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Zwleck'e der E i n  s c h r a n k u n  g des C h e m i  k a  1 i e n - 
b e d a r f s bei der Kotonisiertrng, sondern auch aus 
t r a n  s p  o r t t .e c h n i  s c h  e n  G r ii n d e n .  In di'eser 
Kirhtung gewinnen vielleicht die maschinellen Schiil- 
vorrichtungen, wie sie zur Isolierung von Jute-, Ramie- 
bast USR. vorgeschlagen und benutzt werden, oder eine 
z~veckni~fiige Kombinatioii der Kotonisierung mit einer 
der Peufaillit-Roste iihnlichen Behandlungswmeise erneute 
Bedeutung. Eine fahrbare Entfaserungsmaschine, die die 
Hanfpflanze ohne jede Vorbehandlung in Sama'n, Blatter, 
Scheben und Faser zu zerlegen gestattet, ist von den1 
um die Kotonisierung sehr verdienten Industriellen 
U. CT m i n d e r , Reutlingen, neuerdings vorgeschlagen 
worden. 

Eine weitere Schwierigkeit b8e.i d'er Kotoni'sierung 
d'es Hanfes li'egt darin, dai3 die Hanffas'erbiindel sich 
sdiwerer vollig uiid gleichmafiig aufteilen lassen als die 
Flachsbiindel. Di,es liegt, wie eingehende Versuch.e er- 
geben hab.en, nicht sowohl an der vohandenen, ab,er 
den AufschluD nicht behindernden starkeren Verholzung 
des Hanfes, als an der morphologischen Struktur der 
Hanffaserbiindel in1 Stengel, wenn auch diese Eigen- 
tiimlichkeit den] Grade nach bei den verschiedenen 
Hanfsorten verschieden zu sein scheint, und z. B. bei den 
italienischen Hanfsorten nur wenig oder gar nicht in die 
Erscheinung tritt. 

Anders'eits i'st zu erwarten, daij die Aufarbeituiig des 
ganzen Bastes, wie sie di.e Samenstrohv.erwertung und 
die Verwertung gewisser Hanfsorten nahtelegt, ein spinn- 
terhnisch wertvolleres, weil langfaserigeres und fester'es 
Material liefern wird, a1.s der Abfall zweiten Grades, d. h. 
dime Kardenabfiille, dime ihrer Entstehungsw.eise nach nur 
die minderwertigen, v'erholzten, kurzen oder briichigen 
Anteile des Bastes enthalten konnen. 

Die Wichtiglteit der Spinnfals'ergewinmng au,s der 
Bastfaser iib'erhaupt erh.ellt ganz besonders aus der Tat- 
sache, daB iniiner .erneut darauf hingewiesen wird, da8 
die Bauniwollproduktion den' Weltspinnfas'erbedarf nicht 
mehr zu decken vermagZ5), und daD eine Erganzung 
djeses Redarfs auf die eine older die andere Weise ein- 
ma1 geschaffen werden mui3. Diese Erschjeinung hangt 
wohl in erster Linie mit der b,eschranliten Anbauinoglich- 
keit und mit der verhaltnismaDig geringen Ertragfahig- 
keit der Baumwolle zusammen. Ob diese Erganzung ein- 
ma1 durch di'e Heranziehung anider,er Bastfasern, z. B. d,er 
R a m i e f a s e r ?"), oder durch eine grundlegende Moder- 
iiisieruiig des klassi,sch.en Langfasergewinnungsverfah- 
Pensz7), oder durch einen Ausbau der noch in der Ent- 
wicklung b,egriffenen Kotonislierungsverf'ahren b,estehen 
wir'd, kann nur dise Entwicltlung lehren. Aber auch wenn, 
was ja zu 'erwarte.n stseht, die Fragen nur sehr allmahlich 
einer Losung zugefiihrt werden konnen, ist di'e Be- 
reithaltung eines allen Anspriichen gerecht werdenden 
BastfasergePrinnungsverfahrens, das den Spinnrohmnte- 
rialbedarf von klimatischen Bedingungen unabhlingig 
macht, geboten. 

Ob dieses Verfahren mehr mechanische oder mehr 
cheinische Arbseitsmethod'en in den Vord'ergrund treten 
lassen wird, bleibt ebenfalls noch dahingest,ellt. Wahr- 
scheinlich wird man auf dem beschrittenen Weg fort- 
schreitend beide Arh!eitsweisen v'ereinigen, wenn auch 
gesagt werden kann, daij die rein mechanischen, an eine 

2 8 )  Vgl. hierzu z. B.: M. H a 1 a m a ,  Faserforschung 1926, 
Nr. 2, S. 186. 

2 8 )  Vgl. hierzu : F. M i c. 11 o t t e , ref. v. Fr. T o b 1 e r , Fnser- 
forschung 1926, Nr. 3, S. 195. 

27) M. F e r m a k o w s k y , Einheitliche Flachsverarbei- 
tung - das Mittel zum Aufstieg. Faserforschung 1926, Nr. 3. 

... .- 

Maschine bestimmter Konstruktion gebundenen Arbeits- 
methoden gerade mangels eirier Anpaseungsfahigkeit bei 
dem ungleichwertigen Bastfasermaterial als weniger am 
Platze scheinen, weshalb sie auch die angestrebte Mecha- 
nisierung der Leinenbereitung erschweren. 

Was die Kotonisierung anlangt, so ist schlieijlich auch 
zu beriicltsichtigen, dai3 die Anwendung der kotonisierten 
Fasern sich mit ihrer Uberfuhrung in Textilien nicht not- 
wendig erschopft, sondern dai3 diese auch als Roh- 
material fur die H e r s t e l l u n g  v o n  g e w i s s e n  
K u n s t s e i d e a r t e n und . fur die Herstellung von 
S p e z i a 1 p a p i e r e n in Frage kommen, vorausgesetzt, 
dai3 sich der erforderliche Rohstoff in ausreichender 
Menge erfassen und billig verarbeiten la&, wofur auch 
das Chlorverfahren Lesonders aussichtsvoll erscheint. 
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Die Enfwicklung der Zuckerchemie in den 
letzfen zwei Jahren. 
Van J. LEIBOWITZ, Berlin. 

(Fortsetzung und Schlu8 von Seite 1148.) 
111. K o n f  i g u r  a t i o n  s p  r o b l  e m e. 

In diesem Ablschnitt sol1 von denjenigen Problemen 
der Stereochemie der Zucker die Rede sein, die - wie 
die Mutamerie (a-$-Isomerie), d. h. die verschiedenen 
raumlichen Anordnungsnioglichkeiten der Atome am 
C-Atom 1 und die damit zueainmenhangende Mutaro- 
tation - von der Frage nach der Bindungsweise der 
Atome im Zuckermolekiil unabhangig sind. Bei einigen 
Verbindungen der Zucker war bisher eine einwandfreie 
Zuzahlung zur U -  oder P-Reihe auf Grund genetischer 
Beziehungen nicht moglich. H u d s o n hatte zur Uber- 
windung dieiser Schwierigkeiten ein formales Kriteriuni 
vorgeschlagen, das sich in vielen Fallen als sehr fruchtbar 
erwiesen hat: in der d-Keihe sollte die  Differenz 
[Mla- [M]p stets positiv, in der 1-Reihe stets negativ sein. 
Nach diesem Nornenklaturprinzip miifiten die bisher be- 
kannteii Acetohalogenderivate der Zucker entgegen der 
bisherigen Geflogenheit als u-Derivate und ihre Umwand- 
lung in P-Glykoside als eine sterische Umlagerung ange- 
sehen werden * O ) ;  da jedoch auch die altere Anschauung 
ohne die Annahme einer sterischen Umlagerung - und 
zwar bei der Entstehung der Halogenacetate aus den 
a-Acetaten - nicht auskomnien konnte, waren beide An- 
schauungen etwa gleichwertig. Die Entscheidung wurde 
durch die Tatsache erlschwert, daij von keinem Mono- 
saccharid mit Sicherheit zwei diastereoisomere Halogen- 
acetate bekannt waren, die rniteinander verglichen wer- 
deli konnten. Erst in allerletzter Zeit gelang S c h l u  - 
b a c h 41) die Synthese einer linksdrehenden Acetochlor- 
glucose, deren Drehung - die infolge der Labilitat der 
Konfiguration nur angenahert bestimmt werden kann - 
dem von H u d s o n fur p-Acetochlorglucose berechneten 
Wert schon recht nahekommt. Soeben weist B r i g 1 42) 

auf Eigenschaften der von ihm dargestellten Triaceto- 
chIorglucose und Trichloracetyl-triaceto-chlorglucose 4 3 )  

hin, die es wahrscheinlich machen, daij es sich auch hier 
uin Derivate der b-Reihe handelt. H u d s o n  selbst hat 
weiteres Material zur Charakterisierung der normaleu 
Acetohalogenmonosen als a-Derivate erbracht 44), doch 

(Eingeg. 24. Juli 1926.) 

40) Vgl. Zuclrerchemie, S. 152. 
41)  S c h l u b a c h ,  B. 59. 840 [192F]. 
a?) R r i g 1 u. K e p p 1 e 1- , R. 59, 1588 [1926]. 
4 3 )  Vgl. Zuckerchemie, S. 106. 
4a)  1-1 u d s o n u. P h e 1 p s , Am. So?. 46. 2591 [1924]. 
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ist der Widerspruch der Verteidiger der alten Anschau- 
ung noch nicht verstummt 4 5 ) .  

Von theoretisch groi3erem Interesse als diese spezi- 
elle Frage ist die neuerdings von L e ~ e n e ~ ~ )  aus- 
gehende Anregung, die Mutamerie der Zucker als eine 
cis-trans-Isomerie im Sinne der Chemie der hydroaroma- 
tischen Verbindungen aufzufassen: in der Raumformel 
der Glucose (I), geschrieben init der Ringebene als Be- 
zugsebene, konnen das glucosidisch gebundene Hydroxyl 
bzw. eein Substituent und der aus dem Ring heraus- 

OH H 
I I  

A C - C H  

C H I. OH C 
/ I \ '  

CH,OH 
( A  = OH in a-Glucose 
B = OH in /3-Glucose) 

ragende Teil des Zuckermolekiils entweder auf derselben 
oder auf entgegengesetzten Seiten dieser Ebene liegen. 
In der Projektion ergabe das die Formeln I1 und 111. 1st 
nun (in der d-Reihe) der Ring rechts, so soll der a-Form 
die trans-Konfiguration entsprechen, liegt er links, hat 
die @-Form die trans-Konfiguration; das Umgekehrte gilt 

I. 
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I CH,(OH)-CH(OH)-C- ~ - CH,(OH)-CH(0H)-C - - 
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11. 111. 
fur die 1-Reihe. Das Primare fur den Zucker bzw. das 
Zuckerderivat soll die cis-trans-Isomerie sein, wahrend 
die Zugehorigkeit zur a- bzw. @-Reihe eine lediglich for- 
male Bedeutung hat. Auf dielser Grundlage ist es mog- 
lich, neue gesetzmafiige Beziehungen zwischen Konfi- 
guration und physikalischen Konstanten von Zucker- 
derivaten zu entdecken. Z. B.: nehmen wir an, dafi Zink- 
chlorid beim Acetylieren der Zucker nicht die Ent- 
stehung der a-Acetate, sondern der trans-Acetate, die 
- je nach der Lage des Ringes - sowohl die a- wie die 
/$Form sein konnen, katalysiert, !so finden wir als allge- 
meine Regel, das die trans-Acetate der Zucker stets 
niedriger schmlelzen als die cis-Acetate, wahrend nach der 
friiheren Bezeichnungsweise keine Regelmaijigkeit zu 
beobachten war: bei der Glucose hat das @-Acetat den 
hoheren Schmelzpunkt, bei der a-Glucoheptose das 
a-Acetat. Nach der Anhaufung ahnlicher Beobachtungen 
diirfte es in Zukunft moglich werden, die Konfiguration 
eines neu dargestellten Zuckerderivats bezuglich seiner 
I-standigen Gruppe direlit aus seinen Eigenschaften ab- 
zulesen. 

Mit der a-p-Isomerie der Zucker steht in engem Zu- 
samrnenhang die Mutarotation. Ihre Kinetik wurde in 
den letzten anderthalb Jahren (in Fortsetzung fruherer 
Untersuchungen) von E u 1 e r 4 7 )  studiert, der den Vor- 

45) L e v e n  e u. S o b  o t k a ,  J. Biol. Ch. 67, 767 [1926]; 

4 9  L e v  e n  e u. S o b  o t k a ,  J. Biol. Ch. 67, 759 [1926]. 
4 7 )  v. E u l e r  u. H e d s t r o m ,  C. 1925, I, 2373; v. E u -  

1 e r , 6 1 a n  d e r u. R u d b e r g ,  Z. anorg. Ch. 146, 45 [1925]; 
v. E u 1 e r u. 6 1 a n d e r , Z. anorg. Ch. 152, 113 [1926]. 

K u n  z ,  Am. Soc. 48, 262 119261. 

gang als ein Analogon der Esterkatalyse durch Wasser- 
stoff- oder Hydroxylionen deutet. Zu einem ahnlicheii 
Ergebnie gelangt L o w r y  4s), der den Verlauf der Muta- 
rotation von Glucose und Tetramethylglucose in verschie- 
denen Liisungsmitteln untersuchte und fand, daij Wasser 
einen spezifisch katalytischen Einflnfi ausiibt; von 
anderen Losungsniitteln wirken nur solche amphoteren 
Charakters, z. B. ein Gemisch voii Pyridin und Kresol, in 
zihnlicher Weise. Interessanterweise findet in reineni 
und vollig trocknmem Pyridin oder Kresol keine oder nur 
eine sehr langsame Mutarotation statt, ebenso in Chloro- 
form, Aceton und Essigester, also Fliissigkeiten in- 
differenten Charakters. Fur den fibergang der a- und 
/,'-Formen ineinander ninimt L o w r y die intermediare 
Bildung der Aldehydform bzw. ihres Hydrats als not- 
wendig an. 

Eine vollige Wandlung haben die letzten zwei Jahre 
in den Anschaungen iiber die Konfiguration der Amino- 
zucker herbeigefiihrt. Es sei daran erinnert, dai3 diese 
Korperklasse, die L e v e n e in jahrelanger Arbeit aus- 
gebaut und durchforscht hat, der Stereochemie von jeher 
schwierige Probleme geboten hat. Nach miihseligen 
Untersuchungen und scharfsinnigen Berechnungen unter 
Heranziehung der H u d s o n schen Regeln glaubte 
I, e v e n e , durch Analogieschliisse jede der natiirlichen 
oder von ihm synthetisierten Hexosaminsauren mit einer 
bestinirnten Hexonsaure konfigurativ (beziiglich der 
sterischen Anordnung der 2-standigen Gruppen 

I 
CH.NH, bzw. CH.OH) verkniipfen zu konnen 40). Hierbei 

I I 
wurde die Glucosaminsaure (Chitosaminsaure) als 
2-Aminomannonsaure angesehen. Doch schon 1922 wies 
I r v i n e 5 0 )  darauf hin, dafi der Verlauf der Mutarotation 
des a- bzw. b-Glucosamins Xnalogie zur Mutarotation der 
Glucose, nicht aber zu derjenigen der Mannose, zeigt. 
Seitdem hauften sich die Analogien, die durch Aus- 
wertung von polarimetrischen Daten das Glucosamin niit 
der Glucose und sein Epinier, das Epichitosamin, mit der 
Mannose in eine Linie stellten. Es schien somit ein 
Widerspruch zwischen den Schliissen, die aus den1 

I 

cH.OH-1 C H . O H  1 
H----NH* 0 H,N--H 0 

HO-- --H HO--H I 
H--'-- ~ H-- ---I 

H--OH H-'-OH 
CH,*OH CH,*OH 

2-Arninogluco~e~~) 2-Aminomannose 51)  

optischen Verhalten der Hexosaminsiiuren einerseits, 
und der freien Aminozucker anderseits gezogen werden 
konnten, zu bestehen. Neuerdings fand aber L e v e n e , 
daij die Hexosaminsauren, von einem neuen Gesichts- 
punkte aus betrachtet, zu denselben stereochemischen 
Folgerungen fiihrten, wie die Hexosamine selber, was 
ihn zu einer Revision seiner friiheren Anschauungen ver- 
anlafite: L e v e n  e und M i k e s k a ,,) beobachteten an 
einfachen a-substituierten Carbonsauren die Regel, daiS 

48) L o w r y ,  Soc. 127, 1371 [1925]; L o w r y  u. 
R i c h a r d s ,  Soc. 127, 1385 [1925]; L o w r y  u. F a u l k n e r ,  
Sac. 127, 2583 [1925]; J o n e s u. L o w  r y , Soc. 1926, S. 7'20. 

49) Zuckerchemie, Kap. VII, S. 183 I. 
5 0 )  I r v i n e u. E a r 1 ,  Poc. 121, 2372 [1922]. 
51) Die erentuelle Verschiedenheit der  Lactolringe ill bei- 

den Verbindungen ist fur das Konfigurationsproblem der  
I 

CHNH,-Gruppe belanglos. 

L e v e n e u. It1 e y e r ,  J. Iiiol. Ch. 65, 535 [1925]. 

1 
5 2 )  L e v e  n e u. M i k  e s k a ,  J. Biol. Ch. 63, 86 [1925]; 
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die Differenz der Drehungen von Natriumsalz und freier 
Saure im Falle einer d-Nonfiguration stets positiv, im 
Falle einer 1-Konfiguration stet3 negativ war. Diese 
Regel ist von der Natur des Substituenten, ob Hydroxyl 
oder Halogen, -SH, -NH, usw., nicht abhangig. Die- 
selbe GesetzniaBigkeit gilt auch bei den Polyoxysauren: 
so  dreht Gluconsaure 0 O, Na-Gluconat + 11,s O, dagegen 
Mannonsaure + 15,6 O, Na-Mannonat - 8,8 O. Obertragt 
man diese Regel auf die Aminohexonsauren z3) ,  so ergibt 
sich fur die Cilucosaminsiiure eine d-Konfiguration, d. h. 

Gluconsaurekonfiguration, der CH .NH,-Gruppe, fur die 

Epichitosaminsaure die MannonLaure-konfiguration; die 
Chcndrosaminsaure ist statt der bisherigen Formulierung 
a h  Aminotalonsaure analog der Galaktonsaure zu formu- 
lieren usw. Dieser Analogiebeweis widerlegt zwar nicht 
die alteren im umgekehrten Sinne gezogenen Vergleiche 
zwischen Hexonsauren und Hexosaminsauren; dennoch 
glauht 1, e v e n e , die groeere Wahrscheinlichkeit spreche 
heute dafur, daij Glucosamiii mahrhaft Glucosamin, d. h. 
Aminoglucose, Chondrosamin Aminogalalitose usw. 
sind 54).  Diese Deutung hat auch die innere Wahrschein- 
lichlieit fur sich: es ware seltsam, wenn das Rohlen- 
hydrat der tierischen Cellulose sich nicht von der Glu- 
ccse, sondern vcn der vie1 selteneren Mannose abgeleitet 
hatte, oder gar das zweite naturliche Hexosamin, das 
Chcndrosamin, nicht auf die Galaktose, sondern auf die 
in der Natur nicht aufgefundene Talose zuruckzufuhren 
ware. 

Zum Schluf3 sei noch bemerkt, dai3 die von K u h n 5 5 )  

diskutierten neuen Gesichtspunkte uber Konfigurations- 
anderunsen bei Substitutionsreaktionen an asymme- 
trischen Mc leliiilen, insbelsondere bei Ringoffnungen und 
-schIietungen, fur die Stereochemie der Zucker von ein- 
sehneidender Bedeutnng werden konnen, da sie die Kon- 
figuratioiisableitung von E. F i s c h e r 6g), die fur alle 
heutigen Betrachtungen uber Zucker grundlegend id ,  nicht 

I 

CH.OH 
j\, OH , P O H  

/ 
\ 

H O( 
\ Y  - \  \ 

x '  >' H -+ 

/ 
/ H-C 

I. 

COOH CH,OH 

H-C-OH H-C-OH 

IV. V. 
mehr als ahsolut zuverlassig erscheinen lassen. Der Kon- 
figuraticnsbeweis bestand in der uberfuhrung der Zucker 
in Allr ohcle bzw. Dicarbonsauren, deren Konfigurationen 
aus ihrem cptischen Verhalten ableitbar waren. Da wir 
aber heute die Zucker nicht mehr als Aldehyde, sond.ern 
als Lactole auffassen, involviert die Redubtion bzw. Osy- 
dation fur unj  eine Ringoffnung Zuni Aldehyd bzw. seinem 

53) L e v  e ti e , J. Biol. Ch. 63, 95 [1925]. 
54) Neurste zusanirnenfassende Darstellung der  Konfigura- 

tionsnufkliir.utig der Arninozucker: L e v e n e , Chem. Rev. 2, 179 

~~~~~~~~ 

[ 19251. 
55) K u h n u. E b e 1 ,  B. 58, 923 [1925]. 
5 9  Zuckerchernie, S. 157 f. 

Hydrat (111) : Wir konnen nicht voraussagen, ob die Ring- 
aufspaltuiig bei x oder bei y stattfindet, im letzteren Falle 
ist aber ein Asymmetriezentrum mitbetroffen, es kann 
ejne W a 1 d e n sche Umkehrung eintreten, so daB einer 
Saure (IV) oder einem Alkohol (V) von bekannter Konfi- 
guration zwei epimere Zucker (I und 11) entsprechen 
konnten. Inimerhin betrachtet auch K u h n 57) die Not- 
wendigkeit der Revision der F i s e h e r schen Konfi- 
guraticnsformeln nur als eine Moglichkeit; von an'deren 
Forschern wird sie als unwahrscheinlich abgelehnt BB). 

IV. N e u e  S y n t h e s e n  i n  d e r  M o n o -  
s a c c h a  r i d -  r e i  h e. 

Es konnen hier nicht alle Arbeiten der letzten zwei 
Jahre beriicksichtigt werden, die unter Benutzung schon 
bekannter Arbeitsmethoden in normaler Weise zur Ge- 
winnung neuer Derivate fuhrlen. Wir beschranken uns 
auf die Besprechung derjenigen Synthesen, die sich durch 
eine neue Methodik oder sonst durch theoretisch inter- 
essante Ergebnisse auszeichnen. 

Wir beginnen mit der beilaufig schon erwiihnten 
Synthese einer neuen Acetochlorglucose, die S c h 1 u - 
b a c h 41) durch Umsetzung der normalen Acetobrom- 
glucose Init Chlorsilber unter besonders hierfur geeig- 
neten Reaktionsbedingungen erhielt. Die Bedeutung 
dieser Verbindung, ebenso wie die des ,,Tetrachlor- 
lrorpers" von B r i g 1 43) (s. oben), beruht auf der Tat- 
sache, daf3 sie bei der Umsetzung mit Methylalkohol und 
Silbercarbonat zum Tetracetyl- bzw. Triacetyl-trichlor- 
acetyl-a-methylglucosid Euhrten. Nehmen wir mit den 
beiden Forschern an, daf3 es sich hier um Verbindungen 
der P-Reihe handelt, so erkennen wir in dieser Reaktion 
eine sterische Umlagerung ganz analog derjenigen, die 
die normalen (naeh H u d s o n a-) Acetohalogenosen bei 
derselben Umset?ung erfahren. Unabhangig jedoch von 
der theoretischen Deutung eroffnet sich jetzt die Moglich- 
lreit, in ahnlicher Weise, wie uber die alte Acetobrom- 
glucose die verschiedenen synthetischen Glucoside er- 
halten wurden. nun auch die Reihe der a-Glucoside aus- 
zubauen. 

Eine weitere Methode zur Darstellung von 0-Gluco- 
sjden €and P a c s ~ ~ ~ )  in der Umsetzung der Zucker- 
niercaptale mit Mercurichlorid. Schon fruher war be- 
kannt, daij man auf diesem Wege zur Thioglucose ge- 
langt. P a  c s u zeigte nun, dai3 die Reaktion heim 
Arbeiteii mit uberschussigem Mercurichlorid in absolut- 
alkrhclischer Losung in zwei Stufen verlauft und uber das 
a-Thiogluccsid 7u einem Gemisch der betreffenden a- 
und P-Alkoholglucoside fuhrt, in den1 die a-Form uber- 
wiegt ; 

I +HgCl, b o  i -- i /  
CHOH , CH CH 
I I 

CH: (S*C,H5), CH. S *  C,H, CH.0 * C,H, 
+HgCI, !\o 

i /  ----P 

Dieser Befund bildet nur einen Teil der interessan- 
ten Untersuchungen uber Glucose-dibenzylmercaptal, 
von dem ausgehend P a c s u eine Reihe neuer isomerer 
Forrnen vcn Glueosederivaten enldeckte. Das Mercaptal, 
das als eines der wenigen stabilen Derivate der aldehy- 
dischen Zuckerform funf acylier- oder alkylierbare 
Hydroxyle besitzt, ltann mit einem oder iiiit zwei Aceton- 

57) I< u h n u. E b e 1. B. 58, 2C90 (Anrnerkung) [1925]. 
68) B o e s e k e n ,  B. 58, 1470 [1925]; H u c k e l ,  Z. ang. Ch. 

59)  P a c s u ,  B. 58, 509 [1925]. 
60) S c h n e i d e r u. S e p p , B. 49, 2054 [1916] ; 51, 220 

39, 850 [1926]. 

[1918]. 
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resten kondensiert werden 61).  Methyliert man die 
restierendsn Alkoholgruppen und spaltet die Aceton- 
reste durch Saurehydrolyse, den Mercaptanrest mil 
Quecksilberchlorid ab, so erhllt man die Glucoside einer 
Mono- und einer Trimethylglucose, die von den bisher be- 
kannten Methylathern der Glucose, die aus ihren lactol- 
artigen Derivaten erhalten wurden, verschieden sind. 
Die Strukturermittelung 02) ist bereits ziemlich weit fort- 
geschritten: die neue Trimethylglucolse ist zur Osazon- 
bildung befahigt ohne mit der bekannten 3,5,6-Tri- 
methylglucose identisch zu sein; nimmt man an, dafi in 
der Muttersubstanz der Acetonrest an benachbarte Mole- 
kule ( 2  und 3) geknupft war, so kann man die Methoxyle 
nur in 4,5 und 6 unterbringen (I). Bei der Lactolisierung 
muf3 der freie Trimethylzucker einen Prophylenoxydring 
erhalten (111), da e r  eine nichtreduzierende Aceton- 
verhindung bildet. Der zweite in das Glucosemercaptal 

CH: ( S .  CH, . C,H,), 
I 

CH : (S * CH, - C,H,), 
1 

W , ) I  
\ H-6-0 H-0-0 

' 'C(CH& / i----c 
0-CLH 

I 
H-C-0 

/ '  
0--C-H 

I 
H-C-OCH, H--C-OCH, 

I 
H-C- -OCH, 

'C(CH,), 
CHI * OCH, CH,.O/ 

I. 11. 

-CH.OH 
~~ 

1 

CH-OH 
I 

0 H-C--OH H-C-OH 
I 

I / 1 
~ C-H HO-C-H o 

I I I 

H-C-OC H8 H-C-OCH, 

H- .k--OCH:, 
! 

CH, . OCH, CH,-OH 
111. IV. 

eingefuhrte Acetonrest kann entweder in 4,5 oder 
eintreten; irn ersteren Falle bleibt fur das Methyl 
die 6-Stellung. im letzteren die 4-Stellung (11) ubria. 

576 
nur 
Die 

neue Monom&hylglucose ist aber nicht ~ die 6-Methyl- 
glucose 63), sie wird daher als 4-Methylglucose und ihr 
Lactolring zunachst hypothetisch amylenoxydisch formu- 
liert (IV). Beide neuen Methylo-glucosen sind also im 
Sinne der alteren Strukturvorstellungen ;J-Derivate; tat- 
sachlich zeigen sie auch eine fur diese Verbindungs- 
gruppe charakteristische Reabtion: sie entfarben Kalium- 
permanganatliisungen weit schneller als Glucose ,*). 

Als sehr geeignetes Ausgangsmaterial fur weitere 
Synthesen in der Monosaccharidreihe erwiesen sich in 
den letzten Jahren die Diacetonzucker; sie enthalten nur 
noch eine reaktionsfahige Gruppe, infolgedessen wird 
der Mechanisnius ihrer Unisetzungen - im Gegensatz zu 
denen der freien Zucker - durchsichtig und die Ergeb- 
nisse leicht ZLI deuten. Als Beispiel sei die Gewinnung 
eines Diaceton-glucose-3-chlorhydrins und eines Bis- 
(diacetong1ucose)-sulfits durch Einwirkung von PC1, bzw. 
Thionylchlorid auf die Diacetonglucose 6 5 )  genannt. Weiter 

61) Y a c s u , B. 57, 849 [1924]. 
6 9 )  P a c s u ,  B. 58, 1455 [1925]. 
63) H e l f e r i c h  u. B e c k e r ,  A. 4 0 ,  1 [1924]; vg1. 

Zuclterchemie, S. 85. 
6 4 )  Nach der  H a w o 1' t h schen Glucoseformel ist die 4-Me- 

thylglucose nicht als y-Verbindung nufzufassen; das abnorme 
Verhalten gegen Permangnnat ist aufflllig. 

0 5 )  B 11 i s o 11 u. H i  x o n , Am. Soc. 48, 406 [192G]. 

bildet die letztgenannte Verbindung vermittels ihres freien 
3-standigen Hydroxyls mit Natriuniliydroxyd eine alkoho- 
latartige Verbindung, durch deren Umsetzung mit Alkyl- 
oder Arylhalogeniden F r e u d e n b e r g 66) zu neuen 
dthern der Glucose gelangte, die Strukturisomere der 
Glucoside gleicher Zusammensetzung darstellen. Wich- 
tiger noch ist der Austausch des Acylrestes in der ToluoE 
sulfodiacetongahktose gegen die Aminogruppe unter 
Bildung eines primiiren Galaktosyl-6-amins bzw. sekun- 
daren Bis-(galaktosyl-6)-amins 67) ; ebenso wie Ammoniak 
im ersten Falle reagiert auch Dimethylamin. Der auf 
demselben Wege aus der Diacetonglucolse erhaltene neue 
3-Aminozucker 68)  gibt zu interessanten stereochemischen 
Betrachtungen Anlafi: er entsteht durch Substituenten- 
austausch an einem asymmetrischen C-Atom, so dai3 die 

I 
Konfiguration der CHNH,-Gruppe zunacbst unbekannt 

l 

ist. Immerhin niacht es F r e u d e n b e r g durch theo- 
retische Oberlegungen sehr wahrscheinlich, dai3 es sich 
um eine echte Aminoglucose handelt. Dann aber muBte 
das ,,Epiglucosamin" von E. F i s c h e r , dessen Struktur- 
forniel a h  3-Aminozuclier entsprechend der von L e v e n e 
geauoerten Vermutung 6D) von F r e u d e n b e r g streng 
bewiesen wird, ein Stereoisomeres des neuen Amino- 
zuckers sein; aus Betrachtungen uber den Bildungs- 
mechanismus des Epiglucosamins, der uber ein inter- 
mediares 2,3-dthylenoxyd fuhrt, lafit sich die wahr- 
scheinliche Konfiguration einer 3-Aminoaltrose ableiten. 

Die ein freies glucosidisches Hydroxyl enthaltenden 
Acetonzuclier (Diaceton-niannose, Monoaceton-rhamnose) 
kondensieren sich leicht mit NH, oder Dimethylaniin zu 
N-glykosid-artigen Verbindungen ? O ) .  

Im Gegsnsatz zu den Diacetonzuckern bieten die 
Monoacetonzucker bei Substitutionen Gelegenheit zuin 
Auftreten mannigfaltiger und komplizierter Isomerien. 
Es sei hier auf die von '0 h l  e71) dargestellten zwei 
Reihen isonierer Monoacylderivate der Monoaoeton- 
glucose hingewiesen, die er einerseits durch direkte 
Acylierung der Monoacetonglucose, anderseits durch Acy- 
lierung der Diacetonglucose und nachfolgende Abspal- 
tung des 5,6-standigen Acetonrestes erhielt und die 
weiterhin zu niannigfaltigen teilweise isomeren Diacyl- 
derivaten fiihren. Benierkenswert ist, dafi sich die Mono- 
acetonglucose durch gewisse Saurereste nur unvollstandig 
acylieren lafit; dieses findet eine Analogie im ofters ver- 
minderten Reaktionsvermogen gewisser Gruppen auch in 
anderen y-Verbindungen. 

Als sehr fruchtbar fur Synthesen in der Zuckerreihe 
erwies sich der Weg iiber die Triphenylmethyl-ather, den 
H e 1 f e r i c 11 63) vor zwei Jahren eingeschlagen hatte. 

06) F r e u d e n b e r g ,  v. H o c h s t e t t e r  u. E n g e l s ,  B. 

0 7 ) F r e u d e n b e r g  u. D o s e r ,  B. 58, 294 [1925]; 

68) F r e u d e n b e r g ,  n u r k h a r t  u. B r a u n ,  B. 59, 714 

60) Vgl. Zuckeichemie, S. 197. 
70) F r e u d e n b e r g  u. W o l f ,  B. 58, 300 [1925]; 59, 836 

119261. Weiteres uber N-Glucoside vgl. H e 1 f F! i i c h u. 
K o s c h e , B. 59, 69 [1926] ; H y II d , Rioch. J. 20, 205 [1925]; 
S4 a u r e r , B. 59, 527 [1926]; uber die Realition zwischen 
Zuckern und Aminosliuren, die wahrscheinlich auch zur Bildunq 
von N-Glucosiden fuhrt (v. E u 1 e r u. B r u n i u s , B. 59, 1582, 
Anm. 9 [1926]), vgl. N e u b e r g u. K o b e 1 ,  Bioch. Z. 162, 496 
119251; v. E u l e r ,  J o s e p h s o n  u. l 3 r u n i u s ,  H. 153. 1; 
155. 268 [1926]; E. 59, 1581 [1926]; B o r s o o k u. W a s t e - 
11 e y s. Bioch. J. 19. 1128 [1925]; P r i n g s h e i m u. W i 11 t e r , 
Riorh. Z. im Druck. 

68, 666 [1925]. 

F r e u d e n b e r g  u. S m e g k a l ,  B. 59, 100 [1926]. 

[ 19261. 

7 l )  0 h 1 e u. D i c k h a  u s e r , B. 58, 2593 [1926]. 
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I 
H-C-OH 

HO-C-H 0 

I 
I 

H-C-OH 
1 1  

HO-C-H 

' 1  
H-(!--OH H-C-- ' I  

_ _ _  
I 

Es konnte gez'eigt werden "), dai3 die Fahigkeit sich mit 
Triphenylchlorniethan - und zwar nur mit 1 Mol. - zu 
kondensieren aui3er den Glykosiden auch den freien 
Zuckern und ihren Monoacetonverbindungen zukomnit. 
Die Stellung des Triphenylmethylrestes im Glucoseather 
wurde durch die Oberfuhrung seines Acetats in die be- 
kannte Aceto-i,6-dibromglucose endgultig aufgelilart; die 
Kondensation erfolgt somit am endstandigen Hydroxyl. 
Der Triphenylmethylrest neichnet sich in diesen Ver- 
bindungen durch eine fur atherische Gruppen ungewohn- 
lich leichte dbspaltbarkeit bzw. Austauschbarkeit gegen 
andere Substituenten aus. Nach vorheriger Besetzung der 
ubrigen Hydroxyle mit fester haftenden Substituenteri 
kann man daher zu Zuckerderivaten gelangen, die nur in 
6 ein freies Hydroxyl bzw. eine reaktionsfahige Gruppe 
enthalten. So konnten die 6-Chlor- und -Bromhydrine 
der Glucoside und deren Acetyl- und Benzoylderivate er- 
halten werden; aus dem ~-Methylglucosid-6-bromhydrin 
wurde zum erstenmal das a-Methylisorhamnosid erhal- 
ten 7 3 ) .  Auf den schonsten Erfolg dieser Arbeitsmethode, 
die Synthese eines Disaccharids, wird im Abschnitt V I  
eingegangen. 

Wir erwahnen nun zwei synthetische Arbeiten uber 
Verbindungen der Glucose mit anorganischen Gruppen. 
Da's vor mehreren Jahren von H e 1 f e r i c h dargestellte 
Methylglucosid-dichlorhydrin-sulfat ,,) erwiels sich unter 
den Handen dieses Forschers als a d e r s t  wandlungs- 
fahiger Korper, der infolge der ungleichmaijigen Haft- 
festigkeit seiner Substituenten bei verschiedenen Ver- 
seifungsmethoden zu zahlreichen partiell-verseiften Pro- 
dukten abgebaut werderi konnte '", deren wichtigstes ein 
Glucose-dichlorhydrin ist, das erste kristallisierte Halo- 
hydrin eines reduzierenden Zuckers. Das Dichlorhydrin 
bildet ein Osazon; nimmt man noch an, daij der Sulfatrest 
zwei benachbarte Hydroxyle miteinander verband, so er- 
gibt sich folgende Konstitutionsformsl der Stammsub- 
stanz: 

-0-1 

0 0  
V 
so, 

Methylglucosid(l,4)-5,6-dichlorhydrin-2, 3-sulfat ' O )  

CHACI. CHCl. CH * CH. CH- CH.0. CH, ; . .  

Ungeklart bleibt die Frage, ob bei dem wiederholten 
Substituentenwechsel keine W a 1 d e n schen Umkeh- 
rungen eingetreten sind. 

Die Salpetersiiureelster der Zucker sind von 0 1 d - 
h a ni 7 7 )  untersucht worden, der eine vollige Parallitat 
der Eigenschaften und Umsetzungen der Acetonitro- 
glucose mit denen der Acetohalogenosen nachwies. 

Liegt der Schwerpunkt der bisher besprochenen 
Untersuchungen in der praparativ-synthetischen Rich- 
tung, so haben wir uns jetzt einigen Arbeiten zuzuwenden, 
die hauptsachlich durch ihre Bsedeutung fur die Struktur- 
chemie der Zucker interessieren. Bei der Hydrolyse des 
Lavoglucosans, des Glucoseanhydrids(l,5) (1, 6), unter 
besondern Bedingungen erhielt P r i n g s h e i m 7 8 )  einen 

72) H e 1 f e r i c h , M o o g u. J ii n g e r , B. 58, 872 [1925]. 
73) H e l f e r i c h ,  K l e i n  u. S c h a f e r ,  B. 59, 79 [1926]; 

74) Vgl. Zuckerchemie, S. 92. 
75) H e l f e r i c h ,  S p r o c k  u . B e s l e r ,  B. 58, 886 [1925]. 
7 6 )  Nach der amylanoxydischen Formulierung der Glucose 

wiire zu schreiben: Methylglucosid(1, 5)-4,6-dichlorhydrin-2, 3- 
sulfat, falls es sich nicht um eine y-Verbindung handeln sollte. 

A. 447, 19 [1926]. 

77)  0 1 d h a m , SOC. 127, 2729 [1925]. 
78) P r i n g s h e i m  u. K o l o d n y ,  B. 59, 1135 [1926]; 

P r i n g s h e i m u. B e i s e r , unveroffentlichte Versuche. 
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etwa Verschiebung von Sauerstoffbriicken oder von Sub- 
stituenten, verursacht hatte. Unter diesen Umstanden 
schien es, als ob Oberraschungen in der Konstitutiona- 
chemie der Disaccharide unmoglich waren; um so uner- 
warteter kommen die Ergebnisse der neuesten Unter- 
suchungen der englischen Forscher, die zu einer Revision 
unserer gewohnten Vorstellungen in wesentlichen Punk- 
ten fuhren. 

I r v i n e 82) und H a w o r t h s3) finden unabhangig 
voneinander, daij das Ergebnis der jetzt sieben Jahre 
zuriickliegenden und allgemein als klassisch angesehenen 
Untersuchung von H a w o r t h iiber die Xonstitution der 
Maltose auf einer falschen Identifizierung der bei der 
Hydrolyse des Heptamethyl-methylntaltosids erhaltenen 
Trimethylglucose als 2,3,4-Trimethylglucose beruht: es 
handelt sich um ihr 2,3,6-1somer. Damit scheidet die 6-a- 
Glucosido(1, 5)-glucose(l, 5) ( I )  (nach der neuen amylen- 

EH - OH 
* 

-CH * OH 
I 1 

CH*OH CH-OH 
1 0 1  

CH -OH 
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1 I 1  

I 1 
CH-OH I CHeOH 

o &.OH o o &.OH o CH.OH o 
I- -CH ' CH.OH CH-OH I i 1 :,"-OH I 
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~ CH - -  -CH 
I 
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CH,*OH 
i I 
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CHB.OH CH,.OH ' CH2 

* 
, CH - ~ H - O H  
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I 1 
I CO*OH - --CH 

~ 

L J H  -CH 
1 

CH,-OH 
I 

CH,.OH 
111. 

oxydischen Glucoseformel) als Formulierung der Mal- 
tose aus. Noch vor wenigen Monaten wiirde man das 
korrigierte Methylierungsergebnis als eindeutigen Beweis 
fur eine Konstitution der Maltose als 4-a-Glucosido 
(1,5)-glucose(l, 5) (111) ansehen; sie ware damit zum 
Stereomeren der Cellobiose geworden. Unsere inzwischen 
erworbenle Kenntnis der Konstitution der einen y-Glu- 
cose (genauer des 7-Methylglucosids) als eiuas furoiden 
Korpers zwingt jedoch zur Vorsicht: es ist klar, dai3 eine 
in 4 substituierte Glucose{l,5) und eine in 5 substi- 
tuierte Glucose(l,4) letzten Endes zur selben 2, 3,B-Tri- 
methylglucose(l,5) fiihren miissen, da sich die freie 
2,3,6-Trimethylglucose(1,4) momentan umlagern wirds4). 
Zu den eingangs skizzierten zwei Problemen der Di- 
sacchridchemie tritt somit als drittes die Frage nach der 
Ringform der Monosenreste, die mit derjenigen der freien 
Monosen nicht identisch zu sein braucht. Damit wird 
auch die Strukturformel der Cellobiose trotz der sicheren 
ldentifizierung der Spaltstiicke ihres Methylats unsicher. 
I r v i n e  und H a  w o r t h  kommen also zum Schluij, 
daO man bei der Aufstellung von Strukturformeln fur 
Maltose und Cellobiose gegenwartig zwischen drei Alter- 
nativen zu entscheiden hat: 

1. Maltose = IT(n), Cellobiose = III(,g:; 
2. Maltose = lII(a), Cellohiose = II(,?); 
3. Maltose = III(n). Cellobiose = 111($3). 

. ~ -~ 

82) I r v i n e u. B 1 a c k , Soc. 1926, 862. 
83) C o o p e r , u . H a w o r t h u . P e a t , S o c . 1 9 2 6 , 8 7 6 .  
81) Vgl. auch S c h 1 u b a c h u. v. B o m  h a r d , B. 59, 845 

[ 19261. 

Inzwischen ist aber die Konstitution der Cellobiose 
durch eine glanzende Untersuchung Z e m p 1 6 n s defini- 
tiv geklart worden, wodurch sich die Anzahl der Moglich- 
keiten auf zwei verringert. 

Z e m p 1 B n ,>) arbeitete in Modifizierung der Abbau- 
rnethade van W o h 1 8 6 )  ein Verfahren aus, das gestattet, 
auch Disaccharide schrittweise um je ein Kohlenstoff - 
atom - ausgehend vom 1-standigen des Glykoseteils - 
zu verkiirzen. Auf diesem Wege gelangte er aus der 
Cellobiose uber die Glucosido-arabinose (IV) zur Gluco- 
sido-erythrose (V). Dieses Disaccharid erwies sich zur 
Osazonbildung nicht mehr befahigt, obwohl aus der freien 
Erythrose ein Erythrosazon erhalten werden konnte; der 
Clucosidorest muij also im 2-standigen Hydroxyl, d. h. int 
4-standigen der urspriinglichen Glucose, eingreifen, der 
Cellobiose kommt somit endgultig Formel I11 zu. Die 
Methode wird sich sicher auch fur andere Disaccharide 
als fruchtbar erweisen. 

1 CH-OH 
1 1  CH-O-C,H,,O, 

CH.OH 

1-YH*OH 

I h H ,  IV. v. 

CH-OH 
0 1  

I 
I 

0 CH-O-C8H,,0, 

1 h . O H  ' CH, 

Von den zwei Eventualformeln der Maltose diirfte 
gegenwartig die Formulierung als 5-Glucosido-glucose 
(1,4) aus Griinden, die mit der Starkechemie im Zu- 
sammenhang stehen, vorzuziehen sein. Dann enthielte 
die Maltose eine anomale Glucoseform, ware also in ge- 
wissem Sinne ein 7-Zucker. Daij Ringisomerien auch in 
der Disaccharidchemie vorkommen konnen, bewies 
F r e u d e n b e r g *') durch Darstellung neuer Octacetyl- 
und Acetohalogenmaltos'en, sowie eines zweiten p-Methyl- 
maltosids. Auch aus der obenerwahnten Glucosido- 
ai abinose erhielt Z e m p 1 6 n *;) drei kristallinische 
Heptacetate, wahrend die Mutamerie lediglich die Exi- 
stenz von zweien zu erklaren vennag. 

Was die Konstitution der iibrigen Disaccharide be- 
trifft, so ist die Formulierung der Gentiobiose als 
6-p-Glucosido-glucose durch ihre Synthese (vgl. Ab- 
schnitt VI) bestatigt worden; Maltose und Gentiobiose 
sind somit nicht mehr als Stereoisomere sondern als 
Strukturisomere aufzufassen. Die Methylierung des 
Milchzuckers hatte seinerzeit zur Tetramethyl-galaktose 
und 2,3,6-Trirnethyl-glucose gefiihrt, so daij auch hier 
an sich zwei Formulierungen mit verschiedener Ring- 
weite im Glucosteil moglich sind; doch liegt kein Grund 
zur Annahme einer anderen als der gewohnlichen Lactol- 
form der Glucose vor. Bedenklicher steht e)s um die Kon- 
stitutionsformel der Melibiose, die H a w o r t h urspriing- 
Uch auf Grund eines nicht ganz uberzeugenden Analogie- 
schlusses von der Maltose als 6-Galalttosido-glucose an- 
sah; dieiser Betrachtung ist nun natiirlich die Beweiskraft 
ganzlich genommen. Freilich ist H a w o r t h spater zur 
selben Farmulierung durch Methylierung der Raffinose 
gelangt, die ja die Melibiosebindung enthalt 8 8 ) .  Soeben 
weist aber I r v i n e 8 g )  darauf hin, daij auch hier die 

Meli hiose 
Galaktose-Glucose-F ruct ose 

Kohrzucker 
Raffinose 

8 s )  Z e m p 1 6  n ,  B. b9, 1254 [19?6]. 
88) Vgl. Zuckerchemie, S. 66, 203. 
87) F r e u d e n b e r g ,  v. I l o c h s t e t t e r  u. E n g e l s ,  B. 

88)  Vgl. Zuckerchemie, S. 278. 
39) I r v i n e u. M a c d o n a 1 d , SOC. 1926,1506. 

58, 666 [1925]. 
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Identifizierung des einen Bruchstuckes als 2,3,4-Tri- 
methylglucose nicht uberzeugend ist. 

eine Modi- 
fizierung in der stereochemischen Formulierung 91) vor- 
geschlagen, da er auf Grund fermentchemischer Unter- 
suchungen dem h(y-)fructosidischen Teil die p-Konfi- 
guration zuschreibt; die Grundannahme S c h 1 u b a c h s , 
die Identitat der h-16-Fructosidase mit der Hefensaccha- 
rase, ist jedoch bestritteu worden 92). 

VI. S y n t h e s e n  v o n  D i s a c c h a r i d e n .  

Fur den Rohrzucker hat S c h 1 u b a c h 

Die Disaccharid-synthese ist eines der noch am wenig- 
sten entwickelten Kapitel der Zuckerchemie. Das liegt 
weniger an  der Schwierigkeit, die Manosen iiberhaupt zur 
Kondensation zu bringen, als an den iiberaus zahlreichen 
Isomeriemoglichkeiten, die bei Verwendung der freien 
Zucker nebeneinander entstehen diirften und die eine 
Kmtrolle und Regulierung der Reaktion verhindern. Es 
sei erwiihnt, dai3 die Isomaltose D1) von E. F i s c h e r seit 
1890 bis in die allerletzte Zeit nicht rein dargestellt und 
naher charakterisiert werden konnte. Neuerdings jedoch 
ist die F i s c h e r sche Synthese Gegenstand der ein- 
gehenden Untersuchung durch P i c t e t und G e o r g 94) 

geworden. Bus dem bei der Einwirkung kalter konzen- 
trierter Salzsaure auf Glucose erhaltlichen Reaktions- 
produkt isolierten die Schweizer Forscher als Haupt- 
bestandteil ein amorphes Disaccharid, von den1 sie das 
Osazon und zwei Acetate darstellten. Sie halten ihren 
Korper fur ein wohldefiniertes chemisch'es Individuum, 
das von anderen synthetischen Produkten, die in der 
Literatur als Iisoinaltose figurieren, so von der Rever- 
tose, die durch die Einwirkung von Hefefermenten auf 
Glucose erhalten mwrde Q5), verschieden ist 96). Die 
von P i c t e t angestellten Erwagungen uber die Konsti- 
tution der Isomaltose konnen hier nicht erortert werden, 
da sie an die Poly-lavoglucozane ankniipfen, die der 
speziellen Polysaccharidchernie angehoren. 

Gleichzeitig machten P i c t e t und G e o r g 8i) die 
Beobachtung, dafi die Isonialtose stets von einem anderen, 
in geringerer Ausbeute auftretenden Disaccharid be- 
gleitet wird. Sie konnlen das kristallinische Acetat dieses 
Zuckers von dern der Isonialtose abtrennen und ihn als 
Gentiobiose identifizieren. Zum selben Ergebnis in bezug 
auf die Entstehung der Gentiobiose bei der Fischerschen 
Synthese gelangte auch R e r 1 i n 08) im H u d s o n schen 
Laboratorium. Er betraclitet aber die G'entiobiose als 
einziges wohldefiniertes Reaktionsprodukt und die Iso- 
maltose als ein Geniisch verschiedener Reversionskorper. 
Diese Annahme durfte angesichts der Befunde P i c t e t s 
wohl zu weit gehen. Immerhin ist es auffallig, dd3 
B e r 1 i n durch Urnkristallisieren des ,,Isomaltosazons" 
reines Gentiobiosazon erhielt; miiglicherweise handelt es 
sich nur uni eine Abtrennung des Gentiobiosazons von 
eigentlichem Isomaltosazon, das in den Mutterlnugen der 
Kristallisation geblieben sein konnte. 

Bei der Einwirkung von verdunnter Saure auf Mono- 
saccharide erhielt L e v e n e 09) wenig charakteristische, 

90) S c h l u b a c h  u. R a u c h a l l e s ,  B. 58, 1842 [1925]. 
r)i) Vyl. Zurkerchemie, S. 276. 
92) L e i b o w i t z  u. M e c h l i n s k i ,  H. 154, 64 [1923]. 
93) Vgl. P r i II g s h e i m , Die Polysaecharide, S. 33 (1923). 
94)  P i c t e t u. G e o r g , Helv. 9, lilt! [19%]. 
9s) H i l l ,  Soc. 83, 578 [1903]; P r i n g s h e i m  u. L e i b o -  

w i t z , B. 67, 1576 [1924]. 
96) Es will dem Referenten scheinen, als ob der Vergleich 

der P i c  t e t schen Isomaltose mit der  Revertose eher fur die 
Identitiit der beiden Disaccharide spricht. 

0 7 )  P i c t e t u. G e o r g , C. r. 181, 1035 [1925]; Hek.  9. 444 
[ 19261. 

98) R e r 1 i n , Am. Sor. 48. 1107 [1926]. 
09) L e 17 e n  e u. U 1 p t s , J. Biol. Ch. 64, 475 [1925]. 
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amorphe, schwach reduzierende Reversionsprodukte, die 
Mo1,ekulargewichte von Dis,accharid,en aufwiesea. 

Die iibersichtliche und planmafiige Synthese eines 
Disaccharids ist nur b'ei Verwendung eines Zucker- 
d,erivats mit nur einem freien Hydroxyl moglich. Auch 
auf diesem Gebiet ist E. F i s c h e  r mit erfolgreichen 
Versuchen vorausgegangen loo). Neuerdings versuchte 
S c h 1 u b a c h lol), durch Kondensation von Tetracetyl- 
glucase unter der Einwirkung von Zinkchlorid zu einem 
Disaccharid uom Trehalosetypus zu gelangen. Tatsachlich 
besitzt d,er erhaltene Korper eine spezifische Drehung, 
die sich der von H u d s o n  fur .cine Isotrehalose 
(a,  p-TrehalosIe) vorausberechneten nahert. Die Wieder- 
holung der F i s c h e r schen Synthese einer Galalrtosido- 
glucos'e aus Acetochlorgalalrtose uud Glucasenatriuni 
Eiilirte zu d,er leider nur negativen Erkenntnig, d,afi das 
synthetische Disaccharid entgegen fruheren Annahmen 
von der Melibiose, ebenso auch von Milchzucker, ver- 
schied'en ist l"*). 

Einen entscheidenden Fortschritt auf dem GeMete der 
Disaccharid-synthsese verdankt man aber erst d,en Zucker- 
triphenylmethyl-athern H e 1 f e r i c h s (vgl. Abschnitt 
IV). Schon vor zwei Jahren gelang H e 1 f e r i c h lo,) die 
Reindarstellung eines a-Mlethyldisaccharidglykosids durch 
planmafiiges Fortschreiten vom Triphenylmethyl-a-m'ethyl- 
glucosid: es wurde zunachst benzoyliert, hiernach der 
Triphenylmethylrest durch mild'e Hydrolyse ab'gespalten 
und in das nun einzige fr,eie Hydroxyl die ,&Glucosido- 
gruppe durch Kondensation mit Aoetobromglucose einge- 
fiihrt; schliei3lich brauchten di.e Acylgruppen nur noch 
durc.h Verseifung entf'ernt zu w'erden. Noch ehe H e 1 - 
f e r i c h die Konstitution des neuen Korpers restlos auf- 
geklart h'atte, konnte H u d s o n lo4) darauf hinweisen, dai3 
dessen Drehung mit der von ihm fur d'as a-Methylgentio- 
biosid vorausgesagten vollig iibereinstimmt. Di,e Konstitu- 
tion des Disaccharidglykosids als 6-~-Glucosido-~-m~ethyl- 
glucosid (a-Methylgentiobiosid) war entschieden, als 
H e 1 f e r i ch  der Triphenylmethylgruppe im Ausgangs- 
liorper definitiv di'e 6-Stellung zuweisen konnte (vgl. Ab- 
schnitt IV). Vom Disaccharidglykosid fuhrt aber kein 
direkt,er Weg zum freien Disaccharid, da die hydrolytische 
Abspaltung des Methoxyls gleichzeitig die Disaccharid- 
bindung sprengt. In den1 Gl~cosylff uorid (1-Fluorglucose) 
fand H ,e 1 f e r i c h den Korper, der einerseits rtabil ge- 
nug ist, um mit ihm den ganzen Gang der Synthese, der 
vom a-Methylglucosid zum a-M'ethylgentiobiosid gefuhrt 
hat, auszufuhren, anderseits abler durch alkalische Ver- 
seifung (mit CaCO,) in  Glucose umgewa.ndelt werden 
liann. Die Synthelse der Gentiob:iose lo,) gestaltet sich 
somit folgendermaa'en: 

+ CCl(C H \ 1-Fluorglucose 2 2 6-Triphenylm,ethyl-glucosyl- 
fluorid -k c8H5c03 Trib'enzoyl-6-triphenylmethyl-gluco- 
sylfluorid 2 , 3 , 4  106)-Tribenzoyl-glucosylffuo- 

rid --+ 6-(Tetracetyl-P-glucosido)-2,3,4-tri- 

benzoyl-glucosylfluorid (I) + N> Gentiobiosylflnorid 
+eC% Gentiobiose (11). 

. Hydrolyse 

+ Acetobrom- 

glucose 

100) Vgl. Die Polysaccharide, S. 33. 
' 0 1 )  S c h l u b a c h  u. M a u r e r ,  B. 58, 1178 [1925]. 
102) S c h l u b a c h  u. R a u c h e n b e r g e r ,  B. 58. 1184 

103) H e l f e r i c h n . B e c k e r , A . 4 4 0 , 1  [1924]. 
104) H u d s o n  , Am. Soc. 47, 872 [1925]. 
106) H e l f  e r i c h ,  B a u e r l  e i n u. W i e g a  n d ,  A. 447.27 

106) Xnch der arnylei~osydischsn Glucoseformulierung. 

[1925]. 

[1926]; H e 1 f e r i c h , Naturw. 14, 677 [1926]. 
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CH, * OAC CH,*OH ,--~H.oH fructose erhalten sie als Spaltprodukte d-Arabo-tri- 
' I  methoxyglutarsaure (I) und die inaktive Dimethoxy- 1 - t::zBz ~ AH 1 Y H e o H  bernsteinsaure (11), die sich nur von einem amylen- 

I 

0 CH-OBZ 0 CH*OH CH.OH oxydisch formulierten Ausgangsstoff (111), nicht aber 

~~ 

______ 
~~ ~ ______ 

--CH 
l 

I CH, - OCH,, CH, * OCH I. I 11. 1 
0 CO-OAC I ~ H - O B ~  1 CH-OAc CH-OH I I I 

I COOH -?(OH) UOH) I 
I 

I 
I-- 

COOH CH,O*C.H CH,O * C . H 
-CH-OAc I -CH I 

1 1  
CH,O*C*H 

' CH 
I I  

* ! ~ 

CH--0- -CH2 I I 
I 

Fast gleichzeitig mit den beiden chemischen Syn- I 

CH-OAC 

H * C * OCH, H-C-OCH, 0 

H * C * OCH, H*C- 2 

I 
0 --CH, 1 $H- 

thesen ist eine neue fermentative Synthese der Gentio- H'C*0CH3 H*C.0CH3 
biose verwirklicht worden. 
suche zur Gewinnung der Revertose E5) fand P r i n g s - 
h e  i m lei), dai3 eine gentiobiasehaltige Hefe unter be- 
stimmten Bedingungen in konzentrierten Glucoselosungen 
Gentiobiosebildung hervorruft. Das Disaccharid konnte durch 
isoliert und als Osazon und Acetat identifiziert werden. 
Dieser Befund beweist, dai3 die  Revertose mit der Gentio- 
biose nicht identisch ist lo,). 

Nachschrift bei der Korrektur. 

H-C*OCH, H*C-OCH3 0 
I I 

~ 

COOH ' AH, CH,.OCH, 
Bei der Fortsetzung der Ver- COOH I 

I. 11. 111. IV. 
einer der Formel Iv, ableiten 

der Sauren I und II erfolgte 
fiberfuhrung in wohlkristallisierende und gut 

Derivate, so daij such die Formel 111 
die Tetramethylfructose gesichert sein durfte. Die 

eoglischen Forscher ubertragen die amylenoxydische 
Formulierung auch auf die freie Fructose. Es ist schon 

(Einppg. 30. Aup. lY?fi.) darauf hingewiesen worden, dai3 Schlusse von der 
Lactolform von Glykosiden bzw. deren Methylather auf 
die der freien Zucker nicht ganz unbedenklich sind; 
immerhin spricht jetzt nichts mehr gegen die 2, &Ring- 
formel sowohl fur  Fructose wie auch fur a-Diaceton- 
fructose (V) 'l6). Damit wird die an der F r e u d e n - 

lassen. Die 

In den wenigen Wochen, die seit der Niederschrift 
der vorangehenden Ausfuhrungen vergangen sind, ist in 
einem wichtigen Punkte der Zuckerchemie eine bedeut- 
same Veranderung eingetreten, und zwar ist das Kon- 
stitutionsproblem der normalen und der ?'-Fructose, so- 
mit auch das des praktisch wichtigsten aller Zucker, 0- 
des Rohrzuckers, durch die englischen Methylierungs- CH, * CH . CH. CH(0H) - C-CH, 

I I  
0 0  

I I  

v v 
u o  chemiker soeben neu aufgerollt worden. Grundlegend 

fur die bisherigen Anschauungen waren die Oxydations- 
versuche von H a w o r t h und Mitarbeitern log) an der 

sich unter den Reaktionsprodukten, deren Identifizie- b e r g schen Anschauung von der Beibehaltung der 
rung fur die Formulierung des Ausgangsstoffes ent- Lactolform der Zucker in ihren Diacetonderivaten ge- 
scheidend war, keine kristallinische Substanz. Nun er- Ubte Kritik '17) in bezug auf die Fructose hinfallig. 
gab die Wiederholung der H a w o r t h schen Versuche Anderseits haben wir nun auch die P-Diacetonfruc- 
im I r v i n e schen Laboratorium 110), dai3 es sic11 bei tose 11*) alS ein Derivat der normalen Fructose aufzu- 
den fraglichell Substanzen hochstwahrscheiiilich um Ge- fassen; es iSt aber auffallig, daij die Kurve der Drehungs- 
nrische handelt, deren Auftreten zu keinen struktur- gnderung bei der Hydrolyse dieses Diaceton-zuckers und 
chemischen Schlussen berechtigt. Insbesondere kann seines Methylathers den fur ?!-Verbindungen charakteri- 
das von H a w o r t h und L i n n e 11 109) als Trimethoxy- stkchen Verlauf zeigt I,'). 
d-araboglutarsaure aufgefai3te rechtsdrehende Abbau- ,4us dem Nachweis der amylenoxydischen Struktur 
produkt der Tetramethyl-y-fructose nicht der ange- der normalen Fructose folgt fur die 2r-Fructose per 
nomnlene Korper sein, da dieser aus d-Arabinose dar- exclusionem die butylenoxydische Formulierung. Eineii 
gestellt wurde und sich als linksdrehend envies. Dieses direkten Beweis hierfur erbr iwen H a w 0 r t h und 
Ergebnis war schon nach den Versuchen von H i r s t  H i r S t 1 l 2 )  durch die Oberfuhrung der Tetramethyl- 
und R o b e r t s o n ,li), die die rechtsdrehende Tri- ;!-fructose (Iv) in echte Furanderivate. Die gegen- 
methoxy-glutarsaure als Derivat der I-Arabinose erhiel- R'artig wahrscheinlichste Formulierung des Rohrzuckers 
ten, zu erwarten. H a w o r t  h selbst, der sich gemein- ist somit: 
sam mit H i r s t dieser Frage wieder zuwendet *12), er- 

widerlegen die beiden Forscher auch die von I 

0 
CHsOH ' 

W H d ,  W H J ,  
Tetramethyl-)!-fructose aus Rohrzucker; freilich befand V. 

CH,.OH 
'0 

-CH - 

klart seine fruheren Schlusse fur unhaltbar; gleichzeitig CH.OH \ C- 

lierung der normalen Fructose ,14). Bei der Ubertragung 

oxydativeri Ahhaus 115) auf die normale Tetramethyl- CH 

i 
I r v i n e 11$) herruhrende butylenoxydische Formu- 0 LH.OH CH.OH 

' CH-OH 
! 

' I  I 

CH 
des im Falle der Tetramethylglucose so erfolgreichen 

I 

I I 
107) P r i n g s h e i m ,  L e i b o w i t z  U. B o n d i .  B. 59, CH,-OH CH,.OH 

im Druck. Glucosido( 1,5)-fructosid(2,5). 
Schlieijlich mu8 noch uber eine soeben publizierte 

gen, I, S. 534, 587 (1925). ungemein interessante synthetische Arbeit berichtet 
werden. Schon vor einem Jahre erhielten H u d s o n  

$ 0 8 )  Vgl. 0 p p e n h e i m e r , Die Fermente u. ihre Wirkun- 

109) Zuckerchemie, S. 270 f .  
110) M c 0 w a n , Soc. 1926, S. 1737, 1747. - ~- 

111) H i  r s t u. R o b e r t s o n  , SOC. 127, 358 [1925]. 
112) H a w o r t h u. H i r s t , SOC. 1926, s. 1858. 
113) I r v i n e u. P a t  t e r s o n ,  SOC. 121, 2146 [I9227 
114) S. auch A 11 p 1 e s s , SOC. 1926, S. 1720. 
115) Z. ang. Ch. 39, 1114 [1926]. 

lie) F r e u d e n b e r g  u. D o s e r ,  B. 56, 1243 [1923]. 
117)  Z. ang. Ch. 39, 1145 [1926]. 
118) Z. ang. Ch. 39, 1145 [1926]. 
119) 1 r v i n e  u. G a r r e t ,  SOC. 97. 1281 [1910]; 0 h l e ,  

B. 58, 2577 [1925]. 
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und K u n z lZo) bei der Chlorierung von Octacetyl-milch- 
zucker in Chloroformlosung mittels Phosphorpenta- 
chlorid und Aluminiumchlorid neben dem erwarteten 
Acetochlormilchzucker einen anderen Korper, in dem 
zunachst eine neue Modifikation des Acetochlormilch- 
zuckers erblickt wurde. Es zeigte sich nunlZ1), daij 
dieser Korper beirn Austausch des Chlors gegen Acetyl 
Octaacetate gibt, die mit den entsprechendeii Milch- 
zuckerderivaten nicht mehr identisch sind und bei der 
Verseifung ein neues Disaccharid liefern; diese ,,Neo- 
lactose" wurde als Galaktosidoaltrose erkannt. Es han- 
delt sich also um eine sterische Umlagerung, die kaum 

CH.OAC ~ 

He C-OAC 

~ -0 AcO-C.H 0 
1 

H.& -- --O-~H.(CH.OA~),.CH.CH,.OA~ - 
I 1 H . 

I 
C H, + 0 XC 

Tetracetylgalaktosido-glucosetetracetat 
CH-CI 

I ACO -C OH 
I i 

H.C*OAc 0 
I 

1 
I 

I-- - 0 ---I 
H.C----- I 0 - C H .  (CH. OAc), .CH .CH, .OAc 

H*C-- 

CH, .O AC 
Tetracetylgalaktosido-triacetochloraltrose 

als W a 1 d e n sche Umkehrung aufgefaijt werden kann, 
da sie an Asymmetriezentren stattfindet, die an der 
Reaktion nicht beteiligt sind. Die Neolactose entsteht 
auch bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid allein 
auf Octacetylmilchzucker oder auch auf Acetochlormilch- 
zucker ; hier erfolgt die Konfigurationsanderung schein- 
bar ohne jede chemische TTnisetzung. In ganz analoger 
Weise liefert Cellobioseacetat, das freilich mit dem 
hlilchzuckeracetat strukturell vollig ubereinstimmt, 
unter dem Einfluij von Aluminiumchlorid das Aceto- 
chlorderivat einer ,,Celtrobiose", die noch nicht naher 
definiert worden ist lZ2). Auffallenderweise gelang es 
aber nicht, unter denselben Bedingungen eine Um- 
wandlung der Glucose nachzuweisen; es scheint also ein 
ratselhafter Einfluij des in die 4-Stellung eingefuhrten 
substituierenden Zuckerrestes zu bestehen. Die Trag- 
weite dieser erstaunlichen Befunde kann in dieseni 
Augenblicke noch nicht ermessen werden. [A. 209.1 

Berichtigung. 
In dem Anfaiig des vorstehenden Aufsatzes (Heft 39) mu6 

es auf Seite 1146, rechte Spalte, Zeile 35 von oben statt a-Methyl- 
glykosid richtig heillen u - M e t h y 11 y x o s i d. 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Die Bestimrnung des Anthracens nach der 

Rutgersmethode. 
Von Dr. J. SIELISCH, Berlin. 

1. M i t t e i l u n g .  
Als naturliche Folge der Bedeutung, die in der 

zweiten Halfte des vorigen Jahrhunderts das Anthra- 

120) H u d s o n u. K u n z Am. SOC. 47, 2052 [1925]. 
121) K u n z u. H u d s o n , Am. SOC. 48, 1978 [1926]. 
122) H u d s o n  

(Eingrg. 27. August 1926.) 

Am. SOC. 48, 2002 [1926]. 

chinon und somit das Anthracen in der Entwicklung der 
Farbstoffchemie gewann, erwuchs die Notwendigkeit, 
das Anthracen im Rohanthracen, das den Farbstoff- 
fabriken von den Erzeugern zugefuhrt wurde, mit mog- 
lichster Genauigkeit zu bestimmen. Anfangs suchte man 
das Anthracen auf Grund seiner geringeren Loslichkeit 
in organischen Losungsmitteln von seinen Begleit- 
stoffen zu trennen und so zu bestimnien, doch waren die 
Ergebnisse wenig zufriedenstellend. Die Bestimmung 
des Anthracens, wie sie heute allgemein erfolgt, geht 
auf die Untersuchungen von L u c k zuruck. 

In1 Jahre 1873 veroffentlichte L u c k 1 )  die erste 
Fassung seiner Bestimmungsmethode, nach der das 
Anthracen mit Chronisaure in Eisessiglosung zu dnthra- 
chinon oxydiert und als solches gewogen wird. Dieser 
groije Fortschritt fuhrte zur sofortigen Aufnahme in die 
Praxis. Auf die dann folgenden Einwendungen von 
V e r s m a n n z), daij die Werte durch unvollstandige 
Oxydation der Begleitstoffe leicht zu hoch ausfallen, er- 
widert L u c k "), daij dies bei ausreichender Oxydation 
nicht zutrifft, doch erweitert e r  sein Verfahren dahin, 
dai3 das Anthrachinon noch mit alkalischem Perman- 
ganat nachbehandelt wird, wobei vollstandige Oxy- 
dation der Begleitstoffe eintrate. Schlieijlich ging er 
noch einen Schritt weiter und unterwarf das Oxydations- 
produkt zur Entfernung der Begleitstoffe der Behand- 
lung mit rauchender Schwefelsaure, der das dnthra- 
chinon widersteht, und schuf so die L u c k s c h e  
M e t h o d e ") der Anthracenbestimmung oder, wie sie 
auch benannt wird, die H o c h s t e r  A n t h r a c e n -  
p r o b e .  Diese Methode setzte sich in der Praxis zu 
einer Standardmethode durch, und spatere Vorschllge 
von B a s s e t 5 ) ,  das Anthrachinon mit Salpetersaure 
nuchzubehandeln, blieben unberiicksichtigt. Die Hoch- 
ster Probe kann im nachsten Jahre auf ihre 50jahrige 
Wirksamkeit zuruckblicken urid hat unzweifelhaft in 
dieser Zeit sowohl der Technik wie der Wissenschaft 
unschatzbare Dienste geleistet. Fur keinen anderen 
Kohlenwasserstoff ist ein Verfahren mit einer der- 
artigen Genauigkeit bekannt geworden. 

Immerhin bleibt nach P o s t 6, die Hochster Snthra- 
cenprobe ,,stets eine delikate Operation". iluch sie hat 
ihre Mangel. Ihre Ausfuhrungsform im einzelnen muij 
als bekannt vorausgesetzt werden; das zugrunde 
liegende Prinzip ist folgendes: Das Anthracen wird mit 
Chromsaurelosung oxydiert, die dann noch vorhandenen 
Begleitstoffe werden niit rauchender Schwefelsaure sul- 
furiert, das Anthrachinon wird mit Wasser gefallt, 
herausgearbeitet, gewogen und dann fortsublimiert, um 
den ilschegehalt berucksichtigen zu konnen. 

Als besonderer Nachteil, der heute mehr denn je 
ins Gewicht fallt und das Verfahren kostspielig gestal- 
tet, mui3 die lange Arbeitszeit, sie betragt drei Tage, 
hervorgehoben werden. Die Genauigkeit erleidet eine 
Einbui3e dadurch, daD unter den Bedingungen der 
Methode das Anthrachinon eine nicht unbetrachtliche 
fjberoxydation erleidet, wodurch der Gehalt zu geririg 
gefunden wird. Ein weiterer Nachteil ist, dai3 das 
Anthrachinon im Laufe der Bestimmung keiner Filtra- 
tion unterworfen werden kann, wodurch Verunreini- 
gungen, Staub, Asche usw. dern Anthrachinon beige- 

I) Z. anal. Ch. 12, 347; B. 6, 1347 [1873]. 
2) Chem. News 30, 203ff.; Jahresb. 1874, 1014. 
3) Z. anal. Ch. 13, 251; Jahresb. 1874, 1014. 
4) Z. anal. Ch. 16, 61 [1877]. 
5) Chem. News 71, 202; 73, 178; B. 28. R. 938; 29. R. 1165. 
6 )  P o  s t ' s Chem. Techn. Arialyse 11, 1074 (3. Aufl.). 


