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46. ltodolf Lemberg, David B. Morell, William H.  Lockwood. 
Maureen Stewart und Barry Bloom fie1 d: Spektrophotometrischc 
Bostimmung der Hlmin-a-Derivate (Cytochromoxydase und Cytochrom a) 

in tierischen Geweben 
[Aus dem Institut fur medizinische Forschung, Royal North Shore Hospital, 

Sydney, Australien] 
(Eingegangen am 27. September 1955) 

Herrn Profemor Preudenberg zum 70. Geburtatuge gewidmet 

Der Gehalt verschiedener tierischer Gewebe an Cytochromoxydaee 
und Cytochrom a kann durch spektrophotometrische Bestimmung 
des fast verlustlos und in spektroskopisch nahezu reiner Form extra- 
hierbaren Porphyrinsa erfaBt werden. In  den Organen der Ratte 
ist der Gehalt an Himin a proportional der Gewebsatmung und dem 
Cytochrom-c-Gehalt. 

Es ist oft wiinschenswert, ein Enzym (oder eine Gruppe naheverwandter 
Enzyme) nicht nur durch Bestimmung enzymatischer Aktivitiit, sondern auch 
durch die chemische Bestimmung einer charakteristischen Gruppe quantitativ 
zu erfmsen. Dies ist von besonderem Interesse fur Enzyme, die in organi- 
sierten Partikelsystemen der Zelle so fest eingebaut sind, daB sie sich nicht 
ohne Veranderung ihrer Aktivitat loslosen lassen, und deren Bestim mung 
durch enzymatische Aktivitiit in den Geweben daher besondere Schwierig- 
keiten bietet. Cytochromoxydase (Cytochrom a3) und Cytochrom a finden sich 
in den Mitochondrien tierischer Zellen in dieser Form, zusammen mit den 
Cytochromen b, c, e und anderen Enzymen. Die quantitative Trennung und 
Isolierung der Cytochrome selbst muB aussichtlos erscheinen, und auch die 
direkte spektroskopische Bestimmung in der Zelle ist ein Problem, das nur 
mit sehr komplizierter Technik und unter Heranziehung von gewissen 
unbewiesenen Annahmen teilweise gelost werden kann. 

Die Zellcytochrome (und sndere tierische Zellhamoproteine) enthalten da- 
gegen nur zwei lipoidlosliche Zellhamine, niimlich Protohamin und Hiimin a. 
Das letztere ist, wie wir gezeigt haben'), die eisenfreie prosthetische Gruppe 
von beiden Cytochromen, a und q. Das zu losende Problem ist daher erstens 
die quantitative Extraktion der Zellhamine aus den Gewebcn, und zweitens 
die quantitative Trennung der beiden Hamine, entweder direkt, oder nach 
Umwandlurig in die entsprechenden Porphyrine. Wenn die spektroskopischen 
Eigenschaften der beiden Hiimine in reiner Form bekannt sind, sollte schliea- 
lich ihre spektrophotometrische Bestimmung im Gemisch ohne Trennung 
moglich sein; vorerst erfordert aber eine solche Methode noch weitere Er- 
forschung der optimalen Bedingungen. Sie ist auch erst moglich, nachdem 
die Trennung der Porphyrine bewiesen hat, daLB keine anderen Hiirnine vor- 
handen sind, und daI3 sich sekundare Veranderungen, insbesondere von Ha- 
min a, vermeiden laasen. Die Hamine lasscn sich zwar mit einer ziemlich 

l )  1%. Lemberg,  Nature [Imdon] 172,619 [1953]; Suomalakn Tiedeakatemian 
Toimituksia [Ann. Acad. Sci. fennicae], Sarja A. II., Chemica, No. 6 [1955]. 
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langwierigen Methodik2) weitgehend trennen, doch sind nach unseren Erfah- 
rungen3) die Ausbeuten nur klein. M. Morrison und E. Stotz*) haben 
kurzlich iiber eine Trennung von Protohiimin und von zwei Kompo- 
nenten des Hamins a durch Chromatographie an Kieselsauregel berichtet . 
Ihr Ausgangsmaterial war ein Cytochromoxydase-Praparat, das sich nicht 
quantitativ aus Herzmuskel isolieren liifit. Wir konnten mit ihrcr Me- 
thode weder eine Trennung von Protohiimin und Hamin a in Extrakten 
der Hamine von Herzmuskel, noch eine Trennung von reinem Hiimin a in 
zwei Komponenten erzielen. 

Dagegen gelingt die quantitative Trennung der freien Porphyrine leicht 
mit der Salzsaure-Ather-Methode von Wil ls t i i t ter .  Es ist nur notwcndig, 
sekundare Veriinderungen des Porphyrins a bei der Entfernung des Eisens 
sorgfialtig zu vermeiden (siehe Versuchsteil). Die sehr charakteristischcn Ab- 
sorptionskurven der Porphyrine erlauben es, sekundiire Veriinderungen vie1 
leichter zu erkennen, als das mit den weniger charakteristischen Absorptions- 
kurven der Hamine moglich ware. Solche Veriinderungen setzen nicht nur 
die Ausbeute an Porphyrin a herab, sondern laasen sich auch qualitativ fest- 
stellen. Abgesehen von dem Auftreten eines neuen Porphyrins (Kryptopor- 
phyrin a) in wechselnden Mengen, das sich durch Salzsliurefraktionierung 
leicht entfcrnen la&, zeigt auch das Porphyrin in der Porphyrin-a-Fraktion 
dann Zeichen einer Veranderung, bemerkbar durch eine Verringerung des 
Maximums I11 relativ zum Maximum IV im Absorptionsspektrum der Ather- 
losung. Beide Veranderungen lassen sich durch Einhalten der im Versuchs- 
teil beschriebenen Methode weitgehend vermeiden, obwohl vorerst noch nicht 
in allen Geweben. 

Die Methode unterscheidet sich von der bereits be~chriebenen~) durch die 
vollstandigere Entfernung von Lipoiden und gelben Farbstoffen vor der 
Extraktion der Hiimine. Sie gibt zwar fur Herzgewebe nur ein wenig hohere 
Porphyrin-a-Werte als die fruhere, hat aber zwei andere Vorteile. Erstens 
werden alle Trennungen und Waschungen sehr erleichtert durch die Ent- 
fernung stark emulgierender Substanz. Zweitens enthiilt die atherische Lo- 
sung, die nach Entfernung der anderen Porphyrine zuriickbleibt (Porphyrin-a- 
Fraktion), ein spektroskopisch reineres Porphyrin a, und dies ist von beson- 
derer Bedeutung fur die Bestimmung in Geweben, die weniger Hiimin a ent- 
halten und aus denen sich Porphyrin a schwerer rein isolieren l a B t  als aus 
Herzmuskel. 

Porphyrin a hat in iither. Lijsung folgende Absorptionsmaxima: I647 
I1 583 I11 558.5 IV 517 V 412 mp, mit den relativen Extinktionen I: 11: 111: 
1V:V = 0.175: 1.15:2.1: 1 :  18. Fur die Konzentrationsbestimmung verwenden 
wir die hochste Absorptionsbande im sichtbaren Gebiet und benutzen als 
spezif. Extinktion (E, 0.1 :lo, 1 cm) den Wert 20. Praparate dieses Reinheits- 

- 

*) M. Kiese u. H. Kurz, Biochem. Z.385,299 [1954]. 
8 ,  R. Lemberg u. M. Stewart ,  Austral. J.exp., Biol. med. Sci. 33, 451 [1955]. 
') J. biol. Chemistry 218,373 [1955]. 
5) Siehe 1. c.1) und R. Lemberg, B. Bloomfield, P. Caigcr u. W. H. Lockwood, 

Austral. J. OXP. Biol. med. Sci. 33,435 [1955]. 



N r. 2/1966] Spktrophotometrische Bestimmung der Hamin-a-Derivate 31 1 

grades wurden rnit der von uns anderswo beschriebencn MethodikllB) regel- 
maBig erhalten. Dieae Priiparate sind aber noch amorph, und es ist wahr- 
scheinlich, daI3 die spezif. Extinktion des reincn Porphyrins a, das wir jetzt 
in geringen Mengen gut kristallisiert erhalten haben, noch etwas hoher ist. 
Mit der neuen hier beschriebcnen Methodik als erste Stufe der Isolierung 
wurderi kurzlich Praparate mit qy= 22-23 erhalten. Es ist daher moglich, 
daB die in Tafel 1 und 2 angegebenen Porphyrin-a-Konzentrationen der Ge- 
webe ctwas zu hoch sind, aber geringe unvermeidbare Verluste bei der Iso- 
lierung gleichen diesen Faktor wahrscheinlich aus. 

Die Messung der Extinktion bei 517 nip (Bande IV) und des Verhiiltnisaes 
E ~ J E ~ , ,  (R I11 /IV) gibt eine Kontrolle des Reinheitsgrades von Porphyrin a. 
Selbst geringe Mengen (10 %) von Protoporphyrin oder Kryptoporphyrin a 
wiirden dieses Verhaltnis von 2.1 auf 1.75 bzw. 1.86 herabsetzen. 

Wie Tafel 1 zeigt, enthiilt die mit der neueren Methode erhaltene Por- 
phyrin-a-Fraktion des Rinderherzens spektroskopisch reines Porphyrin a 
(R III/IV > 2), wahrend R IIT/IV der mit der iilteren Methode isolierten 
Fraktion etwaa geringer war (1.86 f 0.07). 

Die chromatographische Reinigung3) durch eine SiLule von Cellulosepulver (Genuine 
Whatman Cellulose Powder, Standard Grade, Baleton La.) fiihrt bei beiden Liieungen 
zu spektroskopisch reinem Porphyrina, doch sind die Verluste fiir Porphyrin-a-Roh- 
losungen mit kleinerem R III/IV grijbr. Daarelbe gilt auch f i i r  eine Reinigung durch 
Extraktion des Porphyrins mit 20-proz. Salzsirure und Wiedereintreiben in frischen 
h e r .  Solche Porphyrin-a-Fraktionen mit niedrigem R III/IV werden nun oft aus 
anderen Geweben mit kleinerem Porphyrin-a-Gehalt erhalten, und auch aus Henmuskel, 
wenn nur kleinere Mengen zur Anwendung kommen (8. Tafel2). In  solchen FiLllen gibt 
die Bestimmung nach Salzdureextraktion odor Chromatographie einen Minimalwert. Die 
Tafeln zeigen, daO die Abweichung dieser Werte von den &us dcr RGhlosung berechneten 
klein ist, besondera wenn der unvermeidbare Verlust (5-10% f i i r  die Salzzsliurefraktio- 
nierung und 10-15% fur die Chromatographie reinen Porphyrins a) berucksichtigt wird. 
In  einigen Geweben, z.B. Rinderleber und -niere ist jedoch R I I I / I V  der Porphyrin-a- 
Fraktion vie1 kleiner (vergl. Tafel 1) und auch die Salzdureextraktion ergibt kein reines 
Porphyrina. In  solchen JAsungen lassen sich oft weder Protoporphyrin noch Kry-pto- 

Tafell. Hiimin a d e r  R i n d e r o r g a n e  

I Himin a 11 1 
M0l.- 1 inporphyrin-a- 1 nachweiterer 11 ';:$: Verh&ltnis3) 1 Fraktion I Reinigung 

I I a/c 
I pMol/kg 

Henmuskel 
neuereMethode 154 1 132 &Itere Methode 
Niere ......... I 55 

-_ .- ~ 

R III/lV 1 p Mol /kg 1 R III/IV 11 I *  

1 
-- ~ ~- 

53 2.9 (2.5) 
2.02 1 131') 1 2.20 I 
1.36 -zy- -I-l.rr T(1.4) 
1.80 96') 2.04 ___ 

~ _ _ _  
Leber . . . . . . . . 
Skelettmuakel . ; - I I -  ' I 16.61) I 1.83: 18 1 l . z ) -  

') durch Chromatographie. 
a) Der erste Wnrt bezieht mch a d  den Hlmin-a-Gehalt der Porphyrin-a-Fraktion, der Wert in Klammern 

- ~ 

*) durch SalzsBureextraktion. 

auf den Minimalwert des Porphyrins a nach weiterer Reinignng (ohne Berllcksichtigung der Verluste). 
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porphyrin a adfindens). Weitere Untersuchungen mussen feststellen, ob solche Gewebe 
ein andersartigev Porphyrin a enthrtlten, oder ob, wm wahrscheinlicher ist, das Porphyrin 
bei der Isolierung aus diesen Geweben Veranderungen erleidet, die wir bei anderen Ge- 
weben vermieden haben. 
Ein Vergleich des Gehalts der Rattengewebe an Hamin a mit ihrer re- 

spiiatorischen Aktivitat ( qo,) und ihrem Cytochrom-c-Gehalt') zeigt, daB 
diese einander ann'alhernd proportional sind (Tafel 2). Die geringere Ausbeute 

__ 

') durch Salzsiureextrdktioii. 2, sielie Anm. a) der Tafcl 1 

an Porphyrin a aus Skelettmuskulatur ist wohl dem groWeren Verlust bei der 
Isolierung aus diesem cytochrom-armen Gewebe zuzuschreiben. Beim Ver- 
gleich der Hamin-a-Gehalte der Herzen verschicdener Tiere erhiilt man etwas 
hohere Werte fur die Ratte, aber sehr ahnliche Werte fur Rind, Schaf und 
Schwein5). Dcr Cytochrom-c-Gehalt des Rinderherzeid) ist jedoch anschei- 
nend geringer als der des Rattenherzens, so daB das Mo1.-Verhaltnis Hamin a / 
Cytochrom c im Rinderherzen grol3er ist. Die Werte fiir den Hamin-e-Ge- 
halt von Rinderleber und -niere, die noch mit der alteren Methode erhalten 
wurden, sind nur provisorisch und wegen des niedrigen H III /IV und der 
groBen Verluste bei weiterer Reinigung wenig verlaBlich. Im grol3en ganzen 
zeigt sich abcr auch in Rindcrorganen eine Parallelitat von Hamin a und 
Cytochrom c. 

Wir haben vorerst auf eine quantitative Mevsung des Protoporphyrins ver- 
zichtet, da ihre Anwendung zur Bestimmung der Cytochrome 1) die quanti- 
tative Entfernung anderer Hamoproteine (Hamoglobin, Myoglohin, Katalase) 
erfordert. Unser Herzmuskelbrei enthielt etwa aqiiivalente Mengen von 
Protohamin und Hamin a. 

Wenn diesc oder ahnliche chemische Methoden sich auch fur andere Ge- 
webe, Zellen und Zellpartikel als ausfuhrbar erweisen, so eroffnet sich ein 
neuer Weg, die enzymatische Aktivitat der Oxydasen mit dem Gehalt an 
Hamin a zu vcrgleichen. Die Prage nach der Natur der terminalen Oxydase in 
verschiedenen Geweben und Zellbestandteilen kann dann direkt gepriift werden. 

6, In einem Versuche rnit Rinderniere enthielt die Porphyrin-a-Fraktion einen Ester 
des Protoporphyrins, der durch Hydrolyse mit starker Salzsiiure in freies T'rotoporphyrin 
iibergefuhrt wurde. Aber auch nach Entfernung des Protoporphyrins bleibt R III/IV noch 
niedrig (1.6-1.8). 

7 )  D. L. Dri tbkin in ,,Haemoglobin", herausgegeben von F. W. R o u g h t o n  u. J. C. 
Kendrew,  Butterworth Scientific Publications, S. 35 [1949]. 

R. J u n o w i c z - K o c h o l a t y  u. T. R. Hogness ,  J. biol. ChemistrylB, 569 j19391. 
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Beschreibung der Versuehe 
Vorbebandlung d e r  Gewebe: Die Gewebe werden nach grober Entfernung von 

Binde- und Fettgewebe rnit dcr Fleischmaschine gemahlen, oder wenn nur kleine Mengen 
zur Verfiigung stehen, ganz fcin zerschnitten. Dic Analyse erfordert nur 5-10 g frisches 
Herzgewebe oder 10-100 g anderer Gewebe. Nach Entfernung eines aliquoten TeiIs fiir 
die Trockengewichtsbestimmung wird der Gewebsbrei zur Entfernung des Hrimoglobina 
mit kaltem dest. Wasser gewaschen. Bei Leber ist es notwendig, die Waschfliissigkeit 
nach Einstellung dcs auf 5.5 zu zentrifugieren und dlts Sediment der Hauptmenge 
dea gewz ecbenen Gewebes wider  zuzufiigen. Der gewaschene Breiist bei -16' lange haltbar. 

Der (hwebsbrei w i d  nun zur Entfernung von Fettsubstanzen und gelben Farbstoffen 
abwechselnd mit einem Gemisch aue 80 Vol. - Tln. methanolfreiem Aceton und 20 Vo1.- 
Tln. W a w r  und mit peroxydfreiem Ather solange extrahiert, bis die Fliiasigkeit faat 
farblos bleibt, und SchlieBlich wieder mit 80-pros. Aceton gewaschen. Die Hauptmenge 
der iiberatehenden lAsung kann dekantiert werden, der Rest wird durch kunes Absaugen 
auf der Nutsche entfernt. Eine Herabsetzung des WasSergehalts des Acetons fiir diese 
Vorbehandlung wie fur die Hrimin-Extraktion fuhrt zu weniger reincm Porphyrin a in 
schlechterer Ausbeute. 

E x t r a k t i o n  d e r  Hrimi-ne: Die Hitmine werden nun rnit eiskaltem 80-proz. Aceton, 
dem pro 1 20 ccm konz. Salzsiiure zugefiigt werden, im Eisschrank extrahiert. Gewohn- 
lich geniigen zwei Extraktionen iiber Nacht mit je 20 ccm Extraktionsfliissigkeit fiir je 
10 g frischen Gewebes. Die Extrakte werden bei -15' aufbewahrt und wenn notig durch 
Faltenfilfer klar filtriert. Die Hrimine werden mit 1-pmz. Salz&ure in &her iibcrgefuhrt 
und daa Aceton durch griindlichea Waschen mit der verd. Salz&ure entfernt. 

O b e r f u h r u n g  d e r  H a m i n e  i n  P o r p h y r i n e  u n d  Iso l ie rung  d e s  P o r p h y r i n s  a: 
Die tither. Lasung der Hrimine wird i. Vak. zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird 
sofort in 5-10 ccm Eisessig (fiir die Himine aue 10-100 g frischen Gewebes) gelost und 
dem EnteisenungsprozeB unterworfen. 

Llngeres Erhitzen der HLmioe in Eisessig und ein groDer UbersohuO von Eisen(II)-acetat beeintrlchtigen 
Ausbeute und hesonders Reinheit?@ des Porphyrins a. Die tibliche Eisen(II)-acetat-Salzslure-Yethode wurde 
daher moddieiert. Da Eisen(I1)-acetat schwer zu dosieren ist, verwenden wir Eien(I1)-sulfat. 

Zuerst fiigten wir Natriumaeetat der Eisessiglosung der Hhnine eu, und sohlieDlich, nach kuner Einwirkung 
von Eisen(l1)-sulfat, die Salzelure. Die Reaktion geht aber ebenso rasoh ohne Anwendung von Natriumaeetat, und 
Eisen(I1)-sulfat und Salzaure k6nnen zusammen eugefilgt werden. 

Die Eieessiglosung der Hrimine wird d m h  Eintauchen in ein kochendes WasSerbad 
in einem Kohlensiiurestrom rasch auf 80" erhitzt. Zu je 6 ccm wird dann eine Mischung 
von 0.2 ccm einer 6-pnn. Liisung von FeS0,.7&0 und 0.2-0.3 ccm konz. Salzsiiure 
zugefugt. Die Farbe schkgt sofort nach Purpur um, und die Reaktion ist in etwe, '/* Min. 
vollendet. Die Lasung wird sofort unter fliehndem Waeser abgekiihlt und in oine Mi- 
schung von 50-100 ccm Ather und verd. Natriumacetatlosung im Schiitteltrichter ein- 
getragen. Die w a b .  Phase wird noch eiinrnal mit ein wenig Ather extrahiert und der Eis- 
wig durch griindliches Waschen der Atherphase, zuerst mit verd. Natriumacetatlosung, 
dann rnit dest. W-r entfernt. 

Zwei- bis dreimaliges Ausschut&ln mit 6-prOZ. Salzsiiure entfernt daa Protoporphyrin; 
die letzten Reste von Protoporphyrin und die kleinen Mengen von Kryptoporpbyrin wer- 
den mit 8-proz. Salzsiiure extrahiert. Unter diesen Bedingungen bleibt das Porphyrin a 
quantitativ in der hherlijsung. 

S p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e  Bes t immung:  Die tither. Usung wird nach Measung 
dea Volumens in geschloeeenon 1 - c m - R o h n  des Spektrophotometera - wir verwenden 
das Uviepek Photoolectric Spectrophotometer von Hi lger  - bei 558 my und bei 517 my 
gemeesen. Die Messung der hocbsten Bande im sichtbaren Gebiet bei 568 my gibt die 
Konzentration an Porphyrina. Diese berechnet sich in mg pro kg Trockengewicht ah 
lo00 v ~,/20 g, wenn g das Trockengewicht des extrahierten Gewebea in g, v daa Volumen 
der Porphyrin-a-Fraktion in ccm und die optische Dichte der Lasung bei 558 mp 
in 1 cm Schichtlringe bedeuten. Der Wert 20 ist der der spezif. Extinktion (&he oben). 
Bei der Berechnung der molaren Konzentration wurde fiir daa Porphyrin ein Mole- 
kulargewicht von 780 angenommen. 

Chemisehe Brrichte Jahy .  PO 21 



314 H e l f e r i c h ,  Weds: Zur Synthae von Glucosiden [Jahrg.89 
.. 

Zur Bestimmung des Reinheitsgrades des I’orphyrins a wird die Extinktion bei 517 mp 
gcmessen und das Verhaltnis E ~ ~ / E ~ ~ ,  (R III/IV) berechnet. Mit groBeren Mengen von 
Hcrzmuskelgembe erreicht dieses Verhaltnis den Wert ftir reines Porphyrin a (2.1-2.3). 
Mit kleineren Mengen und mit anderen Gewebcn von niedrigerem Hiimin-a-Gehalt ist 
dicser Reinheitsgrad nicht immer zu erreichcn. Das Maximum 111 ist dann 1-2 mp, 
daa Maximum IV 3-4 mp nach Blau verschoben. Die Ergebnisse weiterer Reinigung 
durch Extraktion rnit 20-proz. Salzsiiure aus Ather und Wiedereintreiben in frischen Ather 
durch gradweises Neutralisieren mit festem Natriumhydrogencarbonat (zuletzt unter 
Zufiigung von verd. Phosphorsiiure) oder durch Chromatographie an Cellulosepulver- 
siiulen, zeigen, daB auch Porphyrin-a-Fraktionen rnit R III/IV 1.6-1.8 noch genugend 
exakte Werte geben. 

46. B u r c k h a r d t  H e l f e r i c h  und K o n r a d  Weis: Zur Synthese VOR 
Glucosiden und von nicht-reduxierenden Disscchariden 1) 

[Am dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn] 
(Eingegangen am 28. Scptember 195.5) 

In  Erinnemng an die geminsamen Jahre in  Berlin und die seitdem 45 Jahre beateherule 
Fraudschaft, Kar l  Freudenberg zu seinem 70.Geburtstag gewidmet von B. Helierich 

Es werden Orthoester-Derivate der Glucose beschrieben. Die 
Synthese von Glucosiden wird verbesscrt, ebenso die Synthese nicht- 
reduzierender Disaccharide vom Trchrtlose-Typ. 

Die Umsetzung von Acetohalogenosen mit Alkoholen oder Phenolen unter 
Zusatz von Aminbasen, vorwiegend tertiaren Basen, zu Glykosiden ist schon 
lange bekannt. Die Ausbeuten lassen aber meist zu wiinschen ubrig, ein Hin- 
weis auf andere Moglichkeiten des Reaktionsverlaufs. Dabei spielen die Ent- 
stehung von Orthoester-Derivatene) und von Ketenacetalenz) eine Rolle, 
ebenso Acetylwanderungen, die sogar intermolekular erfolgen konnen. 

Benzoylreste sitzen am Zucker fester ah Acetylreste; auDerdem ist die Bil- 
dung von Ketenacetalen bei Benzoyl-zuckern nicht moglich. Es wurde daher 
Benzobromglucose mit Alkoholen bei Gegenwart von Kollidin a h  einer am 
Stickstoff sterisch behinderten tertiaren Rase umgesetzt. 

Dabei werden hier bei Verwendung von Methanol und Benzylalkohol 
in erster Linie Orthoester-Derivat,e gebildet, so wie dies fiir die Umsetzung von 
Acetobromglucose mit Isopropylalkohol schon einige Zeit bekannt ist 9. Die 
in dieser Arbeit beschriebenen Substanzen, die 3.4.6-Tribenzoyl-1.2- [a-me- 
thoxy-benzylidenl-glucopyranose (I) und die entsprechende Benzyloxybenzy- 
liden-Verbindung (111, sind nicht kristallin, unterscheiden sich aber deutlich 
von den echten Pyranosiden. Wie alle Orthoeater-Derivate sind sie sehr 
empfindlich gegenuber Sauren und werden, bei Gegenwart von Wasser, durch 
diese schon nach wenigen Minuten hydrolytisch gespalten. Alkoholisches 
Alkali spaltet auch in der Hitze nur drei Bcnzoylreste ab. 

I) Siehe Diseertat. K. Weis, Bonn 1955. 
a )  H. L. F rush  u. H. S. Isbell ,  J. Res. net. Bur. Standards27,413 “411; K. 

3, Dissertat. A. Dopps tad t ,  Bonn 1953. R. Helferich, A. Doppstad t  u. A. Got t -  
Freudenberg u. H. Scholz, Ber. dtmh. chom. Gea. 68,1969 [1930]. 

achlich, Naturwissenschaften 40,441 [1953]. 




