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Tabelle 9. 
Lithiumreichste Verbindungen der Elemente 

1-7 Stellen vor den Edelgasen. 

I I1 111 IV I v VI VII 

Echte hletalle Anionenbildner 

LiZn I,i,As Li,Se LiBr 

I,i,Hg I,i,TI I,i,Pb Li,Ri 
L,Ag Li,Cd LiIn Li,Sn Li,Sb I,i,Te 1,iJ 

ValenzmaBig zusammengesetzte Ver- 

Strukturen 
Legierungsstrukturcn I bindungen mit ,,nichtmetallischen" I 

Verbindungen wie Li,Pb oder Li,Bi wird man also 
besser noch zu den Salzen rechnen, obwohl sie schon me- 
tallische Eigenschaften haben. Es sind aber schlechte Me- 
talle, d. 11. sie haben nur eine verhaltnismafiig geringe Leit- 
fahigkeit. Man braucht sich nicht zu scheuen, solche Ver- 
bindungen noch den Salzen zuzurechnen, wenn man be- 
denkt, dafi auch das Steinsalz eine geringe nietallische Leit- 
fahigkeit bekonimt, wenn nian es mit geniigend kurzwelligem 
Wcht bestrahlt. 

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

hier erst am Anfang, und vie1 miihselige Kleinarbeit wird 
noch zur Vollendung dieses Bildes erforderlich sein. Vier 
ordnende Gesichtspunkte sind bis jetzt gewonnen : Valenz- 
elektronenkonzentration, Atoingrofie, Bauverbande, Fahig- 
keit zur Anionenbildung. Man kann eine Reihe experimen- 
teller Wege angeben, die uns weiterfiihren werden. Dazu 
gehort in erster Linie die rontgenographische Feststellung 
von Strukturanalogien intermetallischer Verbindungen und 
ihr Vergleich mit den Atomeigenschaften, ferner gehoren 
dazu magnetische Messungen und vor allem auch Affinitats- 
bestinimungen. Durch Verfeinerung der Strukturanalyse 
wird man zu genaueren Aussagen uber die Verteilung der 
Elektronendichte zwischen den Atomen in intermetallischen 
Verbindungen gelangen, und es ist sehr zu wiinschen, da13 
die schonen Untersuchungen von Grinam, Brill u. Mitarb.ll) 
in Oppau bald nach dieser Richtung ausgedehnt werden. 

Der Fernerstehende, der nur die Fortschritte der 
empirischen 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 den1 hochsten Ziel aller Wissenschaft 
naherbringt. Es besteht darin, Neues vorauszusagen. Fur 
die Metallkunde wird sich dann die Moglichkeit zur plan- 
maJ3igen Synthese metallischer Bau- und Werkstoffe mit 
vorgegebenen Eigenschaften eroffnen. Darnit aber wird 
alle Grundlagenforschung letzten Endes zur Zweckforsehung 
auf weite Sicht. [A. 93.1 

wiss. 26, 29, 479 [1938]. 
11) H .  G .  Grimm. R. Brill, C I-levmann u. C1. Peters Natur- 
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ie Cheinie der hlono- und Oligo-saccharide ist gekenn- D zeichnet durch zwei Perioden besonders bedeutungsvoller 
Forschung, die unterbrochen und umschlossen sind von 
Zeiten ruliigerer Fortschritte. Die erste dieser Phasen liegt 
in1 letzten Jahrzehnt des vorigen Jahrhunderts und ist im 
wesentlichen gekennzeichnet durch die konstitutive und kon- 
figurative Aufklarung der Mono-saccharide. Sie ist verkniipft 
mit dem Nanien Emil Fischer. Die zweite Phase liegt un- 
gefahr in der zweiten Halfte des vergangenen Jahrzehnts. 
In  ihr wurde die noch offene Prage der Spannweite der 
Lactolringe und, eng damit zusanimenhangend, der Konsti- 
tution der Di- und hoheren Oligo-saccharide geliist. Diese 
Arbeiten wurden im wesentlichen durch Irvine begonnen und 
durch Haworth, Hirst und ihre Schule durchgefuhrt. Ganz 
khnlich konnen auch in der Chemie der Poly-saccharide zwei 
Perioden besonders fruchtbarer Forschung festgestellt 
werden: Die erste geht auf die Fhtdeckung des kristallinen 
Charakters der Cellulose auf Grund rantgenographischer 
Untersuchungen zmiick (1920) und erreichte in der zweiten 
Halfte des vergangenen Jahrzehnts einen gewissen Hohe- 

*) Die rZnregung zum Schreiben dieser abersicht ging von der 
Kedaktion aus, und ich folgte ihr, weil mein soeben erschienenes 
Uuch ,,Chemie der Zucker und Poly-saccharide" (Leipzig 1939) 
(im folgenden als ,,Euch" eitiert) es lair erlaubt, in bezug auf 
manche Einzelheiten, die in diesem Rahmen nicht gebracllt werdeii 
konnen, dorthin zu verweisen. Es sollen in diesem Aufsatze nur 
die fur einen groI3eren Leserkreis wichtigsten Ergebnisse zusammen- 
gefaBt werden. Manches, was fur den Kohlenhydratforscher be- 
deutungsvoll ist, muate aus Platzmangcl weggelassen werden. 
Die Eiuteilung des Stoffes erfolgte nach den gleichen Gesirhts- 
punkten w-ie in dem genannten Buche. 

punkt. Die zweite ist seit den1 Jahre 1937 zu erkennen; sie 
fiihrt zuin Ergebnis, dafi viele Poly-saccharide wal~rscheinlich 
aus verzweigten Ketten von Mono-sacchariden aufgebaut 
sind. Mit dieser Hervorhebung wichtiger Zeitabschnitte sol1 
jedoch nicht gesagt sein, dafi nicht auch in den dazwischen- 
liegenden Zeiteri bedeutsame Forschungsergebnisse unsere 
Kenntnis von den Kohlenhydraten stark gefordert hatten. 

Konfiguration. Die Zahl der in ihrer Konfiguration 
nicht geklarten synthetischen hoheren Mono-saccharide ist 
kiirzlich urn einige vermindert worden. So konnten die 
Strukturformeln der d-a-a- und der d-a-p-Gluco-octosez) 
(I u. 11), ferner die der d-a-a-Gala-octoseS) (111) erniittelt 
werden4). 
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z, Hockett u. Hudson, J .  Amer. chem. SOC. 60, 622 El9381 
a) Maclay, Hann u. Hudson, ebenda 60,1034 [1938]. 
4, Uber die Nomenklatur siehe Buch, S. 186. 
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Michee l :  Neisere ICrgebniuse awi der  KolLlenh?ldratchenLie 

Einen neuartigen Nomenklaturvorschlag fur die hoheren 
Mono-saccharide (Heptosen his Dekosen) machen Htcds0n5) 
und VOtofeP). 

GroB ist die 
Zahl der Mono-saccharide, die entweder iiberliaupt neu dar- 
gestellt wurden (z. B. Methylosen) oder hisher nur auf kom- 
pliziertem Wege, in amorpher Form oder in geringen Mengen 
zuganglich waren (z. B. Z-Xylose). Zu nennen waren die d- 
Xylulose7) (17)  ais  d-Arabit (IV) mit Bact. suboxydans und 
die I-Psicose8) (VI) aus Allit mit Bact. xylinum; die 1- 

H,COH H,COH H,COH 
I I I 

HOCH 
I I I 

I I I 

I I I 
I V  V. I 

Darstellung von Mono-sacchariden. 

c: 0 

HOCH 

HOCH 

HOCH 

c: 0 

HCOH -> HOCH 

HCOH 

I-I,COH 

HCOH 

H,COH 

H,COH 
VI. 

Xylose (VII) aus Di-athyliden-d-sorbit (VIIT) oder Mono- 
benzal-d-sorbi tg)  rnit Blei-tetracetat; ahnlich die I-Thre- 
ose ails ~~o~o-benzal-1-arahitlo). 

/ OCH, HOCH, HC. 0 

HCOH 

, 
HCOH 

I 
I H  I 
I /  
I 

H I  
II,CC HCO 

I 

4 1  I 
I 
CH, 

I 1'11 VIIIa 

HOCH OCH ,CCH, HOCH 

HCOH HCOH 

HC: 0 

HCO 

HCOII 

€I,COH 

VIII. 

I 

Aus der Zahl der in reiner, kristallisierter Form neu dar- 
gestellten Mono-saccharide sind zu erwahnen: die P-d- und 
P-I-Allosell), die d-Altrosel2) und die a-d- und die Z- 
Tagatose13). Auch das Gebiet der Methylosen ist durch 

Als Darstellungsverfahren fur Methylosen bewahrte sich der 
schon friiher angewandte Weg : TosylierunglB) einer pri- 
maren Hydroxylgruppe in dem zugehorigen Ausgangs- 
zucker, Ersatz des Tosylrestes durch Jod und Reduktionl9) 

I I /  
HSCOH + H2C-OS0,.C,H,.CH3(p) -> HSCJ + CH, 

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

Reduktionsprodukte. JCrstmalig in kristalliner Form 
dargestellt wurden die den Di-sacchariden entsprechenden 
Zuckeralkohole, und zwar der CellobiositZ0) und der 
L a c t  ositZ1), durch katalytische Reduktion der betreffenden 
Di-saccharide. Es handelt sich also um Sorbit-glykoside der 

HCOH 
I 

I 
I 

HC 

HCOH 

H,COH 

I 
I 

HC 

H,COH 
Cellobiosit 

d-Glucose bzw. d-Galaktose. 

I 
HC 

I 
H,COH 

i 
COOCH, 

k-  H,C-CO 
IX. X. 

Bei der Reduktion von Deri- 
vaten der d-Galakturonsaure zu solchen der d-Galaktose hat 
sich Raney-Nickel als Katalysator bewahrt22). Aus l-a- 
Methyl-2,3,4-triacetyl-d-galakturonsaure-methylest~r (IX) 
entsteht so unter hydrierender Abspaltung der Essigsaure- 
reste das a-Me t h y 1 - d - gal a kt o s i d (X) . Bei der Hydrierung 
des entsprechenden Trimethyl-derivates bleiben die Methyl- 
gruppen intakt : man erhalt das 2,3,4-Tri-methyl-a-methyl- 
d-galaktosid. 

C€ 

HOC€ 

J. 

I 
fH3 CH, CH, 

1 I I 
JMgOCH RCOH IICOMgJ 

I I I I 
HOCI- 

HCOH I HCOH HCO -I HCO A HCO- HCOH HCO - HCC 

HCC HC ~ HCOH 

H2CO/ H&OH H,CO H,CC H,COH H,COII 

I HOCH /OCH HOAH o HOCH OC!H /OkH OH&J --f /OCH 
I 1 1 - (H,C),C/l- --f (HaC),C--- 1- -__ ( H A C  ~ /-I + I (H,C),C -17 -j I 

I 1 
HCO 

I 
HCOH 

I 
HCO 

I 
HCO \ 

I 1 I 
1 I I 'C(CH,), I "?)C (CH,), I /C(CH,), 

II,CO H,CO 
XI.  XII. XIII. XIV. 

neue Vertreter bereichert worden: die d-Xylo-methy-  
losei4) (VIIIa), die 4- und Z - T a g a t o - m e t h y l ~ s e ~ ~ ) ,  die 
GS orb o - me t h y 1 o s e q  und die d-Fr u c t o - me t h y 1 o s e 17). 

j) J. Amer. chem. SOC. 60, 1537 [1938]. 
6, Coll. Trav. chim. TschCcoslovnquie 10, 264 [1938]; Chem. 

'1 Hann, Tilden u. Hudson, J.  Amer. chem. Soc. 60, 1201 [1938]. 
@) Steiger u. Reichstein, Helv. chim. Acta 18, 790 [1935]; 

O) Appe l .  J .  cheni. Soc. London 1985, 425; v. Vargha. Ber. 

lo) Steiger u. Reich,stein, Helv. chim. Acta 19, 1016 [1936]; 

11) Phelps u. Bates, J .  Amer. chem. SOC. 66, 1250 [1934]; 

12) Rich,tmyer u. Hudson, ebenda 57, 1716 [1935]. 
13) Glatthaar u. Reichstein, Helv. chim. Acta 20, 1537 [1937]; 

Khouvine u. Tomoda, C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 205, 736 [1937]. 
14) Lecene u. Compton, J .  hiol. Chemistry 111, 325 [1935]; 

Buch, S. 146. 
15) Barnett 11. Reichstein, Helv. chim. Acta 20, 1529 [1937]; 

21, 913 [1938]. 
16) Miillcr u. Reichstein, eberida 21, 263 [1938]. 
17) Morgan u. Reichstein, ebenda 21, 1023 [1938]. 

~~ ~ 

Ztrbl. 1938, 11, 2939. 

d-Psicose: ebenda 19, 184 [1936]. 

dtsch. chem. Ges. 68, 18 [1935]; vgl. Buch S. 118. 

Buch, S. 119. 

Austin u. Humoller, ebenda 55,  2167 [1933]; 56, 1153 [1934]. 

XV. XVII. XVI X V I  

Aus der Reihe der Zuckeralkohole wurde die fiir den 
S t y r a  c i t  bisher wahrscheinlichste FormeP) als 1,5-An- 
hydro-d-mannit (XI) endgultig bewiesena4) ; det epimere 
Polygal i t  ist demgemaB ein 1,5-Anhydro-d-sorbit. 15ine 
neuartige Synthese von Zuckeralkoholen rnit endstandiger 
Methylgruppe (, ,Methylite") fiihrt zum Z-Gul o - me t h y l  i t 
(XVII) und d-Rhamni t  (XVIII). Ausgangsstoff ist die 
Diaceton-al-d-arabinose (XIV), die aus d-Arabinose-diathyl- 
mercaptal erhalten wird (XlI+XIII+XIV) ; sie ergibt nach 
Unisatz rnit Methylmagnesiumjodid die genannten Methy- 
lite25) (XV-tXVII; XVI-+XVIII). 

~~ 

la) Veresterung rnit p-Toluolsulfochlorid 
l9) Siehe Buch, S 146. 
20) Leuene u. Kuna ,  Science, Kew York, 85, 550 [1937]; vgl. 

21) Wolfrom u. Mitarb , J Amer. chem Soc 60, 571 [1938]. 
,a) Levene u. Mifarb , Science, New York, 86, 332, 381 [1937]: 

Z3) Siehe Buch, S. 170. 
24) W .  3'reudenberg u. Rogers, J.  Amer. chem. SOC. 69, 1602 

#utter u. Reichstsin, Helv. chim. Acta 21, 1210 [1938]. 

auch Karrer u Buchi, Helv chim Acta 20, A6 [1937]. 

J. biol. Chemistry 122, 198, 203 119381 

[1937]. 
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M i c h e e l :  Neuere  Ergebnisse  aua der Kohlenhydratchernie 

Oxydationsprodukte, Die auflerordentlich schwer zu- 
gangliche kl 'hreonsaure la&. sich durch Oxydation aus 
Mono-aceton-l-ascorbinsaurezs) in ertraglicher Ausbeute ge- 
winnen; die isomere d-Erythronsaure  wurde aus d-Iso- 
ascorbinsaure durch Umsetzen mit Phenyldiazoniumchlorid 
gewonnen27). A1 d o n s au  r e n 
(Pentacetyl-hexonsauren) und ihre Derivate (Chloride, 
Ainide) wurden z. T. im Zusammenhang mit Synthesen von 
2-Keto-sauren und Analogen der Ascorbinsaure (siehe spater) 
dargestellt28~9). Die Chloride scheirien am bequemsten iiber 
die Aldonsaureamide -+ Pentacetyl-aldonsaure-amide L - t  

+Pentacetyl-aldonsauren zuganglich zu sein@). Auch vom 
Aldose-oxim aus kann man iiber das acetylierte Nitril und das 
acetylierte Amid zu den voll-acetylierten Sauren ge1angen3O). 

Aus der Cheniie der Di-carbonsiuren konnen die Lactone 
z\veier Sauren Erwahnung finden: Einnial ist es das Mann o- 
zuckersaure-d i lac ton ,  dessen eigentiimliche Reaktions- 
weise trotz weiterer Untersuchung noch keine restlos be- 
friedigende Erklarung gefunden hat31) ; andererseits hat die 
Untersuchung der L a c t  o ne der  Zu c kersaureweitgehende 
Aufklarung gebracht32). Es zeigte sich, dali das Lacton voni 
Schmp. 130-132O nicht die Forniel XX, sondern die Forniel 
XTX hatgs). Dies follgt aus seiner Osydation mit uberjod- 

Vollstandig ace t y l  ie r t e 

HNO 

COOH COOH 1 CUOCH, 
I I I 

I I I I I 
I 

COOH 

HCOH ' HCOH HCOH ~ HCOCH, HCOH 

HOCH 

C H  
I 

IIOCH 

I HC:O - COOH 
' - -0 11 

~ TOCH3 

XXII. 
0 I 0 1 

I I COOH 

COOH 
I --c: 0 

~ HY HCOH HCOH 

-c: 0 H,COH - C:O 

XXIII. XIX . XXI. xxv. 

O:C-- H,COH 

I-ICOH ' ~ HCOII 
I 

I 0  I 

I I 
I I 

I I 

HOCH I HOCH 

HC-- - f  HCOH 

HCOH HCOH 

COOH COOH 

YX. XXIV. 

&urea) : sie fiihrt zu eineiii Glyoxylsaure-derivat der 
kThreuronsaure, das durch weitere Oxydation rnit Hypo- 
bromit Oxalsaure und d-Weinsaure (XXII) bildet. Das 
Lacton der Formel XX m a t e  bei der gleichen Reaktions- 
folge meso-Weinsaure geben. Bestatigt wurde diese Forinel 
fur XIX durch Isolierung des Lactons XX vom Schip .  90° 
(mit H&P5)). Bei der Reduktion liefert XIX die d-Glucon- 
s5ure (XXIII) , XX die Z-Gulonsaure (XXIV). Bemerkens- 
wert ist die Umsetzung von XIX mit Diazomethan: sie fiihrt 
-__- 

26) Reichstein, Helv. chim. Acta 18, 602 [1935]. 
8 7 )  Erlbach, Ber dtsch chem. Ges 68, 534 [1935]. 
28) Cook u. iMujor, J Amer. chem. SOC. 68, 2410, 2474 [1936] 
zp) Robbins u. Upson, ebenda 60, 1788 [1938] 
30) Hurd u. Swwden, ebenda 60, 235 [1938]. 
31) Rehorst, Naturwiss. 26, 13 [1937], u. f raere .  
3 7  0. Th. Schmidt u. Mitarb., Ber. dtsch chem. Ges. 70, 2402 

119371; 71, 493 [1938]. 
33) Die Pormel XX wurde ihm bis dahin zuerteilt, iceil 

E.  Pischer u. Pzloty (Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 521 [1891]) aus einent 
cE-Zuckersa~re-lncton, das aber nic  h t kristallin mar, im wesentlichen 
I-Gulonsaure XXIV erhielten (Reduktion der Lactongruppe). 

84) Uber weitere Oxydationen mit Uberjodsaure siehe spater : 
Ermittlung der Ringlage und Xonfiguration am C,. 

85) Sutter u. Reichstein, Helv. chim. Acta 21, 1210 [1938]. 

zu einem methylierten Lactonester einer ungesattigten Di- 
carbonsaure (XXV) 3'3). 

Bedeutenden Umfang habeii die Syntheseii von 2 - Ke t o - 
a ldon-sauren  erlangt, weil diese leicht in Stoffe vom Typ 
der Z-Ascorbinsaure (XXVI) iibergefiihrt werden konnen. 
Gewohnlich wird dazu der iibliche Gang der Ascorbinsaure- 
synthesen einge~chlagen~~). Ferner fiihrte die Umsetzung 
vollstandig acetylierter Aldonsaure-chloride zu den Cyaniden 
von a-Ketosauren und deren Verseifuiig zu 2-Keto-aldon- 
sauren selbst38). Es wurde eine grcflere Zahl von Analogen 
der 1-Ascorbinsaure gewonnen und auf ihre physiologische 
Wirksamkeit gepriift. Als antiscorbutisch erwiesen sich 
lediglichdie d- Arabo-ascorb insaure  (Iso-ascorbinsa~re)~~) 
(XXVII) mit liz0, die I- R h a mn 0-  a sc  or b insaur  e40) 
(XXVIII) mit und die 6 - D e s ox y- I-  a sc  or bins  a u r  e41) 
(XXIX) mit der nosis der E-Ascorbinsame. 

I 1 I 
H,COH HOCH CH, 

I 
H,COH 
XXVI. XXVII. I XXIX, CH, 

XXVIII. 

Derivate der Carbonyl-gruppe. Wahrend die 
Zucker bekanntlich im Gegensatz zu den gewohnlichen Alde- 
hyden und Ketonen bei der Acetalisierung keine echten Ace- 
tzle, sondern Glykoside bilden, gelingt die Darstellung echter 
Acetale auf Umwegen entweder durch Umsetzung der Aceto- 
chlorverbindung des Heii-acetals der al-Form eines Zuckers 
niit Ag,O und Methano142) (d- Ar a b in  o se - dime t h y 1 - ace - 
t a 1 XXX+XXXI) 

H rrc(sc,H,i, 

I 
I I 
I 

H,COCCl HC(OCH,), I 
I HCOAc 

HOCH I 
I 
I 

AcOCH 
AcOCH 

HCOAC , HCOH 

HCOAc d l u i i i  ' HCOH 
cr~soll I HCOAc 

I vfblrr lrllllg I HC(JAc 
H,COA~ 

xxx. 
H,COH I 

H,COAc XXXI. 
XXXII. 

HC(0CH 3)2 

HCOH 
I 
I 

HOCH 

HCOH 
I 
I 

HCOH 

H,COH 
XXXIII. 

oder bequenier ails den vollstandig acetylierteii Mercaptalen 
durch Ersatz der SC,H,-Reste tlurch OCH,-Reste niit Hilfe 
von HgCl, und CdCO, oder Hg,O in Metha110l~~) (Glucose- 
dime t h y 1 - ace  t a 1 XXXII+XXXIII). Auch eiii krist . 
Dimethyl-acetal der &Fructose ist bekannt4*). 

36) 0. rL'h.Bchniidt u. Nitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 
2402 [1937]; 71, 493 [1938]. 

"') ZusammcngefaDt Buch, S. 45ff. 
38) Major u. Cook, J .  Amer. chem. Soc. 68, 2477 [1936]; bei 

einer arialogen Synthese am Diathyliden-m-xylonsaure-chlorid 
gelingt der Umsatz mit Cyanid jedoch nicht; Gaetzi 11. RBicli.sfein, 
Helv. c l ~ m .  Actn 21, 188 [1938]. 

39) Beicbtein, Cfriipner u. Oppenauer, ebenda 17, 510 [19311; 
Dahner u. Moll, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 222, 216 [1934]. 

40) Reichstein, Schwarz u. G~iiprter, Helv. chinl. Acta 18, 
353 [1.935]. 

*I) Miiller u. fleiohstein, ebenda 21, 263 [1938].. 
4a) Hudson u. Mitarb., J. Amer. chem. SOC. 59, 1124 [1937]. 
9 Wolfrom u. Mitarb., ebenda 60, 132. 854 [1938]; CampbeEl 

44) Pacm, J. h e r .  chem. SOC. 60, 2277 [1938]. 
u. Link, J. biol. Chemistry 122, 635 [1938]. 
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Michee l :  Neecere Ergebniaae aus der  Kohlenhydra tehemis  

Die noch reclit wenig erforschte Cheniie der Osazone 
hat wichtige Fortschritte gemacht. Als beste Formel fur das 
d-Glucosazon muB eine solche mit einein Ihcto-pyranose- 
ring angesehen ~ v e r d e n ~ ~ )  (XXXIV). Diese tragt dem Rech- 
nung, daB bei der Acetylierung aus d-Glucosazon ein Tetra- 
acetat gewonnen wird, das 3 Acetylgruppen am Sauerstoff und 
eine am Stickstoff traigt ; ferner tritt mit Trityl-chlorid keine 

Verfahren beschrieben, nach dern die Aldosen mit Cupri- 
acetat in guter Ausbeute dehydriert ~ v e r d e n ~ ~ ) .  

Besonderes Interesse haben die Oxime und die Ver- 
bindungen gefunden, die atis Zucker durch Kondensation 
niit Aminen entstehen, weil ihre Hydrierungsprodukte ,4us- 
gangsstoffe fur die Synthese desLactoflavins (Vitamin B,) und 
seiner Analogen sindfi1). Daraestelltwurdeninsbes. das &Rib-  - - 

am in (XXXVIII) 

schen Abkijmmlinge 

1 H! N '  G H ,  bei erwies sich in vie- 

H C  = S . Iv H C ,II, H C = N  "C= N .  N H  C,H, HC=====--N 
I I und seine aromati- 

I (z. B. XXXIX). Da- 

1 I \  I I 

HC----NC,H, j HOCH 
I 

C--PiH.NH. C,H, - --CXH.NH. C,H, N H . N H . C , H ; -  C-NH\ 
1 I \ 1 1  

I H O C H  

I 
H C O H  

c 
I 

HC--NC,H, 
I 

~ H C O H  

len Fallen Ammoni- 
umchlorid, in anderen 
Salzsaure als guter 

1 I I 
-CH, - ---CH, 

XXXV. XXXVI. 

I Katalysator fur die 
Kondensationvon Al- 
dosen mit den aroma- 

~ CH, 
XXXVII. 

Reaktion eiu (Pehlen einer primairen OH-Gruppe). an t -  tischen Aminen52). Die Untersuchung der Konde  nsat ions-  
sprechende Fornieln gelten auch fur andere Phenylosazone. p roduk te  von Zuckern mit t e r t i a r e n  Aminen hat ferner 
Bernerkenswert sind Anhydro- und Di-anhydro-verbin- new Gesichtspunkte fiir die Mutarotation e r b r a ~ h t ~ ~ ) .  Wah- 
dungen, die sich atis Osazonen (bzw. ihren Acetaten) b i l d e i ~ ~ ~ ) .  rend gewohnlich nur solche Kondensationsprodukte, die am 
Aus Osazonen werden rnit anhydrisierenden Mitteln (z. B. N-Atom noch ein H-*4tom tragen, mutarotieren (Zwischen- 
Anieisensaure) Pyrazolderivate erhalten (XX3;VII ist z. B. produkte : Schiffsche Base) und zti Amin-derivaten $ydrierbar 
das Derivat aus d-Glucosazon). Durch Entacetylierung der sind, erwiesen sich auch Kondensationsprodukte tnit starken 
erwahnten Osazon-acetate erhalt man Di-anhydro-verbin- tertiaren Aniinen (Piperidin Dibenzyl-amin) als rnuta- 
dungen4'), die 2 hydrier- 
te Pyrazol-ringe eiithal- HC:xoH HzCSHz H O H  O H  O H  €I H O H O H O H  

HCoH 1 ,  1 H H H 
ten : atis d-Glucosazon HCOH 

tosazon ( x X x \ q )  ent- H C O H  H L  H~c\ /  

H C O H  hydro-produkt(XXXV). I 
ZU erwahnen sind ferner H,COH H,COH 

Dehydro-osazone4f1), die 
sich nach netieren Untersucliungen sehr leicht bilden4n) rotierend und hydrierbar. Die Ursache dafur ist in der Bildung 
(Dehydrierung in alkalischer Losung mit Luftsauerstoff). der quaternaren Ammoniuinbase bzw. ihres Sakes bei 

Fur die Darstellung der Osone, die fur die Synthese von Gegenwart von Wasser bzw. Saure zii erblicken. Die For- 
Ascorbindure und ihre Analogen wichtig sind, wird ein neues meln magen dies erlautern: 

I 
(XXXIV) und d-Galak- I 
steht das gleiche :Di-an- I 

Untersuchungen iiber XXXVIII. 

I 

I 
I 

H,c/\ -NH, o : c. c-c ~- c ~ CH,OH H~C()-N-~--;-;--~; -- CH,OH 

Kond. u. -+ H3c\/ 
XXXIX. Hydrierurg 

H C O H  

H 1- H 
R-N-CI-I R-N=CH HC-N-R 

I 
H C O H  

I 
H C O H  ' 1 H C O H  

I I I 

<-->N-CH* - I 

1 [HCOH 
I 

HOCH o ?= H O ~ H  + H O ~ H  0 H O ~ H  
I 
I 
I 

H C O H  

H C O H  

H,COH 

I 
I 
I 

H C O H  
I '  I 

I 
I 

I ICOH H C O H  

H C  1 1  __- H C O H  

H,COH 

HC- 

H,COH 
I 

H,COH 

1 Hydrierung 
J. 

H ydrierung 

OH- OH- OH- _ _ ~  ~ H '  ~ + r-- 
R-X-CH, r \ N - C q  <-k-TH Hd--+N/-\ 

I H\-/ 
H C O H  

I I 

I 
I I 

I 

C 

1 H C O H  
I \-/ 

H C O H  H C O H  H C O H  i H C O H  
1 +%O I I I -E,O I IOCH 0 H O C H  0 + H O C H  + H O C H  

I 

I 
I 

I 

H O C H  
I 
I 
I 
I 

HOCH 

i H C O H  
I 

H C O H  1 I 
H C O H  H C O H  1 

HC- -- H C O H  

H,COH 

I i  1 -H,O 
H C O H  ~ 

H C O H  

H C O H  

H,COH 

1 1  I HC- I HC------~- . ?  ITC- ~ .--A 

H,COH 
I 

H,COH 
I I 

H,COH H,COH 

45) Percioal, J.  chem. Soc. London 1936, 1398; 1936, 1770: 
1938, 1385; Diels 11.. Illitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1189 [1938]. 

45) Diek u. Mltnrb., Liebigs Ann. Chem- 519, 157 [1935] : 626, 
94 [1936]. 

47) Perciwal, J. chem. Soc. London 1936, 1770; 1938, 1384. 
48) u. Pechman,n, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2751 [1880]. 
48) Diela u. a t a r b . ,  ebenda 71, 1189 119381. 

Weidenhugen, 2.Wirtschaftsgruppe Zuckerind. 87. 711 [1937]. 
Kuhn u. Jilitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1939, 2084 

[I9341 ; 68, 166,625,1282,1765 [1935] : 70,747,769,773 [I9371 : 71,621 
[1938]; Kawer u. Mitarb., ebenda 68, 216 [1935]; Helv. chim. Acta 
18, 69, 522, 908, 1143, 1343, 1435 [1935]; 20, 1016 [1937] u. a. 

62) Naheres bei R. Kukn u. Mitarb.. Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 
769, 773 [1937]. 58) Kuhn u. Bkkhojer, ebenda 71, 1535 [1938]. 
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A4 i c he e 1 : N e zt ere E r g e b n i s  a e a m  8 d e?. K oh 1 en k ?/ d r a 1 e he ?ti 'i e 

Glykosfde und &her. Furanos ide  waren nach dem 
von E.  F i s ~ h e r ~ ~ )  entdeckten Verfahren nur in unreiner, 
amorpher Form zu erhalten und sind auch nach jiingeren 
Methoden nur in beschrankter Zahl auf verhaltnisnihI3ig 
groljem Umwege in kristalliner Form z~gangl ich~~) .  Bin 
recht einfrtches Verf ahren, das allgemeiner Anwendung fahig 
zu sein scheint, gestattet jetzt ihre Darstellung aus den 
Mercaptalen, die in den betreffenden Alkoholen gelost bei 
Cegenwart von HgC1, und Hg05B) in Furanoside ubergehen 
konnen. Zwischenprodukte konnen die Thio-glykoside (1,4) 
sein (XI,+X&II). 

~ _ _ _ _ _ ~  ~ H i i 
HC(SC,H,)B ______ CSC,H, HCOC,H, 

HCOH 
I 

HCOH 
I I  1 HCOH 

I 
I 

HOCH 
0 1  

- +  i HOCH 
I 

+ I  
HOCH 

I- -~ 
- CH 

I I --CH 
I 

HOCH 
I 
I 

HCOH 

H,COH 

I 
I 

HCOH 

H,COH 

XI,. X L I  XLII. 

I 
I 

HCOH 

H,COH 

Bisher galt als wesentliches Unterscheidungsmerkmal zwi- 
schen Pyranosiden und Furanosiden, dalj letztere mit einer 
um etwa zwei Zehnerpotenzen groQeren Geschwindigkeit als 
erstere hydrolysiert werden5'). Diese bei Glykosiden von 
Aldosen gefuiidene RegelmaBigkeit findet sich nicht bei den 
Pyranosiden und Furanosiden der Fructose. d-Fructose- 
methyl- und -benzyl-pyranosid werden mit einer Geschwin- 
digkeit von der GroBe des Rohrzuckers hydro1ysie1-t~~). Die 
auRerordentlich leichte Hydrolysierbarkeit des Rohrzuckers 
ist also nicht atisschliefilich auf die Furanosestruktur seines 
Fructoseteils zuriickzufiihren. Auch Gly- 
koside der 3,G-Anhydro-galaktose {1,5) oder 

I 3,6-Anhydroglucose (1,s) werden mit einer 
ahnlichen Geschwindigkeit wie Fmanoside ACOCH 
hydroly~iert~~8). I 

Fur die Darstellung vonMe t h y 1 - a t  her  n 
der  Zucker ist ein Verfahren zu erwahnen, 
das sich gegenuber den klassischen Methoden I 

HC(OAc) , 

HCoAc 

HCOAc I 
(Methyljodid und Silber-oxyd bzw. Dime- H,COAIc 
thyl-sulfat und Alkali) durch seine Milde XLVIII. 
auszeichnet , aber trotzdem sehr wirkungsvoll 
ist: Uberfuhren des Zuckers in fliissigem Ammoniak in die 
Alkaliverbindung und Methylieren mit IWhyljodid59). Auch 
auf Poly-saccharide ist diese Methylierungsmethode anwend- 
bar (siehe dort). 

H 
CH(OH) 0 : CCl 0 : C H  AcOCCl 

CH, HCOAc HCOAc HCOAc 
I I 

I I 
1 I 
I 1 
I I 

AcOCH AcOCH 

HCOAc AcOCH 

HCOAc HCOAc 

H,COAc H,COAc 

XLIII .  XLV. SLIV. XLVI. 

0 1  
7 '  
I 1 Acopll + HCOCII, 
I 

HCOH 
I 
I 

HCOrlc 

' HCOAc 

H,COAc 

I 
I 

He-. -~ 

CH, 

54) Ber. dtsch. chem. Ges. 47. 1980 [1914]. 
55) Hawoyth u. Mitarb., J .  chein. SOC. London 1929, 2796, 1932, 

2254; Buch, S. 88. 
6 6 )  Green u. Pacsu. J .  Amer. chem. SOC. 69, 1205 [1937]; 60, 

2056 [1938]. 
67) Vgl. Buch, S. 89. 
68) Pzlrwes u. H u b o n ,  J. Amer. chem. Sac. 69, 1170 [1937]. 

58%) Peat u. Wiggins, J.  chem. Soc. London 1938, 1088; Hands 
u Peal, Nature 142. 797 [1938]; Percival, Sommerville u. Forbes, 
h-ature 142. 797 [19381. 

Muskat, J.  Amer. chern. Soc. 56, 693 [1934]. 

Von den in der Natur vorkommenden Methyl-athern 
von Zuckern konnte die Struktur der Cymarose (XLIII) 
aufgeklart 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 WTertvolle Ausgangsstoffe fur eine Reihe von 
Prozessen erwiesen. Zur Venvendung gelangten im wesent- 
lichen die Derivate des Acetons, Benzaldehyds und Acet- 
aldehyds. Erwahnt seien die schon oben angefiihrten Dar- 
stellungsmethoden fur 2-Xylose und I-Threose, fur Methy- 
losen, 2-Keto-sauren u. a.Go). Neu, jedoch vor den Konden- 
sationsprodukten der anderen Carbonylverbindungen nicht 
grundsatzlich ausgezeichnet, sind Furfurol-derivate der 
Zuckerel). 

Ester. Von den Estern sind besonders solche der echten 
Carbonylformen der Zucker Gegenstand der Forschung ge- 
wesen. Einige neue Verbindungstypen konnten synthetisiert 
werden. Zunachst die Acetate mit freier Aldehydgruppe : 
Fur ihre Darstellung ergaben sich weitere Wege, z. B. aus den 
oollacylierten Oximen oder Semicarbazonen iiiit salpetriger 
SaureGz) oder aus dem vollacetylierten Chlorid einer Aldon- 
eaure mit katalytisch erregtem WasserstoffG3) (a l -Penta-  
ce tyl-d-glucose XT,IV aus Pentacetyl-d-gluconsaure- 
chlorid XLV). Diese al-Zucker sind befahigt, ahnlich wie 
sie Alkohol und Wasser addieren") , auch Acetyl-chlorid 
unter Bildung von ,4ceto-halogen-derivaten zu bindenG5) 
(XLVI). Zu den Zuckerderivaten rnit der hochsten Zahl an 
dcylgruppen gehoren die Hexacetate der Pentosen und die 
Heptacetate der Hexosen, die sich von der Aldehyd-hydrat- 
form ableiten. Man erhalt sie durch Acetylieren der al- 
Acetate der betreffenden ZuckereG). Fur die Kenntnis von 
der Stabilitat des Pyranoseringes wichtig ist, da13 sie auch 
atis den Methyl-glykosiden unter Offnung des Lactolringes 

H H €I 
H,COC- AcOCOCII, ClCOCH, 

I 

I 

AcOCH 
I 

I 

AcOCII I I  AcOCH 
(H&CO),o HLOAc (H.ocO)@ 1 I 

+znc,,+ HCOAc T~,,,~-* HCOAC 

HCOAc 

i- HsSOs 

HCOAc HCOAc 

I H,COAc I R,C'OAc: 

XLIX. L. 

H,C I l  ~ 

XLVII. 

gewonnenwerden konnen, wennman diese oderihre Acetate rnit 
Zssigsaureanhydrid und Schwefelsxure (4%) behan&lte7, G8) 

(XI,VII-+XLVIII). Hingegen wird mit Essigsaure- 
anhydrid und Zinkchlorid oder wenig Schwefelsaure ( O , l G % )  
zwar ebenfalls der Lactolring geoffnet; es bleibt jedoch die 
Methoxylgruppe unter Bildung des Acetates eines Halb- 
acetals erhalten (XLIX). Letztere Verbindung gibt rnit 
Aluminiuinchlorid unter Ersatz des Methoxyls durch Chlor 
ein Derivat vom Verhalten und der Art der Aceto-chlor- 
zuckerss) (I,). GroB ist die Zahl der alljahrlich neu her- 
gestellten Zucker-ester. Einige, die von allgemeiner Be- 
deutung sind, seien hervorgehoben. An Stelle der Toluol- 

Zusammenstellunp. wichtiger derartiger Reaktionsfolgen, 
Buch. S. 103 If. 

" v - 

81) Bredereck. Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 777, 2299 [1935]. 
6,)  Wolfrom u. Mitarb., J .  Amer. chem. SOC. 58, 1781, 1783 

[1936]; 
63) Major u. Cook, ebenda 58,2410 [1936] ; vgl. auch Uienzeln~nnn, 

Diss. Gijttingcn 1930. 
64) Buch, S. 134. 
6G) Wolfrorn, J.  Amer. chem. SOC. 57, 2498 [1935]. 
6 6 )  Micheel. Rukkopf u. Suckfiill, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 

1523 j19351; Wolfrom, J. Amer. chem. SOC. 67, 2498 [1935]; Pirie, 
Biochemical J .  80, 374 [1936]. 

67) Preudenberg u. Soff. Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 264 [1937]. 
e8) Montgomery, Hann u. Hudson, J .  Amer. chem. SOC. 69, 

Cook u. Major, ebenda 58. 2474 [1936]. 

1124 [1937]. 
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Mioheel:  Napsere Ergebnieae aue der Koklenhydratchernde 

sulfosaure-ester'J9) (, ,Tosyl"-ester) werden neuerdings such 
Methan-sulfosaure-ester ( , ,Mesyl"-ester) dargestellt70). Von 
den biologisch wichtigen Phqhorsiiure-estern ist der aus 
Warm- und Raltbliitermuskel isolierbare Glucose- l-phos- 
phorsaure-estern) (,,Cori"-ester) (LI) und ein,aus Gar- 
ansatzen dargestellter R e  t oh e p t o se - m on o - p h o sp h or - 
slpre-ester7a) zu nennen. Wahrend die Roue des letzteren 
bei der alkoholischert G a n g  no& vollig unbekannt ist, ist 
der erstere ein wichtiges Vorprodukt des biologischen 
Zuckerabbaus. Er geht a d  enzymatischem Wege leicht in 
Hexose-6-phosphorsaure uber. 

H,COH HC: 0 HOC: 0 
I-, 

I I I I 

HCOH A HOCH HOCH 

H,O,POCH 

17 HC 
I b L- 

HC- 
I 

HCOH I 
I 

H,COH 
Hf- I HrH HCOH 1 H,COH I 

LIII. LIV. 

LI. LII. 

Ausder Chemie der Zuckeranhydride ist dasschonliingere 
Zeit bekannte Anhydrid der Sedo-heptose wegen seiner 
Formel von Interesse, Da es nach der Methylierung zur Ribo- 
trimethoxy-glutarsaure78) oxydiert werden kann und wegen 
der Bildung eines Mono-trityliithers eine primare Hydroxyl- 
gruppe74) besitzen m d ,  so kommt ihm wahrscheinlich 
die Struktur eines Sedosans (2,3) (2,7)7b) (LII) zu, also 
eines Sedosans mit einem Athylenoxyd- und einem Sep- 
tanosering. Diese Struktur ist mgewiihnlich, 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 Wasser78). 

Nachdem die Formehi des Glucosamins und des Chon- 
drosamins als 2-Amino-&glucose bzw. 2-Aminod-galaktose 
als feststehend angesehen werden konnen (siehe weiterunten), 
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 Chitonsaure Anhydro-mannose- 
struktur, die Chitarsaure (LIV) Anhydro-gluconsiiure- 
struktur. 

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

i--- -- 

I 
I 
I 
I 
I 

AcOCH 

AcOCBr 

ACOCH 

HCOAc 

HC--- 

H,COAc 
LIX. 

Z~ckerderivaten~~) (z. B. Aminozuckern, Thiozuckern u. a.) 
erlangt. 

FIir die Darstellung solcher Anhydrozucker haben sich 
besonders die Tosyl-ester bewiihrt, die unter milder Alkali- 
einwirkung in Athylenoxyde iibergehen, die weiter in Deri- 
vate von Isomeren der urspriinglichen Zucker iiberfiihrt 
werden k h e n  Ein Beispiel moge $ies zeigen77) : 

Das 6-Trityl-2,3-dibenzoyl-4-t~l-a~methyl-glucosid 
(1,5) (LV) gibt nach der alkalischen Verseifung und an- 
schlieflenden Acetylierung ein Anhydrohexose-derivat der 
wahrscheinlichen Struktur eines 6 - T r  i t y 1 - 2 -ace t yl- 3,4 - 
a n h y d r o - a - d - met h y 1 - g a 1 a k t o s i d s (13) (LVI) . Dies 
geht bei saurer Hydrolyse mit Aceton-Salzsaure in Aceton- 
derivate des a-Methyl-d-galaktosids (LVII) und des a- 
Me t h y 1 -d- gu 1 o s i ds (LVIII) iiber. 

HCOCH, 
HCOH '7 I 

i 
0 I 

HOCH 

HOCH I I I--- 
I 

HCOCH, 

I i 
I / "7 HCOBzl HCOAc 

I I 

LVII. 
0 H&OH 

I 0 B~~O:H 
I 

HCOTsl 

1 - 1  
I HCOCH, 1 
I 

HC-- 

HCOH: 
I 

HCOH 

HOCH 
I HC-- I 

I 
H,COH 
LVIII. 

Nach gihnlichen M e t h ~ d e n ~ ~ )  konnten Derivate der 
folgenden Zucker umgewandelt werden: &Fructose in d- 
Psicose'g); d-Glucose in d-A€trosem), d-AlloseSl) und 
d-Gulosea) ; I-Rhamnose in d-Allo-methyloseas). 

Von den Dicarbonylzuckern haben die &one e h  
gewisses Interesse gefunden; weil sie mit Hilfe der Cyan- 
hydrinsynthese in Ascorbinsaure und deren Analoga uber- 
gefiihrt werden konnen. Sine nene Darstellungsmethode fiir 
Osone aus Aldosen mit Cupri-acetat siebe oben. Das Tetra- 
acetyl-glucosonhydrat vermag eine Acetobromverbindung m 
bilden (LIX)ss). Zwei Di-ketosen konnten, ausgehend van 

HCO 

HCO 
I II 

H,CJ 
LX. LXI. 

I >cEI. 

=, 
I c:o 

I c: 0 
I 
CH, 

LXII. 

H,COAc H,COH 
I 
I 

C: 0 
I 

OCOAc 

f \OCH -+ HOCH 
H d  I 

I I 
HkO, HCOH 

I CH, I 
A c O C d  c: 0 

I 
H&OH 
LXIII. 

HSCOAC I 

(IB) Uber die Verwendung der Tosyl-ester zur Darstellung von 
Anhydrozuckern siehe unten: uber die Mijglichkeit der Wa&Zemhen 
Uxnkehrung bei der Verseifung von Tosyl-&er siehe Buch, S. 147 ff. 

HeZjerkh u. Unikhtel, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 712 [1938]. 
'l) Cm' u. Mitarb., J .  biol. Chemistry 121, 465 [1937] ; KGbling, 

Biochem. 2. MS, 421 [1938]. 
7:) R o h n .  Mmfarlnnn u. I P n z b  Natnrp l A Q  110 r101Rl R4-.tmn .. &..a4&1. .=I..,+.& I a Q E  i i m  

'(I) Ohle u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 08,2176 [1935] ; 69,1022, 
1636, 2311 [1936]: 71, 27, 1843 [1938]; vgl. auch Buch, S. 162. 

77) Oldhana u. Robemon, J. chem. Soc. London 1886, 685. 
'9 Vgl. Buch, S. 162 ff. 
79) OhZe u. J w t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 601 [1935]. 
(Io) Mathere u. Roberteon. J .  chem. Soc. London 1988, 1076: 

---) --. L--SVJ. Ll lVYr. I IVr.  I. " ' " J J Y W W r  C.V-- l V V V l  AAZJ. -- .- - - ~ I_- 

''$ La Forge u. Emikon, J. biol. Chemistry 80, 61 [1917]; 

94) Vgl. Buch, S. 95, 
p6) H e ,  J. Amer. chem. Soc. 60. 1241 [1!338]. 

61) Peat u. Wiggim, ebenda 1988, 1088. 
80)  M.tlck~, Ber. dtsch. chern. Ges. 68. 1094 [1935]. 
88) huene u. Cmnpkm, J. biol. Chemistry 116, 169 [1936]. 
0') M u m ,  Bm. dtsch. chw. Ges. 69, 1399 [1936]. 

H&b& u. Anderson, Canad. J. Pes. 8, 306 [1930]. 



N i c h e e l :  Neuere  Ergebnisse  uus der  Kohlenhydratchernie  

1,6-Dijod-2,3-4,5-dimethylen-d-rnannit (LX), gewon- 
nen werdedJs). LX spaltet beim Behandeln init Kaliuni 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-Di ke  t o - 3,4- d ioxy  - he  xan ,  iiber 
(LXII). Addiert man andererseits mit Bleitetracetat oder 
Benzopersaure 2 Saurereste an LXI, so erhalt man nach der 
Verseifung die 5 - Ke t o I d - f r u  c t o se (5-Fructonose) LXIII. 
LXIII wird durch Hefe unter Entwicklung von 1 Mol CO, 
vergoren. 

I 
CH(0H) 1 CH(OH) 

I 
I 
I 

HCNH, 
I 
I 
I 

HCNH, 
I 
0 

HCOH , 
1 i 

0 HOCH HOCH , 

HOCH 
I 
1 HC - 1 

I 
H,COH 

I 
II,COH 

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 fur das Glucosaniin die Formel einer 
2-ilmino-d-glucose als am besten begrundet angesehen 
werden88) und die friiher zeitweilig bevorzugte einer 2-Amino- 
d-mannose als unwahrscheinlich gelten. Es gelang durch 
Untersuchung der Rotations-dispersion des Kupferkomplex- 
salzes der d-Glucosaminsaure eine Beziehung zu den natur- 
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lichen Amino-sauren herzu~tellen~‘), fur die bekanntlich die 
1-Konfiguration gesichert ist . Die Kupfer-komplexe der 
1-Aminosauren zeigen anomale Rotations-dispersion (Cotton- 
Effekt) . Der Verlauf der anomalen Rotations-dispersion bei 
der d-Glucosamin-saure und der d-Chondrosaminsaure ist 
entgegengesetzt dem bei den 1-Aminosauren beobachteten. 
Folglich mussen 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 (LXV). Daraus f olgeti weiter- 
hin die oben angegebenen Formeln fur die Chitonsaure, 
Chitarsaure usw. 

Fur das Iso-glucosamin (1-d-Fructosamin) fand sich 
eine neue, bequeme Darstellungsmethode in der kataly- 
tischen Hydrierung des Phenylglucosazons88) (an Stelle der 
friiher angewandten mit Zn-staub-Essigsaure). Derivate des 
1-d-Fructosamins entstehen aus den Kondensationsprodukten 
primarer aromatischer Amine mit Aldosen durch die 
, ,Amadori”-Umlagerungs~) (LXVI+LXVII). 

nJ) Micheel u. Horn. Liebirrs Ann. Chem. 616, 1 r1934/351. - n6j Vgl. Buch, S. 226 f f .  
Pfeiffer u. Chriufeleit, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 245, 

197 [1937]; Pfeiffer u. Werner, ebenda 246, 212 [1937]; Karrer u. 
Mauer, Helv. chim. Acta 20, 407 r19371. 

~ EE) Mawrer u. Schiedt, Ber. dtkh. chem. Ges. 68, 2187 [1935]. 
**) R. Kuhn u. Mitarb., ebenda 70, 769 [1937]; 71, 621 [1938]. 

Synthesen. Die Synthese von Hexosen a u s  Triosen, 
die nach den alteren Verfahren zu eineni nicht kristallinen, 
schwer zu trennenden Gemisch von Isomeren fiihrte, konnte 
bei Verwendung geeigneter Ausgangsstoffe und Reaktions- 
bedingungen (n/lOOO Barytwasser) einheitlich gestaltet 
werden. Man erhaltw) bei der Kondensation von Dioxy- 
aceton mit d- oder Z-Glycerinaldehyd reine d-Fructose und 
d-Sorbose bzw. 1-Fructose und I-Sorbose nebeneinander. 
Bemerkenstvert ist, daB die bei der Synthese gebildeten 
asyniinetrischen C-Atome die Hydroxyl-gruppen in trans- 
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Stellung tragen. Ganz ahnlich verlauft die Synthese bei 
Verwendung von Dioxy-aceton-phosphorsaure und d- oder 
I-Glycerin-aldehyd unter der Einwirkung des Fermentes 
, ,Aldolase“B1). 

Neu ist die Einfiihrung der Acylo in-synthese  in die 
Zuckerchemie. Aldosen, z. B. d-Glucose (LXVIII), konden- 
sieren sich init Glyoxylsaureathylester (LXIX) zu Stoffen 
vom Typ der Ascorbindure. Letztere entsteht a m  I-Threose 
und LXIX92). 
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Ringlage und Konfiguration. Ein wichtiger Bei- 
trag zur Ermittlung der Spannweite der Ringe, der gleich- 
zeitig zu exakten Vergleichen bezuglich der Konfiguration 
am C,-Atom bei den Glykosiden verschiedener Zucker fuhrt, 
ergab sich aus der Oxydation der Methyl-glykoside init Per- 
jodsauregs). Das Verfahren erm6glicht es, auf einem von der 
Nethylierungsniethode vollig unabhangigen Wege die 
Spannweite des 0-Ringcs in Glykosiden zu bestiiiimen. Alle 
u-Methyl-pyranoside der d-Hexosen werden unter Verlust 
des C-Atoms 3 zu demselben Stoff abgebaut: eineni 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 
Dicarbunsaure oxydiert und letztere als Strontiumsalz 
isoliert (LXXI). Die Oxydationsprodukte der p-Methyl-  
d-hexoside (LXXII) u. LXXIII) unterscheiden sich voii 
denen der u-Derivate durch die sterische Anordnung an1 
asymnietrischen C-Atom des Glyoxalrestes : beide sind also 
Diastereomere. Entsprechend den Hexose-pyranosiden 

H .  0. L. 3’ischar. Helv. chim. Acta 19, 519 [193G]; 20. 1213 

O1) Meyerhof, Lohrnann u. Schuster, Riochem. 2. 286, 319 [1936] ; 

99) Helferich u. Peters, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 465 [1937]. 
g3) Jackson u. H d ? o n ,  J .  Amer. chem. Soc. 69, 994 [1937]; 

i~IrrclcCy u. Hudson, ebenda 60, 2059 [1938]; siehe Buch, S. 212 u. 225. 

/1937] 

Lohmann, diese Ztschr. 60, 97 [1937]; vgl. auch Buch, S. 191. 
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Mioheel: Nausre Ergebnisee aua der Kohlenhydratchemie 
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geben die Pentose-pyranoside analoge Glykol-aldehyd-deri- 
vate (LXXTV). Hier miissen alle a-Glykoside der &Reihe 
zu einem Stoff fiihren, der spiegelbild-isomer mit dem 
aus den P-Glykosiden erhaltenen ist. Das als Beispiel 
eines Furanosides untersuchte a -Methyl- d-ara b inosi d 
(1,4) verliert bei diesem Abbau kein C-Atom und fiihrt 
deshalb zu den aus den a-d-Hexose-pyranosiden gewonnenen 
Stoffen (LXX u. LXXI). Durch diese Untersuchungen wird 
nicht nur die Ringlage der Glykoside bewiesen, sondern es 
lzist sich auch mit voller Sicherheit zeigen, dal3 alle unter- 
suchten a-Glykoside am C;-Atom die gleiche Ronfiguration 
besitzen, und entsprechend die P-Glykosideo4). Sehr iihnlich 
dieser Spaltung mit Perjodsaure verlaxfft die Oxydation der 
Glykoside rnit Blei-tetracetatss) : es bilden sich die gleichen 
Endprodukte. 

Oligo-saccharide. In der Chemie der Oligo-saccharide 
ist dasProblem der Rohrzuckersynthese noch immer un- 
gelost. Die Synthese des Rohrzuckers aus d-Gluco-pyranose- 
und d-Fructo-furanose-derivaten gehart zu den wenigen 
wichtigen, offenen Fragen, die die Strukturchemie der 
niederen Kohlenhydrate heute besitzt, obwohl nicht anzu- 
nehmen ist, dal3 die Synthese des Rohmuckers praktische 
Bedeutung erlangen oder uflSere theoretischen Vorstellnngen 
grundlegend beeinflussen wird. Trotz vielfacher Bearbeitung 
der Rohrzuckersynthese in verschiedenenLaboratorienw) sind 
die Griinde ihres Malingens bisher nicht eindeutig zu er- 
kennen. f h e r  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 fiersicht 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 Verhaltnis der Dimorphie, wie sich aus der Fest- 
stellung der reversiblen Umwandlung der beiden ineinander 

*') Vgl. Buch, S. 219. 
ss) Mac Clewhn u. Hock&. J. Amer. chem. Soc. 60,2061 [1938]. 
*O) Letzte zusammenfassende Behandlung: K l a p  u. Nkvnann, 

Liebigs Ann. Chem. 689, 185 [1937]. Vgl. Buch, S. 260. 
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auf Grund riintgenographischer Untersuchungen ergibt "3. 
Dies steht damit in Einklang, dal3 grundsatzliche 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 
seiner GroBe. Haworth u. Mitpb. berechnen aus der Menge 
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der bei der Hydrolyse von Trimethyl-cellulose auftretenden 
2,3,4,6-Tetra-methyl-d-glucose (LXXV) denPolymerisations- 
grad der Cellulose zu gr&r als 200"). He6 u. Mitarb. 
konnten bei der Hydrolyse einer schonend (unter AusschluB 
von Luftsauerstoff) methylierten Cellulose keine Tetra- 
methyl-d-glucose (LXXV) findens8). Ihr Verfahren zur 

") K. H. M q e r  u. BadenhuyeGn jr., Nature 140, 280 [1937]; 
meitere Wteratur siehe Buch. S. 277. 

6.-B. Akad. Wh. Wien. Abt. IIb. 146, 920 [1936] (iiltere 
Anaaben H e m  niedrieerl; weitere Literatur &he Bud. S. 287. - 

m) HeF u. Mita&.,'Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 710, 721, 728 
[1937]; 71, 829 [1938]. 
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Y i e h e e l :  Neuere Ergebnisse aus der  Kohle.nAydratchemia 

Trennung von 2,3,6-2'rimethyl-methyl-&glucosid (LXXVI) geschieht. D a d t  a d e  das weitgehend verschiedene 
und 2,3,4,6-Tetramethyl-methyl&-glucosid (LXXVII) be- Verhalten von Cellulose und Smke eine ErkEhng finden. 
ruht auf der tfberfiihrung des ersteren in einen Phosphor- Die urspriingliche Annahme einer einfachen a/bIsomerie 
&weester (LXXWII); dieser wird in das Barium& zwischen beiden Poly-sacchariden mit geringerem Poly- 
LXXWIIa) iiberftihrt und I,XXVII durch Extraktion mit merisationsgrad der Stiirke gegeniiber der Cellulose konnte 

iiber Natrium entfernt; no& vorhandenes L n V I  ist als Glyk0gen. Eke grunaMd gJeich&ige strufrtur- Na-verbindung nicht destillierbarlw). formel wurde fiir das Glykogen aufgestellt"7). Trimethyl- 
Auch durch B e s t h u n g  des auf konduktometrischem 

Wege ermittelten Carboxyl-gehalts (0,28%) m r d e  ver- 
sucht, den Polymerisationsgrad der Cellulose zu 
ermittelnlo1). Er berechnet sich daraus zu min- 
destens 9 5 4 %  Glucoseresten. 

Stiirke. Die Vorstellungen 
iiber den Bau des SWke- 
molekiils haben, gestiitzt im 
wesentlichen auf viscosimetri- 
sche und chemische Methoden, 
eine pndlegende hderung 
erfahren. Das gleiche gilt ftir 
einige andere Poly-saccharide ergibt 2,6Dirnethyl-&glucoae 
(siehe spater). Trimethyl- 
stiirke liefert bei der Hydro- 
lyse neben 2,3,6-!L'rimethyl- 
&glucose etwa 43% 2,3,4,6- 
Tetra-methyl-&glucosi+) und 
ferner eine Dimethyldglu- 
cose108). Auf Grund dieser 
Befunde im Verein mit dem 
viscosimetrischen und osmo- 
tischen Verhalten der Stiirke 
und h e r  Derivate-) schliigt 
8hwZiqdW) eine For  me 1 
mit  verzweigten Ket ten  
vorlm). Im Gegensatz zum ge- 
streckten Molekill der Cellu- 
lose hat das Stiirkemolekiil 
einen mehr kugeligen Bau. Das viscoshetrische Ver- 
halten der Stiirke und ihre grol3e Quellffigkeit werden 
a d  diesen Molekiilbau zuriickgefiihrtlos), ebem wie 
dies bei anderen, stark quellenden Poly-sacchariden 

100) AveriU u. Peat (J. &em. 5oc. I.4mdon 1888, 1244) konnten 
die von H e j  u. Mitarb. beachrkbenen Ekfolge nicht erzielen. 

lol) E .  Schmidt u. Mitarb., Cellulosechem. 18, 129 [1934; Ber. 
dtsch. &em. Ges. 87, 2037 [1934]; 68, 542 [1935]; 89, 366 p9361, 

10') Haworth, S.-B. Aka& Wiss. Wien. Abt. IIb. 146,920 p936]. 
lea) Vgl. Buch S. 290 u. 300. 
101) Stmdingtw u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. des. 68.826 p936] : 

lo6] Vgl. dagegen die Einwiinde von H e j  u. Wtarb., Ber. dtsch. 

106) Znsammenf. siehe Studngtw. NaturWiss. 86, 673 [1937l. 

6 ther und Petroliither1m) und anschliel3ende Destiktion nicht restlos befriedigen. 

ergibt 2,3,4.6- 
Tetra-methyldglucose 

ergbt 2.3.6-Trimethyl4glu- -+ 

HOH 
SWke 

dykWen gibt bei der Hy&olp Ileben 2,3j6-me*y1-d- 
ducose 6% (in anderen FUen 9%)1°") 2,3,4,6-Tebamethyl- 
&glucose und 15% Dimethyl&-glucose. Daraus l a t  sich 

am) E d h ,  Hirat u. Mitarb., J. chem. Soc. 'London 1887, 577; 
vgl. such ebenda 1884, 1917. 

I-) Hauro*th u. Wtarb., ebenda 1882, 2277; 1987, 577; BaU. 
Biochem. J. 98, 2031 119351; 80, 1612 [1936]. 

Liebigs Ann. Chem. 687. 195 [1937l. 

chem. Ges. 71, 815 119381. 

c-- -- ergibt 2,3,6-Tri-methyl-&glu-glucose 

I ? 
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I i 

ergibt 2.3,4,6-Tetra-methyl-d-glucose + 

ergibt 2,3-Di-methyl-&glucose - 
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Miohset:  Neuere l r g e b n t ' e s e  aua der Xohtenhgdratohemie 

fib das Glykogen vorstehende Pormel mit haufig wieder- 
kehrender Verzweigung der Glucoseketten ableiten. 

Schardinger Dextrine . Gmdlegend umgestaltet 
wurden die Vorstellungen iiber die Struktur der durch 
B a d u s  macerans aus Stiirke enwehenden ,Schardinger 
Dextrine"1m). Es lassen sich insgesamt 5 Dextrine (bezeichnet 
mit a bis c) gewinnen. Das a- und das p-Dextrin nehmen 
drei Methylgruppen pro CoHloO, auf. In ihrern Molekiil sind 5 
bzw. 6 Glucose-reste vorhanden. Bei der Hydrolyse h e r  
Tri-methyl-ather liefern beide 2,3,6-Tri-methyl-d-glucoseJ 
jedoch keine Tetra-methyl-&glucose. Am meisten Wah- 
scheinlichkeit haben daher Formeln mit ringformiger An- 
ordnung der Glucose-reste. 

Die Chemie der Mannane hat sich als recht viel- 
seitig erwiesen: SteinnuS-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-cLmannose und daneben 
1,2-1,4y0 2,3,4,6-Tetra-methyl-d-mm0~ liefertllo). Der 
Drehwert des b a n s  und einer bei seiner Hydrolyse ent- 
stehenden Mannobiose deutet auf @-Bindungen zwischen 
den einzelnen Mannose-resten. 
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Manno-carolose, ein aus Penicillium Charlesii er- 
haltenes Mannan, enthillt in l,&Stellung verkniipfte Manno- 
pyranose-restell1). Bei der Hydrolyse ihres Methyl-derivates 
entsteht neben 2,3,4-Trimethyldmannose auch 2,3,4,6- 
Tetra-methyl-mannose, aus deren Menge sich ein Poly- 
merisationsgrad van 9 errechnen wtirde. 

Hefemannan. Dieses aus dem sog. Hefegummi 
isolierte Poly-saccharid besteht ebenfalls aus in l,&Stellung 
verkntipften d-Mannose-resten. Da sich bei der Hydrolyse 
aber neben 21314-Trimethy1-CL~ose und 2,3,4,6Tetra- 
methyl-d-mannose auch 3,4-Dimethyl-mannose bildet, so 
mu8 diesem Mannan e k e  Formel mit verzweigten Ketten 

In) Frsudeoabsrg u. Mitarb., Webiga Ann. Chem. 618,102 n9351; 
dort auch eine tfbersicht; Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1263, 2043 
p936'j; 71, 1596 [1938]; vgl. auch Buch, S. 343. 

*lo) Klagss u. Mitarb.. tiebigs Ann. Chem. 609, 159 [1934]; 
885, 175 [1938]. 

ll1) Hawor& Ra&ri& u. rgtoCey, Biochem. J .  H, 612 [1935]. 

zukommenl") (vgl. Stiirke und Glykogen), und zwar muten  
Verzweigungen am Hydroxyl 2 eines Mannose-restes an- 
greifenll"). 

Galakto-carolose. Ein zweites Poly-saccharid aus 
Penicillium Charlesii ist die nur a m  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 istu4). Bei der Hydrolyse ihres Methyl-athers ent- 
stehen neben 80% 2,3,6-Tri-methyl-d-galakto~e etwa 12,4% 
2,3,5,6-Tetra-methyl-d-gala.ktose. 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 &nge der isolierten Tetra- 
methyl-d-galaktose und der Jod-titration ergiit. Die fura- 
noide Verkniipfung der Galaktose-reste folgt aus der leichten 
Hydrolysierbarkeit des Poly-saccharids p/loo Salzdure bei 

Poly-Hvane. Von den nur aus Fructose-resten auf- 
gebauten Puly-sacchariden haben vor allem die Poly-bane 
intensive Bearbeitung gefunden. Sie sind in ihrem Aufbau 
wahrscheinlich verschieden vom Inulin. Vielleicht liegen 
grok Ringe von Fructo-furanose-resten vor116). 

Xylan. Als sehr eigenartig aufgebaute Poly-saccharide 
haben sich die Xylane erwiesen. Das Xylan des Esparto- 
gases, das am besten untersucht ist, ist nicht, wie es friiher 
schien, lediglich aus d-Xylose-resten aufgebaut, sondern ent- 
h&lt auf 18-20 von diesen &en &Arabinase-restllo). Bei der 
Hydrolyse seines Dimethyathers entstehen 80% 2,3-Di- 
methyl-d-xylose, 5% Mono-methyldxylose und 6% 2,3,5- 
Trimethyl-Larabo-furanosello* 117. Da ferner die Ver- 
kniipfung der einzelnen Xylose-reste in l,+Stellung durch die 
Konstitutionsermittlung der als Zwischenprodukt auftreten- 
den Xylo-biose gesichert istll'), so besteht iiber die Struktur- 
formel des Xylans h wesentlichen Klarheit : es liegen ver- 
zweigte Ketten von in 1,4-Stellung verkniipften Xylo- 
pyranose-resten vor (Auftreten von Mono-methyldxylose). 
Die endstiindigen Gruppen sind EArabofuranose-reste (Auf- 
treten von 2,3,5-Trimethyl-Z-arabinose). Diese enWndigen 
Arabinose-reste lassen sich schon mit 0,2%iger OxaMure bei 
looo abspalten. Das so erhaltene Abbauprodukt enthiilt jetzt 
endsti%ndige CLXylose-reste, wie die Bildung von etwa 7% 
Trimethyl-d-xylose bei der Totalhydrolyse seines Methyl- 
athers 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 
CLGalaktose, sondern auch LGalaktose beteiligt, wie sich 
zuerst aus der Isolierung von d, I-Galaktose bei seiner Hydro- 
lyse ergabll8). Bei der Hydrolyse seines Methyliithers kann 
eine 2,4,6-Tri-methyl-CLgalaktose gewonnen werdenm): Dies 
bedeutet eine Verkniipfung von Galakto-pyranose-resten in 
L3-Stellung. Fmer wurde eine 2,4-Dimethyl-3,6-anhydro- 
Z-galaktoSe (LXXIX) bei der Hydrolyse des Methyl-agars 
gewonnenU1). Ob dies hhydro-dgalaktose im Agar-Agar 
vorgebildet ist, konnte nicht entschieden werden. 

1000). 

11') Hawon%, H i d  u. Iahsauood. J. chem. Soc. M o n  1987, 784. 
11*) Formeln siehe Buch, S. 307. 

Haworth, R&t&k u. ~Ytmxy, Biochem. J .  81, 640 [1937]. 
116) &hhbach u. Mitarb.. t iebia  Ann. Chem. 604, 30 [1933]; 

611, 140 119341; 814, 190 [1934]; 688, 136 [1936]; 580, 120 [1937]; 
888, 191 [1937]. 

116) Haworth, HW& u. OZCrer, J. chem. Soc. London 198.4, 1917. 
Bywater, Haworth. Hi& u. Peat, ebenda 1987, 1983. 

lln) Hawwbh, Hirat u. Ntarb., ebenda 198s. 1739; 1881, 2850. 
IlD) Ieoliert als al-Heptacetat, P*, Biochem. J .  80,369 [1936]. 

P e m i d ,  ddunro u. ,SmBnt iWB, Nature la, 512 119371; 

la1) H a d  u. Peat, Nature €48. 797 [1938]; PwuitmZ, Somnaer- 
J .  chem. Soc. b d o n  1987. 1615. 

u& u. F o r k ,  ebenda 148, 797 [1938]. 
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Michael: Neuere Ergebnieee auo der Xohlenhydrotchemie 

W O H )  1 Hi-l-7 

2 HCOH 0 I I 

COOH (3) 

I H,COTH 

HCOCH, 4 0-CH ' I + HOCH (4) 

1-1 5 H A L  HCOH (5) 

COOH (6) 

I I  
3 HOCH 0 

I 
I 

O *:-l 
HaC- YH j I I 

6 COOH 
LXXX. LXXIX. 

Pektine. Das Vorliegen pyranoider in 1,4-Stellung ver- 
kniipfter Galakturon-saure-reste in einer aus Pektin isolierten 
Poly-galakturonsiiure muB aus der Oxydation mitperjodsiiure 
gefolgert werden. Diese fiihrt zu I-Weinsaure und zeigt damit, 
da13 zwei Hydroxylgruppen in der Anordnung der 1-Wein- 
&ure durch Atherbrucken gegen Oxydation geschiitzt sein 
miissen") (LXXX). Im ubrigen 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 Ehdich 
aufgestellten Fonneln fiir die Polygalakturonsauren und 
Pektinstoffe werden von Hem$& u. 8cAm* abgelehnt und 
durch eine solche aus kettenformig miteinander verkntipften 
CGalakturon&ure-resten (nach Art der Cellulose ersetztl28) 

mit dem aus Cellobiuronsaure (I,XXXIV) aufgebauten Poly- 
saccharid aus Pneumokokken (Stamm 111) (siehe unten). 

Biologisch wichtlge Kohlenhydrat -derivate. Unter 
diesen sind besonders N-Glykoside der d-Ribose zu 
nemen. Sie sind nicht nur als Bausteine der Nucleinsauren 
von griiflter Bedeutung'B"), sondern zu ihnen gehoren 
wichtige Co-fermente1a6) der alkoholischen Garung und des 
ZuckerabbauesimMuskeI: die Co-dehydraseI (LXXXI),ferner 
die Co-dehydrase I1 (Zellatmung) (LXXXII) ; erstere ist ein Di- 

(LXXXI). Eine derartige Formel hatte gewisse L nlichkeit 

COOCH, COOH 
I H OH I 

H OH I H O H  
COOCH, 

LXXXI. 

der Giirungundder Glykolyse. (Adenosin-tri-phosphor- 
saure LXXXIII). 

N=C-NH, 
I 

0 0 0  
LXXXIII. 

Kohlenhydrat -eiweiB -verbind~ngenl*~) konnen in 
diesem Zusammenhang nur kurz behandelt werden. Sie sind 
in der Natur weit verbreitet (z. B. .gehoren Serumalbumin 
und Eieralbumin zu h e n )  und verdienen besonderes 
Interesse wegen ihrer Bedeutung f i i r  die Immunochemielss). 
Zu ihnen gehijren auch die ..spezifischen Kohlen- 
hydrate" der Bakterien. Die Frage, ob die natiirlichen 
Ant ige ne h e r  Kohlenhydrat (Oligo- oder Poly-saccharid) 
enthalten, ist noch offen. Sicher sind sie in den meisten Fiillen 
kohlenhydrathaltig. Auch die Blu t gr up  pe nsu b s t a n ze n 
enthalten spezifische Kohlenhydrate, die ihre Unterscheidung 
in die Gruppen A, B, AB und 0 bedingen. DasPoly-saccharid 
aus Gruppe 

O D  

1,XXXI. 

N=C-NH, 

AU') enthat d - u o s e ,  keine -Uronsaure, 
Stickstoff und N-Acetyl-gruppen. Auch eine 
Amino-hexose konnte isoliert werden. Vie1 
untersucht wurden auch die spezifischen 
Kohlenhydrate aus Tuber ke 1 b a z ille t i ,  
Pneumokokken u. a. Bakterien. Aus Pneu-  
mokokken (Stamm 111) wurde ein Poly- 
saccharid gewonnen, das in seineni Aufbau 
weitgehend der Cellulose zu gleichen scheint , 
jedoch carboxylhaltig ist. Bei seiner Hydro- 

HaCOH 
H OH I 

OH OH 0- 
I I  

N-C-N-C-C-C- 
II /I I I H OH 

COOH 0 0 0  

LXXXII. LXXXIV. 

phospho-pyridin-nudeotid, letztere ein Tri-phospho-pyridin- 
nucleotid. Die Formeln miissen in bezug auf die Einzel- 
heiten mit einem gewissen Vorbehalt angesehen werdenl"). 

Phosphorsaure-derivate desAdenin4ribosids sind ferner 
wichtige Katalysatorep bei Umphosphorylierung im Verlauf . 

1*a) Leuem u. Kredm, J .  biol. Chemistry 1%). 591 [1937]. 
Is,) Hengkin, #ohmidm u. Mitarb., Ber. dtsch. &em. Ges. 68, 

323, 2530, 2537 [1936]; 70, 1611. 1617 119371; 71, 1353 [1938]; dies  
Ztschr. 61, 94 [1938]; vgl. Buch, S. 318-323. 

xu) Ubersicht siehe Bredmeck, diese Ztschr. 47, 290 [1934] ; pra- 
parative Darstellung von &Ribose au8 Hefe-nucleinsiiure, Ber. dtsch. 
&em. Ges. 71, 408 [1938]. 

IN) v. E& u. Mitarb., Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. a7, 
1 [1935]; 240, 113 p9361; NaturwiaS. 24, 794 [1938]; 26, 318 p937l; 
Wmbwg u. M h b . ,  Biochem. 2. 285, 156; %6,81; 287, 291 [1936]: 
Helv. chim. Acta 19, E, 79 [1936]. 

186) Vgl. Warburg, Ergebn. Eneymforachg. VII, 231 [1938]. 

lyse konnte eine Aldobionsaure gewonnen werden, deren 
Strukturermittlung auf dem tiblichen Wege zur Formulierung 
als Cellobiuronsaure LXXXWW) fiihrte. 

hrgang  von den Kohlenhydraten zu den carbo- 
cydschen Verbindungen. Die ~ e r f i j h m n g  von Hexosen 
in Inosite (Cyclite)lsl) ist bis heute in vitro noch nicht ge- 

la7) Siehe Bud,  S. 364. 
la@) Zusammenfassung siehe Rudy, diese Ztschr .  60, 137 [1937] ; 

Heidslbwger, Ann. Rev. Bioch. Bd. I [1932]; Bd. I11 [1934]; Bd. IV. 
[1935]; Landatein@,: ebenda Bd. VI [1937]. 

lao) P d n b w g  u. Mitarb., Webigs Ann. Chem. 510. 240 [1934] ; 
618, 97 [1935]; Naturwiss. 24, 522 [1936]. 

lSo) Goebe4. J. biol. Chemistry 110, 391 [1935]; H o f c f i 8  u. 
Qoebd, ebenda 126, 195 [1938]. 

lS1) Mi&eeZ u. Mitarb.. Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1523 [1935]; 
70, 850 [1937]. 
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gliickt . Versuche zur Aldol-kondensation an al-d-Galaktose- 
derivaten (LXXXV) mit Substituenten am C,,-Atorn fiihrten 
zu Heptacetyl-d,Z-galaktose (LXXXVI). Dies ist n u  ver- 
stindlich, wenn man einen intermediaren Ringschld zu 
einem carbocyclischen, optisch inaktivenDerivat (LXXXVII) 
annimmt, das sekundiir wieder Ringoffnung (pinakolin- 
artige Umlagerung) erleidetl8Z). Da13 die natiirlicben Poly- 
oxy-cyclohexan-derivate in genetischen Beziehungen zu den 
natiirlichen Hexosen stehen, konnte experimentell dadurch 

HC(OAc), 

R /O\ 
I 

HCOAc 

LXXXV. JXXXVII. 
AC = H,C*CO I 
R J oder H3C.C6H,.SOa0 H,COAc 

1,XXXVI. 

wal~rscheinlich gemacht werden, daD fur die Chinashre 
(LXXXVIII) und die Shikimisaure (LXXXIX) eine der 
d- Glucose entsprechende €Configuration nachgewiesen 
wurdelW). 

,,Cyclite" und ,.Cyclosen" siehe 
Buch. S. 324. 

Iaa) H .  0. L .  Fischer u. Mitarb.. Helv. chim. Acts 17, 1200 
[1934]; 20, 705 [1937]; Naturwiss. Z6, 562 [1938]. 

uber die Nomenklatw 

Der erste Vertreter der Cycl osen (Poly-oxy-cyclohexanone) 
wurde aus meso-Inosit durch vorsichtige Oxydation er- 
halten'"). Diese Inosose (XC) iihnelt in ihrem Verhalten 

0 
I 

r. c 
H H  / \  

I I  

H H COOH 
HOHC CHOH 

HOHC CHOH 

H / O H - c O O H  
H O W  

, ,  H H  
\ /  

c 
HOH 
XC. 

LXXXVIII. LXXXIX. 

sehr den aliphatischen Hexosen. Ihre Derivate liegen in der 
echten Carbonylform vor. Benlerkenswert ist ihr leichter 
Obergang in Benzol-derivate*86). 

Die vorliegende Ubersicht zeigt, da13 die Kohlenhydrat- 
chemie auch in jiingster 7 ~ i t  interessante und bedeutende 
Probleme liisen konnte. An Aufgaben fur die Zukunft 
miissen neben vielen anderen hemorgehoben werden : die 
Synthese  des  Rohrzuckers ,  der t'lbergang der  
Hexosen in Inos i t e  und vor allem die Kons t i t u t ions -  
e r m i t t l u n g  der  Koh lenhydra t  - EiweiD - verb in-  
d u n  ge n (als Teilgebiet der Poly-saccharid-chemie). 

[A. 102.1 
I=) Th. Poslernak, Helv. chim. Acta 19, 1333 [1936]. 
la5) S.  Buch. S. 331. 

Die Gaskaltlagerung leichtverderblicher Lebensmittel 
Von Dr.-I t ig .  G. K A E S S .  K n r l s r u h e  
Ein@g. ?9. Se+nb&r I838 

as charakteristische Merkmal der Konservierung durch D Kate  besteht darin, daB die urspriingliche Beschaffen- 
heit der leichtverderblichen Lebensmittel weitgehend er- 
halten bleibt. Durch diese Moglichkeit geniel3en die Kalt- 
lagerungsverfahren gegeniiber anderen Methoden einen Vor- 
zug, wdcher nur dadurch eine gewisse Einschriinkung er- 
fiihrt, d& die durch b l o h  Regelung t o n  Temperatur, 
relativer Luftfeuchtigkeit und Luftgexhwindigkeit unter 
optimalen Bedingungen erzielbaren Frischhaltungszeiten 
den heutigen Anforderungen an die Vorratshaltung nicht 
in allen Fallen geniigen. Eine Verlangerung der Haltbar- 
keit durch Senkung der Temperatur ist nicht immer moglich. 
h i  einer Reihe von Obstsorten liegen die fiir die Haltbar- 
keit giinstigsten Temperaturen erheblich iiber O", und bei 
einigen Fetten stehen Temperatursenkungen nicht in dem 
gewiinschten Verhaltnis zur Verlangerung der Lagerzeit. 
Der Gefrierpunkt bildet eine Grenze, welche man vielfach 
nicht gem iiberschreiten mkhte.  Fiir einige Lebensmittel 
ist im Augenblick das Gefrierverfahren noch nicht anwend- 
bar. Die hoheren Lagerkosten, die auftretenden Veran- 
derungen in der Beschaffenheit und die besonderen MaB- 
nahmen, welche beim Einfrieren, Lagern und Auftauen 
zu beachten sind, konnen 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 diem 
Verfahren entweder unter Beibehaltung der iiblichen Lager- 
zeiten die Verluste zu vermindern oder die Mogfichkeit 
zu erhalten, bei hdherer Temperatur lagern und Betriebs- 
kosten sparen zu kiinnen. In erster Linie besteht jedoch 
der Wunsch, eine langere Frischhaltungszeit zu erzielen. 
wobei ein zulassiger Prozentsatz an Verlusten in Kauf 
genommen wird. 

Einen wesentlichen Bestandteil dieser Verfahren bildet 
die Gaslagerungll 9). Neben der Einhaltung eines bestimm- 
ten Luftzustandes im Kiihlraum wird die Zusammensetzung 
der Atmosphare verandert. Am wirksanisten hat sich ein 
Zusatz von Bohlendioxyd erwiesen. Von den iirspriinglich 
in der Luft vorhandenen Stickstoff- und Sauerstoffkonzen- 
trationen wird durch den Zusatz von CO, die Sauerstoff- 
konzentration immer vermindert, die Stickstoffkonzen- 
tration kann auch auf Kosten des Sauerstoffs erhoht werden. 
An Stelle von Stickstoff und Sauerstoff werden auch andere 
Gase (z. B. Ha) mit CO, gemischt. Handelt es sich darum, 
den Sauerstoffgehalt moglichst klein oder gleich Null zu 
machen, so finden neben Stickstoff auch Wasserstoff oder 
Fidelgase in der Lageratmosphare Verwendung. In einigen 
FUen wurde versuchsweise in reinem Sauerstoff gelagert. 
Chemisch sehr wirksame Gase oder Dampfe wie 0,, SOa, 
NH, brauchen nur in so geringen Mengen zugesetzt zu werden, 
d& die Zusammensetzung der Luft praktisch unverandert 
bleibt. 

Eine wirksame Zusatzbehandlung mu13 bei lebenden 
Organismen, wie .Obst und Gemiise, die schon durch die 
Kaltlagerung erzielte Hemmung der Reifungs- und Alte- 
rungsprozesse verstarken, ohne die fur die gesunde &lle 
charakteristische harmonische Beziehung zwischen Stoff- 
aufnahme und Stoffabgabe zu storen. Bei toten Organismen 
(Fleisch, Fisch, Fett, Eier) miissen die durch Bakterien, 
Schimmelpilze und Enzyme verursachten Zersetzungsvor- 
gange eine zusatzliche Verzogerung erfahren. 

In  manchen Fillen wird die Anwendung von Gasen 
auch dam benutzt, die Wirkung hnher Temperaturen bei 
der Reifung von Friichten z u  unterstiitzen. 

1) R. Plank. Gesundheitsiny. S6, 413 119331. 
,) R. Heis,  2. Ver. dtsch. Ing. 79, 701 [1935]. 




