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und als fliissige oder gasférmige Reaktionsprodukte auf-
treten. Lange Seitenketten und solche ungesittigten
Charakters werden an ihrer schwichsten Stelle wahr-
scheinlich bereits vor Lockerung der aromatischen
Molekiilstruktur abgetrennt und teilen das Schicksal der
Spaltstilcke. Uberschreitet man die Grenztemperatur
wesentlich, so verschwindet die Hydrierungsreaktion am
aromatischen Kern keineswegs ganz, sondern man erhilt
naturgemafl mehr Spaltstiicke, wobei zu beriicksichtigen
ist, dafl auch bereits gebildete aromatische Hydroverbin-
dungen dem Zerfall unterliegen.

Driickt man durch bestimmte Katalysatoren die
Grenztempratur eines Molekiils herunter, so erreicht
man dadurch keine einseitige Beschleunigung der Spal-
tungsreaktion, sondern es wird auch die Anlagerungs-
reaktion von Wasserstoff an aromatische Bindung in
gleicher Weise begiinstigt. [A. 202.]

Die Entwicklung der Zuckerchemie in den
letzten zwei Jahren.

Von J. LEiBowITZ, Berlin.
(Eingeg. 24. Juli 1926,)

In den folgenden Ausfithrungen, die auf eine An-
regung von Prof. H. Pringsheim zuriickgehen, soll
versucht werden, in allgemeinen Ziigen ein Bild der fast
iiberstiirzten Entwicklung der neuesten Zuckerchemie zu
zeichnen, die — durch die Untersuchungen englischer,
amerikanischer und deutscher Forscher -— zu einer
vielfdltigen Wandlung unserer Anschauungen auf diesem
Gebiete gefiihrt hat. Zwar befindet sich gegenwirtig alles
in vollem Flusse, doch ist die Entwicklung soweit fort-
geschritten, dafl die endgiiltige Ldsung wichtiger konsti-
tutions- und konfigurationschemischer Probleme un-
mittelbar bevorzustehen scheint; darum diirfen die hier
zur Diskussion stehenden Fragen ein allgemeineres
Interesse beanspruchen. Von dem Stand unserer Kennt-
nisse um die Wende der Jahre 1924/1925 legt die ,,Zucker-
chemie” ') Zeugnis ab; ein Vergleich mit ihr gibt eine
Vorstellung von den Fortschritten und dem Tempo der
jingsten Zuckerforschung.

Unsere Vorstellungen von der Strukturchemie der
Zucker vor zwei Jahren lassen sich folgendermafien zu-
sammenfassen: In jedem Monosaccharid ist im freien
Zustande das Carbonyl mit einer bestimmten Alkohol-
gruppe acetalisiert; in dieser Cycloform liegt der Zucker
auch in seinen Verbindungen (Glykosiden, Athern, Estern
usw.) vor. Freilich waren schon von einer Anzahl Zucker
Derivate bekannt, in denen der Oxydring offenbar eine
abweichende Spannweite besaB. Es galt aber als aus-
gemacht, dal die sogenannten ,y-Derivate diese
,anomale“ Struktur schon durch ihren ganzen Habitus
(enorm gesteigerte Reaktionsfdhigkeit, Zersetzlichkeit,
Labilitit der Struktur) verraten und sich scharf von den
,snormalen Derivaten, fiir welche die Regel von der Xon-
stanz der Ringform gelten sollte, unterscheiden. Als nor-
male Ringstruktur sah man allgemein die Tollens-
Fischersche butylenoxydische (furoide) an, die zwar
nie streng bewiesen, aber aus langer Gewohnheit fiir den
Zuckerchemiker zur Selbstverstindlichkeit geworden war.
Als - Ausnahmen, ja fast als Kuriosa, werden in der
nZuckerchemie®“ die Ergebnisse der damals neuesten
Untersuchungen englischer Forscher verzeichnet, die fiir
Xylose ?) und Galaktose ®) — genauer fiir deren ,nor-

1y Pringsheim-Leibowitz, Zuckerchemie. (Aka-
dem. Verlagsges. m. b. H., Leipzig 1925.)
2y Hirst u. Purves, Soc. 123, 1352 [1923].

3) Pryde, Soc. 123, 1808 [1928].

male* Glykoside — eine amylenoxydische Formulierung
abgeleitet hatten. Die Versuche zur Konstitutions-
aufkldrung der y-Zucker hatten nur im Falle der in ge-
bundener Form natiirlich vorkommenden y-Fructose,
die als Fructose(2, 6) *) erkannt worden war, zum Erfolg
gefiihrt.

In einer iiberraschend kurzen Zeit hat dieses Bild
eine Umgestaltung erfahren., Die Geschlossenheit und
Allgemeingiiltigkeit der fritheren Vorstellungen wird
wohl aufgegeben werden miissen. Freilich haben die ver-
schiedenen Wege der Konstitutionsaufklirung zu teil-
weise recht widerspruchsvollen Ergebnissen gefiihrt, doch
treten einige neue Gesichtspunkte von prinzipieller Be-
deutung immer deutlicher hervor: 1. die Ring- oder
— wie man jetzt wohl sagt — Lactolformeln %) aller oder
mindestens der meisten Zucker miissen einer grundlegen-
den Revision unterzogen werden; 2. zwischen den ein-
zelnen Zuckern zeigen sich scharf ausgepriigte Unter-
schiede in bezug auf die Lactolisierung und die allge-
meine Reaktionsfahigkeit, die die Aufstellung allgemeiner
Regeln unmdoglich machen und in Zukunft zur Kldrung
der Beziehungen zwischen Stereochemie und Struktur-
chemie, zwischen Konfiguration und Xonstitution, wesent-
lich beitragen diirften; 3. die vielfachen Widerspriiche in
der Strukturchemie der Zucker werden wahrscheinlich
durch Aufgabe der scharfen Scheidung von ,,normalen“
und ,“-Formen®) zugunsten der Anschauung einer
grofleren Variabilitit der Lactolform aufgeklart werden.
I. Konstitutionsforschungen an Mono-

sacchariden aufchemischem Wege.

Die von Purdie und Irvine vor mehr als
20 Jahren eingefithrte Methylierungsmethode, der die
Zuckerchemie ihre grofiten Fortschritte seit den grund-
legenden Arbeiten E. Fischers verdankt, hat auch in
dem uns hier interessierenden Zeitabschnitt in den Hin-
den von Irvine und seinen Schiilern, insbesondere
Haworthund Hirst, zu den wichtigsten Ergebnissen
gefithrt. Zundchst wurde die Arbeitsmethode, die zur
Konstitutionsermittlung der Xylose angewandt worden
war, auch auf die Arabinose ?) (1.) und Rhamnose &) (I1.)
iibertragen: die Methylierung der Methyl-glykoside, Ab-
spaltung des glykosidischen Methyls durch Hydrolyse und
Oxydation der erhaltenen Trimethylzucker mit Salpeter-

ﬁ CH-OCH, ,— ~CH-OCH, COOH*)
H——OH ‘ H——OH H——OH
0 HO——H 0 H—OH HO——H
] HO—H ! HO——H HO——H
e CH, o —H COOH
CH,
1 1L IIL

sdure fiihrten in beiden Fillen zur Trimethoxy-arabo-
glutarsdure (II1.), so dal die amylenoxydische Struktur

4) Nach dem Nomenklaturvorschlag von Bergmann,
B. 58, 2647 [1925].

5) Helterich u. Fries, B. 58, 1246 [1925]; Levene
u. Sobotka, J. Biol. Ch. 67, 759 [1926], gebrauchen den
Ausdruck Lactalstruktur, wohl um die potentielle aldehydische
Natur der Zucker anzudeuten.

68) Statt dieser, durch die historische Entwicklung beding-
ten, sehr ungeeigneten Bezeichnung schlagen Schlubach u.
Rauchalles, B. 58, 1842 [1925], die Bezeichnung h- (— He-
tero) Zucker vor, die jedoch in der hier mafigebenden, angel-
sichsischen Literatur noch nicht gebraucht wird.

7y Pryde, Hirst u. Humphreys, Soc. 127, 348
[1925]; Hirst u. Robertson, Soc. 127, 358 [1925].

8) Hirst u. Macbeth, Soc. 1926, S. 22.

*) Anm. d. Red.: Der Ubersichtlichkeit halber sind hier
und z. T. auch in den folgenden Formelbildern die mittleren
Kohlenstoffatome weggelassen.
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der Ausgangskirper erwiesen war. Gleichzeitig stellte
Haworth die Trimethylzucker aus +-Methylara-
binosid °) und s-Methylxylosid *°) dar. Die Trimethyl-
s-arabinose verliert bei der Oxydation zur Dicarbonsiure
ein Methoxyl; das Lacton ihrer Aldons#dure ist links-
drehend, sein Oxydring muf} also nach der von Hudson
aufgestellten Regel iiber die Beziehung zwischen
Drehungssinn und Lactonkonfiguration links liegen.
Damit ist die Stammverbindung als Methylarabinosid

———CH-OCH, ,-——CO COOH
. H—-OH H——OCH, H——OCH,
0 HO——H —  OCH,0——H — CH,0——H
L ——H l—- —H HO—'—
i !
CH,0H CH,-OCH, COOH
7-Methyl- 2, 8, 5-Trimethoxy- Monooxy-
arabinosid arabonsiurelacton dimethoxy-ara-
boglutarséure

(1,4) charakterisiert. Ahnliche Uberlegungen fiihrten
auch beim ~-Xylosid zur Annahme einer 1,4-Ringstruktur.

Schon im Jahre 1924 hatte Levene?') zwei iso-
mere Tetramethyl-mannonsiurelactone dargestellt, indem
er einmal Tetramethyl-mannose zur Sdure oxydierte, zumn
andernmal aber Mannonsdurelacton methylierte; beide
Verbindungen waren rechtsdrehend. Da nun die Aldon-
siurelactone nach Hudson normalerweise --Lactone
bilden, mufite die zweite der beiden TIsomeren als
2, 3, 5, 6-Tetramethyl-1, 4-lacton angesehen, die erste samt
ihrer Stammsubstanz demgemif amylenoxydisch formu-
liert werden. In dhnlicher Weise hatte Haworth?)
die Tsomerie der beiden Tetramethyl-galaktonsiure-

mutarotieren die von den y-Formen abgeleiteten Methylo-
1, 4-lactone nur langsam und um wesentlich geringere Be-
trige. Das optische Verhalten der beiden isomeren
Tetramethyl-gluconsiiurelactone, von denen das eine von
a- oder p-Methylglucosid, das andere von s-Methyl-
glucosid oder Gluconsiurelacton abgeleitet wird, 148t nun
keinen Zweifel iiber die Zugehorigkeit des ersteren zur
1, 5-Ring-, des letzteren zur 1, 4-Ringreihe iibrig.

€O , r(‘:o
|
|
CH-OCH, Per- | CH-OCH,
(O methy- O |
4 CH.OCH, — — | CH-OCH,
S - ‘ lierung |
. CH-OH Sﬁ, CH Lw(‘}H
i | !
CH-OCH, QA"%, ’ CH-OH (‘)H-OCHS
0 CH.-OCH, . CH,-OCH, CH,-OCH,
|
CH-OH e g~ CHOH ~CO
b 7 p. 5 Ly
. CH %, CH-OCH, . CH-OCH,
] ® N Oxy- | !
CH,-0CH, 0 CH-OCH, — — 0O CH-OCH,
| dation |
CH-OCH, CH-OCH,
| |
- CH - .CH
! |
1 .
CH,-OCH, CH,-OCH,

Einen weiteren Konstitutionsbeweis erbrachte Ha -
worth durch die Synthese eines 2, 3,5, 6-Tetramethyl-
gluconséiurelactons, ausgehend von der 2, 3, 6-Trimethyl-

lactone gedeutet, wobei die Verschiedenheit der
— - CO €O
1 B--0H Methyv | H —OCH,
O 0 HO——H ———  OCH,0—H
7 [ lierung e
T ot H-—’;-OH H~;—OCH3
GH-OH | CH,-OH CH,- OCH,
H——OH | - (linksdrehend)
HO——H 0.y,
HO——H Ty, el —
H— e I 7% CH-OH C 4
CH,-OH ~ H——0CH, ' Oxydation H”_}—OCHa [
Galaktose CH,0—-—H o —— CH30~i——H 0]
CH,O0——H | CH,0—!—H |
H_;_ i H.___—__, —
CH,-OCH, CH,OCH,
(rechtsdrehend)
Drehungsrichtungen die Konstitutionsermittlung er- glucose und Nachweis deren Identitit mit dem Tetra-
leichterte: methyl-lacton aus dem 4-Methylglucosid; damit bleibt fiir

Gestiitzt auf dieses Tatsachenmaterial konnte Ha -
worth?®) den Versuch zur Ldsung des wichtigsten Pro-
blems der Zuckerchemie, der Konstitutionsermittlung
der Glucose, machen. Er bemerkte, daBl die aus den zwei
Pentosen und zwei Hexosen, deren Struktur als aufge-
klart angesehen wurde, dargestellten acht vollmethylier-
ten Aldonsdurelactone sich zwanglos in zwei Reihen ein-
ordnen lieflen, wobei eine Beziehung zwischen Struktur
und optischem Verhalten in Erscheinung trat: die durch
Methylierung der Zucker und nachfolgende Oxydation ge-
wcennenen, also 1,5-Lactone, zeigten in ihren Lésungen
eine rapide Anderung ihrer spezifischen Drehungen in-
folge Einstellung eines stark zugunsten der freien Saure
verschobenen Gleichgewichts Lacton Z Siure; dagegen

9 Baker u. Haworth, Soc. 127, 365 [1925].

1wy Haworth u. Westgarth, Soc. 1926, S. 880.

) Levene u Meyer, J. Biol. Ch. 60, 167 [1924).

12) Haworth, Ruell u. Westgarth, Soc. 125, 2468
[1924].

13) Charlton, Haworth u. Peat, Soc. 1926, S. 89.

das normale Tetramethyl-lacton, das gleichfalls aus der
2, 3, 6-Trimethylglucose erhalten werden kann, nur die
Konstitution eines 2,3, 4, 8-Tetramethyl-gluconsiure-1,5-
lactons {iibrig *):

Zum gleichen Ergebnis in bezug auf die Konstitution
der normalen Tetramethylglucose gelangt Hir st %), der
die Tetramethyl-gluconséure mit Salpetersiure oxydiert.
Hierbei wird die Monoxysidure zunichst in die Ketosdure
umgewandelt, dann am Carbonyl oxydativ gespalten, wo-
bei unter den Spaltstiicken Trimethoxy-glutarsiure auf-
tritt. Die Entstehung des C,-Kérpers ist aber nur még-
lich, wenn das Carbonyl, also auch das urspriingliche freie
Hydroxyl, sich in 5-Stellung befand.

Haworth iibertrigt nun die fiir die normalen Gly-

14) Die Tatsache, daf} nicht nur die normale Tetramethyl-
glucose, sondern auch ihr y-glucosidisches Isomer von der 2,3,
6-Trimethylglucose abgeleitet werden konnen, stellten in
analoger Weise auch Schlubach u. v. Bomhard, B. 59,
845 [1926], fest.

15y Hirst, Soc. 1926, S. 850.
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koside bzw. deren Methylidther ermittelten Strukturen
ohne weiteres auf die freien und auf die in Gestalt von
Disacchariden verbundenen Monosen. Er kommt somit
zum Schlufl %), daf} alle Aldesen im natiirlichen Zustand
amylenoxydisch, in ihren anomalen, labilen Derivaten
butylenoxydisch sind, eine Anschauung, die im Prinzip
mit der dlteren, eingangs dargelegten, iibereinstimmt und
sich von ihr nur durch eine formale Anderung, freilich
eine von einschneidender Art, unterscheidet.

Wie die ganze dltere Strukturchemie der Zucker, be-
rubt auch der Ha worthsche Konstitutionsbeweis auf
der stillschweigenden Annahme der Konstanz der Lactol-
form. Wir werden als Ergebnis der von der Methylierung
unabhiingigen, chemischen Konstitutionsforschung, noch
mehr aber der physikalisch-chemischen, auf dem optischen
Verhalten basierenden Untersuchungen, feststellen, dafl
dieses Postulat wahrscheinlich nicht zu Recht besteht.

Von chemischen Umsetzungen war es — neben der
Methylierung — insbesondere die Acetonierung, die
durch die Arbeiten Irvines, Freudenbergs und
Ohles zu wichtigen Ergebnissen gefiihrt hat. Schon die
fritheren Untersuchungen '(1921—1924) der genannten
Forscher sowie Levenes und Karrers lieflen die
Acetonzucker als eins der interessantesten Kapitel der
Zuckerchemie erscheinen. Es sei an die bemerkenswerte
Diskussion iiber die Konstitution der Diaceton-glucose *7)
erinnert, die I r vine als ein y-Glucosederivat mit wahr-
scheinlich prcpylenoxydischem Ring ansehen zu miissen
glaubte, wihrend Levene und Freudenberg ihre

H-C-0 <

e |
H—!--O>C(CH3)' 0
HO——H
He—
H
C(CH
H.,C—O> (CHg),

Diaceton-glucose

Konstitution als 1,2, 5, 6-Diaceton-glucose<1,4) sicher-
stellten. Im Lichte der neuesten Forschung, besonders
der Haworthschen Glucoseformel, erweist sich
Irvine trotz seines formellen Irrtums als prinzipiell im
Rechte. Der Ubergang der 1, 5-Ringstruktur in die
butylenoxydische bei der Bildung der Diacetonglucose ist
iibrigens schon darum nicht unwahrscheinlich, weil es
sich um einen der +-Methylglucosidbildung analogen
Vargang (Kondensation unter dem Einflusse verdiinnter
Sauren) handelt.

Gleichfalls nur durch Sidurekondensation entsteht die
A-Diaceton-fructose, die von Ohle*®) als 2,3, 4, 5-Fruc-
tose(2,6), d. h. also wieder als eine »-Verbindung er-
kannt wurde. Dieselbe Methode, die hier zum Ziele
fiihrte, die Oxydation mit Permanganat zu einer Keto-
gluconsiure, ergab, auf die Diaceton-galaktose iiber-
tragen, die Diaceton-galakturonsiure **). Hieraus, sowie

H,C-OH

(CH).C<O™ Ty |
HOC(CHy, “)
H,C— ;
8-Diaceton-fruclose
aus der Tatsache, dafl die Kondensation der Galaktose
mit Aceton auch durch Kupfersulfat bei Abwesenheit von

16) Haworth, Nature 116, 430 [1925]; Charlton,
Haworth u Peat, a. a. O.

17) Zuckerchemie, S. 120 1.

18) Ohle, B. 58, 2577 [1925].

1) Ohle u. Berend, B. 58, 2585 [1925].

Sdure katalysiert wird, und in Anlehnung an die Galak-
toseformel von Haworth gelangt Ohle zu einer
Formulierung der Diacetongalaktose als 1, 2, 3, 4-Diaceton-
galaktose(1, 5). Diese Formulierung ist von Freuden -
berg?) durch Identifizierung des aus der Diaceton-
verbindung dargestellten Methylidthers des Zuckers als
6-Monomethyl-galaktose bestitigt worden.

H-C 0.

i ~>C(CH,),
(CH),c<Q~ | 0

H !

H,C-OH

Diaceton-galaktose

Freudenberg ibertrigt nun die Ringstruktur
der Acetonzucker ganz allgemein auch auf die freien
Zucker und kommt somit zum Schluf}, dafl Arabinose,
Xylose, Galaktose und Fructose amylenoxydisch, Glucose,
Mannose und Rhamnose (vgl. unten) butylenoxydisch kon-
stituiert sind 2°). In dieser allgemeinen Form diirfte
dieser Schlufl kaum aufrechtzuerhalien sein: er trifft bei-
spielsweise im Falle der Fructose sicher nicht zu, da die
strukturelle Verschiedenheit der freien Fructose von der
amylenoxydischen Fructose des Rohrzuckers durch die
erschopfenden  Untersuchungen von Haworth?)
sichergestellt ist. Seine Giiltigkeit ist auch im Falle der
Glucose, wie wir sahen, mindestens zweifelhaft, und
schlieilich wird er von allen Einwidnden mitbetroffen, die
sich gegen die speziellere Anschauung O hles richten,
der eine Identitdt der Lactolform in den freien und den
acetonierten Zuckern nur dann annimmt, wenn die Ace-
tonierung ohne Sdurekatalyse, also durch Kupfersulfat,
erfolgen kann, und auf die wir nun bei der Besprechung
der Aceton-mannosen und -rhamnosen kommen.

Die Diaceton-mannocse beansprucht insofern ein be-
sonderes Interesse, als es sich hier um eine Verbindung
handelt, von der man eine Zeitlang annahm, daf} sie bei
der Methylierung eine véllige strukturelle Umlagerung
(Methyl- und Acetonrestwanderung) erféhrt 2?), eine Tat-
sache, die die theoretischen Voraussetzungen der
Irvineschen Methylierungsmethode zu erschiittern be-
fihigt wire.

Die neuesten Untersuchungen der Diacetonmannose
durch Freudenberg?) und Ohle?*) haben diese
Befiirchtungen durch den iiberraschenden Befund, daf3 der
die Fehlingsche Ldsung nicht reduzierende Aceton-
zucker eine freie 1-Stellung besitzt, zerstreut, indem nun
die Entstehung eines Diaceton-methylmannosids aus der
Diaceton-mannose als eine normale Glykosidifizierung
erscheint. Fiir den Oxydring der Diaceton-mannose leiten

(EH-OH :
0—H O
(CHa)ec<g_;___H ‘
H——O
H(z(‘:f— O> C(CH,),
Diaceton-mannose
beide Forscher eine 1, 4-Struktur ab und iibertragen sie
auch auf den freien Zucker, der schon durch Kupfersulfat
zur Kondensation mit Aceton gebracht werden kann. Die
merkwiirdige Formulierung der Diacetonmannose durch

20y Freudenberg u. Smeykal, B. 59, 100 [1926].
21y Vgl. Zuckerchemie, S. 269 i.

22) Vgl. Zuckerchemie, S. 125.

23) Freudenberg u. Wolf, B. 58, 300 [1925].

22y Qhle u. Berend, B. 58, 2590 [1925].
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die deutschen Forscher wird von Irvin e *) vollstindig
bestitigt, die daraus fiir die Mannose gezogenen Schliisse
jedoch abgelehnt, da man aus dem Verlaufe der
Drehungsiinderung bei der Glykosidifizierung der
Diaceton-mannose entnehmen konne, dafl der in ihr ent-
haltene Zucker hierbei eine konstitutionelle Umlagerung
erfahrt: die 2,3,5,6-Diaceton-mannose<l,4) sei ein
v-Derivat der Mannose, die Irvine im Anschluff an
Levene und Haworth amylenoxydisch formuliert.
Zur selben Strukturformel fiir die Mannose oder zuminde-
stens fiir ihre Acetate und Glykoside gelangt man, wie wir
noch sehen werden, nach Levene unter Beriicksichti-
gung der gesetzmifligen Beziehungen zwischen Konsti-
tution, Konfiguration und Drehwerten. Nun weist
Freudenberg in einer spiteren Mitteilung 2*) auf
die Méglichkeit hin, daf in der freien Mannose ein Gleich-
gewicht zwischen den <1, 4)- und <1,5)-Formen besteht.
Diese Annahme, die in iiberraschender Ubereinstimmung
mit den auf ganz anderem Wege gewonnenen, noch
weitergehenden Schlufifolgerungen Hudsons (s. unten)
steht, wiirde zwar die hier bestehenden Schwierigkeiten
beheben, gleichzeitig aber das ganze Problem der Zucker-
konstitution in einem neuen Lichte erscheinen lassen; wir
kommen darauf noch ausfithrlicher zuriick.

Dagegen scheint es kaum moglich, einen dhnlichen
Ausgleich der Anschauungen auch in der Frage der
Rhamnosestruktur herbeizufithren: in der nichtreduzieren-
den Monoaceton.-rhamnose wies Freudenberg?9)
gleichfalls eine unbesetzte 1-Stellung nach; aus dem Er-
gebnisse der Methylierung und der nachfolgenden oxy-
dativen Spaltung (durch Silberoxyd) des Monomethyl-
dthers zu o-Methoxy-propionséure feclgt die Formulierung
als 2, 3-Aceton-rhamnose{1,4). Die butylenoxydische
Formulierung iibertrigt Freudenberg auch auf die
freie Rhamnose unter besonderer Hervorhebung ihrer
Unfshigkeit, ein Diaceton-derivat zu bilden, die bei einer

- ;(I;HOH
o B9-ccn,
"
HO——H
CH,
Aceton-thamnose

amylenoxydischen Struktur unerklarlich bliebe. Der
offenkundige Widerspruch mit den Ergebnissen der eng-
lischen und amerikanischen Forscher kann in diesem
Falle auch nicht durch die Annahme eines Gleichgewichts
zwischen Rhamnose(1,4) und <1,5) beseitigt werden, da
nach der Freudenbergschen Grundannahme auch
hier die mindestens teilweise Entstehung einer Diaceton-
rhamnose bei der Acetonierung zu erwarten wire. Es
scheint somit erwiesen zu sein, dafl schon eine so milde
Reaktion wie die Acetonierung, ebenso wie die Glyko-
sidifizierung, eine Ringverschiebung in den Zuckern ver-
ursachen kann, und daBl die Lactolformen eine weit
grioflere Variabilitat besitzen, als bisher allgemein ange-
nommen wurde.

JI. Konstitutionserforschung der Zucker
auf physikalisch-chemischem Wege.

Sehen wir von den Untersuchungen von Riib er ")

ab, der aus den physikalischen Konstanten (Dichte,

Refraktion) von Zuckerlésungen eine Bestitigung der

25y Irvine u. Skinner, Soc. 1926, S. 1089.

26) Freudenberg u. Wolf, B. 59, 836 [1926].

27) Riiber u. Esp, B. 58, 737 {1925]; Riiber,S6ren-
senu Thorkelsen, B. 58 964 [1925].

Anschauung ableiten konnte, dafi in den freien Zuckern
die eigentlichen Aldehyd- bzw. Ketoformen nicht oder
nur in Spuren vorhanden sind, so haben wir uns hier nur
mit polarimetrischen Methoden zu beschiftigen, speziell
mit den ,,H udsonschen Regeln, d. h. der Auswertung
der numerischen Beziehung 2wischen den Drehwerten
verschiedener Zucker und Zuckerderivate zur Struktur-
bestimmung bzw. Voraussage der Drehung einer Ver-
bindung auf Grund ihrer Strukturformel. Die theore-
tischen Grundlagen der H u d s o n schen Methode und ihre
Ergebnisse im Zeitraum 1909—1924 miissen hier als be-
kannt vorausgesetzt werden®®). Von den neuesten
Arbeiten betrachten wir zun#chst nur diejenigen, die fiir
die Konstitutionsfrage im engeren Sinne von Bedeutung
waren, wihrend die stereschemischen (Konfigurations-)
Probleme im Abschnitt IT1 ersrtert werden sollen.

Schon vor zwei Jahren ?°) kam Hud son beim Ver-
gleich der Drehungen von Arabinose-glykosiden und
-acetaten mit denjenigen anderer Zucker zum Schluf}, da3
die Arabinose in manchen ihrer Verbindungen in einer
anderen Ringform auftritt wie beispielsweise Glucose.
Das Ergebnis ist insofern bemerkenswert, als es mit den
Resultaten der neuesten Berechnungen Hudsons auf
der Grundlage seiner inzwischen erweiterten und etwas
modifizierten Anschauungen (s. unten) vdllig {iiber-
einstimmt. Was die Methode, selbst in ihrer urspriing-
lichen Gestalt, zu leisten imstande war, ersehen wir an
den Erfolgen ihrer erstmaligen Anwendung auf Grund-
kiorper und Abbauprodukie von Polysacchariden 2°), auf
die hier nur hingewiesen werden kann, da es sich um
Probleme der speziellen Polysaccharidchemie handelt.
An einem interessanten Beispiel konnte gezeigt werden,
daB die rechnerische Bestimmung der spezifischen
Drehung zuverlissiger als die experimentelle sein kann:
fiir das @-Methylglykosid hatte Hudson ein Dreh-
vermndgen berechnet, das mit dem in der alteren Literatur
angegebenen nicht iibereinstimmte; diese Abweichung
gab zur Neudarstellung und sorgfiltigen Reinigung dieses
Koérpers Anlafl, worauf bei der Neubestimmung der
Drehung der theoretische Wert gefunden wurde 3%).

Das wichtigste Problem auf diesem Gebiet war je-
doch die Frage nach der Ursache der optischen Ano-
malien, d, h. der Abweichungen der Drehungen von den
nach den Regeln vorausberechneten Werten, zahlreicher
Mannose- und Rhamnosederivate. Die Losung dieser
Frage, die nicht nur fiir die Beurteilung der Allgemein-
giiltigkeit der Hud s on schen Regeln, sondern auch der
Anwendbarkeit des Gesetzes von der Superposition der
Drehungen und somit fiir die ganze Stereochemie von Be-
deutung ist, wurde gleichzeitig von Levene und von
Hudson in Angriff genommen. Ob die vorldufigen
Resultate schon die definitive Beantwortung dieser Frage
darstellen, kann zwar noch bezweifelt werden, doch sind
durch diese Untersuchungen inzwischen neue Gesichis-
punkie von so einschneidender Bedeutung fiir die ge-
samte Zuckerchemie gewonnen worden, dafl sie ihre ein-
gehende Erérterung rechtfertigen.

Levene?) vergleicht die molekulare Drehungs-
differenz der Acetylmannosen mit derjenigen anderer
Zuckeracetate: berechnet man nach Hu ds on die Mole-
kulardrehungen des 1-stindigen Kohlenstoffatoms aus

28) Vgl. Zuckerchemie, S, 146 f.

29) Hudson u. Phelps, Am. Soc. 46, 2591 [1924].

30) Hudson, Am. Soc. 48, 288 [1926]; Pringsheim u.
Leibowitz, B. 58, 2808 [1925].

31) Phelps u. Hudson, Am. Soc. 48, 503 [1926].

32) Levene u, Sobotka, J. Biol. Ch. 67, 759 [1926].
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den Drehungen der ¢- und g-Acetate, so liefern die Ace-
tate der Glucose, der q-Glucoheptose und das zweite Paar
{v- und §-Formen) der Galakioseacetate miteinander
ibereinstimmende Werte, widhrend das normale Acetat-
paar der Galaktose und die Mannoseacetate gleichfalls
identische, aber von den obengenannten abweichende
Werte ergeben. Zur Deutung dieser Erscheinung wird in
Ab#énderung der urspriinglichen Anschauung Hudsons
angenommen, dafl die Drehung des 1-stindigen Kohlen-
stoffatoms eine fiir die Ringform des Zuckers charakte-
ristische Grofie darstellt und mit der Anderung der Ring-
struktur variiert. Den Pentacetyl-mannosen muf} also die-
selbe Ringstruktur zugeschrieben werden wie der nor-
malen Galaktose, d. h. — in Anlehnung an Haworth
und Pryde — die amylenoxydische, wihrend man fiir
die Acetate der Glucose, Glucoheptose und --Galaktose
per exclusionem  zu einer butylenoxydischen Formu-
lierung gelangt. Dieser Schlul wird, was die j-Galaktose
betrifit, durch den Nachweis der <{1,4)-Struktur im
y-Methylgalaktosid durch Haworth gestiitzt; bei der
Glucose steht aber dem experimentellen Nachweis des
{1, 5>-Ringes in den Glucosiden und Methylderivaten der
rechnerische Nachweis einer (1, 4)-Strukiur in den Ace-
taten gegeniiber. Jedoch brauchen wir nach dem heutigen
Stand der Strukturchemie der Zucker dieses nicht mehr
als unbedingten Widerspruch aufzufassen, am wenigsten
nach den interessanten Betrachtungen Levenes an den
drei Methyl- und drei Athylmannosiden und ihren Acetyl-
derivaten. Die scheinbaren UnregelmiBigkeiten im
optischen Verhalten der Tetraacetyl-methylmannoside er-
klaren sich auf Grund der obigen, analogen Berech-
nungen durch die Tatsache, daB} es sich hier um Struk-
iurisomere und nicht um Stereoisomere (Mutamere) han-
delt; die durch Glykosidifizierung der Mannose erhal-
tenen gewdhnlichen Methyl- und Athylmannoside und
ihre Acetate sind amylenoxydisch, wihrend die iiber die
Acetobrommannose dargestellten einen <1,4)>-Ring be-
sitzen und sich durch ihr eigentiimliches, dem Verhalten
des y-Methylrhamnosids **) analoges Verhalten bei der
a'kalischen Verseifung als s-Derivate kennzeichnen.
Nun erhilt man die Acetobrommannose leicht aus der
amylenoxydischen g-Pentacetyl-mannose *); das wiirde
also bedeuten, daB3 bei dieser glatt verlaufenden Reak-
tion eine, noch dazu mit einer Acylwanderung ver-
kniipfte, Ringverschiebung stattfindet:

|
CH-OAec

1 CH-Br \‘
AcO——H | AcO——H
AcO—-]—~H O — AcO——H O
H——OAc | H—— !
H—— — H——0Ac
CH,-0OAc CH,-OAc
Zu sehr #hnlichen, aber noch weitergehenden

Schliissen gelangt Hudson bei seinen neuesten Unter-
suchungen *) iiber denselben Gegenstand. Den Aus-
gangspunkt fiir seine Betrachtungen bilden folgende zwei
Beobachtungen: 1. die drei von D ale %) dargestellten
Methylmannoside zeigen in ihren spezifischen Drehungen
ein volliges Parallelgehen, ja beinahe absolute Uberein-
stimmung, mit den drei Methylrhamnosiden von
Fischer, Bergmann und Rabe?); beriicksichtigt
man noch die vollstandige,konfigurative Ubereinstimmung

) E. Fischer, Bergmann u. Rabe, B. 53, 2362
[1920]; vgl. Zuckerchemie, S. 102.

#) Levene u. Sobotka, J. Biol. Ch. 67, 771 [1926].

3s) Hudson, Am. Soc. 48, 1424, 1434 [1926]; vgl. auch
Hudson, Am. Soc. 47, 268 [1925].

36) Dale, Am. Soc. 46, 1046 [1924].

zwischen Mannose und Rhamnose, so darf man wohl auch
eine strukturelle Ubereinstimmung der analogen Ver-
bindungen beider Zucker annehmen; 2. die Molekular-
drehungen der Glieder der Mannose-Rhamnose-Reihe
zeigen in manchen Féllen diejenigen numerischen Be-
ziehungen, die den an den Gliedern der Glucosereihe ab-
geleiteten Gesetzmifligkeiten entsprechen, in anderen
Fallen wieder nicht: so entspricht die Differenz
[M]«-Metbylmannosid — [Mlx Mannose vOllig dem Werte von
[M]a-Methylglucosid — [M]a Glucose, Wihrend zwischen den
Differenzen [M}u-Mannose — [M)5-Mannose und [M]e-Glucose
— [M].2.Glucose nicht einmal ann#hernde Ubereinstimmung
besteht. Hud son nimmt nun an, daf3 die Derivate der
Mannose und Rhamnose drei verschiedenen Strukturtypen
angehoren, die er zun#ichst hypothesenfrei als (1, A),
{1, B und <1, C) bezeichnet, und daff fiir Verbindungen
gleicher Ringform die Gesetzmifligkeit in den nume-
rischen Beziehungen der Drehwerte in aller Strenge gilt.
Auf Grund ungemein scharisinniger (yberlegungen und
Berechnungen, auf deren Einzelheiten hier nicht einge-
gangen werden kann, gelingt es Hudson, fast alle
Verbindungen der Mannose und Rhamnose auf die drei
Gruppen 2zu verteilen und dann durch Vergleich mit den
Drehwerten der Arabinose-, Xylose- und Galaktose-
verbindungen, deren Struktur er als aufgeklirt ansieht,
prizise Angaben iiber die Spannweite der einzelnen
Ringe zu machen. Hierbei bedient er sich zweier neuer
Kunstgrifie: durch Einfilhrung des Begriffs der ,epi-
meren Drehungsdifferenz gelingt es beispielsweise,
Glucoside und Mannoside (unter Voraussetzung gleicher
Ringformen) rechnerisch miteinander zu verkniipfen; von
grofler theoretischer Kiihnheit ist die Heraushebung des
4-stiandigen C-Atoms aus der Kohlenstoftkette des Zuckers
und der rechnerische Aufbau der Molekulardrehung des
Gesamtimolekiils als Summe der Molekulardrehungen
dieses einen Asymmetriezentrums und des ganzen {ibrigen
Molekiilrestes: [M],—r,-}p, wobei der Wert von r,
bzw. p, trotz des bruchstiickartigen Charakters dieser
Reste, in allen Zuckern als konstant angesehen wird, so-
fern die entsprechenden Teile gleich konstituiert und
konfiguriert sind. Der glinzendste Erfolg dieser Betrach-
tungsweise ist die Berechnung von Drehungen fiir Methyl-
mannosid{1,4> und {1, 5>, die mit den experimentell ge-
fundenen Werten zweier von den drei bekannten Methyl-
mannosiden iibereinstimmen. Im Endergebnis formuliert
Hudson das g-Methylmannosid, dessen Tetraacetat und
die Acetochlormannose amylenoxydisch, das g-Methyl-
mannosid samt Tetraacetat und die g-Pentaacetyl-mannose
butylenoxydisch, wihrend dem --Methylmannosid ein
{1, 3)-Ring zugeschrieben wird. Am {iberraschendsten
sind die SchluBfolgerungen iiber die XKonstitution des
freien Zuckers: die Mannoseform von [al, = +30° ist
«-Mannose{1,5), die sogenannten g-Mannose von
[al, = —17°, jedoch nicht ihr Mutamer, sondern die
g-Form einer Mannose(1,4). Die Tragweite dieses Be-
fundes, sofern er sich als definiiiv erweisen sollte, kann
gar nicht iiberschiitzt werden: bedeutet er doch, dafl ein
Zucker nicht nur bei verschiedenen chemischen Um-
setzungen, sondern auch in Abhingigkeit von &ufleren
physikalischen Einfliissen (Natur des Losungsmittels,
Temperatur) in verschiedenen Lactolformen auftreten
konne, wodurch der Begriff der ,normalen® Struktur
eines Zuckers jeden Sinn verlire; denn o- und g-Mannose
sind glatt ineinander iiberfiihrbar, indem erstere bei der
Kristallisation aus Ammoniak oder heiflem Eisessig,
letztere aus Wasser oder kaltem Eisessig erhdltlich ist.
Die y-Form wire dann keine yanomale“ Struktur, son-
dern” eine unter vielen, die sich hochstens durch ge-
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steigerte Reaktionsfihigkeit (Hydrolysierbarkeit der ihre Giiltigkeit auch fiir deren Reduktionsprodukte, die

»-Glykoside, Entfarbung von Permanganat) bzw. beson-
dere Reaktionstriigheit (unvollstindige Verseifbarkeit der
Glykosid-acetate) auszeichnet. In den Ldsungen der
Zucker miiite man wohl Gleichgewichte aller moglichen
Strukturformen annehmen %), was den Vorteil hétte, daf
sich nun Reaktionen wie die ausschliefiliche Entstehung
von Monoaceton-rhamnose({1,4) aus Rhamnose (s. oben)
nicht mehr als unwahrscheinliche chemische Um-
lagerungen, sondern zwanglos als Gleichgewichts-
verschiebungen erkldaren liefflen. Es sei nochmals er-
wihnt, daf} alles von der Mannose gesagte auch fiir die
Rhamnose gilt.

So verlockend es scheint, die Hud s o n schen Ergeb-
nisse anzuerkennen, da sie eine vollige Kldrung der
Strukturchemie der Mannose und Rhamnose bedeuten
wiirden, so darf nicht verhehlt werden, dafi sie in der
Glucosereihe zu mnoch schlimmeren Komplikationen
fiihren. Durch ganz analoge Berechnungen sieht sich
H ud s on gendtigt, beide Formen der freien Glucose mit
sdmtlichen ,,normalen” Derivaten (Glucosiden, Acetaten)
der (1,B)-, d. h. <1,4)-Gruppe zuzuzihlen. Hudson
erwartet zwar von der zukiinftigen Gewinnung isomerer
Methylglucoside die experimentelle Bestitigung seiner
Theorie, gegenwirtig befindet er sich jedoch eingestan-
denermafien im Widerspruch mit den Befunden von
Haworth'™) und Hirst?®), ebenso mit den Ergeb-
nissen der von Levene befriebenen Konstitutions-
erforschung der Aldonsiure-lactone, der wir uns jetzt
suzuwenden haben.

Vor einem Jahre erkannte Levene?®) bei der
polarimetrischen Verfolgung der durch die Lactonisierung
verursachten Mutarotation der Aldonsduren, dafi hierbei
zwei Vorgange nebeneinander herlaufen: ein § <1, 5)-
Lacton bildet sich rasch, aber in nur geringer Menge, da
das Gleichgewicht Sdure 2 Lacton fiir diese Struktur-
form bei etwa 209% Lacton liegt, wihrend gleichzeitig
eine viel langsamere, aber bis zu 809%iger Umsetzung
fortschreitende 4 <1, 4)-Lactonbildung stattfindet. Die
Moglichkeit, das eine oder das andere Lacton aus der
wisserigen Losung kristallinisch zu isolieren, hingt nicht
so sehr von der sogenannten ,,Stabilitit“ des Lactons wie
von seiner Loslichkeit ab. Es ist ohne weiteres ersicht-
lich, dafl die von Haworth?!s) benutzte Verschieden-
heit im optischen Verhalten der isomeren Tetramethyl-
aldonsdure-lactone nur ein Spezialfall der allgemeineren
Regel darstellt. In Bestiatigung der Versuche von Ha -
worth findet auch Levene ), da die Tetramethyl-
gluconsidure und ebenso die Trimethyl-gluconsdure aus
den normalen Glucosiden 1,5-Lactone bilden, wiihrend die
aus der y-glucosidischen Monoaceton-glucose erhaltene
Trimethyl-glucose ein 3,5, 6-Trimethyl-gluconsiure-1,4-
lacton ergibt. Im Gegensatz zu Haworth betont
Levene jedoch, dafl hieraus keine Schliisse auf die
Struktur der freien Glucose gezogen werden kdnnen, da
Iieine Sicherheit iiber die Identitit der Ringformen von
Zucker und Glykosid bestent.

Die Frage der Konstitution der Glucose und ihrer
normalen Derivate ist also noch nicht widerspruchslos ge-
16st. Immerhin deutet Huds on?%) einen Weg an, der

zur Entscheidung zwischen den Hawo rth schen Ergeb- -

nissen und den seinigen fithren miiite: die Uberlegungen,
die ihn zur Aufstellung der butylenoxydischen Formeln
fiir die Glucoside und die Glucose veranlafBiten, behalten

#a) Vgl auch Béeseken, R. 45, 491 [1926].

37) Levene u. Simms, J. Biol. Ch. 65, 81 [1925].
%) Leveneu Simms, J. Biol. Ch. 68, 787 [1926].
) Hudson, Am. Soc. 48, 1442 [1926].

Isorhamnoside und die Isorhamnose. Hirst und
Maebeth?) haben aber die Methode gefunden, die auf
experimentellem Wege Auskunft iiber die Struktur der
Methylpentoside gibt. Die Zuverlassigkeit dieser Methode
wird von Huds on ausdriicklich anerkannt, da sie ja bei
der Rhamnose zu Ergebnissen fiihrte, die mit den seinigen
iibereinstimmen. Wir diirfen also hoffen, daf§ die Experi-
mentierkunst der Schule von St. Andrews in allernichster
Zukunft auch zur definitiven Losung dieses wichtigsten
Problems der Zuckerchemie, der Konstitution der Glu-
cose, fithren wird. (Fortsetzung folgt.)

Uber Katalysatorsysteme aus
plasmophilen Stoffen.

Von HuGo HAEHN, Berlin.
Institut fiir Garungsgewerbe.
(Eingeg. 19. Juni 1926.)

Die Enzyme der lebenden Zellen werden bekanntlich
als Katalysatoren betrachtet, und es sind bereits eine An-
zahl recht bemerkenswerter Arbeiten erschienen, die
zeigen, wie man mit rein anorganischen katalysierenden
Stoffen Zellreaktionen nachbilden kann. Erinnert sei an
die alteren, epochemachenden Untersuchungen iiber die
»Anorganischen Fermente“ von G. Bredig, der z. B.
mit einer Losung von kolloidalem Platin die Reaktion der
Katalase nachahmte. Der Schwerpunkt dieser Arteit lag
in der Klarlegung der kinetischen Verhiltnisse. Systeme
anorganischer Oxydasen haben z. B. J. Wolff und
de Stdocklin aufgestellt, H. Wieland reproduzierte
mit Hilfe von Palladium und gewissen Akzeptoren Oxy-
dations-Reduktionsprozesse, und die in jiingster Zeit er-
schienenen ausgezeichneten Arbeiten von O. Warburg
iiber die Sauerstoffaktivierung durch Eisen, Modell-
versiiche zur Atmung mit Hilfe von eisenhaltiger Blui-
kohle, sind so bekannt, dafl diese kurze Erwihnung ge-
niigt.

Obgleich uns diese Versuche eine gewisse Aufklarung
iiber das Wesen der Enzyme bringen, so ist uns bis heute
der chemische Aufbau dieser Zellkatalysatoren noch sehr
ritseihaft. Man wartet mit groflem Interesse auf die
chemischen Individuen, die sich aus den reinen Enzym-
praparaten v. Eulers und Willstatter isolieren
lassen werden. Heute mufi vom chemischen Standpunkte
aus gesagt werden, dafl es mit Hilfe der bekannten
Methoden der organischen Chemie unméglich erscheint,
die chemische Aufkldrung der Enzyme zu erkunden. Es
ist deshalb bis heute als grofier Fortschritt zu betrachten,
wenn man aus dem Enzymkomplex wirksame Bestand-
teile abtrennen und sie durch chemisch genau definierte
Stoffe ersetzen kann. So konnte z. B. C. Neuberg?)
die Wirkung des Ko-Enzyms der Hefe teilweise durch ein
Gemisch der Alkalisalze der q-Ketonsduren mit Phos-
phaten nachbilden, wihrend A. Harden? denselben
Effekt mit dem Kaliumsalz der Brenztraubensiure in
Gegenwart einer passenden Konzentration eines Phos-
phates oder durch Acetaldehyd und Kaliumphosphat er-
zielte, Meine Untersuchungen lehrten, dafl eine Kompo-
nente des Enzyms Tyrosinase ?) der Kartoffelknolle rein
anorganischer Natur und durch Neutralsalze wie Caleium-
chlorid, Magnesiumchlorid und Zinksulfat vollkommen

1) C. Neuberg, Bioch. Z. 71, 135 [1915].

2y A. Hard en, Bioch. Journ. 11, 64—70.

3y H. Haehn, Bioch. Z. 105, 169 [1920], Kolloid-Zeitschr.
29, 125 [1921].



