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Ein Beitrag zur Bestimmung der absoluten Konfiguration
der Anomeren von p-Glucose und p-Mannose durch
Anderung der Leitfihigkeit wihrend der Mutarotation

in Borsiurelosung

JAKOB BLOM

Tuborg Brauereien, Kopenhagen, Dinemark

Béeseken ! kam durch Untersuchungen iiber die Anderung der
Leitfahigkeit wihrend der Mutarotation von Zuckern in wissrigen
Borsédureldsungen zu dem Resultat, dass a-p-Glucose und g-p-Mannose
cis-sténdige Gruppierung der Hydroxylgruppen bei C, und C; haben.
Im Lichte der neueren Anschauungen iiber die sterischen Verhaltnisse
der Stuhl-Konformationen von Pyranosen lassen die experimentellen
Daten von Boeseken sich nur mit trans-stéindiger Gruppierung der
Hydroxylgruppen bei C, und C,; in a-p-Glucose und p-p-Mannose
korrelieren. Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit meinen
fritheren Untersuchungen 2 iiber die S#éurehydrolyse der Methylgly-
koside und iiber die Bromoxydation von Aldosen.

”Unter der Erscheinung Mutarotation verstehen wir im weitesten Sinne jede
Reaktion, die sich im Polarimeter verfolgen ldsst, im engeren Sinne jedoch
nur monomolekulare Reaktionen, bei denen eine optisch aktive Verbindung
durch blosses Losen in einem geeigneten Losungsmittel teilweise in eine andere
Modifikation iibergeht. Der weitaus wichtigste Fall ist die Mutarotation der
Zucker” (Serensen 3). Eine frisch bereitete Losung von Kristallen eines redu-
zierenden Zuckers #ndert mit der Zeit ihre optische Drehung; nach einiger
Zeit wird die Drehung konstant, indem Gleichgewicht eintritt. Folgendes
Schema gibt die wichtigsten Vorgénge wihrend der Mutarotation wieder:

a-Pyranose p B-Pyranose
/4
Carbonylform

N7

N
a-Furanose B-Furanose
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Die Koncentration der als Zwischenstufe auftretenden Carbonylform ist so
gering (unter 0,3 9%,), dass diese fiir die vorliegenden Betrachtungen ohne
Bedeutung ist.

UBER DIE RELATIVE KONFIGURATION UND RINGSTRUKTUR DER ANOME-
REN p-GLUCOSE, p-MANNOSE UND p-GALACTOSE IN WASSRIGER LOSUNG
ZU BEGINN DER MUTAROTATION

Die relative Konfiguration und Ringstruktur der Methylglykoside kann
durch Perjodatoxydation nach Jackson und Hudson4 bestimmt werden.
Durch primire Perjodatoxydation und sekunddre Reduktion der gebildeten
Reaktionsprodukte mit Raney-Nickel wird aus Methylglykopyranosiden ein
Alkohol gebildet, der das glykosidische Kohlenstoffatom als einziges optisch
aktives C-Atom besitzt. Aus den Methylglykosiden von a-D-Glucose (4 309),
a-D-Mannose (4 154) und e-D-Galactose (4 381) wird nach Smith und van
Cleve 5 derselbe Alkohol, [a], ca. —10° aus den Methylglykosiden von B-D-
Glucose (—66), p-D-Mannose (—136) und B-p-Galactose (—1) der enantio-
morphe Alkohol, [a]p ca. + 10° gebildet. Die genannten a-D-Methylglykoside
sind Pyranoside mit derselben Konfiguration bei C,, die f-D-Methylglykoside
sind Pyranoside mit derselben aber entgegengesetzten Konfiguration bei C;.
Die in Klammern eingefiihrten Zahlen sind die molekularen Drehungen der
Verbindungen, [Bates ©].

Die Differenz der molekularen Drehwerte eines Methylglykosids und des
respektiven Zuckers ist konstant, wenn beide dieselbe Konfiguration bei C,
und dieselbe Ringstruktur haben (Tabelle 1). Die Konstanz der Differenz in
den ersten sechs Beispielen deutet darauf hin, dass die genannten anomeren
Zucker die gleiche Konfiguration bei C; und die gleiche Ringstruktur haben
als die respektiven Methylglykoside. Im letztgenannten Fall weiss man, dass
sowohl das Glykosid (Augestad und Berner 7?) als der Zucker (Dale ) Furanose-
ringstruktur haben. p-Mannose, CaCl,, 4H,0 (—114) gibt bei der Bromoxyda-
tion D-Mannons#ure-y-Lacton. ¢-D-Glucose (+ 202) und g-D-Glucose (- 34)

Tabelle 1. Differenz der molekularen Drehung und der Molekularrefraktion.

[M]p R,

Methyl- Methyl-

pyranosid Hexose 4 pyranosid Hexose 4
a-D-Glucose + 309 + 202 —107 41,80 37,18 4,62
a-D-Mannose + 154 + 53 —101 41,64 37,05 4,59
a-D-Galactose -+ 381 -+ 272 —109 41,57 36,97 4,60
B-p-Glucose — 66 + 34 + 100 42,02 37,41 4,61
p-p-Mannose —136 — 31 + 105 — — —
B-p-Galactose — 1 + 99 + 100 41,78 37,15 4,63

Methyl-

furanosid
B-p-Mannose —168 —114 + b4

CaCl,.4H,0
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Tabelle 2. Differenz der Molekularrefraktionen, 4 Eg, von f- und a-Anomeren.

p-Glucose 0,39
p-Mannose 0,37
p-Galactose 0,42
Methyl-p-Glucosid 0,38
Methyl-p-Galactosid 0,37
Methyl-L-Arabinosid 0,37

sind hingegen Pyranosen, da sie bei der Bromoxydation D-Gluconsiure-o-
Lacton geben.

Nach Riiber ? ist die Molekularrefraktion ein wertvolles Hilfsmittel fiir die
Korrelierung der Konfiguration anomerer Glykoside und Zucker, da die
Erfahrung gezeigt hat, dass die Molekularrefraktion nur in geringem Masse
durch Nachbarwirkung der Atome beeinflusst ist. Die Bestimmung der Mole-
kularrefraktion erfordert hochste Prézision in der Messung des Brechungsex-
ponenten und der Dichte, so dass derartige Bestimmungen sehr viel Zeit
nehmen. Riiber und Mitarbeiter 1° haben die Molekularrefraktion, Ry, von
zahlreichen Methylpyranosiden und den respektiven Zuckern bestimmt. Die
Differenz der R -Werte war im Mittel 4,61, welches in ausgezeichneter
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert fiir eine CH,-Gruppe,
R; = 4,618, ist (Eisenlohr ). Ein Methylglykosid unterscheidet sich von dem
zugehorigen freien Zucker nur dadurch, dass das glykosidische Wasserstoff-
atom durch CHj ersetzt ist. Weiterhin ist die Differenz der Molekularrefrak-
tionen von den a- und B-Anomeren desselben Zuckers annshernd konstant
(Riiber 12); (Tabelle 2).

Da die am Anfang des Abschnittes aufgezidhlten Methylglykoside Pyranosen
sind, darf man aus den gefundenen Korrelationen schliessen, dass a-D-Glucose
(+ 202) B-p-Glucose (+ 34) a-pD-Mannose (-+ 53) p-pD-Mannose (—31) a-D-
Galactose (4 272) und p-D-Galactose (+ 99)% in wissriger Losungam Anfange
der Mutarotation Pyranosen-Ring-Struktur haben.

UBER DIE UMLAGERUNGEN DER p-GLUCO-, b-MANNO- UND p-GALACTO-
PYRANOSEN WAHREND DER MUTAROTATION

Wie in obigem Schema angedeutet, kann wihrend der Mutarotation Iso-
merisation sowohl des glykosidischen Kohlenstoffatoms als der Ringstruktur
stattfinden. Findet nur eine Umlagerung von Anomeren mit gleicher Ringstruk-
tur statt, spricht man von “einfacher’” Mutarotation; tritt gleichzeitig Iso-
merisation der Ringstruktur ein, spricht man von ”komplexer’’ Mutarotation 6.
Im ersten Falle folgt die Mutarotation dem Verlaufe einer Reaktion erster
Ordnung und gibt zufriedenstellend konstante Werte fiir die Mutarotationskoef-
ficienten. Die Mutarotation von D-Glucose, D-Mannose und Lactose folgt dem
Verlaufe einer Reaktion erster Ordnung, wodurch indiciert wird, dass ihre
Gleichgewichtslosungen nicht substantielle Mengen von mehr als zwei Modifi-
kationen enthalten. Serensen ® hat in einer umfangreichen, sehr griindlichen
Arbeit ”’Beitrage zur Kinetik der Mutarotation” diese Frage untersucht und

Acta Chem. Scand. 16 (1962) No. 4



KONFIGURATION ANOMERER ALDOSEN 925

diskutiert. Im Allgemeinen studiert man den Verlauf der Mutarotation durch
Messung der optischen Drehung, da es am einfachsten ist. Riiber und Mitarbei-
ter ® haben ausserdem die viel beschwerlicheren Messungen des Molekular-
Volumens und der Molekular-Refraktion durchgefiihrt. Serensen hat einige
ihrer Versuchsresultate neu berechnet und kommt in casu D-Mannose zu
folgender, fiir diese Betrachtungen grundlegenden Konklusion. ’"Die Mutarota-
tion der Mannose gehorcht dem Konstantsatz und zeigt deshalb keineswegs
mehr als zwei Modifikationen an’’. Weiterhin schreibt Sgrensen in der Zusam-
menfassung: “Die beiden Pyranosen machen bei der Galactose nur etwa
89,4 g/100 g des Gleichgewichtes aus, gegen 97 bis 98 g/100 g bei der Glucose’’.
D-Galactose zeigt ’komplexe’” Mutarotation; die Gleichung einer Reaktion
erster Ordnung ist nicht anwendbar; die berechneten Mutarotationskoefficien-
ten dndern sich wihrend des Fortschreitens der Reaktion.

Isbell und Pigman 22 haben die procentuelle Verteilung der Anomeren ver-
schiedener Zucker in der Gleichgewichtslosung sowohl durch optische Drehung
als durch Oxydation mit Brom (0°C, pH = 5.4) bestimmt. Thre Resultate
zeigen fiir D-Glucose eine gute, fiir D-Mannose eine ausgezeichnete Ubereinstim-
mung. Gleichgewichtsldsungen direkt aus ¢-D- und B-D-Glucose hergestellt,
zeigen keine messbare Anderung in der optischen Drehung, im Brechungsindex
und im Volumen.

Dieses Kapitel soll mit den Worten von Bates ¢ abgeschlossen werden:
>’ Aldoses which have the glucose and mannose structures establish equilibrium
states consisting almost exclusively of a- and B-pyranose modifications.”

DIE BESTIMMUNG DER ABSOLUTEN KONFIGURATION DER ANOMEREN
p-GLUCOSE UND »-MANNOSE DURCH BOESEKEN

Basis fir die folgende Diskussion ist die letzte von BGeseken publicierte
Zusammenfassung 1: “’The use of boric acid for the determination of the confi-
guration of carbohydrates’”’. Bdeseken hat sich mit diesem Problem vom
Jahre 191314 bis zum Jahre 19491 beschaftigt.

Ausgangspunkt ist das von Vignon ® entdeckte Phinomen, dass die
geringe Aciditéit einer Borsédurelosung durch Zusatz von gewissen Polyhydroxy-
verbindungen, wie Mannitol, erheblich grosser wird. Spéter ging man dazu
iiber die Anderung der elektrischen Leitfihigkeit einer Borsdurelosung beim
Auflosen des Polyols zu benutzen, da diese Methode mehr sensibel ist. Mit
dieser Methode zeigte Boeseken, dass auch gewisse cyclische Diole mit Borséure
reagieren. Cyclopentan-cis-1,2-diol gibt einen starken Leitfihigkeits-Zuwachs,
wiahrend die trans-Verbindung nicht mit Borséure reagiert. Freie Aldosen und
Ketosen reagieren mit Borsdure, wihrend Saccharose die Leitfiahigkeit einer
Borsédurelosung nicht beeinflusst.

Wihrend die Leitfihigkeit einer Polyol-Borsdurelosung sich nicht beim
Stehen &ndert, dndert sich die Leitfihigkeit einer frisch bereiteten Ldsung
einer krystallinischen Aldose, die Bors#ure enthilt, mit der Zeit. Die Anderung
geschieht in Takt mit der Mutarotation des Zuckers. Die Geschwindigkeitskon-
stanten, nach einer Reaktion erster Ordnung berechnet, sind fiir ¢-D-Glucose
und B-D-Mannose konstant und haben fiir jeden Zucker praktisch denselben
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Tabelle 3. Die méglichen Konfigurationen am C, und C, Kohlenstoffatom der anomeren
D-Glucose und pD-Mannose.

a B a B
Anomeres C;-Atom — _ — _
Epimeres C;-Atom — —- — —

a B a B
Anomeres C,-Atom - - |
Epimeres C;-Atom — — — —

D-Glucose p-Mannose

Wert, unangesehen ob sie aus der Anderung der optischen Drehung oder aus
der Anderung der Lewfa.hagkelt berechnet werden. e-D-Glucose und B-»n-
Mannose zeigen also “’einfache’’ Mutatoration, wihrend a-D-Galactose wiederum
“komplexe’” Mutarotation zeigt. Bei der Mutarotation der Zucker in Borsiure-
16sung scheinen also dieselben Reaktionen vor sich zu gehen als bei der Mutaro-
tation in Wasser.

Zu der Zeit (1913) als Boeseken seine ersten Versuche ausfiihrte, war man
der Anschauung, dass sowohl die freien Zucker als die Glykoside fiinfgliedrige
Ringsysteme enthielten. Da e-D-Glucose wihrend der Mutarotation abneh-
mende Leitfihigkeit zeigt, erteilte Boeseken diesem Anomer cis-Konfiguration
der Hydroxylgruppen bei C, und C,. 8-p-Glucose und g-p-Mannose erteilte er
trans-Konfiguration, auf Grund des beobachteten Ansteigens der Leitfihigkeit.
Als man spiter erkannte, dass a-D-Glucose und a-p-Mannose die gleiche Kon-
figuration, f-D-Glucose und B-D-Mannose die gleiche aber entgegengesetzte
Konfiguration am glykosidischen Kohlenstoffatom haben, kam Boeseken in
eine schwierige Situation, die ich kurz pricisieren mochte. D-Glucose und
D-Mannose sind epimere Zucker, d.h. sie unterscheiden sich nur durch die
Konfiguration am zweiten Kohlenstoffatom. In der D-Glucose sitzt die Hydro-
xylgruppe bei C,rechts, in der D-Mannose links (C, oben, C; unten) [Tabelle 3].

a-D-Glucose und g-D-Mannose, respektive B-D-Glucose und e-D-Mannose
miissen paarweise entweder cis- oder trans-Konfiguration bei C, und C, haben.
Die Leitfihigkeitsinderung in einer Borsdurelosung wihrend der Mutarotation
miisste fiir jedes Paar in gleiche Richtung verlaufen. Sie verlduft aber de facto
fiir ¢-D-Glucose und f-p-Mannose in entgegengesetzte Richtung. Um aus diesem
Dilemma herauszukommen, introducierte Boeseken die Hypothese, dass
wihrend der Mutarotationen eine Anderung der Ringstruktur von Pyranose zu
Furanose in grosserem Masstabe eintritt. Die Gleichgewichtslosung der D-
Glucose soll nach Boeseken ca. 10 9%, Furanosen enthalten, und Furanosemodifi-
kationen must be present in rather large quantities” in der Gleichgewichts-
l6sung der p-Mannose. Da die Gleichgewichtslosung der D-Glucose nur 2—3 %,
die Gleichgewichtslosung der D-Mannose kaum Furanosemodifikationen ent-
hilt, steht Boesekens Hypothese in direktem Widerspruch mit den experi-
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mentellen Daten von Serensen ® und gleichzeitig im Widerspruch zu seinen
eigenen Daten, da die einfache’ Mutarotation dieser Zucker nur durch Gegen-
wart zweier und nur zweier Modifikationen verstdndlich ist.

DIE BESTIMMUNG DER ABSOLUTEN KONFIGURATION DER ANOMEREN VON
p-GLUCOSE UND VON p-MANNOSE UNTER ANWENDUNG DER KONFORMA-
TIONSANALYSE UND DER EXPERIM%NTELLEN RESULTATE VON
BOESEKE

Zwei Hydroxylgruppen, welche an vicinalen Kohlenstoffatomen eines
Cyclopentanringes gebunden sind, kénnen nur eine cis- oder trans-Stellung
einnehmen, wihrend sie in einer spannungsfreien Stuhl-Konformation:

cts: equatorial-axial trans: di-equatorial trans: di-axial

an vicinalen Kohlenstoffatomen eines Sechsringes gebunden sein koénnen. Es
ist diese Aufteilung in zwei verschiedene trams-Konformationen, welche es
ermoglicht, das vorliegende Problem zu 16sen, indem dadurch die Moglichkeit
eintritt, dass die Leitfahigkeit wihrend der Mutarotation sich in entgegenge-
setzter Richtung éndern kann, selbst wenn ein Anomerenpaar zweier epimerer
Zucker cis- respektive trans-gebundene vicinale Hydroxylgruppen bei C; und
C, hat:

trans efe = cis e a cis a e = trans afa

Wie bekannt, konnen sechsgliedrige Ringsysteme wie Cyclohexan und Tetra-
hydropyran verschiedene Konformationen einnehmen. Die Energiedifferenz
zwischen zwei oder mehreren Konformationen einer Verbindung bestimmt
welche am stabilsten ist 1. Die Stuhlkonformationen sind energetisch vorge-
zogen. Es sind nur diese Konformationen, welche in die vorliegenden Betrach-
tungen eingehen. In einer grundlegenden Arbeit: The structure of molecules
containing cyclohexane- or pyranose rings’ schreiben Hassel und Ottar 17:
”All experimental evidence indicates that the six membered ring form in many
sugars will generally have the staggered form (chair). Each pyranose will at
least theoretically be able to occur in two different conformations”’. Reeves 18
bezeichnet die eine Stuhl-Konformation mit C 1 die andere mit 1 C. Es ist
nun die Frage, welche Stuhl-Konformation D-Glucose und pD-Mannose einneh-
men. Die Antwort geben Hassel und Ottar: ”’In the normal hexoses it seems
reasonable to assume that conformations placing both the —CH,0OH group
and one —OH group in axial positions on the same side of the ring are energeti-
cally unfavourable. If this argument holds it settles the energetically preferred
conformations of the following sugars:

a- and p-glucose, a- and B-mannose, ¢- and B-galactose.”

Die vorgezogene Konformation ist in der Nomenklatur von Reeves die C 1
Konformation. Die Substituenten in den Anomeren von D-Glucose und D-
Mannose haben in der C 1 resp. 1 C Konformation die in Tabelle 4 skizzierte
equatoriale resp. axiale Ankniipfung an die Kohlenstoffatome des Ringes.
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Tabelle 4. Die equatoriale und axiale Ankniipfung der Substituenten in p-Glucose und
Dp-Mannose in den méglichen Konfigurationen und den méglichen Stuhl-Konformationen.

Cl1 Cl1 Cl1 Cl1 1¢C 1C 1C 1C
A B A B A B A B
C, e a e a a e a e
C, e e a a a a e e
C e [ e e a a a a
C, © e e e a a a a
C e © o ) a a a a
D-Glucose p-Mannose D-Glucose p-Mannose

Die generelle Ebene des Pyranosenringes wird durch den senkrechten Strich
angedeutet. Wie in den Formelbildern von Emil Fischer steht C, oben, Cy
unten. Die Anordnung der Hydroxylgruppen bei C,, C;, C, folgt den bekannten
Formeln. Die —CH,OH Gruppe bei C; steht in D-Aldohexopyranosen links.
Die Placierung der Hydroxylgruppe bei C, ist in allen ¢-Anomeren auf der
einen, in allen f-Anomeren auf der entgegengesetzten Seite.

Reeves kommt durch seine Untersuchungen iiber die Leitfihigkeit von
Cuprammonium in Losungen der anomeren Methylglykoside von D-Glucose
und D-Mannose zu demselben Resultat als Hassel und Ottar fiir die freien
Pyranosen-Zucker. Die vorgezogene Konformation ist die C 1 Konformation,
in welcher die grosstmégliche Anzahl von Substituenten, besonders die volu-
mindse CH,0H-Gruppe equatoriale Stellungen einnimmt.

Bei der Reaktion zwischen Borsiure und einem Diol, kann kein Zweifel herr-
schen, wo die Reaktion stattfindet. Bei der Reaktion mit Aldohexosen, welche
fiunf Hydroxylgruppen haben, bestehen mehrere Moglichkeiten. Macpherson und
Percival 1 kamen zu der Konklusion "’that the only hydroxyl groups in glucose
having any effect on the conductivity of a boric acid solution are those in C,
and C,.” Weder 2,3,6-Trimethyl-Glucopyranose noch 2,3,4,6-Tetramethyl-
glucose reagieren mit] Borsdure. Beide Zuckerderivate zeigen Mutarotation.

Der Abstand zwischen den Zentren zweier Sauerstoffatome kann als Mass
des Abstandes zweier Hydroxylgruppen gelten. Der Abstand zwischen den
Zentren der Sauerstoffatome der Borsidure ldsst sich aus den Daten von
Zachariasen 2° zu ca. 2,36 A berechnen. Die Borsiure ist ein planes Molekyl
mit symmetrischer Gruppierung der Sauerstoffatome. Borséure reagiert mit
Cyclopentan-cis-1,2-Diol, O—O Abstand ca. 2,51 A 18 nicht aber mit dem
trans-Isomeren, O—O Abstand ca. 3,45 A 18; Borsiiure reagiert mit o-Dihydr-
oxybenzol, 0—O Abstand ca. 2,84 A nicht aber mit den meta- oder para-
Isomeren, deren O—O Abstand viel grosser ist als 3,45 A. Hassel und Ottar 7
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haben gefunden, dass die Abstinde der O—O Zentren zweier benachbarter
Hydroxylgruppen in einem Pyranosering folgende Werte haben:

trans efe 2,85 A cis e a 2,96 A trans afa 3,73 A

Wihrend der Mutarotation von f-D-Mannose in einer Bors#dureldsung steigt
die Leitfihigkeit an. Die Losung enthélt nur zwei anomere Pyranosen in der
C 1 Konformation. Das Ansteigen der Leitfihigkeit muss durch eine sterische
Anniherung der beiden Hydroxylgruppen bei C, und C, wihrend der Umlage-
rung vom f-Anomer zum a-Anomer verursacht sein. Da die Hydroxylgruppe
bei C, in der D-Mannose in der C 1 Konformation axial gebunden ist, muss
B-D-Mannose das Anomer sein, welches eine trans-axiale Hydroxylgruppe bei
C; hat und «-D-Mannose das Anomer sein, welches eine cis-equatorial gebun-
dene Hydroxylgruppe bei C; hat. Nur auf diese Weise besteht die Moglichkeit
fiir eine sterische Anniherung der beiden Hydroxylgruppen, welche sich in
einem Ansteigen der Leitfihigkeit bei der Umlagerung von - zu e¢-D-Manno-
pyranose zu erkennen gibt.

Wiéhrend der Mutarotation von e-b-Glucose in einer Borsdureldsung nimmt
die Leitfahigkeit ab. Die Losung enthilt fast ausschliesslich zwei anomere
Pyranosen in der C 1 Konformation. Da die Hydroxylgruppe bei C, in der
D-Glucose in der C 1 Konformation equatorial gebunden ist, muss ¢-D-Glucose
das Anomer sein, welches eine {rans-equatoriale Hydroxylgruppe bei C; hat
und f-D-Glucose das Anomer sein, welches eine cis-axial gebundene Hydroxyl-
gruppe bei C; hat. Nur auf diese Weise besteht die Moglichkeit fiir ein sterisches
”Sich-Entfernen’ der beiden Hydroxylgruppen, welche sich in einem Fallen
der Leitfihigkeit bei der Umlagerung von - zu f-D-Glucopyranose zu erken-
nen gibt.

Betrachtet man nun das Schema in Tabelle 4 mit den soeben angefiihrten
Konklusionen, geben die unter C 1 A angegebenen Formeln ein Bild der Kon-
figuration und Konformation der e-Anomeren von D-Glucose und D-Mannose,
die unter C 1 B angegebenen ein Bild der f-Anomeren. In den Formeln von
Emil Fischer, C; oben, C; unten, wird das endgiiltige Resultat, dass die Hydr-
oxylgruppe am glykosidischen Kohlenstoffatom von p-Aldohexosen in den -
Anomeren links, in den f-Anomeren rechts gebunden ist. Es ist die umgekehrte
Konfiguration derjenigen, welche in der Literatur steht. Das Resultat ist
aber in Ubereinstimmung mit dem Resultat meiner fritheren Untersuchungen
iiber die Reaktionsgeschwindigkeit der Séurehydrolyse von anomeren Methyl-
glykosiden und iiber die Bromoxydation anomerer Zucker 2 und weiteren
Untersuchungen, die in Kiirze erscheinen werden.
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