, ergah 2,92 g Rohproduct vom Schmelzp. 90° bis 
116O aus 1,s g Glucose und nach siebenmaligem Umkrystalli- 
siren aus heissem Alkohol nur 0,26 g reines @-Pentacetat. 

Langeres Stehen der Losung nach dem Acetyliren scheint 
die Ausheute an 8-Pentacetat  zu erhohen, wie aus Folgendem 
hervorgeht : 

3) 1,s g reine Glucose wurden mit 20 g Pyridin gekocht; 
nach dem Abkiihlen der Losung auf Oo und Eintragen von 7 g 
Essigsaureanhydrid wurde dieselbe 12 Stunden bei 00 und sechs 
Tage bei gewohnlicher Temperatur gehalten. Bus dem Roh- 
producte (2,5 g) vorn Schmelzp. 87-115O konnten nach funf- 
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol 0,55 g reine p-Pent-  
acetylglueose gewonnen werden. 

4) 1,s g reine Glucose wurdeu in 20 g Pyridin in der 
Hitze gelost. Nach dem Abkiihlen auf Oo wurden hei O o  7 g 
Essigsaureanhydrid eingetragen und mehrere Stunden bei Oo 

und drei Tage bei Zimmerternperatur stehen gelassen. ErhaIten 
wurden 2,45 g Rohproduct und hieraus nach fiinfmaligem Um- 
lrrystallisiren 0,s g 8-Pentacetat  vom Schmelzp. 130-131°. 



Bei den soeben beschriebenen Versuchen war die Glucose, 
deren Drehung durch Erhitzen constant geworden war, acetylirt 
worden; es zeigte sich, dass eine Losung von Glucose in  Pyridin, 
deren Drehung nach 24 stiindigem Stehen constant geworden 
ist, bei Oo mit Essigsaureanhydrid behandelt, auch die ,4- Pent- 
acetylglucose ergiebt. 

5) 8 g Traubenzucker wurden mit 80 g = 85 ccm Pyridin 
21/, Stunden bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt ; die un- 
geloste Substanzmenge (2 g) wurde abfiltrirt. Nach Sinken 
der Drehung von 15,36O auf 8,42(', gemessen im 2 dm-Rohre, 
wurden in  20 ccm der Losung, enthaltend 1,4 g Glucose, bei 0 0  

6: g Essigsaureanhydrid eingetragen. Nach 12 stundigem Stehen 
bei Oo wurde die Losung in  Wasser gegossen. Das Rohproduct 
betrug 1 g;  nach viermaligem Umkrystallisiren lionuten 0,3 g 
reines @-Pentacetat gewonnen werden. 

6) Ebenso wurden 4,3 g Glucose in 85 ccm Pyridin ge- 
lost. In  20 ccm der Losung wurden nach Eintritt constanten 
Drehungsvermogens bei Oo  5 g Essigs&ureanhydrid eingetragen. 
Die Losung wurde 30 Stunden bei 0 0  und zwei Tage bei ge- 
wohnlicher Temperatur gehalten. Nachdem noch zehn Minuten 
am Ruckflusskuhler erhitzt war, wurde die Fliissigkeit in Wasser 
gegossen und wie oben verfahren. Es wurden 0,9 g Rohpro- 
duct vom Schmelzp. 92-115O aus 1 , O l  g Glucose und hieraus 
durch viermaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 0,3 g 
8- Pentacetylglucose vom Schmelzp. 129-13 lo erhalten. 

7) Ferner wurden 8 g reine Glucose in 100 g Pyridin 
bei gewohnlicher Temperatur gelost. Nach Constantwerden der 
Drehung wurden 35 g Essigsaureanhydrid bei 0' eingetragen. 
Die Losung wurde 12 Stunden auf Oo  und mehrere Tage auf 
Zimmertemperatur gehalten. Das durch Wasser ausgefallte 
Rohproduct wog 12,5 g ;  Schmelzp. 92-110'. Nach sieben- 
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol wurden 3,8 g reines 
&Pentacetat gewonnen. Die alkoholischen Mutterlaugen wurden 
im Vacuum uber Schwefelslure verdampft. Der  Ruckstand 
wog 8, l  g. 



8) 8,l g Glucose wurden rnit 100 g Pyridin bei gewohn- 
licher Temperatur geschiittelt. Nach Constantwerden der Dreh- 
ung wurde die Losung bei Oo mit 35 g Essigsaureanhydrid ver- 
setzt und 12 Stunden bei Oo  und acht Tage bei gewohnlicher 
Temperatur stehen gelassen. Aus dem Rohproducte (13,4 g ;  
Schmelzp. 92-1 100) wurden nach sechsmaligem Umkrystalli- 
siren aus heissem absoluten Alkohol 4,2 g reines 8-Pentacetat 
erhalten. Die alkoholischen Mutterlaugen wurden eingedampft 
und S,4 g Substanz gewonnen. 

9) 7 g Glucose wurden rnit 100 g Pyridin bei Zimmer- 
temperatur geschuttelt. Nachdem eine geringe Menge unge- 
loster Substanz abfiltrirt war, wurde nach Constantwerdeii der 
Drehung bei Oo acetylirt, die Losung 24 Stunden auf O o  ge- 
halten und dann sofort mit Wasser versetzt. Rohproduct 9,0 g 

vom Schmelzp. 92-1 12O. Nach siebenmaligem Umkrystallisiren 
aus heissem absolutem Slkohol wurden 2,6 g reine (3-Pent- 
acetylglucose erhalten. Der aus den alkoholischen Mutterlaugen 
gewonnene Ruckstand betrug 5,4 g. 

Wie schon oben angegeben, erhalt man dasselbe bei circa 
92-11 5 O  schmelzende Rohproduct, wenn man feste Glucose 
mit Pyridin und Essigsaureanhydrid kocht. 

lo) 1,s g Glucose wurden mit 10 g Pyridin und 7 g Essig- 
saureanhydrid am Ruckflusskiihler gekocht, bis dieselbe gelost 
war. Kachdem die Losung noch zehn Minnten am Riickfluss- 
kiihler erhitzt war, wurde mit Wasser sersetzt. Das abge- 
schiedene Oel erstarrte bald. Die erhaltene Masse wurde mehr- 
mals rnit Wasser durchgeruhrt und aus heissem absolutem Al- 
kohol umkrystallisirt. Erhalten wurde l g reine ,%Peutacetyl- 
glucose. 

11) Genau auf dieselbe Weise konnten a m  3,6 g Glucose 
nur 3,94 g Rohproduct und hieraus nach fiinfmaligem Umkry- 
stallisiren 1,2 g reines 8-Pentacetat gewonnen werden. Die 
Ausbeute an 6-Verbindung ist also hier eine sehr geriuge. 
Auch durcli langeres Erhitzen wurde dieselbe nicht verbessert, 
sondern verringert, wie aus Folgendem hervorgeht : 



12-15) 1,s g Glucose wurden mit 10 g Pyridin und 7 g 
Essigsaureanhydrid li2 Stunde gekocht. Machdem noch zehn 
Minuten am Riickflusskiihler erhitzt war, wurde die Losung 
(nach dem Erkalten) in Wasser gegossen. Die erhaltenen 
Krystalle wurden durch Unikrystallisiren aus heissem Alkohol 
gereinigt. Es wurden iiur 0,47 g reine 8-Pentacetylglucose 
gewonnen. Bei drei anderen Versuchen wurde nach dem Ein- 
tragen von Essigsaureanhydrid in die erhitzte Glucoselosung 
iiicht weiter gekocht, sondern die Losung nach dern Erkalten 
in Wasser gegossen. Erhalteii wurden ltus 1,s g Glucose 0,85 g 
reine ,5'-Verbindung, im zweiten F'alle 2,72 g Rohproduct und 
hieraus 1,1 g reines 8-Pentacetat uiid schliesslich 3,3 g Roh- 
product, hieraus nach fiinfmaligem Umkrystallisiren 1,4 g reine 
p -  Pentacetylglucose. 

I m  Folgenden ist eine Uebersicht iiber die aiigestellten 
Versuche gegeben. 

I. Acetylirung der Glucose niit dein hohen Drehungsver- 
miigen bei Oo: 

1) 1,s g Glucosc! eqabeii 1,3 g r:-I'eiitacetylglucose 
2) 1,s g ,, :, l,i g ,, 
3 ) 1 , 8 g  1 ,  ,( 1.8 g ,, 
4 ) 1 , ( 5 g  1 ,  ,, 2,05 g 1,  

5 )  1 , G  g ,, :? 1,25 g i l  

7 )  7,5 g :, ;, 10,7 g 
8) 7,5 K ,, :, 31,3 g 1 ,  

9) 1,Olg 1, l, 0,7 g , 

6) 9 g ,, :, r0,4 I 

In1 l\Iittel wurden ail leiiwr r : -V~bii idnng 18,99 pC. cter theoretiscli 
niiiglichen BIenge erhnlteii. 

11. Scetylirung der Glucose init der constanteu iiiedrigen 
Drehnng : 

a. dcetylirung der (;lncose h i  0" iiacli Ponstantwerdeu der 7)rehnng 
dnrcli Xrhitzeii. 

1') 7,s g Glnrose t:rgabeii 0,2 g $-Pentacetat 

2) 7,8 g ,) ,, 0,26 g 1, 

3) 1,s g ., :: 0,55 g I t  

4) 1,8 g !, ,, 0,s g 11 
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b. Acetylirung der Glucose bei On nach Constantwerden der Drehung 
durch lsngeres Stelien der Losung: 

5) 1,4 g Glucosc ergaben 0,3 g ,!?-Pentacetylverbindung 
6) g ,, ,, 0,3 g 3 ,  

7) 8 5‘ 7 ,  3,8 g 1 )  

8) 8,1 g ,, I ,  4 2  g 7 7  

9) 6,8 g I ,  I 1  216 g 1, 

c. Acetylirung der Glucose in der Hitze: 

10) 1,8 .g Glucose ergabtm 1 g ,!?-Pentacetat 
11) 3,6 g ,, 1 ,  132 g I, 

12) 1,8 g ,, ,, 047 g 1 ,  

13) 138 g 11 11 0185 a 1, 

14) 178 b” 11 1, 1,1 B 11 

15) 1 8  g ,, ,, 174 g. 9 1  

Im Mittel wurdeii nn reinem ,!?-Pentacetat 18,03 pC. der berechneten 
bnsbeute erhalten. 

Aus diesen Versuchen geht also hervor, dass krystallisirte 
bei 146O schmelzende Glucose sowie deren hochdrehende Lo- 
sung i n  Pyridin, bei Oo acetylirt, ganz vorwiegend a-Pentacetat 
(in reinem Zustande isolirt im Maximum 70 pC., im Mittel 
49 pC. berechneten Menge) liefert, diejenige Modification der 
Glucose jedoch, welche i n  den Losungen von constantem nie- 
drigen Drehungsvermogen vorhanden ist , unter denselben Be- 
dingungen acetylirt, ein Product, aus welchem sich nur ,& 
Pentacetylglucose isoliren lasst , aber in  bedeutend geringerer 
Nenge (im gtinstigsten Falle 3 6  pC., im Mittel 18 pC. der  
berechneten Menge), als im ersteren Falle an a -Pentacetat 
gewonnen wird. 

Am einfachsten wtirden sich diese Thatsachen durch die 
Snnahme erklaren lassen, dass die Glucose Lactonconstitution 
besitzt und dass der bei 146O schmelzenden Glucose, welche 
auch in den hochdrehenden Losungen anzunehmen ist, dieselbe 
Configuration zukommt, wie dem a-Pentacetat ,  dass aber die 
Losungen von constantem Drehungsvermogen ein im Gleich- 
gewicht befindliches Gemisch der dem a- und @-Pentacetat 
entsprechenden Stereoisomeren enthalten. 
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Die beiden stereoisomeren Modificationen mogen als a- 
und 8- Glucose bezeichnet werden. Nach dem Drehungsver- 
mogen zu urtheilen, entsprechen sich T a n r e  t s  und unsere 
a-Glucose, seine y- unserer p- Glucose, wiihrend seine 8- Glu- 
cose vielleicht ein Gemisch von a- und ,&Glucose nach unserer 
Bezeichnung darstellt. 

F u r  die Annahme, dass die Losungen von constantem 
DrehungsvermUgen ein Gemisch von a- und ,9-Glucose ent- 
halten, spricht die Beobachtung, dass die Ausbeuten an reinem 
8- Pentacetat stets recht gering sind, obwohl deren Isolirung 
aus dem in reichlicher Menge entstehenden Rohproducte vie1 
leichter sein musste, als die des betrachtlich leichter loslichen 
a-Pentacetates. 

Sehr wohl verstandlich wird auch eine von L o b r y  d e  
B r u  y n  g, hervorgehobene Thatsache.. Nach ihm ,,krystallisirt aus 
einer (Glucose-) Losung mit [a],  = 53O ein Korper als Anhydrid 
oder Hydrat mit. in Losung einem [air, = 106O; es krystalli- 
sirt also ein Korper aus einer Losung, vou der wir mit Ge- 
wissheit sagen durfen, dass sie den Korper als solchen nicht 
enthalt". 

Nimmt man nun aber an, dass die stark drehende a-Glu- 
cose im Gleichgewichtszustande in  grosserer Menge vorhanden 
ist oder geringere Loslichkeit oder grossere Krystallisations- 
fahigkeit besitzt, als die ,$-Glucose, so wird sie zuerst aus- 
krystallisiren, sich in  der Losung a.ber stets neu bilden, indeni 
sich das gestorte Gleichgewicht wieder herstellt. Die Annshme 
d e  B r u y n ' s ,  dass die Losung den aus~ryst.allisirenden Korper 
nicht enthalten kann, bedarf aIso einer scharferen Pracisirung. 

Zu genau denselben Schliissen, wie wir, lrommt. E. F r a n k -  
l a n d  A r m s  t r o n g l O )  in einer sehr interessanten Abhandlung, 
yon welcher wir erst nach Abschluss der vorliegenden Arbeit 11) 

s, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 3081. 
I") Proc. chem. Soc. 19, 209; Jonnl. chew Soc. 88, 1305. 
'I) Als Dissertation am 1. November 190.3 bei der liiesigen Hoclisclinle 

eingereicht. 
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Kenntniss erhielten. A r m s  t r o n  g hydrolysirt a-Methylglucosid 
durch Maltose und erhalt eine Glucoselosung, deren Drehungs- 
vermogen auf Zusatz von Ammoniak erniedrigt wird. Die 
Drehung der Losung, welche bei der Spaltung von 8-Methyl- 
glucosid durch Emulsin entsteht, steigt auf Zusatz von Ammo- 
niak an. A r m  s t r o n g folgert daraus , dass den cc - Glucosiden 
die gewohnliche, krystallisirte , hochdrehende Glucose, die e r  
als a - Glucose bezeichnet , entspricht , den B- Glucosiden aber 
eine niedrig drehende 8- Glucose, vermuthlich identiscb mit 
T a n r  e t s y-  Glucose, und dass die constant drehende Glucose- 
losung ein Gemisch beider Glucosen, die er ebenfalls als stereo- 
isomere lactonartige Korper anspricht, enthalt. 

Da nun a- und P-Glucosepentacetat zweifellos dem cy- und 
P-Methylglucosid entsprechen le), so erganzen sich A r m s  t r o n g ' s  
und unsere Arbeit in hocbst willkommener Weise. A r m s t r o n g  
baut a- und P-Glucoside zii den entsprechenden Glucosen ab, 
vahrend wir aus den letzteren a- und 8-Pentacetat, von denen 
aus man wieder zu den a- und p-Glucosiden gelangen kann, 
auf b auen . 

Bemerkt sei ubrigens, dass es immer noch nicht ganz aus- 
geschlossen ist, dass etwa die or-Glucose den Aldehydzustand 
darstellt und dass die constant drehende Losung ein Gemisch 
der beiden stereoisomeren Lactonformen, moglicherweise gar 
noch mit Aldebydglucose oder ein Gemisch der letzteren mit 
p-Glucose enthalt. 

Hierdurch wiirde die von J a c o  bi13) beobachtete Thatsache 
erklart werden, dass eine Glucoselosung gleich nach der Her- 
stellung leichter mit Phenylhydrazin reagirt, als nach langerem 
Stehen. Andererseits miisste man dann aber die nicht eben 
wahrscheinliche Annahme machen, dass die Aldehydglucose bei 
der  Acetylirung ganz oder fast ausschliesslich in  diejenige Lac- 
tonglucose umgelagert wird, welche dem a-Pentacetat entspricht. 

E. P i s c h e r  uud A r m s t r o n g ,  Ber. d. dentsch. chem. Ges. 34, 2885 
13) Diese Annalen 272, 170. 
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Ulztersuchufig der Nebefiproducte. 

Die Ausbeute bei der Acetylirung der Glucose entsprach 
meist nicht der theoretisch moglichen ; aus der hochdrehenden 
Losung wurden im Mittel 79 pC., aus der schwachdrehenden 
66 pC. der berechneten Menge erhalten. Moglicherweise sind 
die Verluste durch das Vorhandensein unvollstandig acetylirter, 
in  w%ssrigem Yyridiu loslicher Glucosederivate bedingt. 

Beim Umkrystallisiren wurden dann an reinem a-Pent- 
acetat 61-77 pc., im BIittel 64 pC., an reinem @-Pentacetat 
7-42 pC., im Mittel 28 pC. des Rohproductes gewonnen. 

1st nun die obeii entwickelte Ansicht richtig, so niussten 
die Mutterlaugen von der Reindarstellung des /j’- Pentacetates 
eiu Gemisch von a- und &Acetat, moglicherweise neben unbe- 
kannten Verunreinigungen enthalten. Ebenso war es wahr- 
scheinlich, dass die beim Umkrystallisiren des &-Acetates fallen- 
den Laugen dasselbe Gemisch enthielten, da die Isomerisation 
der a - Glucose jedenfalls sofort nacb Eintritt der Losung 
beginnt. 

Verdampft man die alkoholischen Laugen im Vacuum iiber 
Schwefelsaure, so bekommt man eine theils sehr fein krystalli- 
nische, theils amorph erscheinende Dlasse, welche bei 86-112O 
schmilzt und in  welcher durch die mikrokrystallographische 
Untersuchung das Vorhandensein der beiden Acetate nicht sicher 
nachzuweisen ist. Aus diesen Gemischen einbeitliche Stoffe zu 
isoliren, gelang nicht ; ubrigens verbielten sie sich genau wie 
Gemische, welche durch Losen von reinem a- und ,!?-Acetat 
in  Alkohol und Verdampfen im Vacuum hergestellt waren. 

Der Vergleich der Loslichkeit und des Drehungsvermogens 
solcher aus reinen Acetaten bereiteten Gemische in  95 procen- 
tigem Alkohol mit den entsprechenden Eigenschaften der bei 
der Acetylirung erhaltenen ergab innerhalb der Versuchsfehler 
Uebereinstimmung. Allerdings sind die letzteren ziemlich be- 
trachtlich, da  sich die Loslichkeit mit der Temperatur stark 
andert (Versuch V). Ferner  scheint sich beim Einengen der 



B e l w e n d  ated Botk, Ueber, d i e  Birottction (ley Gltccose. 373 

Losungen solcher Gemische ein Theil der Substanz in amorpher 
Form abzuscheiden und dann leichter loslich zu sein, oder es 
entstehen geringe Mengen von Verunreinigungen, welche die 
Ldslichkeit erhohen. Versuch VI.  

Liislickkeitsbestimiungerz des Genzisches von reiner 
U- zcnd 8- Pentacetylglucose. 

Reine , krystallisirte, fein gepulverte ,B -Pentacetylglucose 
wurde mit 95 procentigein Alkohol sechs Stunden in einem 
Thermostaten bei 19O geschuttelt 14), die ungeloste Substanz 
wurde abfiltrirt und die Losung mit a-Pentacetat bei derselben 
Temperatur gesattigt; oder es wurde die a-Pentacetylverbindung, 
ohne die ungeloste -Verbindung abzufiltriren, in die Mischung 
eingetragen und bis zur Sattigung geschiittelt (bei 19O). 

Ebenso wurde eine bei 19O gesattigte Lijsung \oil reinem 
w-Pentacetat in 95 procentigem Alkohol, theils ohne die unge- 
loste a-Verbindung abzufiltriren, theils nach den1 Filtriren niit 
&Pentacetat versetzt und in einem Thermostaten sechs Stunden 
bei 190 bis zur Constanz geschuttelt (siehe Anmerkung). Der 
Gehalt an gelijster Substanz wurde nach verschiedenen Zeiten 
des Schuttelns durch Eindampfen einer gewogenen abfiltrirten 
Fltissigkeitsmenge im Vacuum tiber Schwefelsaure und Wagen 
des Ruckstandes bestimmt. Die Flussigkeit wurde abfiltrirt und 
nicht abpipettirt, da sich die nngeliist gebliebene Substanz sehr 
schwer absetzte; die hieraus entsteheuden Ungenauiglieiten der 
Loslichkeitsbestimmungen wurden nicht berucksichtigt , da alle 
Versuche unter denselben Bedingungen ausgefuhrt wurden und 
die sonstigen Fehler bedeutend grosser waren. 

Nachfolgende Tabelle giebt eine Uebersiclit uber die vor- 
genommenen Bestimmungen; die Zahlen fur die Drehung der 
Polarisationsebene beziehen sich auf ein 2 dm - Rohr. 

14) Dnrch Gehaltsbestimmnng der Ldsuny nach verschiedenen Zeiten 
wnrde festgestollt, dass dieselbc nach sechs Stnndeii Schutteln iuit 
[j-llcetat geslttigt war. 
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9- Pentacetat ,i.n einer gesattigten Loswng von a -Pmtacetat. 

I. Die ungeloste a-Verbindung wurde nicht abfiltrirt. 

loo g 11 ,, 1,76 g n-Pentacetat. 
1) 8,5741 g Losung enthielten 0,1516 g Substane, also 

Drehuiig : 2>74". 

Gehalt an u- und p .Verbindung: 
8,622 g Liisung enthielten 0,2774 oder 

100 g I ,  ,, 3,21 rc- und a-Pentacetat. 
Drehung : 3J.1". 

2) 8,41 18  g Losung ent.liielten 0,1447 g cc-Verbindug, 
100 g I ,  ,, ~ 7 2  g >, 

Nacli einer zweiten Bestimmung enthielten: 
8,7447 g Liisung - 0,1515 g a-Verbindung, oder 

100 g ,, - 1,73 g , 
Urehnng : 2,70". 

Gelialt an a- und ,5'-Verbindung. 
6,0819 g Liisung enthielten 0,2074 g u- nnd /3-J'entacetat, 

Drehung : 3,2S0. 
100 g I ,  ,, 3,419 g I ,  

11. Die ungeloste a -  Pentacetylglucose wurde abfiltrirt. 

100 g 11 ,, 181 g ,, 
1) 8,5452 g Liisiing enthielten 0,1552 g cc-Pentacetat, 

Nach einer zweitcn Bestimmung enthielten: 
6,0281 g T,iisuug - 0,1097 g cc-Verbindung, 

100 g ,, - 1,81 g 7 ,  

Ihehung : 2,94'. 

(iehalt an CI- nnd [i'- Pentacetat : 
8,3772 g Losung trnthielten 0,2654 g a- und P-Pentacetat, 

100 g 1, ,, 3,17 1,  

5,374 g ,, I ,  0,171 g 1, 

100 g ,, I ,  3,18 a 11 

1)reliung: 2,76". 

2) 8,8074 g Liisung eiitliielteii 0,1507 g cc-Pentacetylglncose, 
loo g I ,, 1 3  B 1 ,  

100 g 11 11 1773 g 1 

8,2595 g 1 ,  9 1  0,1430 fi I ,  

Ifrrhung: 2,77O. 
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Gehalt der Losung an a- uiid /?-Pentacetat: 

8,5044 g Losung entliielteii 0,253 g a- nnd /?-Pentacetat, 
100 g 1, 1, 2,97 g 11 

100 g I ,  I 1  2797 g > I  

8,189 g ,, ,, 0,2438 F 

Drehung: 2,70°. 

111. a-Pentacetat in einer bei 19O gesattigten Losung des 
8- Pentacetats. 

(Die 8-Pentacetylglucose wurde nicht abfiltrirt.) 

1) 8,534 g Losung enthielten 0,102 g /?-Pentacetat, 
100 g 11 I ,  1919 g ,, 

100 g 11 11 1118 g 3 1  

5,2964 g ,, ,, 0,0625 g 1, 

Keine Drehung! 

Gelialt an CI- und ,Y -Verbindung: 

10,212 g Losung enthielten 0,3374 g a- und /?-Verbindung, 
100 g 11 17 3130 g I ,  

8,5704 g ,, ,, 0,2837 g 1 

100 g 9 17 3,31 g I1 

Drehung: 3,22'. 

IV. a-Pentacetat in einer gesattigten Losung des 8-Pentacetats. 
(Die ,#- Pentacetylglucose wurde abfiltrirt.) 

8,5743 g Losung enthielten 011 018 g /? - Pentacetat; also 
100 g 11 1, 1118 g I ,  

S156 g ,, ,, 0,0979 g 1, 

100 g 11 ,, ~ 1 4  g 11 

Gehalt der Liisnng an (a- und /?) -Verbindung: 

8,623 g Lijsung entliielten 0,2486 g a- nnd P-Peutacetat, 
100 g 1 ,  31 2788 g 11 

Drehung: 2,93". 

V. Loslicbkeitsbestimmungen von reinem a- und ,5'-Pentacetat 

1) 3 g reine a-Pentacetylglucose wurden mit 120 ccm 

bei 24O. 

95 procentigem Alkohol sechs Stunden bei 24O geschilttelt. 



5;2i9 g Liisuiig enthielten 0,1358 g cc-rentacetat. 

5,9468 g ,, ,, 0,1538 g 
100 B 11 ,) 2,57 g 0 

100 g I ,  ,, 2,58 g 1 ,  

TXe Liislichkeit iiiiiimt also pro I "  urn 9 3 7  pC. ZII. 

2) Ebenso wurden 3 g @-Pentacetat mit 120 ccm 95pro-  
centigem Alkohol bei 24O sechs Stunden geschuttelt. 

13,636 g Liisiulg entliielteii 0,2258 g /?- Pentacetat, 
100 g , I  ,, 1,65 g ,, 

6,1305 :, ,, 0,1005 g >, 
100 6 I ,  ,, 1 6 4  g , 

I)ie Ltislichkeit niniint also pro  1 '  11111 G,95 p0. zu. 

VI. 1,oslichkeit der rnit Alkohol eingedampften Gemische. 

Diese 1,oslichkeitsbestimmungen wurdeu rnit den krystalli- 
sirten Verbindungen angestellt. 1% zeigte sich jedoch, dass 
ein Gemisch der a- und p-Acetate, das nach dem Losen in 
Alkohol durch Verdampfen desselben im Vacuum gewonnen 
wurde, unter denselben Bedingungen wie oben in 9 5  procentigem 
Alkohol leichter loslich ist, als die entsprecbenden krystalli- 
sirten Kijrper. 

Gleiche Gewichtsmengen 1-011 reinem a- und ,&Pentacetat 
wurden in absolutem Alkohol gelijst und die Lijsung im Vacuum 
uber Schwefelsaure verdampft. 4 g des Iluckstandes wurden 
mit 95 procentigem Alkohol sechs Stunden bei 19O geschuttelt. 
Die Drehung der Lijsung im 2 dm-Rohre betrug 4,17O. 

1 )  7,1988 g Liis~ulg eiitliielt,cn 0,9995 g r(- rind I? - Pentacetat, 
100 g 7, ,, 4,16 fi 1, 

2) 3,3623 p ,, ), 0,14112 g 1, 

too g 7 ,  ,, 4,17 g I ,  

YII. Lijslichkeitsbestimmungen des beim Iteinigen des 8- Pent- 
acetats durch Eindampfen der alkoholischen Mutterlaugen er- 

haltenen Ruckstandes. 

1) 6 g yon Buckstand der eingedampften Nuttcrlaugen 
wurden mit 1170 g 95procentigem Alkohol bei 19O in einem 
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Thermostaten fiinf Stunden geschuttelt , 119,43 g Liisung ab- 
filtrirt und deren Gehalt und Drehung bestimmt. 

Drehung = 3,11". 
9,6669 g Lcisung enthielten 0,3234 g Substam 

100 g 11 > )  3,38 6 $ 9  

9,8144 R 7, ,, 0,3312 g ,, 
100 g I ,  ,, 3,37 6' I 

Zu der zurlickgebliebenen Losung 50,57 g wurden 5 ccm 
95 procentiger Alkohol hinzugesetzt und bei 19O sechs Stunden 
geschiittelt : Drehung = 2,79". 

9,2821 g Liisung enthielten 0,2927 g Substanx 
100 g 1, 11 3915 g 3 ,  

100 g , I  ,, 3 3  g I ,  

9,2691 g ,, 1) 0,2923 g 

Der Schmelzpunkt des noch verbleibenden Ruckstandes 
betrug circa 98-1170. 

Die gefundenen Zahlen stimmen also innerhalb der Ver- 
suchsfehler mit den fur das Gemisch des a- und ,!?-Pentacetats 
erhaltenen uberein. 

Ein zweiter Versuch ergab jedoch andere Werthe fur die 
Liislichkeit und Drehung. 

2) 8,4 g Riickstand der eingedampften alkoholischen Mutter- 
laugen des /?-Pentacetats (siehe Seite 367,  Versuch 8) wurden 
mit 160 g 95procentigem Allrohol bei 19* vier Stunden ge- 
schtittelt, 125 g abfiltrirt, Gehalt und Drehung bestimmt: 

6,0829 g Liisuug eiithielten 0,2618 g Substam, also 
Drehung 5 1,OOO. 

100 g 11 ,, 4,304 g ,, 
7,0325 g ,, ,, 0,3027 6 ,, 

100 g ,, 4,303 Y ,, 
Diese Zahlen stimmen gut mit denjenigen tiberein, die 

durch Loslichkeitsbestimmungen des durch Eindampfen erhal- 
tenen Gemisches yon reinem a- nnd 8- Pentacetat erhalten 
wurden. Versuch VI. 

Die nicht krystallinischen Bestandtheile des Ruckstandes 
\on dem 8-  Pentacetat oder geringe Mengen Verunreinigungen 

Aniinlen der Cheinie 331. Dd. 26 



unbekannter Srt scheinen anfangs in Losung zu gehen nnd 
somit die Loslichkeit des Euckstancles in 9 5  procentigem Al- 
kohol zu erhohen, wie aus folgendem Versuche vorgeht. 

Der aus den alkoholischen Mutterlaugen des -Aceta,ts 
erhaltene Ruckstand (5,4 g) vom Sehmelzp. 86-102u (siehe 
Versuch 9, Seite 367) wurde mit 50 g 95 procentigem Alkohol 
bei 190 geschuttelt, Gehalt und Drehung der Liisung bestimmt: 

Dreliniig = 3,89'. 
3,7782 g Liisiulg eiitliielteii 0,1661 g Hnbst,aiiz 

100 g 7 )  , I  4,39 s 1 ,  

100 g I t  ,~ 4,44 g I t  

3,5698 g. ,, ,, 0,1588 p ,, 

Der auf dem Filter verbliebene Rest der urspriinglicheii 
Substauz wurde mit 50 g 9 5  procentigem AIBohol versetzt. Nach 
sechsstundigem Schutteln bei 19O wurde die Drehung und der 
Gehalt der Losung bestimmt. 

Drehung = 3,73'. 
4,7348 g Liisnng enthiclten 0,1892 g S u b s t m n  

100 g ,, 7 ,  3,84 6 7 ,  

5,9253 g ,, )) 0 , m 4  g ,) 
100 g 11 ,. 3,87 F I ,  

Der Ruckstand wurde mit 15 g 95proceiitigem AlkoZlol 
bei 190 sechs Stunden geschuttelt : 

Dreliuiig = 3,68'. 
5,4826 g Liisnng ciitliieltcri 0,20015 g Sn1)staiiz odcr 

100 g 1 ,  ,, 3,G7 p ,! 
5,6596 g ,, ,, O,i'l31g ,, 

100 g 7 ,  ,, 3,74 g 11 

Der jetzt noch ungeloste Ruckstand wurde endlich mit 
14 g 9 5  procentigem Alkohol unter denselben Bedingungen wie 
oben behandelt : 

Yreliung = 1,3'io. 
4,4664 g Liisuiig c:ntliieltcn 0,0954 6 Sj,,bst;liiz 

101) g 1 ,  ,, 2,13 g I, 

4,0674 g ,, ,: 0,08U3 g ,, 
100 g ,, 2,17 g 1 1  



Offenbar war die Losung hier nicht mehr mit a-Acetat 
gesattigt; auf dem Filter war ein ganz geringer Rest an Sub- 
stanz zuriickgeblieben ; die Bestimmung des Schmelzpunktes er- 
gab das Vorhandensein der ,8-Pentacetylglucose. 

1-111. Loslichkeitsbestimmungen des durch Eindampfen der 
alkoholischen Mutterlaugen von dem a! -Pentacetat erhaltenen 

Riickstandes. 

1)  5,3 g Riickstand (siehe Versuch 6, Seite 363) wurden 
mit 100 g 95procentigem Alkohol bei 19O im Thermostaten 
fiinf Stunden geschiittelt, Gehalt und Drehung der abfiltrirten 
Losung bestimmt : 

Drehung = 4,55'. 
6,0593 g Lbsiing enthielteii 0,2484 g Siibstaiiz 

100 g 1, 11 4,909 g 11 

4,4385 g ,, ,) 0,2136 g ,) 
100 g 1 1  I ,  481 g I ,  

2) Eine zweite Bestimmung ergab etwas niedrigere Zahlen 
fur die Drehung und Loslichkeit der Gemische. 

3 4 7  g des durch Eindanipfen der alkoholischen Mutter- 
laugen yon der a -Pentacetylglucose erhaltenen Ruckstandes 
(siehe Versuch 7, Seite 364) wurden rnit 70 g 95procentigem 
Allrohol bei 190 sechs Stunden geschiittelt. 

Drehung = 4,58O. 
6,189 g Lowng enthielten 0,369 g Substanz 

5,906 g ,, ,, 0,2653 g ,, 
100 g I ,  ,, 4,34 g 1 ,  

100 g 11 11 449 g 11 

Es zeigte sich auch hior, dass die ersten Auszuge des 
Riickstandes mit 95 procentigem Alkohol mehr Snbstanz gelost 
enthalten, als die spateren, wie aus Folgendem hervorgeht : 

3,2 g Ruckstand von den eingedampften alkoholischen 
Nutterlaugen des a-  Pentacetats (siehe Versuch 8, Seite 364) 
wurden mit 25 g 95procentigem Alkohol bei l o o  im Thermo- 
staten geschdttelt , Gehalt und Drehung der Losung bestimmt : 

26 * 
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Drehuiig = 5,91". 
5,0775 g Liisuug entliielteu 0,3059 g Substaiiz 

100 g ,, 6,0:! g ,, 
3,1586 g ,, ,, 0,1915g ,, 

100 g ,, 6,06 B ,, 
Der auf den1 Filter verbleibende Ruckstand wurde mit 15 g 

dlkohol von 9 5  pC. ebenso behantlelt wie friiher: 
Drehurig = 4,44O. 

5,0787 g l,iisiing enthielten 0,2355 g Substaim 

100 g 11 i, 4763 g 7 

4,9638 g ., ,, 0,"315g )) 

100 g , l  ,, 4,66 g 1 ,  

Der letzte Rest an ungeloster Substanz wurde schliesslich 
wieder niit 15 g 95procentigem Alkohol bei 1 9 O  sechs Stunden 
bis zur Sattigung geschiittelt: 

Dreliuug = 3,61". 
4,5482 g Liisuiig enthielteii 0,1428 g Siibshnz 

4,065 g ,, ,, 0,1312 g ,# 

100 I1  I ,  3126 F 1 1  

100 g ., 3,25 g 1: 

Auf den1 Filter verblieb noch etwas von der ungelBsten 
Substanz zuriick ; die Bestimmung des Schmelzpunktes ergab 
die Anwesenheit von reiner a- Pentacetylglucose mit den1 
Schmelzp. 110-1 1l0. 

Xachstehende Tabelle ermoglicht einen vergleichenden 
Ueberblick iiber die erhaltenen Resultate. 

Gemisch von krystallisirtein c: - imd 19 - Pentacetat. 
100 g Liisuug entliielten: Drehuiig im 2 dm-ttohre : 

I. 1) 3,21 g 3,14" 
2) 3,41 g 3,280 

11. 1) 3,18 g "76" 
2) 2,97 g 2,70° 

111. 3,30 g 3,220 
IV. 2,88 g 2,930 

Riickstaud der eingedampfteii Lusruiig vim reiucin c(- m ~ d  (j-l'ent.acetat. 
VI. 4,17 g 4,17' 

I'rodnct BUS deli Laugeu van der Krystallisation des beiui Acetylircn cr- 
Iialtcnen il-l'eiiiacetats. 



100 g Liisiing enthielten : Drehiing im 2 dm- Rohre : 
VI6 1) 3,37-3,16 g 3.1 1--9,79" 

2) 4,304 g 4,000 
3) 4,41-3,70 g 3,89--3,58" 

Product atis den Langen ruii der Krystallisation d ~ s  beini Acetylireii 
erhaltenen (1- Pentacetats. 

VIII. 1) 4,536 g 5.,55" 
2) 4,41 g 4 , W  
3) 6,04-3,26 5,91-3,61" 

Man darf hieraus wohl schliessen, dass die bei der Ace- 
tylirung der Glucose neben reinem a- oder /?-Pentacetat er- 
haltenen Gemische in  der Hauptsache ebenfalls aus diesen 
Horpern bestehen. 

Wir  siud damit beschaftigt, andere birotirende Zucker auf 
ih r  Verhalten bei der Acetylirung in  PyridinlGsung zu unter- 
suchen. 

Anhang. 

Bei den Versuchen, aus den Gemischen der Glucosepent- 
acetate einheitliche Korper zu gewinnen, haben wir dieselben 
der  Einwirkurig vou concentrirter Salpeterslure unterworfen. 
D a  nach K o e n i g s  und K n o r r 1 5 )  das /?-Acetat leicht i n  
P- Acetonitroglucose ubergeht, das a- Acetat aber entweder un- 
angegriffen bleibt oder vollstandig verseift wird, so liess sich 
auf diese Weise vielleicht eine Trennnng erzielen. 

Diese Versuche sind erfolglos geblieben , doch wurde bei 
dieser Gelegenheit eine Methode zur Nitrirung des 8-  Glucose- 
pentacetats ausgearbeitet , welche vielleicht etwas bequemer ist 
als die von K o e n i g s  und K n o r r  empfohlene und annahernd 
dieselben Ausbeuten liefert. 

5 ccm Salpetersaure, spec. Gew. 1,52, wurden unter Kuhlnng 
mit 2 g Phosphorsaureanhydrid vermischt , nach einstundigem 
Stehen niit Eis gekiihlt und 1 g 8-Pentacetylglucose eingetrapen. 
Nach 1/4-1/3 Stunde wurde die Losung auf Eis gegossen und 
nach einer weiteren Stunde, als noch nicht alles Eis geschmolzen 

15) ner. d. ctentsch. diem. Ges. 34, 974. 



war, die abgeschiedenen Krystalle abgesaugt. Das bei 140° bis 
145O schmelzende Rohproduct wog 0,65-0,7 g ; aus Alkohol 
umkrystallisirt lieferte es 0,52-0,6 g Acetonitroglucose vom 
Schmelzp. 149,5--150,5O. 

Das TC - Glucosepentacetat gab bei gleicher Behandlung 
ebensowenig eiu Nitroderivat, wie nach der Methode yon 
I i o e n i g s  und K i i o r r ;  bei liurzcr Digestion mit den1 Saure- 
geniisch wurde es unrerandert w iedergewonnen , bei langerer 
zum Theil in leicht losliche Producte verwandelt. 

Der Zusatz yon PhosphorsBureanhydrid zur SalpetersSiure 
hat uns auch bei anderen praparativen Arbeiten gute Dienste 
geleistet; Versuche , die Verwendbarkeit dcs anscheinend noch 
nicht vie1 benutzten Reagens nach verschiedenen Richtungen 
hiu zu prufen, sind im Gange. 

(Geschlossen an1 23. Febrnar 1YO-I.) 

Buchdruclierei d .  Leipz. Tagebl. (E. Polz), Leipzig. 




