von Brigls Anhydrid normalerweise ausschlieBiich 3-Gly-
koside; bei hoheren Temperaturen wurden auch x-Glyko-
sidecrhalten. Ein Acetat der Maltose (4-0-x-D-Glucopyrano-
syl-D-glucose) lieB sich durch 13stiindige Einwirkung von
Brigls Anhydrid auf 1.2.3.6-Tetra-O-acetyl-g-p-glucopyra-
nose bei 100 °C erhalten®s). Das Acetat der Saccharose
wurde dhnlich durch 14stiindiges Einwirken des Anhydrids
auf 1.3.4.6-Tetra-0O-acetyl-p-fructofuranose bei 100 °C ge-
wonnen'%) Das Acetat der a,x-Trehalose (x-D-Gluco-
pyranosyl-a-D-glucopyranosid) wurde aus 2.3.4.6-Tetra-O-
acetyl-p-glucose durch 36 h Erhitzen in Benzol auf 100 °C
erhaiten?). Verwendete man je 2 g der Ausgangsstoffe,
konnte das Trehalose-Derivat in einer Ausbeute von nur
15 mg isoliert werden; es war durch etwa die gleiche
Menge eines Isomeren verunreinigt, das als «,8-Trehalose
angesehen wurde. Dieses besal Eigenschaften, die mit de-
nen einer Verbindung iibereinstimmten, die auf Zhnliche
Weise von Haworth und Hickinbottom0?) erhalten worden
war. Sharp und Stacey%®) haben die Identitat der friiher
hergesteliten Substanz in Zweifel gezogen; denn ihre Eigen-
schaften stimmten nicht mit denen ihrer eigenen Verbin-
dung iiberein, die im vorhergehenden Abschnitt beschrieben
wurde. ’

Die von Haworth und Hickinbottorn und von Lemieux ge-
fundenen Konstanten stimmten mit denen von Bredereck,
Hischele und Ruck) und denen von Helferich und Weiss™)
iiberein. Lemieux®) vermutete, daB die Bildung der bei
dieser Reaktion entstandenen «-p-Glykoside auf der Um-
wandlung des Anhydrids (XIX) durch einen Alkohol bei
hoherer Temperatur in das cyclische 1.6-8-p-Ton (XX) be-
ruht. Durch Platzwechselreaktion soll sich dann aus XX das
«-D-Glykosid XXI bilden.

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

107y W, 1\}.7Haworth u. W, J. Hickinbottom, J. chem. Soc. [London)
1931, 2481, :

Zuckern wenigstens in geringer Ausbeute zur Herstellung
von o-glykosidischen Bindungen fiihren. Der Chemiker
findet Befriedigung darin, den sich in der Natur abspielen-
den Synthesen in vitro Synthesen gegeniiberzustellen, und

(‘ZHz O—Ac CHy—— O0—Ac
—o
—
OAc
AcO
\
O->HOR
XIX XX
CH,OAc
[0}
OAc
Ac R
H
X X1

auf dem Gebiet der einfachen Disaccharide waren seine Be-
miihungen von Erfolg gekront. Die Synthesen der Saccha-
rose, Maltose und o,x-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, um die Che-
mie von Verbindungen wie Streptomycin: meso-(Diguani-
dinotrihydroxy-cyclohexyl)(2-N-methyl-amino-2-desoxy-o-
L-glucopyranosyl)-3-C-formyl-5-desoxy-3- L-lyxofuranosid
zu erforschen 1),

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

Ubersetzt von W. Busse, M. S., Minster | Westf.
[A 812]

108y R. U. Lemieux u. M. L. Wolfrom, Advances Carbohydrate Chem.
3, 337 [1948]; M. L. Wolfrom u. C. W. DeWait, J. Amer. chem,
Soc. 70, 3149 {1948]; M. L. Woifrom, M. J. Cron, C. W. DeWalf
u. R. M. Husband, ebenda 76, 3675 [1954].

Eingegangen am 29. April 1957

Der Kohlenhydratstoffwechsel der Gréiser

Von Prof. Dr. H. H. SCHLUBACH
Chemisches Staatsinstitut Hamburg, Universitdt

Professor Helferich zu seinem 70. Geburtsiag in Freundschaft gewidmet

Die Griaser sammeln in den Blittern ihre Reserven an Kohienhydraten in der Hauptsache in Form von
Polyfructosanen an. Bei neun der wichtigsten Grasarten handelt es sich um in 2.6-Stelfung mit einander
verbundene unverzweigte Fructofuranose-Ketten verschiedenen maximalen Polymerisationsgrades
(zwischen 15 und 55 Gliedern). Die Polyfructosane entstehen durch enzymatische Transfructosidation,
ausgehend von Fructoseanhydrid oder Saccharose. im letzteren Falle wird das eine Ende der Kette
durch Glucose gebildet. Beide Bauarten kdnnen in der gleichen Grasart nebeneinander vorkommen.
Das Verhiltnis der Anteile an der glucose-freien und der glucose-haltigen Komponente kann wechseln.’
Das Werden und Vergehen der I8slichen Kohlenhydrate und des EiweiBles wihrend einer ganzen Ve-
getationsperiode wurde bei drei der wichtigsten Grasarten verfolgt. Die Nutzungsmég!ichkeiten, welche
sich daraus fiir die Griinlandwirtschaft ergeben, werden erortert,

Isolierung, Kennzeichnung und Struktur
der Polysaccharide
Schon vor dem Aufkommen des Ackerbaues haben die
Gréser {iber die Haustiere der menschlichen Erndhrung ge-
dient. Auch heute wird auf der Erde von den landwirt-
schaftlich genutzten Flidchen noch ein Drittel vom Griin-
land bedeckt. Neben dem EiweiB, das die Graser aufbauen,
sind es in erster Linie die in ihnen angesammelten 1dslichen
Kohlenhydrate die ihren Nahrwert bedingen. Im Gegen-
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. satz zu dieser grundlegenden Bedeutung ist unsere Kennt-

nis der Zusammensetzung dieser Kohlenhydrate, ihres
Baues und ihrer Bildungsweise bis vor kurzem recht un-
vollkommen geblieben. Dies ist wohl mit darauf zuriickzu-
fithren, dafl es bis dahin an Methoden gefehlt hatte, derar-
tige Gemische von Kohlenhydraten, wie sie in den Gréasern
vorliegen und durch Extraktion mit Wasser oder verdiinn-
tem Alkohol leicht aus ihnen zu gewinnen sind, in ihre Be-
standteile zerlegen zu kdnnen. Erst die selektive Desorp-
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tion von Saulen mit geeigneten Adsorbentien wie Kohle
oder Silicagel hat es erlanbt an die Losung dieser Aufgabe
gehen zu konnen.

Zuvor war es nur moglich, die am schwersten 19sliche
Komponente des Gemisches, welche dessen Hauptmenge
ausmacht, durch fraktionierte Fallung der wésserigen Lo-
sungen mit Alkohol herauszuarbeiten. Ais MafB fiir die
Trennung diente, daf man so lange fraktionierte, bis die
Hauptmenge der Fallung und 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 Trennungsmdglichkeiten immer ge-
ringer. Es ist deshalb nur moglich, Gemische mit einem
Durchschnittspolymerisationsgrad P zu 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, im
Bilde 1 schraffiert, fraktioniert wurde?).

Fraktignierung
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Bild 1
Fraktionierte Fallung
eines Gemisches von
Polysacchariden der
Polymerisationsgrade
15 und 30 im Ver-

haltnis 60:40
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Wie ersichtlich, lieB es sich nur in 10 Fraktionen mit
wachsendem Polymerisationsgrad zerlegen.

Immerhin war es so méglich festzustellen, daf der Poly-
merisationsgrad in den neun eingehender untersuchten
Grasarten recht verschiedene Hichstwerte erreichen kann.
Reinkulturen der folgenden Griser dienten zu diesen Un-
tersuchungen:

Alopecurus pratensis, Avena flavescens, Dactylis glomerata,
Festuca pratensis, Festuca rubra, Lolium multiflorum, Loli-
um perenne, Phleum pratense und Poa pratensis.

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

Die sodurch fraktionierte Fallung der wasserigen Losungen
mit Alkohol erhaltene, am schwersten 18sliche Komponente
macht den Hauptteil des Gemisches aus. So betragt sein
Anteil beim Lolium perenrnie 80%,, bei Dactylis glomerata so-
gar 859%,. Die Aufkldrung seines Baues hat sich daher als
die erste Aufgabe ergeben. Da die Sdurehydrolyse der nicht
reduzierenden Polysaccharide Fructose ergibt, bisweilen

') H. H. Schlubachu. H. Lithbers, Liebigs Ann. Chem. 594, 43 [1955].
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neben wenig Glucose, handelt es sich um Polyfructosane,
Die Ermittlung ihrer Molekulargewichte und damit der
Polymerisationsgrade wird durch den Umstand erschwert,
daB zwei der hierfiir gebrauchlichsten Methoden, die
kryoskopische und die osmometrische, versagen. Erst die
Kombination von fiinf anderen, voneinander unabhéngigen
Methoden ermogiichte zuverldssige Werte.

Einmal erlaubt es die Bausteinanalyse nach der Me-
thylierungsmethode die Endgruppen zu erfassen und
aus ihren Anteilen die Mindestpolymerisationsgrade zu er-
rechnen. Da mit steigendem Polymerisationsgrad dieser
Anteil immer kleiner wird, mufite die Genauigkeit der Be-
stimmung der Endgruppen wesentlich gesteigert werden.
Es ist dies durch eine selektive Desorption der bei der
Saurehydrolyse der Methylather freigelegten partiell me-
thylierten Hexosen an Silicagelsdulen mdglich geworden?).
Als Beispiel fiir den erreichten Genauigkeitsgrad seien die
aus Phleum pralense erhaltenen Werte angefithrt?®):

Tetramethyl-fructose ... ..... 20,6 mg
Trimethyl-fructose .......... 937,0 mg
Dimethyl-fructose ........... 18,6 mg

Aus der genauen Aquivalenz der Anteile an Tetra- und
Dimethyl-fructose folgt, daB es sich um unverzweigte
Ketten handelt. Die Griser unterscheiden sich hierin
scharf von den Getreidearten. Denn die in ihnen gebildeten
Polyfructosane sind stark verzweigt*).

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

Diese Unterschiede kommen auch in den optischen Dre-
hungen der einzelnen Glieder der Reihe zum Ausdruck.
Denn diese dndern sich sowohl bei den freien Polysacchari-
den als auch bei den zugehorigen Acetyl- und Methyl-Ver-
bindungen symbat;dem Polymerisationsgrad®) (Bild 2).
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[A805.2] Bild 2

Optisches Drehungsverméogen der Polysaccharld-Derivate

Die Grenzwerte sind die spezifischen Drehungen der
Kettenglieder. Die einzeinen Glieder wurden zunédchst nach
den Gras-Arten benannt aus denen sie isoliert wurden.
Nachdem ijhre Zugehorigkeit zu der gleichen polymerhomo-
logen Reihe erkannt war und die zuerst erhaltene Verbin-
dung aus Phleumn pratense gewonnen®) und deshalb als
Phlein bezeichnet wurde, werden sie jetzt allgemein als
Phleine mit dem Polymerisationsgrad als Index, aiso z. B.
Phiein,; oder Phlein,; unterschieden. Wenn die Zuge-
horigkeit zu der Reihe der Phleine angenommen werden
kann, 148t sich schon aus der Drehung der Polymerisations-
grad abschitzen.

2y H. H, Schlubach u. A. Heesch, ebenda 572, 114 [1951}.

3) H. H. Schlubach u. K. Holzer, ebenda 578, 213 [1952].

4) H. H. Schlubach, Experientia 9, 230 [1953].

5y H. H. Schlubach u. H. Liibbers, Liebigs Ann. Chem. 594, 45 [1955].
6) H. Schlubach u. Q. Ketusinh, ebenda 544, 113 [1940}.
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Da es sich um unverzweigte Kettenmolekeln handelt,
sollte fiir die Phleine die Beziehung gelten, welche Stau-
dinger zwischen dem Polymerisationsgrad und der Vis-
cositat aufgestellt hat:

8P
Cgm

Sie 1aBt sich in der Tat auf die Polyfructosane deér Graser
iibertragen?).

AuBer durch Siuren lassen sich die Polyfructosane auch
durch Invertin aus Hefe spalten. Papierchromatogra-
phisch 1aBt sich nachweisen, daf bei der enzymatischen
Hydrolyse vom Ende der Kette her Glied nach Glied ab-
gespalten wird. Die Halbwertszeiten der Spaltung verhal-
ten sich daher umgekehrt proportional der Kettenlidnge
und die relativen Zeitwerte geben die Unterschiede der
Kettenldngen wieder 8) (Bild 3). Die Sdurespaltung ver-
lauft ebenfalls annahernd proportional dem Polymerisa-
tionsgrad, aber nicht nach einem so einfachen Mechanis-
mus, da die Ketten nach statistischen Regeln aufgespalten
werden ?).

= Kp'M

Zeitwert und Rettenlinge e

Phiein(35)

foaintél). A7 Lolinll(44)
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festucinR(75)
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Bild 3
Invertin-Spaltung und Polymerisationsgrad

Da keine halbdurchlassigen Membrane fiir die Bestim-
mung des Molekulargewichtes aus dem osmotischen

schwindigkeit und der Sedimentation in der Ultrazentri-
fuge, der gleiche Wert wie nach den anderen Methoden er-
halten?),

Die Ubereinstimmung der Werte nach simtlichen Me-
thoden lassen sie als zuverldssig ansehen.

Fiir die angenommene Kettenstruktur wurde ein
weiteres Argument darin gefunden, daB analog wie bei der
Cellulose und dem Xylan bei der partiellen Sdurehydrolyse
des Loliins Oligosaccharide, hier eine Di- und eine Tri-fruc-
tose, isoliert werden konnten1).

Da die bei der Sdurehydrolyse der Methyldther als
Hauptmenge anfallende Trimethyl-fructose die Konstitu-
tion einer 1.3.4-Trimethyl-fructose besitzt, folgt hieraus,
daB die einzelnen Kettenglieder iiber das 2. und 6. Kohlen-
stoffatom miteinander durch die Sauerstoff-Briicken ver-
bunden sind. Bei der Hydrolyse der Methylather ergibt das
eine Ende der Kette die 1.3.4.6-Tetramethyl-fructose. Das
andere Ende wird durch ein Difructose-anhydrid gebildet,
das bei der Hydrolyse zur Halfte die 3.4-Dimethyl-fruc-
tose, zur anderen 1.3.4-Trimethyl-fructose ergibt. Wie un-
ten ausgefiithrt wird, kann an Stelle dieses Difructose-an-
hydrids auch die Saccharose treten und infolgedessen die
andere Endgruppe durch Glucose gebildet werden. Aus der
leichten Hydrolysierbarkeit geht weiter hervor, daBl es sich
um Fructofuranose-Ketten handelt.

Diec Hauptmenge der in den Grédsern angesammelten
Polysaccharide besteht demnach aus in 2.6-Stellung mit-
einander verbundenen unverzweigten Fructofura-
nose-Ketten mit 15 bis 55 Gliedern.

Wesentlich schwieriger als die Isolierung der am schwer-
sten lgslichen Hauptkomponente des Gemisches ist die
Herausarbeitung der leichter 1gslichen Kohlenhydrate ge-
wesen. Bei Dactylis glomerata konnten so neben dem Dac-
tylin 111 mit 859, und einem P von 28 noch ein Dactylin
II mit 10% und einem P von 20, endlich ein Dactylin I
mit 4,5°) und einem P von 14 isoliert werden?). Aber das
Gemisch kann noch komplexer zusammengesetzt sein, wie
aus der Gesamtanalyse des Extraktes aus Lolium perenne
hervorgeht13):

: . . . GIUCOSE ittt i i ee i 2,0 9
Druck ur.lter em.er MindestgrioBe von 5000 zur Ve'rfugung Fructose .. ..o oo, ’ 1,5 %
standen, liefen sich nach dieser Methode nur fiir die hoch- SACCRArOSe .vtareie s ] 1,29
sten Glieder der Reihe zuverldssige Werte erhalten. Bei den Trisaccharide ................ ‘ 0,5 %
. . . ‘e . . - X i o7
niederen fielen sie wegen Zuriickbleiben der Steighthe Tetrasaccharide .............. ! o1%
d h hoch Niedere Polyfructosane ....... : 12,2 9,
urc. W?g zu hoc .aus' . L Hoéhere Polyfructosane ....... 80,0 %
Die Tabelle 1 148t erkennen, wieweit die nach den ge- ASCHE t it iee e 2,5 %
nannten fiinf Methoden erhaltenen Werte iibereinstimnien: 100,0 %
Cofae | P 7 l P. | Zw ' P o T Tabelle 2
| *lo i N N | W Osm | “Bau Zusammensetzung der loslichen
! ‘ ‘ ! [ ‘ Kohlenhydrate in Lolium perenne
Phlein ......... —~50,0 ! 55 0,0210 l 57 1980 ~ 56 56 | 50 y im Frihjahr
Loliin 11l ~..... 1 —48,7 | 45 0,0157 . 42 | 1620 ' 46 VL
H i ! I N . N
iola,’,“ IR '33’?[ | jg 8’88‘9‘3 | 23 i ;gég & ‘;g :Z} | ‘3‘}1 Wie aus Tabelie 2 ersichtlich, sind
oliin 11 ....... -41, , | .
Loliin b ...... 45,0 | 30 00130 | 33 1080 31 ( an ihm auBer Glucose und Fructose
Dactylin III -45,0 30 0,0108 - 29 28 auch Oligosaccharide beteiligt. Fiir
Festucin P ..... —44,0 | 28 00118 | 31,9 37 ‘ 29,5 die Abtrennung der letzteren hat sich
t“:f.i" szx """" ; 23’2 ! 2? s g’gggj | ;i ; 1020 29 o die Methode der selektiven Desorption
ol M ... — y > y ! ’ H a 14 3
Avenarin F ....  —40,0 | 21 0,0074 | 20 800 23 23 von einer Kohlesdule )gflt bewahrt.
Dactylin 11 ... —40,0 ‘ 20 0,0074 ! 20 19 In den Extrakten aus Lolium perenne
Festucin R2 ... -394 20 0,0074 | 20 . 680 20 konnte so ein Trisaccharid, die Ke-
i_‘::f:;‘:”;? """ _3471: 112 8’8823 ;3 ‘ 138 ﬂ ]2; stose, nachgewiesen werden. In ihr
Dactylin 1 ..... ~340 15 0,0044 | 12 14 ‘;t ein Zwﬁ‘flefr F;ucmsse‘R;St an die
- e-Hi er Saccharose ge-
Tabelle 1. Ubersicht zu den Mol-Gew.-Bestimmungen ructos te g

Bei Dactylis glomerata endlich wurde nach einer sechsten
unabhédngigen Methode, der Messung der Diffusionsge-
7y H. H. Schlubach u. L. Gassmann, ebenda 583, 84 [19’)3]

$) H. H. Schlubach u. H. Liibbers, ebenda 594, 46 [1955].
%) H. H. Schlubach v, K. Holzer, Lxebrgs Ann. Chem. ;/8 216 [1952].
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1y _I D, Bell u. A. Palmer, J. chem, Soc. [London] 7252, 3763.

)y H. H. Schiubach u. G. Blaschke, Liebigs Ann. Chem. 595, 224
[1955].

12y H. H. Schlubach u. E. W. Trautschold, ebenda, im Druck.

¥3) H. H. Schiubach, H. Liibbers u. H. Borowski, ebenda 595, 234
[1955].

3y H. H.Schiubach, H. Lithbers u. H. Borowski,ebenda 595,230[1955].
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bunden. Daneben wurde ein ebenfalls nicht reduzierendes,
nur aus vier Fructose-Resten zusammengesetztes Tetra-
saccharid gefunden. Eine weit umfangreichere Reihe von
Oligosacchariden hat sich aus den Mutterlaugen des Ex-
traktes aus Avena flavescens durch selektive Desorption
der Borate bei einem py von 10 gewinnen lassen. Neben
der Kestose treten hier deren hohere Homologe mit 3, 4
und 5 Fructose-Resten auf eine Glucose auf!s). Daneben
wurde das gleiche, nur aus vier Fructose-Resten aufge-
baute Tetrasaccharid wie in Lolium perenne und ein Penta-
saccharid der gieichen Bauart gefunden. Trédgt man die
Drehungen dieser beiden Verbindungen gegen 1/P auf und
verlangert man die Verbindungslinie bis zu den Werten der
Polyfructosane so erhalt man eine gerade Linie, welche die
Zusamtnengehdrigkeit der beiden Oligosaccharide zu diesen
erkennen [4Bt. Die Verbindungslinie der Drehungswerte der
glucose-haltigen Reihe, beginnend mit der Saccharose als
Grundsubstanz, bildet dagegen eine schwach gekriimmte
Kurve, die sich asymptotisch der Linie der glucose-freien
Reihe nahert. Fiir das parallel der Saccharose fiir die glu-
cose-freie Reihe als Grundsubstanz anzunehmende Di-
fructose-anhydrid haben sich schon Anhaltspunkte erge-
ben. Seine Isolierung ist aber noch nicht gelungen, weil es
weit leichter als die Saccharose der Hydrolyse unterliegt.
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[A805.4
Bild 4

Drehungswerte von glucose-haltiger und glucose-freier Reihe
gegen 1/P aufgetragen

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

Bildung der Polysaccharide in den Grisern

Da das aus Hefe zu gewinnende Enzymgemisch die Poly-
saccharide zu hydrolysieren vermag, war zu erwarten, daf}
es umgekehrt diese unter geeigneten Bedingungen auch auf-
zubauen vermag. Da beim Lolium perenne der Polymeri-
sationsgrad im Laufe der Vegetationsperiode ansteigen
kann, solite der Aufbau der hdheren Polyfructosane durch
enzymatische Transfructosidation auf den niederen Glie-
dern geschehen. Dies konnte bewiesen werden. Es gelang
ein Phlein,; in einer konzentrierten Lisung von Saccharose
oder Fructose bei Gegenwart von Hefeinvertin zu einem
Phiein;, und dieses bei Wiederholung der Einwirkung zu
einem Phlein,; aufzubauen?!®). Der jeweils erreichte Poly-
merisationsgrad hadngt daher von der Konzentration der
Fructose-Donatoren und der Enzyme ab und damit von
der Intensitdt der Assimilation. Die Gréser weichen also
einem iibermaligen Ansteigen des osmotischen Druckes bei

15y H. H. Schlubach u. H.0O. A, Koehn, Liebigs Ann, Chem., im Druck,
') H. H. Schiubach u. H. Liibbers, ebenda 594, 53 {19551,
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iiberhghter Zuckerkonzentration aus, indem sie parallel mit
diesem Anwachsen den Polymerisationsgrad erhdhen, und
so den osmotischen Druck herabsetzen.

Durch partielle Inaktivierung konnte wahrscheiniich ge-
macht werden, daB die Saccharose von der Fructose-Seite
her spaltende B-Fructofuranosidase von der die Poly-
fructosane spaltenden Polyfructosanase verschieden ist. Ob
daneben eine besondere Transfructosanase anzunehmen ist,
ist noch nicht geklart. Das Enzym wirkt wie andere Trans-
glykosidasen, z. B. das Q-Enzym des Amylopektins, ohne
Beteiligung von Phosphorsdure??).

Die Grundlage fiir den Aufbau der glucose-haltigen Reihe
bildet die Saccharose, fiir die glucose-freie Reihe das noch
nicht isolierte Difructose-anhydrid. Da die niederen Glieder
der beiden Reihen nebeneinander in den Mutterlaugen von
Lolium perenne und Avena flavescens nachgewiesen werden
konnten lag der Schluf nahe, daB sie auch bei den héher-
molekularen Gliedern, bei denen eine Trennung nicht mehr
moglich ist, nebeneinander anzunehmen sind. Dies konnte
bei Dactylis glomerata nachgewiesen werden. Bei der hichst-
molekularen Komponente mit einem P 28 wurde unter Zu-
hilfenahme der Perjodat-Oxydation festgestellt, daf sie aus
einem Gemisch von 709, des glucose-haltigen mit 309, des
glucose-freien Polysaccharids besteht. Bei den beiden nie-
dermolekularen Komponenten mit einem P 19 und P 14
betrugen die Anteile je 90 und 109 3F).

Auf Grund dieser Befunde wird angenommen, dall ganz
aligemein die Polyfructosane der Graser aus einem
Gemisch zweier Komponenten, einer glucose-freien und
einer glucose-haltigen in einem in weiten Grenzen

/ schwankendem Verhiltnis bestehen, wie dies dhnlich bei

der Stirke hinsichtlich des Verhaitnisses von Amylose zu
Amylopektin der Fall ist.

Wechsel des Kohlenhydrat- und Eiweiflgehaltes
der Griser wihrend des Jahres

Die bisher beschriebene Zusammensetzung der in den
Girasern angesammelten [dslichen Kohlenhydrate gilt fiir
einen bestimmten Zeitpunkt ihires Wachstums. Und zwar
wurde derjenige fiir den Schnitt gewdhlt, in dem die hoch-
ste Ansammlung der Polysaccharide vermutet wurde. Um
aber hieriiber Sicherheit zu gewinnen und damit zugleich
die fiir die Landwirtschaft giinstigste Schnittzeit zu er-
mitteln, wurden in Abstanden von je 14 Tagen, beginnend
gegen Ende April und endend im September, Proben von
drei der wichtigsten Grasarten, von Lolium perenne, Lolium
multiflorum und Phleum pratense, analysiert. Da eine Kopp-
lung mit dem gleichzeitigen Werden und Vergehen der
EiweiBstoffe besteht, wurde -auch deren Bildung verfoigt.

°,nTr.

a4

| | I I L L
2l4. 35 195 26 166 306 147 287 M8 7%
Bild 5
Gehalt an léslichen Kohlenhydraten bei Lolium perenne wahrend der

Wachstumszeit. — - 10sl. Kohlenhydrate in 9 der Trockensubstanz,
— — — N-freier Extrakt

L7y H. H. Schlubach u. G. Neurath, ebenda, im Druck.
'8y H, H. Schlubach u. E. W. Trautschold, ebenda, im Druck.
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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
perenine der Gehalt an 16slichen Kohlenhydraten Anfang
Mai zundchst steil an. Er fallt dann aber rasch ab, um Mitte
Juli praktisch zu verschwinden.

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

-

<o

% d Trockensubstanz
SN

R

1
24 55 195 26 166 06 %7 287 118 258

(A805q]
Bild 6

Eiweifigehalt von Lelium perenne von April bis August

Nach einem anfédnglichen Hohepunkt sinkt auch dieser
rasch ab, bleibt dann aber bei etwa der Hélfte des Anfangs-
wertes stehen19),

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

Y3/
75

0

it | !
45 85 16. 56

296, %7 anr

Bild 7

Kohlenhydrat- und EiweiBgehalt bei Lolium multiflorum.
1 — Roh-Kohlenhydrate, 2 == Losliche Kohienhydrate, 3 = Fructosan,
----- Eiweil in 9 der Trockensubstanz

Der Hohepunkt der Ansammlung der loslichen Kohlen-
hydrate wird aber hier erst etwa drei Wochen spiter er-
reicht. Das gleichzeitige Anwachsen des Cellulose-Gehaltes
von 30 auf 609} 146t das Bild 8 erkennen.
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45 785 ) 156 296, %7 277

AB05.8
Bild 8

Cellulose- und Lignin-Gehalt von Lolium multiflorum wahrend der
Wachstumsperiode.l = Cellulose, 2 = Lignin in % d.Trockensubstanz

1) H.H. Schiubach u. K. Holzer, Liebigs Ann. Chem. 787, 112 [1953].
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Der Lignin-Gehalt bleibt dagegen dhnlich wie der Eiweif3-
Gehalt um 109; anndhernd konstant?2?).

Wesentlich anders verlauft die Abwandlung der lislichen
Kohlenhydrate in Phleurn pratense (Bild 9). Diese Grasart

oo Tr.

\M

ot J
N I 1 \
25 265 96 236 77 207 38 178 378 #%9.
954 1955
(A805.91
Bild 9

Zusammensetzung der Trockensubstanz von Phleum pratense
1 = Roh-Kohlenhydrate, 2 =- Losliche Kohlenhydrate, 3 = Fructosan,
--- = Eiweif}

erreicht den Héhepunkt der Ansammlung der lgslichen
Kohlenhydrate wie des EiweiB erst Mitte August, also zwei
Monate spater als bei den anderen Grasarten. Dieser Un-
terschied kommt noch deutlicher zum Ausdruck, wenn man
den Ertrag, d. h. das Produkt aus dem prozentualen Gehalt
mit dem Anwuchs gegen die Jahreszeit auftragt (Bild 10)2!).

1t
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s %5 98 om 1 a7 37 i 7 14
7954 155
['/AB05.10

Bild 10
Ertrage bet Phieum pratense

[ = Roh-Kohlenhydrate, 2 -= Losliche Kohlenhydrate,
3 = Fructosan, - - - —= EiweiB

In allen Fallen findet gegen Ende der Entwicklung eine
vollstandige Umkehrung des Verhaltnisses Fructose: Glu-
cose zu Gunsten der letzteren statt; die Fructose wird also
zuerst verbraucht.

Gelten diese Abwandlungen bei einem wahrend der gan-
zen Vegetationsperiode ununterbrochenen Wachstum,
s¢ tritt in ihnen eine wesentliche Verinderung ein, wenn
man, wie dies ja in der Landwirtschaft gebriuchlich ist, das
Gras im Laufe des Sommers mehrfach schneidet. Um die
Wiederansammlung der Kohlenhydrate und des EiweiBes
unter derartigen Bedingungen kennenzulernen, haben wir
die Ertrége bei wiederholtem Schnitt, z. B. beim Lolium
multiflorum®?) in Abstinden von je vier Wochen verfolgt
(Bild 11).

Wie Bild 11 zeigt, verlduft die Wiederansammlung nur
recht unvollkommen, immerhin von allen untersuchten
Grasarten beim Lolium multiflorum noch am reichlichsten.
20y H, H. Schlubach u. H. Liibbers, ebenda 598, 229 [1956].

-1\ H. H. Schlubach u. H. Liibbers, ebenda 598, 220 [1956].
) H. H. Schlubach u. H. lubbws ebenda 598, 231 [1956].



Nach dem vierten Schnitt gegen Ende August ist der Ge-
halt an léslichen Kohlenhydraten wie an Eiweih auf ein
Minimum abgesunken. Gegeniiber einem einmaligen Schnitt
im Zeitpunkt des Maximums erbringt aber die Summe der
Schnitte bei den Kohlenhydraten eine Vermehrung um
379, bei dem Eiweifl sogar um 73°.

20 |
oy /0 -
B
L t L |
18 296 277 248
ARDS.TT
Biid 11
Ertrige bei wiederholtem Schnitt (Lolium multiflorum)
1 == Roh-Kohlenhydrate, 2 = Fructosan, - - - = Eiweil

Foigerungen fiir die Landwirtschaft

Der so in den Kohlenhydrat-Stoffwechsel der Grasarten
gewonnene Einblick erlaubt es eine Reihe von Folgerungen
zu ziehen, welche fiir die Landwirtschaft von Interesse
sind.

Da die Halbumsatzzeiten der Hydrolyse durch Sauren
oder Enzyme sich umgekehrt proportional wie die Poly-
merisationsgrade verhalten, nimmt die Verdaulichkeit mit

Zuschriften

fallender Molekulargrofle zu. Deshalb sind fiir die un-
mittelbare Verfiitterung auf der Wiese, wenn die Wachs-
tumsverhéaltnisse dies erlauben, diejenigen Grasarten vor-
zuziehen, bei denen der Polymerisationsgrad niedrig bleibt,
also die auf der Tabelle 1 zum Schlu8 angefiihrten Gras-
arten. Umgekehrt sind diejenigen Grasarten fiir die Heu-
Gewinnung am geeignetsten, bei denen der Polymerisa-
tionsgrad die hochsten Werte erreicht. Bei ihnen verlauft
der enzymatische Abbau bei der Trocknung am langsam-
sten.

Da die optimalen Ansammlungen bei den verschiedenen
Grasarten in verschiedenen Abschnitten der Vegetations-
periode erreicht werden, empfiehlt es sich die Schnittzeiten
danach zu wéhlen. Also z. B. fiir Lolium perenne sehr friih,
fiir Phleum pratense aber spdt. Die letztgenannte Grasart ist
deshalb besonders wertvoll, weil siein einer verhaltnismafBig
spaten Jahreszeit noch ein an leichtverdaulichen Bestand-
teilen reiches Futter liefert, das es ermoglicht, den reichli-
chen Milchanfall des Frithjahrs auch iiber den Sommer zu
verlangern. Endlich haben die Versuche bestatigt, daB die
Summe mehrfacher Schnitte einen hoheren Gesamtertrag
zu liefern vermag als dies mit einem einmaligen Schnitt zu
erreichen ist.

Fiir die Anwendung der gewonnenen Erkenntnisse auf
die praktische Landwirtschaft wird es noch einer Reihe
von speziellen Untersuchungen bediirfen, so z. B. fiir die
Beantwortung der Frage, wieweit sich die bei den bisherigen
Versuchen mit nur méfBigen Diingergaben erreichten Aus-
beuten an ldstichen Kohlenhydraten und Eiweils durcheine
Erhdhung steigern lassen.

Eingegangen am 1. April 1957 [A 805]

Eine vereinfachte Oligosaccharid-Synthése
Von Prof. Dr. . BREDERECK, Dr. A. WAGNER
und Dipl-Chem. . FABER
Tustitut fir organische Chewie und organisch-chemische
Technologie der T.II. Stultgart

Wird in Lssigsdureanhydrid geloste Pentaacetyl-8-p-glucose mit
einer geringen Menge 70proz. Perchlorsiure versetzt, so wird sie in
die a-Form umgelagert, die nahezu quantitativ isoliert werden
kanu.

Geht man von der Tetraacetyl-6-trityl-fB-p-glucose, gelost in
LEssigsiiureanhydrid, aus und versetzt mit der stoehiometrischen
Menge Perchlorsiure, so fallt momentan Tritylperchlorat aus, und
aus der Losung a6t sich Pentaacetyl-B-n-glucose gewinnen (Ausb.
794, ). Verwendet man ecinen geringen Uberschull an Perchlor-
wiure, so erhilt man mit gleicher Ausheute das a-Pentaacetat, das
aus dem primir gebildeten B-Pentaacetat unter der Einwirkung
der katalytischen Menge Perchlorsdure entstanden ist.

Dall bei den Versuclien intermedidr das Acylperehlorat als
cigentliches spaltendes Agens entsteht, lief sich wie folgt be-
weisen:

Werden molare Mebgen Tetraacetyl-6-trityl-B-p-glucose und
Silherperchlorat in Nitromethan gelost und mit etwas Drierit ver-
setzl, g0 findet zundchst keine Umsetzung statt. Gibt man nun
molare Mengen Benzoylchlorid hinzu, so fallen sofort Silber-
¢hlorid und Tritylperchlorat aus und aus der Losung 148t sich in
cuter Ausbeute (689,) Tetraacetyl-6-benzoyl--n-glueose (Fp
130 °C, (] = + 30,6° in Chlorolorm) isolieren.

Nach der Disaccharid-Syuthese von Helferich gehl man von
vinem Tritylacetyl-zucker aus, tauseht, z. B. mit Bromwasserstolf
in Eisessig, Trityl gegen Hydroxyl aus und kuppelt dann mit einem
Acetobromzueker in Chloroform bei Gegenwart von Silberoxyd.
Verwendet man nun entsprechend den beschriebenen Versuchen
als Halogenverbindung Acetobromglucose und gibt sie unter Kith-
lung zu einer Lidsung von 7Vetraacetyl-6-trityl-a-n-glucose und
Silherperchlorat in Nitromethan, so scheiden sich wieder sehlag-
artig Silberbromid und Trityviperchlorat aus und aus der Losung
gewinnt man in verhiltnismaBig guter Ausbeute (55—60%) f-
Oetaeetyl-geniiohiose, Wird die Reaktion mit eincem geringen

Uberschufs an Silberperchlorat und Acetobromglucose ausgeliihrt,
so erhilt man in 40proz. Ausbeute a-Octacety!-gentiobiose.

Setzt man in gleicher Weise 3.4.5-Triacetyl-1.6-ditrityl-keto-v-
fructose mit 2 Mol Silberperchlorat und Acetobromglucose um, so
erhalt man das Acctat eines Trisaccharids (Fp 178—180°C). Wir
nehmen vorerst an, dafi die Hendekaacetyl-1.6-di-(3-p-glucosyl:-
keto-p-fructose vorliegt. Die Keto-Gruppe haben wir dureh das
UV-Spektrum nachgewiesen.

Die neue Methode erlaubt ganz allgemein den Austausch eincr
Trityl-Gruppe gegen Reste verschiedener Natur, Mit weiteren Syn-
thesen sind wir besehiftigt.

Eingegangen am 15. Marz 1957

[Z 446)

Neue Berechnung eines alten Versuches
Von Prof. Dr. K. FREUDEN BER(, Heidelbery

Unter den individuellen Substanzen hichsten Molekularwe-
wichts ist an vorletster Stelle im Generalregister der 4. Auflage
von Beilsteins Handbuch aufgetithrt:

CasHyee J N, 05 Heptakis-tribenzoyigalloat des Maltoson-
bis[-jod-phenvi-hydrazons].

Diese Substanz hat Emil Fischer 1913 durch scinen Assisteunlen
Burkhardt Helferich synthetisieren lagsenl). Die ausgezeichnet
stimmende Analyse gewihrleistet die Reinheit der Substanz. An
ihr sollte geprift werden, ob die Methode der kryoskopischen
Molckulargewiehtsbestimmung an Molekeln dieser Griafie anwend-
bar ist. Als Losungsmittel diente Bromoform, dessen kryoskopi-
sche Konstante nach der Literatur 14,4 betragt. Die Uberprifuny
an Naphthalin ergab den Mittelwert 14,3, der fir die Bercehnuny
benutzt wurde.

Konzentration in 9 :
Gref. Molekulargewicht:

1,29 283 4,37
3737 3278 3193

Aus diesen drei Bestimmungen wurde das arithmetische Mittel
3503 errechnet. Ks liegt 13 9% unter denr erwarteten Molekular-
gewicht, das, mit neuen Atomgewichten herechnet, 4023 belriot.

1y Ber. dtsch. Chem. Ges. /g, 1138 [1913].
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