Micheel: Neuere Ergebnisse aus der Kohlenhydraichemie

Tabelle 9.
Lithlumreichste Verbindungen der Elemente
1—7 Stelien vor den Edelgasen.

1 | u | w v v VI VII
Echte Metalle Anjonenbildner
LiZn LizAs Li,Se TiBr
LsAg | L4,Cd | Liln LiSn LigSh LiyTe TAiJ
14,Hg | 1i,T1 | LiPb | Li,Bi
LaF;- od.
? 3 7 . T
? BiFy-Typ Cal,-Typ| NaCl-Typ
ValenzmiBig zusammengesetzte Ver-
Legierungsstrukturen bindungen mit ,,nichtmetallischen’’
Strukturen

Verbindungen wie Li,Pb oder Li;Bi wird man also
besser noch zut den Salzen rechnen, obwohl sie schon me-
tallische Eigenschaften haben. Es sind aber schlechte Me-
talle, d. h. sie haben nur eine verhiltnismiBig geringe Leit-
fahigkeit. Man braucht sich nicht zu scheuen, solche Ver-
bindungen noch den Salzen zuzurechnen, wenn man be-
denkt, dal} auch das Steinsalz eine geringe metallische Leit-
fahigkeit bekommt, wenn man es mit geniigend kurzwelligem
Licht bestrahlt.

Es kann hier nicht auf die Ergebnisse eingegangen
werden, die auf den Gebieten der Thermodynamik und
Kinetik von Legierungen erhalten worden sind. FEs ist
lediglich versucht worden, in ganz groben Ziigen und an
wenigen Beispielen ein Bild iiber den heutigen Stand unserer
Kenntnisse iiber die Stochiometrie und die Konstitution
intermetallischer Verbindungen zu entwerfen. Wir stehen

hier erst am Anfang, und viel miihselige Kleinarbeit wird
noch zur Vollendung dieses Bildes erforderlich sein. Vier
ordnende Gesichtspunkte sind bis jetzt gewonnen: Valenz-
elektronenkonzentration, AtomgriBe, Bauverbinde, Fahig-
keit zur Anionenbildung. Man kann eine Reihe experimen-
teller Wege angeben, die uns weiterfithren werden. Dazu
gehort in erster Linie die rontgenographische Feststellung
von Strukturanalogien intermetallischer Verbindungen und
ihr Vergleich mit den Atomeigenschaften, ferner gehdéren
dazu magnetische Messungen und vor allem auch Affinitits-
bestimmungen. Durch Verfeinerung der Strukturanalyse
wird man zu genaueren Aussagen iiber die Verteilung der
Elektronendichte zwischen den Atomen in intermetallischen
Verbindungen gelangen, und es ist sehr zu wilnschen, dal}
die schénen Untersuchungen von Grimm, Brill u. Mitarb.11)
in Oppau bald nach dieser Richtung ausgedehnt werden.

Der Fernerstehende, der nur die Fortschritte der
etmpirischen Metalltechnik vor Augen hat, wird vielleicht
nach dem Nutzen solcher Arbeit fragen. Wir treiben aber
auch in der Wissenschaft eine Politik auf weite Sicht, und
wir erstreben durch Grundlagenforschung eine umfassende
Theorie, weil sie uns dem héchsten Ziel aller Wissenschaft
niherbringt. Es besteht darin, Neues vorauszusagen. Fiir
die Metallkunde wird sich dann die Méglichkeit zur plan-
mifligen Synthese metallischer Bau- und Werkstoffe mit
vorgegebenen Eigenschaften eréffnen. Damit aber wird
alle Grundlagenforschung letzten Endes zur Zweckforschung
auf weite Sicht. [A. 93]

Ny H. Q. Grimm, R. Brill, . Hermann u. Cl. Peters, Natur -
wiss. 26, 29, 479 [1938].
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Die Chemie der Mono- und Oligo-saccharide ist gekenn-
zeichnet durch zwei Perioden besonders bedeutungsvoller
Forschung, die unterbrochen und umschlossen sind von
Zeiten ruhigerer Fortschritte. Die erste dieser Phasen liegt
im letzten Jahrzehnt des vorigen Jahrhunderts und ist im
wesentlichen gekennzeichnet durch die konstitutive und kon-
figurative Aufklirung der Mono-saccharide. Sie ist verkniipft
mit dem Namen Emil Fischer. Die zweite Phase liegt un-
gefahr in der zweiten Hilfte des vergangenen Jahrzehnts.
In ihr wurde die noch offene Frage der Spannweite der
Lactolringe und, eng damit zusammenhingend, der Konsti-
tution der -Di- und héheren Oligo-saccharide gelést. Diese
Arbeiten wurden im wesentlichen durch Irvine begonnen und
durch Haworth, Hirst und ihre Schule durchgefithrt. Ganz
dhnlich koénnen auch in der Chemie der Poly-saccharide zwei
Perioden besonders fruchtbarer Forschung festgestellt
werden: Die erste geht auf die Kntdeckung des kristallinen
Charakters der Cellulose auf Grund réntgenographischer
Untersuchungen zuriick (1920) und erreichte in der zweiten
Hilfte des vergangenen Jahrzehnts einen gewissen Hohe-

1) Die Anregung zum Schreiben dieser Ubersicht ging von der
Redaktion aus, und ich folgte ihr, weil mein soeben erschienenes
Buch ,,Chemie der Zucker und Poly-saccharide” (Leipzig 1939)
(im folgenden als ,,Buch' zitiert) es mir erlaubt, in bezug auf
manche Finzelheiten, die in diesem Rahmen nicht gebracht werden
konnen, dorthin zu verweisen. Es sollen in diesem Aufsatze nur
die fiir einen groferen Leserkreis wichtigsten Frgebnisse zusammen-
gefaBit werden. Manches, was fiir den Kollenhydratforscher be-
deutungsvoll ist, multe aus Platzmangcl weggelassen werden.
Die Finteilung des Stoffes erfolgte nach den gleichen Gesichts-
punkten wie in dem genannten Buche.

6

punkt. Die zweite ist seit dem Jahre 1937 zu erkennen; sie
fithrt zum Ergebnis, daB viele Poly-saccharide wahrscheinlich
aus verzweigten Ketten von Momno-sacchariden aufgebaut
sind. Mit dieser Hervorliebung wichtiger Zeitabschnitte soll
jedoch nicht gesagt sein, daBl nicht auch in den dazwischen-
liegenden Zeiten bedeutsame Forschungsergebnisse unsere
Kenntnis von den Kohlenhydraten stark geférdert hitten.

Konfiguration. Die Zahl der in ihrer Konfiguration
nicht geklirten synthetischen hdheren Mono-saccharide ist
kiirzlich um einige vermindert worden. So konnten die
Strukturformeln der d-o-¢- und der d-a-B-Gluco-octose?)
(I u. II), ferner die der d-e-a-Gala-octose?®) (III) ermittelt
werden?).

HCO HC:0 HC:0
HO'(':H HCIIOH HO(]IH
HICOH HCIZOH [H(’:OH
HCIOH ’H(|ZOH H(I:OH
HO(]:H HO([:H HO(’:H
HéOH H(IIOH HO(]IH
HCJOH HCIIOH II(|IOH
Hz(‘_lOH H2C[OH HZCIOH
I I IIT.

%) Hockelt u. Hudson, J. Amer. chem. Soc. 60, 622 [1938].
3} Maclay, Hann u. Hudson, ebenda 60, 1034 [1938].
4 Uber die Nomenklatur siehe Buch, S. 186.
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Einen neuartigen Nomenklaturvorschlag fiir die hoéheren
Mono-saccharide (Heptosen bis Dekosen) machen Hudson?)
und Vototek®).

Darstellung von Mono-sacchariden. Grof} ist die
Zahl der Mono-saccharide, die entweder iiberhaupt neu dar-
gestellt wurden (z. B. Methylosen) oder bisher nur auf kom-
plizierten Wege, in amorpher Form oder in geringen Mengen
zugdnglich waren (z. B. [-Xylose). Zu nennen wiren die d-
Xylulose?) (V) aus d-Arabit (IV) mit Bact. suboxydans und
die I-Psicose?) (VI) aus Allit mit Bact. xylinum; die /-

H,COH H,COH H,COH
| |
HOCH c:0 c:0
| | [
HCOH  — HOCH HOCH
| | |
HCOH HCOH HOCH
| l |
H,COH H,COH HOCH
v V. [
H,COH
VL

Xylose (VII) aus Di-dthyliden-d-sorbit (VIIT) oder Mono-
benzal-d-sorbit?) mit Blei-tetracetat; dhnlich die /- Thre-
ose aus Mono-benzal-I-arabit1?).

, OCH, HOCH, HC:0
H/ 1 !
HaCC\HCO ‘ HCOH HCOH
| " H | |
OCH ,CCH, HOCH HOCH
|/ - ] |
HCO HCOH HCOH
| l !
HCOI HC:0 CH,
f ;
HZCOH VII. VIIIa.
VIII.

Aus der Zall der in reiner, kristallisierter Form neu dar-
gestellten Mono-saccharide sind zu erwdhnen: die $-d- und
B-I-Allose!), die d-Altrose!?) und die w-d- und die I-

Tagatosel). Auch das Gebiet der Methylosen ist durch d-galaktosid.
¥
H,C— CH, ICHﬂ CH,
| {
HOCH ’l HC(SC,H;), HC(SC,H,), HC:0 ICOMg] HCOH JMgOCH
| I [
HOCH O HOCH OCH OCH OH,MgT OCH HOCH OCH
| ’ I - (H, C/ - - (H,C zcz— Iﬁ _il[g__> (H,C)aC— I“| — | (H;C), C/ | -
HCOH ' HCOH HCO* HCO- Co— HCOH HCO-
[ l [ | l
HC. - - HéOH HCO\ HCO . HCO\ HCOH HCO
1 | | C(CH), | P (CH,), l L (CHy), | P (CH,),
H,COH  H,COH 11,CO H,CO H,CO ,COH H,CO
XI. XII. XIII. XI1V. XV. XVII. XVIL

neue Vertreter bereichert worden: die d-Xylo-methy-
lose'®) (VIIIa), die d- und I-Tagato-methylosel®), die
[-Sorbo-methylosel®) und die d-Fructo-methylosel?).

% J. Amer. chem. Soc. 60, 1537 [1938].

8 Coll. Trav. chim. Tschécoslovaquie 10, 264 [1938];
Ztrbl, 1938, II, 2939.

" Hann, Tilden u. Hudson, J. Amer. chem. Soc. 60, 1201 [1938].

8) Steiger u. Reichstein, Helv. chim. Acta 18, 790 [1935];
d-Psicose: ebenda 19, 184 [1936].

%) Appel, J. chem. Soc. London 1935, 425; ». Vargha, Ber.
dtsch. chem. Ges. 68, 18 [1935]; vgl. Buch 8. 118.

19) Steiger u. Reichstein, Helv. chim. Acta 19, 1016 [1936];
Buch, S. 119.

11) Phelps u. Bates, J. Amer. chem. Soc. §6, 1250 [1934];
Austin u. Humoller, ebenda 55, 2167 [1933]; 56, 1153 [1934].

1% Richtmyer u. Hudson, ebenda 57, 1716 [1935].

13) @latthaar u. Reichstein, Helv. chim. Acta 20, 1537 [1937];
Khouwvine u. Tomoda, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 205, 736 [1937].

19} Levene u. Compton, J. biol. Chemistry 111, 325 [1935];
Buch, S. 146.

1%} Barnett u.
21, 913 [1938].

18) Miiller u. Reichstein, eberda 21, 263 [1938].

1%y Morgan u. Reichstein, ebenda 21, 1023 [1938].

Chem.

Reichstein, Helv, chim. Acta 20, 1529 [1937];
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Als Darstellungsverfahren fiir Methylosen bewahrte sich der
schon frither angewandte Weg: Tosylierung'¥) einer pri-
miren Hydroxylgruppe in dem zugehdrigen Ausgangs-
zucker, Ersatz des Tosylrestes durch Jod und Reduktion??)

H,COH — H,C—080, C,H,- CH,(p) — H,CJ — CH,

Bei einer gréferen Zahl der angefiihrten Synthesen wurden
auch die zugehérigen Carbonsiuren und Alkohole dar-
gestellt. (Weitere Synthesen seltener Zucker finden sich bei
den Anhydro-Zuckern).

Reduktionsprodukte. lirstmalig in kristalliner Form
dargestellt wurden die den Di-sacchariden entsprechenden
Zuckeralkohole, und zwar der Cellobiosit®) und der
Lactosit?l), durch katalytische Reduktion der betreffenden
Di-saccharide. Es handelt sich also um Sorbit-glykoside der

] ] 7
H,COH H HCOCH, HCOCH,
|
HCOH HCOH i HCOAc HCOH !
| l :
HOC HOCH AcOCH G — HOCH
| l
HCOH AcOCH HOCH
i j
HCOH HC HC nc
| J |
H,COH H,COH COOCH, H,COH
Cellobiosit Ac—= H,C—CO
IX. X,

d-Glucose bzw. d-Galaktose. Bei der Reduktion von Deri-
vaten der d-Galakturonsiure zu solchen der d-Galaktose hat
sich Raney-Nickel als Katalysator bewidhrt®). Aus l-a-
Methyl-2,3,4-triacetyl-d-galakturonsiure-methylester  (IX)
entsteht so unter hydrierender Abspaltung der Essigsiure-
reste dasa-Methyl-d-galaktosid (X). Beider Hydrierung
des entsprechenden Trimethyl-derivates bleiben die Methyl-
gruppen intakt: man erhalt das 2,3,4-Tri-methyl-a-methyl-

Aus der Reihe der Zuckeralkohole wurde die fiir den
Styracit bisher wahrscheinlichste Formel®) als 1,5-An-
hydro-d-mannit (XI) endgiiltiy bewiesen®); det epimere
Polygalit ist demgemaB ein 1,5-Anhydro-d-sorbit. Iiine
neuartige Synthese von Zuckeralkoholen mit endstidndiger
Methylgruppe (,,Methylite’) fithrt zum -Gulo-methylit
(XVII) und d-Rhamnit (XVIII). Ausgangsstoff ist die
Diaceton-al-d-arabinose (XIV), die aus d-Arabinose-didthyl-
mercaptal erhalten wird (XII-XI11>X1V); sie ergibt nach
Umsatz mit Methylmagnesiumjodid die genannten Methy-
lite®) (XV—XVII; XVI->XVIII).

18) Veresterung mit p-Toluolsulfochlorid.

19} Giehe Buch, S. 146.

20) Levene 1. Kuna, Science, New York, 83, 550 [1937]; vgl.
auch Karrer u. Biichi, Helv. chim. Acta 20, 36 [1937].

)y Wolfrom u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 60, 571 [1938].

%) Levene u, Mitarb., Science, New York, 86, 332, 381 [1937];
J. biol. Chemistry 122, 198, 203 [1938].

2%) Siehe Buch, S. 170.

2y W. Freudenberg 1. Rogers, J. Amer. chem. Soc. §9, 1602
[19371.
%) Sutter u. Reichstein, Helv. chim. Acta 21, 1210 [1938].
7
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Micheel: Neuere Ergebnisse aus der Kohlenhydratchemie
Oxydationsprodukte. Die aullerordentlich schwer zu-
gingliche I-Threonsiure 148t sich durch Oxydation aus
Mono-aceton-l-ascorbinsiure®®) in ertraglicher Ausbeute ge-
winnen; die isomere d-Erythronsiure wurde aus d-Iso-
ascorbinsdure durch Umsetzen mit Phenyldiazoniumchlorid
gewonnen®).  Vollstindig acetylierte Aldonsduren
{Pentacetyl-hexonsiuren) und ihre Derivate (Chloride,
Amide) wurden z. T, im Zusammenhang mit Synthesen von
2-Keto-siurenund Analogen der Ascorbinsdure (siehe spater)
dargestellt?¥2?). Die Chloride scheinen am bequemsten iiber

die Aldonsiureamide —>Pentacetyl-aldonsidure-amide NG
—sPentacetyvl-aldonsiuren zuginglich zu sein®). Auch vom
Aldose-oxim aus kann man iiber das acetylierte Nitril und das
acetylierte Amid zu den voll-acetylierten Sauren gelangen?).

Aus der Chemie der Di-carbonsiuren konnen die Lactone
zweier Siuren Erwihnung finden: Finmal ist es das Manno-
zuckersdure-dilacton, dessen eigentiimliche Reaktions-
weise trotz weiterer Untersuchung noch keine restlos be-
friedigende Erklirung gefunden hat?®); andererseits hat die
UntersuchungderL,actone der Zuckersidureweitgehende
Aufklirung gebracht?®). Es zeigte sich, dafl das Lacton vom
Schmp. 130-—132° nicht die Formel XX, sondern die Fortrel

XIX hat®¥). Dies folgt aus seiner Oxydation mit Uberjod-
COOH Coom | coon COOH l COOCH,
! l ! ! |
HCOH HCOH '  HCOH HCOH | HCoCH,
| | | | ‘ |
HOCH _CH — | _CH  HOCH ‘ _CH
{ ‘ { J | 1 |
HCOH = | HCOH — | HC:O — COOH | CH
\ Qe 0 xxi 0 )
HCOH ! HCOH HC: 0O : | COCH,
l | l coom |
H,COH —-C:0 —c¢:0 L—C:0
COOH
XXIIL XIX XXI. XXV.
0:C— H,COH
| |
HCOH | HCOH
| O |
HOCH | HOCH
| ‘ [
HC—— | - HCOH
| [
HCOH HCOH
! ]
COOH CoOH
XX. XXIV.
sdure¥): sie fithrt zu einem Glyoxylsidure-derivat der

I-Threuronsiure, das durch weitere Oxydation mit Hypo-
bromit Oxalsdure und d-Weinsiure (XXII) bildet. Das
Lacton der Formel XX miifite bei der gleichen Reaktions-
folge meso-Weinsaure geben. Bestitigt wurde diese Forinel
fiir XIX durch Isolierung des Lactons XX vom Schmp. 900
(mit H,0*). Bei der Reduktion liefert XIX die d-Glucon-
sdure (XXIII), XX die I-Gulonsiure (XXIV). Bemerkens-
wert ist die Umsetzung von XIX mit Diazomethan: sie fiihrt

26} Reichstein, Helv. chim. Acta 18, 602 [1935].

*7) Erlbach, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 534 [1935].

%) Cook u. Major, J. Amer. chem. Soc. 58, 2410, 2474 [1936].

28) Robbins u. Upson, ebenda 60, 1788 [1938].

30 Hurd u. Sowden, ebenda 60, 235 [1938].
31y Rehorst, Naturwiss. 25, 13 [1937], u. friihere.
3% 0. Th. Schmidt u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2402
[1937]; 71, 493 [1938)].

%) Die Formel XX wurde ihm bis dahin zuerteilt, weil
E. Fischer u. Piloty (Ber. dtsch, chem. Ges. 24, 521 [1891]) aus einem
d-Zuckersaure-lacton, das aber nicht kristallin war, im wesentlichen
I-Gulonsdure XXIV erhielten (Reduktion deér Lactongruppe).

8) Uber weitere Oxydationen mit Uberjodsiure siehe spiter:
Ermittlung der Ringlage und Xonfiguration am C,.

35) Sutter 1. Reichstein, Helv. chim. Acta 21, 1210 [1938].

zu einem methylierten Lactonester einer ungesattigten Di-
carbonsiure (XXV)3),

Bedeutenden Umfang haben die Synthesen von 2-Keto-
aldon-sduren erlangt, weil diese leicht in Stoffe vom Typ
der I-Ascorbinsiure (XXVI) iibergefithrt werden kénnen.
Gewoéhnlich wird dazu der iibliche Gang der Ascorbinsiure-
synthesen eingeschlagen®). Yerner fithrte die Umsetzung
vollstindig acetylierter Aldonsiure-chloride zu den Cyaniden
von a-Ketosiuren und deren Verseifung zu 2-Keto-aldon-
sduren selbst®). Hs wurde eine gréflere Zahl von Analogen
der l-Ascorbinsiure gewonnen und auf ihre physiologische
Wirksamkeit gepriift. Als antiscorbutisch erwiesen sich
lediglich die d- Arabo-ascorbinsaure (Iso-ascorbinsiure)3
{(XXVII) mit %, die I-Rhamno-ascorbinsdure?)
(XXVIII) mit Y,y und die 6-Desoxy-l-ascorbinsaured)
(XXIX) mit 1/, der Dosis der [-Ascorbinsiure.

0:C 0:C—

RN l T‘\ S

HOC | HOC HOC HOC '
Hoé HOC / HOC HOL T

me— e e "

HOC[H HCOH HOCjH HOé{H

HZCIOH HECIOH H()éH éH

XXVI. XX VIL. c‘HK XXIX,

XXVIIL,

Derivate der Carbonyl-gruppe. Wihrend die

Zucker bekanntlich im Gegensatz zu den gewdhnlichen Alde-
hyden und Ketonen bei der Acetalisierung keine echten Ace-
tale, sondern Glykoside bilden, gelingt die Darstellung echter
Acetale auf Umwegen entweder durch Umsetzung der Aceto-
chlorverbindung des Hemi-acetals der al-Form eines Zuckers
mit Ag,0 und Methanol®?) (d-Arabinose-dimethyl-dce-
tal XXX »XXXT)

H HC(SC,H,), HC(OCHy),

H,coccl HC(OCH,), | |

| | HCOAc HCOH
AcOCH HOCH | |

[ [ AcOCH HOCH

HCOAc AZ,0 - HCOH [

| CH,0H HCOAc HCOH
HCOAc damm ~ HCOH |

[ Verscilung HCOAC HCOH
H,COAc H,COH [ |

XXX, XXX H,COAc H,COH

XXXII. XXXIII.

oder bequenier aus den vollstindig acetylierten Mercaptalen
durch Ersatz der SC,H,-Reste durch OCH,-Reste mit Hilfe
von HgCl, und CdCO, oder Hg,O in Methanol®) (Glucose-
dimethyl-acetal XXXII-XXXIII). Auch ein krist.
Dimethyl-acetal der d-Fructose ist bekannt).

3) O, Th. Schmidt u. Mitarb.,, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,
2402 [1937]; 71, 493 [1938].

37) Zusammengefalt Buch, S. 45 {f.

38) Major u. Cook, J. Amer. chem, Soc. 58, 2477 [1936]; bei
einer analogen Synthese am Didthyliden-g-xylonsidure-chlorid
gelingt der Umsatz mit Cyanid jedoch nicht; Gaetzi n. Reichstein,
Helv. chim. Acta 21, 188 [1938].

3%} Reichstein, Grifner u. Oppenauer, ebenda 17, 510 [1934];
Dalmer u. Moll, Hoppe-Seylet’s Z. physiol. Chem. 222, 216 [1934].

1y Reichstein, Schwarz u. Grifner, Helv. chim. Acta 18,
353 [1935].

1y Mauller u. Reichstein, ebenda 21, 263 [1938].

42) Hudson u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 59, 1124 [1937].

43) Wolfrom u. Mitarb., ebenda 60, 132, 854 [1938]; Campbell
u. Link, J. biol. Chemistry 122, 635 [1938].

) Pacsu, J. Amer. chem. Soc. 60, 2277 [1938].
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Die noch recht wenig erforschte Chemie der Osazone
hat wichtige Fortschritte gemacht. Als beste Formel fiir das
d-Glucosazon muf} eine solche mit einem Iructo-pyranose-
ring angesehen werden?®) (XXXIV). Diese trigt dem Rech-
nung, dall bei der Acetylierung aus d-Glucosazon ein Tetra-
acetat gewonnen wird, das 3 Acetylgruppen am Sauerstoff und
eine am Stickstoff triagt; ferner tritt mit Trityl-chlorid keine

Micheel: Neuere Ergebnisse aus der Kohlenhydratchemie

Verfahren beschrieben, nach demn die Aldosen mit Cupri-
acetat in guter Ausheute dehydriert werden®).

Besonderes Interesse haben die Oxime und die Ver-
bindungen gefunden, die aus Zucker durch Kondensation
mit Aminen entstehen, weil ihre Hydrierungsprodukte Aus-

gangsstoffe fiir die Synthese desLactoflavins (Vitamin B,) und
seiner Analogen sind®). Dargestellt wurden insbes. dasd-Rib-

ami 1

HC=XN-NH.C,H; HC=N VC=N.NH-CH HC o N ’lmln‘ . (XXXVII_)

| AN | | ! und seine aron%atl-

——<C NH-NH-CH; —-—- C—NH\ C—NH-NH-CH; ——CNH-NH. CH, ' schen Abkdmmlinge

. o\ B | . .. (z.B.XXXIX). Da-

| Ci*“mf'* Gt | HOC]H | HC N-GHy  bei erwies sich in vie-

Y HCOH ~ O HC-NCH, < 9 HocH O  HCOH len }Ijiéll?;.Amglom-

l ! | | | umchlorid, inanderen

H?OH . HCOH “ H?OH i H!COH Salzsiure als guter

| m .

) " Ketaystor 1 d
XXXV, XXXV. XXXVI XXXVIIL

Reaktion ein (Tehlen einer primiren OH-Gruppe). Ent-
sprechende Formeln gelten auch fiir andere Phenylosazone.
Bemerkenswert sind Anhydro- und Di-anhydro-verbin-
dungen, die sich aus Osazonen (bzw. ihren Acetaten) bildenf).
Aus Osazonen werden mit anhydrisierenden Mitteln (z. B.
Ameisensiure) Pyrazolderivate erhalten (XXXVII ist z. B.
das Derivat aus d-Glucosazon). Durch Entacetylierung der
erwihnten Osazon-acetate erhilt man Di-anhydro-verbin-
dungen?’), die 2 hydrier-

dosen mit den aroma-
tischen Aminen®). Die Untersuchung der Kondensations-
produkte von Zuckern mit tertiiren Aminen hat ferner
nete Gesichtspunkte fiir die Mutarotation erbracht®3). Wih-
rend gewShnlich nur solche Kondensationsprodukte, die am
N-Atom noch ein H-Atom tragen, mutarotieren (Zwischen-
produkte : Schiffsche Base) und zu Amin-derivaten hydrierbar
sind, erwiesen sich auch Kondensationsprodukte mit starken
tertidrten Aminen (Piperidin Dibenzyl-amin) als muta-

te Pyrazol-ringe enthal- HCJINOH H,CNH, H O OH OH H H OH OH OH
ten: aus d-Glucosazon HCOH HCOH H3C/\ —NH, 0:¢-C—C--C -CH,0H H,¢” }N—-C—C_ C~C —~CH,0H
(XXXIV) und d-Galak- | o ad HOHH .\ HH H H

tosazon (XXXVI) ent- HCOH — HCOH "\ / Hligrrxgml;g 8

steht das gleiche Di-an- CI - - C‘ oI XXXIX.
hydro-produkt(XXXV). | ]

Zu erwihnen sind ferner H,COH H,COH

Untersuchungen  {iber XXXV

Dehydro-osazone®), die

sich nach neueren Untersuchungen sehr leicht bilden)

(Dehydriernng in alkalischer I,6sung mit Luftsauerstoff).
Fiir die Darstellung der @sone, die fiir die Synthese von

Ascorbinsdure und ihre Analogen wichtig sind, wird ein neues

R~IN{~éI{ R—N=CH HC—N—R <-_>N—CH2
HéOH | HC|OH HCOH o LHCOH
HOH 6 o HOMH = HOMH 0 HOC[H
H’COH ' Hg':OH H[COH HCIOH
HIC—J HéOH Hé HC|OH
HZéOH HEC!OH HZ(J:OH HZéOH
'Hydrierung I Hydrierung
v OH- oH- OH-
R~§~CHJ \ﬁ >N~CH < >I}\II—CH ’<_>I_\I|_=CH HC—N< > Hé—z?(wg
HCOH HCOH o HICOH | " mcom HCO%I{ | HC|OH o
Hofc:H HOCH (l‘) \‘L?H;_OHociH Q - motu = HOCIH i :1_1;_% HO(I.H
HCOH HéOH ‘ : HéOH & HC|OH HCIOH i HCIOH
HCIOH Hcl S HIC~'—‘J HCIOH H(l.—— B H(l,—v S—
H:,C'OH HZCIOH HaéOH I{2CIOH HZ(IZOH H2C|OH

%) Percival, J. chem. Soc. London 1985, 1398; 1936, 1770;
1938, 1385; Diels u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1189 [1938].

) Diels u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 519, 157 [1935]; 525,
94 [1936].

47) Percival, J. chem. Soc. London 1936, 1770; 1938, 1384.

4) v. Pechmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2751 [1880].

49} les u. Mitarb., ebenda 71, 1189 [1938].

dngewandte Chemie
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rotierend und hydrierbar. Die Ursache dafiir ist in der Bildung
der quaterniren Ammoniumbase bzw. ihres Salzes bei
Gegenwart von Wasser bzw. Siure zu erblicken. Die For-
meln mdgen dies erjdutern:

%) Weidenhagen, Z Wirtschaftsgruppe Zuckerind. 87, 711 [1937).
°1) Kuwhn u. Mitarb.,, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1939, 2084
[1934]; 68, 166, 625, 1282, 1765 [1935]; 70, 747, 769, 773 [1937]; 71, 621
{1938]; Karrer u. Mitarb., ebenda 68, 216 [1935]; Helv. chim, Acta
18, 69, 522, 908, 1143, 134—3 1435 [1935]; 20, 1016 [1937] u. a.
52) Néheres bei R. Kwhn u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges, 70,
769, 773 [1937]. 38} Kuhn u. Bin‘khofer, ebenda 71, 1535 [1938].
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Micheel: Newere Ergebnisse aus der Kohlenhydratchemie

Glykoside und Ather. Furanoside waren nach dem
von E. Fischer’®) entdeckten Verfahren nur in unreiner,
amorpher Form zu erhalten und sind auch nach jiingeren
Methoden nur in beschrinkter Zahl auf verhiltnismiBig
groBem Umwege in kristalliner Form zuginglich®). Fin
recht einfiches Verfahren, das allgemeiner Anwendung f4hig
ztt sein scheint, gestattet jetzt {hre Darstellung aus den
Mercaptalen, die in den betreffenden Alkoholen gelést bei
Gegenwart von HgCl, und HgO%) in Furanoside iibergehen
kénnen. Zwischenprodukte kénnen die Thio-glykoside (1,4)
sein (XL—>XLII).

H Fo
HC(SC,H,), | CSC,H; HCOC,H, i
| |
HCOH | HCOH HCOH
I 0 | I 0
HOCH | HOCH HOCH |
| —>| | A =
HOCH - CH - CH
I | |
HCOH HCOH HCOH
| | |
H,COH H,COH H,COH
XI.. XLIL XLII

Bisher galt als wesentliches Unterscheidungsmerkmal zwi-
schen Pyranosiden und Furanosiden, dafl letztere it einer
um etwa zwei Zehnerpotenzen grifleren Geschwindigkeit als
erstere hydrolysiert werden®). Diese bei Glykosiden von
Aldosen gefundene Regelmiligkeit findet sich nicht bei den
Pyranosiden und Furanosiden der Fructose. d-Fructose-
methyl- und -benzyl-pyranosid werden mit einer Geschwin-
digkeit von der GréBe des Rohrzuckers hydrolysierts®). Die
auBerordentlich leichte Hydrolysierbarkeit des Rohrzuckers
ist also nicht ausschlieflich auf die Furanosestruktur seines
Fructoseteils zuriickzufithren. Auch Gly-
koside der 3,6-Anhydro-galaktose {1,5) oder

3,6-Anhydroglucose (1,5) werden mit einer H?(OAC)Z
dhnlichen Geschwindigkeit wie Ifuranoside AcOCH
hydrolysiert58s), '

Fiir die DarstellungvonMethyl-dthern HCOAe
der Zucker ist ein Verfahren zu erwihnen, HCIO Ac
das sich gegeniiber den klassischen Methoden |
(Methyljodid und Silber-oxyd bzw. Dime- H,COAc
thyl-sulfat und Alkali) durch seine Milde XLVIIL.

auszeichnet, aber trotzdem sehr wirkungsvoll

ist: Uberfithren des Zuckers in fliissigem Ammoniak in die
Alkaliverbindung und Methylieren mit Methyljodid®). Auch
auf Poly-saccharide ist diese Methylierungsmethode anwend-
bar (siehe dort).

CH(OH) 0:¢al 0:CH AcOI(_IICI
(l,H2 HéOAC HéOAc H(iZOAc
HC|()CHa ? ACO(I‘.II ACOICH AcOCH
HéOH ‘ H(IZOAC H(‘ZOAC AcOCIH
H(|:——- . HCIOAC H(IZOAC HCJOAC
C[Hu H2(|10Ac HQCIOAC HzéOAc
XLIII. XLV. XLIV. XILVI. -

54) Ber, dtsch. chem. Ges. 47, 1980 [1914].

55) Haworth u. Mitarb., J. chemn. Soc. London 1929, 2796, 1982,
2254; Buch, S. 88.

56) Green u. Pacsu, J. Amer. chem. Soc. 59, 1205 [1937]; 60,
2056 [1938].

57) Vgl. Buch, S. 89.

88) Purves u. Hudson, J. Amer. chem. Soc. 5%, 1170 [1937].

%84) Peat 1. Wiggins, J. chem. Soc. London 1988, 1088; Hands
u. Peat, Nature 142, 797 [1938]; Percival, Sommerville u. Forbes,
Nature 142, 797 [1938).

56) Muskat, J. Amer, chem. Soc. 86, 693 [1934].
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Von den in der Natur vorkommenden Methyl-dthern
von Zuckern konnte die Struktur der Cymarose (XLIII)
aufgeklirt werden: sie ist ein 3-Methylather der d-Digitoxose.

Aldehyd- und Keton-derivate, Die Kondensations-
produkte von Zuckern und Carbonylverbindungen (Alde-
hyde und Ketone) haben sich auch in den letzten Jahren
wieder als wertvolle Ausgangsstoffe fiir eine Reihe von
Prozessen erwiesen. Zur Verwendung gelangten im wesent-
lichen die Derivate des Acetons, Benzaldehyds und Acet-
aldehyds. Erwihnt seien die schon oben angefiihrten Dar-
stellungsmethoden fiir I-Xylose und I-Threose, fiir Methy-
losen, 2-Keto-sduren u. a.%%). Neu, jedoch vor den Konden-
sationsprodukten der anderen Carbonylverbindungen nicht
grundsitzlich ausgezeichnet, sind Furfurol-derivate der
Zucker®1),

Ester. Von den Estern sind besonders solche der echten
Carbonylformen der Zucker Gegenstand der Forschung ge-
wesen, Kinige neue Verbindungstypen konnten synthetisiert
werden. Zunichst die Acetate mit freier Aldehydgruppe:
Fiir ihre Darstellung ergaben sich weitere Wege, z. B. aus den
vollacylierten Oximen oder Semicarbazonen mit salpetriger
Sgure®?) oder aus dem vollacetylierten Chlorid einer Aldon-
sdure mit katalytisch erregtem Wasserstoff®®) (al-Penta-
cetyl-d-glucose XLIV aus Pentacetyl-d-gluconsiure-
chlorid XI,V). Diese al-Zucker sind befghigt, dhnlich wie
sie Alkohol und Wasser addieren®), auch Acetyl-chlorid
unter Bildung von Aceto-halogen-derivaten zu bindens%?)
(XL, VI). Zu den Zuckerderivaten mit der héchsten Zahl an
Acylgruppen gehéren die Hexacetate der Pentosen und die
Heptacetate der Hexosen, die sich von der Aldehyd-hydrat-
form ableiten. Man erbilt sie durch Acetylieren der al-
Acetate der betreffenden Zucker®). Fiir die Kenntnis von
der Stabilitit des Pyranoseringes wichtig ist, da sie auch
aus den Methyl-glykosiden unter Offnung des Lactolringes

H H H
,00C— ,__{ AcOCOCH, CICOCH,
|
AcOCIT ‘ AcOCH AcOCH
(H,000),0 | (H,000),0 ! |
1,80, HCOAc O T an:—" HCOAc 0, >  HCOAc
HCOAc HCOAc H?OAC
|
H,C H,COAc H,COAC
XLVIL XLIX. L.

gewonnenwerden konnen, wenn man diese oderihre Acetate mit
Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure (4%,) behandelt6?. )
(XL VII-XLVIII). Hingegen wird mit FEssigsiure-
anhydrid und Zinkchlorid oder wenig Schwefelsiure (0,16%,)
zwar ebenfalls der Lactolring getffnet; es bleibt jedoch die
Methoxylgruppe unter Bildung des Acetates eines Halb-
acetals ethalten (XILIX). ILetztere Verbindung gibt mit
Aluminiumchlorid unter Ersatz des Methoxyls durch Chlor
ein Derivat vom Verhalten und der Art der Aceto-chlor-
zucker®) (L). Grof ist die Zahl der alljahrlich neu her-
gestellten Zucker-ester. FEinige, die von allgemeiner Be-
deutung sind, seien hervorgehoben. An Stelle der Toluol-

80) Zusammenstellung wichtiger derartiger Reaktionsfolgen,
Buch, &. 103 if.

%) Bredereck, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 777, 2299 [1935].

%2} Wolfrem u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. §8, 1781, 1783
[1936]; Cook u. Major, ebenda b8, 2474 [1936].

83) Major u. Cook, ebenda 58, 2410 [1936]; vgl. auch Uenzelmann,
Diss. Gottingen 1930.

84) Buch, S. 134.

%) Wolfrom, J. Amer. chem. Soc. §7, 2498 [1935].

$6) Micheel, Ruhkopf u. Suckjill, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,
1523 [1935); Wolfrom, J. Amer. chem. Soc. 7, 2498 [1935]; DPirie,
Biochemical J. 80, 374 [1936].

%) Preudenberg u. Soff, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 264 [1937].

88) Montgomery, Hann u. Hudson, J. Amer. chem. Soc. 59,
1124 [19371.
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sulfosdure-ester®) (, Tosyl'-ester) werden neuerdings auch
Methan-sulfoséiure-ester (,,Mesyl“-ester) dargestellt™). Von
den biologisch wichtigen Phosphorsdure-estern ist der aus
Warm- und Kaltbliitermuskel isolierbare Glucose-1-phos-
phorsidure-ester™) (,,Cori*-ester) (LI) und ein aus Gir-
ansitzen dargestellter Ketoheptose-mono-phosphor-
sdure-ester™) zu nennen. Wihrend die Rolle des letzteren
bei der alkoholischet: Gédrung noch véllig unbekannt ist, ist
der erstere ein wichtiges Vorprodukt des biologischen
Zuckerabbaus. Er gebt auf enzymatischem Wege leicht in
Hexose-6-phosphorsiure iiber.

H,COH HC:0 HOC: 0
| I I I
H,0,POCH C ‘ ‘— -—CH HCI
| I
HCOH H -~ HOCH HOCH
|« | ] | o
HOCH HCOH | HCOH HCOH
| | -t |
HCOH HCOH HC— HC
I | I
HC m’:OH H,COH H,COH
|
H,COH HC LIIL LIV
LI LII

Aus der Chemie der Zuckeranhydride ist das schon lingere
Zeit bekannte Anhydrid der Sedo-heptose wegen seiner
Formel von Interesse, Da es nach der Methylierung zur Ribo-
trimethoxy-glutarsiure™) oxydiert werden kann und wegen
der Bildung eines Mono-tritylithers eine primire Hydroxyl-
gruppe?™) besitzen muB, so kommt ihm wahrscheinlich
die Struktur eines Sedosans (2,3) (2,7)%) (LII) zu, also
eines Sedosans mit einem Athylenoxyd- und einem Sep-
tanosering. Diese Struktur ist ungewdhnlich, besonders
wegen des Auftretens des bisher nur in wenigen Derivaten
bekannten Septanoseringes: das Sedosan ist gegen Hydro-
lyse sehr stabil und bildet sich sogar beim Erhitzen der Sedo-
heptose in Wasser’s).

Nachdem die Formeln des Glucosamins und des Chon-
drosamins als 2-Amino-d-glucose bzw. 2-Amino-d-galaktose
als feststehend angesehen werden konnen (siche weiter unten),
haben auch die Formeln der aus ihnen durch Desamidierung
entstehenden Anhydrozucker und deren Derivate einen
hohen Grad von Wahrscheinlichkeit erlangt: danach haben
die Chitose (LIII) und die Chitonsiure Anhydro-mannose-
struktur, die Chitarsdure (LIV) Anhydro-gluconsdure-
struktur.

Besondere Bedeutung haben die Anhydrozucker mit
Athylenoxyd-ring zur Darstellung von selteneren Zuckern
aus gut zuginglichen wie auch zur Gewinnung von anderen

|
AcOCH

| H,CJ H.?
AcOCBr OCH olc
H,c< | H,C< I

Acocl:H o OICH N OCH
|

HCOAc HCO HCO\

| | DCH,- s

H?————- HTO co
!

H,COAc H,CJ CH,
LIX. 1X. LXI.

) Uber die Verwendung der Tosyl-ester zur Darstellung von
Anhydrozuckern siche unten; iiber die Mgglichkeit der Waldenschen
Umkehrung bei der Verseifung von Tosyl-ester sieche Buch, S. 147 ff.

) Helfertch n. Gnilchtel, Ber, dtsch. chem. Ges. 71, 712 [1938].

") Coriu. Mitarb., J. biol. Chemistry 121, 465 [1937]; Kiegling,
Biochem. Z. 298, 421 [1938].

") Robison, Macfarlane u. Tazelasr, Nature 142, 114 [1938].

") La Forge u. Hudson, J. biol. Chemistry 80, 61 [1917];
Hibbert u. Anderson, Canad. J. Res. 8, 306 [1930].

) Vgl. Buch, 8. 95,

") Hudson, J. Amer. chem. Soc. @0, 1241 [1938].
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Zuckerderivaten™) (z. B. Aminozuckern, Thiozuckern u. a.)
erlangt.

Fiir die Darstellung solcher Anhydrozucker haben sich
besonders die Tosyl-ester bewihrt, die unter milder Alkali-
einwitkung in Athylenoxyde tibergehen, die weiter in Deri-
vate von Isomeren der urspriinglichen Zucker iiberfithrt
werden kénnen. Ein Beispiel mége dies zeigen™):

Das 6-Trityl-2,3-dibenzoyl-4-tosyl-a-d-methyl-glucosid
{1,5) (LV) gibt nach der alkalischen Verseifung und an-
schlieBenden Acetylierung ein Anhydrohexose-derivat der
wahrscheinlichen Struktur eines 6-Trityl-2-acetyl-3,4-
anhydro-a-d-methyl-galaktosids {1,5) (LVI). Dies
geht bei saurer Hydrolyse mit Aceton-Salzsiure in Aceton-
derivate des «-Methyl-d-galaktosids (LVII) und des «-
Methyl-d-gulosids (LVIII) iiber.

HCOCH,
HCOH
' i
‘ HO?H (l)
I e
HCOCH, HCOCH, HO?H :
) i
HCOBzl HCOAc 7 HC !
' 0 ] (0] '
BzIOCH L H H,COH
, ol | LVII
HCOTsl CH ‘ \\
S . p—
Hl H?—"— HCOCH,
H,COC(CeHy)5 H,COC(CeH ), Hc'on
Lv. LVI. l
Bzl = CoH,-CO H$OH 7
Tsl = H,C-C,H,:SO0,
:C-C.H,- S0, HO?H’
HC——
|
H,COH
LVIIT.

Nach dhnlichen Methoden™) konnten Derivate der
folgenden Zucker umgewandelt werden: d-Fructose in d-
Psicose™); d-Glucose in d-Altrose®), d-Allosesl) und
d-Gulose®?); I-Rhamnose in d-Allo-methylose®).

Von den Dicarbonylzuckern haben die Osone ein
gewisses Interesse gefunden; weil sie mit Hilfe der Cyan-
hydrinsynthese in Ascorbinsiure und deren Analoga iiber-
gefiihrt werden kénnen. Eine neue Darstellungsmethode fitr
Osone aus Aldosen mit Cupri-acetat siette oben. Das Tetra-
acetyl-glucosonhydrat vermag eine Acetobromverbindung z1
bilden (LIX)%). Zwei Di-ketosen konnten, ausgehend von

<|:H, H,COAc H,COH
|
C:0 /OCOAc C:0
| H,C\ |
HOICH O?H HOCH
|
HCOH I-ICO\ HCOH
2 | | >CH, |
? :0 ACO? C:0
|
CH, H,COAc H,C0H
ILXII. LXIII.

") Ohleu.Mitarb., Ber.dtsch. chem. Ges. 88,2176[1935]; 69,1022,
1636, 2311 [1936]; 71, 27, 1843 [1938]; vgl. anch Buch, 8. 162.

" Oldham u. Robertson, J.chem. Soc. London 1985, 685.

) Vgl. Buch, S. 162 ff.

%) Ohle u. Just, Ber. dtsch. chem. Ges. §8, 601 [1935].

80) Mathers u. Robertson, J. chem. Soc. TLondon 1988, 1076;
Robertson n. Griffith, ebenda 1985, 1193.

81) Peat n. Wiggins, ebénda 1988, 1088.

%) Muller, Ber, dtsch. chem. Ges. 88, 1094 [1935].

9) Levens u. Compton, J. biol. Chemistry 116, 169 [1936].

8) Maurer, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1399 [1936].
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Micheel: Newere Ergebnisse aus der Kohlenhydratchemie

1,6-Dijod-2,3-4,5-dimethylen-d-mannit (LX), gewon-
nen werden®). LX spaltet beim Behandeln mit Kalium Jod-
wasserstoff ab und bildet ein 2,3-4,5-Dimethylen-
hexadien-1,5 (LXI). Letzteres geht bei der Hydrolyse in
eine Di-ketose, das 2,5-Diketo-3,4-dioxy-hexan, iiber
(LXII). Addiert man andererseits mit Bleitetracetat oder
Benzopersdure 2 Siurereste an I, X1, so erhilt man nach der
Verseifung die 5-Keto-d-fructose (5-Fructonose) LXIII.
LXIII wird durch Hefe unter Entwicklung von 1 Mol CO,
vergoren.

CH(OH) | CH(OH)
HC;NH2 ! HC;NH!
HOCH 0 HOCH 0
HC’OH l HOCIIH |
e G ——
II,,CIOH HgéOH
LXIV. LXV.

Ein wichtiger Fortschritt ist in der Chemie des Glucos-
amins (LXIV) (und Chondrosamins) zu verzeichnen.
Schon einige Zeit lang konnte auf Grund einer Reihe von
Beobachtungen fiir das Glucosamin die Formel einer
2-Amino-d-glucose als am besten begriindet angesehen
werden®®) und die frither zeitweilig bevorzugte einer 2-Amino-
d-mannose als unwahrscheinlich gelten. Es gelang durch
Untersuchung der Rotations-dispersion des Kupferkomplex-
salzes der d-Glucosaminsiure eine Beziehung zu den natiir-

H,COH
]C_ o H,COH H,COH
| C{OH)—— C(OH)——
H,COH i
Dioxy-aceton -  HOCH J\ + HCOH
I |
HC:O HCOH 0 HOCH O
| | ‘ | ‘
HCOH HCOH i HCOH !
! l J | i
H,COH HC— HC— ——
d-Glycerin-aldehyd d-Fructose d-Sorbose

lichen Amino-siuten herzustellen¥), fiir die bekanntlich die
I-Konfiguration gesichert ist. Die Kupfer-komplexe der
I-Aminosiuren zeigen anomale Rotations-dispersion (Cotton-
Effekt). Der Verlauf der anomalen Rotations-dispersion bei
der d-Glucosamin-siure und der d-Chondrosaminsiure ist
entgegengesetzt dem bei den I-Aminosiuren beobachteten.
Folglich miissen die beiden Amino-zucker-derivate am C;-
Atom d-Konfiguration besitzen; das Glucosamin (Chitos-
amin) ist also ein d-Glucose-derivat (LXIV), das Chondros-
amin ein d-Galaktose-derivat (L XV). Daraus folgen weiter-
hin die oben angegebenen Formeln fiir die Chitonsdnre,
Chitarsiure usw.

Fiir das Iso-glucosamin (1-d-Fructosamin) fand sich
eine neue, bequeme Darstellungsmethode in der kataly-
tischen Hydrierung des Phenylglucosazons®®) (an Stelle der
frither angewandten mit Zn-staub-Essigsaure). Derivate des
1-d-Fructosamins entstehen ausden Kondensationsprodukten
primirer aromatischer Amine mit Aldosen durch die
., Amadori‘‘-Umlagerung®) (LXVI—-LXVII).

85) Micheel u. Horn, Liebigs Ann. Chem. 5§15, 1 [1934/35].

s8) Vgl. Buch, S. 226 ff.

87 Pfeiffer . Christeleit, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 245,
197 [1937]; Pfeiffer u. Werner, ebenda 246, 212 [1937]; Karrer u.
Mayer, Helv. chim. Acta 20, 407 [1937].

) Maurer u. Schied?, Ber. dtsch. chem. Ges. §8, 2187 [1935].

) R. Kuhn u. Mitarb., ebenda 70, 769 [1937]; 71, 621 [1938].
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Synthesen. Die Synthese von Hexosen aus Triosen,
die nach den ilteren Verfahren zu einem nicht kristallinen,
schwer zu trennenden Gemisch von Isomeren fithrte, konnte
bei Verwendung geeigneter Ausgangsstoffe und Reaktions-
bedingungen (/199 Baryvtwasser) einheitlich gestaltet
werden. Man erhalt¥®) bei der Kondensation von Dioxy-
aceton mit d- oder I-Glycerinaldehyd reine d-Fructose und
d-Sorbose bzw. [-Fructose und [-Sorbose nebeneinander.
Bemerkenswert ist, dall die bei der Synthese gebildeten
asynunetrischen C-Atome die Hydroxyl-gruppen in trans-

| —
H,C-C,H, NH.CH H,C- C,H,-NH.CH,
I
HCOH HOC -
| o !
HOCH HOCH
| | i
HCOH HCOH - O
| | %
e ———— HCOH
| I
H,COH H,C —
LXVI. LXVIL

Stellung tragen. Ganz dhnlich verliuft die Synthese bei
Verwendung von Dioxy-aceton-phosphorsidure und d- oder
I-Glycerin-aldehyd unter der Einwirkung des Fermentes
,»Aldolase“®1).

Neu ist die Einfithrung der Acyloin-synthese in die
Zuckerchemie. Aldosen, z. B. d-Glucose (LXVIII), konden-
sieren sich mit Glyoxylsiduredthylester (LXIX) zu Stoffen
vom ‘T'yp der Ascorbinsiure. Letztere entstelit aus I-Threose
und LXIX%)

H (¢]
HC:0 0: c-c{ ~»  HOC=—=COH
I OC,H; | l
HCOH IXIX. HC C=0
1 No/
HOCH HOCH
| l
HCOH HCOH
HCOH HCOH
| I
H,COH H,COH
LXVIII.

Ringlage und Konfiguration. FEin wichtiger Bei-
trag zur Ermittlung der Spannweite der Ringe, der gleich-
zeitig zu exakten Vergleichen beziiglich der Konfiguration
am C;-Atom bei den Glykosiden verschiedener Zucker fiihrt,
ergab sich aus der Oxydation der Methyl-glykoside mit Per-
jodsiure®). Das Verfahren erméglicht es, auf einem von der
Methylierungsmethode vollig unabhidngigen Wege die
Spannweite des O-Ringes in Glykosiden zu bestimmen. Alle
«-Methyl-pyranoside der d-Hexosen werden unter Verlust
des C-Atoms 3 zu demselben Stoff abgebaut: einem d-
Glycerin-aldehyd, dessen asymmetrisches C-Atom acetalartig
an die halb-acetalisierte Aldehydgruppe des Glyoxals ge-
bunden ist (LXX). Dieser Dialdehyd wird am besten zur
Dicarbonsdure oxydiert und letztere als Strontiumsalz
isoliert (I, XXI). Die Oxydationsprodukte der $-Methyl-
d-hexoside (LXXII) u. LXXIII) unterscheiden sich von
denen der «-Derivate durch die sterische Anordnung am
asymmetrischen C-Atom des Glyoxalrestes: beide sind also
Diastereomere. Entsprechend den Hexose-pyranosiden

%) H. 0. L. Fischer, Helv. chim. Acta 19, 519 [1936]; 20, 1213
[1937].

1) Meyerhof, Lohmann . Schuster, Biochem. Z. 286, 319 [1936];
Lohmann, diese Ztschr. B0, 97 [1937]; vgl. auch Buch, §.191.

92} Helferich u. Pefers, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 465 [1937].

9} Jackson u. Hudson, J. Amer. chem. Soc. §9, 994 [1937];
Maclay u. Hudson, ebenda 60, 2059 [1938]; siehe Buch, $.212 u. 225.
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y - l
N P e | |
1 H|COCH, ) H(I:'OCH,, : H(I:ocr-r, Hcl‘.OCH, ! HCOCH,
|
2 HCIOI-I @ HC:0° 0:Co H(I:OH | HO IH
3 HOéH o - o - >Sf 0 HOCH o HOCH
! S I I
4 HéOH 4 HC:0 | 0:CO Hocln ‘ Hclon
l ! i»
s me—— (5 HC. ' H?— H?————— H?
l
6 H,clon 6) H,COH H,C0H H,COH H,COH
a-Methyl- LXX. IXXI. a-Methyl- a-Methyl-
d-glucosid (1,5} d-galaktosid (1,5) d-mannosid (1,5)
] [ | « | ] " ! | o
I H,COCH (1) H,COCH | H,cocln 1 HCOCH, (1) HCOCH, | H(l:OCH, |
! | g : |
2  HCOH | 2  HC:0 | 0:Co | 2z mCom (2) HC:0 t HOCH .
I \ ) l 0 - 0 J i
3 HOCH 0 -~ (‘) - /Sf 3 HOCH ; HCOH
| | | [
4 HéOH ’ 4  HC:0 } o:?o/ i 4 HCIOH @) I-ICI:O HCI— J
i | ;
5 H%———-J (5)  HC——- HC——— 5 HC——1 (5 H—— H,COH
] ]
6 H,COH 6) H,COH H,COH
B-Methyl- LXXII LXXIIL «-Methyl- LXXIV. x-Methyl-

d-glucosid (1,5)

geben die Pentose-pyranoside analoge Glykol-aldehyd-deri-
vate (LXXIV). Hier miissen alle a-Glykoside der d-Reihe
zu einem Stoff fithren, der spiegelbild-isomer mit dem
aus den B-Glykosiden erhaltenen ist. Das als Beispiel
eines Furanosides untersuchte a-Methyl-d-arabinosid
{1,4) verliert bei diesem Abbau kein C-Atom und fiihrt
deshalb zu den aus den a-d-Hexose-pyranosiden gewonnenen
Stoffen (LXX u. LXXIT). Durch diese Untersuchungen wird
nicht nur die Ringlage der Glykoside bewiesen, sondern es
148t sich auch mit voller Sicherheit zeigen, da8 alle unter-
suchten a-Glykoside am C,-Atom die gleiche Xonfiguration
besitzen, und entsprechend die $-Glykoside®®). Sehr dhnlich
dieser Spaltung mit Perjodsaure verladft die Oxydation der
Glykoside mit Blei-tetracetat®): es bilden sich die gleichen
Endprodukte.

Oligo-saccharide. In der Chemie der Oligo-saccharide
ist das Problem der Rohrzuckersynthese noch immer un-
gelost. Die Synthese des Rohrzuckers aus d-Gluco-pyranose-
und d-Fructofuranose-derivaten gehért zu den wenigen
wichtigen, offenen Fragen, die die Strukturchemie der
niederen Kohlenhydrate heute besitzt, obwohl nicht anzu-
nehmen ist, daB die Synthese des Rohrzuckers praktische
Bedeutung erlangen oder unsere theoretischen Vorstellungen
grundlegend beeinflussen wird. Trotz vielfacher Bearbeitung
der Rohrzuckersynthese in verschiedenenLaboratorien®) sind
die Griinde ihres MiBlingens bisher nicht eindeutig zu er-
kennen. Uber Alkohole der Di-saccharide siehe oben.

Poly-saccharide. Neben. der Erforschung der Poly-
saccharide nach physikalisch-chemischen Verfahren hat auch
ihre Bearbeitung nach chemischen Methoden im Vorder-
grund des Interesses gestanden. In dieser Ubersicht sollen im
wesentlichen die Fortschritte in der Chemie der Poly-
saccharide ihren Platz finden, insbes. soweit sie in engen
Beziehungen zur Zuckerchemie stehen.

Cellulose. Native Cellulose und Hydrat-cellulose
stehen im Verhiltnis der Dimorphie, wie sich aus der Fest-
stellung der reversiblen Umwandlung der beiden ineinander

%) Vgl. Buch, S. 219. ‘

%) Mac Olenahan u. Hockett, J. Amer. chem. Soc. 60, 2061 [1938].

%) Letzte zusammenfassende Behandlung: Klages u. Niemann,
Liebigs Ann. Chem. 529, 185 [1937]. Vgl. Buch, S. 260.
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d-xylosid (1,5) d-arabinosid (1,4}

auf Grund rdéntgenographischer Untersuchungen ergibt?®?).
Dies steht damit in Einklang, da8 grundséitzliche chemische
Unterschiede zwischen nativer und Hydrat-cellulose bisher
nicht festzustellen waren.

Im Vordergrund des Interesses steht die Frage.nach den
Endgruppen des Cellulose-molekiils und damit die nach
seinet GroBe. Haworth u. Mitarb. berechnen aus der Menge

éH(OH) (l:H(OCH,) i
Hcl:ocna HCOCH, \
H,COéI—I (.) H,COCH ?
H(I:OCH. HCIOCI-I, |
S
H,(l:OCH, H,cl:ocn,
LXXV. LXXVIL.
éH(OCH,) CH(OCH,) i CH(OCH,) |
HCOCH, | HéOCHa { HCOCH,
I-I,COCII—I 0 - H,CO(I:H 0 - H,COCH o
H(|:OI—I ! Hcl:oro,H, ‘[ HéOPO,Ba
ak : - N ad
H,(I:OCH, H,(':OCH, H,éOCH,
LXXVI LXXVIIL LXXVIIIa.

der bei der Hydrolyse von Trimethyl-cellulose auftretenden
2,3,4,6-Tetra-methyl-d-glucose (L XXV) denPolymerisations-
grad der Cellulose zu groBer als 200%). Hef u. Mitarb.
konnten bei der Hydrolyse einer schonend (unter Ausschlul
von Luftsauerstoff) methylierten Cellulose keine Tetra-
methyl-d-glucose (LXXYV) finden®). Ihr Verfahren zur

%) K. H. Meyer u. Badenhuysen jr., Nature 140, 280 {1937];
weitere Literatur siehe Buch, S. 277.

%) §.-B. Akad. Wiss. Wien. Abt. IIb. 145, 920 [1936] (éltere
Angaben legen niedriger); weitere Literatur sieche Buch, S. 287.

%) Hef u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 710, 721, 728
[1937]; 71, 829 [1938].
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Micheel: Neuere Ergebnisse aus der Kohlenhydratchemie

Trennung von 2,3,6-Trimethyl-methyl-d-glucosid (LXXVI)
und 2,34 6—Tetramethyl—methyl—d-gluc061d (LX.XVII) be-
ruht auf der Uberfithrung des ersteren in einen Phosphor-
siureester (LXXVIII); dieser wird in das Bariumsalz
LXXVIIIa) iiberfiihrt und L,XXVII durch Extraktion mit

ther und Petrolither'®) und anschlieBende Destillation
tiber Natrium entfernt; noch vorhandenes LXXVI ist als
Na-verbindung nicht destillierbar®),

Auch durch Bestimmung des auf konduktometrischem
Wege ermittelten Carboxyl-gehalts (0,289,) wurde wver-

sucht, den Polymerisationsgrad der Cellulose zu
ermitteln!®), Er berechnet sich daraus zu min-
destens 95—96 Glucoseresten.

Stiirke. Die Vorstellungen ergibt

tiber den Bau des Starke-
molekiils haben, gestiitzt im
wesentlichen auf viscosimetri-
sche und chemische Methoden,
eine grundlegende Anderung
erfahren. Das gleiche gilt fiir
einige andere Poly-saccharide
(sieche spiter).  Trimethyl-
stirke liefert bei der Hydro-
lyse neben 2,3,6-Trimethyl-
d-glucose etwa 4,59 2,3,4,6-
Tetra-methyl-d-glucose’®®)und
ferner eine Dimethyl-d-glu-
cosel®), Auf Grund dieser
Befunde im Verein mit dem
viscosimetrischen und osmo-
tischen Verhalten der Stirke
und jhrer Derivate®) schligt
Staudinger'™) eine Formel
mit verzweigten Ketten
vorl%), Im Gegensatz zum ge-
streckten Molekiil der Cellu-
lose hat das Stirkemolekiil
einen mehr kugeligen Bau. Das viscosimetrische Ver-
halten der Stirke und ihre groBeé Quellfihigkeit werden
auf diesen Molekiilbau zuriickgefiihrt1%), ebenso wie
dies bei anderen, stark quellenden Poly-sacchariden

100} Auerill u. Peat (J. chem. Soc. London 1988, 1244) konnten
die von Hef u. Mitarb. beschriebenen Erfolge nicht erzielen.

191 F Schmidt u. Mitarb., Cellulosechem. 18, 129 [1932]; Ber,
dtsch. chem. Ges. 87, 2037 [1934]; 68, 542 [1935]; 69, 366 [1936],

108) Haworth, S.-B. Akad. Wiss. Wien. Abt. ITb. 145, 920 [1936].

103} Vgl, Buch S. 290 u. 300.

103} Stgudinger u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 826 [1936);
liebigs Ann. Chem. 527, 195 [1937].

103} Vgl. dagegen die Hinwinde von Heg u. Mitarb., Ber. dtsch.
chem. Ges. 71, 815 [1938].

100) Zusammenf, siche Siaudinger, Naturwiss. 25, 673 [1937].

2,3,4,6-Tetra-methyl-d-gincose

ergibt 2,3,6-Trimethyl-d-glucose —

geschieht. Damit wiirde das weitgehend verschiedene
Verhalten von Cellulose und Stirke eine Erklirung finden.
Die urspriingliche Annahme einer einfachen «/f-Isomerie
zwischen beiden Poly-sacchariden mit geringerem Poly-
merisationsgrad der Stirke gegeniiber der Cellulose konnte
nicht restlos befriedigen.

Glykogen. FEine grundsitzlich gleichartige Struktur-
formel wurde fiir das Glykogen aufgestellt®?), Trimethyl-

HOH
—CH,0H
0
N %
R
%
—CH,

0 <«— ergibt 2,3-Dimethyl-d-glucose

/
(o]
\H — ergibt 2,6-Dimethyl-d-glucose
0
I H ergibt 2,3,4,6-
¢ ¢ Tetra-methyl-d-glucose
H

H

o
7
H

o]
H

Starke

glykogen gibt bei der Hydrolyse neben 2,3,6-Trimethyl-d-
glucose 6%, (in anderen Fillen 9%)1%) 2,3,4,6-Tetramethyl-
d-glucose und 15% Dimethyl-d-glucose. Daraus 1a8t sich

1) Haworth, Hirst u. Mitarb., J. chem. Soc. London 1987, 577;

vgl. auch ebenda 1984, 1917.
19%) Howorth u. Mitarb., ebenda 1982, 2277; 1987, 577; Bell,

Biochem. J. 29, 2031 [1935); 80, 1612 [1936].

,COH H,COH ,con
| | |
< > O O\H +«-—-— ergibt 2,3,6-Tri-methyl-d-glucose
I ¥ l
H,COH H,C
/—O\H )‘ S Co\g CO\]H
/
rd <
‘ 1
i { H,COH H,COH CH.
I-——O )_0 —0
ergibt 2,3,4,6-Tetra-methyl-d-glucose ———-» \I\'\I A >\ \H H/
L o7 N \ /
| —lz K

ergibt 2,3-Di-methyl-d-glucose

Glykogen
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fiir das Glykogen vorstehende Formel mit hiufig wieder-
kehrender Verzweigung der Glucoseketten ableiten.

Schardinger Dextrine. Grundlegend umgestaltet
wurden die Vorstellungen iiber die Struktur der durch
Bacillus macerans aus Stdtke entstehenden ,,Schardinger
Dextrine’1%9), Eslassen sich insgesamt 5 Dextrine (bezeichnet
mit « bis ¢) gewinnen. Das a- und das f-Dextrin nehmen
drei Methylgruppen pro C;H,,O; auf. In ihrem Molekiil sind 5
bzw. 6 Glucose-reste vorhanden, Bei der Hydrolyse ihrer
Tri-methyl-dther liefern beide 2,3,6-Tri-methyl-d-glucose,
jedoch keine Tetra-methyl-d-glucose. Am meisten Wahr-
scheinlichkeit haben daher Formeln mit ringférmiger An-
ordnung der Glucose-reste.

Die Chemie der Mannane hat sich als recht viel-
seitig erwiesen: Steinnu-mannan A hat wahrscheinlich
eine der Cellulose analoge Struktur. Bei der Methylierung
entsteht ein Trimethyl-mannan, das nach der Hydrolyse in
der Hauptsache 2,3,6-Trimethyl-d-mannose und daneben
1,2-1,49%, 2,3,4,6-Tetra-methyl-d-mannose liefert!®), Der
Drehwert des Mannans und einer bei seiner Hydrolyse ent-
stehenden Mannobiose deutet auf $-Bindungen zwischen
den einzelnen Mannose-testen.

S - i
(:) HOCIH HOCll-I HOCIH
HO(I‘.H 0 0 HocI:H 0 O HOC]H o
Hé J Hclt —J HcI:OH
He— o mt
H,éOH I-I,ClOH J H,(ItOH
X

Steinnufl-mannan

Manno-carolose, ein aus Penicillium Charlesii er-
haltenes Mannan, enthilt in 1,6-Stellung verkniipfte Manno-
pyranose-teste''!). Bei der Hydrolyse ihres Methyl-derivates
entsteht neben 2,3,4-Trimethyl-d-mannose auch 2,3,4,6-
Tetra-methyl-mannose, aus deren Menge sich ein Poly-
merisationsgrad von 9 errechnen wiirde.

b —w ] & ]
HOClH HOCIH | HO(IiH |
HotH o 9 HOC'I-I c o HOCH 0
Hc:OH H(::OH : H?IOH —{
HC— HC—— HC—
H,IC H.(l: ! H,CIOH
Manno-carolose
Hefemannan. Dieses aus dem sog. Hefegummi

isolierte Poly-saccharid besteht ebenfalls aus in 1,6-Stellung
verkniipften d-Mannose-resten. Da sich bei der Hydrolyse
aber neben 2,3,4-Trimethyl-d-mannose und 2,3,4,6-Tetra-
methyl-d-mannose auch 3,4-Dimethyl-mannose bildet, so
mufl diesem Mannan eine Formel mit verzweigten Ketten

1%) Frewdsnberg u. Mitarb., Iiebigs Ann, Chem. 518, 102 [1935];
dort auch eine Ubersicht; Ber. dtsch, chem. Ges. €8, 1263, 2043
[19361; 71, 1596 [1938]; vgl. auch Buch, S. 343.

11%) Klages u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 509, 159 [1934];
585, 175 [1938].

1) Haworth, Raistrick . Stacey, Biochem. J. 29, 612 [1935].
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zukommen!!?) (vgl. Stirke und Glykogen), und zwar miiiten
Verzweigungen am Hydroxyl 2 eines Mannose-restes an-
greifen'3),

Galakto-carolose. Ein zweites Poly-saccharid aus
Penicillium Charlesii ist die nur aus Galaktose-resten auf-
gebaute Galakto-carolose. Sie nimmt unter den aus Aldose-
resten aufgebauten Poly-sacchariden insofern eine Sonder-
stellung ein, als sie aus furanoiden Galaktose-resten auf-
gebaut ist14). Bei der Hydrolyse ihres Methyl-dthers ent-
stehen neben 80%, 2,3,6-Tri-methyl-d-galaktose etwa 12,49,
2,3,5,6-Tetra-methyl-d-galaktose. Ihre wahrscheinliche
Strukturformel besteht aus einer geraden Kette von in 1,5-
Stellung miteinander verkniipften Galakto-furanose-resten,
und zwar 9—10, wie sich aus der Menge der isolierten Tetra-
methyl-d-galaktose und der Jod-titration ergibt. Die fura-
noide Verkniipfung der Galaktose-reste folgt aus der leichten
Hydrolysierbarkeit des Poly-saccharids (1/,y, Salzsiure bei
1009). ‘

Poly-tfivane. Von den nur aus Fructose-resten auf-
gebauten Poly-sacchariden haben vor allem die Poly-ldvane
intensive Bearbeitung gefunden. Sie sind in jhrem Aufbau
wahrscheinlich verschieden vom Inulin, Vielleicht liegen
grofle Ringe von Fructo-furanose-resten vorlls),

Xylan. Als sehr eigenartig aufgebaute Poly-saccharide
haben sich die Xylane erwiesen. Das Xylan des Esparto-
grases, das am besten untersucht ist, ist nicht, wie es frither
schien, lediglich aus d-Xylose-resten aufgebaut, sondern ent-
halt auf 18—20 von diesen einen I-Arabinose-rest!8). Bei der
Hydrolyse seines Dimethylithers entstehen 809, 2,3-Di-
methyl-d-xylose, 5% Mono-methyl-d-xylose und 6%, 2,3,5-
Trimethyl-l-arabo-furanose11%117),  Da ferner die Ver-
kniipfung der einzelnen Xylose-reste in 1,4-Stellung durch die
Konstitutionsermittlung der als Zwischenprodukt auftreten-
den Xylo-biose gesichert ist!1?), so besteht iiber die Struktur-
formel des Xylans im wesentlichen Klarheit: es liegen ver-
zweigte Ketten von in 1,4-Stellung verkniipften Xylo-
pyranose-resten vor (Auftreten von Mono-methyl-d-xylose).
Die endstiéindigen Gruppen sind l-Arabofuranose-reste (Aui-
treten von 2,3,5-Trimethyl-l-arabinose). Diese endstandigen
Arabinose-reste lassen sich schon mit 0,2%iger Oxalsiure bei
100° abspalten. Das so erhaltene Abbauprodukt enthalt jetzt
endstdndige d-Xylose-reste, wie die Bildung von etwa 7%
Trimethyl-d-xylose bei der Totalhydrolyse seines Methyl-
dthers zeigt. .

Agar-Agar. Eine von den bisher untersuchten Poly-
sacchariden in mehrfacher Beziehung abweichende Struktur
besitzt der Agar-Agar. An seinem Aufbau ist nicht nur
d-Galaktose, sondern auch I-Galaktose beteiligt, wie sich
zuerst aus der Isolierung von d, I-Galaktose bei seiner Hydro-
lyse ergab!19). Bei der Hydrolyse seines Methylidthers kann
eine 2,4,6-Tri-methyl-d-galaktose gewonnen werden!®®). Dies
bedeutet eine Verkniipfung von Galakto-pyranose-resten in
1,3-Stellung. Ferner wurde eine 2,4-Dimethyl-3,6-anhydro-
l-galaktose (LXXIX) bei der Hydrolyse des Methyl-agars
gewonnen'®l), Ob diese Anhydro-I-galaktose im Agar-Agar
vorgebildet ist, konnte nicht entschieden werden.

1%) Haworth, Hirst u. Isherwood, J. chem. Soc. London 1987, 784.

113) Pormeln siehe Buch, S. 307.

14) Haworth, Raistrick u. Stacey, Biochem. J. 81, 640 [1937].

118) Sehlubach u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. §04, 30 [1933];
511, 140 [1934]; 514, 190 [1934]; 528, 136 [1936]; 580, 120 [1937];
582, 191 [1937].

118) Haworth, Hirat u. Oliver, J. chem. Soc. London 1984, 1917

117) Bywater, Hoaworth, Hirst u. Peat, ebenda 1987, 1983.

118) Haworth, Hirst u. Mitarb., ebenda 1929, 1739; 1981, 2850.

119) Isoliert als al-Heptacetat, Pirie, Biochem. J. 80, 369 [1936].

130) Percivisl, Munro u. Sommerville, Nature 189, 512 [1937];
J. chem. Soc. Loondon 1987, 1615,

1) Hands u. Peat, Nature 142, 797 [1938]; Percival, Sommer-
ville u. Forbes, ebenda 142, 797 [1938].
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| CH(OH) 1 Hllc——_l
‘ H,COCH 2 HCOH °
6  m 3 HOC|I-I o COOH (3)
H(I:OCH, 4-----O—CI.H . HOCH @
(,:H ° 5 Hcl: HC|OH (5)
I-I.IC — 6 éOOH éOOH 6)
LXXIX, LXXX.

Pektine. Das Vorliegen pyranoider in 1,4-Stellung ver-
kniipfter Galakturon-siure-reste in einer aus Pektin isolierten
Poly-galakturonsiure muB aus der Oxydation mit Perjodsiiure
gefolgert werden. Diese fiihrt zu I-Weinséure und zeigt damit,
daB zwei Hydroxylgruppen in der Anordnung der I-Wein-
siure durch Atherbriicken gegen Oxydation geschiitzt sein
miissen®) (LXXX). Im iibrigen bedarf die Struktur-
forschung der Pektinstoffe weiterer experimenteller Fort-
schritte, ehe eine der in Frage stehenden Strukturformeln als
restlos gesichert angesehen werden kann. Die von Ehrlich
aufgestellten Formeln fiir die Polygalakturonsiuren und
Pektinstoffe werden von Henglein u. Schneider abgelehnt und
durch eine solche aus kettenférmig miteinander verkniipften
d-Galakturonsiure-resten (nach Art der Cellulose) ersetzt1??)
(LXXXI). Eine derartige Formel hiitte gewisse Ahnlichkeit
mit dem aus Cellobiuronsiure (L XXXIV) aufgebauten Poly-
saccharid aus Pnenmokokken (Stamm IIT) (siehe unten).

Biologisch wichtige Kohlenhydrat-derivate. Unter
diesen sind besonders N-Glykoside der d-Ribose zd
nennen. Sie sind nicht nur als Bausteine der Nucleinséiuren
von grofter Bedeutung'®), sondern zu ihmen gehéren
wichtige Co-fermentel®) der alkoholischen Girung und des
ZuckerabbauesimMuskel: die Co-dehydrase I (LXXXI),ferner
die Co-dehydrase II (Zellatmung) (I XXXII); erstere ist ein Di-

t:T——-NH._.
HC C—N o

0
| o owom| w 7"

O—.
HHHHH

N—C—N — C—C—C ——C—C—O—P—O—-P—-O—C—C—C—C——C—N<_>

HHHHH | I H’OHOH
0O o o
LXXXI.
N—C—NH,
HC C-—N  \——0— OH OH O-

o >CH| OHOH| H

HHHHH I I I
LXXXII

phospho-pytidin-nucleotid, letztere ein Tri-phospho-pyridin-
nucleotid. Die Formeln miissen in bezug auf die Einzel-
heiten mit einem gewissen Vorbehalt angesehen werden!®).
Phosphorsidure-derivate des Adenin-d-ribosids sind ferner
wichtige Katalysatoren bei Umphosphorylierung im Verlauf-

13%) Levens u. Kreider, J. biol. Chemistry 120, 591 [1937].

133) Henglein, Schneider u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 69,
323, 2530, 2537 [1936]; 70, 1611, 1617 [1937] 71, 1353 [1938] diese
Ztschr. 51, 94 [1938]; vgl. Buch, 8. 318—323.

184) UYbersicht siehe Bredereck, diese Ztschr. 47, 290 [1934]; pri-
parative Darstellung von d-Ribose aus Hefe-nucleinsdure, Ber. dtsch.
chem. Ges. 71, 408 [1938].

155) p. Buler u. Mitarb., Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 287,
1 [1935]; 240, 113 [1936]; Naturwiss 24, 794 [1938]; 25, 318 [1937];

Warburg u. Mitarb., Biochem. Z. 285, 156; 286, 81; 287, 291 [1936];

Helv, chim. Acta 19 E, 79 [1936].
16) Vgl, Warburg, Ergebn. Enzymforschg. VII, 231 [1938].
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[COOCHS - CIOOH
°\C/§ N § / \C/C NZ
=B/ N/ VBB BN\
I-I OH [ H OH
COOCH,
LXXXI.

der Géirung und der Glykolyse. (Adenosin-tri-phospher-
sdure LXXXIII).

N=C—NH,

|
HE C—N o OH OH OH
| | JcH| omom| m | ] |
N—C—N- - C—C—C— C—C—O—P—O—P—O—P—OH
HHHHH | I
0 6

LXXXIII.

Kohlenhydrat-eiwei3 -verbindungen'¥) koénnen in
diesem Zusammenhang nur kurz behandelt werden. Sie sind
in der Natur weit verbreitet (z. B..gehtren Serumalbumin
und Eieralbumin zu ihnen) und verdienen besonderes
Interesse wegen ihrer Bedeutung fiir die Immunochemiel®).
Zu ihnen gehdren auch die ,spezifischen Kohlen-
hydrate’” der Bakterien. Die Frage, ob die natiirlichen
Antigene immer Kohlenhydrat (Oligo- oder Poly-saccharid)
enthalten, ist noch offen. Sicher sind sie in den meisten Fillen
kohlenhydrathaltig. Auch die Blutgruppensubstanzen
enthalten spezifische Kohlenhydrate, die ihre Unterscheidung
in die Gruppen A, B, AB und O bedingen. DasPoly-saccharid
aus Gruppe A9) enthalt d-Galaktose, keine Uronsiure,
Stickstoff und N-Acetyl-gruppen. Auch eine
Amino-hexose konnte isoliert werden. Viel
untersucht wurden auch die spezifischen
Kohlenhydrate aus Tuberkelbazillen,
Pneumokokken u. a. Bakterien. Aus Pneu-
mokokken (Stamm III) wurde ein Poly-
saccharid gewonnen, das in seinem Aufbau
weitgehend der Cellulose zu gleichen scheint,
jedoch carboxylhaltig ist. Bei seiner Hydro-

0:CNH,

H,COH
H OH |
C—-0
H(C)/ OH H H / \H
\_~_> __0/ \0/ \ C/ OH
| H OH
0: CNH, COOH
LXXXIV.

lyse konnte eine Aldobionsiure gewonnen werden, deren
Strukturermittlung auf dem #iblichen Wege zur Formulierung
als Cellobiuronsiure LXXXIV1#) fithrte.

Ubergang von den Kohlenhydraten zu den carbo-
cyclischen Verbindungen. Die Uberfiilhrung von Hexosen
in Inosite (Cyclite)!) ist bis heute in vitro noch nicht ge-

187) Siehe Buch, S. 364.

138) Zusammenfassung siehe Rudy, diese Ztschr. 50, 137 [1937];
Heidelberger, Ann. Rev. Bioch. Bd. I [1932]; Bd. III [1934]; Bd. IV.
[1935]; Landsteiner, ebenda Bd. VI [1937].

18%) Preudenberg u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 510, 240 [1934];
518, 97 [1935]; Naturwiss. 24, 522 [1936].

130) Goebel, J. biol. Chemistry 110, 391 [1935];
Goebel, ebenda 125, 195 [1938].

131) Mioheel u. Mitarb., Ber. dtsch, chem. Ges. 88, 1523 [1935];
70, 850 [1937].
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gliickt. Versuche zur Aldol-kondensation an al-d-Galaktose-
derivaten (LXXXV) mit Substituenten am Cq-Atom fithrten
zu Heptacetyl-d,l-galaktose (LXXXVI). Dies ist nur ver-
stindlich, wenn man einen intermediiren RingschluB zu
einem carbocyclischen, optisch inaktivenDerivat (LXXXVII)
annimmt, das sekundir wieder Ringéffnung (pinakolin-
artige Umlagerung) erleidet'3®). Dal die natiirlichen Poly-
oxy-cyclohexan-derivate in genetischen Beziehungen zu den
natiirlichen Hexosen stehen, konnte experimentell dadurch

HC(OAC),

R /N HCOAc

O HC ¢ ¢
AcO/C i\ OAc R Ac(g/n “ OAc . AcOéH
OAc OAc ()Ac OAc Ac
LXXXV. LXXXVIIL HCOAc¢
Ac = H,C-CO I

R — J oder H,C.C,H, -S0,0 H,COAc

LXXXVI

walrscheinlich gemacht werden, daB fiir die Chinasdure
(LXXXVIII) und die Shikimisidure (LXXXIX) eine der

d-Glucose entsprechende Konfiguration nachgewiesen
wurde!33),

131) Jber die Nomenklatur ,,Cyclite’ und ,,Cyclosen’ siehe
Buch, S, 324.

18) H 0. L. Fischer u. Mitarb,, Helv. chim. Acta 17, 1200

[1934); 20, 705 {1937}; Naturwiss. 26, 562 [1938).

Kaefi: Die Gaskaltlagerung leichtverderblicher Lebenamiitel

Der erste Vertreter der Cyclosen (Poly-oxy-cyclohexanone)
wurde aus meso-Inosit durch vorsichtige Oxydation er-

halten®). Diese Inosose (XC) dhnelt in ihrem Verhalten
(6]
i
C
H H COOH H H
H 0K H n\y H/OH \ HOHC  CHOH
HONGE 2/H HO\CE H/—COOH |
HOHC CHOH
LXXXVIIL LXXXIX. N
HOH
XcC.

sehr den aliphatischen Hexosen. Ihre Derivate liegen in der
echten Carbonylform vor. Bemerkenswert ist ihr leichter
Ubergang in Benzol-derivate!35),

Die vorliegende Ubersicht zeigt, daB die Kohlenhydrat-
chemie auch in jiingster Zeit interessante und bedeutende
Probleme 18sen konnte. An Aufgaben fiir die Zukunft
miissen neben vielen anderen hervorgehoben werden: die
Synthese des Rohrzuckers, der Ubergang der
Hexosen in Inosite und vor allem die Konstitutions-
ermittlung der Kohlenhydrat- Eiweill-verbin-
dungen (als Teilgebiet der Poly-saccharid-chemie).

fA. 102]

14) Th. Posternak, Helv. chim. Acta 19, 1333 [1936)].
15) §, Buch, S, 331.

Die Gaskaltlagerung leichtverderblicher Lebensmittel

Von Dr.-Ing. G. KAESS, Karlsiuhe
Eingeg. 29. September 1938

as charakteristische Merkmal der Konservierung durch

Kilte besteht darin, dall die urspriingliche Beschaffen-
heit der leichtverderblichen Lebensmittel weitgehend er-
halten bleibt. Durch diese Méglichkeit genieBen die Kalt-
lagerungsverfahren gegeniiber anderen Methoden einen Vor-
zug, welcher nur dadurch eine gewisse Einschrinkung er-
fihrt, daB8 die durch bloBe Regelung von Temperatur,
relativer Luftfeuchtigkeit und Luftgeschwindigkeit unter
optimalen Bedingungen erzielbaren Frischhaltungszeiten
den heutigen Anforderungen an die Vorratshaltung nicht
in allen Fillen geniigen. Eine Verlingerung der Haltbar-
keit durch Senkung der Temperatur ist nicht immer méglich.
Bei einer Reihe von Obstsorten liegen die fiir die Haltbar-
keit giinstigsten Temperaturen erheblich iiber 0°, und bei
einigen Fetten stehen Temperatursenkungen nicht in dem
gewiinschten Verhiltnis zur Verlingerung der Lagerzeit.
Der Gefrierpunkt bildet eine Grenze, welche man vielfach
nicht gern iiberschreiten mdchte. Fiir einige Lebensmittel
ist im Augenblick das Gefrierverfahren noch nicht anwend-
bar, Die hiéheren Lagerkosten, die auftretenden Verin-
derungen in der Beschaffenheit und die besonderen Mal-
nahmen, welche beim Einfrieren, Lagern und Auftauen
zu beachten sind, kénnen die Ursache sein, um von diesem
Verfahren Abstand zu nehmen.

Es fehlt nicht an Versuchen, die Kaltlagerung der
leichtverderblichen Lebensmittel durch Zusatzverfahren zu
verbessern. Die Bestrebungen gehen dahin, mit Hilfe dieser
Verfahren entweder unter Beibehaltung der iiblichen Lager-
zeiten die Verluste zu vermindern oder die Moglichkeit
zu erhalten, bei héherer Temperatur lagern und Betriebs-
kosten sparen zu kiémnnen. In erster Linie besteht jedoch
der Wunsch, eine lingere Frischhaltungszeit zu erzielen,
wobei ein zuldssiger Prozentsatz an Verlusten in Kauf
genommen wird.

Angewandte Chemie
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Einen wesentlichen Bestandteil dieser Verfahren bildet
die Gaslagerung!?). Neben der Einhaltung eines bestimm-
ten Luftzustandes im Kiihlraum wird die Zusammensetzung
der Atmosphire verindert. Am wirksamsten hat sich ein
Zusatz von Kohlendioxyd erwiesen. Von den urspriinglich
in der Luft vorhandenen Stickstoff- und Sauerstoffkonzen-
trationen wird durch den Zusatz von CQO, die Sauerstoff-
konzentration immer vermindert, die Stickstoffkonzen-
tration kann auch auf Kosten des Sauerstoffs erhéht werden.
An Stelle von Stickstoff und Sauerstoff werden auch andere
Gase (z. B. Hy) mit CO, gemischt. Handelt es sich darum,
den Sauerstoffgehalt méglichst klein oder gleich Null zu
machen, so finden neben Stickstoff auch Wasserstoff oder
Edelgase in der Lageratmosphire Verwendung. In einigen
Fiallen wurde versuchsweise in reinem Sauerstoff gelagert.
Chemisch sehr wirksame Gase oder Diampfe wie O, SO,
NH, brauchen nur in so geringen Mengen zugesetzt zu werden,
dalB die Zusammensetzung der Luft praktisch unverindert
bleibt.

Eine wirksame Zusatzbehandlung muB bei lebenden
Organismen, wie Obst und Gemiise, die schon durch die
Kaltlagerung erzielte Hemmung der Reifungs- und Alte-
rungsprozesse verstirken, ohne die fiir die gesunde Zelle
charakteristische harmonische Beziehung zwischen Stoff-
aufnahme und Stoffabgabe zu stéren. Bei toten Organismen
(Fleisch, Fisch, Fett, Eier) miissen die durch Bakterien,
Schimmelpilze und Enzyme verursachten Zersetzungsvor-
ginge eine zusitzliche Verzigerung erfahren.

In manchen Fillen wird die Anwendung von Gasen
auch dazu benutzt, die Wirkung hoher Temperaturen bei
der Reifung von Friichten zu unterstiitzen.

1) R. Plank, Gesundheitsing. 26, 413 [1933].
%) R. Heif, Z. Ver. dtsch. Ing. 79, 701 [1935].
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