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342. Emil Fischer und Otto Ruff: Ueber die Verwandlung
der Gulonsiure in Xylose und Galactose.

[Aus dem I. Berliner Universitatslaboratorium.]
(Eingegangen am 10. Juli)

Im Gegensatz zu den Gliedern der Manunitreihe waren die Ver-
bindungen, welche sich um den Dulecit gruppiren, bisher der Synthese
nicht zoginglich. Diese Liicke wird ausgefiillt durch die nachfolgen-
den Versuche, durch welche einerseits der Abbaa der Gulonsdure
zur Xylose und andererseits die Verwandlung der Xylose {iber Lyxose
in Galactose verwirklicht ist. Der Weg war angezeigt durch die
bekannten Configurationsformeln der vier Verbindungen:

CHO CHO
H--OH CHO CHO H-]-OH
H--OH H--OH HO--H HO--H

HO--H HO--H HO--H HO-'-H
H- -OH H--OH H--0H H--OH
CH..OH CH,.OH CH,.OH CHy.OH
/-Gulose I-Xylose d-Lyxose d-Galactose.

Die beiden ersten Verbindungen sind bereits darch den Aufban
mit einander verkniipft, denn die Xylose liefert durch Addition von
Blaussiure Gulonsiure!); desgleichen ist der Uebergang von Xylose
zu Lyxose darch Umlagerung der Xylonsiure hergestellt?). Endlich
liegen auch schon die Andeutungen vor fiber den Aufbau der Ga-
lactonsdure aus der Lyxose; denn bei der Addition von Blausdare
an die Letztere wurde ein Product erhalten, welches bei der Oxy-
dation Schleimsdure lieferte3). Umgekehrt hat denn auch der Abban
der d-Galactose zur Lyxose, welcher zuerst von Wohl und List%)
und spiter von Ruff und Ollendorff’) durchgefihrt worden ist,
diese Beziehungen bestitigt.

) Fischer und Stahel, diese Berichte 24, 528.

%) Fischer und Bromberg, diese Berichte 29, 581.
3) Fischer und Bromberg, diese Berichte 29, 581.
4 Wohl und List, diese Berichte 30, 3101.

5 Ruff und Ollendorff, diese Berichte 33, 1798,
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Man durfte deshalb mit ziemlich grosser Sicherheit erwarten, dass
der Abbau von der Gulonsiure zur Xylose und der Aufbau von der
Lyxose zu der Galactose filhren werde. Abler die praktische Aus-
fiihrung war abhingig einerseits von der Beschaffung der Materialien
und andererseits von der Leistungsfihigkeit der Abbaumethode. Die
Unbequemlichkeiten in der Ausfiihrung, welche dem sonst so sinn-
reichen Verfahren von Wohl!) anhaften, sind nun gliicklich beseitigt
durch die einfachere Methode. welche der Eine von uns vor
1Y/, Jahren auffand und welche in einer Operation von der Siure zu
dem um ein Kohlenstoffatom #rmeren Zucker fiihrt?). Daduarch wird
einerseits die d-Lyxose ein verhéltnissmissig leicht zugingliches
Material, und wir konnten in Folge dessen eine grssere Menge des
Zuckers mit Blausiure combiniten, wobei gleichzeitig d-Galacton-
siure und d-Talonsiure entstanden. Andererseits liess sich durch
dieselbe Methode die Gulonsiure leicht in Xylose verwandeln, und
zwar lieferte die /-Gulonsiiure, wie zu erwarten war, die patiirliche
I-Xylose, wihrend aus dem optischen Antipoden die bisher unbekannte
d-Xylose entstand. Man ist also jetzt im Stande, von der /-Xylose
zur d-Galactose zu gelangen, und da die Letztere darch die Schleim-
sdure mit allen dbrigen Gliedern der Dulcitreihe verkuiipft ist, so
sind auch sie aus der -Gulonsdure darstellbar.

Nun ist die Gulonsiure durch die Zuckersiiure mit dem Tranben-
zucker verkniipft und dadurch der Synthese zuginglich. Der Versuch
ist zwar nur in der d-Reihe ausgefilhit, und die ziemlich betricht-
liche Menge von d-Gulonsiure, welche fiir die nachfolgenden Ver-
suche diente, war durch Reduction von d-Zuckersiure dargestellt;
aber es ist nicht zn bezweifeln, dass das Resultat in der [-Reihe ge-
nau das gleiche sein wiirde, dass man also von der l-Zuckersiiure,
welche synthetisch schon bereitet ist, durch Reduction zur I-Gulon-
séure gelangen wiirde, und man kann sagen, dass hier der Weg der
Synthese so klar vorgezeichnet ist, dass es keines besonderen Ver-
suches mehr bedarf, um seine Gangbarkeit zu beweisen. Wir haben
deshalb geglaubt, uns dieses Experiment, von dem nichts Neues zu
erwarten ist, ersparen zu diitfen, weil die dafir erforderliche /-Zucker-
siure ein recht kostbares Material ist.

Abbau der I-Gulonsiure zu I-Xylose.

Fiir den Versuch diente reines Gulonsdurelacton. 5 g desselben
wurden in 50 cem Wasser geldst, durch !/s-stiindiges Kochen mit
tiberschiissigem, gefilltem, reinem Calciumearbonat indas Calciumsalz ver-
wandelt, dann nach dem Abkiihlenauf ca.25"mit 0.5 cem der gewdhnlichen

) Wohl, diese Berichte 26, 730.
2) Ruff, diese Berichte 32, 550.
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Ferriacetatlosung  (mit 5 pCt. Eisen) und 60 cem Wasserstoff-
superoxydlésung (mit 2.35 pCt. H.O:) versetzt, sodass auf 1 Mol.
des Lactons 1'/; Atome Sauerstoff trafen. Im Laufe von etwa
einer halben Swnde machte sich die Oxydation bemerkbar durch
Entwickelung von Kohlensiure und duorch Steigen der Tem-
peratur, welche schliesslich bis etwa 60° ging. Hierbei fiel Eisen-
hydroxyd und etwas Calciumoxalat aus. Man filtrirte, verdampfte im Va-
caum zum dinnen Syrup und langte den Zucker durch wiederholties
Verreiben des Productes mit absolutem Alkohol aus. Die alkoholische
Losung wurde wieder im Vacunm moglichst vollstindig verdampft,
dann in 20 cem absolutem Alkohol geldst und gekocht, wodurch eine
erhebliche Menge von Calciumsalzen, zumeist Calciumformiat, gefillt
wurde. Um diese Abscheidung zu vervollstindigen., figte man noch
H eem absoluten Aether zu, filtrirte und iberliess die Losung bei
niederer Temperatur der Krystallisation.

Nach 24 Stunden begann die Abscheidung der Xylose in Form
kleiner, warzenférmiger Aggregate und war beim ofteren Reiben nach
2—38 Tagen beendet.

Die Ausbeute betrug 1.2 g Zucker. mithin 24 pCt. des angewandten
Lactons. :

Die in den Mutterlaugen verbliebene Xylose, deren Menge nach
dem Reductionsvermdgen noch 0.3 g betrug, wurde nach dem Ver-
fahren von Bertrand!) in das charakteristische Doppelsalz: Xylon-
saures Cadmium-Bromecadaium verwandelt, von dem (0.5 g krystallisirt
erhalten wurden.

Fiir die Analyse warde der Zucker in mdglichst wenig Wasser
geldst und durch Zuasatz von absolutem Alkohol wieder zur Krystalli-
sation gebracht. Die 0.9 g Zucker. welche so erhalten waren, ent-
hielten noch eine Spur Asche, gaben aber bei der Verbrennung und
optischen Untersuchung folgende Zahlen, welche alle Zweitel dber die
Identitit des Productes mit der natiirlichen Xylose ausschliessen.

0.1785 g Shst.: 0.2615 g C0a, 0.1075 g HaO.

CsH;40s. Ber. C 40.00, H 6.67.
Gef. » 39.96, » 6.64.

Der Zucker sinterte bei 1410 (corr.) und war bei 1439 {corr.)
vollig geschmolzen, auch wenu er dber Phosphorpentoxyd getrocknet
war. Bertrand giebt den Schmelzpunkt der [-Xylose za 1419,
Wheeler und Tollens zu 144% Koch zu 1459 Tollens za 150
—153% und Hébert zu 154" an.

Der Zucker zeigte Multirotation und drehte rechts:

Enddrebung [«]3 = + 18.7°.

) Bull. soe. chim. [3] 5, 557.
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Drehung 1aseh zu, weil die Stiure allméhlich in ihr Lacton tibergeht, und
eine kleine Menge des Letzteren diirfte auch unserem Priparate bei-
gemengt gewesen sein. Zur weiteren [dentificirung diente das Phenyl-
hydrazid, dessen Schmelzpunkt bei 200 — 203" gefunden wurde, und
die Verwandlung in Schleimsdure. Die Ausbeate an Letzterer betrug
60 pCt. der Theorie; das Priparat wuarde durch den Zersetzungs-
punkt, welcher bLei raschem Erhitzen gegen 217° liegt, sowie durch die
Analyse identificirt.
0.2012 g Sbst.: 0.2518 g COs, 0.0912 g Ha 0.
CsHi00s. Ber. C 3429, H 4.76.
Gef. » 34.13, » 5.03
Zum Nachweis der Talonsidurein den Mutterlaugen vom galactoun-
sauren Cadmium wurde das fiiiher angewandte Isolirungsverfahren ')
benutzt. Das erhaltee Brucinsalz entsprach ganz der élteren Be-
schreibung und schmolz bei circa 130° unter Gasentwickelung. Die
Menge der gebildeten Talonsdure ldsst sich auch nicht anndhernd an-
geben, da die Verluste bei dem umstindlichen Reinigungsverfahren
gross und schwankend sind.

) E. Fischer, diese Berichte 24, 3622.



166









Raport dostępności





		Nazwa pliku: 

		003541.pdf









		Autor raportu: 

		



		Organizacja: 

		







[Wprowadź informacje osobiste oraz dotyczące organizacji w oknie dialogowym Preferencje > Tożsamość.]



Podsumowanie



Sprawdzanie nie napotkało żadnych problemów w tym dokumencie.





		Wymaga sprawdzenia ręcznego: 2



		Zatwierdzono ręcznie: 0



		Odrzucono ręcznie: 0



		Pominięto: 1



		Zatwierdzono: 29



		Niepowodzenie: 0







Raport szczegółowy





		Dokument





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Flaga przyzwolenia dostępności		Zatwierdzono		Należy ustawić flagę przyzwolenia dostępności



		PDF zawierający wyłącznie obrazy		Zatwierdzono		Dokument nie jest plikiem PDF zawierającym wyłącznie obrazy



		Oznakowany PDF		Zatwierdzono		Dokument jest oznakowanym plikiem PDF



		Logiczna kolejność odczytu		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Struktura dokumentu zapewnia logiczną kolejność odczytu



		Język główny		Zatwierdzono		Język tekstu jest określony



		Tytuł		Zatwierdzono		Tytuł dokumentu jest wyświetlany na pasku tytułowym



		Zakładki		Zatwierdzono		W dużych dokumentach znajdują się zakładki



		Kontrast kolorów		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Dokument ma odpowiedni kontrast kolorów



		Zawartość strony





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowana zawartość		Zatwierdzono		Cała zawartość stron jest oznakowana



		Oznakowane adnotacje		Zatwierdzono		Wszystkie adnotacje są oznakowane



		Kolejność tabulatorów		Zatwierdzono		Kolejność tabulatorów jest zgodna z kolejnością struktury



		Kodowanie znaków		Zatwierdzono		Dostarczone jest niezawodne kodowanie znaku



		Oznakowane multimedia		Zatwierdzono		Wszystkie obiekty multimedialne są oznakowane



		Miganie ekranu		Zatwierdzono		Strona nie spowoduje migania ekranu



		Skrypty		Zatwierdzono		Brak niedostępnych skryptów



		Odpowiedzi czasowe		Zatwierdzono		Strona nie wymaga odpowiedzi czasowych



		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

