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grosse Neigung zur Saurespaltung hindernd in den Weg. Doch .hat 
die Behandlung der ..4konsaure mit alkoholischer Salzsaure bereits 
eine kleine Menge eines 6ligen Esters geliefert, der d u r c h  E i s e n -  
c h l o r i d  i n t e n s i v  r o t h  gefarbt wird. 

586. Emil Fischer: Synthesen in der Zuckergruppe 
[ Aus dem I. Berliner Universitlts-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 21. November.) 

II. 

Der  Vortrag'), in welchem ich vor 4 Jahren meine Versuche 
iiber Zucker zusammengefasst habe, schloss mit dem Hinweis auf die 
nachsten Aufgaben der Forschung in diesem Gebiete. Als solche er- 
schienen mir der Ausbau der Gruppe im Sinne der stereochemischen 
Theorie und die Synthese der complicirteren Kohlehydrate. Was 
die letztere hetrifft, so sind die Resultate bis jetzt recht diirftig ge- 
bliehen, denn sie beschranken sich auf die Entdeckung der Isomaltose 2, 

der Glucosidosauren und der Alkoholglucoside 3). 

I m  Gegensatze dazu konnen die zur Losung des ersten Problems 
unternommenen Studien im Wesentlichen als abgeschlossen bezeichnet 
werden. Durch dieselben ist die Zahl der Aldohexosen seitdem von 
5 auf 11 gestiegen und in dem gleichen Verhaltniss hat die Vermeh- 
rung der ubrigen Zucker sowie der zugehorigen Sauren und Alkohole 
stnttgefunden. 

Da das jetzt vorliegende thatsachliche Material eine weitgehende 
Priifung der Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms gestattet 
und ihre Niitzlichkeit fiir die Systematik scharf erkennen liisst, da  
ferner die neuen Erfahrungen fiir die Beleuchtung einiger physiolo- 
gischen Vorgange dienen konnen, so scheint es  mir wieder an der 
Zeit, eine Zusammenstellung der Resultate zu geben, welche sich zwar 
i n  der Form von der ersten unterscheiden, aber denselben Zweck er- 
fiillen soil. Mancher kiinnte geneigt sein, diese Miihe fiir iiberfliissig 
zu halten, da noch kiirzlich das Lehrbuch von V. M e y  e r und 
J a c o b s o n eine solche Uebersicht in vortrefflicher Form und Voll- 
stiindigkeit gebracht hat, da  eine oweite , ebenfalls recht brauchbare 
Behandlung desselben Themas von Hrn. L. S i m o n  im Moniteur 
scientifique erschienen und da  endlich die theoretischc Verwerthung 
der Resultate in verschiedene Lehrbiicher der Stereochemie iiber- 
gegangen ist. Wenn ich trotzdem glaube, mich auch an der com- 
pilatorischen Arbeit betheiligen zu sollen, so geschieht es i n  der 

1) Diese Berichte 23, 2114. 
3) ibid. 26, 2400 und 27, 2478. 

a) ihid. 23, 3687. 

205 :L: 
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Hoffnung, dem Gegenstand noch einige neue Seiten abzugewinnen, 
und in der Absicht, die zahlreichen Liicken der Untersuchung riick- 
sichtslos aufzudecken, um zugleich die Mittel f k  ihre Ausfiillung an- 
zugeben. 

I m  Nachfolgenden sind alle von mir und meinen Schiilern seit 
dem Januar  189 1 angestellten Untersuchungen iiber die Monosaccharide 
mit dem Hinweis auf die specielle Abhandlung besprochen. Dagegen 
habe ich von fremden Arbeiten nur die mir wichtig erscheinenden 
angefiihrt. 

E x p  e r i m  e n  t e l l e  M e t  h o den. 
Z u c k e r .  Zu den alteren Fundamentalsynthesen der  Zucker- 

gruppe, welche die Glycerose und die Bereitung der beiden Acrosen 
aus Acrolei'nbromid, Glycerose und Formaldebyd umfassen, ist die 
Entdeckung und Polymerisation des Glycolaldehyds ') getreten, welcher 
nach der heutigen Auffassung a19 das einfachste Glied der Familie 
anzuseben ist. Er entsteht aus dem Rromaldehyd durch Barytwasser 
und wird ahnlich der Glycerose durch verdiinntes Alkali nach der 
Gleichung: 2 C2H& = C4H804 in Tetrose verwandelt. 

Fiir die kiinstliche Bereitung der Zucker dienten ferner die Oxy- 
dation der mehrwerthigen Alkohole und' die Reduction der einba- 
sischen Sauren. Die erste Methode, durcb welche die d-Mannose ent- 
deckt wurde und die Glycerose noch jetzt dargestellt werden muss, 
hat  den Nachtheil, dass gleichzeitig Aldose und Ketose entstehen und 
dass beide in der Regel recht schwer ron den iibrigen Reactiouspro- 
ducten zu trennen sind. In  Folge dessen habe ich mich meistens 
darauf beschrankt , aus ihnen die unliislichen Phenylosaeone darzu- 
stellen. Das gilt auch fiir die neuen Anwendungen der Methode, 
welcbe den S o r b i t  a) ,  A d o n i t  3) und X y l i t  4) betreffen. 

Als Oxydationsmittel hat sich Brom und Natriumcarbonat an1 
besten bewahrt, wenn es  gleichgiiltig ist, ob Aldose oder Ketose resultirt. 
Handelt es sich aber um die Gewinnung der ersteren, so ist Snlpeter- 
saure vorzuziehen. Leider entstehen bei ihrer Anwendung stickstoff- 
haltige Producte, welche die Isolirung des Zuckers und selbst die 
Darstellung des Osazons sehr erschweren k6nnen. 

In einem besonderen Falle wurde die Oxydation des Dulcits mit 
gutem Erfolge durch Salzsaure und Bleisuperoxyd bewerkstelligt 5). 

Ueber die Reduction der einbasischen Sauren, welche unstreitig 
das brauchbarste Verfahren zur Darstellung neuer Zucker ist, habe ich 
wenig Neues zu sagen. Dieselben kommen als Lactone, deren Isoli- 

1) Diese Berichte 23, 2549. 
3) Diese Berichte 26, 637 und 27, 2491. 
4) Diese Berichte 27, 2.18;. 

2) Diese Berichte 23, 3656. 

5, Diese Berichte 25, 152s. 
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rung nicht nijthig ist, zur Verwendung und die giinstigsten Bedingungen 
der  Reduction, welche auch noch in der  aromatischen Reihe zum Ziele 
fiihrt *), sind wiederholt genau beschrieben worden a). Die Ausbeute 
an Zucker schwankt zwischen 20-50pCt. der Theorie und wird um 
so griisser, je bestandiger das  Lacton ist. Neben dem Zucker ent- 
steht immer durch zu weitgehende Wirkung des Natriumamalgams 
eine kleine Menge des mehrwerthigen Alkohols, dessen Abtrennung 
oft recht miihsam ist. 

Der  grijssere Theil des Lactons aber verwandelt sich in das 
Natronsalz der Saure und wird dadurch der Wirkung des Amalgams 
entzogen. Die Riickgewinnung des Lactons 3) ist verhaltnissmiissig ein- 
fach und jedenfalls rathsam, wenn es sich um werthvolle Praparate 
und grijssere Mengen handelt. 

Die Spaltung inactiver Zucker ist bisher nur  durch Bierhefe be- 
werkstelligt worden. Dieses Verfahren, welches zuerst die LFructose 
lieferte und spater bei der i-Mannose oder i-Glucose dasselbe Resultat 
gab, ha t  sich auch bei der i -  Galactose 4, bewahrt und hier ebenfalls 
die noch unbekannte Z-Verbindung gegeben. 

Fiir die Isolirung und Unterscheidung der Zucker haben die Hy- 
drazone und Osazone wieder treff licbe Dienste geleistet. 

Fiir ihre polarirnetrische Untersuchung, welche zur Unterscheidung 
der optischen Isomeren niithig ist, benutze ich jetzt statt des liblichen 
Natriumlichtes, welches durch die gefarbte Liisung zu stark abge- 
schwacht wird, mit grossem Vortheil das  Gasgliihlicht 5). 

Dem Phenylhydrazin ist in  einigen Fallen das  Parabromphenyl- 
hydrazin als Reagens vorzuziehen 6) .  

Ein neues, aber  noch wenig benutztes Mittel f i r  die Charakteri- 
sirung der  Aldosen bieten die in Wasser schwer liislichen und meist 
gut krystallisirenden Mercaptale, welche beim Schutteln der stark salz- 
sauren LSsung mit Mercaptanen entstehen und von welchen das  Glu- 
coseiithylmercaptal die Formel CHzOH . (CHOH)4. CH(SCaH5)a hat 7). 

E i n b a s i s c h e  S a u r e n .  D a  die meisten kiinstlichen Zucker, wie 
zuvor erwahnt , durch Reduction von Lactonen gewonnen wurden, 80 

fallt der Ausbau der Gruppe im Wesentlichen mit der Synthese der 
Siiuren zusammen. Am fruchtbarsten ist hier die ,van K i 1 i a n i 
zuerst angewandte und spater von mir erweiterte Methode, Anlagerung 
von Cganwasserstoff an die bekannten Zucker, gewesen. Sie liefert in 
den meisten Fallen die beiden theoretisch moglichen stereoisomeren 
Sauren, aber keineswegs in gleicher Menge. Bei der Mannoheptonsaure 

I) Diese Berichte 25, 2555. 
3) Ann. d. Chem. 270, 73. 
5, Diese Berichte 27, 2485. 
7) Diese Berichte 27, 673. 

a )  Vergl. ibid 23, 373. 
4, Diese Berichte 25, 1259. 
6, Diese Berichte 24, 4221. 
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konnte sogar die zweite Form trotz eifrigen Suchens iiberhaupt nicht 
gefunden werden. 

Die folgende Tabelle giebt eine Zusammenstellung der Synthesen, 
welche mit dieser Reaction bei den Aldosen ausgefiibrt wurden, wo- 
bei an Stelle der Sluren gleich die f i r  den weiteren Aufbau dienen- 
den Zucker geaetzt aind. 

2 
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a 0 
a f- 

m 
0 +2 

f--- 
d s 
m 

c 
0 
C 0 



3193 

Von den 3 bekannten Ketosen ist bisher nur die d-Fructose mit 
der  BlausBure combinirt worden, aber der Aufbau ist nicht fiber die 
Fructobeptose hinausgefiihrt worden. 

Durch die Vereinigung der Cyanhydrinreaction mit der Reduction 
d e r  Lactone a i r d  es  voraussichtlich mijglich sein, alle Glieder der 
Zuckergruppe zii gewinnen, sobald es gelungen ist, die beiden optisch 
activen Forrnen des Glycerinaldehyds aufziifinden und in grosserer 
Menge zu bereitcn. 

Varliiufig benutze ich diese ideale Synthese beim elementaren 
Unterricht, urn in mijglichster Annaherung an die Thatsachen die VOII 

der  Theorie vorausgesagten stereoisomeren Zucker abzuleiten. 
Bei der praktischeu Ausfiihrung der Cyanhydrinreaction sind in 

jedern einzelnen Falle die giinstigsten Bedingungen durch besondere 
Proben ermittelt worden. So wurde die Concentration der Zucker- 
l6snng von 20-50 pCt., die Temperatur von 0-250 und die Dauer 
der  Einwirkung von 1-14 Tage variirt; nur die Menge der Blausaure 
(etwas mehr als die berechnete Menge) blieb annahernd constant. 
I n  der Regel ist es vortheilhaft, von Anfang a n  eine kleine Menge 
Arnrnoniak zuzufijgen, welches nach einer Beobachtung von K i  l i  a n  i 
den Process sehr beschleunigt. 

Die zweite altere Methode, neue einbasische Sauren der Zucker- 
gruppe zu bereiten, beruht auf der geometrischen Umlagerunp, welche 
die bekannten Verbindungen beim Erhitzen mit organischen Basen 
erfahren. An Stelle des zuerst gebrauchten Chinolins ist spater das 
Pyridin getreten '). Die Operation wird dann am besten in wassriger 
Lijsung und in verscblosseneni Gefiiss ausgefiihrt, um die erforderliche 
Temperatur 130-1500 zu erreichen. 

Nach allen bisher vorliegenden Beobachtungen beschrankt sicli 
die Umlagerung auf das asymrnetrische Kohlenstoffatom, welches rnit 
dem Carboxyl verbunden ist und in Folge dessen unterscheidet sich 
die neue Saure von der angewandten nur durch die raumliche Anord- 
riung an dem in der nachstehenden Forrnel mit * bezeichneten Koh- 
lenstoff. 

C H a O H . C H O H . .  . . C H O H . C O O H .  

Die Reaction ist,  wie es scheint, immer umkehrbar und liefert 
deshalb ein Gemisch der beiden Stereoisomeren, deren Menge iibrigens 
recht ungleich sein kann. 

In  der folgenden Zusammenstellung, welche alle Anwendungen 
des Verfahrens umfasst, hat der doppelte Pfeil die Bedeutung, dass 
die Urnlagerung in beiden Richtungen durch getrennte Versuche fest- 
gestellt wurde. I n  den ubrigen Fallen ist hochst wahrscheinlich die 
Urnkehrung ebenfalls miiglich, aber noch nicht bewiesen. 

1) Dieae Bericbte 24, 2137 und 3622. 
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CsHioO6 2-Arabonsaure t--+ ERibonslure 

C~H1207 1 I-Gulonstiure f---f I-Idonazure 

C7H1408 1 a-Galaheptonsaure f ,!l-Galaheptonsaure 
CeHlsOg a-Glucooctonsaure + $-Gluooctonsaure 
C7H1407 a-Rhamnohexonsaure f-+ p-Rhamnohexonslure. 

Leider sind bei allen diesen Operationen erhebliche Verluste an 
Material unvermeidlich, da bei der hohen Temperatur ein Theil der  
Sauren durch secundare Processe zerstiirt wird. Dahin gehiirt die 
Bildung von complicirten braunen Producten, deren Eutfernring zu- 
weilen recht lastig ist,  und die Verwaudluug in Forfuranderivate. 
Letztere wurde specie11 bei der Arabonsaure u n d  Galactonsaure beob- 
achtet, welche dabei in Brenzscbleimsaure l) beziehungweise Oxy- 
metbylbrenzschleimsaure 2, ubergehen. 

Ein drittes, im Princip ganz neues Verfahren ist die Gewinnurig 
einbasischer Sauren aus den Dicarbonsauren. Deren Lactone werdcn 
ebenfalls von Natriumamalgarn energisch angegriffen , wobei zuerst 
eine Aldehydo- und dann die eiribasische Saure entsteht. So liefert 
die Zuckersaure nach einander Glucuron- und Gulonsaure 3). Letztere 
kann also auf diesem Wege auch aus der isomeren Gluconsaure resp. dem 
Traubenzucker bereitet werden; zum besseren Verstandniss der Ueber- 
glnge stelle ich die Producte mit den Formeln, welche raumlich auf- 
zufassen sind, zusammen. 

CH2OH. (CH0H)r .  COOH, Gluconsaure. 
COOH . (CHOH)4. COOH, Zuckersaure. 
COOH . (CH0H)a.  COH, Glucuronsaure. 
COO19 . (CHOH)4. CHaOH, Gulonsaure. 

d- und I-Gluconsaure 4 ---t d- und LMannonsaure 

d-Galactonsaure t-+ d-l'alonsaure 
a-Glucoheptonsaure 4- $-Glucoheptonsaure 

Auf dieselbe Art wurde ails der Schleimsaure die inactive race- 
mische Galactonsaure gewonnen4). 

Die Reaction kann natiirlich auch zu derselben einbasischen 
Saure zuriickfiihren, von welcher man ausgegangen ist. Das muss 
sogar der Fall sein, wenn das Molekiil geometrisch ganz gleich con- 
struirt ist, wie bei der Mannozuckersaure, deren Reduction in der That  
die bekannte Mannonsaure gegeben hat 5 ) .  

Auf die erwabnten drei Falle ist das Verfahren wegen der laisti- 
gen Darstellung der ubrigen zweibasischen Sauren bisher beachrankt 
worden. Mir scheint aber, dass dasselbe zum weiteren Ausbau der  
Zuckergruppe noch recht gut verwerthet werden kann. Voraus- 
setzung fiir seine Anwendung ist nur die Fahigkeit der Dicarbonsaure, 

1) Diese Berichte 24, 4216. 
4) Diese Berichte 25, 1247. 

ibid. 27, 1526. 
5, ibid. 24, 1545. 

3) ibid. 24, 521. 
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ein Lacton zu bilden; o b  einfaches oder doppeltes Lacton, ist gleich- 
giltig, d a  die Bedingungen so gewahlt werden kiinnen, dass nur eine 
Lactongruppe verandert wird,  wie gerade das Beispiel der Manno- 
zuckerslure beweist. 

Die  Spaltung racemischer Sauren durch Strychnin, welche zuerst 
von mir bei der  i-Mannonsaurel) beobachtet und seitdem auch in 
anderen Gruppen z. B. von L i e b e r m a n n a )  oder E r l e n m e y e r j )  
beim Zimmtsauredibromid und von P u r d i e  und W a l k e r ' )  bei der 
Milchsaure benutzt wurde, hat  sich auch bei der i-Galactonsaure5) 
bewahrt. Die Base hat  den Vorzug, dass ihre Salze mit den Oxy- 
sauren meist in Alkohol recht schwer liislich sind und verhaltniss- 
massig leicht krystallisiren. 

Fiir die Isolirung und Bcheidung der einbasischen Sauren dienten 
wie friiher Lactone, Phenylhydrazide und Salze. Von letzteren ist 
besonders die Brucinverbindung zu erwahnen, welche noch in ver- 
zweifelten Fallen zum Ziele fiihrte6). Manchmal leisten auch die un- 
liislichen basischen Bleisalze fiir die erste Reinigung gute Dienste. 
Fiir ihre Bereitung benutze ich an Stelle des gewijhnlichen basischen 
Bleiacetats, welches manche Sauren gar nicht ausfallt, das  vie1 wirk- 
samere, reine z w e i f a c h  b a s i s c h e  Salz. 

Die Phenylhydrazide, welche beim Erwarmen der Saure mit 
freiem oder essigsaurem Phenylhydrazin auf looo stets entstehen, haben 
sich wieder in vielen Fallen als Isolirungsmittel bewahrt; nur ist zu 
beachten, dass manche von ihnen (z. B. bei Ribon-, Xylon-, Talon-, 
Gulon-, Idon- und /f-Glucohepton -, /f- Galahepton- , p-Rhamnohepton- 
saure) in Wasser leicht liivlich sind. 

Z w e i b a s i s c h e  S a u r e n .  F u r  die Gewinnung neuer Verbin- 
dungen ist die bekannte Oxydation der Monocarbonsaure oder des 
Zuckers durch verdiinnte Salpetersaure am haufigsten angewandt 
worden. Eine Erweiterung hat  die Methode durch die Beobachtung 
erhalten, dass auch die methylirten Zucker bei dieser Behandlung 
unter Abspaltung des Methyls in Dicarbonsauren iibergehen. SO 
liefert die Rhamnose, CH3 . (CH0H)a.  COH, ahnlich den einfachen 
Pentosen Trioxyglutarsaure'), COOH . (CHOH), , COOH, und aus 
der Rhamnohexonsaure entstebt auf die gleiche Art  Schleimsaures). 
In beschranktem Maasse wurde auch die Umlagerung durch Pyridin 
bei 1400 auf die Dicarbonshuren iibertragen 9). Die Reaction, welche 

l) Diese Berichte 23, 379. 
3, Ann. d. Chem. 271, 160. 

Diese Berichte 25, 1256. 
6, Ann. d. Chem. 2i0, 84; ferner diese Berichte 27, 358. 
') W i l l  und P e t e r s ,  diese Berichte 22, 1697. 
8) E. F i s c h e r  und Morrel l ,  ibid. 27, 357. 
9, Diese Berichte 44, 2136. 

a) Diese Berichte 26, 245. 
4) Journ. Chem. SOC. 1892, 754. 
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insbesondere zur Auffindung der Alloschleimsaure gefiihrt hat, ist bier 
ebenfalls umkehrbar. 

Die Isoliruug der zweibasischen Sauren wird sehr erleichtert 
durcli die geringe Liislichkeit der Salze, von welchen die Calcium- 
uod Bleiverbindung am meisten benutzt wurdon. Letztere wird aus 
der Losung der  Saure schon durch neutrales Bleiacetat niederge- 
schlagen. Zur viilligen Failung ist aber Iangeres Erwarmen niithig, 
um die so leicht entstehende Lactonsaure zu zerstiiren. Weniger charak- 
teristisch als bei den Monocarbonsauren sirrd trier die Phenylhydrazide, 
welche unter denselben Bedingungen eutstehen urrd selbst von heissem 
Wasser nur wenig gelost werden. 

Ihrt! Bereitung aus den Zuckern hat eiue erheljliche 
Verbesserung durch die veranderte Anwendung des Natriumamalgams 
erfahren. Znnachet beschleunigt man die Wirkung desselben durch 
andauerndes Schutteln, ferner wird die Rediictioii grosstentheils in 
kalter, stets schwach schwefeleauer gehaltener Losuug und erst zum 
Schluss in schwach alkalischer Flissigkeit bei Zimmertemperatur 
ausgefiihrt. Dadurch gelingt es, Nebenreactionen, wie z. B. die friiher 
fur normal gebaltene Bildung von Mannit aus Traubenzucker, zu ver- 
meiden 1). 

Wahrend die Aldosen unter solchen Bedingungen nur  einen Al- 
kobo1 geben, kiinnen hei den Retosen, wo durch die Adagerung des 
Wasserstoffes der Rohlenstoff der Ketongruppe asymmetrisch wird, 
awei isomere Formen entstehen. So liefert die Fructose ein Gemisch 
von Mannit und Sorbit2); umgekehrt wird sie aus beiden Alkoholen 
durch Oxydation zurickgebildet. Durch diese einfache Reaction 
konnen also nicht allein die beiden Alkohole, sondern auch die drei 
wichtigsten Hexosen, Traubenzucker, Mannose und Fruchtzucker 
wechselseitig in  einander verwandelt werden. 

Die Uebertragung des Verfahrens auf den Dulcit bat zur Auf- 
findung eines neuen Hexits, des i-Talits gefiihrt3); leider iet seine 
Anwendung auf die Sluren bisher an experimentelleu Schwierigkeiten 
gescheitert. 

Die Abscbeidung und Reinigung der Alkohole durch Krystalli- 
sation ist haufig recht schwer und zuweilen sogar unmoglich. Als 
ein grosser Fortschritt in der Bebandlung derselben gilt deshalb die 
oon M e u n i e r  aufgefundene Methode, sie durch Behandlung mit 
Bittermandelol und starken Sauren in schwer loslicbe Henzalverbin- 
dungen zu verwandeln und aus diesen durch Kochen mit verdiinnten 
Sauren zu regeneriren. Nachdem der Entdecker die Nutzlichkeit des 
Verfahrens beim Mannit und Sorbit gezeigt, habe ich dasselbe zur 
Isolirung von Xylit, Adonit, d-Talit und i-Talit verwerthet. 

A l k o h o l e .  

l) Diem Berichte 23, 2133 und 27, 1527. 
3 Diese Berichte 23, 3654. 3) ibid. 27, 1528. 
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Die Bildung solcher Benzalverbindungen erfolgt unter richtig ge- 
wahlten Bedingungen bei allen mehrwerthigen Alkoholen; aber ihre 
Zusarnmensetzung und ihre physikaliscben Eigenschaften sind so ver- 
schieden, dass sie auch zur Unterscheiduog und Trennuug von iso- 
rneren Alkoholen wohl benutzt werden kiinnen ’). 

A u g e n  b l i  c k l i c  h e r  Z n s  t a n  d d e r  Z u c k e r g r  u p pe. 
Um die neuen Erwerbungen im Rahmen des Ganzen darzustellen, 

sind in der folgenden Tafel 11, welche alle zur Zeit bekannten Mono- 
saccharide sammt den zugeborigen Sauren und Alkoholen enthllt, 
die seit dem Januar  1891 aufgefundenen Verbindungen durch *) mar- 
kirt. Die Eintheilung und Bezeichnung der Gruppen sowie der ein- 
zelnen Substanzen ist die von rnir vorgeschlagene und seitdern ziem- 
lich allgemein angenommene. 

(Siehe Tafel I1 auf Seite 319s.) 
Im Einzelnen ist dazu Folgendes zu bemerken: 
B i o s e n .  Der  Glycolaldehyd, CH2(OH) . COH, dessen Existenz 

aiif Gruud unrichtiger Beobachtungen schon friiher behauptet worden 
war, wurde aus dem Bromacetaldehyd durch kaltes Barytwasser 
gewonnen a). Er besitzt alle chemischen Eigenschaften, welche man 
von dem einfachsten Zucker erwarten muss; insbesondere wird er auch 

CH : N2HCsHg 
C H  : N2 H CS Hs’ ver- 

durch Phenylhydrazin in das Glyoxalosazon , 
w andelt. 

Leider ist die Herstellung eines reinen Praparates a n  seiner Un- 
bestandigkeit und an der schwierigen Beschaffenheit des Bromalde- 
hyds gescheitert. 

Beachtenswerth scheint rnir der Unterschied in der Bildung des 
Glycol- und des Glycerinaldehyds. Wabrend der zweite wohl aus 
dem Glycerin, aber nicht aus dem Acrolei’nbromid, CHa Br . CH Br . 
COH, entsteht, lasst sich der erste wohl aus der entsprechenden 
firomverbindung, aber nicht durch Oxydation des Glycols gewinnen. 

Das  Verhalten des Glycolaldehyds gegen Hefe konnte leider nicht 
gepriift werden , da  die ihrn beigemengten Bromverbindungen f i r  das 
Ferment giftig sind. 

T r i o s e n .  Ueber die Glycerose liegen keine neuen Angaben 
For. Niir glaube ich darauf hinweisen zu miissen, dass namentlich 
in franziisischen Zeitschriften noch immer Hr. G r i m a u x  als Ent- 
decker derselben genannt wird, obschon ich gezeigt habe, dass die- 
selbe vie1 friiher von v a n  D e e n  beobachtet und auch als gahrfahig 
bezeichnet wurde 3). Die iibrigen Daten ihrer Naturgeschichte sind 

Vermuthlich wird e r  aber nicht gahren. 

1) Diese Berichte 27, 1530. Hier ist auch die gauze Literatur zusammen- 

2) Diese Berichte 25, 2549. 3, Diese Berichte 23, 2124. 
gestellt. 
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aber von T a f e l  und mir gesammelt worden. Wie wiinschenswerth 
es ware, den Glycerinaldehyd, welcher nur einen kleiuen Theil der 
Glycerose bildet , isoliren und fiir die Cyanhydrinreaction verwenden 
zu koonen, wurde schon friiher betont. Durch partielle Vergahrung 
mit Hefe wiirde dann auch sicher die Gewinnung einer optisch activen 
Form gelingen. 

Te t rosen .  Die schon beschriebene Erythrose, welcbe durch 
Oxydation des Erythrits entsteht, ist zweifellos ebenfalls ein Gemisch 
von Aldose und Ketose. Ihre Trennung habe ich wiederholt ver- 
geblich versucht und da auch die Riickverwandlung des Phenyl- 
erythrosazons in den Zucker bisher nicht gelang, so besteht hier oine 
grosse Liicke, welche durch die neue aufgefundene Synthese aus 
Glycolaldehyd noch keineswegs ausgefullt ist. Denn die kiinstliche 
Tetrose l), welche wahrscheinlich nach Art des Aldols entsteht und 
somit die Structur CH:, OH . CHOH . CH OH . CO H hatte, ist ebenfalls 
bisher nur in Form des Osazons isolirt worden. Dass letzteres 
identisch mit Erythrosazon sein wiirde, war aus folgenden Griinden 
voraus zu sehen. Der Unterschied von Aldose und Ketose ver- 
schwindet beim Uebergang in Osazon ; ferner existirt das Molekul 
CHaOH. CHOH. C .  CH , welches nur 1 asymmetrisches 

c6H5 . HNa NaH.  CaH5 
Kohlenstoffatom enthalt , auch nur in einer inactiven (racemischen) 
Form. Dass dieselbe sowohl aus der Synthese wie BUS dem inactiven 
Erythrit hervorgeht, steht aber mit allen bisberigen Erfahrungen im 
Einklang. 

Fiir die Bereitung der reinen Tetrosen sind also die bisher be- 
nutzten Methoden unzureichend. Wenn es Hrn. W o h l  nicht gelingt, 
auf dem von ihm schon angedeuteten Wege, durch Abbau der 
Pentosen a), das Ziel zu erreichen, so kiinnte man die Reduction der 
Erythritsaure oder noch besser ihre beiden optisch activen Componenten 
rersuchen. Leider iet aber auch die Saure schon recht schwer zu- 
ganglich und der Erfolg der ganzen Arbeit wiirde deshalb zunachst 
eine bessere Darstellungsweise derselben erfordern. 

Die vorhergehenden Erlauterungen zeigen deutlich, wie diirftig 
gerade die Kenntniss der einfachen Zucker geblieben ist. Zu meiner 
Entschuldigung mag der Umstand dienen, dass sie besonders schwierig 
zu behandeln sind, wie die langwierigen Versuche rnit der Olycerose 
gezeigt haben. 

Ungleich bessere Eigenschaften besitzen die entsprechenden Sguren 
und Alkohole, welche grijsstentheils lange bekannt sind, aber der 
Vollstiindigkeit halber mit i n  die Tabelle aufgenommen wurden. Neu 

~ 

1) Dieee Berichte 26, 2553. 2) Diese Berichte 26, 743. 
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ist bier die von P e r c y  F r a n k l a n d  and W. F r e w  1) durch Pilz- 
gahruog aus der inactiven Form gewonnene, optisch active Glycerinsaure 
und ferner die Synthese des Erytbrits. Diese wurde von G r i n e r  2, 
auf elegante Weise mit Hiilfe der beiden Bromide des Butandiens ver- 
wirklicht und hat nicht allein den gewohnlichen Erytbrit, sondern 
aucb die zweite theoretisch mogliche inactive Form, den racemischen 
Tetrit, geliefert. 

P e n t o s e n .  Ihre  Zahl hat sich rerdoppelt. Zur natiirlirlien 
Arabinose, welche trotz der Rechtsdrehung wegen der Reziehnngen 
zur 1- Glucose als I-Verbindung bezeichnet wird, ist das optische 
Isomere getreten, welcties W o h 1 durch seine eigenartige hbbau- 
methode aus dem Traubenzucker erhalten hat 5). Die entsprechenden 
Sauren und der Alkohol fehlen noch, werden sich aber zweifellos 
leicht aus dem Zucker gewinnen lassen. 

Die Xylose hat inzwischen den Xylit4) und die Xylo-Trioxy- 
glutarsaure 5 )  geliefert. Beide sind zum Unterschied von den Deri- 
vaten der Arabinose optisch inactiv, eine Beobachtung, welche zu 
weitgehenden stereochemischen Schliisseii gefuhrt hat. 

Die 2-Ribonsaure 6 )  ist durch Umlagerung der I -  Arabonsaure 
gewonnen. Sie  hat bei der Oxydation die ebenfalls inactive Ribo- 
Trioxyglutarsaure 6 )  und bei der Reduction erst &Ribose 6), dann 
Adonit 9 geliefert. Letzterer war zuvor von E. M e r c k  in Adonis 
vernalis gefunden worden. 

Von den Zuckern ist die Arabinose am leichtesten zu erkenneii, 
da  sie mit p- Bromphenj lhydrazin ein cbarakteristisches und schwer 
liisliches Hydrazon bildet s). Fiir Arabonsaure ist das Phenylhydrazid 9, 

und f i r  Xylonsaure'o) die Verbindung des Cadmiumsalzes mit Cadmium- 
bromid charakteristisch. Das Xylosazon 11) zeichnet aich durch sein 
starkes DrehungsvermBgen aus und unterscheidet sich in auffallender 
Weise von seiner neuerdings dargestellten inactiven racemischen Formt2). 

Xylit und Adonit bilden schwer Iosliche Benzalverbindungen 
und konnen dadurch leicht vom Arabit getrennt werden 9. FCr 

I) Journ. Chern. SOC. 1591, 51. 
3) Diese Berichte 26, 739. 
4, Diese Berichte 24, 538 und 27, 2457. 
5, Diese Berichte 24, 1842. 

2) Compt. rend. 116, 723; 117, 553- 

Die S h r e  ist hier znm ersten Ma1 wegen 
ihrer Abstammung von der Xylose als Xylo-Trioxyglutarshure von den Iso- 
meren unterschieden. 

6) Diese Berichte 24, 4216. 
8) Diese Berichte 24, 4321 und 27, 2490. 
9) Diese Berichte 23, 2637. 
'0) B e r t r a n d ,  Bull. soc. chim. [31, 5, 554. 
11) Diese Berichte 23, 385. 
13) Vergl. diese Berichte 27, 1531. 

Diese Berichte 26, 633. 

'3 Diese Berichte 27, 3456. 
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Ribose und Riboneawe fehlen aber leicht ausfiihrbare Erkennungs- 
methoden, wenn man nicht die Verwandlung in den schonen Adonit 
dahin rechnen will. 

Den noch fehlenden optischen Antipoden der I-Ribose wird man 
zweifellos durch Vermittlung und Umlagerung der sauren aus der 
d-Arabinose erhalten. Fast  ebenso sicher ist, dass aus der Xylose 
auf demselben Wege Gne neue Pentose gewonnen werden kann, 
welche zu keiner der bekannten im optischen Gegensatze steht. 

M e t h y l p e n t o s e n .  Neben der alteren Rhamnose sind hier als 
neu angefiihrt die Chinovose und Fucose. Erstere entsteht aus ihrer 
Aethylverbindung I ) ,  dem sogen. Chinovit, durch Kochen mit ver- 
diinnten Sauren und letztere wurde von G i i n t h e r  und T o l l e n s  a) 
aus Seetang dargestellt. Dass alle drei Zucker die gleiche Structur 
besitzen , beweist ihre Verwandlung in dasselbe $-Methylfurfurol, 
welche zuerst bei der Rhamnose von Maq u e n n e  beobachtet wurde3). 
Von der Verwandlung der Rhamnose in Trioxyglutarsaure, welche 
nach dem Schema 

CH3 . / C H O H .  (CHOH)3.  COOH + 5 0  
= COz + 2 H z 0  + C O O H .  (CHOH), . COOH 

erfolgt, wird spater noch ausfiihrlich die Rede sein. 
H e x o s e n .  Trotz der vermehrten Zahl ist die alte Eintheilung 

in hlannit- und Dulcitgruppe beibehalten. Neu sind hier zunachst die 
beiden CJulosen und Gulonsauren. Die Z-Verbindungen wurden aus 
Xylose durch die Cyanhydrinreaction ') und die optischen Antipoden 
aus der d-Zuckersaure beziehungsweise Glucuronsaure durch Reductions) 
gewonnen. Wahrend man auf diesem Wege vom Traubenzucker leicht 
zur Gulose gelangt, ist die Umkehrung des Vorgangs bisher nicht 
gelungen ; zwar werden beide Gulosen resp. Gulonsauren durch Sal- 
petersaure ziemlich glatt in die isomeren Zuckersauren verwandelt, 
aber der Uebergang von bier zum Traubenzucker bleibt noch auf- 
zufinden. Bei der Gelegenheit sei bemerkt, dass durch die Ueber- 
fiihrung von Glucose und Gulose in dieselbe Zuckersaure eine wich- 
tige Schlussfolgerung der Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms 
zum ersten Ma1 bestatigt wurde 6). 

Ferner sind die Lactone der beiden Gulonsauren dadurch aus- 
gezeichnet, dass sie aus wassriger Lijsung getrennt krystallisiren, 
mithin keine racemische Verbindung bilden 9. 

Der I-Sorbit ist bisher nur durch Reduction der I-Gulose dar- 
geatellt worden 8). Zweifellos wird man denselben auch aus der 

l) E. F i s c h e r  und C. L iebermann,  diese Berichte 26, 2115. 
a)  Ann. d. Chem. 271, 86. 3, Compt. rend. 109, 603. 
4) Diese Berichte 24, 528. 
5) DieseBerichte 24,521 n . T h i e r f e l d e r ,  Ztschr. f. physiol. Chem. l 5 , 7 1 .  
6)  Diese Berichte 24,  537. 
8) Diese Berichte 24, 2144. 

Diese Berichte 25, 1025. 
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&Glucose erhalten, da  bekanntlich der natiirliche Sorbit, welcher hier 
als d-verbindung aufzufiihren ist, durch Reduction des Traubenzuckers 
entsteht. 

Idose und die  zugehorigen Sauren sind die zuletzt aufgefundenen 
Glieder der Gruppe l). Ihr  Name (von idem abgeleitet) sol1 an den 
gleichartigen geometrischen Bau des Molekiils erinnern. Die Z-Idon- 
eiure entsteht neben der Z-Gulonsaure aus Xylose und beide lassen 
sich dementsprechend durch Erhitzen rnit Pyridin in einander iiber- 
fiihren. Auf die gleiche Art  wurde die d-Idonsaure ails d-Gulonsaure 
dargestellt. Die beiden Idozuckersiiuren nehmen die Stelle im Syetem 
ein,  welche ich fruher glaubte der Isozockersaure zuschreiben zu 
miissen. Diese ist aber inzwischen aus der Gruppe ausgeschieden, 
nachdem T i e m a n n 2 )  gezeigt hat ,  dass sie nicht mit der Zncker- 
game isomer ist, sondern 1 Mol. Wasser weniger enthalt. 

Die  optischen Isomeren der natiirlichen d -  Galactose und der 
entsprechenden Saure wurden aus der  Schleimsaure dargestellt, deren 
Reduction zunachst. die racemischen Verbindungen liefert. Fiir die 
Spaltung der i- Galactonsaure diente das Strychninsalz und aus der 
i-Galactose wurde der linksdrehende Zucker durch partielle Vergahrung 
mit Bierhefe gewonnen. Die optische Activitat aller dieser Substanzen 
verschwindet, wenn die symmetrische Structur des Molekuls wieder 
hergestellt wird, denn sie geben dieselbe inactive Schleimsaure und 
denselben Dulcit 3). Von der d- Galactonsaure fiihrt die Umlagerung 
mit Pyridin zur d-Talonsaure und von hier der bekannte Weg zur 
d-Talose beziehungsweise d-Taloschleimsaure 4). 

Um die entsprechenden I-Verbindungen zu bereiten, bedarf es 
nur  einer ausreichenden Menge der ziemlich schwer zuganglichen 
Z-Galactonsaure. 

Inzwischen ist die 1- Taloschleimsaure schon auf ganz anderem 
Wege .durch Oxydation der @-Rhamnohexonsiinre gefunden worden 5). 

Dasselbe gilt von dem i -Tal i t ,  welcher durch successive Oxydation 
und Reduction des Dulcits entsteht 6) .  

A19 letzte zweibasische Siiure is t  die Alloscbleims5ure angefiibrt, 
welche durch Umlagerung der Schleimsiiure gewonnen wurde 7). Die 
Reduction ihres Lactons wird voraussichtlich eine neue einbasische 
Saure,  ferner einen Zucker und Alkohol liefern und wenn die Allo- 
schleimsaure wirklich , wie ich spater noch als wahrscheinlich erllu- 

Diese Verbindungen worde ich in ngchster Zeit gemeinschnftiich mit 
Ern. Fay beschreiben. 

9 Diese Berichte 27, 11% 
*) Diese Berichte 24, 3622. 
6, Diese Berichte 27, 1525. 

3) Diese Berichte 25, 1247. 
5 ,  Diese Berichte 47, 391. 
') Diese Berichte 24, 2137. 

206 Rerichte d. D. ehem. Gesel!schaft. Jahrg. XXVII. 
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tern werde, ein inactives Sysbem is t ,  so miissen alle diese PFoducte 
racemisch sein und durch Spaltung verdoppelt werden konnen. 

Jedenfalls ist diese Reaction und ferner die Behandlung der 
Ribose mit Blausaure meiner Ansicht nach fiir den weiteren Ausbau 
der  Dulcitgruppe zunachst in  Aussicht zu nehmen; ich habe mich 
biaber nur durch die schwierige Beschaffong der  Ausgangsmaterialiera 
und durch die vergebliche Hoffnung, einen bequemeren Weg zu finden, 
davon abhalten lassen. 

Durcb totale Synthese erreichbar sind alle Verbindungen der  
Mannitgruppe mit Ausnahme der r-Oulose, I-Idose, der entsprechenden 
einbasischen Sauren nzld des I-Sorbits. 

Um diese Liicke auszufiillen, geniigt es aber, die 2-Zuckersaure 
auf die bekannte Weise zu Z-Gulonsaure zti reducireu. 

Ungleich schwieriger ist dasselbe Problem in der Dolcitgruppe 
welcbe bisher von der Synthese uberhaupt noch nicht beriihrt wiirde. 

Da alle Versuche, von der Mannitgruppe direct dorthin zu ge- 
langen, misslungen sind, scheint der Umweg uber die Pentosen unver- 
meidlich zu sein. Durch die Abbaumethode von W o h l  wurde man 
von der  2-Glucose zur I-Arabiaose resp. &Ribose gelangen. Letztere 
muss dann nach den spateren Betrachtungen iiber ihre Configuration 
bei der Umlagerung von Blausaure eine Verbindung der Dulcitreihe 
liefern. Sobald das  aber  gelungen ist, hat man such die Synthese 
aller iibrigen erreicht; denn sie sind sammtlich durcb die Schleim- 
siiure mit einander verkniipft '). 

Die grosse Zahl der Hexosen und ibrer Derivate erscbwert na 
mentlich ihre Erkennung. D a  dieselbe aber  bei experimentellen 
Studien von grosster Wichtigkeit ist, SO will ich meine Erfabrungen 
dariiber ausfiihrlich wiedergeben. 

Fiir die Unterscheidiing der Ziicker kommen, wenn man von der  
Isolirung der reinen Verbindungen absieht, namentlich drei Probrn 
in Betriicht, die Gabrfiihigkeit , das Verhalten gegen Phenylhydrazin 
und die Verwandlung i n  die zweibasische Saure. 

Gahrfahig sind d-Glucose, d-Mannose und d-Galactose und noch. 
nicht gepriift ist die Idose. 

Als Phenylhydraion sehr leicht nacbweisbar ist bekanntlich d i e  
Mannose, etwas schwerer die Galactose a). Die Osazonprobe wird 
man zur vorlaiifigeu Orientiriing wohl immer ausfiihren. Aber sie 
liefert dosselbe Product bei Glucose und Mannose, bei Gulose und 
Idose, bei Galactose und Talose. 

Glucoeazon und Galactosazon , welche bei geringer Uebung trotz 
der Differenz im Schmelzpunkt uud der  Loslichkeit verwechselt 

1) Diese Berichte 26, 1248. 
4 Vgl. LBslichkeit Ann. d. Chem. 272, 173. 
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werden kiinnen, lassen sich sicher durch den Polarisat ionsap parat 
unterscheiden, da  nur das erste eine wahrnehmbare DrehuDg zeigt. 
Gulosazon ist von den beiden vorhergehenden durch die grosse Liie- 
lichkeit in Blkohol und den niedrigen Schmelzpunkt scharf unter- 
schieden I). 

Die Verwandlung in die zweibasische Saure ist fiir den Nachweis 
der Glucose, Gulose und nampntlich der Galactose zu empfehlen, 
d a  die Zuckersaure und noch mehr die Schleimsaure leicht zu er- 
kennen sind. 

Von den einbasischen Sauren liefern Glucon- , Mannoo- und 
Galactonsaure schwer liisliche Phenylhydrazide. Charakteristisch ist 
ferner fiir die erste das Calciumsalz, fiir die zweite das Lacton und 
fiir die dritte dns Cadmiumsalz. Fiir die Trennung der Glucon- und 
Mannonsaure kann man endlich das Brucinsalz benutzen ". 

Gulon-, Idon- und Talonsaure bilden rnit Ausnahme des basischen 
Rleisalzes keine in Wasser schwer liisliche Verbindnng. Die erste 
ist am besten in Form des prachtig krystallisirrnden Lactons z u  
erkennen. Talonsaure kann indirect durch Verwandlung in Galacton- 
saure 3) oder in Talit 4) nachgewiesen werden. Fiir Idonsaure giebt 
es bis jetzt keine gute Erkennungsmethode. 

Dasselbe gilt fiir Idozuckersaure und Taloschleimsaure, welche 
zwar leicht als Blei- oder Kalksalz abgeschieden werden kiinnen, 
deren endgiiltiger Nachweis aber recht schwierig ist. Bei der zweiten 
ist als indirecte Probe die Verwandlung in Schleirnsaure anwendbar. 

Manno- 
zuckersaure erkennt man durch die schiinen Eigenschaften dee Lactons 
und das Verhalteii gegen F e  h l ing 'sche Liisung. Allosch~eimsaure 
muss isolirt und durch den Schrnelzpunkt) die optische Inactiritiic 
u. 8.  w. identificirt werden. 

Die Hexite werden mit Ausnahrne des Dulcits aus stark salz- 
saurer Liisung durch Bittermandeliil als Benaalverbindungen gefallt 
und die Isolirung des Dulcits wird durch seine geringe Liislichkeit 
in  kaltem Wasser sehr erleichtert. Der endgiiltige Nachweis des 
Sorbits ist wegen des geringen Krysta~~isationsvermiigens lastig; zur 
vorliiufigen Orientiriing wird man deshalb neben der Benzalprobe 
rioch die Verwandluiig in Glucosazon benutzen 5). Fiir d-Talit,  welcher 
gar nicht und f i r  i -Tal i t ,  welcher sehr schwer krystallisirt, sind 
gliicklicherweide die Benzalrerbindungen rech t charakteristisch; sie 
kiinnen nur mit den Derivaten des Mannits verwechselt werden, von 
dessen Abwesenheit man sich also bei der Probe zu iiberzeugen hat  

Der  Nachweis von Zucker- und Schleimsaure ist bekannt. 

1) Diese Berichte 24, 533. 
3) Diem Berichte 24, 3645. 
5, Diese Berichte 23, 3656. 

2, Diese Berichte 23, 801. 
3 Diese Berichte 27, 1527. 
5, Diese Berichte 27, 1547. 

206 * 
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Die Unterscheidung der Spiegelbildformen wird durch das ge- 
ringe DrehungsvermGgen der freien Hexite erschwert. Man kann sich 
hier durch Zusatz van Borax helfen oder auch mit Brom und Soda 
oxydiren und aie  LGsung des Zuckers (meist stark drehende Ke- 
tose) optisch priifen. 

Neil ist hier nur die p-Rhamnohexonsaure 3), 

welche aus der a-Verbindung durch Umlagerung mit Pyridin darge- 
stellt wurde. Aehnlich der Rhamnose werden beide Sauren durch 
Oxydation unter Ahspaltung des Methyls in Schleimsaure beziehungs- 
weise Z-Taloschleimsaure verwandelt. Dieser Uebergang wurde zu 
wichtigen stereochemischen Schliissen benutzt l). 

H e p t o s e n ,  O c t o s e n ,  N o n o s e n .  Ueber die zahlreichen Ver- 
bindungen dieser Gruppen, welche alle nach demselhen Schema auf- 
gehaut wurden, ist im Einzelnen wenig z u  sagen. Das einzige optische 
Paar darunter sind die beiden Mannoheptosen a). Die a-Glucoheptose 
ist von allen am leichtesten zuganglich, besitzt sehr schone Eigen- 
schafteri und wurde deshalb am genauesten untersucht3). Die Manno- 
nonose ist durch die Gghrfahigkeit ausgezeichnet, welche der stereo- 
isomeren Glucononose 4, tratz der Abstammung vom Traubenzucker 
fehlt. 

Einige der kohlenstoffreicheren Zucker, wie Glucooctose, Gluco- 
nonose, Mannoheptose, tr-Galaheptose, Mannooctose, Mannononose 
bilden schwer losliche Phenylhydrazone und kBnnen dadurch leicht 
isolirt werden 3. 

Die einbasischen Sauren unterscheiden sich nur durch die 
Leichtigkeit der Lactonbildung und durch die ausseren Eigenschaften 
jhrer Derivate. Die als a- und #-Verbindung hezeichneten Isomeren 
haben an dem rnit Carboxyl verbundenen Kohlenstoff eine entgegen- 
gesetzte raumliche Anordnung. 

Cnter  den 5-Heptanpentoldisauren ist u-Glucoverbindung optisch 
inactiv, was aus stereochemischen Griinden Beachtung verdient 6) .  

A r o m a t i s c h e  R e i h e .  I n  die Tabelle ist allein die Phenyl- 
tetrose aufgenommen; denn ich habe geglaubt, streng a n  der Defini- 
tion der Zucker als Aldehyd- und Ketonalkohole festhalten zu miissen. 
Dann sind aber Verbindungen wie Inosit, Quercit, Chinit, welche 
friiher und auch noch in neuerer Zeit ijfters als Zucker bezeichnet 
wurden, welche aber in Wirklichkeit mit den wahren Zuckern kaum 

M e t h y l h e x o s e n .  

l) Diese Berichte 27, 352. 
3 Diese Berichte 23, 313s und Ann. d. Chem. 272, 1%. 
3, Ann. d. Chem. 270, 64. 
') Die Galaheptosen, Galaoctose und die entsprechenden Sguren sind 

bisher nur in den Inauguraldissertationen von C. B e h r i n g e r  nod V. Hiinisch 
beschrieben. Eine ausfihrliche Mittheilung darhber wird bald erscheinen. 

4, Ann. d. Chem. 270, 105. 

") Ann. d. Chem. 270, 91. 
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mehr Aehnlichkeit haben als die mehrwerthigen Phenole, unzweifel- 
haft ausgeschlossen. 

Fur die Gewinnung der Phenyltetrose ') diente als Ausgangs- 
material das Zimmtaldehydcyanhydrin. Sein Bromid CS Hs . C H Br . 
C H B r  . C H O  H . C N  verwandelt sich beim Kochen mit Salzsaure 
in  das Lacton Cs Hj . C H  . C H B r .  CH O H .  COO und dieses liefert 

mit Barytwasser erhitzt die Phenyl- Tetronsaure C g  H5 . C H 0 H . 
C H 0 H . CH 0 H . C 0 0 H. Ihr Lacton lasst sich dann in bekannter 
Weise zum Zucker reduciren, welcher zum Unterschied v011 den ali- 
phatischen Verwandten in Aether Ioslich ist. Alle diese Producte 
sind, wie nicht anders zu erwarten war ,  optisch inactiv und ihre 
Spaltung in die Componenten bleibt noch auszufiihren. 

K e t o s e n .  Als wichtigste neue Thatsache ist hier die Ver- 
kniipfung der  S o r b o s e 2 )  und der  &Fructose 3) mit dem &Sorbit zu 
erwahnen. Im Uebrigen sind diese Verbindungen, deren Zahl sich 
seit 4 Jahren nicht vermehrt hat, so stiefmiitterlich behandelt worden, 
dass fiir die Sorbose nicht eiurnal die Structur sicher festgestellt ist. 

Dasselbe gilt in noch hiiherem Maasse von der Formose und 
p-Acrose, welche beide nur als Osazone bekannt sind. 

Wahrend die erste iiberhaupt nicht mehr Gegenstand des Ver- 
suchs war ,  wurde die Kenntniss der zweiten nur nach der negative11 
Seite gefordert durch den Nachweis, dass ihr  Osazon n i c h t ,  wie 
man nach der Aehnlichkeit rermuthen konnte, die racemische Form 
des Gulosazons ') ist. 

Die Zahl der Aldehydsauren, welche den Schluss der Tafel 
bilden, ist ebenfalls recht klein. Vornan steht die physiologisch SO 

interessante Glucuronsaure. Sie wurde synthetisch durch Reduction 
der  Zuckersaure 5, dargestellt, nachdem zuvor T h i e r f e l d e r  6, ihre 
Verwandlung in letztere gezeigt hatte. Bei  weiterer Reduction geht sie 
nach T h i e r f e l d e r  in d-Gulonsaure uber. Eine andere Aldehydsaure 
wurde bei der Reduction der Schleimsaure beobachtet, aber nicht isolirt'). 

Solche Producte konnen natiirlich auch bei der Oxydatiou der 
einbasischen Sauren entstehen. So gewann K i l i a n i  aus der Gala- 
heptonsaure s) die sogenannte Aldehydgalactonsaure. 0 b die von 
B o u t r o u x  aus der Gluconsaure durch Bacteriengahrung gewonnene 
Oxygluconsaure 9) auch hierher gehort, bleibt zweifelhaft, so lange 
sie nicht in zweibasische Saure verwandelt ist. 

L 

1) Diese Berichte 25, 2555. 
9) Vincent  u. D e l a c h a n a l ,  Compt. rend. 111, 51. 
3, Diese Bericbte 23, 3654. 

Diese Berichte 24, 522. 
6, Zeitschr. f. physiol. Chom. 11, 401. 
7, Diese Berichte 25, 1250. 
9) Compt. rend. 102, 924 u. 104, 3G9. 

4) Diese Berichte 25, 1031. 

8, Diese Berichte 22, 1385. 
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S t e r e o  c h  e m  i e d e r  Z u ck erg r u p p e. 
Das vorliegende thatsiichliche Material ist trotz der erwahnten 

oder aus  der Tafel unmittelbar ersichtlichen Liicken in stereochemi- 
scher Hinsicht vollstiindiger, a l s  in irgend einer anderen Gruppe und 
scheint deshalb auch am meisten geeignet, die Schluasfolgerungen der 
Speculation mit der  Wirklichkeit zu vergleichen. Da keine einzige 
Beobachtung mit der  Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffs in 
Widerspruch steht, so kann ich mich damit begniigen, die Resultate 
zusammenzustellen, welche als Bestatigung derselben gelten diirfen. 

1. Die Zahl der vorausgesehenen Isomeren betragt bei n asym- 
metrischen Kohlenstoffatomen und bei asymmetrischer Structur be- 
kanntlich 2". D a s  macht f i r  die Aldoperitosen 8 Formen. Darge- 
stellt sind davon 4 und diese Zahl erhoht sich auf 6, wenn man zur 
Xylose und Ribose die optisclien Antipoden, deren Existenz zweifellos 
ist, zufiigt. Von den 16  theoretisch miiglichen Aldohexosen sind 11 
bekannt, worunter sich 5 optische Paare befinden, und wie die nocb 
fehlenden Isomeren voraussichtlich gewonnen werden kiinnen, ist 
friiher erortert. 

2. Die Anzahl der  Formen verringert sich aber ,  wenn die 
Structur des Molekiils symmetrisch wird, wie es hier bei den Di- 
carbonsauren und Alkoholen der Fal l  iRt. Sie betragt dann nach 
v a n  ' t  H o f f  fiir eine gerade Anzahl von asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen 

2:-'(2+ f 1) 

und fiir den Fall, dass n ungerade ist,  wie ich gezeigt habe') 2"-'. 
Die Rechnung giebt also 4 Trioxyglutarsiiuren oder Pentite, von 
welchen 2 inactiv sein und die beiden andero ein optisches Paar 
bilden miissen. Bekannt sind 3 Formen und die noch fehlenden 
Spiegelbilder der I-Trioxyglutarsaure oder des 2- Arabits werden un- 
zweifelhaft durch Oxydation resp. Reduction der d- Arabinose ent- 
stehen. 

Bei den Zuckersauren sind sogar alle 10 nach der Rechnung 
miiglichen Isomere dargestellt und darunter befinden sich, der Theorie 
entsprechend, 4 optische Paare und 2 inactive Substanzen. Das 
einzige, was hier noch fehlt, ist der sichere Beweis, dass die Allo- 
schleimsaure ebenso wie die Schleimsaure ihre  Activitat der intra- 
molecularen Compensation verdankt. 

Dass auch bei einer noch grosseren Anzahl von asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen inactive Systeme existiren, wie die Theorie es ver- 
langt, beweist das  Beiepiel der  a-Glucoheptanpentoldisaure und des 
a-Glucoheptits. 

I) Diese Berichte 24, 1S39 und Ann. d. Chem. 470, 67. 
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3. Da den 16 Alaohexosen nur  10 Dicarbonsauren entsprechen, 
30 miissen, wie v a n ' t  H o f f  zuerst entwickelt hat ,  6 der  letzteren 
aus je 2 rerschiedenen Zuckern entstehen. Thatsachlich beobachtet 
aind 3 derartige Falle, die Bildung der beiden Zuckereauren aue j e  
e iner  Glucose und einer Gulose I), ferner die Entstehung der Schle im 
s l u r e  aus  den beiden optisch isomeren Galactosen '). Daseelbe gilt 
fiir die beiden Alkohole, Sorbit und Dolcit. 

4. Durch die eben erwahnte Perkniipfung der Schleimshre mit 
d e n  heiden Galactosen hat auch die von der  Theorie gegebene Er- 
klarung des inactiven, nicht spaltbaren Typus  die erste experimentelle 
Bestiitigung erfahren. 

Als einziger Reprasentant dieser Systeme galt bis dahin die 
inactive Weinsaure, von welcher man aber  nur wusste, dass sie nicht 
wie die Traubensaure gespalten werden kann. Wenn die Inactivitat 
solcher Substamen wirklich durch die entgegengesetzte optische Wir- 
kung zweier gleichen Molekiilhlilften bediagt ist, so muss der Typus 
verschwinden, wenn die Symmetrie der Structur aufgehoben wird und 
dae neue Product muss, wenn die aeymmetrischen Kohlenstoffatome 
unverandert blieben, zwar  optisch inactiv, aber spaltbar sein. Dass 
diese Consequenz der Theorie zutreffend ist, zeigte die Reduction der 
Schleimsaure; denn sie gab die racemiscbe Form der Galactonaaure, 
welcbe leicht in die activen Componenten gespalten werden konnte 3). 

Die Umkehrung dieses Processes ist die oben erwahnte Ueberfiihrung 
der beiden activen Galactosen oder Galactonsauren in die eine 
Schleimsaure. 

Auf dieselbe Art  erkliirt sich die Verwandlung des inactiven 
Adonits in  das  racemieche Arabinosaeon4), des  Xylits in i-Xylos- 
azon 5) und des Erythrits in i-Tetrosazona). 

5. Entateht durch Synthese oder sonstige Veranderung des Mole- 
kiile ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom, so lasst die Theorie 
wieder die Bildung von awei Isomeren voraussehen. Dae ha t  sich 
beetatigt eretens bei der Reduction der Fructose ?), wo gleichzeitig 
Mannit und Sorbit entsteben, und zweiteus bei der Cyanhydrinreaction, 
welche in 5 Fallen") die beiden Isomeren lieferte, deren Verschieden- 
heit erwiesenermaassen sich auf das neu entstandene asymmetrische 
Koblenstoffatom bewhiinkt .  

Die nahere Uritarsuchong dieses Vorgarigs hat beilaufig zu einer 
erwriterten Anschauung iiber den Verlsuf der  Synthese bei asyiii- 
metrischen Systemen gefiihrt 9). 

1) Diese Berichte 23, 2621; 24, 534 und 527. 
2) Diese Bcrichte 25, 1260. 
4) Diese Berichte 26, 637; 83,  2491. 
6) Diese Berichte 25, 2554. 
') Vergl. S. 3193. 

Diese Berichte 25, 1247. 
5, Diese Berichte 27, 2486. 
') Diese Berichte 23, 3684. 
!') Ann. d. Chem. 270, 68. 
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Wahrend bei der Entstehung des ersten asymmetrischen Kohlen- 
stoffatoms die beiden Isomeren stets in gleicher Menge als inactives 
Product resultiren, kann der weitere Auf bau quantitativ ganz anders 
verlaufen, wenn das Molekiil vorher schon asymmetrisch ist. Ueber- 
geugende Beispiele dafiir bieten die Glucooctonsauren, wo die a-Ver- 
bindung bei weitem iiberwiegt, ferner die a-Rhamnohexonsaure *) und 
ganz besonders die Mannoheptonstiure2). Die Menge der  letzteren, 
betrug 87 pCt. der Theorie, und da ihre Einheitlichkeit durch be- 
sondere Versuche 3) ausser Zweifel gestellt ist, so scheint die isomere 
Verbindung, welche trotz eifrigen Suchens nicht gefunden wurde, 
iiberhaupt nicht zu entstehen. 

Durch diese Beobachtungen ist meines Wissens zuerst der s t renge 
experimentelle Beweis geliefert worden, dass bei asyrnmetrischen 
Systemen auch die weitere Synthese im asymmetrischen Sinne vor 
sich geht. Obschon der Satz niit der Theorie keineswegs im Wider- 
spruch steht, SO ist er doch auch keine nothwendige Consequenz der- 
selben. Jedenfalls hat  man friiher den Schluss nicht gezogen und‘ 
erst in  neuester Zeit lenkte v a n ’ t  Hoff4)  die Aufmerksamkeit darauf. 
Er findet den passendsten Beleg fiir jene Folgerung in der Bildung 
von 2 Borneolen aus Campher, welche sich durch ihre Menge und 
Stabilitat unterscheiden 5). So lange aber die Structur des Camphers  
und der Borneole noch eine offene Frage ist, wird man den Er- 
fahrungen in der Zuckergruppe, wo die Verhaltnisse vie1 einfacher 
und klarer sind, die grossere Beweiskraft zuschreiben miissen. Icb 
lege auf die sichere Begriindung dieser Vorstellung deshalb besonderen. 
Werth, weil ich sie spater fiir die Erklarung der natiirlichen Zucker- 
bildung brnutzen will. 

6. Dass mit dem Verschwinden des asymmetrischen Rohlenstoffs 
zwei optische Isomere in dasselbe inactive Product iibergehen, ist 
oft genug schon heobachtet worden. Vie1 seltener sind die Faille, wo. 
bei partieller Aufhebung der Asymmetrie das Verschwinden der Iso- 
merie festgestellt wurde. Ein treffliches Beispiel dafiir bietet in d e r  
Zuckergruppe die Bildung der Osazone aus den Aldosen. Da d a s  
in der Formel 

CHaOH , . . . . C H O H .  COK * 
durch * markirte Kohlenstoffatom beim Uebergang in 

CH:,OH . . . . C-CH 
R . N H . &  N.NH.R 

1) Diese Berichte 21, 2174. 
3) Ann. d. Chem. 272, 190. 
4) Die Lagerung der Btome im Raume, 2. Aufl., 1894, S. 45. 
5) Montgol f ie t  und Hallen,  Compt. rend. 105, 227; 109, 157; 110, 

2, Diese Berichte 22,’370. 

149; 112, 143. 
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seine Asymmetrie einbiisst, so miissen j e  2 Aldosen dasselbe Osazon 
geben. Thatsachlich festgestellt ist diese Identitat der Phenylosazone- 
in  7 Fallen, bei Arabinose und Ribose1), Glucose und Mannosea), 
Gulose und Idoses), Galactose und Talose4), CL- und p-Glucoheptose 5), 

a- und @-Galaheptose 3), CL- und p-Rhamnohexose 6) .  

C o n f i g u r a t i o n  d e r  Z u c k e r .  
Ermuthigt durch die treffliche Uebereinstirnmung der Theorie 

mit der fortschreitenden Beobachtung, welche mich im Laufe der 
Arbeit nicht selten iiberraschte, konnte ich schon vor 3 Jahren den 
Versuch unternehmen, die Configuration der  einzelnen Zucker abzu- 
leiten und dadurch eina rationelle Systematik der Gruppe zu schaffen’). 
Da ich dabei an die allgemeinen Entwicklungen vom v a n ’ t  H o f f  an- 
kniipfen musste, so habe ich zunachst auch die von ihm gewablten 
Zeichen + uod - zur Unterscheidung der Formen benutzt. Spater 
zeigte sich aber, dass diese Zeichen in  der urspriinglichen Anwendung 
zweideutig werden, sobald die Zahl der asymmetrischen Kohlenstoff- 
atome wechselt, wie es  beim Auf- und Abbau der Zucker der Fa l l  
ist. Ich bin deshalb zum Gebrauch des Modells zuriickgekehrt und 
habe fur die schriftliche Darstellung Projectionen desselben vorge- 
schlagen , welche als eine einfache Modification der Structurformeln 
erscheinens). Um dieselben zu erhalten, lege man das fiir solche 
Zwecke besonders empfehlenswerthe F r i e d  l a n d e r ’ s c h e  gum mi mod ell^ 
derart auf die Ebene des Papiers, dass nlle Kohlenstoffatome in einer 
geraden Linie sich befinden und dass die in Betracht kommenden 
Gruppen sammtlich iiber der Ebene des Papiers stehen. Durch 
Projection erhalt man dann fiir die erste Aldose, welche optische 
Isomeren bilden kann, den Glycerinaldehyd, folgende beiden Formen: 

COH C O H  

CH2 O H  # CH2 OH 
H . C . O H  H O . C . H  

Lasst man daraus, wie es sich namentlich fiir den Unterricht 
empfiehlt, durch die Cyanhydrinreaction die 4 Tetrosen entstehen, so 
resultiren die Formeln: 

C O H  C O H  C O H  C O H  
H . C . O H  HO.C.H H . C . O H  H 0 . C . H  
H.C.OH H . C . O H  H O . C . H  H 0 . C . H  

C H ~ O H  CH2 OH CHaOH CHa OH.. 

1) Diese Berichte 24, 4221. 
3) Die betreffenden Versuche werden demngchst beschrieben. 
4, Diese Berichte 24, 3625. 

Diese Berichte 27, 391. 
8) Diese Berichte 24, 2653. 

a) Diese Berichte 22, 374. 

5) Ann. d. Chern. 270, 8s. 
?) Diese Berichte 24, 1836. 
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Die beiden Lusseren und die beiden inneren sind Spiegelbilder, 
Bei der Verwandlung in Weinsaure wiirden die iwei  inneren Systeme 
Rechts- und Linksweinsaure, die beiden ausseren dagegen die gleiche 
inactive Weinsaure gebpn. Dass die bpiden Formeln 

COOH C O O H  
H . C . O H  H 0 . C . H  

und 
H . C . O H  H 0 . C . H  

wirklich identisch sind, erkennt man durch Drehung der  Zeichnung 
in der  Ebene des Papiers, welche bei allen diesen Projectionen in  
beliebiger Weise stattfinden darf. Theilt man die Formel in der  Mitt& 
durch einen Horizontalschnitt, SO erkennt man ferner ebenso gut w i e  
am Modell, dass die beiden Halften Spicgelbilder sind, dass mithin 
das  System inactiv sein muss. Diese Formeln haben sich rasch ein- 
gebiirgert und sind von V. M e y e r  und P. J a c o b s o n  l) noch dadurch 
vereinfacht worden, dass die asymmetrischen Kohlenstoffatome n u r  
durch Striche, ahnlich wie in der bekannten Sechseckformel des Benzols, 
bezeichnet werden. Fir  den Einzelfall, wo man Structur und Con- 
figuration zugleich darzustellen hat, scheint mir die Abkurzung nicht 
zweckmassig, weil daraus Missverstandnisse entstehen kiinnen. Handelt 
es sich aber  um die Erlauterung stereochemischer Beziehungen im 
einer griisseren Gruppe, so E l l t  jene Miiglichkeit fort, und die Raum- 
ersparniss ist dann so gross, dass ich selbst gerne davon Nutzen 
ziehe. In  der Tafel (111) sind solche abgekiirzten Formeln fiir a l le  
diejenigen Verbindungen der  Zuckergruppe, deren Configuration er- 
mittelt ist, zusammengestellt. U m  die Erlauterung der Betrachtungen, 
welche dahin gefiihrt haben, zu erleichtern, schien es mir aber niithig, 
bei den Pentosen und Hexosen auch die noch unbekannten Formen 
anzufiihren. Die Uebersicht umfasst hier also das ganze theoretische 
System und bietet dadurch den Vortheil, dass die Liicken in dent 
thatsachlichen Material nochmals scharf hervortreten. 

Die Formeln sind fortlaufend nummerirt j von einer besonderen 
Bezeichnung der Spiegelbilder, welche leicht zu erkennen sind, wie 
z. B. die Nummern 1 und 2 oder 5 und 7, wurde abgesehen. F i r  
Zucker und einbasische Siiure, welche die gleiche Configuratioa 
haben, wurde nur die Formel des ersten angefiihrt, desgleichen fir 
Dicarbonsaure und Alkohol. 

Die Beziehungen der zweibasischen Sauren zu den Zuckern geht 
ohne Weiteres aus der Anordnung hervor. So entsteht No. 9 sowohl 
aus 1 wie aus 2; dagegen entspricht 21 nur  dem Zucker 13. 

Die Hexosen sind wieder in Mannit- und Dulcitgruppe abgetheilt; 
der  Unterschied liegt in der Anordnung a n  den beiden mittleren 

COOH COOH 

Lehrbuch der organischen Chemie, S. 903. 
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Kohlenstoffatomen, wo die 2 Hydroxyle beim Dulcit und seinen 
Derivaten stets auf der gleichen Seite und bei den Gliedern der 
Mannitgruppe auf entgegengesetzten Seiten stehen. Uebergange sind 
hier noch nicht beobachtet, da  alle bisher stiidirten Umlagerungen 
sich an den ausseren Kohlenstoffatomen vollziehen. 

In  der Mannitreihe sind alle Formen der Zucker, Sauren und 
Alkohole mit Ausnahme der  beiden ldite bekannt. Hier stehen auch 
die 4 ganz gleichartig gebauten Dicarbonsauren 2 1 - 24, welche nur 
einem Zucker entsprechen. 

Die letzte Abtheilung 39 - 49 enthalt Verbindungen von ver- 
schiedener Zusammensetzung. I n  der Formel der Rhamnose (39) und 
den beiden Rhamnohexonsauren ist das rnit dem Methyl verbundene 
Carbinol durch ein ? markirt, weil hier die Stellung des Hydroxyls 
nicht bekannt ist. Aehnliche Partial-Configurationsformeln mit einem 
oder mehreren Fragezeichen kSnnte man fiir die zahlreichen , nicht 
angefiihrten Heptosen, Octosen und Nonosen geben. 

Die Ableitung der Formeln f i r  die Glieder der Pentosen- und 
der Mannitgruppe, zwischen welchen mehrere Uebergange bestehen, 
geschah auf folgende Art. Die Zuckersaure entsteht aus zwei ver- 
schiedenen Zuckern, Glucose und Gulose, und gehort mithin zu den 
Nummern '25, 26, 35, 36, 37, 38. Davon fallen aber 35 und 36 als 
inactive Systeme fort, und die Numrnern 37, 38 konnen durch die 
Betrachtung der  Maunozuckersaore ausgeschlossen werden. Dieselbe 
steht zur Zuckersaure im gleichen Verhaltniss wie Mannose zur 
Glucose, und diese beiden Zncker unterscheiden sich, wie aus der 
Identitat der Osazone und aus den Beziehungen zur Fructose oder 
zur Arabinose zweifellos hervorgeht, nur duch die Anordnung a n  
dem Kohlenstoff, welcher der Aldehydgruppe benachbart ist. Ware 
nun Zuckersaure System 37 oder 38,  so miisste Mannozuckersaure 
35 oder 36 sein. Das ist aber wegen der optischen Activitat wieder 
unmoglich. Somit bleiben fiir die d- und Z-Zuckersaure nur die 
Forrneln 25 und 26 iibrig. Da eine Entscheidung iiber Rechts und 
Links bei dem heutigen Stand unserer Kenntnisse nicht getroffen 
werden kann, da  ferner die Foriueln selbst es zweifelhaft lassen, ob 
die Reihenfolge von H und OH am einzelnen Kohlenstoffatom im 
Sinne des Uhrzeigers oder umgekehrt ist, so habe ich w i l l k i i r l i c h  
fur d-Zuckersaure die Formel 26 gewlhlt, weil es zweifellos bequemer 
ist, nur mit einer Formel zu operiren. Nachdern das geschehen, hBrt 
aber jede weitere Willkiir auf; vielmehr sind nun die Formeln fiir 
alle optisch activen Verbindungen, welche jemals mit der Zuckersaure 
experimentell verkniipft werden, festgelegt. Der  Zuckersaure ent- 
sprechen die beiden Aldosen, Glucose und Gulose. Um zu entscheiden, 
welche ron  ihnen in der d-Reihe die Formel 19 oder 20 hat, ist e s  
niithig, auf die Pentosen zuriickzugehen. Die erste entsteht durch die 
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Cyanhydrinreaction aus der Arabinose, die zwcite aus der Xylose. 
Dass diese Versuche I;ur in der I-Reihe ausgefuhrt u.urden, ist fur  
die Beweisfuhrung gleichgiiltig. Nimmt man nun aus den Formeln 
19 und 20 das asymmetrische Kohlenstoffatom heraus, welches durch 
die Anlagerung der Blausaure entsteht, so resultiren die Formen 

COH C O H  
HO-'-H HO-i-H 

H-'-OH und H-,-OH 
H-'-OH HO-1-H 

CHzOH CHzOH 
Da nur die zweite eine inactive Dicarbonsiiure geben kann, wie 

es fiir die Xylose zutrifft, SO gehiirt sie dem optischen Antipoden der 
natiirlichen Xyloee und die erste der d-Arabinose. Daraus folgt nun 
fur d-Glucose die Formel 19, fur d-Gulose No. 20. Weiter ergeben 
sich die Formeln der Mannose aus den Reziehungen zur Glucose, der 
Idose aus dem Verhaltniss zur Gulose, der Ribose aus den Beziehun- 
gen zur Arabinose und der zweiten inactiren Trioxyglutarsaure. 

Bei dem heutigen experimentellen Material lasst sich der Beweis 
fiir obige Forrneln auch noch auf anderer Gruodlage fuhren. Ausgangs- 
punkt der Betrachtung ist dann die Xylose. Dieselbe liefert einerseits 
inactive Trioxyglutarsaure und f d l t  mithin tinter die Nummern 1-4; 
andererseits giebt sie gleichzeitig Gulose und Idose, welche beide 
activen Dicarbonsauren entsprechen. Letzteres ware nicht miiglich, 
wenn die Xylose die Formel 

COH 
H- -OH 
H- O H  
H '-OH 

CHPOH 
oder deren Spiegelbild hatte, denn dann miisste entweder Zuckersaure 
oder Idozuckersaiare die Configuration 

COOH 
H- -OH 
H -  OH 
H OH 
H OH 

COOH 
haben und mithin optisch inactiv sein. 

Fiir Xylose bleiben mithin nnr die Formeln 3 und 4 und f i r  die 
Xylo-Trioxyglutarsaure ist No. 10 fixirt. Daraus folgt ohne Weiteres 
fiir die ebenfalls inactive Ribo-Trioxyglutarsaure Form 9 und ferner 
fiir Ribose 1 oder 2. Endlich ergiebt sich fur Arabinose aus den 
Beziehungen zur Ribose Form 5 und 7. 

Jetzt sind noch die Formeln der d- und 2-Verbindungen zu be- 
stimmen. Dazu ist wiederum eiue willkiirliche Wahl erforderlich. 
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Um in Uebereinstimmung rnit dem Vorhergehenden zu bleiben, gebe 
ich der natiirlichen Xylose Formel 3. Um nun fiir die natiirliche 
LArabhose zwischen 5 und 7 zu entscheiden, ist es niithig, sie rnit 
der Xylose zu verkniipfen und das muss wieder durch die Zuckersaure 
geschehen. Dass beide Pentosen durch die Cyanhydrinreaction und 
nachfolgende Oxydation in dieselbe 2-Zuckersiiure iibergehen, ist nur 
miiglich, wenn 1-Arabinose die Configuration 5 hat. Sobald aber die 
Formeln der Xylose, Arabinose und Zuckersaure festgestellt sind, 
kann alles Uebrige wie oben deducirt werden. 

Man sieht , dass beide wesentlich verschiedene Wege zu dem 
gleicheu Resultat fiihren, wodurch dessen Zuverlassigkeit selbst- 
verstandlich erhoht wird. Nach einfacher wiirde sich die Liisung 
der Frage gestalten, wenn es gelingt, die Pentosen rnit den Wein- 
sauren zu verkniipfen. 

Im Wesentlichen unabhangig von den vorhergehenden Betrach- 
tungen ist die Configurationsbestimmmung in  der Dulcitgruppe '). 
I m  Mittelpunkte derselben steht die Schleimsaure, welche mit allen 
iibrigen Gliedern experimentell in Zusammenhang gebracht und aus~er- 
dem rnit voller Scharfe als inactives System erkannt ist. Fiir sie 
bleibt mithin nur die Wahl zwischen den Formeln 35 und 36, welche 
durch ihre Beziehungen zur Rhamnose entschieden wird. Diese Methyl- 
pentose liefert bei energischer Oxydation active Trioxyglutarsaure. 
Eine ahnliche Verwandlung erfahren ihre beiden Carbonsauren. Da die 
a- Rhamnohexonslure Schleimsaure giebt, so ist fur letztere Form 36 
ausgeschlossen, denn sie kann nicht mit derjenigen einer activen Tri- 
oxyglutarsaure in Einklang gebracht werden. Somit bleibt fiir Schleim- 
saure uur 35 und weiterhin fiir die beiden Galactosen 27 und 28 
iibrig. Sol1 nun noch die Form der d -  und 2-Verbindung festgestellt 
werden, so muss man, d a  Uebergange zwischen Mannit- uod Dulcit- 
gruppe leider noch fehlen, die #-Rhamnohexonsiiure zu  Hiilfe nehmen. 
Dieselbe giebt bei der Oxydation Z-Taloschleimsaure. Da letztere 
zur Schleimsaure im selben geometrischen Verhtlltniss steht, wie die 
&Rhamnohexonsaure zur a-Verbindung, so ergiebt sich der wicbtige 
Scbluss, dass bei der Oxydation der Rhamnose und ihrer Carbonsauren 
das Methyl abgespalten wird. Nach Erledigung dieser Frage ist es 
klar , dass die Rhamnose nur dann 1- Trioxyglutarsaure geben kann, 
wenn sie die Configuration 39 hatt. Darans ergeben sich weiter die 
Formeln der Rhamnohexonsauren , der Taloschleimsauren , sowie der 
drei Zucker, welche in der Dulcitgruppe stehen. 

Die Ableitung der Schleimsaureformel kann auch noch auf 
anderem Wege, allerdings wiederum durch Ausschluss der Nummer 36 
geschehen. Die aus der Galactose entstehenden a- und P-Galahepton- 

I) Diese Barichte 27, 382. 
Henehte d. D. ehem. Gesellsrhab. Jahrg. XX V l ! .  307 
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siiuren liefern bei der Oxydation zwei isomere Heptanpentoldishren, 
welche beide optisch activ sind. Das ware nicht miiglich, wenn 
Galactose Form 29 oder 30 hgtte, weil dann eine der  beiden Dicarbon- 

sauren mit der Configuration COOH . C . C . C . C . C . COOH 

inactiv sein miisste. 
Endlich ist Formel 35 allein geeignet, die Verwandlung der 

Schleimsaure in Traubensaure einfach zu deuten l). 
Die Alloschleimsaure ist der Vorsicht halber mit einem Frage- 

zeichen angefiihrt, weil ihre intramoleculare Inactivitat noch nicht mit 
voller Sicherheit bewiesen wurde. 

Die Formeln 42-45, welche den Glucoheptosen und zugehorigen 
Dicarbonsauren zugetheilt sind, wurden einerseits aus der Configuration 
des Traubenzuckers und andererseits aus der Inactivitat der a-Gluco- 
heptanpentoldisiiure abgeleitet a). Die Configuration der Glucuron- 
saure (46) folgt aus der Verwandlung in die Gulonsaure und diejenigen 
der Fructose oder des Tsoglucosamin aus den bekannten Beziehungen 
zu dem Mannit und der Glucose. Von den natiirlichen Zuckern fehlt 
in der Tabelle nur die Sorbose. Da sie ein Keton des Sorbits ist, 
aber ein Osazon giebt, welches sowohl vom Glucosazon wie vom 
Gulosazon verschieden ist, so ha t  aie vielleicht die Structur CHaOH . 
CHOH . C O  . C H O H  . C H O H  . CHa OH. Dieselbe wiirde allerdings 
mit der Verwandlung in Trioxyglutarsaure schwer zu vereinigen sein; 
aber man darf nicht vergessen, dass die von K i l i a n i  und S c h e i b l e r  3) 

erhaltene Menge der Saure sehr klein war  und dam darum diese 
Reaction keine entscheidende Bedeutung haben kann. Aehnliche 
Zweifel bestehen iiber die Structur der Isozuckersaure und Chiton- 
saure, fiir welche in dem theoretischen System der Zuckergruppe kein 
Platz mehr ist und welche auch durch abweichendes chemisches Ver- 
halten ihre Sonderstellung verrathen 4). 

In  der Reihe der Tetrosen, welche in die letzte Tabelle absichtlich 
nicht aufgenommen wurden, sind stereoisomere Formen nur bei den 
Alkoholen und Dicarbonsauren bekannt. 

Der  natiirliche Erythrit,  welcher durch Oxydation in  inactive 

H H H H H  

OH OH OH OH OH 

H H  
Weinsaure iibergeht, hat die Formel CHzOH . C . C . CHzOH und 

der zweite von G r i n e r  synthetisch gewonnene Tetrit ist wohl die race- 
mische Verbindung der zwei einzigen activen Systeme. 

. .  
OH O H  

I) Diese Berichte 27, 394. 
3, Diese Berichte 21, 3275. 
4, E. F i s c h e r  und F. Tiemann 27, 13s. 

a) Ann. d. Chem. 270, 65. 
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Die Formeln der drei Weinsauren sind 
COOH COOH COOH 

HO-I-H H --OH H- -OH 
H-/-OH HO- -H H- -OH 

COOH COOH COOH 
wovon die letzte der inactiven Verbindung gehiirt. Aber welche von 
den beiden anderen reprasentirt die Rechtsweinsaure? Diese Frage 
ware friiher iiberfliissig gewesen; sie ist es aber nicht mehr, seit bei 
den Zuckern bestimmte Formeln fiir d-  und 2-Verbindung gewahlt 
und dadurch auch die vorliegenden Formeln eindeutig geworden sind. 
Leider ist der einzige bekannte Uebergang von den Zuckern zu den 
activen Weinsauren, die Verwandlung der d-Zuckerslure in Rechts- 
weinsaure nicht entscheidend, da das Molekul 

H H O H H  
COOH . C . C . C . C . COOH 

O H O H H  OH 
je nach der Stelle, an welcher die Sprengnng der Kohlenstoffkette 
erfolgt, alle drei Weinsauren geben kann 1). 

Eindeutig wiirde aber das Resultat sein, wenn man die Xylose 
nach dem Verfahren von W o h l  abbaut und die dabei entbtehende 
Tetrose in Dicarbonsiiure uberf'iihrt. Das scheint mir vorlaufig der  
aussichtsvollste Weg zu sein, die Configuration der beiden Weinsauren 
und aller damit verwandten Substanzen, wie Aepfelsaure, Asparagin- 
saure u. s. w. festzustellen. 

Die gleiche Aufgabe lasst sich natiirlich verallgemeinern und 
schliesslich auf alle aliphatischen Verbindiingen mit asyrnmetrischen 
Kohlenstoffatomen iibertragen. Der experimentellen Forschung ist 
damit ein neues weites Feld erijffnet und da  die Bearbeitung desselben 
in letzter Linie imnier an die Zucker anknupfen muss, so wird sie 
uns neben einem allgemeinen stereochemischen System der Fettgruppe 
zweifellos auch manche neue Erfahrungen iiber die Umformungen der 
Kohlenhydrate verschaffen, welcbe besonders der Pflanzen- und Thier- 
cheniit: von Nutzen sein kBrineri. 

N o  m e n c 1 a t u r. 
I n  dem Maasse wie die stereocheniische Forschung ihren Kreis 

erweitert, wird auch das Bedurftiiss wachsen, fur ihre Resultate einen 
rnijglichst kurzen Ausdruck zu haben. 

Die C~)nfiguiationsform~Iii lassen an Rlarheit nichts zu miinscheri 
iibrig, aber sie sind nicht registrirbai und ausserdein LU platzraubead. 
Die Wall1 von empirischen Wameii hat aber eine natiirliche Grc rize 

llnd schori glat~br ich in der Zockergruppe nothgedrurigen das Aldnd3 

1) Diese Berichte 27 ,  394. 
207 (i 
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des Edaubten iiberschritten zu haben. Wiirter wie Idose, Gulose, 
Talose, Ribose werden vielleicht, wenn die Producte in der Natur  
gefunden werden oder ein anderes specielles Interesse gewinnen, 
dauernd in Gebrauch bleiben; aber  als blosse Namen von chemischen 
Individuen haben sie meiner Ansicht nach nur eine ephemere Be- 
rechtigung. Das gilt noch mehr von Ausdriicken wie Ribo-Trioxy- 
glutarsaure oder a-Rhamnohexonsaure u. s. w., welche nicht einmal 
den Vorzug der  Kiirze besitzen. An ihre  Stelle werden voranssicbt- 
lich rationelle Namen treten und um ihre Bildung zu ermiiglichen 
schlage ich vor, die Configuration wieder durch die Zeichen + und 
- anzugeben. Dieselben sollen aber nicht, wie friiher bei v a n ’ t  
H o f f ,  den Einfluss des einzelnen asymmetrischen Kohlenstoffs auf 
die optischen Eigenschaften des Molekiils, sondern nur die Lage eines 
Substituenten auf der rechten oder linken Seite der obigen Confi- 
gurationsformeln ausdriicken. Um Zweideutigkeit zu vermeiden, ist 
es zuerst niithig, die Stellung der Formel und die Reihenfolge der 
asymmetrischen Kohlenstoffe zu vereinbaren. In theilweiser Anlehnung 
an die Beschliisse des Genfer Congresses befiirworte ich fiir die 
Zuckergruppe, wo es sich bisher nur um Verbindungen mit normaler 
Kohlenstoffkette handelt, folgenden Modus. Die Formel wird etets 
so betrachtet, dass bei den Zuckern die Aldehyd- resp. Ketongruppe 
und bei den einbasischen Sauren das Carboxyl oben steht, wie es in  
der Tabelle 111 schon geschehen, ferner die Zahlung beginnt von oben 
und das Zeichen + oder - bedeutet die Lage des Hydroxyls. 

Je  nachdem man dann die von mir vorgeschlagene specielle oder 
die in Genf beschlossene allgemeine Nomenclatur anwendet, erhalt 
man folgende Namen: 

Traubenzucker = Hexose + - + + oder Hexan- 
pentolal + - + + 

Z-Glucose = Hexose - + - - oder Hexanpentolal - + - - 
Xylose = Pentose + - + oder Pentantetrolal + - + 
Rhamnose = Methylpentose + + - ? oder Hexan- 

d-Gluconsaure = Hexonsaure + - + + oder Hexan- 
2, 3,4,  5- tetrolal + + - 4 

pentolsHure + - + + 
Dass die erwahnten Zucker Aldosen sind, braucht nicht besonders 

gesagt zu werden, da es von selbst aus der Zahl der sterischen 
Zeichen folgt; denn 4 asymmetrische Kohlenstoff sind nur in den 
Aldohexosen vorhanden. 

Anders steht es bei den Ketosen, wo die Stellung der Keton- 
gruppe bezeichnet werden muss, z. B. 

&Fructose = a-Ketohexose - + + oder Hexanpentol- 
2-on - + + 
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Bei symmetrischer Structur, also in der Zuckergruppe bei den 
Disauren und den Alkoholen, giebt es keine bevorzugte Stellung; i n  
Folge dessen erhalt man hier unter der Voraussetzung, dasa die 
Zahlung immer von Oben nach Unten geht, eine doppelte steriscbe 
Bezeichnung, z. B. 

d-Zuckersaure = Hexantetroldisiiure + -- + + oder - - + - 
2-Zuckersaure = Hexantetroldisaure - + - - oder + + - + 
Inactive Weinsaure = Butandioldisaure + + oder - - 
Dulcit = Hexanhexol + - - + oder - + + - 

Selbstverstandlich geniigt das eine der beiden Zeichen, weil 
dadurch die Configuration eindeutig angegeben ist. 

Dasselbe Princip lasst sich nun auf alle iibrigen Verbindungen 
der Fettreihe (m. m. auch auf cyclische Systeme) mit asymmetrischen 
Hoblenstoffatomen snwenden, sobald man sich iiber die Betrachtung 
der Conhgurationsformel geeinigt hat. Meiner Ansicht nach ist es 
ern einfachsten, den Beschliissen des Genfer Congresses folgend die 
Formel immer so zu stellen, dass die qewiihnliche Nummerirung der 
Substituenten oben beginnt, und dann bei complicirten Systemeri das 
steriscbe Zeichen gleich hinter der Nummer anzugeben, z. B. 

CHa . C . OH 
CHa OH 

H .  C .  NH2 = 2 - Methylpentan 3 + Amino 1.2 + diol 5 al: 
CH2 

COH 

Ein f lus s  d e r  Conf igu ra t ion  auf die  phys ika l i s chen  und 
chemischen Eigenschaften.  

Dass der raumliche Bau des Molekiils nicht allein das optische 
Drehungsvermogen l) sondern auch die ubrigen physikalischen Eigen- 
scbaften, wie Loslichkeit, Schmelzpunkt, Bestiindigkeit in  der Warme, 
stark verandern kann , dafiir bietet die Zuckergruppe viele Heispiele. 
Wahrend die Spiegelbildformen, wie man nach friiheren Erfahrungen 
erwarten musste, auch hier sich viillig gleich verhalten, bilden andere 
Isomere, wie Schleimsiiure und Zuckersaure oder Dulcit und Talit, 
auffallende Gegensatze. 

Nur 
soviel ist zu bemerken, dass die optisch inactiven Systeme vielfach 
geringere Loslichkeit und hiiheren Schmelzpunkt, als die Isomeren 
zeigen. Das gilt fur Scbleimsaure, Alloschleimsaure, Xylo- und Ribo- 
trioxyglutarsaure , u-Glucoheptanpentoldisaure , Dulcit und Adonit. 

I) Vergl. van’t Hoff. Die Belagerung der Atome im Ranme, 2 t e  

Eine Gesetzmassigkeit lasst sich vorlaufig nicht erkennen. 

Auflage, S. 119. 
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Anders verhalten sich aber wieder Xylit und a-Glucoheptit, sowie 
bekanntlich die inactive Weinsiiure. 

Unter der chemischen Eigenschaften, welche durch die Configu- 
ration beeinflusst werden , steht in erster Linie die FBhigkeit, race- 
mische Verbindungen zii bilden. Dieselbe geh8rt allein den Spiegel- 
bildfnrmen, fehlt aber zuweilen aiich bei diesen. Eine solche liingst 
bekannte Ausnahme bilden die beiden Natriumammoniumtartrate, bei 
welchen nach den interessanten Beobachtungrn ron W y r o u b o f f  ') 
und v a n ' t  H o f f  und v a n  D e v e n t e r  2) das racemischt. System nur 
oberhalb einer scharf abgegrenzten Temperatur existirt. 

Das zweite Beispiel fiir grtrennte Iirystallisatian der actireii 
Antipoden gab das Asparagin3) und dazu kam dnnn in der Zucker- 
gruppe das Galnns~;urel:rcton 4). Letztere Reobachtung ha t  mich ver- 
anlasst, den Untersc,hied zwischen r:tcemischen Verbindungen und 
optisch-inactireri mechanischen Gemischen scharf zu hetonen und die 
Frage  n:ich den Kriterivn der Raceniie nufzuwerfeti. Im Gaszu- 
standr und in rerdiinnten Liisungen scheint dieselbe nicht vorzukommen. 
Wie es  bei den Fliis3igkeiten dnrnit steht, ist bisher kaum gepriift 
worden. Vielleicht findet man hier das entscheidcnde Merkmal iri 
Veranderungen des spec. Gewichts, der Lichtbrechung, der magne- 
tischen Rotation oder in einer eventuellen Warmec.iitwicklung, welche 
beim Vermischeo der beiden optischen Antipoden eintritt '). 

9 Compt. rend. 102, 627. 
2, Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 173. 
3, P i u t t i ,  Compt. rend. 10.7, 134: KBrner  und Menoazi ,  diese Be- 

richte 21, Ref. 57. 
4, Diese Berichte 25, 1025. Splter hat P u r d i e  (Trans. Chem. SOC. 1593, 

1143) noch die getrennte Krystallisation der beiden Zinkammoniumlactate 
beobachtet. 

Meine friihere Benierkung (dicse Berichte 27, 15'25, Anm.), dass das 
tliissige, inactive Coniin in keincr Weise als racemischc Verbindung gekenn- 
zeichnet sei, ist vor Kurzem von Hrn. L a d e n b u r g  ( d i m  Berichte 27, 3065) 
bestritten worden. Aus der Beobachtung, dass cin Gemisch von d- und 
I -  Coniin mit einem Ueherschuss dcs letzteren durch partiellc Fillung mit 
Kaliumcadmiumjodid in  schwacher und starker drehende Antheilc getrennt 
werden kann, folgert er, dass das inactive Coniin kein hlosses Gemisch der 
beiden activen Formen sein k6nne und er sieht in der Verlnderung des 
Drehungsvermtigens durch solche partielle Flllung sogar eine allgemeine 
Methode, um Racemie zu erkennen. Aher dieser Schluss ist offenbar unrich- 
tig. Die Wahrnebmung des Hrn. L a d e n b u r g  spricht nur fur die Racemie 
des festen Coniincadmiumjodids, aber sie beweist nicht das Geringste fiir die 
inactive Base selbst oder deren andere Salze. Mir ist im Gegentheil die Ra- 
cemie der fliissigen Base sehr unwahrscheinlich, da sie genau dasselbe sp* 
cifische Gewicht wie die active d-Verbindung hat ( L a d e n b u r g ,  Ann. d. 
Cham. 247, Sl). So lange man also mit dem Worte racemisch nur  die wahren 
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Rei festen Substanzen hat man bekanntlich in der krystallo- 
graphiscben Untersuchung das  sicherste Mittel, mit Hfilfe der hemi& 
drischen Flachen die Racemie festzustellen oder auszuschliessen. Aber 
dieselbe erfordert gut ausgebildete Krystalle und ist deshalb nur in 
den geltensten Fallen auszufuhren. Ich habe darum als weitcres 
Kriterium den Schmelzpunkt empfohlen. Da einfache Gemische durch- 
gehends niedriger schmelzen, als die reinen Bestandtheile, so ist eine 
ErtiBhung des Schmelzpunktes bei inactiren Substanzen das Zeichen 
der Racemie. Auf diese Weise sind als wahre racernischc Verbin- 
dungen folgende Glieder der Zuckergruppe charakterisirt : i-Maimon- 
sawelacton, i-Galactonsaurelacton , i-Mannit , i-Talit , i-Mannoheptit, 
dMannonsBurephenylhydrazid, ferner die Phenylosazone der i-Glucose, 
i-Galactose, i-Gulose und i- Arabinose. 

In einigen F d l e n  (i-Galactonsaurephenylhydrazid, i-Gulonsaure- 
phenylhydrazid) wurde dsgegen keineVeriinderung und in vielen anderen 
eine Erniedrignng drs  Schmelzpunktes beobachtet. Das Letetere gilt 
f i r  i-Gulotisiiurelacton , i-Maunoheptonsaurelacton, i- Glucosediphenyl- 
hydrazon, i-Manooheptosephenylhydrazon, i-Tribenzalmannit. 

Hiar bleibt zuntichst die Frage, ob Racemie besteht, unentschieden, 
weon auch der Verdacht nalie liegt, dass sie fehlt, wie es beim Gu- 
lonsanrelacton thatsachlich nachgewiesen ist. 

Znweilen 11sst sich die Racemie auch schoii durch die chemische 
Analyse erkennen, Jenn wenn die inactire Substanz einc. andere Zu- 
samriiensetzung wie die optischen Componenten hat, so ist sie sicher 
kein blosses Gernisch derselbrn. Das trifft ofters ZLI bei Salzen, wo 
die Menge des Krystallwassers wechwlt. Liingst bekannt ist der L'n- 
tersctiied zwischen den wein- und traubensauren Saizen. Dasselbe 
habe ich beobachtet bei den] Knlksalz der i-Mannonsaure l), welches 
im Gegensatz zu den activen Componenten wasserfrei krystallisirt, 
ferner bei dem Calcium- und Baryumsalz der i-Galactonsiiure ". 

A u c h  aus der verlnderten Laslichkeit liann man manchmal auf 
Racemie schliessen. Wenn z. B. das i-galactonsaure Calcium 20 Ma1 
soviel heisses Wasser zur Liisnng verlangte, als die activen Salze s), 
so ist damit auch seine racemischc Katur bewiesen. Dagegen wiirde 
der Schluss unsicher sein, wenn der Uiiteischied in der Lijslichkeit 
nur klein ware. 

Jedenfalls bleiben trotz der verschiedenen Merkmale eine Reihe 
von Fallen ubrig, wo die Racemie durchaus zweifelhnft ist. 

Ich habe mir iiun auch die Frage vorgelegt, ob bei Molekden 
rnit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen partielle Racemie 

Analogen der Traubensaure, aber nicht blosse inactive Geniische von zwei 
optischon Antipoden bezeichnet, verdient das inactive Coniin meiner Meinung 
nach nicht als r-Verbindung aufgefiihrt zu werden. 

1) Diese Bcrichta 23, 377. *) ibid. 25, 1253. 3) ibid. 25, 1253. 
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eintreten kann, ob Substanzen wie d-Mannonsaure und d-Gluconsaure, 
welche in Bezug auf 1 Atom oder wie 1-Mannonsaure und d-Glucon- 
siiure, welche bei 3 Atomen sich wie Spiegelbilder zu einander ver- 
halten, eine Verbindung bilden ktinnen, welche selbstverstandlich noch 
optisch activ sein miisste. Bisher ist mir die Isolirung einer solchen 
Combination nirgendwo gelungen. Aus einem Gemisch von gleichen 
Theilen 2-Mannonsaure und d- Gluconsaure , welches zum Syrup ver- 
darnpft war, schied sich z. B. reines Z-Mannonsaurelacton a b  und aus 
dem Gemisch der Kalksalze krystallisirte zuerst der d-gluconsaure 
Kalk und spater getrennt davon das Z-mannonsaure Salz. 

Obschon negative Resultate nur eine beschrankte Beweiskraft 
haben, so kann man doch bei den jetzt vorliegenden Beobachtungen 
sagen, dass gewiss keine grosse Neigung zur Entstehung halbracemi- 
scher Verbindungen vorhanden ist. 

Ein zweiter chemischer Vorgang, welcher durch die Configuration 
beeinflusst wird, ist die Lactonbildung. Dieselbe findet allerdings bei 
allen bis jetzt bekannten Oxysauron der Zuckergruppe mit 5 und 
mehr Kohlenstoff statt und das Gleiche darf man auch noch von den 
verschiedenen Tetronsauren nach dem Beispiel der Phenyltetronsaure ') 
erwarten. Aber mit der Configuration andert sich die Leichtigkeit, 
Schnelligkeit und Vollstffndigkeit der Reaction , sowie die Bestandig- 
keit des einmal gebildeten Lactons gegen Wasser. 

Die Mannonsaure z. B. geht in wassriger LBsung scbon bei Oo 
verhaltnissmassig rasch in Lacton iiber , bei looo findet das Gleiche 
ansserordentlich schnell und vollstandig statt und dementsprechend 
ist das Lacton gegen siedendes Wasser unempfindlich. Bei der  
Gluconsaure findet auch scbon in der Kalte Lactonbildung statt, aber  
sie erfolgt langsam und wird auch bei 100° nicht vollstandig. Um- 
gelrebrt wird ihr  Lacton von Wasser in der Kalte allerdings recht 
langsam, in der Warme aber sehr rasch theilweise in Saure zuriick- 
verwandelt. 

Die meisten iibrigen Lactone werden von kaltem Wasser gar  
nicht und manche derselben, wie Mannon-, Gulon-, Mannohepton-, 
a-Glucohepton-, a-Glucooctonsaure-Lacton, auch von warmem Wasser 
nicht veraudert. Mangelhaft untersucht sind bis jetzt die Lactone der 
Xylon-, Idon-, Talon- und Gluconononsaure , welche noch nicht kry- 
stallisirt gewonnen wurden . 

GrBsser sind die Unterschiede bei den zweibasischen Sauren. 
Von den drei bekannten Pentautrioldisauren hat  bisher nur die Ver- 
bindung (+ + +), d. h. die Ribotrioxyglutarsaure ein krystallisirtes 
Monolacton a) geliefert. Ob die beiden anderen beim Verdampfen der 

3 Diese Berichte 25, 5557. a) Diese Berichte 24, 423'2. 
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U s u n g  partiell das Gleiche thun, was ich nach anderen Beobachtungen 
allerdings fiir wahrscheinlich halte, bleibt noch zu priifen. 

Die Hexantetrolsauren scheinen mit Ausnahme der Mannozucker- 
siiuren ebenfalls nur Monolactone zu bilden. Davon sind die Derivate 
der  Zucker-1) und Schleimsaurea) isolirt; von letzterem weiss man 
auch,  dass es durch Wasser schon in  der Kalte langsam in die Di- 
siiure zuriickverwandelt wird. 

Die Mannozuckersaure verwandelt sich dagegen leicht und vollig 
in das neutrale Doppellacton. Sie weicht aber auch in anderen Eigen- 
schaften auffallend von den Isomeren ab; denn sie reducirt die F e h -  
l ing’sche Liisung und farbt sich rnit Alkalien gelb. Dieses Ver- 
halten ist schon K i l i a n i 3 ) ,  dem Entdecker der I-Verbindung, auf- 
gefallen, und ich selbst habe sie deshalb friiher fiir eine eigenartige 
Aldehyd- oder Eetonsaure gehalten. Da sie aber  normale Sake und 
Phenylhydrazide bildet , da  sie ferner durch Wasserentziehung in 
Dehydros~hleimsaure~)  und durch Reductiou rnit Natriumamalgam 
wieder in  Mannonsaure 5) verwandelt wird, so habe ich meine Ansicht 
h d e r n  miissen und halte nun auch Zweifel an der Richtigkeit der 
von K i l i a n i  angenommenen Structur fiir unbegriindet. 

Die leichte Osydirbarkeit und die Fahigkeit, ein noppellactoe 
cu bilden, zwischen denen wohl noch ein naherer Zusarnmenhang be- 
eteht, sind vielmehr als Folge ihrer eigenartigen Configuration zu be- 
trachten. 

Von den fiinf bekannten Heptanpentoldisauren ist die Mannover- 
bindung beziiglich der Lactonbildung nicht gepriift worden; die vier 
anderen bilden siimmtlich Monolactone. 

Bei den Alkoholen verandert sich mit der  Configuration nament- 
lich die Fahigkeit, Aldehyde in acetalartiger Bindung aufzunehmen 6). 

Wahrend Xylit und Adonit mit Bittermandelol leicht eine Dibenzal- 
verbindung erzeugen , kennt man beim Arabit nur ein Monobenzal- 
derivat. Wahrend Mannit und Talit drei Benzaldehyde aufnehmen, 
begniigt sich der Ec-Glucoheptit trotz seiner sieben Hydroxyle wieder 
mit einem Molekiil. 

Die hier zusammengestellten Unterschiede sind so gross und 
zahlreicb, dass sie ein neues Bild von dem Wesen der sog. optischen 
Isomerie geben. Solange man dieselbe nur a n  den Spiegelbild-Formen 
studirte, musste man bei der Anschauung stehen bleiben, dass sie auf 
das chemische Verhalten einer Substanz keinen Eiofluss ausiibe, denn 
erst bei Anwendung asymmetrischer Agentien , wie der Enzyme, 
werden hier Verschiedenheiten wahrnehmbar ’1. 

I) T o l l e n s  und S o h s t ,  Ann. d. Chem. 245, 1. 
a) Diese Berichte 24, 2141. 
*) Diese Berichte 24, 2140. 
6) Diese Berichte 27, 1530. 

3) Diese Berichte 20, 341. 
5, Diese Berichte 44, 1845. 
?) Diese Berichte 27, $985. 
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Bus  den vorliegenden Beobachtungen, wie sie in gleicher Aus- 
dehnung bisher in keiner anderen Gruppe angestellt werden konnten, 
geht nun aber  deutlich genug hervor, dass dieselbe Art der Isomerie 
auch die chemischen Verwandlungen verandert und mindestens eben- 
so grosse Differenzen bewirkt , als man bei ungesattigten oder cykli- 
schen Stereoisomeren bisher gefunden hat. Ja der Oegensatz awischen 
Mannozuckersaure und den iibrigen Hexantetroldisauren geht so weit, 
dass ich mich lange gestriiubt babe, an die Gleichheit ihrer  Structur 
zu glauben. 

B e d e u t u n g  d e r  s t e r e o c h e m i s c h e n  R e s u l t a t e  fiir d i e  
P h y s i o l o g i  e. 

Nachdem die Systrmatik der Monosaccharide mit der Feststellung 
der  Configurationsformeln im Wesentlichen zum Abschluss gelangt ist, 
liegt es nahe, die Erfahrungen, welche zii diesem Ziele gefuhrt haben, 
auch fur die Zwecke der biologischen Forschung nutzbar zu machen. 

Keine Veranderung der Zucker hat  sich so abhangig von der 
configuration gezeigt, wie die alkoholische Gahrung. Von den 9 ge- 
priiften Aldohexosen sind nur drei mit sehr iihnlichem Aufbau, die 
&Glucose, d-Mannose und d-Galactose und von den Ketosen nur die 
mit jenen nahe verwandte &Fructose dazu befahigt. Andererseits ist 
die Hefe gegen grobe Veranderungen des Zuckermolekiils unempfind- 
lich, vorausgesetzt, dass sie dasselbe glatt in Kohlensaure und Alko- 
hol spalten kann; denn die Glycerose und die Mannononose, welche 
gerade so wie die Hexosen und im Gegensatze zu den Pentosen, 
Heptosen, Octosen diese Bedingung erfullen, sind ebenfalls gahrfahig. 
Wir stehen bier vor der neuen und gewiss iiberraschenden Thatsache, 
dass die gewohnlichste Function eines Lebewesens mehr von der mo- 
lecularen Geometrie als von der Zusammensetzung des Nahrmaterials 
abhangt. Dieselbe bildet eine wesentliche Erweiteriing der alteren 
Beobachtung vou Pas t e u r ,  dass Mikroorganisrnen von 3 Spiegelbild- 
formen nur eine verairidern; denn bei den Zuckern handelt es sich 
nicht mehr allein um den Gegensatz von Rechts uiid Links, sondern 
die Gahrbarkeit richtet sich nach der gesamrntcn Coniiguration und 
andert sich stufeuweise mit derselben, wie am besten der Vergleich 
von Traubenzucker, Galactose und Talose zeigt. UUI das merkwiir- 
dige Phanomen zu erklaren, haben T h i e r f e l d e r  und ich die Ver- 
muthuug ausgesprochen, dass die bei der Giihrung thltigen Agentien 
der Hefezelle, welche zweifellos wie die meisten coruplicirten Stoffe 
des Organismus asymmetrisch sind, nur in diejenigen Zucker eingreifen 
konnen, mit welchen sie eine verwandte Configuration haben.') Auch 
diese Hypothese hat einige Aehnlichkeit mit einem Ausspruch 

I) Diese Berichte 27, 2031. 
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P a s t e u r s  I ) ,  welcher den von P i u t t i a )  beohachteten, verschiedenen 
Geschmack der beiden optisch isomeren Asparagine wit der A s p -  
metrie der Nervensubstanz in Zusammenhang bringt. 

Aber allen derartigen Betrachtungen war  das  Zeichen grosser 
Unsicherheit aufgepragt , so lanze biologische Vorgange ihre einzige 
thatsachliche Unterlage bildeten. Gliicklicherweise ist es in letzter 
Zeit gelungen, die gleiche Beobachtung bei den Enzymen zu machen 
und dadurch die Erscheinung auf das rein chemische Gebiet zu ver- 
legen 3). 

Dorch die Untersuchungen von P a s  t e n  r weiss man zwar Iangst, 
dass zwei optische Antipoden mit einer dritten asymrnetriscben Sub- 
stanz Verbindungen bilden, welche sich durch Loslichkeit, Schmelz- 
punkt. specifisches Gewicht, Krystallwassergehalt unterscheiden. Aber 
diese Differenzen sind die gleichen, wie man sie bei wein- und trau- 
bensauren Salzen fiiidet und konnen kaom als cheniische im engeren 
Sinne des Wortes gelten. 

Ganz anders liegt die Sache bei der Wirkung der Enzyme und 
der Gahrungsfermente, wo ein tief eingreifender chemisclier Process 
je nach der Configuration des Giihrrnaterials leicht oder gar nicht 
stattfindet. Hier iibt offenbar der geometrische Bau auf das Spiel 
der chemischen Affinitaten einen so grossen Einfluss, dass mir der 
Vergleich der beiden in Wirkung tretenden Molekiile mit Schliissel 
und Schloss erlaubt zu spin schien. Will man auch der Thatsache, 
dass einige Hefen eine grossere Zahl von Hexosen als andere ver- 
gabren kiiniien. qerecht werden, so liewe sich das Bild noch durcb 
die Unterscheidung von Haupt- iind Specialschliissel vervollstandigen. 

Diese stereocheniische Auffassunp der Ghhrung und analoger 
Stoffwechselprocesse experimentell zu verfolgen , diirfte nicht allru 
schwer sein, da  Fiitterungsversuche init den isomeren Zuckern bei 
den verschiedensten Lebewesen ausgefuhrt werden konnen. I n  be- 
schranktem Maasse ist das bereits in den letzten Jahren durch K i i l z ,  
V o i t  und C r e m e r  geschehen, um dit. Glycogenbildung irn Thier- 
leibe zu studiren. 

Ihre Beobachtungen habeo zu dem bernei kenswerthen Resultate 
gefiihi t, dass die giihrfiihigen Zucker auch die wahren Glycngenbilder 
sind. Ferner darf man daraus folgern, dass der Thierkorper im 
Stand? ist,  Traubenzucker aus seinen Isorneren Fructose, Mannose 
und Galactose zu bereiten. Umgekehrt wird die letztere als Bestand- 
theil des Milchzuckcrs vom saugenden Thier aller Wahrscheinlichkeit 
nach aus dem Traubenzucker der Nahrung erzeugt. Dass solche 
Verwandli~ngen durch directe raumliche Umlagerung, welche nach den 

1) C'ompt. lend. 103, 13s. 
3) Diese Berichte 27, 2985. 

?) Compt. rend. 108. 134. 
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vorliegenden Beobachtungen hohe Temperatur erfordern , oder durch 
totalen Zerfall und neuen Aurbau des Molekiils geschehen, hake icb 
fiir gleich unwahrscheinlich. Sehr vie1 einfacher ist die Anoahme I) ,  

dass von den 5 Alkoholgruppen des Molekiils eine vorubergehend 
zur Ketongruppe oxydirt , wobei die Asymmetrie des betreffenden 
Kohlenstoffs verschwindet, und dann durch Reduction zurlckgebildet 
wird. Ale Beispiele fiihre ich folgende von mir beobachteten Ueber- 
gange an : Traubenzucker-Glucoson-Fruchtzucker, Mannit-Fruchtzucker- 
Sorbit, Dulcit-Ket0se.i-Talit. 

Auf ahnliche A r t ,  wenn auch mit einer grosseren Zahl von 
Zwischengliedern, vollzieht sich die Vermandlung des Traubenzuckers 
in  Gulose oder der &Galactose in &Galactose. 

Dass man die Configurationsformeln auch noch benutzen kann, 
um Hypothesen iiber die Entstehung der Pentosen u. s. w. aus den 
Hexosen der Assimilation aufzustellen, wie es ron d e  C h a l m o t  2, 
kiirzlich geschah, versteht sich von selbst. Nur  darf man nicht ver- 
gessen, wie klein und unsicher die thatsachliche Basis ist, auf welcher 
die Speculation sich dann bewegt. 

Ungleich werthvoller erscheint mir die Benutziing der neuen 
Gesichtspunkte, welche die Stereochemie der Zucker darbietet , fur 
die Betrachtung der Assimilation selbst. Sind die optisch activen 
Kohlenhydrate, welche sich um den Traubeneucker gruppireu, die 
einzigen Producte derselben? Als ich diese Frage zum ersten Mat 
aufwarf, hielt ich es  noch fiir moglich, dass die Pflanze, gerade SO 

wie die chemische Synthese, zunachst inactiven Zucker bereite, und. 
spater die I-Verbindung fiir noch unbekannte Zwecke verwende3). Ich 
habe mich seitdem aber vergebens bemuht, I -  Glucose oder l-Fructose 
in den Blattern zu finden, und seit den ausgexeichneten quantitativen 
Untersuchungen von B r o w n  und M o r r i s 4 )  iiber die Bildung von 
Trauberi-, Frucht-, Rohr-, Malzzucker und Starke in den griinen 
Pflanzeri ist kein Zweifel niehr moglich, dass d-Glucose und d-Fruc- 
tose , bezw. ihre Polysaccharide, wenn auch nicht ausschliesslich, so 
doch in ganz iiberwiegender Menge bei der Assimilation entstehen. 

Nach dem Vorgange von P a s t e u r  erblickt man darin einen prin- 
cipiellen Unterschied zwischen der natiirlichen und der  kiinstlichen 
Synthese. Da die letztere stets racemische Producte liefert, so sagt 
man, sie verlaufe symmetrisch. I n  Wirklichkeit gilt das letztere aber  
nicht mehr fiir Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen. Geschahe der Auf bau der Hexosen aus Formaldehyd 
oder Glycerose oder Acrolei'nbromid ganz symmetrisch, so waren die 
Aussichten fiir die Bildung der 16 isomeren Aldosen oder 8 Eetosen 

1) Diese Berichte 27, 1525. 
3) Diese Berichte 23, 2138. 

2, Diese Berichte 27, 2722. 
*) Journ. Chem. SOC. London 1893, 604. 
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gleich gross. Es ist mir aber  trotz aller Bemiihungen nicht gelongen, 
ausser der a-Acrose noch eine der bekannten Hexosen (selbstversthd- 
lich in racemischer Form) zu finden, und die 6-Acrose oder Formose 
kommen auch nicht in Betracht, da  sie eine anormale Kohlenstoff- 
kette zu enthalten scheinen. Daraus folgt also, dass einzelne 
Configurationen bei der  Synthese bevorzugt werden und Gleich- 
berechtigung nur noch fiir die Spiegelbilder bestebt. Mit diesem 
Resultate nicht zufrieden , habe ich dann die gleiche Frage 
bei der Synthese neuer Zucker durch die Cyanhydrinreaction genauer 
untersucht und gefunden , dass bei einmal vorbandener Asyrnmetrie 
des Molekiils auch der weitere Aufbau im asymmetrischen Sinne er- 
folgt'). Denkt man sich nun die Mannononose, welche aus der 
Mannose durch solche einseitige dreimalige Anlagerung von Blausaure 
entsteht, so gespalten, dass die urspriingliche Hexose zuriickgebildet 
wird, so wiirde das zweite Product mit 3 Kohlenstoff auch ein 
optisch actives System sein. Das e i n e  a c t i v e  M o l e k i i l  h a t t e  
d a n n  e i n  z w e i t e s  g e b o r e n .  Diese Vorstellung giebt, wie mir 
scbeint, eine einfache LSsung f i r  das  Rathsel der natiirlichen asym- 
metrischen Synthese. Die Bildung des Zuckers vollzieht sich, wie 
die Pflaozenphysiologen annehmen, im Chlorophyllkorn, welches selhst 
a u s  lauter optisch activen Stoffen zusammengesetzt ist. Ich denke 
mir nun, dass der Zuckerbildung die Entstehung einer Verbindung 
von Kohlensaure oder Formaldehyd mit jenen Substanzen voraus- 
geht2) und dass dann die Condensation zum Zucker bei der d o n  
Forhandenen Asymmetrie des gesammten Molekiils ebenfalls asym- 
metrisch verlauft. Der  fertige Zucker wiirde aus dem Gesammtmolekil 
losgeliist und spater von der Pflanze wie bekannt zur Bereitong der 
iibrigen organiscben Bestandtheile benutzt. Deren Asyrnmetrie erklart 
sich also o h i e  weiteres aus der Natur des Baumaterials. Sie liefern 
selbstverstiindlich aucb den Stoff zu neuen ChlorophyllkSrnern, welche 
wieder activen Zucker bereiten, und auf diese Art pflanzt sich die 
optische Activitat von Molekiil zu Molekiil fort, wie das  Leben r o n  
Zelle zu Zelle gebt. 

Es ist also nicht nothig, die Bildung der optisch activen Sub- 
stanzen im Pflanzenleibe auf asymmetrische Krafte zurickzufiihren, 
welche ausserhalb des Organismus liegen, wie P a s t e  u r  vermuthete3). 
Die Ursache liegt vielrnehr iu dem chemischen Molekiil des Cbloro- 
pbyllkorns , welches den Zucker bereitet urid mit dieser Vorstellung 
ist der Unterschied zwischen der natiirlichen und der kiinstlichen 

Vergl. S. 3202 u. 3'310. 
S t o  hmann macht aus ganz anderen Griinden eine ithnliche Annahme 

(Zeitscbr. f. Biologie 1894). 
3) Vortrag in der Soci&t& chim. de Paris. 3. Februar 1860. 
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Synthese ganzlich beseitigt l). Selbstverstandlich ist damit aber noch 
keineswegs die weitere Frage gelost, warum die Natur nicht auch 
das  chemische Spiegelbild zu der bestehenden Flora  und Fauna ge- 
schaffen hat  , da  doch urspriinglich die Bedingungen dafiir nach 
unserem Ermessen gleich gewesen sein mussten. 

587. Wilhelm Raum: U e b e r  eine neue Klasse ayklischer 
Jodverbindungen der Jodosogruppe aus Jodphenylessigeiiure. 
(Eingeg. am 10. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) 

V. M e y e r  und seine Mitarbeiter haben gezeigt, dass die o-Jod- 
benzoGs5ure durch Oxydationsrnittel oder auf dem Wege iiber ih r  
Jodidchlorid leicht in  o - Jodosobenzokisaure iibergefiihrt wird, welche, 
wie M e y e r  und W a c h t e r  schon bei der Auffindung der Jodoso- 
benzoGsaure hervorhoben, in den tautomeren Forrnen 

erscheint, gemass der stets hervortretenden Neigung zur Erzeugung 
eines fiinfgliedrigen Ringes, den die Formel: 

noch deutlicher erkennen lasst. 
Ich habe auf Veranlassung des Hrn .  Prof. V. M e y e r  das Ver- 

halten der o - J o d p h e n y l e s s i g s a u r e ,  J .  C6H4. CH2 .COOH, unter- 
sucht, bei welcher rnBglicher Weise das Entsteben eines R i n g e s  v o n  
6 G l i e d e r n  z u  e r w a r t e n  w a r .  

Zum Vergleiche habe ich dann auch die ihr isomere p-Saure 
untersucht. 

1) Dieselben Ideen habe ich in etwas anderer Form bereits in einer 
Redruckten Rede $Die Chemie der Koblrnhydratc und ihre Bedeutung fiir die 
Physiologie gehalten am 2. August 1894 in den militlirlirztlichen Bildungs- 
anstalten zu Berlina cntwickelt , bevor die oben erwrihnt,e Abhandlung von 
S t o h m a n n  erschieuen und die neuestc Auflage von v a n ' t  Hoff's alagerung 
der Atome im Rauma in meine Hrinde gelangt waren. Letztorer hat ebenfalls 
(S. 29) ganz kurz darauf hingemiesen, dass im lebendcn Organismus, welcher 
wesentlicli aus activem Material besteht, sozusagen asymmetrische Bildungs- 
verhzltnisse vorhanden sind. Meine Darlegung unterscbeidet sich von seiner 
rein theoretischen Deduction dadurcli, dass ich unmittelbar an die Erfahrung 
ankuiipfe und deshalb zu einer vie1 hestimmteren Anschauung gelange. 


