Ein Beitrag zur Theorie der Kohlenhydrate.

Non

William Kister.

iL)er Redaction zu™ejrangen am R*. IWf.,, l.er Ijir»,

V°I Kurzem wurde von K. Salkowski und CVNehboro
die interessante Tliatsache mitgetheilt, dass (I-tilucumnséurc

unter der Einwirkung von Riulnissbaklerien Kol.lendioxyd ver-
A(rl m,(I da],oi eine [Viitose Ubergebt, welche mit der
nallrlieben Xylose identilieirl werden konnte.!i Letztere! wird

nun als zur 1-Keiho gehoOrig angesehen, und jene Forscher
betrachten daher das physiologisch wichtige Problem der

\ erwandlung von Kohlenhydraten der d-Beihc in solche der
UHeihe hiermit glucklich zum ersten Male gel6st, und noch
(lazu auf einem Wege, der (lie weitgehendste Analogie anil den
natirlichen Vorgédngen bietet . In diesem Salze liegt nun
doch wohl eine Ueberschatzung des Werths der beobachteten
Tliatsache.

Der Befund von Salkowski und Neuborg ist nur des-
haib Wichtig, weil er den I>lw>rsmi« der (ilucose in die Xylose
'larcli einen Process erklart, wie er sich ahnlich in der Natflr

en kann.

Beide Zuckerarten finden sich ja als Bestandtheile des
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Ihiemehen Organismus,!) beide kommen in Form von Anhydriden,
der Glueano resp. Xylane nebeneinander in Pflanzen vor.

Physiologisch wichtig ware es. wenn ein Zucker durch
einen einfachen Process in den optischen Antipoden zu ver-
wandeln ware: geldst ist auch dieses Problem, denn d-Galactose
kann auf dem ITnwege. Uber die Schleimsaure resp. den Dulcit
in 1-Gnlaclosc nbergeflhrl werden.

Allerdings verhallen sieh ja nun auch <I-Glucose und die
.mnatirlicne Xylose gegen Enzyme total verschieden, trotz der
Aohnliohkeit ihrer Conlguration, was auch nach Fntersuchungen
von E. Fischer in den von ihnen abgeleiteten kinstlichen
Glueosiden noch zurrt Ausdruck kommt.2) Aber die Verwand-
lung einer llexose der d-Reihe in eine Pentose der 1-Reihe
kann — was die Reihen betrillt — auf physiologische Wichtig-
keit keinen Anspruch erheben, ist doch z. R. gerade die Zu-
gehorigkeit der natirlichen Xylose zur 1-Reihe lediglich con-
ventioiiell, auch dann, wenn wir den natiirlichen Traubenzucker
als d-Glucose festlegen.

So sind demi auch in den bisher veroffentlichten Arbeiten
stillschweigend Febergdnge von Korpern der d- zu solchen
der 1-Reihe gemacht worden, z. R. wenn aus der natirlichen
Xvlose auf dem Wege Uber die Lyxose d-Galactose hergestellt
wird. Renn diese Lvxose steht in demselben Verhéltniss zur
Xylose wie Mannose zur Glucose, es wird also angenommen,
dass 1-Xylose in. d-Lyxose, oder dass 1-Lyxose in d-Galactose
ubergeht. si

[) Wrgl. C. Neuberg, Berichte d. deutsch, eliom. Ges., Bd. 35,
;S. tin; (lang).

2i niese Zeitschrift. Bd XXVI, S.00 (1898). — Dass die gesammte
Configurai ion hier eine Bolle spielt, kdnnte man. unter Beibehaltung des
von . Fischer gewahltentBildes vom Schlissel und Schloss vielleicht
darauf zm iicklihren. »lass der Schlissel nicht schliessen kann, che er
nicht ganz im Schloss steckt: die Xylose stellt ja der Glucose gegenuber
ein zwar ahnlich gebautes, alter verkirztes Schloss dar.

T, F, Fischer u. 0. Bromberg, Berichte d. deutsch, ehern. Ges..
Bd. 29. S. 5SI !1891p. — A. Wohl u. F. List. Berichte d. deutsch, ehern.
Ges., Bd. 30. S. 3101 i1897'. — 0. Buff u. G. Ollendorff, Berichte d.
deutsch, ehern. Ges.. Bd, 33. S. 1798 (1900).
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Durch Abhau dor natirlichen Xylose von der Aldchyd-
gruppe her konnte ferner eine Totrose dargeslellt werden,
welclie Ruff und Kohn der Abstammung nach als 1-Threoso
bezeichnen,l) und die Zugehdrigkeit dieses. Zuckers zur 1-Reihe
documentirt sich durch die Reziohungen zum I-Krylhrit, welche
Maquenne experimentell festgestellt hat, und zur 1-Weinsaure,
welche abgeleitet werden kann.
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Reim weiteren Abbau wird aber diese* I-Threose d-Glyeerin-
aldehyd liefernd

Einmal sind also Uebergange bereits vorhanden oder sie
konnen construirt werden. Es steht aber auch die Annahme
frei, die naturliche Xylose gehére zur d-Reihe. Ihre Zugehorig-
keit zur 1-Reihe ist ja nur auf indireelem Wege abgeleitet
worden, weil durch Anlagerung von Rlausiure an diese Xylose,
ausser der Idose, ein Zucker erhalten wird, welcher zmn
optischen Spiegelbild der d-Gulonsédure und zur 1-Zuckcrsawre
oxydirt werden kann.3) Fur die soeben erwahnt«' Gulonsaure
\vird aber die Zugehorigkeit zur d-Reihe angenommen, well

lynchte d. deutsch, chem. (ics.. Hd. 34. S. 1302 iHM)Ii.
2j Comptes rendus, 130. 1402 (P.)uo).
3) E. Fischer u. R. Stahel, Berichte d. deutsch, chem Ges
hd. 24, S. 528 (18H1).
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sie au« der <I-Glucoso hmorgebt und gleich dieser bei der
Oxydation (I-Zuckorsaiiro gibt/l)

Macht man aber umgekehrt die Annahme, dass die aus
dem Traubenzucker hervorgelicnde Gulose der 1-Keihe angehort,2)
dann werden ihr optisches Spiegelbild, welches aus der nattr-
lichen Xylose aufgebaut werden kann, und mithin diese Xylose
seihst zu Gliedern der d-Keiho.

Diese Annahme hat sogar Einiges fir sieh: Gegen sie
spricht die Gontiguration der Weinsauren:3) denn das oben
erwahnte Abbauproduet der Xylose wirde dann d-Threose sein
und durch Oxydation in d-Weinsaure Ubergehen mussen.

So bleibtdie vorhandene Kintheilung, welche sich ein-
geblrgert hat. am besten bestehen. Der Zweck vorliegender
Zeilen ist, zu zeigen, dass diese Eintheilung nur systematische
Dedeutung haben kann, und wiederholt daran zu erinnern,
dass das physiologische Verhalten eines Zuckers von seiner
gesummten- Configuration abhangt.

Tubingen, den 18. December 1902.

h K Kischer u. 0. Bilcvty, Berichte d. deutsch, ehern. Ges.,
Bd. 20 S. 521 ilsIM .

a» bik's't (iulose muss dann hei der Oxydation zunadchst 1-Gulon-

sture. dann aber d-Zuckersaure jiehen.
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M K. Kischer u. R S. Morrell, Berichte d. deutsch. ehern. Ges.,
Bit. 27. S. :552. — K. Kischer -u. A. W. Crossley, Berichte d. deutsch,

ehern. Ges., Bd. 27, 8. :V.Ii (tstu). — K. Fischer. Berichte d. deutsch,
chem; Ges.. Bd. 2U. S. 1H77 (JHtMi).



