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518 Pentacarbonsiinren. Sechswerthige Alkohole.

S. Pentacarbonsinren.

Propanpentacarbonsiinre (CO,H),CH.C(CO, H),.CHoCO,H sehmi

ystar, dem Einw

149—1509 entsteht aus threm Pentaaet
product von Natrinmmalonsiureester aunf
(8. 498),
Butanpentacarbon
CHoCOuC,Hy, Sdep. 216—211
ester und Natrinmaethenyltricarbonsiinreester.

rbonsiiureester

C aethantri

reester f"':|':[|;I.(-[];,."[|'('iF:l'\_,“_-l ClCO,Cs

“f‘rlmu'l. entsteht aus Chlorbernste

Anhang. Hihere Polycarbonsiunreaethylester wurden au
hlormalonsinreester und

trinm-propan-pentacarbonsinreester mit C

rhonsinreester

pentanpentacarbonsiiureester erhalten: Bu
CaHz)e, Bdep. 280-255" (130 mm). Hexandeka
onsiinreester Cgl 1'“._.\':]!_-. 141
steht aus Natri -

vonsiinreester Cgl ‘-i COaf '.__,[ |_-

ralbliches Oel. Octantesserakaideka
mhbutanhept

hischste bekannte Carbonsiinreester e
siinreester mit ('i|]..|'-]|:]1:||:|:t-i|[;li'.‘||'|m||:-i¢-:|I'l-l---.-".l-T und bildet ein

(B. 21, 2111).

VIII. Sechs- und mehrwerthige Alkohole und ihre
Oxydationsproducte.
1A. Sechswerthige Alkohole, Hexaoxyparaffine, Hexite.
Die sechswerthigen Alkohole stehen in der nichsten Bezie-
hung zu der ersten Klasse der Zuckerarten (5. 943) im engeren

Sinne, den sog. Glucosen, denen sie sich auch in ihren Eigenschat-

ten niithern; so zeigen sie wie die Glucosen einen siissen Geschmack,
reduciren jedoch Fehling’sche Lisung nicht und werden nicht
durch Hefe vergohren. d-Mannit, d-Sorbit und Duleit finden sich
in der Natur vor, diese drei, sowie einige andere Hexite sind durch

Reduction entsprechender Glucosen: Aldo- und Ketohexosen mit

Natrinmamalgam erhalten worden (vgl Pentite). Durch gemiissigte
Oxvdation werden sie in Glucosen iibergefiihrt.

Die einfachsten Hexite mit sechs Kohlenstoffatomen im Mole-
cill enthalten vier asymmetrische Kohlenstoffatome. Nach der The-
orie von van t'Hoff und Le Bel sind von einem solchen Korper
10 einfache raumisomere Formen denkbar (S. 536, 537).

1. Mannit CH;OH[CH.OH],CH,OH existirt in drei Modificationen:

Rechts- oder d-Mannit, Links- oder [-Mannit und der Vereini-

eung beider, dem inactiven [d--1] Mannit. Letzterer ist ideutisch it
dem aus synthetischer a-Acrose oder [d-+-1] Fructose dargestellten a-Ae-
#it und bildete den Ausgangspunkt wzur Synthese zahlreicher Ver-
ililltl]ltt_:'l't[ der Mannitreihe (B. 28, 373). ferner des Traubenzuckers
S. 527) und Fruchtzuckers (8. 529), wie bei diesen Verbindungen

eingehend erortert werden wird.
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Mannit. 519

Gewihnlicher oder d-Mannit (8.5 Schmp.166Y findet sich in

1 PHlanzen, wentlich in der Mannaesche: Fraxinus ornus, deren

ekneter Saft die Manna darstellt. Aus letzterer wird er

Auskochen mit Alkohol und Krystallisation gewonnen. Er

sich bei der sehleimigen Githrung von Rohrzucker und wird
kiinstlich durch Einwirkung von Natrimmamalgam auf d-Mannose
29) erhalten (B. 17, 227).

Der Mannit krystallisirt aug Alkohol in feinen Nadeln, aus

S, 526) und Fruchtzucker oder d-Fruetose (S.

Wasser in grossen rhombischen Prismen. Schmeckt sehr siiss. Seine

ist bei Gegenwart von Borax rechtsdrehend. Durch ge-
Oxydation von Mannit mit Salpetersiinre entstehen Fruecht-
ither als Mannitose bezeichnet, B. 20, 531) und d-Mannose
B. 21, 1805). Durch stiivkere Oxydation werden d-Mannozucker-

ZUCKEr

siure (B, 24, R. 763, 5. b46), Erythritsiure und Oxalsiiure gebildet.
Durch HJ Siure wird d-Mannit zu see. Hexyljodid reducirt,

ans o -\l annit bei 200V,  Mannid CeH 1004,
n), das zw

Mannitan ",_|| )= entst
]l‘l

tzierel

e innere Anhydrid des d-Mannits,

ureh Destillation nnter vermindertem Druck.
Estar: Ili-'lliurll_\ulriu CyHClo(OH )y, Sehmp. 1749, und Dibromhbydrin,
ehen auns d-Mannmit beim Behandeln mit cone. Ol oder

: ".'I]|\|'||'|':~f|'lll'|-

Nitromannit ( ir-u\u,,,. Sehmp. 108% der He
n von Mannit in

ester des Mannits, em Gemengre

1 s
i n Er

explodirt er sehr heft i!nn h Alka

wie anch Schwefelammoninm, wird ans thm wieder Man m‘. zuriickeehildat.
Hexacetyl-d-mannit {'I-.“_“-ll{'l H'“:;',:_. .“4\'||||:1|, 119% (B. 12. 2009), Hexa-

henzoylmannit, Schmp, 1 15,

Links- oder I-Mannit (8. 537) ex
arbonsi wreh Reduetion mi
[ + Eristd Manunit
1 eor (163—164") und ist bei Gepenwart von Borax linksdrehend.
Inact. Mannit, [d--1] Mannit, Schmp. 1689, entsteht in gleicher
i Mannose (aus i-Mannonsiure) und ist i-|--|ni- h mit dem
estellten a-Aerit ans a-Acrose i B. 28, 383). Er
Mannit oy J.n--mu;_-' anch

ang l-Mannose (ans 1-Ar: <|ll||ll"~
tritman i

schwach alkali-

schmilzt aber

nz dhalich, ist aber in

inactiv. Durch Salpetersiinre wird er zu in-

lure oxvi
n werden kann (B, 23,
I- nnd FMannose

nnd  inactiver Manno welehe letztere in
i 392). d- und I-Man-
iese zn d- und

- sind  auf dies

nnte Yerbindung

Waor synt T ch rastellt worden,
e Nl ‘wlhli CH,OH(C H“I’ JOHSOH - Ho©),  Schmp, 759, schmilet

104-—1090, findet sich im Saft der Vogelbeeren von Norbus

(UG Ler et

d-Ma

d entsteht doreh Reduction der d-Glueose, sowie neben

se (&, D29 B. 23 © Mit

et




520 Sieben-, acht-, neunwerthige Alkohole. Penta-, Hexa- ete. Aldeliyde

I-Sorbit (5, 536), -“"\'lllllil. 709 wird durch Reduction wvon l-Gulos
(8. 529) erhalten (B, 24, 2144).

3. Duleit Melampyrin CH,OH{CHOH),CHyOH, Schmp. 1880, {
rschiedenen Planzen und wird aus der Duleitmanna (aus N

s1ch 1m

FHSCAT stammend)

Natrinmamalgam auf Mélechzucker (8. 552) und d-Galactose (3. 5

halten. Er krystallisivt in grossen monoklinen Prismen von siisslichem

Mannit und ist l

nnligslich. Seine Lisunge | |
1]

activ (B, 2564).

ewonnen. Kiinstlich wird er dureh Einwirkune
i

Geschmack, st sich schwerer in Wasser al

kochendem Wasser

t auch ber Z 7
mit HJ Siure
wre oxydirt
lkiirper, der

(B. 20,

im Erhitzen

von Borax \.]|.'i-"||
ht dasselbe H

entstel Mit S
hildet Dmnleit Schleimsiure. Intermediir entsteht ein 1
mit 2 Mol. Phenylhydrazin ein Osazon CgH,0,(NsH.CgHg)y bi
1091). Hexacetylduleit, Schmp. 1710

4, Rhamnohexit CHy[CH.OH];.CHyOH, Sehmp. 173% aus Rhamno
hexose (8. 529) mit Natrinmamaleam (B. 23, 3106).

1B. Siebenwerthige Alkohole: Perseit oder Mannoheptit ist in
drei Modificationen bekannt : d-Mannoheptit, I-Mas noheptit und {d--1} Manno-

heptit, von denen der d-Manunoheptit oder Perseit in Lawrus persei vor-

xyljodid wie aus Mam

kommt und wie die heiden anderen Modificationen durch Reduction dex
a9 50

entsprechenden Mannoheptosen erhalten wird (1. ) :
rosser  Menger
d- und |-.\|.'||:|m]|n-]s‘.ir (A. 272, 189). Durch Reduction mit HJ Siure o
er in Hexahydrotoluol iiber (B. 25, R. 503).

d- und -Mannoheptit schmelzen bei 1870 und sind optiseh activ,
[d--1] Mannoheptit schmilzt bei 2039,

a-Glueoheptit CH.OH(CHOH);CHsOH, Schmp. 127—128% aus a-Glu-
\.. 270, 81).

Anhydro-ennea-heptit {'._|]|:_‘1 Yay Schimy

Mannoheptit entstelit anch beim Vermischen

ﬂ'lll|i'i||'|.‘\l‘ (5. Hal,
1566Y, entsteht ans Aeton und
Formaldehyd mit Kalk nnd Wasser, er ist ein Anhydrid des siebenwertl
gen Alkohols |CHROH]:C.CH(OH).CH{CH,OH]y (B, 27, 1089).

1C. Achtwerthige Alkohole: a-Glucooctit CH,OH[CHOH ;. CH,
OH, Schmp. 141" aws e-Glucooctose (8. 531, A. 270, 98). d-Mannooctit
CH,OH|CHOH [;CHOH, Schmp. 268Y ans Mannooctose, ist in Wasser
schwer lidslich.

1D. Neunwerthige Alkohole: Glucononit CgHy 0y, Schmp. 1947,

ans Gluecononose (A, 270, 107).

2. und 3. Penta-, Hexa-, Hepta- und Octooxy-Aldehyde
und -Ketone.

Zu den Pentaoxyaldehyden und Pentaoxyketonen, den ersten
Oxydationsproducten der sechswerthigen Alkohole, gehiiren die
seit |:]|J_\'_:'t'l‘ Zeit schon bekannten Vertreter der ersten Klasse der
s0g. Kohlenhydrate (S, 548), die unter Wasseraufnahme aus den ver-
wickelter zusammengesetzten Kohlenhvdraten, den sog. Saccharo-
biosen (S. 549) wie Rohrzucker, Maltose und Milchzucker und aus
den Polysacchariden (S. 554): Stirke, Dextrin, Cellulose und an-

deren sich bilden. Der wichtigste Zucker der ersten Klasse ist der
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Hexosen, Gloeosen, Monosen. 521

iubenzucker, der neben Fruchtzucker durch Hydrolyse des Rohr
zuckers und a

s letztes Product der Hydrolyse, der Stirke und des

Dextrins auft In diesem Zusammenhang sind uns Traubenzucker
und Fruchtzucker frither schon bei dem Aethylalkohol und dessen

Entstehung durch eeistice Githrung hegegnet (S. 121),

Aus der leichten Oxwvdirbarkeit ei Glucosen zu Monoecarbon-

leduction zu m Alkoholen hatte man anf de

der Verbindun wwehlossen. e Vermuthune, dass

1880

sich unter den Glucosen finden, wnrde zuers
rochen (B, 13, 641, Anm.). 1885 hewi
r CNH Additi
Fruchtzucker

s Kiliani durch

duct ncker als

spr
5 Ket

: alkohol anzusehen s
Aldosen nnd Koatosen., Derselbe Forscher

nose eme Aldopentose ist und legte damit den Grund zu
och fehlte die Methode

e man ans dem Formaldehyd zuckerviihnliche Sul

es Begriffes der Kohlenhydrate.

aber E. Fischer lehrte daraus einen be-

mten cheiden, die, wie spiiter besprochen wer-

wird,

zum  Ausgangspunkt filr die Synthese d

ischer ermittelte
irbonsiinren zu Ox

nnd des Fruchtzueckers wurde. K. F

. der Polyox aldehyden

sch durch Addition von Blau-

ader sen die Metho neh ans synth

\ldosen

nde Verseifung gewonnenen Polyoxy-

aldehyde, also Kohlenhydrate zu he-
ise zu Kohlenhydraten, welche sieben.
im Moleciil enthalten (8. 530).

ennung der meist schlec

acht und neun
t krystalli-
. : *. Fischo)
besten Dienste.  Wohl lelivte die Oxime der Aldosen Zm

A\bban derselben verwerthen (8. H1DH).

vihydrazin, wie ebe

Der Glucosecharakter einer Verbindung ist wesentlich dureh
Constitution als Aldehydalkohol _CH{OH).CHO oder als Keton-
alkohol _CO.CH,OH bedir

mit der oder den Alkoho

; wobei die Aldehyd- und Ketongruppe

‘uppen unmittelbar verbunden ist. Es
wiebt daher Glucosen nicht nur mit sechs, sondern auch mit einer
kleineren oder grisseren Anzahl von Sauerstoffatomen. Man be-
zeichnet dieselhen nach der Zahl der Sauerstoffatome. Die einfach-
ste Aldose, der Glyeolylaldehyd CH,OH.CHO wiire eine Aldodiose.
Der Glycerinaldehyd CHeOH.CHOH.CHO und das Dioxyaceton CH,
H“_I"]_i"]]_._,““ wiiren eine Aldotriose und eine Ketotriose
(9. 466), Der Aldehyd und das Keton des Erythrits: eine Aldo-
und Ketotetrose, wie dies schon hei den Pentosen (8. 514)
kurz entwickelt wurde. An die Pentosen schliessen sich die Hex o-
sen, zu denen die wahren einfachsten Zuckerarten: Trauben
zuclker, Frouehtzucker und die Galactose gehiren. Auf die Hexosen

:n Heptosen, Octosen, Nonosen u. s. w.




Hexosen.

I Neben die schon lange bhekannten Hexosen: Traubenzucker, Recht
Fruchtzucker und Galactose sind durch E. Fischer’s Untersuchun- von
gen so viele andere getreten, dass die Hexosen getrennt von den unmit

| hisheren Kohlenhydraten im unmittelbaren Anschluss an die ihnen

entsprechenden sechssiiurigen Alkohole abgehandelt werden sollen. actiol
Auf sie folgen die Heptosen, Octosen und Nonosen, sowie die Oxy-

: dationsproducte dieser Aldehyd- und Ketonalkohole: Polyorymono-, oende
f’mfl.',ru,:'lqrrfn’{’_f'f_frrafr,- und Polyoxypolycarbonsiuren. Dann erst stellen o
wir die Anhydride der Hexosen: die hoheren Kohlenhydrate, mit K

die Saccharobiosen und die Polysaccharide zusammen (5. 548). s

der z
2A. Pentaoxyaldehyde und 3A. Pentaoxyketone: Hexosen, (:lucosen,

Monosen. mit o

Vorkommen. Einige Hexosen finden sich in freiem Zustand coside

weit verbreitet im Pflanzenreich, namentlich in reifen Friichten. Merc:
Ester der Glucosen (von »4 e 81i8s) mit organischen Siuren kommen gut k

ehenfalls sehr hiiufig in Pflanzen vor; sie werden Gluecoside ge-

nannt, z B. Salicin, Amygdalin, Coniferin, die Gerbstoffe: Trauben- radics
zuckerester der Gerbsiiuren u. a. m. Durch Fermente, Siuren oder felsin
Alkalien werden die Glucoside in ihre Componenten gespalten. hezei

Bildungsweisen. 1) Hexosen entstehen durch hydrolyti-

sche 5~'|r;1EE1]]]:_" von Di- und Polysacchariden, sowie Glucosiden

durch Fermente (8. 122) und beim Kochen mit verdiinnten Siduren. . 22,
9) Kiinstlich sind d-Mannose (S. 526) und Fruchtzucker oder d-Frue- Benze
tose durch gelinde Oxvdation von gewihnlichem oder d-Mannit er- benzo

halten worden. 3) Von hervorragender Bedeutung ist die Bildung

der Glucosen durch Reduction der Polvoxymonoearbonsiiurelactone
23, 930). 4) Durch unmittel

mit Natrinmamalgam (E. Fischer,
bare Synthese sind verschiedene optisch inactive Hexosen vor allem

: die a-Acrose oder [d-+-1] Fructose (S. 530) durch Condensation von

| Formaldehyvd CH,0 und Glycerinaldehyd erhalten worden, Die von
£. Fischer auf diesemm Weg hergestellte [d--1] Fructose bildete den
Aunsgangskirper zum volligen Aufbau des in der Natur vorkommen- s
A den Mannits, des Traubenzuckers und des Fruchtzuckers. .ilfl.l _,;I
i FEigenschaften, Die Hexosen sind meist krystallinisehe, Hvdro
I in Wasser sehr leicht, in Alkohol sehwer lisliche Substanzen von
I l! siissemn Geschmack. Die in der Natur vorkommenden Vertreter der f! 1)
{l l Hexosen drehen in der Lisung die Ebene des polarisirten Lichtes
i1 I 80 nach links oder rechts. Kiinstlich hat man von den wichti
i ! m ]’f|:l||}'.i'1ll"'ii'lj vorkommenden Hexosen die .“;]lil Jhildisomeren

darstellen konnen und duoareh Vereinicunge zusammengehir
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Hexosen.

Rechts- und Links-Hexosen optisch inactive [d--1] Hexosen gewonnen,

von denen eine, die [d--1] Fructose oder a-Acrose, wie oben erwiihnt,

unmittelbar synthetisch dargestellt worden ist.

Umwandlungen. Die Hexosen zeigen die allgemeinen Re-
actionen der Alkohole, Aldehyde und Ketone.

Der alkoholische Charakter der Hexosen diussert sich in fol
genden Reactionen: 1) Der alkoholische Wasserstoff der Glucosen

kann durch Metalle ersetzt werden, namentlich durch Behandlune

mit Kalk, Baryt, Bleioxyd unter Bildung von Sacecharaten, die
den Alkoholaten (5. 127) entsprechen und durch Kohlensiiure wie-
der zerlegt werden (S. 551).

2) Behandelt man die alkoholischen Lisungen der Hexosen

mit gastormiger Salzsiiure, so entstehen Aether der Hexosen: Glu-

coside der Alkohole (B. 26, 2400), wihrend sich die Aldosen 1nit
Mercaptanen durch HCI vereinigen zu Mercaptalen (S. 201), die

cut krystallisiven (B. 27, 674).

3) Der Wasserstoff der Hydroxvle kann leieht durch Siturve-
radicale vertreten werden, Bei der Einwirkung von Salpeterschwe

lsiiure (S, 297) entstehen 5"1:11||1-I1‘I‘H5illl‘l'l'-lt't‘.

rew. als .\{i||‘u]\'€]|'|-(-|'
bezeichnet (S. 463, 556). Die Acetvlester werden am besten durch Er

hitzen mit E

dureanhvdrid und Natriumacetat (oder etwas ZnCl,
gewonnen, wobei bis 5 Acetylgruppen eingefithrt werden kénnen

(B. 22, 2207). Leichter entstehen

ie Benzoylester beim Schiitteln mit
Benzoylehlorid und Natronlaunge (8. 298), wobei ebenfalls Penta-
benzoylverbindungen entstehen (B. 22, R. 665; 24, R. 971).

keine sichere Entscheidune iiber die Zahl

riabt, so bestimmt man dieselben dureh Ver-
ia (B. 12, 1531).

mit verdiin r Behwe -
B. 220, 217: B. 23. 1449).

in den Glucosen kann auch mittelst Ple-

mit .\l:l;_"llr'

Hydroxyl

Nachweis

VLA

& 904y

mit dem sie sich zu Carbanilsi

en (B. 18, 2606),

lorsulfonsiinre SOCIH anf die Gluco-
filmlich wie aus den Alkoholen, Aetherschwefi (B.
Beim Erwi it Anilinen entstehen durch Ersatz eines
Anilide der Glucosen (B. 21, R. 399).

Der aldehydische und Ketoncharalkter der Hexosen tritt in

Einwirkung von

leenden Reaectionen hervor:
1) Durch Reduction (Einwirkung von Natriumams:

11

FAl) wer-

die entsprechenden sechswerthigen Alkohole iibergefiihyt;

s d-Mannose und d-Fruectose entsteht d-Mannit, aus Galactose Dul-

ans d-Glucose (Traubenzucker) d-Sorbit.
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Hexosen.

2) Die Oxydation der Hexosen erfolgt micht an der Luft

s5011-

dern erst durch Oxvdationsmittel. Sie wirken demnach schwach

reducirend, fillen die edlen Metalle aus ihren Salzlosungen, ammo-
niakalische Silberlosung schon in der Kiilte. Besonders charakteri-
stisch ist ihr Vermigen, aus alkalischen Lisungen von l\'.:l|r['t-:"n_\_\'a]-
salzen beim Erwiirmen Kupferoxvdul zu fiilllen, wobei 1 Mol. der
Hexosen ungefihr 5 Atome Kupfer als Cuy0) ausscheidet. Es bernht
hierauf das gew. massanalytische Verfahren zur Bestimmung der
Glucosen mittelst der Fehling 'schen Lésung. Von den Di- und
Polysacchariden reduciren nur Maltose und Milehzueker beim Er
hitzen; die anderen miissen zunichst in Glucosen nmgewandelf
werden (5. 550).

an 34,64 o
ttesalz (8. 506

und verdiinnt

Zur Darstellune der .""w.-"xH.f.rlr‘r'sr')ﬁm.? J'.-"J.\'-’h'f_rjr ltist man
krystallisirtes Kupfersulfat in Wasser, fi 200 gr S
und 600 cem Natronlan ¢. Gew. 1,12) hi
Litsung anf 1 Liter. 10 cem  dieser Lisung hedii
Redy

erk

rg (yom

n zur vollstiing

ion 0,00 ¢ der Hexose, Da das Ende der Reaction nur schwieri

¥ 148 f reschiedene l\-ll]n‘:- roxy-

mnen ist, so empfiehlt es sich zuweilen «

der Hexosen mittelst

dul zn v o

Ueber die Bestimmn
B. 23, 1035.

Kuptercarbonatli v

Durch gemiissigte Oxydation mittelst Chlor- und Bromwasser
oder Silberoxyd werden die Aldohexosen zuniichst in die entspre-
chenden Monocarbonsiiuren verwandelt (S. 540). Durch stiirkere
Oxydation geben die Hexosen (wie auch fast alle Kohlenhydrate)
Zuckersiiure oder Schleimsiure; nur aus Milehzucker entstehen
ich (S. 5

beide Siuren zug
Bed "i]li',:""ll Reactionen /.I"i:'l"ll die Aldohexosgsen ein von den oew.
Aldehyden abweichendes Verhalten. So re fuchsin-

Rinre (8. 189): ferner zeigen die soe. Pentancetyl- mid Penta-

ren sie nicht anf s

sehwefl i
'?--'I:',’,--_\'l||l']'i\':nl- tder Dextrose und Galactose mnicht mehr den Aldel
1] '_'I',_J“'i,_’f.' R. 669). Man hat daher a
Hexosen eine Ftl'iél:\l"“'l.\\"]' oder lactonfilinliche Cons
23 9211 - '_’.1: 2841 23, 2114: 26, 2403).

vi-

MO T, lass

charakter (

titution bhesitze

3) Durch Einwirkung von alkoholischem Hydroxylamin liefern

diec Hexosen Oxime. Fiir den Abbau der Aldosen ist die Spaltung

der durch Essigsiiureanhydrid aus den Aldoximen dargestellten
acetvlirien Oxvsiurenitrile in Blausiure und acetylirte Pentosen
von Bedeutung (S, 515) (B. 24, 993; 26, 730).

4) Besonders charakteristisch sind die Verbindungen der Hexo-
sen mit Phenylhydrazin (S. 190, 210, 322). Mit einem Moleciil des-
selben (als Acetat) entstehen zuniichst die Hydrazone CgH;s0;
(N.NH C;H:), welche in Wasser leicht lislich sind (mit Ausnahme
der Hydrazone der Mannose und der hoheren Glucosen, B, 23,2118). Aus
heissem Alkohol krystallisiven sie meist in farblosen Nadeln. Durch

en w
soc, |

e
I 1y

CaH ot

L
Zustan
sie sl
luetio

CINH :
lll'l'i'i&

der A

Hexos
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Hexo-
1] des-

H,,0-
ahme
. Aus

Jurch

Hexosen.

conc. Salzsiinre werden diese Hvdrazone schon in der Kiilte in ihre
Componenten gespalten.

Mit Diphenylhydrazin HoN.N{CyHs)s entstehen hiis
Irazone CoH; 005 No(CgHz)s (1 2619).

ei iiberschiis

r sehwer lisliche

Diplien

cem Phenylhydrazin verbinden sich die Hexo-
sen wie alle Glucosen mit 2 Mol, desselben beim Erwiirmen zu den
soz, Osazonen (E. Fischer):

s + 2HN.NH.C;H,, CoH1p04(N.NH.CgH;)o + 2H,0 Hy

Glucosazon
man zu 1 Th. Glueose 2 Th.
nnid ren 20 Th, Wasser, und
.

his zn siner aszerbade, wobei sic s Os:

neist krystalliniseh al 20 23, 2117). Die Re-
i erfolgt in der %1 gebildeten Hydrazon

r Aldehy 0 henach Alkoholgruppe zu CO

ird, i m 2 H Atome mit iiberschiis m Phenylhydrazin Anilin

entstandene Aldehydo- oder Ke

= I"II|I|I|' W

iin ein.  Aus  d-Mannose, d-Glucose und
Glucosazon CHu(OH).(CH.OH)4.
{ t, dass die vier nicht

Kollenstoffatome

-Fructose entsteht so ein
CINH.CgH;).CH(N,H.C;H;

t P Thy zin  in Re:
oTn|

sind, in

nthalten.
Die Osazone sind

die in Wi

razin S, D08),
und leicht
stelit

siure Frue-

ser fast unlislich, in Alkohol schwer
Dureh Reduetion Zinkstaub und Essi
Isoelucosamin (S, ) as durch salpet
2120). Leichter ’

I it 0TE. &a

o der Osazone duarch

:|I in .-|'|u-||I\']I._\il'.'.'l?.]u nnd
( rden (B, 22, 88: 23 2190):
CoHypOy(NalL.CyHz)e - 2Hs0 = CHo(OH).(CH.OH),.CO.COH -+ 2N H . CgH 5

Glucosazon Glueoson.

Osone mespalten v

ind in Wasser leicht

worden: mit

nnd noch

|_\'|i _\-1|
ivde wieder zu den Osazonen (8, 3
mit Zinkstaub und Es

It in freiem

verhbinden
. Durech Re-
esiiure) werden sie in Ketosen
Aus Glucosazon (aus Traubenzucker) entsteht so Frueht-

mminen verbinden sich Osone

sich  allen Orthodicar-
zit Chinoxalinen (B. 23, 2121). Anch die Glucosen
rthophenylendiaminen Verbindungen (B. 20, 281).

D) Als ,\|r31'|'|.\'l|l‘ oder Ketone verbinden sich die Hexosen mit
CNH zu Cyanhydrinen, welche Monocarbonsiiuren geben (S. 544),
deren Lactone sich wiederum zu Aldosen reduciren lassen, wodureh
der Aufbau der Monosen vermittelt wird.

6) Gihrungen der Hexosen. Charakteristisch fiir die

Hexosen ist ihre Fihigkeit durch Einwirkung von Spross- und Spalt-
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926 Aldohexosen.

pilzen (Schizomyceten) leicht Giihrungen zu uuterliegen, wol

verschiedenartige Zersetzungen eintreten.
1. Die Alkoholg

i

ihrung der Hexosen ist die durch Hefe-
zellen bewirkte wichtigste Zersetzung der Hexosen, die friiher be-
reits bei dem Aethylalkohol (5. 121) eingehend behandelt wurde.
2. Die Milehsidure-sihrune, bei welcher Hexos
auch Rohrzucker, Milehzucker und die Gummiarten in Milchsiinre z
CoH 205 = 203Hg04
izomyceten, Bacillen und Mikro-

durch verschiedene Spaltpilze (S¢

ifclcent) bewirkt, deren Entwickelunge die Anwesel

heit fanlender Eiweiss-

fanlen Kise) verlangt und nur in nic
8. 330). Die i

erleiden di shildeten milehs
wolehe dur s Auftreten anderer Be
20,H: 04 CHgOs -+ 2004
»sehleimigen Gihrung, 1

2B. Aldohexosen.
1. Mannose CyH .0y ist der Aldehyd des Mannits und existirt

oleich letzterem (S, 518) in 8 Formen, als rechts-, links- und inac-

i, Constitution 8 S.

tive, [d--1] Mannose (Raumformeln s. S. 5

ist zuerst aus g
Platin

d-Meannose, Seminose

vy, d-Mannit,

r Saly

tose durch gemiissigte Oxy

. 22 36D

worden (B. sie entsteht

knollen) und wird am leichtestes

semin

, die in verschiedenen Pfl
 Steinnusgs enthalten ist, durch Hy

vardiing

i}

cowonnen, daher auch NSeminose unt (B. [

duction.

rner entsteht s aus d-Mannonsiiure durch

liisliche hend, re-
2 Hydra-
Schmp. 195%  Thr O sa-

eosazon, d-Mannosoxim,

let eine amorphe, in Wasser leicht

I

nng 1nid

zon CghliaOy(l
won CyHyOy(! aHz)a ist identi
Schmp. 1840 (B, 24, 699). Mit nasce. W
fl_\_\-|.‘|rinl| mit Brom entsteht d-Mannon
sinre (8, b44),

l-Mannose entsteht durch Reduction von I-Mannonsiinrelacton (8. 542

erstoff bildet sie d-Mannit, durch
finre, mit CNH d-Mamohepton-

(B. 28,
schwerer. Ihr Hydrazon ist ebenfalls schwer loslich und schmilzt g
195% mit 2 Mol. Phenylhydrazin bildet sie 1-Glucosazon (s, w.). Durch
Reduction entsteht 1-Mannit (B. 28, 375).

[d-+1] Mannose entsteht 1) durch Oxydation von a-Acrit oder [d--1
Mannit (8. 219), der durch Reduction von synthetischer a-Acrose oder
[d=-1] Fruetose erhalten werden kann; 2 durch Reduction von inact, [d--1]

12 :']|]||i|"' aber

t in-

5}, ist der d-Mannose ganz dhnlich, aber linksdrehend und g

Mannonsiurelacton (8. 542). Sie ist der d- und I-Mannose

inactiv. lhr schwer lgsliches Hydrazon schmilzt bei 1959 und

durel
Stirk
durel

zucke

SCen

zu ek

Wass(
1105).

(zallis

conc.
Glue

zin w



oxim,
dureh

epton-

Traubenzucker.

1| Gluecosazon, identisch mit a=Acrosazon.

mdem  d-Mannose \--'I'_:;'HI.I'L'Ia

2. Glucose CgH .0y ist der Aldehyd des Sorbits und existirt

Is rechts-, links- und inactive [d--1] Glucose (S. §

4 B37).
d-(Glucose oder Tranbenzucker, {rither auch Dextrose genannt,
findet sich (neben Frucktzucker) in vielen siissen Friichten, im Ho

und bei der Harnruhr (diabetes mellitus) im Harn., Sie entsteht

ische Spaltung von Polvsacchariden (Rohrzucker,

Hulose) und Glueosiden und wird fabrikmiissig aus Stiirke

verdiinnter Schwefelsiure gewonnen: Sitdrke

Ihire Jf:'a’ll'rrl"-'-’}.n’_"_} tt h Reduction von _\'_.ll,.';.rff,lr-.lr,:-

furelacton stellt die ,"fl,.:fr.l'lr.lrllrr' .\'_.llr.urf,'r.u se des Trauben

ity
emer dextrinartioen Substanz, Galli
wt (3. 17, 2456).

winnt man rei
ohrzucker in 80

eine amorphe Masse, entl

in

ystallinischen Tranbenzucker,

t. Alkohol, der mit ;5 Vol.

15

el K

ist, eintr beim Sehiitteln

[z], 20, 244),
Der Traubenzucker krystallisirt bei gew, Temperatur aus
Wasser oder Weingeist mit 1 Mol. HyO in Warz

und bei 110% wasserfrei werden. Bei 30—350 krvstalli

Ire verset

die bei 867

sehmelz

cone. wiisseriger Lisung, aus Aethyl- und Methylalkohol

meist in harten Krusten und sehmilst bei 146" (B. 15,

sechmeckt weniger siiss als Robhrzucker und dient zwm

(Gallisiren und Petiotisivren des Weines.

des Traubenzuckers ist rechtsdrehend. [alpn

frisch hereitete Lisune ist doppelt

w. Temperatur wird die Dre-
n Mi-
spec, Drehung mit der Concentration betriicht
beruht das auf der Zorset
Molecula

Stunden constant, beim Kochen schon in einig

nimumt
zu (B. 17, 2234).
:.'||||II

Raoult erwies

complicirterer

wie dure
(B. 21, R.

11 rowichtsbestimmung

Der Traubenzucker zeigt alle Eigenschaften der Aldosen

S. 523). a- und g-Phenylhydrazon, Schmp. 145% und 116° (B. 22,
d-Glucosazon, Schmp. 145 g- 204—2059 ist linksdrehend.

s entsteht auch aus d-Mannose und d-Fruectose, ebenso
aus (Glucosamin und Isoglueosamin (S. 530) (B. 19, 1921%. Durch
conc. Salzsiiure wird d-Glucosazon in Phenylhydrazin und das sog.

Glucoson CgH,,04 (5.

gespalten, das mit 2 Mol. Phenylhy dra-

zin wieder d-Glucos:

zon giebt, Es bildet einen Syrup, ist nicht




Aldohexosen.

dihig und wird dureh Reduction mit Zinkstaub und

Fssiesinre in Fruchtzucker oder d-Fructose verwandelt
B. 22, 83).

d:8orbit :
Oxy mittelst CNH in

Glucosecarbonsduren (8. BH44), durch Kalkmileh in Saccharvinsinre nmge

Der Traunbenzucker selbst liefert durch

inre.

lation : d=-Gluconsiiure und d-Zuek

'.'..'||Il!l' e
saccharate: Mit Kalk und Baryt
rate, wie CiHpOpCaO und CgHysOy.

worden.,
Mit NaCl bhildet er leicht
Ha0), die sich zuweilen beim Verdunsten

Kry

scheiden.

Alkyl-d-glueoside. Als G

lneoside bezeichnet

refunden w3 {2

vielfach im PHanzenrei

Reste aromatischer Veor

und werden daher spi
Die einfachsten Glucoside die Alkylaether der Zucke
von HCI anf alkoholische Zucke mg

1

Alkyl-

irku

vin Fehling'scher Lijsung 1zin

1e0side
1009 niel wdert. D en spalten sie -
ditnnten Siuren in ihre Generatoren. Ih 1

folgende Constitutionsformel fiir das bei 165

Methyled-glucosid cgfon).cufon).culcnon wenoct; (B, 2
ans Acetochlovhydrose mit Methylalkohol entsteht.

wosemercaptal llllHL._,lJ_vll.“'-"__.HI-':._,. ."'-t'i|||||'-. 1270 (B. 2%. 674d) ent-

steht aus ilncose, Mervecaptan und HCI.

d-Chloralose, Schmp. 189Y und d-Pareaehloralose Cgllyy Sl
2970 (B, 27. R. 264), sind zwei isomere Verbindungen, die bl de
Umsetzung von d-Glucose mit Chloral bilden (B. 27. R.

d-Acetochlorhydrose |'.;||I-”:“|'fll'i ;L'| entsteht beim E 11 1

d-Gluense mit _\:'-_-]I\ Ichlorid und st zur .“;I'-\'Ii:'||-'r~l' von d-Glacosiden  be-
nutzt worden.

d-Glucosoxim CyHoONOH, Schmp. 137" lief;
hydrid und Natvinmacetat: Penta wyl-d-eluconsinren

Reactionen,

ten warde (S, 518

'| .'\I'.‘||-i1|m..- "]'|
dosen ern lichen,

d=Glucose-amidoguani

inehlorid CyH,a05.CNH . HCL, Schimp. 1659, aus

d-Glucose und Amidognanidinehlorhydrat (B. 27, Y71

I-GHlucose, .‘;l'ltliI]}, 143%, entsteht ans 1-Gluconsii lacton  durch
Reduetion. Rie --1|r.~l|}':,1']|1 dem Irehend,
alp = —d14Y ihr Glucosazon ist da
hvdrazon CgHpOuaN N(CgHz)y, Schmp, 1¢

[d4-1] Glucose entsteht durch Vereinigung von d- und -Glucose
nnd durch Reduetion von [d-F1] Glueconstinrelacton. [d4-1] Glueosazon,

ranbenzucker, ist abe

ren rechtsdrehend. Diphenyl-
L1

., schwer luslich (B. 23, 2618).

1p. 217—218", entsteht anch aus i-Mannose und der synth. a-Acre

d-E1] Fruetoza (8, 530). ebenszo wird ans d-Mannose, d-Gluneose oder
Traubenzncker und d-Fruetose oder Fruehtzneker das d-Glucosazon ge

hildet (B. 23, 383, 2620).

Hun
243
peter
|
Aldeh
Redin

meisee

zuclke

nach
Spaltu
Tnvert:
durch

Ric



und
delt

Galaet Fructose.

Glucosamin l'H_.f'H_"”‘]H-:f']!::\|i:.f'[]" is
n durch

itin
irmen mit HCI Siiare erhalten worden (B, 15
hydrazin: d-Glueosazon nnd wird dureh Sal-
i (S. 548) (B. 19, 1257 20, 2569, dureh
% 0 (B, , 140) oxvdirt (8. H44).
3) ulose CHLOH[CHOH],CHO

des Sorbits, ist ehenfalls

ire zn O

] B S )

in geinen drei Modifi nen, die

me (8. 543) entstehen und dureh

(S. D19} lief

Die drei Gulosen ver
Der Na

cilaren Angelei
t. Die [d--1

as—1600,
CHOHCHOH |, CHO, Schm

mel s 8, 55 b‘

'_'!'||.'||||.:'- (B, 20,
Znr Dar
DDT OO

Dsazon, Sch

DD DO0YT

lose CHsOH[CHOH],CHO,
Roduction (13, 24. 365

) Rhammnohexose C11.

Ranmtormel s,

WCHOHICHOHLCHO, Sehm

il 1 R tio Itha rearhog ire.  Osazon, .""|'|||':=., 200",
it CNH H(' o .‘I]-'I"u_"|||-'::|I--|.-_:i|'.4-.

SA. Ketohexosen,
1) Fructose CH,OH[CHOH,CO.CH,OH tritt als d-, 1- und
d--1] Fructose auf.
d-Fructose, Fruchtzucker, Laevulose (Raumformel S.540), Schmp.

950, krystallisi

schwierig, findet sich neben Traubenzucker in den

meisten siissen Friichten. Sie entsteht 1) neben gleichviel Trauben-

zucker durch Spaltung von Rohrzucker. Da der Fruchtzucker stiivker

nach links als der Traubenzucker nach rechts dreht, so v

ird bei der

Spaltung des rechtsdrehenden Robrzuckers eine linksdrehende sog
Jr.'ir'r .f.llr-_..‘lr‘lulrl.r"

durch Erhitzen mit Wasser aufl 100Y, wiihrend 24 Stunden (A. 205,

lsung (S.123) erhalten. 2) Ausschliesslich aus Inulin (S.554)

. Chemie. 7. Aufl. aod
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aal)

162. B. 28, 2107). 3) Durch Oxydation von d-Mannit neben d-Man-

nose. 11 Aus d-Glucosazon, das sowohl aus d-Glueose oder Tr:
nn. JDurel

[ (LteExRe

zucker, als aus d-Mannose dargestellt werden K

1 y Yy
t der d-(rlicose

Bildun (f ST ise ist der Fruchtzucker _|_,r".'.a--.'r—.\'- i i

Er wird daher trotz seiner

aund d-Mannose verbunden (8.

Linksdrehung von |alo 71,49 (B. 19, als d-Fructose hezeich
net. Der Fruehtzuecker ist sehwerer loslich als der Traubenzucke:

Durch Reduction

opht die d-Fructose in d-Mannit und d-Sorbit iiber,
durch Oxydation wird sie in Trioxybutte: 1 G
spalten. Mit CNH und HCI Siiure behandelt, liefert

carborsiure (. ._|1i_‘ die sich ,\||-|'?|_\'||||I'\.|-

ure und

wodurch die Constitution des Fruchtzuekers bewiesen wurde.

cosazon. das durch Reduection

ET

Er liefert mit Phenyihydrazin: d-(
in Iso d-Fructosamin CH,OH.JCHOH];CO.( H.,
NH, iibe

l-Fructose aus [d-41] Fructose oder

rune (B. 28, 3589).

ion ist ihrer -_\115!..-:|.~|'I|l'|| Grewinnung w

ructose oder a-Acrose. Die sp:

von hervo

!
I _-_"|-\'.i-|'||"‘|l 8.0y

Jedentung fiir den Aufbau der Zuckerarten

Geschichte, Die erste znekerdhnliche Substanz, Methylenitan ge-

nammt. warde von Butlerow (1861 durch Condens:tion

thylen (8. 193) mit Kalkwasser

Formose
Methose (.

Glucosen,

rose entsteht
CHO durch Ei
(8. 466), dem I v
miseh von CHuOH.CHOHL.CH
(B. 28 389, 2131). Dureh
a-Acrose den [d--1] Mannit od
2) Sorhimose CgH s,

caucrparid, Sie ist nicl

n Glyveerin
HaO, da

den Vi

oxydirt, Osazon, Schmp. 164",
21, Aldoheptosen, 2C. Aldooctosen und 2D. Aldononosen (E.
. A 270, 64). Wie sich die Aldohexosen \daps

1 man ans Aldohexosen: Aldoheptosen, aus «

OS50 &
sen Al
d-Mannose,

bauen lassen, so
dooctosen darstellen und so fort; #z. B.: Man addirt ONH
zu ol-M:

actionen unterworfen d-Mannooctose e

d-Mannohepton:

redueirt das Lacton

Die Heptosen u

selben R A 1
tion Heplite, Octife und

n giihren nicht, Sie liefern bei der Redn
Nonite (8. 520).

) tose

d-Mannoheptose O
nsiurelacton (8. 544), 2) aus Perseit (8. 520) durch Oxydation, in den

np. 1359 entsteht 1) aus d-Mannohe

=i T
lacton
=0 ln

Tran!

Usazo

Der




zucker und Fruchtzucker. 531

R t-  Hydrazom, schmilzat 1989 und ist schwer
+  Usazon, 200% (B. '_':;, iy l-Mannoheptose (A.
= 156G

t-Glucoheptose C-11
Glucoheptose (A, 270,

acton: Osazon schmilzt

rerel)
-Mannooctose I'_J|;,‘P_,\.

-Gilucooctose (A, 270, 95),
I=-Mannononose CyHy 40y, ans d-Mannononon

lefe. Hydrazon, Schmp.

(A. 270, 104). :

relacton 1-5']|.'|]l--|'.. ist dem

Usazon

iihnlicl
1 99 o

),

Der Aufbau von Traubenzucker oder d-Glucose und von Frucht-
zucker oder d-Fructose.

r den Condes

Formaldehydes (8. 193)

i der Glycerose (S, 466 oa

Fischer, wie meh
d~-1] Fructose anfzufi lie in
r den Aufbau nicht nur des Frucht-

- Btz ch her-
wiurde, die a-Acrose i

= oder der d-Glncose,

annits
der entsprechenden 1-Modifi-

e rene

va-Aerose oder [d 1| Fructose, die

en Ox

aus (slveerose, dem

nsproducte des (Glvi

ring dnrch Aldoleonden-

atron 1 n wird. Durch Redunetion entsteht ans e
leiet oder [d--]1 Mannit, zu dem man auch auf folrende
Der oder d-Mannit liefert bei der Oxydation

ese d-Mannonsiure, die 1
erright durch Anl

|-_U-rn.a.'r.a.'.r.k','fu;-:-_ d

icht in d-Mannonsiivrelacton

von Blausi die 1-Adra-

ren 1
d-+1] Mannonsiiurelacton

mit dem
Durch Re

rinmamaly

in schwefelsaurer 1
'| | ,l;”af.-’“.n’-a.\'r,
I .l.lfr-',.'.r;r.n’-.-'l

e ans dies

1 hei weiterer
l) Mannit ist identiseh

fiir die Ausfithrune der wei-
i naterial
nge Zu

:hes Ausean

gt sich der Weg in derselben Wei

( I-Verbindungen, denn die |d+4-1] Mannonsiure i
die Traubensiure (8, 504) durch Strychnin und Morphin
I-Mannons e spalten. Aung dem d-Mannonsiiurelacton ent-
erseits durch Reduction d-Mannose und d-Mannit, andererseits
vt die d-Mannose mit Phenylhydrazin «

und iy

d-Glucosazon, das auch aus

r d-Glucose und Fruchtzucker oder d-Fruetose erhalten
werden kann., Das d-Glucosazon liefert das Glucoson (8. 525) und dieses
durch Reduction den Fruchtzucker oder die d-Fructose,

Traubenzucker od
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Raumisomerie der Pentite und Pentosen, Hexite und Hexoson., 533

Um von der d-Mannonsiiure zur d-Glucose =
die d-Mannonsinre

relangen, erhitzt man
Chinolin anf 1409 wodureh sie theilweise d-6lu-
liefert; nmgekehrt oeht etztere unter denselben Bedinguneren

consii

er. Aus dem d-Gluconsdurelecton ent-
lurch Reduetion d-Glucose oder Traubenzucker, aus diesem durch
" !_.\'r.a,:':"lﬂlf.

Lrénan so waep

sum Theil in d-Mannonsiinre

len von der -Mannonsi

I'|'.‘Il[“_‘_’_i'l!i".lli.-'|'i|‘f']lfh]al'i'l'll\']l"
alten, von denen 1-Fruetose anch durch He

rbindungen ih-

se oder a-Acrose und l-Mannose ebense aus [d 1]

helle sind 1

h anfeenommen die Gulos
Zuckersinren, die durch Uxy dation der Pent
Die d-Zat A

%

"“'"'ll]l]ll‘ 'I|I'.1! l“l'

wen entstehen.
n der d-Gluconsiinre erhalten
b Rednetion d-Gulonsiinre, deren Laeton durch Reduction
i .'&l-’|4'|

Al apentosen hiia

x_\-il—l';i|=1‘un.-.

ture, welche hei der Oxvda

s d-Sorbits ergiebt,

die Aldohexosen 1) durch die 1-dra-
men, welche durch Addition von CNH, wie oben erwi

rbomsiin

y ANt
oder -Mannonsiurve und aunsserdem in 1-Glucon
durch die Xwylose, deren i'.\H_\n]n.lri--]lr~].1'.u||1r:‘ das
der Xylosecarbonsiiure oder -Gulonsiiure ist. Die l«Gulonsiiure

i -Zuckersiiure oxydirt, ihr Lacton zu -Gulose wnd 1-Sorbit re-

Die Raumisomerie der Pentite und Pentosen, Hexite und Hexosen.
Die Structurformel des normalen einfachsten Pentites:
CH,OH l'|!l|]|i:".{'!|-l:'||'."'![-l'_l”".i'il:l'|| enthilt zwei asymmetrische Koh-
nst . Die zwischen diesen stehende Aton nppe CHOH veran-
senlaren Ausgleich inactiven
wie bei den Weinsduren, deren zwei miglich sind,  Anss
Theorie zwei optisch

statt einer durch intram

ar-
stive Modificationen und eine fiinfte
ifalls inactive durch Vereinigunge der beiden optisch activen
nen entstehende, racemische oder [d--1] .\f-u|iﬁx':<1§-|l:__ die der [d-1-1]
od Traunbensiiure entspricht, voraussehen. Am raschesten
Verhiiltnisse mit Hilfe der Atommodelle klar. Die
i

anf die Ebene des Papiers und erhiilt so
Weinsiiuren bereits angewendet wurden ;
COsH COsH COsH

1 COull
1siinre i-Weinsiure,

Horizontalformeln
die man ans den Verticalformeln I erhiilt, durch Drehung
inks nm 30Y,

er  mei

nach

H OH OH H OH OH

COsH COsH—C—0—COaH COs0 g CogH
1 H H
r-Weinsiiure I-Weinsiiure i-Weinsiiure.
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Raumisomerie der Pentite nund Aldoper

Durch eine derartige Drehung wird natiivlich. die rdumliche
Reihenfolge der Atome und Afomgruppen an den asymmetirisclhen
C Atomen wicht _!J.'r'.r'f,urf'r'a'f.

I':'i"!u'l! sich
e, ]h']||:'
diese vier Pentite oxydirt und einmal links-, dann die rechts
CH,OH Gruppe in die CHO Gruppe verwandelt, so erhiilt man a
reochemisch verschiedene _\|fl'|EH'E]1<I<-.'[I'.=1'I|."'].||, von denen durch Drehung

In dihnlicher Weise wie fiir die Weinsiuren, o

reochemisch verschiedenen Pen

meln fiir die vier st

um 1807 keine in die andere iibergeht.

A. Die Ranmisomerie der Pentite und Aldopentosen.

H OH OH
11 CHO ( 0 ¢ roH (-A
H H H
1) cugor—c
e H I
5] %
21 Ta OH—( HO
H i 1
oH I
3 cn C—CHsOH 1-ATA
OH H _ H H OH OH
1-Arabit 2) cuyon— C—C—CHOH
H OH oH e
I-| .
VH
£ 24) cHo ! {
H O OH i H I
o k 5
Adonit ©) cHeon—C [ C—CHpOH
H H H OH OH OH
61 cgor—c— C—CHO
H H H
. T]:' CHO 0 i i ( 'H [
. OH H OH H O H
Xylit 4) s C—CHgOH
¥ oH H o H B
81) CHgOH—( ¢ C—CHO
H 'OH H

m sich nati
zu vier spaltbaren inactiven Doppelmoleciilen zu vereini Fiir
sich die Raumi

Die .“Llil‘f_l't'l|l‘l]li-iﬁlllllt‘l'-“ll .\|l‘u]n'||[-|.‘i|'|| Vermi

wihnliche oder l-Arabinose und die Xylose
31) und TY) ans dem genetischen Zusammenhang der l-Arabinose

meln
I-Glueose nnd der Xylose mit 1-Gulose, spiiter (8. 540) entwickelt wi

enths



Aldohexosgen,

Hexite

= i 1
Raumisomerie i

nformel {iir

\don

ictiven Xvlit

on der Theorie wvorausresehenen hsten Pentiten

Trioxeyglutarsiduren (8.7 Diegelbe Anzahl von acht
: 1

wie sie die Pentosen zeive
| Teat
len diesen entsprechenden Aldehydocarbm

e, 2 denen der Fruchtzucker g

en der Hexitreil

B. Die Raumisomerie der einfachsten Hexite und der Zuckersiiuren,
der Aldohexosen und der Gluconsiuren.

Die Structurformel des normalen einfachsten Hexits:

Koh

OHCHOM.CHOH.CHOH.CHOILCH,OH  enthdlt vier asymme
an t'Hoff und Le Bel li
n Kiirper voraussehent). Die Reilien-

Die Theorie von 10 ranm

tionen fiir einen solehe

- asymmetrischen  C Atomen verbundenen Gruppen  be-

oder y je nachdem sie dieselbe ist wie Dei der r-

1-Weinsinre hei der Weinstiure (s

der beiden asymmetrischen
bei dem Hexit von der Mitte des
das C Atom 1 mit dem C Atom 4,
. Aunf diese Weise erhiillt man die
aufo irten 10 Hexiteonfi

eurationen,

ler 10 Hexite durch Oxye ttion einmal
n durch Oxydation der rechten C"HoOH

50 wiirde man 20 raumisomere Aldoliex
die vier Hexite Nr. 1) 2) 3) 4) liefern je =zwei Aldosen,

ehen, wodnreh

)SeI

ormeln  durch Drehung uwm 180" ineinander {iiberg
sich die Z

Den 8 ranmisomeren Hexiten entsprechen: 10 Tetraoxyadi
Zuckerséwren), den 16 ranmis

tler

ichen raumisomeren Hexosen auf 16 vermindert

meren Aldohexosen: 16 Penta

iansiiuren oder Hexonsfiuren (Gluconsduren) nnd 16
duren (Glucuronsduren), Dazn

A0XYVYmMONoei rhon

@ Aldeh

eI siiuren noch vier inaetive

Hexiten und den Tetraoxyadipi
oder [d--1] Modifie
und Aldehydotetraoxyearbonsi

racenns

tionen, bei den Aldohexosen, Hexonsiiuren
iren noch & [d 1} Madi

sitionen, wie eine

enide Hat R

verglei Formeln in der Tabelle 8. 53 3T ergiebt.
Die 1:.'|II‘.||. I 1 II||f'.\.-l~l-ll. ‘|i-- r||'r"’. } :||]||-'I|'i:~-'|:i' C
enthalten, fillt unter die Isomerie der Aldopentosen (s, o0.).
1) Die 1 der Atome im Raum von H. in t Hoft
'fr'l:'“"'. bearhe Ve J["l rmanns. ] | (View Vi) l“T‘l
nocl

3@ mit

b wird.






Rammisomerie der Hexite und Aldohexos

Ableitung der Raumformel fiir die d-Glncose «
gucker, der wichti m Aldohexose. IDe Grundl:
bhilden die scher Weise zu

den Traunben-
se Ableitung

idehst in schemat

regnden, »wu

cenétischen sichungen :
d-Guloge <—— d-Gulonsrelacton <—— d-Guionsre
: R " ¥ r
I. d-Sorbit’ o= L €
> d-Glucose «—— d-Gluconsrelacton<—— d-Glueonsre *
I1. d-=tzlucose — (-Glucorazon < tl=-Mannoze

) — -Mannit
1. d-Fructoze - — —= (l-(zlucosazon
—= (l-5orbit

IV, l-Arabit < l-Arabinosi

V. Xylit = Xvlose —= 1-Gulon
i Xylose

Schema I stellt dass d-Glucose
lose dieselbe d-Zucke
der ilir -'-1|[.\-]n'|-<-|||-||1||-||-.‘1|-1'|-’.i nicht unte
fallen kisnmen, denn nur von den Hexiten ung Zucke
o Al

re liefern, Ik

durenao) b) () o

hexosen ab. Unter di n sechs R

TR0

leiten sich je zwei

formeln stellen die Formeln 7) und 8) dureh  intramolec

..|.1'--s-]| inactive Moleciile dar, welche daher fiir die optisch active d-Zncker
len.,
zwischen de

giinre und den d-Sorbit we

Die Entsc
10) fiir d- nnd -Znckersiiure ermiy
giure und d-Mannozuckersi d-Gloconsiinre und Jd-Manne
coge und d-Mannose, d-Sorbit und d-Mannit nur  doreh
Anordnung der einwerthigen Atome und Atomgruppen

idung

5) und 9)

der Umstand, dass sich ¢

stoffatom unterscheiden, das in der d-Glucose nud d-Mannose mit
dehydogruppe verbunden ist. Denn  d=-Mannnse und d-Glucose

dasselbe Osazon (Schema II, s o.). I-Arabinose liefert mit

und Salzsiiure behandelt nebeneinander 1-Mannonsi
denselben  Be

lich ihre ‘i|:i|-:

earbor
ziehungen wie I-Mannonsiinre und 1-Glue
bildisomeren d-Mannonsiiure und d-Gluconsinre miteinander. d-Froet

re und 1-Glueconsinre (Schema IV, s o)

fiure stehen n

wird durch Reduetion in ein Gemiseh von d-Mannit und d-Sorbit ver-
wandelt (Schema III, & o.).

Nimmt man an d-Sorbit und d-Zuckersiinre besiissen die Ra
meln 6) oder 10) (S,

=y,
Dol :

| 3 2 1 i i 1
(i1} H OH OH OH 10 oH H H H
CHgOH—¥( ( c——C—CHyOH CHLOH CHa0H
o
Diann niisste tlso auch die dir

Ranmformeln 7) oder 8)

kedirlic

==0rn




Be

tanmisomerie der Hexite und Aldohexosen. H39

Deénn nur diese Ranmformeln muterscheiden sich den Raunm-

und 10) aunsscehliesslieh durch die verschiedene Anordnune

und Atomgruppen an den mit Sternchen ausgezeichneten

C Atomen. Allein die Ranmformeln T) und 8) stellen dnor
; Ausggleich inactive Mol
Ml 1 (d-M

Demnacl I

cille dar, kinnen f
mnd d-Mannozn nicht wie
ben  fiir d-SBorbit und 1-Sorhit, d-Zuckersiinre
I=Znckersiiure nur die Ranmfor

1 kers

von denen ma

H) und 9) by

den d-Sorbit wur kersiure Raumformel ) fiir
1 I-Zuckersi hat.  Dem d-Man-
i er d-Marx leersiiv kommt alsdann d tanmformel 1), dem
1 nnd 1-Mam refinre die Raumformel 4) zu, womit auch die
I iformeln 11) nnd 41) fiir d- und -Mannose, sowie d- und I-Mannonsiure

shen sind (8. H41).

Dem d-Sorbit und der d-Znekersiinre der Ranmformel ‘_I:-'I'.f-|\|'--|'|::-:.

die zwei Aldohexosen 91) und 11Y) (S.
3 1
5l o =
HH OHOH
5 t : - L1 5
OH I
111)
OH | TR —_— OH H
O H = { { C¥*—CHO CHO B0 O— CHaOl
H OHH 1 H oH |

Um anch an der Formel 111) die Al hydogruappe  anf der
ler Molec ‘ormel 111 um 1809 drehen
sie zu Formel 111} wird und sich natiirlich die Reihenfolee

ls zu kaben, miissen wir die

dem asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen
gruppen nicht indert.

handelt sich nuonmehr um  die Wahl zwischen Formel H1) nnd
eine Wahl, die

‘meln filr die Dbeiden 9]

die d-Glueose und d-Gul h anch dann

wenn wir die Raumf

sThildisome-
o

rung der genetischen Beziehung der beiden letz-

dungen zu der l-Arabinose und der Xylose, wie sie Schema IV

238 darstellen.

‘ormel fiir |-Zuckersiinre 9) entsprechen die Formeln der Aldo-

hexosen 91) und 151), die letztere geht durch Drehune in 15') iiber:

l-Glucose u die -Gulose aunswiillen kinnen und dies

e Beriicksic




540 i"'l." DXy monocarbonsinren.

T, '].'l.*w |'n'll']| :‘;v]|l-|||;| IV &
l-Arabinose und nach Schema YV die 1-Gulose aus

den kann, =0 miissen den

! Berticksicht

h.‘.il--\-l- a1

\In zukomm

e die Raumforn

nannten Pe
weleche man aus der Formel ) und 151) erhiilt dureh W

rlassuny des
bei dem Aufban asymmetrisch werdenden €% Afoms:
g AT R Ty s @
g1y
| OH OHH OH HH OH 1
- HO— C¥ —¢ C—CHyOI <— L €K CHyOH —> CHyOH Sinr
I H o i Abera
15Y) u  on I (
I T- P U [ L CH3OH =— CHO CHaOI — CHaOH 0 i
of It o1 Of I i

Man sieht sofort, dass die der Formel 91 entsprechende Aldopentose

£ SHanre
bei der Rednetion einen durch intramolecularen Au ich inactiven Pentit o
Xylit (8, 513), die der Formel 15!} entsprechende Pentose einen optisch
activen Pentit: 1-Arabit (8. '-_'l-':n.:“:-l'\_-;n-]n-l: muss.  Damit ist nicht nur die
Configuration fiir XI\}ir wnd X_\'ln.\--‘ I-Arabit und -Arabinose ermittelt, son-
dern anch bewies dass der 1-Gul die aus der Xyl tsteht, die
mel 91 und der I-Glueose, die aus der l-Arahinose a want werden kann, s

die laumformel 151, oder was dasselbe ist, 151 gukommt. Der Ranmformel

91) entspricht als Spiegelbild die Formel 111), die daher der d-Gulose zu-
kommt., Der Ranmformel 15H1) entspricht die Formel 5Y), die daher der
fiir (- und -Mannose die Formeln
en, dass d=-Glucose nnd d-Man- eabion.

d-Glucose znkommt. Darans foleen f
11 nnd 41), die der Thatsache Rechunng t
nose einer- and -Glacose nnd -Mannose

andererseits in dasselbe Glucosa-
zon iibergehen, d. h. sich nur durch die Configuration an einem asym.
C Atom unterscheiden.

Beriicksichtigt man, dass d-Fruetose bei der Reduction ein Gemisch

mnit nnd d-Sorbit, bei der Behandlung mit Phenylhydrazin d-Glu-

SHEON fert, so kommen ihr wnd der ihr entsprechenden d-Arabi die i ’
Raumformeln zu : ! i
! R 1161
] H OH ol H OH OH
1 | CHyOH.CO ". €—C—CHy0H CHO c .'_ CHUOH
I OHH H OH M il ol
A d-Fructose d-Arabinose 0
|
= Einda
4. Polyoxymonocarbonsduren. s
hedne
A. Pentaoxycarbonsiiuren, terer
n & > X ¥ . 1
i Die Pentaoxy-monocarbonsiiuren entstehen 1) durch weitere | deln.
) Oxydation der ihnen entsprechenden Alkohole und Aldosen mit tions
R - ; :
il Chlor- oder Bromwasser: 2) durch Reduction der ihnen entsprechen- Dia m:
F- I den Aldehydosiiuren und Dicarbonsiiurelactone; 3) synthetisch auns Manne
| { | den Aldopentosen (Arabinose, Rhamnose, S. 514, 515), mittelst CNH ete., die let
1
i analog der Synthese von Glycolsiiure aus Formaldehyd und Aethyl- ist dum
i idenmilchsiiure aus Aethylaldehyd: | verwir
|
'



itere

mit
hen-
Aus
ete.,

thyl-

Mannonsiinre,

-Gluco
I-Arabinoseea

Verhalten: 1) Als - und é-Oxysiiuren sind fast alle diese
im freien Zustande wenig bestiindig und gehen leicht durch

von Wasser in ihre Lactone (S. 337 iiber:

CaH .50, 2> CyHy04.

Von der

sten Bedeutnng fiir den Aufbau der Aldosen

st die von E. Fischer entdeckte T

rkeit dieser Lactone, die den

reht, sich durch Aufmahme von zwei H Atomen in

lie entsprechenden Aldohexosen (S. 521) zu verwandeln :

nylhy
Alkalien 1
Iten. Von den Hydr
h durch  die prothed
und  einem Tropfen Eiser

1) Durch Erhitzen mit H

I Siture werden sie in Lactone von

- Monoxyvearbonsiiuren umgewandelt (S, 340, 3410,

[somerie. Raumisomere Modificationen der f’l'ili::u_\_‘-' n-ca-

pronsiure sind der Theorie nach so viele méglich, als Aldohexosen

val, S, B35), also 16 optisch active ¢

ache und acht [d--1] Modifica-
tionen, die optisch inactiv sind.

Mannonsiture C.H,(OH), CO,H. Die syruposen Siuren: Rechts-

oder d-, Links- oder |- und inactive [d--1] Mannonsiure liefern hei

der Oxvdation f!-. - und _II | .”:-’.rmu'_‘.-’-':‘.lf.'f:'.~'a'in’f':' 5. 46, [’u'i]ll
Eindampfen ihrer Lisungen gehen sie in Lactone iiber, die durch

Reduction: d-, - und [d-4-1] Mannose ergeben, welche sich bei wei-

terer Reduetion in d-Mannit, I-Mannit und [d I] Mann#d wmwan-
deln, [d-F]Mannit ist identisch mit ederif, dem Redue-
ionsproduct der synthetischen a-derose oder [d-+1] Fructose,
Da man durch Oxydation von [d--1] Mannit oder e-Acrit die [d-LI]

imnnose, durch Oxydation dieser [d--1] Mannonsiure darstellen und
e letztere in d-Mannonsiure und l-Mannonsiure spalten kann, so
ist durch diese Reactionen der Aufbau aller Kiirper der Mannitreihe
verwirklicht (8. 532):
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b
4
b
|
i
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e 31 sy

Polyoxymonocarbonsiuren.

d-Mannit < d-Mannose -

maiurelacton

1nit <= 1-Mannose =
annonsiurelacton ]|-|..r Y1

mnonsiaurelacton

|d--1] Mannonsiurelncton (CgHy,Ogls
d- und I-Mannonsiurephenylhydrazid (gl
Q16 Y, d--1 Mannonsiurephenylhydrazid,
Durch Kochen

‘B, 929 3991)

viwasser cehen i

] - FREE -
Reaction, die znr Reini

Von hervorragender Bedeutung ist fe

.-.l..-,-,ur'.f,r.«,ulll,r der o- wund Mannonsdwre dureh

auf 1400 in o wund -Gluconsiure, welche letzteren derselben Be-

handlune unterworfen, theilweise in d- und -Mannonsiure iiber-
cehen.

Diese Bildungsweise der d- und -Gluconséiuwre vermittelt den
If}-r-;a;-’r',a'l,’a.-,f ):H,\'u“’.l,'Hr'lf(.lra-rulrlf der - wund I-Glucose mit der Mannit-

veilie wnd ermiglicht damit den dufbauw des Traubenzuckers (S.531)

Die Bildung der I-Mannonsiiure oder l-Arabinosecarbonsiiure

l-Arabinose mit Blausiure neben |-Gluconsiiure bildet einen der

Uet : , die von den Aldopentosen aus den Auf

yau der Aldo-

hexosen gestatten:

—s 1-Mu — wnnonsinrelacton — 1-Mannose
1-Arabinose | L=
\—= 1-Gluconsiure —= l-Gluco Lo — |-Glucose.

Gluconsiure CH.OH[CHOH],CO,H ist in drei Modificationen

bekannt (B. 23, 801, 2624; 24, 1840): Rechts- oder d-Gluconsiiure, Links-

oder l-Gluconsiure und [d-F1] Gluconsiiure (Raumformeln s

1) Durch Reduction gehen die Lactone dieser drei Siuren in d-Glu
cose, l-Glucose nund [d-}1] Glucese, 2) durch Oxvdation in d-Zucker-
siure, |-Zuckersiure und [d-}-1] Zuckersiiure iitber. 3) Durch Er
hitzen mit Chinolin auf 140Y gehen sie theilweise in d-; 1- und [d--1]
Mannonsiiure iiber (8. 0.). Umgekehrt entstehen d- und I- und [d--]
Gluconsiure aus d- und - und [d-F1] Mannonsiiure bei derselben Be-
handlung.

Von den Phenylhydraziden CgHyOn(NH..CoH:) der drei Siu-

ren schmelzen die d- und die I-Verbindung rasch erhitzt gegen 2009,

das [d-} ’henvlhydrazid schmilzt bei 1909,

d-Gsluconsiiure, Dextronsdure, Maltonsidure, entsteht 1) aus

on ¢
wral

Thr 1
Wass
J\.l:r'l

CgH,




n Be-

Siu-

200,

aus

Urlilconsiaurea. Gulonsinre Lxala

bd3

tose, Dextrin, Stirke und besonders leicht aus

Dextrose) durch Oxydation mit Chlor- oder Bromwasser

2) aus d-Mannonsiure s. 0. Die syrupiise Siure geht

oder Stehen theilweise in ihr krystallinisches Lac-

s, das bel 130—135° schmilzt und mit Natrinmamal

aam reducirt d-Glucose oder Traubenzucker licfert (B. 23, 804).

rvumsalz |

Wasser. Die Siui

isirt mit 3, das Caleiumsalz mit 1 Mol.

echtsdrehend und reducirt nicht alkalische

Kupfterlosung,

1t
M
UCONSIr

|i|| isliches

25 (AT} i
| ¢t = I'ili .

Gulonsiinure CHOH[CHOH],CO,H, ist in d leationen be-

welche durch Oxydati in d-, 1- u 1-}-1 irae

der Reducti d= 1- und [d-4-1
aus Gluenronsinre (8. H4bH),
Lacton, Schmp, 180—181°,

| fr';r."’ran.'-'r'."rf;'r': Nylose
durch CNH, eine Reaction,
A

sow ol

osen mit den dohex

en verkniipft.
mp. 147—1499 (B, &

tlas Lt

Phenylhydrazid

Crtilorsdintnre

spaltet.  [d--1] Gulon-

l-enlonsanrves Caleinm.

GulonsitnrephenyThyi

X mp. 153 (B. 28, 102
etonsiiure CHL,OH[CHOH]COUH st in drei Modifi

] T )
wird durch Redu

tionen he

kannt. d-=1] Gealactonsd

des Schleimsi

id-+1| Lacton, Schmp.
1

insalzes

Plhienylhydrazid, les Strye

sliche 1-Salz und das

deht anss

hekannten :
CHyOH[CHOHJ,CO,
lactose und

tonsiinre, Lacfonsd
1 Milchzuel tl-(
li ure u
. Bei der Oxvdation mit Salpetersiiug
b ound 1
lacton CgH Op, Schmp, 90—=920" das sich m
CeH 1,05 HoO, Schmp. 64—65° (A, 271, ¢

aHL0. Phenylhydrazid, Sehmyp. 200—205

ralactose (8. 22Y9),

I, welche duarch

his wmimi mit Brom-

i}

sich in d-

alo leln und aus dieser
- eehit s1e 1 S|chleim-

sitnre (S, B47) iiber. Sie krystallisi vt bet 1000 (-

actonsiure-

er verbindet zu
msalz -|',;“”lr_|-:l',':

. Cal
Durch Reduction liefert das

iinre CHoCH|CHOH],COyH, hildet sich aus d-Galactonsiure
Crhitzen mit 1’_‘. ridin

alon

r Chinolin  auf 140—1500, Umeekehrt ent-

steht actonsiure aus d-Talonsiiure bei derselben Behandlun (B. f-l,.
ab22). Durch Reduc lietert sie d-Talose (8, H29).




‘ i
i3

|
1 |
i

|

.I r
fit/ 54
I‘I| t
I

(]

(R ]

i
'
F.s

!

1

i
i

|

1]

hdd Poly oxymonoearbonsi

Chitonsiure entsteht, indem man H‘ !‘-‘

in Chitoge verwande und dieses n

wasser (B. 27, 140) ox ydirt.

c=Rhamnosecarhonsiure :
Bb1H) mit ONH u. s
Phenylhydrazid O
Dureh Erhitz

4 - Rhamnosecarbonsiire

deren I’I|--I|\|I||.|!r,

reln Uxydation wird I'II'..J" in I-Talogchleimsi

B. Aldohexosecarbonsiinren, Hexaoxymonoearhonsiiuren.

Derartige Siuren sind durch Addition von Blausiure und

Verseifen des Nitrils mit HCl Siiure aus d-Glucose, d-Mannose. d-Ga-
lactose und d-Fruetose erhalten worden.
1) Mannoheptonsiture ist in drei Modificationen hekannt.
<| Mannosecarbonsiinre, =i-_]J‘r.’.-’.u’h--;"H"l,rn’--:.-.'«-'nff'r CH;OH|[CHOH |- Ct
e (A. 272, 197). Phenylhydrazid, Schmp. 220Y, Laecton 148-
mmamaleam  zu d-Mannoh e nnd  diese zu Pea ,-

mit H.J SBiure Heptola

9 an
o105 23,

torn wnd n-Heptyl
4 Dureh Oxvidation t 11
iure iitber (A, 2¥2, 194). Mannosecarbonsiivre sus
.]llll

VXY Pl

WOSE, Phenylhydrazid sc

Laeton,

hmp, 155—154

nnosecarhon

15 |d -I ‘|J|||| (.

* Lacton schm

schmilzt bei (13, A & 8 (o7
lrlucasecarbonsdire entstelit neben der a
LAS0—=15624%  Thr Laecton schmilzt e
durch Reduction p-d-Glueoheptose (S. 53

-6
aus d-Galact

hydrazid, Sch

wetosecnrhonsiiure CHoOH[CHOH[;CO.H, Schmp. 1459
Ihr 1 150 nnd i
Li:']ll'|l|l delt. i

actonsiiure (8. H48) diber

cton humilzt

(. 2o

eeht durch Oxy
91b3 22

‘arboxy-d

Y36).

d-Fructoseearbonsiiure CH,OH[CHOH],.C(OH COLH).CHsOH,
d-Fructose oder Laevulose mit Blansidnre und lief
rahydroxybutantricarbonsiiure. Ihr Lacton schmilzt bei 1309 und
bei Reduction mit Natrinmamalgam zwei Aldoheptosen mit verzwei

(B. 28 it H Sdure entsteht He ptolacton nnd w

hei der Oxve

3,23, 937).  Dureh Reduc

[| 0=

sauren
consin

J

dehyde



der Methyvl-normalln tylessigsii

hieraus, dass die Laevuloce emen RKeton

19, 1914 28 451

Aldoheptosecarbonsiiuren, Heptaoxycarbonsiuren.

iiure CH,OH[CHO [COGH, aus d-Mann
F 5P L1 3 T _

bei 243" ilir Lacton e 1680,

2f B4R,

Heduetion

wmnonononsiure CH,OH[CHOT-COLTH,
id | lzt hei 2649, jhy Lactos

1 d-Mannononose {S. 531).

5. Tetraoxy- und Pentaoxyaldehydosiuren.

d-Gluenronsinre CHO[( HOH |, O, 1H.

Kochen mi

mit verdiinnf

inen Syrup, der

b Liactr
e Zmel nmeekelirt
 : I'||'|
15 . d r L
Y dey

sich nnter

nalime beim Kochen mit
und Trichle

hwefelsiinre in Glu-
). Urobutylehloralsinre i'.lllll._

Cly0- fihmlic in Gluenronsiiuee und aaf-Tri-
: loarbutylalkolhol 128).
i \dehydogalactonsivre COH[CHOH ;C0.H, entsteht ans d-Galactosa-
nsiture nnd geht in Carboxygalactonsiiure (8. H48 Ye
65). ! 6. Polyoxydicarbonsiuren.
""-‘_'I' A A, Tetraoxydicarbonsiinren.

I ! Tetraoxydicarbonsiiuren entstehen durch Oxydation verschie
el dener Kohlenhydrate mit Salpetersiiure und werden auch leicht aus
inll: ! den entsprechenden Monocarbonsiuren durch Oxvdation mit Sal-
,\_] petersiure gebildet. Die wichtigsten sind die Mannozuckersiu-

ren, die Zuckersiuren und die Schleimsiuren. Mannozueker-
sduren entstehen aus Mannonsiiuren (S, 541). Zueckersiiuren aus Gli-
onsiduren (5. 542). Schleimsiiure aus Galactonsiiure (S, 24:3).
Durch vorsichtige Reduection lassen sich ihre Lactone in Al-
iter dehydocarbonsituren und Monocarbonsiiuren verwandeln. Bei durch-

Richter, Organ, Chemie. 7. Aufl 2 15]
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liche Tetraoxvadipinsiuren mehr oder wex icht Dehvdroschleim-
siure (B. 24, 2140).
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2y Zuckersiiure COH[CHOH],CO.H, ist in drei Modificationen

bekannt (Raumformeln S, 537), von denen die d-Zuckersiiure

die sewidhnliche Zuckersiiure ist.
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Meng

dm Vern

1 d- und 1-Salz.  Dihydrazid, Sch

Die gew. oder d-Zuclkersiure e
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len Kohlenhydraten durch Oxyda-
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tion mit Salpetersiiure, ferner aus Glucuronsiure mit Brom

(5. b

Sie bhildet eine zerfliessliche, in Alkohol leicht lisliclve Masse,
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siiure CyHgO; Schmp. 130—1320 erstarrt. Durch Reduetion mit
Natriumams:
pinsidure iiber. Durch Oxydation liefert die d-Znckersiiure: Oxal

cam geht sie in Glueuronsiiure, mit HJ Siure in n-Adi-

siure und d-Weinsdiure (B. 27, 896).
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l-Glueonsiiure durch ( )xyd

weisses P
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- Ziteke

Salpetersiinre, ist der

mit

linksdrehend und

bildet ein Dihyd zid, das hei
3) Schleimsiinure CO,H[CHOH],CO.H. Acidum mucicum ent-

spricht in der Cons

itution dem Dwuleit und besitzt von den beiden

theoretisch denkbaren durch intramolecularen Ausg

ch optisch

dificationen der n-Tetraoxyvadipinsiiure die Raumformel

wie a1

s ihrer Oxydation zu Traubensiiure und

wer Bildung durch Oxydation von e«Rhamnosecarbonsiiure

306).
Die Schleimsiiure entsteht ferner durch Oxydation von Duleit,
Milchzucker (Darstellung: A. 227, 224), d- und l-Galactose. d- und

[-Galactonsiiure, sowie fast aller Gummiarten.

Sie bildet ein weisses krystallinisches Pulver, das bei 2100

unter Zersetzung schmilzt und in kaltem Wasser und Alkoh

fast

ich ist. Durch Kochen it Wasser eeht die Sehleim re in

icht losliche Lactonsiiure CeHgO, iiber, die frither als Para-

hleimsiiure dchnet wurde und der d-Zuekerlactonsiiure (S. 546)

(zalactonsiiure (S. H

tiber (B. 25, 1247). Dureh Er-

' 1400 liefert die Schleimsiure die Alloschileim-

e, aus der sie unter denselben Bedingungen entsteht.

e

hr bemerkenswerth ist die leichte Umwandlung der Schleim-

in Furfuranderivate. Beim Erhitzen mit rauchender HCI oder
HBr Siiure hildet sie ei

Furfurandicarbonsiiure, die Dehydro-

LeLmRCiere s

Beim Erhitzen der Schleimsiiure fiir sich entsteht durch wei-

tere Abspaltung von CO, eine Furfuranmonocarbonsiinre, die Brenz-

hieimsdire: CH (OH ) (C .H)s \'II]_;[I,l'i LH - .'-j[I:U 4 CO

Beim Erhitzen mit Schwefelbaryum entsteht in analog
a-Thiophencarbonsiiure (B, 18, 456).
ihres Diammoninmsalzes entsteht Pyrrol, NHy, CO,
NHy)aOg = C;H,NH + NHg - 2005 -+ 4H,0.

Ester. Das Dikalium- nund Diammoninmsalsz

er Weise

LrimtZen

P &
2 nnd
krystallisiren gut und sind in kaltem Wasser sehr schwer lisslich ; die p ri-
miiren Salze lisen sich leicht, Dag Silbersalz CgHgAw,Og ist unlos-
lich. Diaethylester, Schmp. 1287, Tetracetyl hmp. 177V (B, 21,
R. 186). Ueber Einwirkung von PCls auf Schleimsiiure s, Muconsiure 8, 458,

4) Alloschleimsiinre CUgHyg0g, schmilzt bei 166—171Y ist optisch
tiv und 1 £ Schlein

ethylester,

siture, aus der sie beim Erhitzen mit
ithergeht (vgl. Schleimsdure) (B, 24, 2136).




Kohlenhydrate.

5) Taloschleimsinre COH[CHOH
4, 536, H3T) bekannt: d-Tal

(Ixvy

tionen

1 entsteht du .
I-Taloschieimsdure durch Ox;

(4. 544) bereitet (

6) Isoznckersanre co.mcu.culon).ciHon
16,17, entsteht ans HCl Glucosamin (S.
(B. 19, 1258). Die I
als Tetrahydrofurti

der Isoznck

sonckersiin

NS0T

sind auf die Isozuck

adipinsiture zn beziehen und werden
hezeichnet, z. B, Norisozuekersiinrediaethylester

im Exsiccator in Isozuckersiuredis

ither. Diacetylisozuckersiinreester, S

B. Pentaoxydicarbonsiiuren.

Pentaoxypimelinsiure COsH[CHOH],CO5H  entsteht aus der Glucose-
yomedinre (2, 544) durch Oxydation. mit
hmilzt bei 1 139 (B.
e COLH[CHOH]C/

cart

alpetersiure, Das Liazetol

ist krystallinisch und s¢

Carboxygalactons

I

bhonsiiure durech Oxy:

afeln und schmilzt bei

Kohlenhydrate ).
Als Kohlenhydrate bezeichnete man eine Anzahl in der Na-

rlichen cuck

tur weit verbreiteter Verbindunzen, welche die nat

arten und ihnen verwandte Kiorper umfassten, sechs oder ein Mul-
tiplum von 6 Kohlenstoffatomen enthielten und in denen das Ver-
hiiltniss der Wasserstoff- und Sauerstoffatome dasselbe war wie im
Wasser.

Die meisten Kohlenhvdrate entstehen in den Pflanzen, aber

auch im thierischen Organismus bilden sich Koblenhydrate. Dem

PHanzenreich entstammende Kohlenhydrate finden die mannigts
tigste Verwendung.

Kohlenhydrate dienen zur Bereitung alkoliolischer Getriinke
(S. 122). Zuckerarten, besonders der Rohrzucker bilden die Wiirze
fiir zahllose Speisen. Die Stirke macht einen Hauptbestandtheil
des Getreidemehls verschiedener Herkunft aus, aus dem das Brot,
das wichtigste Nahrungsmittel, bereitet wird. Sie findet sich in den
Hiilsenfriichten und Kartoffeln angehiiuft. Die ihr verwandte Cellu-

1) Ausfiihrlich sind die Kohlenhydrate in dem
drate in Ladenburg's Hdw. der Chemie, Bd.
B. Tollens behandelt. Dieser Artikel ist auch Sonderwerk im Bu
handel erschienen.
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