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Fortschritte der physiologischen Chemie seit 1929.

Vorbemerkung der Schriftleitung. In diesem Fortschrittsbericht, der mit dem folgenden Aufsatz eine umfang-
reiche Reihe erdffnet, soll, zum erstenmal in dieser Vollstindigkeit, ein Uberblick iiber das grofie Gebiet der
physiologischen Chemie gegeben werden. Wesentlich war uns eine kritische Auswahl der wichtigsten Probleme und
Arbeiten; weder eine erschdpfende Wiedergabe aller Einzelheiten, noch die Auffithrung der gesamten Literatur war
beabsichtigt. Auch mufite bei Betonung des Chemischen das rein Physiclogische zuriicktreten.

I.Naturstoffe: II. Enzyme: III. Vitamine: IV. Hormone:
1. Kohlenhydrate. 1. Esterasen und Lipasen. 1. Vitamin A. 1. Sexualhormone.
2. Eiweifistoife. 2. Carbohydrasen. 2. Vitamin B. 2. Ubrige Hormone
3. Sterine und Gallensiuren. 3. Proteasen. 3. Vitamin C. der Hypophyse,
4. Lipoide. 4. Gérung. 4. Vitamin D. Schilddriise usw.
5. Blutfarbstoif und Chlorophyll. 5. Glykolyse.
6. Carolinoide. 6. Dehydrasen.
7. Flavine. 7. Fermenthdmine (einschl. Peroxydase,
8. Nucleinsduren. Katalase sowie Cytochrom).

I. Naturstoffe: 1. Kohlenhydrate.
Von Dr. H. Ontr,

Priv.-Doz. am Chemischen Institut der Universitit Berlin.

Inbalt: Einfithrung. Monosaccharide: Entdeckung und Synthesen neuer Zucker.

(Eingeg. 26. Marz 1934.)

Konstitution und Konfiguration natiirlicher

Zucker. — Umwandlungen von Monosacchariden ineinander. — Die Tautomerie der Zucker. — Die Glykoside. — Die Toluolsulfo-
verbindungen der Zucker und ihre Umsetzungen. — Die Glykalgruppe. — Aminozucker. — Oligosaccharide. — Polysaccharide.
— Hemicellulosen. — Gummiarten, Schleimstoffe, Pektine.

Einfiihrung.

Nachdem die Strukturaufklirung der ,normalen“
Glykoside (Pyranoside) und der wichtigsten Disaccharide
besonders durch die Arbeiten von W. N. Haworth und
seiner Schule im wesentlichen schon vor der Berichtszeit
zum Abschlufl gekommen war, ist die Tautomerie der
freien Zucker in den Mittelpunkt des Interesses geriickt.
In ihr sucht man den Schliissel zum Verstindnis und
zur Beherrschung von Abbau und Synthese der Kohlen-
hydrate. Die verschiedenen Modifikationen eines Zuckers
zeichnen sich durch mehr oder weniger spezifische
Reaktionen aus, deren Eintritt und Umfang abhingig ist
von der relativen Konzentration, in der diese Formen in
den Gleichgewichtsldsungen eines Zuckers vorkommen.
Die Lage dieses Gleichgewichtes wird von inneren und
auBeren Faktoren bestimmt. Die inneren Faktoren sind
bei einem gegebenen Zucker durch seine Konstitution
und seine Konfiguration festgelegt. Diese ist invariant,
jene durch Substitution in weiten Grenzen zu &ndern.
Unter den #ufleren Faktoren spielen das Losungsmittel
und die Temperatur die wichtigste Rolle. Wie diese
Faktoren die Gleichgewichte der Zuckermodifikationen
im einzelnen beeinflussen, dariiber wissen wir zur Zeit
noch zu wenig, um Gesetzmifligkeiten grofieren Stils ab-
leiten zu konnen. Dazu gentiigt auch nicht das Studium
der leicht zuginglichen Zucker, sondern eine griindliche
Erforschung der seltenen und in der Natur nicht vor-
kommenden Zucker ist erforderlich.

Aus diesen Griinden wurde den Abschnitten ,,Auf-
findung und Synthese neuer Zucker”, ,,Umwandlung der
Zucker ineinander®, ,Tautomerie der Zucker* und
»Glykoside* der breiteste Raum gewidmet*). Den Toluol-
sulfo-Verbindungen 'ist nicht nur wegen ihrer prépa-
rativen Bedeutung, die sich vielleicht auch einmal prak-
tisch auswirken wird, ein Platz eingeriumt, sondern
auch deswegen, weil sie voraussichtlich in ihren chemi-
schen Umsetzungen groBle Ahnlichkeit aufweisen werden

%) Vgl. auch Pringsheim, diese Zischr. 44, 677 [1931].
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mit den tertiiren Phosphorsdureestern der Zucker, z.B.
den Verbindungen ven Zuckern mit Nuecleinsiuren oder
deren Bruchstiicken, die allerdings bisher noch nicht der
Synthese zuginglich sind. Vielleicht spielen sie bei
manchen Fermentreaktionen der Kohlenhydrate als
Zwischenprodukte eine bedeutsame Rolle. Die Zucker-
phosphorsiiuren selbst werden, soweit sie biochemisch
wichtig sind, in den Kapiteln ,,Gérung und Glykolyse*
und ,,Nucleinsiuren“ behandelt werden.

Die Umwandlung von Zuckern in Vertreter anderer
Korperklassen ist der zweite groe Fragenkomplex, der
nicht nur groftes biochemisches Interesse besitzt,
sondern auch fiir die Praxis von fundamentaler Be-
deutung ist. Miissen doch schliefilich die unzdhligen
Naturstoffe der verschiedensten Kérperklassen in irgend-
einer Weise genetisch mit den Zuckern verkniipft sein.
Freilich wissen wir dariiber noch sehr wenig. Der Aus-
bau der Chemie der ungesiittigten Zucker, speziell der
Glykalgruppe, wird uns in dieser Richtung weiter-
bringen. Auch die Aminozucker spielen dabei vielleicht
eine Rolle, besonders im Hinblick auf die Beziehungen
zwischen Zucker und Aminosiuren einerseits, den
heterocyclischen Basen andrerseits.

Auf allen diesen Gebieten stecken wir noch in den
allerersten Anfingen. Ein grofler praktischer Erfolg ist
bisher noch in keiner Richtung erreicht und auch in
nichster Zeit wohl nicht zu erwarten, Nur kleinere, eng
begrenzte Anwendungsmoéglichkeiten in der medizi-
nischen Chemie sind zu verzeichnen (vgl. dazu auch das
Kapitel Vitamin C). Technische Bedeutung besitzt die
wissenschaftlich schon lange bekannte Gewinnung von
Furfurol aus den Pentosanen von Getreideabfdllen und
Baumwollsamenhiilsen, das vor allen Dingen als
Losungsmittel und Weichmachungsmittel empfohlen
wird, die Vergirung der Zucker auf Aceton und hohere
Alkohole, die im Kapitel Garung zu besprechen ist, und
schliefllich die Holzverzuckerung, iiber die in einem
anderen Rahmen von berufenerer Seite berichtet wer-
den wird.
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Monosaccharide.

Entdeckung und Synthesen neuer Zucker. Konstitution
und Konfiguration natiirlicher Zucker.

Daf3 die Entdeckungen neuer Zucker in der Natur
noch nicht beendet sind, zeigt die Auffindung der
1-Xyloketose.(I) und der Hamamelose (II).
I wurde von I. Greenwald!) bei einigen Fillen von Glykos-
urie aufgefunden. Seine Konstitution ergab sich ein-
fach aus der Bildung von I-Xylosazon. Die Ketose
ist vielleicht ein Abbauprodukt der l-Ascorbinsiure
(Vitamin C). TIhr Spiegelbild wurde kiirzlich von
0. Th. Schmidt und R. Treiberz) aus d-Xylose durch
Umlagerung mit siedendem Pyridin gewonnen. — Die
Hamamelose (II) wurde von 0. Th. Schmid{®) aus Hama-
meli-tannin isoliert. Der Gerbstoff selbst ist ein Di-
galloylderivat von II, vermutlich mit den Galloyl-
resten in Stellung 1" und 5. Die Synthese eines analog
gebauten racemischen Zuckers bewerkstelligten H. 0. L.
Fischer und E. Baer') durch Kondensation von Aceton-
glycerinaldehyd mit Barytwasser. Interessant an dieser
Synthese ist der Abschirmungseffekt der Isopropyliden-
gruppe, der den Eintritt einer normalen Aldolkonden-
sation bewirkt, withrend der freie Glycerinaldehyd unter
den gleichen Bedingungen nach E. Schmitz®) Sorbose gibt.

Auch die Konstitution des andern in der Natur vor-
kommenden Zuckers mit verzweigter KXette, der
A piose (IIT) konnte von 0. Th. Schmidi®) im Sinne der
Annahme Vongerichtens durch Reduktion der Apion-
saure zu Isopropylessigsiure gesichert werden. Die Zu-
gehorigkeit zur d-Reihe ergab sich aus den optischen
Drehungen der Apionsiure und ihres Hydrazids nach
den Regeln von Hudson und Levene.

Die von La Forge aus Sedum spectabile isolierte
Sedoheptose hat sich als d-Altroketohep-
tose erwiesen, denn sie lieferte bei der Reduktion
d-Guloheptit und Volemit = g-d-Manno-
heptit?).

Eine wesentliche Vervollstindigung erfuhr die
Gruppe der Methylosen. K. Freudenberg und
Kl. Raschig®) gewannen durch Hydrierung von Diaceton-
galaktosen neben d-Fucose (Rhodeose), die nun-
mehr als d-Galaktomethylose zu bezeichnen ist,
die [-Altromethylose. Die Chinovose, die
Zuckerkomponente zweier Glykoside der Chinarinde,
wurde mit d-Epi-rhamnose =d-Gluco-
methylose?®) identisch befunden. — Daffi das Oxy-
dationsprodukt der Anhydro-digitoxose (IV)
von Windaus und Schwarte mit Benzopersdure d-Allo-
methylose ist, zeigte Fr. Micheel’) und legte damit
endgiiltig die Konfiguration der Digitoxose (V) fest,
deren Konstitution bereits Kiliani richtig erkannt hatte.
Durch Abbau von IV mit Ozon gelangte Micheel in die
Reihe der Methyltetrosen, von denen bisher nur
died-Lyxomethylose Votoceks bekannt war. Das
Abbauprodukt war d-Ribomethylose (VI), denn
sein Osazon glich dem der d-Arabomethylose
(VIID), die aus

1) Journ. biol. Chemistry 88, 1; 89,501 [1930]; 91, 781 [1931].

2) Ber. Dtsch, chem. Ges. 66, 1765 [1933].

%) LiEsiGs Ann. 476, 250 [1929].

%) Ber. Disch. chem. Ges. 63, 1749 [1930].

5) Ebenda 46, 2327 [1913].

%) LiEBIGs Ann. 483, 115 [1930].

7) V. Eilel, Coll. Trav. chim. Tchécosl. 4, 504, 513 [1932];
Chem. Ztrbl. 1933, I, 1282—83.

®) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 378 [1929]. Vgl. ferner Voloéek
u. Mitarbeiter, Coll. Trav. chim. Tchécosl. 1, 243, 239 [1929];
2, 36, 47 [1930].

) Ber. Disch. chem. Ges. 63, 347 [1930].
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d-Epirhamnose (= d-Glucomethylose) iiber ihre Aceto-
bromverbindung und Diacetyl-d-rhamnal gewonnen
wurde. Auf analogem Wege entstand aus 1-Rhamnose
der optische Antipode von VII.

Durch Reduktion des Saccharins kam Vofo&ek?) zur
Saccharinose (VIII), die ebensowenig wie die
Hamamelose zur Osazonbildung befihigt ist und bei der
Cyanhydrinsynthese die Saccharinohexose (IX)
lieferte. Entsprechend wurde aus Isosaccharin die Iso-
saccharinose (X) bereitet!?). Einen neuen Weg zur
Darstellung von .Zuckern mit verzweigter Kette schlugen
Ohle und Mitarbeiter eint?), indem sie die Acetonderi-
vate geeigneter Uronsiuren mit Alkylmagnesiumhaloiden
umsetzten. So wurden 6,6-Dialkyl-galaktosen
(XI) und 1,1-Dialkylfructosen (XII) dargestellt.
Fiir alle diese Zucker mit verzweigter C-Kette ist charak-
teristisch, dafl die tertiire Carbinolgruppe nicht ace-
tyliert werden kann. Ferner ist bemerkenswert, dafl
die 1,1,Dimethyl-fructose kein Osazon liefert, trotz-
dem sie dazu befdhigt wire, und daB die 1,1-Di-
phenyl-fructose sowie die 1,1-Dibenzyl-
fructose iiberhaupt keine schwerloslichen Konden-
sationsprodukte mit Phenylhydrazin geben. Auch das
1-Phenyl-glucoson (XIII) bildet nur ein Mono-
phenylhydrazon.

Umwandlungen von Monosacchariden ineinander.

Zur Umwandlung von 2-epimeren Zuckern (Glu-
cose = Mannose) standen bisher nur die Lobry de Bruyn-
van Ekensleinsche Reaktion und die Verkochung der
Aldonsduren mit Pyridin oder Chinolin zur Verfiigung.
Beide Methoden haben grofie Mingel, die priparative

19) Coll. Trav. chim. Tchécosl. 2, 158 [1930].

13) P. Schorygin u. N. N. Makarowa-Semljanskaja, Ber. Disch.
chem. Ges. 66, 387 [1933].

12) LiEBIGe Ann, 481, 233, 2556 [1930]; 492, 1 [1981].
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Erfolge verhinderten. Der Ausbau der Glykalchemie)
hat die Glykale zu wertvollen Zwischenprodukten fiir die
Umwandlung von zwei epimeren Zuckern werden lassen.
Daf} 2-epimere Zucker (Glucose-Mannose; Xylose-Lyxose)
tatséchlich identische Glykale liefern, wiesen Gehrke
und Obsi) nach. Durch Behandlung mit Benzopersidure
werden die Glykale in je zwei epimere Aldosen zu-
riickverwandelt. Das Verhiltnis, in dem die beiden
Aldosen entstehen, ist abhiingig von der Substitution des
Glykals. Es kann bei Verwendung der freien Glykale
anders sein als bei den acetylierten oder benzoylierten.
So liefert Triacetylgalaktal (XIV) als Haupt-

produkt 1 -Benzoyl-triacetyl-galaktose

(XV), Galaktal (XVI) selbst Taloses) (XVII).

Bz0—CH HC HC—— HO—CH——
H——(|3—0H H(Il, HPL‘ HO——(‘}—H

AcO——(‘}—H O«Aco—é——H 0O H0~(IL‘—H 0_’ HO-—(|}—H 0]

AcO—(l)——H AcO—(‘}—H HO—(‘L‘——H HO——‘C—H
H~(|3 — H—-C— H—|C——v H—(IJ———

CH;0Ac (IJHQOAc ('3H20H ('L‘HQOH
XV. X1V. XVL XVII

Fiir die Umlagerung von Aldosen in Ketosen
hat sich die Beobachtung von H. 0. L. Fischert), daf
Glycerinaldehyd beim Kochen in absolutem Pyridin zum
Teil in Dioxyaceton iibergeht, als ausbaufiihig erwiesen.
Die Reaktion wurde von Danilow'") auf die Glucose und
von Levene®) auch auf andere Zucker angewendet. Die
Ausbeuten an Ketose sind aber im allgemeinen noch
immer zu gering, um gréfere priparative Bedeutung zu
erlangen. In theoretischer Hinsicht bietet die Reaktion
dagegen grofie Reize. Wihrend in wifirig alkalischer
Loésung neben der Ketose auch der 2-epimere Zucker ge-

; : Glucose * Mannose “ht .
bildet wird ( K Froctosed’ ), bleibt in absolutem Pyri-

din die 2-Epimerisation aus. Jedes der beiden Epimeren
148t sich aber auf diesem Wege in die Ketose iiber-
fithren, und zwar gibt Glucose etwa 12%, Mannose 35%
Fruetose. Da es sich um eine umkehrbare Reaktion
handeln soll, sind diese Ergebnisse nur unter der An-
nahme zu erkliren, dafl sie iiber verschiedene Zwischen-
produkte (Xthylenoxyd-Modifikationen?) verlaufen, die
zu zwei verschiedenen, unter den Reaktionsbedingungen
stabilen Fructosemodifikationen fiihren und die erst in
Gegenwart von Wasser ineinander {ibergehen.

Die Tautomerie der Zucker.

Bisher fehlte es an einem direkten Verfahren, die
Modifikation eines kristallisierten Zuckers bzw. die in
seiner Gleichgewichtslosung vorhandenen Modifikationen
zu bestimmen. Die Fortschritte auf dem Gebiet der

13) Die Bezeichnungen Glucal und Glykale werden hier in
demselben Sinne gebraucht wie Glucose und Glykosen.

14) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1724 [1931].

15) Taneke, Bull, chem, Soc. Japan 5, 214. Chem. Ztrbl.
1930, 11, 2765. P. A. Levene u. Mitarbeiter, Journ. biol. Che-
mistry 88, 513 [1930]; 90, 247; 93, 631 [1931]. Ts. Komada,
Bull. chem. Soc. Japan 7, 211. Chem. Zirbl 1932, II, 2497.
W. C. Austin u. Fr. L. Humoller, Journ. Amer. chem. Soc. b4,
4749 [1932].

16) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 479 [1927].

17) Ebenda 63, 2269 [1930].

18) Journ. biol. Chemistry 102, 563 [1933].
note 2.

Vgl. auch Fufi-

Aldonsduren und ihrer Lactone®) haben nun die Aus-
arbeitung einer Methode ermdglicht, die wenigstens die
Losung des Problems bei den Aldosen gestattet. H. S.
Isbell und C. S. Hudson?®) stellten fest, daBl die Oxydation
der Aldosen mit Bromwasser sehr schnell verlauft, wenn
die Losung auf py = 6 gepuffert wird. Man erreicht dies
einfach dadurch, daf in Gegenwart von BaCO, in einer
mit CO, gesittigten Losung von Bariumbicarbonat ge-
arbeitet wird. So stellte sich heraus, daf die g-Formen
viel rascher oxydiert werden als die ¢-Formen, §-Glucose
etwa 53mal schneller als a-Glucose und da das primére
Oxydationsprodukt nicht die Aldonsdure, sondern ihr
Lacton ist*). Die urspriinglich vorhandene Lactol-
form des Zuckers mufl also den gleichen Sauerstoffring
besitzen wie das entstandene Lacton. Die mit dieser
Methode erzielten Ergebnisse decken sich im allge-
meinen mit der herrschenden Auffassung, dafi die
stabilen Aldosemodifikationen pyroid gebaut sind, da8
dagegen die eine -Chlorcaleiumverbindung der Man-
nose von Dale*t) den Zucker in der furoiden Modi-
fikation enthilt.

Die Oxydation der Aldosen zu den Aldonsduren lait -
sich auch elektrochemisch in Gegenwart von NaBr und
CaCO, an Kohleelektroden durchfithren®?). Kiliani®®)
iibertrug dieses Verfahren auf die Glykoside, indem er
die Elektrolyse in saurer Losung vornahm. Es arbeitet
so giinstig, daB es mit der bisher geiibten Gewinnung
von Gluconsdure aus Glucose durch Vergidrung mit
Schimmelpilzen erfolgreich konkurrieren kann. Die
Ca-Salze der Aldonsiduren finden in der Calcium-
therapie Verwendung, und ihre Komplexsalze mit
Schwermetallen sind fiir Desinfektions-
zwecke und zur Schidlingsbekdimpfung vor-
geschlagen worden?*).

Im Mittelpunkt der Strukturbeweise fiir die Zucker
von W. N. Haworth stehen die Methylglykoside. Zu ihnen
gelangt man entweder durch direkte Behandlung der
Zucker mit methylalkoholischer HCl oder auf dem Um-
weg iiber die vollstindig acetylierten oder benzoylierten
Zucker, die Aceto- bzw. Benzohalogenosen und die ent-
sprechend acylierten Methylglykoside. Die erste Methode
1Bt keine Riickschliisse auf die Tautomerieverhéltnisse
der freien Zucker zu. Der zweite Weg ist aufschluf-
reicher.

Durch Erwiarmen mit Pyridin konnte H. H. Schlu-
bach das Gleichgewicht zwischen pyroiden und furoiden
Modifikationen der Galaktose so weit zugunsten der
furoiden verschieben, dafl die g-Pentacetyl-
galaktofuranose der priparativen Bearbeitung
zuginglich wurde. Uber die Acetobrom-galaktofuranose
stellte er das g-Athyl-galaktofuranosid her®).
Bei der Fructose gelang der Nachweis der furoiden
Modifikation P. Brigl und R. Schinle®*®), die bei der

1) Vgl. dazu H. 8. Isbell u. H. L. Frush, Bur. Stand, Jl.
Res. 11, 649, 713 [1933].

20) Ebenda 8, 327 [1931]. H. 8. Isbell, Journ. Amer. chem.
Soc. 54, 1692 [1932]; 55, 2166 [1933]; Bur. Stand. Jl. Res. 10,
337 [1933].

21) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 2788 [192D].

22) H, 8. Isbell u. H. L. Frush, Bur. Stand. Jl. Res. 6,
1145 [1931].

23) Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 117 [1933].
u. Haas Co., D.R. P, 558 379, K1. 12 0.

24) Chem. Fabrik Sandoz, D.R. P. 472 346, 503 423, 537 026,
560439, K1 30h; 573130, 578 213, KL 120, sowie zahlreiche
auslindische Patente anderer Firmen.

25) Ber. Disch. chem. Ges. 62, 1502 [1929]; 63, 2298 [1930];
67, 429 [1934]. Ztschr. physiol. Chem. 213, 87 [1632].

26) Ber. Dtsch. chem. Ges. 668, 325 [1933]; 67, 127 [1934]
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Benzoylierung neben Tetrabenzoyl-fructo- ’“ é \ T
pvranose das Tetrabenzoat der Fructofura- (ITHO J AcO—l ~H AcO—CIE—H AeO— (i)——H
nose erhielten. Dieses konnte auch erhalten werden
. . . —C— —C- —C— —C—0

durch weitere Benzoylierung der 1,6-Dibenzoyl- H (Ij OAc 8 H ('3 OAc  H (lj OAc H i Ac
fructose von L. Zervas und P. Sefller?”), die aus dem  Ac0—C—H AcO—C—H AcO-C—H O AcO-C—H |
Fructose-cyanhydrin leicht erhiltlich ist. ] | | 0

DaB in den Gleichgewichislosungen der Fructose ACO“?‘H (E-H A00~(I}—H AcO—C—H
auch die K eton-modifikation vorhanden ist, folgt aus H—U—0Ac H—C—0&e H—C H—C—OAc
der Entstehung der 1,3,4,56-Pentabenzoyl-fruc- | | l ) |
tose neben den Tetrabenzoaten der beiden Lactol- CHOAc CH,0Ac CH,0Ac CHy—
formenz)., Bei der Turanose, einem Disaccharid mit Pentaacetate der Galakto-
freier Fructosekomponente, liegen die Verhiltnisse dhn- aldose furanose pyranose septanose

lich®®). Die 1,1-Dimethyl-fructose scheint nach
noch unverdffentlichten Versuchen von Ohkle und Carls??)
als Ketonmodifikation vorzuliegen, denn sie gibt bei
Acetylierung in Pyridin als einziges kristallisiertes Pro-
dukt das Tetraacetat der Ketonmnodifikation. Charakte-
ristiseh fiir die Acylderivate der Ketonmodifikationen ist,
daB sie von TiCl, in abs. Chloroform nicht angegriffen
werden, wialirend die Acetate der Lactolformen die ent-
sprechenden Acetohalogenosen liefern.

Bei den Aldoseu ist der Nachweis der
Aldehyd-modifikationen auf diesem Wege nie ge-
lungen. Thre vollig acylierten Derivate sind nur auf dem
Umweg iiber die Mercaptale zuginglich und speziell von
M. L. Wolfrom®) studiert worden. Aus den acetylierten
Mercaptalen lassen sich die Mercaptalgruppen mit HgCl:
in Acetonlésung und in Gegenwart von CdCOs leicht her-
ausnehmen, ohne daB eine Abspaltung oder Wanderung
von Acetylgruppen eintritt. So sind die Tetraace-
tate der Arabo- und Xyloaldose, die Penta-
acetate der Gluco- und Galaktoaldose und
von P. Brigl*') die Tetra- und Pentabenzoate
der Glucoaldose bereitet worden. Sie addieren
leicht an der Aldehydgruppe Alkohol zu Halbaceta-
len, wodurch das C-Atom 1 asymmetrisch wird, zeigen
daher Mutarotation, die also nicht auf einer
Acylwanderung und Umlagerung in eine Lactolform
beruht.

Auf Derivate einer vierten Zuckermodifikation
stieBen Fr. Micheel und Fr. Suckfiill>*) beim Studium
der 6-Jod-galaktose. Das acetylierte Mercaptal dieses
Jodhydrins spallete bei der Behandlung mit HgCl, und
(’dCO; in Aceton zundchst Mercaptan, dann Jod ab
unter Bildung von 2,3,45-Tetraacetyl-galakto-
aldose, die als Hydrat kristallisierte. Ein Teil dieser
Verbindung ging unter Acylwanderung in Tetraacetyl-
galaktopyranose iiber. Bei Behandlung mit Pyridin
spaltete das Hydrat Wasser ab und lieferte das Tetra-
acetat einer neuen Lactolform mit siebengliedrigem
Sauerstoffring, die Tetraacetyl-galaktosepta-
nose, die in wifiriger Losung nicht wieder in das
Hydrat der Aldehydmodifikation iiberging. Damit ist
der erste direkte experimentelle Beweis erbracht, daB
die Hydrate der Aldehydformen nicht als Zwischenpro-
dukte bei der «.g-Epimerisation der Zucker fungieren.
Von der Galaktose kennen wir nunmehr die Acetate von
vier im Tautomerieverhiltnis stehenden Zuckermodi-
fikationen, die in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt sind.

27) Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 1698 [1933].

28) E, Pacsu, Journ, Amer. chem. Soc. 54, 3649 [1932]; 55,
2451, 3018 [1933].

20) Vgl Dissert. H. Carls, Berlin 1932. _

30) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 2188 [1929]; 52, 2414, 3619
[1930]; 53, 4379 [1931]; 54, 3300 [1932].

31) Ber. Disch. chem. Ges. 63, 1551 [1930]; 64, 2921 [1931].

{ 2) Lizpics Ann. 502, 85; 507, 138. Ber. Disch. chem. Ges.

66, 1957 [1933].

Die Hydrolyse der Galaktoseptanosederivate fiihrt
auch unter den mildesten Bedingungen zu der gewdhn-
lichen Gleichgewichtsmischung der Galaktosemodifi-
kationen.

Die Glykoside.

Die direkte Glykosidifizierung mit alkoholischer HCI
liefert bei 20° iiberwiegend die Furanoside (vielleicht

- auch in manchen Fillen daneben Septanoside), bei 76°

die Pyranoside als Hauptprodukie®). Die dabei an-
fallenden Furanosidgemische sind aber zur Isolierung
einheitlicher Individua nicht geeignet. Bei der Galak-
t os e fithrte die iibliche Methode iiber das Pentaacetat
der Galaktofuranose und ihr 1-Brom-Derivat zum Ziele®).
Bei der Glucose und Mannose mufiten andere
Wege eingeschlagen werden. Hier leisteten die Car-
bonate der Zucker gute Dienste, die von Haworth und
Mitarbeitern®) studiert worden sind. Sie haben den Vor-
zug, einerseits gegen verdiinnte Mineralsduren geniigend
stabil zu sein, andererseits von Alkalien leicht verseift
zu werden. So wurde aus dem Monoacetonglucose-5,6-car-
bonat (XVIII) das a-Methyl-glucofuranosid,
aus dem Mannose-2,3-5,6-dicarbonat (XIX) das a-Me-
thyl-mannofuranosid gewonnen. Die Unter-
schiede in der Hydrolysengeschwindigkeit
von Furanosiden und Pyranosiden sind sehr erheblich, in
der GroBenordnung 102, Fiir a-Methyl-manno-
furanosid ist k =0,015, fiir a-Methyl-manno-
pyranosid 0,0002 (»/i0 HCl; 100°). Die Hydrolysen-
geschwindigkeit des a-Methyl-galaktohepta-
nosids ist wieder von gleicher Grofienordnung wie die
des Furanosids: k = 0,02 (7100 HCl; 100°).

Die sogenannten ,y-Acetyl-methylglyko-
sid e die bei der Umsetzung der Acetohalogenosen von
Mannose, Rhamnose, Ribose?®), Lyxose?3®)
und einiger Disaccharide (Maltose, Turanose) mit
Methanol und Ag,O entstehen, wurden fast gleichzeitig
im Freudenbergschen Laboratorium?®’) und von Haworth®®)
in ihrer Struktur erkannt. Sie sind keine echten Glyko-
side, sondern tragen die Methoxylgruppe am C-Atom
eines Acetylrestes, der in Form eines Ortho-essigséure-
esters vorliegt (vgl. XX fiir die Mannoseverbindung). Sie
zeichnen sich einerseits durch grofie Empfindlichkeit
gegen verdinnte Mineralsduren aus, die Methanol ab-
spalten, andererseits durch die Resistenz einer Acetyl-
gruppe, namlich der als Orthoester gebundenen, gegen
alkalische Verseifung.

83y P. A. Levene u. Mitarbeiter, Journ. biol. Chemisiry 95,
99 [1932].

84) Journ. Soc. chem. London 1929, 2796; 1930, 151, 649, 651;
1932, 2254.

35) P. A. Levene u. R. 8t. Tipson, Journ. biol. Chemistry 92,
109 [1931].

38) P, A. Levene u. Mitarbeiter, ebenda 78, 525 [1928].

37) K. Braun, Ber. Disch. chem. Ges. 63, 1972 [1930].

38) Journ.chem. Soc. London 1929, 2469; 1930, 1395; 1931, 2861.

|
|
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Zur Synthese von Phenolglykosiden, speziell
deren a-Formen, die nach den bisher bekannten Verfahren
entweder nur schwierig oder iiberhaupt nicht zugénglich
waren, haben Helferich und Mitarbeiter®) einen neuen
Weg beschritten. Man verschmilzt die Acetate des
Zuckers mit den Phenolen in Gegenwart von Séuren oder
sauren Salzen. Bei Anwendung von Chlorzink ent-
stehen vorwiegend die qo-Glykoside, mit Toluoi-
sulfosédure vorwiegend g-Glykoside. Zur Darstellung
pharmakologisch wirksamer Phenolglykoside diirfte
dieses Verfahren rationell sein und auch praktische Er-
gebnisse erwarten lassen.

|
H—C-O } H—C—OHt CH,0 0—C—H '
| I L w > |
H—C—0" | 0—C H CHy 0—C—H
| o oc( | 0 |
HO—(II—H ‘ 0—(|}—H ‘ AcO—C—H O
. |
H—C H—C— H—C—OAc‘
|
H—C—0 H—C—0,_ H—C ——
| >c0 | >co |
H,C—O H.C—0 CH,0Ac
XVIII XIX. XX.
Ip
0" N0
H\/;L \o
JE
0'/ L~ OHO
—— | —
CHj ?\O/C CH, H—(ll—OH
CHy HO—C—H
XXL |
Ip H—C—OH
O o
NG ) CliHoOH
o ‘/\){ ~ 2
Hoe o XXTII.
OO _-C
CH, CHe
XXIL.

Die Toluolsulfoverbindungen der Zucker und ihre
Umsetzungen.

Wahrend die Acetylierung und Benzoylierung der
Zucker und ihrer Derivate lediglich den Zweck hat, die
reaktionsfdhigen OH-Gruppen zu verschlieBen, kommt
den Toluolsulfoverbindungen eine weiter reichende Be-
deutung zu. Der Komplex O.SO.R verhilt sich &hnlich
wie Halogen, hat aber den Vorzug vor diesem, daB er
leichter und an beliebigen Stellen des Zuckermolekiils
eingefiihrt werden kann. Ersetzt dieser Komplex die
OH-Gruppe einer priméiren Carbinolgruppe, so lifit
er sich mit KJ gegen Jod austauschen. Sekundér ge-
bundene Toluolsulfogruppen reagieren sehr viel tréger.
Man hat also in dieser Reaktion neben der Tritylierungs-
methode von Helferich eine zweite Moglichkeit, um auf
das Vorhandensein einer freien primiiren Carbinolgruppe
zu priifen*?).

Auch im Verhalten gegen Alkalien kommt die
Analogie von Toluolsulfogruppe und Halogen zum Aus-
druck. Befindet sich in der Nachbarschaft der Toluol-
sulfogruppe ein freies Hydroxyl oder wird ein solches
durch Verseifung leicht freigelegt, so entsteht, ohne daf3
Wasser in die Reaktion eingeht, p-Toluolsulfosiure und
ein intramolekularer Ather. Diese Spaltung verliuft

30) Ber. Disch. chem. Ges. 66, 378 [1933].
Chem. (N.F.) 138, 275, 281 [1933].
t a0) J W. H. Oldham u. J. K. Rutherford, Journ. Amer. chem.
Soc. 54, 366 [1932].

Journ, prakt.

auflerordentlich leicht, wenn die Bildung eines Athylen-
oxydringes moglich ist. So liefert 6-p-Toluolsulfo-mono-
aceton-glucose*t) ebenso wie6-Brom-monoaceton-glucose*?)
56-Anhydro-monoaceton-glucose, 56-Di-p-
toluolsulfo-monoaceton-glucose*?) aber 5-p-Toluol-
sulfo-36-anhydro-monoaceton-glucose,
6-p-Toluolsulfo-a-methyl-galaktosid**) ebenso wie a-Methyl-
galaktosid-6-bromhydrin®) 3,6 - Anhydro-«-methyl-
galaktosid. Steht die p-Toluolsulfogruppe in einer
sekunddren Carbinolgruppe, so kann der Ringschiufl mit
einer Waldenschen Umkehrung verkniipft
sein®. +7). Die weitere Ausarbeitung dieser Methode
diirfte also neue Wege zur Gewinnung der seltenen
Zucker eroffnen. Eine groflere priaparative Bedeutung
werden indessen nur die dthylenoxydischen Anhydro-
zucker, insbesondere die 56-Anhydro-monoace-
ton-glucose auf Grund ihrer ausgepriigten Addi-
tionsfahigkeit erlangen.

Befindet sich in der Nihe der Toluolsulfogruppe kein
freies Hydroxyl, aber am benachbarten C-Atom noch ein
H-Atom, so fiihrt die Alkalispaltung bei Abwesen-
heit von Wasser zu ungesittigten Verbindungen. So
entsteht aus 6-p-Toluolsulfo-isodiaceton-glucose bei der
Destillation mit Natronkalk im Hochvakuum Diaceton-
glucoseen (XXI)®, aus 6-p-Toluolsulfo-diaceton-
galaktose Diaceton-galaktoseen, ganz analog
der Umsetzung der acetylierten oder acetonierten 6-Jod-
hydrine mit AgF in Pyridin nach Helferich*®). XXI er-
leidet in Aceton mit konzenirierter H.SO, unter Neu-
kniipfung -einer C-C-Bindung eine interessante Umlage-
rung, die zum Derivat eines Zuckers mit 9 C-Atomen fiihrt
(XX11)%). — Vom Triacetyl-g-methyl-glucoseenid ge-
langten Helferich und Bigelow) durch Behandlung mit
Bleitetraacetat zum Acetat des g-Methyl-gluco-
nosids und durch dessen VerseifungzurGluconose
selbst (XXIII), die auBerordentlich empfindlich ist und
vielleicht auch physiologisches Interesse besitzi.

Die Glykalgruppe.

Dafl die Glykale eine pyroide Sauerstoffbriicke be-
sitzen wie die Acetohalogenosen, aus denen sie entstehen,
ist von mehreren Seiten bewiesen wordens!). Aus l-Arabi-
nal gewannen Levene und Mitarbeiters?) die g-1.2-
Ribodesose (XXIV), die als der optische Antipode
der Thyminose, der Zuckerkomponente der Thymus-
nucleinsiure, erkannt wurde.

Dije Strukturen des Pseudoglucals (XXV), das
beim Verkochen des Triacetylglucals unter Abspaltung
einer Acetylgruppé als Diacetat entsteht, und seiner Um-

81) H, Ohle u. L. v. Vargha, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62,
2435 [1929].

22) K. Freudenberg u. Mitarbeiter, ebenda 61, 1751 [1928].

83) H. Ohle, L. v. Vargha u. H. Erlbach, ebenda 61, 1211
[1928].

4) H, Ohle u. H. Thiel, ebenda 66, 525 [1933].

45) F, Valentin, Coll. Trav. chim. Tchécosl. 4, 364 [1932].

48) H, Ohle w. R. Lichtenstein, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63,
2905 [1930].

47y D. 8. Mathers u. G. J. Robertson, Journ. chem. Soc. London
1933, 1076. E. W. Bodycote, W. N. Haworth u. E. L. Hirst,
ebenda 1934, 151, 154. ,

48) H, Ohle u. R, Deplanque, Ber. Dtsch. chem. Ges. 66,
12 [1933].

%) Ebenda 61, 1825 [1928].

50) Ztschr. physiol. Chem. 200, 263 [1931].

51) M. Bergmann u. W. Freudenberg, Ber. Disch. chem. Ges.
62, 2783 [1929]. P. A. Levene u. Mikeska, Journ. biol. Chemistry
88, 791 [1930]. E. L. Hirst u. Cl. 8. Woolvin, Journ. chem. Soc.
London 1931, 1131, .

52) Journ. biol. Chemistry 83, 803 [1920]; 85, 785 [1930].
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wandlungsprodukte Isoglucal (XXVI) und Proto-
glucal (XXVII) konnten nunmehr von M. Bergmann
und Mitarbeitern®®) sichergestellt werden, speziell durch
Versuch des Isolactal, welches von Kefirauszug in
Galaktose und Isoglucal zerlegt wird. Die Acetochlorver-
bindung des Isolactals (XXVIII) spaltet in Pyridin HCI
ab unter Bildung des Anhydrolactal-tetraacetates (XXIX),
das mit Benzopersdure in 4-Tetra-acetyl-galaktosido-3,6-
anhydro-fructose (XXX) iibergeht. Diese Reaktionsfolge
bedeutet also eine neue Verkniipfung von Glucose
und Fructose. Das Protoglucal erwies sich als
identisch mit dem Produkt, das Emil Fischer zuerst in
der Hand gehabt und als ,,Glucal”“ bezeichnet hatte.

([JHO HO—CH— CH3 (|3HO
|
CH, (ﬁH 0[0 (ﬁﬂ
|
HO—C—H CH 0 ——CH C—
| | | l | 1 |
HO—C—H H—(‘J—OH ! H—C-—-0H CH,
| 0 | |
CH20H H- (llr\ I H—-C—0H H—(_F—OH
|
CH,0H ——CH CH,—
XXIV. XXV. XXVI XXVIIL
CH, (ﬁHQ CH,OH
| |
Cl(ll C CcO
| |
——CH ——CH ‘ ——CH
[ | 0 | 0 l
I H—C—O0GI% H—C—O0GI1 H—C—O0GI
0 | 1 o | o
' H—(IJ ‘ H—C—— H—(f —0OH
|
——CH, L __CH, ____CH,0H
XXVIIIL XXIX. XXX.
H(ﬂj — AcO II{ ?Hz —_
|
C—O0Ac C=C H—C—OH
| RN |
AcO—C—H 0 0=C 0 HO—C—H O
| | N |
H—-C—0Ac C=C/ H—C—OH
| L ]
H- (|3 | H CH0Ac H—(|3 —
CH,0Ac CH,OH
XXXI. XXXII. XXXIII.

Die groBe Wandlungsfahigkeit der Glykale lafit er-
warten, daf} sie auch in der Natur eine bedeutsame Rolle
spielen. Fiir das Oxyglucal von Maurers®) sind Be-
ziehungen zu Naturstoffen bereits aufgefunden. Das
Tetraacetyl-oxyglucal (XXXI) addiert an der
Doppelbindung Chlor. Mit Wasser und Ag.CO; lassen
sich die Cl-Atome gegen OH-Gruppen austauschen. Die
so entstehenden Glucosonhydratacetate spalten in Beriih-
rung mit Pyridin Essigsiure ab unter Bildung von
Diacetylkojisdure (XXXII). Diese Umlagerung
zu y-Pyronderivaten bleibt aus, wenn die OH-Gruppe 4
der Glucose durch eine Atherbindung ersetzt ist, z. B.
bei den entsprechenden Derivaten der Maltose, Cello-
biose und Lactose. Durch Hydrierung des Tetraacetyl-
2-oxy-glucals bildet sich das Acetat des gleichfalls im
Pflanzenreich (in den Fruchtschalen von Styrax Obassia)
vorkommenden Styracitsss), der mithin als 1,5-An-
hydro-sorbit (XXXIII) aufzufassen ist.
©53) M. Bergmann u. W. Freudenberg, Ber. Disch. chem. Ges,
64, 158 [1981]. L. Zervas u. J. Engler, LiEBIGS Ann. 508, 25
[1934].

*) QI steht fiir die acetylierte Galaktosido-Gruppe, die bei
diesen Umwandlungen nicht in Mitleidenschaft gezogen wird.

54) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1316 [1927]; 62, 332 {1929];
63, 25 [1930]; 64, 281 [1931]; 66, 995 [1933].

83) Zervas, ebenda 63, 1689 [1930].

Aminozucker.

Die Auffindung von Eiweifl-Polysaccharid-
verbindungen mit Glucosamin als Kompo-
nente im Eierklar®) und im Serum®’) hat dazu angeregt,
Zucker und Glucosamin in Peptide einzubauen. Die Kon-
densation von Acetohalogenosen mit den Estern
von Aminosduren und Peptiden hat Maurers®) beschrie-
ben. Auf grofie experimentelle Schwierigkeiten stiefien
jedoch die diesbeziiglichen Versuche mit Gluecos-
amin. Die Synthese gelingt am besten, wenn man
das 134,6-Tetraacetyl-glucosamin M. Berg-
manns®) mit freier NH.-Gruppe nach Bertho®®) mit den
Halogeniden von a-Azidofettsiuren kuppelt und dann
die Azidogruppe zur Aminogruppe reduziert. In die so
erhiltlichen acetylierten Dipeptide kann man schrittweise
weitere Aminosiuregruppen nach dem gleichen Ver-
fahren einfithren. Die acetylfreien Peptide konnten aller-
dings bisher nicht in kristallisiertem Zustand gefafit
werden.

Auch das Studium der Glucosaminsidure
fithrte M. Bergmann®') zu interessanten Ergebnissen. Bei
der Behandlung mit ‘Acetanhydrid und Natriumacetat
ging sie unter Verlust von 3 Mol Wasser in das Acetat
des ungesittigten Lactons (XXXIV) iiber, das bei Ver-
—Co

|
C—NHAe

|
0 CH

<:;H
L

(lJH.zOAc
XXXIV.
seifung NH; abspaltete und 25-Diketo-6-0xy-
capronsdure lieferte. Die Schwermetall-
komplexsalze der Glucosaminsidure sind auch fiir
therapeutische Zwecke vorgeschlagen worden, da
die intravendse Injektion ihrer Losungen vdllig reizlos
verldufte?).

Oligosaccharide.

Die Periode der Konstitutionsaufklirung und der
synthetischen Arbeiten war im wesentlichen vor der Be-
richtszeit abgeschlossen. Die neueren Verdffentlichungen
lassen noch keine groflen Ziige erkennen, sofern sie nicht
direkt mit dem Konstitutionsproblem der Polysaccharide
(siehe dort) verkniipft sind. — Alle Bemiihungen um
die Synthese des Rohrzuckers haben sich bisher als ver-
geblich erwiesen®d). Das einzig verbiirgte Kondensations-
produkt ist die Isosaccharose. Die Konfiguration
ihrer Trehalosebindung und die Ringstruktur ihres Fruc-
tosekomplexes sind noch ungekldrt. Dafl die sirupGeen
Nebenprodukte Rohrzucker enthalten, ist moglich, aber
nicht eindeutig bewiesen. Jedenfalls geht aus allen diesen
Arbeiten hervor, daf} zur Synthese des Rohrzuckers
andere Wege eingeschlagen werden miissen als die Kon-
densation von sirupdsen Fructoseacetaten mit Aceto-
bromglucose oder Tetraacetylglucose.

56) P, A. Levene u. Mori, Journ. biol. Chemistry 84, 49 [1929].

57) Cl. Riminglon, Biochemical Journ. 23, 430 [1929]; 25,
1062 [1931]. 58) Ztschr. physiol. Chem. 206, 125 [1932].

58) M. Bergmann u. L. Zervas, Ber. Disch. chem., Ges. 64,
975 [1931]; 65, 1201 [1932].

%) LieBIG8 Ann. 485, 127 [1081]; 495, 113 [1932]. Ztschr.
physiol. Chem. 222, 139 [1933].

61) Ber. Disch. chem. Ges. 64, 2428 [1931].

82) Chem. Fabrik Sandoz, D.R.P. 564437, K1. 12q.

~ 63) Irvine, Oldham u. Skinner, Journ. Amer. chem. Soc. 51,

1279, 3609 [1929]; 54, 1079 [1932].
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Die Uberproduktion an Rohrzucker hat dazu ange-
regt, nach technischen Verwendungszwecken zu suchen.
Cox®) hat dazu drei Vorschlige gemacht: Verwendung
von Octacetylrohrzucker zu plastischen Massen, Umwand-
lung in Lavulinsiureester, die als Losungsmittel fiir ver-
schiedene Zwecke brauchbar erscheinen, und schliefilich
Zusatz des Rohrzuckers zu Kalkmortel, wodurch eine
erhéhte Bindekraft erzielt werden soll. Thre praktische
Brauchbarkeit bleibt abzuwarten.

Fiir die Physiologie ist wichtig die Entdeckung
von zwei Isomeren der Lactose in der Frauenmilch:
Gynolactose und Allolactose®), vop denen
letztere eine g-d-Galaktosido-d-glucose und vielleicht
identisch ist mit der von Helferich und Sparmberg®®) aus
Acetobromglucose und 1,2,3,4-Tetraacetyl-glucose synthe-
tisierten 6-pf-d-Galaktosido-d-glucose.

Die Konstitution der Cellobiose wurde durch
die Synthese bestitigt. Helferich und Bredereck®) ge-
wannen das Heptaacetyl-g-methyl-cellobiosid durch Kon-
densation von 2,3,6-Triacetyl-g-methyl-glucosid mit Aceto-
bromglucose und K. Freudenberg und W. Nagai®) die
Cellobiose selbst durch Kupplung von Acetobromglucose
mit Livoglucosan.

Die Turanose, das Disaccharidspaltstiick der
Melezitose, wurde von Hudson und Pacsu®) kristalli-
siert erhalten und genauer untersucht. Sie ist nicht
6-Glucosido-fructose, sondern 5-a-d-Glucosido-(1,5)-frue-
tose, die Melezitose danach 5-a-d-Glucosido-(1,5)-
fructosido-(1,5)-glucosid-(1,5). Die Fructosekomponente
der Turanose kann sowohl in der Lactolform, als auch in
der Ketonmodifikation vorliegen, denn das Disaccharid gibt
eine Tri-trityl-Verbindung, enthiilt also drei freie primire
Carbinolgruppen.

Die Stachyose, ein Tetrasaccharid aus Stachys
tuberifera, besteht aus 2 Mol d-Galaktose und je 1 Mol
d-Glucose und d-Fructose. IThre Konstitution wurde von
M. Onuki’®) gemdfi XXXV ermittelt. Die wie im Rohr-
zucker gebundene Fructosekomponente ist leicht hydro-
lytisch abspaltbar. Das resultierende Trisaccharid, die
Manninotriose, ist damit gleichfalls in seiner
Struktur als 6-d-Galaktosido-(1,5)-4-d-galaktosido-(1,5)-
d-glucose-(1,5) erkannt. '

| | l ,
HC— H—-C H—C—— CH,O0H
[ | | 0 |
H—-C—OH H—C—OH H—(\?—OH [ C|
| | 0
HO-—-C~—H O | HO—C—H O | HO—C—H 0 HO—C—-H
l 0 | | [ 0
HO—C—H HO—C—H H— +j H OH
[ |
H—C—~ H—?——- H—(IJ—— H—C'
|
CH,OH CH, CH,0H CH,OH
XXXV.
Polysaccharide.

Nachdem sich herausgestellt hat, dafl die fiir niedrig
molekulare Stoffe ausgearbeiteten physikalischen Metho-
den der Molekulargewichtsbestimmung auf die Poly-
saccharide nicht anwendbar sind, eriibrigt es sich, auf

a4

8) Ind. Engin. Chem. 25, 967, 968 [1933]; ebenda (New
Edition) 10, 149 [1933].

83) M. Polonowski u. A. Lespagnol, Compt. rend. Soc. Bio-
logie 102, 793 [1929]; 104, 555, 557 [1930]. Compt. rend. Acad.
Sciences 192, 1319 [1931]; 195, 465 [1932].

%) Ber. Disch. chem. Ges. 66, 806 [1933).

o7) Ebenda 64, 2411 [1931]. e¢) Ebenda 66, 27 [1933].

69) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2519 [1930]; 53, 3099 [1931];
34, 3649 [1932]; 55, 2451, 3018 [1933].

70) Chem. Ztrbl, 1932, I1, 1007; 1933, 1I, 367.

die zahlreichen Arbeiten iiber diesen Gegenstand einzu-
gehen. Ebenso hat die rontgenographische Methode ver-
sagt, soweit man sie zur Losung von chemischen Konsti-
tutionsfragen heranziehen wollte. Alle grundlegenden
Erkenntnisse sind einzig und allein der analytischen und
praparativen Chemie zu verdanken. Damit soll jedoch
keineswegs d i e Bedeutung der physikalischen Methoden
geschmilert werden, die sie fiir die Charakterisierung
und Identifizierung hochmolekularer Verbindungen, so-
wie fiir die Auffindung rein physikalischer GesetzmiBig-
keiten an ihnen besitzen.

In jiingster Zeit haben wir zwei neue, recht milde
Abbaumethoden in der Polysaccharidchemie kennenge-
lernt, die Spaltung mit Wasser und CO. unter Druck und
die Alkoholyse mit Glykol oder Glycerin bei 140°. Beide
sind nur auf leichter spaltbare Kohlenhydrate anwend-
bar, z. B. die erste auf Stirke”) und Inulin?),
die zweite auf Stdrke?), Glykogen?), Liche-
nin?) und Inulin?), doch haben sie noch nicht zur
Isolierung definierter hoherer Zwischenprodukie des
Abbaus gefiihrt.

Die grofiten Erfolge hatte in dieser Hinsicht die
Hydrolyse der Cellulose mit hochst konzentrierter
Salzsdure; L. Zechmeister und G. T¢th™) konnten aus
den Spaltprodukten neben Cellobiose drei hohere
Oligosaccharide, eine Cellotriose, identisch mit der
Procellose von Berirand und Benoist, eine Cello-
tetraoseund Cellohexaose inkristallisiertem Zu-
stand isolieren. Dieselben Spaltstiicke erhielten diese
Forscher aus Tunicin ), der Cellulose der Tunicaten.
Pflanzliche und tierische Cellulose hat also das gleiche
Bauprinzip. Nieht ganz so gliicklich waren sie bei der
Ubertragung des Verfahrens auf das Chitin7). Hier
gelang ihnen nur die Abtrennung einer Chitobiose
und Chitotriose und zwar wiederum aus Chitin
tierischer und pflanzlicher Herkunft.

Zu den gleichen Ergebnissen fithrte die milde
Acetolyse der Cellulose und Stdrke und die
Ummethylierung des entstandenen Acetatgemisches.
K. Freudenberg und Mitarbeiter®) isolierten dabei das
Dekamethyl-g-methyl.cellotriosid und
Tridekamethyl-g-methyl-cellotetraosid,
von denen das erste auch synthetisch aus 1-Chlor-hepta-
methyl-cellobiose und 2,3,6-Trimethyl-g-methyl-glucosid
aufgebaut werden konnte. Aus Stdrke wurden auf diesem
Wege zwar nicht kristallisierte, aber im Hochvakuum
destillierbare Methyldther der Tri- und Tetrasaccharid-
stufe erhalten. Die Isocellobiose von Os? erwies sich als
Gemisch von Cellobiose und Cellotriose. Zu derselben
methylierten Cellotriose und Cellotetra-
ose golangten W. N. Haworth und Mitarbeiter durch
milde Acetolyse der Trimethyleelluloses8?), wih-
rend sie aus Trimethylstéirke und Trimethyl-
glykogen neben methylierter Maltose nur das methy-

71) M. A. Dewey u. N. W, Krase, Ind. Engin. Chem. 23,
1436 [1931].

72) E. C. Kleiderer u. D. T. Englis, ebenda 23, 332 [1931].

78) E. Berner, Ber. Disch. chem. Ges. 66, 1333 [1933].

78) E. Berner u. 0. G. Dahl, Chem. Zirbl. 1934, 1, 1187.

75) E, Berner, LieBics Ann. 500, 52 [1932].

76) E. Berner, ebenda 505, 58 [1933]. H. H. Schlubach u.
H. Elsner, ebenda 497, 201 [1932].

77) Ber. Ditsch. chem. Ges. 64, 854 [1931]; 66, 269 [1933].

78) Ztschr. physiol. Chem. 215, 267 [1933].

78) Ber. Disch. chem. Ges. 64, 2028 [1931]; 65, 161 [1932].
Ztschr. physiol. Chem. 223, 53 [1934].

80) Lresics Ann. 494, 41,63 [1932]. Vgl. auch W.N. Haworth
u. Mitarbeiter, Journ. chem. Soc. Loendon 1932, 2368.

81) Journ. chem. Soc. London 1931, 821, 824.
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lierte Trisaccharid fassen konnten®?). Die Acetolyse des
Chitins gab die Chitobiose, identisch mit der
von Zechmeister und Téth, deren Konstitution von
M. Bergmann und Mitarbeitern®?) tiber die Chitobion-
sdure festgestellt wurde. Die eine Glucosaminkom-
ponente greift in glucosidischer Bindung am C-Atom 4
der andern Glucosaminhdlfte ein. Die Chitobiose ist
also ein Analogon der Maltose und Cellobiose. Cellu-
lose, Stdrke, Glykogen und Chitin sind mit-
hin nach demselben Prinzip aufgebaut und bestehen
aus langen Ketien von pyroiden Glucosemolekillen. Es
besteht kein Grund zu der Annahme, dafl in der Cellu-
lose die Glucosebindungen verschiedene Konfiguratio-
nen besitzen, sie diirften durchweg g-glucosidisch sein,
in Stirke und Glykogen a-glucosidisch.

Der letzte Schritt zur vollstdndigen Losung des Kon-
stitutionsproblems ist die Feststeilung der L4 n g e dieser
Ketten. Das ein e Endglied muf3 bei der Methylierung
vier Methylgruppen aufnehmen und bei der Hydrolyse
infolgedessen 2,346-Tetramethyl-glucose lie-
fern. Die Ausbeute an dieser Verbindung kann daher
als Mafistab der Kettenldinge (natiirlich als Mittelwert
fiir eine polymer-homologe Reihe) betrachtet werden.
Mit Hilfe dieser Methode kamen Haworth und Mitarbeiter
zu folgenden Ergebnissen: Cellulos e®?) enthilt etwa
200 Glucosekomplexe (Mol.-Gewicht 30000), Amylose
und Amylopektin®s) etwa 24, Glykogen?®) etwa
12. Partiell abgebaute Cellulose gab methylierte Cello-
dextrine, deren Hauptfraktion etwa 20—25, deren kleinere
Bruchstiicke 11—14 Glucosekomplexe enthalten®?). Dazu
stimmen die Befunde M. Bergmanns®®), der in solchen
Dextrinen die andere Endgruppe, nimlich die
freie Glucosekomponente durch Jodtitration nach
Willstitter-Schudel erfafite.

Ob diese Zahlen aber fiir die Polysaccharide
selbst ein richtiges Bild geben, ist noch umstritten und
zwar aus zwei Griinden: 1. Kennen wir noch nicht den
Bau des anderen Endgliedes der Keite. Reine Cel-
luloseund Stédrke haben keine reduzierenden Eigen-
schaften. Das andere Endglied diirfte also kaum ein
freier Glucosekomplex sein, obgleich dies bei der
Cellulose wegen ihres groBien Molekiils schwer zu ent-
scheiden ist. 2. Die Methyldther der Cellulose und
Stirke werden aus den Acetaten gewonnen. DaB bei
dieser Umwandlung kein Kettenbruch stattfindet, zeigte
Staudingers®) durch Viscosititsmessungen. Bei der Dar-
stellung der acetylierten Kohlehydrate kann aber leicht
eine Aufspaltung der Kette erfolgen. Wahrscheinlich sind
die Unstimmigkeiten zwischen der chemischen und der
viscosimetrischen Methode darauf zuriickzufiihren. Fiir
die Cellulose kommt nimlich Staudinger zu einem
mittleren Mol.-Gewicht von etwa 70000, d. h., mehr als
doppelt so hoch wie Haworih mit seiner chemischen
Methode.

Bei der Ubertragung der Endgruppenbestimmung
auf das Inulin ist die Ausbeute an 1,3,46-Tetra-
methyl-fructopyranose der MaBistab fiir die
Kettenlinge, die sich nach Haworth®) zu 30 Fructose-
komplexen ergibt. Die bei der Saurehydrolyse des Inu-

82) Journ. chem. Soc. London 1931, 1342,

87) Naturwiss. 19, 20. Ber. Dtsch. chem. Ges. 64,2436 [1931].
84) Journ. chem. Soc. London 1932, 2270.

85) Ebenda 1932, 2375. 88) Ebenda 1932, 2277.
87) Ebenda 1932, 2372.

8%) Ber. Disch. chem. Ges, 63, 316 [1930].

89) Ebenda 67, 84 [1934].

90) Journ. chem. Soc. London 1932, 2384.

lins aufiretenden drei Fructoseanhydride®t) sind Rever-
sionsprodukte und als dimere 12-Fructofura-
nose-anhydride anfzufassen. Sie bilden sich
nicht bei der fermentativen Spaltung des Inulins, bei
der nach R. Weidenhagen®®) restlose Auflésung zu Fruc-
tose erfolgt.

Eines dieser drei Fructoseanhydride begleitet das
Inulin in den Tobinamburknollen®s), Ein anderes, Iri-
sin, gewann Schlubach®) aus den Wurzelknpollen von
Iris pseudoacorus, polymere Fructoseanhydride, Sini-
strin A und B aus Meerzwiebel?), und aus den Blittern
von Yucea filamentosa®®). Das methylierte Sinistrin
liefert bei der Hydrolyse 3,4,6-Trimethyl-fructofuranose,
diirfte also zum gr66ten Teil aus einem Polysaccharid der
Fructofuranose nach Art des Inulins bestehen, das methy-
lierte Irisin dagegen 1,3,4,6-Tetramethyl-fructofuranose
und eine noch unbekannte Dimethylfructose. Es verkor-
pert also ein anderes Aufbauprinzip als Inulin. Einem
dritten Typus gehort das Polylédvan an, das Bacillus
mesenthericus aus Rohrzucker produziert??). Sein Methy-
lierungsprodukt gibt bei der Spaltung eine unbekannte
Trimethylfructose. Aus den Knollen von Asphodelus-
arten isolierten H. Colin und C. Neyron®) das Aspho-
delosid, ein in Wasser l6sliches Kohlenhydrat, das
bei der Hydrolyse in fiinf Teile Fructose und einen Teil
Glucose zerfillt.

Hemicellulosen.

Unter dieser Bezeichnung fafit man bekanntlich eine
Gruppe hochmolekularer Kohlenhydrate zusaminen, die
als konstante Begleiter der Cellulose auftreten, aber
wesentlich leichter l6slich und spaltbar sind. Die Ge-
winnung einheitlicher Produkte ist infolge ihrer kolloi-
dalen Eigenschaften sehr erschwert, ihre Zusammen-
setzung schwankt daher in weiten Grenzen, sogar bei der-
selben Pflanzenart in Abhéngigkeit von der Vegetations-
periode. Als Spaltstiicke kénnen auftreten: Glucose, Ga-
laktose, Mannose, Xylose, Arabinose, Rhamnose, vielleicht
auch andere Methylpentosen, die aber noch nicht identifi-
ziert sind, und Uronsiuren, speziell Glucuronsdure und
Galakturonsiure. In einigen Fillen sind auch geringe
Mengen von Ketosen gefunden worden, jedoch sind sie
praktisch bedeutungslos. F. W. Norris und I. A. Preece®™)
haben ein Trennungsverfahren ausgearbeitet, das in der
fraktionierten Fillung der mit Essigsiure angesiuerten
Alkaliextrakte mit Aceton und weiteren Zerlegung der
Fraktionen iiber die Kupfersalze mittels Fehlingscher
Losung besteht, aber auch noch keine restlose Aulteilung
ermoglichte. Bei der Weizenkleie gelang ihnen zwar die
Isolierung eines Pentosans, das bei der Hydrolyse
nur Xylose und Arabinose lieferte. Die iibrigen
Fraktionen enthielten dagegen noch andere Zucker und
Uronsédren. Das gleiche gilt fiir die Hemicellulosen des
Maiskolbens und aus Phaseolus mungo®®). M. Liidiketot)

®1) R. F.Jackson u. Mitarb., Bur. Stand. J1. Res. 3, 27 [1928];
5, 733 [1930]; 6, 709 [1931]. W. N. Haworth u. H. R. L. Streight,
Helv. chim. Acta 15, 693 [1932]. -

92) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 82, 912 [1932].

83) H. H. Schlubach u. H. Knoop, LiEBIGs Ann. 504, 19 [1933].

84) Ebenda 504, 30 [1933].

5) Ber. Disch. chem. Ges. 62, 1491 [1929].

90) Ztschr. physiol. Chem. 198, 153 [1931].

°7) H. Hibbert, B. St. Tipson u. F. Brauns, Canad. Journ.
Res. 4, 221 [1931].

) Bull. Soc. chim. France (4) 49, 1542 [1931].

%) Biochemical Journ. 24, 59, 973 [1930].

100) 8, Miki, Bull. agric. chem. Soc. Japan 7, 69 [1931].
Chem. Ztrbl. 1932, I, 1913.

101) Cellulosechemie 12, 307 [1931].
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ist dagegen die Trennung der Hemicellulose aus griinem
Winterweizen in ein Glucan und ein Xylan gelungen.
Im reifen Winterweizen ist nur Xylan vorhanden.
Seine daraus abgeleitete Ansicht, alle Hemicellulosen
seien nur Gemische von einheitlich gebauten polymeren
Zucker. oder Uronsiureanhydriden, wird aber widerlegt
durch Beobachtungen von E. Andersont®?). Er extrahierte
aus Baumwollsamenhiilsen mit 7%iger Natronlauge eine
Hemicellulosefraktion mit viel Xylose und wenig Glu-
curonsiure, die bei der Hydrolyse eine Aldobion-
sdure aus Xylose und Glucuronsiure lieferte.
Ebenso betrachten L. Sarnds und W. Y. Gary'®®) die Hemi-
cellulosen des Mesquiteholzes als Polyxyloso-methoxy-
uronsduren. Aus Larchenholz isolierten L. E. Wise und
Mitarbeiter1®®) ein wasserlosliches Arabogalaktan
mit 82% Galaktose. Die einfachste Hemicellulose, die
wir bisher kennen, ist das Xylan aus Esparto-
gras 1), dessen Dimethyldther bei der Spaltung mit
methylalkoholischer HCI 90% 2,3-Dimethyl-methyl-d-xylo-
pyranosid liefert. Auf Grund der langsam verlaufenden
Sprengung des Molekiils ist anzunehmen, dafl die Xylose-
einheiten auch im Xylan pyroide Ringstruktur besitzen.
Es ist also vollig analog der Cellulose gebaut, nur die
Kettenléinge ist noch unbekannt.

Fiir den durchaus nicht immer einheitlichen Aufbau
der Hemicellulosen spricht auch das Konjaku-man-
nan, ein Reservekohlenhydrat in den Knollen einer
japanischen Araceenart. Es ist ein Hexosan aus Glu-
cose und Mannose und gibt bei milder Hydrolyse
ein Trisaccharid aus 2 Mol Mannose und 1 Mol

Glucose. Seine Konstitution wurde von K. Nishida und
H. Hashima'*) entsprechend XXXVI aufgekldrt. Diese
T T | ‘
H~(]3~—[ H—IC—— ('JHOH
HO—f?——H | HO*‘IJ—H H—([J—OH
HO—C—H O HO~(I)~H O HO-(';‘—H 0O
|
H—(|}—~OH H- (|}—0H H—(r‘ - OH
H—(l:—w H—C——! | H—C——
| |
CH,OH . _—__CH, L ¢,
XXXVI.

Trisaccharidkomplexe sind im Hexosan derart zusammen-
gefiigt, da§ die Glucosekomponente des einen gluco-
sidisch in die OH-Gruppe 4 (nicht 6!) der endstén-
digen Mannosekomponente des anderen eingeklinkt
ist. — Ein Mannogalaktan fand K. M. Daoud*?) in
den Samen des Bockshornklees (Trigonella foenum grae-
cum), das die beiden Zuckerkomponenten im &quimole-
kularen Verhiltnis enthélt, aber nach C. R. Harihara Iyer
und B. N. Sastrit®) in reinem Zustand frei von Kiesel-
und Phosphorsaure ist.

Gummiarten, Schleimstofie, Pektine.

Aus Gummi arabicum gewannen C. L. Builer
und L. H. Cretcher'?) sowie M. Heidelberger und F. E.
Kendall't?) durch milde Hydrolyse neben Galaktose,

102) Journ. biol. Chemistry 91, 559; 94, 39 [1931].

103) Ebenda 101, 573 [1933].

104) Ind. Engin. Chem. 22, 362 [1930]; 25, 184 [1933].
Cellulosechemie 14, 20 [1933].

105) H, A. Hamplon, W. N. Haworth v, E. L. Hirst, Journ.
chem. Soc. London 1929, 1739.

106) Chem. Ztrbl. 1931, 1, 295; 1932, II, 2633.

107) Biochemical Journ. 26, 255 [1932].

108) Chem. Ztrbl. 1934, I, 1660.

109) Journ. Amer. chem. Soc. 151, 1519 [1929].

110) Journ. biol. Chemisiry 84, 639 [1929].

Arabinose und Rhamnose eine Glucurono-galak-
tose, in der die Glucuronsidure glykosidisch an das
C-Atom 6 der Galaktose gebunden ist'®*). Uber den
Aufbau des Mesquite-Gummis sind wir durch die
Untersuchungen von E. Andersen und L. Olis*i?) besser
orientiert. Er ist das Salz einer Siure, die aus 4 Mol
Arabinose, 3 Mol Galaktose und 1 Mol einer
Methoxyglucuronsédure besteht. Die vier Ara-
binosegruppen h&ngen unmittelbar zusammen und wer-
den bei milder Hydrolyse gemeinsam abgespalten, wih-
rend eine Methyl-glucurono-trigalaktose
ibrigbleibt. Aus dieser kann schrittweise je eine Galak-
tosegruppe abgetrennt werden bis zur Methylglucu-
rono-galaktose. Die Methoxylgruppe ist &ther-
artig, also an den C-Atomen 2,3 oder 4 der Uromnséure
gebunden.

Die Schleimstoffe haben bisher so grofie pra-
parative Schwierigkeiten bereitet, dafl wir nur ihre ein-
fachsten Bruchstiicke kennen. Aus Flachssamen-
schleim isolierten E. Anderson und J. A. Crowder
eine d-Galakturono-l-rhamnoset). Die
Hydrolysenprodukte des Leinsamenschleims
sind 1-Galaktose,d-Glucose,l-Rhamnose,
d-Xylose,l-Arabinose und d-Galakturon-
sduret), Der Schleim des weiflen Senfs (Bras-
sica alba) enthidlt 55,6% Cellulose, Galaktose,
Rhamnose, Arabinose und methoxylhal-
tige Uronséduren 113).,

Uber die Pektinstoffe wissen wir dank den
Untersuchungen F. Ehrlichs und Mitarbeiter’t®) besser

Bescheid. Die Pektine der Zuckerriibe, der
Orangenschale, der Johannis- und Erd-
beere dirften im wesentlichen gleichartig sein. Die

eigentliche Pektinsdure besteht aus einem Kern-
stick von 4 Mol Galakturonsdure, an dem je
1 Mold-Galaktoseundl-Arabinose sowie zwei
esterartig gebundene Methoxyl- und Acetylgruppen
sitzen. Sie ist meist mit einem Tetra-araban ver-
gesellschaftet, das wohl schon beim L&sen in Wasser
durch die gleichzeitig vorhandenen Fermente (Pektasen)
abgespalten wird und leicht abgetrennt werden kann.
Auch das Kernstiick selbst, die Tetragalakturon-
sdure, laflt sich durch vorsichtige Hydrolyse heraus-
schilen, die 4 GQGalakturonsiduremolekiile hingen also
direkt zusammen, Zhnlich wie im Mesquitegummi die
3-Galaktose- und die Galakturonsdurekomponenten. Bei
Johannisbeere und Erdbeere, bei denen das Pektin zum
grofien Teil im Fruchtsaft gelost und dem Angriff der
Fermente besonders stark ausgesetzt ist, erfolgt auch der
Abbau wihrend der Isolierungsarbeiten in hoherem
Mafie als beim Riiben- und Citruspektin.

Uberblickt man also die Reihe Cellulose, Reserve-
kohlenhydrate, Hexosane, Hemicellulose, Gummistoife,
Schleimstoffe und Pektine, so ist sie durch zwei wichtige
Groflen charakterisiert: 1. Abnahme des Molekular-
gewichtes, 2. Zunahme des Oxydationsgrades. Die Be-
ziehungen der einzelnen Gruppen zueinander sind aber
zweifellos komplizierterer Art als man nach dieser Auf-
stellung vielleicht erwarten koante. Sicher ist nur, dafl
die Pentosane vorliufig das letzte Glied dieser Abbau-

111) S W, Challinor, W. N. Haworth u. E. L. Hirst, Journ.
chem. Soe. London 1931, 258.

112) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4461 [1930].

113) Ebenda 52, 3711 [1930].

118) B, Anderson, Journ, biol. Chemistry 100, 249 [1933].

115) K, Bailey u. F. N. Norris, Biochemical Journ. 26, 1609
[1932].

116) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1974 [1929]. Biochem. Ztschr.
212, 162 [1929]. Zellstoif u. Papier 10, 21 [1930].
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reihe darstellen. Auffallen muf, dal man die Ke-
tosen in diesem Schema nicht antrifft. Es gibt zwei
Erklarungen dafiir: 1. Sie werden infolge ihrer gréieren
Labilitdt im Dunkelstofiwechsel der Pflanze wieder ver-
atmet und liefern dabei die Energie zum Aufbau der
hochmolekularen Kohlenhydrate und 2. sie werden in
Lignin verwandelt'1?),

In niederen Pflanzen, den Algen, finden sich
Kohlenhydrate der Galaktose, zum Teil wie der
Agar in Form von Salzen ihrer Schwefelsidure-
halbester®s), und der Fucose?), Daneben
kommen auch Uronséuren vor. So isolierten Nelson und
Cretcher??) die Alginsaure, die bei der Hydrolyse
d-Mannurons#dure liefert. Diese Uronsdure wurde
in hoheren Pflanzen bisher nicht angetroffen.

Auch Bakterien vermégen hochmolekulare
Kohlenhydrate aus Zucker zu produzieren. Die Synthese
eines Polylivans wurde bereits erwdhnt. Uber den Auf-
bau eines stark rechts drehenden, wasseridslichen
Kohlenhydrats aus Glucose berichteten J. H.
Birkenshaw und H. Raistrick:??). Dafl Acetobacter xylinum
aus Hexosen, Mannit und Glycerin sogar echte Cellu-

17) H, Wislicenus u. H. Hempel, Cellulosechemie 14, 149
[1933]. Es sei jedoch dazu bemerkt, daB noch verschiedene
andere Ansichten iiber die Ligninbildung vertreten werden,
worauf aber im Rahmen dieses Berichts nicht eingegangen
werden kann.

u8) W, Z. Hassid, Journ. Amer. chem. Soc. 55, 4163 [1933].

118) W, L. Nelson u. L, H, Creicher, Journ. biol. Chemistry
94, 147 [1931].

120) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1914 [1929]; 52, 2130 [1930].

121) Philos. Trans. Roy. Soc. London {B] 220, 1 [1931];
Chem. Ztrbl. 1932, [, 1109.

los e erzeugt, wurde von H. Hibbert und Mitarbeitern122)
entdeckt. In den Kohlenhydraten der Zellwidnde
von Bakterien tritt neben reinen Glucanen be-
reits Glucosamin als Komponente auf!??), das bei
den hoheren Pflanzen fehlt. Besondere Bedeutung fiir
die Immunitétsforschung erlangte das Kohlenhydrat aus
den Zellwinden der Tuberkelbazillen, das nach
0. T. Avery und W. F. Goebel®?*) bei der Hydrolyse eine
Aldobionsaure, nach G. 4. Cr. Gough*5) jedoch nur
Mannose, Arabinose und Galaktose liefern
soll. Mit diesem Kohlenhydrat gelingt die aktive Im -
munisierung von Tieren gegen Pneumokokken, be-
sonders wenn es auf irgendeine Weise mit einem Protein
gekuppelt ist.

In der Tierwelt tritt die Bedeutung der hoheren
Kohlenhydrate als integrierender Gewebsbestandteil mit
zunehmender Differenzierung immer mehr zuriick. Bei
den Wirbeltieren spielt nur noch das Glykogen als Re-
servestoff eine Rolle. Das einzige andere hohere Kohlen-
hydrat, das bisher im Serum und Ovomucoid ent-
deckt worden ist, besteht aus Mannose und Glucos-
aminsédure#). Bei der Hydrolyse liefert es ein
Trisaccharid aus 2 Molekiilen Mannose und 1 Mole-

kil Glucosamin.

[A.36.]

122) Canad. Journ. Res. 4, 37 [1931]; Journ. Amer. chem.
Soc. 53, 3907 [1931].
123) A4, G, Normann, W. H. Peterson u. R. C. Houlz, Bio-
chemical Journ. 26, 1934, 1946 [1933].
12) Journ. exp. Med. 54, 431, 437 [1931]; 58, 731 [1933].
125) Biochemical Journ. 26, 248 [1932].
126) P, A, Levene u. A. Rothen, Journ. biol. Chemistry 84,

63 [1929].

Atomgewichtskommission der Internationalen Union fiir Chemie.
(Eingeg. 11. April 1934.)

Auszug aus dem vierten Bericht, der die zwdlf Monate
vom 30. Septemnber 1932 bis zum 30. September 1933 um-
faft. Die Kommission besteht aus: Prof. G. P. Baxler,
Cambridge (Mass., USA.), als Vorsitzendem; Mme. Prof.
P. Curie, Paris; Prof. O. Honigschmid, Miinchen; Prof.
P. Lebeau, Paris; Prof. R.J. Meyer, Berlin.

Im Hinblick auf die Tatsache, daffi sich inzwischen
eine ,,Atomkommission“ der Internationalen Union kon-
stituiert hat, soll von jetzt an iiber die Fortschritte auf
dem Gebiet der Isotopenforschung nur insoweit berichtet
werden, als sie die Atomgewichistabelle beeinflussen.

Folgende Anderungen werden in der Tabelle vorge-
pommen:

1933 1934
Kalium 39,10 39,006
Arsen . 74,93 7491
Selen 79,2 78,96 )
Indium 114,8 114,76
Tellur . 1275 127,61
Caesium 132,81 132,91
Ytterbium 1735 173,04
Osmium .. . . 1908 1915
Atomgewichte 1934,
AEREE: 35| 43
S & g |85 S E
£IE% 3¢ 5128 328
Aluminium .|Al |13| 26,97 | Brom. . . .IBr|35| 79,916
Antimon Sb |51)121,76 |} Cadmium . Cd 48111241
Argon .|Ar|18| 39,944 | Caesium . .!Cs|55]|132,91
Arsen .tAs (33 7491 { Calcium. Ca |20 40,08
Barium . . .|Ba|56!137,36 | Cassiopeium .!Cp|71]|175,0
Beryllium . .|Be| 4| 9,02 | Cer . .|Ce | 58| 140,13
Blei . . . .iPb|82(207,22 | Chlor. .01 {17 35,457
Bor . . . .B | 5| 1082 | Chrom “lor 24| 5201

3 g é'é 2 g 2

g8z 53 e 5z| E%

HI5E =28 508 =&
Dysprosium . |Dy |66 (162,46 | Quecksilber .|Hg) 80 200,61
Eisen. .\Fe 26| 55,84 | Rudium . . |Ra | 88 225,97
Erbium . .|Er |68|167,64 | Radon ./Rn | 86 222
Europium . .|Eu|63]152,0 Rhenjum .|Re | 75 {186.31
Fluor. JF | 91 19,000 | Rhodium . .|Rh|45[102.91
Gadolinium .(Gd 6411573 Rubidium . . /Rb|37| 85,44
Gallium . Ga |31 69,72 [ Ruthenjum . |Ru )44 101,7
Germanium Ge|32| 72,60 | Samarium . .|Sm|62(150.43
Gold . .1Au|791197,2 | Sauerstoft . .;0 | 8| 16,0000
Hafnium .'HE|72|178,6 | Scandium . .!Sc |21 45,10
Helium . . He| 2| 4,002 | Schwefel 1§ 116 32.06
Holmium .|Ho | 67 | 163,5 Selen. .|1Se | 34| 78,96
Indium . ./In |491114,76 | Silber .|Ag|471107,880
Iridium . e | 7711931 Silicium . .|S1 (14| 28,06
Jod .|J 153]126,92 | Stickstoft N | 7] 14,008
Kalium . .|/K {19 39,096 { Strontium . .|Sr |38 87,63
Kobalt .1Co | 27! 58,94 | Tantal .{Ta |73 1814
Kohlenstoft. .|{C | 6| 12,00 | Tellur .1Te 52 (127,61
Krypton. .|Kri36| 83,7 Terbium .iTb | 65|159,2
Kupfer . .|Cu|29| 63,57 | Thallium -|T1 }81204,39
Lanthan. .|La|57|138,92 | Thorium .|Th |90 (232,12
Lithium . JLi 8} 6,940 | Thulium .{Tm| 6911694
Magnesium . {Mg|12| 24,32 | Titan. LT [ 22] 47,90
Mangan . . .|Mn|25| 54,93 | Uran. .10 ]92238,14
Molybddn . .[Mo[42| 96,0 Vanadium . .|V [23[ 50,95
Natrium. .INa |11 22,997 | Wasserstoff . H | 1| 1,0078
Neodym . .INd | 60 (144,27 | Wismut . .|Bi | 83 (209,00
Neon . .|Ne 10| 20.183 | Wolfram LW 1741184,0
Nickel .INi | 28| 58,69 | Xenon . L |X 1541313
Niob . .INb|4t| 933 Ytterbium . .|Yb|70|173,04
Osmium. .10s | 761915 Yitrium . Y (391 88,92
Palladium . . |Pd|46]106,7 Zink . .|Zn | 30| 65,38
Phosphor . .[P (15| 31,02 | Zinn . .|Sn | 501118,70
Platin .|Pt | 78(195,28 | Zirkonium . .|Zr |40 | 91,22
Praseodym. .|Pr |59 (140,92




