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p - P h e n  y 1 -0 x i n d o  1. 
35 g M a n d e l s a u r e  -ani l ids6)  werden mit 175ccm konz. Schwefel- 

sure iibergossen. Es tritt bei Zimmerbernperatur bald Lo'sung ein. Nach 
3-5Stdn. gieht man die schwach braune Fliissigkeit auf Eis, nimmt die 
ausfalbnden weiDen Floclnen b i t  Ather auf, trocknet die Ather-Losung mit 
Chlorcalcium und verdampft den Ather. Es hinterbleiben 12-14 g Substam, 
die nach wiederholtem Umkrystalli~ieren aus Alkohol bei 185-1870 
schrnelzen. 

0.119Sg Sbsl.: 0.3308 g CO,, 0.0518g H,O. - 0.1140g Sbst.: 6.6 cciii trockner N 
(130, 752 mm). 

Gef. C 79.89, H5.11, N 6.83. C,,H,,ON (209.2). Ber. C 80.38, H 5.30, N 6.70. 
Farblose, wiirfelige Krystalle, schwierlo slich in kaltem Alkohol, Benz01, 

lither. Beim Erwarmen mit methylalkoholischem Kali when sie in ulsung, 
die Losung bleibt beim Verdunnen mit Waswr klar und wird dumh Sluren 
geflllt. 

5 - M e t h y l  -3  - p h e  n y 1 - o x i n d o  1. 
l o g  M a n d e l s a u r e - p - t o l u i d 3 6 )  werden rnit 5Occm konz. Schwebl- 

*lure 4Stdn. stehen gelassen und d a m  die schwach hellbraurn Losung auf 
Eis gepssen. Am andern Morgen saugt man ab, wascht die Flllung durch 
Verreiben mit Wasser gut aus und trocknet im Vakuum; Ausbeute quan- 
titativ. 

0.1107g Sbst.: 0.3172g CO,, 0.0595g H,O. - 0.1198g Sbst.: 6.9 ccm trockner N 
(1Z0, 722 rnrn)., 

Ber. C 80.69, H 5.87, N 6.28. Gef. c 80.63, H 6.1, N 6.55. 

Zurn Umkrystallisieren eignet sich am beaten Benzol. 

C,,H1,ON (223.2). 
SchneeweiBe, kleinle Krystalle vom Schmp. 2110, dile in Alkohol, Eis- 

essig, Benzol gut, in Wasser nicht loslich sind. 

49. O l o f  Svanberg und Karl  0. Josephson: 
ober a- und p-Formen einiger Monosaccharide. 

(Eingegangea am 14. November 1923.) 
Mach dem neuerdings verofhntlichten gemeinsamen Vorschlage von 

A. W o h 1 und K. F r e  u de  n b e r g &ber die Bezeichnung sterischer Reihencc 
braucht man nicht langer im Unklaren zu win, wis die Wahl uber die Ein- 
reihung eines , Z u c b ~ s  in der d- oder I-Reihe zu treffen ist. Dagegen scheint 
uns noch letwars Willkur betreffs der Frage vorhanden.zu sein, welche Form 
eines der d- oder I-Reihe zugehodgm Zuckers, welcher Mutarotation zeigt,, 
als a- oder als p-Zucker bezeichnet weden soI1, und zwar sind wir auf zwei 
voneinandef vollig verschidenen Wegm zu dieser Auffassung gekonmen, 

Bisher wurden zu dierjer Charakbrisierung der verschiedenen Formen 
eines Zuckers fast ausschlieDli& die von H u d s o n aufgestellten Reg& 
iiber die Relation zwischen optischer Drehung und Konfiguration benukt. 
Dieses We$ zu der vorliegendea Charaktarisierung scheint uns wegen ihrer 
hypothetischea Natur nicht vijllig einwandfrei. 

Nach den varwiegend von B o e s e k e  n studierten Erscheinungen der ge- 
steigerten oder verkleinerten lelektrischen Leitlahigkeit einer Bors?Su!re- 

35) C. A. B i s c h o f f  und P. W a l d e n ,  A. 279, 123 [1894]. 
36) A. 279, 126 [1894]. 
1) B. 66, 309 [1923]. 
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Usung kurz nach Zusatz eines der beiden Formen eines Zucluers ist man 
do& zu eiRern anderen und zwar experimentellen Ausgangspunkt zur Be- 
antarortung der vorliegenden Frage, welche Formen der verschiedenen 
Zucker als a- oder p-Zucker bezeichnet werden sollen, gekommen. Wean 
auch die SchluDIdprungen aus diesea Versuchen diskutiert werden 
kiinnen *), so ist doch durch die vorliegende Erscheinung eine experhentelle 
Scheidung der Zuckerformen nach einem und demselbm Teilungsprinzip 
wenigsbns teilweise srmij&cht worden. 

Fur die meiaten Z u c b r  sind indessen noch keine Versuche der er- 
wiihnten Art angestellt worden, und es scheint uns deshalb m c h t i g t ,  auf 
zwei weitere Erschdnungen hinzutveisen, welche in  der Diskussion der 
geeignetsten Formelbilder aer a- und P-Formen der Monosaccharide be- 
riicksichtigt werden sollen. 

Die eine Erscheinung bestteht in den v e r s c h i s d e n e n  h f f i a i -  
t a t e n  d e r  a- u n d  P - F o r m e n  der  M o n o s a c c h a r i d e  zu e i n e m  
u n d  d e m s e l b e n  k o h l e n h y d r a t - s p a l t e n d e n  E n z y m  und m a r  der 
S a c c  h a r a s e .  

Nach den Versuchen von K LI h n 3) sind die AQfinitHten awischeu der YO.I ihiu 
untersuchten Saccharase und den verschiedenen Formen der d - G 1 u c o s c volt vollig 
verschiedenen GrdBenordnuiigen, und zwar sollte nu r  die p-Form der d-Glucosc cine 
me6bare Affinitit zn der Hefcn-Saccharase besitzen. Allcrdings ist dicser Refund 
K u h n s  durch Versuche van E u l e r  und J o s e p h s o n & )  nicht vollig bcstHtigt 
worden. Die von den letztgenannten Verlassern untersuchte Seccharase (aus Stockholiner 
PI-Hefe dargestellt) zeigte nimlich auch zur a-Glucose lleine Affinitit, die sich nur  ganz 
unbedeutend schwicher als die AffinitCt zur @-Glucose erwies. 

Bei Erweiterung der Untersuchungen auf andere Monosaccharide wurde von 
E u 1 e r und J o s e p h s o n  gefunden, dab bei der d-Xylose, welche Pentose bckanntlich 
in konfigurativer Hinsicht mit der d-Glucose itbereinstimmt, heide Formen inebbarc 
Affinitlten zu der untersuchten Saccharase besh8en. Wihrend aber bei tler Glucose 
die a-Form eine etwas schwichere Affinitat zu der Saccharase als die p-Forrn besaD, 
lagen bei der Xylose die Verhlltnisse umgekehrt. Die frisch geldste Form dieses 
Zuckers zeigte ngmlich eine deutlich stirkere Affinitlt zu der Saccharrase als clie in 
der Losung vorhandene Gleichgewichtsform, die wohl 1iauplslchIicli nls cine blischriag 
dcr a- und p-Formen aufgefabt werdeii in013 

In ihrem Verhalten gegen Saccharase besteht somit bei Glucose und 
Xylose cine deutliche Verschiedenheit der beiden Formen der Zucker. 
Die a-Form des e i n a  Zuckers stimmt in ihrer erwiihnten Eigenschaft am 
hesten mit der P-Form des anderen Zuckers uberein. 

Bei den anderen untereinander beziiglicli tler I<oiiltgiir,tlion dlinlicheil Zuckci-11, 
die unlersucht worden sind, nimlicli G a 1 a 1; t o s e uiid - A  r a b i n  o s c , ieigte sich, 
da6 von beiden Zuckerii die sog. a-Form cine irn Verhaltnis zu der  APfinit3t der 
p-Form nur kleine Affinitgt zu der Saccharase besab Bei der Galaktose uiid Arabinose 
l l S t  sich also das gefundene eiizymalische Verhalten mit der nach EI II d s o n5 Regel 
ausgefiihrten Scheidung der beiden Formen in Einklang bringen 

Die andere Erschsinung, auf welche wir in diesem Zusammenhang 
hinweisen wollten, ist die, daD von verschiedenen M o n o  s a c c h a r i d  e n 
in einigen Fallen die s t a r k e r  r e c h t s d r e h c n d e  F o r m  (also mch 
H u d s o n  die a-Form) n i c h t  b z w .  n u r  s e h r  l a n g s a m  i n  A c e t o n -  

2) Siehe A r m s t r o n g , The simple Carbohydrates and the Glucosides, R. lidit., 

3) H. 127, 234 [1923]. 4) H., im Druck. 
1919, s. 19. 
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V e r b i n d u n g e n  u b e r g e f u h r t  werden kann, wiihrend in anderen (und 
zwar bei den P e n t o s e n )  der bisher lals a - F o r m  bezeichnete Zucker 
l e i c h t  d i r e k t  a c e t o n y l i a r b a r  ist, In den FBllen, wo die Acetonylk- 
rung der a-Zucker nur BuDerst langsam verltiuft, ist indessen der f3-Zueker 
der Acetonylierung leicht zuganglich. Da die Acetonylierung in allen unter- 
suchten Fdlen zuerst an den zwei ersten C-Atomen eines Zuckers erfolgt, 
so liegt die Vermutung nahe, &D diejenigen Formen drer Zuckerartem, 
welche direkt acetonyliert werden, betneffiend ihren iwei ersten C-Atomen 
iibereinstimmende Konfiguration besitzen und also eine ubereinstimmende 
Bezeichnung als a- oder p-Zucker verdienen. 

a-Glucose wird von Accton-Salzsiure nicht angegriffen, p-Glucose wird iiidcssen, 
in diesrr Weisc behandelt, in Mono- und Di-aceton-glucose ubergefhhrt 5, 6, '1. Von 
der eiitsprechenden Pentose, Xylose, wird der bisher als a-Zuckcr bezeichnete durch 
Aceton-Salzsiure oder Aceton-SchweIelslure leicht in Mono- und Di-aceton-Verbindung 
verwandelt. a-d-Galaktose lHBt sich, wie neuerdings F r e u d  e n b e r g  und I1 ix o n8) 
festgestellt haben, sowohl von Aceton-Salzslure wie Ace ton-Schwefelsiiure acetony- 
lieren, aber die Reaktion erfolgt sehr langsam uiid unvollstindig, wlhrend ,%Galaktose 
etwa 20-ma1 schneller und zwar quantitativ unter Bildung ihrer Di-aceton-Ver- 
bindung reagiert 9). Auch hier wird indessen die entsprechende Pentose, die Ara- 
binose, in a-Form schnell und vollsliindig acetonyliert. 

Was die Obereinstimmung der Resulkte btrifft, so finden wir zu- 
nlchst, daD nur fur das Paar Glucose-Xylose das Studium der beiden Er- 
scheinungsgebiete eine Ahnlichkeit der SchluDfolprungen erlaubt. Zu einem 
urnlassenden Vorschlag fiber die Biezeichnung der a- und (3-Formen der 
Zucker sind unsere Versuchsergebnisse ahso noch ungmugend und mussen 
mit weitwen Studien, besonders an den p-Formen der Pentosen, e r g w t  
werden, urn ISQ mehr, als besonders bei diesen Zuckern unsere Anschaur 
ungen iiber die Lag? der Sauerstoffbrucke noch ziemlich mangelhaft sind. 

60. H. v. Euler und K, Josephson: Saocharase (111.). 
[Aus d. Biochem. Laboratorliun d. Universitit Stocliholm.] 

(Eingegangen am 1. Dezember 1923.) 
In den vorhorgehendsen Mitteiiungen uber d!as Enzyin S a c c h a - 

r a s e  1 )  2) 5 )  haben wir Versuche beschrieben, welche eine Orientierung uber 
die chemische Zusammensetzung des Saccharase-Komplexes bezweckten, 
wie er in den reinsten damals erhalhmn Praparaten vorlag. Die Rein- 
hei tsgrade der Praparate waren durch die If-Werte 100-220 gekennzeichnet. 
In einer spateren Mitteilung 4)  iiber die Bazeichnungsweise der Aktivitit 
der Enzyme hatten wir vorgeschlagen, zwecks genauerer Umrechnung des 
Minukn-Wertes in den If--Wert zur Berechnung des letzteren die Inver- 
sionskonstante bei Spaltung auf 75.75 (Drehung 00) anzuwenden. Auf 
diem Weiw berechnet, hatte unser friiher beschriebenes Praparat XIIa AKA 
den Wert If0 = 238, wahrend fruher If = 220 angegeben worden war. 

5, E. F i s c l i c r ,  B. 28, 1145 [1895]. 
6) E. F i s c h e r  11. R u n d ,  B. 49, 8s [1916]. 

8 )  B. 66, 2119 [1923]. 
9, S v a n b e r g  und \V. B e r g m a n ,  Arkiv f6r Kemi 9, 3 [1924j. 
I )  €3. 66, 446 [1923]. 2)  l3. SG, 453 [1923]. 3 )  B. 56, 1097 [1923]. 
4 )  R.  56, 1749 [1923]. 

I r v i n c 11. hl a c d o  11 a 1 d ,  SOC. 107, 1701 [1915]. 
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