
von Brigls Anhydrid nornialerweise ausschlieljlich p-Gly- 
koside; bei hoheren Temperaturen wurden auch m-Glyko- 
side erhalten. Ein Acetat  der Maltose (4-O-a-D-Glucopyrano- 
syl-D-glucose) lie6 sich durch 13stiindige Einwirkung von 
Brigls An hydrid auf 1.2.3.6-Tetra-O-acetyI-p-~-glucopyra- 
nose bei 100 "C erhaltenlo5). Das Acetat der Saccharose 
wurde ahnlich durch 14stundiges Einwirken des Anhydrids 
atif 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-~-fructofuranose bei 100 "C ge- 
wonnen l"). Das Acetat der tr,tr-Trehalose (~-D-GIUCO- 
pyranosyl-or-D-glucopyranosid) wurde aus 2.3.4.6-Tetra-O- 
acetyl-D-glucose durch 36 h Erhitzen in Benzol auf 100 "C 
erhaItenlO"). Verwendete man je  2 .  g der Ausgangsstoffe, 
konnte das Trehalose-Derivat in einer Atisbeute von nur  
15 nig isoliert werden; es war durch etwa die gleiche 
Menge eines Isorneren verunreinigt, das als a$-Trehalose 
angesehen wurde. Dieses besal3 Eigenschaften, die mit  de- 
nen einer Verbindung iibereinstimmten, die auf ahnliche 
Weise von Haworfh und H i ~ k i n b o t t o r n ~ ~ ~ )  erhalten worden 
war. Shurp und Staceylo3) haben die Identitat  der friiher 
hergestellten Substanz in Zweifel gezogen; denn ihre Eigen- 
schaften s t immten nicht mit  denen ihrer eigenen Verbin- 
dung iiberein, die irn vorhergehenden Abschnitt beschrieben 
wtirde. 

Die von Haworth und Hickinbottom und von Lernieux ge- 
fundenen Konstanten stimmten niit denen von Bredereck, 
Hoschele und Ruck49)  und denen von Helferich und  W e i ~ s ' ~ )  
iiberein. Lernieux") vermutete,  dab  die Bildung der bei 
dieser Reaktion entstandenen a-o-Glykoside auf der Um- 
wandlung des Anhydrids (XIX) durch einen Alkohol bei 
hbherer Temperatur in das cyclische 1.6-(3-~-Ion (XX) be- 
ruht.  Durch Platzwechselreaktion sol1 sich d a m  aus X X  das 
z-D-Glykosid X X I  bilden. 

Trotz  der hervorragenden Arbeiten voti Lernieux ist  man  
noch nicht der Notwendigkeit enthoben worden, Methoden 
zu finden, die in guter Ausbeute oder bei empfindlichen 

~~ 

In>) W. N .  Haworth u. W. J .  Hickinbottom, J .  chem. SOC. [Londoii\ 
1831. 2487. 

Zuckern wenigstens in geringer Ausbeute zur Herstellung 
von cc-glykosidischen Bindungen fiihren. Der Chemiker 
findet Befriedigung darin, den sich in der Natur  abspielen- 
den Synthesen in vitro Synthesen gegeniiberzustellen, und  
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auf dem Gebiet der einfachen Disaccharide waren seine Be- 
miihungen von Erfolg gekront. Die Synthesen der Saccha- 
rose, Maltose und tr,tr-Trehalose sind gerechterweise mit  
Begeisterung aufgenommen worden. Jedoch sind durch die 
erzielten Erfolge neue Probleme aufgetaucht, und es wird 
notwendig sein, neue Methoden zu entwickeln, u m  die Che- 
mie von Verbindungen wie Streptomycin: meso-(Diguani- 
dinot ri h ydroxy-cyclo hexyl)(2-N-me thyl-amino-2-desoxy-cc- 
~-glucopyranosyl)-3-C-forrnyl-5-desoxy-~- L-lyxofuranosid 
ZLI erforschen l08).  

Die Abfassung dieses Aufsatzes wsrde durch vom National- 
Institut of Health zur Verfiigung gestellte Geldmittel unter- 
stiitzt ( U .  S. P. H .  S .  grants A-1225 und A-1303). 

Uberset:f von W.  Busse, M .  S.,  Munster l  Weslf. 

Eingegangen a m  29. April 1957 [A 8121 

108)  R. U .  Lernieux u.  M .  L. Wol from,  Advances Carbohydrate Chem. 
3 337 [1948]. M .  L.  Wolfrom u. C. W.  DeWalt. J. Amer. chem. 
sbc. 70,3149'r19481; M. L. Wolfrorn, M.  J. Cron, C .  W. Dewalf 
1 1 .  R. M .  Husband, ebenda 76, 3675 [1954]. 

Der Kohlenhydratstoffwechsel der Graser 
Von Prof. Dr. H .  H .  S C H L U B A C H  

Chemisches Staatsinstitut Hamburg, Universitat 

Professor Helferich zu seinern 70. Geburtstag in Freundsrhaft gewidrnet 

Die Graser  samrneln in den B1attern ihre Reserven an Kohlenhydraten in d e r  Hauptsache i n  Form von 
Polyfructosanen an. Bei neun d e r  wichtigsten Grasarten handelt  es sich um in 2.6-Stellung mit einander 
verbundene unvefzweigte Fructofuranose-Ketten verschiedenen maximalen Polyrnerisationsgrades 
(zwischen 15 und 55 Gliedern). Die Polyfructosane ents tehen durch enzyrnatische Transfructosidation, 
ausgehend von Fructoseanhydrid o d e r  Saccharose. Irn le tz teren Falle wird das eine Ende der  Kette  
durch Glucose gebildet. Beide Bauarten koniien in d e r  gleichen Grasart  nebeneinander vorkornrnen. 
Das Verhaltnis d e r  Anteile an d e r  glucose-freien und d e r  glucose-haltigen Komponente  kann wechseln.' 
Das W e r d e n  und Vergehen d e r  loslichen Kohlenhydrate und des EiweiBes wahrend einer  ganzen Ve- 
getationsperiode wurde  bei drei  d e r  wichtigsten Grasarten verfolgt. Die Nutzungsrnoglichkeiten, welche 

sich daraus fur d ie  Grunlandwirtschaft ergeben, werden erortert. 

Isolierung, Kennzeichnung urrd Struktur 
d er Po I ysacc har id e 

Schon vor dem Aufkornmen des Ackerbatres haben die 
Graser iiber die Haustiere der nienschlichen Ernahrung ge- 
dient. Auch heute wird auf der Erde von den landwirt- 
schaftlich genutzten Flachen noch ein Drittel voin Griin- 
land bedeckt. Neben dem EiweiB, das die Graser aufbauen, 
sind es in erster Linie die in ihnen angesammelten loslichen 
Kohlenhydrate die ihren Nahrwert bedingen. I m  Gegen- 

satz  zti dieser grundlegenden Bedeutung ist unsere Kennt- 
nis der Zusammensetzung dieser Kohlenhydrate, ihres 
Balm Lind ihrer Bildungsweise bis vor kurzem recht u n -  
vollkommen geblieben. Dies ist wohl mit  darauf zuruckzu- 
fiihren, da13 es bis dahin an  Methoden gefehlt hatte,  derar- 
tige Gemische von Kohlenhydraten, wie sie in den Grasern 
vorliegen uiid durch Extraktion mit  Wasser oder verdiinn- 
t em Alkohol leicht aus ihnen ZLI gewinnen sind, in ihre Be- 
standteile zerlegen zu konnen. Erst  die selektive Desorp- 
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t ion von Saulen mit geeigneten Adsorbentien wie Kohle 
oder Silicagel h a t  es erlaubt an die Losung dieser Aufgabe 
gehen zu konnen. 

Ztivor war es nu r  moglich, die am schwersten liisliche 
Komponente des Gemisches, welche dessen Hauptmenge 
ausmacht,  durch fraktionierte Fallung der wasserigen Lo- 
sungen mi t  Alkohol herauszuarbeiten. Als Ma6 fiir die 
Trennung diente, daR man so lange fraktionierte, bis die 
Hauptmenge der  Fallung irnd eine geringe Mutterlauge 
Drehungsgleichheit aufwiesen. Da  es sich um ein Gemisch 
von Gliedern einer polymerhomologen Reihe von Poly- 
sacchariden handelt, werden die Unterschiede zwischen den 
einzelnen Stufen mit  steigender Gliederzahl immer kleiner 
und  infolgedessen die Trennungsnioglichkeiten immer ge- 
ringer. E s  ist deshalh nu r  miiglich, Gemische mit  eineni 
Durchschnittspolymerisationsgrad P z u  erhalten. Diese Ver- 
haltnisse lassen sich am besten aus einem Versuch erkennen, 
bei dem ein kiinstliches Gemisch von Polysacchariden der 
Polymerisationsgrade 15 und  30 im Verhaltnis 60:40, i m  
Bilde 1 schraffiert, fraktioniert wurdel) .  

Bild 1 
Fraktionierte Fallling 
eines Gemisches von 
Polysacchariden der 
Polyrnerisationsgrade 
15 iind 30 in1 Ver- 

haltnis G0:40 

? 2 3 4 010 
m a 1  

Wie ersichtlich, lie15 es sich nur  in 10 Fraktioneri mi t  
wachsendem Polymerisationsgrad zerlegen. 

Immerhin war es so moglich festzustellen, daR der Poly- 
inerisationsgrad in den neun eingehender untersuchten 
Grasarten recht verschiedene Hiichstwerte erreichen kann. 
Reinkulturen der folgenden Graser dienten ZLI diesel1 Un- 
tersuchungen : 

Alopecurus pratensis, Avena flavescens, Dactylis glomerata, 
Fesfuca pratensis, Festuca rubra, Lolium multiflorum, Loli- 
urn perenne, Phleurn pratense und Poa pratensis. 

Es sind dies die in Mitteleuropa wichtigsten Grasarten,  
welche den uberwiegenden Teil der Wiesen und  Weiden be- 
decken. Unter ihnen iibertrifft das Lolium pererrne, Deut- 
sches Weidelgras, Englisch Ryegras, alle iihrigen an  Be- 
deutung. Es ist  deshalb vorwiegend zum Gegenstand spe- 
zieller Untersuchungen gewahlt worden. 

Die so durch fraktionierte Fallungder wasserigen Losungen 
mit Alkohol erhaltene, a m  schwersten lijsliche Komponente 
macht den Hauptteil  des Gemisches aus. So betragt sein 
Anteil beim Loliurn perenrie 80 74, bei Dactylis glomeruta so- 
gar  850,;). Die Aufklarung seines Baues ha t  sich daher a k  
die erste Aufgabe ergeben. Da die Saurehydrolyse der nicht 
reduzierenden Polysaccharide Fructose ergibt, bisweilen 

~ 

1 )  H .  H .  Schlrthach it. H .  Liihhel-s, Liebigs AZI I I .  Cliern. 591, 43 /1055,3. 

neben wenig Glucose, handelt es sich um P o l y f r u c t o s a n e .  
Die Ermi t t lung  ihrer Molekulargewichte und damit der 
Polymerisationsgrade wird durch den Umstand erschwert, 
dab  zwei der hierfur gebrauchlichsten Methoden, die 
kryoskopische und die osmometrische, versagen. Ers t  die 
Komhinatioii von fiinf anderen, voneinander unabhangigen 
Methoden ermoglichte zuverlassige Werte. 

Einmal erlaubt es die Bausteinanalyse nach der Me-  
t h y l i e r u n g s m e t h o d e  die Endgruppen zu erfassen und 
aus  ihren Anteilen die Mindestpolymerisationsgrade ZLI er- 
rechnen. Da  mit steigendem Polymerisationsgrad dieser 
Anteil immer kleiner wird, muRte die Genauigkeit der Be- 
s t immung der Endgruppen wesentlich gesteigert werden. 
Es ist dies durch eine selektive Desorption der bei de r  
Saurehydrolyse der Methylather freigelegten partiell me- 
t hylierten Hexosen an Silicagelsaulen moglich geworden *). 
Als Beispiel fu r  den erreichten Genauigkeitsgrad seien die 
~ L I S  Phleum pratense erhaltenen Werte angefuhrt": 

Tetramethyl-fructose . . . . . . . . 20,6 mg 
Trimethyl-fructose . . , . . . . . . . 937,O mg 
Dimethyl-fructose . . , . . . . . . . . 18,5 mg 

Aus der genauen Aquivalenz der Anteile an Tetra- und 
Dimethyl-fructose folgt, daB es sich um u n v e r z w c i g t e  
Ketten handelt. Die Graser unterscheiden sich hierin 
scharf von den Getreidearten. Denn die in ihnen gebildeten 
IJolyfructosane sind stark verzweigt 

Aus den Bausteinanalysen der aus den verschiedenen 
Grasarten isolierten Polyfructosane ergibt es sich, daM es 
sich um eine polymerhomologe Reihe handelt, deren Glie- 
derzahl sich zwischen 15 und  55 bewegen kann. 

Diese Unterschiede kommen auch in den optischen D r e  - 
h u t i g e n  der einzelnen Glieder der Reihe zum Ausdruck. 
Denn diese andern sich sowohl bei den freien Polysacchari- 
den als auch bei den zugehorigen Acetyl- und  Methyl-Ver- 
hindtingen symbat  .dem Po ly rne r i~a t ionsg rad~)  (Bild 2 ) .  ." 

63' 
56 
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Bild 2 
Optisches Drehiingsverrnogen der Polysaccharld-Drrivate 

Die Grenzwerte sind die spezifischen Drehungeti der 
Kettengiieder. Die einzelnen Glieder wurden zunachst nach 
den Gras-Arten benannt  aus denen sie isoliert wurden. 
Nachdem ihre Zugehorigkeit zu der gleichen polymerhonio- 
logen Reihe e rkannt  war und die zuerst erhaltene Verbin- 
dung aus Phleum pratense gewonnen6) und  deshalb als 
Phleiri bezeichnet wurde, werden sie jetzt  allgemein als 
P h l e i n e  mit  dem Polymerisationsgrad als Index, also z. B. 
Phlein,, oder Phlein,, unterschieden. Wenn die Zuge- 
hijrigkeit zu der Reihe der Phleine angenommen werden 
kann, IaMt sich schon atis der Drehuiig der Polymerisations- 
grad abschatzen 
. -  ~ 

?) H. H .  Schlubnch u. A. Heesch, ebenda 571, 114 [ I O S l ] .  
3 ,  H .  H .  Schlubach u. K. Holm- ,  ebenda 578, 213 [1952]. 
4 )  H .  H .  Schlubach, Experientia 9 ,  230 [1953]. 
5 )  H .  H .  Schlubach i t .  H .  Lubbers, Liebigs Ann. Chem. 5 Y J ,  45 [1'355]. 
6 )  t l .  H .  Sfhirihtrch i t .  Q. Xefusinh, rbenda 5-17, 113 [1940/. 
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Da es sich uni unverzweigte Kettenniolekeln handelt, 
sollte fur  die Phleine die Beziehung gelten, welclie Stau- 
rlirzger zwischen dern Polymerisationsgrad und der Vi s -  
c o s i t a t  aufgestellt ha t :  

ii T P  c gm = Kn1. M. 

Sie Mfit sich in der T a t  auf die Polyfructosane der Graser 
ubertragen7). 

Aufier durch Sauren lassen sich die Polyfructosane auch 
durch I n v e r t i n  aus Hefe spalten. Papierchrornatogra- 
phisch IaBt sich nachweisen, daB bei der enzymatischen 
Hydrolyse vom Ende der Ket te  her Glied nach Glied ab- 
gcspalten wird. Die Halbwertszeiten der Spaltung verhal- 
ten sich daher umgekehrt proportional der Kettenlange 
und die relativen Zeitwerte geben die Unterschiede der 
Kettenlangen wieders) (Bild 3). Die S a u r e s p a l t u n g  ver- 
lauft ebenfalls annahernd proportional dem Polymerisa- 
tionsgrad, aber nicht nach einem so einfachen Mechanis- 
mus, da  die Yetten nach statistischen Regeln aufgespalten 
werden". 

Glucose ..................... 
Fructose .................... 

.D - 

2,o % 
1,5 96 

TA6%i;31 
Bild 3 

Invertin-Spaltung und Polymerisationsgrad 

Da keine halbdurchlassigen Membrane f fir die Bestim- 
mung des Molekulargewichtes aus den1 o s i n o t i s c h e n  
D r u c k  unter einer Mindestgrofie von 5000 zur Verfugung 
standen, liefien sich nach dieser Methode nu r  fu r  die hoch- 
sten Glieder der Reihe zuverlassige Werte erhalten. Bei den 
niederen fielen sie wegen Zuruckbleiben der Steighohe 
durchweg zu hoch Bus. 

Die Tabelle 1 Iafit erkennen, wieweit die nach den ge- 
nannten funf Methoden erhaltenen Werte ubereinstimnien : 

l'abelle 2 
~ 'a I z.o 1 j zw 'ZW 1 'Os11l 1 'Ran Zusammensetzung der loslichen 

I Kohlenhydrate in L o l i u m  perenne 
Phlein . . . . . . . . .  ' -50,O ' 55 ' 0,0210 , 57 ' ' 56 1 50 im Fruhjahr  

45 0,0157 42 I :",: ' :: ' 45 , Loliin I 1  I . . . . . . .  I 

Poai t i  . . . . . . . . . .  
Loliin I 1  . . . . . . .  
Loliin Ib  . . . . . .  

Festucin P . . . . .  
Loliin I . . . . . . . .  
Loliin M . . . . . . .  
Avenarin F . . . .  
Dactylin I I  . . . .  
Festucin R 2 . . .  
Alopecurin . . . . .  
Festucin I? . . . . .  
Dactylin I . . . . .  

Dactylin I l l  . . .  

-48,7 
-48,2 
-47,7 
- 45,O 
-45,O 
-44,O 
~. 44,2 
-40,s 
-40,O 
-40,O 
-39,4 
-37,5 
-34,5 
-34,O 

42 0.0143 , 39 1520 1 43 47 41 
40 
30 
30 
28 
28 
21,3 
21 
20 
20 
18 
15 
15 

0,0090 
0,O I30 
0,0108 
0.01 18 
0,0084 
0,0084 
0,0074 
0,0074 
0,0074 
0,0068 
0,0063 
0,0044 

I 24 I 1060 ' 30 
1080 31 ' ;: 

1 31,9 
23 1020 29 

20 800 23 

I 20 680 20 
18 1 720 21 

' 17 480 14 
12 

I 2287 

I 20 

Tabelle I .  Ubersicht ZLI den Moi-Gew.-Bestimmuii~eii 

40 

37 

34 

28 
29,5 

19 
23 
19 

21 
16 
14 

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, sind 
an ihm auBer Glucose und Fructose 
auch Oligosaccharide beteiligt. Filr 
die Abtrennung der letztcren ha t  sich 
die Methode der selektiven Desorption 
von einer Kohlesauleli) gu t  bewahrt. 
I n  den Extrakten aus Loliurn perenne 
konnte so ein Trisaccharid, die K e -  
s t o s e ,  nachgewiesen werden. I n  ihr 
ist  ein zweiter Fructose-Rest an  die 
Fructose-Halfte der Saccharose ge- 

Bei Dactylis glornerata endlich wurde nach einer sechsten "') J .  D.  Bell 11. A. Palmer J. them. SOC. [LondoI11 7!)52, 3763. 
1') H .  H. Schlubach u. G. 'Blaschke,  Liebigs Ann. Chem. 595, 224 

~- H .  H .  Schlubach u. E. W .  Trautschold, ebenda, im Druck. 
7, H .  H .  Schlubach u. L. Gassmann, ebenda 58.1, 84 [1953]. 1:3) H .  H .  Schlubach, H .  Lubbers u. H .  Borowski, ebenda 595, 234 

Y )  H .  H .  Scliliibact? t i .  K .  Hotzw, L'iebigs Ann.  diiem. 578, 216 [19521. 'I )  H .  H.Schiubach,H.Liihbers t i .  H .  Borowski,ebenda595,230[1955]. 

unabhangigen Methode, der Messung der Diffusionsge- [19551. 

H. H .  SchlubacR L I .  H .  Lubbers ebenda .50J 46 119551. [ I  9551. 
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buiideti. Daneben wurde eiii ebenfalls nicht reduzierendes, iiberhijhter Zuckerkoiizentratiun aus, iiideni sie parallel init 
nu r  a m  vier Fructose-Resten zusammengesetztes Te t ra -  dicseiii Anwachsen den Polynierisationsgrad erhohen, und 
saccharid gefunden. Eine weit umfangreichere Reihe von so den osmotischen Druck herabsetzen. 
Oligosacchariden ha t  sich aus  den Mutterlaugen des Ex- Durch partielle Inaktivierung konnte wahrscheinlich ge- 
traktes aus  Avena flavescens durch selektive Desorption niacht werden, da8  die Saccharose von der Fructose-Seite 
der Borate bei einem pH von 10 gewinnen lassen. Neheii her spaltende p-Fructofuranosidase vou der die Poly- 
der Kestose treten hier deren hohere Homologe niit 3, 4 fructosane spaltenden Polyfructosanase verschieden ist.  Ob 
und 5 Fructose-Resten auf eine Glucose auf 15). Daneben daneben eine besondere Transfructosanase anzunehmen ist, 
wurde das  gleiche, nu r  aus  vier Fructose-Resten aufge- ist noch nicht geklart. Das Enzym wirkt wie andere Trans- 
baute  Tetrasaccharid wie in Lolium perenne und ein Penta- glykosidasen, z.  B. das  Q-Enzym des Ainylopaktins, ohne 
saccharid der gleichen Bauar t  gefunden. T rag t  man die Bcteiligung von P h o ~ p h o r s a u r e ~ ~ ) .  
Drehungen dieser beiden Verbindungen gegen 1 / P  auf und Die Grundlage fiir den Aufbau der  glucose-haltigen Reihe 
verlangert man die Verbindungslinie bis zu den Werten der bildet die Saccharose, fur  die glucose-freie Reihe das noch 
Polyfructosane so erhalt  man eine gerade Linie, welche die nicht isolierte Difructose-anhydrid. Da die niederen Glieder 
Zusammengehorigkeit der beiden Oligosaccharide zu diesen der beiden Reihen nebeneinander in den Mutterlaugen von 
erkennen IaBt. Die Verbindungslinie der  Drehungswerte der  Lolium perenrre und A ~ e n u  flavesceris nachgewiesen werden 
glucose-haltigen Reihe, beginnend mit der Saccharose als konnten lag der SchluR nahe, daR sie auch bei den hoher- 
Grundsubstanz, hildet dagegen eine schwach gekrumiiite molektilaren Gliedern, bei denen eine Trennuiig nicht mchr 
Kurve, die sich asymptotisch der Linie der glucose-freien nioglich ist, nebeneinander anzunehmen sind. Dies konnte 
Reihe nahert .  Fu r  das  parallel de r  Saccharose f u r  die glii- bei Daciylis glomerata nachgewiesen werden. Bei der hijchst- 
cose-freie Reihe als Grundsubstanz anzunehniende Di- inolekularen Komponente mi t  einem p 28 wurde tinter Zu- 
fructose-anhydrid haben sich schon Anhaltspunkte erge- hilfenahnie der Perjodat-Oxydation fcstgestellt, da8  sie aus 
ben. Seine Isolierung ist aber noch nicht gelungen, weil es eineni Gemisch von 707; des glucose-haltigen mit 3Oy0 des 
weit leichter als die Saccharose der  Hydrolyse unterliegt. glucose-freien Polysaccharids besteht. Rei den beiden nie- 

dermolekularen Komponenten niit eineni p 19 und p 14 
betrugen die Anteile j e  90 und 

Auf Grund dieser Befunde wird angenonimen, da13 ganz 
allgemein die P o l y f r u c t o s a n e  d e r  G r a s e r  aus  eineni 
Gemisch zweier Komponenten, einer g l u c o s e - f r e i e n  u n d  
e i n e r  g l u c o s e - h a l t i g e n  in eineni in weiten Grenzen 

1 schwankendem V e r h a l t n i s  bestehen, wie dies ahnlich bei 
' p  der Starke hinsichtlich des Verhaltnisses von Amylose Z L I  

Aniylopektin der Fall ist. 
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Bild 4 

Drehungswer te  voii glucose-haltiger und  glucose-freier Hrilie 
gegen l / P  aufge t ragen  

Da also mit nur noch einigen wenigen Liicken eine fort-  
laufende polymerhomologe Reihe nachgewiesen ist, liegt in 
den Polyfructosanen der Graser ein besonders schoties Bei- 
spiel einer natiirlichen polymerhomologen Reihe vor. 

Bildung der Polysaccharide in den Grasern 

Da das  atis Hefe zu gewinnende Enzymgemisch die I'oly- 
saccharide zu hydrolysieren vermag, war  zu erwarten,  daR 
es umgekehrt diese unter  geeigneten Bedingungen auch auf- 
zubauen vermag. Da  beim Lolium pererine der  Polymeri- 
sationsgrad im Laufe der Vegetationsperiode ansteigen 
kann, sollte der  Aufbau der hoheren Polyfructosane durch 
enzyrnatische Transfructosidation auf den niederen Glie- 
dern geschehen. Dies konnte bewiesen werden. Es gelang 
ein Phlein,, in einer konzentrierten Losung von Saccharose 
oder Fructose bei Gegenwart von Hefeinvertin zu einem 
Phlein,, und dieses bei Wiederholung der Einwirkung zt i  
einern Phlein,, aufzubauen 16). Der jeweils erreichte Poly- 
merisationsgrad hangt  daher von der Konzentration der 
Fructose-Donatoren tind der Enzyme a b  und  dami t  von 
der Intensitat  der Assimilation. Die Graser weichen also 
einem iibermalJigen Ansteigen des osmotischen Druckes bei 

'*) H .  H.  Schlubarh u. H . O .  A. Noehn, Liebigs Ann. Chem.,  im Druck .  
16) H. H .  Srhlirhoch ti. I-I. Liihbers, ebenda  .591, 53 [1955]. 

__ 

Wechsel des Kohlenhydrat- und EiweiBgehaltes 
der braser waihrend des Jahres 

Die bisher beschriebene Zusamiiiensetzung der i n  den 
(irasern angesammelten liislichen Kohlenhydrate gilt fiir 
einen bestimmten Zei tpunkt  ihres Wachstunis. Uiid zwar 
wurde derjenige fur  den Schnitt  gewahlt, in dctn die hiich- 
s te  Ansamnilung der Polysaccharide verniutet  wurde. Uni 
aber hieriiber Sicherheit zu gewinnen und darnit zugleich 
die fur  die Landwirtschaft giinstigste S c h n i t t z e i  t 211 er- 
initteln, wurden in Abstanden von je 14 Tagen, begintiend 
gegen Ende  April und  endend in1 September, Proben von 
tlrei der wichtigsten Grasarten, von Lotium pererrne, Lofiurn 
inulfiflorum und  Phleum prafense,  analysiert. Da eine Kopp- 
lung init deni gleichzeitigen Wt'rden und Vergehen der 
Eiweilistoffc besteht,  wurde auch deren Bildung verfolgt. 
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Bild 5 
Gehalt  an loslichen Kohlenhydra ten  bei Loiiiim perenne wahrend cirr 
Wachstumszeit .  ~ ~ Iosl. K o h l e n h y d r a t e  i n  :: der  Trockensubs tanz ,  

_ _ _  N-freier Ext rak t  

17) H ,  H .  Schluhuch u. G .  Neuruth,  e b e n d a .  ii i i  Driick. 
I s )  H .  H. Schlirhnch 11. E .  W. Trairfsrholrl, ehe r ida ,  i i i l  1 ) i i i ~ ' k  



Endlich wurde das Anwachsen des Gehaltes an  Cellulose 
und Lignin, also die Zunahme der Verholzung gemessen. 

Wie aus dem Bild 5 hervorgeht, steigt beim Lolium 
perenne der Gehalt a- Ioslichen Kohlenhydraten Anfang 
Mai zunachst steil an. k r  fallt dann aber rasch ab, um Mitte 
Jul i  praktisch zu verschwinden. 

Augenscheinlich werden die zunachst angesammelten 
Reserven an  Kohlenhydraten zur  Ausbildung des Samens 
verbraucht. Denn Mitte Juli ist dieser ausgereift. Wesent- 
lich anders vollzieht sich der Wandel des EiweiRgehaltes 
(Bild 6). 

1 \ 1  I I I I I I I 

Bild 6 
EiweiBgehalt von Loliurn perenne von April bis August 

Nach einem anfanglichen Hohepunkt sinkt auch dieser 
rasch ab, bleibt dann aber bei etwa der Halfte des Anfangs- 
wertes stehenlg). 

Einen ahnlichen Verlauf nimmt die Entwicklung beim 
Lolium multiflorum, einer der verbreitetsten Grasarten 
(Bild 7). 

4.5 I85 16. 15.6 296 142 2ZZ 

Biid I 
Kohlenhydrat- und EiweiRgehait bei Lolium multlflorum. 

1 ~ Roh-Kohlenhydrate, 2 = Losliche Kohlenhydrate, 3 = Fructosan, 
- - - - -  EiweiR in :h der Trockensubstanz 

Der Hiihepunkt der Ansammlung der loslichen Kohlen- 
hydrate wird aber hier erst etwa drei Wochen spater er- 
reicht. Das gleichzeitige Anwachsen des Cellulose-Gehaltes 
von 30 auf GOO/, 1aBt das Bild 8 erkennen. 

10- 2 
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4 5  185. 16 156 2% 742 22Z 

Biid 8 
Cellulose- und Lignin-Gehait van Loliuni multrflurum wahrend der  
Wachstunisperiode. i = Cellulose, 2 = Lignin in :A d.Trockensubstanz 

" I )  H .  H .  Schlubach t i .  K .  H o l m ,  Liebigs Ann.  Chen i .  5S7, i  12 [1953]. 

Der Lignin-Gehalt bleibt dagegen ahnlich wie der EiweiB- 
Gehalt urn 10 7; annahernd konstantao). 

Wesentlich anders verlauft die A4bwandlung der lijslichen 
Kohlenhydrate in Phleum praferise (Bild 9). Diese Grasart 

" i  0 
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12.5 265 9.6: 236: ZZ 207 3.8. JZ8 328 14.9. 
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Biid 9 

1 = Roh-Kohlenhydrate, 2 = Losliche Kohlenhydrate,  3 =- Fructosan, 
- - - =~. EiweiB 

Zusamrnensetzung der Trockensubstanz von Phleum prafense 

erreicht den Hohepunkt der Ansammlung der loslichen 
Kohlenhydrate wie des EiweiB erst Mitte August, also zwei 
Monate spater als bei den anderen Grasarten. Dieser Un- 
terschied koinmt noch deutlicher zum Ausdruck, wenn man 
den Ertrag,  d. h. das Produkt aus  dem prozentualen Gehalt 
niit den1 Anwuchs gegen die Jahreszeit auftragt (Bild 

lC'5 265 96 236 ZZ 202 38 178 318 149 
7954 1 7955 Lm 

Bild 10 
Ertrage bei Phleum protense 

I  = Roh-Kohienhydrate, 2 = Losiiche Kohlenhydrate, 
3 = Fructosan, - - - = Eiweilj 

I n  allen Fallen findet gegen Ende der Entwicklung eine 
vollstandige Umkehrung des Verhaltnisses Fructose: Glu- 
cose z u  Gunsten der letzteren s t a t t ;  die Fructose wird also 
zuerst verbraucht. 

Gelten diese Abwandlungen bei einem wahrend der gan- 
zen Vegetationsperiode u n  u n  t e r  b r o c  h e n e  n Wachstum, 
sc t r i t t  in ihnen eine wesentliche Veranderung ein, wenn 
man, wie dies j a  in der Landwirtschaft gebrauchlich ist, das 
Gras im Laufe des Sommers mehrfach schneidet. Um die 
Wiederansammlung der Kohlenhydrate und des EiweiRes 
unter derartigen Bedingungen kennenzulernen, haben wir 
die Ertrage bei wiederholtem Schnitt, z. B. beim Lolium 
mulliflorum22) in Abstanden von je vier Wochen verfolgt 
(Bild 1 I ) .  

Wie Bild I I  zeigt, verlauft die Wiederansammlung nur 
recht unvollkommen, immerhin von allen untersuchten 
Grasarten beim Lalium muitiflorum noch a m  reichlichsten. 

2u) H .  H .  Schlubach u. H .  Lubbers, ebenda 598, 229 [1956]. :;) If. H .  Schlubach 11. H .  Lubbers, ebenda 598, 220 [1956]. 
--) f f .  H .  Sclilrrhach (1. H .  Lirhbrrs, ebenda 598, 231 (19561. 
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Nach den1 vierten Schnitt gegen Ende  August ist der Ge- 
halt an  loslichen Kohlenhydraten wie an EiweiB auf ein 
Minimum abgesunken. Gegenuber einem eininaligen Schnitt  
tin Zeitptinkt des Maximums erbringt aber die Summe der  
Schnitte bei den Kohlenhydraten eine V e r m e h r u n g  n m  
37@,, bei den1 EiweiB sogar uni 7:3":,. 

I J T ]  
Bild I I 

Ert rage  bei wiederholtem Schni t t  (Lolirrrn multiflorunl) 
1 := Roll-Kohlenhydrate,  2 = Fructosan ,  - - - = EiweiR 

Folgerungen fur die Landwirtschaft 

Der SO in den Kohlenhydrat-Stoffwechsel der Grasarten 
gewonnene Einblick erlaubt es eine Reihe von Folgerungen 
Z L I  ziehen, welche fu r  die L a n d w i r t s c h a f t  von Intcresse 
sind. 

Da die Haibumsatzzeiten der Hydrolyse durch Sauren 
oder Enzyme sich unigekehrt proportional wie die Poly- 
merisationsgrade verhalten, nimrnt die Verdaulichkeit niit 

fallender MolekulargroISe zu. Deshalb sind fiir die u n -  
m i t t e l b a r e  Verfiitterung auf der Wiese, wenn die Wachs- 
tumsverhaltnisse dies erlauben, diejenigen Grasarten vor- 
zuziehen, bei denen der Polyrnerisationsgrad niedrig bleibt, 
also die auf der Tabelle 1 zum SchluR angefuhrten Gras- 
arten. Umgekehrt sind diejenigen Grasarten fur  die Heu- 
Gewinnung a m  geeignetsten, bei denen der  Polymerisa- 
tionsgrad die hochsten Werte erreicht. Bei ihneii verlauft  
der enzymatische Abbau bei der Trocknung am langsam- 
sten. 

Da  die optimalen Ansaninilungen bei den verschiedenen 
Grasarten in verschiedenen Abschnitten der Vegetations- 
periode erreicht werden, einpfiehlt es sich die Schnittzeiteii 
danach  zu wahlen. Also z. B. fu r  Lolium pererine sehr f ruh ,  
fur Phleurn prafense aber spa t .  Die letztgenannte Grasart ist 
deshalb besonders wertvoll, weil sie in einer verhaltnismafiig 
spaten Jahreszeit noch ein a n  leichtverdaulichen Bestand- 
teilen reiches Fu t t e r  liefert, das es ermoglicht, den reichli- 
t hen  Milchanfall des Friihjahrs auch tiher den Sommer zu 
verlangern. Endlich haben die Versuche bestatigt, daB die 
Summe mehrfacher Schnitte einen hijheren Gesamtertrag 
ZLI liefern vermag als dies niit einem einnialigen Schnitt Z I I  

erreichen ist.  
Fiir die Anwendung der  gewonnenen Erkenntnisse auf 

die praktische Landwirtschaft wird es noch einer Reihe 
von speziellen Untersuchungen bedurfen, so z. B. fu r  die 
Beantwortung der Frage, wieweit sich die bei den bisherigen 
Versuchen mit nur  maBigen Dungergaben erreichten Aus- 
beuten an  liisiichen Kohlenhydraten und EiweiB durch einc 
Erhijhung steigern lassen. 
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Z u s c h  r i f t e n  

E i ne verei nfachte 01 igosaccharid-Synthese 
T'ox Prof. D i .  11. B R E D E R E C I I ,  Dr. A.  W A G N E R  

i i i i t l  Dipl,-(. ' lieiii,  C .  E'A I3ER 
I I I i i/ 11 f f ic r orgit  i i  i sd i e  Chz i)2 i (? 11 1 r (1 n q i m  is&-chzitl isclr I' 

Trchirologir2 iler T. I I .  Stuttgart 
Wird in Essigsaurcanhydrid geloste Peiit,aacetyl-~-rl-gludclhe miL 

t.,iner y r i n g r n  Mmgc 7Dproz. Pcrclilorsiure vrrsetzt, so wirtl  sic iii 
tlic a-Forin uiii:t,Iawrt, tlir naliezu quaol i ta t iv  iqitlicrl wPrdci t  
l < ~ ~ l l n .  

(;elit i~iaii  on clvr 'I 'elraacrty1-6-Lrityl-~-ii-gl~icose, yelobt  iii 
s&ureaiihydrid, ails und versetzl, Init der stiieliionietrischcll 

- '  etigr Prrclrlorsiurc,  so fallt nioinenten Tritylperehlorat aus, unrl 
:ius der Losung IXBt sicli Pentaxcetyl-P-n-glucose gewinnen (Ausb. 
79 ',':, 1. T'rrwendet man eiiieii geringeii Ubcrschull an Perchlor- 
siiurc, SII crhalt  man init gleieher husheu te  tlas or-Pentaacetst, das 
aus drin primdr gebildeten P-Pentaacetat unter dcr Eiiiwirkunx 
tier katalytischen Menge Perchlorsaure entstanden ist. 

)aB hri d e n  Vc'rsuclien iiitcrnictliar das d c y l p e r c h l o r a t  als 
chcs spaltencies Aqrui:  piitstelit, lie13 sich wic folgt be- 

.rdeu tiivlare ?&ilriigen 'retrance~yl-C-tl.it,yl-(j-u-gluc.ose u u d  
~IIhrI'pPrChlorat in Nitromethan gelost u n d  mit etwas Dricrit ver- 
sctzl ,  so lindet zuiiiichst h i n e  Unrsetzung statt .  Gibt inan nut1 

iiiolare Xciigeii Rrnzoglchlorid liinzu, SD fallen sofort Silber- 
cliloritl untl Trilylpci'elilorat aus u n d  aus der Losung lant  sich in  

rutc: (66 ) T r t r a a c c t y 1 - 6 - b e a z o y l - ~ - ~ - ~ l ~ ~ ( ~ o s ~  (Fp 
: + 30.6 " i n  Chlorolorm) isolieren. 

i u h  dcr I ) isarrhar i (~-Smthese vun Helferich gelil iniiii von 
i'ineni ~I ' i i i~lacr tyl-zurlcrr  a u ~ ,  t,auncht, z. B. iiiit BromwasserstoCI 

Trityl p g e n  IIydroxyI aus und kuppelt dann mit rineni 
uclirr in Chloroform bei Gegsnwart von Gilberoxyci. 

\crivendct m a n  t iun rntsprcchend den beschriebenm V r r s u c h ~ n  
ills H ; ~ l o g c ~ ~ v c r h i ~ t d ~ r r ~  Aretohroinglueose und gibt. sie unter Iiiill- 
lung zu ciner Liisuri  on '~rirsacetyl-6-trityl-cr-I~-glUcOSc unrl 
Si1I)crpcrchlorwt in K ronwt  h i ,  80 acheidrii sich wieder J 

rirtig Whwbroni id  und 'Fritylprrchlorat aw und aus dcr I 
zt.wirint i t i i i i i  i n  vrrli;iltriisinaP,ig giitcr Susbcute (55--tiO 
111.1 i t c . i , l  ~ ~ I - ~ r ~ i i i i i I ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ,  \Viitl  dir K~;iktioii mil t ~ i i i c i i i  gi' 

LIberscIiu8 an Gilharperchlorat umd ~ ~ c : ~ t l o b r ~ ~ i ~ j i L u c o ~ e  anye [uhr l .  
so erhalt man in 40131'02. Ausbcutc  a-Octacetyl-pentioliosr.  

Setxt inan i n  gleiclier Weise 3.1.5-Triacet3.1-1.6-ditrit\il-kI,t(~-i,- 
Iritvtose init 2 Mol Silberperchlorat und Accrobrorlli.lucost~ uni. G o  

rrbXlt man  das Acctat eines Trisaccliaritl~ (Fp  l7S-tSO C ) .  J V i r  
nelinien vorers t  an,  daD die Hrnrlpkoacc 1-1. I;- t i  i- (p- 11 -y1 uc u sy 1 , - 
k k ' t ~ J - U - f r U C t O S r  vorlicyt. Die Kp1 o-C:rop Ii;iIwn wir tlurcli  la, 
I~T'-Spelitruin nacligcwicsen. 

Die i ieuc Mcthode erlaubt gatiz allgeiiiviti ( l rn  Aus taosch  riiiimi 
Trityl-Gruypc gegen Restc vcrschierlrner Naiur. Xi t  writernil Syir- 
thrsen sintl wir bcschaftigt. 

[Z  446) Einsegangen am 15. ,219rz I957 

Neue Berechnung eines alten Versuches 
VOIk Prof. DI'. I{. P R E U D E N R E R B ,  Heidelberg 

Unt r r  dcir iiidividucllen Substanzen hficlisten k ~ 0 1 e k ~ l i ~ r : ~ -  
wichts i j t  an vorletzter Stcllr ini Gciirral 
voii Reilsteins Handbucli sufgeidhrt :  

C,,,H,,,J ?N4OjG- Heptakis-tribenzoylgalloat det: Maltusivi- 
bis(-jod-pl~envl-hydrazons] 

ier  1'313 tlurcli srineii As&t(,ti11'11 
Hurkhc i r~ l t  R e l f e r i c h  synth rcii larseiil).  Ilir aiisgezeiclinc~t 
st i  m in P I I ~  P Anal yse pp w ah rl cis t e t die 13 ri nlipit t l  PI' Sii 1st a ti  z . Iz 11 

ihr s n l l i c  gcpriift werden, ob (lie I I e i l i o i l e  rlcr k r ~ ~ ~ ~ t ~ ~ J i i l ~ i l l ' l I  
M o l c k ~ ~ l a r j i r w i c h l s ~ ~ s s t i n i ~ ~ i ~ i i i ~  a n  3Iolrkeln dicsrr  GrciCc ariweiirl- 
bar ist. Als Lijsungsiiiittel diente Broinoforiri, dessen kr,voslrop- 
sche KonJtante  n s r h  der Li tcratur  14,1 betrggt. Die i~bcrjtrirfiiii: 
an Naphthalin ergab dell Xi t t r lwcrt  11,3 ,  ilcr fur d i p  Bt~rri~hliiiiic 
I irnutzt  wurde. 

Yicsc Substanz hat, EiiiiZ 

Konzcntratiou in 1.29 ?,83 I , S i  
3747 3275 3$9:? 

wurdr  d a s  arilli turtisclic Sl i t  t r l  
tPr d P m  erwartoten l\lolekulwr- 
irlitrn h:~rri.hnrt. t1)23 111~1 r;iq1 

~~~ . 

1) Rer .  d t s c l i .  Cheni. Ges. /o, I 1 3 X  [11113]. 




