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GEZA ZEMPLEN

26. Oktober 1883 — 24. Juli 1956

Am 24, Juli 1956 ist GEza ZEMPLEN, ordentlicher Professor fiir organische Chemie
an der Technischen Universitiit zu Budapest, im Alter von 72 Jahren gestorben. Mit ihm
ist ¢in Gelehrter von Weltgeltung, ein erfolgreicher Lehrer und der Begriinder der
wissenschaftlichen organischen Chemie seines ungarischen Vaterlandes dahin-
gegangen. Zempléns Forschungsgebiet war die Zuckerchemie. Diese verdankt ihm
drei wichtige Methoden: die Verseifung acylierter Zucker mit Natriummethylat, den
Zuckerabbau nach WoHL-ZEMPLEN und die Synthese von Glykosiden, Di- und
Oligosacchariden mit Hilfe von Quecksilberacetat. Sie verdankt ihm ferner die Auf-
klirung und Synthese einer ganzen Reihe interessanter und wichtiger natiirlicher
Glykoside,

ZeMPLEN wurde am 26. Oktober 1883 in Trencsén geboren. Seine Kinder- und
Jugendiahre verbrachte er in Fiume, wohin sein Vater als k. und k. Postinspektor
versetzt worden war. Schon mit 16 Jahren bestand er dort das Abitur. Wihrend
seines Studiums am Eo6tvos-Kollegium und dann an der Pizmany-Péter-Universitit
in Budapest zeichnete er sich durch hervorragende Leistungen aus und erwarb 1904
summa cum laude das Diplom eines Doktors der Philosophie und 1905 das eines
Oberschullehrers. AnschlieBend wurde er Assistent und- 1907 Adjunkt an der forst-
chemischen Fakultit der Bergbau-Hochschule und Forstakademie zu Selmecbdnya.

Im Jahre 1907 ging Zemplén mit staatlichem Stipendium fiir 3 Jahre zu EmMiL
FiscHer nach Berlin. Diese Jahre waren fiir ihn von entscheidender Bedeutung, Die
groBartige Gestalt des Meisters, aber sicher auch die ganze Atmosphire des Fischer-
schen Instituts miissen tiefen Eindruck auf ihn gemacht haben. Aber Zemplén muB
sich auch seinerseits durch Begabung und gute Leistungen ausgezeichnet haben.
Dafiir spricht nicht nur die Tatsache, daB er alsbald in Fischers Privatlabor arbeiten
durfte, das zeigen auch die 10 Publikationen (8 —17)1, die aus dieser Zeit stammen.
Es ist wohl sicher, daB die Berliner Jahre den Grundstein zu Zempléns Entwicklung
als Forscher und Lehrer und damit zu seiner spiteren Gelehrten-Laufbahn gelegt haben.

Nach den Berliner Jahren kehrte Zemplén wieder an seine Forstakademie zuriick.
Er wurde 1912 Privatdozent an der Universitit Budapest und ein Jahr spiter Pro-

1) Die in Klammern gesetzten Zahlen zitieren die im Arbeiten-Verzeichnis am Ende dieses
Aufsatzes aufgefiihrten Verdffentlichungen. '
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fessor und Inhaber des ersten und s.Z. einzigen Lehrstuhles fiir organische Chemie
Ungarns, der damals an der Technischen Universitdt in Budapest eingerichtet wurde.
Er fand freilich in seinem neuen Institut nichts vor als leere Wande und einige Arbeits-
tische, dazu nicht einmal eine Dotation. Doch mit unermiidlicher Energie baute er
allen Schwierigkeiten, die durch den bald ausbrechenden ersten Weltkrieg noch ver-
mehrt wurden, zum Trotz sein Institut vorbildlich aus, so dal} es arbeitsfahig und
bald zur Keimzelle der Forschung und Lehre der organischen Chemie in Ungarn
wurde. Bei der Uberwindung seiner finanziellen Note erfreute er sich zunichst
allein der Hilfe des Professors fiir Chemie L.aJ0os ILosvAY, dem er hierfiir sein Leben
lang dankbar blieb (71). Auch kniipfte er in jenen Jahren schon enge Beziehungen zur
chemischen und pharmazeutischen Industrie an, deren Friichte seinem Laboratorium
und seinen Forschungen zugute kamen. Die groBlen wissenschaftlichen Erfolge
haben seinem Institut in aller Welt Ansehen eingetragen.

In seiner Dissertation hatte Zemplén Studien iiber die Oberflichenspannung
wilBriger Losungen durchgefiihrt (1, 2). Es folgten vor und nach der Berliner Zeit
Arbeiten aus dem Chemischen Institut der Hochschule fiir Forstwesen iiber die
Oxydation und partielle Hydrolyse der Cellulose (3, 22), iiber den Stickstoffgehalt,
die Stickstoffaufnahme und die stickstoffassimilierenden Organe der Pflanzen (4, 5, 6,
18), liber die Verbreitung und die industrielle Verwendung der Urease (19, 20), iiber
das Korkholz (21), iiber Emulsin und iiber Gentiobiose (24, 23). Eine Anzahl der mit
Emil Fischer durchgefiihrten Untersuchungen entstammen dem Gebiet der EiweiB-
forschung, doch finden wir auch einige Arbeiten iiber Cellobiose (11, 15, 16), iiber
polysaccharidspaltende Fermente (12) und tiber die Tunicaten-Cellulose (17).

In seinem eigenen, neuen Institut an der Technischen Universitdt Budapest wendet
sich Zemplén zunichst ganz der Zuckerchemie zu. Nach einigen Untersuchungen
iiber Gentiobiose (25), Cellobiose (26), Amygdalin (29) und iiber Schwefel und
Stickstofl enthaltende Abkémmlinge des Salicins (31, 32) erscheint im Jahre 1923
gemeinsam mit ALFONS KuNz eine Abhandlung iiber die Natriumverbindungen der
Glucose (34), deren Inhalt fiir die weitere Forschung Zempléns von Bedeutung
geworden ist. Zemplén interessierte sich fiir das sogenannte ,,Natriumglucosat®,
dem die Formel C¢H;;0¢Na zugeschrieben worden war, das sich aber, wie er merkte,
nicht fiir Synthesen (Glucoside, Disaccharide) verwenden lieB. Er bereitete die Ver-
bindung aus Glucose und Natriumithylat in absol. Athanol und stellte fest, daB
sie eine Additionsverbindung der beiden Reaktionspartner ist. Wenn er statt der
Glucose deren Pentaacetat in absol. Alkohol in der Kilte mit Natriumithylat be-
handelte, so erhielt er eine weiBe, in Athanol unldsliche, amorphe Verbindung. Ihre
auffallendste Eigenschaft war die, daB sie beim Losen in Wasser Essigsduredthylester
bildete. Die Analyse der so dargestellten Verbindung, verglichen mit der aus Glucose
und Natriumithylat erhaltenen, ergab einen hoheren Natrium- und einen viel ge-
ringeren Glucose-Gehalt. Es handelte sich offenbar um eine Zwischenstufe der
Athanolyse des Zuckeracetats, die nach Zempléns Vorstellungen folgenden Verlauf
nimmt (a—c). Zunichst wird Natriuméathylat an Estercarbonylgruppen angelagert (a).
Das Anlagerungsprodukt reagiert mit iiberschiissigem Athanol unter Austausch
des Metalls durch Wasserstoff und Neubildung von Natriuméthylat (b). Die ent-
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standene Verbindung ist unbestindig und zerfdllt nach (¢) in das Carbincl und
Essigester. Dadurch erklirt sich die Tatsache, daBB die Verseifung von acetylierten
Zuckern mit einem Bruchteil der theoretisch erforderlichen Menge Natriumithylat
durchfiihrbar ist. Dieser Sachverhalt war an sich schon bekannt und von EmiL

l |
(@ H-C-0-C-CH; & NaOCHs ——— H-C-O—C-CH;
| I |
o

ONa OCzHS
! |
® H-C-0—C—CH; + HOCH; —— H-C~0—CCH; + NaOC,H;
l ONa 0C2H5 l OH OC2H5
I !
© H--C-0-C—~CH; —> H-C-OH + O=C-CH;
! OH OGC;H;s | OC,Hs

FiscHerR und Max BERGMANN2 an drei Beispielen aus der Zuckerchemie beschrieben
worden. Fischer und Bergmann hatten auch schon die Entstehung von Essigester
festgestellt, seine Menge bestimmt und die entacetylierten Verbindungen isoliert.

In der Hand Zempléns entsteht nun eine allgemeine und in der Zuckerchemie
seither unentbehrlich gewordene Methode (43). Zemplén ersetzt das Natriumithylat
und Athanol durch das weniger empfindliche Natriummethylat und Methanol und
beschreibt verschiedene Arbeitsweisen (64, 82), Seither ist es mdglich, auch die Acetate
oder andere Ester von sehr empfindlichen Zuckern schonend zu spalten.

Von Bedeutung sind einige Untersuchungen Zempléns iiber das Amygdalin (29, 36,
37), dessen Synthese er mit A. Kunz (38) kurz nach R. CampBeLL und W. N, Ha-
worTHY und kurz vor R. KunN und H. SoBotka4 verdéffentlichte.

Das Studium der Natriummethylat-Spaltung acetylierter Zucker fiithrte Zemplén
zur Entdeckung einer interessanten und wertvollen Variante des Wohlschen Ab-
baues. Nach A. WonLS wird das Oxim einer Aldose (I) mit Acetanhydrid und Na-
triumacetat in das acetylierte Aldonsiurenitril (II) umgewandelt und dieses mit
wifriger, ammoniakalischer Silberoxyd-Loésung abgebaut. Unter Abspaltung von
Blausdure und der Acetylgruppen erhilt man eine Diacetamid-Verbindung der néchst
niedrigeren Aldose (I1I), die mit Sduren zum Zucker (1V) hydrolysiert werden muB.

HC-NOH C=N
/NH—C——CH3
CHOH CHOAc He( & HC=0
—_— —— —_—
| | | \NH-C-CH;
CHOH CHOAc CHOH | (IZHOH
I it 11 v

Zemplén beobachtete nun (43), daB die Blausiure aus Verbindung II auch durch
Natriummethylat abgespalten wird., Unter gleichzeitiger Entacetylierung kommt man
direkt zur nichst niedrigeren Aldose (IV). Die Ausbeute bei dieser Methode ist

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 829 [1919]. 3) J. chem. Soc. [London] 1924, 1337.
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1767 [1924]. 5) Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 730 [1893].
1.
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besser als bei der Wohlschen und allen anderen bis dahin bekannten Abbaureaktionen.
Vor allem aber macht sie die abschlieBende saure Hydrolyse des Wohlschen Abbaues
iiberfliissig und kann somit auch fiir den Abbau sidureempfindlicher Zucker, also
der Di- und Oligosaccharide verwendet werden. So wird gleich im ersten Beispiel (43)
die Cellobiose iiber das Octaacetylcellobionsiure-nitril (V) zur 3-B-p-Glucosido-
D-arabinose (VI) abgebaut. Es folgte der Abbau der Lactose (45, 50) und der Mal-
tose (51).

C=N ; CHiH
| s N

HC'OAc e H(‘ZOAc‘ C:HOH“ HC"OH |
AcOCH / AcOCH E o HoclH//[ HOCH
HCO HCOAc | nco” | HCOH |
HCOAG Héo— | HCoH l HCO—
(IIHZOAc CIIHZOAC (‘DHZO — ClHZOH

\ VI

Diese Reaktion fiihrte zu einer ganzen Reihe von neuen Biosen. Zudem lief sie
sich zur Losung konstitutioneller Fragen bei Disacchariden heranziehen. Wird nim-
lich etwa Verbindung VI, die noch in der Lage ist, ein Osazon zu bilden, ein zweites
Mal abgebaut zu einer Glucosido-erythrose, so ist keine Osazonbildung mehr mdoglich.
Man hat so ein Mittel an der Hand, die Verkniipfungsstelle der beiden urspriinglichen
Monosen festzustellen. Diese Methode fiihrte zur Cellobiose (43), Lactose (45) und
Maltose (51), zu den gleichen Konstitutionen, die kurz zuvor W. N. HAWORTH auf
ganz anderem Wege gefunden hatte, und bildete eine wertvolle Bestitigung derselben.
Die Oxime der reduzierenden Disaccharide und die Nitrile der acetylierten Bion-
sduren waren unbekannt gewesen.

Aus den acetylierten Aldon- oder Bionsidure-nitrilen lieBen sich mit Bromwasser-
stoff in Eisessig die acetylierten Sdureamide darstellen (47, 87); aus Pentaacetyl-
gluconsdure-nitril erhielt Zemplén durch saure Hydrolyse das schén kristallisierte
freie Gluconsdure-nitril (48).

Bei den nun zu besprechenden Arbeiten iiber Glucoside und Oligosaccharide
konnte Zemplén auf die noch unter Emil Fischer gemachte Beobachtung zuriick-
greifen, daB3 man aus den Octaacetaten der Cellobiose, Maltose oder Lactose durch
die Einwirkung von Bromwasserstoff-Eisessig ohne Sprengung der Disaccharid-
bindung die Acetobromverbindungen dieser Biosen herstellen kann®). Friihzeitig
hatte Zemplén festgestellt, daB auch das Benzyl-, das Methyl-, das Isobutyl- und
das Phenyl-glykosid der Heptaacetylcellobiose sich ohne Schwierigkeit auf diese
Weise in Acetobrom-cellobiose verwandeln lassen (29). Diese Methode konnte also
unter Umstidnden zur Aufklirung von Glykosiden herangezogen werden. Er unter-
warf das Solanin nach der Acetylierung der Einwirkung von Bromwasserstoff-Eis-
essig und erhielt Solanidinglucosid, das bei der Sdurehydrolyse Solanidin und Glucose
ergab, ferner die Acetobromverbindung einer Biose, von der sich zeigen lieB, daB

6) E. FiscHer und G. ZeMPLEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2536 [1910}; E. FisCHER und
H. FiscHER, ebenda 43, 2530 [1910].
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sie eine Rhamnosido-galaktose ist. Somit enthilt das Solanin ein Trisaccharid aus
Glucose, Galaktose und Rhamnose, wobei die Glucose die Bindung zum Aglykon
vermittelt (57). Heptaacetyl-phlorrhizin lieferte bei dieser Behandlung Triacetyl-
phloretin und Acetobrom-glucose und Heptaacetyl-quercitrin ergab Tetraacetyl-
quercetin und Acetobrom-rhamnose (59).

Von groBer Bedeutung und fiir immer mit dem Namen Zempléns verbunden ist
die Quecksilberacetat-Methode zur Synthese von «-Glucosiden. Zemplén verdankt
sie einem Zufall. Er wollte, von der Acetobrom-cellobiose ausgehend, Reduktionen
mit Aluminiumamalgam in benzolischer; L.6sung ausfiihren. Als er, Acetobrom-
cellobiose mit Quecksilberacetat und AluminiumgrieB in Gegenwart von Phenol in
Benzol kurze Zeit auf dem Wasserbad erwirmte, erhielt er in guter Ausbeute optisch
reines Heptaacetyl-x-phenyl-cellobiosid und in ganz #hnlicher Weise das Hepta-
acetyl-a-cyclohexyl-cellobiosid (62). Die Ergebnisse waren nicht immer reproduzier-
bar, und es bedurfte lingerer Untersuchungen, um die besten Reaktionsbedingungen
herauszufinden. Das Aluminium erwies sich als iiberfliissig. Die Menge des Queck-
silberacetats mu3 so bemessen sein, daB der bei der Synthese entstehende Brom-
wasserstoff nicht ganz gebunden wird (68). Auch die Menge des zur Glucosidierung
verwendeten Alkohols ist von Bedeutung (70). Bei der Darstellung von Heptaacetyl-
a-iithyl-cellobiosid zeigte es sich, daB ein 100-proz. Uberschufl an Athanol die besten
Ausbeuten an reiner «-Verbindung ergibt. Auch bei 200 % UberschuB ist die «-Form
noch ziemlich rein. Bei héheren Uberschiissen sinkt die Ausbeute und bei 300 —400 %
UberschuB entsteht réines Heptaacetyl-B-dthyl-cellobiosid. Bei der Darstellung des
Heptaacetyl-z-isopropyl-cellobiosids fithrt ein Uberschu von 20—200 % an Iso-
propylalkohol zu reiner «-Verbindung. Die Methode wurde an zahlreichen anderen
Alkoholen erprobt. Immer gelangt man mit groBen Uberschiissen an Alkohol in
die B-Reihe, wobei sich manchmal das Quecksilbercyanid anstelle von Quecksilber-
acetat mit Vorteil verwenden 1dBt7. Nach der Quecksilberacetat-Methode sind die
Heptaacetyl-«-cellobioside mit Cetyl-, Ricinusél-, Mandelsdure-dthylester-, Glykol-
sdure-ithylester-, Guajacol-, f-Naphthol- und «-Naphthol-Resten dargestellt wor-
den?®,

Diese Ergebnisse fithrten sodann zu einer Reihe von Di- und Oligosaccharid-
Synthesen. Aus Triacetyl-livoglucosan (VII) hatten G. ZEMPLEN und Z, CsUROs (63)

e : — I

I I
HCCI CH30-CH

——~CH \ :
| | |
HCOAG | HCOAC i HCIOAc \
| |
| AcodH | Tow  AcoCH CH;0H AGOCH |
‘ | - i ABTO, | |
|  HCOAc HCOAc 82501 HCOAc
i | | |
| HCO — HCO—— HCO—
| } | ]
. OCH, CH,OH CH,OH
VII VI X

7) L. Szeseni, Dissertat. Budapest 1934. 8 A. MANSreLD, Dissertat. Budapest 1934.
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mit Titantetrachlorid Triacetyl-1-chlor-glucose (VIII) und daraus 2.3.4-Triacetyl-
B-methyl-glucosid (IX) dargestellt. Diese Verbindung wurde als alkoholische Kom-
ponente mit Acetobrom-cellobiose nach der Quecksilberacetat-Methode umgesetzt. Es
wurden die beiden Decaacetyl-6-cellobiosido--methyl-glucoside dargestellt. Bei der
Verwendung von 109 UberschuB der alkoholischen Komponente IX wurde
vorwiegend die «-Cellobiosido-Verbindung erhalten und rein gewonnen, bei 20 %
UberschuB3 an IX die -Verbindung (72). Wurde Acetobrom-glucose mit Verbindung
IX umgesetzt, so erhielt man Heptaacetyl-3-methyl-gentiobiosid und das bis dahin
noch unbekannte Heptaacetyl-B-methyl-isomaltosid (75). Auf dhnlichem Wege wur-
den Derivate der Tetrasaccharide 6-3-Cellobiosido-gentiobiose gewonnen (76).

Bemerkenswerterweise 148t sich die 2.3.4-Triacetyl-«-1-chlor-glucose (VIII) nach der
Quecksilberacetat-Methode mit Acetobrom-glucose zu «-Acetochlor-gentiobiose oder
mit Acetobrom-cellobiose zu «-Acetochlor-6-f3-cellobiosido-glucose umsetzen, da
die Kupplung an der freien Hydroxylgruppe schneller verlduft als die Abspaltung
des Chlors aus der Triacetyl-chlorverbindung (63). Dieselbe Reaktion, mit Aceto-
brom-galaktose durchgefiihrt, ergab Derivate der 6-B-Galaktosido-glucose bzw.
6-a-Galaktosido-glucose (Melibiose) (121).

Wird die Triacetyl-«-1-chlor-glucose (VIII) mit Acetobrom-L-rhamnose in Benzol-
Losung mit Quecksilberacetat zur Reaktion gebracht, so entsteht die Acetochlor-
verbindung der 6-8-L-Rhamnosido-glucose; die daraus dargestelite Heptaacetyl-
verbindung erwies sich als identisch mit dem Heptaacetat der Rutinose, deren Kon-
stitution damit bewiesen war (77, 79). Aus der Heptaacetyl-rutinose wurde die
Acetobrom-rutinose dargestellt (84).

GLYKOSIDE

Rutinoside und verwandte Rhamnosido-glucoside

Da als Haftstelle der Rutinose im Rutin die Hydroxylgruppe 3 des Quercetins
feststand?, ergab sich somit fiir Rutin die Formel X.

\Qk T_<_/ OH

OC6H1004“0"‘C6H1104

OH O p-Glucose L-Rhamnose
Rutinose
Rutinose
" Rhamnose Glucose OH
CgH1104—0—CgH;404—O 0 H —

N A
\};Q-ocm
l

OH O
XI

9 G. F. ATTRee und A. G. PERKIN, J. chem. Soc. [London] 1927, 234.
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Durch Methylierung von Hesperidin und Rutin und Hydrolyse der methylierten
Glykoside wurde festgestellt, daB auch im Hesperidin die Rutinose den Zucker-
anteil bildet. Fiir Hesperidin wurde Formel XI aufgestellt, wobei wiederum die
Haftstelle des Zuckers bekannt1® war (91). Die Synthese des Hesperidins gelang
G. ZEMPLEN und R. BoGNAR (109) durch Kupplung von Hesperetin mit Acetobrom-
rutinose.

Eine der Rutinosen isomere L-Rhamnosido-D-glucose wurde im Neohesperidin,
einem Glykosid aus unreifen, bitteren Orangenll nachgewiesen (91) und ,,Neo-
hesperidose® genannt.

In dhnlicher Weise wie beim Hesperidin konnte gezeigt werden, daf} auch in den
Glykosiden Linarin (XII) und Pektolinarin (XIII) Rutinose als Zuckerkomponente
vorliegt. Linarin (XII) wurde aus Acetobrom-rutinose und Acacetin (XX) und
Pektolinarin (XIII) aus Pektolinarigenin (= 6-Methoxy-acacetin)12 synthetisiert.
Auch die Cellobioside der beiden Aglykone wurden synthetisch gewonnen (98, 111).

R’O\ Om
) “ AN OCH; XII: R’ = Rutinose, R” = H
/ XIII: R’ = Rutinose, R = OCH3
<Y
OH O

Rutinose ist auch der Zuckeranteil des Lusitanicosids, eines Glykosids aus Cerasus
Lusitanica Lois13, dessen Hydrolyse je ein Mol Chavicol (p-Hydroxy-allyl-benzol),
Glucose und r-Rhamnose ergeben hattel¥. Die Synthese (84) aus Chavicol und
Acetobrom-rutinose fithrte zur Konstitution XIV,

H2C=CH~CH2—©—O —CH1604~0—CeHy104
XIV

Auch das Diosmin (XVI) ist ein Rutinosid; es ist das dem Flavanon-glykosid
Hesperidin (XI) entsprechende Flavon-glykosid. G. ZEMPLEN und R. BOGNAR gelang
die dehydrierende Umwandlung des Hesperidins in das Diosmin durch Einwirkung
von Brom auf Octaacetyl-hesperidin (XV) und anschlieBende Entacetylierung (108).

/R” /R”
RO o] — RO [¢)
AN /H OCH 7N\ OCH.
= 3 — 3
‘ . N/ } ) ) NV
N\ V4 2 AN
OR’O OH O
XV: R = Hexaacetyl-rutinose-Rest, XVI: R = Rutinose-Rest, R"= OH
R’= Acetyl, R” = OAc XVIII: R = H, R”= OH
XVII: R = R’= Acetyl, R”"= OAc XX: R=R”"=H

XIX: R = R’= Acetyl, R”"=H

10) F. E. KinG und A. ROBERTSON, J. chem. Soc. (London] 1931, 1704.

1) F. KoLtk und K. E. GLoPPE, Pharmaz. Zentralhalle Deutschland 77, 421 [1936].

12) K. W. Merz und Y. H. Wu, Arch, Pharmaz. Ber. dtsch, pharmaz. Ges. 274, 126 [1936].
13) H. Hérissey und J. Larorest, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 194, 1095 [1932].

14) H. HErissey, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 198, 265 [1934)].
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In analoger Weise wurden Hesperetin iiber das Triacetat XVII in Diosmetin (XVIII)
und Isoakuranetin iiber das Diacetat (XIX) in Acacetin (XX) umgewandelt.

In Scillaren A, einem herzwirksamen Glykosid aus der Meerzwiebel (Scilla
maritima), ist eine Biose enthalten, die Zemplén (89) als 4-B-Glucosido-L-thamnose
angesprochen hat.

Aus den Friichten von Sophora japonica isolierten G. ZEMPLEN und R. BOGNAR (99)
ein kristallisiertes Glykosid, das sie ,,Sophorabiosid* nannten. Es ist ein $-Glykosid
des Isoflavons Genistein, das in 4’-Stellung die Sophorabiose trigt (XXI).

HO—(”

o
N | l~<_}o—061{1c,o,,—o—c*ﬁﬁuo,,

Glucose Rbhamnose
OH O

XXI

Sophorabiose

Die Biose ist eine L-Rhamnosido-glucose, verschieden von Rutinose, aber viel-
leicht identisch mit der oben erwihnten Neohesperidose. Ein weiteres Sophora-
Glykosid ist das Sophoricosid; es unterscheidet sich vom Sophorabiosid dadurch, daB
in der 4’-Stellung des Genisteins nur Glucose gebunden ist (106).

PRIMVEROSE UND PRIMVEROSIDE

Die Synthese der Primverose (6-83-D-Xylosido-glucose) war schon von B. HEL-
FERICH und H. RAUCH1) aus Acetobrom-xylose und 1.2.3.4-Tetraacetyl-glucose mit
Silberoxyd durchgefiithrt worden. G. ZEMPLEN und R. BoGNAR (92) synthetisierten
aus Acetobrom-xylose und Triacetyl-1-chlor-glucose (VIII) nach der Quecksilber-
acetat-Methode die «-Aceto-chlor-primverose, von der aus Heptaacetyl-primverose,
x-Aceto-brom-primverose und Primverose selbst leicht zuginglich sind.

In friiheren Versuchen hatten G. ZEMPLEN und A. MULLER (65) Alizarin-2-3-cello-
biosid und Alizarin-2-B-gentiobiosid synthetisiert und festgestellt, daf diese Ver-
bindungen nicht mit der Ruberythrinsiure aus der Krappwurzel identisch sind. Auch
das von A. RoBERTsON16) dargestellte Alizarin-maltosid war verschieden von Ru-
berythrinsdure. Einige Jahre spiter stellte D. RicHTER1?) fest, daB Ruberythrin-
sdure ein Glykosid der Primverose ist. Im Besitze der schon kristallisierten und leicht
zuginglichen Aceto-brom-primverose setzten G. ZEMPLEN und R. BoGNAR (93) diese
Verbindung mit Alizarin um und erhielten nach Entacetylierung Ruberythrinsiure,
deren Konstitution somit durch die Synthese bestiitigt war.

Bei der Reaktion von Acetobrom-xylose mit Triacetyl-1-chlor-glucose (VIIT)
konnte durch Verminderung der Quecksilberacetat-Menge neben der Acetochlor-
primverose in etwa gleicher Ausbeute die Acetochlor-Verbindung der 6-x-Xylosido-
glucose und daraus diese selbst, die als ,,isoprimverose* bezeichnet wurde, rein
dargestellt werden (94).

15) Liebigs Ann. Chem. 455, 168 [1927]. 16) J, chem. Soc. [London] 1930, 1136.
17) J. chem. Soc. [London] 1936, 1701.
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ROBINOBIOSE UND ROBININ

Robinobiose ist ein Disaccharid, das G. ZempLEN und A. GEREcs (80) bei der
enzymatischen Hydrolyse von Robinin neben Kiampferol-L-rhamnosid isolierten.
Robinobiose ist 6-B-L-Rhamnesido-p-galaktose. Zu ihrer Synthese wurde Triacetyl-
ldvogalaktosan, ganz analog der Glucosan-Verbindung mit Titantetrachlorid in
2.3.4-Triacetyl-a-1-chlor-galaktose umgewandelt und diese in Gegenwart von Queck-
silberacetat mit Acetobrom-rhamnose umgesetzt (88). Durch Methylierung des
Robinins und des daraus nach Abspaltung der Robinobiose erhaltenen Kimpferol-
rhamnosids und Abbau der Methylither wurde von G. ZemMpLEN und R. BoGNAR (97)
die Gesamtkonstitution des Robinins (XXII) aufgeklirt.

o] —
CeH04—0—~7 N N— »—oH
Rhamnose L I I
AN \
0--CsH1904—-0~-CsH1104
OH O Galaktose Rhamnose
XXI1 Robinobiose

WEITERE GLYKOSIDE

Bei Versuchen zur Synthese des Phlorrhizins (XXXI)* gingen G. ZEMPLEN und
R. BogNAR (101) zunichst vom Phloracetophenon (XXIII) aus, das mit Acetobrom-
glucose zum '4-Tetraacetyl-glucosido-phloracetophenon (XXIV) umgesetzt wurde.
Die Kondensation mit p-Hydroxy-benzaldehyd fithrte zum Chalkon-glucosid XXV.
Dieses geht mit Siuren in das bekannte Naringenin (XXVI), mit Wasserstoff in das
sogenannte p-Phlorrhizin (XXVII) iiber.

RO OH RO, OH
NC—CH;, \C——CH=CH—®—-OR”
or’ or’ }
XXUI: R = R'= H
XXIV: R — CsH70(0AQ)s; R'= H XXV: R = CeHy;Os; R'= R”—= H
XXVIII: R = CeHs-CO; R'— H XXX: R — R”—= H: R’= CgHi105
XXIX: R = CeHs- CO; R'= CeH,0(0AQ)s XXXV: R = CHy; R'= CgH1;Os; R”= H
XXXIiL: R = CHs; R'= H XXXVIII: R = CgH;10s; R’ = H; R”= CHj
XLIT: R = H; R'= CH; XLIV: R — CeHy10s; R’= CHj; R”=H
XLII: R — CeH70(0AC)s; R’— CHj XLVII: R — CHj; R'= R”= CgHy105

XLVI: R = CH3; R'= C6H70(OAC)4

Sodann (102) wurde 4-Benzoyl-phloracetophenon (XXVIII) in 2-Tetraacetyl-
glucosido-4-benzoyl-phloracetophenon (XXIX) verwandelt, das mit p-Hydroxy-
benzaldehyd zum Chalcon-glucosid XXX fiihrte. Die Hydrierung von XXX ergab
dann das Phlorrhizin (XXXTI). Das Chalkon-glucosid XXX ist identisch mit dem
Isosalipurposid; durch Ringschiufl geht es in Salipurposid (XXXII) iiber (107).

In ganz analoger Reaktion synthetisierten G. ZeMPLEN und L. MEsTER (104), von
Phloracetophenon-4-methyldther (XXXIII) ausgehend, das Asebotin (XXXIV) und

*) Siehe auch die Formeln auf S. X.
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bestitigten damit die von K. TAMURA18 abgeleitete Konstitution. Das bei dieser
Synthese als Zwischenprodukt dargestelite Chalkon-glucosid XXXV ergab mit
Sduren unter Abspaltung des Zuckers und Ringschlu3 das Flavanon Sakuranetin
(XXXVI) und mit Natriumacetat das Sakuranin (XXXVII) (105). Dieses wurde
spéter (136) zum entsprechenden Flavon-glucosid (Glykogenkwanin) dehydriert.

R.O\ <;n/0 f @-—OR" RO (2

C —~CH,—CH,— N A —OR”

OR’O
XXVI: R =R'=R”"=H XXVII: R = C6H1105, R’=R"”"=H
XXXII: R = R”= H; R’= CsH1105 XXXI: R = R”"= H; R’= C¢H;105
XXXVI: R = CH3; R"=R”"=H XXXIV: R = CHj3; R’= C¢H;0s5; R"=H

XXXVI: R = CHj; R'= C¢H;105;R”"=H XLI: R = C¢H;110s5; R"= H; R”= CHj3;
XXXIX: R = C6H1105, Ri= H R"= CH3 XLV: R = C6H1105; R'= CH3; R"”"=H
XL: R = R’=H; R”= CHj; IL: R == CHj; R'= R”= C¢H;105
XLVII: R = CHj; R': R”= C¢H1105 LI: R = CH;; R’'= H; R"= CgH0s
L: R = CH;3; R’= H; R"= C¢H1105

Durch Kondensation von 4-Tetraacetyl-glucosido-phloracetophenon (XXIV) mit
p-Anisaldehyd wurde das Chalkon-glucosid XXXVIIT dargestellt, das mit Natrium-
acetat in das Flavanon-glucosid p-Isosakuranin (XXXIX), mit Sduren in Isosakur-

anetin (XL) und durch Hydrierung in 4-Methyl-p-phlorrhizin (XLI) umgewandelt
wurde (105).

Zur Synthese des Para-asebotins (XLV) (116) wurde 2-Methyl-phloracetophenon
(XLIT) zum Tetraacetyl-glucosid XLIII und dieses mit p-Hydroxybenzaldehyd zum
Chalkon-ghicosid XTIV umgesetzt, Dieses ergab bei der Hydrierung Para-asebotin

H H,0(0A H
O\ /\\/O CeH70( C)4\/ [0) /O
| . ] > + oHC— S-O0H —
N AV N
| [
0 o}

LIX LIl

HO O H —

Ce¢H1105—0 0O /OH )
\K\“// \C=CH—®-OH h [/ @OH
\ /\(\) / o' VY

OH O
LIV LV
HO o]
N .
/; \1 g“@ OH
HO \(/\l
OH O
LVI

18) C. 19371, 2609.
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(XLV). Zum Chalkon-diglucosid (XLVII) gelangten G.ZempLEN, L. MESTER und
E. Karp6s (118) durch Kondensation des 4-Methyl-2-tetraacetyl-glucosido-phlor-
acetophenons (XLVI) mit p-Hydroxybenzaldehyd-glucosid. Verbindung XLVII lieferte
beim Ringschlufl das Sakuranetin-5.4’-diglucosid (XLVIII), durch Hydrierung das
Asebogenin-diglucosid (IL) und durch partielle Hydrolyse (mit 0.05-proz. Salzsidure)
Sakuranetin-4’-glucosid (L), dessen Hydrierung Isoasebotin (LI) ergab.

Das Salipurposid (XXXII) wurde durch Dehydrierung mit Brom in das Apigenin-
5-glucosid umgewandelt (110). Aus 5.7.4’-Trihydroxy-flavon (Genistein) wurde das
7-Glucosid Genistin (112) und aus 5.7-Dihydroxy-flavon das 7-Glucosid Toringin
synthetisiert (115). Aus Formononetin (7-Hydroxy-4’-methoxy-isoflavon) wurde das
Isoflavon-glucosid Ononin dargestellt (117).

Dem von M. SHIMOKORIYMA und S. HATTORI1® aus den Bliiten von Cosmos sulfureus
isolierten Auronglucosid Sulfurein hatten die Entdecker die Formel LIV zuerteilt.
G. ZempLEN, L. MesTeR und L. PaLLos (137) bestitigten diese Konstitution durch
die Synthese (LII—LIV). Auch das Flavanon Isocarthamidin (LV) (141) und das
entsprechende Flavon Scutellarein (LVI) (142) wurden synthetisiert.

ZUCKERFORMAZANE

Aus der Zahl der iibrigen Verdffentlichungen Zempléns seien noch die Unter-
suchungen iiber Zuckerformazane (LVII) (122, 123, 125, 126, 132) hervorgehoben.
Sie sind in Gemeinschaft mit L. MEsTER in den letzten Jahren

entstanden und von diesem in einer Reihe von interessanten C//N—NH'CGH5

Arbeiten weitergefiihrt worden. \N=N- CeHs
Soweit der Bericht itber den wesentlichen Inhalt von Zempléns CHOH

Arbeiten. Uberblickt man das gesamte Werk des Forschers, so LVII

entsteht das Bild eines Meisters des Experiments, eines scharf

beobachtenden und energisch zupackenden Chemikers, eines Mannes von uner-
miidlichem Arbeitswillen, Trotz der zahlreichen und schénen Untersuchungen iiber
Glykoside und deren Aglykone ruht das Hauptgewicht wohl eindeutig auf der
reinen Zuckerchemie. Hier liegt die Bedeutung Zempléns als Forscher, hier hat er
Methoden entwickelt, die mit seinem Namen verbunden sind und bleiben werden.
Von Zempléns Flei zeugen zahl- und umfangreiche Beitrige zu Handbiichern
und seine Fortschrittsberichte.

Die Ausstrahlung Zempléns als Lehrer und Forscherpersonlichkeit ist groB ge-
wesen. Aus seiner Schule sind viele namhafte Chemiker herangewachsen, die in
Wissenschaft und Technik Ansehen und fithrende Stellungen errungen haben.

Im20 zweiten Weltkrieg wurde Zempléns Institut weitgehend zerstért. Nach der
Belagerung von Budapest blieben ihm nur die vier Winde; aber mit grofler Energie
begann er alsbald sein Institut wieder so weit einzurichten, daB er mit seinen Schiilern
im Keller die wissenschaftliche Arbeit wieder aufnehmen konnte, bis 1949 das Institut
vollstindig aufgebaut wurde. 1947 folgte er einer Einladung als Gastprofessor an
190 3. Amer. chem. Soc. 75, 1900 [1953].

20) Die Angaben des folgenden Abschnittes iiber die letzten Lebensjahre Zempléns ver-
danke ich privaten Mitteilungen von L. MESTER. O. SCHMIDT
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die Georgetown Universitit in Washington. Aber kaum hatte er sich dort in seinem
Laboratorium eingerichtet, als er von Krebs befallen wurde. Er lieB sich operieren
und kehrte Anfang 1948 nach Budapest zuriick. Zu Hause erwies sich sein Zustand
als so weit gefestigt, daB er die Leitung der Wiederherstellung seines Instituts noch
einmal selbst in die Hand nehmen und auch seine Forschungsarbeiten weiter be-
treiben konnte. 1950 versagte seine Gesundheit aufs neue. Alles wurde unternommen,
um ihm zu helfen. Er versuchte sogar eine Eigenbehandlung mit dem Erfolg, daB
der Krankheitsprozel etwas verzogert wurde. Von dieser Zeit an war er gezwungen,
zu Hause zu bleiben, doch beschiftigte ihn die wissenschaftliche Forschung mit
unvermindertem Interesse. Neben den Arbeiten, die er so von zu Hause aus leitete,
vollendete er sein Lehrbuch der organischen Chemie, das er seinen Mitarbeitern
widmete, ,,den friitheren und jetzigen, deren aufopfernde Arbeit so viel beigetragen
hat zu den Erfolgen, die ich erfahren durfte’. Seine Frau, SArA RAU, sorgte selbstlos
fiir ihn und tat alles, um seine Leiden zu mildern, bis er am 24. Juli 1956 erl6st wurde.

G. ZeMPLEN wurde 1923 zum korrespondierenden, 1927 zum ordentlichen Mit-
glied der Ungarischen Akademie der Wissenschaften gewihlt und 1928 mit dem
groflen Preis der Akademie ausgezeichnet. Er war korrespondierendes Mitglied der
Schlesischen Gesellschaft fiir vaterlindische Kultur und ordentliches Mitglied der
Akademie der Naturwissenschaften zu Halle. 1931 erhielt er die Corvin-Krinze und
1940 die goldene A.-W.-Hofmann-Medaille. Als einer der ersten bekam er 1948 den
Kossuth-Preis und wurde Ehrenprisident der Ungarischen Chemischen Gesellschaft.

Heidelberg, im November 1958
0. TH. SCHMIDT
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VEROFFENTLICHUNGEN VON GEZA ZEMPLEN

Géza Zemplén hat nahezu alle seine Arbeiten in den Berichten der Deutschen Chemischen
Gesellschaft veroffentlicht. Aber die meisten wurden auBerdem im mathem.-naturwiss.
Anzeiger der ungarischen Akademie der Wissenschaften (Math. és Term.-tud. Ert.} mit-
geteilt. In der nachfolgenden Zusammenstellung der Arbeiten sind diese Verdffentlichungen
weggelassen, soweit aus ihrem Titel hervorgeht, daB ihr Inhalt auch in den ,,Berichten*
publiziert ist. Mit dem Erscheinen der Acta chim. Acad. Sci. hung. (1952) hat Zemplén diese
Zeitschrift vorwiegend als alleinigen Ort der Publikationen benutzt.

1. G. ZempLEN, Uber die Oberflichenspannungen wiBriger Losungen; Ann. Physik 20,
783 [1906].

2. G. Z., Uber die Oberflichenspannungen wiBriger Losungen II; Ann. Physik 22, 391
[1907). )

3. G.Z, Uber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Cellulose; Math. & Term.-
tud. Ert. 25, 396 [1907].

4. G. Z., Uber den Stickstoffgehalt der Blitter der Waldbiume; Math. és Term.-tud.
Ert. 26, 513 [1908).

5. G. Z., Uber die Stickstoff assimilierenden Organe der Pflanze ; Erdészeti Lapok 1908, 650.

6. G. Z. und GvurLa Rory, Beitrige zur Stickstoff-Aufnahme der Waldbiume; Erdészeti
Kisérletek 1908, 1.

7. G. Z., Aus Holz dargesteliter Zucker und Alkohol, Budapest 1909, 100 Seiten; mit
dem ,,Dedk Ferenc“-Preis ausgezeichnete Festschrift.

8. E. Fischer und G. Z., Neue Synthesen der inaktiven «.3-Diamino-valeriansdure und
des Prolins; Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1022 [1909].

9. E. FiscHer und G. Z., Synthese der beiden optisch-aktiven Proline; Ber. dtsch. chem.
Ges. 42, 2989 [1909].

10. E. Fiscaer und G. Z., Neue Synthese von Amino-oxysiduren und von Piperidon-
Derivaten; Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4878 [1909].

11. .E. FiscHEr und G. Z., Verhalten der Cellobiose und ihres Osons gegen einige Enzyme;
Liebigs Ann. Chem. 365, 1 [1909].

12. H. PriNGsHEIM und G. Z., Studien iiber die Polysaccharide spaltenden Fermente in
PilzpreBsiften; Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 62, 368 [1909].

13. E. Fisceer und G. Z., Uber e-Amino-a-guanido-capronsaure; Ber. dtsch. chem. Ges.
43, 934 [1910].

14, E. Fiscuer und G. Z., Nachtrag zu den Mitteilungen liber e-Amino-a-guanido-
capronsiure und iiber neue Synthese von Amino-oxysduren und Piperidon-Derivaten; Ber.
dtsch. chem. Ges. 43, 2189 [1910].

15. E. Fiscyer und G. Z., Finige Derivate der Cellobiose; Ber. dtsch. chem. Ges. 43,
2536 {1910}.

16. E. FiscHEr und G. Z., Verhaiten der Cellobiose gegen einige Enzyme; Liebigs Ann.
Chem. 372, 254 [1910].

17. E. ABDERHALDEN und G. Z., Partielle Hydrolyse der Tunicaten-cellulose. Bildung der
Cellobiose; Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 72, 58 [1911].

18. G. Z., Beitrige zur freien Stickstoffaufnahme der Pflanzen ; Erdészeti Kisérletek 1911, 3.

19. G. Z., Uber die Verbreitung der Urease in hoheren Pflanzen; Hoppe-Seyler’s Z.
physiol. Chem. 79, 230 [1912].

20. G. Z., Versuche zur technischen Anwendung der Urease aus Robiniensamen; Angew.
Chem. 25, 1560 [1912].

21. G. Z., Beitrige zur chemischen Zusammensetzung der Korksubstanz; Hoppe-Seyler’s
Z. physiol. Chem. 85, 173 [1913].

22. G.Z., Beitrdge zur partiellen Hydrolyse der Cellulose; Hoppe-Seyler’s Z. physiol.
Chem. 85, 180 [1913].

23. G. Z., Uber die Gentiobiose; Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 85, 399 [1913].

24. Verhalten des Emulsins in Gegenwart von Pyridin; Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem.
85, 415 {1913].
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25. G. Z., Uber die Gentiobiose; Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 233 [1915].

26. G.Z. und D. LAszL6, Einige neue Derivate der Glucose und der Cellobiose; Ber.
dtsch. chem. Ges. 48, 915 [1915].

27. G. Z., Uber die Enzyme und ihre praktische Anwendung. Budapest 1915, 350 Seiten.
Beitrige des 19. und 20. Jahrganges der Magyar Kémiai Folyoéirat.

28. G. Z., Adolf Baeyer zum Gedichtnis; Magyar Kémiai Folyoirat 1917, Heft 8 und 9.

29, G. Z., Uber die Spaltung einiger Glykoside und iiber Amygdalin; Ber. dtsch. chem.
Ges. 53, 996 [1920].

30. G. Z., Bemerkungen zu der Abhandlung von K. Hess und E. Messmer: Uber die
Synthese von Fettsdurederivaten der Zuckerarten; Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 980 [1921].

31. G. Z. und A. Kunz, Uber neue stickstoffhaltige Derivate des Salicins und {iber mehr-
kernige Oxybenzylamine; Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 979 [1922].

32. G.Z. und A. HorrmanN, Uber Salicin-rhodanid und Disalicin-sulfid; Ber. dtsch.
chem. Ges. 55, 992 [1922].

33. G. Z., Synthese einer Siaure der Digitoxonsidure-Gruppe; Ber. dtsch. chem. Ges. 56,
686 [1923].

34. G. Z. und A. Kunz, Uber die Natriumverbindungen der Glucose und die Verseifung
acetylierter Zucker; Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1705 [1923].

35. G. Z., Uber die Einwirkung von Monochloressigsdure auf Kohlenhydrate; Math. és
Term.-tud. Ert. 40, 198 [1923].

36. G. Z., Synthese der Amygdalinsdure aus Gentiobiose; Ber. dtsch. chem. Ges. 57,
698 [1924].

37. G. Z. und A.Kunz, Studien iiber Amygdalin III: Uber /-Amygdalinsiure; Ber.
dtsch. chem. Ges. 57, 1194 [1924].

38. G. Z.und A. Kunz, Studien iiber Amygdalin IV.: Synthese des natiirlichen /-Amygda-
lins; Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1357 [1924].

39. G. Z. und G. Braun, Uber einige Atherverbindungen des Salicins; Ber. dtsch. chem.
Ges. 58, 1405 [1923].

40. G. Z. und G. BrauN, Reduktionsvermdgen methylierter Zucker; Ber. dtsch. chem.
Ges. 58, 2566 [1925].

41. G. Z., Die Bedeutung der Ungarischen Akademie der Wissenschaften bei der Ent-
wicklung der chemischen Wissenschaften, Budapest 1926, 35 Seiten.

42. G.Z., Bemerkungen zur Arbeit von Ernst Waser: Untersuchungen in der Phenylalanin-
Reihe VI. Decarboxylierung des Tyrosins und Leucins; Helv. chim. Acta 9, 115 {1926].

43. G. Z., Abbau der reduzierenden Biosen 1. Direkte Konstitutions-Ermittiung der
Cellobiose; Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1254 (1926].

44. G. Z. und G. BRAUN, Abbau der reduzierenden Biosen II. Konstitution der Turanose
und der Melezitose; Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2230 [1926].

45. G. Z., Abbau der reduzierenden Biosen III. Direkte Konstitutionsermittiung des
Milchzuckers; Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2402 [1926].

46. G. Z., Abbau der reduzierenden Biosen 1V. Nachtrag zur Konstitution der Turanose
und Melezitose; Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2539 [1926].

47. G.Z. und D. Kiss, Abbau der d-Giucose und der o-d-Glyko-heptose; Ber. dtsch.
chem. Ges. 60, 165 [1927].

48. G. Z., Uber das freie, krystallisierte Nitril der Glykonsiure; Ber. dtsch. chem. Ges.
60, 171 [1927).

49. G.Z., Abbau der reduzierenden Biosen V. Konstitutionsermittlung der Melibiose
und Raffinose; Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 923 [1927].

50. G. Z., Abbau der reduzierenden Biosen VI. Uber die durch Abbau des Milchzuckers
gewonnene d-Galakto-d-arabinose; Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1309 [1927].

51. G. Z., Abtau der reduzierenden Biosen VII. Konstitutionsermittlung der Maltose;
Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1555 [1927].

52. G. Z., Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die freien Kohlenhydrate und
Glykoside; Math. és Term.-tud. Ert. 45, 48 [1928].
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53. G. Z., Aus Cellobiose gewonnene hohere Kohlenhydrate. Math. és Term.-tud. Ert.
45, 79 [1928].

54. G. Z., Untersuchungen iiber Isomaltose; Math. és Term.-tud. Ert. 45, 85 [1928].
55. G. Z., Versuche tiber eine neuwertige Spaltungsmethode von Casein; Math. és
Term.-tud. Ert. 45, 106 [1928].

56. G. Z., Z. CsUr0s und Z. BRUCKNER, Einwirkung von Trimethylamin auf Acetobrom-
cellobiose und Acetobrom-maltose; Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 927 [1928].

57. G. Z. und A. GERECs, Beitriige zur Konstitution des Solanins; Ber. dtsch. chem. Ges.
61, 2294 [1928].

58. G. Z. und Z. BRUCKNER, Einwirkung von Trimethylamin auf Acetobrom-cellobiose;
Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2481 [1928].

59. G. Z., Z. CsuUros, A. GERecs und ST. AczEL, Beitrige zur Kenntnis des Phlorrhizins
und des Quercitrins; Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2486 [1928].

60. G. Z. und A. Gerecs, Notiz zur Synthese des Rohrzuckers; Ber. dtsch. chem. Ges.
62, 984 [1929].

61. G. Z., Synthesen in der Kohlenhydrat-Gruppe mit Hilfe von sublimiertem Eisen-
chlorid I.: Darstellung der Bioside der a-Reihe; Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 985 [1929].

62. G. Z., Einwirkung von Aluminiummetall und Quecksilbersalzen auf Acetohalogen-
zucker I.: Synthese von «-Biosiden; Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 990.{1929].

63. G.Z. und Z. CsUros, Aufspaltung des Liavoglykosans mit Titantetrachiorid; Ber.
dtsch. chem. Ges. 62, 993 [1929].

64. G. Z. und E. Pacsu, Uber die Verseifung acetylierter Zucker und verwandter Sub-
stanzen; Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1613 [1929].

65. G. Z. und A. MULLER, Uber Alizarin-glykosid und Alizarin-bioside; Ber. dtsch. chem.
Ges. 62, 2107 [1929].

66. G. Z. und Z. Cstir6s, Einwirkung von Nitrosylbromid auf Aminosauren; Ber. dtsch.
chem. Ges. 62, 2118 [1929].

67. G. Z. und Z. Cstirés, Nachtrag zu der Mitteilung iiber die Einwirkung von Nitrosyl-
bromid auf Aminosiuren; Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 98 [1930].

68. G. Z. und Z. S. NaGy, Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogenzucker,
1. Mitteil.: Bildungsbedingungen des «-Phenyl-cellobiosids; Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 368
[1930].

69. G.Z., Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogenzucker, IIL. Mitteil.:
Synthese der achtfach methylierten Cellobiose; Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1820 [1930].

70. G. Z., Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogenzucker, IV. Mitteil.:
Direkte Darstellung der Alkylbioside der «-Reihe; Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2770 [1930].

71. G.Z., Zum 80. Geburtstag von Lajos Ilosvay; Magyar Kémiai Folyéirat 1931,
Heft 10.

72. G.Z., Z. BRuckner und A. Gerecs, Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Aceto-
halogenzucker, V. Mitteil.: Synthese der Dekaacetyl-1-3-methyl-a- und {-cellobiosido-
6-glykose; Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 744 [1931].

73. G. Z. und Z. CsUrSs, Synthesen in der Kohlenhydratgruppe mit Hilfe von sublimier-
tem Eisenchlorid, II. Mitteil.: Darstellung der Cellobioside der a-Reihe; Ber. dtsch. chem.
Ges. 64, 993 [1931].

74. G. Z. und A. Gerkcs, Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogenzucker,
VI. Mitteil.: Synthese von Gentiobiose- und Cellobiosido-6-glykose-Derivaten; Ber. dtsch.
chem. Ges. 64, 1545 [1931].

75. G.Z. und Z. BRUCKNER, Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Acetohalogen-
zucker, VII. Mitteil.: Synthese der 1-B-Methyl-gentiobiose und der 1-3-Methyl-6-a-glykosido-
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