
Drehung und sonstigen Eigenschaften rnit unseretn synthe- 
tischen Praparat  als identisch erwies. Es liegt hier wieder ein 
Fall vor, wo die organische Synthese in einwandfreier Weise 
Konstitution und Konfiguration eines interessanten Natur- 
produkts beweisen konnte. Zum UberfluR wurde dann 
noch, nach Methoden, die dem Leser nun hinlanglich bekannt 
sind, die L-Erythrit-4-phosphorsaure synthetisiert. Wie zu 
erwarten zeigte sie die umgekehrte optische Drehung des 
natiirlichen Produkts40). 

Von besonders weittragender biologischer Bedeutung er- 
scheint das folgende Enzymexperiment zu sein, das P .  R .  
Srinivasan, M .  Kafagiri und D. B.  S ~ r i n s o n ~ ~ )  an der 
Columbia University in New York mit den in unserem La- 
boratorium bereiteten synthetischen Kohlehydrat-phos- 
phorsauren ausfuhrten. Diese Autoren kondensierten D- 
Eryt hrose-4-phosphorsaure (1) mit Phosphobrenztrauben- 
saure (11)44)  unter dem EinfluR eines zellfreien Extraktes 
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43) P .  R. Srinivasan, M. Katagiri u. D .  B. Sprinson, J.  Amer. chem. 
SOC. 77, 4943 [1955]. Vgl. auch D .  B. Sprinson in ,,Essays in 
Biochemistry", Samuel Gruff, Herausgeber. John Wiley and Sons 
Inc. New York 1956, S .  267. 

44) E. Baer u. H.  0.  L. Fischer, J. biol. Chemistry 780, 145 [1949]. 

von Escherichia col i  (Mutante 83-24) in einer Ausbeute voll 
90:; Z U  D e h y d r o s h i k i m i s a u r e  (IV). Als Zwischenpro- 
dukt konnte 2-Keto-3-desoxy-7-phospho-~-glucohepton- 
saure nachgewiesen ~ e r d e n ~ ~ ) .  

Diese enzymatische Bildung einer hydroarornatischen 
Pflanzensaure aus kleinen Yohlenhydrat-phosphorsauren 
mit gerader Kette scheint uns ein interessanter Modeilver- 
such zu sein. Von ihm ausgehend kann man uherlegen, wie 
vielleicht in der organischen Welt die hydroaromatischen 
Verbindungen und aus ihnen die Aromaten gebildet werden 
konnten. Hat  man doch schon immer vermutet, daR Koh- 
lenhydrate das Ausgangsmaterial z. 6. f u r  L i g n i n  sein 
konnten, ohne daR man aber die Stufen des Ringschlusses 
formulieren konnte. 

Die im Pflanzenreich vorkommende Shikimisaure46) geht 
iibrigens unter sehr milden Bedingungen in P r o t o c a t e -  
c h u s a u r e  iiber, so daD wit- hier einen guten Weg vorn 
Kohlenhydrat zum Benzol-Abkommling vor uns  haben. 

Da die Shikimisaure nach B. D. Davis und Mitarbeitern47) 
auch ein Zwischenprodukt bei der Bildung der aromatischen 
Aminosaiiren Phenylalanin, Tyrosin, Tryptophan und p- 
Aminobenzoesaure im bakteriellen Stoffwechsel ist, so er- 
gibt sich hier ein weiterer biologischer Ausblick. 

Es gewahrt dem organischen Chemiker Befriedigung, daR 
mit Hilfe seiner synthetischen Produkte wichtige Reak- 
tionen des biologischen Stoffwechsels chemisch sicherge- 
stellt oder sozusagen ,,untermauert" werden kiinnen. 

Eingegangen a m  12. April 1957 [A 8071 

4d)  D .  B. Sprinson in , ,Essays in Biochemistry", Samuel Gruff ,  
Herausgeber. John Wiley and Sons Inc. ,  New York, 1956, S. 267. 

48) S .  u. a. H .  0. L. Fischer u. Gerda Dangschat, Helv. chim. Acta 20, 
705 [1937]; Naturwissenschaften 26, 562 [ 19381. 

4 7 )  B.  D .  Davis,  J. biol. Chemistry 79/, 315 [1951]; 6'. D.  Davis,  in 
Amino Acid Metabolism, herausgeg. von W .  D .  McElroy u. B .  
D .  Glass. The Johns Hopkins Press, Baltimore 1955, S. 799. 

Beitruge zur Chemie der Stiirke und der Cycloglucane 
(Schardinger-Dextrine) 

Von Prof. Dr.  K .  F R E U D E N B E R G ,  Heidelberg 

Nach der Errnittlung der Verzweigungsstelle i m  Arnylopektin (1940) wurde die Konstitution der 
Schardinger-Dextrine (Cyclo-amylosen) aufgeklart und ihre Fahigkeit zur Bildung von EinschluOver- 
bindungen aus der Molekelform gedeutet. Die Analogie zwischen den Jod-Verbindungen des cc-Dex- 
trins und der Starke fuhrte zur Deutung der Jod-Starke und Begrundung des schraubenforrnigen 
Baues von Teilen des Polysaccharids. Beziehungen zwischen Konstellation (Konforrnation) und opti- 
schem Drehungsverrnogen sowie zwischen aquatorialern Bau der Cellulose und Wasserstoff-Bin- 

dungen in beiden Polysacchariden wurden aufgefunden (1939-1943). 

Kontinuierkhe Ketten mit 
Maltose-Bindung 

Bei der Ermittlung der chemischen Konstitution ist die 
Ce 11 u 1 o s e der Starke vorangegangen. Wir wissen heute 
den Grund: Die Cellulose ist so gut  wie einheitlich, wah- 
rend die Starke aus einem verzweigten Anteil, dem Amylo- 
pektin, und einem kleineren unverzweigten, der Amylose, 
besteht. Eine andere Erleichterung bei der Bearbeitung der 
Cellulose ist die schwerlosliche und sehr leicht kristalli- 
sierende Octacetyl-cellobiose, der in der Starkechemie a n  
Kristallisationsfreudigkeit, nicht aber a n  leichter Darstell- 
barkeit, nur die Heptacetyl-maltose gegeniiberzustellen ist. 
So kam es, daR der erste Schritt uber das Disaccharid 
hinaus a n  der Cellulose getan werden konnte. Aus der Ki- 
netik des Abbaus der Cellulose, gepriift an der Ausbeute a n  

Cellobiose, ergab sich, daO in ihrer Riesenmolekel eine 
Glucose wie die andere gebunden ist l) .  Diese Auffassung 
wurde spater befestigt durch ciie Messung der Geschwindig- 
keit der Hydrolyse und der optischen Drehung der Cellu- 
lose und ihrer Oligosaccharide2, "). Kinetik des Abbaus und 
Drehungsvermogen bestatigen eindeutig die 1921 errnit- 
telte einheitliche Bindung nach Art der Cellobiose, die als- 
dann W.  N .  Haworth und H. Staudinger ihren Untersuchun- 
gen an der Cellulose zugrunde gelegt haben. Diese Bindungs- 
a r t i s t  identisch mit der ,,Hauptvalenzbindung", wie sie in 
einer die folgenden Jahre erfullenden Polemik genannt 
wurde. 
l )  K .  Freudenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 770 [l521]. 
2, Obersicht in K .  Freudenberg: Tannin,  Cellulose, Lignin, Berlin 

1933. ferner:  
K .  Fkudenberg 11. G.  Blornqvist, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2070 
[1935]. 
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Die bei der Cellulose entwickelte Technik der Konstitu- stellbar, und zwar ganz iiberwiegend 2,3-Dimethyl-glucose 
tionserinittlung rnit Hilfe der Kinetik des Abbaus ist bei 
der Starke nur  in beschranktem Unifang anwendbar*). 
Maltose IaIJt  sich zwar in Form ihres Heptacetats isolieren. 
Trotz guter Eigenschaften zeigt es jedoch nicht die Vor- 
zuge der Octacetyl-cellobiose. Die freien Oligosaccharide 
und ihre Acetate sind nicht oder nicht leicht ztir Kristalli- 
sation zu bringen. Auch im methylierten Zustande, in dem 
sie destilliert werden konnen, I a R t  sich die a- von der p- 
Form nicht trennen. Die Hydrolysenkonstante der Mal- 
tose und die Anfangsgeschwindigkeit der Spaltung der 
Starke liegen vie1 nahcr beieinander als die entsprechenden 
Werte bei der Cellulose. So niuBte die Untersuchung bei 
der Feststellung Halt machen, daR bei weitem die groBtc 
Zahl der Bindungen von Glucose zu Glucose, schatzungs- 
weise mehr als Sooil, von der Art der Maltose-Bindung sind 
und weder $-Bindungen noch Furanoside vorkornmcn '). 
Auch konnte ausgesagt werden, daR die hohe Ausbeute an  
Maltose beim Abbau mit @-Amylase dadurch zustande 
kommt, da8 das Enzyin vom Kettenende her Rlaltosts um 
Maltose abtrennt6). 

Struktur der Verzweigungsstelle 

Dab die Molekel der Starke v e r z w e i g t  sei, wurde langc 
vermutet. K. H .  Meyer und H. Mark  haben zuerst Ketten- 
verzweigung oder netzforniigen Bau der Starke mit  oder 
ohne Mitwirkung von Phosphorsaure diskutiert'). E. Wald- 
Schmidt-Lei12 und K. Muyers) schrieben der Phosphorsaure 
eine vernetzende Rolle ZLI. 1935 wurde von H ,  Elsner9) 
erneut die Vermutung ausgesprochen, daB die Glucose- 
Ketten in der Starke verzweigt seien. H .  Staudinger und 
H .  Eilerslo) wandten sich auf Grund einer viscosimetri- 
schen Prufung der Starke endgiiltig dieser Auffassung ZLJ.  

Als es gelang, vollstandig methylierte Starke in guter Aus- 
beute herzustellenll), konnte die Frage nach der Struktur  
der Verzweigungsstelle aufgegriffen werdenll. 18). 

Das beste Verfahren ist  Umsetzung mit  Lithium in 
fliissigem Ammoniak und Behandlung rnit Jodmethyl12). 
Dabei t r i t t  zwar eine Verminderung des Molekulargewichts 
ein, jedoch nicht von solchem AusmaBe, daI3 die prapara- 
tiven Operationen dadurch gestort wiirden. Bei der Hydro- 
lyse der methylierten Starke entsteht,  wie schon fruher 
festgestellt war, hauptsachlich 2,3,6-Triniethyl-glucose, 
woraus hervorgeht, dal3 die Mehrzahl der Bindungen von 
Glucose zu Glucose 1,4-Bindungen sind. Daneben treten,  
aus den Endgruppen stammend, einige Prozente 2,3,4,6- 
Tetramethyl-glucose auf, und etwa ebensoviel oder sogar 
ein wenig mehr eines Gernisches von Dimethyl-glucosen. 
Hier ergab sich eine Schwierigkeit. Es zeigte sichll ,  m), 
d a b  bei der Hydrolyse die z u r  Hauptsa-he entstehende Tri- 
methyl-glucose nicht ganz unverandert  dleibt und zu eineni 
geringen Teil in Dimethyl-glucose verwandelt wird. Zieht 
man diesen Anteil ab, so ist dennoch beim Abbau der 
Starke ein weitaus grol3erer Teil an Dimethyl-glucose fest-  

4, Ubersicht iiber die kinetischen Arbeiten an  der Starke:  K .  Freu- 
denberg, G .  Bfornqvist, L. Ewald u. K.  Soff, Ber. dtsch. Cheni. 
Ges. 69, 1258 [1936]. 

jj Ebenda S .  1263. 
6 ,  K .  Freudenberg, W .  Kuhn,  W .  Diirr, F .  Bolz u. G .  Steinbrunn, 

Bet-. dtsch. chern. Ges. 0'3, 1510 [1930], vgl. FiiBti.'). 
j Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe, Leip- 

zlg 1930, S. 212. 
*) Hoppe-Seylers 2. physiol. Chem. 236, 168 [1935]. 

Tollens-Elmer: Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate,  Leipzig 
1935, S .  568. 

lo) Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 819 119361. 
I<. Freudenberg u. H. Boppel, Ber. dtsch. chem. Ges. 71. 2505 
[19361; S. 2506, 6. Textzeile v. u. lies ,,Tetramethyl" - s t a t t  
,,Trimethyl". 
K .  Freudenberg, ebenda 76 A, 78 [1943]. 

I3j K .  Freudenberg ti. H .  Boppel, ebenda 73, 609 [1940]. 

Hieraus geht hervor, daR die Verzweigungsstelle zum weit- 
airs groRten Teil die 6-Stellung ist. 

Altere Vorstellung von einer Schraubung 

lnzwischen war die Starkechemie in verschiedenen La- 
boratorien gut  vorangeschritten. I n  Cienf hat  K .  H .  Meycr 
die saubere Trennung und Unterscheidung des Amylopek- 
tins von der Amylose gelehrt. K .  Myrback in Stockholm hat  
die Wirkung der a-Amylase auf Starke aufgeklart. Bekannt- 
lich bleibt dieser Abbau, scheinbar wenigstens, stehen, 
wenn neberi Glucose and niederen Oligosacchariden Ketten- 
stiicke erreicht sind, die 5, 6-und 7-Glucose-Einheiten ent-  
halten. C .  S.  Hanes14) hat aus diesem vermeintlichen Still- 
s tand des Abbaus die Vorstellung entwickelt, dalj die 
Starkeketten in Schrauben angeordnet seien. Eine S c  h r a  t i -  

I )  e n w i n  d u n g  besteht aus  durchschnittlich sechs Glucose- 
Einheiten. Der a-aniylatische Abpau besteht nach der da- 
inaligen Auffassung von Hanes darin, daTS eine Windung 
durch qydrolyse herausgeschnitten wird, wodurch die Zahl 
i r o n  5, 6 und 7 Einheiten erklart  ware. K .  Myrback hat jc- 
doch gezeigt, da8 dieser Stillstand nicht wirklich ist, son- 
dern daR der a-amylatische Abbau lediglich stark verlang- 
samt  wird, wenn die genannte Zahl von ungefahr 6 Kctten- 
gliedern unterschritten wird. Bei geniigender Dauer geht der 
Abbau weiter. Der Hypothese von Hanes war demnach der 
Roden entzogen, und sie muBte aufgegeben werdenI5). 

Aufklarung der Konstitution der 
Schardinger-Dextrine 

Aber ein anderer Abbau der Starke war noch ganzlich 
tinerklkrt. Der Wiener Mykologe F .  Schardinger ha t  1903 
I x i  der Einwirkung des von ihm hierbei entdeckten und 
henannten Bacillus macerans auf die Starke festgestellt, daR 
in groBer Menge Abbauprodukte entstanden, die weder 
Fehlingsche Losung noch alkalische Jod-Liisung reduzier- 
ten. Wird ihre wafirige Losung rnit Ather, Chloroform oder 
anderen organischen, mit  Wasser nicht mischbaren Lii- 
sungsmitteln geschiittelt, so entstehen kristalline Addukte 
dieser Losungsmittel rnit oligosaccharidischen Spaltstucken, 
die nunmehr abfiltriert werden konnen und, vom addierten 
Losungsmittel befreit, unmittelbar atls Wasser kristalli- 
sieren. Schardinger hat  das in groRerer Menge anfallende 
Produkt  a - D e x t r i n  genannt,  das in geringerer Menge auf- 
tretende p - D e x t r i n .  Beide haben die Zusammensetzung 
(C6Hlo05)w Daneben fanden sich Anzeichen fu r  weitere 
wesentlich schwerer losliche Produkte ahnlicher Art.  Wah- 
rend a- und p-Dextrin Verbrennungswarmen aufweisen, 
die der Starke entsprechen, fallt, wie P. Karrer und W .  
Fioroni gefunden haben'6) eines der in geringerer Menge 
auftretenden Nebenprodukte rnit einer wesentlich hoheren 
Verbrennungswarme aus der Reihe heraus. 

Bei der Wiederaufnahme der alteren Arbeiten von F.  
Schardinger, H.  Pringsheirn und P. Karrer wurde ein wei- 
teres Glucan der Formel (C6Hlo0,), gefunden, das den Na- 
men y - D e x t r i n  erhielt17). Die vollstandige Methylierung 
der Dextrine gelang rnit Alkali-Metall in Ammoniak und 
nachfolgender Behandlung rnit Jodmethyl. Die methylier- 
ten a- und p-Dextrine kristallisieren ausgezeichnet und er- 
geben bei der Hydrolyse fast  loOD/:, 23.6-Trimethylglu- 
cose. Ein gariz geringer Anteil von Dimethyl-glucose riihrt 
-. .- 

I&) New Phytologist 36, 101, 189 [19371. 
16) K .  Freudenberg, Fiat Review, Biochemie 111, 144. WiesDaden 

1948. 
1 6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2854 [1922]. 
17) K. Freudcnberp 11.  R .  Jacobi, Liebigs Ann. Chem. 578, 102 [1935]. 
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von der schon erwahnten Zersetzung der Trimethyl-glucose 
unter Einwirkung von Chlorwasserstoff her. Mit Perjodat 
wird aus den 3 Dextrinen keine Ameisensaure gebildet 18). 

Diese Feststellungen nebst optischen Beobachtungen fiihr- 
ten zu dem zvsingenden SchluB, daB c y c l i s c h e  Oligo- oder 
Polysaccharide rnit Maltose-Bindung vorliegen 19, 20). Das 
Molekulargewicht war langere Zeit umstritten. Rontgeno- 
graphische Messungen von D. French und R.  E .  RundleZ1) 
haben ergeben, daB das a-Dextrin aus 6 und das p-Dextrin 
aus 7 Glucoseanhydrid-Einheiten bestehtZ2). An den Methyl- 
athern des 2- und p-Dextrins konnten diese Werte durch 
Molekulargewichtsbestilnmungen in Cyclohexanol besta- 
tigt werdenl*. 23). Dabei zeigte sich, daB das vermeintliche 
Molekulargewicht von der Konzentration auBerordentlich 
abhangig ist. Das richtige Molekulargewicht wird durch 
Extrapolation auf die Konzentration Null gefunden. Da 
der Methylather des y-Dextrins nicht kristallisiert, wurde 
das i n  Acetonitril mit Hilfe von Distickstoff-pentoxyd her- 
gestellte Nitrat zur Molekulargewichtsbestimmung heran- 
gezogen. Es ergab sich, da13 das y-Dextrin die Formel 
(C,H,,O,), besitzt15). Demnach bilden die drei Dextrine eine 
R i n g h o m o l o g e  R e i h e  rnit 6, 7 und 8 Einheiten. Die 
Konstitution des y-Dextrins wurde rontgenographisch be- 
statigt  2 s ) .  

EinschluRverbindungen 

Konstruiert man die Cyclohexa-, -hepta- und -octa- 
amylose, wie man das a-, p- und y-Dextrin nunmehr 
zweckmaBig benennt, rnit Hilfe der Raumerfullungsmo- 
delle, so erkennt man, dab sie H o h l z y l i n d e r  mit weitem 
Lumen bilden. Das Lumen betragt 6, 8 und 10 A im Durch- 
messer. Mit der Erkenntnis dieser Molekelgestalt konnte 
die hervorstechende Eigenschaft dieser Cycloarnylosen er- 
klart werden, ihre Fahigkeit namlich, mit indifferenten or- 
ganischen Molekeln von verhaltnismaBig niederem Mole- 
kulargewicht stabile Addukte zu bilden. Diese Molekeln 
schlupfen in den Hohlraum der zylindrischen Cycloamylo- 
sen hinein 2j ,  13) und bilden mit ihnen definierte EinschluB- 
verbindungen. Da bei der Macerans-Garung geringe Men- 
gen hoherer Alkohole wie n-Hexanol und n-Octanol ent- 
stehen, bilden diese Alkohole mit dem CL- und p-Dextrin 
gleichfalls wohlkristallisierende EinschluBverbindungen, 
die sich sogar wegen der geringen Fluchtigkeit der alkoholi- 
schen Komponente beim Umkristallisieren aus Wasser 
wieder kristallinisch abscheiden, und damit den Eindruck 
chemischer Individuen erweckt haben. Das Dextrin, dessen 
hohe Verbrennungswarme Karrer festgestellt hatte, ist 
ein solches Addukt18). a-Dextrin, das ein Lumenvon n u r  
6 A hat, vermag n u r  rnit verhaltnismaBig kleinen Mole- 
keln EinschluBverbindungen zu bilden. Durch Brombenzol 
wird es z. B. nicht gefallt, wohl aber das p- und y-Dextrin. 
Man kann auf diese Weise durch Auswahl von Fallungs- 
mitteln verschiedener Raumerfiillung eine Trennung der 
Cycloamylosen herbeifuhrenl3, 2”). 

K .  Freudenberg u. F .  Cramer, Chern. Ber. 83, 296 (19501. 
K .  Freudenberg u .  W .  Rapp,  Ber. dtsch. chern. Ges. 69,  2041 
r i  mfii I .  

K .  Freudenberg u. M .  Meyer-Delius, ebenda 71,  1596 [1938]. 
J. Amer. chern. SOC. 64,  1651 119421; vgl. N. S. Gruenhuf,  M .  d .  
Cushing u. G .  V .  Caesar,  J. Amer. chern. SOC. 70, 427 [1948]. 
Es sei hier bemerkt, daR W .  N. Haworth schon einmai (Sugars, 
E .  Arnold,  London 1929) eine ringformige Struktur aus 6 Glu-  
cose-Einheiten, und zwar f u r  die Starke selbst, diskutiert hat. 
Diese Vorstellung geht auf eine noch altere von A. R. Ling und 
D .  R .  N a n j i ,  J. chern. Sac. [London] 1923, 2666, zuruck. Diese 
Formel wurde spater der Cyclohexaarnylose (a-Dextrin) zuge- 
t o i t +  
L./.LL. 

K .  Freudenberg u. F .  Cromer, Z. Naturforsch. 3b, 464 [1948]. 
W .  Borchert, 2. Naturforsch. 36, 464 [1948]. 
K .  Freudenberg, E. Schaaf, G .  Dumpert u. T h .  Ploett, Natur- 
wissenschaften 27, 850 [1939]. 
K .  Freudenberg, E .  Plankenhorn u. H .  Knauber,  Liebigs Ann. 
Chem. 558, 1 [1947]. 

Jod-Addukt des a-Dextrins und der 
geschraubten Starke 

Die Ausbeute a n  Cycloamylosen ist a m  besten, wenn man 
von der Amylose ausgeht und wenn man den von Bakterien 
filtrierten Macernns-Saft verwendetZ7). Die besten von 
Hudson gefundenen Ausbeuten betragen 60 ‘16 der Starke 
und 7006 der Amylose28). Von besondereni Interesse ist 
das schwarzblaue in kupferglanzenden Kristallen sich ab- 
scheidende J o d - A d d u k t  der Cyclohexaamylose (a-Dex- 
trin). Die Cycloheptaamylose (p-Dextrin) gibt eine violett- 
braune Jod-EinschluBverbindung, und das y-Dextrin eine 
hellgelbe. Die Analogie zwischen dem Jod-Addukt der 
Cyclohexaamylose (a-Dextrin) und der Jodstarke lag auf 
der Hand. Es muBte eine gemeinsame Erklarung fur beide 
Erscheinungen gesucht werden. Diese fand sich in folgender 
Uberlegungz5~ 13): Ein Jod-Atom pal3t in die Molekel der 
ringformigen Cyclohexaamylose so hinein, daR zwischen 
der ringformigen Molekel und dem Jod-Atom der van der 
Waalssche Abstand gewahrt wird. Die tiefe Blaufarbung 
des Jods muS durch die Molekelkrafte und die Elektronen- 
verteilung im lnnern der Cyclohexaamylose hervorgerufen 
werden. Es lag nahe, von hier aus auf die Starke zu schlie- 
Ben. Wahrend in der Cyclohexaamylose eine ringformige 
Molekel vorliegt, konnte in der Starke eine s p i r a l f o r m i g e  
A n  o r d n  u n g angenommen werden, die einen ahnlichen 
Hohlraurn bildet wie die CyclohexaamyloseZy). Auch die 
B i l d u n g  der Schardinger-Dextrine fuhrte zu der Vor- 
stellung von schraubenartigen Windungen der Starkemole- 
kel oder von Teilen derselben. Die Cycloamylosen konnen 
nur durch Umglucosidierung aus den langeren Ketten ent- 
stehen. Damit das Ferment a n  beiden Reaktionsstellen 
wirken kann, mussen die Yetten gewunden sein. Hier lebt 
jetzt, und zwar nunmehr zu Recht, die Vorstellung wieder 
auf von der schraubenformigen Struktur der Starke oder 
von Teilen der Starkezj. 13). Sie ist inzwischen von R. E .  
Rundfe30) durch rontgenographische Messungen bestatigt 
worden. 

Von hier ausgehend hat  F .  Cramer niciit nur das Wesen 
der Jod-Starke-Reaktion erklart, sondern auch der Chemie 
der EinschluBverbindungen eine unerwartete Ausweitung 
gegeben 31). 

EinfluB der Konstellation (Konformation) 
auf die optische Drehung 

Die Glucose-Einheiten des a-, p- und y-Dextrins sowie 
der Amylose sind, wie erwahnt, samtlich nach der Art der 
Maltose miteinander verbunden. Infolgedessen sollte er- 
wartet  werden, daB alle vier Saccharide dieselbe optische 
Drehung zeigen. Dies ist aber nicht der Fa1Iz0~ lS). Die 
Drehung steigt in der genannten Reihenfolge. Dies ist da- 
mit zu erklaren, daB die Glucoseeinheiten des a-Dextrins 
durch die Cyclisierung der Gesamtmolekel in die Wannen- 
form gezwungen sind. Diese ist beim p-Dextrin ein wenig, 
beim y-Dextrin noch mehr aufgelockert, wahrend in der 
Amylose die Glucose-Einheiten, soweit sie nicht in Win- 
dungen liegen, eine beliebige Anordnung annehmen kon- 
nen. Die geschilderten Unterschiede in der Drehung sind 
also ein Effekt der Konstellation ( Konforrnation), der erst- 
malig an diesen Beispielen beobachtet worden ist. Wenn 
- 
E. B .  Tilden u. C .  S .  Hudson, J. Amer. chern. SOC. 67,2900 [1939]. 
W. S. McClenahan, E .  B.  Tilden u. C .  S .  Hudson, J .  Amer. 
chern. SOC. 64. 2139 119421. 
Abbildungen der Cydoarn<losen und der gewundenen Stucke von 
Starkeketten sind bei fruheren Gelegenheiten gegeben worden 
und sollen hier nicht wiederholt werden. Vgl. FuBn.lS); ferner: 
K .  Freudenberg, J. Polymer Sci. 76, 155 [1955]; diese Ztschr. 68, 
84 [1956]. F .  Crarner ebenda 68 118 [1956]. 
J .  Amer. :hem. Soe. &9, 1769 [1647]. 
Ubersichten: F .  Cramer, diese Ztschr. 64, 437 [1952]; 68, 115 
[1956] ; F .  Cramer: EinschluRverbindungen, Springer-Verlag, 
Heidelberg 1954. 
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man Cycloamylosen oder ihre Methylather mit Mineral- 
sauren hydrolysiertZ0), so steigt die Drehung zunachst an,  
um alsdann wieder abzusinken und schlieblich bei der 
Gleichgewichtsdrehung der Glucose bzw. Trimethyl-glucose 
auszulaufen. Dies kommt daher, dal3 mit hydrolytischer 
Spaltung der ersten Bindung die Cycloamylosen in offen- 
kettige Oligosaccharide iibergehen, die eine andere Kon- 
stellation (Konforrnation) annehmen konnen und wie die 
Amylose eine hohere Drehung als die ringformige Verbin- 
dung besitzen. 

Aquatoriale Hydroxyle in der Cellulose. 
Wasserstoff-Bindungen in Cellulose und Starke 
Die Hydroxyle 2 und 3 stehen bei den Cycloamylosen 

und den gewundenen Teilen der Starkeketten in der Mittel- 
stellung zwischen axialer und aquatorialer Anordnung. Bei 

einer Schraubenwindung aus 6 Glucose-Einheiten verzahn t 
sich das Hydroxyl6 der unteren Windung mit den Hydroxy- 
len 2 u n d 3  der daruber stehenden Windung. Bei den ring- 
forrriigen Cycloainylosen t r i t t  wahrend der &-istallisation 
dasselbe ein2j). Die Hohlzylinder setzen sich infolgedessen 
aufeinander und bilden lange Rohren. Bei der Cellulose 
(Sesselforni) liegen Hydroxyl2 und 3 aquatorial (1940) 13,12)  

und Hydroxyl6 kann sich gleichfalls aquatorial einordnen, 
was bei derintermolekularenverzahnungvon Kette zu Kette 
von grol3er Bedeutung is:. Ini  6-Ring der Pyranosen liegt 
das Kohlenstoff-Atom 4 den? Atom 1 gegeniiber. Poly- 
saccharide rnit 1,4-Verknupfung haben daher cine regel- 
niaiSigere Anordnung als andere. Es ist die Besonderheit der 
Glucose in P-1,4-Bindung Ketten von der Art der Cellulose 
und in a-1,4-Bindung solche von der Art der Starke bilden 

[A 8031 
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Fortschritte auf dem Gebiet der Oligosaccharide 
Von Dr. M A R Y  G R A C E  B L A I R  und Dr. W .  P I G M A N  

University of Alabama Medical and Dental Schools, Birmingham, Alabama, US A. 

Es w i r d  eine ubersicht uber die St ruktur  der wichtigsten Di- und hoheren Oligo-saccharide gegeben. 
Ferner werden die alteren und neueren Methoden der Synthesen dieser Stoffe behandelt*). 

Bedeutung und Vorkommen 

Der voti Burckhardt Helferichl) gepragte Begriff ,,Oligo- 
saccharide" beruht auf der Erkenntnis, daR sich die Eigen- 
schaften, Synthesen und Reaktionen dieser Korperklasse 
weitgehend von denen der Polysaccharide und hoheren 
Monosacchariden unterscheiden. Der entscheidende Schritt 
fur die Synthese von Oligosacchariden besteht in der Kon- 
densation von einigen wenigen (griechisch ~ 3 h l y o ~ )  Mono- 
sacchariden, wodurch sie sich von den letzteren unterschei- 
den. Voii den Polysacchariden unterscheiden sic sich wie- 
derum durch das Fehlen langer Ketten und der charakteri- 
stischen starken intermolekularen Krafte. 

Die meisten bekannten Oligosaccharide sind in der Na- 
tur  vorkoinmende Substanzen oder Produkte der partiellen 
sauren oder enzymatischen Hydrolyse der Polysaccharidez). 
Durch chemische Synthese und mehr noch durch die Ent- 
deckung der T r a n s g l y k o s y l i e r u n g  ist ihre Zahl lang- 
sam im Zunehmen begriffen3). 

Helferich machte die Feststellung: ,,Die Erforschung des 
Schlosses, d. h. des Substrates, das durch den Schliissel (das  
E n z y m )  geoffnet wird, tiefert utertvolle Erkenritnisse uber die 
Struktur des Enzyms" ". Fischer, Helferich, Bergmann und 
ihre Mitarbeiter, die vor allem mit Enzymen arbeiteten, 
die nunmehr als H y d r o l a s e n  bekannt sind, haben durch 
ihre Studien iiber die Spezifitat dieser Enzyme die Grund- 
lagen fur  vieles geschaffen, was wir heute iiber die Enzym- 
Funktion wissen, insbes., was die ,,Haftstelle" angeht. 
Die hier gebrauchten Begriffe lassen sich anscheinend 

*) I n  diesem Aufsatz wird die Nomenkiatur,  wie sie im Jahre 1952 
von der American Chemical Society und der  Chemical Society 
(London) vereinbart wurde. beniitzt. Diese in unserem Lande 
nur  teilweise b,enutzte Nomenklatur ist in der Obersetzung mit  
geringfugigen Anderungen beibehalten worden. 

l) B. Helferich, E. Bohrn ti. S. Winkler, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 
989 ri93oi. 

2, Allgkmeinkr Literaturnachweis: W. Pigman The Carbohydrates, 
herausgeg. v. W. Pigman Academic Press 'New York 1957. 
Vgl. daS von W. Z. Hassld u. C. E. BallokverfaBte IX. Yapitel 
in dem unter 2) zitierten Werk, S. 478; J .  Edelman, Advances in 
Enzymology 77, 189 [1956]; The Mechanism of Enzyme Ac- 
tion, herausgeg. V. W. D .  McEfrOy u. B.  Glass, John Hopkins 
Press, Baltimore 1954. 

*) B. Helferich in ,,The Enzymes", herausgeg. v. J. B. Sumner u. 
K .  Myrbuch, Bd. 1, pt .  1, Academic Press, New York 1950, S. 109. 
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iiuch ohne weiteres auf die Transglykosylierung iibertra- 
gen. Von hydrolytischen Vorgangen unterscheiden sie sich 
insofern, als a n  Stelle von Wasser ein anderer Zucker als 
Acceptor-Molekel fungiert : 

Enzym 
Hydrolyse: Saccharose + Wasser ,f Glucose + Fructose 

Enzym 
Transglykosylierung: Saccharose + Saccharose t - 2  

Fructosyi-saccharose + Glucose 
Hier liegt eine Analogie ZLI der bei den Peptiden bekann- 

ten Transferierung von Aminosauren vor. 
Saccharose findet sich ganz allgemein in den Saften hohe- 

rer Pflanzen. Auch die Raffinose ist weit verbreitet. Viele 
andere Oligosaccharide - z. B. Gentianose und Vicianose ~ 

konimen hingegen nur in besonderen Arten vor. Die be- 
kannte Maltose und Cellobiose waren lange lediglich als 
Hydrolysenprodukt der Starke, bzw. der Cellulose bekannt. 
Cellobiose ist jedoch neuerdings als die Zuckerkomponente 
der Ustilaginslure (ustilagic acid) erkannt worden. Letz- 
tere ist ein Antibiotikum von glykosidischer S t r i i k t ~ r ~ ) .  
Lactose ist ein wichtiger Bestandteil der Milch der Sauge- 
tiere und ist das einzige Oligosaccharid, das in hoheren 
Tieren in reichlicher Menge vorhanden ist. In Pflanzen ist 
sie selten zu finden2). 

Diese Unterschiede in der Art der Verbreitung und die 
eigenartigen mannigfaltigen Kombinationsrnoglichkeiten 
bei den Oligosacchariden machen interessante Spekula- 
tionen iiber ihre Funktion und ihren Zweck moglich. Es 
scheint, dab eine der Hauptaufgaben der weiter verbreiteten 
Oligosaccharide pflanzlicher Herkunft darin besteht, die 
fu r  chemische Reaktionen notwendige f r e i e  E n e r g i e  be- 
reit zu halten. Bei den Tieren scheinen Verbindungen mit 
analoger Funktion im allgemeinen die Phosphorsaureester 
und das Glykogen zu sein. Ein ahnliches Verhalten der 
Peptid-Bindungen, z. B. derjenigen im Serumalbumin wird 
wahrscheinlich durch das schnelle ,,turn over" einiger Pep- 
tide und das Auftreten von Trans-Peptidierungen ange- 
zeigt. 

5, R. U. Lemieux, J. A. Thorn u. H. F. Bauer, Canad. J. Chem. 31, 
1054 [1953]. 
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