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Vorwort. 

Die Chemic del' Kohlcnhydrate ist ill so raschem Fortschritt 
begriffen, da/3 dit' nul' selten erscheinenden zusammenfassenden 
Werke mancherki Lucken zeigen. 

Unter diesen Umstanden ist es mir als rin gliicklicher Gedanke 
erschienl'n. da/3 Herr Dr. Frankland E. Armstrong sieh entschlossen 
hat, eine kurzl' "Monographic del' einfachen Kohlenhydrate, die 
man in Dl'utschland gewohnlich mit dem Namen "Zucker" zu
sammenfa/3t, zu vcrfassen und durch rasch folgende neue Auf
lagen zu erganzen. 

Da er durch eigene erfolgreiche Versuche in verschiedenen 
Teilen diesl's Gebietes mit del' Materie wohl bekannt ist und 
durch kritischeR Urteil das Wichtige von dem Nehensiichlichen 
zu unterseheidl'n v('rmag, so ist der Zweck des Buches, eine 
rasche und zipmlich vollRtandige Dbersicht iiber das gro/3e expe
rimcntelle Matl'rial zu geben, in gliieklieher Weise erreicht. 

Ieh hahl' deRhalb die beiden ersten englischen Auflagen selbst 
often; benutzt und gern meinen jungen Mitarbeitern zum Studium 
cmpfohlen. 

Durch die Vbersetzung, dip Herr Dr. E. Unna mit Verstandnis 
beso rgt hat, wird der Grbrauch des Buchleins fUr den deutschen 
Gekhrten viel bequemer, und ich glaube deshalb der Erwartung 
Ausdruck geben zu konnen, daB es nicht allein bei den Chemikern, 
sondern auch bei den Biologen, dic sich uber den jetzigen Stand 
der Chemie der Kohlenhydrate unterrichten wollen, freundliche 
Aufnahme findcn wird. 

Emil Fischer. 



Vorwort zur zweiten englischen Anflage,. 
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 r-Oxydformel der Glucose er
kUi,rt, die in der ersten Au£lage dieses Buches benutzt wurde, urn 
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 namlich, daB Verbindungen dieses Typus im Tier- und 
P£lanzenreich 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 abzuandern. Die Behandlung der seltneren Kohlen
hydrate wurde ausgedehnt und, wo moglich, ihre Verwandtschaft 
mit Enzymen dargelegt. Das Kapitel iiber Glucoside wurde be
triichtlich erweitert und ein neues Kapitel iiber die Bedeutung 
der Kohlenhydrate in der P£lanzenphysiologie hinzugefiigt. Die 
Monographic wendet sich dahor im allgemeinen mehr an die
jenigen, rlie sieh fiil' dies Gebiet yom botanischen und agrikul
turellen Standpunkt aus interessieren. Von allen Problemen, 
die gegenwartig untersucht werden, sind diese wohl die span
nendsten, und ihr Studium diirfte fiir unser Verstandnis de'" 
Lebensprozesse von aul3erordentlicher Bedeutung sein. 
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Einleitnng. 
Die Kohlenhydrate beanspruchen neb en den Proteinen den 

ersten Platz unter den organischen Verbindungen, einerseits wegen 
der Rolle, die sie in Pflanzen- und Tierwelt als Strukturelemente 
spielen, andrerseits wege n der A ufrech terhaltung der 
aktiven Betatigung 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 reprasentiert, 
von dem sich Substanzen wie Rohrzucker, Maltose, Starke 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 hoheren 
Kohlenhydrate in einfachere durch hydrolytische Spaltung von 
Enzymen umgewandeIt, abel' diese Enzyme verrichten auch 
synthetische Funktionen. 

Die niedrigeren Kohlenhydrate werden weiter gespalten durch 
Prozesse, die unzweifelhaft mit denen der gewohnlichen alkoho
lischen Garung verwandt sind. 

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

AIle 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 CSH120S - im ganzen 16 -
finden sich nur drei in der Natur, obgleich bereits vierzehn auf 
kiinstlichem Wege hergestellt worden sind. Die natiirliche Be
grenzung der ZahI der KohIenhydrate, die von der Pflanze und 

Arm stro n g. 



2 Einleitung. 

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

Die Erlauterung 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 CH20 entspricht, 
sind die, welche fiinf oder sechs Kohlenstoffatome enthalten, 
die wichtigsten. Die Glieder der Zuckergruppe werden gewohn
lich durch Namen gekennzeichnet, denen die Silbe -ose ange
Mngt wird. 

Das einfachste Kohlenhydrat CH20 - Formaldehyd oder 
Formalin - ist aller Wahrscheinlichkeit nach das erste Produkt 
der pflanzlichen Lebenstatigkeit, wobei das aus der Luft auf
genommene Kohlendioxyd unter dem EinfluB von Sonnenlicht 
und Chlorophyll in diese Substanz umgewandelt wird. Die Vber
fiihrung 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, daB sich in der Pflanze nur 
Glucose bildet und diese sich unverziiglich in Starke umwandelt. 
Mit anderen Worten: der LebensprozeB ist in mancher Be
ziehung 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 unmoglich sein, die Kohlenhydrate im Rahmen 
dieser kurzen Monographie in ihrer Gesamtheit erschopfend zu 
behandeln. 

In der nachfolgenden Darstellung solI 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 ahnlicher Weise behandelt. Wer genauere Infor
mationen wiinscht, moge die umfassenden Werke von Lipp
mann UIid Maq uenne einsehen. 
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Bei der Bespreehung der versehiedenen Probleme, die sich 
an die Kohlenhydrate kniipfen, wird sieh der Verfasser bemiihen, 
die versehiedenen, bisher aufgetauehten Ansiehten zu erklaren. 
Er wird aueh versuchen, Heber den Gegenstand so weit wie mog
Hch als logisches Ganzes zu entwickeln, als den Leser bei jeder 
Gelegenheit unsehliissig zu lassen. 

Eine sole he Behandlungsmethode erseheint geeigneter zu sein, 
die Forsehung dadurch anzuregen, daB man ein Bild von der 
Stellung gibt, welche die Forscher gegenwi:irtig den verschiedenen 
Problemen der Kohlenhydrate gegeniiber einnehmen. 



Kapitel I. 
Glucose (Dextrose). 

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

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

C12H 220 11 + H 20 = C6H120 6 + C6H120 6 
Rohrzur,ker Glucose Fructose 

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

1m Gegensatz zum Rohrzucker scheidet sie sich niemals, weder 
aus Wasser noch aus Alkohol, in wohldefinierten, klaren Krystallen 
ab, sondern wird gewohnlich als krystallinisches Pulver angetroffen. 

Konstitution der Glucose. 
Glucose besitzt die Molekularformel C6H120 6 • 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 ahneln, und wird durch 
Sauren, Saureanhydride und -chloride in atherische Salze oder 
Ester verwandelt wie folgt: 
C6H 70(NOa)s; C6H 70(0· CO . CHa)s; C6H70(0 . CO· C6Hs)s. 
Glucosepentanitrat Glucosepentacetat Glucosepentabenzoat 

Bei der Reduktion nimmt sie zwei Wasserstoffatome auf und 
verwandelt sich in einen sechswertigen Alkohol. Bei der Oxyda-



Konstitution der Glucose. 5 

tion geht sie in die einbasische Gluconsaure [C8H5(OH)5CO . OH] 
iiber; mit konzentrierter Jodwasserstofflosung erhitzt, verliert 
sie den ganzen Sauerstoff und verwandelt sich in ein Hexyljodid, 
welches seinel'seits cin Derivat des Normalhexans (CH3 . CH2 • CH2 

. CH2 • CH2 • CH3) ist. Wegen der Stabilitat der Glucose muB 
man annehmen, daB 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: 

CH2(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . OHO. 
Schon lange jedoch war bekannt, daB Glucose in der Regel 

viel weniger aktiv war, als man erwarten muBte, wenn man an
nahm, daB 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 ringformig 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 
l' 'II 

d b 

oder in der entgegengesetzten Richtung: 
a 

it' " b d 
'II l' 

Daher sind zwei Formen der Substanz moglich, die sich zueinander 
verhalten wie Gegenstand zu BiId und die man "Stereoisomere" 
nennt. Die Formel der Glucose, in der oben angegebenen Weise 
geschrieben, enthalt vier solcher asymmetrischer Kohlenstoff
atome. GemaB der Anordnung der Gruppen muB demnach jede 
einzelne ein Isomeres biIden konnen. Nimmt man das regulare 
Tetraeder als Modell fiir das Kohlenstoffatom an, und nimmt 
man weiter an, daB die vier Affinitaten yom Mittelpunkt einer 
Kugel aus, in die das regulare Tetraeder eingeschrieben ist, nach 
den vier Ecken hin gerichtf't sind, so ist die Richtung der Mfini
taten eine solche (129 0 211 '), daB, wenn man vier solcher Tetraeder 
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vereinigt und, als Reprasentant des Sauerstoffatoms, eine Kugel 
mit zwei Affinitaten einschiebt, die dieselbe Richtung haben wie 
die zwei Kohlenstoffaffinitaten, 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 regularen Fiinfeck: 

H H 
C--C 

H'\. /OH HO'\. 
HO/C"",O/CH. CH(OH). CH.(OH) 

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

Erst kiirzlich hat sich Fischer fiir die Bevorzugung 
dieser Formel erklart. Es ist dies die Wiedergabe eines festen 
ModelIs, 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 Aldehydfunktion der Glucose wird durch die Annahme erklart, 
daB, wenn der Ring durch Hydrolyse gespalten ist, die geschlossene 
Kettenform auf folgende Weise in die Aldehydform iibergeht: 

H OH OH H H OH OH H 
'\./ '\./ '\./ '\./ c----c C~--C 

H'\. / \ + BoO +- H'\. / \ 
OH/C CH.CH(OH).CHI----~ OH/C CH.CH(OH).CH.OH 

~O/ \H ~ 
Gelchlo88ener Ring Aldehydhydrlt 

H OH OH H H OH H OH 
'\./ '\./ '\./ '\./ 
C C C---C 

H'\. / \ H'\. / \ 
HO/C CH.CH(OH).CHa(OH) -4- o;C CH.<m.CH(OH).CH.OH+H 

\H fH In 
Aldehydhydrlt Aldebyd 

Da diese Reaktion umkehrbar ist, so muB man annehmen, 
daB, wenn ein Agens, wie Phenylhydrazin, welches auf Aldehyde 
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wil'kt, ZU UP)" wasserigen Losung hinzugefiigt wird, del' kleine 
Betrag von anwesendem Aldehydhydrat angegriffen und beseitigt 
wird; das Glpichgewicht ist dadurch gestort, wird abel' rasch durch 
Bildung einer neuen Quantitat Aldehydhydrat wiederhergestellt, 
welche nach eincl' Weile wieder verschwindet, abel' nur urn einer 
neuen Quantitat Platz zu machen. SchlieBlich wird das Ganze 
in das Aldehydderivat umgewandelt. 

Bei del' geschlossenen Kettenformel del" Glucose muE man 
beachten. daB das aktive Aldehyd-Kohlenstoffatom (fett
gedruckt) und die drei anderen Kohlenstoffatome des Ringes 
pbenso wie das unmittelbar mit dem Ringe verbundene Kohlen
I:'toffatom (auf del' rechtpn Seite del' Formel Seite 6) samtlich 
asymmetr1sch sind in dem Sinne, daI3 jedes von ihnen mit vier 
veJ'schied(,JH~n Radikalell verbunden ist. 

Aus dieHeI' geschlossenen Kettenform ergeben sich die folgenden 
zwei Schrpibweisen fiir die Glucosen, wobei betont werden muE, 
daB die Gruppierung RO-C-H fiir die .x-Glucose und H-C-OR 
fiir die ;1-Glucose willkiirlich gewahlt 1st. Dasselbe gilt fiir die 
ForllIeln auf Seite 11. 

HO-C-H 
/' 

HCO~', 
HOtH / . 0 

"-.," 
HC 

H~OH 
bRsOH 
IX-Glucose 

H-C-OH 
/, 

HCOH~', 

HO~~/O 
HC 

HtoH 

~H.OH 
P-Glucole 

Die zwpi Methylglucosidp sind als Methylderivate dieser 
heiden stcn'oisomeren Formen del' Glucose zu betrachten. 

Die Methylslucoside. 
Bei del' Betrachtung del' Struktur del' Glucose verdienen an 

erster Stdl(, die zwei isomeren Methylglucoside (.x und fJ) Be
achtung, welchc durch Einwirkung von Methylalkohol auf Glucose 
unter dem EinfluB von Chlorwasserstoff dargestellt werden. Diese 
Verbindungen hildell dpn Prototyp del' natiirlichen Glucoside. 

Sie wurden 1893 von Emil Fischer entdeckt. Er stellte sie 
<lurch Auflosen von Glucose in kaltem, mit trockenem Salzsaure
gas gesattigten Methylalkohol dar. 
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Nach elllgen Stunden, als die reduzierende Wirkung auf 
Kupfer verschwunden war, wurde die Mischung mit Bleicarbonat 
neutralisiert. Krystalle der IX-Verbindung wurden beim Konzen
trieren der Losung erhalten; die ,8-Verbindung wurde spater aus 
der Mutterlauge isoliert und krystallinisch zuerst von van Eke n
stein erhalten. 

Die Methylglucoside zeigen einen bemerkenswerten Unter
schied von der Glucose, besonders dadurch, daB sie nie als Aldehyde 
auftreten. Ihr Drehungsvermogen 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 stabller macht, als dies bei der Glucose der 
Fall war, und man muB annehmen, daB Verbindungen, wie 
Phenylhydrazin und oxydierende Agentien, wie Fehlingsche 
Losung deshalb ohne Wirkung bleiben, well die Glucoside in 
Losung eine Hydrolyse nicht in derselben Weise erleiden wie 
die Glucose. 

Die beiden Glucoside werden durch die Bezeichnungen IX 
und ,8 unterschieden. Ihre Eigenschaften sind die folgenden: 

Schmelzpunkt 

,8-Methylglucosid . . . . .. 165 0 

IX-Methylglucosid. . . . . . 1040 

Opt. Drehung 

+ 157 0 

- 33 0 

Beide sind farblose, krystallinische Substanzen; das IX-Isomere 
krystallisiert gewohnlich in langen Nadeln, die ,8-Isomeren in 
rechtwinkligen Prismen. 

Bei der Hydrolyse mit Sauren geben sie Methylalkohol und 
Glucose. Bei gewohnlicher Temperatur geht die Hydrolyse, auch 
mit maBig starken Mineralsauren, nur langsam vor sich; wollte 
man den Gang der Hydrolyse studieren, so ist es angezeigt, bei 
erhohten Temperaturen zu arbeiten, etwa zwischen 70 und 80 0 C. 
Wie bei anderen chemischen Reaktionen, wachst die hydrolytische 
Kraft der Sauren gegeniiber den Glucosiden mit steigender Tem
peratur. Eine bequeme Arbeitsmethode besteht darin, daB man 
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Saure und Glucosid in einer geschlossenen Flasche mischt, die 
man zur Beibehaltung der gewUnschten Temperatur in einen 
Thermostaten gestellt hat. In bestimmten Zeitabstanden 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 Saure ein wenig Paraffinwachs zuzusetzen. 

In diesel' 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 f3-Verbindung wird schneller 
angegriffen als die lX-Verbindung. Auf diesen Punkt wollen wir 
in Kapitel VI wieder zuriickkommen. 

Die Methylglucoside lassen sich auch durch Enzyme hydroly
sieren, doch wPfden nicht beide Isomere durch ein und dasselbe 
Enzym gespalten. In der Tat ist die Wirkung der Enzyme auf 
die Glucoside eine spezifische und jede Form verlangt ein ganz 
besonderes Enzym: lX-Methylglucosid wird durch Hefenenzym 
hydrolysiert, f3-Methylglucosid dagegen durch Emulsin. Die Enzyme 
wirken bei gewohnlichen Temperaturen, vorzugsweise nicht iiber 
37° 0, und sind als hydrolytische Agentien viel aktiver als Sauren. 

Kehren wir zuriick zur Darstellung der Glucoside, wie sie auf 
Seite 7 beschrieben wurde, so muB bemerkt werden, daB beide 
Formen zu gleicher Zeit gebildet werden, wobei die lX-Form vor
herrscht. Lost man feste, wasserfreie Glucose (lX-Glucose) in 
trocknem Methylalkohol, der trockenen Ohlorwasserstoff enthii.lt, 
so ist die erste Reaktion eine rasche Umwandlung in eine Mischung 
von lX- und f3-Glucose zu annii.hernd gleichen Teilen. Beide 
esterifizieren sich alsdann, aber da das f3-Methylglucosid 1,8mal 
schneller hydrolysiert wird als das lX-Methylglucosid, so ist anzu
nehmen, daB das erstere rascher esterifiziert wird. Das primii.re 
Ergebnis ist dahe)" eine Mischung von lX- und f3-Methylglucosiden, 
von denen die letzteren ein wenig starker vertreten sind. Beim 
Stehen tritt eine langsame Umwandlung des f3-Methylglucosids 
in die stabilere lX-Form ein. Die im Gleichgewicht befindliche 
Mischung del' Glucoside enthalt 77% der lX - und 23% der f3-Form. 
Wird iibrigens die Losung unmittelbar nach der vollstandigen 
Esterifizierung neutralisiert, bevor der isomere Wechsel eintreten 
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kann, und beseitigt man das Losungsmittel, so erhalt man eine 
Mischung von annahernd gleichen Teilen beider Glucoside. Diese 
konnen durch fraktionierte Krystallisation getrennt werden. 

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

Wenn andrerseits x-Methylglucosid verlangt wird, so laBt 
man die Einwirkung der Saure so lange fortdauern, bis das Gleich
gewicht erreicht ist, und erhitzt nach Krystallisation einer ge
wissen Quantitat von x-Methylglucosid die Mutterlauge wieder 
mit ein wenig Saure. Dies hat zur Folge, daB das anwesende 
P-Glucosid veranlaBt wird, sich in x-Glucosid zu verwandeln, bis 
das Gleichgewicht wieder erreicht {st, wenn 77% der ganzen an
wesenden, festen Masse x-Glucosid geworden ist, und infolge
dessen eine weitere Menge x-Glucosid auskrystallisiert, wenn das 
Losungsmittel entfernt wird. 

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

Maq uenne hat p-Methylglucosid durch Einwirkung von Me
thylsulfat und Natriumhydroxyd auf eine wasserige Glucoselosung 
dargestellt. Es ist £estgestellt, daB unter diesen Bedingungen das 
p-Isomere allein entsteht, aber die erhaltene Menge ist nur gering. 

Es ist bereits £estgestellt worden, daB die beiden Methyl
glucoside als stereoisomere y-Oxyde1) angesehen werden und die 
folgenden Strukturformeln haben: 

1) Es ist eine charakteristische Eigenschaft der y-Oxysauren. sehr 
leicht Wasser zu verlieren unter Bildung von ringformigen Verbindungen 
mit vier Kohlenstoff- und einem Sauerstoffatom. Man nennt sie y-Lactone. 
Z. B.: 0 

/~ 
CH2(OH) • ~ • CH2 • OOOH = H20 + CHi . CH •• CH •. CO 

".o~tterlliure y·Butyrolacton 
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Ahnliche Viel'kohlenstoff -Sauerstoffringver bindungen werden, 
wenn sie sieh von andern y-Oxyverbindungen als von Sauren 
ableiten. )'-Oxyde genannt. Der Ring heiBt Pentapyanring. 

CHaO-CH 
/"--

HCOH"---· 
I ... /0 

HOCH // 
,/ 

HC 

H60H 

~HsOH 
%·Methylglucosid 

HC-OCHs 

Hdo~" 
HO~VO 

HC 

HboH 
I 

CHsOH 
P·Methylglucoeid 

Die wichtigsten Derivate der Glucose. 
Die Experimente der letzten 10 Jahre haben gezeigt, daB die' 

meisten Glueosederivate gleiehzeitig in zwei Formen existieren, 
dir in ihren physikalischen Eigenschaften, wie Krystallform, 
optisches Drehungsvermogen und Schmelzpunkt, voneinander 
abweichen. DaR chemische Verhalten all dieser Substanzen ist 
derartig, daB man die Aldehydfunktion als verschwunden und die 
geschlossene Ringstruktur als bereits gebildet annehmen muG. 

Pentacetylglucosen. 
Unter besonderen experimentellen Bedingungen werden alle 

fiinf Hydroxylgruppen in der Glucose aeetyliert, wobei das IX.

oder tJ-Pentacetat je nach del' angewendeten Methode vorherrscht. 
Da diese Verbindungen das Ausgangsmaterial fiir eine Reihe von 
Synthesen bilden, so ist es wichtig, die Methoden ihrer Darstellung 
vollstandig zu verstehen. 

Sie haben die folgenden Formeln: 
AoO-CH 

/"---. 
HCOAc-, 

I 
AoOCH 

"'-. 
HC 

I 
HC·OAo 

I 
CH,·OAc 

'0 

,,·Glucose·Pentacetst p·Glucose·Pentacetst 
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Um das /X-Pentacetat zu erhalten ist es notwendig, die Glucose 
sofort zu acetylieren, ehe der Isomeriewechsel stattfinden kann, 
da die Anwesenheit von Saure die Umwandlung von /X - in 
,8-Glucose sehr beschleunigt. Dies geschieht durch Eintragen von 
wasserfreier /X-Glucose in kochendes Essigsaureanhydrid 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 emeuert wird, 
um die Essigsaure zu entfemen; schlieBlich wird die /X-Pentacetyl
glucose fest. Das rohe Produkt enthalt beide Isomeren; man 
reinigt es durch Krystallisation aus Alkohol. 

Um das ,8-Pentacetat zu erhalten, mischt man Glucose mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat und erhitzt einige Zeit 
bei Wasserbadtemperatur. Da in diesem FaIle der Umwandlung 
von /X- in ,8-Glucose die Acetylierung vorhergeht, so herrscht im 
Endprodukt ,8-Pentacetylglucose vor und kann durch fraktionierte 
Krystallisation getrennt werden. 

Die Pentacetate sind farblose, krystallinische Verbindungen, 
unloslich in Wasser und leicht hydrolysierbar durch die Hydroxyde 
der Alkalien. Durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid wird die 
eine Form teilweise in die andere iibergefiihrt. J ungi us hat 
gezeigt, daB 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 
endstandigen Kohlenstoffatom benachbarte und mit dem Penta
phan-Sauerstoffatom verbundene - weit mehr aktiv als die 
iibrigen. Unterwirft man das Pentacetat der Einwirkung von 
wasserfreiem fliissigen Brom- oder Chlorwasserstoff bei gewohn
licherTemperatur im zugeschmolzenenRohr, so wird dieseAcetyl
gruppe allein durch Halogen ersetzt. Auf diese Weise gibt ,8-Penta
cetylglucose die entsprechende ,8-Acetochlorglucose - eine farblose, 
wundervoll krystallisierte Substanz. Salpetersaurewirkt in ahnlicher 
Weise und fiihrt zur Bildung von krystallisierten /X- und ,8-Ace
tonitroglucosen. 



Acetochlor- und Acetonitroglucosen. 

H ·C· O.NOz 

H{~ (RNO.) 
I /O~ 

ACO.~·· 

HC 
I 

HC· OAc 
I 
CHI·OAc 

p-AcetonitrogJucose 

HC·Ac·O 

H(.~ 
I "-...0 

ACO.~/ 
HC 

Ht.OAc 
I 
CHz·OAc 

I/-PentacetylgJucose 

(HOI) 
~ 
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HCCI 

H{~ 
ACO.~O 

HC 

H6.0Ac 
I 
CH.·OAc 

p-Acetochlorgluco.e 

Physikalische Messungen zeigen auch, daB eine der Acetyl. 
gruppen leiehter abspaltbar ist als die andere. Dies ist bewiesen 
dureh die Tatsache, daB die Geschwindigkeit, mit der die Acetyl
gruppen drr Pentacetylglucosen bei der Hydrolyse durch Alkali 
beseitigt werden, proportional mit del' fortschreitenden Umsetzung 
abnimmt; die Tetraacetylmethylglucoside dagegen, welche vier 
iihnlich placierte Acetylgruppen, nicht aber das mit dem Penta
phanring verbundene Sauerstoffatom besitzen, werden durch 
Alkali mit riner Geschwindigkeit hydrolysiert, die wahrend der 
ganzen Umsetzung konstant bleibt. 

Die Chlor-, Brom- und Nitrogruppen sind sogar noch reaktions
fahiger als die Acetylgruppen und werden leicht ersetzt - z. B. 
durch Methoxyl. Man schiittelt zu diesem Zwecke eine trockene 
methylalkoholische Lasung 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 maglich, von der ,8-Glucose durch eine Reihe 
von ,8-Verbindungen zum ,8-Methylglucosid zu gelangen und aIle 
diese Verbindungen mit del' ,8-Glueose zu vergleichen. 

Acetochlor- und Acetobromglucose lassen sich jetzt leicht 
durch eine bf:'quemere Methode gewinnen: ,8-Glucosepentacetat, 
in Essigsaure gelast, wird mit einer gesattigten Lasung von 
Halogenwasserstoff in Eisessig behandelt. Auch Acetojodglucose 
wurde so dargestellt. In allen Fallen wurden auf diese Weise nur 
die ,8-Derivate erhalten. Augenscheinlich findet wahrend der Dar
stellung der IX-Acetochlorglucose mittels wasserfreien Chlorwasser
stoffs sehr leich t cine Riickverwandlungstatt, und die IX-Derivate sind 
dcshalb nicht immer erhaltlich. In der Tat haben Fischel'S neueste 
UntersuchungPIl den Zwpif<:>l an ihrem Vorhandensein bekriiftigt. 
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Verlangert man die Einwirkung des wasserfreien Bromwasser
stoffs auf Glucosepentacetat, so erhii.lt man Dibromtriacetyl
glucose. Eina der Bromatome kann durch Methoxyl (OCHs) er
setzt werden unter Bildung von Triacetylmethylglucosidbroni
hydrin. Diese Verbindung diente als Ausgangsmaterial fUr die 
Darstellung eines neuen Isomeren des Glucosamins (S. 48). Beim 
Erhitzen mit Baryumhydroxyd wird Bromwasserstoff eliminiert, 
und es entsteht Anhydromethylglucosid, CJ,H120 a; spaltet man 
dieses mit verdiinnten Sauren, so erhalt 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 ,,-Oxydring
struktur an, so diirfte dem Glucoseanhydrid die nachfolgende 
Formel zukommen, die mit den Ableitungen vom soliden Modell 
der Glucose vollkommen im Einklang stehen: 

fJ 

HooH 

.. H~~ 

.. ~o 
/HC . 

O,\H~H 
'6 .. 
HI 

r 

Da das e-Kohlenatoffatom rotationsfiihig ist, so kann es die an
gegebene Stellung einnehmen, welche die Bildung des ,,-Oxyd
rings begiinstigt,.indem sie es mit dem p-Kohlenatoffatom durch 
Sauerstoff verbindet. Das zweite Bromatom in del' Triacetyl
dibromglucose steht, wie durch die Reduktion zu einer Methyl
pentose nachgewiesen wurde, in e-Stellung. 

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

Schiittelt man p-Acetobromglucose mit einer atherischen 
LOaung von Silbercarbonat und ein wenig Wasser, so erhii.lt 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
pyridin bromid. 

Methylglucosen. 
Die Eigenschaften der Hydroxylgruppen in del' Glucose konnen 

durch ihren Ersatz durch Acetyl- odeI' Benzoylgruppen verdeckt 
werden. Dip auf diese Weise gelieferten Ather krystallisieren gut, 
machen abN dip Verbindungen durch ihren Gehalt an Saure
gruppen widerstandsfahig gegen die Einwirkung del' Enzyme. 
Die Substitution von Hydroxyl durch Methoxyl iibt einen weniger 
storenden EinfluB aus; in del' Tat besitzt die Methylierung wenig 
EinfluB auf die charakteristischen, chemischen Reaktionen redu
zierender Zucker, die Stabilitat nimmt aber etwas zu. Dip 
reduzierenden Zucker selbst konnen durch eine del' gewohn
lichen Methoden nicht direkt methyliert werden; jedoch haben 
Purdie und Irvine gezeigt, daB es moglich 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 
prhalten. 

Die isomeren IX - und ,8-Pentamethylglucosen (z. B. Tetra
methyl-methyl-glucoside) werden durch Siiurehydrolyse in Tetra
methylglucosen umgewandelt: 

MeOC-H 
1-

HOOMe 

MeObH 
1 ____ /--

HC 

H60Me 

6HzOMe 
1\ ·Pentamethylglucose 

o 

HOC-H 
I' , 

HCOMe '-, '_ 

MeO?~O 
HC 

H60Me 

6H.OMe 
",·Tetramethylglucose 

Beide Verbindungen ergeben als Endprodukt dieselbe Tetra
methylglucose mit konstanter optischer Drehung, aber zuerst 
t'rhalt man aus ihnen IX- und ,8-Tetramethylglucosen, die Multi
J'Otation zeigen und sich in L6sung langsam in eine Mischung 
Ilmwandeln, dip sich im rhemischen Gleichgewicht befindet. 
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Tetramethylglucose wird nach Fischers Estermethode in eine 
Mischung von IX- und ,8-Tetra-methyl-methyl-glucosiden um
gewandelt. 

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

Die partiell methylierten Derivate der Zuckergruppe besitzen 
unser besonderes Interesse, da ihr Studium moglicherweise den 
Schliissel zu vielen noch unaufgeklarten 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 e- (oder 15-) Monomethylglucose 

CHz(OMe) . CH(OH) • CH . [CH(OH)]2 . CH(OH) 
erMlt. 1 0--1 

Es ist interessant, daB die Acetongruppen sofort und mit der 
gleichen Geschwindigkeit entfernt werden. Sowohl die IX- wie die 
,8-Formen der Monomethylglucose sind krystallinisch erhalten 
worden. Die neue Verbindung bildet ein Monomethylglucosazon, 
identisch mit dem aus t5-Monomethylfructose erhaltenen, in dem 
die Methylgruppe, wie nachgewiesen, endstandig ist, da es bei 
der Oxydation Dihydroxymethoxybuttersaure gibt, die nicht im
stande ist, ein Lacton zu bilden. Um Dimethylglucose darzustellen, 
wird Benzol-IX-methylglucosid methyliert und das Produkt hydro
lysiert, wobei erst die Benzolgruppe und dann die Glucosid
gruppe eliminiert wird. Sowohl die IX- wie die ,8-Isomeren dieser Ver
bindung sind dargestellt worden. Sie hat die Konstitutionsformel: 

CH2(OH) • CH(OH) . CH . [CH • (OMe)]2 . CH(OH) . 
1 0 1 

Methyliert man Methylglucosid in methylalkoholischer Losung, 
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so erhiilt man ein Trimethylglucosemethylglucosid als Haupt
produkt, aus dem bei der Hydrolyse 2 : 3 : 5 - Trimethylglucose 
cntsteht; hei der Alkylierung des Glucosemonacetons I'esultiert 
('III Trimethylrlprivat, das 3 : 5 : 6 - Trimethylglucose gibt: 

CH2(OMe) . CH(OMe) . CH . CH(OMe) . CH(OH) . CH(OH) 
I 0 ' 

Wahrscheinlich existieren zwei Formen dieses Kohlenhydrats, 
doch wurden sic bisher nur in del' Gleichgewichtszustandsmischung 
el'halten, deren optisches Vel'halten anormal erscheint und daher 
del' Untersuchung bedarf. 

Anilide, Hydrazone, Oxime. 
Die bei del' Bildung von Aniliden, Hydrazonen und Oximen der 

Glucose auftretenden Zwischenreaktionen sind sehr leicht zu er
klal'en, wenn man voraussetzt, daB 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 Fallen. Skra u p 
zeigte schon frliher, daB ein zweites Phenylhydrazon del' Glucose 
isoliert werden konnte, isomer mit dem ersten, von Fischer 
beschriebenen. Auch isomel'e Benzylphenylhydrazone sind er
halten wordell. Die optische Drehung del' Hydrazone andert sich 
in Losung. EH \lulde zu wt'it fiihren, woUte man die Natur del' 
Isomerie hior e.-orteJ'l1. Auch ii't diese Frage noch nicht befrie
digend geiost. E:, mag jedoch darauf hingewiesen werden, daB 
Glucosephenylhydrazoll in Syn- und Antiformen del' wahren 
AkkhydderivatL~ uder als IX- und ,8-Hydrazide mit y-Oxydstruktur 
forll1uliel't ",,·rden kann, doch erschopft diese Erklarung nicht die 
Anzahl del" moglichen Isomeren. 

Irvi ne und Moodie haben im Falle del' Tetramethylglucose 
gezeigt, daB sowohl Oxime wie Anilide den y-Oxydring im 
Hexosenrest besitzcn und deshalb als Abkommlinge der IX- oder 
(J-Form dn Glucose anzusehen sind und nicht als Derivat eineH 
Aldehydis0111Nen. Ihre Schllisse konnen berechtigterweise auch 
auf die OXillH' der Glucose ausgedehnt werden und weiter auf die 
Anilide, deren Existenz in zwei Modifikationen Irvine und 
Gil m 0 u r nachgewiesen haben. Denselben Autoren gelang es 
jedoeh nicht, Glucosephenylhydrazon· odeI' Tetramethylglucose
phenylhydrazoll zu alkylieren, und sie betrachten die Zugehorigkeit 
dieser Derivat(· ZUlli y-Oxydtyp dalh'J" noeh als pinC' offene Frage. 

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

Glucosederivate 

Pentaacetat 
Acetochlor 
Acetobrom . . . 
Acetonitro .... 

etra.a.cetylmethyl . T 
M ethylglucosid . . 

Ta.fel I. 

«-Beihe 

Schmelzpunkt [<xlD 

112° +100° 
63°(1) -
79°(1) -
92° + 1,5° 

100° +137° 
165° +157° 

p-Beihe 

Schmelzpunkt [<xlD 

134° I + 3° 
73° +165° 
88° +198° 

150° +149° 
105° _ 23° 
104° _ 33° 

Mutarotation (Mnltirotation). Die isomeren Formen der Glucose. 
Die Annahme der stereoisomeren Formen der Glucose ist bis

her die einzige, die eine befriedigende Erklarung gibt fur eine 
besondere Eigenschaft, die charakteristisch ist fiir die Glucose 
und andere Zucker, welche Aldehydfunktionen zeigen, jetzt Muta
t:otation genannt (friiher bezeichnet als Birotation). 

Das optische Drehungsvermogen der frischgelosten Substanz 
andert sich namlich fortwahrend, manchmal steigend, gewohnlich 
jedoch fallend, bis es einen konstanten Wert erreicht hat. 

Der Ausdruck "Birotation" wurde eingefiihrt, weil das 
Drehungsvermogen einer Glucoselosung in frischem Zustand un
gefahr das Doppelte des Wertes betragt, 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 Phanomen 
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, daB das optische Drehungs
vermogen gewisser, mit den Zuckern nahe verwandter Lactone 
eine Anderung erleidet, wenn das Lacton durch Hydrolyse in die 
entsprechende Saure ubergefuhrt wurde. Er schrieb daher die 
Anderung, die mit der Glucose vor sich geht, der Addition eines 
Molekiils Wasser zu und kam zu dem SchluB, daB die Glucose 
(Aldehyd) eine Verwandlung in einen siebenwertigen Alkohol 
(Aldehydhydrat) von geringerem Drehungsvermogen erleidet. 
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CHO 
I 

CH(OH) 

6H(OH)+H20 
I 

CH(OH) 
I 

CH(OH) 

6H2(OH) 

CH(OH)t 
I 

CH(OH) 
I 
CH(OH) 
I 

CH(OH) 
I 

CH(OH) 
I 

CH2(OH) 

Der Gegenstand bekam ein neues Aussehen, als Tanret 1896 
nachwies, daB neben den wasserlosen und wasserhaltigen Formen 
der Glucose noch and en- wasserlose, isomere Modifikationen er
halten werden kannen. EI' beschrieb eine 1¥-Glucose ([1¥] + 1l00), 
deren Anfangsdrehung allmahlich anf [1¥]D + 52,5 ° fiel; ferner eine 
,8-Glucose1 ) von geringel'er Anfangsdrehung ([1¥]D + 19°) in Lasung 
wachsend auf [1¥]D + 52,5°; und schlieI3lich eine y-Glucose 
([ 1¥]D + 52,5 0) ,derenDrehungsvermagen in Lasungsichnicht andert. 

Die drei angenommencn Isomeren wurden dadurch isoliert, daB 
man Glucoselasungen unter verschiedenen Bedingungen krystal
lisieren lieB. 1¥-Glucose 'wurde bei gewahnlicher Temperatur aus 
70 proz. alkoholischer Lasung abgeschieden; ,8-Glucose aus wasse
rigel' Lasung bei Tempel'aturen oberhalb 98° C; y-Glucose schlieB
lich wurde erhalten, wenn man eine konzentrierte wasserigc 
Glucoselasung mit Alkohol fallte. Das Hydrat der 1¥-Glucosc 
krystallisiert aus wasseriger Lasung bei gewahnlicher Temperatur. 
Fiigt man dem 'Vasser gepulverte, wasserfreie Glucose hinzu, so 
geht diese sofort, ohne sich zu lOsen, in den hydrierten Zustand iiber. 

Das Verhalten dieser isomeren Formen paBt nicht zu derTheorie, 
daB die Multirotation (7) mit der Verwandlung von Aldehyd in Alde
hydhydrat zusammenhangt. Vielmehr muB auch das Anwachsen des 
Drehungsvermagens von del' ,8-Glucose zury-Glucose erklart werden. 

Tanret, Lippmann u. a. glaubten, daB einige Formen del' 
Glucose geschlossene Ringstruktur hatten, wie Tolle ns vor
geschlagen hattc, und daB diese in Lasung vollstandig in das 
isomere Aldehyd umgewandelt wiirden. 

Eine fruchtbarere Ansicht wurde von Simon ausgesprochen, 
der auf das optische Verhalten der 1¥- und ,8-Glucose im Gegensatz 

1) Tanret bezeichnete tatsachlich die oben angegebene Substanz als 
P·r·GJucose, und die r·Glucose als p-GJucose. Die Bezeichnungen sind geandert 
worden, um sie mit der jetzt angenommenen Nomenklatur in "Obereinstim
mung zu bringen. 

2* 
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zu demjenigen der isomeren Methylglucoside, deren Struktur be
reits bekannt war, aufmerksam machte. 

IX-Methylglucosid + 157 0 [IX]n IX-Glucose + 105 0 [IX]D 
p-Methylglucosid- 33 0 p-Glucose + 22 0 

Er nahm an, daB IX- und P-Glucose Homologe del' IX- und p-Methyl
glucoside seien und daB beide einen geschlossenen SauerstoHring 
enthielten. 

Den direkten Beweis fur die Glucosidstruktur der IX- und 
P-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 anfanglich gebildet hat, zu bestimmen. 

In praxi wird folgendermaBen verfahren: Man bereitet eine 
klare Losung von Glucosid und Enzym, laBt 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, daB das Gleichgewicht fast augenblicklich her
gestellt wird. Da eine Glucose von hoher Anfangsdrehung aus 
dem IX-Methylglucosid und eine solche von geringer Anfangs
drehung vom p-Methylglucosid erhalten wurde, so ist es klar, 
daB die IX- bzw. p-Glucose dem IX- bzw. p-Methylglucosid ent
spr-echen. 

Es bleibt noch ubrig, die Natur von Tanrets ,,-Glucose fest
zustellen, welche er sowohl wie Simon und Lippmann als ein 
drittes Isomeres betrachteten, wobei er die Mutarotation der IX
und p-Glucose ihrer vollstandigen Umwandlung in isomeres 
Aldehyd zuschrieb. 

Die .A.nderung im Drehungsvermogen der Glucose zeigte 1899 
Lowry durch einen umkehrbaren ProzeB isomerer Umwandlung. 
Lowry schloB hieraus (1903) nicht allein, daB IX- und tJ-Glucose 
isodynamische Verbindungen, sondern auch, daB Tanrets 
,,-Glucose eine Mischung sei, in welcher diese beiden Verbindungen 
im Gleichgewichtszustand anwesend waren. 

Beim Konzentrieren der Losung einer solchen im Gleich
gewichtszustand befindlichen Mischung wird ein Punkt erreicht, 
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bei welchem eine del' beiden Komponenten aus del' gesattigten 
Fliissigkeit auskrystallisiert. Die in Losung befindlichc MischUllg 
ist folglich aus dem Gleichgewicht gebracht; abel' wenn dies ge
schieht, findct spontan ein Wechsel statt, um das Gleichgewicht 
wiederherzustellen, wobei fJ in ex odeI' umgekehrt ex in fJ iibergeht. 

Eine Losung, die Glucose in del' ex- und fJ-Form enthalt, kann 
infolgedessen dahin gebracht werden, daB sie beim Konzentrieren 
nul' ex- oder nul' fJ-Glucose enthalt je nach del' Temperatur, bei 
del' die Krystallisation stattfand. Die ex-Form, die dann weniger 
lOslich ist, wird bei niedrigeren Temperaturen erhalten; oberhalb 
98° abel' wird die fJ-Form, die bei hoheren Temperatul'en die 
weniger losliche ist, allein abgeschieden. 

Ware d~r Ubergang in Aldehyde vollstandig, wie Simon 
und Lippmann annehmen, so ware es unmoglich, die Losung 
nul' durch Krystallisation in ex-Glucose iiberzufiihren. 

Tanret kam 1905 zu dem Schlusse, daB es nul' zwei Isomere 
del' Glucose gabe, die den ex- und fJ-Methylglucosiden entsprachen, 
und daB seine angenommene dritte Modifikation cine gleich· 
maBige Mischung diesel' beiden Modifikationen sei. Er hat 
aus dem optischen Drehungsvermogen del' reinen ex-Glucose 
([ex]n + nOO) und del' reinen fJ-Glucose ([ex]n + 19°) ausge
rechnet, daB das Verhaltnis, in welchem beide sich im Gleich
gewich t befinden, in 10 proz. Losung fiir ex = 37%, fUr fJ = 63% 
betragt, und fiir ex = 40%, fUr fJ = 60% in konzentrierter was
seriger Losung. 

Auf Grund von Loslichkeitsversuchen findet Lowry (8) in 
del' gesattigten methylalkoholischen Losung del' Glucose 52% der 
ex-Form: Das Verhaltnis von ex nimmt ab mit steigendem Wasser
gehalt, steigend bis zu 40% in del' Mischung CIIHs ' OH + H20. 

Ubrigens spricht er die iibrigen 60% Zucker del' Losung nicht 
als fJ-Glucose an, sondern ist del' Ansicht, daB auch gewisse 
Mengen del' Aldehydform anwesend sind. 

Behrend findct, daB ex-Glucose als solche in kochenden 
Losungen von Athyl- oder Isobutylalkohol bestehen kann odeI' 
als Monohydrat in wasserigen Losungen. Aus einer kochenden 
Pyridinlosung laBt sich ein Monopyridinsalz del' fJ-Glucose iso
lieren, das abel' an del' Luft rasch Pyridin verliert. Dies ist die 
bequemste Methode, fJ-Glucose darzustellen, die nach Behre nd 
dell Schmelzpunkt 148-150° und [ex]n + 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 p-Zucker sich in das ~-Isomere umgewandelt hat 
(Lowry). 

1st die Mischung von Alkohol und Wasser geniigend ver
diinnt, so krystallisiert die Glucose als Hydrat. Hierbei ist der 
"Obergang von wasserfreier Glucose in das Hydrat dem Auge 
deutlich sichtbar, da sich der Zucker aus einem feinen Pulver 
in einen harten Kuchen von glitzemden Krystallen verwandelt. 
Glucosehydrat hat unzweifelhaft die Struktur des Oxoniumoxyds: 

"O/H 
/ "OH 

Es ist fiir die Kohlenhydrate charakteristisch, daB ihr optisches 
Drehungsvermogensich andert, und zwar in manchen Fallen 
recht betrii.chtlich, mit der Veranderung der Konzentration des 
Zuckers. Auf Grund der Hypothese, daB 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 storend einwirken. 1m FaIle der Glucose hat die 
Temperatur kaum irgendwelchen EinfluB, doch wachst die 
Drehung mit der Konzentrierung der Losungen. Verdiinnt man 
diese wieder, so kehrt das Drehungsvermogen, 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 derWirkung ihrer Konzentra
tion, welche die Gleichgewichtslage zu beeinflussen versucht. 

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 Aufklarung iiber 
die Natur der Mutarotation durch Armstrong und Lowry er
folgt war. 
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Hudson macht auf die Feststellung O'Sullivans und 
Tompson:> (1890) aufmerksam, daB den friiheren Messungen del' 
Inversion des Rohrzuckers durch Invertase ein systematischer 
Irrtum anhaftete auf Grund del' Tatsache, daB die gebildete 
Glucose sich anfanglich in einem multirotierenden Zustande be
findet. Die optische Drehung ermoglicht eine genaue Messung 
del' Inversion nul' nach Zufiigung eines Trop£ens Alkali. 

H u d son zeigt, daB bei del' Spaltung von Rohrzucker mittels 
Invertase lX-Glucose mit [lX]D + 109° und lX-Fructose mit 
[lX]D + 17° die Anfangsprodukte bilden. Die Fructose geht sehr 
rasch in ihren stabilen Zustand iiber, wahrend die Glucose das 
Gleichgewicht langsamer erreicht. 

Isomeriewechsel. 
Del' Mechanismus des Isomeriewechsels von lX!; p-Glucose 

bedarf noch cineI' kurzen Erorterung. Hier stehen sich zwei Er
klarungen gegeniiber, die tatsachlich nul' in einer Hinsicht von
pinander abweichen: Lowry betrachtet die Bildung des Aldehyds 
odeI' seinf's Hydrates, welche die Offnung des Ringes" bedingt; 
als einf' Zwischen stuff' in diesem ProzeB; E. F. Armstrong da
gegen hat das Eintreten df'r Umwandlung ohne Zerstorung des 
l'-Oxydrings formuliert. 

Nach Lo\\"rys Ansicht wird der Wechsel durch das Schema 
des ehemisehf'n Gleichgewichts dargestellt: 
HO· C. H CH(OH)s H·C·OH 

I 1 1 ___________ 

CH·OH -+ CH·OH -+ CH.OH-----------_____ 
I __ " 0 1 +- I ---- 0 
CH·OH +- CH·OH CH.OH ________ ~ 
1- 1 I~ 
CH CH·OH CH 

6H.OH bu.OH 6u.OH 

6Hs ·OH bRa·oH 6ua·OH 
IX·Glucose Aldehydhydrat P-Glucose 

Del' Charakter dieses Schemas steht zwischen Fischers Ansicht 
(S. 18), daB die Multirotation von del' Hydrierung abhangt, 
und del' neueren Ansicht, die den Grund fiir die Multirotation im 
Isomeriewechsel sucht. 

In wasserfreiem Alkohol (welcher iibrigens Spuren von Wasser 
cnthalt) ist die Geschwindigkeit des Isomeriewechsels lX;t p-
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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 wasserige GlucoselOsung betrachtliche 
Mengen von Aldehyd (offene Kettenform) enthalt, neben ~- und 
,8-Glucose (geschlossene Ringform), wahrend eine alkoholische 
Losung wenig oder gar kein Aldehyd enthalt. 

E. F. Armstrong betrachtet als erste Stufe in diesem ProzeB 
die durch Hinzufiigen von Wasser hervorgerufene Bildung von 
Oxoniumhydrat, aus dem durch Beseitigung des Wassers auf 
anderem Wege eine ungesattigte Verbindung entsteht. Es ist 
moglich, dieser ungesattigten Verbindung die Elemente des 
Wassers auf zwei verschiedene Weisen zuzusetzen, von denen die 
eine ~- und ,8-Glucosen, die andere ihre Oxoniumhydrate ent
stehen laBt. Beide lsomeren werden auf diese Weise gleichzeitig 
gebildet. Zeichnerisch stellt sich dieser lsomerismus durch die 
Verschiedenheit der Stellung des Wasserstoffatoms zu dem 
Pentaphansauerstoffatom dar, die beide mit dem endstandigen 
Kohlenstoffatom (fettgedruckt)l) verbunden sind. 1m folgenden 
Schema sind nur die Kohlenstoffskelette des Pentaphanringes 
gezeichnet: 

Glucose 

0-0 
, '/OH 

-0 C y"H 
/" H OH 

Oxoniumbydrat 

1) Das fettgedruckte Kohlenstoffatom ist mit vier Radikalen ver
bunden: 1. Wasserstoff, 2. Hydroxyl, 3. Pentaphansauerstoff und 4. einem 
Ring-Kohlenstoffatom. Der Stereoisomerismus der iX- und P-Glucose be
steht nach der obigen Erklarung in der gegenseitigen Vertauschung des 
Wasserstoffatoms mit dem. Pentaphan-Sauerstoffatom. Diese Beziehung 
laBt 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 ModelIs wird zeigen, 
daB man auf diese Weise genau zum selben Ziele kommt, da das Kohlen
stoffatom in Verbindung mit dem Pentaphan-Sauerstoffatom in seiner 
iX- oder P-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 
(-Hso)-6 )/OH 

"'.(.<' P 

° / 
H 

Ungesittigte Verbindung 

- = ",·Bindung 

() 

1. Position 
( .. ·Ulucose) 

H 
p·Bindung vor der 

Drehung 

c-c 
-6 ",t(OH 

"'/ ·····R If 

° ",·Glucose 

c-c 
-6 pt/OH 

"' .... "R .. 

° p·Glucose 

.... = p.Bindung 

2. Position 
(.8·Glucose) 
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Diese Erklarung des Isomeriewechsels hat den Vorzug, daB 
sie in gleichem Sinne auf die analogen Umsetzungen der IX- und 
,B-Acetochlorglucosen und auch auf die Umsetzungen der IX

und fJ· Pentacetylglucosen angewendet werden kann, von 
denen keine durch die Aldehydhydrathypothese erklart werden 
kann; ebenso findet sieAnwendullg auf die Umsetzung der IX- und 
fJ-Methylglucoside. 1m letzten FaIle hat Fischer die Ent
stehung ciner intermediaren Verbindung vom Acetaltypus und 
die Offnung des Pentaphanringes angenommen und ein Schema 
gegcben, das mit dem eben beschriebenen identisch ist und spater 
VOll LO\Hy angenommen wurdeo Das erste Produkt del' Ein
wirkung von trockenem, 1% chlorwasserstoffhaltigem Alkohol auf 
Glucose bei gewohnlicher Temperatur ist ein Sirup, del' mit 
kcinem der Glucoside identisch ist. Er konnte nicht analysiert 
werden, wurde aber von Fischer als DimethylaeetaP) be
tJ°achtet. Erhitzt 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 Salzsiiure 
erhalten. Man nennt diese Verbindung "Glucoseathylmercaptal: CH.(OR) 
. [CH(OH)], ° CH(SAth)z. Sie krystallisiert gut, kann aber nicht in den 
Glucosiden analoge Verhindungen iibergefiihrt werden. 
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Mischung der beiden Glucoside in ungleichen Mengenverha.It
nissen. EiD.e ahnliche Mischung wird erhalten, wenn man eines 
der Glucoside mit saurehaltigem .Alkohol erhitzt: 
MeOO-H OH(OMe)s HO-OMe 

6~ 6H.OH ~ 
ba.OH ___________ 0 6H.OH 6H.OH _______ 0 

1-------- 1 1 ________ 
OH OH·OH OH 

lm.OH lm.OH 6H.OH 
1 1 I 
O~OH ~OH C~OH 

«·MethylgluooBid GlueoBedimethylacetal p.MethylglucoBid 

Andererseits brachten Messungen ihrer Umsetzungsgeschwin
digkeit Jungius zu dem SchluB, daB die beiden Glucoside direkt 
ineinander iibergefiihrt werden konnten, und daB die Bildung 
eines Acetals sehr unwahrscheinlich sei. Weiter findet diese um
kehrbare Umsetzung der IX- und p-Tetramethylglucoside bei 
Temperaturen von 110-150° statt, unabhangig von der Natur 
des angewandten LOsungsmittels, ein Resultat, welches die 
Bildung einer intermediaren Verbindung yom 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 aIle bei den Glucosereihen 
beobachteten Umsetzungen anwendbar. Die Bildung solcher 
ne-g'enher entstehenden Oxoniumverbindungen sind in anderen 
Fii.1len 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 Basizitat des y-Oxyd
Sauerstoffatoms und macht so die Identifizierung der Oxonium
verbindung moglich. 

Vom biologischen Standpunkt aus betrachtet ist die Tatsache, 
daB die Glucose in Losung nicht als einheitliche Substanz besteht, 
sondem als eine im Gleichgewichtszustand befindliche Mischung 
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von stereoisomeren y-Oxydformen, die leicht ineinander iiber
fiihrbar 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 Moglichkeit, 
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 
CH2(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CHO 

mit vier asymmetrischen Kohlenstoffatomen miiBte nach der 
Ie Bel- van't Hoffschen Hypothese in 16 stereoisomeren Formen 
existieren konnen, von denen je acht das Spiegelbild der anderen 
acht bilden und gleiches, abel' entgegengesetztes Rotations
vermogen besitzen miiBten. Der gewohnlichen Rechtsglucosc 
(~-Glucose) wiirde also ein linksdrehendes Isomeres (I-Glucose) 
entsprechen von gleicher Konfiguration, aber die ungleichen 
Radikale in umgekehrter Anordnung enthaltend1). 

In der Tat wird beim Versuche, die Glucose kiinstlich darzu
stellen, eine Mischung von gleichen Teilen der d- und I-Form er
halten. Eine solche Mischung ist optisch inaktiv - ob sich die 
beiden Formen tatsachlich 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 Formein fiir die /X- und I-Glucose werden willkiirlich gewii.hlt, 
d. h. as wird angenommen, daB die Gruppen in der /X-Form eine bestimmte 
Stellung einnehmen, woraus folgt, daB 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 (8. 3189) und die groBeren 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, daB ihre 
strukturelle Verwandtschaft als unumstoBlich angesehen werden 
darf. Seine Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammen
gestellt: 

Tafel II. 

Aldohexosen. 
(a) M annit-Reihe. 

COH COH COH COH 

HTOH. HOTH HOfH HTOH H--OH HO--H H -OH HO--H 
HO--H H--OH HO--H H--OH 
HO--H H--OH HO--H H--OH 

H 20H H20H HIOH HIOH 
I·HannoBe d-Hannos8 I-Glucose d-Glucose 

COH COH COH COH 

HOTH H--OH H-goH HO~r H--OH HO--H H--OH HO -H 
HO--H H--OH HO--H H--OH 
H--OH HO- -H H--OH HO- H 

HaOH CHaOH CHaOH CHaOH 
I-Idose d-Idose I-Gulose d-Gulose 

(b) Dulcit-Reihe. 

COH COH COH COH 
HO--H 

H~rH HfOH HOTH H--OH HO H H--OH HO--H 
H--OH HO--H H -OH HO--H 

HO--H H--OH HO--H H--OH 
CHaOH H20H H,OH HIOH 

I-Galactose d-Galactose I-Talose d-Talose 
----

Man ist ferner iibereingekommen, aIle Verbindungen, welche sich 
durch einfache Reaktionen, die die stereochemische Struktur des Molekiils 
unverandert lassen, von der Rechtsglucose ableiten, zu der d-Reihe zu 
rechnen. In vielen Fallen, z. B. bei der d-Fructose und der d-Arabinose, 
dreht die neue Verbindung das polarisierte Licht nach links, so daB das 
Prafix nicht die richtige Bezeichnung fiir den Sinn angibt, in dem die4 

Rotation stattfindet. Ebenso werden aIle Verbindungen, die sich von der 
I-Glucose ableiten, zur I-Reihe gerechnet, auch wenn sie rechts drehen. 
Es war moglich, die Aminosauren, die Oxysauren und einige andere optisch 
aktive Substanzen mit der Rechtsglucose in Verbindung zu bringen, so daB 
das Priifix d in diesen Fallen eine ganz bestimmte Bedeutung hat. Un
gliicklicherweise bezeichnet das Prafix in anderen Fallen lediglich den Sinn 
der Drehung, so daB z. B. die rechtsdrehende d-Mandelsaure ein links
drehendes Nitril bildet, das deswegen I-Mandelnitril genannt wird. 
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COH COH COH COH 
HO--H H--OH H--OH H01H HO--H H--OH HO--H H- OH 
HO--H H--OH HO--H H--OH 
HO--H H--OH HO--H H--OH 

C~OH CHgOH CHgOH HIOH 
I·Allose d·Allose I·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 betragt. 

Obwohl die vier letzten Aldohexosen E mil Fischer nicht 
bekannt waren, wies er doch nach, daB sie sich theoretisch von 
den isomeren Ribosen ableiteten, von denen zu jener Zeit erst 
eine dargestellt war. Die Entdeckung von Le ve ne und J aco bs, 
daB d-Ribose ein Bestandteil der Nucleinsauren ist, aU!~ denen 
sie in groBerer Menge erhalten werden kann, ermoglichte die Dar
steHung 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. Ihr Verhalten bei der Oxydation stimmt mit der ihnen 
zugeschriebenen Strukturformel iiberein. 

Man pflegt die Kohlenstoffatome mit griechischen Buchstaben 
zu bezcichnen, und zwar das der Aldehydgruppe (CHO) zuniichst
stehende mit IX, das folgende mit {J und so weiter bis zu dem 
e-Kohlenstoffatom der endstandigen, primaren Alkoholgruppe 
(CH2 • OH). Ir vi ne schliigt vor, die Kohlenstoffatome mit 
Ibis 6 zu benennen, und zwar das Kohlenstoffatom der Aldehyd
gruppe (CHO) mit 1 und das der primaren Alkoholgruppe mit 6. 

V 0 toe e k empfiehlt den Gebrauch des Prafixes "epi" zur 
Bezeichnung des neuen Kohlenhydrats, das durch die Umwechs
lung der H- und OH-Gruppen am IX-Kohlenstoffatom entsteht. 
So wiirde l\Iannose Epiglucose und Ribose Epiarabinose heiBen. 
Die Reaktion nennt cr Epimerismus und die beiden Isomeren 
Epimeriden. 

Fructose, welche an dem IX-Kohlenstoffatom eine Kctogruppe 
enthalt, 

CH2(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CO . CH2(OH), 
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besitzt, abgesehen vom IX-Kohlenstoffatom, dieselbe Konfiguration 
wie Glucose und Mannose. Es ist daher klar, daB eine Behandlung, 
welche die Zerstorung des IX-Kohlenstoffatoms zur Folge hat, 
bei allen drei Hexosen die Bildung derselben Verbindung verur
sachen wird. 

Die meisten Kohlenhydrate existieren in mehr alB einer Form 
und zeigen Multirotation. Die zuganglichen Data sind in der 
nachfolgenden Tabelle gesammelt. Die angegebenen Drehungen 
sind die hochsten bisher verzeichneten. Wahrscheinlich stammen 
sie in den meisten Fallen von Produkten, die nicht ganz frei waren 
von Beimischungen der Isomeren. Es war nicht immer sicher, 
ob die gewohnliche Krystallform eines Kohlenhydrats die IX- oder 
die f3-Form darstellt. Die gewohnliche krystallinische Maltose ist 
wahrscheinlich f3-Maltose (S. 72), und nach Hudson gehOrt die 
krystallinische Fructose zur f3-Reihe und nicht zur IX-Reihe, wie 
bisher angenommen wurde. 

In Fallen, wo das Verhalten gegen Enzyme zur Feststellung 
der IX- oder f3-Struktur nicht benutzt werden kann, ist es schwer, 
die richtige Bezeichnung zu bestimmen, ausgenommen auf Grund 
von Analogie. Hudson schlagt vor, die Zucker lediglich auf 
Grund ihres optischen Drehungsvermogens zu benennen und 
empfiehlt folgende Regel: Die Subtraktion der Drehung der 
f3-Form von der der IX-Form gibt eine positive Differenz fUr aIle 
Zucker, welche genetisch mit der Glucose verwandt sind, d. h. 
diejenigen, die gewohnlich mit dem Prafix d geschrieben werden. 
1m Gegensatz dazu solI diese Differenz fiir aIle Zucker, welche mit 
der I-Glucose verwandt sind, negativ sein. Auf Grund dieser 
Vberlegung 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 Aktivitat einer Verbindung mit fiinf asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen laBt sich schwerlich mit unserer gegenwartigen 
Kenntnis von der Beziehung zwischen optischer Aktivitat und 
Struktur rechtfertigen. 
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Tafel III. 

I 
Kohlenhydrat <x-Form I 

I 
=-=-------==-.~----;-----

d-Gluoose . 
d-Mannose 
d-Galaotose . 
d-Fruotose 
I-Arabinose 
d-Xylose 1 ) . . . 

I-Rhamnose .. . 
d-Maltose ... . 
d-Laotosehydrat . 
d-MeIibiose . . . 

II ., 
II ., 
" 

i' .1 
I' 

I! 
II 
Ii 

+110° 
t 76* 
+140 
+ 17 
+ 76 
+100 
- 7 
+166* 
+ 86 
+171 

* = bereohnete Werte 

p-Form 

+ 20° 
- 14 
+ 53 
-140 
+184 
- 8* 
+ 32 
+119 + 35 
+124 
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I Gleich-gewichts-
mischung 

+ 52,5° 
+ 14 
+ 81 
- 93 
+104 + 19 
+ 9 
+137 
+ 55,3 
+143 

Nach Anderson wird die Richtung und die GroBe der op
tischen Drehung der Kohlenhydrate durch die Konfiguration der 
~- und ,B-Kohlenstoffatome bestimmt. Die vier moglichen Konfi
gurationen mit ihren Drehungen sind die folgenden: 

CHO CHO CHO CHO 
H-,-OH HO-.-H HO-~-H H-[-OH 

HO-- H H-i--OH HO-:-H H--OH 
stark rechtsdrehend stark linksdrehend beide wenig links- oder rechtsdrehend 

Dip Daten zur Kritik dieser Theorie sind zurzeit unzureichend; 
auch ignoriNt die Theorie die Tatsache, daB die optischen Dre
hungsvermogen diesel" Substanzen in ihrer reinen ~- oder ,B-Form 
auf die Figur nur Bezug haben konnen, wenn es sich urn eine 
Mischung im Gleichgewichtszustand handelt}. 

1) Hudson teilt Rosanoffs Ansioht, daB die natiirliohe Xylose 
genetisoh mit der d-Gluoose verwandt ist und nioht mit der I-Gluoose, 
wie Fisoher 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 
erklart sich aus ihrer Aktivitat als Reduktionsmittel. Sie redu
zieren alkalische KupferlOsungen in der Warme unter Bildung von 
rotem Kupferoxydul und scheiden aus einer ammoniakalischen 
Silberlosung einen Silberspiegel abo Beirn Erhitzen mit Alkali 
farbt sich eine Zuckerlosung zuerst gelb, allmiihlich braun und 
zersetzt sich schlieBlich, wobei eine ganze Anzahl von Substanzen, 
darunter Milchsaure und andere Oxysauren, 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 voIlig aufgeklart. 

Bewahrt man Kohlenhydrate bei 37° mit Alkalihydroxyd auf, 
so vermindert sich die optische Drehung der Losung, wahrend die 
Aciditat wachst. Natriumhydroxyd zeigt die starkste Wirkung, 
Natriumcarbonat eine wesentlich schwachere, wahrend Ammoniak 
von derselben Starke fast wirkungslos ist. 

Die komplizierte Zusammensetzung des Glucosemolekiils macht 
es wahrscheinlich, daB bei der Zersetzung eine ganze Anzahl von 
Produkten gebildet wird. So findet Lo b, daB bei der Elektrolyse 
in verdiinnter Schwefelsaure Formaldehyd, d-Arabinose und andere 
Produkte entstehen; Lob und Pulvermacher haben nach der 
Behandlung von Glucoselosungen mit BIei- oder Natriumhy
droxyden Formaldehyd, Pentosen, Acetylcarbinol, Acetylmethyl
carbinol und Polyoxysauren nachgewiesen, selbst in Losungen, 
die eine Alkalitat 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 ahnliche 
Reaktionen, Glucose dagegen laBt sich viel schwerer angreifen. 
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In einer sehl' eingehenden Studie iiber die Wirkung von Alkalien 
auf Kohlenhydrate, die sich auf viel experimentelle Arbeit stiitzt, 
kommt Nd gerade zum entgegengesetzten SchluB wie Lob und 
Pulvermacher. Nach ihm entstehell bei del' Zersetzung von 
Hexoson <lurch Alkali niemals Pontase und Formaldehyd. Die 
1l0rmalell Produktl' scion entw('der Diose und Tetrose odeI' 2 Mole
kale Triose (Glyccl'inaldchyd). N ef ist dN' Allsicht, daB Hexasen 
niemals aus Pelltose und Formaldehyd gebildet werden konnen; 
die Synthese von Kohlenhydrat aus Formaldehyd geht nie weiter 
als bis zur Hexose, aueh existiert keine Kondensation von Oxy
methylenmolekiilen zu Inosit. 

Der Gegenstand ist zu kompliziert, urn eine weitere Diskussion 
zu ermoglichen, ebenso liegt die Bildung von Saccharin und 
Saccharinsauren auBerhalb des Rahmens diesel' Monographie. 

Ganz besondel's charakteristisch ist die Reaktion von Zuckern 
mit einem OberschuB von Phenylhydrazin beim Erhitzen in ver
diinnter, essigsaurer Lasung. Es bildet sich ein orangegelbes, un
losliches Phenylosazon, welches zum Nachweis der Glucose, selbst 
In den kleinsten Mengen, dient, wenn auch nicht zur Unter
scheidung von einigen isomel'en Hexosen, welche dieselben odeI' 
doch sehr nahe verwalldte Phenylosazone geben. 

Del' Gebrauch von Phenylhydrazin besitzt ferner historisches 
Interesse, da er in der Hand von Emil Fischer zu einem del' 
Haupthilfsmittel wurde, urn Licht in die Chemie der Kohlen
hydrate zu bringen. 

Glucose reagiert mit Phenylhydrazin in saurer Losung - man 
nimmt hier gewohnlich Essigsaure - in zwei Phasen. In del' 
ersten, die in kalter Lasung stattfindet, bildet sich ein Phenyl
hydrazon: 

CSH120S + C6HS' NH· NH2 = CsHnOs' CH : N· NH· C6HS + H20 

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

Skra u ps ,8-Phenylhydrazon, dargestellt durch Schiitteln von 
Glucosc mit Phenylhydrazin in alkoholischer Losung, krystallisiert 
in Nadeln vom Schmelzpunkt 106-107° und hat in wasseriger 
Losung eiue optische Drehung: [IX]D - 2° fallend bis _50°. 
Fischel'S /X-Isomeres, dargeRtellt in alkoholisch essigsaurer LB-

Armstrollg. 3 
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sung, krystallisiert in Blattchen, Schmp. 159-160°, [iX]n _70°, 
steigend bis _50°. Behrend zeigte, daB Skraups {J-Isomeres 
in Wirklichkeit eine Verbindung von Phenylhydrazin (I Mol.) 
mit 2 Molekiilen des p-Hydrazons ist. Dieses Hydrazon bildet 
auch ein Additionsprodukt mit Pyridin, welches beim Behandeln 
mit Alkohol Glucose-p-phenylhydrazon gibt, Schmp. 140-141°, 
[iX]n - 5,5°. Behrend hat einwandfrei nachgewiesen, daB es 
ein wahres Hydrazon ist: 

CH2(OH) . [CH(OH)]4 . CH : N . NHPh, 

wahrend Fischers Glucose-iX-phenylhydrazon ein Hydrazid ist: 

CHa(OH) • CH(OH) • &~'-[C-H-(O-H-)-]2-. ~m . 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 auBerst unlOsliches Osazon bildet und auf 
diese Weise leicht nachzuweisen ist. Diese Verbindung gibt ein 
treffendes Beispiel fiir den EinfluB, den die Konfiguration des 
Molekiils auf seine physikalischen Eigenschaften ausiibt. Wenig 
losliche Phenylhydrazone bilden auch die Methylpentosen. 

Asymmetrische, disubstituierte Hydrazine vom Typus: 
NH2 • NR· C6H5 , wie Methylphenyl-, Benzylphenyl- oder Di
phenylhydrazine, reagieren auch mit Zuckern, und manche von 
diesen Hydrazonen sind wenig 15slich und charakteristisch fUr den 
entsprechenden Zucker. Viele von ihnen sind in der folgenden 
Tabelle IVenthalten. In manchen Fallen sind zwei Formen von 
Hydrazonen beschrieben worden: 

Das Methylphenylhydrazon ist daher charakteristisch fiir 
Galactose und das Diphenylhydrazon fiir Arabinose. Der EinfluB 
der Stellung der OH-Gruppen auf die physikalischen Eigen
schaJten zeigt sich deutlicher im Fane der Dihydrazone, die 
aus Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazin CH2(CsH4NMe· NH2)2 

(Braun) gebildet werden. Arabinose, Rhamnose, Mannose und 
Galactose reagieren mit diesem Hydrazin leicht unter Bildung 
von fast unloslichen Hydrazonen, wahrend die entsprechenden 
Hydrazone von der Glucose, Xylose und den Disacchariden nicht 
erhalten werden konnen. 
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Tafel IV. 
Schmelzpunkte von Zucker-Hydrazonen und -Osazonen. 

II 
Arabin_ose ~I'. Glucose I Mannose I Galac-I Mal- Lac-

. tose tose tose 
============~~ =========F=====F===F===F=== 

Hydrazone 

Phenylhydrazon. . 

p-Bromophenylhydrazon . 
tX-l\Iethylphenylhydrazon . 
tX-A.thylphenylhydrazon . 
tX-Amylphenylhydrazon. . 
tX-AlIylphenylhydrazon. . 
tX-Benzoylphenylhydrazon. 
Diphenylhydrazon . . 
p-Naphthylhydrazon . 

151-153 0 {1l5-116°} 186 1880 144-146 0 - 158J 
168 
180 
169 

150 147 0 .208-210 
161 130 0 I 178 

Osazone 
Phenylosazon . . 
p-Bromophenylhydrazon 
p-Nitrophenylhydrazon. 

153 ' 159 
120 128 0 134 
145 155 0 142 
170 165 0 165 

II 218 161 0 155 
_L_~41_ 157 

I
ii 160 : 
1196-200 I 

208 

116 123 0 

157 132 
154 - 128 
157

1 - -167 176 0 203 
--------

I 

193 i 206 200 
198 
261 258 

Zur Darstellung des Phenylosazons wird Glucose mit einem 
betrachtlichen UberschuB an Phenylhydrazin 1) (3-4 Mol.) und 
Essigsaure erhitzt, wobei das GefaB etwa eine Stunde odeI' langeI' 
in lebhaft kochendem Wasser eingetaucht bleibt. Das unl6sliche 
Osazon scheidet sich aus: Es wird am besten durch Krystallisatioll 
aus einer verdiinnten Pyridiniosung gereinigt. Del' UberschuB an 
Phenylhydrazin wirkt dem Phenylhydrazon gegeniiber als Oxyda
tionsmittel und verwandelt die vorletzte CR· (OR) - 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 CH:N·NHPh CH:N ·NHPh 
I I I I 

CH(OH) CH(OH) CO C:N·NPh 
I 

6H(OH) 
I I 

CH(OH) CH(OH) CH(OH) 
I I I I 

CH(OH) CH(OH) CH(OH) CH(OH) 
I 

6H(OH) 
I I 

CH(OH) CH(OH) CH(OH) 
! I I I 

CH2(OH) CH2(OH) CH2(OH) CH2(OH) 
Aldose ~ Hydrazon ~ Oxydationsprodukt ~ Osazon 

--------

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

3* 
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Glucose, Mannose und Fructose geben dasselbe Phenylosazon. 
Die Osazone der verschiedenen Zucker sind einander in ihren 
Eigenschaften sehr ahnlich, diejenigen der Disaccharide unter
scheiden sich durch ihre groBere Loslichkeit in kochendem Wasser. 
Die Schmelzpunkte der Osazone hangen sehr von der Art des 
Erhitzens, wie von der angewendeten Reinigungsmethode ab, 
und man kann bei der 1dentifizierung unbekannter Zucker keinen 
allzu hohen Wert auf dieselben legen. Fischer hat z. B. nach
gewiesen, daB sorgfaltig gereinigtes Glucosazon, in einem engen 
Capillarrohrchen rasch erhitzt, bei 2080 (korr.) zu schmelzen be
ginnt und vollstandig unter Zersetzung bei dieser Temperatur 
schmilzt, wenn die Heizquelle entfernt worden ist. Setzt man 
dagegen das Erhitzen in demselben MaBe fort, so steigt das 
Thermometer bis 213°, ehe das Glucosazon vollstandig geschmolzen 
ist. Erhitzt man langsamer, so beginnt die Substanz zu sintern 
und schmilzt bei 195°. 1m FaIle der Disaccharide, wo sich die 
Reinigung des Osazons schwieriger gestaltet, ist die Bestimmung 
eines exakten Schmelzpunkts noch weniger zuverlassig. 

Die asymmetrisch disubstituierten Hydrazine bilden mit Glu
cose keine Osazone wegen ihrer Unfahigkeit, 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 gebrauchlichen 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 trberschuB an Benzaldehyd 
gekocht und das Phenylhydrazin von der Losung als unlosliches 
Benzaldehydphenylhydrazon getrennt: 

CSH1206 : N . NHPh + CSH6 . CHO 
= C6H120 e + C6HDeH : 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 OIlen-
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dorf vorgeschlagen haben. Das Hydrazon wird in verdiinnter 
:FormaldehydlOsung geiost und bei Wasserbadtemperatur erhitzt: 

C6H120 5 : N . NRR' + HCHO = C6H120 e + H . CH : N . NR . R' . 

Der Uberschuf3 an Formaldchyd wird beseitigt und die reine 
Zucker10sung im Vakuum konzentriert. 

Rauchende Salzsaure wirkt auf das Osazon in derselben Weise 
ein wie auf das Hydrazon, wobei es in diesem FaIle beide Hydrazin
gruppen eliminicrt und ein Osazon bildet: 

CH:N·NHPh HCI, H!O CHO HCl.~N.NHPh 

t:N.NHPh + HCl, H.O 60 + HCl.H.N.NHPh 

tH(OH) tH(OH) 
I .---~ I 

CH(OH) CH(OH) 

6H(OH) tH(OH) 

tHz(OH) ~Hg(OH) 
OS3zon Oson 

Wie Glucose, Fructose und Mannose ein Osazon gemeinsam 
haben, so bilden sie auch da8 gleiche Oson. Diese Osone stellen 
farblose Sirupe dar; sie sind stark reduzierende Agentien und ver
binden sich direkt mit Phenylhydrazin oder disubstituiertenPhenyl
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 fUr die Wiedergewinnung eines 
Zuckers aus dem Phenylosazon; war der ursprungliche angewandte 
Zucker eine Aldose, so resultiert die entsprechende Ketose. Die 
Methode ist von groBer historischer Bedeutung, da mit ihrer Hllie 
Emil Fischer die Natur der synthetischen IX-Acrose feststellte. 

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

C6Hn05 . ° . C6HlO0 4(N2HPh)2 + 2 HCI + 3 H20 
= C6H120 6 + C6H100 S + 2 NH2 . NHPh . HCl. 

Hexose Hexo8on 

und Fischers Salzsauremethode ist daher nicht anwendbar fur 
die Umwandlung in Oson. Sind ubrigens die Osazone der Di
saccharide in kochendem Wasser IOslich, so ist es moglich, das 
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zuriickbleibende Phenylhydrazin mittels Benzaldehyd (Fischer 
und Armstrong) zu entfernen und so die Osone zu erhalten: 

C.HllOSO . CH2(CH • OH)3CO . CHO. 

Diese Osone sind in ihren Eigenschaften dem Glucoson ahnlich 
und lassen sich durch Enzyme in derselben Weise spalten wic 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 •• OR 

R~.OR 
CRI·OR 

RO.~ 
CR..OR 

R~.OR 
HO.6H RO.~R HO.~H 
H~.OH ·1 

HC.OR HO.<k 

H~.OH H~.OH H~.OH 
6H •• OH ~.OH ~R..OH 

Sorbit Mannlt DuIcit 

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 siiB. Keiner dieser Alkohole laBt sich durch 
Hefe vergaren; Mannit tritt iibrigens ofters als Produkt bak
terieller Garung auf und wird von Schimmelpilzen und Bakterien 
angegriffen. Dulcit ist - unzweifelhaft infolge des Unterschieds 
in der Konfiguration - im allgemeinen viel widerstandsfiihiger 
gegen bakterielle Angriffe. 

Oxydation. 
Glucose bildet durch Oxydation drei Sii.uren mit derselben 

Anzahl von Kohlenstoffatomen; zwei dieser Sii.uren sind ein
basisch, die dritte zweibasisch. Ihre Struktur ist wie folgt: 



CHO 
I 

(CH.OH), 

bH20H 
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COOH CHO 
I I 

(CH.OH), (CH. OH), 
I I 
CH20H COOH 

COOH 
I 

(CH.OH), 

bOOH 
Glucose Gluconsilure Glucuronsilure Zuckersiiure 
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In der Glueonsaure ist die Aldehydgruppe del' Glucose zu 
Carboxyl oxydiert: Sie Htl3t sieh bequem durch Einwirkung von 
Brom auf Glucose darstellcn. Gluconsaure geht in Losung sehr 
leicht in ein y-Lacton iiber, eine Umwandlung, die von eine1' 
umkehrbaren A.nderung des optischen Drehungsvermogens be
gleitet ist. Die Reaktion ist nicht volIstandig, abel' dauert fort, 
bis das chemische Gleichgewicht zwischen Saure und Lacton er
reicht ist. Mannose und andere Aldosen bilden Mannonsaure und 
ahnliche, del' Gluconsaure entsprechende Sauren. 

Wie Hudson nachwies, zeigen diese y-Lactone, wie die 
Aldosezucker und ihre Glucosidderivate, die aIle y-Oxydstruktur 
besitzen, tltarkes optisches Drehungsvermogen, wahrend die ent
sprechenden Alkohole und Sauren als Verbindungen mit offener 
Kette nur wenig aktiv sind. Das optische Drehungsvermogen 
steht offen bar in Zusammenhang mit del' y-Oxydkonstitution, 
und die Bezeichnung del' Drehung mu13 von del' Lage des Ringes 
abhangen, die ihrerseits wieder von del' Hydroxylgruppe ab
hangig ist, die mit dem y-Kohlenstoffatom verbunden war, ehe 
del' Ring zustande kam. Nach Hudson haben die rechtsdrehenden 
Lactone den Ring an del' einen Seite del' Struktur und die links
drehenden an del' entgegongesetzten, wie os an den Lactonen del' 
Glucon- und del' Galactonsaure in del' nachstehenden Figur 
veranschaulicht ist: 

CO 

Hb~ 
HO?Yo 

HC 

H60H 
I 

CH20H 

CO 

~bOH 
o I 
~?H 

CH 

H60H 

6H20H 
G1uconsiiurelacton Galactonsilurelacton 

[''In +68 0 ["In -70,7 0 

Diese Theorie 1st auch auf die Bestimmung del' Konstitution von 
Lactonell unbekannter Struktur ausgedehnt worden. Auf die 
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Aldosen selbst oder auf die Glucoside laSt sie sich nicht anwenden. 
Das MaS der Wirkung von Bromwasser auf die Aldosen wird 

durch ihre Konfiguration stark beeinfluBt. So wird z. B. Galactose 
viel schneller oxydiert als Glucose (Votoi'lek und Nemei'lek). 

Eine wichtige Eigenschaft der Glucon- und ahnlicher Sauren, 
die von hochstem Wert fiir das Zustandekommen der Zucker
synthesen gewesen ist, ist ihr Verhalten beim Erhitzen mit 
Chinolin oder Pyridin. 

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

Erhitzt man Gluconsaure bei 130-150 0 mit Chinolin oder 
Pyridin, so verwandelt sie sich teilweise in Mannonsaure. Die 
Ursache der Riickverwandlung ist offenbar auf die Gruppen 
zuriickzufiihren, die mit dem lX.-Kohlenstoffatom verbunden sind, 
so z. B. bei der "Oberfiihrung der Glucose in die Mannose durch 
Alkalien. Sie ist umkehrbar, wobei Mannonsaure in Gluconsaure 
iibergefiihrt wird: 

COOR COOR 

R.b.oR 
~ I 
+- RO·C·R 

(bR. OR). ~ (bR.OR)3 

bRIOR 
+-

bRIOR 
d·G\uconsiure d·Mannonaiure 

Ahnlich sind die d-Galactonsaure und d-Talonsaure wechselseitig 
ineinander iiberfiihrbar. 

Zuckersaure bildet sich durch die Einwirkung von Salpeter
saure auf Glucose; sie bildet ein wenig losliches, saures Kalium
salz, welches ala Reagens auf Glucose dient. Zuckersaure wird 
auch erhalten aus Rohrzucker, Raffinose, Trehalose, Dextrin und 
Starke, welche aIle Glucose enthalten. Andererseits wird Schleim
saure - das korrespondierende Oxydationsprodukt der Galactose 
- durch die Einwirkung von Salpetersaure auf Galactose, Dulcit, 
Lactose, Melibiose und die Gummiarten gebildet. 

Glucuronsaure. Das physiologisch interessanteste Oxyda.
tionsprodukt der Glucose ist die Glucuronsaure, welche sich haufig 
im Urin findet, in Begleitung einer Anzahl von Substanzen, welche 
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V prbindungen glucosidartiger N atur bilden. Sie findet sich in 
der Zuckerriibe zusammen mit einer Harzsaure. In der Regel 
wird die Glucosp im Herischen Organismus rasch zu Kohlen
dioxyd und Wasspr oxydiert. Werden gewisse Substanzen 
wie Chloral odel" Campher, welche im Korper nur schwierig 
oxydiert werden, in das System hineingebracht, so besitzt der 
Organismus dip, Fahigkeit, sie mit Glucose zu Glucosiden zu ver
einigen. In solchPll Verbindungen ist das eine Ende des Glucose
molekiils VOl" pinem Angriff gesehiitzt, aber auf dem anderen Ende 
des Molekiils greift die Oxydation unter Bildung von Glueon
saurederivaten ein. Sie werden im Urin ausgeschieden. Die Mog
lichkeit, schadliche Suhstanzen 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 konnen den Gluconsaurederivaten des Tieres verglichen 
werden. Die letzteren verhalten sich wie Glucoside und bilden 
bei der Spaltung durch Mineralsauren Glucuronsaure. Das am 
haufigsten fUr die Bereitung der Saure angewandte Glucuronat 
ist die Euxanthinsaure, eine Substanz, welche in Indien aus dem 
Urin von Kuhen erhalten wird, welche mit Mangoblattern ge
fUttert werden. Euxanthinsaure laBt sich durch verdunnte Sauren 
leicht hydrolysieren und wird in Euxanthin und Glucuronsaure 
abgebaut: 

CluH1S011 = ClsHs0 4 + C6H100 7 • 

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

Isopropylalkohol 
Methylpropylcarbinol 
Methylhexylcarbinol 
Tertiii.rbutyialkohol 
Tertiii.ramyialkohol 
Pinacon 

Chloral 
Butylchloral 
Bromal 
Dichloraceton 

Benzin 
Nitrobenzin 
Anilin 
Phenol 
Resorcin 
Thymol 
ex- und p-Naphthol 

TerpentinOl 
Campher 
Borneol 
Menthol 
Pinen 
Antipyrin 

UBW. 

Wie die Formel zeigt, ist Glucul"onsaure das erste Reduktions
produkt der Zuckersaure und wurde auf diesem Wege von Fischer 
und Piloty aus dem Zuckersaurelacton erhalten. Glucuronsaure 
bildet ein gut krystallisierendes Laeton. Die gepaaden Sauren 
sind linksdrehend. 
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Seit die Anilinfarben die Euxanthinsaure fast vollstandig 
verdrangt haben, ist die letztere auf dem Markte sehr selten ge
worden. Ein bequemes Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung der 
Glucuronsaure wurde in ihrer Mentholverbindung gefunden, die 
man aus dem Urin von Kaninchen nach Verabreichung von 
Menthol erhalt. Der Urin wird mit Ather extrahiert und Aru
moniak zugefiigt, worauf sich das Ammoniumsalz abscheidet 
(Neuberg) . 

• Nach Neuberg entsteht Glucuronsaure oder ein Isomeres 
in kleinen Quantitaten, wenn Glucose zur Gewinnung der 
Saccharinsaure mit Salpetersaure 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 Oyanwasserstoff unter 
Bildung von Nitrilen. Aus diesen entstehen bei der Hydrolyse 
Sauren, die ein Kohlenstoffatom weniger enthalten als das ur
spriingliche Kohlenhydrat: 

CSHllOS' OHO + HON = OsHnOs . OH(OH) . ON -+ 

OSHllOS . CH(OH) . OOOH -+ OsHllOs . OH(OH) . OHO. 

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 Hille dieser Methode moglich sein, Schritt fiir Schritt vom 
Formaldehyd zu den hoheren Zuckern zu gelangen; aber diese 
Operation wiirde einen ungeheuren Aufwand an Material erfordern. 

Die Oyanhydrinsynthese ist im iibrigen 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 gewohnlichen Gesetzen werden zwei Formen 
gebildet, wenn nicht die Synthese an sich einen asymmetrischen 
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Charakter bCl:!itzt. l\1annosc bildet das cinzige hish<'" bekannte 
Beispiel, in welehem nur ('in Nitril entsteht. 

Eine andere Betrachtung der Synthese, die auf der geschlofi
senen Ringformel basiert, nimmt an, daB die heiden Nitrile gleich
zeitig aus eX- und p-Glucosen durch einen ProzeB entstehen, in 
welchem zuerst der y-Oxydring gesprengt wird und dann Cyan
\yasserstoff eintritt. Das Auftreten von eX- und P-Glucose in un
gleichen Mengenverhaltnissen und del' wahrscheinliehe Unter
sehied im Grade del' Bildung des Additionsprodukts erkUirt in 
heiden Fallen die Bildung del' isomeren Nitrile in ungleichen 
l\1engen. Die verschiedenE'l1 Stufen dieser Operation sind fiir 
das cX-Derivat wei tel' unten angegeben. 

HO-C-H 
/'" 

HCOH 
I 

HOCH 
'.,/ 

HC 

H6-0H 
I 

CN 
/0 + I 

H 

HO-C-H 
/" 

HCOH'CN 

H06H .OH 
'.,. 

HC 

H6.0H 
I 

CH2 - OH CHs' OH 
",-Glucose ",-Glucosenitril 

CO 
~I 

-~.CH 
-+ 0 ~-- I 

-------------~? . OH 

CH 
I 

HC·OH 
I 

HC-OH 
I 

Reduktion 
--~ 

Hydrolyse 
--~ 

+2H,O 

COOH 
I 

HOCH 
I 

HCOH 
HO~m ---r 

I 
HCOH 

H60H 
I 

CH20H 
IX-Glucoseheptonsiiur,· 

CHO 
I 

HO·CH 
I 

HC·OH 
I 

HO·CH 

H6.0H 
I 

HC·OH 
I 

CHz ' OH 
Lacton der ",-Glucoheptons9.ure 

CHz • OH 
",-Glycoheptose (Aldehydformel) 

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

CHO CH:N ·OH CN +H.O HCN 

6H(OH) 6H(OH) 6H(OH) CHO 

6H(OH) 6H(OH) 
I 

6H(OH) CH(OH) 

6H(OH) 
-+ 

6H(OH) 
-+ 

6H(OH) 
-+ 

6H(OH) 

6H(OH) 6H(OH) 6H(OH) 6H(OH) 

~(OH) 6Hs(OH) 6H,(OH) 6H,(OH) 
Glucose Oxlm Nitril Arabinose 

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

Die andere Method~ von Ruff macht Gebrauch von der 
Fentonschen Vorschrift der Oxydation mit Wasserstoffsuper
oxyd und Ferrosalzen. Die Aldose wird zunachst in die ent
sprechende Saure iibergefiihrt, deren Calciumsalz del' Oxydation 
unterworfen wird mit dem Erfolge, daB die Carboxylgruppe be
seitigt wird und eine Pentose entsteht: 

CHO COOH 

6H(OH) 6H(OH) 

6H(OH) 6H(OH) 

6H(OH) -+ 6H(OH) 

6H(OH) 6H(OH) 

6H.(OH) 6H.(OH) 
Aldohexose Aldohexonslure 

CO.+H,O 

000 

6H(OH) 

6H(OH) 

6H(OH) 

6Hz(OH) 
Aldopentos6 

Neuberg machte Gebrauch von einer elektrolytischen Me
thode: Die Aldose wird in die betreffende Saure verwandelt, 
deren Kupfersalz man zwischen Platinelektroden elektrolysiert. 
Auf diese Weise wird Gluconsaure in d-Arabinose verwandelt, 
und aIle 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 gleichel' Weise auf die Umwandlung 
einer PC'utose in einC' Tetrose anwendbar, und hierdurch wiirde 
es moglich sein, von del' Glucose zum Formaldehyd zu gelangen. 

Nach Gii bert findet beim Erhitzen des Quecksilbergluconats 
eine intramol('kulare Oxydation statt, wobei sich d-Arabinose in 
betriichtlicher Menge hildet. Tollens und Boddener finden 
iibrigens, daB sich dif's(' Methodf' auf den Ahbau del' Arabinose 
nicht an wenden liiBt. 

Gegenseitige Umwandlung der Glucose, Fructose und Mannose. 
Glucose, Fructose und Mannose gehen in wiisseriger LOsung 

hei Gegenwart von Alkali ineinander iiber. Diese hochst wichtige 
Umwandlung wurde zuerst von Lobry de Bruyn und van 
Ekenstein beohachtet; sie findet hei gewohnlichen Tempera
turen langsam statt, bei hoheren Temperaturen dagegen rasch 
und unter starker Zersetzung. Ausgehend von der Glucose wurde 
<'in Fallen der optischen Drehung bis zu 0 0 beobachtet; im End
produkt wird bedeutend mehr Fructose als Mannose gebildet. 
Diese Umwandlung wurde von W ohl mit dem tJbergang in die 
Enolform (ungesiittigt), die allen drei Kohlenhydraten gemein
Ham ist, richt.ig erkliirt: 

CHO CRO 

HtOH HOtH 

Ho6H H06H 

H60H H~OH 
HtOH HdoH 

~H20H 6H2(OH) 
Glucose Mannose 

CH.(OH) 

~O 
HOtm 

HtOH 

HtOH 

bH2(OH) 
Fructose 

CR(OH) 
II 
C·OH 

HOtm 

HboH 

HtOH 

tma(OH) 
Enolform 

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

Aus Fructose kann z. B. eine zweite Enolform entstehen, 
und diese veranlaBt die Bildung von weiteren Isomeren, z. B. 
Glutose: 
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CHaOH 

bo 
Holm 

HtOH 

HtOH 
I 
CHa(OH) 

Fructose 

CH2(OH) 

bOH 

~OH 
HtoH 

HtOH 
I 
CH.(OH) 

zwelte Enolform 

CH.(OH) 

bH(OH) 

~O 
HtOH 

HtOH 

bHa(OH) 
Glutose 

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

Die Guanidinverbindungen dCl" Glucose, Fructose und Mannose 
zeigen in wasseriger LOsung Anderungen des Drehungsvermogens 
infolge der gegenseitigen Umsetzwlg der drei Hexosen, welche 
durch das Guanidin hervorgebracht wird. Diese Anderungen sind 
sehr ahnlich denen, die durch Alkali verursacht werden; aber 
beim Guanidin treten weniger Nebenreaktionen auf. 

Entstehen bei der Einwirkung von Alkali auf Glucose Milch
saure und verschiedene Oxysauren (S. 32), so kann die Ein
wirkung von Ammoniak die Bildung von Alanin oder anderen 
Aminosauren veranlassen. Windaus und Knoop finden bei 
der Untersuchung dieses Punktes, daB der stark dissoziierte Zink
hydroxydammoniak auf Glucose bereits in der Kalte unter Bil
dung von Methylglyoxalin, einer geschlossenen stickstoffhaltigen 
Ringverbindung, einwirkt. Aminosauren werden nicht gebildet. 
Um diese Umwandlung zu erklaren, wird zunachst die Bildung 
von Glycerinaldehyd angenommen, welcher in Methylglyoxal 
iibergeht. Dieses seinerseits wird durch Formaldehyd und Am
moniak in Methylglyoxalin umgewandelt: 

CH •• C.NH 
CHa • CO . CHO + 2 NHs + HCHO = II )CH . 

CH·N 

Windaus findet, daB diese Reaktion sich nicht nur auf 
Glucose beschrankt, 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 odeI' Aminoglucose ist von Interesse, da es 

die erste wohldefinierte Kohlenhydratverbindung ist, die aus 
dem tierischen Gewebe isoliert wurde (Ledderhose, 1878). 
Es wird erhalten durch Kochen von Hummerschalen, beson
deI's von Scheren, mit konzentrierter Salzsaure. Das so ge
bildete Glucosaminchlorhydrat ist eine farblose krystallinische 
Verbindung. Hummerschalen bestehen aus Calcium carbonat und 
einer "Chitin" bezeichneten Substanz und geben bei del' Spaltung 
Essigsaure neben Glucosamin. Chitin ist, wie Offer fest
gestellt hat, ein Monacetyldiglucosamin; ganz kiirzlich hat 
Irvine die Identitat des Chitins durch Ableitung von verschie
denen Arten wit'belloser Saugetiere festgestellt. Seiner Meinung 
nach enthalt das Chitin Acetyl-amino-glucose und Aminoglucose
reste im Verhaltnis 3 : 1, in Ubereinstimmung mit del' Formel 

(C30H50019N4}n' 
Glucosamin wurde von Winterstein aus Funguscellulose er

halten. In del' Tat scheint Chitin das wichtigste Zellwandmaterial 
del' Fungi zu bilden. Glucosamin ist ein Bestandteil del' Mucine 
und Mucoide. Es hat die Formel: 

H H OHH 
CH20H • C • C . C • C· CHO , 

OH OR R NH2 

welche genauer in der Pentaphanringform geschrieben wird. 
Glueosamin wird aus dem Chlorhydrat dureh Zersetzung mit 

Diathylamin (Breuer) ode-r Natriummethoxyd (Lobry de 
B I' U Y n) hergestellt. Es beansprueht spezielles Interesse wegen 
del' Tatsachc, daB es als Glicd zwischen den Kohlenhydraten und 
den IX-Oxyaminosauren angesehen werden kann. Die Synthese 
des Glucosamins von Fischel' und Leuehs, welehe gleiehzeitig 
ihre Konstitution feststellt, bekommt deshalb urn so groBere Wich
tigkeit. Dureh die Verbindung von d-Arabinose und Ammonium
eyanid odeI' von d-Arabinosimin mit Cyanwasserstoff wurde 
cl-Glucosaminsaure er-halten und ihr Lacton zu Glucosamin redu
l.ieJ't. Glucosamin bildet ein Pent-acetylderivat und ebenfalls 
('in Oxim, Semicarbazon und ein Phenylhydrazon, kann abel' nicht 
in Glucose iibcl'gefiihl't \\'cI'deu, obgleich es beim Erhitzen mit 
Phenylhydrazin Glucos(·phenylosazon gibt. SaJpetl'ige Saure vel'
walldl,lt p:o; jn (·jn(· Ve,-bindullg (CSH100S)' die allgt'mein als ein 
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Zucker betrachtet und Chitose genannt wurde. Diese bildet bei 
der Oxydation Chitonsaure. Glucosamin wird oft als Derivat der 
Chitose betrachtet und Chitosamin genannt. 

Chitose ist, wie Fischer und Andrea· gezeigt haben, ein 
hydriertes Furfuranderivat und kann nicht als rich tiger Zucker 
angesehen werden, da sie durch gleichzeitige Beseitigung der 
Aminogruppe und Anhydridbildung dargestellt wird. Sie hat die 
Forme!: 

HO . OR-OR. OR 

(OR.OR) . & tR . OR ""/ o 
Isomer mit Glucosamin ist Isoglucosamin, welches von Fischer 

durch Reduktion von Phenylglucosazon hergestellt wurde. Dies 
hat die Formel: 

CH2(OH) . [CH(OH)]a . CO . CH2 • NH2 . 

Lobry de Bruyn hat gezeigt, daB Glucosamin in wassliger 
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 C6H130 5N + 0 = C12H200sN2 + 3 H20. 

Das Produkt, fUr 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. tJ-Pentacetylglucose 
wird mit wasserfreiem fliissigem Bromwasserstoff behandelt und 
gibt Dibrom-triacetylglucose, welche mit Methylalkohol unter 
Bildung von Triacetyl-tJ-methylglucosid-bromhydrin reagiert. 
Dieses laBt sich durch Ammoniak bei gewohnlicher Temperatul' 
in Amino-tJ-methylglucosid verwandeln, aus dem bei der Hydro
lyse der Aminozucker erhalten wird. Die neue Verbindung redu
ziert Fehlingsche Losung, unterscheidet sich aber vom Gluco8-
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amin in verschiedenen Punkten, auch ist das Osazon, welches 
sie bildet, verschieden yom Glucosazon. Unter Beriicksichtigung 
del' Bildung einer Anhydroglucose aus Dibrom-triacetylglucose 
(S. 14), diirftp die Aminogruppe des neuen Isomeren folgender
maBen mit dl'1Il Kohlenstoff in der E-Position vt'rbunden sein: 

H H OHH 
CH~H:i . C . C . C . C . CHO 

OHOHH OH 

Irvi ne 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 durchliiuft folgende Stadien: d
Glucosaminchlorhydrat - Bromtriacetylglucosaminbromhydrat 
- Triacetylaminomethylglucosidbromhydrat - Aminomethylglu
cosidchlorhydrat. 

Die letzte Verbindung reagiert wie die anderen Derivate des 
Glucosamins mit salpetriger Saure anormal und gibt kein Methyl
glucosid. Bei der Methylierung mittels der Silberoxydmethode 
erhiilt man Dimethylamino-methylglucosid, aus dem die sub
stituicrte Aminogruppp durch Erhitzen mit Baryumhydroxyd 
eliminiert werdpn kann. Das Produkt wird weiter methyliert und 
in Tetran1l'thyl-nwthylglucm;id vcrwandelt, aus dem durch Be
seitigung der Methylgruppen d-Glucose entsteht. 

Phosphorsanreester. 
Die Entdeckung der Rolle, welche Hexosephosphat bei der 

Garung spielt, vermehrt unser Interesse fUr die Phosphorsaure
ester der Kohlenhydrate. 

Das Hexosephosphat CeHlo04(P04H2)2 del' Glucose, Mannose 
odeI' Fructose (S.74) liillt sich durch ammoniakalische Magne
siumcitratmischung nicht niederschlagen, dagegen wird sein Blei
salz durch Bleiacetat gefiillt. Durch Zersetzung mittels Schwefel
wasserstoff und Wiederfiillung liillt es sich reinigen. Mit Phenyl
hydl'azin bildet slch unter Eliminierung eines Molekiils Phosphor
saure ein Osazon von folgender Zusammensetzung: 

(H2P04)CsHe(OH).{NH.Ph)2 . 

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

Armstrong, 4 
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Hexosephosphorsaure enthalt eine aktive Carbonylgruppe und 
zwei Phosphorsauregruppen, von denen die eine wahrscheinlich 
mit dem der Carbonylgruppe zunachstliegenden Kohlenstoffatom 
verbunden ist, da es bei der Bildung des Osazons abge
spalten wird. 

N e u berg hat Phosphorsaureester 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 C6H l10 5 • 0· POsCa und C12H 210 lO • 0· POsCa. 
Keine von ihnen laBt sich durch Hefe fermentieren. Andererseits 
hat sich herausgestellt, daB das entsprechende Caleium-fruetose
phosphat, das man bei teilweiser Hydrolyse des Rohrzuckerphos
phats mit verdiinnter Salzsaure erhalt, sich durch Hefe leicht 
vergaren laBt. Es reduziert Fehlingsche Losung. 

Tannine. 
Die Tannine wurden lange Zeit fiir Glucoside angesehen; 

Strecker 1852 zeigte zuerst, daB sie Glucose enthielten. Seine 
Formel C27H22011 fiir Tannin stimmte mit 3 Molekiilen Gallus
saure auf ein Molekiil Glucose iiberein. Andere Beobachter haben 
die Gegenwart von Glucose im Tannin bestritten, welches in alte
ren Lehrbiichern oft einfach als Digallussaure figuriert. Die Zah
len iiber den Betrag der bei der Hydrolyse des Tannins erhaltenen 
Glucose weichen betrachtlich von einander abo Das liegt an der 
groBen Schwierigkeit, die sich beim Reinigen des Tannins und der 
Trennung der gebildeten Glucose ergibt. Fischer und Fre u
denberg (1912) zeigen, daB sorgfaltig gereinigtes Tannin bei der 
Hydrolyse etwas mehr als 8% Glucose ergibt. Dies Verhiiltnis ist 
zu gering, als daB man das TIJ.nnin als Glucosid vom gewohnlichen 
Typ ansprechen konnte, statt dessen nehmen Fischer und Freu: 
denberg an, daB es sich hier urn ein Acylderivat der Glucose 
handelt, analog der Pentacetylglucose oder der Pentabenzoyl
glucose. Eine Pentadigalloylglucose, 

CH2(OX) • CH(OX) . CH . CH(OX) . CH(OX) • CH(OX) , 
I 0 I 

wo 
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miiBte 10,6% Glucose enthalten. Die Verbindung hat das hohe 
Molekulargewicht 1700. Diese Formel steht im Einklang mit dem, 
was wir von der Zusammensetzung, optischen Aktivitat, geringen 
Aciditat und dpm VPfhalten des Tannins bei der Hydrolyse 
wissen. 

Der Beweis fUr die Korl'ektheit dieser Hypothese, der bei
nahe absolut genannt werden konnte, wurde durch Fischers 
und Fre udp n bergs Synthese von Acylderivaten der Glucose 
geliefert, die dem natiirlichen Tannin nahe verwandt sind. Schiit
telt man Glucose mit piner Losung von Tricarbo-methoxy-galloyl
chlorid in Chloroform boi Gegenwart von Chinolin, so entsteht 
ein Acylderivat, aus dem durch vorsichtiges Hydrolysieren mit 
Alkali die Methylcarbonatgruppen beseitigt werden konnen, so 
daB Pentagalloylglucose resultiert. Die synthetische Verbindung 
hat alle Eigenschaften des Tannins. Auch andere Phenolcarboxyl
siiuren konnen fiir die Kondensation benutzt werden und fUr 
Glucose konntc- man Methylglucosid oder Glycerin substituieren. 
Der Weg steht also offen fUr die Darstellung einer ganzen Anzahl 
von Produkten mit hohem Molekulargewicht, das im auBersten 
Falle del' Disaccharide bis zu mehreren Tausend steigen kann. 
Es ist sehr moglich, daB solche Verbindungen auch im Tierreich vor
kommen. 
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Die Hexosen und Pentosen. 
Die allgemeinen Eigenschaften der Monosaccharide sind im 

vorhergehenden ausfiihrlich mitgeteilt und im FaIle 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 erortern. 

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 ala die AIdo
hexosen. Sowohl in der Fructose wie in der Sorbose ist das Keto
Sauerstoffatom mit dem IX-Kohlenstoffatom verbunden, aber es 
ist eine Anzahl von anderen isomeren Verbindungen moglich, in 
welchen die Ketogruppe irgendwo im Molekiil liegt. Die Keto
hexosen ergeben bei der Oxydation keine Sauren mit der gleichen 
Anzahl von Kohlenstoffatomen, aber das Molekiil wird an der 
Ketogruppe in zwei Teile gespalten. 

Aldose 
KetoBe 

Aldosen 

Tafel V. 

Die Monosaccharide. 
Triosen 

Glycerinaldehyd 
Dioxyaceton 

Pentosen 
d- und I-Arabinose 
d- und I-Xylose 
d- und I-Ribose 
I-Lyxose 

Aldosen 
Tetrosen 

d- und I-Erythrose 
d- und I-Threose 

Methylpentosen 
Aldo,en Rhamnose 

Fucose. Rhodeose 
Chinovose 



Ket08en 

Heptosen 
Mannoheptose 
Glucoheptose 
Galaktoheptose 

Mannose. - Galaktose. 

Hexosen 
Ma'l/,'I/,it.Reihe 
d- und I· Glucose 
d- und I-Mannose 
d· und I-Gulose 
d- und I-Idose 
Fructose 
florbose 

Octosen 
Mannooetose 
Glucooctose 
Galaktooctose 

Nonosen 
Mannononose 
Glucononose 

Mannose. 
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Dulcit·Reihe 
d· lUld I·Galaktose 
d· und I·Talosa 
d-Altrose 
d-,AlIose 
Tagatose 

Decose 

Glucodacose 

d·Mannose (Konfigurationsformel siehe Tafell) ist in der Natur 
weit verbreitet in Form eines anhydridahnlichen Kondensations· 
produktes genannt Mannosan, welches bei der Hydrolyse mit 
Sauren in Mannose umgcwandelt wird; es kommt in der Natur 
nicht in einfacherer Form VOL Ein bequemes Ausgangsmaterial 
fiir seine Darstellung ist die vegetabilische SteinnuB. Man· 
nose ist del' wahre Aldehyd des Mannit und kann aus ihm durch 
Oxydation erhalten werden. Es ist von Interesse, daB sie zuerst 
auf diese Weise von Fischer und Hirschberger dargesteUt 
und erst spater als Naturprodukt identifiziert wurde. Sie ist 
der d-Glucose in ihren allgemeinen Eigenschaften sehr ahnlich, 
zeigt Multirotation und bildet dasselbe Phenylosazon wie Glucose 
und Fructose_ Mannose ist hauptsachlich bemerkenswert durch 
Bildung eines sehr wenig loslichen Phenylhydrazons, welches 
ihren Nachweis sehr leicht el'moglicht. Dieses Hydrazon faUt 
in wenigen Minuten aus, wenn man einer Mannoselosung Phenyl. 
hydrazin zusetzt. 

Mannose bildet mit Cyanwasserstoff ein Additionsprodukt, 
welches bei der Hydrolyse Mannoheptonsaure ergibt. Augen. 
scheinlich bildet sich nur eins der beiden moglichen Isomeren. 
Die hieraus erhaltene Mannoheptose ist der Mannose sehr ahn· 
lich und bildet ein wenig losliches Phenylhydrazon. Bei der 
Reduktion ergibt sie den Alkohol C7H 1S0 7, welcher mit dem natiir· 
lich vorkommenden Perseit identisch ist. 

Galaktose. 
d-Galaktose kommt als Bestandteil des Milchzuckers und der 

Raffinose vor uod findet sich ebenfalls in vielen Gummiarten 
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und Seepflanzen in der polymeren Form als Galaktan. Thr Vor
kommen in Form von Galaktosid ist selten und beschrankt 
sich 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 laugen 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 ahnelt sie der Glucose; 
charakteristisch ist die Bildung von Schleimsaure bei der Oxy
dation mit Salpetersaure 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 laBt 
sich durch Hefe vergaren, aber nicht durch all dieselben Hefe
arten, welche Glucose spalten, eine Tatsache, welche darauf 
hinzuweisen scheint, daB eine besondere Galakto-Zymase fUr 
die Fermentierung notwendig ist. 

IX-Methylgalaktoside lassen sich durch Enzyme nicht spalten; 
p-Methylgalaktoside werden wie Milchzucker angegriffen durch 
Kefirlactase, durch die Lactase einiger Hefearten und durch eine 
Lactase, welche sich im wasserigen Mandelextrakt vorfindet 
(siehe 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 wiichst unverhaltnis
ma.Big stark bei Wachstumstorungen wie z. B. bei plotzlichem 
Frost. Unter diesen Bedingungen nimmt man an, daB die Galak
tane sich spalten und Galaktose bilden. Augenscheinlich benutzt 
die Pflanze beim Zusammentreffen mit Galaktose diesel be zuerst 
um ein Disaccharid, Melibiose, zu bilden, welches aus Glucose 
und Galaktose zusammengesetzt ist, dann benutzt es die Glucose
hiilfte - wie es der Pftanze sonst iiblich ist - um sie mit 
Fructose zu verbinden mit dem Erfolg, daB eine Kohlehydrat
verbindung entsteht, die aIle drei einfachen Hexosen enthaJt. 

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 bekann~ sind. 
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Fructose. 
d-Fruetose odeI' Lavulose wurde von Dubrunfaut 1847 ent

deckt und kommt zusammen mit Glucose in Fruchtsaften usw. 
vor, in einer Mischung, die oft als Fruchtzucker oder Invertzucker 
bezeichnet wird. In Verbindung mit Glucose tritt sic als RohI'
zucker, Raffinose usw. auf. Das Polysaccharid Inulin ergibt 
bei del' Hydrolyse lediglich Fructose. Fructose ist cine Ketohexose 
VOll del' folgcnden Konstitution: 

CH20H 
1 

CO 

H06H 

H60H 
1 

HCOH 
I 

CHgOH 
}'ischers Forme] 

HOC---CH 

I" /1 
i H HO i 

CH1(OH)-C CH· CH20H 
/" / 

HO ""/ 

° r-Oxydforme] 

.Fructose krystallisiert weniger leicht als Glucose und auch 
ihre Derivate sind schwer krystallisierbar. Sie zeigt Multirotatioll 
und wie Glucose existiert sie in Lasung vermutlich als eine im 
Gleichgewichtszustand befindliche Mischung von stereoisomeren 
Formen. Sie ist bemerkenswert durch die iiberaus starke Ande
rung des spezifischen Drehungsvermagens bei Temperaturwechsel. 
Das Drehungsvermagen faUt (d. h. wird weniger negativ), wenn 
die Temperatur steigt und ist bei 82°;,C. gleich und entgegengesetzt 
demjenigen del' Glucose. 

Fructose zeigt eine Reihe von charakteristischen Reaktionen. 
Bromwasserstoff I'eagiert mit Fructose in atherischer Lasung unter 
Bildung von Brommethylfurfuraldehyd: 

CH: C(CH2Br)" 
I /0, 

CH: C(CHO) 

cincr Substanz, v ... elche in goldgelben rhombischen Prismen kry-
8tallisiel't; die atherische Lasung ist intensiv purpurrot gefarbt 
(Fenton und Gostling). Ein .B-oxy-y-Methylfurfuraldehyd wird 
beim Erhitzen einer konzentriel'ten Fructoselasung unter Druck, 
vorzugsweise mittels Oxalsaurc gewonnen. 

Beim langeren Erhitzcn mit verdiinnten Mineralsauren ent
steht Lavulinsaure, eHa · CO . CH2 • CH2 • COOH, zusammen 
mit Ameisensaure und Humussubstanzen. 
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Bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd bildet Fructose Glycol
same, CHs(OH) . C02H, und Trioxyglutarsliure, C02H· (CHOH)a 
·C02H. 

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 lliBt sich 
teilweise durch Hefeextrakt hydrolysieren, aber in Anbetracht daB 
Pottevin gezeigt hat, daB er sich nicht durch S. Octosporus, Mucor 
mucedo und andere Fermente, welche Rohrzucker und Maltose an
greifen, hydrolysieren laBt, wird die Hydrolyse vermutlich durch ein 
anderes Enzym ala Invertase oder Maltase verursacht (siehe Kap. 4). 

Fructose bildet wie Glucose mit Cyanwasserstoff ein Additions
produkt, welches bei der Hydrolyse Fructosecarbonsaure ergibt; 
kocht man diese mit Jodwasserstoffsaure, so verwandelt sie sich 
in Methylbutylessigsaure, C,He· CRMe' C02H. 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 primare CH(OH)-Gruppe sich leichter oxydieren laBt als die 
sekundare 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, obwohl sie Fe h Ii ng
scheLOsung nicht mehr reduzieren; auch Enzyme vermogenkeinerlei 
Wirkung auf sie auszuiiben. Die Acetonverbindungen der Fructose 
wurden von Fischer entdeckt und von Irvine weiter untersucht, 
der die Anwesenheit zweier Fructosemonacetone nachwies, 

o . CH. CHI' OH 
CMes/ • 

'O.C 

H~ 
.iUtJ. ~O HOY 

HC 

mltOH 
A 

C-O, 
.~CMel 
HC-O~ 

'H /0 
HO~ 

HC 
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denen wahrscheinlich elj", Formeln A und B zukommen. Beide 
diirften in ~- und p-Formen existierf'n. Aus A HeB sich ein Diace
ton gewinncn, B dagegen liiBt sich nicht weiter kondensieren. 
Dics stimmt iiberein mit der Ansicht, daB del' Acetonrest CMe2 

die Stell" dp~ WIlRRf'rstoffatoms 7.weier anliegender Hydroxyl
gruppen pinnimmt, die iihrigem; nicht auf derselben Seite der 
Formel zu liegen branch en , wie sie auf del' Papierebene wieder
gegeben wird. 

Die Bpzeichnungen "cis" und "trans" wnrden von Irvine ge
braucht. urn den Unterschied in del' Bindung zwischen Hydroxyl
gruppen auf del' f'inen odeI' der entgegengesetzten Seite des Mole
kiils wiederzugeben. 1m Fructnse-diaceton finden sich beide Typen 
VOl'. 

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

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

Del' am meisten stabile Acetonrest ist mit del' endstandigen 
primaren Alkoholgruppe verbunden. 

Es ist wahrscheinlich, daB Glucose und Fructose ganz bestimmte 
Rollen im Stoffwechsel spielen. So haben Brown und Morris 
gezeigt, daB Glucose hauptsachHch an der Atmung beteiligt ist, 
wahrend 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. 

1m AnschluB hieran sind die Experimente Lindets von her
vorragendem Interesse. Insbesondere mit Hefe und Schimmel 
bescbaftigt, fiihrt er, gestiitzt auf sorgfiiltige Experimente, den 
Nachweis, daB Fructose speziell an der Gewebsbildung beteiligt 
ist, wahrend Glucose haufiger fiir Garung und Atmung Verwendung 
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findet. Hefe und Schimmel zeigen fUr gleiche Gewichtsteile des 
verbrauchten Zuckers ein starkeres Wachstum in Fructose und 
verbrauchen Glucose vorzugsweise vom Invertzucker. 

Ebenso wurde festgestellt, daB Diabetiker zuweilen die Fruc
tose assimilieren, wenn Glucose unzulassig 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 voilkommene Erkliirung fiir die Umsetzung gegeben und so 
die Darstellung der Sorbose zu einer relativ einfachen Operation 
gestaltet: Sorbose ist eine Ketose mit der Formel: 

CHzOH 

CO 

HOCH 

HCOH 

HOCH 

CH.OH 

Sie hat eine starke Krystallisationsfiihigkeit, ist nicht ver
gar bar und verhiilt sich im allgemeinen wie Fructose. Bei der 
Reduktion ergibt sie Sorbit. Lobry de Bruyn hat gezeigt, daB 
d-Sorbose unter dem EinfluB 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 C5HlO0 5 • 

Die beiden Pentosen I-Arabinose und I-Xylose sind in der Pflan
zenwelt weitverbreitet als Polysaccharide von hohem Molekular-
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gewicht, sogenannte Pentosant'; sie kommen auch in complexen 
Glucosiden vor, werden abel' niemals als einfache Zucker gefunden. 
Xylose findet sich im Stroh, in Haferhiilsen und in den meisten 
HOlzern, Arabinose in den Gummiarten, sie laBt sich be quem aug 
Kirschgummi odeI' Gummi arabicum darstellen. Das Prafix 
1- bezeichnet ihl'e stereochemische Verwandtschaft mit der Links
glucosereihe, tatsachlich 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 (Leger). 

1m Tierreich sind die Pentosane ein Bestandteil del' Nucleo
proteine und der Nucleinsauren. Die Natur dieser Pentose bildete 
lange den Gegenstand von Streitigkeiten, jetzt betrachtet man sie 
als d-Ribose. Nucleinsaurp enthalt cin Glucosid Guanosin 
(Levene und Jacobs), das sich in Guanin und d-Ribose spalten 
laBt und mit Vernin (Sch ulze) 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 (siehe Garrod, "Inborn errors 
of Metabolism"). 

Es ist bisher jedoch wenig von dem Mechanismus der Pentosen
bildung in del' Pflanze bekannt; sie diirften sich entweder auf die
selbe Weise wie die Hexosen, aber unabhangig 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, hohen' Pflanzen sind dagegen nicht imstande, sie zu ver
arbeiten. 

Die Pentosane sind gegen Alkalien widerstandsfahig und er
fordern langeres Erhitzen mit Mineralsauren, urn eine Hydro
lyse herbeizufiihl'en. Sie lassen sich mit Starke und Cellulose ver
gleichen und enthalten in del' Regel sowohl Cs wie Ce-Kohlen
hydrate. Es sind bisher keine Enzyme bekannt, die imstande waren, 
sie zu spalten. Insofern als sie nur als Geriist und nicht als Nah
rungsprodukte in den Pflanzen vorkommen, steht zu erwarten, 
daB sie sich auBerhalb des Wirkungskreises der gewohnlichen 
Enzyme befinden. 
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Ihr Ursprung, sowie ihre Funktion im pflanzlichen Organismus 
wurden kiirzlich von Ravenna studiert, der zu dem SchluB 
kommt, daB die einfachen Zucker, mehr ala die komplexen Kohlen
hydrate vorwiegend an ihrer Bildung beteiligt sind. Sie konnen 
ala Reservematerial dienen, wenn die Pflanze die leichter zugang
lichen Nahrungsstoffe verbraucht hat. Der Gehalt an Pentosanen 
in den Blattem wachst wahrend des Tages und nimmt bei Nacht 
abo Er wachst ferner, wenn Glucose zugefiihrt wird, nimmt da
gegen ab, wenn die Wirkung des Chlorophylls verhindert wird 
und keine Kohlenhydratnahrung vorhanden ist. 

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

Tafel VI. 

AldopentoBen. 

CHO CHO CHO CHO 

Hi r Hg HO~H HOH HOH HO H H OH 
HOH HOH H OH HO H 

JlO HIOH 10H 10H 
I-Ribose d-Rlbose I-Xylose d-Xylose 

CHO CHO CHO CHO 

HOH Hr HOli HOil HO H H OH H OH HO H 
HO H HO H H OH H OH 

10H H10H 10H 10H 
I-Arabinose I-Lyxose d-Arabinose d-LyxoBe 

Unbekannt 

Aldatetr08en. 

CHO CHO CHO CHO 
HOI Hi H~H HO~ H HOH HOH HO H H OH 

10H sH 10H H.OH 
I-Erythrole d-Erythrose d-Threose I-Threose 

Unbekannt 

Aldotrioaen. 
000 CHO 

HCOH HOOO 
OO.OH oo.OH 

d- nnd I-Glycerole 
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Obwohl zur l-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 

H&m 
HobH 

HboH 

6H10H 

000 

HboH 

HobH 

HboH 

HboH 

6HI OH 

000 

H60H 

HobH 

HOJm 
I 
CH.OH 

CHO 

H60H 

H06H 

HO& 

H60H 

bHIOH 
I·Xylose d·Glucose I-Arabinose d-Galaktose 

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

Wendet man die Cyanhydrinsynthese auf die natiirliche I-Ara
binose an, so erhalt man eine Mischung von zwei Nitrilen; redu
ziert man die entsprechenden Sauren, so entsteht I-Glucose und 
l-lVIannose; ahnlich kann I-Xylose in I-Gulose und I-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 muB, 
um aus del' d-Glucose die natiirliche I-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 auBersten Ende 
der Kette. Bisher hat man noch keine chemischen Mittel finden 
konnen, urn diese Umanderung zu erzielen. 

Arabinose und Xylose zeigen die iiblichen Aldosenreaktionen. 
Sie lassen sich durch Hefe nicht vergaren. Arabinose bildet ein 
charakteristisches, fast unl6sliches Diphenylhydrazon. Der Nach
weis del' Xylose gelingt am besten durch ihre Oberfiihrung in 
Xylonsaure und del'en Isolierung als Brom-Cadmium-Doppelsalz. 

Pentosen werden quantitativ durch Destillation mit Salzsaure 
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 Salzsaure erhalt, sind sehr charakteristisch und 
werden haufig zur Auffindung der Pentosen benutzt. 

Die Metbylpentosen. 
Verschiedene Vertreter von Kohlenhydraten dieser Klasse 

wurden kiirzlich in Pflanzen aufgefunden. Bei ihnen ist eine der 
Wasserstoffgruppen des primaren Alkohols durch Methyl ersetzt. 
Sie zeigen die meisten der fiir die Pentosen charakteristischen 
Reaktionen, bilden aber bei der Destillation mit Sauren Methyl
furfuraldehyd. 

Ihre biochemische Bedeutung ist noch nicht ganz aufgeklart; 
durch Hefe lassen sie sich nicht vergaren. Die Konfiguration del' 
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. 

ORO ORO CHO ORO 

HE Hr HOI H H 10H H OH HO H H OH HO H 
HO H H OH HO H H OH 

HO· H ·OH HO.CH HC·OH 
CHa CHa CHa CH. 

I·Rhamnose unbekannt I-Isorhamnose d-Isorhamnose 

CHO ORO CHO CHO 

Hr HQH HU HiT H OH HO H HO H H OH 
H OH HO H HO H H OH 

H·OH .OH ·OH .OH 
CHa CHa CHa CH, 
Fucose Rhodeose Epirhodeose unbekannt 

Rhamnose CSH120S 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 CSH140 S' Infolgedessen zahlte man es eine 
Zeitlang zu den 6-wertigen Alkoholen und nannte es "Isodulcit". 
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Rhamnose bildet ein Phcnylosazon und andere denen del' 
Glucose al1l1liche DerivatE'. Sie existiert in (X- und !1-Formen, die 
Mutarotation zeigen. Durch die Cyanhydrinsynthese lassen sich 
zwei Rhamnohexonsauren darstellen, von denen eine bei der Oxy
dation Schleimsaure gibt. Die Synthese ist auch auf die Dar
stellung der Rhamnohexose und Rhamnoheptose ausgedehnt 
WOrdel1. :Weth,vlrhamnoside lassen sieh durch Enzyme nicht 
spalten. 

In Anbetracht del' Verwandtschaft in del' Konfiguration der 
Rhamnose mit der I-Mannose oder I-Gulose mu13 man sie als 
I-Rhamnose ansehen, sie ist das Methylderivat der unbekannten 
l-Lyxose. 

, I-Isorhamnose wurde von Fischer dUl'ch Erhitzen von Rham
nonsaure mit Pyridin und Reduktion der Isorhamnonsaure mit Na
triumamalgam erhalten. Sie ist del' optische Antipode der d-Isorham
nose (Isorhodeose), eines der Spaltungsprodukte der Purginsaure, 
des amorphen Bestandteils des Glucosids Convolvulin (Votoce k). 
Del' krystallinischr Bestandteil dieses Glucosids, Convolvulinsaure, 
la13t sich in Glucose, Rhamnose und Rhodeose spalten. Diese 
letztere ist del' optische Antipode del' Fucose, die wie ihr Poly
meres, den Bestandteil del' Zellwande vieleI' Seepflanzen bildet. 
Votoce khat aueh Rhodeose auf dem gewohnlichen Wege in 
Epirhodeose verwandelt. Diese Verbindungen sind, wie ihre 
Derivate, ausfiihrlich beschrieben worden. Die Konfiguration 
del' Chinovose, die man bisher nur als Bestandteil des Glucosids 
Chinovin kennt, ist noch nicht festgestellt; auch andere Methyl
pentosen sind bei del' Hydrolyse von Glucosiden el'halten 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 Essigsaure. Das so erhaltene 
Triacetylderivat ergab bei der Alkalihydrolyse ein Glucosid, aus 
dem die Methylpentose durch Saurespaltung gewonnen wurde. 
Da wahrend diesel' Umwandlung, an del' kein asymmetrisches Koh
lenstoffatom beteiligt war, eine optische Inversion nicht statt
finden konnte, so mu13 die d-Isorhamnosr dieselbe Konfiguration 



64 Die Hexosan und Pentosen. 

besitzen wie die Glucose, und es ist daher moglich, von ihr die 
Konfiguration der I·Rhamnose abzuleiten, wie es auf der vor· 
vorigen Seite geschehen ist. 

Apiose. 
Hier moge noch ein ganzlich anormaler Zucker, Apiose, wegen 

seines Vorkommens im Glucosid Apiin erwahllt werden. Die 
Apiose besitzt eine verzweigte Kette von Kohlenstoffatomen und 
hat die Formel: 

CH.(OH)'CH(OH) • CH(OH) . CHO 
CH.(OH)/ . 

Sie laBt sich nicht spalten und wird durch Brom zu Apion
saure oxydiert. Bei der Reduktion mittels Jodwasserstofis 
und Phosphor erhalt man Isovaleriansaure. Apiin enthii.lt das 
Disaccharid Glucoapiose; spaltet man es mit verdiinnten Mine· 
ralsauren, so entsteht Apiose und Glucoapigenin. 

Digitoxose und Digitalose. 
Diese werden bei der Hydrolyse der entsprechenden Digitalis. 

glucoside erhalten. Kiliani hat gezeigt, daB Digitoxose C8H120 4 

eine reduzierte Methylpentose von der folgenden Formel ist: 

CHa . CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CHs . CHO 

Digitalose C7HU.oG 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 loslich. 
Bei vorsichtiger Oxydation geben sie einen reduzierenden Zucker, 
sowie einbasische und zweibasische Saure. Sie lassen sich nicht 
fermentieren, werden aber von verschiedenen Bakterien und 
Schimmelpilzen angegriffen. 

OH OH 
Erythrit. CHs(OH)· C-C· ('lIs(OH) findet sich in 

H H 
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vielen Algen und Moosen, besonders in Roccella tinctol'ia, iJ;t 
welcher er als Erythrin C2oH22010 vorkommt, ein Diorsellinat 
des Erythrits; er ist optisch inaktiv und hat einen siiBen Ge
schmack. 

OH OH OH 
Adollit. CH2(OH)· C-C-C· CH2(OH) entspricht del' 

H H H 

I-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. Ihre 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 del' 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 sieh 
wahrscheinlich auch in den Blattern. 

d-Idit iRt ebenfalls ein Bestandteil der Vogelbeeren. 

d-Dulcit kommt hauptsaehlich in den Scrophularineen vor. 
Zwei Heptosenalkohole, C7H150 7 , sind bekannt, namlich 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 del' der Mannoheptose 
entsprechende Alkohol. 

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

Diese Alkohole sind in ihren Eigenschaften dem Mannit ahn
Heh. Ih1'e physikalischen Konstanten sind in del' nachfolgenden 
Tabelle wiedergegeben. 

Arm stro ng. 5 
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Tafel VIT. 

Alkohol Schmelz· Optische 
punkt Drehung 

Erythrit 1260 inaktiv 
Adonit 0 102 0 inaktiv 
Mannit 0 168 0 +22,5° 
Dulcit . 188 0 inaktiv 
Sorbit . 110 0 +12,3 0 

Perseit. 180 0 - 1,3 0 

Volemit 154 0 + 1,9 0 

Ausgehend von der Glucose haben Fischer undo spater Phi
Ii P pe durch Reduktion der entsprechenden Aldosen die hoheren 
Alkohole dieser Reihe synthetisch dargestellt. lX-Glucoheptit ist 
optisch inaktiv und daher von symmetrischer Struktur. p-Gluco
heptit ist wenig optisch aktiv, dasselbe gilt fiir (lXlX}-Glucooctit, 
(lXlXlX}-Glucononit und (lXlXlXlX}-Glucodecit, die daher samtlich un
symmetrische Konfiguration zeigen. Sie sind krystallinische Sub
IItanzen und ahneln dem Mannit in ihren Eigenschaften. 
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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 GIu
cosiden und lassen sich durch Behandlung mit hydrolytischen 
Agentien - Sauren oder Enzymen - unter Aufnahme eines Mole
kiils Wasser in die einfacheren Hexosen spalten, aus denen sie 
zusammengesetzt sind, weiche entweder Aldosen oder Ketosen 
sein konnen: C12H220 11 + H 20 = C6H120 S + C6H120 6 • 

Eine der ebengenannten Hexosen verhalt sich ebenso wie die 
Glucose in den Methylglucosiden: Die Aldehyd- oder Ketongruppe 
der zweiten Hexose kann ihre Funktion beibehalten oder ver
lieren. 1m ersteren Falle reduzieren die Disaccharide KupfersaIze, 
bilden ein Osazon und zeigen Multirotation, kurz sie verhalten 
sich ganz wie die Glucose; im letzteren FaIle sind all diese Eigen
schaften verschwunden. Demgemal3 teilt man die Disaccharide 
in zwei Klassen ein. 

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

Zucker 

Maltose 
Isomaltose 
Gentiobiose 
Cellobiose 
Lactose 
Isolactose 
Melibiose 
Turanose 

Rohrzucker 
Trehalosr 

Tafel VIII. 

Komponenten 

Disaccharide. 
Typ 1. Aldehydgruppe, erhaUen. 

Glucose-.x-glucosid 
Glucose-p-glucosid 
Glucose-p -glucosid 
Glucose-,B-glucosid 
Glucose-p -galactosid 
Glucose-galactosid 
Glucose-galactosid 
Glucose und Fructose 

Typ 2. K eine reduzierenden Eigensclw,ften. 
Glucose und Fructose 
Glucose und Glucose 

5* 

Optl8che 
Drehung 

+138° 
? 

+ 9,6· 
+ 34,6° 
+ 52,5° 

1 
+143° 
+ 71,8° 

+ 66,5 0 

+197" 
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Zucker 

Mannotriose 
Rhamninose 

Raffinose 
Gentianose 
Melicitose 

Die Disaccharide 

Tafel vm (Fortsetzwlg). 

Komponenten 

Trisaccharide. 
Typ 1. 

Glucose + Galactose + Galactose 
Glucose + Rhamnose + Rhamnose 

Typ 2. 
Galactose + Glucose + Fructose 
Glucose + Glucose + Fructose 
Glucose + Glucose + Fructose 

Tetrasaccharid. 
Typ 2. 

Optische 
Drehung 

+167° 
+ 41° 

+104° 
+ 33° 
+ 88,5° 

Stachyose I Fructose + Glucose + Galactose + Galactose I +148° 

Die Disaccharide vom Typus 1 bilden wenig losliche Phenyl
osazone, welche sich schwer reinigen lassen, einander sehr iihn
lich sind und keine scharfen Schmelzpunkte zeigen, da sie sich 
in der Nahe des Schmelzpunktes zersetzen. Vbrigens andert sich 
sowohl 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 Fe h Ii n g sche Losung 
reduzieren, mit Phenylhydrazin Hydrazone und Osazone bilden 
und sich mit Cyanwasserstoff verbinden, enthalten wie Glucose 
eine Aldehydgruppe oder ihr 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 Losung existieren sie als eine in Gleichgewichts
zustand befindliche Mischung von dynamischen Isomeren. Wah
rend daher beide Half ten des Molekiils y-Oxydstruktur besitzen, 
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behii.lt nur die Aldehydgruppe der einen Halfte ihre aktive Funk
tion bei. 

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

1. Die N atur der Hexoscn, aus denen sie zusammengesetzt 
sind und ihre Reihenfolge; 

2. ob sic IX- oder p-Glucoside reprii,sentieren; 

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 IX-Glucosid, findet sie durch das letztere statt, 
urn ein fi-Glucosid. Sie Hi.I3t sich zweitens beantworten durch 
das Studium des optischen Verhaltens der Glucose gegeniiber 
einem Tropfen Alkali unmittelbar bei ihrer Entstehung, da
durch daB man den Zucker durch ein Enzym hydrolysiert -
fallende Drehung zeigt IX-Glucose, steigende, die Gegenwart 
von fJ-Glucose an. Die dritte Frage ist bis jetzt noch nicht 
befriedigend gelost; fiir Maltose und Lactose war es nur mog
lich zu zeigen, daB gewisse Gruppen nicht an der Bindung 
teilnehmen. 

Nimmt man an, daB die primare Alkoholgruppe mit den beiden 
Hexoseresten verbunden ist, so sind vier isomere Diglucosen mit 
reduzierenden Eigenschaften moglich. Die Bindung der beiden 
Glucosen kann IX oder P sein, und die freie Aldosengruppe diirfte 
in IX- und P-Modifikation existieren. Maltose oder Lactose reprli
sentien'n in Losung, ebenso wie Glucose eine Mischung der beiden 
IsomerPH im Gleichgewichtszustand. Die festen Disaccharide 
entsprechen mehr oder weniger reinen Einzelsubstanzen. Drei 
wcitere Isomere der nicht reduzierenden Diglucose sind moglich, 
je nachdem zwei IX-Glucosen, zwei P-Glucosen, oder eine IX-Glucose 
und eine P-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 ihrc Hydrolyse und Synthese 
heziehen, ,,-erden in Kapitl'16 erortert 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. 1m Gegensatz zu den meisten anderen Zuckern 
krystallisiert er ausgezeichnet. Dies ist ziemlich sicher auf die 
Tatsache zuriickzufiihren, daB eine Mischung von Isomeren in 
der Losung nicht vorhanden ist. Er ist sehr 100lich in Wasser, 
hat einen siiBeren Geschmack als Glucose, ist aber nicht so siiB 
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
ralsiiuren, welche ihn in Glucose und Fructose spalten. Rohrzucker 
ist rechtsdrehend, aber do. 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 ProzeB 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 laBt sich durch Hefe nur nach vorhergehender Inversion 
mit Hefeinvertase vergaren. DemgemaB laBt er sich nicht durch 
Hefearten fermentieren, welche keine Invertase enthalten, z. B. 
S.octosporus. 

Rohrzucker bildet keine Verbindungen mit Phenylhydrazin 
und ist widerstandsfiihig gegen Alkali. Dies steht in bemerkens
wertem Gegensatz zu dem Verhalten der Aldosen und Ketosen. 
Rohrzucker vertriigt Erhitzen in alkalischer Losung bis zu 130 0 

ohne wesentliche Zersetzung. Auch kann man keine Glucosid
derivate daraus darstellen. Er enthiilt acht Hydroxylgruppen, 
was aus der Bildung eines Octacetates und eines Octamethylderi
yates hervorgeht. 

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



TrehalOIl" 

u 

,,'- ...... 

CH2(OH) . C . (CH . OH)s . CH . CH2(OH) Fruct08erest 
// 

o 
.' 

/ 

eH. (CH. OH)s' CH· CH(OH). CH 2(OH) Glucoserest 
...... -..... ..-------

, ,--
o 

71 

Die Beobachtungen von O'Sullivan und Tompsoll zeigten, 
daB bei der Hydrolyse zuerst eine Glucose von hoher Drehung 
entsteht, d. h. daB Rohrzucker ein Derivat der .x·Glucose ist. 
Aber insofern als er von Maltase, welche auf alle einfachen 
.x-Glucoside einwirkt, nicht angegriffen wird, kann er nicht gut 
zu ihrer Klasse gehoren. Seit iibrigens Pottevin gezeigt hat, 
daB das einfache Methylfructosid sich nicht durch die Enzyme 
spalten laBt, welche Rohrzucker angreifen, so muB angenommen 
werden, daB dieser Zucker kein einfaches Fructosid darstellt. 
Seine auBerordentliche Labilitat in Gegenwart von Sauren unter· 
scheidet ihn auch merklich von dem Verhalten der cinfachen 
Glucoside. Invertase wirkt stark hydrolysierend auf Rohrzucker. 
Ihre Einwirkung scheint sowohl durch Glucose wie durch Fruc· 
tose wesentlich gehindert zu werden, und augenscheinlich ist das 
Enzym so konstituiert, daB es sich beiden Halften der Biose an· 
passen kann. Diese Frage soIl in Kapitel 6 weiter erortert werden. 

Trehalose. 
Trehalose, welche weit verbreitet in Fungusarten vorkomlllt, 

ist zusammengesetzt aus zwei Molekiilen Glucose, welche so mit· 
einander verbunden sind, daB die Aldehydgruppen verschwunden 
sind: 

1 0-----1 
CH2(OH) . CH(OH) . CH . CH(OH) . CH(OH) . CH" 

/ 0. 
CH2(OH) . CH(OH) . CH . CH(OH) . CH(OH) . CH 

1 ° 1 

Die Struktur ergibt sich aus del' 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, Hi-Bt 
sich aber durch ein besonderes Enzym, genannt Trehalase, spalten, 
welches sich in gewissen Fungus- und vielen Hefearten vorfindet. 
Trehalase wird zweckmaBig aus Aspergillus niger erhalten. Na.ch 
Winterstein laBt sich Trehalose durch Sauren 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 Starke 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. Urn die Trehalose 
zu erhalten, mussen die Fungi innerhalb von 2 bis 3 Stunden 
na.ch dem Einsammeln mit kochenden Losungsmitteln extrahiert 
werden, urn die Enzyme zu toten. 

Maltose. 
Aus den Spaltungsprodukten der Starke wurde 1819 von De 

Saussure ein Zucker isoliert, aber erst 1847 wurde dieser Zucker 
von D ubrunfaut 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 Starke 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
vermogen 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 Sauren 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 lii.Bt sich nur 
durch die Hefearten garen, 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-lX-Glucosid zu betrachten, da sich nur eX-Glucoside 
durch Maltase spalten lassen; und zur Bestatigung dieser An
Rchauung wurde nachgewiesen, daB bei der Hydrolyse zunachst 
eX-Glucose gebildet wird. 

Maltose ergibt bei der Oxydation mit Brom eine Saure mit 
del' gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen, welche Maltobion
saure genannt wird; diese laBt sich durch Mineralsauren in Glu
cose und Gluconsaure spalten. Maltose verbindet sich mit Cyan
wasserstoff unter Bildung einer Verbindung, welche bei der Hydro
lyse Maltosecarbonsaure gibt und durch Mineralsauren in Glu
cose und Glucoheptonsaure gespalten wird. Maltose muB 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 Zuckerrestc beteiligt ist. Voraussichtlich iibernimmt das 
endstandige Kohlenstoffatom diese Aufgabe (siehe Kapitel 6) : 

CH2(OR) . CH(OH) • CR . [CH . OH]2CH-O • CHB • CH(OH) • CH[CHOH]2· CH(OH) 

''''~/ 
o 

Maltose bildet ein Glucosid analog dem Methylglucosid, aber 
die direkte Kondensation mit Methylalkohol in Gegenwart von 
Sauren ist nicht moglich, weil das Disaccharid schon wahrend der 
Operation hydrolysiert wird. ,8-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 laBt. Das Verhalten dieses Maltosids gegen Enzyme ist 
interessant. Maltase spaltet an der cX-Bindung und bildet Glucose 
und ,8-Methylglucosid, wahrend Emulsin nur die ,8-Bindung an
greift und Maltose neben Methylalkohol bildet. DemgemaB ist 
das Maltosid ein ,8-Methylglucose-cX-glucosid. 
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Das optische Drehungsvermogen der krystallinischen Mal
tose zeigt im Gegensatz zur Glucose, in LOsung ein Anwachsen. 
Nach Hudsons Gesetz ist Maltose eine p-Verbindung (S.30). 

Isomaltose. 

Den Namen Isomaltose gab Fischer einem Disaccharid, 
welches er bei der Kondensation der Glucose mit starken Sauren 
erhielt. Charakterisieren lieB es sich nur durch das Phenylosazon 
und durch die Tatsache, daB es sich durch Hefe nicht vergaren 
lieB. Produkte, die der Isomaltose ahnlich sind, wurden wieder
holt beschrieben und bei der Hydrolyse der Starke erhalten, aber 
da es nicht geiang, 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. Kapitel6) erhielt und Revertose 
nannte. E. F. Armstrong hat gezeigt, daB Isomaltose sich 
wohl durch Emulsin, nicht aber durch Invertase oder Maltase spal
ten laBt und betrachtet die durch Sauren erhaltene Isomaltose als 
dieselbe, wie die mit Hilfe von Enzymen dargestellte. Das Ver
halten gegen Emulsin und Maltase laBt mit groBer Wahrschein
lichkeit auf ein Glucose-p-glucosid schlieBen. 

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 p-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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CellobioiOe reduziert Fehlingsche Lasung und bildet ein Phenyl
osazon und Oson genau wie die Maltose. Fischer hat gezeigt, 
daB sie sich durch Emulsin hydrolysieren HiBt und daher vermut
lich ein P-Glucosid ist. Er macht iibrigens auf die UngewiBheit 
aufmerksam, ob dasselbe Enzym, welches das p-Methylglucosid 
hydrolysiert, auch Isomaltose, Gentiobiose und Cellobiose spaltet, 
da ja das Emulsin als Mischung von Enzymen bekannt sei. (Vgl. 
S. 121). 

Cellohiose wird von den Enzymen der Hefe nicht angegriffen, 
dagf'gen von Aspergillus niger oder Kephirlactase langsam hydro
lysiert. Bertrand und Compton stellten die Individualitat 
der Cellase fest, jenes Enzyms, welches auf Cellobiose einwirkt. 
Cellase und Emulsin kommen in den Pflanzen, in verschiedenem 
Verhaltnis, zusammen vor. Es sind Acetochlor-, Acetobrom- und 
Acetojod-cellobiosen dargestellt worden, ebenso das Tetradekaace
tylderivat eines Tetrasaccharids. Cellobiose verhalt sich genau wie 
Lactose. Zwei Octa-acetate sind bekannt, das p-Isomere, dar
gestellt durch Behandeln von kochender Cellobiose mit Essig
saureanhydrid und Natriumacetat, hat einen Schmelzpunkt von 
191°, das <x-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 angetro£fen worden. Er 
wird durch Eindampfen der Molken gewonnen, durch Umkrystal
lisieren gereinigt und schlieBlich als weiBes Krystallpulver er
halten. Mineralsauren spalten ihn in Glucose und Galaktose; er 
zeigt Mutarotation, reduziert Fehli ngsche Lasung und bildet 
ein in heiBem Wasser losliches 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 <X- und P-Iso
meren und ihrer Gleichgewichtsmischung beschrieben worden. 
Er ist ein Glucosegalaktosid, denn bei der Oxydation mit Brom 
gibt er Lactobionsaure, die durch Hydrolyse mit Mineralsauren 
Gluconsaure und Galaktose bildet, womit der Beweis erbracht ist, 
daB sich die aktive Aldehydgruppe in del' Glucosehalfte des Mole
kiils befindet. 
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Unter Annahme der Fischerschen Glucosidformel fUr die 
Lactose ist es, wie bereits vorher erwahnt, die Frage, ob die pri
mare Alkoholgruppe oder die !5-sekundare Alkoholgruppe des 
Glucosemolekiils an der Verbindung mit der Galaktose teilnimmt. 
Die Moglichkeit, daB die IX- oder r-sekundaren Alkoholgruppen 
beteiligt sein konnten, ist ausgeschlossen durch die Tatsachen, 
daB Lactose ein Phenylosazon bildet, Mutarotation zeigt und Deri
vate mit r-oxyd-Struktur gibt. Die p-sekundareAlkoholgruppe kann 
ebenfalls ausgeschlossen werden durch die tJberlegung, daB bei 
der Oxydation des Calciumsalzes der Lactobionsaure, wie Ruff 
und Ollendorf gezeigt haben, eine Galaktoarabinose entsteht, 
die ein Phenylosazon bildet, in welchem die P-Alkoholgruppe ent
halten ist. Sie muB 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). 

Gaiaktoserest Glucoserest 
CH.(OR). OO(OR). CR. [00. OH] •. 00-0· CH •. OO(OH). CH[CH . OR] •• CH(OH) 

~/ ~/ 
o 0 

CH1(OH). CH(OH). CH· [00. OR] •. 00-0·00[00 •• OR} OO[CH • OR] •• CH(OH) 

~/ ~/ 
o 0 
Alternativformein fiir Lactose 

Die zuerst von Tanret beschriebenen isomeren IX- und P
Formen des Milchzuckers wurden kiirzlich von H ud son naher 
untersucht. Sie unterscheiden sich voneinander nur durch die 
relative Lage der Wasserstoffatome und Hydroxylradikale, die 
mit dem fettgedruckten Kohlenstoffatom in der Glucosehalfte des 
Molekiils verbunden sind. Tanrets r-Lactose ist eine Gleich
gewichtsmischung. IX-Lactose ist IX-Glucose-p-galaktosid, wahrend 
p-Lactose P-Glucose-p-galaktosid darstellt. 

Galaktoarabinose ist interessant als einziges Beispiel fiir ein 
gemischtes, synthetisches Disaccharid, welches sowohl Hexose 
wie Pentose enthalt. Es ist daher verwandt mit dem natiirlich 
vorkommenden Zucker Rhamninose. Die Bildung von Galakto
arabinose erbringt einen weiteren Beweis, daB die Lactose ein 
Galaktosid ist. 
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Lactose liiJ3t sich durch ein spezifisches Enzym, Lactase, ver
garen, welche sich in verschiedenen Hefearten (oder genauer 
Torulae) vorfindet, ferner in einigen Kefirpraparaten und in dem 
Enzym (rohes Emulsin), das im wasserigen Mandelextrakt ent
halten ist. Man glaubt, daB Kcfirlactase und Mandellactase nicht 
identisch sind. Lactose HiBt sich weder durch Maltase, Invertase 
und Diastase spalten, Boch durch irgendwelche andere Enzyme 
der trockenen Brauereihefe. Nur die Hefesol'ten (Torulae), welche 
Lactase enthalten, sind imstande, Milchzucker zu fermentieren. 
Ganz besonders ist Lactose geneigt, Milch- und Buttersaure
garungen einzugehen. 

Isolactose ist del' Name eines Disaccharids, das Fischer und 
Ar ms t 1'0 n g durch die synthetische Einwirkung des Enzyms Kefir
lactase auf eine konzentl'ierte Losung von gleichen Teilen Glucose 
und Galaktose erhielten und in Form des Phenylosazons isolierten. 
Es iRt bisher noeh nicht weiter studiert worden. 

Melibiose. 
Melibiose wird zusammen mit Fructose aus dem Trisaccharid 

H,affinose 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 obel'
gariger 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 N atriumamalgam 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 zerfiillt. 

Melibiose wird durch Emulsin langsam hydrolysiert, rascher 
durch ein Enzym, welches in del' untergarigen Hefe enthalten ist, 
nicht abel' dmeh Enzyme, die sich in obergariger 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
garige und untergarige Hefe ist chemischer Natur. Durch Sauren 
laBt sil' sich offen bar weniger leicht hydrolysieren als Milchzucker. 
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Del" Unterschied zwischen Melibiose und Milchzucker scheint 
davon abzuhangen, welches Hydroxyl des Glucosemolekiils mit 
dem Galaktosid verbunden ist (siehe Typ. A und B S. 102). Da 
beide Disaccharide von Emulsin angegriffen werden, so konnen 
sie beide als p-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 
siehe S. 113). 

Melibioson kann aus dem Osazon durch Erhitzen mit Benzalde
hyd erhalten werden; durch Emulsin oder Melibiase Ii:iBt 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 Sauren, zusammen mit Fructose 
entsteht. Er stellte fest, daB sie bei weiterer Hydrolyse zwei 
Molekiile Glucose ergab, aber Tanret zeigte spater, daB eine 
aquimolekulare 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
halt, da sie ein Phenylosazon bildet und Fehlingsche Losung 
reduziert. Sie zeigt keine Mutarotation. Es ist bisher noch nicht 
bekannt, ob man Turanose als Fructosid oder !lis 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 
Gluconsaure und Arabinose gibt. Demnach ist in diesem Glu
cosid die Glucosegruppe mit dem Benzaldehydcyanhydrin ver
bunden. 

Strophantobiose. 
Strophantohiose 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 Mineralsauren in Mannose, 
Rhamnose und Methylalkohol gespalten. 

Trisaccharide. 

Mannotriose. 

Mannotriose, Schmelzpunkt 150°, [1X]D + 167°, eine farblose, 
siiIlliche, krystallinische Substanz wird aus Stachyose durch Ein
wirken von Invertase oder verdiinnter Essigsaure erhalten. Sie 
reduziert Fehli ngsche 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 Sau
ren zu Glucose (ein Molekiil) und Galaktose (zwei Molekiile) ge
spalten. Brom oxydiert es zu Mannotrionsaure, die dureh Sauren 
in Gluconsaure und Galaktose gespalten wird, wodurch das Glu
cosemolekiil seinen Platz am Ende der Kette erhalt. Die Frage 
der Enzymwirkung auf Mannotriose ist noch unentschieden. 
Bierry hat gezeigt, daIl die Darmfliissigkeit der Schnecke wahr
scheinlich zuerst Galaktose und ein Disaccharid Glucose + 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· C6HI004-0-CsHI004-0-CsHl106 
Glucose Gaiaktose Gaiaktose 

, '------Glucogaiaktose Digaiaktose 

Rhamninose. 

Rhamninose ClsH340W Sehmelzpunkt 135-140°, [1X]D _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 Trisaeeharid 
und Rhamnetin spaltet. Das Kohlenhydrat bildet farblose, siiB
liehe Krystalle und reduziert Fehlingsche Losung. Bei der Hy
drolyse mit Mineralsauren entsteht Galaktose und Rhamnose (zwei 
Molekiile). Als Endglied del' Kette wurde Galaktose festgestellt, 
da der Rhamninit und die Rhamninonsauren, die bei der Reduktion 
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bzw. Oxydation entstehen, durch Saurehydrolyse in Dulcit oder 
in Galaktonsaure und Rhamnose (zwei Molekiile) verwandelt 
werden. Rhamninose la.l3t sich nicht vergaren, und die gewohn
lichen Enzyme sind wirkungslos, doch scheint sie durch Schnecken
darmfliissigkeit langsam hydrolysiert zu werden. Die Formel diirfte 
folgenderma.l3en geschrieben werden: 

CHO· C&HI004-0-C6HllOa-O-C6H1204 
Galaktose Rhamnose Rhamnose 

Raffinose. 
Raffinose, Schmelzpunkt 118-119°, [a:]n +104°. Das best

bekannte Trisaccharid ist die Raffinose, die sich oft in betracht
licher Menge in den Zuckerriiben, aber auch in anderen Pflanzen 
findet. Starke Mineralsauren spalten sie vollstandig in Fructose, 
Glucose und Galaktose in gleichem Verhaltnis. Verdiinnte Sauren 
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. Untergarige Hefearten, welche sowohl Melibiase als 
Invertase enthalten, sind imstande, die Raffinose vollstandig zu 
fermentieren. 

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

C6HnO&-O-C6HI004-0-C.Hl105 
Fructose Glucose Gaiaktoae . 

Rohrzucker Melibiose 

Gentianose. 
Gentianose, Schmelzpunkt 209-210°, (lX]n + 31,2-33,4°, 

wird in siiBlichen, farblosen, krystallinischen Plattchen beim Ex
trahieren der frischen Enzianwurzeln mittels 96% Alkohol ge
wonnen. Sie reduziert nicht und wird durch Invertase oder sehr 
verdiinnte Sauren in Fructose und Gentiobiose gespalten. Einige 
Emulsinpraparate, besonders Extrakte von Aspergillus niger, 
verwandeln sie in Glucose und Rohrzucker (Bourq uelot). 
Starkere Sauren spalten sie in eine Mischung von Fructose und 
zwei Molekiile Glucose mit [a:]n -20,2°. Die Enzyme der Sauge
tiere sind ohne Wirkung, dagegen diejenigen der Mollusken und 
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Crustaceen, besonders die der Schnecke, eliminieren zunachst die 
Fructose und spalten dann die Gentiobiose (Bierr y). Die Konsti
tutionsformel wird, wie folgt, geschrieben: 

CeHllOs-O-CeHlo04-0-CeHllOs 
I'ructose Glucose Glucose 

Rohri--uc-ke-r-~ 

Melicitose. 
Melicitose, Schmelzpunkt 148-150 0 , [IX]n + 88,5 0 , wird aUi; 

der Brian90n-Manna, dem Exsudat der jungen Lerchenzweige, er
halten. Sie reduziert weder Fehlingschc Losung noch bildet sie 
ein Phenylosazon. Bei der Saurehydrolyse entstehen Turanose und 
Glucose. Lebende Hefe und Enzyme sind wirkungslos. Bei Be
handlung mit starkeren Sauren entsteht Fructose (ein Molekiil) 
und Glucose (zwei Molekiile). Sie bildet ein Hendeca-acetat. Die 
Konstitutionsformel diirfte vorlaufig durch die folgende AlteI'
nativformel wiedergegeben werden: 

1. Glucose + Fructose + Fructose, 
2. Glucose + Glucose + Fructose. 
Diese wiirde der Turanose abwechselnd die Struktur cines 

Glucosids und cines Fructosids zuteilen. 

Tetrasaccharide C24HuOn . 

Stachyose. 
Stachyose (Mannotetrose, Lupeose) findet sich in den Tuben 

von Stachys tubifera, in der Mannaesche, in den Zweigen des 
weiBen Jasmins und in den unterirdischen Teilen von Lamium 
album. 

Sie ist wahrscheinlich mit der von Sch ulze aus Lupinus 
luteus und angustifolius erhaltenen Lupeose identisch. Sie 
bildct glanzende, farblosc Pliittchen, Schmelzpunkt 167-170°, 
[lX]n +148 0 und schmeckt sehr siiB. 

Fehlingsche Losung und Alkalien zeigen keine Wirkung. 
Essigsaure und Hefeinvertase spalten sie in Mannotriose und Fruc
tose. Schwefelsaure verursacht vollstandige Hydrolyse zu Hexosen. 
Die Spaltung erfolgt ebenfalls durch die Darmfliissigkeit von Helix 
pomatia, welche zunachst die Fructose beseitigt, dann die Galak
tose und schlieBlich das zuriickhleihende Gluco-galaktosid spaltet, 

Armstrong. 6 
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wie unter "Mannotriose" beschrieben wurde. Die Darmenzyme 
der Saugetiere spalten zwar Rohrzucker. sind aber gegen Stachyose 
wirkungslos. ebenso die Enzyme der Crustaceen und Mollusken. 
Vi n tile s c 0 behauptet Stachyose durch sukzessive Behandlung 
mit Invertase und Mandelemulsin vollstandig gespalten zu haben. 
Bei der Oxydation mittels Salpetersaure bildet sich Schleimsii.ure. 

Die Formel diirfte sich folgenderma6en schreiben: 

CeHllO/j-O-CsHl004-0-CsHl004-0-CsHUO& 
Fructole Glucose Galaktose 

Mannotriole 

Galakto •• , 



Kapitel V. 

Die Beziehung zwischen Konfiguration 1) 
und biochemischen Eigenschaften. 

Vielleicht das wichtigste und zugleich das interessantesteKapitel 
der Zuckerchemie ist dasjenige, welches sich mit den Eigenschafts
anderungen beschaftigt, 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, urn die tiefgehendste Xnderung 
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 Kohlensto£fatom enthalten, 
sich gegen biologische Agentien verschieden verhalten, wie z. B. 
gegen Refe, Pilze, Enzyme odeI' Bakterien. Die beriihmten Unter
suchungen Pasteurs zeigten z. B., daB del' griine Pilz penicillium 
glaucum, in eine Losung racemischer Weinsaure gebracht, nur die 
Rechtsweinsaure assimiliert, die Linksweinsaure dagegen unberiihrt 
laBt. Es wurde seinerzeit angenommen, daB der Pilz nicht im
stande sei, I-Weinsaure anzugreifen; neuere Untersuchungen da
gegen lassen vermuten, daB der Pilz beide Antipoden vollstandig 
zerstOrt, abel' die eine Modifikation in starkerem MaBe angreift 
als die andere und wahrscheinlich auch auf andere Weise. 

Von einer gegebenen Substanz ist es zuweilen moglich, den 
einen oder den anderen Antipoden durch einen geeigneten Orga
nismus zu isolieren. Ein UberschuB von d-Mandelsaure wird z. B. 
erhalten, wenn man dl-Mandelsaure 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 tJbertragen 
von der rechten Seite der, auf die Papierebene projizierten, Kette auf die 
linke oder vice versa von der linken auf die rechte. 

6* 
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l-Mandelsaure 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
garung der isomeren Zucker durch Hefe gegeben worden. 

Vergarung. 
Hefe vergart nur eines, das Rechtsisomere der Glucose, indem 

sie diese in Kohlendioxyd und Alkohol verwandelt. Setzt man 
dementsprechend racemische Glucose der Einwirkung von Hefe 
aus, so bleibt die Lavoglufiose unberiihrt. Dasselbe gilt fiir die 
anderen fermentierbaren Hexosen; in allen Fallen wird nur das 
Rechtsisomere angegriffen. 

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

Beim Studium des Verhaltens der einzelnen Hefesorten gegen 
diese natiirlichen Hexosen findet man ohne eine einzige Aus
nahme, daB alie Hefesorten die eine der drei Hexosen - Glu
cose, Mannose und Fructose - fermentieren, auch alie drei zu
sammen vergaren und zwar annahernd mit derselben Geschwindig
keit. Das Studium der Geschwindigkeiten dieser drei Garungs
reaktionen bestatigt ihre Ahnlichkeit und zeigt, daB sie denselben 
Temperaturkoeffizienten besitzen (Slator). In der Tat weist alies 
darauf hin, daB der Garungsmechanismus der Glucose, Mannose 
und Fructose in jedem einzclnen Falle derselbe ist. 

Es ist bereits erwahnt worden, daB die drei eben besprochenen 
Hexosen beziiglich ihrer Struktur sehr nahe verwandt sind, so 
nahe, daB sie unter dem EinfluB von Alkalien ineinander iiber
gefiihrt werden konnen. Man hat angenommen, daB eine allen 
drei Hexosen gemeinsame Enolform als intermediare Substanz 
bei der Umwandlung mitwirkt. 

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

CHO CHO CH • OH 

RCOH 
HOCH 

HCOR 
RCOH 

CHaOH 
Giucole 

. . 
HOCH 
HOCH 

HCOH 
HCOH 

CHIOR 
lIIannose 

COH 
HOCH 

HCOH 
HCOH 

CH.OH 
gewohnllche Enolform 

~I·OH 
CO 

HOCH 
HCOH 
HCOH 

CH.OH 
Fructose 
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Es ist flir das Verstandnis besser, hier die altere, offene Ketten
form zu benutzen, aber es ist flir den Leser ratsam, diese Formeln 
am soliden Modell zu studieren, urn den Stereoisomerismus dieser 
Verbindungen vollstandig verstehen zu k6nnen. Darstellungen 
auf der Papierebene rufcn leicht Verwirrung hervor. 

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

HO·CH 

H(.~ 
I /0 

HO.CH / 
"'-// 
HC 

I 
HC·OH 

1 
CH •. OH 

+H,O 
~ 
--(--

: Hoi· CH 
I / /"'-
• H/cOH OH -H20 
--I ~ 

HO· CH ..(---

"'-HC.OH 

H6.0H 
1 

CH •. OH 

CH(OH) 
// 

C·OH 

Ho.bH 
"'HC·OH 

Hb.oH 
I 
CH •. OH 

Glucose Aldehydhydrat Enol 

In Anbetracht der beiden moglichen Formen bildet der Aide
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
mentationsstarke k6nnen dadurch angestellt werden, daB man 
das MaB der Bildung eines dieser Produkte bestimmt - z. B. den 
Gehalt von CO2 in verschiedenen Zeitabstanden - aber solehe 
Messungen lassen sieh nul' auf die langsamsten dieser Reaktionen 
anwenden. Ahnlich bezieht sich der quantitative Effekt, der durch 
Temperaturerh6hung zur Besehleunigung der Garungsgeschwin
digkeit hervorgerufen wird, tatsachlich nm auf die langsamste 
Reaktion der ganzen Reihe. 

Man hat angenommen, daB der erste ProzeB bei der Garung 
die Umwandlung des Zuekers in die Enolform mit Hilfe eines 
Enzyms ist, das sieh in der Hefe findet. Die drei vergarbaren 
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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, laBt sich 
unmoglich sagen. Die fortschreitende Vereinfachung des Mole
kills ist fiir .aUe drei Hexosen die gleiche, eine Hypothese, welche 
mit den experimenteUen Beobachtungen voUstandig uberein
stimmt. Diese Vereinfachung hangt von einem Enzym ab, viel
leicht von demselben, welches die Enolisierung zustandegebracht 
hat. Der Abbau des MolekUls 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 Glucosevergarung durch Zymase die Bildung von Hexose
phosphat CeHlo04(H2P04) 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 ala Verbindung der drei Hexosen mit Enolform 
angesehen werden. 

Eine weitere Stutze findet diese Ansicht uber den Garungs
prozeB in der Tatsache, daB Substanzen, die so nahe mit der Glu
cose verwandt sind, wie Methylglucoside, Glucoson, Gluconsaure 
nnd Gluconsaureathylester, ausnahmslos unfermentierbar sind. 
In aU diesen Verbindungen unterscheiden sich nur die mit dem 
endstandigen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen von denen 
der Glucose. Enolisierung ist bei ihnen ubrigens unmoglich, und 
obwohl der groBte Teil des MolekUls nicht verandert ist, findet 
keinerlei Einwirkung statt. 

Demgegenuber ist das Verhalten der Galaktose sehr abweichend. 
Sie laBt sich viel schwerer vergaren als die Glucose, und viele Hefe
sorten sind ihr gegenuber ganzlich wirkungslos. Der Garungs
temperaturkoeffizient ist verschieden von dem Wert, der in dem
selben FaIle 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 Hofe verbreitet ist, seine Enolisierung bewirkt. 
Nichtsdestoweniger mUssen diese beiden Phanomene in sehr 
enger Beziehung zueinander stehen. Bisher kennt man keine 
Hefeart, die imstande ware, Galaktose, aber nicht Glucose zu 
verga.ren. 
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Obgleich der Konfigurationswechsel beim Duergang von Glu
cose in Galaktose nicht geniigt, om eine Garung ganzlich zu ver
hindern, so macht er doch die V('rbindung gegen Angriffe vid 
widerstandsfahiger. Es ist dah£'r nicht ilberraschend, daB eine 
weitere Konfigurationsandenmg geniigt, um die neue Hexose' 
unvergarbar zu machen. 

Dies wird noch anschaulicher durch das Verhalten der Galak
tose und seiner Isomel'en Talose uno Tagatose, die alle drei eine 
gemeinsame Enolform besitzen: 

CHO 

HCOH 
HOCH 
HOCH 

HCOH 
CHzOH 

Galaktose 

CHO 

HOCH 
HOCH 
HOCH 

HCOH 
CHaOH 
Talose 

~~HaOH CHOH 

CO COH 
HOCH HOCH 
HOCH HOCH 

HCOH HCOH 
CHaOH CHaOH 

Tagatose Enolform 

Weder Talose noch Tagatose laBt sich durch irgendeine der 
Hefearten, deren Verhalten neuerdings untersucht worden ist,. 
vergaren, und doch ist in der Talose die Stellung der beiden oberon 
Hydroxylgruppen dieselbe wie bei der Mannose, und die drei unto
ren Hydroxylgruppen nehmen denselben Platz ein wie die ent
sprechenden Gruppen bei der Galaktose. Will man die Hexose 
vergarbar machen, so ist es klar, daB man ihre Konfiguration 
vollstandig andel'll muB, wobei die Tatsache, daB einzelne Hy
droxylgruppen dieselbe Stellung einnehmen, wie bei vergarbaren 
Hexosen, keine Rolle spielt. 

Vermutlich cnthalt die Hefe keine Enzyme, die sich mit Talosc 
und Tagatose vertragen oder imstande waren, sie in die Enolform 
ii berzufiihren. 

Die eben beschriebenen Tatsachen k6nnen nur durch die An
nahme erklart werden, daB zwischen der Konfiguration einer ver
garbaren Hexose und den Enzymen, welche diese Garung be
wirken, die innigsten Beziehungen bestehen mussen. Diese Hypo
these erhalt eine Stiitze, die einer Bestatigung recht nahekommt, 
wenn man das von den Hexosen abweichende Verhalten der 
Zucker betrachtet. Keine Pentose, wedel' natiirliche noch syn
thetische, ist durch Hefe vergarbar. Ebenso laBt sich keine del' 
synthetischen Tetrosen, Heptosen oder Octosen fermentieren. 

Die einzig vergarbaren Zucker sind, auGer den vier Hexosen, 
eine Nonose, dargestellt aus Mannose durch die Cyanhydrinreak-
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tion, und eine Ketotriose, das Dioxyaceton. Die Vergiirbarkeit 
der Glycerose - einer Mischung von Glycerinaldehyd und Di
oxyaceton - gab lange Zeit AnlaB zu Streitigkeiten, bis Bertr and 
zeigte, daB sich reines Dioxyaceton durch sehr starke Hefe ver
garen laBt. Der Nachweis der Zwischenprodukte bei der Glucose
giirung war lange eine Streitfrage. 

B u c h n e r und seine Mitarbeiter nehmen ihrerseits Milchsiiure 
CH2 • CH(OH) . C02H und Dioxyaceton CH20H· CO . CH20H 
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 Ameisensiiure das Zwischenprodukt sei, stiitzt. Beriicksich
tigt man Fischers Synthese del' Acrose aus Dioxyaceton, so er
scheint es wahrscheinlich, daB Dioxyaceton durch Hefe erst 
gespalten wird, nachdem es zuvor in Hexose verwandelt wurde. 
Diese Hypothese findet eine starke Stiitze in dem Le bedeff
schen Beweis, daB das organische Phosphat, welches wiihrend der 
Vergarung des Dioxyacetons entsteht, mit dem von Harden 
und You n g 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
langern oder Verkiirzen der Kohlenstoffkette geniigt, urn das 
Zuckermolekiil aus seiner Harmonie mit den Hefeenzymen zu 
bringen und so einer Vernichtung durch Giirung vorzubeugen. 
Die Tatsache, daB Triosen, Hexosen und Nonosen fermentierbar 
sind, fiihrt zu der Vermutung, daB die vergiirbaren Kohlenhydrate 
ein Vielfaches von drei Kohlenstoffatomen enthalten miissen. 

Glucosidhydrolyse. 
Die Bildung von stereoisomeren IX- und p-Methylglucosiden 

durch gegenseitige Einwirkung von Glucose und Methylalkohol 
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff ist bereits erortert und ihre 
Konstitutionsformel festgestellt worden. Diese isomeren Glucoside, 
obgleich in ihrer Struktur so ahnlich, verhalten sich gegen En
zyme sehr verschieden. 
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ex-Methylglucosid liiJ3t sich durch Hefemaltase1) (ex-Glucase) 
spalten, ,B-Methylglucosid durch Emulsin (,B-Glucase), welches 
in Pflanzen weit verbreitet ist. Wie Emulsin dem ex-Glucoside 
gegeniiber ohne Wirkung bleibt, so greift Maltase das ,B-Glucosid 
nicht an. 

CHaO. U· H 

H6oli----· 
HOtH .- .. 0 

i~-/-

HC 

HtOH 

tH,OH 

H.C.OCHa 

Hb~,~ 
H09~~0 

HC 

H60H 

bR,OH 
,,·Methylglucosid, p·Methylglucosld, 

gespalten dUICh Maltase gespalten durch Emulsin 
(,,·Glucase) (p·GlucIIse) 

Andere Alkylderivate del' Glucose verhalten sich in ahnlicher 
Weise. Es moge hier die allgemeine Regel aufgesteHt werden, daB 
,B-Glucoside allein durch Emulsin, ex-Glucoside aHein durch Mal
tase gespalten werden. DemgemaB sind Verbindungen, die von 
Emulsin gespalten werden, als ,B-Glucoside zu betrachten. Die 
korrespondierenden Derivate del' I-Glucose werden nicht im gering
sten von irgend einem Enzym angegriffen. ex- und ,B-Methyl-l
glucoside reprasentieren die Spiegelbilder der Methyl-d-glucoside, 
und ihr Verhalten gegeniiber lebender Hefe ist analog dem der 
I-Glucose. 

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

,B-Methyl-d-galactosid laBt sich durch ein rohes aus Mandeln 
gewonnenes Emulsinpraparat spalten, weitere Nachforschung hat 
jedoch gezeigt, daB dies Praparat eine Mischung von Enzymen 
enthalt und daB die Hydrolyse des ,B-Galaktosids auf eine Lactase 
(fJ-Lactase) zuriickzufiihren ist und nicht auf dasselbe Enzym, 
welches ,B-MethylgIucosid 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 (X·Glucase oder p.Glucasc. 
je nachdem sie ein (X- oder p-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 Lange der 
Kohlenstoffkette bezieht, iibt denselben Effekt auf das Vet'halten 
gegeniiber den Enzymen aus. 

Keines der bekannten Glucoside l ) der Pentosen, Methylpen
tosen, Heptosen oder anderer Hexosen laBt sich durch Maltase 
oder Emulsin spalten. 

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

Fischer hat seine besondere Aufmerksamkeit dem Verhalten 
der IX- und p-methyl-I-xyloside geschenkt. Diese entBprechen prak
tisch den korrespondierenden Glucosiden unter Weglassung eines 
asymmetrischen Kohlenstoffatoms: 

CR.OCH CR.OCH 

Rd~ H60Ir--~n ~O ,un ~O 

HOf~ HO~ 
HC HC 

RtOR H60H 

bRIOH bRa 
",-Methyl·d-glucolid p-Methyl-d-Isorhamnoaid ",-Methyl·d-xylosid 

Beide Xyloside werden weder durch Maltase noch durch Emul
sin verandert. Obwohl also in diesem FaIle der groBte Teil der 
Molekiile beider Glucoside voIlkommen identisch ist, geniigt eine 
Verkiirzung der Kette, um die innige Harmonie mit dem Enzym 
zu zerstoren. Fischers letzte Untersuchungen haben gezeigt, 
daB p-Methyl-d-isorhamnosid (siehe Seite 56) ebenfalls von Emul
sin hydrolysiert wird. Dieses Glucosid unterscheidet sich vom 
p-Methylglucosid nur dadurch, daB die endstandige CH20H-Gruppe 
Zll CHa reduziert ist. Offenbar geniigt ein derartiger Unterschied 
nicht, um das Enzym auBer Wirkung zu setzen, wenngleich, wie 

1) Der Ausdruck "Glucoside" wird allgemein fiir die entsprechenden 
Derivate Biimtlicher Zucker benutzt und bezieht sich nicht auf die Derivate 
der Glucose a11ein. 
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vorher £estgestellt wW'de, die Beseitigung dieses Kohlensto££atoms 
das Enzym verhindert, auf die an der anderen Seite der Kette be
findliche Methoxylgruppe einzuwirken. 

Fischers eigene Ansicht iiber diese Frage £inden 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 Angri£f 
dieser Stoffe maBgebend sind oder, mit anderen Worten, wie 
grob die Vorstellungen noch sind, welche wir trotz aller Fort
schritte der Struktur- und Stereochemie von dem Au£bau des 
chemischen Molekiils haben. Das weitere Studium der enzy
matischen Prozesse scheint mir deshalb beru£en zu sein, auch die 
Anschauungen iiber den molekularen Bau komplizierter Kohlen
sto££verbindungen zu vertie£en." 

Die von Fischer untersuchten Glucoside sind in der nachfol
genden Tabelle zusammenge£aBt, in welcher + "Hydrolyse" und 
o "keine Wirkung" bedeutet: 

Glucoside 

IX-Methyl-d-glucosid 
p.Methyl-d-glucosid 
IX-Methyl-l-glucosid 
p-Methyl-l-glucosid 
IX-Ethyl-d-glucosid. 
P-Ethyl-d-glucosid. . 
p-Phenol-d-Glucosid . 
IX-Methyl-d-galaktosid 
p-Methyl-d-galaktosid 

Methyl-d-mannosid 
Methyl-I-mannosid . 

IX-Methyl-l-xylosid. . 
p-Methyl-l-xylosid. . 

Tafel IX. 

MethyI-I-arabinosid 
Methyl-I-rhamnosid 
Methyl.glucoheptosid • 

p.Methyl.d-isorhamnosid . 

II Maltase Emulsin I (IX·Gluease) (P-Glucllle) 

+ o 
o 
o 
+ o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

o 
+ o 
o 
o 
+ 
+ o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
+ 

Die Untersuchung der Hydrolysengeschwindigkeit von Maltose 
-ein cX-Glucosid -durch Maltase hat gezeigt, daB 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 ganzlich ohne EinfluB 
auf die Umwandlungsgeschwindigkeit, was beweist, daB die Wir
kung der Glucose nicht etwa auf einem Konzentrationseffekt be
ruht, sondern auf einem spezifischen, durch ihre Konfiguration be
griindeten EinfluB. Die Tatsache, daB auch das ,8-Methylglucosid 
auf die Hydrolyse des £x-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 ,8-Methylglucosid eine Ver
bindung eingehen, obwohl sie vollkommen unfahig ist, dasselbe 
zu spalten. 

In analoger Weise wird die Spaltung des ,8-Methylglucosids 
durch Emulsin nur durch Glucose und durch £x-Methylglucosid 
beeinfluBt, aber durch kein anderes Kohlenhydrat. 

Diese Beispiele, die einer Anzahl sorgfaltig ausgearbeiteter 
FaIle 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 zwisdhen beiden. Vberdies muB sich das Enzym dem 
Glucosid der Reihe nach an jedem Punkt der Kohlenstoffkette 
anpassen, in folgender Weise: 

Ir---ll !, I ....... __ ++ 

RO" ~-- .. --... , '" , '" 
'0/ 

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 geandert, so ist 
es unmoglich, den Handschuh anzuziehen, und ferner paBt der 
Handschuh nicht an eine linke Hand. Fischers Originalgleichnis 
verglich die Verwandtschaft zwischen Enzym und Hydrolyten 
mit dem Verhalten eines Schliissels gegeniiber dem SchloB, fiir 
das er gemacht ist, wobei die Form des Schliissels nur ihn allein 
befahigt, dasjenige SchloB zu offnen, dessen innerer Einrichtung 
seine Form genau entspricht. 
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Unter Annahme diesel' 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 S. 19). Salkowski stellt iibrigens fest, daB ein im 
Hefegummi vorhandenes Kohlenhydrat durch das Enzym aus
gefallt wird, dies ist aber kein Bestandteil des gereinigten Enzyms. 

Es ist vielleicht notwendig, zu betonen, daB die tatsachliche 
Spaltung eines Kohlenhydrates auf del' Tatigkeit der Wassermole
kiile beruht. Die Enzyme diirften etwa aufgefaBt 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 Sauel'stof£atome der Hydroxylgruppen statt. 
In diesen besitzt das Sauersto££atom eine Residualaffinitat, das 
heiBt, es ist nicht vollkommen gesiittigt und daher imstande, 
sich mit geeigneten Elementen des Enzymmolekiils zu verbinden. 

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

II ·C.OMe H - C - OMe 

H6~ 
I 0 

MeOeH ~ .----
Hb~ (un ~O 
HO?~ 

HC HC 
I 

HCOMe H<~OH 
I 
CH2 ·OMe 

I 
CH2 ·OH 

Tetramethyl-p-methylglucosid p-Methylglucosld 

Obgleich bei diesel' Verbindung der Wasserstoff in den Hydroxyl
gruppen der Glucose durch Methyl ersetzt ist, geniigt diese Ande
rung doch nicht, um die Residualaffinitiit der Sauersto££atome zu 
zerstoren oder sie dem Ein£luB der Enzyme gegeniiber zumaskieren_ 

tl'berfiihrung del' Galaktose in Glucose. 
Betrachtet man die geschlossenen Kettenringformeln 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: 

HCOR 

RC~ 
RO~O 

RC 

HCOR 

CH20R 
Glucose 

<x-Carbon 
p-Carbon 
r-Carbon 
~-Carbon 

RCOR 

~COR 
O~?r 

CH 

RCOR 

CH.OH 
Galaktose 

Die direkte Umwandlung des einen Zuckers in den anderen 
bedingt den Bruch des Ringes an dieser Stelle und seine abermalige 
SchlieBung in entgegengesetztem Sinne. Das ganze Verhalten 
der Glucose zeigt iibrigens, daB der Pentaphanring vorzugsweise 
an der Bindung zwischen dem Sauerstoff- und dem cX-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 liiBt sich die Bildung des Galactosids Milchzucker 
erklaren, der wahrend des Saugens in groBen Mengen in den Milch
driisen auftritt. 

Unter normalen Bedingungen transportiert das Blut die Glu
cose zu den Milchdriisen, wo sie sich wahrend des regularen 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 iibergeht. Injektion von Glucose verursacht Lacto
surie, wenn die Milchdriisen sich in voller Tatigkeit befinden, 
dagegen Glucosurie, wenn sie weniger aktiv sind. tJber den Mecha
nismus, der die Milchdriisen befahigt, Glucose in Lactose umzu
bilden, ist nichts bekannt, zweifellos wird dies aber durch Enzyme 
bewirkt. 

Das Enzym Lactase, welches cX-Methylgalaktosid, andere 
Alkylgalaktoside und Milchzucker hydrolysiert, ist ein spezifisches 
Enzym fiir Galactoside, wie Emulsin ein solches fiir ,8-Glucoside 
ist. Lactase iibt ihre Wirkung nur auf Galaktose, aber auf keinen 
anderen Zucker aus und ist daher unfahig, Glucoside zu spalten. 
Bisher kennt man kein Enzym, das imstande ware, cX-Methylgalak-
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toside zu hydrolysieren, andercl'seits ist keine Verbindung der 
~-Galaktose in der Natur bekannt. 

Oxydation. 
Der EinfluB 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 Sauren und verwandelt die Alkohole in 
Ketone, z. B. gibt Glucose Gluconsaure, Galaktose Galakton
saure; Arabinose und Xylose geben Arabon- bzw. Xylonsaure. 
In allen diesen Fallen wird die -CHO-Gruppe durch bakte
rielle Wirkung zu COOH oxydiert. 

Bei den Alkoholen z. B. oxydieren die Sorbosebakterien 
-CH(OH)- :iu -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 diesel' Alkohole zeigt, daB 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 solI, 
mit anderen Worten: Die Verbindung muB folgende Gruppe 
enthalten: 

OH OH 
CH.(OH) . C . 0-

H H 

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

H OH H H 
CH.(OH) • C . C . C • C • CH.(OH) 

OH H OH OH 
MaIll1it. verwandelt in Fructose 

H OH OH R 
CH.(OH) • C • C . C • C . CH.(OR) 

OH H H OR 
Dulclt, nlcht angegri1fen 
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Gluconsaure enthalt diese empfindliche Gruppe. Daher wird 
sie durch das Bacterium weiter oxydiert zu einer Ketoglucon-
saure: 

OR R OR OR 
COOR . 0 . 0 . 0 . 0 OR.(OH) 

H OR R H 
GluconBAure 

OH R OR 
OOOH . 0 . 0 . 0 . CO . OH2(OH) 

R OH R 
KetogluconsAure 

1m 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 abhangig von der Anwesenhcit einer bestimmten Konfi
guration innerhalb des Molekiils. 

Viele Bakterien wirken auf Mannit, dagegell 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 CH2(OH) 
. CH(OH)-Gruppe zugeschrieben, welche nur einmal in del' Glu
cose, dagegen zweimal im Mannit enthalten ist. 

Bei abgepfliickten, losen Blattern, die ihrer Starke beraubt 
sind und im Dunkeln in einer Nahrsalzlosung gehalten werden, 
ist es moglich, zu bestimmen, welche Substanzen die Bildung von 
Starke verursachen konnen. Die Anwendung dieser Methode auf 
die Kohlenhydratalkohole gibt ein ausgezeichnetes Bild von dem 
EinfluB der Konfiguration auf die biologischen Eigenschaften. 
Pflanzen, die im normalen Zustande Alkohole enthalten, konnen 
diese, ebenso wie Glycerin zur Bildung der Starke verwenden, so 
verarbeiten die Oleaceen Mannit, wahrend Ligustrum und Chei
ranthus Dulcit dazu verwenden. Treboux hat gezeigt, daB die 
Rosaceen im Stande sind, aus Sorbit Starke zu produzieren und 
zwar mehr als aus Kohlenhydraten und Glycerin, dagegen sind 
sie nicht im Stande, Mannit oder Dulcit zu verarbeiten. Die 
Blatter von Adonis vernalis sind imstande, Adonit in Starke zu 
verwandeln, konnen aber keine anderen Kohlenhydratalkohole 
dazu benutzen. 
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Die 4 Polysaccharide Rohrzucker, Gentianose, Raffinose und 
Stachyose konnen als Fructosederivate von steigender Kompliziert
heit betrachtet werden. Aus allen 4 Verbindungen beseitigt die 
Invertase der Bierhefe die Fructose. Ahnlich verhiilt 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 
ueF! Hundes und anderer Wirbeltiere wirkt nur auf Rohr
zucker (Bierr y). 

Bemerkenswert ist die Aktivitii.t der Verdauungsfliissigkeit 
von Schnecken gegen substituierte Lactosederivate. So spaltet 
sie Lactosazon, Aminoguanidin, Semicarbazon und Carbamid in 
Lactuse und ein Glucosederivat. In ahnlicher Weise spaltet sie 
Galaktose von Mannotriosederivaten ab (Bierry). 

Armstrong 7 



Kapitel VI. 

Hydrolyse und Synthese. 
Hydrolyse der Disaccharide. 

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

C12H220 n + H20 = 2C6H120 6 • 

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

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

GroBes Interesse beanspiucnt die Rydrolyse des Rohrzuckers 
durch Sauren, da sie eine der ersten chemischen Umwandlungen 
war, deren VerIauf mit physikalischen Methoden verfolgt wurde. 
Die Anderung des optischen Drehungsvermogens in umgekehrtem 
Sinne bei der Inversion wurde zuerst 1836 von Biot berichtet. 
Wenige Jahre spater zeigte Wilhelmi (1850), daB der Gehalt an 
umgewandeltem Zucker fiir jeden gegebenen Moment den kon
stanten Prozentgehalt an unverandert vorhandenem Zucker repra
sentiert. Dies ist bekannt als Wilhelmis Gesetz und lautet, in 
mathematische Form gebracht, folgendermaBen: 

dx 
- = K(a - x) 
dt 

oder 1 a 
K=-loge--

t a - x 

wo a = Anfanglicher Zuckergehalt, 
x = Bereits invertierter Gehalt, 
t = Seit Reaktiollsbeginn verstrichene 

Zeit. 

Dies Gesetz ist durch sorgfaltige Experimente bestatigt worden. 
Der oben angegebene Ausdruck ist der einfachste Typ einer Mas
senreaktionsgleichung. Die Geschwindigkeitskonstante K reprii.
sentiert das MaB, in welchem der Zucker invertiert wird. 
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Rohrzucker wird von den verschiedenen Samen verschieden 
stark hydrolysiert. Ordnet man die Sauren nach ihrer Fahigkeit, 
Rohrzucker zu spaIten ein, so findet man, daB sie gleichzeitig nach 
ihrer elektt'ischen 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 Sauren in Uberein
stimmung mit Wilhelmis Gesetz gespaIten, aber die Hydrolyse 
geht viel langsamer vor sich als bei Rohrzucker. In der Tat, 
wahrend Rohrzucker schon durch Normalschwefelsaure bei 20° 
rasch gespalten wird, erfordert Milchzucker langeres Erhitzen 
auf 80°, urn denselben Grad der Umwandlung zu errcichen. 
Armstrong und Caldwell geben die relative Leichtigkeit, mit 
welcher die Hydrolyse stattfindet, fiir Milchzucker mit 1, £iirMal
tose mit 1,27 und £iir Rohrzucker mit 1240 an. Andere Zahlen, 
die sich auf die Glucoside beziehen, sind in Tafel X wiedergegeben. 

Tafel X. 

Verbindung 

IX· Mcthylglucosid . . 
p.Methylglucosid. . 
IX-Methylgal!lktosid. 
p.Methylgalaktosid. 

Salicin . , , , 
Maltose. , , , . 
Milchzucker. ' . 

II Relatives Mall I der Hydrolyse 

100 
179 
542 
884 
601 
740 
582 

Das Mall del' Hydrolyse del' anderen, auf S.67 erwahnten 
Disaccharide ist noch nicht bestimmt worden, abel' es ist bekannt, 
daB Trehalose sich nur unter den groBten Schwierigkeiten spaltcn 
liiBt und sich daher merklich vom Rohrzuckcr unterscheidet. 

HydrolYlierter Zucker 

Rohrzucker 
Salicin. 
Maltose 
Lactose 
Leitfiihigkeit . 

Tafel XI. 

Relative Aktivitat der Sauren 

Tern· ' 
,peratur' 

25° 
95° 
74" 
60° 
2;'3:1 

HCI H2SO. 

100 53.7 
100 49.9 
100 40.5 
100 47.7 
100 61.9 

H2C',0. 

18.2 
23.3 
14.1 

19.7 

7· 

i Campher. 
I Sulphon· 
; sllure 
! (Reychler) 
I 

89.8 

68.6 
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Die relative Starke del' Sauren wird durch ihre Inversionskraft 
gemessen und ist abhangig von der Natur des angewandten 
Zuckers, der zum Vergleich herangezogen wurde; aber auch bei 
demselben Zucker ist das MaB bei verschiedenen Temperaturen 
verschieden. Die vorstehende, von Caldwell zusammen
gestellte 'l'afel XI gibt ein Bild hiervon. Es wiirde jedoch 
zu weit fiihren, die Bedeutung dieser Beobachtungen hier 
zu erortern. 

Die vorhergehenden Daten sind zwar etwas diirftig, erfordern 
abel' ein enormes Material fiir die Erforschung der N atur des hydro
lytischen Prozesses. Bei der Betrachtung der Glucosidspaltung sind 
zwei Ansichten moglich: entweder (1), daB die Verbindung sich so 
verhalt, wie es der einfache Ather CRa . 0 . CRa tun wiirde, und 
daB del' Rydrolysator eine Verbilldung eillgeht mit dem Sauer
stoffatom, das der CRa-Gruppe benachbart ist; oder (2), daB diese 
Verbindung mit dem Ringsauerstoffatoin stattfindet. Nach del' 
ersteren Ansicht wiirden die beiden isomeren ~- und ,8-Glucoside 
mit gleicher Leichtigkeit gespalten, da die Methoxylgruppen in 
~- und ,8-SteUung gleichwertig sind. 

Tatsachlich wird im FaIle der Glucose und Galaktose das p
Derivat ungefahr 1,75 mal rascher gespalten als das ~-Derivat, 
und da aller Grund zu der Annahme vorhanden ist, daB der Um
wandlungsmechanismus in heiden Fallen derselbe sei, so kann die 
Differenz der Rydrolysengeschwindigkeiten ihren Grund nul' in 
den relativen Abstanden der OCRa-Gruppen yom 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 
OCRa-Gruppe yom Ringsauerstoffatom hesteht, je nachdem sie 
sich in ~- oder ,8-Stellung befindet; auf der Papierehene la.6t sich 
dies nur unvollkommen wiedergeben. 



CHaO 
',,-

CR 
/" 

RC·OR 

HO.tR 

"'~ CH 

H6.OH 
I 
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H 

'" C· OCRs 

H~ 
HO.~~O 

CH 

H6.0H 

CHa · OR 
I 
CHa·OH 

c.-Methylglucosid p-Methylglucosid 
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Das IX -Methylglucosid moge seiner ~tabilen Form wegen als dasje
nige angenommen werden, in welchem die Methoxyl (OCHa)-Gruppe 
am weitesten yom Pentaphansauerstoffatom entfernt liegt, wie oben 
gezeichnet: U mgekehrt wiirde das P-Glucosid dasjenige sein, in wel
chern das Methoxyl dem Sauerstoffzentrum am nachsten gelegen ist. 

Bei den Galaktosiden, die leichter hydrolysierbar sind als die 
Glucoside, muJ3 ein Wechsel in der Lage der Gruppen angenom
men werden, welchc mit dem y-Kohlenstoffatom verbunden sind_ 
Hierdurch wird eine Anderung der Ringlage bedingt, die den 
PentaphansauerstoH dem Methoxyl (S. 10) naher bringt und so 
die Einwirkung crleichtert. Es ist unmoglich, eine solche Verande
rung auf der Papierebene wiederzugeben, an der Hand eines 
Modells dagegen laJ3t 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 
Pentaphansauerstoffzentrcn aus angenommcn werden, die mit X 
und Y bezeichnet sind und sich gegen das Zentrum Z richten, wo 
die Spaltung des Molekiils stattfindet: 

C-C H2C· OH C-C 

/ '" z ~,/ '" C - c. C HC- ---O---~C HC· C 

""0/ ./ -r ~"" ~O/ 
~y x/ 

Glucose-Halbmolekiil Fructose-Halbmolekiil 

In der bereits angenommenen Rohrzuckerformel liegen diese 
drei Zentren in der groJ3tmoglichen Nahe zueinander: Alles liegt 
giinstig fUr eine Hydrolyse, die daher, wie zu erwarten ist, mit 
graJ3ter 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 
primare oder die sekundare Alkoholgruppe des einen Zuckers mit 
der Glucosidbli1fte des Molekiils verbunden ist. Diese Typen diirf
ten im Skelett folgendermaBen formuliert werden: 

c-c CH.OH C-C 
/" Z I / ,,/OH 

C-C-C HC---O--CII--CH C 

"-o~/" ~ ""'O/,B 
X ~y 

Typ A. Sekundire Alkoholbindung 

c-c c-c 
/" Z / ,,/OH c-c-c HC--O--CH.--CH(OH)--CH C ""0/'1' ~____________ "'O/"H 

X ---y 
Typ B. Primlire 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 Wirkungssphare entfernt 
ist als beim Rohrzucker. 

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

Verschiedenheiten, die von der zweiten Hexose, die die /X

oder P-Position inne hat, verursacht werden, beeinflussen haupt
sachlich die Entfernung XZ in der Formel, d. h. sie vermehren 
oder vermindern die Starke des Angriffs vom Zentrum X, aber 
sie haben auch EinfluB 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 ware 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 ihre1' sekktivcn Wirkung auf die Disaccharide findet sieh 
in den Kapiteln IV und V dieser Monographie. 

Enzyme sind als hydrolysierende Agentien viel aktiver als 
Sauren; 0ine sehr geringe Quantitiit ist bei gewohnlicher Tem
peratur vie! wirksamer als selhst starke Sauren bei hoher 
Temperatur. 

Es ist hier vielleicht wiinschenswert, Nachdruck auf den Unter
schied zu legen, der sich in dem Verhalten der Enzyme, hzw. Sauren 
als hydrolytische Agentien bemerkbar macht. Dieser Unterschied 
beruht hauptsachlich, wenn nicht vollig, 1. auf der starkercn Affi
nitat del' Enzyme fUr die Kohlmhydrate, 2. auf dem ganz verschie
denen Verhalten der zwci KiaRsen von HydrolYRatoren gegeniiber 
Wasser, - welches eine Foige dcr Kolloidnatu1' des einen und del' 
Krystalloidnatur des anderen ist. Da es sich hier mit anderen Worten 
fUr die Saure um cine Konkul'l'cnz zwischen dem Losungsmittel Was
ser und dcm KohImhydrat handelt und da andererseits das Wasser 
wenig Anziphungskraft fiir da!> Enzym besitzt, so nimmt praktisch 
das gesamtl' anwesende Enzym am Gange der Hydrolyse teil. 

Die Synthese von Monosacchariden auf kiinstlichem Wege. 

Die synthetische Darstellung der Rechtsglucose darf wohl als 
die grol3te Errungenschaft d(']' Chemie betrachtet wcrden und be
ansprucht gesteigertes Inten-sse wegen dl'l' hohen biologischen 
Bedeutung dCI' Kohlenhydrate. 

1m folgenden soll ('inc kurze Beschreibung der Operationen 
gegeben werden, die bei del' Darstellung del' Glucose und Fructose 
aus ihren Elementen Anwendung finden. Um mit friiheren Arbei
ten zu beginnen: Der erRte in gewisser Weise erfolgreiche Versuch 
wurde von B u tlerow gemacht, der zeigte, daB bei der Konden
,;ation von Trioxymethylen mittels Kalkwasser eine syrupose Sub
~tanz erhaIten wurde, welche die Eigenschaften eines ZuckerI'; 
besaB. Spater verbessertc Loe w die Technik diesel' Methode und 
nannte da" erhaltene Produkt Formose. Fischer und Tafel 
gingen VOIll Akroleindibromid aus und bewirkten die Konden
sation mit Hilfe von Baryt. Die Umwandlung liiBt sich durch 
folgende Glcichung aUSdl'licken: 

2C3H~OBr2 + 2Ba(OH)2 = C6H120 6 + 2BaBr2 . 
Sie zcigten, daB das sirupose Produkt zwei Zucker enthielt, 

die als /X- und fJ-Acrose unterschieden wurden. Hierauf wurde 
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Glyoerose zum Ausgangspunkt fiir die Synthese gewiihlt; Roh
glyoerose ist eine Mischung von Glyoerinaldehyd CHII(OH) . CH 
(OH) . CHO und Dioxyaceton, CHII(OH)· CO . CH2(OH), und 
diese beiden Verbindungen konnen so formuliert werden, daB sie 
die Aldolkondensation eingehen und ein Keton bilden, CH2(OH) 
. (CH . OH)3 . CO . CH2(OH), welches dieselbe Zusammensetzung 
hat wie die Fructose. Aus dieser Kondensation wurden ~- und 
p-Aorose 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 duroh seine Inaktivitat. Erst 
kiirzlich hat Fe n ton gezeigt, daB Glykolaldehyd, CH2(OH) . CHO, 
als Ausgangsmaterial fiir den synthetischen ProzeB benutzt 
werden kann; drei Molekiile dioses Korpers kondensieren sich zu 
~-Acrose. 

Das Syntheseprodukt ist bei allen diesen Methoden ~-Acrose. 
Fischer verwandelte sie zunachst in Acrosephenylosazon, urn 
sie aus der Mischung der verschiedenen Substanzen zu isolieren, 
dann mittels Salzsaure in Acroson, wie in Kapitel2 beschrieben. 
Acroson gab bei der Reduktion zunachst einen suBen Sirup, der 
alle Eigenschaften der Fruotose zeigte; bei weiterer Reduktion 
entstand ein Alkohol, ~-Acrit, der dem Mannit sehr ahnlich war, 
sich aber durch seine optische Inaktivitat von diesem wlterschied. 
Es blieb kein Zweifel, daB ~-Acrose inaktive dl-Fructose war. 
Das weitere Problem bestand darin, aus dieser Substanz einen 
optisoh aktiven Zuoker zu erhalten. Das Produkt wurde partiell 
mit Hefe vergoren und so ein rechtsdrehender Zucker I-Fructose 
erhalten, aber diese biologisohe Methode fiihrte nicht zur Isolie
rung des natiirlichen Zuckers. In der Tat waren, um dies zu er
reichen, eine groBe Anzahl von Operationen notwendig. dI-Fruc
tose wurde zu dl-Mannit reduziert und der Ietztere zu der ent
spreohenden Saure, dl-Mannonsaure oxydiert. (Diese Saure bildet 
ein charakteristisches Hydrazid, aus dem sie Ieicht regeneriert 
werden kann.) Die racemische Saure gab krystallinische Alka
loidsalze, die durch fraktionierte Krystallisation getrennt wurden; 
auf diese Weise wurde ihre Umwandlung in die aktiven FOImen 
bewirkt, genau wie es Pasteur im Falle der racemisohen Wein
saure getan hatte. d- und I-Mannonsaure wurden so durch Krystal
lisation des Strychnin- oder Morphinsalzes aus der synthetischen, 



Die Synthese von Monosecchariden auf kiinstIichem Wege. 105 

racemischen Saure gcwonnen: Durch Reduktion ihrer Lactone 
wurden Rie in d- und I-Mannose verwandelt und die voll
standige Synthese diesel' Hexosen war erreicht. Um zur 
d-Fruetose zu gelangen, war nur noch notig, das Mannoson 
(ickntisch mit Glucoson), das aus d-Mannosephenylosazon in 
der bereits angC'gehfmen Weise dargestellt war (vgl. Kapitel II) 
zu reduzieren. 

Erhitzt man die oben el'wahnten synthetischen Mannonsauren 
mit Pyridin oder Chinolin, so verwandeln sie sich in die entspre
rhenden Gluconsauren (siehe S. 40), und es war daher nur notig, 
diese Siluren zu reduzierC'n, um die entsprechenden Glucosen zu 
erhaltell. Die Ent\Yicklungsstufen dieser Synthesen sind in dem 
folgenden Schema zusammengestellt: 

Acroleindibromid Formaldehyd Glycerose Glycolaldehyd 

""""~. ~-~------
"'~tK.k- .... 

a-Acrose 
~ 

(Y - Acrosazon 
~ 

a-Acroson 
~ 

dl-Fructose 

---~--- -------------
...... ---------- --- ._-------).. 

I-Fructose dl-Mannit 
~ 

dl-Mannonsaure 

~~~ 

A..~' 

I-Gluconsaure 

I-Mannonsaure 
--I 

~ y 
I-Gluco8e I-Manno8e 

d-Mannonsaure 

l~' d-GIU~~fure 
d-Mann08e d-Glucose 

~ 
d-Glucosazon 

~ 
d-Glucoson 

~ 
d-Fructo8e 
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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 moglichen 
16 isomeren Aldohexosen 14 synthetisch dargestellt worden. 

Eine theoretisch einfachere Methode, urn von der Fructose 
(iX-Acrose) zur Glucose und Mannose zu gelangen, besteht im Er
warmen 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 vollstandige Synthese aller vom Dulcit sich 
ableitenden Zucker. 

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

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

N ef steUt fest, daB Formose aus Hexosen und Pentosen zu 
gleichen Tellen besteht. 

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

CH2(OH) . CHO + CO(CH2 . OH)2 
= CH2(OH) . (CH . OH)2 . CO . CH2(OH) 

Arabinoketose ist unter den p£lanzlichen Produkten bisher noch 
nicht gefunden worden. 
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Die Synthese der Kohlenhydrate in der Pflanze.1 ) 

Obwohl die elementaren Tatsachen der photochemischen Assi
milation dureh das griine Blatt als endgtiltig festgestellt betrachtet 
werden konnen, so fehlt doch noch immer die vollstandige Er
kIarung fur den ProzeJ3 selbst. Priestley (1771), Ingenhouse 
(1779) und Senebier (1788) stellten fest, daB grune Pflanzen 
ihren Kohlenstoff aus Kohlensaure gewinnen, De Sa uss ure (1804) 

und Boussingault (1861) zeigten, daB das Volumen des ausge
atmeten Sauersto££s und dasjenige des absorbierten Kohlendioxyds 
nahezu gleich war, Sachs fand 1862, daB das erste sichtbare 
Produkt in diesem ProzeB Starke ist. Brown und Morris (1893) 

zeigten, daB der erste nachweisbare Zucker Rohrzucker war, eine 
Beobachtung, die von Par kin (1911) bestatigt wurde, und Priest
ley und Usher (1906) entdeckten als erste naehweisbare Verbin
dung mit Aldehydeharakter Formaldehyd. Bayer steUte schon 
1870 die Hypothese auf, daB Formaldehyd, entstanden durch 
Reduktion des Kohlendioxyds, das erste Assimilationsprodukt 
sei. In der Folge polymerisiert sich dasAldehydzu Kohlenhydrat. 

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

Neuere Untersuchungen ermoglichen jedoch eine ausreichendc 
Beantwortung beider Fragen. Usher und Priestley behaupten, 
aus Blattern, die durch Eintauchen in kochendes Wasser abge
totet waren und dem Licht ausgesetzt wurden, geniigend Formal
dehyd erhalten zu haben, urn es mit den gewohnlichen Reagentien 
nachzuweisen. Ihre Arbeit wurde von Ewart, Mameli und 
Pollacci scharf kritisiert, ist jedoch von Schr yver, der Riminis 
Reagenz fur Formaldehyd (Bildung einer prachtvollen Magenta
farbung mit Phenylhydrazinhydrochlorid, Kaliumferrocyanid und 
Salzsaure) benutzte, gestiitzt worden. Schryver schlieBt hieraus, 
daB Chlorophyll dirckt Formaldehyd bilden kann, daB dieses abcl' 
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 Hericht der historischen Seite dieser Frage wurde 1906 von 
Me Ido la in seiner Prasidentsehaftsrede 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, 

wa.ren sehr zahlreich, ergaben aber, abgesehen von einigen wider
spruchsvollen und sehr zweifelhaften Experimenten, in allen Fallen 
als einziges Reduktionsprodukt Ameisensii.ure. Den endgiiltigen 
Beweis fiir die Bildung von Formaldehyd gab Fenton (1907), 
der zeigte, dafl es sich bei der Reduktion von Kohlendioxyd mit 
metallischem Magnesium bildet. 

Fentons Beobachtung ist von hochster Bedeutung, wenn man 
sie in Verbindung mit Wills tatters neuester Entdeckung, dafl 
Magnesium im Chlorophyll als integrierender Teil des Molekiils 
enthalten ist, betrachtet. Er ist der Ansicht, daB das Magnesium 
im AssimilationsprozeB der Pflanze eine ebenso bedeutende Rolle 
spielt, wie der Eisengehalt des Hamoglobins in seiner Funktion 
als Sauerstoffiibertrager. 

Brown und Morris, die mit den Blattern von Tropaeolum 
arbeiteten, kamen zu dem iiberraschenden Schlufl, dafl Rohrzucker 
der erste Zucker sei, dersich bei der Synthese der Assimilations
prozesse bildet. Er fungiert hauptsachlich als temporares Reserve
material, das sich im Zellsaft des Blattparenchyms anhauft. Wenn 
die Assimilation fortschreitet und die Konzentration einen ge
wissen Vberschufl aufweist, der wahrscheinlich je nach der Pflan
zenspezies variiert, so wird daraus mit Hille der Chloroplasten 
Starke 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 Starke 
in Form von Maltose. tJbrigens findet der letztere ProzeB nur 
dann statt, wenn Unterernahrung der Zelle eine Losung der Starke 
durch die Blattdiastase hervorgerufen hat. Fructose und Glucose 
sind die Zucker, die hauptsachlich fiir die Atmungsbediirfnisse der 
Blattzelle in Frage kommen, wobei die Glucose viel schneller ver
braucht wird ala die Fructose. Es ist wahrscheinlich, daB wii.hrend 
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einer gegebenen Zeit ein groBerer Betrag an Fructose als an Glu
cose aus dem Blatt in den Stamm eintritt. 

Parkin wahlte zur Untersuchung die Blatter des Schneeglock
chens (Galanthus nivalis), da diese Blatter keine Starke bilden, 
ausgenommen in den Randzellcn der Stomata, obwohl die Zwie
beln Starke und Inulin in groBer Menge enthalten. Ebenso wurde 
die Abwesenheit von Maltose in diesen Bliittern nachgewiesen. 
Seine Analysen bringen Brown und Morris die Bestatigung, daB 
Rohrzucker der zuerst auftretende Zucker ist und daB die iibrigen 
Hexosen hieraus durch Inversion ('ntstehen. Auch hier ist die 
Menge der vorhandenen Fructose fast unveranderlich groBer als 
die der Glucose. Auch die Totalmengc der Hexosen bleibt be
merkenswert konstant. 

Der SchluB, dan 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
starke bildete und nicht aus Glucose und Fructose. Brown und 
Morris haben gezeigt, daB Rohrzucker sich bildet, wenn Gersten
keimlinge mit Maltose genahrt werden, aber nicht wenn ihnen 
Glucose zugefiihrt wird, obgleich sich im letzteren FaIle Invert
zucker im Pflanzling vorfand. Die Tatsache iibrigens, daB sich 
in den Blattern des Schneeglockchens Rohrzucker nicht aus 1VIal
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, daB sie sich in Rohrzucker und 
dieser schliel3lich in Starke 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 gescha££en, der versuchte, den Kreislauf 
der Ereignisse, die sich wahrend del' 24-Stundenperiode von Licht 
und Dunkel vollziehen, zu verfolgen. Die Arbeit, die voll von 
experimentellen Schwierigkeiten ist, tragt natiirlich nur einen 
praliminaren Charakter, gibt aber hochst wertvolle Anreglmgen; 
sie wurde ausgefiihrt mit den Bliittern 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 Starke jedesmal bestimmt. 

Der Gehalt an Hexosen andert sich nicht wesentlich, doch ent
halt das Blatt offenbar einen konstanten Prozentsatz, der bei Tage 
haher ist als bei Nacht. Bei Sonnenaufgang (5·30 a. m.) zeigt 
die Kurve einen plotzlichen Sprung yom niedrigeren Niveau auf 
das hahere und einen ebenso plotzlichen Fall, wenn die Nacht 
anbricht. 

Der Gehalt an Rohrzucker schwankt zwischen 0,5-2,5% (auf 
die Trockensubstanz des Blattes berechnet). Die Kurve beginnt 
mit Sonnenaufgang zu steigen, steigt tagsiiber kontinuierlich bis 
6.00 p. m., um dann ebenso kontinuierlich zu fallen. Sie bleibt 
ein wenig hinter der Hexosenkurve zuriick, die ihre ansteigende 
Bewegung eine Stunde spater beginnt. 

Starke verhalt sich sehr ahnlich 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 
Stii.rkekurve wii.hrt aber auch noch nach Sonnenuntergang bis 
10.00 p. m. fort. Wenn der Fall einsetzt, verhalt sich Maltose 
dem Betrage nach genau umgekehrt wie Glucose; ihr Gehalt 
wachst wahrend der Nacht von 8.00 p. m. bis Sonnenaufgang 
und fallt wieder wahrend des Tages. 

Diese Resultate lassen vermuten, daJl die ersten Kohlenhydrate, 
die sich bei Tagesanbruch bilden, die Hexosen sind, und daJl sich 
aus ihnen Rohrzucker und Starke zusammensetzen. Die Synthesc 
von Rohrzucker beginnt nicht eher, als bis der Gehalt an Hexosen 
sein Maximum erreicht hat, andererseits bildet sich Starke 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.lll). 
Maltose ist zweifellos ein Abbauprodukt der Starke 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 Aldc
hyds verursacht1 zweitens, welche Zwischenstufen durchlaufen 
die entstehenden Verbindungen~ 
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Die natiirlichc Synthese unterscheidet sich von der kiinstlichen 
im wesentlichen dadurch, daB sie optisch aktive Produkte ergibt. 
Man konnte annehmen, dal3 die Pflanze inaktive, racemische Hexo
sen hervorbringt und dann die Linksisomeren zu Zwecken ver
braucht, die noeh unbekannt sind. Aber trotz eifrigen Suchens 
ist es nie moglich gewesen, I-Glucose oder I-Fructose in den Blat
tern der Pflanzen zu entdecken, und die Arbeit von Brown und 
Morris laBt wenig Zweifel, daB die Hexosen der d-Reihe und 
ihre Polysaccharide die einzigen Produkte der Assimilation sind. 

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

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

Die Elemente des Formaldehyds werden, eins nach dem anderen, 
aufgenommen und nach einem bestimmten Plan aneinanderge
lagert, bis sechs vereinigt sind. Hicrauf wird das fertige Rechts
glucose- odeI' Fructosemolekiil abgespalten, und der ProzeB beginnt 
von neuern, wobei nm optisch aktive Subst.anzen gebildet werden. 
Die Synthese illl Labol'atorium fiihrt zu optisch inaktiven For
men, obgleich sich die bhcmischc Synthese offenbar nicht vollig 
symmetrisch gestaltet, wenn l11('hrere asymmetrische Kohlen
stofiatomo vOl'handen sind. Fisl!her z. B. ist es nicht gelungen, 
aus del' Kondensation von FOl'maldehyd odeI' Glycerose eine andere 
racemische Hexose zu isolieren, als eX-Acrose (fJ-Acrose und Formose 
werden mit verzweigter Kette angonommen), wahrend, wenn die 
Synthese vollshindig symmetl'isch ware, mehrere Isomere ZUl" 

gleichen Zeit hatten gebiJdet werden miissen. 
Es wird jetzt allgemein angenommen, daB das Pl'otoplasma 

del' Chlorophyllkorner Enzymelemente cnthalt, und daB diese 
die Synthese bewirken. Del' Protoplasmakomplex kann als Ge
hilde einer Reihe von vereinigten Formen (Enzymen) betrachtet 
werden, die als Muster fiir die Aufrechterhaltung des Lebens
prozessos und des Wachstums dienen. Das assimilierte Kohlen
dioxyd wird, ~f'i eR VOl' odeI' nach del' 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. 
1st das flir 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 eX-Glucose verursachcn, Emulsin die der p-Glucose, Lactase die 
der Galaktose und schliel3lich Invertase oder ahnliche Enzyme 
die der Fructose. Das Auftreten von Maltase und InVCl'tabe1) 

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 konnte moglicherweise aktiv 
zuriickbleiben, so daB eine Anzahl von ihnen, vereinigt, ein Starke
molekiil gibt. eX- und P-Glucose wiirden, solange sie dem Proto
plasma inkorporiert waren, als solche erhalten bleiben; nach der 
Abspaltung in der Zellfliissigkeit aber wiirden sie zweifellos danach 
trachten, in eine Gleichgewichtszustandsmischung iiberzugehen. 
Gflwisse 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 He nri), teilweise in eX-Acrose verwandelt. Ferner wurde aus 
einer Mischung von Formaldehyd und On.lsaure, 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 nachste Schritt, 
die Synthese der Disaccharide, noch der befriedigenden Losung. 

1) Armstrongs kiirzliche Untersuchungen lassen vermuten, daB 
Invertase sich gleichzeitig sowohl der Glucose wie der Fructose anzupassen 
vermag, so daB ihre Gegenwart im Protoplasmakomplex unter geeigneten 
Bedingungen zur Bildung des Rohrzuckers fwen kaun. Wie bereits 
bemerkt (Kap. III), ist Pottevin der Ansicht, daB nicht Invertase, 
Bondern ein anderes neues Enzym imstande ist, sich der Fructose an
zupassen. 
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Die altesten, synthetischen Disaccharide wurden von Fischer 
durch Einwirkung von konzentrierter Salzsaure auf Glucose er
halten. Die resultierende Verbindung wurde Isomaltose genannt, 
wegen ihrer Ahnlichkeit mit Maltose, von der sie sich nur durch 
ihre Unvergarbarkeit unterschied. Der ProzeB hatte den Nach
teil, daB er sich nicht kontrollieren lieB und daher nur kleine Quan
titaten des Disaccharids neben betrachtlichen Mengen dextrin
ahnlicher Produkte gebildet wurden. In der Folge wurde gezeigt, 
wie spater beschrieben, daB s{)wohl Maltose wie Isomaltose bei 
diesem ProzeB 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 Marchlews ki 
behauptet, auf diesem Wege den Rohrzucker kunstlich dargestellt 
zu haben. In spateren Arbeiten fand man es unmoglich, seine 
Resultate zu bestatigen. Sie sind auch aus anderen Grunden anzu
zweifeln, hauptsachlich wegen der von Fischer undArmstrong 
gemachten Beobachtung, daB IX-Verbindungen der Glucose in 
Gegenwart von Alkali eine Ruckverwandlung in ,B-Verbindungen 
eingehen. Es gelang diesen Beobachtern nicht, aus IX-Acetochlor
glucose und Natriumphenolat das IX-Phenylg1ucosid darzustellen, 
sondern sic erhielten stattdessen das ,B-Phenylglucosid. Rohr
zucker, als Derivat der IX-Glucose diirfte daher nicht entstehen. 
Die Tatsachen, die Marchlewski zum Beweis fUr die Bildung des 
Rohrzuckers vorbrachte, waren ebenfalls sehr unzulanglich. 
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 del' 
Maltose, die sie Galaktosidoglucose und Glucosidogalaktose nann
ten. Diese Zucker waren so nahe mit den naturlichen Produkteu 
verwandt, daB sie sich durch Enzyme vergaren HeBen. Obergarige 
Hefe war wirkungslos, untergarige Hefe dagegen imstande, beide 
Disaccharide zu vergaren. Auch durch Emulsin HeBen sie sich 
spalten, wurden aber von Maltase oder Invertase nicht angegriffen. 
Beide reduzierten Fehlingsche Losung, bildeten Phenylosazone 
und Osone, konnten aber nicht in krystallinischem Zustande er· 
halten werden. Die Galaktosidoglucose besitzt groBe Ahnlichkeit 

ArUlstrong. 8 
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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, daB die beiden Disaccharide identisch sind. 

Ganz kiirzlich haben Fischer und Delbriick die fl-Aceto
bromglucose benutzt, um die Synthese von Disacchariden zu er
wirken, die mit der Trehalose verwandt sind. Schiittelt man Aceto
bromglucose in trockener atherischer 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
mediares Sauerstoffatom zu einem Octacetyldisaccharid 

2 C14H190 gBr + H20 = C2sHas019 + 2 HBr . 

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 Drchungsvermogen 
[x]n -39,4°, ahnelt ihr aber sehr in ihren chemischen Eigcn
schaften. Sie stellt ein farbloses, amorphes Pulver dar, welches 
Fehlingsche LOsung nicht reduziert und sich beim Kochen mit 
verdiinnten Mineralsauren leicht zu Glucose hydrolysieren laBt. 
Das Disaccharid des amorphen Acetats wird als Mischung an
gesehen; es hat [x]n ungefahr -1,3. Bemerkenswert ist, daB es 
sich sowohl durch Hefeextrakt wie durch Emulsin partiell hydro
lysieren laBt. 

Eine Betrachtung der Konstitutionsformel der Trehalose: 

I 0 I 
CH.(OH) . CH(OH) • CH . CH(OH) . CH(OH) . CH"O 

CH2(OH) . CH(OH) . CH . CH(OH) . CH(OH) . CH/ 
I 0 I 

zeigt, daB drei Stereoisomere moglich sind, da die beiden fett
gedruckten Kohlenstoffatome asymmetrisch sind. Benutzt man 
die Bezeichnungen x und fl im selben Sinne, wie bei den Aceto
bromglucosen, so wiirden diese homeren als xx, flfl oder xfl zu 
bezeichnen scin, je nachdem die beteiligten Glucosen der x- oder 
fl-Form angehoren. 
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Von dem Verhalten der neuen Zucker gegen Enzyme diirfte 
man moglicherweise einen Schlu13 auf ihre Struktur ziehen konnen. 
Dieselbc Methode wurde von ]i'ischer auf die Synthese der nicht 
reduzierenden Tetrasaccharide von Acetobromlactose und Aceto
bromcellobiose ausgedehnt. In beiden Fallen waren die Produkte 
mit reduzierendem Disaccharid verunreinigt und konnten nicht 
gereinigt werden. 

Synthese durch Enzyme. 

Viel intei'essanter als die obigen Methoden ist die Synthese 
durch Enzyme. Es herrscht kein Zweifel, daB die Enzyme in dcr 
P£lanze als synthetische Agentien fungieren. 

Der erste, der diese synthetische oder, wie er sie nannte, um
kehrbare Wil'kung del' Enzyme beobachtete, war Croft Hill. 
Hill wies nach, daB die Hydrolyse der Maltose mit getrocknetem 
Hefeauszug in wasseriger Lasung nicht vollstandig war, und daD, 
wenn man von Glucose allein in konzentrierter Lasung 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 <lem von Fischer durch Einwirkung von Saure auf Glucose 
erhaltenen Karper. Spater 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 abel' daran fest, daB Maltose cbenfalls .gebildet wiirde, wenn 
auch nur in klcinen Mengen. E. F. Armstrong ist der Ansicht, 
dan das Produkt der synthetischen Einwirkung von Maltase auf 
Glucose Isomaltose ist, identisch mit dem Karper, der bei der 
Einwirkung von Salzsaure 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 ,B-Glucoside zuerkannt. Croft 
Hill zeigte, daB sein synthetisches Produkt in Lasung fast voll
standig hydrolysiert war, daB also der ProzeB umkehrbar sei, 
oder jedenfalls, daB dieselbe Mischung von Emymen, die eine 
Synthese bewirke, auch imstande sei, das synthetische Produkt 
wieder zu spalten. Rine Erklarung fiir das Verschwinden der Iso
maltose, eine Tatsache, die zunachst 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 untergarige Hefe vollstandig fermentiert wird. 

Der ProzeB, durch den ein Monosaccharid in Gegenwart eines 
synthetisierenden Katalysators in ein Disaccharid verwandelt 
wird, muB als sehr ahnlich demjenigen angesehen werden, der ~
und p-Glucosen in die beiden Methylglucoside verwandelt. Glucose 
muBte bei der Kondensation sowohl Maltose wie Isomaltose geben, 
zusammengesetzt aus ~- bzw. P-Glucose. Wieviel schlieBlich von 
jedem im Gleichgewichtszus~and vorhanden ist, wird bis zu einem 
gewissen Grade von den Verhaltnissen der beiden Glucosen in 
ihrer aquilibrierten Mischung und von dem (vielleicht ungleichem) 
MaB der Kondensation abhii.ngen. Diese tlberlegung sonte be
nutzt werden, solange die Kondensation unkontrollierbar ist. 
Insofern als die Hydrolyse durch Enzyme einen absoluten Aus
wahlprozeB bedeutet, im Gegensatz zu der Saurehydrolyse, die 
einen allgemeinen Charakter tragt, so muB die Synthese unter 
EinfluB von Enzymen gleichfalls als eine kontrollierbare Operation 
angesehen werden. 

Den Beweis, daB Salzsaure mit Glucose sowohl Isomaltose 
wie Maltose gibt, erbrachte zuerst E. F. Armstrong. Die von 
Fischer angenommene Reinigungsmethode fiir die Isomaltose
mischung, namlich durch Vergaren des neutralisierten Produkts 
mittels Brauereihefe, wiirde aIle Maltose, die sich gebildet hatte, 
zerstort haben. Um die unveranderte Glucose zu zersooren, fer
mentierte Armstrong einen Teil des Produkts mit S. Marxi
anus, einer Hefeart, die keine Maltase enthalt 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, daB 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 schlieBlich ist, da3 nur ganz bestimmte Enzyme 
synthetisch wirken. 

Die Griinde zugunsten der ersten Ansicht sind von BayliB 
(siehe Monographie iiber Enzymwirkung) so klar dargelegt wor
den, da3 sie hier nicht wiederholt zu werden brauchen. 

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

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

Ba y Ii B' 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 Vcrbindung von Enzym und Zucker und auf den stark 
retardierenden EinfluB der Glucose, beides durchaus feststehende 
Tatsachen. Ferner macht jedes neugebildete Disaccharidmole
kiil ein Molekiil Wasser frei, verdiinnt die Losung und vermindert 
so die giinstigen Beclingungen fiir die synthetische Wirkung. 
SchlieBlich behalten Enzymextrakte, im Gegensatz zu anorga
nischen Katalysatoren, nicht standig clie gleiche Starke. 

Es ist schwer, die Bilclung der Isomaltose in Croft Hills 
Experimenten einzig und allein dem Emulsin zuzuschreiben, des
sen Gehalt in cler Brauereihefe ist nur gering; He nr y und Auld 
wiesen seine Anwesenheit nur unter ganz bestimmten Bedingungen 
nacho Kaltwasserausziige, angewandt vom Verfasser, haben niemals 
irgendwelche hydrolytische Wirkung auf fJ-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 +! Glucosid + Wasser 
ist praktisch thermoneutral und konnte mit der Esterbildung aus 
Alkohol und Sa.ure verglichen werden. Die klassischen Experi
mente Mensch utkins haben die nahe Verwandtschaft zwischen 
der Konstitution der Alkohole und der Grenze der Esterifikation 
gelehrt. Benutzt man aquimolekulare Quantitaten von Alko
holen mit derselben Saure, so ergeben primare Alkohole 80% 
Ester, sekundare etwa 50% und tertiare nur 10%. 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. 1m 
FaIle des Salicins wurde eine Mischung von Salicin, Saligenin und 
Emulsin, die mit einer gesattigten 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
standigen Hydrolyse dieser Glucoside in verdiinnter Losung iiber
ein und beweist, daB Emulsin normalerweise selbst in den kon
zentriertesten Losungen als hydrolytisches Agens wirkt. Die 
tertiaren Glucoside lassen sich demnach nicht aus den konzen
trierten Losungen ihrer Komponenten herstellen. 

AuBer Amygdalin und den Mandelnitrilglucosiden kommen 
nur wenige aekundare Glucoside in der Natur vor, und natiirliche 
primare 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 Verhaltnis 2 : 4 : 1 wurde durch Emul
sin sehr rasch in Glucosid verwandelt, bis 70% dieser Form vor
handen waren. Die Analogie zwischen Glucosid und Esterbildung 
ist daher vollstandig. Van't Hoffs Synthese des Glyceringluco
sids wurde von BayliB bestatigt. 

Van't Hoffa Resultate wiirden vermuten lassen, daB im 
Falleder Enzymsynthese eines Disaccharids das eine reagierende 
Glucosemolekiil sich wie ein primarer Alkohol verhii.lt. Mit ande-
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ren Worten: Dir Bindung zwischen den beiden Molekiilen ist yom 
Typ B (S.102). 

Man wird beobachten, daB in keinem Falle das synthetische 
Glucosid isoliert und die Identit~it mit dem l1atiirlichen Produkt 
£estgestellt wurde. Die Behaupt.ungen iiber die synthetische Wir
kung basieren auf gewissen Veranderungen des optischen Dre
hungsvermogem; oder auf reduzierenden Erschcinungen und eut
behren in gewissen Fallen - den bekannteu Synthesen des Salicins 
und Rohrzuckrrs - jeder Grundla.ge. 

Van't Hoff hat die wichtige Tatsache festgestellt, daB Emul
sin selbst in rinrr vollstandig grsattigten Glucoselosung als hydro
lytisches Agens wirken kann. Diese Tatsache steht vollstandig 
im Gegensatz zu der von Bay Ii B aufgestellten Ansicht, daB dic 
Rcaktion rine umkehrbare sri und yom Erreichen eines Gleich
gewichtszustandes abhange. 

Die Frage kann hier nicht eingehender erortert werden, abel' 
offpnbar stpht hier noch viel experimentelle Arbeit bevor, ehe 
sie endgiilt.ig erledigt werden kaml. Die Tatsache iibrigens, daB 
Enzyme rine kont.l'Ollierbarc Synthese der Disaccharide ermog
lichen, ist einwandsfrei festgestellt. 

Die dritte Anschauung, daB Synthese und Hydrolyse durch 
verschiedene Enzyme bewirkt werden, wurde zwar von friiheren 
Forschern nicht. iibersehen, ist aber erst durch die neueste Arbeit 
L-tosentalers ins rechte Licht geriickt worden. Emulsin bringt 
in Gegenwal't von Cyanwasserstoff und Benzaldehyd die Synthese 
von optisch a~tivem Benzaldehydcyanhydrin zustande, einer Sub
stanz, welche es ebenfalls hydl'olysiel't. Sattigung del' Enzym
losung mit Magnesiumsulfat oder Halbsattigung mit Ammonium
sulfat, ruft cine wasserlosliche Fallung hervor. Das Filtrat hat 
keine synthetische \Virkung, ist abel' instande zu hydrolisieren, 
\Vie zuvor. Die Fallung besitzt synthetische Wirkung und ist auch 
n gewissem MaBe hydl'olytisch aktiv. Rosentaler ist nun del' 
Ansicht, daB 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 del' 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 teiIweise gespalten, Saligenin teiIweise in Salicin 
iibergefiihrt, wobei das Endverhaltnis zwischen gebundenem und 
freiem Saligenin in der ausgewachsenen Pflanze 1 : 2 betrug. Bei 
Verarbeitung einer groBen 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 groBe Anzahl von Kor

pern gebraucht, welche die gemeinsame Eigenschaft haben, bei 
der Hydrolyse durch Sauren in Glucose und ein oder mehrere 
Produkte zu zerfallen. Sie werden unter Addition der Elemente 
des 'Wassers in einfacherc Verbindungen gespalten. Vertreter 
fast aller Klassen organischer Verbindungen kommen in den Pflan
zen vor, hauptsachlich in den Friichten, Rinden und Wurzeln 
in Verbindung mit einem Zucker, der in den meisten Fallen Rechts
glucose darstellt. Diese Verbindungen sind Glucoseather von 
Alkoholen, SauJ'E'n, Phenolen usw.; sie entsprechen ihrer Struktur 
nach den einfachen Methylglucosiden, und die allgemeine Formel 
eines Glucosids ware demgemaB folgendermaBen zu schreiben: 

R-O-CH . (CR· OR)2 . CR . CR{OR) . CR.(OR) 

-------------------o 
wobei R das organische Radikal reprasentiert. Es ist erwahnens
wert, daB Pflanzenbasen nur selten in Form von Glucosiden an
getroffen werden. 

Die Glucoside entsprechen in gewissem Sinne den fruher er
wahnten gepaarten Glucuronsaurederivaten. In beiden Fallen 
werden mehr odeI' weniger reaktionsfahige, spezifische Substanzen 
mit dem Zuckerrest vereinigt, um indifferente und haufig los
lichere Produkte zu bilden. 

Man erhalt die Glucoside durch Extraktion des pflanzlichen 
Materials mit Wasser oder Alkohol, eine Operation, die oft vor
teilhaft im Soxhletapparat ausgefiihrt wird. In den meisten Fallen 
ist es notig, zuvor das begleitende Enzym zu vernichten, wenn 
man Wasser als Losungsmittel benutzt. UnterUi.Bt man diese 
Operation, so wird das Glucosid wahrend 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 Korper 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 Mineralsii.uren 
in Zucker und einen organischen Rest spalten. Das MaB ihres 
Zerfalls ist sehr verschieden. Einige Glucoside, z. B. Gynocardin, 
sind auBerordentlich widerstandsfahig gegen Saurehydrolyse. 

In der Mehrzahl der FaIle lassen sich die Glucoside auch durch 
Enzyme spalten. Das geeignete Enzym ist im p£lanzlichen Ge
webe enthalten, aber in besonderen Zellen und erhalt nur Zutritt 
zum Glucosid, wenn das Gewebe zerstort wird. Es existiert eine 
groBe Anzahl solcher Enzyme, aber es ware zu viel gesagt, daB 
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 d~s spezifische Enzym fiir ,B-Alkylglucoside ist, so betrachtet 
man aIle Glucoside, die sich durch Emulsin spalten lassen, als 
Derivate der ,B-Glucose, obwohl man die Moglichkeit, daB Emul
sin eine Mischung von Enzymen ist, nicht auBer acht lassen darf. 
Bisher ist noch keinGlucosidderivatder ~-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 abo Andere sind Derivate der Rhamnose oder der Galak
tose. In vielen Fallen ist die Natur des betre££enden Zuckers noch 
nicht genau festgestellt worden. Glucoside, die Rhamnose enthalten, 
bediirfen zu ihrer Spaltung ebenfalls eines besonderen Enzyms. 
Ga.lactose 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, Vemin, Vicianin. 
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Einige Glucoside ergeben bei der Hydrolyse zwei odeI' mehreI'(
Zuckermolekiik. In solchen Fallen waren die Zuckermolekule 
zu Di- odeI' Trisacchariden vereinigt. Benutzt man geeignetc 
Enzyme, HO konnrn die Zuckermolekule, eins nach dem alldern, 
beseitigt und auf diese Weise neue Glucoside gebildet werden. 
So besitzt da;; Amygdalin zwei Glueosereste, von denen sich del' 
(·ine durch ein Hefccnzym, Amygdalase genannt, beseitigen liiBt. 
Das hierdurch neu gebildete Glucosid heil3t Mandelnitrilglucosid. 

Sowohl wrgen del' geringen Menge, in del' die Glucoside ge
,,,ohnlich in del' Pflanze vorkommen, als in Anbetracht del' Tat
sache, daB dir Glucoside in del' Regel keine chal'akteristischen, 
llnloslichen Derivate bilden, die ihl'e Isolierung gestatten, ist 
os schwirrig, neue Glucoside zu entdecken und noch schwieriger, 
ihre Natur zu bestimmen. Die EinfUhrung del' biochemischen 
Methoden hat diese Arbeit sehr erleichtert. Bourq uelots bio
logische Methode hat zur Entdeckung verschiedener ncuer Glu
coside gefUhrt und "tel' Meulen" hat die Natur des Zucker
komponenten in verschiedenen Stadien festgestellt. Tel' Me ule n 
macht Gebraueh von del' Tatsache, daB (S. 92) ein Enzym nur 
mit dem Zucker sich vertriigt und verbindet, dessen einfache 
Glucosidverbindungen es zu spalten vermag. Er hat das MaB 
del' 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, del' die Hydro
lyse verlangsamte. 

Rhamninose aUein z. B. verlangsamt die Hydrolyse von Xan
thorhamnin; Glucose aUein verlangsamt die Spaltung von Salicin 
odeI' Amygdalin. Fur Glucoside, bei denen die Natur del' Zucker
komponente nicht einwandsfrei festgestellt war, konnte nachge
wiesen werden, daB Asculin, Arbutin, Coniferin, Indican, Sinigrin 
und verschiedene andere Glucoside, die Senf6le enthielten, Deri
vate del' Rechtsglucose sind. 

Bo urq uelots biologische Methode, urn Pflanzen auf Gluco
side zu untersuchen, besteht darin, daB man dem Pflanzenextrakt 
Emulsin zusetzt und nach einem bestimmten Zeitabschnitt die 
Anderung del' optischen Drehung, sowie die Fahigkeit, Kupfer 
zu reduzieren, bestimmt. Eine Anderung zeigt die Gegenwart 
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Tafel XII. 

Natiirlicke GlUlX)8ide. 

Glucoside 

Arbutin .. 
Baptisin. 
Glycophyllin . 
Hesperidin. 

Iridin .. 
Methylarbutin . 

Naringin 

Phloridzin . 

Coniferin 
Populin . 

Salicin . 
Syringin. 

Amygdalin. 
Dhurrin •. 
Helioin . 
Linamarin . 
Prulaurasin 

Prunasin 
Salinigrin . 
Sambunigrin . 
Vicianin ... 

Convolvulin 

Gaultherin . 
Jalapin .• 
Strophantin 

Asoulin . 
Daphnin. 
Fra.xin • 
Scopolin . 
Skimmin 

C\,HIIOs 
CloH.IOS 

C\aH ls0 7 
C17HH O. 

CM HINI0 17 

C1,H180 S 

C"H6,018 
C,.,H880 lt 

ISChmP·1 Produkte der Hydrolyse 

Phenole. 
187 0 Glucose + Hydrochinon 
240 0 Rhamnose + Baptigenin 
175 0 Rhamnose + Phloretin 
251 0 Rhamnose + 2 Glucose + He

speretin 
208 0 Glucose + lrigenin 
175 0 Glucose + Hydrochinonmethyl

lither 
170 0 Rhamnose + Glucose + Nan

genin 
170 0 Glucose + Phloretin 

Alko1wle. 
185 0 Glucose + Coniferylalkohol 
180 0 Glucose + Saligenin + Benzoe

sliure 
201 0 Glucose + Saligenin 
191 0 Glucose + Syringenin 

Aldehyde. 
200 0 2 Glucose + d-Mandelnitril 

Glucose + p-Oxymandelnitril 
Glucose + Salicylaldehyd 

141 0 Glucose + Acetoncyanhydrin 
122 0 Glucose + racemisches Mandel-

nitril 
147 0 Glucose + d-Mandelnitril 
195 0 Glucose + m-Oxybenzaldebyd 
151 0 Glucose + I-Mandelnitril 
160 0 Glucose + Arabinose + 

d-Mandelnitril 

So/uren. 
150 0 Glucose + Rhodeose + Convol

vulinsii.ure 
100 0 Glucose + Methylsalicylat 
131 0 Glucose + Jalapinolsii.ure 

Rhamnose + Mannose + Stro
pbantidin 

0zyc'Illrrw,rinderivate. 
205 0 Glucose + Asculetin 
200 0 Glucose + Daphnetin 
320 0 Glucose + Fraxetin 
218 0 2 Glucose + Scopoletin 
210 0 Glucose + Skimmetin 
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Tafel XII (Fortsetzung). 

j I 
=~_ Gl:cos~de __ ~=~~_lschmp'l 

! ~I======================== 
Produkte der Hydrolyse 

Apiin ... 
Fustin .. 
Gossypitrin 
Incarnatrin 
Isoquercitrin . 
Lotusin ... 
Quercimeritrin . 
Quercitrin . 
Rutin .. 

Serotin .. 
Sophorin . 

Xanthorhamnin 

Glucotropaolin . 

Sinalbin. 

Sinigrin. 

Aucubin. 
Barbaloin. 
Calmatambin 
Datiscein 
Digitalin 

Digitonin 

Digitoxin 
Gentiin . 
Gentiopikrin . 
Gynocardin 
Indican. 
Campheritrin 
Quinovin 
Saponarin . 
Saponine 

Vernin 

I I Oxyanthrachinonderivate. 
'I' 228°! Rhamnose + Emodin 

202 o! Glucose + Emodin 
• 258 ° i Glucose + Alizarin 

Oxy/lavonderivate. i 
; 228°1 Apiose + Apigenin 

Rhamnose + Fisetin 
Glucose + Gossypetin 
Glucose + Quercetin 
Glucose + Quercetin 

: 218° 

242° 
,217° 

, 247° 
: 183° 
: 184° 

245° 

2 Glucose + HCN + Lotoflavin 
Glucose + Quercetin 
Rhamnose + Quercetin 
Glucose + Rhamnose + Quer-

cetin 
Glucose + Quercetin 
Rhamnose + Glucose + Sopho-

i retin 
2 Rhamnose + Galaktose + 

, Rhamnetin 

Sen/ole. 
CU H 180 gNSZK i _ 

CaoH .. OI5N zSz ' 138 0 ; 

Glucose + Benzylisothiocyanat 
+ KHS04 

Glucose + Sinapinsauresulfat 
+ Acrinylisothiocyanat 

Glucose + Allylisothiocyanat 
+ KHS04 

I ' 
I I 

CloH160gNSzK ! 126 ° i 

Verschiedene. 
C1aH a 0 8 i_ Glucose + Aucubigenin 
C2oHIS09 d-Arabinose + Aloemodin 
C19Hzs013 : 144° Glucose + Calmatambetin 
Cz1H 240 11 ,190° Rhamnose + Datiscetin 
CS5H5U014 ' 217 0, Glucose + Digitalose + Digita-

ligenin 
C54Hg2028 225° Glucose + Galaktose + Digito-

genin 
Ca,H54Ou 145° 2 Digitoxose + Digitoxigenin 
C25H28014 274° Glucose + Xylose + Gentienin 
C16H 200 9 19JO Glucose + Gentiogenin 
C1SH19OgN 162° Glucose + HCN + CaHsO, 
CU H170UN 100° Glucose + Indoxyl 
C27H30014 201 0 2 Rhamnose + Campherol 
CaoH'80S Chinovose + Chinovasaure 
C15H 140 7 Glucose + Saponaretin 

Glucose + Galactose + Sapo-

~eHlIO.N5 
genin 

d-Ribos<3 + Guanin 
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von P-Glucosiden an und ihre Starke gibt eine ungefahre Bestim
mung der vorhandenen Menge. 

Auf diese Weise wurde Taxicatin, C13H2207' in Taxus baccata 
entdeckt (Lefebvre) und die Gegenwart von Aucubin wies Bour
dier in einer Anzahl von Vertretern der Gattung Plantago nacho 

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

Eine Anzahl von besser bekannten Glucosiden ist in der nach
folgenden Tafel XII (S. 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 XIII zusammen mit den Glucosiden, die s~e 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. 

Enzyme 

Emulsin .. 

Prunase .. 
Amygdalase 
Gaultherase 
Linase .. 
Myrosin .. 
Rhamnase. 

Tafel XIII. 
Glucosidspaltende Enzyme. 

I Hydrolysen 

{ Viele natiirliche Glucoside 
. Synthetische p.Glucoside 

Prunasin und viele andere natiirliche Glucoside 
Amygdalin 
Gaultherin 
Linamarin 
Sinigrin und Schwefelglucoside 
Xanthorhamnin 

Die wichtigeren Glucoside. 
Es sind hier nur wenige Glucoside der eingehenderen Beschrei

bung unterzogen worden und zwar hauptsachlich nur deswegen, 
urn die Beziehungen zwischen ihrer Struktur und ihrer Verteilung 
in den Pflanzen darzulegen. Solche Daten geben, wenn sievollstandig 
sind, das Ausgangsmaterial fiir die Differenzierung der Spezies auf 
rein chemischer Basis, worauf MiS Wheldale bereits hingewiesen 
hat. Augenblicklich, wo die Kenntnis der Glucoside hauptsachlich 
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 Barentraubenblattern, 
einem kleinen immergrunen Strauch (Arbutus uvae ursi) gewon
nen und gibt bei del' Hydrolysp mit Emulsin odC'l' Mineralsauren 
Hydrochinoll und Glucose: 

C12H1607 -+ H20 = C6H120 6 + C6H60 2 • 

Hydrochinoll ist ein kriiftiges Antiseptikum. Auf ihm beruht 
del' pharmakologische Wert des Arbutins, welches auch diure
tische Wirkung besitzt. Methylarbutin ist eines del' wenigen 
Glucoside, die bisher synthetisch dargestellt werden konnten. 
Michael stellte es durch Einwirkung von Hydl'Ochinonmethyl
ather auf Acetochlorglucose dar. 

Das Arbutin des Handels enthalt Methylarbutin; urn es zu 
reinigen, lost man es in Alkohol, £alIt mit Kaliumhydroxyd, wascht 
den gesammelten Niederschlag aus und spaltet mit Calciumcarbo
nat (Herisse y). 

Das bei del' Emulsinspaltung aus Arbutin entstehende Hydro
chinon wird durch eine im Enzym enthaltene Oxydase ein wenig oxy
diert und die Losung farbt sich dunkleI'. Methylarbutin, welches bei 
del' Hydrolyse Hydrochinonmethylather gibt, wird in Losung nicht. 
dunkel. Es wird rascher gespalten als Arbutin. Bourq uelot 
und Fichtenholz haben eine ausgedehnte Studie uber die Ver
teilung des Arbutins in den Blattern del' 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, S~rbus aucuparia 
odeI' S. torminalis, die fruher samtlich zur selben Gruppe gerechnet 
wurden, konnte es jedoch nicht aufgefunden werden. Del' Be
rechtigungsnachweis fiir die moderne Klassifizierung ist also hie!' 
auf biochemischem Wege erbracht worden. 

Die Blatter gewisser Pirusarten fiirben sich nach dem AbfalIen 
schwarz. SieenthaltenArbutin, welches durch dasBlattenzym inHy
drochinon verwandelt wird; das Hydrochinon seinerseits bildet untel' 
Einflul3einerOxydasedieschwarzeSubstanz. BeianderenArtentritt 
zuerst eine goldgelbe Farbe auf, die spateI' dem Schwarz weicht. 
Diese Arten enthalten, wie nachgewiesen wurde, Methylarbutin 
und bilden zuerst ein gp]bes. nicht schwarzeR Oxydationsprodllkt. 
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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 Eigenschaft, beim innerlichen Gebrauch Glu
cosurie zu verursachen. Gegen Emulsin ist es vollkommen be
standig. Mineralsauren bilden Glucose und Phloretin, C15H140 S' 

ein Kondensationsprodukt von p-Oxyatropasaure und Phloro
glucin. Phloridzin hat die Formel: 

(C6Hn 0 5 • 0) (OH)2C6H2 . CO . CHMe . C6H4(OH) . 

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

Der Phloroglucinkomplex findet sich im aromatischen Bestand
teil einer groBen 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 (o-Oxybenzylalkohol) 
gespalten und hat die Formel (C6HnOsO)· C6H4 • CH20H. Sali
genin gibt bei der Oxydation Salicylsaure, hat aber den Vorzug, 
reizloser zu sein als diese Saure oder ihre SaIze, 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 
illmenspierstaude, Spiraea illmaria. Bei der Weide findet es sich 
in den Blattern und den weiblichen Bliiten, ebenso in der Rinde. 
Die Blatter und Zweige der Weide enthalten auch ein spezifisches 
Enzym, die Salicase, welche das Salicin spaltet (Sig m u nd). 

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

Beim Schiitteln mit Benzoylchlorid erhalt 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 Wee vers wird Populin durch ein in Populus monilifera 
vorkommendes Enzym in Salicin und Benzoesaure gespalten. 
Emulsin ist gegen Populin wirkungslos. 

Helicin, das Glucosid des Salicylaldehyds, wird bei der Oxy
dation des Salicins mit verdunnter Salpetersaure erhalten. In der 
Natur wurde es bisher noch nicht angetroffen, aber von Michael 
synthetisch aus Salicylaldehyd und Acetochlorglucose darge
steUt. Emulsin spaltet sowohl das Helicin wie dessen Hydrazon 
und Oxim. Fischer kuppelte Helicin mit Cyanwasserstoff, um 
ein 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 aIle 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 Mineralsauren spalten es in Glucose 
und Methylsalicylat. 

Coniferin. 
Coniferin, das Glucosid der Fichte, ist von Bedeutung als Aus

gangspunkt fur die Synthese des Vanillins, welches daraus durch 
Oxydation mit Chromsaure dargestellt wird. Bei der Hydrolyse mit 
Emulsin gibt es Glucose und Coniferylalkohol und hat die Formel: 

(CeHuOs' 0) . CSH3(OMe) . CH : CH . CH20H . 

Dureh sorgfiiltige Oxydation entsteht Glucovanillin, welches 
durch Oxydation in Glucovanillinsaure, durch Reduktion in Glu
covanillinalkohol ubergefiihrt werden kann. AIle drei Glucoside 
lassen sich durch Emulsin spalten. 

Ein Methoxyconiferin ist Syringin, das Glucosid der Syringe, 
das sich ebenfaIls durch Emulsin zu Syringenin (Methoxyconiferyl
alkohol) hydrolysieren liiBt. 

Cumaringlucoside. 
Cumarin ist in den Pflanzen weit verbreitet. Es herrscht wenig 

Zweifel, daB es darin in Form eines Glucosids vorhanden ist, doeh 
konnte dieses bisher nieht isoliert werden. Man kennt mehrere 
G lueoside, die Oxycumarine enthalten. 

ArlUstrOllll. 9 
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Skimmin, C16H160 S' ein Bestandteil von Skimmia japonica, 
ist das Glucosid des 4-0xycumarins (Skimmetin), welches mit 
Umbelliferon isomer, wenn nicht sogar identisch ist. 

Asculin C1sH160 9, in der Rinde der RoBkastanie (Asculum 
hippocastanum) vorkommend und Daphnin, ein Bestandteil ver
schiedener Spezies von Daphne, sind Glucoside der isomercn Di
oxycumarine, Asculetin bzw. Daphnetin. 

Scopulin, gefunden in Scopolia japonica ist Asculinmonomethyl
ather. Es solI 2 Molekiile Glucose enthalten. 

Limettin, der Dimethylather des Asculins findet sich in Citrus. 
Fraxin C16HlSOlO tritt in der Esche und in Asculumarten auf. 

Es ist das Glucosid eines Monomethylathers des Trioxycumarins, 
genannt Fraxetin. Die Stellung der Methylgruppe ist ungewiB. 

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

CH:CR.oo CR:CR·CO CR:CR.oo 
/"0--1 

()O-_I OR()O-_I 

OR OR 
l)OR 
OR 

Skimmetin Asculetin Daphnetin 

Oxyflavonglucoside. 

CR:CH-CO 

~:():~I 
OR 

Fraxetin 

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

Apiin findet sich in den Blattern und Samen von Petersilie, 
Sellerie usw. und wird in Glucose, das C5-Kohlenhydrat Apiose 
und Apigenin C15HIOOS' 

RO("IO . C . CeR,(OR) 
x II 4' 

,,/00. CR 
OR 

Nach Perkin ist der Zuckerrest mit der Hydroxylgruppe x 
verbunden. 

Fustin, das Glucosid von Rhus cotinus wird in Rhamnose 
und 2 Molekiile Fisetin, C1&H100.-3,3',4'-Trioxyflavonal. 

RO("IO • C . C.H.(OH)z 
I II 3'.4' 
~/oo.C.OR 
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Gossypitrin, cines del' in den agyptischen Baumwollbliitcn 
vOl'kommenden Glucoside, gibt Glucose und Gossepytin, C15H lOOS 

(Perkin). 
Inkarnatrin, das Glucosici des ruten Klees (Trifolium incar

natum) wird durch Emulsin in Glucose und Quercetin (Roger
so n) gespalten. 

Quercimeritrin, das man aus den Bliiten von Gossypium her
baceum e!'halt, ist aus Glucose und Quercetin, ClsH lO0 7, zusammen
gesetzt. Del' Zuckerrest ist mit einem del' mit x bezeichneten 
HydroxylgrupPt'1l verbunden. Sauren spalten ihn nul' schwer. 

HO/"O . C· CsHa(OH)2 
x I II 3' 4' 
~/CO. C· OH ' 

OH 
x 

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

Isoquercitrin begleitet Quercimeritrin in den Baumwollbliiten. 
Es unterscheidet sich von ihm dadurch, dal3 es durch Sauren leicht 
in Glucose und Quercetin gespalten wird. 

Robinin, das Glucosid del' weil3en Acacie, Robinia pseudacacia, 
ist zusammengesetzt aus Glucose, Rhamnose (2 Molekiile) und 
Robigenin C15H lOOS ' Es ist nahe verwandt mit Quercitrin. 

Rutin, das man in Pflanzen sehr haufig antrifft, wird durch 
Siiuren nul' schwer in Glucose, Rhamnose und Quercetin gespalten. 

Serotin kommt in Prunus serotina VOl' und wird leicht zu 
Glucose und Quercetin hydrulysiert. 

Xantorhamnin, das Glucosid verschiedener Arten von Rham
nus, besteht aus Galaktose, Rhamnose (2 Molekiile) und Rham
nctin C16H1207- Quercetinmonomethylather (Tan ret). 

HMOO } X/"O . C • CUH3(OH)2 
e : II 

,,)CO . C(OH) 
X 

Indican. 
Pflanzen, aus denen Indigo gewonnen wird, enthalten den fal'

benden Bestandteil nicht bereits als solchen, sondern in Form 
eines Glucosids Indican, welches sich aus den Bll1ttern leicht durch 
Aceton extrahieren 111Bt. Indican gibt bei del' Hydrolyse Glucose 

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

CuH170.N + H 20 = C.H120. + CaH70N . 
Indican Glucose Indoxyl 

Indoxyl Indlgotin 

Indigotin laBt 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 Indigoferaenzympraparate. 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 groBe Instabilitat des 
Indoxyls und teilweise auch der EinschluB des Indoxyls durch 
das Enzym. Dies kann dadurch verbessert werden, daB man der 
Mischung bei Beginn der Reaktion eine geringe Menge Schwefe1-
saure zusetzt. Technisch ist es von groBter Wichtigkeit, daB der 
Gehalt an natiirlichem Indigo bei GroBbetrieb ein Maximum ist. 

DigitaIisglucoside. 
Die Blatter 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
Hch. Bei der Hydrolyse gibt es Digitoxigenin und einen Zucker, 
C.H120 4, Digitoxose. Digitalin besitzt in hohem Grade die phy
siologische Wirkung der Digitalis, in Verminderung der Haufig
keit und Vermehrung der Stiirke des Herzschlages; es gibt Glu
cose und einen Zucker, C7H1,05 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 lOst sich wenig 
in Wasser unter Bildung opaleszierender LOsungen, die beirn 
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Agitieren aufschii.umen. Es wird in Glucose (2 Molekiile), Galak
tose (2 Molekiile) und Digitonin gespalten. Charakteristisch ist 
die Bildung eines krystallinischen Niederschlages mit Cholesterin. 

SenfoIglucoside. 
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, Senfole. Die bekanntesten Vertreter dieser KIasse 
sind Sinigrin und Sinalbin, die sich in den Samen des schwarzen 
und weiBen Senfs vorfinden. Werden die Samen des schwarzen 
Senfs zerquetscht und angefeuchtet, so laSt sich der Geruch nach 
Allylsulfonat leicht wahrnehmen. Myrosin und das Glucosid sind 
im Samen in getrennten Zellen enthalten und reagieren erst mitein
ander, wenn sie durch das LOsungsmittelzusammengebracht 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 Korner gaben dem 
Glucosid den Namen Sinigrin und zeigten, daB es in Allylsulfo
cyanid, Glucose und saures Kaliumsulfat gespalten wird. 

CloH180eNS2K + H20 = CaHII· CNS + C.HuO. + KHSO,. 
Sinigrin wurde spii.ter von Gadamer untersucht, der die fol

gende Formel vorschlug: 

CaH& • N : C (S . C.HUO&) . ° (S02K) . 
Es wird weder durch Emulsin, noch durch Hefeextrakt, noch 

durch irgend eines der bekannten Enzyme hydrolysiert, auBer 
durch Myrosin. Beim FortBchreiten der Hydrolyse vermindert die 
anwachsendeMenge des gebildeten saurenKaliumsulfatB die Aktivi
tat des Enzyms und bringt seine Wirkung schlieBlich zumStillstand. 

Guignard hat die Lokalisation des Myrosins der Pflanze sehr 
sorgfii.ltig untersucht. Es befindet sich zusammen mit feinkor
nigen Bestandteilen in besonderen Zellen, die frei von Starke, 
Chlorophyll, fettiger Substanz und Aleureonkornern sind. 

Sinalbin laBt sich von Myrosin, von dem es in den Samen 
begleitet ist, eben falls spalten, zu Glucose, Sinalbin, SenfOl und 
Sinapinsauresulfat : 

CaoH4201llN2S2+H20=CaHuOe+C7H70·NCS+C2.H2,O&N·HSO,. 
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Baryumhydroxyd verwandelt saures Sinapinsulfat in Cholill und 
Sillapinsii.ure: 

Es ist interessant, daB der dieser Sii.ure entsprechende Alkohol 
Syringenin, ein Bestandteil des Glucosids Syringin ist. 

Pentoside. 
Barbaloin, C2OHlsOg , wird in d-Arabinose und Aloemodin, 

ClsHI005, gespalten. Diese Pentos~ wurde zuerst unter dem 
Namen Aloinose beschrieben (Leger). Sie stellt eines der sel
tenen Beispiele dar fiir das Vorkommen beider, sowohl d- als 
I-Modifikationen eines Kohlenhydrats in der Natur (vgl. Ara
binose). I-Arabinose ist ein Bestandteil der Saponine sowohl wie 
der Gummiarten und der Pentosane. 

Vernin, CloH1805N5' 2H20, ist Guallin-d-ribose. Zuerst von 
Sch ulze in den Samen von Lupinus luteu8 elltdeckt, wurde 
es von Seh ulze und Castoro als ein Pentosid erkannt. Es ist 
identiseh mit dem von Levene und Jacobs aus der Nuclein
sii.ure 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 vielieicht das bekanntesteund gleichzeitig das 

interessanteste alier Gluc6side. 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 festgestelit 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 groBen' Mengen in den bitteren Mandeln, in den 
Kernen von Aprikosen, Pfirsichen, Pflaumen und in den meisten 
Friichten, die den Rosaceen angehoren. Es bildet den wirksamen 
Bestandteil der sogenannten Bittermandelessenz und ist als Ge
schmackskorrigenz aligemein im Gebrauch. Wie die meisten 
Glucoside, ist es eine farblose, bittere, krystallinisehe Substanz, 
die sich in Wasser leicht lost. 
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Die Gegenwart von Cyanwasserstoff im wasserigen Destillat 
der bittel'PII Mandeln wurde zu Beginn des 19. ,Tahrhunderts von 
Rohm beobachtet; das krystalliniRche Glueosid wurde zuerst 
1830 von Ro biq uet und Bo u tro n Charlard erhalten, die seinen 
Zusammenhang mit del' Bittermandelessenz nachwiesen. 

1837 fanden Lie big und \V 6hle r, daB das Amygdalin sieh 
dureh pine gewisRe stickstoffhaltige Substanz, dip auch in den 
Mandeln vorkam und der sic den Namen Emulsin gaben, nach der 
folgenden Gleichung hydrolysieren lieB: 

C20H2,OllN + 2 H 20 = C,HsO + HCN + 2 C6H 120 S 

Amygdalin Benz- Cyanwasser- Glucose 
aldehyd stoff 

und WieS(,1l nach, daB os ein Glueosid des Benzaldehydeyanhydrins 
war. 

1856 zeigte L ud wig, daB heiBe Mineralsauren Amygdalin 
unter Bildung derselben Produkte spalten, wie sie durch Emulsin 
entstehpn. Schiff war der erste, del' vermutete, daB hier zwei 
Molekiile Glucose zu einer Biose vereinigt seien 

CaH5 . CH(CN) . O-C6H100 4 • ° . CSHllOS , 

und diese Ansicht wurde allgemein angenommen, als Fischer 
gezeigt hatte, daB Amygdalin dureh ein im Hefeauszug enthalte
nes Enzym in ein Molekiil Glucose und ein neues Glucosid, Man
delnitrilglucosid, gespalten wird 

C6HS' CH(CN) . O-CsHnOs. 

Fische r 8chloB nun vorsichtig weiter, daB Amygdalin em 
Derivat der Maltose oder einer nahe verwandten Diglucose sei. 
Die Ansicht, daB Amygdalin ein Maltosid sci, ging auch in die 
Literatur iibpr (cf. Dunstan und Hill, British Association 
Report, York 1906). 

Neuere Arbeiten dagegen stiitzen diese Auffassung nieht. 
Weder in seinpm Vel'halten gegen Enzyme, noeh in seinen ehe
mischen Eigenschaften verhalt sich Amygdalin \Yie ein Maltosid. 

Bei der Hydrolyse mit starker Salzsaure gibt Amygdalin 
I-Mandclsaurp, und Fischers Mandelnitrilglucosid ist demnach 
I-Mandelnitrilglucosid. 

Amygdalin scheint beim erstcn Anblick eine Ausnahme von 
der Regel zu reprascntieren, daB Enzyme, welche ,B-Glucoside 
angreifell, gegen a-Glucoside wirkungslos sind und umgekehrt. 
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Emulsin 8paltet Amygdalin a.n beiden Glucosebindungen; ein 
Enzym des Hefeextrakts (Maltase n greift ebenfaJIs eine dieser 
Bindungen an. Entweder muB 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, daB die Umwandlung viel rascher bei Y im Molekiil statt
findet, als bei X, wie aus der folgenden Formel ersichtlich: 

CaHII • CH(CN)O· CaH1oO,' O· CaHllOIi • 
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, daB 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 
Ritze, als Maltase und kann daher fast frei von Maltase erhalten 
werden, wenn man die Darstellung des Extrakts bei hoheren 
Temperaturen vornimmt. 

Die Tatsache, daB ein von Maltase verschiedenes Enzym die 
Spaltung des Amygdalins bewirkt, ist ein schlagender Beweis da
fiir, daB das Glucosid keine Maltose enthalt. Eine weitere Besta
tigung fand sich in der Tatsache, daB das MaB der Hydrolyse des 
Amygdalins mit Amygdalase oder Emulsin (ter Meulen) durch 
die Anwesenheit von Maltose nicht gestort wird. Dieser letztere 
Zucker miiBte, wenn er ein Bestandteil des Glucosids gewesen 
ware, 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. Tatsachlich gehen unter dem EinfluB des aus 
wiisserigem Mandelextrakt bereiteten Emulsins zwei Reaktionen 
gleichzeitig vor sich, namlich: 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 moglich, 
das Mandelnitrilglucosid zu isolieren. Solche Experimente be-
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weisen, daB der Mandelextrakt Amygdalase enthii.lt, neben dem 
eigentlichen Emulsin, welches die ,8-Glucoside spaltet. Amygda
lase ist gegen ,8-Glucoside gii.nzlich wirkungslos. 

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

"Emulsin" enthii.lt also zwei Enzyme, Amygdalase und Pru
nase, die ihre Wirkung auf das Amygdalin ausiiben. Es ist eine 
bemerkenswerte Tatsache, daB Prunase erst dann imstande ist, 
ihre Wirksamkeit zu entfalten, wenn das Molekiil 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 erklii.rt die 
vielen erfolglosen Versuche, mit Hilfe von Pflanzenenzymen aus 
dem Amygdalin ein Disaccharid zu erhalten. 

Dieser schiitzende EinfluB scheint sich iibrigens nicht auf die
jenigen Enzyme zu erstrecken, die sich in der Darmfliissigkeit 
der Schnecken vorfinden, welche, nach Giaja, imstande sind, 
das Amygdalin zunachst 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
typo Es ist noch nicht weiter untersucht worden. 

Das Amygdalinmolekiil macht dadurch eine Ausnahme, daB 
cs mchrere Zentren enthii.lt, die in der Formel mit X, Y und Z 
bezeichnet sind: 

NC· CHPh· ° . C,H100 4 • 0· C6HllOs . 
Z X Y 

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

Amygdalin gibt beim Behandeln mit Emulsin dieselben Pro
dukte (Glucose, Benzaldehyd und Cyanwasserstoffsii.ure), wie beim 
Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure. In beiden Fallen zeigt die 
primii.re Bildung von d-Mandelnitrilglucosid an, daB die Biose
bindung Y den ersten Angriffspunkt hildet. Der Verlauf der Hydro-
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lyse mit kOllzentrierten Sauren ist hiervon vollkommen abweichend 
(Walker und Krieble). Konzentrierte Salzsaure spaltet es zu
nachst am Zentrum X in Amygdalinsaure und Ammoniak; hier
auf wird die Amygdalinsaure am Zentrum Y abgebaut zu I-Man
delsaureglucosid und Glucose, so daB die X-Bindung als letzter 
Angriffspunkt verbleibt. Konzentrierte Schwefelsaure hat wenig 
Neigung, die Nitrilgruppe bei Z anzugreifen; hier besteht die 
prim are Einwirkung in del' Abspaltung des d-Mandelnitrils. Die 
Biosebindung Y ist hochstens wahrscheinlich der Punkt, den 
Schwefelsaure in allen Konzentrationen angreift. Schwefelsaure 
zerlegt Benzaldehydeyanhydrin (Bindung Z) nul' unter den groJ3-
ten Schwierigkeiten. 

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

Tafel XIV. 

Prunasin = Rechtsmandelnitrilglucosid 
Prulaurasin = racemisches Mandelnitrilglucosid . 
Sambunigrin = Linksmandelnitrilglucosid ... 

II Schme!zpunkt I ["'lD 

11
147-1500 1- 26,9° 
120-122° - 52,7° 
151-152° -76,3° 

Dunstan und Henryvermuteten, daB 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 p-Glucose sind. 

Prulaurasin ist in der Tat eine racemische Mischung del' beiden 
stcl'eoisomeren d- und I-Mandelnitril-p-glucoside und ein Analogon 
zum Isoamygdalin, del' racemischen Form des Amygdalins, das 
zuerst durch Einwirkung von Alkali auf Amygdalin von W al ker 
dargestellt und hierauf von D a ki n naher studiert wurde. Dieses 
Isoamygdalin gibt bei der Saurehydrolyse inaktive Mandelsaure. 
In der Tat wird Prulaurasin beim Behandeln von Isoamygdalin 
mit Hefeextrakt Amygdalase (Herisse y) erhalten. Sambunigrin 
ist das p-Glucosid des l-Mandelnitrilglucosids und leitet sieh von 
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einem bisher unbekanllten Isomeren def; Amygdalins ah. Pl'ulau
ntsin wird von einem der beiden andcren Isomeren erhalten, 
wenn man ihre wasscrige Losung schwach alkalisch macht. 

])ie wahre Verwandtscha£t diesel' Glucoside wurde zuerst von 
Ualdwcll und Courtauld fcstgestellt und ihre Schliissc wurden 
von Bo urq UP lot und Herisse y vollauf bestatigt. Erst kiirzlich 
wurde Mandelnitrilglucosid als Naturprodukt entdeekt, so da3 
o££enbar aIle drei Isomere cine gcwissc Rolle im p£lanzliehen Haus
halt spielen. Herisse y rand es in den jungen Zweigen von Cera
sus padus; Powpr und Moore haben es aus der Rinde dcr wilden 
Kirsehe (Prunus serotina) erhalten. 

Die VCl'wandtsehaft zwischen diesen Verbindungen ist iIll 
folgendclI Schema wiedcrgegcbcn. Moglieherweisc wil'd das unbe
kannte hOlllen' des Amygdalins noch in der Pflanze aufgefunden: 

_\mygdalin ~ Unbekannt 
,'fa /' ,T,,/,_ ~ I 

"" ~ »~ 
Iso amygdalin 

I 
Amygidalase : 

I 
Amygldalase 

Prunasin i Sam bunigrin 
= d-Mandelnitrilglucosid I = I-Mandelnitrilglucosid 

'f~ Prula~asin 4 
"1- = dl-Mandelnitril- if

glucosid 

Win oben erwahnt, liiBt sich das gewohnliche Amygdalin, od£'l' 
,,-ie W al ker es nennt, I-Amygdalin bei gewohnlicher TemperatuJ' 
durch Alkali in cine vic! loslichere Suhstanz iiherfiihren, die hei 
de/' Hydrolyse mit Sauren racemische Mandelsaure mit einem go
l'ingen UberschuB an d-Mandelsaure ergibt. Die einfachste An
nahme bei Betrachtung dieser Umwandlung ist die, da3 hier 
nur eine Racemierung des asymmetrischen Amygdalinkohlen
stoffatoms vor sich geht. Neuere Experimente von Walker und 
Krie hIe lassen dagegen vermuten, da3 wahrend del' Racemisie
rung noch eine andere Reaktion stattfindet, hesonders wenn die 
Losung zur Trockne verdamp£t und so liingerem Erhitzen aus
gesetzt ist. Tatsachlich ist das neu entstandene Produkt wider
standsfahig gegen Emulsin, was die Vermutung zulaBt, daB cine 
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intramolekulare Umwandlung von einem {J- in ein IX-Glucosid 
unter Bildung eines neuen homeren des Amygdalins stattgefun
den hat. Amygdalin verzichtet beim Ra.cemisieren und Erhitzen 
weder auf ein Glucoseradikal, noch liU3t es sich durch Hydrolyse 
zu einem nennenswerten Betrage in das Ammoniumsalz der Amyg
dalins8.ure iiberfiihren. Diese Umwandlung von {J- in IX-Glucosid 
wiirde, wenn sic sich bestatigen sollte, von hoohster Bedeutung sein. 

Cyanwasserstollglueoside. 
Cyanwasserstoffs8.ure 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 zweckmaBig unter dem Namen "Cyan
wasserstoffglucoside" . 

Obwohl die Verbreitung des Cyanwasserstoffs in den Pflanzen 
im Vergleich mit dem Vorkommen des Saponins nur gering ist, so 
ist sie doch viel groBer, als allgemein angenommen wird. Sein 
Auftreten wurde in vielen Pflanzen von wirtBchaftlicher Bedeu
tung beoba.chtet. Eine wertvolle Aufstellung von Pflanzen, die 
Blausaure geben, verdanken wir Greshoff. Einige Cyanwasser
stoffglucoside mogen hier kurz erwii.hnt werden. 

Dh urrin, zuerstisoliert von D unstanundHenryausdenBlat
tern und Stengeln der groBen Hirse, ist ein p-Oxymandelnitrilgluco
sid und daher mit den drei eben beschriebenen Mandelnitrilgluco
siden nahe verwandt. Es laBt sich wie diese durch Emulsin spalten. 

G y n 0 card in, isoliert von P owe r aus denolhaltigen Samen von 
Gynocardia odorata, gibt bei der Hydrolyse Blaus8.ure, Glucose und 
eine unbekannte Substanz, CeHsO, . 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 Fla.chs und darauf von Dunstan 
und Henry aus Phaseoluslunatus isoliert. Die letzteren Autoren 
betra.chten es aIs Acetoncyanhydrin-IX-glucosid. Aber es hat sich 
nunmehr als Derivat der {J-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 Pftanze von einem spezifischen 
Enzym, Lina.se, 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 Dun s tan 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 Co ur
t auld 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 enthiilt daher 
wahrscheinlich ein Disaccharid. Die anderen Produkte der Hydro
lyse sind Blausiiure und Lotoflavin, ein Isomeres des Fisetins. 
Bei der alkalischen Hydrolyse erhiilt man einen der Glucosereste 
als Heptagluconsiiure, 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 enthiilt 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, CnH2001O' Vicianose, 
welches durch Mandelemulsin weiter in Glucose und I-Arabinose 
gespalten wird (Be r t ran d). Demnach stellt Vicianin ein Amygdalin 
dar, in welchem ein Molekiil Glucose durch Arabinose ersetzt iat. 

Die synthetischen Glucoside. 

Verschiedene natiirliche Glucoside sind bereits synthetisch 
dargestellt worden und durch iihnliche Methoden konnen auch die 
en tsprechenden Glucoside einer Anzahl anderer Substanzen er
halten werden. Der Ausgangspunkt fiir die Synthese der natiir
lichen Glucoside war die von Colle y (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; Drouin erhielt mit derselben Methode 
die Glucoside von Thymol und iX-Naphthol. Fischer erhielt 1893 
die Alkylglucoside aus der Acetochlorglucose, die aber nach seiner 
in Kapitell beschriebenen Methode vielleichter dargestellt werden. 
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Infolge del' Entdeckung der krystallinischen IX- und fJ-Aceto
chlorglucose wurden Versuche angestellt, die Michaelsche Me
thode zu verbessern undweiter auszudehnen, man erzielte jedoch 
nul' bei del' fJ-Verbindung einen Erfolg. Wie bereits bemerkt, 
geht die IX-Acetochlorglucose in Gegenwart von Alkali eine iso
mere Riickverwandlung in ,8-Acetochlorglucose ein und es ent
stehen demnach ,8-Glucoside, anstatt IX-Glucoside. 

Interessante ,8-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
pengluconsaurederivaten. Bei del' Einwirkung del' ,8-Acetobrom
glucose auf das Kaliumsalz des Thiophenols wurde das ,8-Thio
phenolglucosid erhalten, CeH5S, CaHnOo' Dies laBt sich durch 
Emulsin nicht spalten und ist auch auBerst widerstandsfahig 
gegen die Hydrolyse mittels verdiinnter Sauren. Es ist der ein
fachste Reprasentant del' schwefelhaltigen Glucoside. Die Aceto
chlol'hexosensynthese 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 ane zur ,8-Reihe gehoren. 

Die Wiirdigung der Wichtigkeit del' Glucoside fiir den pflanz
lichen Stoffwechsel hat ihrer Synthese erneutes Interesse zuge
wandt und verschiedene weitere Reprasentanten dieser Gruppe 
wurden in del' Folge in gut krystallisiertem Zustande erhalten. 
Obwohl keine neuen Methoden vorgeschlagen wurden, so hat doch 
die Vereinfachung in del' Darstellung der Acetobromglucose den 
Fortschritt sehr erleichtert. So wurden die ,8-Glucoside des 
Cetylalkohols, Cyclohexanols, Geraniols und der Glykolsaure 
von Fischer und Helferich beschricben, ferner ein ,8-Glykol
glucosid, welches durch Emulsingespalten wird, ein Mentholmaltosid 
(E. und H. Fischer), ein Gallussaureglucosid (Fischer und 
StrauB) und das Glucovanillin (Fischer und Raske). 

Unna hat die ,8-Galactoside des Benzylalkohols, Menthols und 
des Borneols dargestellt; Ma u t h ne r erhielt die Glucovanillinsaure 
und die Gluco-p-oxybenzoesaure. 

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



Kapitel VIII. 

Die Funktion der Koh1smhydrate und Glucoside in 
den Pflanzen. 

Das Vorhandensein del' Kohlenhydrate in den Pflanzen ist 
von grundlegender Bedeutung. Ganz abgesehen vom Assimilations
pl'ozeB, in welchem Starke gebildet wird, hat sich herausgestellt, 
daB die Kohlenhydrate, besonders aber ihre Glucosidderivate in 
anderen physiologischen Prozessen eine hervorragende Rolle 
spielen. Der Umfang del' vorliegenden Monographie ist zu klein, 
Ulll 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 groBen Fortschritts 
in der neuen Deutullg del' Glucosidfunktion, als Mittel, Sub
stanzen, die fUr df'll Stoffwechsel del' Pflanze von h6chster Wich
tigkeit sind, in ('iner Art Ruhczustand zu halten bis zu dem Mo
ment, wo die Pflanze ihrer bedarf. Die sogenannten Respirations
und Anthocyaninpigmente stammen ebenso wie viele Riechstoffe 
von Glucosidl'n abo In ahnlicher Weise erweist sich eine groBe 
Klasse von Substanzf'n, die imstande sind als Hormone 'zu wirken 
und einen eigenartigell, aber bestimmten Reiz auf den pflanzlichen 
Stoffwf'chsei auszuiiben, als Bestandteile von Glucosiden. 

Wah rend jedes einzelne Glucosid nul' durch sein spezifisches 
Enzym gespalten wird, ist die Beschaffung dieses Materials, fiir 
welchen Zweck es auch gebraucht werden m6ge, durch eine liber
aus feine Kontrolle reguliert. Wir kommen also zu dem SchluB, 
daB das Glucosidenzymsystem einen Mechanismus darstellt, dem 
die Kontl'Olh' des pflanzlichen Stoffwechsels zufallt. 

Zweck der Glucoside. 
Die Meinungen liber die eigentliche Aufgabe der Glucosid(' 

im pflanzlichen Haushalt sind geteilt. Wahrscheinlich sind sie del' 
Pflanze in verschiedenen Beziehungen nlitzlich, doch wird keine 
Erklarung den l!'unktionen aller Mitglieder dieser Gruppe gerecht. 
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In den meisten, wenn auch nicht in allen F8Jlen 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 wahrend 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, daB die Samen 
ein Enzym enthalten, Rhamnase genannt, welches imstande ist, 
das Glucosid zu spalten; es ist beschrii.nkt auf den Samen, welcher 
eine glii.nzende, olartige, farblose Substanz enthii.lt. 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 F8Jlen dienen die Glucoside als Reservematerial, 
werden nach Bedarf durch das begleitende Ferment gespalten 
und gehen in die Zirkulation iiber. Es hat sich gezeigt, daB die 
in den Samen enthaltenen Glucoside oft komplizierterer Natur 
sind als die in den Blii.ttern derselben Pflanze vorkommenden. 
Die ersteren enthalten zuweilen mehr als einen Zucker, oder zwei 
Molekiile desselben Zuckers im Molekiil, wii.hrend das Blattglucosid 
einfach zusammengesetzt ist. Zur Spaltung ist ein besonderes 
Enzym notig, das sich in den Samen, nicht aber im Blatt vorfindet. 

So enthalten die Samen der Prunusarten Amygdalin, zusam
men mit den Enzymen Amygdalase und Pronase, die beide zu 
seiner vollstandigen Spaltung notig 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 hekannt, daB Anasthetica, wie Chloroform und Ather 
cine bemerkenswerte, fordernde Wirkung auf das Wachstum der 
Pflanze ausiibcn. Eille ausJ"('ichende Erflarung fiir diese Erschei
nung ist hishcr nicht gegeb .. m; man hat jedoch angenommen, daB 
die Enzyme oder ahnliche Agentien, bis dahin schlafend, durch 
die Wirkung des Anastheticums zur Aktivitat veranlaBt werden. 
Hochst bezeichnend in diesel' Beziehung ist die Beobachtung 
Guignards, daB zwischen Glucosid und dem entsprechenden 
Ferment eine gegenseitige Einwirkung stattfindet, wenn man 
lebende Pflanzen der Wirkung anasthesierender Mittel aussetzt. 
SenfOl bildet sich in den Blattern gewisser Cruciferen, Cyanwasser
stoff in Lorbeerblattern und anderen cyanwasserstoffhaltigen 
Pflanzen. wenn man auf diese Chloroform einwirken laBt. Die
selbe Erscheinung wird hervorgebracht, wenn man die Pflanze 
der Kiiltewirkung des verdampfenden Methylchlorids aussetzt. 

Diekiirzlichen Untersuchungen vonH. E. undF.E.Armstrong 
haben gezeigt, daB Substanzen, welche die Eigenschaft, geringe 
Affinitat zu Wasser zu besitzell, gemeinsam haben, imstande sind, 
die Wandl' gewisser Pflanzenzellen zu durchdringen. In der Folge 
zeigen sich Anderungen des Gleichgewichtszustandes innerhalb 
der Zelle und es tritt eine Anderung ein, die einen Konzentrations
w('chsel und das :Fl'eiwerden hydrolytischer Enzyme nach sich zicht. 

Man hat Substanzen, die sich in dieser Weise betatigen, mit 
der allgemeinen Bezeichnung "Hormone" belegt. Man hat ge
funden, daB diese Gruppe nicht allein Kohlendioxyd einschlieBt, 
sondeI'll auch Verbindungen, wie Cyanwasserstoff, Kohlenwasser
stoffe, Alkohale, Phenale, Ather, Ester, Aldehyde, Senfole usw., 
alleli normale Hydrolysenprodukte der pflanzlichen Glucoside. 
Die Hormone umfassen die meisten Substanzen, die Overton, 
Lob, Czapek und andere als LipoidlOsungsmittel bezeichnen. 

Das Resultat des Freiwerdens von Enzymen in del' 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 ungestol't VOl' sich gehen konnte, diirfte sie so lange 
fortschreiten, bis die Autolyse vollstandig ist. In praxi wurde 
das Auftreten von Oxydasen bemerkt, das am Sichtbarwerden 
von braunen und andersgefarbten Pigmenten kel1l1tlich ist. 

Wir werden sehen, daB die Pflanzenzelle ihre eigenen Hormone 
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oder aktivierenden Elemente in der inaktiven Form von Gluco
siden bei sich fUhrt. Wenn aus irgendeinem Grunde wahrend 
der 24-Stundenperiode ein geringer Teil des Glucosids gespalten 
wird, so tritt das Hormon in Freiheit und iibt 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 Betatigung der Glucosidkonstituenten als 
Reizmittel und Erreger des aktiven Stoffwechsels diirfte fUr das 
Studium der Tierernahrung von nicht zu unterschatzender Be
deutung sein. Es ist eine in der Landwirtschaft bekannte Tat
sache, daB z. B. das Futter der einen Weide imstande ist, das 
Vieh zu masten, wahrend ahnliche Graser einer danebenliegen
den Weide, obwohl sie in genau demselben MaBe gefressen wer
den, bei weitem nicht denselben Erfolg zeigen. Die sehr geringen 
Unterschiede der Graser 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 ahnlicher 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 bakterientotende Wirkung be
sitzen. In den Samen bilden die Reservemagazine der Nahrungs
stoffe ein ausgezeichnetes Medium fUr 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 impragniert, das Amygdalin wird 
gespalten und verhindert jede bakterielle Einwirkung. Die all
gemeine Anwesenheit der Glucoside in Pflanzenrinden kann alm
Hch erklart werden: Sie sichern eine antiseptische Behandlung 
fiir aIle Wunden der Rindendecke. 

Leicht zersetzliche Substanzen, wie viele Sauren und Alde
hyde werden gegen Oxydation durch "Uberfiihrung in Glucoside 
geschiitzt, genau wie im tierischen Organismus ahnliche Substan
zen in gepaarte Glucuronsaurederivate verwandelt werden. 

Glucoside von bitterem Geschmack oder giftigen Eigenschaften 
dienen wichtigen Organen der Pflanze, wie Samen oder Friichten 
zurn Schutz gegen Tiere. In einigen Fallen ist die Pflanze nur 
wahrend einer gewissen Wachsturnsperiode giftig. So zum Bei-
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spiel ist die agyptische Pflanze Lotus arabicus, nul' in den fruhe
sten Stadien ihrer Entwicklung giftig, bildet abel' eine nutzliche 
Futterpflanze, wenn sic ausgereift i~t. Sie enthalt ein Glucosid 
Lotusin, welchel> bei del' HydrolYl>c Blausaure gibt. 

Glucoside, welchc Acetoncyanhydrin enthalten, werden von 
T re u b als Ausgangsmaterial fUr die Proteinsynthese angesehen. 
Guignard konnte, wahrend er mit Phaseolunatin arbeitete, nicht 
nachweisen, daB sich wah rend der Keimung der Phaseolusbohnen 
Blausaure cntwickle. 

Del' Glucosidgehalt von verschiedenen Exemplaren derselben 
Pflanze variiert betrachtlich und ist auch je nach del' Jahreszeit 
verschieden. Sogar die mannlichen und weiblichen Spezies der
selben Pflanze zeigen Unterschiede. Ungliicklicherweise ist das 
gegen wartig fiir die Erorterung dieser Frage zur Verfugung 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. 1m April enthielt die 
Rinde des weiblichen Baums ungefahr dreimal so viel Salicin, 
wie die des mannlichen; drei Monate spater waren die Verhalt
nisse umgekehrt. Man vermutet, daB das Salicin als Reserve
nahrungsmaterial fungiert; im Winter wird es fur den kommen
den Frlihling aufgespeichert, um alsdann von dem begleitcnden 
Enzym gespalten zu werden, damit die Glucose von der Pflanze 
verbraucht werden kann. GemaJ3 ihren verschiedenen Aufgaben 
wird das Reservematerial in verschiedener Menge von den weib
lichen und mannlichen Biiumen aufgespeichert. Taxicatin, das 
Glucosid del' Blatter und jungen Knospen der Eibe (Taxus baccata), 
kommt in del' Pflanze in groJ3ter Menge wiihrend des Herbstes 
und Winters vor; augenscheinlich wird es im Friihling benutzt, 
wenn die jungen Knospen zu assimilieren beginnen. Das Cyan
wasserstoffglucosid in den Bliittern von Sambucus nigra scheint 
nach Guignard andere Aufgaben zu erfiillen, da sein Gehalt 
sich mit dem Alter nur wenig iindert und das Glucosid am Ende 
der Wachstumsperiode nicht in die Zweige wandert, sondern in 
den Bliittern bleibt, bis sie abfallen. 

Del' Wechsel in der Zusammensetzung del' Enzianwurzel 
wahrend eines einjiihrigen Wachstums ist von Bridel studiert 
worden. Die Enzianwurzel enthiilt ein Glucosid Gentiopicrin und 
die Kohlenhydrate Glucose, Fructose, Rohrzucker nnd Gentianose 

10* 
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(S.80). Das letztere wird durch Invertase gespalten. Der Ge
halt der von Invertase gespaltenen Kohlenhydrate wachst von 
einem Minimum (1,2%) friih im Juni bis zu einem Maximum (7,8%) 
im August und bleibt dann konstant. Der Gehalt an Glucosiden 
variiert nicht viel; er wachst ein wenig in den Monaten Juni und 
Juli. 1m Mai und Juni wird Gentianose groBtenteils durch Gen
tiobiose ersetzt. Der Rohrzucker wachst von 1% im Juli bis 4% 
oder mehr im November, verschwindet aber vollstandig, wenn im 
Frlihling das Pflanzenwachstum einsetzt. 

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

Atmung der Pflanzen. 
Kohlenhydrate und Glucoside sind ebenfalls an denjenigen 

Erscheinungen der pflanzlichen Atmung beteiligt, wahrend wel
cher Sauerstoff absorbiert, Kohlendioxyd ausgeatmet und die 
fUr die Lebenstatigkeit der Pflanze notwendige Energie in Frei
heit gesetzt wird. Der ProzeB der oxydierenden Zerlegung der 
Nahrungsstoffe laBt sich in zwei Stufen einteilen. In der ersten 
wird Alkohol und Kohlendioxyd produziert, wie z. B. bei Erbsen
samen, die man unter LuftabschluB der Garung liberlaBt. Der 
anarobe ProzeB der Kohlenhydratzersetzung ist, wenn nicht 
identisch, so doch sehr ahnlich demjenigen der alkoholischen Ver
garung der Glucose durch Hefe. 

Das zweite Stadium der Atmung umfaBt die arobe Oxydation 
des im ersten Stadium gebildeten Alkohols. Nach der augenblick
Hch herrschenden Ansicht wird dies durch die Tatigkeit der Respi
rationspigmente bewirkt, welche, ihrerseits ursprlinglich 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 liber die Funktion der aromatischen Substanzen in der 
Pflanze gebracht, ebenso wie liber das Vorhandensein gewisser 
Enzyme, die einzig und allein auf diese Substanzen einwirken. 
Dem Gedankengange Reinkes folgend, der in der Pflanze Sub-
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stanzen entdeckte, die unter dem Einfluf3 von Enzymell (Oxydasen) 
und Luft gefarbte Oxydationsprodukte gaben, steUte Palladin 
('ill(' systematische Untersuchung tiber die Respirationschromo
gene an. Er vermutet in ihnen cyclische, mit Kohlenhydraten in 
FOl"lll von unloslichen Glucosiden vereinigte Verbindungen. 
mucosidspaltende Enzyme trennen die cyclischen Verbindungen, 
\,"<'lche dann mit Hilfe von Oxydasen imstande sind, Sauerstoff 
aus der Luft aufzunehmen, um ihn spater unter dem EinfluB 
oxydierender Mittel wieder abzugeben. Wahrend des Lebens del' 
Pflanze bleiben die Chromogene in der Regel farblos, solange das 
Gleichgewicht in del' Tatigkeit der drei Enzymtypen erhalten 
bleibt, 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 gefarbten Chromogene werden sichtbar. 

Die loslichen Pigmente bltihender Pflanzen, wie Rot, Purpur 
und Blau, die der Botaniker mit dem Sammelnamen "Anthocyanin" 
belegt hat, werden ebenfalls als Oxydationsprodukte von Chromo
genen al'omatiseher Natur betrachtet, in vielen Fallen wahrschein
lich von Vertn·tem del' Flavon- und Xanthongruppen (Wheldale). 
Es herrscht wenig Zweifel, daB diese farblosen Chromogene im 
lebenden Gewf'be als Glucoside auftl'eten. Man wird bemerkt 
haben, daB Chromogen nUl" 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 del' anderen Seite sei bemerkt, daB sie im 
Tierkorper einer Oxydation zu Glucuronsaure unterworfen werden. 

Co m bes hat gefunden, daB die roten Blatter, deren Farbung 
dem Anthocyanin zuzuschreiben ist, einen verhaltnismaBig groBe
ren Prozentgehalt an Glucosiden und Zuckern aufweisen als die 
grtinen Blatter derselben Pflanze; dasselbe hat Kraus ftir die 
aromatischen Bestandteile nachgewiesen. Die Tatsachen tiber 
die B'ildung von Anthocyanin sind von Wheldale zusammen
gefaBt worden; sie nimmt als Grund hierftir die Anhaufung von 
Glucosiden an. Zuckerernahrung erhoht sowohl den Glucosid
gehalt wie den Betrag an freiem aromatischem Chromogen. 

Die Herbstfarbung der Blatter 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 schlie6lich zur Storung des 
Enzymgleichgewichts fiihren. 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, da6 die Ab
bauprodukte der Proteine, d. h. die Aminosauren oder Polypep
tide ebenfalls an der Reaktion teilnehmen, und da6 die eigentliche 
Farbenintensitat ebensosehr von der Natur und Quantitat dieser 
abhangt 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 Starke oder zur Vberfiihrung eines 
Glucosids in Anthocyanin fiihren. 

Es ist klar, daB die Einfiihrung irgendwelcher Agentien von 
au6en, welche dieses Gleichgewicht stOren, einen mehr oder weniger 
starken Einflu6 auf die Anderung der stattfindenden Umwandlung 
haben muB. 

Eines der feinsten Mittel zur Regulierung des Gleichgewichts 
ist der Temperaturwechsel. Ein Steigen oder Fallen der Tempe
ratur beeinflu6t nicht alle Enzymreaktionen in gleicher Weise -
einige dieser Reaktionen werden z. B. durch Kalte viel mehr ver
langsamt als andere. 

Einen typischen Fall hierfiir bietet die Kartoffelknolle beim 
Lagern (Miiller-Th urgan). Drei Umwandlungen finden zu 
gleicher Zeit statt: Starke wird in Zucker "verwandelt, und Zucker 
sowohl in Starke als, durch den Atmungsproze6, in Kohlerisaure. 
Ein Fallen der Temperatur beeintrachtigt aIle drei Reaktionen, 
wobei es auf die Bildung von Zucker aus Starke den geringsten 
EinfluB ausiibt. Wenn daher die Kartoffel bei 0 0 lagert, so wird 
Starke gebildet, bis der Betrag 3% erreicht. Bei _10 hOrt jede 
Enzymwirkung auf. Bei +3 0 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 cbensoviel Zucker aus 
Starke gebildet wie umgekehrt, oberhalb dieser Temperatur 
herrscht die Bildung der Starke vor. Folglich wird kein Zucker 
mehr gebildct, sondern auch der urspriinglich gebildete wieder 
zerstort. 

Die Wirkung einel' weitel'en Temperatursteigerung auf das 
Enzymgleichgewicht ist in ihren Einzelheiten noch nicht weiter 
ausgearbE'itet worden, doch diirfte sie zweifellos von ebenso tief
gehendem EinfluB sein. Diese Ansicht von del' Regulierung des 
Stoffwechsels ermoglicht die Erklarung fiir die plotzliche Entwick
lung des Pflanzenwachstums an einem warmen Friihlingstage, 
wenn del' Temperaturwechsel die synthetischen Umwandlungen 
begiinstigt, ferner fUr die Beschadigungen von Treibhauspflanzen, 
die man einer Temperatur ausgesetzt hatte, die kalter war als 
die, an welche sie gewohnt waren, wodurch ein abnormes Vorherr
schen del' hydrolytischen Tatigkeit begiinstigt wird, die, iiber
rnaBig verlangert, zur Vernichtung del' protoplasmatischen Struk
tu!' und zum Tode del' Pflanze fUhrt. 

Handelt eH sich um Pflanzen, die durch Frost getOtet wurdcn, 
so nimmt man an, daB durch das Entziehen des Wassel's in Form 
von Eis die Konzentration del' Zellfliissigkeit eine derartige wird, 
daB die loslichen Proteine aus del' Losung gefallt werden. DieH 
Aussalzen der Proteine wird durch die Gegenwart von Nicht
elcktrolyten, wie Zucker verhindert. Lidfor J3, dem wir diese 
Erklal'ung verdanken, hat gezeigt, daB die Blatter von Winter
pflanzen starkefrei sind, dagegen viel Zucker enthalten. In war
men Tagen des Vorfriihlings findet eineRiickbildung der Starkc 
und ('in teilweises Verschwinden des Zuckers statt. Die Folgc 
ist dann, daB die Zelle gegen die Einfliisse eines nachfolgenden 
Frosts nul' ungeniigend geschiitzt ist. 

Das Reifen der Friiehte. 
In den ersten StadiE'11 nach del' Befruchtung gleichen die Urn

wandlungen in del' jungen Frucht denen des Blattes. Eine Reihe 
von Sauren, Tanninen und rnanchrnal auch Starke sarnmelt sich 
an, und schlief3lich, wenn die Frucht reif wird, bilden sich Kohlen
hydratE', Fruchtather odeI' aromatische Substanzen, und del' 
bittere, saure odeI' zusamnlE'nziehende Geschrnack verschwindet 
zugleich mit der StarkI:'. 
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Die Beziehung des Materials zu den Enzymen, die seine Um
wandlung herbeifiihren, weist zahlreiche interessante Punkte auf, 
doch beschrankt der Rahmen des vorliegenden Werkes die Dis· 
kussion hier hauptsachlich auf die Kohlenhydrate, Es ist ein 
Unterschied zwischen drei Fruchttypen gemacht wordcn (Ger
ber), die in den ersten Stadien reich an Sauren, Tanninen oder 
Starke sind: Die hierauf folgenden Umwandlungen zeigen bd 
jedem Typ eine gewisse Verschiedenheit. 

Als eine typische Starkefrucht mag die Banane angesehen wer
den. Wahrend der Reife findet eine Entwicklung von Kohlen
dioxyd und eine betrachtliche Umwandlung von Starke in Zucker 
statt. So hat Prinsen-Geerlings gefunden, daB wahrend eines 
Zeitraumes von 6 Tagen der Starkegehalt 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 Stickstoffatmosphare bleibt 
die Starke 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 tatig, erfahrt aber bei der Reife eine bedeutende Schwachung. 
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, wahrend der Reife wachst ihr Gehalt 
rasch, urn dann spater allmahlich wieder zu verschwinden. Wah
rend der Reife tritt auch ein proteoklastisches Enzym auf, das 
ebenso wieder verschwindet. Maltase zeigt sich in keiner Periode. 

Wahrend der Reifezeit wechselt die Farbe der Bananenschale 
von griin zu gelb, tiefbraun und schlieJ31ich zu schwarz. Die Frucht 
ist dann vollstandig rei£. Diese Anderung liegt an der Einwirkung 
einer Oxydase auf gewisse arqmatische 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 AustoB zum Schwarzwerden 
durch das Freiwerden des charakteristischen Bananenesters im 
Innern der Frucht gegeben, der als machtiges Hormon wirkt. 
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Bei den meisten Friichten scheint es, daB ihl' schlieBliches Aus
sehen bei del' Reife mehr auf einen Reiz von innen als auf auBen~ 
Einfliisse zuriickzufiihren ist. 

Vi n son hat gefunden, daB Invertase wah rend aller Stadien 
der griinen Pflanze vorhanden ist, aber in einer unloslichen endo
Form bleibt, wah rend der ReifC' wird sie rasch loslich, indem sie 
sich in die ecto-Form verwandplt. Diese Umwandlung £allt zeitlich 
sehr nahe mit del' Dberfiihrung der unloslichen Tannine in die 
unlosliche Form zusammpn. Dip unreife Dattd enthalt viel Rohr
zucker, bei der reifen ist diesel' in Invertzucker verwandelt. Ein
fiiisse, wie wir sie unter dem Namen "Hormone" betrachtet haben, 
welche die Protoplasmastruktur zerstoren, befreien das endo
Enzym, vorausgpsetzt, daB die Datteln ein gewisses Stadium der 
Entwicklung erreicht habNl. 

Zu den FruchtsaUl"en gehoren hauptsachlich Apfel-, Wein
und Zitronensaure. Gerber ist der Ansicht, daB sie wahrend del' 
Reife teils in Zucker verwandelt, teils zu Kohlendioxyd oxydiert 
werden. Die Temperatur hat auf den Grad der Oxydation einen 
bedeutenden 8influB. Experimente mit Fungi (Sterigmatocytis) 
haben gezeigt, daB, wahrend bei 12° Glucose bedeutend starker 
angegriffen wird als Weinsaure, bei 20° die Starke des Angriffs 
fiir heide gleich, und bei 37 ° sogar Weinsaure am wenigsten 
widerstandsfahig ist. Apfelsaure wird bei allen Temperaturen 
leichter oxydiert als Glucose: Daher konnen Friichte, die Apfel
SaUl"e enthalten, wie die Apfel, in klilteren Gegenden besser ge
deihen aIR solC'he, die Weinsaure enthalten wie die Trauben. 
ZitronensaUl"e iRt gegen Angriffe noch widerstandsfahiger als die 
vOl'hergehenden Sauren, daher erfordern Friichte wie Orangen 
und Zitronen ZUl" Reife ein wal'mes Klima. 

In den Apfeln ist nach Kelhofer der Prozentsatz an Zuckcr 
am hochsten im Fruchtfleisch; die Aciditat wachst nach dem 
Zentrum zu, und der Gehalt an Tannin yom Zentrum nach auBen. 
Die Verteilung ist sowohl bd den reifen Apfeln als bei den unreifen 
dieselbe, nUl" vermindert Rich Iwim Reifen der Gehalt an Sauren 
bedeutend. 

In den Orangen (S cur t i und P I a to) findet sich Zitronensaure 
und Apfelsaure. In del' Reifezeit wachst die Menge del' ersteren, 
um sich abel' spateI' wied!'!' zu vermindern. Der Gehalt an Rohr
zucker wird geringer, Glucose und Fructose nehmen zu. 
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Wahrend des Reifens des Schwarzdorns (Otto und Kooper) 
wachst der Gehalt an Fructose, wahrend derjenige der Glucose 
zusammen mit Sauren und Tannin herabgeht. Dieser Verlust liegt 
zum Teil an der Atmung. Dieselben Autoren haben die Umwand
lungen, die wahrend der Reife in Mispeln und Quitten eintreten, 
studiert. 

Beim Reifen des Getreides wird die Starke, 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 hoheren Prozentsatz an Starke als 
die kleinen, schnell reifenden. 
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46. 
Glucoside: 

Antiseptische Wirkung 146. 

Glucoside: 
Bedeutung, Zweck 143-148. 
Formel 121. 
Synthese 141-142. 
Tabelle 124-126. 

Glucosid.galaktose 113. 
Glucovanillin 129. 
Glucuronsaure 40----42. 
Glutose 45----46. 
Glyceringlucosid, Synthese des 118. 
Glycerose 103. 
Gossypitrin 131. 
Guanosin 59. 
Gynocardase 140. 
Gynocardin 140. 

Helicin 107, 124, 129. 
Hexosephosphat 49, 86. 
Hormone 145. 
Hydrazone 34, 35. 
Hydrolyse: 

Kontrolle der, durch Glucose 89 
bis 92. 

der Glucoside 99-101. 
relatives MaE der, durch Sauren 

99-101. 

ldit 65. 
Incarnatrin 131. 
Indican 131. 
Indimulsin 132. 
Ineinanderiiberfiihrung der Glucose, 

Mannose und Fructose 45. 
Invertase 74, 77, 78, 80, 81, 97, 112, 

126. 
Gegenwart von Kohlenhydraten 

in 93. 
Isoamygdalin 139. 
Isodulcit 62. 
Isoglucosamin 48. 
Isolaktose 77, 116. 
Isomaltose 74, 115, 116. 
Isomeriewechsel IX ~ {J ·Glucose 23 

bis 27. 
Isoquercitrin 131. 
Isotrehalose 114. 

Katalysator 12, 108, 116, 117. 

Lactase 77, 94, 112. 
Lactone, optisches Drehungsvermo. 

gen 39. 
Lactose 15, 99. 
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Liivulinsaure 55. 
Lavulose s. Fructose. 
Laurocerasin 138. 
Limettin 130. 
Linamarin 140. 
Lotase 141. 
Lotusin 141. 147. 
Lupeose s. Stachyo~p. 
Lyxosc 01. 

Maltase 9, 73,74,77,78,89,113,115. 
Maltose I, 4, 30, 31, 72-74, 99, 11 :l. 
~fandelnitrilglucosidc 28, 1:1;;. 
- v. Prunasin. 
Mannit 28, 38, r'i3, Go, 65, 77, 9G, 96, 

104. 
]\lannonunosp 87. 
.\Iannotetrosc vgl. Stachyosp. 
Mannotriosc 79. 
Mannose 27-31, 34, 53. 122. 
iVIasscnwirkungEgleichung 98. 
MeJibiase 78. 
Melibiose 31, 77-78, 11-1. 
~Ielici tose 81. 
Melitose vgl. Raffinose. 
:VleJitriose vgl. Raffinose. 
Methyl-Arbutin 127, 141. 

-fructosid 56, 71. 
-galactosid 54, 89, 91, 9-1. 
-glucosen 15-17. 
-glucoside 7-II, 20, 21, 26, 89, 

nn-lUl. 
Wirkung von Enzymen auf 9, 88. 
Formeln 11. 
-glyoxalin ,-on Kohlenhydra
ten 40. 
-Maltosid 73. 
-Mannosid 89. 
-Pentosen 14, 34, 62-64, no, 122. 
-xylosid no. 

Milchzucker s. Lactose_ 
}Ionosaccharide: 

Listc der 28-29, 52, 53. 
Synthese 103-106. 

Ivlultirotation 18--23. 
Myrosin 126, 133. 

NumencJatur 19, 27-30, 89. 
Nukleinsaure 29, 134. 

Octit 66. 
Oxoniumvel'bindungen 24-27. 
Oxyfla vonglucosidp 130-1:n. 

Pentosane 59-60. 
Pentosen 32, 58--62, 90, 122. 
Perseit 53, 65, 95. 
Ph1)seolunatin 140. 
Phenylhydrazone 14, 17, 33-35. 
Phenylosazone 14-, 29, 33, 35. 

von Disacchariden 68. 
Phloridzin 128. 
Photosynthese 107-112. 
Populin 128-12n. 
Prulaurasin 138. 
l'runase 126, 137. 
Prunasin 137-la9. 
l'yrazinderivate deR Gluc()saminR 

48-4-9. 

Quercimeritrin 131. 
Quercitrin 122, lin. 

Raffinose 54-, 80. 
Revertose 74, 115. 
Rhamnase 126. 
Rhamninase 79. 
Rhamninose 79, 123. 
Rhamnose 31, 34-, 62, 122. 
Rhodeose 63. 
Reifen der Friichte l51-1M. 
Ribose 29, 59, 122, 134. 
Robinin 122. 131. 
Rohrzucker 1,4-,22-23,70-7',11:1. 

Formel 71, 101. 
Rutin 122, 131. 

Sauren, relative invertierende Kraft 
der 99-100. 

Salicin 123, 124-, 128, 147. 
Synthese des lIS, 119. 

Salinigrin 129. 
Sambunigrin 138-139. 
Schleimsaure 40. 
Senfiilglucoside 133. 
Scopulin 130. 
Serotin 131. 
Sinalbin 133. 
Sinigrin 133. 
Skimmin 129-130. 
Sorbit 38, 56, 65, 95, 96. 
Sorbose 58, 95, 106, 112. 
Stachyose 81. 
Stereoisomere 5, 27. 
Stoffwechsel der Glucose 27. 
Strophantobiose 7S. 
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Synthese der Hexosen: 
Dulcitreihe 58, 106. 
Mannitreihe 103-106. 

Syringin 129, 134. 

Tagatose 54, 106. 
Talose 28, 54. 
Tannine 50, 148, 15I. 
Taxicatin 126, 147. 
Tetra.acetylglucose 14. 
Tetramethylglucosen 14, 15. 
Tetramethylglucoside 16, 26, 93. 
Tetrasaccharide 8f. 
Tetrosen 60. 
Thiophenolglucosid 142. 
Thiophenollactoside 142. 

Trehalase 72. 
Trehalose n-1~. 
Triosen 53, 88. 
Trisaccharide 68, 19-81. 
Turanose 78. 

Vemin 59, 122. 134. 
Vicianase 14I. 
Vicianin 122, 14I. 
Vicianose 78, 1'4I. 
Volemit 66. 

Xanthorhamnin54, 79,122, 123,13l. 
Xylose 31, 34, 59-GI, 95. 

Zuckersaure 40. 
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Vorwort. 
Diese AbhRndJung umfaBt unveroffentlichte Untersuchungen, die ich in den 

letzten Jahren g"meinsam mit Herm Arth ur Sto II ausgefiihrt habe; sie beneffen 
die IlSolierulJg des Chlorophylls, 
die Trennung und quantitative Bestimmung aller Komponenten des Blatt

farbstoffes und 
die Hydrolyse des ChlorophylJs. 

In diesen Arheiten sind nene Methoden flir die DarstelJung und den Abban 
des Chlorophylls geschaffen wOlden; mit den neuen Erfahrungen und den Ieichter 
zuganglichen Stoffen wurden dann die fruheren Versnche uber die Umwand· 
lungen des Chlorophylls wiederholt und die meistell alteren VeIfahren verbessert. 
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Um die Arbeit zu einer Darstellung unserer Kenntnis vom Chlorophyll zu 
vervollsta.ndigen, wird sie mit den Ergebnissen der Untersuchungen erganzt, 
die ich mit meinen Mitarbeitern in den letzten sieben Jahren in Liebigs An
nalen der Chemie veroffentlicht habe. Eine weitere Erganzung bilden einige 
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zwischen Chlorophyll und Hamin ausgefiihrt habe. Chlorophyll und Hamin 
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 zuga.nglich. lndem ichgemeinsam mit Herm 
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 WiIlstiiiter. 
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Verlag vou .Julius Springel' in Berlin 
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Mit 180 Textfiguren. 

Bearbeitet auf Grund der 6. russischen Auflage. 
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Inhaltsiibersicht. 
Einleitung. 

L Die Physlologie der Erniihrung. 
1. Assimilation des Kohlenstoffs und der 4. Die Auinahme der Aschenelemente. 

Energie der Sonnenstrahlen durch die 5. Die Stoffauinahrne der Pflanzen. 
griinen Pflanzen. 6. Die Notwendigkeit dar Stoffe in den 

2. Assimilation des Kohlenstoffs und der Pflanzen. 
Energie durch chlorophyllose Pflanzen. 7. Die Stoffurnwandlungeni. den Pflanzen. 

3. Assimilation des Stickstoffs. 8. Giirung und Atmung. 

II. Physiologie des Wachstums uud der Gestaltung der Pflanzen. 
1. Allgemeine Begriffe iiber das Wachs- 3. EinfluJ3 der AuJ3enwelt aui Wachstum 

tum. und Gestaltung der Pflanzen. 
2. Wachstumserscheinungen, welche vo']. 4. Rankenkletterer und Schlingpflanzen. 

der inneren Organisation der Pflanzen 5: Variationsbewegungen. 
abhangig sind. 6. Gest&ltungu. Vermehrungder Pflanzen. 

Aus den Urteilen. 
Zentralblatt f. Biochernl. u. BlophY8lk. Nr. 22/23. 1912. 

Das Buch iet eine VbcrsetZUllg der 6. Auflage der in rusglscher Sprache erschienenen pnR.nzenphysio~ 
10Jde des Autors. Es weist gegentiber dem Original zahlreiche Vervollstlindigunjlen ond Verbessernnllen auf. 
Von deutschen Lehrbilchern unterscheidet es sich hauptsachlich daduTch, daB eg den Chp mh m us der PfJa nze 
besonders ausfUhrlich darstellt. Dipser Teil nimmt mehr a13 zwei Drittel des gam:en Umfanges ein. Br ist ein 
getreues Spiegelbild der pflanzenphysiolojlischen Forschung, wie sie in nene@.t.er Zeit in R uBI and betrieben wird.. 
Bierin liegt der Hauptwert des Buches beJlrtindet. Keine deutsche Pflanzenphysioiogie behandelt die betreffen. 
den, zum Teil iiuOerst wichtigen Frap:en, wie z. B. die Atmungsfermente. AtrnunJlschromogene, mit solcher Aua
flihrliehkeit. Man kann daher die Ubersetzung der Palladinschen Pflanzenphyaiologie ala Erg~ung der deutschen 
Lehrbuchliteratur nur freudig begrtiUen. 
Zeltschrift r. Botnnlk. Heft IV, 8. 643. 1912. 

Das vorliegende Buch unterscheidet sieh von Ahnliehen Darste11ungen durch die bH.ondere BetonllDg 
des Chemismus der physiologischen Erscheinungen. Darin liegt zweifellos ein VorzuJl, tumnl die Arbeiten dea 
VerI. gerade auf diesem Gebiete liegeD. Dernentsprechend ist aueh die Stoffwechselphysiologie der beste Teil 
des Ruches, namentlich die letztenAb!'lchnitte derselben, die Atmung und GarunJt behandeln. Auch in den iibriflen 
Xapiteln dieses Teils ist rnaoches enthalten, was Dieht our fUr den Studenten, 80ndern auch fur den Ffl,c-hnumn 
sehr wertvoll ist. VOl aHem ist zu begriiBen, daB dem Auslander veracbiedene russische Arbeiten im AuszU&' 
zuganglich gemacht werden ••. 
Zentralblst\ r. Physiologic. Ed. 25, Nc. 23. 

Dal3 das Lehrbuch des bekannten Petersburger Pflanzenphysiologen In deutscher ttbersetzung ers{'hienen 
1st, ist sehr zu begrtiBen. Namentlich die grtindliche BerUcksichtignng des pflanzlichen Chemismus siehert dem 
Buche seine Eigenart gegentiber den meisten a.nderen guten Lehrbtichern. welche -in deutscher Sprache b~reit8 
vorliegen. Eine Darstellung unter tiberwiegender Betonung der cbemisf'hen Prozf>sse war ol\('.h den Ergehnissen 
der modernen EiweiB- nnd Kohlehydratchemie nnd nach der AusgeF-taltung noseres Wissens von den fermen. 
tativen Spaltungeu nnd Synthesen nur zu wtinschen. 1m zweiten Teil des Palladinschen Buches kommt die 
physikaJische und morpholoJllsche Seite der Pflanzenphysioiogie gleichfalls ZlI ihrem Rechte. In dieSf'f Fas!'lung 
bildet das Buch eine sehr willkommene Erganzung unseres Bestandes an pflanzenphysiologischen Lehrbtichem. 
Zoltscbrift f. sllg. Physlolog\.. Ed. 14. 1912. 

Mit dem vorliegcnden Buche vermitt.eit der St. Petersburger Botaniker Palladin dem deutschen natUT
wissenschaftUchen Publikum die Kenntnis seiner pna.nzenphysiolo~ie, die in rl1ssischer Rprache bereits 6 A uf
IllJlen erlebt hat. Entsprechend dem Arbeitsgebiet des Verfassers ist vor allem der chernisf'he Teil der PhYRio
logie sehr eingehend und modern behandelt ... Von Nlltzen wird es hoffentlich sein, daO Palladin viele Arbeiten 
der russischen Literatur, die zurn groBen Teil in d~n deutschen Lehrbuchern il:moriert werden, in FuLlnoten speziBll 
anftihrt. Das Bueh diirft.e, besonders durch die gute Darstellung der chemischen Physiologie. seinen Platz wohl 
nebeD den LehrbUchem von Wiesner, Jost. _u. a. behanpten. 
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1m Oldober 1913 erschien: 

Anleitlmg zur Darstellung 
phytochemischer trbungspraparate 

fur Pharmazeuten, Chemiker, Technologen u. a. 
Von 

Dr. D. H. "Vester 
Mit 59 Textfig-uren. - Preis M. 3.60; in Leinwand gebunden M. 4.20 

Aus dem Vorwort. 
Da die Phytochemie in den Iptztcn Jahrzehnten einen bedeutenden Aufschwung 

genommen hat und nun wieder die ihr gcbiihrende SteHung neben der synthetisch
organischen Chemie einnimmt, schien mir der Augenblick gekornrnen, Vorschriften 
fiir phytochemische Obungspraparate zusarnrnenzustellen, die sich zur Darstellung 
irn Laboratorium eignen. Diese Sammlung entspricht meiner Meinung nach schon 
deshalb einern Bediirfnis, weil der Praktikant beim Nacharbeiten vieler Literatur
angaben mehrmals schlechte Resultate erhalt, entweder weil die Praparate ungeeignet 
oder zu schwer sind, oder aber weilleider manehe Angaben zu unvollstandig, bisweilen 
sogar ganz falseh sind. 

Aus einigen Hunderten von mir eingehend gepriiften Praparaten habe ieh 58 
fiir diese Sammlung ausgewahlt, die von einern einigcrmaLlen geubten Praktikanten 
ohne allzuviel Material-, Zeit- und Kostenaufwand dargestellt werden konnen, und 
die trotzdem moglichst viele Gruppen von Pflanzenstoffen vertreten. Auch sollen 
sie ihn mit einer groLlcn Versehicdenheit von Isolierungsmethoden bekannt machen. 

Das Bueh zerfiillt in einen allgemeinen Teil: Arbeitsmethoden, und einen spe
ziellen: Praparate. Aus didaktisehen Griinden habe ich eine ausfiihrliche Beschrei
bung der Arbeitsmethoden aufgenornmen, deren Verstandnis durch zahlreiche Fi
guren crleichtert wird. Besonders wurde auch den neuern Anschauungen der 
physikalischen Chemic Rechnung getragen. 

Die Praparate Silld zu Gruppen von Pflanzenstoffen zusarnmengefaLlt, welehcn 
eine Definition und cine allgemeine Obersicht der Isolierungsmethoden vorausgeht. 
Obschon diese Einteilung nicht wissenschaftlich genannt werden darf, habe ieh sie 
doch vorgenommen, weil dadureh die zusarnmengehorigen Pflanzenstoffe in iiber
sichtlicher \'Veise besprochen werden konnen. Am Anfang des zweiten Teils habe 
ieh zugleich. rnit einigen allgenloinen Bmnerkungen iiber die Praparate angegeben, 
wic von leichteren Zli schwicrig-eren Obungsbeispielen ubcrgegangen werden kann. 
Jcdem Praparat werden Erlauterungen Uber die Ausbcute, Prufung auf Reinheit, 
das Wesfm und die Hpdeutung der Isolierungsmethode, Howie in geeigneten Fallen 
auf ahnliche \VeiBe i",Iierte Pflallzenstoffc und einige allgemeine Gruppenreaktionen 
beigcfUgt, wodnrch zugleich die theoretischen Kenntllisse des Praktikanten erweitert 
werden. 

Inhaltsverzeichnis. 
Allgemeiner Ted. 

Arbeitsmethoden. - Ausgangsmaterial (Pflanze selbst, Rohsubstanz). 
IsolicrllllgsprozeO. 

Obersicht und Aufeinalldprfolge der ArbcitsmeUlOden. 
Zer k lei ncr n, P III vcr n: Giftige und hygroskopische Stoffe. Drogen. Muhlen. Siebe. 
Extra k tio n: (:Iwroi"ht der Methoden. A. E xtrak tio n von feste n S u bstanzen: 

\'Vahl der Extrakt ionsfllissigkeit. Feillheit des Pulvnrs. Gesetz von Bun se n. 
Mazeriercn. lnfnndieren. Auskochen. Pcrkolation: Apparate, Verfahren, Nach
ftillfla~che. H,('p('rkolation. Extraktion irn engeren Sinne: Prinzip. Heizung, 
Fellergdah,., Dichten dpr Apparute, Apparate von Soxhlet und Lohmann, 
Extraktatm·,"1. B. Extraktion von Fllissigkeiten: Berthelotsches 
Cesetz. Auooehiittdn. Perforieren, Scheidetrichter und ihren Ersatz. Schuttel
l1H-tsehinen. Enllll:·;iol1sbildIlIll:. AUSSflizpn. 

Des til I a t ion: n j,""sreht der M, :thodH'1. D,'stillatiollsgefaLle: Destillier- und Frak
ti.onierkolbpn, ~iedpr()hr, Destillioraufsatz. Einspannung. Bestitnmung der 
SledeternperntlU". I(Uhlvorrichtwlgen: E::ondensatiousrohr. VcrUingerungsrohr, 
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Fortsetzung des InhaltlJverzeichn;88es zu Wester, Darstellung phytochemi8cher Obungspriiparate. 
Liebigscher Kiihler, Schlangenkuhler. Vorlage. Allonge. Vor- und Nachlauf. 
Destillationsverfahren. Siedeverzug. Destillation von groBen Quantitaten 
verdiinnter Losungen. Rektifikation. Fraktionierte Destillation: Fraktionier
aufsatze. Vakuumdestillation: Saugpumpe, Siedeverzug, Apparate. Apparat 
von Bruhl. Dichtungsmittel. Verfahren. Druckschlauch. Manometer.' Va
kuumflasche. Wasserdampfdestillation: Daltonsches Gesetz. Beispiel dafiir. 
Verfahren. Dampfapparat. Dberhitzter Wasserdampf. Trockene Destillation. 

Sublimation: Prinzip. Verfahren. 
Dialyse: Prinzip. Kristalloide. Kolloide. Exarysator. Dialysator. Verfahren. 
Filtration: Verfahren. 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: Verfabren. Riihrvorrichtungen. Abdampfen im Vakuum. Verdunsten. 
Vorlaufige Reinigung des Rohproduktes: Durch Extraktion, Prazipitation, 

frliktionierte Destillation, Kristallisation und Ausfrieren (KaItemischungen), 
Sublimation, "Umfiillen". 

AU8waschen: Verfahren. Besondere Methode. Auspressen. 
Kristallisation: Wahl des Losunglimittels. Kristallisation durch Erkalten und 

Kristallisation durch Verdunsten. Verfahren. KristallisationsgefaBe. Gestiirte 
Entfarbung: Durch Bleiazetat, durch Kohle. [Kristallisation. 
Trocknen: Prinzip. Exsikkatoren. Vakuumexsikkator. Kalkkisten. Trocken

schriinke. Thermoregulator. Troclmen von Flussigkeiten und Gasen. 
Reinheitskriterien. 

Dbersicht der Methoden. 
Bestimmung des Schmelzpunktes: Schmelzpunkt. Schmelzpunktsrohrchen. 

Apparate. Thermometer. Verfahren. 
Bestimmung des Siedepunktes: Siedepunkt. Apparate. Thermometer. Ver

fahren. Korrektur. Methode von v. Bayer. 
Ka pillaranalyse: Prinzip, Verfahren. 

Spezieller Teil. 
Priiporate. 

Alkohole: (Myrizylalkohol, Glyzerin), Mannit. 
Sa ure n: (Palmitin-, Cerotin-, 01-), \Vein-;'Zitronen-, Agaricin-, Benzoe-, (Pimarsiiurl'l. 
Fettbestandteile: Myristin. Palmitin-, Olsaure, Glyzerin. 
Wac:tIsbestandteile: MyrizylalkohoI, Cerotinsiiure. 
Kohienhydrate: I-Arabinose, d-Glukose, d-Fruktose, Saccharose, Mannose, Starke, 
Glykoside: Sinalbin, Amygdalin, Arbutin, Hesperidin. [Inulin. 
Gerbstoffe: Catechin, Tannin, Chlorogensaure. 
Riechstoffe: d-Limonen, I-Pinen, Safrol, Cadinen, Geraniol, Eugenol, Vanillin, 

Citral, Karvon. 
Harz bestand teile: a-Elemisaure, Amyrin, Eleresen, Euphorbon, Pimarsaure 

(Pinen, Agarizin-, Benzoesaure). 
Alkaloide: Koffein, Piperin, Chinin, Strychnin, Bruzin, Nikotin, Morphin, Ber
EiweiJ3 korper: Edestin, Gliadin, Glutenin, Hordein. [berin, Hydrastin. 
Nnzyme: Emulsin, Diastase. 
Anhang: Aloin, Santonin, Chrysarobin, Rottlerin. 

Grnndzuge d. chemischen Pflanzenuntersuchung 
Von 

Dr. L. Rosenthaler 
Prlvatdozent und I. Assistent am pbannazeutillchen Institut der Universitlit StraSburg i E. 

1904. In Leinwand gebunden Preis M. 2.40 

ZeltBchrHt f. Bngewandte Chemle. Helt 48. 1004. 
Wenn es auf den ersten Blick auch etwas gewagt erscheint, das groCe Gebiet der chemischen Pflanzen~ 

untersuchung auch nur in seinen Grundziigen auf einem Raum von 124 Reiten skizzieren zu wollen, so muD dorh 
zugegeben werden, daB der Vedasser des vorliegenden Werkchens diese Auigabe treillicb ~elost hat. Es werd.en die 
fiir pflanzenchemische Untersuchungen im aligemeinen und die zum lsoheren von AlkalOiden, Fetten, itherlschea 
Olen, Harzen, Gerbstoffen, Samen, EiweiBkqrpern, Enzymen, Kohlenhydraten usw. im besonderen dienen.den 
Verfabren karz erortert, obne auf eine RAbere Charakteristik der genannten Stoffe einzugehen ... Zahlrelche 
Literaturhinweise erhohen den Wert des Werkchens bedeutend~ das allen auf pflanzenrhemischem Gebiet Ar
beirenden angelegentlichst emllfoWen werden kann. 
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An/any 1912 erschien: 

:Mit 

Die Reizbe,vegungen del' Pflanzen 
Von 

Dr. Ernst G. Pringsheim 
Pl'i\'atdozent an der Univer:sitat Halle. 

96 A1,],ildIUl!!l'Il. - Preis l.\I. 12.-; in Leinwand gebunden M. 13.20 
Ans den l:rteilen. 

Zeltschrift f. ullgt·m. Ph~· ... iulogie. Heft 1. lB12. 
Das \'orliegenlie BlI('1I ist die er~te monographi,;;,rhe Darstellul1g der pflanzlichell Reizbewegungen und 

muD hier referiert. werden, weil es nach de:; Autor:.; Intentionen uicht etwa dem Fachmann eine ins Detail gehende 
Darstellung der pHanzlichen Reizphysioiogie gibt, 1!Iouuern vor allem darauf ausgeht, die Perspektive dieses 
Uebietes a.uch fUr den ~icht·Botaniker zu enthtillen. 

Die Einleitung erortert kurz die Bedeutung der IrritabilitAt fiir die Okologie der Organismen, js.. fUr ihre 
Daseinsmoglichkeit schlechthiu. Festgehalten sci hier der gute Satz: "Dle Lebre von der Absbirnrnung derhohercli 
Lebewesen von niedere-n muG auch die \Vis!:;ensehaft durchdringen, die iell hier im Sinna habe, die verglei
chende oder allgemeine PhysIologie." Es ist in der Tat merkwiirdig, wie wenig bis jetzt der Entwicklungsgedanke 
die physiologisch€" lund bin('h('rni~("he) For~("h\lng bceinfiuJ.lt hat. 

Der zweitc Abschnitt de:-l Huches st.eHt (lie Erscheinungsformen der pflanzlichen Reizreaktionen dar, 
also die freie Ort:;beweguug der Einzeller, Pla:mlll:o;troI1lung, 'Vachstums- nnd Turgorbewegung. Die Behalldlung 
(Heser Phinome in (>inem eigenen Abschnitt ist durchaus zweckmaBig. Dadurch \\'ird das rein AuBerliche der 
Reizerscheinungen erledigt nnd Frpiheit filr eine verniinitige Gliederung des Stoffes gewonnen. 

Die Darstelluug' dPr eillzelncu Reizvorgange folgt dem durph die Arbeiten der letzten Jahre immer klarer 
'werdendcll Reizk~ttcll:::du~JlIa: es werden - ullter Reriicksichtigull$o! uud Verarbeitung der Literat-ur bis 1910 -
der Akt der Reizperz€'ptioll, die R€'izleitl1ng, tiie Reizillduktion tlnd die bis heute festgestellten mathematischen 
Beziehungen zwisphell neizanla 13 und Reaktion dargestellt. Ein detailliertere:'l Eingehen auf die einzelnen Ka
pitel verbietet sich Ilier nattirlich. 

Bei dcn immer P1l!,wl't"I1 Ikziehungen. die in dellletztell .Tahren zwischen tierischer llnd pflanzlicherReizphy
siologie gewonnen werden. h·t du:o'l Pring!; he i U1~ch€' Buell ~Jlc:1.iell den Tierphysiolot;!en anfs wli.rmst-e zu empfehlcu. 

Es eriibrhlt noC'h die Feststellung, dalJ tiP I' Vf>rf. da~ Bu(>h mit ciner Reihe al1sgezeichneter und in
struktiver Originalphotographicn ausgcst.attet hat. 
Blo!oglsehes Zentrlliblatt. :>r. 9. 20.9. 1912. 

Das vorliegende .Bll('h gibt f>inen sehr f;chGllen Cherbli{'k tiber die Reizuewegungen der Pflanzen und er~ 
reicht sicher sehr gut das Ziel. das sieh der YerfH:-;~er im Vorwort gesteckt hat, nlimlich dem Nichtbotaniker eine 
Binfiihrung in die pfiauzliche Heizphysiologie zu sein. Abgesehen aber da,·on. wird es aUeh der Fachmann viel
la.ch mit Nutzen kOllsultienm kdnnen, besonders auch, da larin zurn erstenmal die neueren Ergebnisse der Reiz
physiologie mit verarheitct simI. 

1m zweiten Knpitel \'rerdf'1l die Yer8ehied~nen Arten der Bewegung und die JIittel, mit denen sie ausgc
fiihrt werden, behandelt. 1m wei tern werden clann die Reizwirkungen der Schwerkraft eingehend behandelt. 
Ebenso werden die Bt"wcg'IIIl!!t'Il. die auf I .. ichtreiz erfolgen, ausftihrlich dargestellt, wora.uf mechanische uDd 
chemische Reizung rnhll:'n, A III SehIuG orientiert ein zusammenfassencJe:l, Kapitel fiber WeBen und Ent
wickelung der Reizbarl\,I'it, 

Die gegebenen S(·hilt.h~rllilgen \\'errlen ullrch sehr gute Abbildtmgen erfolgreich nnterstiitzt und ergiinzt. 
Diesen Abbiidungt'll lit'g:eu vielfadl Orhduaiaufnnhmell des Yerfagscrs 1.ugrunde. Die Lebendigkeit des Dar
gest.ellten wird dUl'<.'h dh,' hkr und dort t'ingestl'C'utt'n biologisC'iWIl Abschnitte angenehm el'hOlit. 
Apotheker-Zeltumc. Xr. Hi. HH;.!, 

Aus clem wpit~1l t ~('hif>h~ dC'I' Pflanzenphysioiogie hat tkr Verfasser elnen der interessantesten Abschllitte 
gewahlt, urn ihn. wif' PI' im ,"orwllrt ::=;!\gt, in "ansrhaulkher Bruit~, abel' ohue den Zwang der Vollstindigkt'it 
vorzuflihrell". Meiuf.'s EI'a("htcns ist ihm die~('s Vorhaben tret'flich gelungen. Gerade die anschauliche Breite 
macht das Buell lklll. dp,r (lt~m behandeltcn Clegenstaml ferner steht, lieb, Das gilt besomlers fiir die ein
gehend beschrielwut'u unll mit zahlreic'hen Aboilduugen erlauterten EX11crilllente, das gilt fiir die ruhige llnd 
H;lchliche Art, mit dpr ~ie gNI('utet, und mit der die vers,C'hiedenen Ansl'll,l.Uungen kritisiert werden ..• 

1m Juni 1913 er8chipn: 

Die einfachell Zuckerartell un<l die Glucoside 
Von 

E. Frankland Armstrong, D. Se., Ph. D. 
Autorisierte Ubersetzung del' 2. englisehen Auflage von Engen Ullnll 

Mit einem Vorwort Yon Emil Fischer 
Prei~ :.vI. 5.-; in Leinwand gebnnden M. 5.60 

YUl'wurt "on Emil fischer. 
Die Chemie der KohleIlh,rdmte ist ill so l'Ll~('hem FOl'bchritt begriifeo, daB die nur selten erscheinenden 

zUi-\llmmenfassendrll \\'erke nutarherlei Likkcn z('i~('n. 
Unter diesen l'1lI~tHndl;'u i:::.t, t''; mil' ah:. ein glUeklichcr l1ediUlke erschienen J daD Herr Dr. Frankland E. Arm

strong sich entschlOSSEn h'lt. pine k1lrze :\lollographi(' der cin hH'ilf'1l KohlentlYlirate, die ma.ll in Deutschland ge\vohn
lich mit dem Xllmen "Zuc'ker" zll;oi.amnwltfaBt, Zll \-erfa~sell lind t.lurch ra~i.:h folgende neue Auflagen 7.U erganzeu. 

Da er durch eigelle erilllp:reil'he Y(-'f:-iIlChe in verschiedencll TeHen (lieses Gebietes mit der Materie wohl be
kannt i!.'l.t und <lurch kritisrll('~ l'rh·illl:l:".j'\\"iC'htige Yon dem Xl>bt'n~achlichen zu unterscheiden vermag, so ist der 
Zweck dc~ Bllche~. cine ra~('h(> Hnd ziemlidl yoll~tiilldige Cher:-kht tiber das groOe experimentcUe Material zu 
~cben, in glilcklichcr \\"eise errt'icht. 

Ieh habe de:-;h~llb (lil' h"ld~lI er5ttm eugli~dlell Auilagen selbst Oiters benutzt und geru meinen jungen 
llit:ubf!iteru Zllm R.tudiUlll Pltll1fuhlf'1l. 

Dur('h die ttbersetY.lIll~, dic Herr Dr. E. rnna mit Ycr;-;ttindllis be>;ofb,'f hat, wird der Gebl'aueh des Biich
Icius fUr uell lleui~chen 4i(~It'llnen \'iet hC1IHt'll1er, und iell glanbe tlcl"oliallJ. df'f Erwartung AlIsdrnck ~eben Zll 
ktlnnen, daD e~ nicht alleill h"i ('hplIlikf'rtI. :-.uuuern audl bei den Hinlogeu. dLe siclt liber den jetzigen Staud der 
I'hc>mie rh.'r I{ohll'nh,\'dratt-' l1: l t l'lTil,·tltCll Wollen, freUluJJic>he Autnahmt.' finrlen wird. 
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Synthese der Zellbansteine in Pflanze nnd Tier. Losung 
des Problems der kiinstlichen Darstellung der Nahrungsstoffe. Von Prof. 
Dr. Emil Abderhalden, Direktor des Physiologischen Instituts der Universitat 
zu Halle a. S. 1912. Preis M. 3.60; in Leinwand gebunden M. 4.40 

Nenere Anschanungen fiber den Ban nnd den Stotr
wechsel der Zelle. Von Prof. Dr. Emil Abderhalden, Direktor des 
Physiologischen Instituts der Universitiit 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 Universitiit zu Halle a. S. Mit 271 Figuren im Text. 1912. Preis 
M. 10.-; in Leinwand gebunden M. 10.80 

Abwehrfermente des tieriscben Organismns gegen kOrper-. 
blutplasma- und zellfremde Stoffe, ihr Nachweis und ihre diagnostische Be
deutung zur Priifung der Funktion der einzelnen Organe. Von Prof. Dr. Emil 
Abderhalden, Direktor des Physiologischen- Instituts der Universitat 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 

1m Miirz 1912 W"J,roe oollstiindi.{/: 

Biochemisches Handlexikon, unter Mitwirkung hervorragender 
Fachleute herausgegeben von Prof. Dr. Emil Abderhalden, Direktor des 
Physiologischen Institute der Universita.t zu Halle a. S. In sieben Banden. 
Preis M. 324.-; in Moleskin gebunden M.345.-. Die Bande sind auch 
einzeln kauflich! Ergiinzungsbii.ndewerden das Werk aUf der Hoke hallen. 

Untersncbungen fiber Aminosauren, Polypeptide und 
Proteine. -1899-1906. Von Emil Fischer. 1906. Preis M. 16.-; in 
Leinwand gebunden M. 17.50 

Untersuchungen fiber Koblenllydrate und Fermente. 
1884-1908. Von Emil Fischer. 1909. Preis M. 22.-; in Leinwand gebunden 
M.24.-

Untersncbungen in der Puring(·uppe. 1882-1906. Von Emil 
Fischer. 1907. Preis M. 15.-; in Leinwand gebunden M. 16.50 

13.10.13.250. Zu bezi ehen d urch i e de Buchhan dIu ng 
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