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YVorwort.

Dic Chemie der Kohlenhydrate ist in so raschem Fortschritt
begriffcn, dafl dic nur sclten erscheinenden zusammenfassenden
Werke mancherlei Liicken zeigen.

Unter diesen Umstéinden ist es mir als ein gliicklicher Gedanke
crschienen. dafl Herr Dr. Frankland E. Armstrong sich entschlossen
hat, eine kurze Monographic der einfachen Kohlenhydrate, dic
man in Deutschland gewdhnlich mit dem Namen ,,Zucker« zu-
sammenfallt, zu verfassen und durch rasch folgende neue Auf-
lagen zu ergénzen.

Da er durch cigene erfolgreiche Versuche in verschiedenen
Teilen dieses Gebietes mit der Materie wohl bekannt ist und
durch kritisches Urteil das Wichtige von dem Nebensichlichen
zu unterscheiden vermag, so ist der Zweck des Buches, eine
rasche und ziemlich vollstindige Ubersicht iiber das groBe expe-
rimentelle Material zu geben, in gliicklicher Weise erreicht.

Ich habe deshalb die beiden ersten englischen Auflagen selbst
ofters benutzt und gern meinen jungen Mitarbeitern zum Studium
empfohlen.

Durch die Ubersetzung, dic Herr Dr. E. Unna mit Verstindnis
besorgt hat, wird der Gebrauch des Biichleins fiir den deutschen
Gelchrten viel bequemer, und ich glaube deshalb der Erwartung
Ausdruck geben zu kénnen, daf} es nicht allein bei den Chemikern,
sondern auch bei den Biologen, dic sich iiber den jetzigen Stand
der Chemie der Kohlenhydrate unterrichten wollen, freundliche
Aufnahme finden wird.

Emil Fischer.



Vorwort zur zweiten englischen Auflage.

Unser Interesse fiir die Kohlenhydrate wurde von neuem ge-
weckt, als Emil Fischer sich diesem Gebiet wieder zuwandte.
Er hat sich fiir die Annahme der y-Oxydformel der Glucose er-
klart, die in der ersten Auflage dieses Buches benutzt wurde, um
alle Eigenschaften jenes Zuckers zu erklaren. Bei der Fortfiihrung
seiner Arbeit iiber die Acylderivate der Glucose hat er uns die
wahrscheinliche Zusammensetzung der Tannine dargelegt. Er
glaubt némlich, dafl Verbindungen dieses Typus im Tier- und
Pflanzenreich weit verbreitet sind und die Ursache fiir gewisse
Eigenschaften biologisch interessanter Kohlenhydrate bilden
diirften.

Es hat sich als praktisch erwiesen, die Anordnung des ersten
Kapitels abzuindern. Die Behandlung der seltneren Kohlen-
hydrate wurde ausgedehnt und, wo moglich, ihre Verwandtschaft
mit Enzymen dargelegt. Das Kapitel iiber Glucoside wurde be-
trachtlich erweitert und ein neues Kapitel {iber die Bedeutung
der Kohlenhydrate in der Pflanzenphysiologie hinzugefiigt. Die
Monographie wendet sich daher im allgemeinen mehr an die-
jenigen, die sich fiir dies Gebiet vom botanischen und agrikul-
turellen Standpunkt aus interessieren. Von allen Problemen,
die gegenwirtig untersucht werden, sind diese wohl die span-
nendsten, und ihr Studium diirfte fiir unser Verstindnis der
Lebensprozesse von auBerordentlicher Bedeutung sein.
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Einleitung.

Die Kohlenhydrate beanspruchen neben den Proteinen den
ersten Platz unter den organischen Verbindungen, einerseits wegen
der Rolle, die sie in Pflanzen- und Tierwelt als Strukturelemente
spielen, andrerseits wegen der Aufrechterhaltung der
aktiven Betdtigung der Organismen.

Das Interesse, das dieser Gruppe zukommt, konzentriert sich
auf die Glucose, da dieses Kohlenhydrat in der Pflanze zuerst
auftritt und das gemeinsame Ausgangsprodukt représentiert,
von dem sich Substanzen wie Rohrzucker, Maltose, Stirke und
Cellulose ableiten; sie ist auch von groBter Wichtigkeit im
tierischen Stoffwechsel, da die Hauptmasse der Kohlenhydrate
unsrer Nahrungsmittel in Form von Glucose in den Kreislauf
eintritt. Unter natiirlichen Bedingungen werden die héheren
Kohlenhydrate in einfachere durch hydrolytische Spaltung von
Enzymen umgewandelt, aber diese Enzyme verrichten auch
synthetische Funktionen.

Die niedrigeren Kohlenhydrate werden weiter gespalten durch
Prozesse, die unzweifelhaft mit denen der gewdhnlichen alkoho-
lischen Gérung verwandt sind.

Infolgedessen sind die Kohlenhydrate von auBerordentlicher
Bedeutung, da sie das Material fiir das Studium der Verdauungs-
und Assimilationsprozesse liefern.

Alle Kohlenhydrate zeichnen sich durch ihre optischen Eigen-
schaften aus, und es ist moglich, diese mit ihrer Struktur in
Ubereinstimmung zu bringen. Von der groBen Zahl der mog-
lichen Isomeren einer Glucohexose C¢H,,0, — im ganzen 16 —
finden sich nur drei in der Natur, obgleich bereits vierzehn auf
kiinstlichem Wege hergestellt worden sind. Die natiirliche Be-
grenzung der Zahl der Kohlenhydrate, die von der Pflanze und

Armstrong. 1



2 Einleitung.

vom tierischen Organismus hervorgebracht und fiir sie verbraucht
werden, ist eine Tatsache von hoher Wichtigkeit und ein klarer
Beweis fiir die Betétigung von Ausleseprozessen in einer gewissen
Entwicklungsperiode des Lebens.

Die Erlduterung dieser Eigentiimlichkeiten schlieBt eine mit
Interesse und peinlicher Genauigkeit ausgefiihrte Untersuchung
der Natur und der Funktion der Kohlenhydrate in sich.

Von den einfachen Kohlenhydraten, denen allen eine empirische
Zusammensetzung zukommt, die der Formel CH,O entspricht,
sind die, welche finf oder sechs Kohlenstoffatome enthalten,
die wichtigsten. Die Glieder der Zuckergruppe werden gewdhn-
lich durch Namen gekennzeichnet, denen die Silbe -ose ange-
héngt wird.

Das einfachste Koblenhydrat CH,0 — Formaldehyd oder
Formalin — ist aller Wahrscheinlichkeit nach das erste Produkt
der pflanzlichen Lebenstétigkeit, wobei das aus der Luft auf-
genommene Kohlendioxyd unter dem Einflu von Sonnenlicht
und Chlorophyll in diese Substanz umgewandelt wird. Die Uber-
filhrung von Formaldehyd in Glucose wurde bereits im Labora-
torium ausgefiihrt, doch findet diese Umwandlung in der Weise
statt, daB eine Anzahl von Nebenprodukten entsteht. Es liegt
also ein Grund zu der Annahme vor, daf} sich in der Pflanze nur
Glucose bildet und diese sich unverziiglich in Stirke umwandelt.
Mit anderen Worten: der Lebensproze ist in mancher Be-
ziechung eine kontrollierte Umwandlung.

Die kiinstliche Darstellung der Glucose, die Entdeckung der
Methoden zur Synthese der isomeren Hexosen wie der Struktur-
bestimmung der verschiedenen Isomeren, bilden eines der packend-
sten Kapitel der modernen organischen Chemie.

Es wiirde unmdglich sein, die Kohlenhydrate im Rahmen
dieser kurzen Monographie in ihrer Gesamtheit erschopfend zu
behandeln.

In der nachfolgenden Darstellung soll die Glucose als typischer
Zucker zugrunde gelegt und ihre Eigenschaften und Wechsel-
beziehung werden mit Riicksicht auf ihre biochemische Wichtig-
keit genauer betrachtet werden. Die Disaccharide und die Gluco-
side werden in &hnlicher Weise behandelt. Wer genauere Infor-
mationen wiinscht, mége die umfassenden Werke von Lipp-
mann und Maquenne einsehen.
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Bei der Besprechung der verschiedenen Probleme, die sich
an die Kohlenhydrate kniipfen, wird sich der Verfasser bemiihen,
die verschiedenen, bisher aufgetauchten Ansichten zu erklédren.
Er wird auch versuchen, lieber den Gegenstand so weit wie mog-
lich als logisches Ganzes zu entwickeln, als den Leser bei jeder
Gelegenheit unschliissig zu lassen.

Eine solche Behandlungsmethode erscheint geeigneter zu sein,
die Forschung dadurch anzuregen, dafl man ein Bild von der
Stellung gibt, welche die Forscher gegenwirtig den verschiedenen
Problemen der Kohlenhydrate gegeniiber einnehmen.



Kapitel I.
Glucose (Dextrose).

Man bezeichnet diesen Zucker gewohnheitsgeméf als Trauben-
zucker zum Unterschied von Rohrzucker und wegen seines Vor-
kommens im Traubensaft und in anderen reifen Friichten in Ver-
bindung mit Fructose (Lévulose).

Diese beiden Hexosen leiten sich wahrscheinlich von dem
vorher existierenden Rohrzucker ab, da die drei Zucker fast immer
zusammen gefunden werden und Rohrzucker durch Hydrolyse
leicht in Glucose und Fructose umgewandelt werden kann:

C1eH 304y + Hy0 = CgH;,06 + CeH,,04
Rohrzucker Glucose Fructose

Glucose bildet sich auch aus anderen komplizierteren Zuckern,
wenn diese durch Hydrolyse gespalten werden mit Hilfe von ge-
eigneten Enzymen oder Sduren — z. B. Milchzucker oder Lactose,
Malzzucker oder Maltose, Stirke und Cellulose. Durch Ein-
wirkung von verdiinnter Schwefelsiure auf Stirke wird sie leicht
erhalten und kann daher billig dargestellt werden. In wisseriger
Losung scheidet sie sich mit einem Molekiil Krystallwasser aus,
das aber nur lose gebunden ist, und die wasserfreie Substanz a8t
sich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisieren.

Im Gegensatz zum Rohrzucker scheidet sie sich niemals, weder
aus Wasser noch aus Alkohol, in wohldefinierten, klaren Krystallen
ab, sondern wird gewhnlich als krystallinisches Pulver angetroffen.

Konstitution der Glucose.

Glucose besitzt die Molekularformel CgH,,04. Fiinf der sechs
Sauerstoffatome sind offenbar in Alkoholform vorhanden und
miissen als Hydroxyl (OH) angesehen werden. Das sechste besitzt
unter gewissen Bedingungen augenscheinlich Aldehydfunktionen.

So bildet Glucose unter Einwirkung von Metalloxyden Ver-
bindungen, welche den Alkoholasen #hneln, und wird durch
Siuren, Siureanhydride und -chloride in &therische Salze oder
Ester verwandelt wie folgt:

CeH,0(NO;);; C.H,0(0-CO-CH,);; CgH,0(0-:CO - CeHjy);.
Glucosepentanitrat Glucosepentacetat Glucosepentabenzoat

Bei der Reduktion nimmt sie zwei Wasserstoffatome auf und

verwandelt sich in einen sechswertigen Alkohol. Bei der Oxyda-
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tion geht sie in dic einbasische Gluconsidure [CgHz(OH);CO - OH]
iiber; mit konzentrierter Jodwasserstofflosung erhitzt, verliert
sie den ganzen Sauerstoff und verwandelt sich in ein Hexyljodid,
welches seinerseits cin Derivat des Normalhexans (CH, - CH, - CH,
-CH, - CH, - CH,) ist. Wegen der Stabilitit der Glucose mulf}
man annchmen, da jede Hydroxylgruppe mit einem anderen
Kohlenstoffatom verbunden ist; da Glucose ein Derivat des
Normalhexans ist, so diirfte die Konstitutionsformel der Aldehyd-
form auf folgende Weise geschrieben werden:

CH,(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CHO.

Schon lange jedoch war bekannt, dall Glucose in der Regel
viel weniger aktiv war, als man erwarten mufite, wenn man an-
nahm, daf es sich hier um ein Oxy-aldehyd handle. Diese
Schwierigkeit wurde beseitigt, als Tollens 1883 vorschlug, diesem
Zucker eine Formel zu geben, in der vier von den Kohlenstoff-
atomen mit einem einzigen Sauerstoffatom ringférmig verkettet
waren. Ein Kohlenstoffatom, das mit vier unter sich verschie-
denen Gruppen verbunden ist, heiBt ,,asymmetrisch*. Man kann
diese Gruppen entweder in der Richtung des Uhrzeigers schreiben:

a
VAR
d b
N/
c

oder in der entgegengesetzten Richtung:

a
v N
b d

NS
c

Daher sind zwei Formen der Substanz méglich, die sich zueinander
verhalten wie Gegenstand zu Bild und die man ,,Stereoisomere‘
nennt. Die Formel der Glucose, in der oben angegebenen Weise
geschrieben, enthilt vier solcher asymmetrischer Kohlenstoff-
atome. GemiB der Anordnung der Gruppen mufl demnach jede
einzelne ein Isomeres bilden konnen. Nimmt man das regulire
Tetraeder als Modell fir das Kohlenstoffatom an, und nimmt
man weiter an, dall die vier Affinititen vom Mittelpunkt einer
Kugel aus, in die das reguldre Tetraeder eingeschrieben ist, nach
den vier Ecken hin gerichtet sind, so ist die Richtung der Affini-
tiaten eine solche (129° 211°), dafi, wenn man vier solcher Tetraeder
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vereinigt und, als Reprisentant des Sauerstoffatoms, eine Kugel
mit zwei Affinitdten einschiebt, die dieselbe Richtung haben wie
die zwei Kohlenstoffaffinititen, ein geschlossenes System oder
ein Ring zustande kommt — fast natiirlich —, in dem keine Span-
nung herrscht, da die inneren Winkel praktisch dieselben sind
wie in einem reguliren Finfeck:

H H

He /ST O\
a O)c\f ]?CH . CH(OH) - CH,(OH)
0

Dieses Symbol hat die weitgehendste Annahme gefunden, da
es in allgemeiner Ubereinstimmung mit den Zwischenreaktionen
der Glucose steht.

Erst kiirzlich hat sich Fischer fiir die Bevorzugung
dieser Formel erkldrt. Es ist dies die Wiedergabe eines festen
Modells, wie iiblich hergestellt durch Vereinigung von Tetraedern
auf der Papierebene. Es ist dem Leser dringend anzuraten, sich
selbst ein solches Modell herzustellen, um so der im folgenden
entwickelten Auffassung besser folgen zu konnen.

Die Aldehydfunktionder Glucose wird durch die Annahme erklart,
daB, wenn der Ring durch Hydrolyse gespalten ist, die geschlossene
Kettenform auf folgende Weise in die Aldehydform iibergeht:

HOHOHH HOHOH H
N/ A4 N/ N/
C C
\
>C CH.CH(OH).CH, > o oC CH.CH(OH).CH,0H
OH OH \ /
\O/ OH OH
Geschlossener Ring Aldehydhydrat
HOHOHH H OH H OH
N/ N/ N/ N/
C———-C C C
HO oC CH.CH(CH).CH,(OH) <« o )€ CH.CH.CH(OH).-CH,O0H-}-H
OH OH OH
Aldehydhydrat Aldehyd

Da diese Reaktion umkehrbar ist, so mu man annehmen,
daB, wenn ein Agens, wie Phenylhydrazin, welches auf Aldehyde
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wirkt, zu der wasserigen Losung hinzugefiigt wird, der kleine
Betrag ven anwesendem Aldehydhydrat angegriffen und beseitigt
wird; das Gleichgewicht ist dadurch gestort, wird aber rasch durch
Bildung einer neuen Quantitdt Aldehydhydrat wiederhergestellt,
welche nach einer Weile wieder verschwindet, aber nur um einer
neuen Quantitit Platz zu machen. Schliefllich wird das Ganze
in das Aldehydderivat umgewandelt.

Bei der geschlossenen Kettenformel der Glucose mufl man
beachten. dall das aktive Aldehyd-Kohlenstoffatom (fett-
gedruckt) und die drei anderen Kohlenstoffatome des Ringes
ebenso wie das unmittelbar mit dem Ringe verbundene Kohlen-
stoffatom (auf der rechten Seite der Formel Seite 6) sdmtlich
asymmetrisch sind in dem Sinne, dal} jedes von ihnen mit vier
verschiedenen Radikalen verbunden ist.

Aus dieser geschlossenen Kettenform ergeben sich die folgenden
zwei Schreibweisen fiir die Glucosen, wobei betont werden muB8,
daf} die Gruppierung HO-C-H fiir die «-Glucose und H-C-OH
fiir die f-Glucose willkiirlich gewihlt ist. Dasselbe gilt fiir die
Formeln auf Seite 11.

HO—C—H H—C¢—OH
/O a
HCOH ™. HCOH ™.
& 0 & -0
HOCH . HO H/
B N
HC HC
aéoH HOOH
EHZOH éH,OH
a-Glucose B-Glucose

Die zwei Methylglucoside sind als Methylderivate dieser
heiden stereoisomeren Formen der Glucose zu betrachten.

Die Methylglucoside.

Bei der Betrachtung der Struktur der Glucose verdienen an
erster Stelle die zwei isomeren Methylglucoside (« und 8) Be-
achtung, welche durch Einwirkung von Methylalkohol auf Glucose
unter dem EinfluBl von Chlorwasserstoff dargestellt werden. Diese
Verbindungen hilden den Prototyp der natiirlichen Glucoside.

Sie wurden 1893 von Emil Fischer entdeckt. Er stellte sie
durch Auflésen von Glucose in kaltem, mit trockenem Salzsidure-
gas gesattigten Methylalkohol dar.
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Nach einigen Stunden, als die reduzierende Wirkung auf
Kupfer verschwunden war, wurde die Mischung mit Bleicarbonat
neutralisiert. Krystalle der «-Verbindung wurden beim Konzen-
trieren der Losung erhalten; die g-Verbindung wurde spiter aus
der Mutterlauge isoliert und krystallinisch zuerst von van Eken-
stein erhalten.

Die Methylglucoside zeigen einen bemerkenswerten Unter-
schied von der Glucose, besonders dadurch, daB sie nie als Aldehyde
auftreten. Ibhr Drehungsvermdgen ist in einer frisch bereiteten
Losung und in einer solchen, die einige Zeit aufbewahrt wurde,
die gleiche, was bei der Glucose nicht der Fall ist. Unzweifelhaft
werden sie durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Methyl
gebildet, und zwar in der Hydroxylgruppe, die dem Kohlenstoff-
atom benachbart ist, welches in der offenen Kettenform der
Glucose (Glucosealdehydrol) die Aldehydfunktionen ausiibt. Es
ist hier zu bemerken, daB die Einfiigung von Methyl in diese
Stellung den Ring viel stabiler macht, als dies bei der Glucose der
Fall war, und man mulB annehmen, da Verbindungen, wie
Phenylhydrazin und oxydierende Agentien, wie Fehlingsche
Losung deshalb ohne Wirkung bleiben, weil die Glucoside in
Losung eine Hydrolyse nicht in derselben Weise erleiden wie
die Glucose.

Die beiden Glucoside werden durch die Bezeichnungen «
und B unterschieden. Ihre Eigenschaften sind die folgenden:

Schmelzpunkt Opt. Drehung
p-Methylglucosid . . . . . . 165° + 157°
o-Methylglucosid . . . . . . 104° — 33°

Beide sind farblose, krystallinische Substanzen; das «-Isomere
krystallisiert gewohnlich in langen Nadeln, die f-Isomeren in
rechtwinkligen Prismen.

Bei der Hydrolyse mit Sauren geben sie Methylalkohol und
Glucose. Bei gewdhnlicher Temperatur geht die Hydrolyse, auch
mit méBig starken Mineralsiuren, nur langsam vor sich; wollte
man den Gang der Hydrolyse studieren, so ist es angezeigt, bei
erhéhten Temperaturen zu arbeiten, etwa zwischen 70 und 80° C.
Wie bei anderen chemischen Reaktionen, wiichst die hydrolytische
Kraft der Siuren gegeniiber den Glucosiden mit steigender Tem-
peratur. Eine bequeme Arbeitsmethode besteht darin, daf man
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Sdure und Glucosid in einer geschlossenen Flasche mischt, die
man zur Beibehaltung der gewiinschten Temperatur in einen
Thermostaten gestellt hat. In bestimmten Zeitabstdnden werden
der Fliissigkeit Proben entnommen, rasch in Eiswasser gekiihlt,
um die Hydrolyse aufzuhalten, und der Gehalt an gebildeter
Glucose entweder gravimetrisch oder polarimetrisch bestimmt.
Um Verdampfung zu verhindern ist es ratsam, der Mischung von
Glucosid und S#ure ein wenig Paraffinwachs zuzusetzen.

In dieser Richtung angestellte Messungen zeigen, daB ein
bestimmter Teil der anwesenden Glucose in der Zeiteinheit hydro-
lysiert wird, wobei der Gang der Umwandlung der bekannten
logarithmischen Kurve folgt. Die p-Verbindung wird schneller
angegriffen als die «-Verbindung. Auf diesen Punkt wollen wir
in Kapitel VI wieder zuriickkommen.

Die Methylglucoside lassen sich auch durch Enzyme hydroly-
sieren, doch werden nicht beide Isomere durch ein und dasselbe
Enzym gespalten. In der Tat ist die Wirkung der Enzyme auf
die Glucoside eine spezifischc und jede Form verlangt ein ganz
besonderes Enzym: «-Methylglucosid wird durch Hefenenzym
hydrolysiert, 8-Methylglucosid dagegen durch Emulsin. Die Enzyme
wirken bei gewohnlichen Temperaturen, vorzugsweise nicht iber
37° C, und sind als hydrolytische Agentien viel aktiver als Sduren.

Kehren wir zuriick zur Darstellung der Glucoside, wie sie auf
Seite 7 beschrieben wurde, so mull bemerkt werden, daB3 beide
Formen zu gleicher Zeit gebildet werden, wobei die «-Form vor-
herrscht. Lost man feste, wasserfreie Glucose («-Glucose) in
trocknem Methylalkohol, der trockenen Chlorwasserstoff enthilt,
so ist die erste Reaktion eine rasche Umwandlung in eine Mischung
von «- und pf-Glucose zu anndhernd gleichen Teilen. Beide
esterifizieren sich alsdann, aber da das f-Methylglucosid 1,8 mal
schneller hydrolysiert wird als das «-Methylglucosid, so ist anzu-
nehmen, daf das erstere rascher esterifiziert wird. Das primire
Ergebnis ist daher eine Mischung von «- und fg-Methylglucosiden,
von denen die letzteren ein wenig stirker vertreten sind. Beim
Stehen tritt eine langsame Umwandlung des g-Methylglucosids
in die stabilere a-Form ein. Die im Gleichgewicht befindliche
Mischung der Glucoside enthélt 779, der & - und 239, der f-Form.
Wird ibrigens die Losung unmittelbar nach der vollstindigen
Esterifizierung neutralisiert, bevor der isomere Wechsel eintreten
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kann, und beseitigt man das Losungsmittel, so erhilt man eine
Mischung von annahernd gleichen Teilen beider Glucoside. Diese
konnen durch fraktionierte Krystallisation getrennt werden.

Ein solcher Prozef ist ziemlich miihsam, wenn man §-Methyl-
glucosid erhalten will, und es ist in diesem Falle bequemer,
biologische Methoden anzuwenden. Beim Behandeln mit Hefe,
welche das Enzym Maltase enthilt, wird das «-Methylglucosid zu
Glucose und Methylalkohol hydrolysiert und die Glucose durch
Fermentation beseitigt, so daBl das f-Methylglucosid, welches
durch Hefe nicht angegriffen wird, allein zuriickbleibt und isoliert
und gereinigt werden kann.

Wenn andrerseits o-Methylglucosid verlangt wird, so laBt
man die Einwirkung der Séure so lange fortdauern, bis das Gleich-
gewicht erreicht ist, und erhitzt nach Krystallisation einer ge-
wissen Quantitét von a-Methylglucosid die Mutterlauge wieder
mit ein wenig Sdure. Dies hat zur Folge, daB das anwesende
p-Glucosid veranlaBt wird, sich in &-Glucosid zu verwandeln, bis
das Gleichgewicht wieder erreicht ist, wenn 779, der ganzen an-
wesenden, festen Masse «-Glucosid geworden ist, und infolge-
dessen eine weitere Menge o-Glucosid auskrystallisiert, wenn das
Lésungsmittel entfernt wird. .

Fischer benutzt eine abwechselnde Methode, welche darin
besteht, daB man eine alkoholische Losung von Glucose mit sehr
wenig Sédure im Autoklaven erhitzt. Es ist dann nicht mehr néotig,
vor der Krystallisation des «-Glucosids zu neutralisieren.

Maquenne hat f-Methylglucosid durch Einwirkung von Me-
thylsulfat und Natriumhydroxyd auf eine wisserige Glucoselésung
dargestellt. Es ist festgestellt, dafl unter diesen Bedingungen das
B-Isomere allein entsteht, aber die erhaltene Menge ist nur gering.

Es ist bereits festgestellt worden, dall die beiden Methyl-
glucoside als stereoisomere y-Oxyde!) angesehen werden und die
folgenden Strukturformeln haben:

1) Es ist eine charakteristische Eigenschaft der y-Oxysiuren, sehr
leicht Wasser zu verlieren unter Bildung von ringférmigen Verbindungen
mit vier Kohlenstoff- und einem Sauerstoffatom. Man nennt sie y-Lactone.

Z. B.: /\

CH,(OH) - CH, - CH, - C0OOH = H,0 + CH, - CH, - CH, - CO
y-Oxybuttersiure y-Butyrolacton
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Ahnliche Vierkohlenstoff-Sauerstotfringverbindungen werden,
wenn sie sich von andern y-Oxyverbindungen als von Sauren
ableiten, y-Oxyde genannt. Der Ring heifit Pentapyanring.

CH,0—CH HC—OCH,
/O /
HCOH ™ HCOH\\_
| >0 >0
HOCH -~ HOJ:H/
N\ N\
HC HC
|
H(SOH HCOH
|
(lJH,OH CH,0H
x-Methylglucosid B-Methylglucosid

Die wichtigsten Derivate der Glucose.

Die Experimente der letzten 10 Jahre haben gezeigt, dal dic
meisten Glucosederivate gleichzeitig in zwei Formen existieren,
die in ihren physikalischen Eigenschaften, wie Krystallform,
optisches Drehungsvermégen und Schmelzpunkt, voneinander
abweichen. Das chemische Verhalten all dieser Substanzen ist
derartig, dal} man die Aldehydfunktion als verschwunden und die
geschlossene Ringstruktur als bereits gebildet annehmen muf.

Pentacetylglucosen.

Unter besonderen experimentellen Bedingungen werden alle
fiinf Hydroxylgruppen in der Glucose acetyliert, wobei das -
oder B-Pentacetat je nach der angewendeten Methode vorherrscht.
Da diese Verbindungen das Ausgangsmaterial fiir eine Reihe von
Synthesen bilden, so ist es wichtig, die Methoden ihrer Darstellung
vollstdndig zu verstehen.

Sie haben die folgenden Formeln:

AcO—CH HO—OAc
s e
HOOAC ~ o HCOAS D
] o= >
AOCH [Be=GHO) ol
N\ N
HC HC
] |
HC-0Ac HC- OAc
|
CH,-0Ac CH, - 0Ac

«a-Glucose-Pentacetat f-Glucose-Pentacetat
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Um das «-Pentacetat zu erhalten ist es notwendig, die Glucose
sofort zu acetylieren, ehe der Isomeriewechsel stattfinden kann,
da die Anwesenheit von Saure die Umwandlung von «- in
p-Glucose sehr beschleunigt. Dies geschieht durch Eintragen von
wasserfreier «-Glucose in kochendes Essigsiureanhydrid unter
Hinzufiigen von wenig Zinkchlorid als Katalysator. Eine heftige
Reaktion setzt ein und der Zucker geht in Losung. Das Produkt
wird in Wasser gegossen, welches von Zeit zu Zeit erneuert wird,
um die Essigsdure zu entfernen; schlielich wird die «-Pentacetyl-
glucose fest. Das rohe Produkt enthélt beide Isomeren; man
reinigt es durch Krystallisation aus Alkohol.

Um das f-Pentacetat zu erhalten, mischt man Glucose mit
Essigsdureanhydrid und Natriumacetat und erhitzt einige Zeit
bei Wasserbadtemperatur. Da in diesem Falle der Umwandlung
von &- in f-Glucose die Acetylierung vorhergeht, so herrscht im
Endprodukt S-Pentacetylglucose vor und kann durch fraktionierte
Krystallisation getrennt werden.

Die Pentacetate sind farblose, krystallinische Verbindungen,
unlaslich in Wasser und leicht hydrolysierbar durch die Hydroxyde
der Alkalien. Durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid wird die
eine Form teilweise in die andere iibergefiihrt. Jungius hat
gezeigt, daf diese Umwandlung auch durch Zusatz von wenig
Schwefeltrioxyd zu einer Losung von Acetat in Chloroform be-
werkstelligt werden kann.

Acetochlor- und Acetonitroglucosen.

In dem einen Isomeren ist eine der Acetylgruppen — die dem
endstindigen Kohlenstoffatom benachbarte und mit dem Penta-
phan-Sauverstoffatom verbundene — weit mehr aktiv als die
iibrigen. Unterwirft man das Pentacetat der Einwirkung von
wasserfreiem fliissigen Brom- oder Chlorwasserstoff bei gewohn-
licher Temperatur im zugeschmolzenen Rohr, so wird diese Acetyl-
gruppe allein durch Halogen ersetzt. Auf diese Weise gibt f-Penta-
cetylglucose die entsprechende 8-Acetochlorglucose — eine farblose,
wundervoll krystallisierte Substanz. Salpetersiure wirkt in &hnlicher
Weise und fiithrt zur Bildung von krystallisierten «- und f-Ace-
tonitroglucosen.
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H.C.-0.NO, HC-Ac-0 HCCl

/ / /
HC-04c ™ @0y Hc.®\o @moy ~ HC.OAc

l -0 < —> 0
AcO - CH ) AO-(EH AO-éH
C! \// (¢ \/ ¢! \/

HC HC HC
| !
HC. OAc HC.OAc Hé - OAc
| ! !
CH, - OAc CH, - OAc CH, - OAc
p-Acetonitroglucose p-Pentacetylglucose B-Acetochlorglucose

Physikalische Messungen zeigen auch, dafl eine der Acetyl-
gruppen leichter abspaltbar ist als die andere. Dies ist bewiesen
durch die Tatsache, daB die Geschwindigkeit, mit der die Acetyl-
gruppen der Pentacetylglucosen bei der Hydrolyse durch Alkali
beseitigt werden, proportional mit der fortschreitenden Umsetzung
abnimmt; die Tetraacetylmethylglucoside dagegen, welche vier
dhnlich placierte Acetylgruppen, nicht aber das mit dem Penta-
phanring verbundene Sauerstoffatom besitzen, werden durch
Alkali mit einer Geschwindigkeit hydrolysiert, die wéhrend der
ganzen Umsetzung konstant bleibt.

Die Chlor-, Brom- und Nitrogruppen sind sogar noch reaktions-
fihiger als die Acetylgruppen und werden leicht ersetzt — z. B.
durch Methoxyl. Man schiittelt zu diesem Zwecke eine trockene
methylalkoholische Losung der betreffenden Verbindung mit
Silbercarbonat. Die so erhaltenen isomeren Tetraacetylmethyl-
glucoside werden durch Hydrolyse mit einem Alkali in die ent-
sprechenden isomeren Methylglucoside umgewandelt. Diese Syn-
thesen machen es méglich, von der f-Glucose durch eine Reihe
von fB-Verbindungen zum g-Methylglucosid zu gelangen und alle
diese Verbindungen mit der f-Glucose zu vergleichen.

Acetochlor- und Acetobromglucose lassen sich jetzt leicht
durch eine bequemere Methode gewinnen: f-Glucosepentacetat,
in Essigsiiure gelost, wird mit einer gesdttigten Losung von
Halogenwasserstoff in Eisessig behandelt. Auch Acetojodglucose
wurde so dargestellt. In allen Féllen wurden auf diese Weise nur
die p-Derivate erhalten. Augenscheinlich findet wihrend der Dar-
stellung der &-Acetochlorglucose mittels wasserfreien Chlorwasser-
stoffssehrleicht eine Riickverwandlungstatt,und die «-Derivatesind
deshalb nicht immer erhiltlich. In der Tat haben Fischers neueste
Untersuchungen den Zweifel an ihrem Vorhandensein bekréftigt.
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Verlingert man die Einwirkung des wasserfreien Bromwasser-
stoffs auf Glucosepentacetat, so erhdlt man Dibromtriacetyl-
glucose. Eins der Bromatome kann durch Methoxyl (OCH,) er-
setzt werden unter Bildung von Triacetylmethylglucosidbrom-
hydrin. Diese Verbindung diente als Ausgangsmaterial fiir die
Darstellung eines neuen Isomeren des Glucosamins (S. 48). Beim
Erhitzen mit Baryumhydroxyd wird Bromwasserstoff eliminiert,
und es entsteht Anhydromethylglucosid, C,H,,04; spaltet man
dieses mit verdiinnten Sduren, so erhilt man Glucoseanhydrid
als wohlcharakterisierte, krystallinische Substanz. Es bildet ein
Phenylhydrazon und ein Phenylosazon, die beide ein Molekiil
Wasser weniger enthalten als die entsprechenden Glucoseverbin-
dungen. Nimmt man fiir die neue Verbindung die y-Oxydring-
struktur an, so diirfte dem Glucoseanhydrid die nachfolgende
Formel zukommen, die mit den Ableitungen vom soliden Modell
der Glucose vollkommen im Einklang stehen:

Da das e-Kohlenstoffatom rotationsfihig ist, so kann es die an-
gegebene Stellung einnehmen, welche die Bildung des y-Oxyd-
rings begiinstigt,.indem sie es mit dem g-Kohlenstoffatom durch
Sauerstoff verbindet. Das zweite Bromatom in der Triacetyl-
dibromglucose steht, wie durch die Reduktion zu einer Methyl-
pentose nachgewiesen wurde, in &-Stellung.

Anhydromentholglucosid wurde auf d&hnliche Weise gewonnen
wie Anhydromethylglucosid. Es ist interessant, da Emulsin auf
keine der beiden Verbindungen einwirkt, obwohl es die normalen
Glucoside leicht spaltet.

Schiittelt man p-Acetobromglucose mit einer &therischen
Losung von Silbercarbonat und ein wenig Wasser, so erhilt man
Tetraacetylglucose; diese zeigt Multirotation wie Tetramethyl-
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glucose und existiert in zwei Formen. Acetobromglucose reagiert
auch mit Pyridin unter Bildung von Tetra-acetyl-glucose-
pyridinbromid.

Methylglucosen.

Die Eigenschaften der Hydroxylgruppen in der Glucose kénnen
durch ihren Ersatz durch Acetyl- oder Benzoylgruppen verdeckt
werden. Die auf diese Weise gelieferten Ather krystallisieren gut,
machen aber die Verbindungen durch ihren Gehalt an Siure-
gruppen widerstandsfdhig gegen die Einwirkung der Enzyme.
Die Substitution von Hydroxyl durch Methoxyl {ibt einen weniger
storenden EinfluB aus; in der Tat besitzt die Methylierung wenig
Einfluf} auf die charakteristischen, chemischen Reaktionen redu-
zierender Zucker, die Stabilitit nimmt aber etwas zu. Die
reduzierenden Zucker selbst koénnen durch eine der gewdhn-
lichen Methoden nicht direkt methyliert werden; jedoch haben
Purdie und Irvine gezeigt, dall es mdglich ist, die Methyl-
glucoside durch erschopfende Behandlung mit Methyljodid und
Silberoxyd zu methylieren. Die Produkte werden durch Destilla-
tion im Vakuum gereinigt und nach und nach krystallinisch
erhalten.

Die isomeren «- und pf-Pentamethylglucosen (z. B. Tetra-
methyl-methyl-glucoside) werden durch Séurehydrolyse in Tetra-
methylglucosen umgewandelt:

MeOC—H HOC—H
P >
HCOMe o HOOMe -
. - .
MOCH MeOCH
|- |~
HC HC
HéOMe HéOMe
éH,OMe éHzoMe
a-Pentamethylglucose a«-Tetramethylglucose

Beide Verbindungen ergeben als Endprodukt dieselbe Tetra-
methylglucose mit konstanter optischer Drehung, aber zuerst
crhélt man aus ihnen «- und p-Tetramethylglucosen, die Multi-
rotation zeigen und sich in L@sung langsam in eine Mischung
umwandeln, diec sich im chemischen Gleichgewicht befindet.
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Tetramethylglucose wird nach Fischers Estermethode in eine
Mischung von «- und f-Tetra-methyl-methyl-glucosiden um-
gewandelt. '

Tetramethylglucosid 1Bt sich nicht fermentieren, dagegen
wird Tetramethyl-8-methylglucosid durch Emulsin gespalten,
eine Tatsache die zeigt, daB die Einfiilhrung von Methylgruppen
in ein Glucosid das Verhalten der Enzyme gegen die neu ent-
standenen Verbindungen nicht beeinfluft. Eine Anzahl anderer
Zucker ist auf die gleiche Weise alkyliert worden.

Die partiell methylierten Derivate der Zuckergruppe besitzen
unser besonderes Interesse, da ihr Studium mdglicherweise den
Schliissel zu vielen noch unaufgeklirten Fragen der Chemie der
Kohlenhydrate geben diirfte. Erst kiirzlich hat Irvine wohl-
definierte mono-, di- und trimethylierte Hexosen dargestellt,
deren genauere Untersuchung noch nicht beendet ist. Die Methode
ihrer Darstellung besteht in der Methylierung, mittels Silber-
jodid, von Hexosenderivaten, in denen gewisse Hydroxylgruppen
vor Angriff geschiitzt sind. Die teilweise methylierten Glucosen
werden erhalten, indem man diese Verbindungen der Hydrolyse
unterwirft.

So bildet z. B. Glucosediaceton nur ein Monomethylderivat,
aus dem man durch Hydrolyse - (oder 8-) Monomethylglucose
CH,(OMe) - CH(OH) - CH - [CH(OH)], - CH(OH)

erhalt. o0 !

Es ist interessant, daf die Acetongruppen sofort und mit der
gleichen Geschwindigkeit entfernt werden. Sowohl die «- wie die
p-Formen der Monomethylglucose sind krystallinisch erhalten
worden. Die neue Verbindung bildet ein Monomethylglucosazon,
identisch mit dem aus d-Monomethylfructose erhaltenen, in dem
die Methylgruppe, wie nachgewiesen, endstindig ist, da es bei
der Oxydation Dihydroxymethoxybuttersidure gibt, die nicht im-
stande ist, ein Lacton zu bilden. Um Dimethylglucose darzustellen,
wird Benzol-a-methylglucosid methyliert und das Produkt hydro-
lysiert, wobei erst die Benzolgruppe und dann die Glucosid-
gruppe eliminiert wird. Sowohl die x- wie die §-Isomeren dieser Ver-
bindung sind dargestellt worden. Sie hat die Konstitutionsformel:

CH,(OH) . ('JH(OH) - CH . [CH . (OMe)], - ?H(OH) .
'e)

v

Methyliert man Methylglucosid in methylalkoholischer Lésung,
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so erhilt man ein Trimethylglucosemethylglucosid als Haupt-
pradukt, aus dem bei der Hydrolyse 2 : 3 : 5 - Trimethylglucose
entsteht; bei der Alkylierung des Glucosemonacetons resultiert
cin Trimethylderivat, das 3 : 5 : 6 - Trimethylglucose gibt:
CH,(OMe) - CH(OMe) - CH . CH(OMe) - CH(OH) - CH(OH)
(0]
Wahrscheinlich existieren zwei Formen dieses Kohlenhydrats,

doch wurden sie bisher nur in der Gleichgewichtszustandsmischung
erhalten, deren optisches Verhalten anormal erscheint und daher
der Untersuchung bedarf.

Anilide, Hydrazone, Oxime.

Die bei der Bildung von Aniliden, Hydrazonen und Oximen der
Glucose auftretenden Zwischenreaktionen sind sehr leicht zu er-
kldren, wenn man voraussetzt, dall der Zucker eine typische
Aldehydreaktion eingeht. Nicht zum mindesten zwingt das Vor-
kommen von mehr als einer Form bei all diesen Derivaten zur An-
nahme der geschlossenen Ringformel in solchen Féllen. Skraup
zeigte schon frither, dafl ein zweites Phenylhydrazon der Glucose
isoliert werden konnte, isomer mit dem ersten, von Fischer
beschriebenen.  Auch isomere Benzylphenylhydrazone sind er-
halten worden. Die optische Drehung der Hydrazone &ndert sich
in Losung. Iis wittde zu weit filhren, wollte man die Natur der
Isomerie hier erértern. Auch ist diese Frage noch nicht befrie-
digend gelést. Es mag jedoch darauf hingewiesen werden, dafl
Glucosephenylhydrazon in Syn- und Antiformen der wahren
Aldehydderivate vder als o- und f-Hydrazide mit y-Oxydstruktur
formuliert werden kann, doch erschopft diese Erklarung nicht die
Anzah] der moglichen Isomeren.

Irvine und Moodie haben im Falle der Tetramethylglucose
gezeigt, dall sowohl Oxime wie Anilide den y-Oxydring im
Hexosenrest besitzen und deshalb als Abk6mmlinge der «- oder
p-Form der Glucose anzusehen sind und nicht als Derivat eines
Aldehydisomeren. Thre Schliisse kénnen berechtigterweise auch
auf die Oxime der Glucose ausgedehnt werden und weiter auf die
Anilide, deren Existenz in zwei Modifikationen Irvine und
Gilmour nachgewiesen haben. Denselben Autoren gelang es
jedoch nicht, Glucosephenylhydrazon -oder Tetramethylglucose-
phenylhydrazon zu alkylieren, und sie betrachten die Zugehéorigkeit
dieser Derivate zum p-Oxydtyp daher nech als eine offene Frage.

Armstrong. 2
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Die Eigenschaften einer Anzahl dieser Derivate sind in der
folgenden Tabelle wiedergegeben:

Tafel 1.
«-Reihe B-Reihe
Glucosederivate
Schmelzpunkt [*lp Schmelzpunkt [*lp
Pentaacetat . . . 112° +100° 134° + 3°
Acetochlor . . . . 63°(2) — 73° +165°
Acetobrom . . . . 79°(?) — 88° +198°
Acetonitro . . . . 92° + 1,5° 150° +149°
Tetraacetylmethyl . 100° +137° 106° — 23°
Methylglucosid . . 165° +157° 104° — 33°

Mutarotation (Multirotation). Die isomeren Formen der Glucose.

Die Annahme der stereoisomeren Formen der Glucose ist bis-
her die einzige, die eine befriedigende Erklirung gibt fiir eine
besondere Eigenschaft, die charakteristisch ist fiir die Glucose
und andere Zucker, welche Aldehydfunktionen zeigen, jetzt Muta-
rotation genannt (frither bezeichnet als Birotation).

Das optische Drebungsvermdgen der frischgeldsten Substanz
dndert sich namlich fortwihrend, manchmal steigend, gewGhnlich
jedoch fallend, bis es einen konstanten Wert erreicht hat.

Der Ausdruck ,,Birotation wurde eingefiihrt, weil das
Drehungsvermogen einer Glucoselésung in frischem Zustand un-
gefahr das Doppelte des Wertes betrigt, den sie schlieBlich erreicht.
Diese Anderung des Wertes geht sehr langsam vor sich, wenn
ganz reine Materialien verwendet wurden; sie erfolgt fast un-
mittelbar, wenn eine Spur Alkali zugefiigt wird. Dieses Phénomen
wurde zuerst 1846 von Dubrunfaut beobachtet und von ihm
selbst rein physikalischen Ursachen zugeschrieben.

Diese Frage hat in den letzten Jahren zahlreiche Streitigkeiten
hervorgerufen, und es diirfte am einfachsten sein, die bisher auf-
getretenen Ansichten in historischer Reihenfolge hier vorzutragen.

E. Fischer berichtete 1890, daB8 das optische Drehungs-
vermogen gewisser, mit den Zuckern nahe verwandter Lactone
eine Anderung erleidet, wenn das Lacton durch Hydrolyse in die
entsprechende Sdure {ibergefiihrt wurde. Er schrieb daher die
Anderung, die mit der Glucose vor sich geht, der Addition eines
Molekiils Wasser zu und kam zu dem Schluf, da die Glucose
(Aldehyd) eine Verwandlung in einen siebenwertigen Alkohol
(Aldehydhydrat) von geringerem Drehungsvermdgen erleidet.
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CHO CH(OH),
(’JH(OH) éH(OH)
é'H(OH)+ HO (:JH(OH)
CH(OH) CH(OH)
CH(OR) CH(OR)
bm0m) CH0m)

Der Gegenstand bekam ein neues Aussehen, als Tanret 1896
nachwies, dafl neben den wasserlosen und wasserhaltigen Formen
der Glucose ncch andere wasserlose, isomere Modifikationen er-
halten werden konnen. Er beschrieb eine a-Glucose ([oc] + 110°),
deren Anfangsdrehung allméahlich auf [«]p -+ 52,5° fiel; ferner eine
B-Glucose?) von geringerer Anfangsdrehung ([a]p -+ 19°) in Losung
wachsend auf [a]p + 52,56°; und schlieBlich eine p-Glucose
({#]p + 52.5°),derenDrehungsvermogen in Losungsich nicht dndert.

Die drei angenommenen Isomeren wurden dadurch isoliert, dafl
man Glucoseldsungen unter verschiedenen Bedingungen krystal-
lisieren liel. «-Glucose wurde bei gewohnlicher Temperatur aus
70 proz. alkoholischer Losung abgeschieden; g-Glucose aus wisse-
riger Losung bei Temperaturen oberhalb 98° C; y-Glucose schlie3-
lich wurde erhalten, wenn man eine konzentrierte wisserige
Glucoselosung mit Alkohol fillte. Das Hydrat der «-Glucose
krystallisiert aus wésseriger Losung bei gewdhnlicher Temperatur.
Fiigt man dem Wasser gepulverte, wasserfreie Glucose hinzu, so
geht diese sofort, ohne sich zu 16sen, in den hydrierten Zustand iiber.

Das Verhalten dieser isomeren Formen paf3t nicht zu der Theorie,
daB die Multirotation (7) mit der Verwandlung von Aldehyd in Alde-
hydhydrat zusammenhéngt. Vielmehr muB auch das Anwachsen des
Drehungsvermdgens vonder 5-Glucose zur y-Glucose erkliart werden.

Tanret, Lippmann u. a. glaubten, daf} einige Formen der
Glucose geschlossene Ringstruktur hétten, wie Tollens vor-
geschlagen hatte, und daf} diese in Losung vollstindig in das
isomere Aldehyd umgewandelt wiirden.

Eine fruchtbarere Ansicht wurde von Simon ausgesprochen,
der auf das optische Verhalten der «- und §-Glucose im Gegensatz

1) Tanret bezeichnete tatsichlich die oben angegebene Substanz als
B-y-Glucose, und die y-Glucoseals g-Glucose. Die Bezeichnungen sind geéindert

worden, um sie mit der jetzt angenommenen Nomenklatur in Ubereinstim-
mung zu bringen.

PAd
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zu demjenigen der isomeren Methylglucoside, deren Struktur be-
reits bekannt war, aufmerksam machte.

a-Methylglucosid + 157° [&]p o-Glucose + 105° [« ]p

f-Methylglucosid — 33° p-Glucose + 22°
Er nahm an, daBl «- und g-Glucose Homologe der «- und f-Methyl-
glucoside seien und dafi beide einen geschlossenen Sauerstoffring
enthielten.

Den direkten Beweis fiir die Glucosidstruktur der «- und
B-Glucose erbrachte der Verfasser durch die Darstellung dieser
Verbindungen aus den entsprechenden Glucosiden.

Beide Glucoside werden in Methylalkohol und Glucose durch
geeignete Enzyme gelost, und da die Enzyme eine raschere Hydro-
lyse bedingen, als die Glucose eine isomere Umwandlung einzu-
gehen imstande ist, so ist es moglich, die Natur des Zuckers,
der sich anfinglich gebildet hat, zu bestimmen.

In praxi wird folgendermaflen verfahren: Man bereitet eine
klare Losung von Glucosid und Enzym, 18t die Hydrolyse eine
kleine Weile fortschreiten, beobachtet dann das optische Drehungs-
vermogen vor und nach dem Zufiigen eines Tropfens Ammoniak,
welcher den Gang der isomeren Umwandlung beschleunigt und
daher bewirkt, dafl das Gleichgewicht fast augenblicklich her-
gestellt wird. Da eine Glucose von hoher Anfangsdrehung aus
dem o&-Methylglucosid und eine solche von geringer Anfangs-
drehung vom pB-Methylglucosid erhalten wurde, so ist es klar,
dafi die «- bzw. B-Glucose dem - bzw. f-Methylglucosid ent-
sprechen.

Es bleibt noch iibrig, die Natur von Tanrets y-Glucose fest-
zustellen, welche er sowohl wie Simon und Lippmann als ein
drittes Isomeres betrachteten, wobei er die Mutarotation der «-
und f-Glucose ihrer vollstindigen Umwandlung in isomeres
Aldehyd zuschrieb.

Die Anderung im Drehungsvermégen der Glucose zeigte 1899
Lowry durch einen umkehrbaren ProzeB isomerer Umwandlung.
Lowry schlof3 hieraus (1903) nicht allein, da8 «- und g-Glucose
isodynamische Verbindungen, sondern auch, dafl Tanrets
y-Glucose eine Mischung sei, in welcher diese beiden Verbindungen
im Gleichgewichtszustand anwesend wéren.

Beim Konzentrieren der Losung einer solchen im Gleich-
gewichtszustand befindlichen Mischung wird ein Punkt erreicht,
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bei welchem eine der beiden Komponenten aus der gesittigten
Fliissigkeit auskrystallisiert. Die in Losung befindliche Mischung
ist folglich aus dem Gleichgewicht gebracht; aber wenn dies ge-
schieht, findet spontan ein Wechsel statt, um das Gleichgewicht
wiederherzustellen, wobei § in « oder umgekehrt « in 8 iibergeht.

Eine Losung, die Glucose in der «- und §-Form enthilt, kann
infolgedessen dahin gebracht werden, daf} sie beim Konzentrieren
nur «- oder nur S-Glucose enthilt je nach der Temperatur, bei
der die Krystallisation stattfand. Die «-Form, die dann weniger
l6slich ist, wird bei niedrigeren Temperaturen erhalten; oberhalb
98° aber wird die f-Form, die bei hoheren Temperaturen die
weniger l6sliche ist, allein abgeschieden.

Wire der Ubergang in Aldehyde vollstindig, wie Simon
und Lippmann annehmen, so wire es unmdglich, die Losung
nur durch Krystallisation in «-Glucose iiberzufithren.

Tanret kam 1905 zu dem Schlusse, dafl es nur zwei Isomere
der Glucose gibe, die den «- und f-Methylglucosiden entspriichen,
und daB seine angenommene dritte Modifikation eine gleich-
méBige Mischung dieser beiden Modifikationen sei. Er hat
aus dem optischen Drehungsvermdgen der reinen a-Glucose
(lalp + 110°) und der reinen pB-Glucose ([a]lp + 19°) ausge-
rechnet, daf3 das Verhiltnis, in welchem beide sich im Gleich-
gewicht befinden, in 10 proz. Lésung fiir o =379, fir § =639,
betragt, und fir o« =409, fiir § =609, in konzentrierter wis-
seriger Losung.

Auf Grund von Léslichkeitsversuchen findet Lowry (8) in
der gesittigten methylalkoholischen Losung der Glucose 529, der
a-Form: Das Verhiltnis von &« nimmt ab mit steigendem Wasser-
gehalt, steigend bis zu 409, in der Mischung C,H;- OH + H,0.

Ubrigens spricht er die iibrigen 609, Zucker der Losung nicht
als B-Glucose an, sondern ist der Ansicht, daB auch gewisse
Mengen der Aldehydform anwesend sind.

Behrend findet, daB «-Glucose als solche in kochenden
Losungen von Athyl- oder Isobutylalkohol bestehen kann oder
als Monohydrat in wésserigen Losungen. Aus einer kochenden
Pyridinlésung 18Bt sich ein Monopyridinsalz der S-Glucose iso-
lieren, das aber an der Luft rasch Pyridin verliert. Dies ist die
bequemste Methode, f-Glucose darzustellen, die nach Behrend
den Schmelzpunkt 148—150° und [«]p + 20,7° hat.
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Durch Krystallisation aus verdiinntem Methylalkohol ge-
reinigte Glucose bildet fast immer eine Mischung der beiden ver-
schiedenen Formen. Um eine homogene Substanz zu erhalten,
laBt man den Niederschlag mit dem Losungsmittel gesattigt
einige Tage oder Wochen bei konstanter Temperatur stehen, bis
der ganze f-Zucker sich in das «-Isomere umgewandelt hat
(Lowry).

Ist die Mischung von Alkohol und Wasser geniigend ver-
diinnt, so krystallisiert die Glucose als Hydrat. Hierbei ist der
Ubergang von wasserfreier Glucose in das Hydrat dem Auge
deutlich sichtbar, da sich der Zucker aus einem feinen Pulver
in einen harten Kuchen von glitzernden Krystallen verwandelt.
Glucosehydrat hat unzweifelhaft die Struktur des Oxoniumoxyds:
H
NoH

Es ist fiir die Kohlenhydrate charakteristisch, daB ihr optisches
Drehungsvermégen ‘sich &ndert, und zwar in manchen Fillen
recht betridchtlich, mit der Veréinderung der Konzentration des
Zuckers. Auf Grund der Hypothese, daBl in einer Losung ge-
wohnlich eine Mischung von zwei Isomeren vorhanden ist, die
sich das Gleichgewicht halten, ist es klar, daB derartige Ande-
rungen auf das Gleichgewicht nach der einen oder der anderen
Richtung hin stérend einwirken. Im Falle der Glucose hat die
Temperatur kaum irgendwelchen EinfluB, doch wichst die
Drehung mit der Konzentrierung der Losungen. Verdiinnt man
diese wieder, so kehrt das Drehungsvermdgen, wenn auch nur
langsam, zu dem niedrigeren Wert zuriick, entsprechend der fort-
schreitenden Herstellung des neuen Gleichgewichts. Die Drehung
der Fructose wird dagegen durch Temperaturwechsel stark. be-
einfluBt. Die Wirkung der Salze auf die Anderung des Drehungs-
vermogens liegt auch zum Teil an der Wirkung ihrer Konzentra-
tion, welche die Gleichgewichtslage zu beeinflussen versucht.

>0

Die Kenntnis der Mutarotation der Glucose und Fructose,
besonders wenn sie vom Rohrzucker in Freiheit gesetzt sind, wurde
materiell von Hudson in mehreren Schriften gefordert, die 1908
begannen, einige Jahre nachdem die definitive Aufklirung {iber
die Natur der Mutarotation durch Armstrong und Lowry er-
folgt war.
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Hudson macht auf die Feststellung O’Sullivans und
Tompsons (1890) aufmerksam, dafl den friiheren Messungen der
Inversion des Rohrzuckers durch Invertase ein systematischer
Irrtum anhaftete auf Grund der Tatsache, daBl die gebildete
Glucose sich anfinglich in einem multirotierenden Zustande be-
findet. Die optische Drehung ermoglicht eine genaue Messung
der Inversion nur nach Zufiigung eines Tropfens Alkali.

Hudson zeigt, da bei der Spaltung von Rohrzucker mittels
Invertase «-Glucose mit [alp -+ 109° und «-Fructose mit
[¢]p+ 17° dic Anfangsprodukte bilden. Die Fructose geht sehr
rasch in ihren stabilen Zustand iiber, wiahrend die Glucose das
Gleichgewicht langsamer erreicht.

Isomeriewechsel.

Der Mechanismus des Isomeriewechsels von « % f-Glucose
bedarf noch einer kurzen Erorterung. Hier stehen sich zwei Er-
klirungen gegeniiber, die tatséchlich nur in einer Hinsicht von-
cinander abweichen: Lowry betrachtet die Bildung des Aldehyds
oder seines Hydrates, welche die Offnung des Ringes bedingt,
als eine Zwischenstufe in diesem ProzeB; E. F. Armstrong da-
gegen hat das Eintreten der Umwandlung ohne Zerstérung des
y-Oxydrings formuliert.

Nach Lowrys Ansicht wird der Wechsel durch das Schema
des chemischen Gleichgewichts dargestellt:

HO-C.H CH(OH), H.C.0H
| | .
CH.O ‘ - CH.OH _, CH-.-OH ™~ __
| 0 - (]3 —=0
CH-OH - CH.OH H-OH/
\ - | 1
CH CH.OH CH
l | éH
CH.OH CH-OH -OH
l |
CH,-OH CH,-OH (!H,-OH
«-Glucose Aldehydhydrat B-Glucose

Der Charakter dieses Schemas steht zwischen Fischers Ansicht
(S. 18), dafl die Multirotation von der Hydrierung abhéngt,
und der neueren Ansicht, die den Grund fiir die Multirotation im
Isomeriewechsel sucht.

In wasserfreiem Alkohol (welcher iibrigens Spuren von Wasser
enthalt) ist die Geschwindigkeit des Isomeriewechsels o 2 8-
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Glucose gering, nimmt aber zu, wenn durch Zufiigen von Wasser
die Gelegenheit zur Hydrierung giinstiger wird. Lowry vertritt
die Ansicht, daB eine wisserige Glucoseldsung betrichtliche
Mengen von Aldehyd (offene Kettenform) enthilt, neben «- und
p-Glucose (geschlossene Ringform), wihrend eine alkoholische
Losung wenig oder gar kein Aldehyd enthalt.

E. F. Armstrong betrachtet als erste Stufe in diesem Prozef3
die durch Hinzufiigen von Wasser hervorgerufene Bildung von
Oxoniumhydrat, aus dem durch Beseitigung des Wassers auf
anderem Wege eine ungesittigte Verbindung entsteht. Es ist
moglich, dieser ungeséttigten Verbindung die Elemente des
Wassers auf zwei verschiedene Weisen zuzusetzen, von denen die
eine «- und f-Glucosen, die andere ihre Oxoniumhydrate ent-
stehen 14B8t. Beide Isomeren werden auf diese Weise gleichzeitig
gebildet. Zeichnerisch stellt sich dieser Isomerismus durch die
Verschiedenheit der Stellung des Wasserstoffatoms zu dem
Pentaphansauerstoffatom dar, die beide mit dem endstindigen
Kohlenstoffatom (fettgedruckt)!) verbunden sind. Im folgenden
Schema sind nur die Kohlenstoffskelette des Pentaphanringes

gezeichnet:

c—-C C—C
| | OH I 1 OH
—C GmY) ¢ «
Y H N B
0
/N
Glucose H OH
Oxoniumhydrat

1) Das fettgedruckte Kohlenstoffatom ist mit vier Radikalen ver-
bunden: 1. Wasserstoff, 2. Hydroxyl, 3. Pentaphansauerstoff und 4. einem
Ring-Kohlenstoffatom. Der Stereoisomerismus der «- und g-Glucose be-
steht nach der obigen Erklirung in der gegenseitigen Vertauschung des
Wasserstoffatoms mit dem Pentaphan-Sauerstoffatom. Diese Beziehung
148t sich auf der Papierebene schlecht wiedergeben; es ist daher geschickter,
den Stereoisomerismus als Vertauschung der Wasserstoff- mit den Hydroxyl-
radikalen darzustellen, wie das z. B. in den Formeln auf den vorhergehenden
Seiten geschehen ist. Eine Betrachtung des sterischen Modells wird zeigen,
daB man auf diese Weise genau zum selben Ziele kommt, da das Kohlen-
stoffatom in Verbindung mit dem Pentaphan-Sauerstoffatom in seiner
«- oder B-Position notwendigerweise so gedreht wird, daB eine Projektion
des sterischen Tetraeders auf die Papierebene das Wasserstoffatom ab-
wechselnd auf der rechten und linken Seite des Hydroxyls zeigt.
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c—-C
24 [l | OH
T / - C/ H g
. | OH N
(—H,0)—C ,€ ‘
\ 7 \\ o Glucose
/ Y ¢ By
; &b
Ungesittigte Verbindung \ N\H «
— = «-Bindung (0]
B-Glucose
--- = B-Bindung
V.4 V4
\\\\ ///
\\]C//
|
|
a
1. Position p-Bindung vor der 2. Position
(x-Glucose) Drehung (B-Glucose)

Diese Erklirung des Isomeriewechsels hat den Vorzug, daB
sie in gleichem Sinne auf die analogen Umsetzungen der «- und
B-Acetochlorglucosen und auch auf die Umsetzungen der «-
und f-Pentacetylglucosen angewendet werden kann, von
denen keine durch die Aldehydhydrathypothese erklirt werden
kann; ebenso findet sie Anwendung auf die Umsetzung der «- und
p-Methylglucoside. Im letzten Falle hat Fischer die Ent-
stehung einer intermedifren Verbindung vom Acetaltypus und
die Offnung des Pentaphanringes angenommen und ein Schema
gegeben, das mit dem eben beschriebenen identisch ist und spéter
voii Lowry angenommen wurde. Das erste Produkt der Ein-
wirkung von trockenem, 19, chlorwasserstoffhaltigem Alkohol auf
Hucose bei gewohnlicher Temperatur ist ein Sirup, der mit
keinem der Glucoside identisch ist. Er konnte nicht analysiert
werden, wurde aber von Fischer als Dimethylacetall) be-
trachtet. Frhitzt man es, so verwandelt sich ein Teil in eine

1) Eine dem Acetal analoge Verbindung wird durch gegenseitige Ein-
wirkung von Athylmercaptal und Glucose bei Gegenwart von viel Salzsiure
erhalten. Man nennt diese Verbindung ,,Glucosedthylmercaptal: CH,(OH)
. [CH(OH)), - CH(SAth),. Sie krystallisiert gut, kann aber nicht in den
Glucosiden analoge Verbindungen iibergefiihrt werden.
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Mischung der beiden Glucoside in ungleichen Mengenverhalt-
nissen. Eine #hnliche Mischung wird erhalten, wenn man eines
der Glucoside mit saurehaltigem Alkohol erhitzt:

MeOC—H CH(OMe), HC—OMe

I | |
(|)H-0H CH.OH CH.OH
| 0
CH.OH 0  ¢H.oH CH.OH
| | |

/

CH CH.OH CH
&LOH J:H-OH (1)H-OH
(IJH20H ('JHQOH éH,OH

«-Methylglucosid Glucosedimethylacetal B-Methylglucosid

Andererseits brachten Messungen ibrer Umsetzungsgeschwin-
digkeit Jungius zu dem SchluB, daB die beiden Glucoside direkt
ineinander iibergefilhrt werden konnten, und daB die Bildung
eines Acetals sehr unwahrscheinlich sei. Weiter findet diese um-
kehrbare Umsetzung der «- und p-Tetramethylglucoside bei
Temperaturen von 110—150° statt, unabhingig von der Natur
des angewandten Losungsmittels, ein Resultat, welches die
Bildung einer intermedidren Verbindung vom Acetaltypus
ausschlieBt.

Der Isomeriewechsel von einer Reihe der Glucosederivate in
die andere ist im vorhergehenden formuliert worden auf Grund
der Hypothese, daB nebenher Oxoniumverbindungen gebildet
werden, in denen der Lactonsauerstoff vierwertig fungiert. In der
Tat ist keine andere Erklarung auf alle bei den Glucosereihen
beobachteten Umsetzungen anwendbar. Die Bildung solcher
nebenher entstehenden Oxoniumverbindungen sind in anderen
Fallen wohlbekannt, z. B. beim Dimethylpyron (Collie und
Tickle). Kiirzlich haben Irvine und Moody zur Evidenz er-
wiesen, daB Tetramethylglucose mit Isopropyljodid ein Oxonium-
derivat bildet. Die Anwesenheit der Athergruppen in dem alky-
lierten Zucker vermehrt augenscheinlich die Basizitit des y-Oxyd-
Sauerstoffatoms und macht so die Identifizierung der Oxonium-
verbindung mdoglich.

Vom biologischen Standpunkt aus betrachtet ist die Tatsache,
daB die Glucose in Losung nicht als einheitliche Substanz besteht,
sondern als eine im Gleichgewichtszustand befindliche Mischung
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von stereoisomeren y-Oxydformen, die leicht ineinander iiber-
filhrbar sind, von fundamentaler und weitreichender Bedeutung.
So oft eine dieser stereoisomeren Formen an dem Stoffwechsel
von Tier oder Pflanze, sei es im Verlauf synthetischer oder analy-
tischer Prozesse, vorzugsweise beteiligt ist, bietet die Mglichkeit,
das Gleichgewicht auf die eine oder die andere Weise zu kontrol-
lieren, die Zufuhr dieser Form zu vermehren oder zu begrenzen,
dem Organismus ein sehr feines Okonomisches Arbeitsmittel.
Diese Frage verlangt unzweifelhaft die hochste Aufmerksamkeit
der Physiologen.

Stereoisomerie der Aldohexosen.

Eine Verbindung der empirischen Formel

CH,(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CHO
mit vier asymmetrischen Kohlenstoffatomen miilte nach der
le Bel - van’t Hoffschen Hypothese in 16 stereoisomeren Formen
existieren konnen, von denen je acht das Spiegelbild der anderen
acht bilden und gleiches, aber entgegengesetztes Rotations-
vermbgen besitzen miiflten. Der gewdhnlichen Rechtsglucose
(x-Glucose) wiirde also ein linksdrehendes Isomeres (l1-Glucose)
entsprechen von gleicher Konfiguration, aber die ungleichen
Radikale in umgekehrter Anordnung enthaltend?).

In der Tat wird beim Versuche, die Glucose kiinstlich darzu-
stellen, eine Mischung von gleichen Teilen der d- und 1-Form er-
halten. Eine solche Mischung ist optisch inaktiv — ob sich die
beiden Formen tatséchlich verbinden oder nur gegenseitig neutrali-
sieren, ist unbekannt.

Obgleich nur drei Aldohexosen in der Natur vorkommen
(Glucose, Mannose, Galactose), sind augenblicklich 14 der 16 mog-
lichen Isomeren bekannt.

Emil Fischer, dem wir die Entdeckung dieser wichtigen

1) Die Formeln fiir die &- und 1-Glucose werden willkiirlich gewihlt,
d. h. es wird angenommen, daB die Gruppen in der «-Form eine bestimmte
Stellung einnehmen, woraus folgt, dafl sie sich bei den stereoisomeren
Formen in umgekehrter Anordnung befinden. Fiir den Beweis der Richtig-
keit dieser Formeln und die Argumente, aus denen sie abgeleitet werden,
sei der Leser auf Fischers Zusammenfassung in den Berichten der deut-
schen chemischen Gesellschaft fiir 1894 (S. 3189) und die gréferen Lehr-
biicher iiber organische Chemie verwiesen.
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Reihen verdanken, hat nicht allein gezeigt, wie sie dargestellt
werden, sondern sie auch auf solchen Wegen dargestellt, daf ihre
strukturelle Verwandtschaft als unumst68lich angesehen werden
darf. Seine Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt:

Tafel II.
Aldohexosen.
(a) Mannit-Reihe.

COH COH COH COH
H-|—OH. HO——H HO—/—H H——OH
H—|—OH HO—|—H H——OH HO—|—H

HO——H H—|—OH HO—|—H H——OH

HO—|—H H—-|—OH HO—rH H—|—OH

H,0H CH,0H CH,0H H,0H
1-Mannose d-Mannose 1-Glucose d-Glucose

COH COH COH COH

HO——H H—-|—-O0H H—|-OH HO-—H
H—|—OH HO—|—H H——OH HO——H
HO—|—-H H——-O0OH HO—-—H H-—-}—OH
H——OH HO—|—H H—-|—OH HO——H

H,0H CH,0H CH,OH CH,0H
1-Idose d-Idose 1-Gulose d-Gulose
(b) Dulcit-Reshe.

COH COH COH COH
HO——H H—|—OH H—-OH HO——H
H——O0H HO——H H—|—-OH HO—|—H
H—-|—-O0H HO——H H——OH HO——H
HO—|—H H——OH HO——H H—-—OH

CH,0H CH,0H CH,0H H,0H
1-Galactose d-Galactose 1-Talose d-Talose

Man ist ferner iibereingekommen, alle Verbindungen, welche sich
durch einfache Reaktionen, die die stereochemische Struktur des Molekiils
unverdndert lassen, von der Rechtsglucose ableiten, zu der d-Reihe zu
rechnen. In vielen Fillen, z. B. bei der d-Fructose und der d-Arabinose,
dreht die neue Verbindung das polarisierte Licht nach links, so daB das
Prifix nicht die richtige Bezeichnung fiir den Sinn angibt, in dem die~”
Rotation stattfindet. Ebenso werden alle Verbindungen, die sich von der
1-Glucose ableiten, zur 1-Reihe gerechnet, auch wenn sie rechts drehen.
Es war moglich, die Aminosduren, die Oxysiduren und einige andere optisch
aktive Substanzen mit der Rechtsglucose in Verbindung zu bringen, so dal
das Prifix d in diesen Fillen eine ganz bestimmte Bedeutung hat. Un-
gliicklicherweise bezeichnet das Prifix in anderen Fillen lediglich den Sinn
der Drehung, so daB z. B. die rechtsdrehende d-Mandelsdure ein links-
drehendes Nitril bildet, das deswegen 1-Mandelnitril genannt wird.
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COH COH COH COH
HO—-|—H H—-|—O0H H—|—O0H HO—-|—H
HO——H H——OH HO——H H——OH
HO—-—H H-——OH HO———H H——OH
HO—|—H H—-|—-0H HO——H H——OH

CH,0H CH,0H CH,OH CH,0H

1-Allose d-Allose 1-Altrose d-Altrose
unbekannt unbekannt

Da zwei geschlossene Kettenformen fiir jede offene Aldehyd-
kettenform bestehen miissen, so ist eine Anzahl von isomeren
Glucosen vorauszusetzen, die theoretisch nicht weniger als
16 + 32 = 48 betrigt.

Obwohl die vier letzten Aldobexosen Emil Fischer nicht
bekannt waren, wies er doch nach, dalB sie sich theoretisch von
den isomeren Ribosen ableiteten, von denen zu jener Zeit erst
eine dargestellt war. Die Entdeckung von Levene und Jacobs,
daB3 d-Ribose ein Bestandteil der Nucleinsduren ist, aus denen
sie in groBerer Menge erhalten werden kann, ermdglichte die Dar-
stellung von zwei der fehlenden Hexosen. Durch Anwendung
der Cyanhydrinsynthese (S. 42) auf d-Ribose erhielt man d-Allose
und d-Altrose in Sirupform, die beide dasselbe Phenylosazon
gaben. Thr Verhalten bei der Oxydation stimmt mit der ihnen
zugeschriebenen Strukturformel iiberein.

Man pflegt die Kohlenstoffatome mit griechischen Buchstaben
zu bezeichnen, und zwar das der Aldehydgruppe (CHO) zunéchst-
stehende mit «, das folgende mit § und so weiter bis zu dem
e-Kohlenstoffatom der endstindigen, priméren Alkoholgruppe
(CH,- OH). Irvine schligt vor, die Kohlenstoffatome mit
1 bis 6 zu benennen, und zwar das Kohlenstcffatom der Aldehyd-
gruppe (CHO) mit 1 und das der priméren Alkoholgruppe mit 6.

Votocek empfiehlt den Gebrauch des Préfixes ,,epi‘ zur
Bezeichnung des neuen Kohlenhydrats, das durch die Umwechs-
lung der H- und OH-Gruppen am «-Kohlenstoffatom entsteht.
So wiirde Mannose Epiglucose und Ribose Epiarabinose heiBlen.
Die Reaktion nennt er Epimerismus und die beiden Isomeren
Epimeriden.

Fructose, welche an dem «-Kohlenstoffatom eine Ketogruppe
enthalt,

CH,(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CO - CH,(OH),
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besitzt, abgesehen vom «-Kohlenstoffatom, dieselbe Konfiguration
wie Glucose und Mannose. Es ist daher klar, dal} eine Behandlung,
welche die Zerstorung des «-Kohlenstoffatoms zur Folge hat,
bei allen drei Hexosen die Bildung derselben Verbindung verur-
sachen wird.

Die meisten Kohlenhydrate existieren in mehr als einer Form
und zeigen Multirotation. Die zuginglichen Data sind in der
nachfolgenden Tabelle gesammelt. Die angegebenen Drehungen
sind die héchsten bisher verzeichneten. Wahrscheinlich stammen
sie in den meisten Fillen von Produkten, die nicht ganz frei waren
von Beimischungen der Isomeren. Es war nicht immer sicher,
ob die gewdhnliche Krystallform eines Kohlenhydrats die «- oder
die f-Form darstellt. Die gewohnliche krystallinische Maltose ist
wahrscheinlich g-Maltose (S. 72), und nach Hudson gehdrt die
krystallinische Fructose zur §-Reihe und nicht zur x-Reihe, wie
bisher angenommen wurde.

In Fillen, wo das Verhalten gegen Enzyme zur Feststellung
der «- oder f-Struktur nicht benutzt werden kann, ist es schwer,
die richtige Bezeichnung zu bestimmen, ausgenommen auf Grund
von Analogie. Hudson schligt vor, die Zucker lediglich auf
Grund ihres optischen Drehungsvermégens zu benennen und
empfiehlt folgende Regel: Die Subtraktion der Drehung der
f-Form von der der «-Form gibt eine positive Differenz fiir alle
Zucker, welche genetisch mit der Glucose verwandt sind, d. h.
diejenigen, die gewShnlich mit dem Préfix d geschrieben werden.
Im Gegensatz dazu soll diese Differenz fiir alle Zucker, welche mit
der 1-Glucose verwandt sind, negativ sein. Auf Grund dieser
Uberlegung hat Hudson die Drehungen der unbekannten Formen
der Kohlenhydrate ausgerechnet. Seine Zahlen sind in der nach-
folgenden Tabelle provisorisch aufgenommen. Die Frage kann
jedoch nicht als erledigt angesehen werden, und die Berechnung
der optischen Aktivitit einer Verbindung mit fiinf asymmetrischen
Kohlenstoffatomen 148t sich schwerlich mit unserer gegenwirtigen
Kenntnis von der Beziehung zwischen optischer Aktivitdt und
Struktur rechtfertigen.
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Tafel III.

Gleich-

Kohlenhydrat «-Form B-Form gewichts-

mischung

d-Glucose . . . . . . .. .. .. . . 4110° | 4 20° | + 52,5°
d-Mannose . . . . . . . . ... .. + 76 — 14 | 4 14
d-Galactose . . . . . . . . . .. .. -+ 140 + 53 . + 81
d-Fruetose . . . . . .. .. . ... . —140 | — 93
l-Arabinose . . . . . . . . . .. .. y 476 ' 184 ! 104
d-Xylose!) . . . . . . .. ... .. i 4100 — 8 4+ 19
l-Rhamnose . . . . . . . . .. ... b — 7 0 +3 14 9
d-Maltose . . . . . . . . .. .. .. “| +166* : 4119 | 137
d-Lactosehydrat . . . . . . . . . .. } + 86 + 3 |+ 553
d-Melibiose . . . . . . . . .. ... L faes 4143

* = berechnete Werte

Nach Anderson wird die Richtung und die Grofe der op-
tischen Drehung der Kohlenhydrate durch die Konfiguration der
o- und g-Kohlenstoffatome bestimmt. Die vier méglichen Konfi-
gurationen mit ihren Drehungen sind die folgenden:

CHO CHO CHO CHO
H——O0OH HO——H HO——H H——OH
HO—— H H—--OH HO——H H——OH

stark rechtsdrehend stark linksdrehend beide wenig links- oder rechtsdrehend

Die Daten zur Kritik dieser Theorie sind zurzeit unzureichend;
auch ignoriert die Theorie die Tatsache, dai die optischen Dre-
hungsvermdgen dieser Substanzen in ihrer reinen «- oder f-Form
auf die Figur nur Bezug haben konnen, wenn es sich um eine
Mischung im Gleichgewichtszustand handelt).

') Hudson teilt Rosanoffs Ansicht, daB die natiirliche Xylose
genetisch mit der d-Glucose verwandt ist und nicht mit der 1-Glucose,
wie Fischer annahm.



Kapitel II.
Die chemischen Eigenschaften der Glucose.

Glucose, sowie die anderen Aldosen und Ketosen zeigen im
allgemeinen ein groBes Bestreben, sich weiter zu oxydieren; dies
erklirt sich aus ihrer Aktivitdt als Reduktionsmittel. Sie redu-
zieren alkalische Kupferlésungen in der Wérme unter Bildung von
rotem Kupferoxydul und scheiden aus einer ammoniakalischen
Silberldsung einen Silberspiegel ab. Beim Erhitzen mit Alkali
farbt sich eine Zuckerlésung zuerst gelb, allméhlich braun und
zersetzt sich schliefilich, wobei eine ganze Anzahl von Substanzen,
darunter Milchséure und andere Oxysduren, gebildet werden.
Wertvolle analytische Methoden zur Bestimmung der Glucose
basieren auf der Reaktion mit Kupfersalzen, in alkalischer Losung,
aber die genaue Reaktion, die der Zucker unter diesen Bedin-
gungen eingeht, ist noch nicht vollig aufgeklért.

Bewahrt man Kohlenhydrate bei 37° mit Alkalihydroxyd auf,
so vermindert sich die optische Drehung der Losung, wahrend die
Aciditdt wichst. Natriumhydroxyd zeigt die stirkste Wirkung,
Natriumearbonat eine wesentlich schwichere, wihrend Ammoniak
von derselben Stirke fast wirkungslos ist.

Die komplizierte Zusammensetzung des Glucosemolekiils macht
es wahrscheinlich, daBl bei der Zersetzung eine ganze Anzahl von
Produkten gebildet wird. So findet Léb, daB bei der Elektrolyse
in verdiinnter Schwefelsdure Formaldehyd, d-Arabinose und andere
Produkte entstehen; Lob und Pulvermacher haben nach der
Behandlung von Glucoselosungen mit Blei- oder Natriumhy-
droxyden Formaldehyd, Pentosen, Acetylcarbincl, Acetylmethyl-
carbinol und Polyoxysiuren nachgewiesen, selbst in Ldsungen,
die eine Alkalitédt besaBen, die der des Korpers entsprach. Sie
betrachten dies als Typus fiir einen ProzeB, der dem der Zucker-
synthese aus Formaldehyd entgegengesetzt ist (Kap. 6). Fructose
zeigt unter EinfluB von ultraviolettem Licht in Losung dhnliche
Reaktionen, Glucose dagegen laBt sich viel schwerer angreifen.



Die chemischen Eigenschaften der Glucose. 33

In einer sehr eingehenden Studie iiber die Wirkung von Alkalien
auf Kohlenhydrate, die sich auf viel experimentelle Arbeit stiitzt,
kommt Necf gerade zum entgegengesetzten SchluB wie Lob und
Pulvermacher. Nach ihm entstehen bei der Zersetzung von
Hexosen durch Alkali niemals Pentose und Formaldehyd. Die
ncrmalen Produkte seien entweder Diose und Tetrose oder 2 Mole-
kiile Trivse (Glycerinaldchyd). Nef ist der Ansicht, da Hexosen
niemals aus Pentose und Formaldehyd gebildet werden konnen;
die Synthese von Kohlenhydrat aus Formaldehyd geht nie weiter
als bis zur Hexose, auch existiert keine Kondensation von Oxy-
methylenmolekiilen zu Inosit.

Der Gegenstand ist zu kompliziert, um eine weitere Diskussion
zu ermoglichen, ebenso liegt die Bildung von Saccharin und
Saccharinsduren auflerhalb des Rahmens dieser Monographie.

Ganz besonders charakteristisch ist die Reaktion von Zuckern
mit einem ('berschuB von Phenylhydrazin beim Erhitzen in ver-
diinnter, essigsaurer Losung. Es bildet sich ein orangegelbes, un-
16sliches Phenylosazon, welches zum Nachweis der Glucose, selbst
In den kleinsten Mengen, dient, wenn auch nicht zur Unter-
scheidung von einigen isomeren Hexosen, welche dieselben oder
doch sebr nahe verwandte Phenylosazone geben.

Der Gebrauch von Phenylhydrazin besitzt ferner historisches
Interesse, da er in der Hand von Emil Fischer zu einem der
Haupthilfsmittel wurde, um Licht in die Chemie der Kohlen-
hydrate zu bringen.

Glucose reagiert mit Phenylhydrazin in saurer Losung — man
nimmt hier gewohnlich Essigsdure — in zwei Phasen. In der
ersten, die in kalter Losung stattfindet, bildet sich ein Phenyl-
hydrazon :

CeH,,0; + CgH, - NH - NH, = C,H,,0,- CH : N- NH - CH; + H,0

Dies ist eine farblose, in Wasser losliche Verbindung, die in zwei
Modifikationen existiert, die je nach der angewendeten Dar-
stellungsmethode erhalten, werden.

Skraups f-Phenylhydrazon, dargestellt durch Schiitteln von
Glucose mit Phenylhydrazin in alkoholischer Losung, krystallisiert
in Nadeln vom Schmelzpunkt 106-—-107° und hat in wisseriger
Losung eine optische Drehung: [«]p — 2° fallend bis —50°.
Fischers o-Isomeres, dargestellt in alkoholisch essigsaurer Lo-

Armstroug. 3
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sung, krystallisiert in Blittchen, Schmp. 159—160°, [x]p — 70°,
steigend bis —50°. Behrend zeigte, dal Skraups g-Isomeres
in Wirklichkeit eine Verbindung von Phenylhydrazin (1 Mol.)
mit 2 Molekiilen des f-Hydrazons ist. Dieses Hydrazon bildet
auch ein Additionsprodukt mit Pyridin, welches beim Behandeln
mit Alkohol Glucose-f-phenylhydrazon gibt, Schmp. 140—141°,
[a]p — 5,5°. Behrend hat einwandfrei nachgewiesen, dall es
ein wahres Hydrazon ist:

CH,(OH) - [CH(OH)],- CH : N - NHPh,
wahrend Fischers Glucose-a-phenylhydrazon ein Hydrazid ist:

N T
CH,(OH) - CH(OH) - bx. [CH(OH)], - CH . NH . NHPh.

Es diirfte in zwei isomeren Formen existieren (vgl. S. 17).

Die Phenylhydrazone der Glucose und der meisten anderen
Zucker sind wegen ihrer leichten Loslichkeit zur Charakterisierung
der Muttersubstanzen nicht geeignet. Eine Ausnahme findet sich
bei der Mannose, die ein duBlerst unlosliches Osazon bildet und auf
diese Weise leicht nachzuweisen ist. Diese Verbindung gibt ein
treffendes Beispiel fir den EinfluBl, den die Konfiguration des
Molekiils auf seine physikalischen Eigenschaften ausiibt. Wenig
lésliche Phenylhydrazone bilden auch die Methylpentosen.

Asymmetrische, disubstituierte Hydrazine vom Typus:
NH, - NR - C;H;, wie Methylphenyl-, Benzylphenyl- oder Di-
phenylhydrazine, reagieren auch mit Zuckern, und manche von
diesen Hydrazonen sind wenig 16slich und charakteristisch fiir den
entsprechenden Zucker. Viele von ihnen sind in der folgenden
Tabelle IV enthalten. In manchen Fillen sind zwei Formen von
Hydrazonen beschrieben worden:

Das Methylphenylhydrazon ist daher charakteristisch fiir
Galactose und das Diphenylhydrazon fiir Arabinose. Der Einfluf}
der Stellung der OH-Gruppen auf die physikalischen Eigen-
schaften zeigt sich deutlicher im Falle der Dihydrazone, die
aus Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazin CH,(C;H,NMe - NH,),
(Braun) gebildet werden. Arabinose, Rhamnose, Mannose und
Galactose reagieren mit diesem Hydrazin leicht unter Bildung
von fast unloslichen Hydrazonen, wéhrend die entsprechenden
Hydrazone von der Glucose, Xylose und den Disacchariden nicht
erhalten werden kénnen.
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Tafel IV.
Schmelzpunkte von Zucker-Hydrazonen und -Osazonen.

Galac- | Mal- Lac-

Arabinose | Glucose Mannose | “yoc0 | tose | tose
Hydrazone
Phenylhydrazon . . . . . 151~153°»{ﬁi:ﬁg°} 186-188°| 158°| — | —
p-Bromophenylhydrazon . 150 147° . 208—210| 168 | — —
«-Methylphenylhydrazon . 161 130° | 178 | 180 | — | —
«-Athylphenylhydrazon 153 — 159 169 | — —
a-Amylphenylhydrazon . . 120 128° 134 116 | — | 123°
a-Allylphenylhydrazon . . 145 155° 142 157 | — | 132
«-Benzoylphenylhydrazon. 170 165° 165 154 | — | 128
Diphenylhydrazon . . . . 218 161° 155 157 | — —
p-Naphthylhydrazon . . . 141 | — 157 167 | 176°| 203
Osazone '

Phenylosazon . . . . . . 160 208° ¢ 208 193 ! 206 | 200
p-Bromophenylhydrazon . || 196—200 ' 222° - — ;198 | —
p-Nitrophenylhydrazon . . — 257° - — — | 261 | 258

Zur Darstellung des Phenylosazons wird Glucose mit einem
betrichtlichen UberschuB an Phenylhydrazin!) (3—4 Mol.) und
Essigsidure erhitzt, wobei das Gefdll etwa eine Stunde oder langer
in lebhaft kochendem Wasser eingetaucht bleibt. Das unlosliche
Osazon scheidet sich aus: Es wird am besten durch Krystallisation
aus einer verdiinnten Pyridinlosung gereinigt. Der UberschuBl an
Phenylhydrazin wirkt dem Phenylhydrazon gegeniiber als Oxyda-
tionsmittel und verwandelt die vorletzte CH - (OH) - Gruppe in
CO, wobei es sich selbst zu Anilin und Ammoniak reduziert. Die
CO-Gruppe reagiert mit einem weiteren Molekiil Phenylhydrazin
und bildet das Osazon:

CHO CH:N . NHPh
(')H(OH) (l)H(OH)
(IJH(OH) (L,H(OH)
(’JH(OH) (‘JH(OH)
(:JH(OH) (:JH(OH)
CH,(OH) CH,(OH)

Aldose -

Hydrazon

CH:N .NHPh
I

co

(|JH(OH)
(’)H(OH)
(|)H(OH)
(|)H2(OH)

—» Oxydationsprodukt

CH:N.NHPh
&N . NPh
éH(OH)
(':H(OH)
meom
('JH,(OH)

-» Osazon

1) Es ist wichtig, daB das Phenylhydrazin fast farblos und frei von
Oxydationsprodukten ist.

3%



36 Die chemischen Eigenschaften der Glucose.

Glucose, Mannose und Fructose geben dasselbe Phenylosazon.
Die Osazone der verschiedenen Zucker sind einander in ihren
Eigenschaften sehr &hnlich, diejenigen der Disaccharide unter-
scheiden sich durch ihre gréfere Loslichkeit in kochendem Wasser.
Die Schmelzpunkte der Osazone hingen sehr von der Art des
Erhitzens, wie von der angewendeten Reinigungsmethode ab,
und man kann bei der Identifizierung unbekannter Zucker keinen
allzu hohen Wert auf dieselben legen. Fischer hat z. B. nach-
gewiesen, dal sorgfiltig gereinigtes Glucosazon, in einem engen
Capillarréhrchen rasch erhitzt, bei 208° (korr.) zu schmelzen be-
ginnt und vollstindig unter Zersetzung bei dieser Temperatur
schmilzt, wenn die Heizquelle entfernt worden ist. Setzt man
dagegen das Erhitzen in demselben Mafle fort, so steigt das
Thermometer bis 213 °, ehe das Glucosazon vollstindig geschmolzen
ist. Erhitzt man langsamer, so beginnt die Substanz zu sintern
und schmilzt bei 195°. Im Falle der Disaccharide, wo sich die
Reinigung des Osazons schwieriger gestaltet, ist die Bestimmung
eines exakten Schmelzpunkts noch weniger zuverlissig.

Die asymmetrisch disubstituierten Hydrazine bilden mit Glu-
cose keine Osazone wegen ihrer Unfihigkeit, als oxydierende
Agentien zu fungieren. Fructose wird leichter von ihnen an-
gegriffen — wahrscheinlich wegen der Anwesenheit der CH(OH)
- CO - Gruppe — und gibt ein Methylphenylosazon.

Oft ist es auBerordentlich schwierig, ein Kohlenhydrat in
reinem Zustande aus Losungen zu erhalten, die organische Salze
oder Nitrokorper enthalten. Nach einer der gebrduchlichen Metho-
den isoliert man das Phenylhydrazon, reinigt es durch Krystallisa-
tion und zerlegt es in Zucker und Phenylhydrazin. Herzfeld
substituierte zu diesem Zweck Benzaldehyd; das Phenylhydrazon
wird in Wasser mit einem geringen UberschuB an Benzaldehyd
gekocht und das Phenylhydrazin von der Losung als unlésliches
Benzaldehydphenylhydrazon getrennt:

CgH,,0; : N - NHPh + C.H, - CHO

= C¢H,,04 + C;H,CH : N - NHPh.
Diese Methode wurde wiederholt erfolgreich von Fischer
angewandt, gibt aber weniger befriedigende Resultate bei den

disubstituierten Hydrazinen, bei denen man vorteilhafter das
Benzaldehyd durch Formaldehyd ersetzt, wie Ruff und Ollen-
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dorf vorgeschlagen haben. Das Hydrazon wird in verdiinnter
Formaldehydlosung geldst und bei Wasserbadtemperatur erhitzt:

CeH,,0;5 : N - NRR’ + HCHO = CH,,0, + H-CH : N-NR - R’.
Der UberschuBB an Formaldehyd wird beseitigt und die reine
Zuckerlosung im Vakuum konzentriert.

Rauchende Salzsdure wirkt auf das Osazon in derselben Weise
ein wie auf das Hydrazon, wobei es in diesem Falle beide Hydrazin-
gruppen eliminiert und ein Osazon bildet:

CH:N.NHPh  HOL H,0 CHO  HOl-H,N.NHPh
(lj:N-NHPh " H{, H,0 (':o * HCl.-H,N.NHPh
(lJH(OH) (l)H(OH)
¢R(0m) T bmon
(OH) éH(OH)
(l}Ha(OH) (IJH,(OH)
Osazon Oson

Wie Glucose, Fructose und Mannose ein Osazon gemeinsam
haben, so bilden sie auch das gleiche Oson. Diese Osone stellen
farblose Sirupe dar; sie sind stark reduzierende Agentien und ver-
binden sich direkt mit Phenylhydrazin oder disubstituierten Phenyl-
hydrazinen unter Bildung von Osazonen. Diese Osone verbinden
sich auch mit o-Phenylendiamin und lassen sich nicht fermentieren.
Glucoson verwandelt sich bei der Reduktion in Fructose. Dies ist
die einzig anwendbare Methode fiir die Wiedergewinnung eines
Zuckers aus dem Phenylosazon; war der urspriingliche angewandte
Zucker eine Aldose, so resultiert die entsprechende Ketose. Die
Methode ist von grofer historischer Bedeutung, da mit ihrer Hilfe
Emil Fischer die Natur der synthetischen «-Acrose feststellte.

Die Osazone der Disaccharide werden durch Siauren in Hexose,
Hexoson und Phenylhydrazin gespalten:

CoH,,0, - O - CH,,0,(N,HPh), + 2 HCI + 3 H,0
= CH,,0, + C4H,,0, + 2NH, - NHPh - HCI.

Hexose Hexoson

und Fischers Salzsiuremethode ist daher nicht anwendbar fiir
die Umwandlung in Oson. Sind iibrigens die Osazone der Di-
saccharide in kochendem Wasser 16slich, so ist es moglich, das
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zuriickbleibende Phenylhydrazin mittels Benzaldehyd (Fischer
und Armstrong) zu entfernen und so die Osone zu erhalten:

CeH;,0:0 - CH,(CH - OH),CO - CHO.
Diese Osone sind in ihren Eigenschaften dem Glucoson #hnlich

und lassen sich durch Enzyme in derselben Weise spalten wie die
verwandten Disaccharide.

Reduktion.

Reduziert man Glucose und seine Isomeren mit Natrium-
amalgam, so bilden sie die entsprechenden sechswertigen Alkohole
durch Eintritt zweier Wasserstoffatome in die Hexose. Aus Glu-
cose entsteht auf diese Weise Sorbit, aus Mannose Mannit und
aus Galactose Dulcit. Fructose gibt eine Mischung von zwei
Alkoholen, Sorbit und Mannit (vgl. S. 65). Diese Alkohole haben
die folgenden Konfigurationsformeln:

CH,.OH CH, .OH CH,.0H
HG.0H HO.(H HE.0H
HO. (H Ho.&u HO. CH
Hé-0H HG.0H HO.¢H
HG.0H HG.0H H.OH
bm,.om dm,.om bm,.om
Sorbit Mannit Dulcit

Alle drei Alkohole kommen in Pflanzen vor, und besonders
Mannit ist weit verbreitet. In den Fungi und einigen anderen
Arten iibertrifft Mannit Glucose an Menge oder ersetzt sie sogar.
Sein Geschmack ist siil. Keiner dieser Alkohole 1a8t sich durch
Hefe vergiren; Mannit tritt ibrigens ofters als Produkt bak-
terieller Garung auf und wird von Schimmelpilzen und Bakterien
angegriffen. Dulcit ist — unzweifelbaft infolge des Unterschieds
in der Konfiguration — im allgemeinen viel widerstandsféahiger
gegen bakterielle Angriffe.

Oxydation.
Glucose bildet durch Oxydation drei Sduren mit derselben

Anzahl von Kohlenstoffatomen; zwei dieser Sauren sind ein-
basisch, die dritte zweibasisch. Thre Struktur ist wie folgt:
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CHO COOH CHO COOH
| | | |
(CH.OH), (CH.OH), (CH.OH), (CH.OH),
| | | |
CH,OH CH,OH COOH COOH
Glucose Gluconsiure Glucuronsdure Zuckersédure

In der Gluconsdure ist dic Aldehydgruppe der Glucose zu
Carboxyl oxydiert: Sie 1t sich bequem durch Einwirkung von
Brom auf Glucose darstellen. Gluconsédure geht in Losung sehr
leicht in ein y-Lacton iiber, eine Umwandlung, die von einer
umkehrbaren Anderung des optischen Drehungsvermogens be-
gleitet ist. Die Reaktion ist nicht vollstindig, aber dauert fort,
bis das chemische Gleichgewicht zwischen Sdure und Lacton er-
reicht ist. Mannose und andere Aldosen bilden Mannonséure und
ahnliche, der Gluconsiure entsprechende Sauren.

Wie Hudson nachwies, zeigen diese y-Lactone, wie dic
Aldosezucker und ihre Glucosidderivate, die alle y-Oxydstruktur
besitzen, starkes optisches Drehungsvermdégen, wihrend die ent-
sprechenden Alkohole und Séduren als Verbindungen mit offener
Kette nur wenig aktiv sind. Das optische Drehungsvermogen
steht offenbar in Zusammenhang mit der y-Oxydkonstitution,
und die Bezeichnung der Drehung mull von der Lage des Ringes
abhéngen, die ihrerseits wieder von der Hydroxylgruppe ab-
héngig ist, die mit dem y-Kohlenstoffatom verbunden war, ehe
der Ring zustande kam. Nach Hudson haben die rechtsdrehenden
Lactone den Ring an der einen Seite der Struktur und die links-
drehenden an der entgegengesetzten, wie es an den Lactonen der
Glucon- und der Galactonsdure in der nachstehenden Figur
veranschaulicht ist:

Cco CO

| |
Hcm ﬂCOH
0 0 |
HO V HOCH
| |
HC

CH
Hé)‘OH HéOH
! I
CH,0H CH,0H
Gluconsédurelacton Galactonsidurelacton
[a]p+68° [«]p - 70,70

Diese Theoric ist auch auf die Bestimmung der Konstitution von
Lactonen unbekannter Struktur ausgedehnt worden. Auf dic
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Aldosen selbst oder auf die Glucoside 148t sie sich nicht anwenden.

Das MaB der Wirkung von Bromwasser auf die Aldosen wird
durch ihre Konfiguration stark beeinflufit. So wird z. B. Galactose
viel schneller oxydiert als Glucose (Voto&ek und Nemedek).

Eine wichtige Eigenschaft der Glucon- und &hnlicher Siuren,
die von hoéchstem Wert fiir das Zustandekommen der Zucker-
synthesen gewesen ist, ist ihr Verhalten beim Erhitzen mit
Chinolin oder Pyridin.

Es ist wohlbekannt, dafl in den meisten Substanzen, die ein
agsymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, beim Erhitzen eine
Umwandlung in der Weise stattfindet, daB die entsprechende
Antiverbindung gemischt mit der urspriinglichen Substanz ent-
steht.

Erhitzt man Gluconsédure bei 130—150° mit Chinolin oder
Pyridin, so verwandelt sie sich teilweise in Mannonsiure. Die
Ursache der Riickverwandlung ist offenbar auf die Gruppen
zuriickzufithren, die mit dem «-Kohlenstoffatom verbunden sind,
so z. B. bei der Uberfiihrung der Glucose in die Mannose durch
Alkalien. Sie ist umkehrbar, wobei Mannonsdure in Gluconsédure
iibergefithrt wird:

COOH COOH
& pi :
H.C.0H «~ HO.C.H
(éH .OH); = (éH . OH),
(—-
,OH éH,OH
d-Gluconséure d-Mannonséure

Ahnlich sind die d-Galactonsiure und d-Talonséiure wechselseitig
ineinander iberfithrbar.

Zuckersidure bildet sich durch die Einwirkung von Salpeter-
sdure auf Glucose; sie bildet ein wenig losliches, saures Kalium-
salz, welches als Reagens auf Glucose dient. Zuckersdure wird
auch erhalten aus Rohrzucker, Raffinose, Trehalose, Dextrin und
Starke, welche alle Glucose enthalten. Andererseits wird Schleim-
sdure — das korrespondierende Oxydationsprodukt der Galactose
— durch die Einwirkung von Salpetersdure auf Galactose, Dulcit,
Lactose, Melibiose und die Gummiarten gebildet.

Glucuronsidure. Das physiologisch interessanteste Oxyda-
tionsprodukt der Glucose ist die Glucuronséure, welche sich hiufig
im Urin findet, in Begleitung einer Anzahl von Substanzen, welche
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Verbindungen glucosidartiger Natur bilden. Sie findet sich in
der Zuckerriibe zusammen mit einer Harzsiure. In der Regel
wird die Glucose im tierischen Organismus rasch zu Kohlen-
dioxyd und Wasser oxydiert. Werden gewisse Substanzen
wie Chloral oder Campher, welche im Korper nur schwierig
oxydiert werden, in das System hineingebracht, so besitzt der
Organismus die Fahigkeit, sie mit Glucose zu Glucosiden zu ver-
einigen. In solchen Verbindungen ist das eine Ende des Glucose-
molekiils vor einem Angriff geschiitzt, aber auf dem anderen Ende
des Molekiils greift die Oxydation unter Bildung von Glucon-
sdurederivaten ein. Sie werden im Urin ausgeschieden. Die Mog-
lichkeit, schadliche Substanzen aus der Zirkulation durch Ver-
bindung mit Glucose zu beseitigen, scheint sowohl dem Tier- wie
dem Pflanzenreich gemeinsam zu sein, und die Glucoside in der
Pflanze kénnen den Gluconsiurederivaten des Tieres verglichen
werden. Die letzteren verhalten sich wie Glucoside und bilden
bei der Spaltung durch Mineralsduren Glucuronsdure. Das am
haufigsten fiir die Bereitung der Siure angewandte Glucuronat
ist die Euxanthinsdure, eine Substanz, welche in Indien aus dem
Urin von Kiihen erhalten wird, welche mit Mangoblittern ge-
fiittert werden. Euxanthinsiure 148t sich durch verdiinnte Sduren
leicht hydrolysieren und wird in Euxanthin und Glucuronsiure
abgebaut:
CipH 150y, = CysHgO4 + CeH,00,.

Eine Anzahl von Substanzen, die in den Organismus eingefiihrt
werden, scheiden sich im Urin als ,,gepaarte’ Glucuronsiure-
verbindungen aus. Die wichtigsten sind in der folgenden Tabelle
enthalten:

Isopropylalkohol Chloral Benzin Terpentindl
Methylpropylcarbinol Butylchloral Nitrobenzin Campher
Methylhexylcarbinol =~ Bromal Anilin Borneol
Tertiirbutylalkohol Dichloraceton  Phenol Menthol
Tertiiramylalkohol Resorcin Pinen
Pinacon Thymol Antipyrin

o- und B-Naphthol usw.

Wie die Formel zeigt, ist Glucuronsiure das erste Reduktions-
produkt der Zuckersaure und wurde auf diesem Wege von Fischer
und Piloty aus dem Zuckersidurelacton erhalten. Glucuronsiure

bildet ein gut krystallisierendes Lacton. Die gepaarten Siuren
sind linksdrehend.
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Seit die Anilinfarben die Euxanthinsdure fast vollstindig
verdréngt haben, ist die letztere auf dem Markte sehr selten ge-
worden. Ein bequemes Ausgangsmaterial fir die Gewinnung der
Glucuronséure wurde in ihrer Mentholverbindung gefunden, die
man aus dem Urin von Kaninchen nach Verabreichung von
Menthol erhélt. Der Urin wird mit Ather extrahiert und Am-
moniak zugefiigt, worauf sich das Ammoniumsalz abscheidet
(Neuberg).

. Nach Neuberg entsteht Glucuronsiure oder ein Isomeres
in kleinen Quantitdten, wenn Glucose zur Gewinnung der
Saccharinséiure mit Salpetersdure oxydiert wird.

Synthese und Abbau.

Von groBtem Interesse sind die im Laboratorium gefundenen
Methoden fiir die Bildung von Kohlenhydraten, die eine groBere
oder kleinere Anzahl als sechs Kohlenstoffatome in der Kette
enthalten.

Die Aldosen verbinden sich direkt mit Cyanwasserstoff unter
Bildung von Nitrilen. Aus diesen entstehen bei der Hydrolyse
Sduren, die ein Kohlenstoffatom weniger enthalten als das ur-
spriingliche Kohlenhydrat:

C;H,,0, - CHO + HCON = C,;H,,0, - CH(OH) - CN ~
C,H,,0; - CH(OH) - COOH ~» C,H,,0, - CH(OH) - CHO.

Auf diese Weise kann Glucose aus der Arabinose und Gluco-
heptose aus der Glucose erhalten werden. Dieser ProzeB wurde
von Fischer bei der Glucose und Mannose bis zu den Aldononosen
fortgesetzt. Philippe hat glucodecose dargestellt. Es wiirde
mit Hilfe dieser Methode mdglich sein, Schritt fiir Schritt vom
Formaldehyd zu den héheren Zuckern zu gelangen; aber diese
Operation wiirde einen ungeheuren Aufwand an Material erfordern.

Die Cyanhydrinsynthese ist im {ibrigen in Wirklichkeit
nicht so einfach, wie sie auf dem Papier aussieht, insofern als
meistens zwei stereoisomere Nitrile zu gleicher Zeit gebildet werden.
Arabinose gibt Glucose und Mannose, aus der Glucose entstehen
zwei Glucoheptosen. Auf Grund der Aldehydformel fiir die
Glucose entsteht ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom im
Nitril, und nach den gewdhnlichen Gesetzen werden zwei Formen
gebildet, wenn nicht die Synthese an sich einen asymmetrischen
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Charakter besitzt. Mannose bildet das cinzige bisher bekannte
Beispiel, in welchem nur cin Nitril entsteht.

Eine andere Betrachtung der Synthese, die auf der geschlos-
senen Ringformel basiert, nimmt an, daB die beiden Nitrile gleich-
zeitig aus «- und B-Glucosen durch einen Prozel entstehen, in
welchem zuerst der y-Oxydring gesprengt wird und dann Cyan-
wasserstoff eintritt. Das Auftreten von «- und g-Glucose in un-
gleichen Mengenverhiltnissen und der wahrscheinliche Unter-
schied im Grade der Bildung des Additionsprodukts erklart in
beiden Féllen die Bildung der isomeren Nitrile in ungleichen
Mengen. Die verschiedenen Stufen dieser Operation sind fiir
das «-Derivat weiter unten angegeben.

COOH
|
HO—-C—H HO—C—H HOCH ../“'
s N | ~;3’
HCOH o CN HCOH“CN  Hydrolyse HCOH X
l = | —— = |
HOCH . ’ }'{ HOCH _OH +2H0 HOCH
N .- |
HC HC HCOH
| | |
HC.OH HC . OH HCOH
| | |
CH, - OH CH, - OH CH,0H
«-Glucose «-Glucosenitril «-Glucoseheptonsiure
Cco CHO
1 1
0 -~ HO. ('3H Reduktion HO - (IJH
- < >
T HC-.OH HC.OH
('JH HO -CH
|
HC-OH HC.OH
| |
HC.OH HC.OH
| |
CH, - OH CH,- OH
Lacton der «-Glucoheptonsiure a-Glycoheptose (Aldehydiormel)

Der Abbau eines Zuckers, d. h. die Umwandlung in einen
Zucker mit weniger Kohlenstoffatomen ist an drei experimen-
tellen Methoden studiert worden. Nach Wohl wird das Oxim
der Glucose mit konzentrierter Natronlauge erhitzt und in das
Nitril der Gluconsdure iibergefiihrt, aus welcher durch weiteres
Erhitzen der Cyanwasserstoff entfernt wird und eine Pentose —
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d-Arabinose — entsteht. Das folgende Schema zeigt die Um-
wandlung :

CHO CH:N.OH ON + H,0 HCN
éH(OH) ([JH(OH) éH(OH) CHO
éH(OH) (BH(OH) CIH(OH) (lJH(OH)
- - -
(1JH(OH) (:JH(OH) H(OH) (EH(OH)
H(OH) CH(OH) (EH(OH) H(OH)
(OH) (lJH,(OH) (L,H,(OH) (BH,(OH)
Glucose Oxim Nitril Arabinose

In praxi ist die Erhitzung des Oxims mit Essigsdureanhydrid
und einem Kornchen Zinkchlorid vorzuziehen: Eine stiirmische
Reaktion setzt ein und das Pentacetat des Gluconsdurenitrils,
aus welchem der Cyanwasserstoff durch Behandlung mit am-
moniakalischem Silberoxyd entfernt wird, entsteht.

Die andere Methode von Ruff macht Gebrauch von der
Fentonschen Vorschrift der Oxydation mit Wasserstoffsuper-
oxyd und Ferrosalzen. Die Aldose wird zundchst in die ent-
sprechende Sédure iibergefiihrt, deren Calciumsalz der Oxydation
unterworfen wird mit dem Erfolge, daBl die Carboxylgruppe be-
seitigt wird und eine Pentose entsteht:

CHO COOH 0, + H,0
(lJH(OH) éH(OH) CHO
(OH) (|7H(OH) éH(OH)
om —  lmomy ~ lmom
éH(OH) éH(OH) (JJH(OH)
Cy(0m) ém,0m) ém,(0m)
Aldohexose Aldohexonsiure Aldopentose

Neuberg machte Gebrauch von einer elektrolytischen Me-
thode: Die Aldose wird in die betreffende Sdure verwandelt,
deren Kupfersalz man zwischen Platinelektroden elektrolysiert.
Auf diese Weise wird Gluconsiure in d-Arabinose verwandelt,
und alle Stufen in dem volligen Abbau lassen sich bis zum Formal-
dehyd verfolgen. Der ProzeB wurde mit einer Anzahl von Zuckern
ausgefiihrt, einschlieBlich der Melibiose, aus der ein Zucker mit
elf Kohlenstoffatomen erhalten wurde.
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Beide Methoden sind in gleicher Weise auf die Umwandlung
einer Pentose in eine Tetrose anwendbar, und hierdurch wiirde
es moglich sein, von der Glucose zum Formaldehyd zu gelangen.

Nach Gibert findet beim Erhitzen des Quecksilbergluconats
eine intramolekulare Oxydation statt, wobei sich d-Arabinose in
betrachtlicher Menge bildet. Tollens und Béddener finden
tibrigens, daB sich diesc Methode auf den Abbau der Arabinose
nicht anwenden laft.

Gegenseitige Umwandlung der Glucose, Fruetose und Mannose.

Glucose, Fructose und Mannose gehen in wésseriger Losung
bei Gegenwart von Alkali ineinander iiber. Diese hochst wichtige
Umwandlung wurde zuerst von Lobry de Bruyn und van
Ekenstein beobachtet; sie findet bei gewShnlichen Tempera-
turen langsam statt, bei hoheren Temperaturen dagegen rasch
und unter starker Zersetzung. Ausgehend von der Glucose wurde
ein Fallen der optischen Drehung bis zu 0° beobachtet; im End-
produkt wird bedeutend mehr Fructose als Mannose gebildet.
Diese Umwandlung wurde von Wohl mit dem Ubergang in die
Enolform (ungeséttigt), die allen drei Kohlenhydraten gemein-
sam ist, richtig erklart:

CHO CHO CH,(OH) CH(OH)
H(‘)OH HO(I}H 60 % - OH
HOéH HOéH HO&)H HO&H
HéOH H(|JOH H%}OH H%}OH
HéOH HCIOH HEOH HbOH
('JH,OH éH,(OH) (IJHz(OH) (!)H,(OH)
Glucose Mannose Fructose Enolform

Der urspriinglich vorhandene Zucker geht langsam in die
Enolform iiber. Diese wird wieder in alle drei moglichen Hexosen
zuriickverwandelt. Es ist anzunehmen, dafll die Bildung der
Enolform jeder einzelnen Hexose und ihre Riickverwandlung mit
verschiedenen Geschwindigkeiten stattfinden. Die Reaktion wird
weiter kompliziert durch sekundire Zwischenstufen.

Aus Fructose kann z. B. eine zweite Enolform entstehen,

und diese veranlafit die Bildung von weiteren Isomeren, z. B.
Glutose:
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CH,0H CH,(OH) CH,(OH)
to ol 5}1(011)
HOCH com €0
HICOH HbOH H%’JOH
HICOH H&OH H%OH
(lJH2(OH) I0}12(01{) sz(OH)
Fructose zweite Enolform Glutose

welche Lobry de Bruyn als regulires Produkt der Glucose-
umwandlung isoliert hat. Der Ubergang ist in hohem MaBe
kompliziert. Bei verlingerter Einwirkung von Alkali oder bei
hoheren Temperaturen fiihrt er zur Bildung von Oxyséuren.

Die Guanidinverbindungen der Glucose, Fructose und Mannose
zeigen in wisseriger Losung Anderungen des Drehungsvermégens
infolge der gegenseitigen Umsetzung der drei Hexosen, welche
durch das Guanidin hervorgebracht wird. Diese Anderungen sind
sehr dhnlich denen, die durch Alkali verursacht werden; aber
beim Guanidin treten weniger Nebenreaktionen auf.

Entstehen bei der Einwirkung von Alkali auf Glucose Milch-
siure und verschiedene Oxysduren (S. 32), so kann die Ein-
wirkung von Ammoniak die Bildung von Alanin oder anderen
Aminosduren veranlassen. Windaus und Knoop finden bei
der Untersuchung dieses Punktes, dafl der stark dissoziierte Zink-
hydroxydammoniak auf Glucose bereits in der Kilte unter Bil-
dung von Methylglyoxalin, einer geschlossenen stickstoffhaltigen
Ringverbindung, einwirkt. Aminosduren werden nicht gebildet.
Um diese Umwandlung zu erkléren, wird zunichst die Bildung
von Glycerinaldehyd angenommen, welcher in Methylglyoxal
{ibergeht. Dieses seinerseits wird durch Formaldehyd und Am-
moniak in Methylglyoxalin umgewandelt:

CH,-C-NH
OH, - 00 - CHO +2NH, + HCHO — | N>CH'

Windaus findet, daB diese Reaktion sich nicht nur auf
Glucose beschriankt, sondern daB dasselbe Methylglyoxalin auch
aus Mannose, Fructose, Sorbose, Arabinose, Xylose und Rhamnose
oder aus dem Disaccharid Lactose erhalten wird.
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d-Glucosamin.

Glucosamin oder Aminoglucose ist von Interesse, da es
die erste wohldefinierte Kohlenhydratverbindung ist, die aus
dem tierischen Gewebe isoliert wurde (Ledderhose, 1878).
Es wird erhalten durch Kcchen von Hummerschalen, beson-
ders von Scheren, mit konzentrierter Salzsdure. Das so ge-
bildete Glucosaminchlorhydrat ist eine farblose krystallinische
Verbindung. Hummerschalen bestehen aus Calciumcarbonat und
einer ,,Chitin‘* bezeichneten Substanz und geben bei der Spaltung
Essigsdure neben Glucosamin. Chitin ist, wie Offer fest-
gestellt hat, ein Monacetyldiglucosamin; ganz kiirzlich hat
Irvine die Identitdt des Chitins durch Ableitung von verschie-
denen Arten wirbelloser Saugetiere festgestellt. Seiner Meinung
nach enthélt das Chitin Acetyl-amino-glucose und Aminoglucose-
reste im Verhiltnis 3 : 1, in Ubereinstimmung mit der Formel
(CaoHg0019Ng)n-

Glucosamin wurde von Winterstein aus Funguscellulose er-
halten. In der Tat scheint Chitin das wichtigste Zellwandmaterial
der Fungi zu bilden. Glucosamin ist ein Bestandteil der Mucine
und Mucoide. Es hat die Formel:

H H OHH
CH,0H - C - C - C - C.CHO,
OH OH H NH,

welche genauer in der Pentaphanringform geschrieben wird.
Glucosamin wird aus dem Chlorhydrat durch Zersetzung mit
Didthylamin (Breuer) oder Natriummethoxyd (Lobry de
Bruyn) hergestellt. Es beansprucht spezielles Interesse wegen
der Tatsache, dal} es als Glied zwischen den Kohlenhydraten und
den &-Oxyaminosiduren angesechen werden kann. Die Synthese
des Glucosamins von Fischer und Leuchs, welche gleichzeitig
ihre Konstitution feststellt, bekommt deshalb um so groflere Wich-
tigkeit. Durch die Verbindung von d-Arabinose und Ammonium-
cyanid oder von d-Arabinosimin mit Cyanwasserstoff wurde
d-Glucosaminsdure erhalten und ihr Lacton zu Glucosamin redu-
ziert.  Glucosamin bildet ein Pent-acetylderivat und ebenfalls
ein Oxim, Semicarbazon und cin Phenylhydrazon, kann aber nicht
in Glucuse iibergefithit werden, obgleich es beim Erhitzen mit
Phenylhydrazin Glucosephenylosazon gibt. Salpetrige Séure ver-
wandelt es in eine Verbindung (CgH,,0;), die allgemein als ein
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Zucker betrachtet und Chitose genannt wurde. Diese bildet bei
der Oxydation Chitonsdure. Glucosamin wird oft als Derivat der
Chitose betrachtet und Chitosamin genannt.

Chitose ist, wie Fischer und Andreé: gezeigt haben, ein
hydriertes Furfuranderivat und kann nicht als richtiger Zucker
angesehen werden, da sie durch gleichzeitige Beseitigung der
Aminogruppe und Anhydridbildung dargestellt wird. Sie hat die
Formel:

HO-CH—CH.OH

(CH,OH) - ta bH.oH

o

Isomer mit Glucosamin ist Isoglucosamin, welches von Fischer
durch Reduktion von Phenylglucosazon hergestellt wurde. Dies
hat die Formel:

CH,(OH) - [CH(OH)];- CO - CH, - NH, .

Lobry de Bruyn hat gezeigt, daBl Glucosamin in wissriger
Losung sich in eine Substanz verwandelt, welche leichter durch
die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Fructose er-
halten werden kann.

Diese Substanz ergibt ein Pyrazinderivat bei der Oxydation
(Stolte), und seine Bildung aus Glucosamin diirfte etwa durch
die folgende Gleichung wiedergegeben werden:

2 CeH;30,N + 0 = Cp,H, 0N, + 3H,0.

Das Produkt, fiir welches der Name ,,Fructosazin® vorgeschla-
gen wurde, ist das 2, 5-Ditetraoxybutylpyrazin.

Nur wenig ist von den Aminoderivaten anderer Kohlenhydrate
bekannt.

Ein Isomeres des Glucosamins wurde von Fischer durch die
folgende Reihe von Operationen erhalten. f-Pentacetylglucose
wird mit wasserfreiem fliissigem Bromwasserstoff behandelt und
gibt Dibrom-triacetylglucose, welche mit Methylalkohol unter
Bildung von Triacetyl-g-methylglucosid-bromhydrin reagiert.
Dieses a8t sich durch Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur
in Amino-f-methylglucosid verwandeln, aus dem bei der Hydro-
lyse der Aminozucker erhalten wird. Die neue Verbindung redu-
ziert Fehlingsche Losung, unterscheidet sich aber vom Glucos-
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amin in verschiedenen Punkten, auch ist das Osazon, welches
sie bildet, verschieden vom Glucosazon. Unter Beriicksichtigung
der Bildung einer Anhydroglucose aus Dibrom-triacetylglucose
(S. 14), diirfte die Aminogruppe des neuen Isomeren folgender-
mallen mit dem Kohlenstoff in der &-Position verbunden sein:

H H OHH
CH,NH, . C.C-C.C - CHO
OHOHH OH

Irvine hat aus Glucosamin ein isomeres Amino-methylgluco-
sid dargestellt und dasselbe in Glucose verwandelt und dadurch
endgiiltig die Verwandtschaft zwischen Glucose und Glucosamin
festgestellt. Die Umwandlung durchlduft folgende Stadien: d-
Glucosaminchlorhydrat — Bromtriacetylglucosaminbromhydrat
—— Triacetylaminomethylglucosidbromhydrat — Aminomethylglu-
cosidchlorhydrat.

Die letzte Verbindung reagiert wie die anderen Derivate des
Glucosamins mit salpetriger Séure anormal und gibt kein Methyl-
glucosid. Bei der Methylierung mittels der Silberoxydmethode
erhdlt man Dimethylamino-methylglucosid, aus dem die sub-
stituierte Aminogruppe durch Erhitzen mit Baryumhydroxyd
eliminiert werden kann. Das Produkt wird weiter methyliert und
in Tetramethyl-methylglucosid verwandelt, aus dem durch Be-
seitigung der Methylgruppen d-Glucose entsteht.

Phosphorséiureester.

Die Entdeckung der Rolle, welche Hexosephosphat bei der
Girung spielt, vermehrt unser Interesse fiir die Phosphorsaure-
ester der Kohlenhydrate.

Das Hexosephosphat CgH,,0,(PO,H,), der Glucose, Mannose
oder Fructose (S.74) laft sich durch ammoniakalische Magne-
siumcitratmischung nicht niederschlagen, dagegen wird sein Blei-
salz durch Bleiacetat gefdllt. Durch Zersetzung mittels Schwefel-
wasserstoff und Wiederféallung 148t es sich reinigen. Mit Phenyl-
hydrazin bildet sich unter Eliminierung eines Molekiils Phosphor-
sdure ein Osazon von folgender Zusammensetzung:

(H,PO,)C;Hy(OH)4(NH,Ph), .

Die Natrium-, Phenylhydrazin- und Anilinsalze sind bereits
dargestellt worden.

Armstrong, 4
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Hexosephosphorsiure enthélt eine aktive Carbonylgruppe und
zwei Phosphorsduregruppen, von denen die eine wahrscheinlich
mit dem der Carbonylgruppe zunichstliegenden Kohlenstoffatom
verbunden ist, da es bei der Bildung des Osazons abge-
spalten wird.

Neuberg hat Phosphorséureester der Glucose und des Rohr-
zuckers beschrieben, die er durch Einwirkung von Phosphor-
oxychlorid auf die Kohlenhydrate in Gegenwart von Calcium-
carbonat oder -hydroxyd dargestellt hatte. Diese haben die Zu-
sammensetzung CgH,,05- O - POCa und C,,H,,0,,- O - PO,Ca .
Keine von ihnen 148t sich durch Hefe fermentieren. Andererseits
hat sich herausgestellt, dal das entsprechende Calcium-fructose-
phosphat, das man bei teilweiser Hydrolyse des Rohrzuckerphos-
phats mit verdiinnter Salzsiure erhilt, sich durch Hefe leicht
vergiren liBt. Es reduziert Fehlingsche Losung.

Tannine.

Die Tannine wurden lange Zeit fiir Glucoside angesehen;
Strecker 1852 zeigte zuerst, daf sie Glucose enthielten. Seine
Formel Cy,H,,0,, fiir Tannin stimmte mit 3 Molekiilen Gallus-
sdure auf ein Molekiil Glucose iiberein. Andere Beobachter haben
die Gegenwart von Glucose im Tannin bestritten, welches in dlte-
ren Lehrbiichern oft einfach als Digallussiure figuriert. Die Zah-
len iiber den Betrag der bei der Hydrolyse des Tannins erhaltenen
Glucose weichen betrachtlich von einander ab. Das liegt an der
groBlen Schwierigkeit, die sich beim Reinigen des Tannins und der
Trennung der gebildeten Glucose ergibt. Fischer und Freu-
denberg (1912) zeigen, daB sorgfiltig gereinigtes Tannin bei der
Hydrolyse etwas mehr als 89, Glucose ergibt. Dies Verhiltnis ist
zu gering, als daB man das Tannin als Glucosid vom gew6hnlichen
Typ ansprechen konnte, statt dessen nehmen Fischer und Freu-
denberg an, daBl es sich hier um ein Acylderivat der Glucose
handelt, analog der Pentacetylglucose oder der Pentabenzoyl-
glucose. Eine Pentadigalloylglucose,

CH,(0X) - CH(0X) - CH - CH(0X) - CH(0X) - CH(0X),
0O

U

wo

X = —CO - CH,(OH), - O - CO - C4H,(OH),
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miifite 10,69 Gluccse enthalten. Die Verbindung hat das hohe
Molekulargewicht 1700. Diese Formel steht im Einklang mit dem,
was wir von der Zusammensetzung, optischen Aktivitét, geringen
Aciditdt und dem Verhalten des Tannins bei der Hydrolyse
wissen.

Der Beweis fiir die Korrektheit dieser Hypothese, der bei-
nahe absolut genannt werden konnte, wurde durch Fischers
und Freudenbergs Synthese von Acylderivaten der Glucose
geliefert, die dem natiirlichen Tannin nahe verwandt sind. Schiit-
telt man Glucose mit einer Losung von Tricarbo-methoxy-galloyl-
chlorid in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin, so entsteht
ein Acylderivat, aus dem durch vorsichtiges Hydrolysieren mit
Alkali die Methylcarbonatgruppen beseitigt werden koénnen, so
daBl Pentagalloylglucose resultiert. Die synthetische Verbindung
hat alle Eigenschaften des Tannins. Auch andere Phenolcarboxyl-
sduren konnen fiir die Kondensation benutzt werden und fiir
Glucose konnte man Methylglucosid oder Glycerin substituieren,
Der Weg steht also offen fiir die Darstellung einer ganzen Anzahl
von Produkten mit hohem Molekulargewicht, das im &ufersten
Falle der Disaccharide bis zu mebreren Tausend steigen kann.
Es ist sehr moglich, daf solche Verbindungen auch im Tierreich vor-
kommen.

4%



Kapitel III.
Die Hexosen und Pentosen.

Die allgemeinen Eigenschaften der Monosaccharide sind im
vorhergehenden ausfiihrlich mitgeteilt und im Falle der Glucose
mit Beispielen versehen worden. Bei der Auseinandersetzung
iiber die anderen Hexosen ist es nur notwendig, kurz ihre wichtig-
sten Eigenschaften zu rekapitulieren und die springenden Punkte
ihrer Verschiedenheit von der Glucose zu erdrtern.

Glucose und Fructose sind die beiden einzigen Monosaccharide,
die in der Natur vorkommen. Die anderen finden sich in der
Natur als polymere Verbindungen oder in Form von Alkoholen
und werden durch Hydrolyse oder Oxydation dargestellt.
 Fructose und Sorbose bilden den Typus der Ketohexosen, einer
Gruppe, welche viel weniger untersucht worden ist als die Aldo-
hexosen. Sowohl in der Fructose wie in der Sorbose ist das Keto-
Sauerstoffatom mit dem «-Kohlenstoffatom verbunden, aber es
ist eine Anzahl von anderen isomeren Verbindungen méglich, in
welchen die Ketogruppe irgendwo im Molekiil liegt. Die Keto-
hexosen ergeben bei der Oxydation keine Séuren mit der gleichen
Anzahl von Kohlenstoffatomen, aber das Molekiil wird an der
Ketogruppe in zwei Teile gespalten.

Tafel V.
Die Monosaccharide.
Triosen Tetrosen
Aldose Glycerinaldehyd Aldosen d- und 1-Erythrose
Ketose Dioxyaceton d- und 1-Threose
Pentosen Methylpentosen
Aldosen d- und l-Arabinose Aldosen Rhamnose
d- und 1-Xylose Fucose, Rhodeose
d- und 1-Ribose Chinovose

1-Lyxose
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Hexosen
Aldosen Mannit-Reshe Dulcit-Reshe
d- und I-Glucose d- und 1-Galaktose
d- und 1-Mannose d- und 1-Talose
d- und 1-Gulose d-Altrose
d- und 1-Idose d-Allose
Ketosen Fructose Tagatose
Sorbose
Heptosen Octosen Nonosen Decose
Mannoheptose Mannooctose Mannononose
Glucoheptose Glucooctose Glucononose Glucodecose

Galaktoheptose Galaktooctose

Mannose.

d-Mannose (Konfigurationsformel siehe Tafel 1) ist in der Natur
weit verbreitet in Form eines anhydriddhnlichen Kondensations-
produktes genannt Mannosan, welches bei der Hydrolyse mit
Sduren in Mannose umgewandelt wird; es kommt in der Natur
nicht in einfacherer Form vor. Ein bequemes Ausgangsmaterial
fir seine Darstellung ist die vegetabilische SteinnuB. Man-
nose ist der wahre Aldehyd des Mannit und kann aus ithm durch
Oxydation erhalten werden. Es ist von Interesse, daf} sie zuerst
auf diese Weise von Fischer und Hirschberger dargestellt
und erst spdter als Naturprodukt identifiziert wurde. Sie ist
der d-Glucose in ihren allgemeinen Eigenschaften sehr &hnlich,
zeigt Multirotation und bildet dasselbe Phenylosazon wie Glucose
und Fructose. Mannose ist hauptséchlich bemerkenswert durch
Bildung eines sehr wenig 16slichen Phenylhydrazons, welches
ihren Nachweis sehr leicht erméglicht. Dieses Hydrazon fallt
in wenigen Minuten aus, wenn man einer Mannoseldsung Phenyl-
hydrazin zusetzt.

Mannose bildet mit Cyanwasserstoff ein Additionsprodukt,
welches bei der Hydrolyse Mannoheptonsdure ergibt. Augen-
scheinlich bildet sich nur eins der beiden mdglichen Isomeren.
Die hieraus erhaltene Mannoheptose ist der Mannose sehr ahn-
lich und bildet ein wenig losliches Phenylhydrazon. Bei der
Reduktion ergibt sie den Alkohol C,H,40,, welcher mit dem natiir-
lich vorkommenden Perseit identisch ist.

Galaktose.

d-Galaktose kommt als Bestandteil des Milchzuckers und der
Raffinose vor und findet sich ebenfalls in vielen Gummiarten
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und Seepflanzen in der polymeren Form als Galaktan. Ihr Vor-
kommen in Form von Galaktosid ist selten und beschrinkt
gich auf Saponine, Xanthorhamnin und einige wenige andre
natiirliche Glucoside. Lippmann bemerkt das Vorkommen
von Galactose als krystallinische, rauhreifahnliche Ausscheidung
auf Epheubeeren nach einem harten Frost, dem ersten nach
einem langen trockenen Herbst. Beide isomeren Formen der
Galactose kommen in der Natur vor: Winterstein fand dl-
Galactose im Chagnalgummi, Tollens erhielt sie aus der japa-
nischen Nori. In ihren Eigenschaften &hnelt sie der Glucose;
charakteristisch ist die Bildung von Schleimséure bei der Oxy-
dation mit Salpetersiure und diese Reaktion kann zu ihrem
Nachweis angewandt werden. Unter der Einwirkung von Alka-
lien wandelt sie sich in d-Talose und d-Tagatose um. Sie &8t
sich durch Hefe vergéren, aber nicht durch all dieselben Hefe-
arten, welche Glucose spalten, eine Tatsache, welche darauf
hinzuweisen scheint, dal eine besondere Galakto-Zymase fiir
die Fermentierung notwendig ist.

«-Methylgalaktoside lassen sich durch Enzyme nicht spalten;
B-Methylgalaktoside werden wie Milchzucker angegriffen durch
Kefirlactase, durch die Lactase einiger Hefearten und durch eine
Lactase, welche sich im wisserigen Mandelextrakt vorfindet
(sieche Kapitel 5).

Unter anormalen Bedingungen bildet sich Galaktose im Riiben-
zucker und tritt in Verbindung mit Rohrzucker als Trisaccharid,
Raffinose auf. Die Menge der Raffinose wichst unverhéltnis-
miBig stark bei Wachstumstorungen wie z. B. bei pltzlichem
Frost. Unter diesen Bedingungen nimmt man an, daf} die Galak-
tane sich spalten und Galaktose bilden. Augenscheinlich benutzt
die Pflanze beim Zusammentreffen mit Galaktose dieselbe zuerst
um ein Disaccharid, Melibiose, zu bilden, welches aus Glucose
und Galaktose zusammengesetzt ist, dann benutzt es die Glucose-
hilfte — wie es der Pflanze sonst iiblich ist — um sie mit
Fructose zu verbinden mit dem Erfolg, daB eine Kohlehydrat-
verbindung entsteht, die alle drei einfachen Hexosen enthilt,

Galaktose ist der Zucker des Gehirns, wo er zuerst isoliert und
unter dem Namen Cerebrose von Thudichum beschrieben wurde.
Sie ist ein Bestandteil der Cerebroside, die als Phrenosin und
Kerasin bekannt sind.
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Fruetose.

d-Fructose oder Lévulose wurde von Dubrunfaut 1847 ent-
deckt und kommt zusammen mit Glucose in Fruchtsiften usw.
vor, in einer Mischung, die oft als Fruchtzucker oder Invertzucker
bezeichnet wird. In Verbindung mit Glucose tritt sie als Rohr-
zucker, Raffinose usw. auf. Das Polysaccharid Inulin ergibt
bei der Hydrolyse lediglich Fructose. Fructose ist eine Ketohexose
von der folgenden Konstitution:

CH,0H

} HOC———CH

(60) N /|

| 'H HO|

HOCH |

I CH,(OH)—C CH . CH,0H

HCOH AN /
HO

H(IJOH \0/

|

CH,0H y-Oxydformel

Fischers Formel

Fructose krystallisiert weniger leicht als Glucose und auch
ihre Derivate sind schwer krystallisierbar. Sie zeigt Multirotation
und wie Glucose existiert sie in Losung vermutlich als eine im
Gleichgewichtszustand befindliche Mischung von stereoisomeren
Formen. Sie ist bemerkenswert durch die iiberaus starke Ande-
rung des spezifischen Drehungsvermégens bei Temperaturwechsel.
Das Drehungsvermogen fillt (d. h. wird weniger negativ), wenn
die Temperatur steigt und ist bei 82°C. gleich und entgegengesetzt
demjenigen der Glucose.

Fructose zeigt eine Reihe von charakteristischen Reaktionen.
Bromwasserstoff reagiert mit Fructose in dtherischer Losung unter
Bildung von Brommethylfurfuraldehyd:

CH: C(CHzBr)\

1

CH : C(CHO)
ciner Substanz, welche in goldgelben rhombischen Prismen kry-
stallisiert; die #therische Losung ist intensiv purpurrot gefarbt
(Fenton und Gostling). Ein f-oxy-y-Methylfurfuraldehyd wird
beim Erhitzen einer konzentrierten Fructoselésung unter Druck,
vorzugsweise mittels Oxalsdure gewonnen.

Beim lidngeren Erhitzen mit verdiinnten Mineralsduren ent-
steht Ldvulinsiure, CH,-CO-CH, - CH, - COOH, zusammen
mit Ameisensdure und Humussubstanzen.
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Bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd bildet Fructose Glycol-
sdure, CH,(OH) - CO,H, und Trioxyglutarsdure, CO,H - (CHOH),
- CO,H.

Sie wird von Bromwasser in verdiinntem Zustande nicht
angegriffen. Mit Hilfe dieser Reaktion lassen sich die Aldosen
von den Ketosen unterscheiden. Bei der Reduktion mit Na-
triumamalgam bildet sich Mannit und Sorbit.

Bei der Einwirkung von Methylalkohol und Chlorwasserstoff
auf Fructose wird ein Sirup erhalten, welcher wahrscheinlich eine
Mischung von Methylfructosiden darstellt. Dieser Sirup 148t sich
teilweise durch Hefeextrakt hydrolysieren, aber in Anbetracht daf3
Pottevin gezeigt hat, daB er sich nicht durch S. Octosporus, Mucor
mucedo und andere Fermente, welche Rohrzucker und Maltose an-
greifen, hydrolysieren 148t, wird die Hydrolyse vermutlich durch ein
anderes Enzym als Invertase oder Maltase verursacht (siche Kap. 4).

Fructose bildet wie Glucose mit Cyanwasserstoff ein Additions-
produkt, welches bei der Hydrolyse Fructosecarbonsiure ergibt;
kocht man diese mit Jodwasserstoffsdure, so verwandelt sie sich
in Methylbutylessigsdure, C,Hy+ CHMe-CO,H. Diese Reaktion und
das Verhalten gegen Oxydation bestimmt die Formel der Fructose.

Fructose bildet dasselbe Osazon wie Glucose; sie bildet auch
Osazone mit einigen disubstituierten Phenylhydrazinen, wobei
die primdre CH(OH)-Gruppe sich leichter oxydieren 148t als die
sekundire CH(OH)-Gruppe in der Glucose.

Das Methylphenylosazon ist charakteristisch fiir Fructose.

Glucose und seine Isomeren verbinden sich mit Aceton bei
Anwesenheit von Chlorwasserstoff unter Bildung von Mono- und
Diacetonderivaten, die Glucosidnatur besitzen, obwohlsie Fehling-
sche Losung nicht mehr reduzieren ; auch Enzyme vermdgen keinerlei
Wirkung auf sie auszuiiben. Die Acetonverbindungen der Fructose
wurden von Fischer entdeckt und von Irvine weiter untersucht,
der die Anwesenheit zweier Fructosemonacetone nachwies,

0. CH, CH, - OH
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denen wahrscheinlich die Formeln A und B zukommen. Beide
diirften in «- und f-Formen existieren. Aus A lieB sich ein Diace-
ton gewinnen, B dagegen 1aBt sich nicht weiter kondensieren.
Dies stimmt tiberein mit der Ansicht, da der Acetonrest CMe,
die Stelle des Wasserstoffatoms zweier anliegender Hydroxyl-
gruppen einnimmt, die iibrigens nicht auf derselben Seite der
Formel zu liegen brauchen, wie sie auf der Papierebene wieder-
gegeben wird.

Die Bezeichnungen ,,cis*” und ,,trans wurden von Irvine ge-
braucht. um den Unterschied in der Bindung zwischen Hydroxyl-
gruppen auf der einen oder der entgegengesetzten Seite des Mole-
kiils wiederzugeben. Im Fructose-diaceton finden sich beide Typen
vor.

CH,0
CH,OH - CH O \C/ !

PR

H O
trans

Es ist daher nicht iiberraschend, daf die beiden Acetongruppen
bei der Hydrolyse in verschiedenem Mafle eliminiert werden, wo-
bei sich als Zwischenprodukt Fructose-cis-monaceton bildet.

Beim Tri-aceton-mannit ist es erwiesen, daf3 sich die Aceton-
gruppen in der Anordnung trans-trans-cis befinden. Es bilden
sich bei vorsichtiger Hydrolyse erst die Diacetone und dann die
Monacetonverbindungen.

Der am meisten stabile Acetonrest ist mit der endstdndigen
priméren Alkoholgruppe verbunden.

Es ist wahrscheinlich, daB Glucose und Fructose ganz bestimmte
Rollen im Stoffwechsel spielen. So haben Brown und Morris
gezeigt, dall Glucose hauptséchlich an der Atmung beteiligt ist,
wiahrend die Fructose besonders fiir die Ausgestaltung und Ver-
vollkommnung des Gewebes in Frage zu kommen scheint, da sie
viel weniger stabil ist als die Glucose.

Im AnschluB hieran sind die Experimente Lindets von her-
vorragendem Interesse. Insbesondere mit Hefe und Schimmel
beschiftigt, filhrt er, gestiitzt auf sorgfiltige Experimente, den
Nachweis, daB Fructose speziell an der Gewebsbildung beteiligt
ist, withrend Glucose héufiger fiir Girung und Atmung Verwendung
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findet. Hefe und Schimmel zeigen fiir gleiche Gewichtsteile des
verbrauchten Zuckers ein stirkeres Wachstum in Fructose und
verbrauchen Glucose vorzugsweise vom Invertzucker.

Ebenso wurde festgestellt, daB8 Diabetiker zuweilen die Fruc-
tose assimilieren, wenn Glucose unzuldssig ist.

Sorbose.

Sorbose wurde zuerst entdeckt von Pelouze 1852 und wurde
aus dem Saft der Vogelbeeren (Sorbus aucuparia) isoliert, welche
einige Monate der Luft ausgesetzt waren. Diese Beeren enthalten
den Alkohol Sorbit, der unter dem EinfluB von einem oxydieren-
den Organismus, der wie Emmerling gezeigt hat, mit dem
Bacterium xylinum von Adrian Brown identisch ist, zu Sorbose
oxydiert wird.

Die hervorragenden Untersuchungen von Bertrand haben
eine vollkommene Erklirung fiir die Umsetzung gegeben und so
die Darstellung der Sorbose zu einer relativ einfachen Operation
gestaltet: Sorbose ist eine Ketose mit der Formel:

CH,0H
co
HOCH
HCOH
HOCH
CH,0H

Sie hat eine starke Krystallisationsfahigkeit, ist nicht ver-
girbar und verhalt sich im allgemeinen wie Fructose. Bei der
Reduktion ergibt sie Sorbit. Lobry de Bruyn hat gezeigt, dal
d-Sorbose unter dem Einflul von Alkali umgewandelt wird in
d-Gulose, d-Idose und d-Galaktose und so ein Bindeglied zwischen
den Hexosen der Mannitreihe und denen der Dulcitreihe darstellt.

Die Reaktion ist von Wichtigkeit, da eine direkte Synthese einer
Hexose der Dulcitreihe bisher noch nicht hat erzielt werden konnen.

Die Pentosen CH,,0;.

Die beiden Pentosen 1-Arabinose und 1-Xylose sind in der Pflan-
zenwelt weitverbreitet als Polysaccharide von hohem Molekular-
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gewicht, sogenannte Pentosanc; sie kommen auch in complexen
Glucosiden vor, werden aber niemals als einfache Zucker gefunden.
Xylose findet sich im Stroh, in Haferhiilsen und in den meisten
Holzern, Arabinose in den Gummiarten, sie 146t sich bequem aus
Kirschgummi oder Gummi arabicum darstellen. Das Prafix
1- bezeichnet ihre stereochemische Verwandtschaft mit der Links-
glucosereihe, tatsdchlich sind beide rechtsdrehend. Das d-Isomere
der Arabinose kann synthetisch aus der d-Glucose durch die im
vorigen Kapitel angegebenen Abbaumethoden erhalten werden.
Kiirzlich wurde sie auch in der Natur als Bestandteil des Gluco-
sids Barbaloin gefunden und unter dem Namen Aloinose beschrie-
ben (Léger).

Im Tierreich sind die Pentosane ein Bestandteil der Nucleo-
proteine und der Nucleinsduren. Die Natur dieser Pentose bildete
lange den Gegenstand von Streitigkeiten, jetzt betrachtet man sie
als d-Ribose. Nucleinsdure enthdlt ein Glucosid Guanosin
(Levene und Jacobs), das sich in Guanin und d-Ribose spalten
1468t und mit Vernin (Schulze) identisch ist, das sich in Lupinen
und in der Melasse findet (Andrlik).

Pentose tritt auch als anormaler Bestandteil des Urins auf
und zwar bei der seltenen Krankheit Pentosurie — nach Neuberg
ist dies eine inaktive dl-Arabinose (sieche Garrod, ,,Inborn errors
of Metabolism*).

Es ist bisher jedoch wenig von dem Mechanismus der Pentosen-
bildung in der Pflanze bekannt; sie diirften sich entweder auf die-
selbe Weise wie die Hexosen, aber unabhéngig von diesen, bilden,
oder sie konnten auch Abbauprodukte der Hexosen sein (cf. S. 32).
Xylose und Arabinose dienen der Hefe und Bakterien als Nahrungs-
mittel, hohere Pflanzen sind dagegen nicht imstande, sie zu ver-
arbeiten.

Die Pentosane sind gegen Alkalien widerstandsfihig und er-
fordern lingeres Erhitzen mit Mineralsduren, um eine Hydro-
lyse herbeizufiibren. Sie lassen sich mit Stirke und Cellulose ver-
gleichen und enthalten in der Regel sowohl C; wie Cg-Kohlen-
hydrate. Es sind bisher keine Enzyme bekannt, die imstande wiren,
sie zu spalten. Insofern als sie nur als Gerlist und nicht als Nah-
rungsprodukte in den Pflanzen vorkommen, steht zu erwarten,
daB sie sich auBlerhalb des Wirkungskreises der gewdhnlichen
Enzyme befinden.
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Ihr Ursprung, sowie ihre Funktion im pflanzlichen Organismus
wurden kiirzlich von Ravenna studiert, der zu dem SchluB3
kommt, daB die einfachen Zucker, mehr als die komplexen Kohlen-
hydrate vorwiegend an ihrer Bildung beteiligt sind. Sie konnen
als Reservematerial dienen, wenn die Pflanze die leichter zuging-
lichen Nahrungsstoffe verbraucht hat. Der Gehalt an Pentosanen
in den Blattern wichst wihrend des Tages und nimmt bei Nacht
ab. Er wichst ferner, wenn Glucose zugefiihrt wird, nimmt da-
gegen ab, wenn die Wirkung des Chlorophylls verhindert wird
und keine Kohlenhydratnahrung vorhanden ist.

Die acht mdglichen Aldopentosen sind in der nachfolgenden
Tabelle zusammen mit ihren Konfigurationsformeln wiederge-
geben. Die Tafel enthélt auch die iibrigen niedrigeren Stufen der
Monosaccharidgruppe, ndmlich 4 Tetrosen und 2 Triosen.

Tafel VL
Aldopentosen.

CHO CHO CHO CHO
HOH HI|OH H [OH HO| H
HOH HIOH HO H H OH
HOH H|OH H |OH HO| H

,HO H,0H ,OH CH,OH
1-Ribose d-Ribose 1-Xylose d-Xylose

CHO CHO CHO CHO
H |0OH H [OH HO| H HOl H
HOl H H [OH H OH HO| H
HO H HOl H H |OH H |0H

,OH H,0H ,OH ,OH
1-Arabinose 1-Lyxose d-Arabinose d-Lyxose
Unbekannt
Aldotetrosen.

CHO CHO CHO CHO
HO| H|OH H |OH HO| H
HOH H|OH HOl H H |0H

,OH H ,OH H,0H
1-Erythrose d-Erythrose d-Threose 1-Threose
Unbekannt
Aldotrsosen.
CHO CHO
HCOH HOCH
CH,0H CH,0H

d- und 1-Glycerose
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Obwohl zur 1-Reihe gehorig, sind die natiirlich vorkommenden
Pentosen doch mit den natiirlichen Hexosen sehr nahe verwandt.
Wie die unten angegebenen Formeln zeigen, ist die Anordnung
der Gruppen an den vier oberen Kohlenstoffatomen bei Galaktose
dieselbe wie bei der Arabinose und ebenso bei der Glucose dieselbe
wie bei der Xylose:

CHO CHO CHO CHO
HJ}OH H(lJOH I-I(JJOH HéOH
HO&H HO&H HO&'H HOéH
HéOH HéOH HObH HOéH
éH,OH HCOH (|JH20H HéoH
éH,OH (lJH,OH
1-Xylose d-Glucose 1-Arabinose d-Galaktose

In Verbindung hiermit ist es nicht ohne Interesse, daBl einige
Polysaccharide bei der Hydrolyse sowohl Glucose wie Xylose er-
geben, wihrend Arabinose und Galaktose in manchen Gummiarten
nebeneinander vorkommen.

Wendet man die Cyanhydrinsynthese auf die natiirliche 1-Ara-
binose an, so erhdlt man eine Mischung von zwei Nitrilen; redu-
ziert man die entsprechenden Siduren, so entsteht 1-Glucose und
I-Mannose; ahnlich kann 1-Xylose in 1-Gulose und 1-Idose umge-
wandelt werden. Wird d-Glucose nach den Methoden von Ruff
oder Wohl abgebaut, so entsteht d-Arabinose; d-Galaktose bildet
d-Lyxose. Das Kohlenstoffatom, welches entfernt werden muf,
um aus der d-Glucose die natiirliche 1-Xylose entstehen zu lassen,
eine Umwandlung, welche, wie man wohl annehmen darf, in der
Pflanze stattfindet, ist nicht dasjenige, welches in den vorher be-
schriebenen Prozessen reagierte, sondern liegt am duBersten Ende
der Kette. Bisher hat man noch keine chemischen Mittel finden
konnen, um diese Uménderung zu erzielen.

Arabinose und Xylose zeigen die iiblichen Aldosenreaktionen.
Sie lassen sich durch Hefe nicht vergéren. Arabinose bildet ein
charakteristisches, fast unldsliches Diphenylhydrazon. Der Nach-
weis der Xylose gelingt am besten durch ihre Uberfiihrung in
Xylonséure und deren Isolierung als Brom-Cadmium-Doppelsalz.

Pentosen werden quantitativ durch Destillation mit Salzséure
unter Bildung von Furfurol bestimmt. Dieses wird mit Phloro-
glucin gekuppelt, das Kondensationsprodukt isoliert und gewogen.
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Die Farbenreaktionen, die man beim Erhitzen von Orcin oder
Phloroglucin mit Salzséure erhélt, sind sehr charakteristisch und
werden haufig zur Auffindung der Pentosen benutzt.

Die Methylpentosen.

Verschiedene Vertreter von Kohlenhydraten dieser Klasse
wurden kiirzlich in Pflanzen aufgefunden. Bei ihnen ist eine der
Wasserstoffgruppen des primiren Alkohols durch Methyl ersetzt.
Sie zeigen die meisten der fiir die Pentosen charakteristischen
Reaktionen, bilden aber bei der Destillation mit Sduren Methyl-
furfuraldehyd.

Thre biochemische Bedeutung ist noch nicht ganz aufgeklért;
durch Hefe lassen sie sich nicht vergéren. Die Konfiguration der
meisten Vertreter dieser Gruppe wurde mittels der gewohnlichen
Methoden festgestellt. Die relative Lage der mit dem methylierten
Kohlenstoff verbundenen Gruppen ist durch Fischers letzte
Untersuchung festgestellt worden.

Die nachfolgende Tabelle gibt die Konfigurationsformeln der
Methylpentosen, soweit sie bisher bekannt sind.

CHO CHO CHO CHO

H [OH HO| H HOl H H [OH

H |OH HO| H H |0H HO| H

HO| H H [OH HOl H H OH
HO. HC.-OH HO.CH HC.OH

CH, CH, CH, CH,
I-Rhamnose unbekannt  1-Isorhamnose d-Isorhamnose

CHO CHO CHO CHO

HOl H H OH HO H H |OH

H (OH HO| H HOl H H [OH

H |OH HO H HO H H |OH
H.OH CH . OH CH . OH CH . OH

CH, CH, CH, CH,
Fucose Rhodeose Epirhodeose unbekannt

Rhamnose CgH,,0; ist ein Bestandteil vieler Glucoside, unter
denen die bekanntesten Quercitrin und Xanthorhamnin sind,
welches den farbenden Bestandteil der Avignonkorner bildet.
Sie kommt besonders in Verbindung mit Flavonderivaten vor.

Rhamnose krystallisiert mit einem Molekiil Wasser; das Hydrat
hat die Zusammensetzung C¢H,,0,. Infolgedessen zihlte man es eine
Zeitlang zu den 6-wertigen Alkoholen und nannte es ,,Isoduleit*.
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Rhamnose bildet ein Phenylosazon und andere denen der
Glucose dhnliche Derivate. Sie existiert in «- und g-Formen, die
Mutarotation zeigen. Durch die Cyanhydrinsynthese lassen sich
zwei Rhamnohexonsiuren darstellen, von denen eine bei der Oxy-
dation Schleimsdure gibt. Die Synthese ist auch auf die Dar-
stellung der Rhamnohexose und Rhamnoheptose ausgedehnt
worden. Methvlrhamnoside lassen sich durch Enzyme nicht
spalten.

In Anbetracht der Verwandtschaft in der Konfiguration der
Rhamnose mit der I-Mannose oder 1-Gulose mufl man sie als
l-Rhamnose ansehen, sie ist das Methylderivat der unbekannten
1-Liyxose.

" l-Isorhamnose wurde von Fischer durch Erhitzen von Rham-
nonséure mit Pyridin und Reduktion der Isorhamnonséure mit Na-
triumamalgam erhalten. Sie ist der optische Antipode der d-Isorham-
nose (Isorhodeose), eines der Spaltungsprodukte der Purginsiure,
des amorphen Bestandteils des Glucosids Convolvulin (VotoZek).
Der krystallinische Bestandteil dieses Glucosids, Convolvulinsiure,
1aBt sich in Glucose, Rhamnose und Rhodeose spalten. Diese
letztere ist der optische Antipode der Fucose, die wie ihr Poly-
meres, den Bestandteil der Zellwinde vieler Seepflanzen bildet.
VotoZek hat auch Rhodeose auf dem gewdohnlichen Wege in
Epirhodeose verwandelt. Diese Verbindungen sind, wie ihre
Derivate, ausfiihrlich beschrieben worden. Die Konfiguration
der Chinovose, die man bisher nur als Bestandteil des Glucosids
Chinovin kennt, ist noch nicht festgestellt; auch andere Methyl-
pentosen sind bei der Hydrolyse von Glucosiden erhalten worden und
diirften sich moglicherweise als neue Verbindungen herausstellen.

Fischer und Zach haben die Konfiguration der Methylpen-
tosen durch die Uberfiihrung der d-Glucose in d-Isorhamnose
(Isorhodeose) einwandsfrei klargestellt. Ausgehend vom Triacetyl-
methylglucosidbromhydrin, das aus der Acetodibromglucose durch
Austausch eines Brom durch Methoxyl entsteht, reduzierte er das
Bromatom mittels Zinkstaub und Essigsdure. Das so erhaltene
Triacetylderivat ergab bei der Alkalihydrolyse ein Glucosid, aus
dem die Methylpentose durch Séurespaltung gewonnen wurde.
Da wihrend dieser Umwandlung, an der kein asymmetrisches Koh-
lenstoffatom beteiligt war, eine optische Inversion nicht statt-
finden konnte, so muf} die d-Isorhamnose dieselbe Konfiguration
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besitzen wie die Glucose, und es ist daher moglich, von ihr die
Konfiguration der 1-Rhamnose abzuleiten, wie es auf der vor-
vorigen Seite geschehen ist.

Apiose.

Hier moge noch ein génzlich anormaler Zucker, Apiose, wegen
seines Vorkommens im Glucosid Apiin erwdhnt werden. Die
Apiose besitzt eine verzweigte Kette von Kohlenstoffatomen und
hat die Formel:

CH,(OH)\

cr(om) CE(OE) - CH(OH) - CHO.

Sie 188t sich nicht spalten und wird durch Brom zu Apion-
siure oxydiert. Bei der Reduktion mittels Jodwasserstoffs
und Phosphor erhidlt man Isovaleriansdure. Apiin enthalt das
Disaccharid Glucoapiose; spaltet man es mit verdiinnten Mine-
ralséuren, so entsteht Apiose und Glucoapigenin.

Digitoxose und Digitalose.

Diese werden bei der Hydrolyse der entsprechenden Digitalis-
glucoside erhalten. Kiliani hat gezeigt, dafl Digitoxose CgH,,0,
eine reduzierte Methylpentose von der folgenden Formel ist:

CH, - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CH, - CHO

Digitalose C;H,,0; ist vielleicht eine reduzierte Methylhexose.
Beide Verbindungen bediirfen noch weiterer Untersuchung.

Die Kohlenhydratalkohole.

Eine Anzahl Kohlenhydratalkohole sind im Pflanzenreich weit
verbreitet. Sie krystallisieren gut und sind in Wasser l6slich.
Bei vorsichtiger Oxydation geben sie einen reduzierenden Zucker,
sowie einbasische und zweibasische Sdure. Sie lassen sich nicht
fermentieren, werden aber von verschiedenen Baktenen und
Schimmelpilzen angegriffen.

OH OH
Erythrit. CHyOH) -C—C-CH,OH) findet sich in
H H
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vielen Algen und Moosen, besonders in Roccella tinctoria, in
welcher er als Erythrin CpH,,0,, vorkommt, ein Diorsellinat
des Erythrits; er ist optisch inaktiv und hat einen siiflen Ge-
schmack.

OH OH OH
Adonit. CH,LOH)-C—C—C:CHyOH) entspricht der
H H H

1-Ribose, aus der er durch Reduktion erhalten wird; er ist der
einzige natiirlich vorkommende Pentosenalkohol und findet sich
in Adonis vernalis.

Die Hexosenalkohole sind in den Pflanzen weit verbreitet
und dienen ihnen als Reservematerial. Thre Eigenschaften wur-
den bereits beschrieben (S. 38).

d-Mannit findet sich in der Manna, dem Saft der Lerche, in
Blattern, Friichten und besonders in den Fungi, wo er die Glucose
an Menge iibertrifft und zuweilen sogar ersetzt. Ein Glucosid,
Clavicepsin, das sich im Mutterkorn findet, gibt bei der Hydrolyse
Glucose und Mannit (Marino-Zirco und Pasquero). Mannit
ist in Wasser optisch inaktiv, wird aber rechtsdrehend auf Zu-
satz von Borax, wobei die Losung saure Reaktion zeigt. In al-
kalischer Losung dreht er links.

d-Sorbit ist ein Bestandteil der reifen Vogelbeeren, aus denen
er ohne Schwierigkeiten dargestellt werden kann, auch in den
Friichten der meisten Rosaceen ist er vorhanden und findet sich
wahrscheinlich auch in den Blattern.

d-Idit ist ebenfalls ein Bestandteil der Vogelbeeren.

d-Dulcit kommt hauptsidchlich in den Scrophularineen vor.
Zwei Heptosenalkohole, C,H,;0,, sind bekannt, ndmlich Perseit,
der in Persea gratissima vorkommt, und Volemit, der in Lactarius
volemus entdeckt, spater auch in den Rhizomen einiger Primel-
arten nachgewiesen wurde. Perseit ist der der Mannoheptose
entsprechende Alkohol.

Aus den Mutterlaugen der Bereitung des Sorbits, der aus den
Friichten einiger Rosaceen gewonnen wird, wurde ein Octit
isoliert.

Diese Alkohole sind in ihren Eigenschaften dem Mannit dhn-
lich. Thre physikalischen Konstanten sind in der nachfolgenden
Tabelle wiedergegeben.

(o

Armstrong.
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Tafel VII.
I Schmelz- tisch

Alkohol | Spunkt | Deehung
Erythrit . . . . . . . ... 126° inaktiv
Adonit . . . . . . . .. e 102° inaktiv
Mapnit. . . . . . .. ... 168° +22,5°
Duleit . . . . ... .. .. 188° inaktiv
Sorbit . . ... ... ... 110° +12,3°
Pergeit . . . . . . .. ... 180° — 1,3°
Volemit . . . . . . .. .. I 154° + 1,9°

Ausgehend von der Glucose haben Fischer und spiter Phi-
lippe durch Reduktion der entsprechenden Aldosen die htheren
Alkohole dieser Reihe synthetisch dargestellt. «-Glucoheptit ist
optisch inaktiv und daher von symmetrischer Struktur. A-Gluco-
heptit ist wenig optisch aktiv, dasselbe gilt fiir (x«)-Glucooetit,
(exe)-Glucononit und (xax«)-Glucodecit, die daher sémtlich un-
symmetrische Konfiguration zeigen. Sie sind krystallinische Sub-
stanzen und éhneln dem Mannit in ihren Eigenschaften.



Kapitel IV.
Die Disaccharide.

Die Disaccharide sind Kohlenhydrate, welche 12 Kohlenstoff-
atome enthalten, und bestehen aus zwei einfachen Resten mit je
6 Kohlenstoffatomen, die untereinander durch ein Sauerstoff-
atom verbunden sind. Sie sind daher analog den einfachen Glu-
cosiden und lassen sich durch Behandlung mit hydrolytischen
Agentien — Sduren oder Enzymen — unter Aufnahme eines Mole-
kiils Wasser in die einfacheren Hexosen spalten, aus denen sie
zusammengesetzt sind, welche entweder Aldosen oder Ketosen
sein konnen: C;,H,,0,, + H,0 = C¢H,,04 + CgH,,04 .

Eine der ebengenannten Hexosen verhélt sich ebenso wie die
Glucose in den Methylglucosiden : Die Aldehyd- oder Ketongruppe
der zweiten Hexose kann ihre Funktion beibehalten oder ver-
lieren. Im ersteren Falle reduzieren die Disaccharide Kupfersalze,
bilden ein Osazon und zeigen Multirotation, kurz sie verhalten
sich ganz wie die Glucose; im letzteren Falle sind all diese Eigen-
schaften verschwunden. Demgemif teilt man die Disaccharide
in zwei Klassen ein.

Die folgende Tabelle enthilt die besser bekannten Disaccharide
mit den Hexosen, aus denen sie zusammengesetzt sind, und ihrem
optischen Drehungsvermégen. Auch einige Trisaccharide sind
mit eingeschlossen, ebenso das Tetrasaccharid Stachyose.

Tafel VIIL
Zucker Komponenten 8?315&111;
Disaccharide.
Typ 1. Aldehydgruppe, erhalten.
Maltose Glucose-«-glucosid +138°
Isomaltose Glucose-g-glucosid ?
Gentiobiose Glucose-g-glucosid + 9,6°
Cellobiose Glucose-f-glucosid |+ 34,6°
Lactose Glucose-g-galactosid + 62,6°
Isolactose Glucose-galactosid ?
Melibiose Glucose-galactosid +143°
Turanose Glucose und Fructose + 71,8°
Typ 2. Keine reduzierenden Eigenschaften.
Rohrzucker Glucose und Fructose + 66,5°
Trehalose Glucose und Glucose +197°

5%
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Tafel VIII (Fortsetzung).

Zucker Komponenten %‘r’gls:gg
Trisaccharide.
Typ 1.
Mannotriose | Glucose 4 Galactose 4 Galactose ; +167°
Rhamninose | Glucose 4 Rhamnose 4 Rhamnose I 4 41°
Typ 2.
Raffinose Galactose 4+ Glucose - Fructose +104°
Gentianose Glucose + Glucose + Fructose + 383°
Melicitose Glucose + Glucose 4 Fructose + 88,5°
Tetrasaccharid.
Typ 2.

Stachyose | Fructose + Glucose + Galactose - Galactose | +148°

Die Disaccharide vom Typus 1 bilden wenig 16sliche Phenyl-
osazone, welche sich schwer reinigen lassen, einander sehr #hn-
lich sind und keine scharfen Schmelzpunkte zeigen, da sie sich
in der Nihe des Schmelzpunktes zersetzen. Ubrigens éndert sich
gsowohl Schmelzpunkt wie Krystallform ganz ungeheuer bei An-
wesenheit von ganz geringen Mengen von Verunreinigungen.
Die Hydrazone, selbst jene, welche aus asymmetrisch di-substi-
tuierten Phenylhydrazinen dargestellt wurden, sind in der Regel
zu loslich, als daB sie zu ihrer Isolierung aus wasseriger Losung
benutzt werden konnten.

Die Schwierigkeit, die sich der genaueren Untersuchung dieser
Gruppe entgegenstellt, liegt in der Tatsache, daB keine charak-
teristischen Derivate der Disaccharide, mit Hilfe derer sie iso-
liert und sicher nachgewiesen werden konnten, bekannt sind und
zum Teil aus diesem Grunde sind in ihrer Synthese bisher nur wenig
Fortschritte gemacht worden.

Maltose, Lactose und Melibiose, welche Fehlingsche Losung
reduzieren, mit Phenylhydrazin Hydrazone und Osazone bilden
und sich mit Cyanwasserstoff verbinden, enthalten wie Glucose
eine Aldehydgruppe oder ibr Aquivalent. Da sie alle Multirotation
zeigen und in zwei Modifikationen existieren, so besitzen sie zwei-
fellos wie Glucose eine geschlossene Ringstruktur und keine Alde-
hydgruppe. In Ldsung existieren sie als eine in Gleichgewichts-
zustand befindliche Mischung von dynamischen Isomeren. Wih-
rend daher beide Halften des Molekiils y-Oxydstruktur besitzen,
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behalt nur die Aldehydgruppe der einen Hélfte ihre aktive Funk-
tion bei.

Das Interesse fiir die Konfiguration der Disaccharide kon-
zentriert sich auf drei Hauptpunkte:

1. Die Natur der Hexosen, aus denen sie zusammengesetzt
sind und ihre Reihenfolge;

2. ob sie «- oder f-Glucoside représentieren;
3. welche Hydroxylgruppe verbindet die beiden Hexosen.

Die Losung der ersten Frage ist eine ziemlich einfache. Die
zweite Frage wurde auf zwei Wegen beantwortet: erstens durch
das Studium des Verhaltens des Zuckers gegeniiber Maltase und
Emulsin — erfolgt die Hydrolyse durch die erstere, so handelt
es sich um ein «-Glucosid, findet sie durch das letztere statt,
um ein f-Glucosid. Sie 1aBt sich zweitens beantworten durch
das Studium des optischen Verhaltens der Glucose gegeniiber
einem Tropfen Alkali unmittelbar bei ihrer Entstehung, da-
durch dal} man den Zucker durch ein Enzym hydrolysiert —
fallende Drehung zeigt «-Glucose, steigende, die Gegenwart
von f-Glucose an. Die dritte Frage ist bis jetzt noch nicht
befriedigend gelost; fiir Maltose und Lactose war es nur mog-
lich zu zeigen, dafl gewisse Gruppen nicht an der Bindung
teilnehmen.

Nimmt man an, daf die primére Alkoholgruppe mit den beiden
Hexoseresten verbunden ist, so sind vier isomere Diglucosen mit
reduzierenden Eigenschaften mdglich. Die Bindung der beiden
Glucosen kann « oder § sein, und die freie Aldosengruppe diirfte
in «- und $-Modifikation existieren. Maltose oder Lactose repri-
sentieren in Losung, ebenso wie Glucose eine Mischung der beiden
Isomeren im Gleichgewichtszustand. Die festen Disaccharide
entsprechen mehr oder weniger reinen Einzelsubstanzen. Drei
weitere Isomere der nicht reduzierenden Diglucose sind méglich,
je nachdem zwei «-Glucosen, zwei f-Glucosen, cder eine «-Glucose
und eine f-Glucose miteinander verbunden sind. Diese drei Di-
saccharide diirften in reinem Zustande besser krystallisieren als
Maltose.

Auf den folgenden Seiten sind die einzelnen Disaccharide kurz
mitgeteilt. Die Fragen, die sich auf ihre Hydrolyse und Synthese
beziehen, werden in Kapitel 6 erértert werden.
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Rohrzucker.

Rohrzucker, der industriell wichtigste Zucker, ist weit ver-
breitet im Pflanzenreich, wo er fast ausschlieBlich als Reserve-
material dient. Im Gegensatz zu den meisten anderen Zuckern
krystallisiert er ausgezeichnet. Dies ist ziemlich sicher auf die
Tatsache zuriickzufiihren, da eine Mischung von Isomeren in
der Losung nicht vorhanden ist. Er ist sehr l6slich in Wasser,
hat einen siiferen Geschmack als Glucose, ist aber nicht so siif3
wie Invertzucker.

Rohrzucker reduziert weder Fehlingsche Losung noch zeigt
er Multirotation, auch besitzt er keine Aldehyd- oder Ketoneigen-
schaften. Sehr charakteristisch ist das Verhalten gegen Mine-
ralsiuren, welche ihn in Glucose und Fructose spalten. Rohrzucker
ist rechtsdrehend, aber da Fructose mehr nach links dreht, als
Glucose nach rechts, so drehen die Spaltungsprodukte das. pola-
risierte Licht im entgegengesetzten Sinne wie Rohrzucker. Aus
diesem Grunde nennt man den Proze Inversion und das Produkt
Invertzucker. Dieselbe Umsetzung wird hervorgerufen durch
ein Enzym, welches sich in Hefearten, Schimmelpilzen und vielen
Pflanzen findet und Invertase oder Zucrase genannt wird. Rohr-
zucker 148t sich durch Hefe nur nach vorhergehender Inversion
mit Hefeinvertase vergdren. Demgemi8 148t er sich nicht durch
Hefearten fermentieren, welche keine Invertase enthalten, z. B.
8. octosporus.

Rohrzucker bildet keine Verbindungen mit Phenylhydrazin
und ist widerstandsfihig gegen Alkali. Dies steht in bemerkens-
wertem Gegensatz zu dem Verhalten der Aldosen und Ketosen.
Rohrzucker vertrigt Erhitzen in alkalischer Losung bis zu 130°
ohne wesentliche Zersetzung. Auch kann man keine Glucosid-
derivate daraus darstellen. Er enthélt acht Hydroxylgruppen,
was aus der Bildung eines Octacetates und eines Octamethylderi-
vates hervorgeht.

Es ist nicht leicht, dem Rohrzucker eine Konstitutionsformel
beizulegen, welche vollauf befriedigend ist. Fischers Formel,
welche eine Modifikation der fritheren von Tollens ist, stellt ihn
zu gleicher Zeit als Glucosid und als Fructosid dar. Die Glucose
und Fructose sind so miteinander verbunden, dafl die Aldehyd-
und Ketongruppen verschwunden sind und ein neutrales Produkt
entstanden ist:
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O

(Hy(OH) - (. (CH . OH), - CH - CH,(OH) Fructoserest
/
v

o’

CH . (CH . OH), - CH - CH(OH) - CH,(OH) Glucoserest

~. _—

0]

Die Beobachtungen von O’Sullivan und Tom pson zeigten,
daB bei der Hydrolyse zuerst eine Glucose von hoher Drehung
entsteht, d.h. dal Rohrzucker ein Derivat der «-Glucose ist.
Aber insofern als er von Maltase, welche auf alle einfachen
«-Glucoside einwirkt, nicht angegriffen wird, kann er nicht gut
zu ihrer Klasse gehoren. Seit iibrigens Pottevin gezeigt hat,
dafl das einfache Methylfructosid sich nicht durch die Enzyme
spalten 148t, welche Rohrzucker angreifen, so mufl angenommen
werden, daf3 dieser Zucker kein einfaches Fructosid darstellt.
Seine auflerordentliche Labilitdt in Gegenwart von Siduren unter-
scheidet ihn auch merklich von dem Verhalten der ecinfachen
Glucoside. Invertase wirkt stark hydrolysierend auf Rohrzucker.
Thre Einwirkung scheint sowohl durch Glucose wie durch Frue-
tose wesentlich gehindert zu werden, und augenscheinlich ist das
Enzym so konstituiert, daf} es sich beiden Hélften der Biose an-
passen kann. Diese Frage soll in Kapitel 6 weiter erortert werden.

Trehalose.

Trehalose, welche weit verbreitet in Fungusarten vorkommt,
ist zusammengesetzt aus zwei Molekiilen Glucose, welche so mit-
einander verbunden sind, dal die Aldehydgruppen verschwunden
sind :

0_
CH,(OH) - CEH(OH) - CH - CH(OH) - CH(OH) - C'H\O
) .

CH,(OH) - CH(OH) - CH - CH(OH) - CH(OH) - CH”
| |

Die Struktur ergibt sich aus der Tatsache, daB sie weder
Fehlingsche Losung reduziert noch ein Phenylosazon bilden
noch endlich Mutarotation zeigt. Sie wird von den Enzymet
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Maltase, Invertase, Emulsin oder Diastase nicht angegriffen, 148t
sich aber durch ein besonderes Enzym, genannt Trehalase, spalten,
welches sich in gewissen Fungus- und vielen Hefearten vorfindet.
Trehalase wird zweckmé&fig aus Aspergillus niger erhalten. Nach
Winterstein 146t sich Trehalose durch S&uren nur hochst
schwierig hydrolysieren und zeigt dadurch einen bemerkenswerten
Gegensatz zum Rohrzucker,

Augenscheinlich nimmt Trehalose den Platz des Rohrzuckers
in den Pflanzen (Fungi) ein, welche kein Chlorophyll enthalten
und keine Stérke erzeugen. Die Menge der Trehalose erreicht
ihr Maximum kurz vor der Sporenbildung; wenn die Fungi ge-
sammelt sind, verwandelt sich die Trehalose rasch in Mannit
dadurch, daB sie durch sein Enzym zu Glucose hydrolysiert und
diese auf irgendeinem Wege reduziert wird. Um die Trehalose
zu erhalten, miissen die Fungi innerhalb von 2 bis 3 Stunden
nach dem Einsammeln mit kochenden Losungsmitteln extrahiert
werden, um die Enzyme zu toten.

Maltose.

Aus den Spaltungsprodukten der Stirke wurde 1819 von De
Saussure ein Zucker isoliert, aber erst 1847 wurde dieser Zucker
von Dubrunfaut weiter untersucht und Maltose genannt. Diese
Entdeckung scheint wieder in Vergessenheit geraten zu sein, bis
der Zucker von O’Sullivan 1872 nochmals entdeckt wurde.
Maltose wird durch Einwirkung von Diastase aus Stidrke gewon-
nen, wobei das einzige Nebenprodukt der Umsetzung Dextrin
ist. Sie krystallisiert in winzigen Nadeln, hat hohes Drehungs-
vermogen und zeigt steigende Multirotation, d. h. das Drehungs-
vermdgen des Disaccharids ist unmittelbar nach der Losung kleiner
als der Gleichgewichtswert.

Maltose reduziert Fehlingsche Losung, bildet ein Phenylosa-
zon und zeigt viele andere Eigenschaften der Glucose.

Bei der Hydrolyse durch Sduren werden zwei Molekiile Glu-
cose gebildet. Sie ist gegen die Saurehydrolyse viel widerstands-
fahiger als der Rohrzucker.

Die Enzyme Diastase, Invertase, Lactase und Emulsin blei-
ben ohne Wirkung; Maltase ist das einzige der bekannten Enzyme,
das imstande ist, diesen Zucker zu spalten. Maltose 148t sich nur
durch die Hefearten giren, welche Maltase enthalten, und auch
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nur dann, wenn zuvor durch das Enzym Inversion bewirkt wurde.
Mit Riicksicht auf das Verhalten der Maltose gegen Maltase ist
sie als Glucose-a&-Glucosid zu betrachten, da sich nur &-Glucoside
durch Maltase spalten lassen; und zur Bestdtigung dieser An-
schauung wurde nachgewiesen, dafl bei der Hydrolyse zunéchst
a-Glucose gebildet wird.

Maltose ergibt bei der Oxydation mit Brom eine Sdure mit
der gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen, welche Maltobion-
sdure genannt wird; diese 14Bt sich durch Mineralsduren in Glu-
cose und Gluconsidure spalten. Maltose verbindet sich mit Cyan-
wasserstoff unter Bildung einer Verbindung, welche bei der Hydro-
lyse Maltcsecarbonsdure gibt und durch Mineralsduren in Glu-
cose und Glucoheptonsiure gespalten wird. Maltose muf3 8 Hydro-
xylgruppen enthalten, da es beim Acetylieren ein Octacetylderi-
vat gibt. Das Verhalten der Maltose ergibt sich aus der unten
angegebenen Konstitutionsformel. Wie bereits festgestellt, ist es
nicht bekannt, welches Kohlenstoffatom an der Verbindung der
beiden Zuckerreste beteiligt ist. Voraussichtlich iibernimmt das
endstdndige Kohlenstoffatom diese Aufgabe (siehe Kapitel 6):

CH,(OH) . CH(OH) - CH - [CH . OH],CH—O . CH, - CH(OH) . CH[CHOH], - CH(OH)

\\\/ .

0 (0]

Maltose bildet ein Glucosid analog dem Methylglucosid, aber
die direkte Kondensation mit Methylalkohol in Gegenwart von
Sauren ist nicht moglich, weil das Disaccharid schon wéhrend der
Operation hydrolysiert wird. p-Methylmaltosid ist aus Aceto-
chlormaltose dargestellt worden, welche man durch die Einwir-
kung von Chlorwasserstoff auf Maltose-oct-acetat erhalten hatte.
Acetochlormaltose reagiert mit Methylalkohol in Gegenwart von
Silbercarbonat unter Bildung von Hept-acetyl-methyl-maltosid,
welches sich durch Hydrolyse mit Baryt in Methylmaltosid um-
wandeln 148t. Das Verhalten dieses Maltosids gegen Enzyme ist
interessant. Maltase spaltet an der «-Bindung und bildet Glucose
und B-Methylglucosid, wihrend Emulsin nur die f-Bindung an-
greift und Maltose neben Methylalkohol bildet. Demgemi8 ist
das Maltosid ein f-Methylglucose-x-glucosid.
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Das optische Drehungsvermdgen der krystallinischen Mal-
tose zeigt im Gegensatz zur Glucose, in Losung ein Anwachsen.
Nach Hudsons Gesetz ist Maltose eine f-Verbindung (S. 30).

Isomaltose.

Den Namen Isomaltose gab Fischer einem Disaccharid,
welches er bei der Kondensation der Glucose mit starken Sduren
erhielt. Charakterisieren lie§ es sich nur durch das Phenylosazon
und durch die Tatsache, daB es sich durch Hefe nicht vergiren
lieB. Produkte, die der Isomaltose dhnlich sind, wurden wieder-
holt beschrieben und bei der Hydrolyse der Stirke erhalten, aber
da es nicht gelang, irgendwelche charakteristische Derivate dar-
zustellen, so fehlt der definitive Beweis fiir ihre Existenz in der-
artigen Fallen. Isomaltose ist moglicherweise identisch mit einem
Disaccharid, welches Croft Hill durch synthetische Einwirkung
von Maltase auf Glucose (vgl. Kapitel 6) erhielt und Revertose
nannte. E. F. Armstrong hat gezeigt, dal Isomaltose sich
wohl durch Emulsin, nicht aber durch Invertase oder Maltase spal-
ten 148t und betrachtet die durch Sduren erhaltene Isomaltose als
dieselbe, wie die mit Hilfe von Enzymen dargestellte. Das Ver-
halten gegen Emulsin und Maltase 16t mit groBer Wahrschein-
lichkeit auf ein Glucose-f-glucosid schliefen.

Gentiobiose.

Gentiobiose ist nahe verwandt mit Maltose und Isomaltose.
Man findet es in Form eines Trisaccharids, Gentianose genannt,
in den Wurzeln verschiedener Gentianaarten. Bei partieller Hydro-
Jyse durch Invertase oder verdiinnte Sauren ergibt sie Fructose
und Gentiobiose. Gentiobiose bildet ein Phenylosazon (Schmp.
142°), zeigt Multirotation und wird durch Emulsin gespalten.
Man nimmt an, daB es ein f-Glucosid sei.

Cellobiose (Cellose).

Acetyliert man Cellulose (Filtrierpapier) unter geeigneten Be-
dingungen (Skraup), so entsteht neben anderen Produkten ein
Oct-acetyl-disaccharid, dessen korrespondierender Zucker, Cello-
biose genannt, durch Hydrolyse mit Alkali erhalten wird. Die
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Cellobiose reduziert Fehlingsche Losung und bildet ein Phenyl-
osazon und Oson genau wie die Maltose. Fischer hat gezeigt,
daB sie sich durch Emulsin hydrolysieren 148t und daher vermut-
lich ein f-Glucosid ist. Er macht iibrigens auf die UngewiBheit
aufmerksam, ob dasselbe Enzym, welches das f-Methylglucosid
hydrolysiert, auch Isomaltose, Gentiobiose und Cellobiose spaltet,
da ja das Emulsin als Mischung von Enzymen bekannt sei. (Vgl.
S. 121).

Cellobiose wird von den Enzymen der Hefe nicht angegriffen,
dagegen von Aspergillus niger oder Kephirlactase langsam hydro-
lysiert. Bertrand und Compton stellten die Individualitdt
der Cellase fest, jenes Enzyms, welches auf Cellobiose einwirkt.
Cellase und Emulsin kommen in den Pflanzen, in verschiedenem
Verhiltnis, zusammen vor. Es sind Acetochlor-, Acetobrom- und
Acetojod-cellobiosen dargestellt worden, ebenso das Tetradekaace-
tylderivat eines Tetrasaccharids. Cellobiose verhélt sich genau wie
Lactose. Zwei Octa-acetate sind bekannt, das f-Isomere, dar-
gestellt durch Behandeln von kochender Cellobiose mit Essig-
sdureanhydrid und Natriumacetat, hat einen Schmelzpunkt von
191°, das «-Isomere einen solchen von 221°,

Lactose.

Lactose oder Milchzucker, entdeckt 1615 von Fabriccio
Bartoletti in Bologna, kommt in der Milch aller Tiere vor, ist
aber im Pflanzenreich bisher noch nicht angetroffen worden. Er
wird durch Eindampfen der Molken gewonnen, durch Umkrystal-
lisieren gereinigt und schlieBlich als weiles Krystallpulver er-
halten. Mineralsduren spalten ihn in Glucose und Galaktose; er
zeigt Mutarotation, reduziert Fehlingsche Losung und bildet
ein in heilem Wasser 10sliches Phenylosazon. Wie Glucose bildet
er zwei Reihen von isomeren Derivaten, namlich: Octacetate,
Acetochlorlactosen und Methyllactoside. Drei isomere Modifi-
kationen des Zuckers selbst sind entsprechend den «- und S-Iso-
meren und ihrer Gleichgewichtsmischung beschrieben worden.
Er ist ein Glucosegalaktosid, denn bei der Oxydation mit Brom
gibt er Lactobionsdure, die durch Hydrolyse mit Mineralsiuren
Gluconsiure und Galaktose bildet, womit der Beweis erbracht ist,
dafl sich die aktive Aldehydgruppe in der Glucosehilfte des Mole-
kiils befindet.
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Unter Annahme der Fischerschen Glucosidformel fiir die
Lactose ist es, wie bereits vorher erwihnt, die Frage, ob die pri-
miére Alkoholgruppe oder die d-sekundire Alkoholgruppe des
Glucosemolekiils an der Verbindung mit der Galaktose teilnimmt.
Die Moglichkeit, da8 die &- oder y-sekundiren Alkoholgruppen
beteiligt sein konnten, ist ausgeschlossen durch die Tatsachen,
dafl Lactose ein Phenylosazon bildet, Mutarotation zeigt und Deri-
vate mit y-oxyd-Struktur gibt. Die f-sekundire Alkoholgruppe kann
ebenfalls ausgeschlossen sverden durch die Uberlegung, daB bei
der Oxydation des Calciumsalzes der Lactobionséure, wie Ruff
und Ollendorf gezeigt haben, eine Galaktoarabinose entsteht,
die ein Phenylosazon bildet, in welchem die f-Alkoholgruppe ent-
halten ist. Sie mufl daher in der urspriinglichen Lactose ungebun-
den gewesen sein. Sich fiir eine der beiden iibrigbleibenden Lac-
toseformeln endgiiltig zu entscheiden, ist zurzeit noch nicht mog-
lich (siehe S. 102, 103).

Galaktoserest Glucoserest

CH,(OH). CH(OH). CH.[CH. OH],- CH—O - CH,. CH(OH). CH[CH - OH],- CH(OH)
0

CH,(OH). CH(OH)- CH. [CH. OH],- CH—O - CH[CH, OH]. CH[CH - OH],. CH(OH)
0 0

Alternativiormeln fiir Lactose

Die zuerst von Tanret beschriebenen isomeren «- und g-
Formen des Milchzuckers wurden kiirzlich von Hudson néher
untersucht. Sie unterscheiden sich voneinander nur durch die
relative Lage der Wasserstoffatome und Hydroxylradikale, die
mit dem fettgedruckten Kohlenstoffatom in der Glucosehilfte des
Molekiils verbunden sind. Tanrets y-Lactose ist eine Gleich-
gewichtsmischung. «-Lactose ist «-Glucose-f-galaktosid, withrend
B-Lactose f-Glucose-f-galaktosid darstellt.

Galaktoarabinose ist interessant als einziges Beispiel fiir ein
gemischtes, synthetisches Disaccharid, welches sowohl Hexose
wie Pentose enthilt. Es ist daher verwandt mit dem natiirlich
vorkommenden Zucker Rhamninose. Die Bildung von Galakto-
arabinose erbringt einen weiteren Beweis, dafl die Lactose ein
Galaktosid ist.
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Lactose 148t sich durch ein spezifisches Enzym, Lactase, ver-
giren, welche sich in verschiedenen Hefearten (oder genauer
Torulae) vorfindet, ferner in einigen Kefirpriparaten und in dem
Enzym (rohes Emulsin), das im wésserigen Mandelextrakt ent-
halten ist. Man glaubt, dal Kefirlactase und Mandellactase nicht
identisch sind. Lactose laft sich weder durch Maltase, Invertase
und Diastase spalten, noch durch irgendwelche andere Enzyme
der trockenen Brauereihefe. Nur die Hefesorten (Torulae), welche
Lactase enthalten, sind imstande, Milchzucker zu fermentieren.
Ganz besonders ist Lactose geneigt, Milch- und Buttersdure-
gidrungen einzugehen.

Isolactose ist der Name eines Disaccharids, das Fischer und
Armstrong durch die synthetische Einwirkung des Enzyms Kefir-
lactase auf eine konzentrierte Losung von gleichen Teilen Glucose
und Galaktose erhielten und in Form des Phenylosazons isolierten.
Es ist bisher noch nicht weiter studiert worden.

Melibiose.

Melibiose wird zusammen mit Fructcse aus dem Trisaccharid
Raffinose durch Hydrolyse mit verdiinnten Sauren oder durch
gewisse Hefearten (Scheibler und Mittelmeyer) gewonnen.
Sie krystallisiert schwer, und es ist angezeigt, die Fructose von den
Spaltungsprodukten der Raffinose durch Fermentierung mit ober-
giriger Hefe zu beseitigen, ehe man daran geht, die Melibiose zu
isolieren. Bei der Hydrolyse mit starken Sauren gibt sie Glucose
und Galaktose. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam ent-
steht der Alkohol Melibit. Dieser verwandelt sich bei der Hydro-
lyse in Mannit und Galaktose. Melibiose ist daher ein Galaktosid
der Glucose, d. h. ist sehr nahe verwandt mit dem Milchzucker.

Sie zeigt Mutarotation, bildet ein Phenylosazon und Oson,
welch letzteres in Galaktose und Glucoson zerfillt.

Melibiose wird durch Emulsin langsam hydrolysiert, rascher
durch ein Enzym, welches in der untergérigen Hefe enthalten ist,
nicht aber durch Enzyme, die sich in obergériger Hefe vorfinden.
Dieses Enzym hat den geeigneten Namen Melibiase erhalten.
Melibiose wird durch Maltase, Invertase oder Lactase nicht an-
gegriffen. Der Grund ihres verschiedenen Verhaltens gegen ober-
girige und untergirige Hefe ist chemischer Natur. Durch Siuren
148¢ sie sich offenbar weniger leicht hydrolysieren als Milchzucker.
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Der Unterschied zwischen Melibiose und Milchzucker scheint
davon abzuhéngen, welches Hydroxyl des Glucosemolekiils mit
dem Galaktosid verbunden ist (siehe Typ. A und B 8. 102). Da
beide Disaccharide von Emulsin angegriffen werden, so kénnen
sie beide als B-Galaktoside betrachtet werden.

Weiteres Interesse beansprucht die Melibiose insofern, als sie
das erste natiirlich vorkommende Disaccharid ist, das auf syn-
thetischem Wege dargestellt wurde (Fischer und Armstrong
siche S. 113).

Melibioson kann aus dem Osazon durch Erhitzen mit Benzalde-
hyd erhalten werden; durch Emulsin oder Melibiase 148t es sich
in Galaktose und Glucoson spalten.

Turanose.

Turanose wurde 1890 von Alechin als ein Produkt entdeckt,
welches bei der partiellen Hydrolyse eines Trisaccharids, Mele-
citose, mittels schwacher Sduren, zusammen mit Fructose
entsteht. Er stellte fest, daBl sie bei weiterer Hydrolyse zwei
Molekiile Glucose ergab, aber Tanret zeigte spiter, daB eine
dquimolekulare Mischung von Glucose und Fructose resultiert.
Sie ist daher ein Isomeres des Rohrzuckers, unterscheidet sich
aber von diesem dadurch, daB sie eine freie Aldehydgruppe ent-
hélt, da sie ein Phenylosazon bildet und Fehlingsche Loésung
reduziert. Sie zeigt keine Mutarotation. Es ist bisher noch nicht
bekannt, ob man Turanose als Fructosid oder als Glucosid zu be-
trachten hat. Invertase, Maltase, Emulsin und Diastase sind
ohne Wirkung.

Vicianose.

Vicianose wurde von Bertrand aus dem Samen einer Wicke
erhalten (Vicia angustifolia), wo sie in Form eines Glucosids Vicianin
verwandt mit Amygdalin vorkommt. Vicianose ist Glucose-ara-
binosid, da sie bei der Oxydation und nachfolgender Hydrolyse
Gluconsdure und Arabinose gibt. Demnach ist in diesem Glu-
cosid die Glucosegruppe mit dem Benzaldehydcyanhydrin ver-
bunden.

Strophantobiose.

Strophantobiose ist ein Bestandteil des Glucosids Strophantin.
Spaltet man dies Glucosid mit Chlorwasserstoff in Methylalkohol,
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so bildet sich Methylstrophantobiosid. Dieses reduziert Fehling-
sche Losung nicht und wird durch Mineralsduren in Mannose,
Rhamnose und Methylalkohol gespalten.

Trisaccharide.

Mannotriose.

Mannotriose, Schmelzpunkt 150°, [x]p + 167°, eine farblose,
siiBliche, krystallinische Substanz wird aus Stachyose durch Ein-
wirken von Invertase oder verdiinnter Essigsdure erhalten. Sie
reduziert Fehlingsche Losung und bildet ein Phenylosazon,
Schmelzpunkt 122—124° (Tanret). Nach Bierry war die von
Neuberg und Lachmann beschriebene Substanz mit dem
Schmelzpunkt 193—194° unrein. Mannotriose wird durch Siu-
ren zu Glucose (ein Molekiil) und Galaktose (zwei Molekiile) ge-
spalten. Brom oxydiert es zu Mannotrionsdure, die durch Siuren
in Gluconséiure und Galaktose gespalten wird, wodurch das Glu-
cosemolekiil seinen Platz am Ende der Kette erhdlt. Die Frage
der Enzymwirkung auf Mannotriose ist noch unentschieden.
Bierry hat gezeigt, dafl die Darmfliissigkeit der Schnecke wahr-
scheinlich zuerst Galaktose und ein Disaccharid Glucose 4+ Galak-
tose erzeugt, das dann weiter gespalten wird. Nach Neuberg
und Lachmann bilden sich durch die Wirkung von Mandel-
emulsion Glucose und eine Digalaktose. Die Konstitution ist
wahrscheinlich :

CHO - CgH,,0,—O0—C¢H,;0,—0—CgH,,0;
Glucose Galaktose Galaktose
Glucogalaktose Digalaktose

Rhamninose.

Rhamninose C;;H;,0,,, Schmelzpunkt 135—140°, [«lp —41°,
stammt von dem Glucosid Xanthorhamnin, das in Rhamnus in-
fectoria vorkommt. Die Beeren enthalten auch ein spezifisches
Enzym, Rhamninase, welches das Glucosid in ein Trisaccharid
und Rhamnetin spaltet. Das Kohlenhydrat bildet farblose, siiB-
liche Krystalle und reduziert Fehlingsche Losung. Bei der Hy-
drolyse mit Mineralsiuren entsteht Galaktose und Rhamnose (zwei
Molekiile). Als Endglied der Kette wurde Galaktose festgestellt,
da der Rhamninit und die Rhamninonsauren, die bei der Reduktion
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bzw. Oxydation entstehen, durch Sdurehydrolyse in Dulcit oder
in Galaktonsidure und Rhamnose (zwei Molekiile) verwandelt
werden. Rhamninose 148t sich nicht vergéiren, und die gewShn-
lichen Enzyme sind wirkungslos, doch scheint sie durch Schnecken-
darmfliissigkeit langsam hydrolysiert zu werden. Die Formel diirfte
folgendermaBen geschrieben werden:

CHO - C;H,,0,—0—C¢H,,0,—0—CH,,0,

Galaktose Rhamnose Rhamnose

Raffinose.

Raffinose, Schmelzpunkt 118—119°, [«], +104°. Das best-
bekannte Trisaccharid ist die Raffinose, die sich oft in betricht-
licher Menge in den Zuckerriiben, aber auch in anderen Pflanzen
findet. Starke Mineralséduren spalten sie vollstindig in Fructose,
Glucose und Galaktose in gleichem Verhéltnis. Verdiinnte Sduren
bilden Melibiose und Fructose. Die Wirkung der Enzyme auf
Raffinose ist verschieden. Invertase verwandelt sie in Fructose
und Melibiose. Emulsin dagegen spaltet sie in Rohrzucker und
Galaktose. Untergirige Hefearten, welche sowohl Melibiase als
Invertase enthalten, sind imstande, die Raffinose vollsténdig zu
fermentieren.

Raffinose hat keine reduzierenden Eigenschaften und verhilt
sich chemisch wie Rohrzucker. Die Konstitutionsformel diirfte
folgendermaflen geschrieben werden:

CoHLy,05—0—CyHy,0,— 0 —CyHy,0,
Fructose Glucose Galaktose
Rohrzucker Melibiose

Gentianose.

Gentianose, Schmelzpunkt 209—210°, [«]p -+ 31,2—33,4°,
wird in siiBllichen, farblosen, krystallinischen Plittchen beim Ex-
trahieren der frischen Enzianwurzeln mittels 969, Alkohol ge-
wonnen. Sie reduziert nicht und wird durch Invertase oder sebr
verdiinnte Séuren in Fructose und Gentiobiose gespalten. Einige
Emulsinpriparate, besonders Extrakte von Aspergillus niger,
verwandeln sie in Glucose und Rohrzucker (Bourquelot).
Stérkere Sduren spalten sie in eine Mischung von Fructose und
zwel Molekiile Glucose mit [&], —20,2°. Die Enzyme der Séuge-
tiere sind ohne Wirkung, dagegen diejenigen der Mollusken und
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Crustaceen, besonders die der Schnecke, eliminieren zundchst die
Fructose und spalten dann die Gentiobiose (Bierry). Die Konsti-
tutionsformel wird, wie folgt, geschrieben:

CH,,0;—0 —C¢H,,0,—O0—CgH,,04

I‘ructose Glucose Glucose

Rohrzucker Gentiobiose

Melicitose.

Melicitose, Schmelzpunkt 148—150°, [a]y 4 88,5°, wird aus
der Briangon-Manna, dem Exsudat der jungen Lerchenzweige, er-
halten. Sie reduziert weder Fehlingsche Losung noch bildet sie
ein Phenylosazon. Bei der Sdurehydrolyse entstehen Turanose und
Glucose. Lebende Hefe und Enzyme sind wirkungslos. Bei Be-
handlung mit stéirkeren Saduren entsteht Fructose (ein Molekiil)
und Glucose (zwei Molekiile). Sie bildet ein Hendeca-acetat. Die
Konstitutionsformel diirfte vorldufig durch die folgende Alter-
nativformel wiedergegeben werden:

1. Glucose + Fructose + Fructose,

2. Glucose + Glucose 4 Fructose.

Diese wiirde der Turanose abwechselnd die Struktur eines
Glucosids und eines Fructosids zuteilen.

Tetrasaccharide C,H,,0,.
Stachyose.

Stachyose (Mannotetrose, Lupeose) findet sich in den Tuben
von Stachys tubifera, in der Mannaesche, in den Zweigen des
weiBlen Jasmins und in den unterirdischen Teilen von Lamium
album.

Sie ist wahrscheinlich mit der von Schulze aus Lupinus
luteus und angustifolius erhaltenen Lupeose identisch. Sie
bildet glinzende, farblosc Plattchen, Schmelzpunkt 167—170°,
[x]p +148° und schmeckt sehr siiB.

Fehlingsche Losung und Alkalien zeigen keine Wirkung.
Essigsdure und Hefeinvertase spalten sie in Mannotriose und Fruec-
tose. Schwefelsdure verursacht vollstindige Hydrolyse zu Hexosen.
Die Spaltung erfolgt ebenfalls durch die Darmfliissigkeit von Helix
pomatia, welche zunichst die Fructose beseitigt, dann die Galak-
tose und schlieBllich das zuriickbleibende Gluco-galaktosid spaltet,

Armstrong. 6
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wie unter ,,Mannotriose* beschrieben wurde. Die Darmenzyme
der Séugetiere spalten zwar Rohrzucker, sind aber gegen Stachyose
wirkungslos, ebenso die Enzyme der Crustaceen und Mollusken.
Vintilesco behauptet Stachyose durch sukzessive Behandlung
mit Invertase und Mandelemulsin vollstindig gespalten zu haben.
Bei der Oxydation mittels Salpetersdure bildet sich Schleimsgure.
Die Formel diirfte sich folgendermafBien schreiben:
CGHIIOS - O - CGH1004_ O - CGIIIO()‘I - 0 _CBHIIOS
Fructose Glucose Galaktose Galaktose
Mannotriose




Kapitel V.

Die Beziehung zwischen Konfiguration®)
und biochemischen Eigenschaften.

Vielleicht das wichtigste und zugleich das interessanteste Kapitel
der Zuckerchemie ist dasjenige, welches sich mit den Eigenschafts-
dnderungen beschéftigt, die durch geringe Abweichungen in der
stereochemischen Konfiguration des Kohlenhydratmolekiils her-
vorgerufen werden. Obgleich Molekulargewicht und Bruttoformel
des Molekiils dieselben bleiben, so geniigt doch schon die kleinste
Modifikation in der Raumanordnung der mit der Kohlenstoff-
atomkette verbundenen Gruppen, um die tiefgehendste Anderung
des biochemischen Verhaltens hervorzurufen. Wie empfindlich
die Beziehung zwischen Struktur und biologischem Verhalten,
und wie gering die moglichen Abweichungen sind, werden wir aus
den folgenden Beispielen ersehen.

Es ist bereits lange bekannt, daB die optischen Antipoden einer
Substanz, da sie ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten,
sich gegen biologische Agentien verschieden verhalten, wie z. B.
gegen Hefe, Pilze, Enzyme oder Bakterien. Die berithmten Unter-
suchungen Pasteurs zeigten z. B., dal der griine Pilz penicillinm
glaucum, in eine Losung racemischer Weinsdure gebracht, nur die
Rechtsweinsiure assimiliert, die Linksweinséure dagegen unberiihrt
laBt. Es wurde seinerzeit angenommen, dafl der Pilz nicht im-
stande sei, 1-Weinséure anzugreifen; neuere Untersuchungen da-
gegen lassen vermuten, dafl der Pilz beide Antipoden vollstindig
zerstort, aber die eine Modifikation in stéirkerem Mafle angreift
als die andere und wahrscheinlich auch auf andere Weise.

Von einer gegebenen Substanz ist es zuweilen méglich, den
einen oder den anderen Antipoden durch einen geeigneten Orga-
nismus zu isolieren. Ein UberschuB von d-Mandelsiure wird z. B.
erhalten, wenn man dl-Mandelsdure mit Penicillium glaucum be-
handelt, wahrend beim Gebrauch von Saccharomyces ellipsoideus

1) Unter ,,Konfiguration ist die Lage der Hydroxylgruppen zu dem
Skelett der Kohlenstoffkette verstanden. Anderung bedeutet Ubertragen
von der rechten Seite der, auf die Papierebene projizierten, Kette auf die
linke oder vice versa von der linken auf die rechte.

o*
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1-Mandelsidure im UberschuB auftritt. Eine Verallgemeinerung
dieser Idee ist von Fischer auf Grund seiner Versuche iiber die
Hydrolyse der isomeren Glucoside durch Enzyme und die Ver-
girung der isomeren Zucker durch Hefe gegeben worden.

Vergédrung.

Hefe vergért nur eines, das Rechtsisomere der Glucose, indem
gie diese in Kohlendioxyd und Alkohol verwandelt. Setzt man
dementsprechend racemische Glucose der Einwirkung von Hefe
aus, 80 bleibt die Lévoglueose unberiihrt. Dasselbe gilt fiir die
anderen fermentierbaren Hexosen; in allen Fiallen wird nur das
Rechtsisomere angegriffen.

Die Untersuchung aller bekannten Hexosen, der natiirlichen
wie der synthetischen, gegen Hefe hat gezeigt, daB nur vier sich
vergiren lassen, nidmlich die d-Formen der Glucose, Mannose,
Galaktose und Fructose, die alle Naturprodukte sind.

Beim Studium des Verhaltens der einzelnen Hefesorten gegen
diese natiirlichen Hexosen findet man ohne eine einzige Aus-
nahme, daB alle Hefesorten die eine der drei Hexosen — Glu-
cose, Mannose und Fructose — fermentieren, auch alle drei zu-
sammen vergéren und zwar anndhernd mit derselben Geschwindig-
keit. Das Studium der Geschwindigkeiten dieser drei Gérungs-
reaktionen bestitigt ihre Ahnlichkeit und zeigt, daB sie denselben
Temperaturkoeffizienten besitzen (Slator). In der Tat weist alles
darauf hin, dal der Gérungsmechanismus der Glucose, Mannose
und Fructose in jedem einzelnen Falle derselbe ist.

Es ist bereits erwéhnt worden, dafl die drei eben besprochenen
Hexosen beziiglich ihrer Struktur sehr nahe verwandt sind, so
nahe, daB sie unter dem Einflul von Alkalien ineinander iiber-
gefilhrt werden konnen. Man hat angenommen, daf eine allen
drei Hexosen gemeinsame Enolform als intermedidre Substanz
bei der Umwandlung mitwirkt.

Die Verwandtschaft wird klar werden, wenn man die Formeln
dieser drei Kohlenhydrate zu Rate zieht:

CHO CHO CH . 0OH CH, - OH
HCOH HOCH COH co
HOCH HOCH HOCH HOCH
HCOH HCOH HCOH HCOH
HCOH HCOH HCOH HCOH
CH,0H CH,O0H CH,0H CH ,0H

Glucose Mannose gewdhnliche Enolform Fructose



Konfiguration und biochemische Eigenschaften. 85

Es ist fiir das Verstandnis besser, hier die dltere, offene Ketten-
form zu benutzen, aber es ist fiir den Leser ratsam, diese Formeln
am soliden Meodell zu studieren, um den Stereoisomerismus dieser
Verbindungen vollstindig verstehen zu kénnen. Darstellungen
auf der Papierebene rufen leicht Verwirrung hervor.

Unter Annahme der geschlossenen Ringformel fiir Glucose ver-
langt eine Enolisation zunichst einmal den Bruch des Pentaphan-
rings und Bildung des Aldehydhydrats; zweitens mufl Wasser
zwischen zwei benachbarten Kohlenstoffatomen eliminiert werden,
um Enol zu geben. Vergleicht man das folgende Schema mit dem-
jenigen auf Seite 6 fiir die Verwandlung von Aldehydhydrat in
Glucose, so wird der Unterschied auf einmal klar:

HO . CH 'HO/- CH CH(OH)
/ \ AN 4
HC.OH +H,0 H/COH OH -E:O0 C.0H

| S0 T - |
HO.CH HO.CH ~<~-— HO.CH

N N N
HC HC.OH HC.OH

| | |

HC . OH HC.OH HC - OH

| | |

CH, - OH CH, - OH CH, - OH
Glucose Aldehydhydrat Enol

In Anbetracht der beiden moglichen Formen bildet der Alde-
hyd Aldehydhydrat und dieses Enol. Die Reaktion ist umkehrbar.

Der GarungsprozeB eines Zuckers wird als eine Reihe von auf-
einanderfolgenden Reaktionen betrachtet, von denen jede die
Vereinfachung des Zuckermolekiils bedingt, bis es in Kohlen-
dioxyd und Athylalkohol abgebaut ist, Verbindungen, die nur
ein bzw. zwei Kohlenstoffatome enthalten. Messungen der Fer-
mentationsstirke kénnen dadurch angestellt werden, dall man
das MaB der Bildung eines dieser Produkte bestimmt — z. B. den
Gehalt von CO, in verschiedenen Zeitabstinden — aber solche
Messungen lassen sich nur auf die langsamsten dieser Reaktionen
anwenden. Ahnlich bezieht sich der quantitative Effekt, der durch
Temperaturerhdhung zur Beschleunigung der Gérungsgeschwin-
digkeit hervorgerufen wird, tatsichlich nur auf die langsamste
Reaktion der ganzen Reihe.

Man hat angenommen, dafl der erste Prozell bei der Gérung
die Umwandlung des Zuckers in die Enolform mit Hilfe eines
Enzyms ist, das sich in der Hefe findet. Die drei vergirbaren
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Hexosen geben dieselbe Enolform, aber moglicherweise in ver-
schiedener Menge je nach dem betreffenden Zucker; ob im ein-
zelnen Falle einunddasselbe Enzym in Wirkung tritt, 148t sich
unmdéglich sagen. Die fortschreitende Vereinfachung des Mole-
kiils ist fiir alle drei Hexosen die gleiche, eine Hypothese, welche
mit den experimentellen Beobachtungen vollstindig iiberein-
stimmt. Diese Vereinfachung hingt von einem Enzym ab, viel-
leicht von demselben, welches die Enolisierung zustandegebracht
hat. Der Abbau des Molekiils wird daher an der doppelten Bin-
dung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen am Ende der Kette
beginnen. Diese Ansicht steht vollkommen im Einklang mit der
Entdeckung Hardens und Youngs, daB das erste Stadium
der Glucosevergiarung durch Zymase die Bildung von Hexose-
phosphat CgH,,0,(H,PO,) ist. Dasselbe Hexosephosphat ent-
steht auch aus der Mannose und Fructose; hydrolysiert man die-
ses, so erhalt man Fructose. Mit anderen Worten: Das Hexose-
phosphat kann als Verbindung der drei Hexosen mit Enolform
angesehen werden.

Eine weitere Stiitze findet diese Ansicht iiber den Gérungs-
proze in der Tatsache, dal Substanzen, die so nahe mit der Glu-
cose verwandt sind, wie Methylglucoside, Glucoson, Gluconsdure
nnd Gluconsduredthylester, ausnahmslos unfermentierbar sind.
In all diesen Verbindungen unterscheiden sich nur die mit dem
endstidndigen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen von denen
der Glucose. Enolisierung ist bei ihnen iibrigens unmdéglich, und
obwohl der gréBte Teil des Molekiils nicht veréindert ist, findet
keinerlei Einwirkung statt.

Demgegeniiber ist das Verhalten der Galaktose sehr abweichend.
Sie 148t sich viel schwerer vergiren als die Glucose, und viele Hefe-
sorten sind ibr gegeniiber ginzlich wirkungslos. Der Gérungs-
temperaturkoeffizient ist verschieden von dem Wert, der in dem-
selben Falle fiir die Glucose gefunden wurde. Diese Tatsachen lassen
vermuten, daB Galaktose durch ein anderes Enzym fermentiert
wird und daB vielleicht ebenfalls ein anderes Enzym, das viel
weniger in der Hefe verbreitet ist, seine Enolisierung bewirkt.
Nichtsdestoweniger miissen diese beiden Phénomene in sehr
enger Beziehung zueinander stehen. Bisher kennt man keine
Hefeart, die imstande wire, Galaktose, aber nicht Glucose zu
vergiren.
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Obgleich der Konfigurationswechsel beim Ubergang von Glu-
cose in Galaktose nicht geniigt, um eine Gérung géanzlich zu ver-
hindern, so macht er doch die Verbindung gegen Angriffe viel
widerstandsfahiger. Es ist daher nicht iiberraschend, daB eine
weitere Konfigurationsinderung geniigt, um dic neue Hexose
unvergirbar zu machen.

Dies wird noch anschaulicher durch das Verhalten der Galak-
tose und seiner Isomeren Talose und Tagatose, dic alle drei eine
gemeinsame Enolform besitzen:

CHO CHO CH,0H CHOH
HCOH HOCH CO COH
HOCH HOCH HOCH HOCH
HOCH HOCH HOCH HOCH
HCOH HCOH HCOH HCOH
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
Galaktose Talose Tagatose Enolform

Weder Talose noch Tagatose 1aBt sich durch irgendeine der
Hefearten, deren Verhalten neuerdings untersucht worden ist,
vergiren, und doch ist in der Talose die Stellung der beiden oberen
Hydroxylgruppen dieselbe wie bei der Mannose, und die drei unte-
ren Hydroxylgruppen nehmen denselben Platz ein wie die ent-
sprechenden Gruppen bei der Galaktose. Will man die Hexose
vergidrbar machen, so ist es klar, daB man ihre Konfiguration
vollstdndig &ndern muB, wobei die Tatsache, dafl einzelne Hy-
droxylgruppen dieselbe Stellung einnehmen, wie bei vergirbaren
Hexosen, keine Rolle spielt.

Vermutlich enthélt die Hefe keine Enzyme, die sich mit Talosc
und Tagatose vertragen oder imstande wéren, sie in die Enolform
iiberzufiihren.

Die eben beschriebenen Tatsachen konnen nur durch die An-
nahme erklirt werden, daBl zwischen der Konfiguration einer ver-
girbaren Hexose und den Enzymen, welche diese Gérung be-
wirken, die innigsten Beziehungen bestehen miissen. Diese Hypo-
these erhalt eine Stiitze, die einer Bestdtigung recht nahekommt,
wenn man das von den Hexosen abweichende Verhalten der
Zucker betrachtet. Keine Pentose, weder natiirliche noch syn-
thetische, ist durch Hefe vergérbar. Ebenso 148t sich keine der
gynthetischen Tetrosen, Heptosen oder Octosen fermentieren.

Die einzig vergédrbaren Zucker sind, auBer den vier Hexosen,
eine Nonose, dargestellt aus Mannose durch die Cyanhydrinreak-
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tion, und eine Ketotriose, das Dioxyaceton. Die Vergirbarkeit
der Glycerose — einer Mischung von Glycerinaldehyd und Di-
oxyaceton — gab lange Zeit AnlaB zu Streitigkeiten, bis Bertrand
zeigte, daB sich reines Dioxyaceton durch sehr starke Hefe ver-
giren 1aBt. Der Nachweis der Zwischenprodukte bei der Glucose-
girung war lange eine Streitfrage.

Buchner und seine Mitarbeiter nehmen ihrerseits Milchsédure
CH, - CH(OH) - CO,H und Dioxyaceton CH,O0H - CO -CH,0H
als Zwischenprodukte an, doch hat Slator in beiden Fallen ge-
zeigt, daB sie viel langsamer als Glucose vergoren werden, eine
Beobachtung, welche die Buchnersche Hypothese unhaltbar
macht und zu gleicher Zeit die letzthin ausgesprochene Ansicht,
daB Ameisensidure das Zwischenprodukt sei, stiitzt. Berticksich-
tigt man Fischers Synthese der Acrose aus Dioxyaceton, so er-
scheint es wahrscheinlich, dafl Dioxyaceton durch Hefe erst
gespalten wird, nachdem es zuvor in Hexose verwandelt wurde.
Diese Hypothese findet eine starke Stiitze in dem Lebedefi-
schen Beweis, dal das organische Phosphat, welches wihrend der
Vergirung des Dioxyacetons entsteht, mit dem von Harden
und Young aus den fermentierbaren Hexosen erhaltenen Hexose-
phosphat identisch ist.

Daher ist es wahrscheinlich, daB Dioxyaceton nur nach vor-
hergegangener Verwandlung in Hexose fermentierbar ist.

Es ist klar, wie eng die Eigenschaft, Garungen einzugehen, mit
der Konfiguration des Zuckermolekiils verbunden ist. Ein Ver-
lingern oder Verkiirzen der Kohlenstoffkette geniigt, um das
Zuckermolekiil aus seiner Harmonie mit den Hefeenzymen zu
bringen und so einer Vernichtung durch Géarung vorzubeugen.
Die Tatsache, daB Triosen, Hexosen und Nonosen fermentierbar
sind, fithrt zu der Vermutung, daB die vergérbaren Kohlenhydrate
ein Vielfaches von drei Kohlenstoffatomen enthalten miissen.

Glucosidhydrolyse.

Die Bildung von stereoisomeren «- und f-Methylglucosiden
durch gegenseitige Einwirkung von Glucose und Methylalkohol
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff ist bereits erértert und ihre
Konstitutionsformel festgestellt worden. Diese isomeren Glucoside,
obgleich in ihrer Struktur so @hnlich, verhalten sich gegen En-
zyme sehr verschieden.
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«-Methylglucosid 148t sich durch Hefemaltase!) (x-Glucase)
spalten, f-Methylglucosid durch Emulsin (8-Glucase), welches
in Pflanzen weit verbreitet ist. Wie Emulsin dem «-Glucoside
gegeniiber ohne Wirkung bleibt, so greift Maltase das f-Glucosid
nicht an.

CHO - C-H H.C.OCH,
P i
HCOH™ HOOR
HOO 0 HOCH >0
H :
.~ 1/
HC HC
HAJOH HéOH
|
CH,0H (EH,OH
a-Methylglucosid, B-Methylglucosid,
gespalten durch Maltase gespalten durch Emulsin
(x-Glucase) (B-Glucase)

Andere Alkylderivate der Glucose verhalten sich in dhnlicher
Weise. Es moge hier die allgemeine Regel aufgestellt werden, daf3
f-Glucoside allein durch Emulsin, «-Glucoside allein durch Mal-
tase gespalten werden. Demgemdf sind Verbindungen, die von
Emulsin gespalten werden, als f-Glucoside zu betrachten. Die
korrespondierenden Derivate der 1-Glucose werden nicht im gering-
sten von irgend einem Enzym angegriffen. «- und B-Methyl-l-
glucoside représentieren die Spiegelbilder der Methyl-d-glucoside,
und ihr Verhalten gegeniiber lebender Hefe ist analog dem der
1-Glucose.

Die Glucosidderivate der Mannose, z. B. die Methyl-d- und
I-Mannoside, sind ebenfalls stabil in Gegenwart von Maltase oder
Emulsin.

B-Methyl-d-galactosid 148t sich durch ein rohes aus Mandeln
gewonnenes Emulsinpraparat spalten, weitere Nachforschung hat
jedoch gezeigt, daB dies Préparat eine Mischung von Enzymen
enthilt und daB die Hydrolyse des g-Galaktosids auf eine Lactase
(f-Lactasc) zurilickzufiihren ist und nicht auf dasselbe Enzym,
welches f-Methylglucosid angreift. Dies Verhalten zeigt, daB die

1) Nomenklatur der Enzyme. — Der Name eines Enzyms wird ge-
wohnlich von dem Namen des Zuckers abgeleitet, den es spaltet, und
zwar durch Ersatz der Endung -ose durch -ase. So wird Maltose durch
Maltase, Lactose durch Lactase gespalten. Das Enzym, welches Glucoside
angreift, wird Glucase genannt und ist eine «-Glucase oder g-Glucase,
je nachdem sie ein «- oder B-Glucosid spaltet.
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Anderung in der Position des mit dem y-Kohlenstoffatom ver-
bundenen Hydroxyls im Glucosidmolekiil die Galaktoside aus
ihrer Harmonie mit Maltase und Emulsin herausbringt. Irgend-
eine andere Anderung, die eine Abweichung von der Konfigura-
tionsformel der Glucose zur Folge hat oder sich auf die Linge der
Kohlenstoffkette bezieht, iibt denselben Effekt auf das Verhalten
gegeniiber den Enzymen aus.

Keines der bekannten Glucoside!) der Pentosen, Methylpen-
tosen, Heptosen oder anderer Hexosen laft sich durch Maltase
oder Emulsin spalten.

Aus diesem Verhalten kann nur geschlossen werden, daf8 die
Spaltungskraft dieser beiden Enzyme in engster Beziehung zu
der Konfiguration des d-Glucosemolekiils steht.

Fischer hat seine besondere Aufmerksamkeit dem Verhalten
der &- und f-methyl-l-xyloside geschenkt. Diese entsprechen prak-
tisch den korrespondierenden Glucosiden unter Weglassung eines
agsymmetrischen Kohlenstoffatoms:

OH,0CH CH,0CH CH,0CH
I |
HGM HOOH™~___ HCN
[ 0 e 0 | 0
HOCV HO / HOCV
| | | -

HC HC

HC
néox HboH éH,OH
|
éH,OH CH,
a-Methyl-d-glucosid B-Methyl-d-isorhamnosid «-Methyl-d-xylosid

Beide Xyloside werden weder durch Maltase noch durch Emul-
gin verdndert. Obwohl also in diesem Falle der groBte Teil der
Molekiile beider Glucoside vollkommen identisch ist, geniigt eine
Verkiirzung der Kette, um die innige Harmonie mit dem Enzym
zu zerstoren. Fischers letzte Untersuchungen haben gezeigt,
daB S-Methyl-d-isorhamnosid (siehe Seite 56) ebenfalls von Emul-
gin hydrolysiert wird. Dieses Glucosid unterscheidet sich vom
p-Methylglucosid nur dadurch, daB die endstéandige CH,OH-Gruppe
zu CH, reduziert ist. Offenbar geniigt ein derartiger Unterschied
nicht, um das Enzym aufler Wirkung zu setzen, wenngleich, wie

1) Der Ausdruck ,,Glucoside* wird allgemein fiir die entsprechenden
Derivate simtlicher Zucker benutzt und bezieht sich nicht auf die Derivate
der Glucose allein.
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vorher festgestellt warde, die Beseitigung dieses Kohlenstoffatoms
das Enzym verhindert, auf die an der andecren Seite der Kette be-
findliche Methoxylgruppe einzuwirken.

Fischers cigene Ansicht iiber diese Frage finden wir bereits
in seinem Referat aus dem Jahre 1898 niedergelegt, in welchem
er sagt:

,Die Indifferenz der Xyloside gegen Emulsin und Hefen-
enzyme zeigt mithin, welch feine Unterschiede fiir den Angriff
dieser Stoffe malgebend sind oder, mit anderen Worten, wie
grob die Vorstellungen noch sind, welche wir trotz aller Fort-
schritte der Struktur- und Stereochemie von dem Aufbau des
chemischen Molekiils haben. Das weitere Studium der enzy-
matischen Prozesse scheint mir deshalb berufen zu sein, auch die
Anschauungen iiber den molekularen Bau komplizierter Kohlen-
stoffverbindungen zu vertiefen.*

Die von Fischer untersuchten Glucoside sind in der nachfol-
genden Tabelle zusammengefafit, in welcher - ,,Hydrolyse** und
O ,,keine Wirkung* bedeutet:

Tafel IX.

; Maltase Emulsin
Glucoside (x-Glucase) | (3-Glucase)

«-Methyl-d-glucosid . . . . . . . .
B-Methyl-d-glucosid . . . . . . . .
«-Methyl-l-glucosid . . . . . . . .
B-Methyl-l-glucosid . . . . . . ..
«-Ethyl-d-glucosid. . . . . . . . .
B-Ethyl-d-glucosid. . . . . . . ..
p-Phenol-d-Glucosid . . . . . . ..
«-Methyl-d-galaktosid . . . . . . .
B-Methyl-d-galaktosid . . . . . . .

Methyl-d-mannosid . . . . . . .

Methyl-l-mannosid. . . . . . . .
o«-Methyl-l-xylosid. . . . . . . ..
f-Methyl-l-xylosid. . . . . .. ..

Methyl-l-arabinosid . . . . . . .

Methyl-l-rthamnosid . . . . . . .

Methyl-glucoheptosid . . . . . .
f-Methyl-d-isorhamnosid . . . . . .

| cooocoocooootoco+
+oooococooco+t+tooo4 o

|
|
<
|

Die Untersuchung der Hydrolysengeschwindigkeit von Maltose
— ein &-Glucosid — durch Maltase hat gezeigt, da8 die Umwandlung
in Gegenwart von Glucose langsamer vor sich geht, woraus her-
vorgeht, daB dieser Zucker einen bestimmten, retardierenden Ein-
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fluB auf das Enzym ausiibt. Andere Zucker, z. B. Mannose, Fruc-
tose, Galaktose, Arabinose und Xylose sind ginzlich ohne Einflufi
auf die Umwandlungsgeschwindigkeit, was beweist, daBl die Wir-
kung der Glucose nicht etwa auf einem Konzentrationseffekt be-
ruht, sondern auf einem spezifischen, durch ihre Konfiguration be-
griindeten Einfluf. Die Tatsache, daBl auch das f-Methylglucosid
auf die Hydrolyse des «-Glucosids (Maltose) retardierend einwirkt,
bringt den schlagendsten Beweis fiir die Anwesenheit dieses spezi-
fischen Hindernisses. Ein Teil des Enzyms muB eine Verbindung
mit der Glucose eingegangen und so der Wirkung entzogen wor-
den sein. Maltase kann offenbar mit f-Methylglucosid eine Ver-
bindung eingehen, obwohl sie vollkommen unfahig ist, dasselbe
zu spalten.

In analoger Weise wird die Spaltung des f-Methylglucosids
durch Emulsin nur durch Glucose und durch «-Methylglucosid
beeinfluBlt, aber durch kein anderes Kohlenhydrat.

Diese Beispiele, die einer Anzahl sorgfiltig ausgearbeiteter
Fille entnommen sind, geniigen, um die innigen Beziehungen
zwischen Enzym und der damit behandelten Substanz darzulegen.
Erklart werden konnen sie nur durch die Annahme einer Art von
Verbindung zwischen beiden. Uberdies muB sich das Enzym dem
Glucosid der Reihe nach an jedem Punkt der Kohlenstoffkette
anpassen, in folgender Weise:

Dieses Bild kann etwa mit der Art verglichen werden, in der die
aufeinanderfolgenden Finger eines Handschuhs sich einer rechten
Hand anpassen: Wird die Stellung eines Fingers geéindert, 8o ist
es unmoglich, den Handschuh anzuziehen, und ferner paft der
Handschuh nicht an eine linke Hand. Fischers Originalgleichnis
verglich die Verwandtschaft zwischen Enzym und Hydrolyten
mit dem Verhalten eines Schliissels gegeniiber dem Schlof, fiir
das er gemacht ist, wobei die Form des Schliissels nur ihn allein
befdhigt, dasjenige SchloB zu 6ffnen, dessen innerer Einrichtung
seine Form genau entspricht.



Uberfithrung der (Galaktose in Glucose. 93

Unter Annahme dieser Hypothese miissen die Enzyme selbst
mit den Substanzen, welche sie hydrolysieren, ihrer Konfiguration
nach eng verwandt sein. Von diesem Standpunkt aus ist wenig-
stens die Anwesenheit eines Kohlenhydrats im Molekiil der Inver-
tase und andrer Enzyme bezeichnend (siehe auch die Monographie
v. Bayliss 8.19). Salkowski stellt iibrigens fest, daB ein im
Hefegummi vorhandenes Kohlenhydrat durch das Enzym aus-
geféllt wird, dies ist aber kein Bestandteil des gereinigten Enzyms.

Es ist vielleicht notwendig, zu betonen, dall die tatséchliche
Spaltung eines Kohlenhydrates auf der Tatigkeit der Wassermole-
kiile beruht. Die Enzyme dirften etwa aufgefallt werden als
Mittel, um das Wassermolekiil zu halten und in geeigneter Weise
dem Zentrum zur Hydrolyse zuzufiihren.

Die Verbindung des Enzyms mit dem Hydrolyte findet ohne
Zweifel durch die Sauerstoffatome der Hydroxylgruppen statt.
In diesen besitzt das Sauerstoffatom eine Residualaffinitit, das
heifit, es ist nicht vollkommen geséttigt und daher imstande,
sich mit geeigneten Elementen des Enzymmolekiils zu verbinden.

Die Tatsache, daB Tetramethyl-f-methylglucosid, wie f-Me-
thylglucosid selbst, durch Emulsin gespalten wird, steht in voller
Ubereinstimmung mit dieser Ansicht:

H.C.OMe H.C.OMe

| |
HCOMe HCM o
| 0 |
MeOCH _— HOCV
T i

/

HC HC
| I
HCOMe HCOH
| |
(H, . OMe CH, - OH
Tetramethyl-g-methylgtucosid B-Methylglucosid

Obgleich beidieser Verbindung der Wasserstoff in den Hydroxyl-
gruppen der Glucose durch Methyl ersetzt ist, geniigt diese Ande-
rung doch nicht, um die Residualaffinitit der Sauerstoffatome zu
zerstéren oder sie dem Einflull der Enzyme gegeniiber zu maskieren.

Uberfiihrung der Galaktose in Glucose.

Betrachtet man die geschlossenen Kett'enringformeln der beiden
Hexosen Glucose und Galaktose nebeneinander, so wird es klar,
daB ihre Verschiedenheit in der relativen Lage der mit dem vier-
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ten oder y-Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen besteht, d. h.
das Sauerstoffatom des Pentaphanringes liegt an verschiedenen
Seiten des Molekiils:

HCOH HCOH
HC(NO Carb 0/;[('30}1
y . . . «-Carbon . . . .
HOQE/ . . . p-Carbon . . . NCH

" « « . p-Carbon . . .

q . . . 6Carbon . . . CH

HQOH HCOH

CH,O0H CH,0H
Glucose Galaktose

Die direkte Umwandlung des einen Zuckers in den anderen
bedingt den Bruch des Ringes an dieser Stelle und seine abermalige
Schliefung in entgegengesetztem Sinne. Das ganze Verhalten
der Glucose zeigt iibrigens, da der Pentaphanring vorzugsweise
an der Bindung zwischen dem Sauerstoff- und dem «-Kohlen-
stoffatom bricht. Die Umwandlung von Glucose in Galaktose
konnte auf chemischem Wege bisher nur indirekt erzielt werden,
doch findet sie unzweifelhaft im Organismus statt, denn nur durch
diese Annahme 148t sich die Bildung des Galactosids Milchzucker
erkliren, der wihrend des Siugens in grofen Mengen in den Milch-
driisen auftritt. '

Unter normalen Bedingungen transportiert das Blut die Glu- -
cose zu den Milchdriisen, wo sie sich wahrend des reguléren Sauge-
prozesses in das Disaccharid, Milchzucker, verwandelt und in der
Milch ausgeschieden wird. Eine Beseitigung der Milchdriisen hat
eine Ansammlung von Glucose im Blut zur Folge, von wo aus
sie in den Urin {ibergeht. Injektion von Glucose verursacht Lacto-
surie, wenn die Milchdriisen sich in voller Tétigkeit befinden,
dagegen Glucosurie, wenn sie weniger aktiv sind. Uber den Mecha-
nismus, der die Milchdriisen beféhigt, Glucose in Lactose umzu-
bilden, ist nichts bekannt, zweifellos wird dies aber durch Enzyme
bewirkt.

Das Enzym Lactase, welches «-Methylgalaktosid, andere
Alkylgalaktoside und Milchzucker hydrolysiert, ist ein spezifisches
Enzym fiir Galactoside, wie Emulsin ein solches fiir f-Glucoside
ist. Lactase iibt ihre Wirkung nur auf Galaktose, aber auf keinen
anderen Zucker aus und ist daher unfihig, Glucoside zu spalten.
Bisher kennt man kein Enzym, das imstande wiire, x-Methylgalak-
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toside zu hydrolysieren, andererseits ist keine Verbindung der
«-Galaktose in der Natur bekannt.

Oxydation.

Der Einflufl der Konfiguration ist auch an dem Verhalten der
Kohlenhydrate gegen oxydierende Bakterien studiert worden. Das
Bacterium xylinum (Adrian Brown) oder Sorbosebacterium,
wie es Bertrand genannt hat, oxydiert Aldosen zu den entspre-
chenden einbasischen Sduren und verwandelt die Alkohole in
Ketone, z. B. gibt Glucose Gluconsiure, Galaktose Galakton-
sdure; Arabinose und Xylose geben Arabon- bzw. Xylonséure.
In allen diesen Féllen wird die —CHO-Gruppe durch bakte-
rielle Wirkung zu COOH oxydiert.

Bei den Alkoholen z. B. oxydieren die Sorbosebakterien
—CH(OH)— Zu —CO—. Daher gibt Mannit Fructose, Sorbit
Sorbose, Erythrit, Arabit und Perseit werden zu den entspre-
chenden Ketonen oxydiert, und Glycerit gibt Dioxyaceton.
Glykol, Dulcit und Xylit gegeniiber ist das Bacterium jedoch
wirkungslos.

Eine Priifung der Formel dieser Alkohole zeigt, dal die der
—CHOH-Gruppe benachbarte —CH(OH)—Gruppe zu —CO-—
oxydiert ist. Ferner darf die Hydroxylgruppe nicht mit einem
Wasserstoffatom auf derselben Seite der Konfigurationsformel
benachbart sein, wenn eine weitere Reaktion stattfinden soll,
mit anderen Worten: Die Verbindung mufl folgende Gruppe
enthalten:

OH OH
CH,(OH) . C . O—
H H

Die Betrachtung der Konfigurationsformel von Mannit und
Duleit wird uns dies klarer machen:

H OHH H
CH,OH) - C . C . C . C . CH,OH)
OH H OH OH

Mannit, verwandelt in Fructose

H OH OH H

CH,OH) . C . C - C . C . CH,(OH)
OHH H OH
Dulcit, nicht angegriffen
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Gluconsdure enthdlt diese empfindliche Gruppe. Daher wird
sie durch das Bacterium weiter oxydiert zu einer Ketoglucon-

sdure:
OH H OH OH
COOH - C . C . C . C . CHy(OH)

H OHEH H
Gluconsiure
OH H OH
COOH . C - C - C . CO - CHyOH)
H OH H
Ketogluconsiure

Im Gegensatz zu den zuckerspaltenden Enzymen, die offen-
bar in Harmonie mit dem Zuckermolekiil als Ganzem stehen,
scheinen diese oxydierenden Bakterien nur Beziehungen zu einem
Teil des Molekiils zu haben. Zum allerwenigsten ist ihre Wirkung
absolut abhingig von der Anwesenheit einer bestimmten Konfi-
guration innerhalb des Molekiils.

Viele Bakterien wirken auf Mannit, dagegen nicht auf Dulcit.
Harden fand diese Tatsache fiir Bacillus coli communis, der auch
deshalb interessant ist, weil er aus Mannit doppelt soviel Alkohol
produziert, wie aus Glucose. Dieser Unterschied wird der CH,(OH)
- CH(OH)-Gruppe zugeschrieben, welche nur einmal in der Glu-
cose, dagegen zweimal im Mannit enthalten ist.

Bei abgepfliickten, losen Blittern, die ihrer Stérke beraubt
sind und im Dunkeln in einer Néhrsalzlésung gehalten werden,
ist es moglich, zu bestimmen, welche Substanzen die Bildung von
Stérke verursachen kénnen. Die Anwendung dieser Methode auf
die Kohlenhydratalkohole gibt ein ausgezeichnetes Bild von dem
Einflul der Konfiguration auf die biologischen Eigenschaften.
Pflanzen, die im normalen Zustande Alkohole enthalten, konnen
diese, ebenso wie Glycerin zur Bildung der Stirke verwenden, so
verarbeiten die Oleaceen Mannit, wihrend Ligustrum und Chei-
ranthus Dulcit dazu verwenden. Treboux hat gezeigt, daB die
Rosaceen im Stande sind, aus Sorbit Stirke zu produzieren und
zwar mehr als aus Kohlenhydraten und Glycerin, dagegen sind
sie nicht im Stande, Mannit oder Dulcit zu verarbeiten. Die
Blitter von Adonis vernalis sind imstande, Adonit in Stdrke zu
verwandeln, kénnen aber keine anderen Kohlenhydratalkohole
dazu benutzen.
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Die 4 Polysaccharide Rohrzucker, Gentianose, Raffinose und
Stachyose kénnen als Fructosederivate von steigender Kompliziert-
heit betrachtet werden. Aus allen 4 Verbindungen beseitigt die
Invertase der Bierhefe die Fructose. Ahnlich verhilt sich der Saft
von Helix pomatia und von Astacus, doch besteht hier ein
Unterschied im Grad der Hydrolyse, indem Rohrzucker von
allen am leichtesten angegriffen wird. Die Darmfliissigkeit
des Hundes und anderer Wirbeltiere wirkt nur auf Rohr-
zucker (Bierry).

Bemerkenswert ist die Aktivitit der Verdauungsfliissigkeit
von Schnecken gegen substituierte Lactosederivate. So spaltet
sie Lactosazon, Aminoguanidin, Semicarbazon und Carbamid in
Lactose und ein Glucosederivat. In &hnlicher Weise spaltet sie
Galaktose von Mannotriosederivaten ab (Bierry).

Armstrong 7



Kapitel VI

Hydrolyse und Synthese.
Hydrolyse der Disaccharide.

Disaccharide werden durch Mineral- und organische Siuren
zu Monosacchariden hydrolysiert, nach der folgenden Gleichung:

Clezzou + H20 = 2CBH1206 .

Jede Sdure wirkt auf jeden Zucker, wobei die Intensitit dieser
Wirksamkeit mehr oder weniger verschieden ist, je nach der Art
der Siure, bzw. des Disaccharids.

Die Disaccharide lassen sich auch durch Enzyme spalten. Bei
ihrer Wirkung sind die Enzyme auBerordentlich wihlerisch: Jeder
einzelne Zucker 188t sich durch ein bestimmtes, zu ihm passendes
Enzym spalten, aber durch kein anderes. Daher miissen wir hier
eine scharfe Trennung zwischen zwei Klassen von hydrolysieren-
den Agentien machen.

GroBes Interesse beansprucht die Hydrolyse des Rohrzuckers
durch Séuren, da sie eine der ersten chemischen Umwandlungen
war, deren Verlauf mit physikalischen Methoden verfolgt wurde.
Die Anderung des optischen Drehungsvermégens in umgekehrtem
Sinne bei der Inversion wurde zuerst 1836 von Biot berichtet.
Wenige Jahre spiter zeigte Wilhelmi (1850), dal der Gehalt an
umgewandeltem Zucker fiir jeden gegebenen Moment den kon-
stanten Prozentgehalt an unveréindert vorhandenem Zucker repri-
sentiert. Dies ist bekannt als Wilhelmis Gesetz und lautet, in
mathematische Form gebracht, folgendermagfen:

dz _ (@ —x) wo a = Anfinglicher Zuckergehalt,

dt 2 = Bereits invertierter Gehalt,

oder 1 a t = Seit Reaktionsbeginn verstrichene
K = 710gea — Zeit.

Dies Gesetz ist durch sorgfiltige Experimente bestatigt worden.
Der oben angegebene Ausdruck ist der einfachste Typ einer Mas-
senreaktionsgleichung. Die Geschwindigkeitskonstante K repri-
sentiert das MaB, in welchem der Zucker invertiert wird.
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Rohrzucker wird von den verschiedenen Siduren verschieden
stark hydrolysiert. Ordnet man die S&uren nach ihrer Fahigkeit,
Rohrzucker zu spalten ein, so findet man, dal} sie gleichzeitig nach
ihrer elektrischen Leitfahigkeit und nach ihrem Vermogen,
Methylacetat zu hydrolysieren, angeordnet sind. Diese Tatsache
wurde zuerst 1884 von Ostwald erkannt. Andere Disaccharide
und die Glucoside werden ebenfalls durch Siuren in Uberein-
stimmung mit Wilhelmis Gesetz gespalten, aber die Hydrolyse
geht viel langsamer vor sich als bei Rohrzucker. In der Tat,
wihrend Rohrzucker schon durch Normalschwefelsdure bei 20°
rasch gespalten wird, erfordert Milchzucker ldngeres Erhitzen
auf 80°, um denselben Grad der Umwandlung zu erreichen.
Armstrong und Caldwell geben die relative Leichtigkeit, mit
welcher die Hydrolyse stattfindet, fiir Milchzucker mit 1, fiir Mal-
tose mit 1,27 und fiir Rohrzucker mit 1240 an. Anderc Zahlen,
die sich auf die Glucoside beziehen, sind in Tafel X wiedergegeben.

Tafel X.
— ——— =
Verbindung ‘1 g:: a}t{l;giolgf:g
a-Methylglucosid. . . . . . . . 100
B-Methylglucosid. . . . . . . . | 179
«-Methylgalaktosid. . . . . . . ! 542
B-Methylgalaktosid. . . . . . . . 884
Saliecin . . . . . . .. . .. ) 601
Maltose . . . . . . . . . .. | 740
Milchzucker . . . . . . . . . “ 582

Das Mall der Hydrolyse der anderen, auf S.67 erwihnten
Disaccharide ist noch nicht bestimmt worden, aber es ist bekannt,
daf Trehalose sich nur unter den groften Schwierigkeiten spalten
1aBt und sich daher merklich vom Rohrzucker unterscheidet.

Tafel XI.
- Relative Aktivitit der Sauren
. © Tem- : ; ‘ Campher-
Hydrolysierter Zucker , peratur Hel H,50, ! B0 | Sulphon-
I | s#ure
i ; ! i (Reychler)
= — - : ‘ _—
Rohrzucker . . . . . S 25° 1 100 ! 537 | 182 ! 89.8
Salicin, . . . . . .. i 95° 100 | 499 | 233 | —
Maltose . . . . . . . 74100 | 405 | 141 -
Lactose . . . . . .. 60° ~ 100 | 477 | — | 68.6
Leitfahigkeit . . . . . - 250 100 [ 61.9 . 19.7 ; —
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Die relative Stérke der Sduren wird durch ihre Inversionskraft
gemessen und ist abhingig von der Natur des angewandten
Zuckers, der zum Vergleich herangezogen wurde; aber auch bei
demselben Zucker ist das Mal} bei verschiedenen Temperaturen
verschieden. Die vorstehende, von Caldwell zusammen-
gestellte Tafel XI gibt ein Bild hiervon. Es wiirde jedoch
zu weit fiihren, die Bedeutung dieser Beobachtungen hier
zu erértern.

Die vorhergehenden Daten sind zwar etwas diirftig, erfordern
aber ein enormes Material fiir die Erforschung der Natur des hydro-
lytischen Prozesses. Bei der Betrachtung der Glucosidspaltung sind
zwei Ansichten moglich: entweder (1), daB die Verbindung sich so
verhilt, wie es der einfache Ather CH, - O - CH, tun wiirde, und
daB der Hydrolysator eine Verbindung eingeht mit dem Sauer-
stoffatom, das der CH;-Gruppe benachbart ist; oder (2), daBl diese
Verbindung mit dem Ringsauerstoffatom stattfindet. Nach der
ersteren Ansicht wiirden die beiden isomeren «- und B-Glucoside
mit gleicher Leichtigkeit gespalten, da die Methoxylgruppen in
o- und S-Stellung gleichwertig sind.

Tatsachlich wird im Falle der Glucose und Galaktose das f-
Derivat ungefihr 1,75mal rascher gespalten als das a-Derivat,
und da aller Grund zu der Annahme vorhanden ist, da der Um-
wandlungsmechanismus in beiden Fillen derselbe sei, so kann die
Differenz der Hydrolysengeschwindigkeiten jhren Grund nur in
den relativen Abstinden der OCH,-Gruppen vom Umwandlungs-
zentrum haben.

Es ist wenig zweifelhaft, daB das aktive System, in welchem
eine solche Umwandlung stattfindet, durch eine Vereinigung von
Saure-Wassermolekiilen mit dem Sauerstoffatom des Pentaphan-
ringes gebildet wird. Es werden Oxoniumverbindungen von dem
bereits auf Seite 24—27 eingehend besprochenen Typus gebildet.
Mit anderen Worten: Dieses Sauerstoffatom stellt das Zentrum
dar, von dem der Angriff ausgeht.

Eine Betrachtung des soliden Modells zeigt sogleich, daB ein
deutlicher Unterschied zwischen den relativen Entfernungen der
OCH,-Gruppe vom Ringsauerstoffatom besteht, je nachdem sie
sich in «- oder 8-Stellung befindet; auf der Papierebene 188t sich
dies nur unvollkommen wiedergeben.
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CH,0 H
AN AN
CH C.OCH,
HC.OH HC.OH o
-0
Ho . bu - HO . éﬁ/
N\ AN
CH CH
|
Hé -OH HC.OH
| |
CH, - OH CH, - OH
a-Methylglucosid B-Methylglucosid

Das «-Methylglucosid mége seiner stabilen Form wegen als dasje-
nige angenommen werden, in welchem die Methoxyl (OCH,)-Gruppe
am weitesten vom Pentaphansauerstoffatom entfernt liegt, wie oben
gezeichnet : Umgekehrt wiirde das f-Glucosid dasjenige sein, in wel-
chem das Methoxyl dem Sauerstoffzentrum am néchsten gelegen ist.

Bei den Galaktosiden, die leichter hydrolysierbar sind als die
Glucoside, mufl ein Wechsel in der Lage der Gruppen angenom-
men werden, welche mit dem y-Kohlenstoffatom verbunden sind.
Hierdurch wird eine Anderung der Ringlage bedingt, die den
Pentaphansauerstoff dem Methoxyl (S. 10) néher bringt und so
die Einwirkung crleichtert. Es ist unmdoglich, eine solche Veréande-
rung auf der Papierebene wiederzugeben, an der Hand eines
Modells dagegen 148t sie sich leicht verstehen.

Die Anwendung dieser Erklarungsrichtung auf die Disaccha-
ride verspricht hochst interessante Resultate.

Bei Rohrzucker z. B. konnte der Beginn des Angriffs von beiden
Pentaphansauerstoffzentren aus angenommen werden, die mit X
und Y bezeichnet sind und sich gegen das Zentrum Z richten, wo
die Spaltung des Molekiils stattfindet:

C—C H,C.0H (-C
e Z >~ _ / \
¢c.c.¢ }}o o 0——>C  HC.C

\‘O/ ) T \\\ \0/
.4 \Y
Glucose-Halbmolekiil Fructose-Halbmolekiil
In der bereits angenommenen Rohrzuckerformel liegen diese
drei Zentren in der groBtmoglichen Nahe zueinander: Alles liegt
giinstig fiir eine Hydrolyse, die daher, wie zu erwarten ist, mit
grofter Schnelligkeit vor sich geht.
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Wie an anderer Stelle gezeigt wurde (S. 67), konnen zwei Typen
reduzierender Disaccharide darnach formuliert werden, ob die
primére oder die sekundére Alkoholgruppe des einen Zuckers mit
der Glucosidhélfte des Molekiils verbunden ist. Diese Typen diirf-
ten im Skelett folgendermaBlen formuliert werden:

c—C (ﬂgOH c—c

Y/ OH
C—-C— C/ I\I\C o \/

o //’ ‘\\\\\\\\\ij //\H

Typ A. Sekundére Alkoholbindung

C-C c—C
/ 0\ Z / \/OH
c-C—C¢ HC 0 CH, CH(OH)——CH ¢
v % AN
\\0// \\o// H
X TT—vy

Typ B. Primiére Alkoholbindung

In den Disacchariden vom Typus A diirfte der Angriff vom
Zentrum X und bis zu einem gewissen Grade auch vom Zentrum Y
ausgehen, obwohl dieses weiter von der Wirkungssphére entfernt
ist als beim Rohrzucker.

In den Disacchariden vom Typus B ist das Zentrum Y noch
weiter vom Zentrum Z entfernt, und sein Einfluf mag dement-
sprechend als sehr geschwécht angenommen werden. Kohlenhy-
drate von diesem Typus lassen sich am schwersten hydrolysieren.

Verschiedenheiten, die von der zweiten Hexose, die die «-
oder B-Position inne hat, verursacht werden, beeinflussen haupt-
sichlich die Entfernung XZ in der Formel, d.h. sie vermehren
oder vermindern die Stirke des Angriffs vom Zentrum X, aber
sie haben auch Einflu8 auf die Beziehungen zwischen den Zentren
Y und Z. Wie bereits erwahnt, werden diese Schliisse am besten
mit Hilfe eines soliden Modells verfolgt.

Es wiirde auf der Basis der vorhergegangenen Begriindungen
moglich sein, auch fiir die Maltose und Lactose Typenformeln
aufzustellen, doch wére es verfriiht, dies zu tun, ehe die Hydro-
lysengeschwindigkeit ihrer Isomeren bestimmt ist.

Die Gesetze der Hydrolyse durch Enzyme sind von Bayliss
(Monograph on Enzyme action) mitgeteilt worden, und die Einzel-
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heiten ihrer selcktiven Wirkung auf die Disaccharide findet sich
in den Kapiteln IV und V dieser Monographie.

Enzyme sind als hydrolysierende Agentien viel aktiver als
Sauren; cine schr geringe Quantitit ist bei gewchnlicher Tem-
peratur viel wirksamer als selbst starke Sduren bei hoher
Temperatur.

Es ist hier vielleicht wiinschenswert, Nachdruck auf den Unter-
schied zu legen, der sich in dem Verhalten der Enzyme, bzw. Sduren
als hydrolytische Agentien bemerkbar macht. Dieser Unterschied
beruht hauptsiichlich, wenn nicht vollig, 1. auf der starkeren Affi-
nitit der Knzyme fiir dic Kohlenhydrate, 2. auf dem ganz verschie-
denen Verhalten der zwei Klassen von Hydrolysatoren gegeniiber
Wasser, — welches eine Folge der Kolloidnatur des einen und der
Krystalloidnaturdes anderen ist. Daessich hier mitanderen Worten
fiir die Sdure um eine Konkurrenz zwischen dem Losungsmittel Was-
ser und dem Kohlenhydrat handelt und da andererseits das Wasser
wenig Anziehungskraft fiir das Enzym besitzt, so nimmt praktisch
das gesamte anwesende Enzym am Gange der Hydrolyse teil.

Die Synthese von Monosacchariden auf kiinstlichem Wege.

Die synthetische Darstellung der Rechtsglucose darf wohl als
die grofite Errungenschaft der Chemie betrachtet werden und be-
ansprucht gesteigertes Interesse wegen der hohen biologischen
Bedeutung der Kohlenhydrate.

Im folgenden soll eine kurze Beschreibung der Operationen
gegeben werden, die bei der Darstellung der Glucose und Fructose
aus ihren Elementen Anwendung finden. Um mit fritheren Arbei-
ten zu beginnen: Der erste in gewisser Weise erfolgreiche Versuch
wurde von Butlerow gemacht, der zeigte, dafl bei der Konden-
sation von Trioxymethylen mittels Kalkwasser eine syruptse Sub-
stanz erhalten wurde, welche die Eigenschaften eines Zuckers
besall. Spéter verbesserte Loew die Technik dieser Methode und
nannte das erhaltene Produkt Formose. Fischer und Tafel
gingen vem Akroleindibromid aus und bewirkten die Konden-
sation mit Hilfe von Baryt. Die Umwandlung liBt sich durch
folgende Gleichung ausdriicken:

2C,H,0Br, + 2Ba(OH), = CzH,,04 + 2BaBr, .

Sie zeigten, daf das sirupése Produkt zwei Zucker enthielt,

die als «- und f-Acrose unterschieden wurden. Hierauf wurde



104 Hydrolyse und Synthese.

Glycerose zum Ausgangspunkt fiir die Synthese gewahlt; Roh-
glycerose ist eine Mischung von Glycerinaldehyd CH,(OH) - CH
(OH) - CHO und Dioxyaceton, CH,(OH)-CO :CH,(OH), und
diese beiden Verbindungen konnen so formuliert werden, daf} sie
die Aldolkondensation eingehen und ein Keton bilden, CH,(OH)
- (CH - OH); - CO - CH,(OH), welches dieselbe Zusammensetzung
hat wie die Fructose. Aus dieser Kondensation wurden «- und
p-Acrose erhalten und mit Hilfe der Osazone, die sie mit Phenyl-
hydrazin bildeten, charakterisiert. a-Acrosazon zeigte, wie man
fand, eine bemerkenswerte Ahnlichkeit mit Glucosazon und
unterschied sich von diesem nur durch seine Inaktivitit. Erst
kiirzlich hat Fe nton gezeigt, dal Glykolaldehyd, CH,(OH) - CHO,
als Ausgangsmaterial fiir den synthetischen Prozefl benutzt
werden kann; drei Molekiile dieses Koérpers kondensieren sich zu
&-Acrose.

Das Syntheseprodukt ist bei allen diesen Methoden o-Acrose.
Fischer verwandelte sie zunidchst in Acrosephenylosazon, um
sie aus der Mischung der verschiedenen Substanzen zu isolieren,
dann mittels Salzséure in Acroson, wie in Kapitel 2 beschrieben.
Acroson gab bei der Reduktion zunéchst einen siilen Sirup, der
alle Eigenschaften der Fructose zeigte; bei weiterer Reduktion
entstand ein Alkohol, «-Acrit, der dem Mannit sehr &hnlich war,
sich aber durch seine optische Inaktivitéit von diesem unterschied.
Es blieb kein Zweifel, daB o«-Acrose inaktive dl-Fructose war.
Das weitere Problem bestand darin, aus dieser Substanz einen
optisch aktiven Zucker zu erhalten. Das Produkt wurde partiell
mit Hefe vergoren und so ein rechtsdrehender Zucker 1-Fructose
erhalten, aber diese biologische Methode fiihrte nicht zur Isolie-
rung des natiirlichen Zuckers. In der Tat waren, um dies zu er-
reichen, eine grofe Anzahl von Operationen notwendig. dl-Frue-
tose wurde zu dl-Mannit reduziert und der letztere zu der ent-
sprechenden Séure, dl-Mannonséure oxydiert. (Diese Séure bildet
ein charakteristisches Hydrazid, aus dem sie leicht regeneriert
werden kann.) Die racemische Sidure gab krystallinische Alka-
loidsalze, die durch fraktionierte Krystallisation getrennt wurden;
auf diese Weise wurde ihre Umwandlung in die aktiven Formen
bewirkt, genau wie es Pasteur im Falle der racemischen Wein-
sdure getan hatte. d- und I-Mannonsiure wurden so durch Krystal-
lisation des Strychnin- oder Morphinsalzes aus der synthetischen,
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racemischen Sdure gewonnen: Durch Reduktion ihrer Lactone
wurden sie in d- und 1-Mannose verwandelt und die voll-
stindige Synthese dieser Hexosen war erreicht. Um zur
d-Fructose zu gelangen, war nur noch nétig, das Mannoson
(identisch mit Glucoson), das aus d-Mannosephenylosazon in
der bereits angegebenen Weise dargestellt war (vgl. Kapitel IT)
zu reduzieren.

Erhitzt man die oben erwihnten synthetischen Mannonséuren
mit Pyridin oder Chinolin, so verwandeln sie sich in die entspre-
chenden Gluconséuren (siehe S. 40), und es war daher nur nétig,
diese Siuren zu reduzieren, um die entsprechenden Glucosen zu
erhalten. Die Entwicklungsstufen dieser Synthesen sind in dem
folgenden Schema zusammengestellt:

Acroleindibromid Formaldehyd Glycerose Glycolaldehyd
RN . / o
S —
\\ p e
~ e -
~a * Ve
«-Acrose

«-Acrosazon
1
«-Acroson

J
dl-Fructose
— - \\

— L
e T

|- Fructose dl-Mannit

dl-Mannonsgure
T
1-Mannonséure d-Mannonséure
— ‘ \\
“ : TSaL
1-Gluconséure : d-Gluconsiure

Y
1-Glucose 1-Mannose d-Mannose d-Qlucose

d-Glucosazon
d-Glucoson

d-Fructose
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Auf diesem Wege fortschreitend, bewirkte Fischer die Syn-
these von sechs Hexosen, die sich vom Mannit ableiten, und dehnte
die Methoden der Synthese auch auf eine Anzahl von isomeren
Hexosen aus, die nicht in der Natur vorkommen. Bis jetzt sind
von den nach der Le Bell-Van’t Hoffschen Theorie mglichen
16 isomeren Aldohexosen 14 synthetisch dargestellt worden.

Eine theoretisch einfachere Methode, um von der Fructose
(o¢-Acrose) zur Glucose und Mannose zu gelangen, besteht im Er-
wirmen mit Alkali, wodurch, wie Lobry de Bruyn beobachtete,
die isomere Umwandlung vor sich geht. Dies ist von besonderem
Interesse im Falle der Sorbose, die in Galaktose und Tagatose
verwandelt wird. Sorbose leitet sich vom Mannit, Galaktose vom
Dulcit ab; daher bringt diese Umwandlung die von den beiden
Alkoholen abstammenden Hexosen in Konnex miteinander und
bewirkt indirekt die vollstindige Synthese aller vom Dulcit sich
ableitenden Zucker.

Ehe diese Umwandlung entdeckt war, sah sich Fischer ge-
zwungen, die Gulonsdure zu dem Pentosenzucker Xylose abzu-
bauen, diese in die isomere Lyxose zu verwandeln und aus der
Lyxose in Verbindung mit Cyanwasserstoff Galaktonsdure dar-
zustellen. Nur durch diese, etwas umsténdliche Art war es moglich,
die vollstindige Synthese der Galaktose und anderer vom Dulecit
sich ableitender Hexosen zu bewerkstelligen.

Die anderen Produkte der Synthese f-Acrose und Formose
sind noch nicht weiter untersucht worden. Fischer ist der Ansicht,
daB beide eine verzweigte und keine gerade Kohlenstoffkette ent-
halten.

Nef stellt fest, dal Formose aus Hexosen und Pentosen zu
gleichen Teilen besteht.

Kondensiert man Formaldehyd mit Calciumcarbonat, so ent-
steht sowohl Glykolaldehyd wie Dioxyaceton, und H. und A.
Euler haben gezeigt, dafl das Hauptprodukt seiner Polymeri-
sation eine Pentose, dl-Arabinoketose, ist. Sie leitet sich ab von
der Kondensation des Glykolaldehyds und des Dioxyacetons.

CH,(OH) - CHO + CO(CH, - OH),
= CH,(OH) - (CH - OH), - CO - CH,(OH)

Arabinoketose ist unter den pflanzlichen Produkten bisher noch
nicht gefunden worden.
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Die Synthese der Kohlenhydrate in der Pflanze.!)

Obwohl die elementaren Tatsachen der photochemischen Assi-
milation durch das griine Blatt als endgiiltig festgestellt betrachtet
werden konnen, so fehlt doch noch immer die vollstindige Er-
klarung fiir den Prozel} selbst. Priestley (1771), Ingenhouse
(1779) und Senebier (1788) stellten fest, daB} griine Pflanzen
ihren Kohlenstoff aus Kohlenséure gewinnen, De Saussure (1804)
und Boussingault (1861) zeigten, dafl das Volumen des ausge-
atmeten Sauerstoffs und dasjenige des absorbierten Kohlendioxyds
nahezu gleich war, Sachs fand 1862, da das erste sichtbare
Produkt in diesem Prozefi Stirke ist. Brown und Morris (1893)
zeigten, dall der erste nachweisbare Zucker Rohrzucker war, eine
Beobachtung, die von Parkin (1911) bestatigt wurde, und Priest-
ley und Usher (1906) entdeckten als erste nachweisbare Verbin-
dung mit Aldehydcharakter Formaldehyd. Bayer stellte schon
1870 die Hypothese auf, dafl Formaldehyd, entstanden durch
Reduktion des Kohlendioxyds, das erste Assimilationsprodukt
sei. In der Folge polymerisiert sich das Aldehyd zu Kohlenhydrat.

Obgleich diese Hypothese allgemeine Annahme fand, blieb
doch immer die Schwierigkeit bestehen, dafl alle Versuche, die
Gegenwart von Formaldehyd in den griinen Teilen der Pflanze
nachzuweisen, keine iiberzeugenden Resultate lieferten, sie ergaben
vielmehr den Beweis, dafl Formaldehyd als Gift wirkt.

Neuere Untersuchungen ermdglichen jedoch eine ausreichende
Beantwortung beider Fragen. Usher und Priestle y behaupten,
aus Blattern, die durch Eintauchen in kochendes Wasser abge-
totet waren und dem Licht ausgesetzt wurden, geniligend Formal-
dehyd erhalten zu haben, um es mit den gewohnlichen Reagentien
nachzuweisen. Thre Arbeit wurde von Ewart, Mameli und
Pollacci scharf kritisiert, ist jedoch von Schryver,der Riminis
Reagenz fiir Formaldehyd (Bildung einer prachtvollen Magenta-
fairbung mit Phenylhydrazinhydrochlorid, Kaliumferrocyanid und
Salzsiure) benutzte, gestiitzt worden. Schryver schlieBt hieraus,
daf} Chlorophyll direkt Formaldehyd bilden kann, daB dieses aber
sehr selten sichtbar wird, da es sich nicht in den Zellen auf-
speichert, sondern in die Zuckerbildung eintritt, sobald es sich ge-
bildet hat.

1) Ein voller Bericht der historischen Seite dieser Frage wurde 1906 von
Meldola in seinerPrésidentschaftsrede vor der ,,Chemical society* gegeben.
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Glykolaldehyd, Glycerinaldehyd und Dioxyaceton sind Zwi-
schenstufen bei der Synthese der Fructose aus Formaldehyd im
Laboratorium; in den normalen Produkten der Pflanze sind sie
jedoch bisher nicht festgestellt worden. Nur als Abbauprodukte
der Einwirkung gewisser Bakterien auf Mannit oder Glucose
konnten sie nachgewiesen werden. Versuche, die Bildung von
Formaldehyd aus Kohlenoxyd und Wasser im Laboratorium nach-

zuahmen, H,CO0, + 2H,0 = H - CHO + 2H,0,

waren sehr zahlreich, ergaben aber, abgesehen von einigen wider-
spruchsvollen und sehr zweifelhaften Experimenten, in allen Féllen
als einziges Reduktionsprodukt Ameisenséiure. Den endgiiltigen
Beweis fiir die Bildung von Formaldehyd gab Fenton (1907),
der zeigte, daBl es sich bei der Reduktion von Kohlendioxyd mit
metallischem Magnesium bildet.

Fentons Beobachtung ist von héchster Bedeutung, wenn man
gie in Verbindung mit Willstdtters neuester Entdeckung, dafl
Magnesium im Chlorophyll als integrierender Teil des Molekiils
enthalten ist, betrachtet. Er ist der Ansicht, dall das Magnesium
im Assimilationsproze der Pflanze eine ebenso bedeutende Rolle
spielt, wie der Eisengehalt des H&amoglobins in seiner Funktion
als Sauerstoffiibertriger.

Brown und Morris, die mit den Blittern von Tropaeolum
arbeiteten, kamen zu dem iiberraschenden Schluf}, daB Rohrzucker
der erste Zucker sei, der sich bei der Synthese der Assimilations-
prozesse bildet. Er fungiert hauptsichlich als temporéres Reserve-
material, das sich im Zellsaft des Blattparenchyms anhiuft. Wenn
die Assimilation fortschreitet und die Konzentration einen ge-
wissen UberschuB aufweist, der wahrscheinlich je nach der Pflan-
zenspezies variiert, so wird daraus mit Hilfe der Chloroplasten
Stirke erzeugt. Diese bildet ein stabileres und dauernderes Re-
servematerial als der Rohrzucker. Der Transport des Rohrzuckers
geschieht in Form von Glucose und Fructose, derjenige der Stirke
in Form von Maltose. Ubrigens findet der letztere ProzeB nur
dann statt, wenn Unterernédhrung der Zelle eine Losung der Stérke
durch die Blattdiastase hervorgerufen hat. Fructose und Glucose
sind die Zucker, die hauptséchlich fiir die Atmungsbediirfnisse der
Blattzelle in Frage kommen, wobei die Glucose viel schneller ver-
braucht wird als die Fructose. Es ist wahrscheinlich, daB wihrend
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einer gegebenen Zeit ein groBerer Betrag an Fructose als an Glu-
cose aus dem Blatt in den Stamm eintritt.

Parkin wéhlte zur Untersuchung die Blétter des Schneeglock-
chens (Galanthus nivalis), da diese Blatter keine Stéirke bilden,
ausgenominen in den Randzellen der Stomata, obwohl die Zwie-
beln Stérke und Inulin in grofler Menge enthalten. Ebenso wurde
die Abwesenheit von Maltose in diesen Blidttern nachgewiesen.
Seine Analysen bringen Brown und Morris die Bestdtigung, daB
Rohrzucker der zuerst auftretende Zucker ist und daf die iibrigen
Hexosen hieraus durch Inversion entstehen. Auch hier ist die
Menge der vorhandenen Fructose fast unverdnderlich gréBer als
die der Glucose. Auch die Totalmenge der Hexosen bleibt be-
merkenswert konstant.

Der Schluf}, dall Glucose das erste Produkt der Synthese sei,
wurde von der Kritik heftig angegriffen mit der Begriindung, daB
Rohrzucker aus der Maltose entstehen konne, die sich in der Blatt-
stiarke bildete und nicht aus Glucose und Fructose. Brown und
Morris haben gezeigt, daBl Rohrzucker sich bildet, wenn Gersten-
keimlinge mit Maltose gendhrt werden, aber nicht wenn ihnen
Glucose zugefithrt wird, obgleich sich im letzteren Falle Invert-
zucker im Pflinzling vorfand. Die Tatsache iibrigens, dafl sich
in den Blattern des Schneegléckchens Rohrzucker nicht aus Mal-
tose bilden kann, nimmt dieser Kritik ihre Berechtigung.

Strakosch, der zum Nachweis der Kohlenhydrate in den
Blattern der Zuckerriibe mikrochemische Methoden anwandte,
kam zu Resultaten, die denen von Brown, Morris und Parkin
genau entgegengesetzt waren. Er vertritt die Ansicht, daB Glucose
der zuerst gebildete Zucker ist, daf sie sich in Rohrzucker und
dieser schlieflich in Stérke verwandelt. Strakoschs experi-
mentelle Arbeit wirkt keineswegs iiberzeugend und ist auch be-
reits einer scharfen Kritik unterzogen worden.

Weitere Klarheit in dieser Richtung wurde durch die neueste
Arbeit von Campbell geschaffen, der versuchte, den Kreislauf
der Ereignisse, die sich wihrend der 24-Stundenperiode von Licht
und Dunkel vollziehen, zu verfolgen. Die Arbeit, die voll von
experimentellen Schwierigkeiten ist, trigt natiirlich nur einen
priliminaren Charakter, gibt aber hochst wertvolle Anregungen;
sie wurde ausgefiihrt mit den Blittern des Mangoldkrauts (Beta
maritima), das im Lauf des September 1910 gesammelt wurde.
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Die Blatter wurden alle 2 Stunden gepfliickt und der Gehalt an
Hexosen, Rohrzucker, Maltose und Stidrke jedesmal bestimmt.

. Der Gehalt an Hexosen dndert sich nicht wesentlich, doch ent-
hilt das Blatt offenbar einen konstanten Prozentsatz, der bei Tage
hoher ist als bei Nacht. Bei Sonnenaufgang (5 - 30 a.m.) zeigt
die Kurve einen plotzlichen Sprung vom niedrigeren Niveau auf
das hohere und einen ebenso plétzlichen Fall, wenn die Nacht
anbricht.

Der Gehalt an Rohrzucker schwankt zwischen 0,6—2,59, (auf
die Trockensubstanz des Blattes berechnet). Die Kurve beginnt
mit Sonnenaufgang zu steigen, steigt tagsiiber kontinuierlich bis
6.9 p. m., um dann ebenso kontinuierlich zu fallen. Sie bleibt
ein wenig hinter der Hexosenkurve zuriick, die ihre ansteigende
Bewegung eine Stunde spiter beginnt.

Stirke verhélt sich sehr #hnlich wie Rohrzucker, beginnt
jedoch mit dem Ansteigen nicht vor 8 a. m., also in einem Zwischen-
raum von 3 Stunden hinter den Hexosen. Das Ansteigen der
Starkekurve wihrt aber auch noch nach Sonnenuntergang bis
10.% p. m, fort. Wenn der Fall einsetzt, verhidlt sich Maltose
dem Betrage nach genau umgekehrt wie Glucose; ihr Gehalt
wichst wahrend der Nacht von 8.9 p. m. bis Sonnenaufgang
und fillt wieder wihrend des Tages.

Diese Resultate lassen vermuten, daB die ersten Kohlenhydrate,
die sich bei Tagesanbruch bilden, die Hexosen sind, und daf sich
aus ihnen Rohrzucker und Stirke zusammensetzen. Die Synthese
von Rohrzucker beginnt nicht eher, als bis der Gehalt an Hexosen
sein Maximum erreicht hat, andererseits bildet sich Stidrke erst
dann, wenn Rohrzucker in einer gewissen Konzentration vorhan-
den ist. Mit anderen Worten: Die Bildung des komplizierteren
Kohlenhydrates setzt erst ein, wenn das einfachere eine gewisse
Konzentration in der Zelle erreicht hat. Dies steht im Einklang
mit den Ansichten, die an anderer Stelle ausgesprochen sind (S.111).
Maltose ist zweifellos ein Abbauprodukt der Stirke und stellt
die Form dar, in der dieselbe transportiert wird.

Angenommen, Bayers Hypothese sei richtig und Formal-
dehyd das erste Produkt der Synthese, so harren zwei Fragen der
Beantwortung: Erstens, wodurch wird die Kondensation des Alde-
hyds verursacht? zweitens, welche Zwischenstufen durchlaufen
die entstehenden Verbindungen?
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Die natiirliche Synthesc unterscheidet sich von der kiinstlichen
im wesentlichen dadurch, dal sie optisch aktive Produkte ergibt.
Man koénnte annehmen, dafl die Pflanze inaktive, racemische Hexo-
sen hervorbringt und dann die Linksisomeren zu Zwecken ver-
braucht, die noch unbekannt sind. Aber trotz eifrigen Suchens
ist es nie moglich gewesen, 1-Glucose oder 1-Fructose in den Blit-
tern der Pflanzen zu entdecken, und die Arbeit von Brown und
Morris 146t wenig Zweifel, dal} die Hexosen der d-Reihe und
ihre Polysaccharide die einzigen Produkte der Assimilation sind.

Der lebende Organismus begniigt sich nicht damit, lediglich
einen besonderen Zucker darzustellen, sondern er bildet ihn in
einer ganz bestimmten Weise und zum Zwecke einer bestimmten
Raumkonfiguration.

Fischer erkliart sich die Aufgabe des Kohlendioxyds oder
des Formaldehyds durch ihren Eintritt in eine Verbindung mit
dem komplizierten, optisch aktiven Protoplasma der Chlorophyll-
korner und durch ihre Synthese zu optisch aktiven Kohlenhydraten
unter Einflul der Asymmetrie des Protoplasmamolekiils.

Die Elemente des Formaldehyds werden, eins nach dem anderen,
aufgenommen und nach einem bestimmten Plan aneinanderge-
lagert, bis sechs vereinigt sind. Hierauf wird das fertige Rechts-
glucose- oder Fructosemolekiil abgespalten, und der Proze beginnt
von neuem, wobei nur optisch aktive Substanzen gebildet werden.
Die Synthese im Laboratorium fiihrt zu optisch inaktiven For-
men, obgleich sich die themische Synthese offenbar nicht vollig
symmetrisch gestaltet, wenn mehrere asymmetrische Kohlen-
stofifatome vorhanden sind. Fischer z. B. ist es nicht gelungen,
aus der Kondensaticn von Formaldehyd oder Glycercse eine andere
racemische Hexose zu isolicren, als o:-Acrose (f-Acrose und Formose
werden mit verzweigter Kette angenommen), wihrend, wenn die
Synthese vollstindig symmetrisch ware, mehrere Isomere zur
gleichen Zeit hitten gebildet werden miissen.

Es wird jetzt allgemein angenommen, dafl das Protoplasma
der Chlorophyllkérner Enzymelemente enthilt, und daf diese
die Synthese bewirken. Der Protoplasmakomplex kann als Ge-
bilde einer Reihe von vereinigten Formen (Enzymen) betrachtet
werden, die als Muster fiir die Aufrechterhaltung des Lebens-
prozesses und des Wachstums dienen. Das assimilierte Kohlen-
dioxyd wird, sei es vor oder nach der Kondensation zu Formal-
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dehyd, mit diesen Formen des Protoplasmas in Kontakt gebracht;
hierauf vereinigen sich die benachbarten Molekiile zum fertigen
Zucker, dessen Struktur sich nach der Struktur der Formen richtet.
Ist das fiir jede einzelne Hexose spezifische Enzym in dem Proto-
plasmakomplex enthalten, so mag es wohl an Stelle jener Form zur
Darstellung des Zuckers dienen. Maltase diirfte z. B. die Bildung
von &-Glucose verursachen, Emulsin die der f-Glucose, Lactase die
der Galaktose und schliefllich Invertase oder dhnliche Enzyme
die der Fructose. Das Auftreten von Maltase und Invertasel)
nebeneinander im Protoplasmakomplex diirfte die gleichzeitige
Bildung von Glucose und Fructose verursachen, und diese konn-
ten sich dann zu Rohrzucker vereinigen. Ferner diirften zwei be-
nachbarte Glucosemolekiile sich zu Maltose vereinigen oder eine
ganze Reihe benachbarter Gruppen kénnte mdoglicherweise aktiv
zuriickbleiben, so daf eine Anzahl von ihnen, vereinigt, ein Stirke-
molekiil gibt. - und B-Glucose wiirden, solange sie dem Proto-
plasma inkorporiert wiren, als solche erhalten bleiben; nach der
Abspaltung in der Zellfliissigkeit aber wiirden sie zweifellos danach
trachten, in eine Gleichgewichtszustandsmischung iiberzugehen.
Gewisse Angaben sind iiber die Synthese von Kohlenhydraten
aus einfachen Substanzen mit Hilfe von Sonnenlicht oder ultra-
violetten Strahlen gemacht worden. So wurde Glycerol, das in al-
kalischer Losung dem ultravioletten Licht ausgesetzt war (Bierry
und Henri), teilweise in &-Acrose verwandelt. Ferner wurde aus
einer Mischung von Formaldehyd und Oxalséure, die viele Monate
dem Sonnenlicht ausgesetzt war, Sorbose erhalten (Inghilleri).

Die Synthese von Disacchariden.

Obwohl das Problem der Synthese der in der Natur vorkom-
menden, einfachen Kohlenhydrate — der Monosaccharide — von
Emil Fischer gelost wurde, so wartet doch der nichste Schritt,
die Synthese der Disaccharide, noch der befriedigenden Losung.

1) Armstrongs kiirzliche Untersuchungen lassen vermuten, da8
Invertase sich gleichzeitig sowohl der Glucose wie der Fructose anzupassen
vermag, so daB ihre Gegenwart im Protoplasmakomplex unter geeigneten
Bedingungen zur Bildung des Rohrzuckers filhren kann. Wie bereits
bemerkt (Kap. III), ist Pottevin der Ansicht, daf nicht Invertase,
sondern ein anderes neues Enzym imstande ist, sich der Fructose an-
zupassen.,



Die Synthese von Disacchariden. 113

Die dltesten, synthetischen Disaccharide wurden von Fischer
durch Einwirkung von konzentrierter Salzsiure auf Glucose er-
halten. Die resultierende Verbindung wurde Isomaltose genannt,
wegen ihrer Ahnlichkeit mit Maltose, von der sie sich nur durch
ithre Unvergirbarkeit unterschied. Der ProzeB hatte den Nach-
teil, dafB3 er sich nicht kontrollieren lief und daher nur kleine Quan-
titdten des Disaccharids neben betrichtlichen Mengen dextrin-
dhnlicher Produkte gebildet wurden. In der Folge wurde gezeigt,
wie spéter beschrieben, dafl sowohl Maltose wie Isomaltose bei
diesem Prozell gebildet werden. Eine aussichtsreichere Methode,
die auf Michaels Glucosidsynthese beruhte, schien die Verbin-
dung von Acetochlorglucose mit dem Natriumsalz einer Hexose zu
sein. Diese Methode wurde bei dem Versuch, den Rohrzucker syn-
thetisch darzustellen, wiederholt angewandt, und Marchle ws ki
behauptet, auf diesem Wege den Rohrzucker kiinstlich dargestellt
zu haben. In spiteren Arbeiten fand man es unmdglich, seine
Resultate zu bestitigen. Sie sind auch aus anderen Griinden anzu-
zweifeln, hauptsichlich wegen der von Fischer und Armstrong
gemachten Beobachtung, dafl «-Verbindungen der Glucose in
Gegenwart von Alkali eine Riickverwandlung in 8-Verbindungen
eingehen. Es gelang diesen Beobachtern nicht, aus «-Acetochlor-
glucose und Natriumphenolat das o-Phenylglucosid darzustellen,
sondern sie erhielten stattdessen das f-Phenylglucosid. Rohr-
zucker, als Derivat der «-Glucose diirfte daher nicht entstehen.
Die Tatsachen, die Marchlewski zum Beweis fiir die Bildung des
Rohrzuckers vorbrachte, waren ebenfalls sehr unzulinglich.
Es liegt also keine Veranlassung vor, diese Synthese anzunehmen,

Bei der Einwirkung von Acetochlorgalaktose auf Natrium-
glucosat oder von Acetochlorglucose auf Natriumgalaktosat er-
hielten Fischer und Armstrong Disaccharide vom Typus der
Maltose, die sie Galaktosidoglucose und Glucosidogalaktose nann-
ten. Diese Zucker waren so nahe mit den natiirlichen Produkten
verwandt, daB sie sich durch Enzyme vergiren lieBen. Obergérige
Hefe war wirkungslos, untergirige Hefe dagegen imstande, beide
Disaccharide zu vergéren. Auch durch Emulsin liefen sie sich
spalten, wurden aber von Maltase oder Invertase nicht angegriffen.
Beide reduzierten Fehlingsche Losung, bildeten Phenylosazone
und Osone, konnten aber nicht in krystallinischem Zastande er-
halten werden. Die Galaktosidoglucose besitzt grofie Ahnlichkeit

Armstrong. 8



114 Hydrolyse und Synthese.

mit dem natiirlich vorkommenden Zucker Melibiose, sowohl in
der Struktur, der Ahnlichkeit der Phenyl- und Bromphenylosa-
zone, wie in ihrem physiologischen Verhalten, und es ist sehr wahr-
scheinlich, da8 die beiden Disaccharide identisch sind.

Ganz kiirzlich haben Fischer und Delbriick die §-Aceto-
bromglucose benutzt, um die Synthese von Disacchariden zu er-
wirken, die mit der Trehalose verwandt sind. Schiittelt man Aceto-
bromglucose in trockener dtherischer Losung mit Silbercarbonat
und fiigt von Zeit zu Zeit Spuren von Wasser hinzu, so wird das
Brom eliminiert, und zwei Molekiile verbinden sich durch ein inter-
medifires Sauerstoffatom zu einem Octacetyldisaccharid

2C,,H,,0,Br + H,0 = CyHy 0y, + 2HBr.

Dies wird in einer krystallinischen und einer amorphen Form
erhalten, von denen die letztere als Mischung von Isomeren an-
gesehen wird.

Die Acetylverbindungen gehen bei der Hydrolyse mit kalter
Baryumhydratlosung in die Disaccharide iiber. Das Saccharid
des krystallinischen Acetats, Isotrehalose genannt, unterscheidet
sich von der Trehalose durch das optische Drchungsvermégen
[l —39,4°, dhnelt ibr aber sehr in ihren chemischen Eigen-
schaften. Sie stellt ein farbloses, amorphes Pulver dar, welches
Fehlingsche Losung nicht reduziert und sich beim Kochen mit
verdiinnten Mineralsduren leicht zu Glucose hydrolysieren lif3t.
Das Disaccharid des amorphen Acetats wird als Mischung an-
gesehen; es hat [«]p ungefihr —1,3. Bemerkenswert ist, dal es
sich sowohl durch Hefeextrakt wie durch Emulsin partiell hydro-
lysieren 1aft.

Eine Betrachtung der Konstitutionsformel der Trehalose:

CHL(OH) - CH(OH) - CH - CH(OH) - CH(OH) - ('JH\
CH,(OH) - CH(OH) . CH - CH(OH) - CH(OH) - CH”
|

0 |
\V g

zeigt, daBl drei Stereoisomere méglich sind, da die beiden fett-
gedruckten Kohlenstoffatome asymmetrisch sind. Benutzt man
die Bezeichnungen « und f im selben Sinne, wie bei den Aceto-
bromglucosen, so wiirden diese Isomeren als x«x, 86 oder «f zu
bezeichnen sein, je nachdem die beteiligten Glucosen der «- oder
B-Form angehoren.
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Von dem Verhalten der neuen Zucker gegen Enzyme diirfte
man moglicherweise einen Schluf auf ihre Struktur ziehen konnen.
Dieselbe Methode wurde von Fischer auf die Synthese der nicht
reduzierenden Tetrasaccharide von Acetobromlactose und Aceto-
bromecellobicse ausgedehnt. In beiden Féllen waren die Produkte
mit reduzierendem Disaccharid verunreinigt und konnten nicht
gereinigt werden.

Synthese durch Enzyme.

Viel interessanter als die obigen Methoden ist die Synthese
durch Enzyme. Es herrscht kein Zweifel, dal die Enzyme in der
Pflanze als synthetische Agentien fungieren.

Der erste, der diese synthetische oder, wie er sie nannte, um-
kehrbare Wirkung der Enzyme beobachtete, war Croft Hill.
Hill wies nach, dafl die Hydrolyse der Maltose mit getrocknetem
Hefeauszug in wisseriger Losung nicht vollstindig war, und dab,
wenn man von Glucose allein in konzentrierter Losung ausging,
unter Einwirkung von Maltase ein Disaccharid entstand. Diesen
Zucker betrachtete er zuerst als Maltose, eine- Annahme, die von
Emmerling widerlegt wurde, der Croft Hills Experimente
wiederholte und das Produkt als Isomaltose erkannte, identisch
mit dem von Fischer durch Einwirkung von Siure auf Glucose
erhaltenen Kérper. Spiter gab Croft Hill zu, daB das Haupt-
produkt ein Isomeres der Maltose war, aber er betrachtete es als
verschieden von der Isomaltose und nannte es Revertose. Er
hielt aber daran fest, dall Maltose ebenfalls.gebildet wiirde, wenn
auch nur in kleinen Mengen. E. F. Armstrong ist der Ansicht,
dafl das Produkt der synthetischen Einwirkung von Maltase auf
Glucose Isomaltose ist, identisch mit dem Korper, der bei der
Einwirkung von Salzsdure auf Glucose entsteht, und zeigt, daB
die beiden Produkte iibereinstimmend durch Emulsin, nicht da-
gegen durch Maltase hydrolysiert werden. In Anbetracht dessen
wird ihnen die Struktur der Glucose f-Glucoside zuerkannt. Croft
Hill zeigte, da} sein synthetisches Produkt in Losung fast voll-
stindig hydrolysiert war, dall also der Prozel umkehrbar sei,
oder jedenfalls, daB dieselbe Mischung von Enzymen, die eine
Synthese bewirke, auch imstande sei, das synthetische Produkt
wieder zu spalten. Eine Erklarung fiir das Verschwinden der Iso-
maltose, eine Tatsache, die zunédchst etwas Schwierigkeiten be-

8%
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reitete, ist vielleicht durch die Entdeckung des Emulsins in der
Hefe von Henry und Auld erbracht worden.

Ebenfalls wird ein Disaccharid gebildet, wenn eine Mischung
von Glucose und Galaktose in konzentrierter Losung mit Lactase
in Beriihrung gelassen wird. Dies ist unzweifelhaft isomer mit
Milchzucker, unterscheidet sich aber von diesem dadurch, daB
es durch untergirige Hefe vollstindig fermentiert wird.

Der ProzeBl, durch den ein Monosaccharid in Gegenwart eines
gynthetisierenden Katalysators in ein Disaccharid verwandelt
wird, mul} als sebr dhnlich demjenigen angesehen werden, der «-
und f-Glucosen in die beiden Methylglucoside verwandelt. Glucose
mufte bei der Kondensation sowohl Maltose wie Isomaltose geben,
zusammengesetzt aus - bzw. f-Glucose. Wieviel schlieBlich von
jedem im Gleichgewichtszustand vorhanden ist, wird bis zu einem
gewissen Grade von den Verhidltnissen der beiden Glucosen in
ihrer dquilibrierten Mischung und von dem (vielleicht ungleichem)
MaB der Kondensation abhingen. Diese Uberlegung sollte be-
nutzt werden, solange die Kondensation unkontrollierbar ist.
Insofern als die Hydrolyse durch Enzyme einen absoluten Aus-
wahlprozel bedeutet, im Gegensatz zu der Saurehydrolyse, die
einen allgemeinen Charakter trigt, so mufl die Synthese unter
EinfluB von Enzymen gleichfalls als eine kontrollierbare Operation
angesehen werden.

Den Beweis, daB Salzsiure mit Glucose sowohl Isomaltose
wie Maltose gibt, erbrachte zuerst E. F. Armstrong. Die von
Fischer angenommene Reinigungsmethode fiir die Isomaltose-
mischung, ndmlich durch Vergiren des neutralisierten Produkts
mittels Brauereihefe, wiirde alle Maltose, die sich gebildet hitte,
zerstort haben. Um die unveridnderte Glucose zu zerstoren, fer-
mentierte Armstrong einen Teil des Produkts mit S. Marxi-
anus, einer Hefeart, die keine Maltase enthélt und daher gegen
Maltose wirkungslos ist. Die entstehende Losung enthielt sowohl
Maltose wie Isomaltose und wurde durch Maltase ebenso wie durch
Emulsin partiell hydrolysiert. Um die Isomaltose zu entfernen,
wurde die Losung der gemeinsamen Einwirkung von Emulsin
und S. Marxianus unterworfen. Die Art der Hydrolyse durch
Enzyme ist noch eine Streitfrage. Es ist von einer Seite behauptet
worden, daB die Enzyme durch Synthese dieselben Korper her-
stellen, die sie hydrolysieren. Von anderer Seite wird die Vermu-
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tung ausgesprochen, dafl die Wirkung der Enzyme auf der Bil-
dung einer Verbindung beruht, die isomer mit derjenigen ist,
welche normalerweise von dem Enzym gespalten wird. Eine
dritte Ansicht schlieflich ist, daB nur ganz bestimmte Enzyme
synthetisch wirken.

Die Griinde zugunsten der ersten Ansicht sind von Bayliff
(siehe Monographie iiber Enzymwirkung) so klar dargelegt wor-
den, dal} sie hier nicht wiederholt zu werden brauchen.

Die Frage wird kompliziert durch die Tatsache, dall die ge-
brauchlichen Katalysatoren sdmtlich Mischungen mehrerer En-
zyme sind. Hefeauszug (Maltase) enthdlt mindestens fiinf Zucker-
spalter; Emulsin nach einer neueren Arbeit mindestens drei.

Armstrong hat gezeigt, daBl das Hauptprodukt bei der Ein-
wirkung von Hefeauszug auf Glucose Isomaltose ist. Bei Emulsin
ist das Hauptprodukt Maltose. Da nicht mit Sicherheit behauptet
werden kann, dafB nicht auch Isomere gebildet werden, so mul}
doch jedenfalls ihr Gehalt sehr klein sein.

Bayli’ Behauptung, daB, wenn ein Korper in Gegenwart von
Enzymen nicht hydrolysiert werden konne, die Wirkung weiter-
ginge, bis samtliche Glucose in das Disaccharid verwandelt sei,
nimmt zu wenig Riicksicht auf den Gleichgewichtszustand, eine
Folge der Verbindung von Enzym und Zucker und auf den stark
retardierenden EinfluBl der Glucose, beides durchaus feststehende
Tatsachen. Ferner macht jedes neugebildete Disaccharidmole-
kiil ein Molekiil Wasser frei, verdiinnt die Losung und vermindert
so die glinstigen Bedingungen fiir die synthetische Wirkung.
SchlieBlich behalten Enzymextrakte, im Gegensatz zu anorga-
nischen Katalysatoren, nicht stéindig die gleiche Stérke.

Es ist schwer, die Bildung der Isomaltose in Croft Hills
Experimenten einzig und allein dem Emulsin zuzuschreiben, des-
sen Gehalt in der Brauereihefe ist nur gering; Henry und Auld
wiesen seine Anwesenheit nur unter ganz bestimmten Bedingungen
nach. Kaltwasserausziige, angewandt vom Verfasser, haben niemals
irgendwelche hydrolytische Wirkung auf f-Methylglucosid gezeigt.

Beim Fall der Glucosidsynthese durch Emulsin ist das Pro-
blem etwas einfacher: Amygdalin aus Mandelnitrilglucosid und
Glucose (Emmerling) und Salicin aus Saligenin und Glucose
(Visser) sollen auf diese Weise erhalten sein. 1910 fiigte Van’t
Hoff noch das Glyceringlucosid hinzu.
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Die Reaktion
Alkohol + Glucose 2 Glucosid + Wasser

ist praktisch thermoneutral und konnte mit der Esterbildung aus
Alkohol und Saure verglichen werden. Die klassischen Experi-
mente Menschutkins haben die nahe Verwandtschaft zwischen
der Konstitution der Alkohole und der Grenze der Esterifikation
gelehrt. Benutzt man #quimolekulare Quantititen von Alko-
holen mit derselben Séure, so ergeben primére Alkohole 809,
Ester, sekundére etwa 509, und tertidre nur 109,. Van’t Hoff
hat bewiesen, daB die Konstitution der Alkohole bei der Gluco-
sidbildung dieselbe Wirkung zeigt.

Da die Bildung des Glucosids von einer Ausdehnung begleitet
ist, so war es sehr leicht, die Umsetzung genau zu messen. Im
Falle des Salicins wurde eine Mischung von Salicin, Saligenin und
Emulsin, die mit einer gesittigten Losung von Glucose, Salicin
und Saligenin befeuchtet war, in einem Dilatometer bei 37° auf-
bewahrt. Die beobachtete Kontraktion entsprach einer voll-
kommenen Hydrolyse des Salicins. Ahnliche Resultate wurden
mit Arbutin und Asculin erzielt, bei denen kein synthetischer
Vorgang (Expansion) beobachtet werden konnte. Dieses stimmt
mit der allgemeinen Erfahrung iiber die Moglichkeit der voll-
stindigen Hydrolyse dieser Glucoside in verdiinnter Losung iiber-
ein und beweist, daB Emulsin normalerweise selbst in den kon-
zentriertesten Losungen als hydrolytisches Agens . wirkt. Die
tertidiren Glucoside lassen sich demnach nicht aus den konzen-
trierten Losungen ihrer Komponenten herstellen.

AuBler Amygdalin und den Mandelnitrilglucosiden kommen
nur wenige sekundére Glucoside in der Natur vor, und natiirliche
primére Glucoside sind iiberhaupt unbekannt. Das Ausgangs-
material fiir die synthetische Darstellung der Glucoside bildete
besonders das Glyceringlucosid. Eine Mischung von Glucose,
Glycerin und Wasser im Verhiltnis 2 : 4 : 1 wurde durch Emul-
sin sehr rasch in Glucosid verwandelt, bis 709, dieser Form vor-
handen waren. Die Analogie zwischen Glucosid und Esterbildung
ist daher vollsténdig. Van’t Hoffs Synthese des Glyceringluco-
sids wurde von BayliB bestatigt.

Van’t Hoffs Resultate wiirden vermuten lassen, daB im
Falle der Enzymsynthese eines Disaccharids das eine reagierende
Glucosemolekiil sich wie ein primérer Alkohol verhalt. Mit ande-
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ren Worten: Die Bindung zwischen den beiden Molekiilen ist vom
Typ B (S. 102).

Man wird beobachten, dal} in keinem Falle das synthetische
Glucosid isoliert und die Identitit mit dem natiirlichen Produkt
festgestellt wurde. Die Behauptungen iiber die synthetische Wir-
kung basieren auf gewissen Verinderungen des optischen Dre-
hungsvermogens oder auf reduzierenden Erscheinungen und ent-
behren in gewissen Fillen — den bekannten Synthesen des Salicins
und Rohrzuckers — jeder Grundlage.

Van’t Hoff hat die wichtige Tatsache festgestellt, dal Emul-
sin selbst in einer vollstindig gesittigten Glucosel6sung als hydro-
lytisches Agens wirken kann. Diese Tatsache steht vollstindig
im Gegensatz zu der von Baylif aufgestellten Ansicht, daf die
Reaktion eine umkehrbare sei und vom Erreichen eines Gleich-
gewichtszustandes abhénge.

Die Frage kann hier nicht eingehender erortert werden, aber
offenbar steht hier noch viel experimentelle Arbeit bevor, ehe
sie endgiiltig erledigt werden kann. Die Tatsache iibrigens, daf}
Enzyme cine kontrollierbare Synthese der Disaccharide ermog-
lichen, ist einwandsfrei festgestellt.

Die dritte Anschauung, dall Synthese und Hydrolyse durch
verschiedene Enzyme bewirkt werden, wurde zwar von friitheren
Forschern nicht iibersehen, ist aber erst durch die neueste Arbeit
Rosentalers ins rechte Licht geriickt worden. Emulsin bringt
in Gegenwart von Cyanwasserstoff und Benzaldehyd die Synthese
von optisch aktivem Benzaldehydcyanhydrin zustande, einer Sub-
stanz, welche es ebenfalls hydrolysiert. Sattigung der Enzym-
lésung mit Magnesiumsulfat oder Halbsittigung mit Ammonium-
sulfat, ruft eine wasserlosliche Fallung hervor. Das Filtrat hat
keine synthetische Wirkung, ist aber instande zu hydrolisieren,
wie zuvor. Die Fillung besitzt synthetische Wirkung und ist auch
n gewissem Malle hydrolytisch aktiv. Rosentaler ist nun der
Ansicht, daBl Emulsin aus zwei bestimmten Enzymen besteht,
von denen das eine die Synthese, das andere die Hydrolyse des
Benzaldehydcyanhydrins hervorruft.

Eine interessante Synthese des Salicins und anderer Gluco-
side ist von Ciamician und Ravenna studiert worden. Wenn
Pflanzen — schone Exemplare der Maispflanze wurden hier ge-
wahlt — mit Glucosiden oder deren aromatischen Spaltungs-
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produkten geimpft wurden, so trat eine umkehrbare Reaktion
ein, die mit der Herstellung des chemischen Gleichgewichts endete.
Salicin wurde teilweise gespalten, Saligenin teilweise in Salicin
iibergefithrt, wobei das Endverhéltnis zwischen gebundenem und
freiem Saligenin in der ausgewachsenen Pflanze 1 : 2 betrug. Bei
Verarbeitung einer groflen Anzahl von Pflanzen war es moglich,
das synthetische Salicin auf diese Weise zu isolieren. Eine Be-
statigung dieser Arbeit erscheint wiinschenswert.



Kapitel VII.
Die natiirlichen und synthetischen Glucoside.

Der Name ,,Glucoside’ wird fiir eine groffe Anzahl von Kor-
pern gebraucht, welche die gemeinsame Eigenschaft haben, bei
der Hydrolyse durch Sduren in Glucose und ein cder mehrere
Produkte zu zerfallen. Sie werden unter Addition der Elemente
des Wassers in einfachere Verbindungen gespalten. Vertreter
fast aller Klassen organischer Verbindungen kommen in den Pflan-
zen vor, hauptséchlich in den Friichten, Rinden und Wurzeln
in Verbindung mit einem Zucker, der in den meisten Fallen Rechts-
glucose darstellt. Diese Verbindungen sind Glucosedther von
Alkoholen, Séuren, Phenolen usw.; sie entsprechen ihrer Struktur
nach den einfachen Methylglucosiden, und die allgemeine Formel
eines Glucosids wére demgemafl folgendermallen zu schreiben:

R—O0—CH . (CH - OH), - CH - CH(OH) - CH,(OH)
\\()/
wobei R das organische Radikal reprisentiert. Es ist erwdhnens-
wert, dafl Pflanzenbasen nur selten in Form von Glucosiden an-
getroffen werden.

Die Glucoside entsprechen in gewissem Sinne den frither er-
wahnten gepaarten Glucuronsdurederivaten. In beiden Fillen
werden mehr oder weniger reaktionsfahige, spezifische Substanzen
mit dem Zuckerrest vereinigt, um indifferente und haufig 16s-
lichere Produkte zu bilden.

Man erhilt die Glucoside durch Extraktion des pflanzlichen
Materials mit Wasser oder Alkohol, eine Operation, die oft vor-
teilhaft im Soxhletapparat ausgefiihrt wird. In den meisten Fillen
ist es notig, zuvor das begleitende Enzym zu vernichten, wenn
man Wasser als Losungsmittel benutzt. Unterliit man diese
Operation, so wird das Glucosid wihrend des Extraktionsprozesses
zerstort. Die Reinigung des Auszuges ist wegen der geringen
Menge des vorhandenen Glucosids oft recht schwierig.

Die Glucoside, als Gattung genommen, sind im allgemeinen
farblose, krystallinische, linksdrehende Kérper von bitterem Ge-
schmack. Einige der bekanntesten Glucoside sind das Amyg-
dalin der Mandeln und anderer Rosaceen, das Salicin der Weide
und das Sinigrin der Cruciferen.
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Alle Glucoside lassen sich durch Erhitzen mit Mineralsiuren
in Zucker und einen organischen Rest spalten. Das MaB ihres
Zerfalls ist sehr verschieden. Einige Glucoside, z. B. Gynocardin,
sind auBlerordentlich widerstandsféhig gegen Saurehydrolyse.

In der Mehrzahl der Fille lassen sich die Glucoside auch durch
Enzyme spalten. Das geeignete Enzym ist im pflanzlichen Ge-
webe enthalten, aber in besonderen Zellen und erhilt nur Zutritt
zum Glucosid, wenn das Gewebe zerstort wird. Es existiert eine
groBle Anzahl solcher Enzyme, aber es wire zu viel gesagt, dafl
jedes Glucosid eines ganz speziellen Enzyms zu seiner Spaltung
bediirfe. Das bekannteste glucosidspaltende Enzym ist das
Emulsin der Mandeln und das Myrosin des schwarzen Senfsamens.
Beide Enzyme sind imstande, mehrere Glucoside zu spalten.

Besonders das Emulsin besitzt eine ausgedehnte Wirkung.
Da es das spezifische Enzym fiir §-Alkylglucoside ist, so betrachtet
man alle Glucoside, die sich durch Emulsin spalten lassen, als
Derivate der f-Glucose, obwohl man die Moglichkeit, da Emul-
sin eine Mischung von Enzymen ist, nicht auBler acht lassen darf.
Bisher ist noch kein Glucosidderivat der x-Glucoseisoliert worden.
" Die Hydrolyse von Glucosiden durch Myrosin beruht unzwei-
felhaft auf seinem Gehalt an Schwefel.

Die meisten bekannten Glucoside leiten sich von der Rechts-
glucose ab. Andere sind Derivate der Rhamnose oder der Galak-
tose. In vielen Fillen ist die Natur des betreffenden Zuckers noch
nicht genau festgestellt worden. Glucoside, die Rhamnose enthalten,
bediirfen zu ihrer Spaltung ebenfalls eines besonderen Enzyms.
Galactose ist festgestellt worden in Convallamarin, Digitonin,
Robinin, Sapotoxin, Solanin. Mannose findet sich nur in Stro-
phantin.

Fructose kommt in Alliin (aus dem Knoblauch) vor und in
den Saponinen von Sapindus rarak und Aesculus hippocastanum.

Rhamnose ist ein Bestandteil des Baptisins, Convallamarins,
Datiscins, Frangulins, Fustins, Glycyphyllins, Hesperidins, Kam-
pherithins, Ouabains, Naringins, Quercitrins, Robinins, Rutins,
Sapindus-Saponins, Solanins, Strophantins, Trifolins, Turpetheins,
Xantorhamnins.

Pentosen oder Methylpentosen fanden sich auch in Antiarin,
Barbaloin, Convolvulin, Gentiin, Jesterin, Chinovin, Saponin,
Turpethein, Vernin, Vicianin.
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Einige Glucoside ergeben bei der Hydrolyse zwei oder mehrere
Zuckermolekiile. In solchen Féllen waren die Zuckermolekiile
zu Di- oder Trisacchariden vereinigt. Benutzt man geeignete
Enzyme, so konnen die Zuckermolekiile, eins nach dem andern,
beseitigt und auf diese Weise neue Glucoside gebildet werden.
So besitzt das Amygdalin zwei Glucosereste, von denen sich der
cine durch ein Hefeenzym, Amygdalase genannt, beseitigen laf3t.
Das hierdurch neu gebildete Glucosid heifit Mandelnitrilglucosid.

Sowohl wegen der geringen Menge, in der die Glucoside ge-
wohnlich in der Pflanze vorkommen, als in Anbetracht der Tat-
sache, dafl die Glucoside in der Regel keine charakteristischen,
unloslichen Derivate bilden, die ihre Isolierung gestatten, ist
es schwierig, neue Glucoside zu entdecken und noch schwieriger,
ihre Natur zu bestimmen. Die Einfiihrung der biochemischen
Methoden hat diese Arbeit sehr erleichtert. Bourquelots bio-
logische Methode hat zur Entdeckung verschiedener ncuer Glu-
coside gefiihrt und ,,ter Meulen” hat die Natur des Zucker-
kompenenten in verschiedenen Stadien festgestellt. Ter Meulen
macht Gebrauch von der Tatsache, dal (S. 92) ein Enzym nur
mit dem Zucker sich vertrigt und verbindet, dessen einfache
Glucosidverbindungen es zu spalten vermag. Er hat das MaB
der Hydrolyse eines Glucosids durch das geeignete Enzym in
Gegenwart einer Anzahl von einfachen Zuckern untersucht. Nur
einer von diesen Zuckern verlangsamt die Reaktion; die anderen
sind nahezu ohne EinfluB. Das hier in Frage kommende Glucosid
wird daher als ein Derivat des Zuckers angesehen, der die Hydro-
lyse verlangsamte.

Rhamninose allein z. B. verlangsamt die Hydrolyse von Xan-
thorhamnin; Glucose allein verlangsamt die Spaltung von Salicin
oder Amygdalin. Fiir Glucoside, bei denen die Natur der Zucker-
komponente nicht einwandsfrei festgestellt war, konnte nachge-
wiesen werden, daB Asculin, Arbutin, Coniferin, Indican, Sinigrin
und verschiedene andere Glucoside, die Senféle enthielten, Deri-
vate der Rechtsglucose sind.

Bourquelots biologische Methode, um Pflanzen auf Gluco-
side zu untersuchen, besteht darin, daB man dem Pflanzenextrakt
Emulsin zusetzt und nach einem bestimmten Zeitabschnitt die
Anderung der optischen Drehung, sowie die Fihigkeit, Kupfer
zu reduzieren, bestimmt. Eine Anderung zeigt die Gegenwart
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Tafel XII.
Natiirliche Glucostde.
Glucoside Schmp. Produkte der Hydrolyse
Phenole.
Arbutin . . . . . Cy.H,60, 187°| Glucose 4+ Hydrochinon
Baptisin. . . . . 2632014 240°| Rhamnose + Baptigenin
Glycophyllin. . . Cy,H,,0, 175°| Rhamnose + Phloretin
Hesperidin. . . . CgoHgOyy 251°| Rhamnose + 2 Glucose + He-
speretin
Iridin. . . . .. CyH,60, 208°| Glucose + Irigenin
Methylarbutin . . CHg0, 175°| Glucose + Hydrochinonmethyl-
#ther
Naringin 170°| Rhamnose 4 Glucose 4+ Nari-
. genin
Phloridzin . . . . C,H,0y 170°| Glucose + Phloretin
Alkohole.
Coniferin . . . . CH,,04 185°| Glucose + Coniferylalkohol
Populin . . . . . CyoH 2205 180°| Glucose + Saligenin + Benzoe-
siure
Saliein . . . . . Cy3H;50, 201°| Glucose + Saligenin
Syringin. . . . . 17H240, 191°| Glucose + Syringenin
Aldehyde.
Amygdalin . CpH,,04,N 200°| 2 Glucose + d-Mandelnitril
Dhurrin. . . . . 148170, — | Glucose + p-Oxymandelnitril
Helicin . . . . . 1301607 — | Glucose + Salicylaldehyd
Linamarin . . . . C;H;;0eN 141°| Glucose + Acetoncyanhydrin
Prulaurasin . . . CyH;;OeN 122°| Glucose + racemisches Mandel-
nitril
Prunasin . . CuH,;,0N 147°| Glucose + d-Mandelnitril
Salinigrin . . . . CyH;e0, 195°| Glucose + m-Oxybenzaldehyd
Sambunigrin . . . CH;;0,N 151°| Glucose + 1-Mandelnitril
Vicianin. . . . . CyoH50,0N 160°| Glucose + Arabinose +
d-Mandelnitril
Sduren.
Convolvulin . . . CgHg0,y 150°| Glucose + Rhodeose + Convol-
vulinséure
Gaultherin. . . . CyH;04 100°| Glucose + Methylsalicylat
Jalapin . . . . . uH 56016 131°| Glucose + Jalapinolsiure
Strophantin . . . CuHggOyy — | Rhamnose 4+ Mannose + Stro-
phantidin
Ozycumarinderivate.
Asculin . . . . . CysH,40, 205°| Glucose -+ Asculetin
Daphnin. . . . . 15H1609 200°| Glucose + Daphnetin
Fraxin . . . . . ¢H15010 320°| Glucose + Fraxetin
Seopolin. . . . . 2025014 218°| 2 Glucose -+ Scopoletin
Skimmin 1511605 210°| Glucose + Skimmetin
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Tafel XII (Fortsetzung).

Glucoside ’Schmp. Produkte der Hydrolyse
i Ozyanthrachinonderivate.
Frangulin . . . . C,H,0, . 228° | Rhamnose + Emodin
Polygonin . . . . C,H,0yp | 202°! Glucose + Emodin
Ruberythrinsgure. C,H,0,, 258°! Glucose - Alizarin
Ozyflavonderivate.
Apiin . . . .. C,oeH 5044 1 228°1 Apiose + Apigenin
Fustin . . . . . 26H 26014 + 218°! Rhamnose + Fisetin
Gossypitrin 21H 00019 + — | Glucose + Gossypetin
Incarnatrin 91H 90010 242°| Glucose -+ Quercetin
Isoquercitrin. . . Cy,H,,0,,  217°| Glucose + Quercetin
Lotusin . . . . . 2sH 31016 — | 2 Glucose + HCN + Lotoflavin
Quercimeritrin . . C,H,,0p, - 247°| Glucose + Quercetin
Quercitrin . . . . Cy,H,0yp i 183°| Rhamnose + Quercetin
Rutin. . . . . . 27H30016 ; 184°| Glucose + Rhamnose - Quer-
: cetin
Serotin . . . . . Cy HyoOy 1 245°| Glucose + Quercetin
Sophorin 97H30016 " — | Rhamnose + Glucose + Sopho-
i retin
Xanthorhamnin . CyH,0,, . — ' 2 Rhamnose + Galaktose +
Rhamnetin
1 Senfile.
Glucotropaolin . . CH;0NS,K ' —  Glucose + Benzylisothiocyanat
.+ KHSO,
Sinalbin . . . . . CyoHyp045N,S, - 138°. Glucose + Sinapinsiuresulfat
! .+ Acrinylisothiocyanat
Sinigrin . . . . . C;oH;40,NS,K | 126°| Glucose -+ Allylisothiocyanat
1 © 4+ KHSO,
; Verschiedene.
Aucubin. .. CyH,404 — i Glucose + Aucubigenin
Barbaloin . . . . C,H,,0, . — | d-Arabinose 4 Aloemodin
Calmatambin 16H5015 ! 144°| Glucose + Calmatambetin
Datiscein . 91H24011 - 190°; Rhamnose 4 Datiscetin
Digitalin 35 H560;4 + 217°: Glucose + Digitalose + Digita-
ligenin
Digitonin . . . . C;Hg,04 225°| Glucose + Galaktose + Digito-
genin
Digitoxin . . . . CyH0y, 145°| 2 Digitoxose + Digitoxigenin
Gentiin . . . . . CosHogOyy 274°| Glucose + Xylose + Gentienin
Gentiopikrin . . . C;gH,04 191°| Glucose + Gentiogenin
Gynocardin C13H1,0,N 162°| Glucose 4 HCN + C,HO,
Indican . . . . . C H;,06N . 100°| Glucose + Indoxyl
Campheritrin . CyyHp04 201°: 2 Rbamnose + Campherol
Quinovin . . . . C,oH,0, i — | Chinovose + Chinovasiure
Saponarin . . . . C,H,,0, P Glucose + Saponaretin
Saponine ! — | Glucose + Galactose + Sapo-
i genin
Vernin . . . . . CyoHy30eNs  © — | d-Ribose + Guanin
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von f-Glucosiden an und ihre Stérke gibt eine ungefihre Bestim-
mung der vorhandenen Menge.

Auf diese Weise wurde Taxicatin, C,3H,,0,, in Taxus baccata
entdeckt (Lefebvre) und die Gegenwart von Aucubin wies Bour-
dier in einer Anzahl von Vertretern der Gattung Plantago nach.

Die Anwendung von Invertase in derselben Weise bringt den
Beweis fiir die Anwesenheit von Rohrzucker oder Raffinose.

Eine Anzahl von besser bekannten Glucosiden ist in der nach-
folgenden Tafel XII (8. 124 u. 125) verzeichnet, die auch die Hydro-
lysenprodukte mit angibt. Sie sind eingeteilt in Alkohole, Alde-
hyde, Phenole usw., je nach der Natur des Nichtzuckerkompo-
nenten im Molekiil (siehe S.124/25).

Die besser bekannten glucosidspaltenden Enzyme sind in
Tafel X1II zusammen mit den Glucosiden, die sie spalten, wie-
dergegeben. Mandelemulsin spaltet Asculin, Amygdalin, Androsin,
Arbutin, Aucubin, Bankankosin, Calmatambin, Coniferin, Daph-
nin, Dhurrin, Gentiopicrin, Helicin, Incarnatrin, Indican, Melatin,
Oleuropein, Picein, Prulaurasin, Prunasin, Salicin, Sambunigrin,
Syringin, Taxicatin und Verbenalin.

Tafel XIII.
Glucosidspaltende Enzyme.

Enzyme Hydrolysen
Emulsin Viele natiirliche Glucoside
"""" Synthetische g-Glucoside
Prunase . . . . . . .. Prunasin und viele andere natiirliche Glucoside
Amygdalase . . . . . . Amygdalin
Gaultherase . . . . . . Gaultherin
Tinage . . . . . . .. Linamarin
Myrosin. . . . . . . . Sinigrin und Schwefelglucoside
Rhamnase. . . . . . . Xanthorhamnin

Die wichtigeren Glucoside.

Es sind hier nur wenige Glucoside der eingehenderen Beschrei-
bung unterzogen worden und zwar hauptsichlich nur deswegen,
um die Beziehungen zwischen ihrer Struktur und ihrer Verteilung
in den Pflanzen darzulegen. Solche Daten geben, wenn sie vollstindig
sind, das Ausgangsmaterial fiir die Differenzierung der Spezies auf
rein chemischer Basis, worauf Mifl Wheldale bereits hingewiesen
hat. Augenblicklich, wo die Kenntnis der Glucoside hauptséchlich
auf der Untersuchung der medizinisch brauchbaren Substanzen
basiert, ist in dieser Richtung nur der Anfang gemacht worden.
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Arbutin.

Arbutin, eine farblose, bittre, krystallinische Substanz wird
zusammen mit Methylarbutin aus den Birentraubenblattern,
einem kleinen immergrinen Strauch (Arbutus uvae ursi) gewon-
nen und gibt bei der Hydrolyse mit Emulsin oder Mineralséduren
Hyvdrochinon und Glucose:

C12H160; + Hy0 = CeH1,04 + CgH0, .

Hydrochinon ist ein kréftiges Antiseptikum. Auf ihm beruht
der pharmakologische Wert des Arbutins, welches auch diure-
tische Wirkung besitzt. Methylarbutin ist eines der wenigen
Glucoside, die bisher synthetisch dargestellt werden konnten.
Michael stellte es durch Einwirkung von Hydrochinonmethyl-
dther auf Acetochlorglucose dar.

Das Arbutin des Handels enthdlt Methylarbutin; um es zu
reinigen, 16st man es in Alkohol, fallt mit Kaliumhydroxyd, wischt
den gesammelten Niederschlag aus und spaltet mit Calciumecarbo-
nat (Hérissey).

Das bei der Emulsinspaltung aus Arbutin entstehende Hydro-
chinon wird durch eine im Enzym enthaltene Oxydase ein wenig oxy-
diert und die Losung férbt sich dunkler. Methylarbutin, welches bei
der Hydrolyse Hydrochinonmethylather gibt, wird in Losung nicht
dunkel. Ks wird rascher gespalten als Arbutin. Bourquelot
und Fichtenholz haben eine ausgedehnte Studie iiber die Ver-
teilung des Arbutins in den Blidttern der Pirusspezies gemacht.
Birnblatter (Pirus communis) enthalten etwa 1-2-—1-4 Pro-
zent des Glucosids, welches durch Methylacetat extrahiert werden
kann. In Cydonia vulgaris, Malus communis, Sorbus aucuparia
oder 8. torminalis, die frither samtlich zur selben Gruppe gerechnet
wurden, konnte es jedoch nicht aufgefunden werden. Der Be-
rechtigungsnachweis fiir die moderne Klassifizierung ist also hier
auf biochemischem Wege erbracht worden.

Die Blatter gewisser Pirusarten firben sich nach dem Abfallen
schwarz. Sie enthalten Arbutin, welches durch das Blattenzym in Hy-
drochinon verwandelt wird ; das Hydrochinon seinerseits bildet unter
EinfluBeiner Oxydase dieschwarze Substanz. Beianderen Arten tritt
zuerst eine goldgelbe Farbe auf, die spiter dem Schwarz weicht.
Diese Arten enthalten, wie nachgewiesen wurde, Methylarbutin
und bilden zuerst ein gelbes. nicht schwarzes Oxydationsprodukt.
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Phloridzin.

Phloridzin, welches sich in der Schale von Apfeln, Birnen,
Pflaumen, Kirschen und anderen Rosaceen findet, ist bemerkens-
wert wegen seiner Higenschaft, beim innerlichen Gebrauch Glu-
cosurie zu verursachen. Gegen Emulsin ist es vollkommen be-
standig. Mineralsduren bilden Glucose und Phloretin, C;;H,,0O;,
ein Kondensationsprodukt von p-Oxyatropasiure und Phloro-
glucin. Phloridzin hat die Formel:

(CeH,,0; - 0) (OH),CgH, - CO - CHMe - CgH,(OH) .

Phloretin ist auch ein Komponent des Glykophyllins, des Glu-
cosids der Blitter von Smilax glycophylla, wo es in Verbindung
mit Rhamnose vorkommt.

Der Phloroglucinkomplex findet sich im aromatischen Bestand-
teil einer groflen Anzahl von Glucosiden.

Salicin.

Salicin, eine farblose, krystallinische, bittere Substanz, ist der
aktive Bestandteil der Weidenrinde; es wurde lange als Heilmittel
gegen Fieber und bei akutem Rheumatismus verwandt. Durch
Emulsin wird es in Glucose und Saligenin (0-Oxybenzylalkohol)
gespalten und hat die Formel (CgH;,0,0) - CgH,- CH,OH. Sali-
genin gibt bei der Oxydation Salicylsiure, hat aber den Vorzug,
reizloser zu sein als diese Siaure oder ibre Salze, und daher bei
medizinischen Verschreibungen keine Verdauungsstorungen her-
vorzurufen.

Salicin kommt in vielen, wenn auch nicht in allen Spezies
von Salix vor, auch in Pappeln und in den Bliitenknospen der
Ulmenspierstaude, Spiraca Ulmaria. Bei der Weide findet es sich
in den Blittern und den weiblichen Bliiten, ebenso in der Rinde.
Die Blitter und Zweige der Weide enthalten auch ein spezifisches
Enzym, die Salicase, welche das Salicin spaltet (Sigmund).

Salicin bildet Brom- und Chlorderivate, die durch Emulsin
hydrolysiert werden.

Beim Schiitteln mit Benzoylchlorid erhdlt man ein Mono-
benzoylderivat, in welchem die Benzoylgruppe mit dem Zucker-
kern und nicht mit der Alkoholgruppe des Saligenins verbunden
ist. Diese Verbindung ist identisch mit dem natiirlichen Gluco-
sid Populin, das sich in der Rinde einiger Pappelarten findet.
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Nach Weevers wird Populin durch ein in Populus monilifera
vorkommendes Enzym in Salicin und Benzoesdure gespalten.
Emulsin ist gegen Populin wirkungslos.

Helicin, das Glucosid des Salicylaldehyds, wird bei der Oxy-
dation des Salicins mit verdiinnter Salpetersdure erhalten. In der
Natur wurde es bisher noch nicht angetroffen, aber von Michael
synthetisch aus Salicylaldehyd und Acetochlorglucose darge-
stellt. Emulsin spaltet sowohl das Helicin wie dessen Hydrazon
und Oxim. Fischer kuppelte Helicin mit Cyanwasserstoff, um
¢in synthetisches cyanbildendes Glucosid zu erhalten, aus dem
eine weitere Reihe von Glucosiden dargestellt werden konnte.

Salinigrin, das Glucosid des m-Oxybenzaldehyds ist isomer
mit Helicin. Es wurde nur in einer Spezies (Salix discolor) vor-
gefunden, von 33 Pappel- und Weidenarten, die Jowett und
Potter untersuchten und die alle Salicin enthielten.

Gaultherin, das Glucosid des Methylsalicylats ist in den Pflan-
zen weit verbreitet. Es wird durch Emulsin nicht gespalten,
Gaultherase dagegen, das Enzym von Gaultheria procumbens
und anderen Pflanzen sowie Mineralsduren spalten es in Glucose
und Methylsalicylat.

Coniferin.

Coniferin, das Glucosid der Fichte, ist von Bedeutung als Aus-
gangspunkt fiir die Synthese des Vanillins, welches daraus durch
Oxydation mit Chromséure dargestellt wird. Bei der Hydrolyse mit
Emulsin gibt es Glucose und Coniferylalkohol und hat die Formel:

(CeH 1,05 - O) - CgH4(OMe) - CH : CH - CH,OH .

Durch sorgfiltige Oxydation entsteht Glucovanillin, welches
durch Oxydation in Glucovanillinséure, durch Reduktion in Glu-
covanillinalkohol iibergefiihrt werden kann. Alle drei Glucoside
lassen sich durch Emulsin spalten.

Ein Methoxyconiferin ist Syringin, das Glucosid der Syringe,
das sich ebenfalls durch Emulsin zu Syringenin (Methoxyconiferyl-
alkobol) hydrolysieren 148t.

Cumaringlucoside.

Cumarin ist in den Pflanzen weit verbreitet. Es herrscht wenig
Zweifel, daB es darin in Form eines Glucosids vorhanden ist, doch
konnte dieses bisher nicht isoliert werden. Man kennt mehrere
Glucoside, die Oxycumarine enthalten.

Armstrong. 9
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Skimmin, C;;H,¢0q, ein Bestandteil von Skimmia japonica,
ist das Glucosid des 4-Oxycumarins (Skimmetin), welches mit
Umbelliferon isomer, wenn nicht sogar identisch ist.

Asculin CjH,,0,, in der Rinde der RoBkastanie (Asculum
hippocastanum) vorkommend und Daphnin, ein Bestandteil ver-
schiedener Spezies von Daphne, sind Glucoside der isomeren Di-
oxycumarine, Asculetin bzw. Daphnetin.

Scopulin, gefunden in Scopolia japonica ist Asculinmonomethyl-
dther. Es soll 2 Molekiile Glucose enthalten.

Limettin, der Dimethylither des Asculins findet sich in Citrus.

Fraxin C,gH,30,, tritt in der Esche und in Asculumarten auf.
Es ist das Glucosid eines Monomethyléthers des Trioxycumarins,
genannt Fraxetin. Die Stellung der Methylgruppe ist ungewil.

Die folgenden Formeln zeigen die Verwandtschaft dieser Glu-
coside. Es ist nicht bekannt, welches Hydroxyl mit dem Glucose-
rest verbunden ist.

CH:CH.CO CH:CH-CO CH:CH.CO CH:CH.CO
(P A (L o
N/ OH\ / \/OH OH\ /+ Me
OH OH OH OH
Skimmetin Asculetin Daphnetin Fraxetin
Oxyflavonglucoside.

Sie geben simtlich gelbe Farbstoffe und viele von ihnen ent-
halten als Kohlenhydrat Rhamnose an Stelle von Glucose.

Apiin findet sich in den Bldttern und Samen von Petersilie,
Sellerie usw. and wird in Glucose, das C;-Kohlenhydrat Apiose
und Apigenin C;;H,,0; .

HO/NO . C-.CeH,(OH)
x . } Il 4
{_co . CH
OH

Nach Perkin ist der Zuckerrest mit der Hydroxylgruppe x
verbunden.

Fustin, das Glucosid von Rhus cotinus wird in Rhamnose
und 2 Molekiile Fisetin, C,;H,,0—3,3’, 4'-Trioxyflavonal.

HO/™NO - f - CyHy(OH),

|

\co.c.oH °’



Indican. 131

Gossypitrin, eines der in den &gyptischen Baumwollbliiten
vorkommenden Glucoside, gibt Glucose und Gossepytin, C,;H,,0,
(Perkin).

Inkarnatrin, das Glucosid des roten Klees (Trifolium incar-
natum) wird durch Emulsin in Glucose und Quercetin (Roger-
son) gespalten.

Quercimeritrin, das man aus den Bliiten von Gossypium her-
baceum erhilt, ist aus Glucose und Quercetin, C;¢H, 0,, zusammen-
gesetzt, Der Zuckerrest ist mit einem der mit x bezeichneten
Hydroxylgruppen verbunden. S#uren spalten ihn nur schwer.

HO/™NO . C- CeHy(OH),

Quercitrin, das sich in der Rinde von Quercus discolor findet,
wird durch Sauren leicht in Rhamnose und Quercetin gespalten.

Isoquercitrin begleitet Quercimeritrin in den Baumwollbliiten.
Ks unterscheidet sich von ihm dadurch, daB es durch Siauren leicht
in Glucose und Quercetin gespalten wird.

Robinin, das Glucosid der weillen Acacie, Robinia pseudacacia,
ist zusammengesetzt aus Glucose, Rhamnose (2 Molekiile) und
Robigenin C;;H;,O¢. Es ist nahe verwandt mit Quercitrin.

Rutin, das man in Pflanzen sehr héufig antrifft, wird durch
Siuren nur schwer in Glucose, Rhamnose und Quercetin gespalten.

Serotin kommt in Prunus serotina vor und wird leicht zu
Glucose und Quercetin hydrolysiert.

Xantorhamnin, das Glucosid verschiedener Arten von Rham-
nus, besteht aus Galaktose, Rhamnose (2 Molekiile) und Rham-
netin C (H,,0, — Quercetinmonomethyldther (Tanret).

H
MSO} X0 -0 Gy ORD)

\/CO C(OH)
X

Indican.

Pflanzen, aus denen Indigo gewonnen wird, enthalten den fir-
benden Bestandteil nicht bereits als solchen, sondern in Form
eines Glucosids Indican, welches sich aus den Blattern leicht durch
Aceton extrahieren 1a8t. Indican gibt bei der Hydrolyse Glucose

9*
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und Indoxyl; das Indoxyl (farblos) wird weiter oxydiert zu Indi-
gotin (der blaufirbende Bestandteil)

CyH}, 06N + H,0 = CgH,;,04 + C;H,0N .

Indican Glucose Indoxyl
2CH,ON + 0, = 2H,0 + C,(H,,0,N, .
Indoxyl Indigotin

Indigotin 1aBt sich leicht erhalten durch Hydrolyse von Indi-
can mit verdiinnten Sauren, denen man ein wenig Ferrichlorid
als Sauerstoffiibertrager zusetzt, aber das Ergebnis ist unter diesen
Bedingungen nicht quantitativ.

Indican wird auch durch ein spezifisches Enzym, Indimulsin,
gespalten, welches sich in den Blittern der Indigopflanze findet.
Auch Emulsin spaltet Indican langsam, doch ist seine Wirkung
viel weniger intensiv als die der Indigoferaenzympriparate. Die
Ausbeute an Indigotin bleibt in diesem Falle auch hinter dem
theoretischen Wert zuriick, besonders wenn die Hydrolyse langsam
vor sich geht. Der Grund hierfiir ist die grofle Instabilitit des
Indoxyls und teilweise auch der EinschluB des Indoxyls durch
das Enzym. Dies kann dadurch verbessert werden, dal man der
Mischung bei Beginn der Reaktion eine geringe Menge Schwefel-
sdure zusetzt. Technisch ist es von gréBter Wichtigkeit, dafi der
Gehalt an natiirlichem Indigo bei GroBbetrieb ein Maximum ist.

Digitalisglucoside.

Die Blitter des Fingerhuts (Digitalis purpurea) enthalten
wenigstens fiinf Glucoside, die den aktiven Bestandteil der Digi-
talis ausmachen, doch ist ihre Natur bisher nur wenig untersucht
worden. Digitoxin, das wirksamste Prinzip, ist in Wasser unlos-
lich. Bei der Hydrolyse gibt es Digitoxigenin und einen Zucker,
Ce¢H,.,0,, Digitoxose. Digitalin besitzt in hohem Grade die phy-
siologische Wirkung der Digitalis, in Verminderung der Hiufig-
keit und Vermehrung der Stiarke des Herzschlages; es gibt Glu-
cose und einen Zucker, C;H,,0; Digitalose. Digitonin bildet bei
der Hydrolyse eine Mischung von Glucose und Galaktose.

Digitonin, welches die Halfte aller im Samen vorkommenden
Glucoside ausmacht, gehort zu den Saponinen. Es 16st sich wenig
in Wasser unter Bildung opaleszierender Losungen, die beim
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Agitieren aufschdumen. Es wird in Glucose (2 Molekiile), Galak-
tose (2 Molekiile) und Digitonin gespalten. Charakteristisch ist
die Bildung eines krystallinischen Niederschlages mit Cholesterin.

Sentolglucoside.

Aus einer Anzahl von Pflanzen, die zu den Cruciferen gehoren,
lassen sich schwefelhaltige Glucoside gewinnen. Diese geben bei
der Spaltung durch das Enzym Myrosin, welches sie in der Pflanze
begleitet, Senféle. Die bekanntesten Vertreter dieser Klasse
sind Sinigrin und Sinalbin, die sich in den Samen des schwarzen
und weilen Senfs vorfinden. Werden die Samen des schwarzen
Senfs zerquetscht und angefeuchtet, so 188t sich der Geruch nach
Allylsulfonat leicht wahrnehmen. Myrosin und das Glucosid sind
im Samen in getrennten Zellen enthalten und reagieren erst mitein-
ander, wenn siedurch das Losungsmittel zusammengebracht werden.

Die Erkennung eines atherischen Ols als aktives Prinzip im
schwarzen Senf datiert vom Jahre 1730 (Boerhave). Bussy
entdeckte das Glucosid als erster, nannte es Kaliummyronat und
das begleitende Enzym Myrosin. Will und Kérner gaben dem
Glucosid den Namen Sinigrin und zeigten, daBl es in Allylsulfo-
cyanid, Glucose und saures Kaliumsulfat gespalten wird.

CpH160,NS,K + H,0 = C;H; - ONS + C¢H,,04 + KHSO, .

Sinigrin wurde spéter von Gadamer untersucht, der die fol-
gende Formel vorschlug:

C;H; - N : C(S - CgH,,05) - O (SO,K) .

Es wird weder durch Emulsin, noch durch Hefeextrakt, noch
durch irgend eines der bekannten Enzyme hydrolysiert, auBer
durch Myrosin. Beim Fortschreiten der Hydrolyse vermindert die
anwachsende Menge des gebildeten sauren Kaliumsulfats die Aktivi-
tiat des Enzyms und bringt seine Wirkung schlieflich zum Stillstand.

Guignard hat die Lokalisation des Myrosins der Pflanze sehr
sorgfiltig untersucht. Es befindet sich zusammen mit feinkor-
nigen Bestandteilen in besonderen Zellen, die frei von Stirke,
Chlorophyll, fettiger Substanz und Aleureonkérnern sind.

Sinalbin 1a8t sich von Myrosin, von dem es in den Samen
begleitet ist, ebenfalls spalten, zu Glucose, Sinalbin, Senfél und
Sinapinsduresulfat:

CaoH15015N,8, + Hy0 =CH,,04+ C;H,0 - NCS + C,oH,, 0N - HSO,.
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Baryumhydroxyd verwandelt saures Sinapinsulfat in Cholin und
Sinapinsdure :

CgH,(OH) (OMe), - CH : CO,H .

Es ist interessant, dafl der dieser Sdure entsprechende Alkohol
Syringenin, ein Bestandteil des Glucosids Syringin ist.

Pentoside.

Barbaloin, CyH,40,, wird in d-Arabinose und Aloemodin,
CsH1005, gespalten. Diese Pentose wurde zuerst unter dem
Namen Aloinose beschrieben (Leger). Sie stellt eines der sel-
tenen Beispiele dar fir das Vorkommen beider, sowohl d- als
I-Modifikationen eines Kohlenhydrats in der Natur (vgl. Ara-
binose). 1-Arabinose ist ein Bestandteil der Saponine sowoh! wie
der Gummiarten und der Pentosane.

Vernin, C,;H;;0,N; - 2H,0, ist Guanin-d-ribose. Zuerst von
Schulze in den Samen von Lupinus luteus entdeckt, wurde
es von Schulze und Castoro als ein Pentosid erkannt. Es ist
identisch mit dem von Levene und Jacobs aus der Nuclein-
saure erhaltenen Guanosin und mit dem Pentosid, das Andrlik
aus der Melasse gewann. Die Pentose wurde von Levene und
Jacobs als d-Ribose erkannt und von ihnen zur Synthese der
d-Allose und d-Altrose benutzt.

Amygdalin.

Amygdalin ist vielleicht das bekannteste und gleichzeitig das
interessanteste aller Gluceside. Seit seiner Entdeckung vor 80
Jahren bildete es stets den Gegenstand wiederholter und erfolg-
reicher Untersuchungen, aber selbst bis heute ist seine genaue Struk-
tur noch nicht befriedigend festgestellt worden. Es ist ein Bei-
spiel fiir ein stickstoffhaltiges Glucosid und gibt bei der Hydrolyse
Benzaldehyd, Cyanwasserstoff und zwei Molekiile Glucose. Es
findet sich in grofien' Mengen in den bitteren Mandeln, in den
Kernen von Aprikosen, Pfirsichen, Pflaumen und in den meisten
Friichten, die den Rosaceen angehéren. Es bildet den wirksamen
Bestandteil der sogenannten Bittermandelessenz und ist als Ge-
schmackskorrigenz allgemein im Gebrauch. Wie die meisten
Glucoside, ist es eine farblose, bittere, krystallinische Substanz,
die sich in Wasser leicht 16st.
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Die Gegenwart von Cyanwasserstoff im wasserigen Destillat
der bitteren Mandeln wurde zu Beginn des 19. Jahrhunderts von
Bohm beobachtet; das krystallinische Glucosid wurde zuerst
1830 von Robiquet und Boutron Charlard erhalten, die seinen
Zusammenhang mit der Bittermandelessenz nachwiesen.

1837 fanden Liebig und Wéhler, dal das Amygdalin sich
durch eine gewisse stickstoffhaltige Substanz, die auch in den
Mandeln vorkam und der sie den Namen Emulsin gaben, nach der
folgenden Gleichung hydrolysieren lief3:

CyHg, 04, N + 2 H,0 = C,HO 4+ HCN + 2C.H,0,

Amygdalin Benz- Cyanwagsser- Glucose
aldehyd stoff

und wiesen nach, dafl es ein Glucosid des Benzaldehydcyanhydrins
war.

1856 zeigte Ludwig, daB heife Mineralsiuren Amygdalin
unter Bildung derselben Produkte spalten, wie sie durch Emulsin
entstehen. Schiff war der erste, der vermutete, dafl hier zwei
Molckiile Glucose zu einer Biose vereinigt seien

CeH; - CH(CN) - 0—C¢H,,0, - O - C4H,,04,
und diese Ansicht wurde allgemein angenommen, als Fischer
gezeigt hatte, dal Amygdalin durch ein im Hefeauszug enthalte-

nes Enzym in ein Molekiil Glucose und ein neues Glucosid, Man-
delnitrilglucosid, gespalten wird
CgH, - CH(CN) - 0—CgH,,05 .

Fischer schloB nun vorsichtig weiter, dal Amygdalin ein
Derivat der Maltose oder einer nahe verwandten Diglucose sei.
Die Ansicht, dal Amygdalin ein Maltosid sei, ging auch in die
Literatur iber (cf. Dunstan und Hill, British Association
Report, York 1906).

Neuere Arbeiten dagegen stiitzen diese Auffassung nicht.
Weder in seinem Verhalten gegen Enzyme, noch in seinen che-
mischen Eigenschaften verhélt sich Amygdalin wie ein Maltosid.

Bei der Hydrolyse mit starker Salzsdure gibt Amygdalin
1-Mandelsdure, und Fischers Mandelnitrilglucosid ist demnach
1-Mandelnitrilglucosid.

Amygdalin scheint beim ersten Anblick eine Ausnahme von
der Regel zu reprisentieren, dafl Enzyme, welche §-Glucoside
angreifen, gegen «-Glucoside wirkungslos sind und umgekehrt.
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Emulsin spaltet Amygdalin an beiden Glucosebindungen; ein
Enzym des Hefeextrakts (Maltase?) greift ebenfalls eine dieser
Bindungen an. Entweder muBl diese Bindung von zwei bestimm-
ten Enzymen angreifbar sein, oder die in Frage kommenden Enzyme
miissen Mischungen sein und einen gemeinsamen Konstituenten
enthalten. Die letztere Hypothese erwies sich als richtig.

Caldwell und Courtauld zeigten im Verlauf einer quan-
titativen Untersuchung der Hydrolyse des Amygdalins durch
Sauren, dafl die Umwandlung viel rascher bei Y im Molekiil statt-
findet, als bei X, wie aus der folgenden Formel ersichtlich:

Ce¢H; - CH(CN)O - CH,,0, - O - C;H,,05 .
X Y

Das erste Produkt der Hydrolyse ist daher das von Fischer
erhaltene Mandelnitrilglucosid, das auch auf diese Weise dar-
gestellt werden kann. Es wurde ferner festgestellt, da die Wir-
kung des Hefeextraktes nicht auf Maltase beruht, sondern auf
der Anwesenheit eines bisher unbekannten Enzyms, das vorlaufig
Amygdalase genannt wurde. Dieses ist widerstandsfahiger gegen
Hitze, als Maltase und kann daher fast frei von Maltase erhalten
werden, wenn man die Darstellung des Extrakts bei hoheren
Temperaturen vornimmt.

Die Tatsache, dafl ein von Maltase verschiedenes Enzym die
Spaltung des Amygdalins bewirkt, ist ein schlagender Beweis da-
fiir, daB das Glucosid keine Maltose enthilt. Eine weitere Besté-
tigung fand sich in der Tatsache, daBl das MaB der Hydrolyse des
Amygdalins mit Amygdalase oder Emulsin (ter Meulen) durch
die Anwesenheit von Maltose nicht gestort wird. Dieser letztere
Zucker miifite, wenn er ein Bestandteil des Glucosids gewesen
wiire, die Reaktion verlangsamt haben.

Bei der Hydrolyse des Amygdalins ist es nicht moglich, in
irgendeinem Stadium der Reaktion die Gegenwart einer Diglu-
cose zu entdecken. Tatséchlich gehen unter dem Einfluf} des aus
wisserigem Mandelextrakt bereiteten Emulsins zwei Reaktionen
gleichzeitig vor sich, ndmlich: Hydrolyse am Zentrum Y unter
Bildung von Mandelnitrilglucosid und Glucose und andererseits
langsamer, die Hydrolyse des Mandelnitrilglucosids bei X unter
Bildung von Benzaldehydcyanhydrin und Glucose. Unterbricht
man die Hydrolyse an einem geeigneten Punkt, so ist es mdglich,
das Mandelnitrilglucosid zu isolieren. Solche Experimente be-
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weisen, dafl der Mandelextrakt Amygdalase enthilt, neben dem
eigentlichen Emulsin, welches die f-Glucoside spaltet. Amygda-
lase ist gegen f-Glucoside génzlich wirkungslos.

Das zweite Emulsinenzym ist in den Blattern vieler Pflanzen
aufgefunden worden, wo es ohne Amygdalase vorkommt. Da es
zuerst in den Blidttern des gemeinen Kirschlorbeers gefunden
wurde, so nannte man es Prunase und das Mandelnitrilglucosid,
auf welches es einwirkt, Prunasin.

,,Emulsin“ enthalt also zwei Enzyme, Amygdalase und Pru-
nase, die ihre Wirkung auf das Amygdalin ausiiben. Es ist eine
bemerkenswerte Tatsache, da8 Prunase erst dann imstande ist,
ihre Wirksamkeit zu entfalten, wenn das Molekil zuvor durch
die Einwirkung der Amygdalase vereinfacht worden ist. Dieses
hat man als Beweis dafiir betrachtet, daB das zweite Glucose-
molekiil den Prunasinteil des Molekiils bis zu einem gewissen
Grade vor dem Angriff der Prunase schiitzt. Dies erklart die
vielen erfolglosen Versuche, mit Hilfe von Pflanzenenzymen aus
dem Amygdalin ein Disaccharid zu erhalten.

Dieser schiitzende EinfluB scheint sich {ibrigens nicht auf die-
jenigen Enzyme zu erstrecken, die sich in der Darmfliissigkeit
der Schnecken vorfinden, welche, nach Giaja, imstande sind,
das Amygdalin zunidchst in Benzaldehydcyanhydrin und ein
Disaccharid zu spalten, wobei das letztere noch einer weiteren
Hydrolyse unterworfen wird. Das neue Kohlenhydrat reduziert
Fehlingsche Losung, d. h. es ist ein Disaccharid vom Trehalose-
typ. Es ist noch nicht weiter untersucht worden.

Das Amygdalinmolekiil macht dadurch eine Ausnahme, daf}
cs mehrere Zentren enthalt, die in der Formel mit X, Y und Z
bezeichnet sind:

NC-CHPh - O - CgH,,0, - O-CgH,,0;.
Z X Y

Diese Zentren, die durch hydrolytische Agenzien angegriffen
werden, sind ihrer chemischen Natur nach total verschieden. Das
Verhalten des Amygdalins ist daher vom gréBten Interesse.

Amygdalin gibt beim Behandeln mit Emulsin dieselben Pro-
dukte (Glucose, Benzaldehyd und Cyanwasserstoffsiure), wie beim
Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure. In beiden Fillen zeigt die
priméare Bildung von d-Mandelnitrilglucosid an, daB die Biose-
bindung Y den ersten Angriffspunkt bildet. Der Verlauf der Hydro-
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lyse mit konzentrierten Sduren ist hiervon vollkommen abweichend
(Walker und Krieble). Konzentrierte Salzsdure spaltet es zu-
ndchst am Zentrum X in Amygdalinsiure und Ammoniak; hier-
auf wird die Amygdalinsdure am Zentrum Y abgebaut zu l-Man-
delsdureglucosid und Glucose, so daff die X-Bindung als letzter
Angriffspunkt verbleibt. Konzentrierte Schwefelsdure hat wenig
Neigung, die Nitrilgruppe bei Z anzugreifen; hier besteht dic
primire Einwirkung in der Abspaltung des d-Mandelnitrils. Die
Biosebindung Y ist hochstens wahrscheinlich der Punkt, den
Schwefelsdure in allen Konzentrationen angreift. Schwefelsdure
zerlegt Benzaldehydcyanhydrin (Bindung Z) nur unter den grof-
ten Schwierigkeiten.

AuBer d-Mandelnitrilglucosid sind noch zwei andere Glucoside
derselben Zusammensetzung bekannt. Diese sind: Prulaurasin,
zuerst in amorphem Zustande unter dem Namen Laurocerasin
beschrieben und spater krystallinisch aus dem Kirschlorbeer von
Herissey erhalten und ferner Sambunigrin, vom Bourquelot
und Herissey aus den Blattern des gemeinen Flieders (Sambucus
niger) isoliert. Diese Substanzen sind beide Mandelnitrilglucoside;
ihre Eigenschaften sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Tafel XIV.

- I Schmelzpunkt l [«lp
Prunasin = Rechtsmandelnitrilglucosid . . 147—150° | — 26,9°
Prulaurasin = racemisches Mandelmtnlglucomd 120—122° | — 52,7°
Sambunigrin = Linksmandelnitrilglucosid . . . | 151—152° | —76,3°

Dunstanund Henry vermuteten, daf diese Differenzen ihren
Grund in der Natur des betreffenden Zuckerrestes hatten. Das
kann kaum der Fall sein, da sie alle drei von Emulsin angegriffen
werden und daher Derivate der f-Glucose sind.

Prulaurasin ist in der Tat eine racemische Mischung der beiden
stereoisomeren d- und 1-Mandelnitril-f-glucoside und ein Analogon
zum Isoamygdalin, der racemischen Form des Amygdalins, das
zuerst durch Einwirkung von Alkali auf Amygdalin von Walker
dargestellt und hierauf von Dakin néaher studiert wurde. Dieses
Isoamygdalin gibt bei der Saurehydrolyse inaktive Mandelsdure.
In der Tat wird Prulaurasin beim Behandeln von Iscamygdalin
mit Hefeextrakt Amygdalase (Herissey) erhalten. Sambunigrin
ist das p-Glucosid des l-Mandelnitrilglucosids und leitet sich von
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einem bisher unbekannten Isomeren des Amygdalins ab. Prulau-
rasin wird von einem der beiden anderen Isomeren erhalten,
wenn man ihre wisscrige Losung schwach alkalisch macht.

Die wahre Verwandtschaft dieser Glucoside wurde zuerst von
Caldwell und Courtauld festgestellt und ibhre Schliisse wurden
von Bourquelot und Herissey vollauf bestitigt. Erst kiirzlich
wurde Mandelnitrilglucosid als Naturprodukt entdeckt, so dall
offenbar alle drei Isomere cine gewisse Rolle im pflanzlichen Haus-
halt spielen. Herissey fand es in den jungen Zweigen von Cera-
sus padus; Power und Moore haben es aus der Rinde der wilden
Kirsche (Prunus serotina) erhalten.

Die Verwandtschaft zwischen diesen Verbindungen ist im
folgenden Schema wiedergegeben. Moglicherweise wird das unbe-
kannte Isomere des Amygdalins noch in der Pflanze aufgefunden:

Amygdalin €, ~  Unbekannt

S
%, ¥
Isoamygdalin
Amyg dalase !
|
Amyg\vdalase
Prunasin | Sambunigrin
= d-Mandelnitrilglucosid } = ]-Mandelnitrilglucosid

“’@}.\ Prulaurasin ;@
% = dl-Mandelnitril- ~ ¥
glucosid

Wie oben erwihnt, 1afit sich das gewShnliche Amygdalin, oder
wie Walker es nennt, l-Amygdalin bei gew6hnlicher Temperatur
durch Alkali in einc vicl 16slichere Substanz iiberfithren, die bei
der Hydrolyse mit Siuren racemische Mandelsiure mit einem ge-
ringen UberschuBf an d-Mandelsiure ergibt. Die einfachste An-
nahme bei Betrachtung dieser Umwandlung ist die, dall hier
nur eine Racemierung des asymmetrischen Amygdalinkohlen-
stoffatoms vor sich geht. Neuere Experimente von Walker und
Krieble lassen dagegen vermuten, dall wahrend der Racemisie-
rung noch eine andere Reaktion stattfindet, besonders wenn die
Losung zur Trockne verdampft und so lingerem FErhitzen aus-
gesetzt ist. Tatsdchlich ist das neu entstandene Procdukt wider-
standsfihig gegen Emulsin, was die Vermutung zuldfit, dafl einc
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intramolekulare Umwandlung von einem f§- in ein &«-Glucosid
unter Bildung eines neuen Isomeren des Amygdalins stattgefun-
den hat. Amygdalin verzichtet beim Racemisieren und Erhitzen
weder auf ein Glucoseradikal, noch a8t es sich durch Hydrolyse
zu einem nennenswerten Betrage in das Ammoniumsalz der Amyg-
dalinsidure iiberfithren. Diese Umwandlung von §- in «-Glucosid
wiirde, wenn sie sich bestatigen sollte, von héchster Bedeutung sein.

Cyanwasserstotfglucoside.

Cyanwasserstoffsdure ist haufig aus Pflanzen isoliert worden,
aber erst kiirzlich hat man ihre Bildung mit Bestimmtheit der
Zerlegung eines Glucosids zugeschrieben. Neben Amygdalin und
den isomeren Mandelnitrilglucosiden wurde eine Anzahl anderer
Glucoside isoliert, die bei der Hydrolyse Cyanwasserstoff ergaben.
Man vereinigt diese Gruppe zweckméBig unter dem Namen ,,Cyan-
wagsserstoffglucoside®‘.

Obwohl die Verbreitung des Cyanwasserstoffs in den Pflanzen
im Vergleich mit dem Vorkommen des Saponins nur gering ist, so
ist sie doch viel grofer, als allgemein angenommen wird. Sein
Auftreten wurde in vielen Pflanzen von wirtschaftlicher Bedeu-
tung beobachtet. Eine wertvolle Aufstellung von Pflanzen, die
Blausdure geben, verdanken wir Greshoff. Einige Cyanwasser-
stoffglucoside mogen hier kurz erwdhnt werden.

Dhurrin,zuerstisoliert vonD unstanund He nr yausden Blit-
tern und Stengeln der groBen Hirse, ist ein p-Oxymandelnitrilgluco-
sid und daher mit den drei eben beschriebenen Mandelnitrilgluco-
siden nahe verwandt. EsliBt sich wie diese durch Emulsin spalten.

Gynocardin,isoliert von Power aus dendlhaltigen Samen von
Gynocardia odorata, gibt bei der Hydrolyse Blausiure, Glucose und
eine unbekannte Substanz, CgH O, . Es wird in den Samen von einem
Enzym, Gynocardase, begleitet, welches auch Amygdalin spaltet.

Linamarin oder Phaseolunatin wurde zuerst von Joris-
sen und Hairs aus jungem Flachs und darauf von Dunstan
und Henry aus Phaseolus lunatus isoliert. Die letzteren Autoren
betrachten es als Acetoncyanhydrin-«-glucosid. Aber es hat sich
nunmehr als Derivat der 8-Glucose herausgestellt. In einer Anzahl
von Pflanzen ist bei der Hydrolyse Cyanwasserstoff und Aceton er-
halten worden und auch das Linamarin ist wahrscheinlich weit ver-
breitet. Das Glucosid wird in der Pflanze von einem spezifischen
Enzym, Linase, begleitet, welches von Armstrong und Eyre
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eingehend untersucht worden ist. Die Bohnen von Phaseolus
lunatus enthalten zwei Enzyme: Ein Emulsin, welches iibrigens
nach Dunstan gegen Phaseolunatin wirkungslos ist, und ein
Enzym vom Maltosetypus, welches sowohl Phaseolunatin wie
Amygdalin spaltet, letzteres unter Bildung von Mandelnitril-
glucosid. Vielleicht ist es mit der von Caldwell und Cour-
tauld beschriebenen Amygdalase identisch.

Lotusin, von Dunstan und Henry in Lotus arabicus ent-
deckt, ist aus zwei Griinden interessant. Wie Amygdalin, gibt
es bei der Hydrolyse zwei Molekiile Glucose und enthilt daher
wahrscheinlich ein Disaccharid. Die anderen Produkte der Hydro-
lyse sind Blausdure und Lotoflavin, ein Isomeres des Fisetins.
Bei der alkalischen Hydrolyse erhilt man einen der Glucosereste
als Heptagluconséure, woraus hervorgeht, daB sich das Cyan-
wasserstoffradikal mit dem Glucoserest verbunden hat. Lotusin
wird durch das Emulsin der Mandeln nicht hydrolysiert, dagegen von
einem Enzym, Lotase, von dem es begleitet ist; da aber dieses auch
Amygdalin und Salicin spaltet, so enthilt es wahrscheinlich Emulsin.

Vicianin wurde nur in den Samen der wilden Wicke gefunden
(Vicia angustifolia). Es wird durch ein Enzym, Vicianase, das
in gewissen Wickenarten vorkommt, gespalten und zwar in Cyan-
wasserstoff, Benzaldehyd und ein Disaccharid, C;; H,,0,, Vicianose,
welches durch Mandelemulsin weiter in Glucose und 1-Arabinose
gespalten wird (Bertrand). Demnach stellt Vicianin ein Amygdalin
dar, in welchem ein Molekiill Glucose durch Arabinose ersetzt ist.

Die synthetischen Glucoside.

Verschiedene natiirliche Glucoside sind bereits synthetisch
dargestellt worden und durch &hnliche Methoden kénnen auch die
entsprechenden Glucoside einer Anzahl anderer Substanzen er-
halten werden. Der Ausgangspunkt fiir die Synthese der natiir-
lichen Glucoside war die von Colley (1870), durch Einwirkung
von Acetylchlorid auf Glucose dargestellte, rohe Acetochlorglu-
cose. Michael (1879) kuppelte diese mit den Kaliumsalzen von
Phenolen und stellte auf diese Weise Phenylglucosid, Helicin, Sali-
cin und Methylarbutin dar; Dro uin erhielt mit derselben Methode
die Glucoside von Thymol und «-Naphthol. Fischer erhielt 1893
die Alkylglucoside aus der Acetochlorglucose, die aber nach seiner
in Kapitel 1 beschriebenen Methode viel leichter dargestellt werden.
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Infolge der Entdeckung der krystallinischen «- und g-Aceto-
chlorglucose wurden Versuche angestellt, die Michaelsche Me-
thode zu verbessern und weiter auszudehnen, man erzielte jedoch
nur bei der B-Verbindung einen Erfolg. Wie bereits bemerkt,
geht die «-Acetochlorglucose in Gegenwart von Alkali eine iso-
mere Riickverwandlung in g-Acetochlorglucose ein und es ent-
stehen demnach p-Glucoside, anstatt «-Glucoside.

Interessante f-Glucoside, die auf diese Weise erhalten wurden,
sind die von Borneol und Menthol. Sie stellen die ersten synthe-
tischen Terpenglucoside dar und sind nahe verwandt mit den Ter-
pengluconséurederivaten. Bei der Einwirkung der f-Acetobrom-
glucose auf das Kaliumsalz des Thiophenols wurde das f-Thio-
phenolglucosid erhalten, C¢H,S - CgH,;O0, . Dies 1aBt sich durch
Emulsin nicht spalten und ist auch &uBerst widerstandsfahig
gegen die Hydrolyse mittels verdiinnter Siuren. Es ist der ein-
fachste Reprisentant der schwefelhaltigen Glucoside. Die Aceto-
chlorhexosensynthese ist auch auf Derivate anderer Zucker aus-
gedehnt worden. Man hat Phenolglucoside der Galaktose, Mal-
tose, Arabinose und Xylose und ebenfalls Thiophenollactoside
erhalten, die vermutlich alle zur f-Reihe gehéren.

Die Wiirdigung der Wichtigkeit der Glucoside fiir den pflanz-
lichen Stoffwechsel hat ihrer Synthese erneutes Interesse zuge-
wandt und verschiedene weitere Repridsentanten dieser Gruppe
wurden in der Folge in gut krystallisiertem Zustande erhalten.
Obwohl keine neuen Methoden vorgeschlagen wurden, so hat doch
die Vercinfachung in der Darstellung der Acetobromglucose den
Fortschritt sehr erleichtert. So wurden die S-Glucoside des
Cetylalkohols, Cyclohexanols, Geraniols und der Glykolsiure
von Fischer und Helferich beschrieben, ferner ein S-Glykol-
glucosid, welches durch Emulsin gespalten wird, ein Mentholmaltosid
(E. und H. Fischer), ein Gallussdureglucosid (Fischer und
StrauB) und das Glucovanillin (Fischer und Raske).

. Unna hat die 8-Galactoside des Benzylalkohols, Menthols und
des Borneols dargestellt; Mauthner erhielt die Glucovanillinsdure
und die Gluco-p-oxybenzoesdure.

Diese Synthesen ergeben ein umfangreiches Material fiir das
exaktere Studium der Selektivwirkung der Enzyme und des Ein-
flusses, den die Nichtzuckergruppe auf die Stabilitit der Gluco-
side ausiibt, wie in Kapitel 6 bereits auseinandergesetzt wurde.



Kapitel VIIIL.

Die Funktion der Kohlgnhydrate und Glucoside in
den Pflanzen.

Das Vorhandensein der Kohlenhydrate in den Pflanzen ist
von grundlegender Bedeutung. Ganz abgesehen vom Assimilations-
prozef}, in welchem Stérke gebildet wird, hat sich herausgestellt,
daf die Kchlenhydrate, besonders aber ihre Glucosidderivate in
anderen physiologischen Prozessen eine hervorragende Rolle
spielen. Der Umfang der vorliegenden Monographie ist zu klein,
um mehr als einen kurzen Hinweis auf die weiter entwickelten
Zweige dieses Untersuchungsgebietes zu geben, auf dem bisher
bereits in den verschiedensten Richtungen gearbeitet worden ist.

Die letzten paar Jahre waren Zeuge des grofien Fortschritts
in der neuen Deutung der Glucosidfunktion, als Mittel, Sub-
stanzen, die fiir den Stoffwechsel der Pflanze von hochster Wich-
tigkeit sind, in einer Art Ruhezustand zu halten bis zu dem Mo-
ment, wo die Pflanze ihrer bedarf. Die sogenannten Respirations-
und Anthocyaninpigmente stammen ebenso wie viele Riechstoffe
von Glucosiden ab. In dhnlicher Weise erweist sich eine grofle
Klasse von Substanzen, die imstande sind als Hormone 'zu wirken
und einen eigenartigen, aber bestimmten Reiz auf den pflanzlichen
Stoffwechsel auszuiiben, als Bestandteile von Glucosiden.

Wihrend jedes einzelne Glucosid nur durch sein spezifisches
Enzym gespalten wird, ist die Beschaffung dieses Materials, fiir
welchen Zweck es auch gebraucht werden moge, durch eine iiber-
aus feine Kontrolle reguliert. Wir kommen also zu dem Schluf,
daf das Glucosidenzymsystem einen Mechanismus darstellt, dem
die Kontrolle des pflanzlichen Stoffwechsels zuféllt.

Zweck der Glucoside.

Die Meinungen iiber die eigentliche Aufgabe der Glucoside
im pflanzlichen Haushalt sind geteilt. Wahrscheinlich sind sie der
Pflanze in verschiedenen Beziehungen niitzlich, doch wird keine
Erklirung den Funktionen aller Mitglieder dieser Gruppe gerecht.



144 Kohlenhydrate und Glucoside in den Pflanzen.

In den meisten, wenn auch nicht in allen Fillen werden die
Glucoside von geeigneten Enzymen begleitet, die imstande sind,
die Glucoside zu spalten. Enzym und Glucosid existieren nicht
in derselben Zelle, wie auch normalerweise dort keine Spaltung
stattfindet. Sie kommen zusammen, nur wenn die Zellstruktur
verletzt wird, oder zuweilen widhrend der Keimung,

Nach Guignard befindet sich das Emulsin des Kirschlor-
beers in der Endodermis; bei der Mandel befindet es sich in der
Achse des Embryo, im Pericykel, welches unmittelbar unter der
Endodermis liegt; in den Cotyledonen liegt es sowohl im Pericykel
wie in der Endodermis. Bourquelot, der aus den Stengeln von
Monotropa sowohl das Glucosid (Gaultherin), wie das Enzym dar-
stellte, wies nach, daB sie nicht in denselben Zellen enthalten sind.

Die friihesten Untersuchungen in dieser Richtung verdanken
wir Marshall Ward. Die Friichte von Rhamnus infectorius ent-
halten ein Glucosid, Xanthorhamnin genannt, welches bei der
Hydrolyse Rhamnetin und zwei Zucker, Rhamnose und Galak-
tose gibt. Marshall Ward und Dunlop zeigten, da8 die Samen
ein Enzym enthalten, Rhamnase genannt, welches imstande ist,
das Glucosid zu spalten; es ist beschréinkt auf den Samen, welcher
eine glinzende, Olartige, farblose Substanz enthdlt. Wenn das
Fruchtfleisch oder ein Extrakt des Pericarps mit einem Auszug
der Samen verdaut wird, so bildet sich ein starker gelber Nieder-
schlag von Rhamnetin.

In sehr vielen Fillen dienen die Glucoside als Reservematerial,
werden nach Bedarf durch das begleitende Ferment gespalten
und gehen in die Zirkulation iiber. Es hat sich gezeigt, daf die
in den Samen enthaltenen Glucoside oft komplizierterer Natur
sind als die in den Blidttern derselben Pflanze vorkommenden.
Die ersteren enthalten zuweilen mehr als einen Zucker, oder zwei
Molekiile desselben Zuckers im Molekiil, wihrend das Blattglucosid
einfach zusammengesetzt ist. Zur Spaltung ist ein besonderes
Enzym nétig, das sich in den Samen, nicht aber im Blatt vorfindet.

So enthalten die Samen der Prunusarten Amygdalin, zusam-
men mit den Enzymen Amygdalase und Prunase, die beide zu
seiner vollstandigen Spaltung nétig sind; die Blatter enthalten
Mandelnitrilglucoside und Prunase, aber keine Amygdalase. In
den Samen anderer Pflanzen finden sich komplexe Glucoside, wie
im vorhergehenden Kapitel angedeutet wurde.
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Es ist bekannt, daB Anisthetica, wie Chloroform und Ather
eine bemerkenswerte, fordernde Wirkung auf das Wachstum der
Pflanze ausiiben. Eine ausrcichende Erklarung fiir diese Erschei-
nung ist bisher nicht gegeben; man hat jedoch angenommen, dafl
die Enzyme oder dhnliche Agentien, bis dahin schlafend, durch
die Wirkung des Andstheticums zur Aktivitat veranlaBt werden.
Héchst bezeichnend in dieser Beziehung ist die Beobachtung
Guignards, daB zwischen Glucosid und dem entsprechenden
Ferment eine gegenseitige Einwirkung stattfindet, wenn man
lebende Pflanzen der Wirkung angsthesierender Mittel aussetzt.
Senf6l bildet sich in den Blattern gewisser Cruciferen, Cyanwasser-
stoff in Lorbeerblittern und anderen cyanwasserstoffhaltigen
Pflanzen. wenn man auf diese Chloroform einwirken laft. Die-
selbe Erscheinung wird hervorgebracht, wenn man die Pflanze
der Kaltewirkung des verdampfenden Methylchlorids aussetzt.

Die kiirzlichen Untersuchungen von H. E.und F.E.Armstrong
haben gezeigt, dafl Substanzen, welche die Eigenschaft, geringe
Affinitit zu Wasser zu besitzen, gemeinsam haben, imstande sind,
die Wande gewisser Pflanzenzellen zu durchdringen. In der Folge
zeigen sich Anderungen des Gleichgewichtszustandes innerhalb
der Zelle und es tritt eine Anderung ein, die einen Konzentrations-
wechsel und das Freiwerden hydrolytischer Enzyme nach sich zieht.

Man hat Substanzen, die sich in dieser Weise betédtigen, mit
der allgemeinen Bezeichnung ,,Hormone‘ belegt. Man hat ge-
funden, dafl diese Gruppe nicht allein Kohlendioxyd einschlieft,
sondern auch Verbindungen, wie Cyanwasserstoff, Kohlenwasser-
stoffe, Alkohole, Phenole, Ather, Ester, Aldehyde, Senfole usw.,
alles normale Hydrolysenpredukte der pflanzlichen Glucoside.
Die Hormone umfassen die meisten Substanzen, die Overton,
Léb, Czapek und andere als Lipoidlosungsmittel bezeichnen.

Das Resultat des Freiwerdens von Enzymen in der Zelle ist
die Hydrolyse komplexer Kohlenhydrate, Glucoside, Proteine usw.
und das so gebildete Material beteiligt sich weiter an einer Um-
setzung, die von stimulierender Wirkung begleitet ist. Wenn diese
Umsetzung ungestort vor sich gehen kénnte, diirfte sie so lange
fortschreiten, bis die Autolyse vollstindig ist. In praxi wurde
das Auftreten von Oxydasen bemerkt, das am Sichtbarwerden
von braunen und andersgefarbten Pigmenten kenntlich ist.

Wir werden sehen, dafl die Pflanzenzelle ihre eigenen Hormone

Armstronga 10
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oder aktivierenden Elemente in der inaktiven Form von Gluco-
siden bei sich fihrt. Wenn aus irgendeinem Grunde wéhrend
der 24-Stundenperiode ein geringer Teil des Glucosids gespalten
wird, so tritt das Hormon in Freiheit und ubt einen feinen Reiz
auf die Pflanzenzelle aus, der den Beginn des Abbaus, wie er nor-
malerweise des Nachts eintritt, zur Folge hat.

Die Erkenntnis der Betétigung der Glucosidkonstituenten als
Reizmittel und Erreger des aktiven Stoffwechsels diirfte fiir das
Studium der Tiererndhrung von nicht zu unterschétzender Be-
deutung sein. Es ist eine in der Landwirtschaft bekannte Tat-
sache, dafBl z. B. das Futter der einen Weide imstande ist, das
Vieh zu méisten, wihrend dhnliche Gréser einer danebenliegen-
den Weide, obwohl sie in genau demselben Mafle gefressen wer-
den, bei weitem nicht denselben Erfolg zeigen. Die sehr geringen
Unterschiede der Griser dieser beiden Felder haben bisher die
Erkennung des eigentlichen Grundes verhindert, jedoch haben
kiirzliche Untersuchungen (Armstrong), die mit Lotus corni-
culatus angestellt wurden, gezeigt, daB die Anwesenheit bestimm-
ter Glucoside oder #hnlicher Verbindungen in dem einen Kraut
einen gewissen EinfluB auf diesen Unterschied haben diirften.

Bunge wies nach, daB sehr viele der zuckerlosen Bestandteile
der Glucoside antiseptische, also bakterientétende Wirkung be-
sitzen. In den Samen bilden die Reservemagazine der Nahrungs-
stoffe ein ausgezeichnetes Medium fiir die Entwicklung von Mikro-
organismen, welche sich rasch ausbreiten wiirden, wenn sie nicht
von den schiitzenden Glucosiden daran gehindert wiirden. In
der Mandel ist der Same direkt imprigniert, das Amygdalin wird
gespalten und verhindert jede bakterielle Einwirkung. Die all-
gemeine Anwesenheit der Glucoside in Pflanzenrinden kann &hn-
lich erklirt werden: Sie sichern eine antiseptische Behandlung
fir alle Wunden der Rindendecke.

Leicht zersetzliche Substanzen, wie viele Sduren und Alde-
hyde werden gegen Oxydation durch Uberfiilhrung in Glucoside
geschiitzt, genau wie im tierischen Organismus dhnliche Substan-
zen in gepaarte Glucuronsiurederivate verwandelt werden.

Glucoside von bitterem Geschmack oder giftigen Eigenschaften
dienen wichtigen Organen der Pflanze, wie Samen oder Friichten
zum Schutz gegen Tiere. In einigen Fillen ist die Pflanze nur
wihrend einer gewissen Wachstumsperiode giftig. So zum Bei-
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spiel ist die d4gyptische Pflanze Lotus arabicus, nur in den frithe-
sten Stadien ihrer Entwicklung giftig, bildet aber eine niitzliche
Futterpflanze, wenn sic ausgereift ist. Sie enthilt ein Glucosid
Lotusin, welches bei der Hydrolyse Blausiure gibt.

Glucoside, welche Acetoncyanhydrin enthalten, werden von
Treub als Ausgangsmaterial fiir die Proteinsynthese angesehen.
Guignard konnte, wihrend er mit Phaseolunatin arbeitete, nicht
nachweisen, daf sich wihrend der Keimung der Phaseolusbohnen
Blausdure entwickle.

Der Glucosidgehalt von verschiedenen Exemplaren derselben
Pflanze variiert betrachtlich und ist auch je nach der Jahreszeit
verschieden. Sogar die miannlichen und weiblichen Spezies der-
selben Pflanze zeigen Unterschiede. Ungliicklicherweise ist das
gegenwirtig fiir die Erorterung dieser Frage zur Verfiigung stehende
Material sehr gering. Jowett und Potter, welche die Rinde von
33 Exemplaren der Weide und Pappel untersuchten, fanden starke
Unterschiede im Vorkommen des Salicins. Im April enthielt die
Rinde des weiblichen Baums ungefdhr dreimal so viel Salicin,
wie die des ménnlichen; drei Monate spéter waren die Verhilt-
nisse umgekehrt. Man vermutet, dall das Salicin als Reserve-
nahrungsmaterial fungiert; im Winter wird es fiir den kommen-
den Friihling aufgespeichert, um alsdann von dem begleitenden
Enzym gespalten zu werden, damit die Glucose von der Pflanze
verbraucht werden kann. Gem&B ihren verschiedenen Aufgaben
wird das Reservematerial in verschiedener Menge von den weib-
lichen und ménnlichen Bédumen aufgespeichert. Taxicatin, das
Glucosid der Blidtter und jungen Knospen der Eibe (Taxus baccata),
kommt in der Pflanze in groBter Menge wihrend des Herbstes
und Winters vor; augenscheinlich wird es im Frithling benutzt,
wenn die jungen Knospen zu assimilieren beginnen. Das Cyan-
wasserstoffglucosid in den Blittern von Sambucus nigra scheint
nach Guignard andere Aufgaben zu erfiillen, da sein Gehalt
sich mit dem Alter nur wenig @ndert und das Glucosid am Ende
der Wachstumsperiode nicht in die Zweige wandert, sondern in
den Blattern bleibt, bis sie abfallen.

Der Wechsel in der Zusammensetzung der Enzianwurzel
wihrend eines einjahrigen Wachstums ist von Bridel studiert
worden. Die Enzianwurzel enthilt ein Glucosid Gentiopicrin und
die Kohlenhydrate Glucose, Fructose, Rohrzucker nnd Gentianose

10*



148 Kohlenhydrate und Glucoside in den Pflanzen.

(S.80). Das letztere wird durch Invertase gespalten. Der Ge-
halt der von Invertase gespaltenen Kohlenhydrate wichst von
einem Minimum (1,29,) frith im Juni bis zu einem Maximum (7,89,)
im August und bleibt dann konstant. Der Gehalt an Glucosiden
variiert nicht viel; er wichst ein wenig in den Monaten Juni und
Juli. Im Mai und Juni wird Gentianose groBtenteils durch Gen-
tiobiose ersetzt. Der Rohrzucker wichst von 19 im Juli bis 49,
oder mehr im November, verschwindet aber vollstindig, wenn im
Friihling das Pflanzenwachstum einsetzt.

Nach Cavazza erreicht der Gehalt an Tannin in den Bléttern
der Waldbdume im September sein Maximum, wahrend der Ge-
halt in den Zweigen die Maxima im Juli und Dezember zeigt und
umgekehrt zu dem der Blitter variiert.

Atmung der Pflanzen.

Kohlenhydrate und Glucoside sind ebenfalls an denjenigen
Erscheinungen der pflanzlichen Atmung beteiligt, wihrend wel-
cher Sauerstoff absorbiert, Kohlendioxyd ausgeatmet und die
fir die Lebenstétigkeit der Pflanze notwendige Energie in Frei-
heit gesetzt wird. Der Prozell der oxydierenden Zerlegung der
Nahrungsstoffe 148t sich in zwei Stufen einteilen. In der ersten
wird Alkohol und Kohlendioxyd produziert, wie z. B. bei Erbsen-
samen, die man unter LuftabschluB der Girung iiberldBit. Der
anidrobe Prozel der Kohlenhydratzersetzung ist, wenn nicht
identisch, so doch sehr dhnlich demjenigen der alkoholischen Ver-
girung der Glucose durch Hefe.

Das zweite Stadium der Atmung umfaflt die drobe Oxydation
des im ersten Stadium gebildeten Alkohols. Nach der augenblick-
lich herrschenden Ansicht wird dies durch die Tétigkeit der Respi-
rationspigmente bewirkt, welche, ihrerseits urspriinglich in Form
von Glucosiden vorhanden, durch Hydrolyse in Freiheit gesetzt
werden. Zweifellos spielen Eisensalze, Mangan usw. bei der Oxy-
dation eine gewisse Rolle, jedoch konnte ihre eigentliche Funktion
bisher nicht erklart werden.

Die Untersuchungen Palladins haben uns wichtige Aufkla-
rungen iiber die Funktion der aromatischen Substanzen in der
Pflanze gebracht, ebenso wie iiber das Vorhandensein gewisser
Enzyme, die einzig und allein auf diese Substanzen einwirken.
Dem Gedankengange Reinkes folgend, der in der Pflanze Sub-



Atmung der Pflanzen. 149

stanzen entdeckte, die unter dem EinfluB von Enzymen (Oxydasen)
und Luft gefarbte Oxydationsprodukte gaben, stellte Palladin
cine systematische Untersuchung iiber die Respirationschromo-
gene an. Er vermutet in ihnen cyclische, mit Kohlenhydraten in
Form von unloslichen Glucosiden vereinigte Verbindungen.
Glucosidspaltende Enzyme trennen die cyclischen Verbindungen,
welche dann mit Hilfe von Oxydasen imstande sind, Sauerstoff
aus der Luft aufzunehmen, um ihn spater unter dem Einflufl
oxydierender Mittel wieder abzugeben. Wihrend des Lebens der
Pflanze bleiben die Chromogene in der Regel farblos, solange das
Gleichgewicht in der Téatigkeit der drei Enzymtypen erhalten
hleibt, beim Behandeln mit Chloroform oder anderen Hormonen
jedoch, oder nach dem Tode durch Erfrieren oder Verletzung,
werden die Beziehungen zwischen den Enzymen gestort, und die
durch Oxydation gefirbten Chromogene werden sichtbar.

Die 16slichen Pigmente blithender Pflanzen, wie Rot, Purpur
und Blau, die der Botaniker mit dem Sammelnamen ,,Anthocyanin«
belegt hat, werden ebenfalls als Oxydationsprodukte von Chromo-
genen aromatischer Natur betrachtet, in vielen Féllen wahrschein-
lich von Vertretern der Flavon- und Xanthongruppen (Wheldale).
Es herrscht wenig Zweifel, dafl diese farblosen Chromogene im
lebenden Gewebe als Glucoside auftreten. Man wird bemerkt
haben, dall Chromogen nur dann oxydiert werden kann, wenn
es vorher aus dem Glucosid in Freiheit gesetzt wurde, daB die
Glucoside selbst sich gegen die Einwirkung oxydierender Mittel
stabil verhalten: Auf der anderen Seite sei bemerkt, daf sie im
Tierkorper einer Oxydation zu Glucuronséure unterworfen werden.

Combes hat gefunden, dafi die roten Blétter, deren Firbung
dem Anthocyanin zuzuschreiben ist, einen verhéltnismaBig groBe-
ren Prozentgehalt an Glucosiden und Zuckern aufweisen als die
grinen Blatter derselben Pflanze; dasselbe hat Kraus fir die
aromatischen Bestandteile nachgewiesen. Die Tatsachen {iber
die Bildung von Anthocyanin sind von Wheldale zusammen-
gefalit worden; sie nimmt als Grund hierfiir die Anhdufung von
Glucosiden an. Zuckererndhrung erhoht sowohl den Glucosid-
gehalt wie den Betrag an freiem aromatischem Chromogen.

Die Herbstfirbung der Bliatter liegt nach Overton und
Tswett an derselben Reihe von Umwandlungen, die durch das
Langsamwerden des pflanzlichen Stoffwechsels infolge Frosts oder
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anderer Einfliisse bedingt sind und schlieflich zur Storung des
Enzymgleichgewichts filhren. Werden z. B. Tannine durch hydro-
lytische Agentien aus ihren Glucosiden in Freiheit gesetzt, so
bilden sie bei der Oxydation Pigmente (cf. S. 50).

Die Pigmentbildung erfordert jedoch mehr als nur die Reaktion
zwischen aromatischem Chromogen und Oxydase. Chodat hat
zahlreiches Beweismaterial erbracht, welches zeigt, daB die Ab-
bauprodukte der Proteine, d. h. die Aminosauren oder Polypep-
tide ebenfalls an der Reaktion teilnehmen, und daf} die eigentliche
Farbenintensitdt ebensosehr von der Natur und Quantitiat dieser
abhiingt wie von den aromatischen Verbindungen, die sich von
Glucosiden ableiten.

Kohlenhydrate und Enzymgleichgewicht.

Das Studium des Kohlenhydratstoffwechsels in der Pflanze
gibt uns einen deutlichen Beweis fiir das Vorhandensein eines sehr
feinen Gleichgewichtszustandes, der zwischen den verschiedenen
enzymatischen Prozessen bestehen muB, welche gleichzeitig statt-
finden und zur Bildung von Stirke oder zur Uberfiihrung eines
Glucosids in Anthocyanin fiihren.

Es ist klar, da8 die Einfithrung irgendwelcher Agentien von
auflen, welche dieses Gleichgewicht stéren, einen mehr oder weniger
starken EinfluB auf die Anderung der stattfindenden Umwandlung
haben muf.

Eines der feinsten Mittel zur Regulierung des Gleichgewichts
ist der Temperaturwechsel. Ein Steigen oder Fallen der Tempe-
ratur beeinfluflt nicht alle Enzymreaktionen in gleicher Weise —
einige dieser Reaktionen werden z. B. durch Kélte viel mehr ver-
langsamt als andere.

Einen typischen Fall hierfiir bietet die Kartoffelknolle beim
Lagern (Miiller-Thurgan). Drei Umwandlungen finden zu
gleicher Zeit statt: Stirke wird in Zucker 'verwandelt, und Zucker
sowohl in Stérke als, durch den Atmungsproze8, in Kohlerisdure.
Ein Fallen der Temperatur beeintrichtigt alle drei Reaktionen,
wobei es auf die Bildung von Zucker aus Stirke den geringsten
EinfluB ausiibt. Wenn daher die Kartoffel bei 0° lagert, so wird
Stérke gebildet, bis der Betrag 39, erreicht. Bei —1° hort jede
Enzymwirkung auf. Bei +3° findet immer noch Zuckerbildung
statt, doch halten die Enzyme, im Bestreben, ihn zu zerstoren,
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seinen Betrag auf 0,5%. Bei +6° wird chensoviel Zucker aus
Stiarke gebildet wie umgekehrt, oberhalb dieser Temperatur
herrscht die Bildung der Stirke vor. Folglich wird kein Zucker
mehr gebildet, sondern auch der urspriinglich gebildete wieder
zerstort.

Die Wirkung einer weiteren Temperatursteigerung auf das
Enzymgleichgewicht ist in ihren Einzelheiten noch nicht weiter
ausgearbeitet worden, doch diirfte sie zweifellos von ebenso tief-
gehendem Einflufl sein. Diese Ansicht von der Regulierung des
Stoffwechsels ermoglicht die Erklarung fir die plotzliche Entwick-
lung des Pflanzenwachstums an einem warmen Friihlingstage,
wenn der Temperaturwechsel die synthetischen Umwandlungen
begiinstigt, ferner fiir die Beschédigungen von Treibhauspflanzen,
die man einer Temperatur ausgesetzt hatte, die kalter war als
die, an welche sie gewohnt waren, wodurch ein abnormes Vorherr-
schen der hydrolytischen Tatigkeit begiinstigt wird, die, iiber-
méaBig verlangert, zur Vernichtung der protoplasmatischen Struk-
tur und zum Tode der Pflanze fiihrt.

Handelt es sich um Pflanzen, die durch Frost getdtet wurden,
so nimmt man an, dafl durch das Entziehen des Wassers in Form
von Eis die Konzentration der Zellflissigkeit eine derartige wird,
daB die l6slichen Proteine aus der Losung gefallt werden. Dies
Aussalzen der Proteine wird durch die Gegenwart von Nicht-
elektrolyten, wie Zucker verhindert. LidforB, dem wir diese
Erklarung verdanken, hat gezeigt, dal die Blatter von Winter-
pflanzen stérkefrei sind, dagegen viel Zucker enthalten. In war-
men Tagen des Vorfriihlings findet eine Riickbildung der Stirke
und ein teilweises Verschwinden des Zuckers statt. Die Folge
ist dann, dal} die Zelle gegen die Einfliisse eines nachfolgenden
Frosts nur ungeniigend geschiitzt ist.

Das Reifen der Friichte.

In den ersten Stadien nach der Befruchtung gleichen die Um-
wandlungen in der jungen Frucht denen des Blattes. Eine Reihe
von Sauren, Tanninen und manchmal auch Starke sammelt sich
an, und schliellich, wenn die Frucht reif wird, bilden sich Kohlen-
hydrate, Fruchtdther oder aromatische Substanzen, und der
bittere, saure oder zusammenziehende Geschmack verschwindet
zugleich mit der Starke.
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Die Beziehung des Materials zu den Enzymen, die seine Um-
wandlung herbeifithren, weist zahlreiche interessante Punkte auf,
doch beschrinkt der Rahmen des vorliegenden Werkes die Dis-
kussion hier hauptsichlich auf die Kohlenhydrate. Es ist ein
Unterschied zwischen drei Fruchttypen gemacht worden (Ger-
ber), die in den ersten Stadien reich an Sduren, Tanninen cder
Stirke sind: Die hierauf folgenden Umwandlungen zeigen bei
jedem Typ eine gewisse Verschiedenheit.

Als eine typische Stiarkefrucht mag die Banane angesehen wer-
den. Wihrend der Reife findet eine Entwicklung von Kohlen-
dioxyd und eine betréchtliche Umwandlung von Starke in Zucker
statt. So hat Prinsen-Geerlings gefunden, daB wéhrend eines
Zeitraumes von 6 Tagen der Stirkegehalt von 31 auf 9 sank,
der Rohrzuckergehalt von 0,8 auf 13,6 und der Gehalt an Invert-
zucker von 0,25 auf 8,3 stieg. Die Gegenwart von Sauerstoff ist
fiir das Reifen notwendig, in einer Stickstoffatmosphire bleibt
die Stdrke intakt.

Eingehende Studien der im Bananenextrakt auftretenden
Enzyme, die in verschiedenen Stadien der Reife beobachtet wur-
den, sind von Tallarico angestellt worden. Das katalytische Enzym,
welches Wasserstoffsuperoxyd zersetzt, ist in der griinen Frucht
sehr téitig, erfihrt aber bei der Reife eine bedeutende Schwichung.
Diastase ist nur in der griinen Frucht aktiv und beim Beginnen
der Reife, dann verschwindet sie. Invertase findet sich in der
griinen Frucht nicht vor, wihrend der Reife wichst ihr Gehalt
rasch, um dann spiter allméhlich wieder zu verschwinden. Wah-
rend der Reife tritt auch ein proteoklastisches Enzym auf, das
ebenso wieder verschwindet. Maltase zeigt sich in keiner Periode.

Wihrend der Reifezeit wechselt die Farbe der Bananenschale
von griin zu gelb, tiefbraun und schlieBlich zu schwarz. Die Frucht
ist dann vollstindig reif. Diese Anderung liegt an der Einwirkung
einer Oxydase auf gewisse aromatische Substanzen, die aus einem
Glucosid in Freiheit gesetzt werden. Die schwarze Farbe kann
schnell hervorgerufen werden, wenn eine gelbe Bananenschale
durch Zerschneiden vernichtet oder die ganze Schale der Ver-
dunstung irgendeines Hormons ausgesetzt wird. Unter natiir-
lichen Bedingungen wird der erste Anstol zum Schwarzwerden
durch das Freiwerden des charakteristischen Bananenesters im
Innern der Frucht gegeben, der als méchtiges Hormon wirkt.
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Bei den meisten Friichten scheint es, daf ihr schlieBliches Aus-
sehen bei der Reife mehr auf einen Reiz von innen als auf duflere
Einflisse zuriickzufiihren ist.

Vinson hat gefunden, daBl Invertase wihrend aller Stadien
der griinen Pflanze vorhanden ist, aber in einer unléslichen endo-
Form bleibt, wahrend der Reife wird sie rasch 16slich, indem sie
sich in die ecto-Form verwandelt. Diese Umwandlung fallt zeitlich
sehr nahe mit der Uberfiilhrung der unléslichen Tannine in die
unlésliche Form zusammen. Die unreife Dattel enthilt viel Rohr-
zucker, bei der reifen ist dieser in Invertzucker verwandelt. Ein-
fliisse, wie wir sie unter dem Namen ,,Hormone*‘ betrachtet haben,
welche dic Protoplasmastruktur zerstéren, befreien das endo-
Enzym, vorausgesetzt, dafl die Datteln ein gewisses Stadium der
Entwicklung erreicht haben.

Zu den Fruchtsduren gehoren hauptsichlich Apfel-, Wein-
und Zitronensiure. Gerber ist der Ansicht, daf} sie wiahrend der
Reife teils in Zucker verwandelt, teils zu Kohlendioxyd oxydiert
werden. Die Temperatur hat auf den Grad der Oxydation einen
bedeutenden EinfluBB. Experimente mit Fungi (Sterigmatocytis)
haben gezeigt, dal, wihrend bei 12° Glucose bedeutend stirker
angegriffen wird als Weinsaure, bei 20° die Stdrke des Angriffs
fiir beide gleich, und bei 37° sogar Weinsdure am wenigsten
widerstandsfahig ist. Apfelsdure wird bei allen Temperaturen
leichter oxydiert als Glucose: Daher konnen Friichte, die Apfel-
siure enthalten, wic die Apfel, in kélteren Gegenden besser ge-
deihen als solche, die Weinsdure enthalten wie die Trauben.
Zitronensdure ist gegen Angriffe noch widerstandsfahiger als die
vorhergehenden Sauren, daher erfordern Friichte wie Orangen
und Zitronen zur Reife ein warmes Klima.

In den Apfeln ist nach Kelhofer der Prozentsatz an Zucker
am hochsten im Fruchtfleisch; die Aciditdt wichst nach dem
Zentrum zu, und der Gehalt an Tannin vom Zentrum nach auflen.
Die Verteilung ist sowohl bei den reifen Apfeln als bei den unreifen
dieselbe, nur vermindert sich beim Reifen der Gehalt an Siuren
bedeutend.

In den Orangen (Scurti und Plato) findet sich Zitronensiure
und Apfelsdure. In der Reifezeit wichst die Menge der ersteren,
um sich aber spiter wieder zu vermindern. Der Gehalt an Rohr-
zucker wird geringer, Glucose und Fructose nehmen zu.
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Wihrend des Reifens des Schwarzdorns (Otto und Kooper)
wiichst der Gehalt an Fructose, wihrend derjenige der Glucose
zusammen mit Sduren und Tannin herabgeht. Dieser Verlust liegt
zum Teil an der Atmung. Dieselben Autoren haben die Umwand-
lungen, die wihrend der Reife in Mispeln und Quitten eintreten,
studiert.

Beim Reifen des Getreides wird die Stérke, anstatt in Zucker
verwandelt zu werden, aufgespeichert. Die Enzyme wirken syn-
thetisch, und eine schrittweise Ansammlung von Kohlenhydrat
findet im Endospermgewebe statt. Die langsamer reifenden, plum-
pen Korner enthalten einen hdheren Prozentsatz an Stirke als
die kleinen, schnell reifenden.
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Vorwort.

Diese Abhandlung umfaBt unversffentlichte Untersuchungen, die ich in den
letzten Jahren gi:ineinsam mit Herrn Arthur Stoll ausgefiihrt habe; sie betreffen
die Isolicrung des Chlorophylls,
die Trennung und quantitative Bestimmung aller Komponenten des Blatt-
farbstoffes und '
die Hydrolyse des Chlorophylis.

In diesen Arheiten sind neue Methoden fiir die Darstellung und den Abbau
des Chlorophylls geschaffen worden; mit den neuen Erfahrungen und den leichter
zuginglichen Stoffen wurden dann die fritheren Versuche iiber die Umwand-
lungen des Chlorophylls wiederholt und die meisten ilteren Verfahren verbessert.

Weitere Neuerscheinungen usw. auf Seite 4 u. ff.



Willstdtter-Stoll, Untersuchungen tiber Chlorophyll

Um die Arbeit zu einer Darstellung unserer Kenntnis vom Chlorophyll zu
vervollstandigen, wird sie mit den Ergebnissen der Untersuchungen ergénzt,
die ich mit meinen Mitarbeitern in den letzten sieben Jahren in Liebigs An-
nalen der Chemie verdffentlicht habe. Eine weitere Ergéinzung bilden einige
noch unverdffentlichte Untersuchungen, die ich mit Herrn H. J. Page tiber
die Pigmente der Braunalgen und mit Herrn M. Fischer iiber die Beziehungen
zwischen Chlorophyll und Hémin ausgefiihrt habe. Chlorophyll und Hémin
werden zu einer gemeinsamen Stammsubstanz abgebaut mit Hilfe von Reak-
tionen, die einige Aufschliisse iiber wesentliche Unterschiede in der Konstitution
von Chlorophyll und Hamin geben.

Die folgende Mitteilung macht das Chlorophyll und seine Derivate fiir
kiinftige Untersuchungen leicht zuganglich. Indem ich gemeinsam mit Herrn
A. Stoll die gewonnenen Erfahrungen mitteile, hoffe ich, es dem Chemiker und
dem Physiologen zu erleichtern, sich an der Erforschung des Blattfarbstoffes

zu beteiligen. Richard Willstitter.
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3. Assimilation des Stickstoffs. 8. Giarung und Atmung.

II. Physiologie des Wachstums und der Gestaltung der Pflanzen.
1. Allgemeine Begriffe iiber das Wachs- | 3. Einflul der AuBenwelt auf Wachstum
tum. und Gestaltung der Pflanzen.
2. Wachstumserscheinungen, welche von | 4. Rankenkletterer und Schlingpflanzen.
der inneren Organisation der Pflanzen | 5. Variationsbewegungen.
abhiingig sind. 6. Gestaltungu.Vermehrungder Pfanzen.

Aus den Urteilen.

Zentralblatt f. Biochemie u. Biophysik. Nr. 22/23. 1912,

Das Buch ist eine Ubersetzung der 6. Auflage der in r Sprache i Pflanzenphysio-
logie des Autors. Es weist gegeniiber dem Original zahlreiche \’ervollstandlgungen und Verbesserungen auf.
Von deutschen Lehrbiichern unterscheidet es sich hauptsichlich dadurch, daB es den Chemismus der Pflanze
besonders ausfiihrlich darstellt. Dieser Teil nimmt mehr als zwei Drittel des ganzen Umfanges ein. Er ist ein
getreues Spiegelbild der pflanzenphysiologischen Forschung, wie sie in neuester Zeit in RuBland betrieben wird,
Hierin liegt der Hauptwert des Buches begriindet. Keine dentsche Pﬂanzenphysmlogle behandelt die betreffen-
den, znm Teil duBerst wichtigen Fragen, wie z. B. die A mente, At gene, mit soicher Aus-
fithrlichkeit. Man kann daher die Ubersetzung der Palladinschen Pflanzenphyslologle als Ergiinzung der deutschen
Lehrbuchliteratur nur freudig begriiSen.

Zeitschrift 1. Botanik. Heft IV, 3. 643, 1012,

Das vorliegende Buch unterscheidet sich von Zhnlichen Darstellungen durch die besondere Betonung
des Chemi der physiologischen Erscheinungen. Darin liegt zweifellos ein Vorzug, zumal die Arbeiten des
Verf, gerade auf diesem Gebiete liegen. Dementsprechend ist auch die Stoffwechselphysiologie der beste Teil
des Buches, namentlich die letzten Abschnitte derselben, die Atmung und Garung behandeln. Auch in den iibrigen
Kapiteln dieses Teils ist manches enthalten, was nicht nur fiir den Studenten, sondern auch fiir den Fachmann
sehr wertvoll ist. Vor allem ist zu begriiBen, daB dem Auslinder verschiedene russische Arbeiten im Auszug
zuginglich gemacht werden...

Zentralblatt f. Physiologie. Bd. 25, N, 23,

DaB das Lehrbuch des bekannten Petersburger Pflanzenphysiologen in deutscher Uibersetzung erschienen
ist, ist sehr zu begriiBen. Namentlich die griindliche Beriicksichtigung des pflanzlichen Chemismus sichert dem
Buche seine Eigenart gegeniiber den meisten anderen guten Lehrbiichern, welche in deutscher Sprache bereits
vorliegen. Eine Darstellung unter iiberwiegender Betonung der chemischen Prozesse war nach den Ergebnissen
der modernen Eiweif- und Kohlehydratchemie und nach der Ausgestaltung unseres Wissens von den fernien-
tativen Spaltungen und Synthesen nur zu wiinschen. Im zweiten Teil des Palladinschen Buches kommt die
physikalische und morphologische Seite der Pfl:mzenphvsxolngle gleichfails zu |hrem Rechte. In dieser Fassung
bildet das Buch eine sehr willk Er unseres Bestandes an pflanzenphysiol hen Lehrbiichern.
Zoltschrltt f. allg. Physiologie. Bd. 14. 1912.

t dem vorliegenden Buche vermittelt der St. Petersburger Botaniker Palladin dem deutschen natur-
mssenschaituchen Publikum die Kenntnis seiner Pflanzenphysiologie, die in russischer Sprache bereits 6 Anf-
lagen erlebt hat. Entsprechend dem Arbeitsgebiet des Verfassers ist vor allem der chemische Teil der Physio-
logie sehr eingehend und modern behandelt. .. Von Nutzen wird es hoffentlich sein, da8 Palladin viele Arbeiten
der russischen Literatur, die zum gro8en Teil in den deutschen Lehrbiichern ignoriert werden, in FuBnoten speziell
anfithrt. Das Buch diirfte, besonders durch die gute Darstellung der chemischen Physiologie, seinen Platz wohl
neben den Lehrbilichern von Wiesner, Jost u. a. behaupten.
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Im Oktober 1913 erschien:

Anleitung zur Darstellung
phytochemischer Ubungspriparate

fiir Pharmazeuten, Chemiker, Technologen u. a.
Von

Dr. D. H. Wester
Mit 59 Textfiguren. — Preis M. 3.60; in Leinwand gebunden M. 4.20

Aus dem Vorwort.

Da die Phytochemie in den letzten Jahrzehnten einen bedeutenden Aufschwung
genommen hat und nun wieder die ihr gebiihrende Stellung neben der synthetisch-
organischen Chemie einnimmt, schien mir der Augenblick gekommen, Vorschriften
fiir phytochemische Ubungspréparate zusammenzustellen, die sich zur Darstellung
im Laboratorium eignen. Diese Sammlung entspricht meiner Meinung nach schon
deshalb einem Bedirfnis, weil der Praktikant beim Nacharbeiten vieler Literatur-
angaben mehrmals schlechte Resultate erhilt, entweder weil die Priparate ungeeignet
oder zu schwer sind, oder aber weil leider manche Angaben zu unvollsténdig, bisweilen
sogar ganz falsch sind.

Aus einigen Hunderten von mir eingehend gepriiften Pridparaten habe ich 58
fiir diese Sammlung ausgewihlt, die von einem einigermaBen geiibten Praktikanten
ohne allzuviel Material-, Zeit- und Kostenaufwand dargestellt werden konnen, und
die trotzdem mdoglichst viele Gruppen von Pflanzenstoffen vertreten. Auch sollen
sie ihn mit einer groBen Verschiedenheit von Isolierungsmethoden bekannt machen.

Das Buch zerfillt in einen allgemeinen Teil: Arbeitsmethoden, und einen spe-
ziellen: Priéparate. Aus didaktischen Griinden habe ich eine ausfiihrliche Beschrei-
bung der Arbeitsmethoden aufgenommen, deren Verstindnis durch zahlreiche Fi-
guren erleichtert wird. Besonders wurde auch den neuern Anschauungen der
physikalischen Chemie Rechnung getragen.

Die Préaparate sind zu Gruppen von Pflanzenstoffen zusammengefat, welchen
eine Definition und eine allgemeine Ubersicht der Isolierungsmethoden vorausgeht.
Obschon diese Einteilung nicht wissenschaftlich genannt werden darf, habe ich sie
doch vorgenommen, weil dadurch die zusammengehérigen Pflanzenstoffe in tiber-
sichtlicher Weise besprochen werden koénnen. Am Anfang des zweiten Teils habe
ich zugleich mit einigen allgemeinen Bemerkungen iiber die Priiparate angegeben,
wie von leichteren zu schwierigeren Ubungsbeispielen iibergegangen werden kann.
Jedem Préparat werden Erliuterungen iiber die Ausbeute, Priifung auf Reinheit,
das Wesen und die Bedeutung der Isolierungsmethode, sowie in geeigneten Fillen
auf dhnliche Weise isolierte Pflanzenstoffe und einige allgemeine Gruppenreaktionen
beigefiigt, wodurch zugleich die theorctischen Kenntnisse des Praktikanten erweitert
werden.

Inhaltsverzeichnis.

Allgemeiner Teil.
Arbeitsmethoden. — Ausgangsmaterial (Pflanze selbst, Rohsubstanz).
IsolierungsprozeB.
Ubersicht und Aufeinanderfolge der Arbeitsmethoden.

Zerkleinern, Pulvern: Giftige und hygroskopische Stoffe. Drogen. Miihlen. Siebe.
Extraktion: Ubersicht der Methoden. A. ExtraktionvonfestenSubstanzen:
Wahl der Extraktionsfliissigkeit. Feinheit des Pulvers. Gesetz von Bunsen.
Mazerieren. Infundieren. Auskochen. Perkolation: Apparate, Verfahren, Nach-
fiillflasche, Reperkolation. Tixtraktion im engeren Sinne: Prinzip, Heizung,
Feuergefahr, Dichten der Apparate, Apparate von Soxhlet und Lohmann,

Extraktatoren. - - B. Extraktion von Fliissigkeiten: Berthelotsches
CGesetz. Ausschiitteln. Perforieren, Scheidetrichter und ihren Ersatz. Schiittel-
maschinen. Emulsionsbildung. Aussalzen.

Destillation: Ubersicht der Methoden. DestillationsgefaBe: Destillier- und Frak-
tionierkolben, Siederohr, Destillicraufsatz. Einspannung. Bestimmung der
Siedetemperatur. Kihlvorrichtungen: Kondensationsrohr, Verlingerungsrohr,



Verlag von Julius Springer in Berlin

Fortsetzung des Inhaltsverzeichnisses zu Wester, Darstellung phytochemischer Ubungspraparate.

Liebigscher Kiihler, Schlangenkiihler. Vorlage. Allonge. Vor- und Nachlauf.
Destillationsverfahren. Siedeverzug. Destillation von groBen Quantitéten
verdiinnter Loésungen. Rektifikation. Fraktionierte Destillation: Fraktionier-
aufsiitze. Vakuumdestillation: Saugpumpe, Siedeverzug, Apparate. Apparat
von Briihl. Dichtungsmittel. Verfahren. Druckschlauch. Manometer. Va-
kuumflasche. Wasserdampfdestillation: Daltonsches Gesetz. Beispiel dafiir.
Verfahren. Dampfapparat. Uberhitzter Wasserdampf. Trockene Destillation.

Sublimation: Prinzip. Verfahren.

Dialyse: Prinzip. Kristalloide. Kolloide. Exarysator. Dialysator. Verfahren.

Filtration: Verfabhren. Kolieren. Faktoren, welche die Filtrationsgeschwindigkeit
beeinflussen. Filter. Trichter. Dekantieren. Filtrieren unter vermindertem
Druck: Saugflasche, Siebplatte. HeiBwasser- und Eistrichter. Doppelwandige
Trichter. Schwierigkeiten bei der Filtration. Pukallscher Trichter.

Abdampfen;: Verfahren. Rithrvorrichtungen. Abdampfen i Vakuum. Verdunsten.

Vorlaufige Reinigung des Rohproduktes: Durch Extraktion, Prdzipitation,
fraktionierte Destillation, Kristallisation und Ausfrieren (Kéltemischungen),
Sublimation, ,,Umféllen‘.

Auswaschen: Verfahren. Besondere Methode. Auspressen.

Kristallisation: Wahl des Losungsmittels. Kristallisation durch Erkalten und
Kristallisation durch Verdunsten. Verfahren. KristallisationsgefaBe. Gestorte

Entfarbung: Durch Bleiazetat, durch Kohle. [Kristallisation.

Trocknen: Prinzip. Exsikkatoren. Vakuumexsikkator. Kalkkisten. Trocken-
schrinke. Thermoregulator. Trocknen von Fliissigkeiten und Gasen.

Reinheitskriterien.

Ubersicht der Methoden.

Bestimmung des Schmelzpunktes: Schmelzpunkt. Schmelzpunktsréhrehen.
Apparate. Thermometer. Verfahren. -

Bestimmung des Siedepunktes: Siedepunkt. Apparate. Thermometer. Ver-
fahren. Korrektur. Methode von v. Bayer.

Kapillaranalyse: Prinzip, Verfahren.

Spezieller Teil. |

Priiparate.
Alkohole: (Myrizylalkohol, Glyzerin), Mannit.
Séuren: (Palmitin-, Cerotin-, Ol-), Wein-, Zitronen-, Agaricin-, Benzoe-, (Pimarsiure).
Fettbestandteile: Myristin. Palmitin-, Olséure, Glyzerin.
Wachsbestandteile: Myrizylalkohol, Cerotinséure.
Kohlenhydrate: l-Arabinose, d-Glukose, d-Fruktose, Saccharose, Mannose, Stiirke,
Glykoside: Sinalbin, Amygdalin, Arbutin, Hesperidin. [Inulin.
Gerbstoffe: Catechin, Tannin, Chlorogensiure.
Riechstoffe: d-Limonen, 1-Pinen, Safrol, Cadinen, Geraniol, Eugenol, Vanillin,
Citral, Karvon.
Harzbestandteile: a-Elemisdure, Amyrin, Eleresen, Euphorbon, Pimarsiure
(Pinen, Agarizin-, Benzoeséure).
Alkaloide: Koffein, Piperin, Chinin, Strychnin, Bruzin, Nikotin, Morphin, Ber-
EiweiBkérper: Edestin, Gliadin, Glutenin, Hordein. [berin, Hydrastin.
EBnzyme: Emulsin, Diastase.
Anhang: Aloin, Santonin, Chrysarobin, Rottlerin.

Grundziige d. chemischen Pflanzenuntersuchung

Von

Dr. L. Rosenthaler

Privatdozent und I. Assistent am pharmazeutischen Institut der Universitit StraSburg i E.
1904. In Leinwand gebunden Preis M. 2.40

Zeitschrift f. angewaudte Chemie. Heft 48. 1004.

Wenn es auf den ersten Blick auch etwas gewagt erscheint, das groBe Gebiet der chemischen Pflanzen-
untersuchung auch nur in seinen Grundziigen auf einem Raum von 124 Seiten skizzieren zu wollen, so mu8 doch
zugegeben werden, daB der Verfasser des vorliegenden Werkchens diese A uigabe trefflich geldst hat. Es werden die
tiir pflanzenchemische Untersuchungen im allgemeinen und die zum Isolieren von Alkaloiden, Fetten, dtherischen
Olen, Harzen, Gerbstoffen, Siuren, EiweiBkirpern, Enzymen, Kohlenhydraten usw. im besonderen dienenden
Verfahren kurz erértert, ohne auf eine nahere Charakteristik der genannten Stoffe einzugehen ... Zahlreiche
Literaturhinweise erhohen den Wert des Werkchens bedeutend, das allen auf pflanzenchemischem Gebiet Ar-
beitenden angelegentlichst empfohlen werden kann.
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Anfang 1912 erschien:

Die Re

bewegungen der Pflanzen
Von
Dr. Ernst G. Pringsheim
Privatdozent an der Universitit Halle.
Mit 96 AlLbildunzen. — Preis M. 12,—; in Leinwand gebunden M. 13.20

Aus den Urteilen,
Zeitschrift f. allgem, Physiologie. Heft 1. 1912,

Das vorliegende Buch ist die erste monographische Darstellung der pflanzlichen Reizbewegungen und
mub hier referiert werden, weil es nach des Autors Intentionen nicht etwa dem Fachmann eine ing Detail gehende
Darstellung der pilanzlichen Reizphysiologie gibt, sondern vor allem darauf ausgeht, die Perspektive dieses
Uebietes auch fiir den Nicht-Botaniker zu eunthiillen.

Die Einleitung erortert kurz die Bedeutung der Irritabilitit fiilr die Okologie der Organismen, ja fiir ihre
Daseinsmdéglichkeit schlechthin, Festgehalten sei hier der gute Satz: ,,Die Lehre von der Abstammung der hoheren
Lebewesen von niederen muB auch die Wissenschaft durchdringen, die ich hier im Sinne habe, die verglei-
chende oder allgenicine Physiologie.’* Es ist in der Tat merkwiirdig, wie wenig bis jetzt der Entwicklungsgedanke
die physiologische (und biochemische) Forschung beeinftuBlt hat.

Der zweite Abschnitt des Buches stellt die Lrscheinungsformen der pflanzlichen Reizreaktionen dar,
also die freie Ortsbewegung der Einzeller, Plasmastromung, Wachstums- und Turgorbewegung. Die Behandlung
dieser Phidnome in einem eigenen Abschnitt ist durchaus zweckmiBiz. Dadurch wird das rein AuBerliche der
Reizerscheinungen erledigt und Freiheit fiir eine verniinftige Gliederung des Stoffes gewonnen.

Die Darstellung der einzelnen Reizvorginge folgt dem dureh die Arbeiten der letzten Jalire immer kiarer
werdenden Reizkettenschema: es werden — unter Beriicksichtigung und Verarbeitung der Literatur bis 1910 —
der Akt der Reizperzeption, die Reizleitung, die Reizinduktion und die bis heute festgestellten mathematischen
Beziehungen zwisclien ReizaniaB und Reaktion dargestellt. Lin detaiilierteres Eingehen aut die einzelnen Ka-
pitel verbietet sich hier natiirlich.

Beiden immer engeren 3¢ uPhungeu die in den letzten Jahren zwischen tierischer und pflanzlicher Reizphy-
siologie gewonuen werden. ist dax Pringshei msche Buch speziell den Tierphysiologen aufs wiirnmste zu empiehlen,

Es eriibrigt noch die Feststellung, daB der Verf. das Buch mit einer Reihe ausgezeichneter und in-
struktiver Originalphotographien ausgestattet hat.

Biologisches Zentralblatt, Nv, 9. 20,9, 1912,

Das vorliegende Buch gibt einen sehr schéonen Uberblick iiber die Reizbewegungen der Pflanzen und er-
reicht sicher sehr gut das Ziel. das sich der Verfasser im Vorwort gesteckt hat, nimlich dem Nichtbotaniker eine
Einfiihrung in die pflanzliche Reizphysiologie zu sein. Abgesehen aber davun, wird es auch der Fachmann viel-
fach mit Nutzen konsultieren kinnen, besonders auch, da Jarin zum erstenmal die neueren Ergebnisse der Reiz-
physiologie mit. verarbeitet sind.

Im zweiten Kapitel werden die verschiedenen Arten der Bewegung und die Mittel, mit denen sie ausge-
filhrt werden, behandelt. Im weitern werden dann die Reizwirkungen der Schwerkraft eingehend behandelt.
Ebenso werden die Bewegungen. die auf Lichtreiz erfolgen, ausfiihrlich dargestellt, worauf mechanische und
chemische Reizung folgen. Am Schlu orientiert ein zusammenfassendes Kapitel {iber Wesen und Ent-
wickelung der Reizbarkeit.

Die gegebenen Xchilderungen werden durch sehr gute Abbildungen erfolgreich unterstiitzt und erginzt.
Diesen Abbildungen liegen vieltach Originalaufnahmen des Verfassers zugrunde. Die Lebendigkeit des Dar-
gestellten wird durch die hier und dort eingestrenten biologischen Abschnitte angenehm erhoht.
Apotheker-Zeitung, Nr. 16, 1912,

Aus dem weiten CGebiete der Pflanzenphysiologie hat der Verfasser einen der interessantesten Abschuitte
gewdhlt, um ihn, wie er im Vorwort sagt, in ,,anschaulicher Breite, aber ohne den Zwang der Vollstindigkeit
vorzuflihren“. Meines Erachtens ist ilin dieses Vorhaben trefflich gelungen. Gerade die anschauliche Breite
macht das Buch dem. der dem behandelten Gegenstand ferner steht, lieb. Das gilt besonders fiir die ein-
agehend beschriebenen und mit zahireichen Abbildungen erlauterten Experiniente, das gilt fiir die ruhige und
sachliche Art, mit der sic gedeutet, und mit der die verschiedenen Anschauungen kritisiert werden . ..

Im Juni 1913 erschien:
Die einfachen Zuckerarten und die Glucoside

Von
E. Frankland Armstrong, D. Sc., Ph. D.

Autorisierte Ubersetzung der 2. englischen Auflage von Eugen Unna
Mit einem Vorwort von Emil Fischer

Preis M. 5.—; in Leinwand gebunden M. 5.60

Vorwort von Emil Fischer.

Die Chemie der Kohlenhydrate ist in so ruschem Fortschritt begriffen, da8 die nur selten erscheinenden
zusammenfassenden Werke mancherlei Li .

Unter diesen Umstiinden jst es mirals ein glu( klicher Giedanke erschienen, daB Herr Dr. Frankland E. Arm-
strong sich entschlossen hat.cine knrze Monographie der einfachen hohlenhuhate, die man in Deutschland gewohn-
lich mit dem Namen ,,Zucker” zuzammenfafit, zn verfassen und durch raxch folgende neue Auflagen zu erginzen,

Da er durch eigene erfolgreiche Versuche in verschiedenen Teilen dieses Giebietes mit der Materie wohl be-
kannt ist und durch kritisches Urteil das'wichtige von dem Nebensiiclilichen zu unterscheiden vermag, so ist der
Zweck des Buches, cine raschie und ziemlich \ollatdndlﬂx Uherzicht tiber das grofle experimentelle Material zu
veben, in gliicklicher Weise errvicht,

Ich habe deshalb die heiden ersten englischen Auflagen selbst 6fters benutzt und gern meinen jungen
Mitarbeitern zum Studium empiohlen.

Durch die Ubersetznng, die Herr Dr. L. Unna mit Verstindnis besorgt hat, wird der Gebrauch des Biich-
leins fiir den deutschen Gelehrten viel beguemner, und ich viaube deshally der Lr\\artung Ausdruck geben zn
kiénnen, daB es nicht allein bei Chemikeru. soudern auch bei den Biologen. die sich iiber den jetzigen Stand der
Chemie der Kohlenhvdrate noteprichiten wollen, freundliche Aufnahme finden wird.
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Synthese der Zellbausteine in Pflanze und Tier. Losung
des Problems der kiinstlichen Darstellung der Nahrungsstoffe. Von Prof.
Dr. Emil Abderhalden, Direktor des Physiologischen Instituts der Universitit
zu Halle a. 8. 1912. Preis M. 3.60; in Leinwand gebunden M. 4.40

Neuere Anschauungen iiber den Bau und den Stoff-
wechsel der Zelle. von Prot. Dr. Emil Abderhalden, Direktor des
Physiologischen Instituts der Universitit zu Halle a. S. Vortrag, gehalten

auf der 94. Jahresversammlung der Schweizerischen Naturforscher-Gesell-
schaft in Solothurn, 2. August 1911. 1911. Preis M. 1.—

Physiologisches Praktikum. chemische und physikalische Methoden.
Von Prof. Dr. Emil Abderhalden, Direktor des Physiologischen Instituts
der Universitit zu Halle a. S. Mit 271 Figuren im Text. 1912. Preis
M. 10.—; in Leinwand gebunden M. 10.80

Abwehrfermente des tierischen Organismus gegen korper.,
blutplasma- und zellfremde Stoffe, ihr Nachweis und ihre diagnostische Be-
deutung zur Priifung der Funktion der einzelnen Organe. Von Prof. Dr. Emil
Ahderhalden, Direktor des Physiologischen: Instituts der Universitit zu
Halle a.S. 2., vermehrte Auflage der ,,Schutzfermente des tierischen Orga-
nismus*. Mit 11 Textfiguren und 1 Tafel. 1913. Preis M. 5.60; in Leinwand
gebunden M. 6.40

Im Mirz 1912 wurde vollstindig:

Biochemisches Handlexikon, unter Mitwirkung hervorragender
Fachleute herausgegeben von Prof. Dr. Emil Abderhalden, Direktor des
Physiologischen Instituts der Universitit zu Halle a. 8. In sieben Binden.
Preis M. 324.—; in Moleskin gebunden M. 345.—. Die Binde sind auch
einzeln kiuflich! Erginzungsbinde werden das Werk auf der Hohe halten.

Untersuchungen iiber Aminosiuren, Polypeptide und

Proteine. 1899—1906. Von Emil Fischer. 1906. Preis M. 16.—; in
Leinwand gebunden M. 17.50

Untersuchungen iiber Kohlenhydrate und Fermente.
1884—1908. Von Emil Fischer. 1909. Preis M. 22.—; in Leinwand gebunden
M. 24—

Untersuchungen in der Puringruppe. 1882—1906. Von Emil
Fischer. 1907. Preis M. 15.—; in Leinwand gebunden M. 16.50

1B.10.18.20. 7y beziehen durch jede Buchhandlung
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