
[I9251 S c h r e  y e r .  - B e r g m a n n .  2647 - 

475. R. Schreyer: 
a e r  die Oitronensllare-Bildung &us Glgkonsiiure durch Aspergillus. 
[Vorlaufige Mitteilung; aus d. Bakterio1.-chem. 1,aborat. der T e c h .  Hochschule Hannover.] 

(Eingegangen am 10. Oktober 1925.) 
In  Erganzung der Arbeiten von F a l c k  und Kapur l )  sowie Bern-  

h a  u e r 2) habe ich rnit Hilfe eines hellfarbigen Aspergrllus (Aspergillus fu- 
maricus) der hiesigen mykologischen Sammlung aus Glykonsaure  Ci- 
t ronensaure  darzustellen versucht. Es gelang mir nicht rnit 10-proz., 
wohl aber mit 15-proz. Ca-Glykonat-Losungen. Wahrend erstere Versuche 
iioch nach 4 Wochen auch aul3erlich unverandert aussahen, konnte ich bei 
letzteren nach 10 Tagen bereits deutliche Tricalciumci  t r a t -  Abscheidungen 
an Glaswandung und Pilzdecke wahrnehmen. Nach 4 Wochen wurden diese 
Versuche abgebrochen. Die gesamte von der Pilzdecke befreite LGsung 
aebst Salz-Ausscheidung wurde gekocht und filtriert. Im Filtrat wurde 
qualitativ rnit Amrnoniumoxalat auf geloste CaSalze gepruft. Der Ruck- 
stand wurde in verdiinnter Salzsaure aufgenommen, die Losung rnit Am- 
moniak neutralisiert, das gefalte Ca-Oxalat abfiltriert, getrocknet und 
gewogen. Im Filtrat fiel beim Kochen das Tricalciumcitrat aus. Mikro- 
skopisch zeigte es die typischen, in Rosetten angeordneten Nadeln, und 
rnit Den ig&s-l,osung fiel aceton-dicarbonsaures Quecksilber + Mercuri- 
sulfat aus. 

Drei Versuche, bestehend aus je 50 ccrn H,O + 7.5 g Ca-Glykonat 
(,,Kahlbaum"), unter fertige Pilzdecken gebracht, lieferten mir nach 4 Wochen 
(bei f 230) folgende Ergebnisse: 

I. 1.43 g Tricalciumcitrat (= 19.0 yo des Ca-Glykonats), 0.3 g Ca-Oxalat, Spuren 
Ca-Glykonat. - 2. 1.36 g Tricalciumcitrat (= 18.1 % des Ca-Glykonats), 0.5 g Ca- 
Oxalat, Spuren Ca-Glykonat. - 3. 1.49 g Tricalciumcitrat (= 20.0 yo des Ca-Glykonats), 
0.2 g Ca-Oxalat, Spuren Ca-Glykonat. 

476. M. Bergmann: 
Bemerkungeu Bur Nomenklatur von Polgsacchariden. 

(Eingegangen am 26. September 1925.) 
Die S p a n n  w ei  t e gluco si di sc  her  S a u e r  s t of f - B ruc  ken ,  welche 

zwei Kohlenstoffatome derselben Monose verbinden, druckt man heute viel- 
fach durch zwei in gebiochene Klammern gesetzte Ziffern, die Stellenziffern 
der beteiligten Kohlenstoffatome, aus, z. B. Methylglucosid(1.4) oder 
1\1 e t h y 1 gl u c o s id (I .2). Bei solchen Anhydriden von Zuckern und Poly- 
sacchariden, die in e inem Monose-Rest zwei Sauerstoff-Brucken enthalten, 
kann man zwei Zahlenpaare, jedes in eckige Klammern gesetzt, anfiihren; 
z. B. laat sich die ubliche Formel des Lavoglucosans  durch Glucosan 
(1.4) (1.6) wiedergeben, oder das fruherl) formulierte Anhydr id  e iner  
G lucosi do  -mann ose ware Glucosido (1.4)-mannosan( 1.2) (1.4) ". 

l) €4. 67, 915 [1g24]. 
1) B. 54, 1567 [1921]. 
*) Die gebrochenen Klammern werden zweckmabig, wie dies schon B. 64. 2150 

(Anm.) [1921] geschehen ist, ohne Trennungsstrich dem Zucker-Rest direkt angehangt, 
auf den sie sich beziehen, YOU einem anderen Zucker-Rest aber durch einen Strich getrennt. 

*) No. 2. 158, 517 [1g24]. 
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Schwerfiilligkeiten entstehen aber aus der Haufung von Ziffern, sobald 
man die Haftstelle des einen Spaltzuckers im anderen Spaltzucker ebenfalls 
.in Zahlen ausdriicken will. Namen wie 5-Glucosido (1.4)-mannosan(1.2) (1.4) 
oder Glucosido (1.4)-5-mannosan (I .2) (1.4)~) fur das eben erwahnte Disaccha- 
rid-anhydrid wiirden sich nicht gerade durch leichte Verstandlichkeit aus- 
zeichnen. Und sehr groB werden die Schwierigkeiten, wenn man zu ver- 
zweigten Polysacchariden oder komplizierteren Polysaccharid-anhydriden 
iibergeht. Die unten angegebene Formulierung der Raffinose (I) oder das 
unter I1 wiedergegebene Trihexosan lassen sich nach diesem Prinzip nicht mehr 
eindeutig wiedergeben. 
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Ich schlage darum fur jene Sauers tof f -Brucken ,  welche zwei  
Zucker -Res te  ve rb inden ,  eine andere, einfache Symbolik vor: 

Sauerstoff-Briicken, die aus ei nem S pa l t zucke r  eines Polysaccharides 
nach einem anderen Spaltzucker hiniiberreichen, werden bei der Struktur- 
bezeichnung des Polysaccharids durch einen zweisei t igen Pfei l :  . ------ 
angedeutet, der iiber dein Namen des Polysaccharids oder im, Bedarfsfalle 
auch darunter angebracht wird. Man fuhrt dabei den Pfeil nach beiden Seiten 
so weit fort, da13 er bis zu den Namen derjenigen beiden Spaltzucker reicht, 
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von welchen die Sauerstoff-Brucke ihren Ausgang nimmt. Durch je eine 
vor und hinter den Pfeil gesetzte Ziffer driickt man die Substitutionsstelle 
der Sauerstoff-Briicke in den beiden Spaltzuckern aus. Es l5Bt sich auf diese 
Weise z. B. die von H a w o r t h ,  H i r s t  und Ruel14) gegebene ausfiihrliche 
Strukturformel der Raf f inose  (I) durch das einfache Symbol: 

1-6 I+-*z 
Galaktosido (I .5)-glucosido (~.q)-fructosid (2.6) 

8 )  Uber die zweckmaBigere Unterbringung der Substitutionsziffer vor dem sub- 
stituierten (Pringsheim. Polysaccharide, 2 .  Aufl., S. 17) oder dem substituierenden 
(Bergmann, B.64, 1567 [IgZI]; A. 434, 84 [rgq]) Spaltzucker wurdeu verschiedene Mei- 
nungen geiiulert. Neuerdings hat sich aber Hr. Pringsheim meinem Verfahren der Be- 
zifferung angeschlossen (Pringsheim, Zuckerchemie, S. 278). 

') SOC. 133, 3127 [I9241 (c. 1924, I 1509). 
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wiedergeben. Will man dabei auch den raumlichen Verhdtnissen Rechnung 
tragen, so sind die notwendigen a- und p-, d- und I-Zeichen unschwer einzu- 
fiigen. 

Fur das Tr i saccha r id -anhydr id  (11) der obigen Struktur, die fiir 
ein Umwandlungsprodukt der Starke diskutiert worden ist6), ergibt sich 
das einfache Symbol: 

I---- * 4  
Glucosido (1.6)-glucosido (1.4)-glucosan (1.6) 

4-1 6*- * I  

Die oben gegebene ausfuhrliche Strukturformel deutet durch die Reihen- 
folge der drei einzelnen Zucker an, da13 man das Anhydrid von einem Tri- 
saccharid 

4 *- + I  64--+1 
Glucosido ( 1.6)-glucosido (1.4)-glucose 

durch Abspaltung von I Mol. Wasser abgeleitet denken kann. Man 
konnte aber naturlich in der ausfiihrlichen Strukturformel auch den 
ersten Glucose(1.6)-Rest an die letzte Stelle setzen oder auch mit dem 
letzten Glucose (1.6)-Rest beginnen und d a m  den ersten Glucose (1.6)-Rest 
und den Glucose(1.4)-Rest folgen lasenu), um anzudeuten, da!3 dasselbe 
Anhydrid durch Abspaltung von I Mol. Wasser auch aus den Trisacchariden 

Glucosido (1.4)-glucosido (1.6)-glucose und 

Glucosido (1.6)-glucosido (1.6)-glucose 

6 <--+ I 4 t---r I 

44-• I 4 4--* I 

abgeleitet werden kann. Dementsprechend waren in der neuen Ausdrucks- 
meise fur dasselbe Trisaccharid-anhydrid auch die Symbole : 

6 *- > I  4-1 
Glucosido (1.4)-glucosido (1.6)-glucosan(1.6) und 

I <  ' 4  
4-1 44- * I  

Glucosido (1.6)-glucos1do(1.6)-glucosan (1.4) 
I <  t 6  

moglich. Gerade bei solchen Umformungen und Vergleichen macht sich die 
groI3ere Anschaulichkeit unserer Symbole gegenuber den schwerfdligen 
Strukturformeln mit ihrem groGen Raumanspruch angenehm bemerkbar') . 

Naturgema wird man die Pfeile im Interesse der Raum-Ersparnis auch 
nur in solchen F a e n  anwenden, in welchen ohne ihre Benutzung keine klare 
und gut verstandliche Beschreibung moglich ist. Bei der Treha lose  und 
h e n  Verwandten sagt z. B. schon der Name Glucosido-glucosid, da13 beide 
Teilzucker durch ihre glucosidische Gruppe verknupft sind. Der Name 

b, B. 67, 1589 [1g24]. 
s, Im Interesse der Raum-Ersparnis verzichte ich auf die Wiedergabe dieser beiden 

fur denselhen Stoff moglichen Varianten der ausfiihrlichen Strukturformel. 
7)  Das hier vorgeschlagene Nomenklatur-Prinzip ist iibrigens von Hm. Prings- 

he im,  dem ich dasselbe zur Kenntnis hrachte. bereits in seiner ,,Zuckerchde" ver- 
wendet worden. 
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Glucosido (1.4)-fructosid (2.6) ware also wohl ein hinreichender Ausdruck 
fur die heute gultige Struktur des Rohrzuckers .  

Zu der oben benutzten Bezeichnung Glucosido-glucosan fur das An- 
hydrid C,,H,,O,, eines Disaccharids C,,H,,O,, ist noch zu sagen, d& mir 
fur alle Anhydride, die aus einem Saccharid durch Abspaltung von I Mol. 
Wasser unter Beteiligung der Carbonyl- bzw. Lactolgruppes) abzuleiten 
sind, die Endung ,,os an" (zusammengezogen aus Ose-Anhydrid) die zweck- 
mail3igste erscheint. Dagegen sollte die Bezeichnung Anhydro-zucker  , 
z. B. Anhydro-glucose, bei solchen Zucker-Derivaten zur Anwendung komnien, 
welche die Carbonyl- bzw. Lactolgruppe noch unverschrt enthalten. 

477. A. E. Tschitschibabin und P. G. Ssokow: 
Uber die Acyllerung dea tr-Oxy-pyridins. 

(Eingegangen am 21. Oktober 1925.) 
Als Resultat seiner Untersuchungen uber die Acylierung von E- und 

7-Oxy-pyridinen ist H. Meyer l) zur uberzeugung gelangt, daf3 acylierte 
Derivate der u- und y-Osy-pyridone a d e r s t  unbestandig und einige von 
ihnen, insbesondere die Acetylprodukte, uberhaupt nicht esistenzfahig sind. 
Diese und andere anomale Eigenschaften der a- und y-Pyridone erklart 
H. Meyer durch die Annahme, dalj diesen Verbindungen keine bestimmte 
Konstitution zukommt, im besonderen, d& ein Wasserstoffatom hier nicht 
durch eine N- oder 0-Valenz gebunden sei, sondern eine extraradikale Stellung 
in der Bindungssphare beider Atome besetze. Wird das H-Atom der (N, 0) II- 
Gruppe substituiert, so sol1 das entsprechende Derivat je nach dem Charakter 
der Substituenten entweder ausgesprochene Affinitat zum N oder zum 0 
aufweisen, d. h. ein Sauerstoff- oder ein Stickstoffderivat sein; ist keinc 
iiberwiegende Affinitat zu einem der beiden Atome vorhanden, so kann 
nach H. Meyer die Substitution vollstandig ausbleiben oder ein Gemisch 
beider moglichen Derivate entstehen. 

Die Untersuchung von Tsch i t sch ibab in  und 0. Opar ina2)  zeigte 
aber schon, da13 Benzoylierungsversuche des u-Pyridons unter den verschie- 
densten Bedingungen immer zur Bildung des bei 42O schmelzenden Benzoyl- 
derivats des a-Pyridons fuhren, dessen basische Eigenschaften beweisen, 
d& es unzweifelhaft von den beiden moglichen Strukturformeln I und I1 die 
Struktur I besitzt. 

/==Qa 

11. [I I I' o . 0 . C 0 . C 6 H ,  .,:o 
N N . co . CeH, 
A /=-a 

III. !J, 0. co. C,H,. KO2 IV. (J.O.CO.CH, 
N N 

Ganz analog haben wir jetzt durch die Einwirkung von p - N i t r o - 
benzoylchlor id  auf das a -Pyr idon  das entsprechende 0 - p - N i t r o -  

Wegen der Bezeichnung ,,Lactol" vergl. B. Helferich und F. A.  Fries,  
B. 68, 1246 [Ig25]. 

l) M. 46, 1303-1310 und 1311-1330 [rgoj:. *) X. 54, 153 [1925]. 


