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Vorwort.

Der Anregung der Verlagsbuchhandlung, ein Lehrbuch der chemischen
Physiologie zu verfassen, bin ich gerne nachgekommen, weil es mir reizvoll
erschien, Tatsachenmaterial und theoretische Vorstellungen dieser Wissen-
schaft vor allem im Sinne einer allgemeinen biologischen Chemie zu ordnen
und zusammenzufassen. Selbstverstindlich war Voraussetzung dafiir eine
eingehende Abhandlung der deskriptiven Biochemie, also eine Beschreibung
der chemischen Stoffe, die von biologischer Bedeutung sind. Aber eine
solche ,,chemische Anatomie* ist Beginn, nicht Ziel der chemischen Physio-
logie. Dieses liegt vielmehr in der Erforschung der physiologischen Vor-
ginge, soweit sie chemischer Natur oder mit chemischen Methoden faBbar
sind. Da die Zellen und Organe, der Schauplatz dieser Vorgéinge, physiko-
chemischen GesetzmiBigkeiten unterworfen sind, muBten auch diese
wenigstens in ihren Grundziigen behandelt werden. Zellen und Organe
verfiigen iiber besondere chemische Werkzeuge, die sie zu ihren biologischen
Leistungen befihigen und die wir als die Wirkstoffe bezeichnen. Auf
eine eingehende Darstellung gerade dieser Stoffe und ihrer Wirkungen
wurde besonderer Wert gelegt, da uns ihre Funktion am ehesten einen
Einblick in die Werkstatt des Lebens gestattet. Schlieflich war zu zeigen,
in welcher Weise der Organismus und seine Organe die Kérperbausteine
umformen, um die in ihnen gebundene Energie in Freiheit zu setzen und
nutzbar zu machen; es ist daher in einem besonderen Abschnitt der inter-
medifire Stoffwechsel und der Stoffwechsel einiger Organe abgehandelt.

Der Betonung der allgemeinen Gesichtspunkte der chemischen Physio-
logie und dem Charakter dieses Buches als einer Einfiihrung entsprechend
ist im allgemeinen auf eine liickenlose Wiedergabe des Tatsachenmaterials
nicht der Hauptwert gelegt worden, sondern auf die Herausarbeitung
allgemeiner Zusammenhinge und Verkniipfungen. Daraus ergibt sich,
daB einige Fragen und Vorgéinge ausfiihrlicher dargestellt werden muBiten
als andere. Es ergibt sich daraus auch, daB vielfach eine eingehendere
Darstellung von theoretischen Vorstellungen nicht zu umgehen war, weil
die chemische Physiologie ihre Erkenntnisse sehr hiufig nicht aus der
direkten Beobachtung eines Lebensvorganges gewinnen kann, sondern
sie durch Auswertung chemischer Analysen erschlieBen muB.

Die Grundlage dieses Buches ist derjenige Teil der Physiologie, den ich
in Gottingen in den chemisch-physiologischen Vorlesungen gelehrt habe.
Wenn diese Darstellung vielfach als eine Ergéinzung zu HERMANN REINs
,,Einfilhrung in die Physiologie des Menschen* aufgefa8t worden ist, so
ist das eine notwendige Folge der gemeinsamen Lehrtitigkeit. Trotzdem
sind viele Fragen hier wie dort erortert. Das ist ebenso notwendig und
unvermeidlich wie es erwiinscht ist. Denn wenn auch die physiologische
Forschung verschiedene Wege gehen muB, so hat sie doch immer nur ein
und das gleiche Ziel: die Erkenntnis der Lebensvorginge.

Die Auffassung von der chemischen Physiologie als eines Teiles der
Physiologie und nicht der Chemie bringt es mit sich, dal an vielen Stellen
dieses Buches Uberschneidungen mit entsprechenden Abschnitten physio-
logischer Lehrbiicher bestehen. Darin ist kein Nachteil zu erblicken,
da meist, entsprechend dem verschiedenen Ausgangspunkt der gleiche
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Vorgang oder das gleiche Geschehen in verschiedener Beleuchtung er-
scheinen wird. Immerhin zeigt gerade diese Tatsache, daB Physiologie
und chemische Physiologie eng miteinander verbunden sind und daB
die von Lehre und Forschung gesetzte Trennung im wesentlichen eine
Frage der Methodik ist.

Es mag als fraglich erscheinen, ob in einem vornehmlich fiir den
Studenten bestimmten Buche eine so eingehende Behandlung schwebender
Fragen notwendig oder auch nur wiinschenswert ist, wie sie gerade in
den Kapiteln erfolgt, die sich mit dem intermediiren Stoffwechsel be-
fassen. Gewi begniigt sich mancher Student damit, von seinen Biichern
und Vorlesungen lediglich die Wiedergabe und Darbietung eines examens-
fertigen Wissens zu verlangen. Leider fiihrt diese Einstellung, wie jeder
Priifer immer wieder erfahren kann, dazu, da allzu hiufig Einzeltatsachen
ohne innere Verkniipfung aufgenommen werden und daB so ein Verstéindnis
fiir die wesentlicheren inneren Zusammenhinge nicht erreicht wird. Durch-
aus strittige Dinge erscheinen als allzu gesichert, weil Unfertiges und
Schwierigkeiten verschwiegen wurden oder als unerheblich angesehen
werden. Und doch liBt sich allein an dem Werdenden erkennen, daf
jedes Wissen nur im Rahmen eines grofen Zusammenhanges Bestand hat,
daB es immer nur ein Werdendes und nichts Fertiges gibt. Zu diesem
Werdenden muf3 und soll auch der Student Zugang haben, weil ihm nur
8o das Gewordene klar und der weitere Gang der Entwicklung verstéindlich
werden kann und weil er nur so — vielleicht erst spiter als Arzt — ein-
sieht und erkennt, daB auch die praktische Medizin nur auf dem Boden
der Grundlagenforschung gedeihen kann.

Die iiberaus freundliche Aufnahme, die diese ,,Einfithrung** im Kreige
ihrer Benutzer, bei Studenten, Arzten und Klinikern, aber auch bei Natur-
wissenschaftlern, gefunden hat, macht dem Verfasser, der sich eine solche
Anerkennung stets neu zu erwerben hat, eine immer erneute Uberarbeitung
und Uberprifung zur Verpflichtung. So wurde das Buch bei jeder
neuen Auflage, trotz deren raschen Aufeinanderfolge in allen seinen Teilen
einer eingehenden Durchsicht unterzogen und an zahlreichen Stellen
groBere oder kleinere sachliche oder formale Anderungen und Ergénzungen
vorgenommen, um damit, soweit es bei den mannigfachen durch den
Krieg bedingten Hemmnissen moglich war, den neu gewonnenen Er-
kenntnissen Rechnung zu tragen.

0.U., Januar 1943.
EMIL LEHNARTZ.

1. Aufl. Mérz 1937; 2. Aufl. Mai 1938; 3. Aufl. November 1939; 4. Aufl. September 1940;
5. Aufl. Januar 1942.
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L. Die chemischen Bausteine des Korpers.

A. Kohlehydrate.

Die Gruppe der Kohlehydrate umfalt eine grofie Zahl von Stoffen,
die sowohl im tierischen wie im pflanzlichen Organismus in erheblicher
Menge vorkommen und sehr verschiedene Funktionen zu erfiillen haben.
Wie alle organischen Bausteine der lebendigen Substanz werden die Kohle-
hydrate im pflanzlichen Organismus unter Ausnutzung der Energie des
Sonnenlichtes aufgebaut. Die Synthese der Kohlehydrate in der Pflanze
ist die Voraussetzung fiir den Aufbau aller anderen Naturstoffe. Der
nicht zu derartigen Synthesen verbrauchte Teil der Kohlehydrate dient
zu einem Teil in Form der Cellulose dem pflanzlichen Organismus
als QGeriistsubstanz. Der Rest wird als Energiespeicher in besonderen
Teilen der Pflanze, meist den Wurzeln oder Knollen, aber auch in den
Samen abgelagert. Derartige Energiespeicher sind z.B. die Starke und
einige analog gebaute Stoffe. In wieder anderer Form finden wir Kohle-
hydrate als einfache Zucker in den Bliiten, Friichten und auch in anderen
Pflanzenteilen. Ein Teil der pflanzlichen Kohlehydrate ist fiir die Er-
nahrung der Menschen und der Tiere als Energiequelle von wesentlichster
Bedeutung.

Dem tierischen Korper steht Kohlehydrat als besonders leicht angreif-
bare und verfiigungsbereite Energiequelle in Form des Glykogens zur
Verfiigung. Ein einfacher Zucker, der Traubenzucker, der in geringer
aber ziemlich konstanter Konzentration im Blute, jedoch auch in allen
Organen angetroffen wird, darf als Transportform der Kohlehydrate im
tierischen Organismus angesehen werden.

a) Chemische Natur und Einteilung der Kohlehydrate.

Die Kohlehydrate sind aufgebaut aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff; dabei kommen die beiden letzten Elemente im gleichen Ver-
haltnis wie im Wasser, also 2 H auf ein O, in ihnen vor, und zwar wie die
allgemeine Formulierung C,(H,0), zum Ausdruck bringt, auf jedes Kohlen-
stoffatom einmal. Wegen dieser elementaren Zusammensetzung ist friiher
die Bezeichnung Kohlehydrate geprégt worden. Aber diese Formel sagt
erstens nichts dariiber aus, welche chemischen Eigenschaften die Kohle-
hydrate haben und zweitens 148t sie nicht erkennen, daBl es sehr viele
Stoffe mit der gleichen Zusammensetzung gibt, die ginzlich andere
Eigenschaften aufweisen als die Kohlehydrate, wie etwa die Essigsaure
CH, - COOH = C,H,0, oder die Milchsdure CH, - CHOH - COOH = C;HO,,
Ferner sind eine Reihe von Stoffen bekannt, die nach ihrem chemischen
Verhalten unzweifelhaft als Kohlehydrate anzusprechen sind, aber der
obigen Formulierung nicht entsprechen.

Eine einfache und erschépfende Definition der Kohlehydrate ist nur
schwer zu geben. Am besten bezeichnet man sie als primdre Oxydations-
produkte, also als Aldehyde oder Ketone mehrwertiger Alkohole.

Lehnartz, Chem. Physiologie. 6. Aufl. 1



2 Koblehydrate.

Diese Definition 1aBt die Zahl der Moglichkeiten als fast unbegrenzt
erscheinen und tatsichlich sind in der Natur zahlreiche Vertreter dieser
Stoffgruppe aufgefunden und mehr noch im Laboratorium synthetisch
hergestellt worden.

Schon vom zweiwertigen Alkohol Glykol 148t sich ein Kohlehydrat
ableiten, der Glykolaldehyd oder die Glykolose:

o
CH,OH C<
| —> | MH
CH,OH CH,OH
Glykol Glykolose

Vom dreiwertigen Alkohol Glycerin leiten sich zwei verschiedene Kohle-
hydrate her. Je nachdem, ob man die priméare oder die sekundére Alkohol-
gruppe oxydiert, erhalt man einen Aldehyd oder ein Keton:

C< CH,OH CH.OH
| MH I
CHOH «— ?H OH = C=0
| ]
CH,OH CH,OH CH,OH
Glyeerinaldehyd Glycerin Dioxyaceton

Kohlehydrate mit einer Aldehydgruppe werden als Aldosen, solche mit
einer Kefogruppe als Ketosen bezeichnet. Die allgemeine Formulierung
der Aldosen und Ketosen liaBt sich in folgender Weise vornehmen:

CH,OH
° |
C< C=0
| “H I
(CHOH), ((I:HOH)n
I
CH,OH CH,OH
Aldose Ketose

Glykolose hat zwei O-Atome, sie ist eine Biose, Glycerinaldehyd und
Dioxyaceton haben drei O-Atome, sie sind T'riosen. Entsprechend ent-
stehen aus den vierwertigen Alkoholen, den Erythriten, die ZTetrosen
Erythrose und Threose, aus den fiinfwertigen Pentiten die Penfosen, z. B.
Arabinose, Xylose und Ribose. Von den sechswertigen Alkoholen, den
Hexiten, werden die Hexosen hergeleitet. Unter ihnen sind besonders
wichtig die Aldosen Glucose, Mannose und Galactose und die Ketose
Fructose. Aufiler den genannten Gruppen sind aber auch noch Kohle-
hydrate mit einer groBeren Anzahl von O-Atomen bekannt, doch kommt
ihnen gar keine oder keine wesentliche biologische Bedeutung zu.

Es sei betont, daB fiir die Einordnung der Kohlehydrate nicht die Zahl der C-Atome
mafgebend ist, sondern die der O-Atome. So leiten sich von Pentosen Kohlehydrate ab,
die ein C-Atom mehr besitzen, weil ein Wasserstoff der primiren Alkoholgruppe durch

eine Methylgruppe ersetzt ist. Man bezeichnet sie nicht als Hexosen, sondern nach ihrer
Ableitung als Methylpentosen. Entsprechend gibt es auch Methylderivate anderer Zucker.

o
CH, . CHOH - CHOH . CHOH . CHOH - c<H .
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Alle bisher erwiahnten Kohlehydrate sind durch Behandlung mit Sauren
nicht in einfachere, gleichartig gebaute Korper iiberzufiihren, sie heiBen
deshalb Monosaecharide oder einfache Zucker. Daneben gibt es aber weitere
Kboblehydrate, die bei dieser Behandlung in mehrere Molekiile eines oder
veérschiedener Monosaccharide zerfallen. Entstehen dabei aus einem Mole-
kil nur wenige, etwa zwei, drei oder vier Monosaccharide, so hat man es
mit Di-, Tri- oder Tetrasacchariden zu tun, die man auch zu der gemein-
samen Gruppe der Oligosaccharide zusammenfat. Entsteht beim Zerfall
eines grofleren Molekiils eine wesentlich groBere Zahl von Monosaccharid-
molekiilen, ohne da3 man iiber diese Zahl genaue Angaben machen konnte,
so spricht man von Polysacchariden.

Schon aus den bisher mitgeteilten Tatsachen 148t sich schliefen, daf3
die Zahl der moglichen Kohlehydrate eine groB8e sein muB. Aber die
Fiille der Moglichkeiten ist mit thnen noch langst nicht erschopft. Eine

Abb. 1. Modell des asymmetrischen Kohlenstoffatoms und Spiegelbildisomerie.

weitere Steigerung ergibt sich durch die in den Zuckermolekiilen ent-
haltenen asymmetrischen Kohlenstoffatome. Als asymmetrisch bezeichnet
man ein C-Atom, wenn es an seinen vier Valenzen mit vier verschie-
denen Substituenten abgesattigt ist. Nach vax’t Horr und L Brr kann
man sich die Verhéltnisse am besten verdeutlichen, wenn man annimmt,
daB von der Mitte eines Tetraeders, dem Sitz des C-Atoms, die vier
Valenzen in Richtung auf die vier Ecken des Tetraeders ziehen (s. Abb. 1).
Die meisten Substanzen mit asymmetrischen C-Atomen sind optisch aktiv,
d. h. sie drehen die Ebene des polarisierten Lichtes. Bei ein oder mehreren
asymmetrischen C-Atomen lassen sich stets aus einer gemeinsamen Grund-
formel mehrere Substanzen herleiten, die die gleiche Bruttozusammen-
setzung haben, die auch nach dem gleichen Bauprinzip aufgebaut sind, sich
aber durch die Gruppierung an den asymmetrischen C-Atomen, also durch
die sterische Anordnung voneinander unterscheiden: alle solche Stoffe sind
stereoisomer. Eine besondere Art der Stereoisomerie ist diejenige, bei der
zwei Stoffe so aufgebaut sind, daB der eine das Spiegelbild des anderen
ist. Auch die Modelle solcher Stoffe und die Formeln, die Projektions-
bilder dieser Modelle auf die Schreibebene, verhalten sich natiirlich wie
Bild und Spiegelbild. Diesen besonderen Fall von Sterecisomerie bezeichnet
man als Spiegelbildisomerie.

Die Drehungsinderung der Ebene des polarisierten Lichtes durch
daquimolekulare Mengen von spiegelbildisomeren Stoffen ist gleich gro8
aber von entgegengesetzter Richtung; wenn der eine Stoff nach rechts
dreht, hat der andere Linksdrehung. Die Rechtsdrehung hat man friiher
durch d- (dextrogyr), die Linksdrehung durch l- (laevogyr) bezeichnet.
Heute dient die Bezeichnung d- oder 1- aber nicht mehr zur Angabe der

1*



4 Kohlehydrate.

Drehungsrichtung, sondern zur Kennzeichnung struktureller Verwandt-
schaften, wahrend man die Drehung durch () fir Rechtsdrehung und
(—) fir Linksdrehung angibt.

Wenn d- und 1-Form eines Stoffes in gleicher Menge nebeneinander
vorhanden sind, so heben sich die gleichen, aber entgegengesetzten
Drehungen auf: die dl- oder r-Form eines optisch aktiven Stoffes, der
Racemkdérper, ist optisch inaktiv.

Die niedrigsten Kohlehydrate mit asymmetrischem C-Atom finden wir
bei den Triosen in den beiden optischen Antipoden des Glycerinaldehyds:

(0} o)
c< e
| H | “H
H—C—OH HO—C—H
I I
CH.OH CH:OH
d-Glycerinaldehyd 1-Glyeerinaldehyd

Die beiden Glycerinaldehyde dienen auch als Grundlage fiir die Zu-
ordnung der hoheren Kohlehydrate zur d- oder 1-Reihe. Alle Zucker,
die an dem der primiren Alkoholgruppe benachbarten C-Atom die gleiche
sterische Anordnung haben wie der d-Glycerinaldehyd, zihlt man zur d-Reihe,
die in threr Anordnung dem l-Glycerinaldehyd entsprechenden zur l-Reihe,
auch dann, wenn ihre optische Drehung nicht derjenigen der Grund-
korper entspricht. Die formelmiBigen Zusammenhénge mit den beiden
Glycerinaldehyden sind auch maBgebend fiir die Zuordnung anderer Stoffe
zur d- oder 1-Reihe. Als Beispiel seien wegen ihrer besonderen biologischen
Bedeutung lediglich die beiden Milchsiuren angefiihrt (s. auch die Kon-
stitution der Aminoséuren S. 58)1.

COOH COOH
| |
H—C—OH HO—C—H
| |
CH: CH3
d-(—)-Milchsiure 1-(4) - Milchsdure

Wenn man die beiden optischen Antipoden eines racemischen Ge-
misches wieder voneinander trennt, was z. B. durch verschieden leichte
Krystallisation mancher Salze gelingt, so hat jede der beiden Komponenten
fiir sich die ihr auch urspriinglich zukommende charakteristische Drehung.
Dies ist ginzlich anders bei Stoffen, die ebenfalls trotz des Vorhandenseins
von asymmetrischen Kohlenstoffatomen optisch inaktiv sind. Neben
den beiden spiegelbildisomeren d- und 1-Weinsduren und dem inaktiven
Gemisch beider, der r-Weinsaure, gibt es eine Mesoweinsdure, die auch
zwei asymmetrische C-Atome hat, trotzdem aber die Ebene des polari-
sierten Lichtes nicht dreht, weil bei ihr der Ausgleich gleich groBer,
aber verschieden gerichteter Drehungen im Inneren des Molekiils selber
durch seinen besonderen Aufbau zustande kommt: die untere Halfte des
Molekiils ist das Spiegelbild der oberen. Es liegt eine innere Kompen-

1 Fiir die sterische Zuordnung ist die Formulierung maBgebend, bei der das am
weitesten oxydierte C-Atom oben steht.
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Spezifische Drehung. 5

lassen sich natiirlich nicht in optisch aktive

COOH COOH COOH

H—Cl:—O H H O—CIZ—H H—Cl'.—O H
HoO—tH H_¢—on W on

é OOH CI'. OOH Cll OOH
d-Weinsaure 1-Weinsdure Mesoweinséure

Wie die untenstehenden Formeln der Aldosen erkennen lassen, enthilt
die Triose ein, die Tetrose zwei, die Pentose drei und die Hexose vier
asymmetrische C-Atome, die entsprechenden Ketosen jeweils eins weniger.

o o o o o
{, £, £ £
| MH | “H | “H | “H | “H
CH,OH *CHOH XCHOH *CHOH x<|:|-|0|-|
I I
CH,OH *CHOH *CHOH *CHOH
I
CH,OH *CHOH *CHOH
I
CH,OH *CHOH
I
CH,OH

Ist n die Zahl der asymmetrischen C-Atome, so betrigt die Zahl der mog-
lichen verschiedenen stereoisomeren Verbindungen 2¢; es muBl also unter
den Aldosen 16 verschiedene Hexosen geben, dazu kommt noch die Hilfte,
also 8 verschiedene racemische Gemische der optischen Antipoden.

Fiir die Natur eines optisch aktiven Korpers ist nicht nur die Richtung der Drehung
des polarisierten Lichtes, sondern mehr noch das AusmaB der Drehungsinderung kenn-
zeichnend. Um die optische Aktivitit verschiedener Stoffe miteinander vergleichen zu
kénnen, hat man den Begriff der ,,Spezifischen Drehung* geprigt. Man definiert sie als
die Drehungsinderung in Graden, die beim Durchgang des polarisierten Lichtes durch eine
1Dezimeter dicke Schicht einer Losung herbeigefiihrt wiirde, wenn diese in 1 cem 1g der
optisch aktiven Substanz enthielte.

Die spezifische Drehung ist in den seltensten Féllen der direkten Bestimmung zugénglich,
man muB sie vielmehr aus Beobachtungen errechnen, die an verdiinnteren Lésungen und
oft auch bei abweichender Schichtdicke gemacht worden sind. Die Drehungsinderung
hiangt fernerhin von der Temperatur und der Wellenlange des Lichtes ab. Meist wahlt man
eine Temperatur von 20°und gelbes Natriumlicht (FRAUNEOFERsche Linie D des Spektrums).
Dann wird die spezifische Drehung als [oc]%o bezeichnet. Aus der beobachteten Ablenkung
und der bekannten Konzentration ergibt sich

o+ 100

20 _
[olp = I-c

b4

wobei o = beobachteter Drehung,
! = Dicke der Schicht in dem,
¢ = Konzentration der Losung (g Substanz in 100 ccm Lésung).
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Ist die spezifische Drehung einer Substanz bekannt, so 1iBt sich aus der Drehung der
Losung dieser Substanz ihre Konzentration berechnen:

_ o 100
L [a®

Von dieser Moglichkeit zur quantitativen Bestimmung von Stoffen mit bekannter spezifischer
Drehung macht man sehr haufig Gebrauch.

b) Chemische Eigenschaften der Kohlehydrate.

Die wichtigsten chemischen Eigenschaften der einfachen Kohlehydrate
ergeben sich aus dem Besitz der Carbonylgruppe (Aldehyd- bzw. Keto-
gruppe) bzw. aus der Alkoholnatur der Zucker.

1. Oxydierbarkeit.

Durch milde Oxydation lassen sich sowohl die Aldehydgruppe als
auch. die endstindige Alkeoholgruppe eines Kohlehydrats zu Saure-
gruppen oxydieren: es entstehen die ein- und die zweibasischen Alkohol-
sauren. Fir einen 6-Kohlenstoffzucker gibt es also die folgenden
Moglichkeiten:

COOH C<H COOH
(l:HOH (l.'.HOH (l:HOH
<|:HOH <'.‘,HOH <I:HOH
(I.‘.HOH (l.',HOH (IZHOH
<I.‘,HOH <I:HOH <|:HOH
<I:H,0H <I:OOH <|:00H
Hexonsdure Hexuronsiure Dicarbonsiure

Bei Anwendung starkerer Oxydationsmittel kommt es unter Zerfall
der Kohlenstoffkette zur Bildung zahlreicher verschiedener Oxydations-
produkte von zum Teil noch unbekannter chemischer Natur.

Auf einer Oxydation der Kohlehydrate beruhen auch die meisten einfachen Reaktionen
zu ihrem Nachweis und zu ihrer Bestimmung. Die zu ihrer Oxydation verwandten
Oxydationsmittel werden dabei reduziert, so da man von den Reduktionsproben der
Zucker spricht. Ihr positiver Ausfall gibt sich an einer Farbinderung des Oxydations-
mittels zu erkennen. Als Oxydationsmittel dienen meist alkalische Metallsalzlsungen,
gewdhnlich des Kupfers (FemriNgsche und TromMERsche Probe) oder des Wismuts
{(NyvanDERsche Probe). Keine der zahlreichen Reduktionsproben ist natiirlich eine
spezifische Zuckerreaktion, da ihr positiver Ausfall ja nur auf die Oxydation einer oxy-
dationsfahigen Substanz hindeutet; und ein solches Verhalten zeigt nicht nur die Carbonyl-
gruppe eines Zuckers, sondern auch die gleiche Gruppe in anderen Stoffen und zeigen weiter-
hin Stoffe von génzlich abweichender Konstitution. Unter den Bedingungen, unter
denen man diese Methoden zum Nachweis der Kohlehydrate anwendet, sind Stérungen
im allgemeinen ausgeschlossen oder unerheblich (vgl. aber die Restreduktion des Blutes
S. 339).
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2. Reduzierbarkeit.

Die Carbonylgruppe. die eine Zwischenstellung zwischen Alkohol- und
Sauregruppe einnimmt, ist nicht nur oxydierbar, sondern auch reduzierbar.
Dabei gehen die Kohlehydrate in die entsprechenden Alkohole iiber:

(o]

C< CH,OH CH,OH
| “H | I
CHOH CHOH C=0

| | |
CHOH CHOH CHOH

| — | «— |
CHOH CHOH CHOH

| | |
CHOH (l:H OH CIZHOH
|
CH,OH CH,OH CH,OH
Aldohexose Hexit Ketohexose

3. Cyanhydrinsynthese.

Eine weitere allgemeine Aldebydreaktion, die fiir die Chemie der Zucker von groBer
Bedeutung ist, ist die Cyanhydrinsynthese. Thre Bedeutung liegt darin, dal durch sie die
Kohlenstoffkette eines Zuckers verlangert werden kann; man kann mit ihr also Kohlehydrate
mit einer geringen Kohlenstoffatomzahl in solche mit einer hoheren umwandeln. Es ist
gelungen auf diesem Wege Monosaccharide mit bis zu 9 C-Atomen aufzubauen. Der Mecha-
nismus der Reaktion ist der folgende:

/O

o (l:EN COOH (+ NH;) tI:\H
4 CHOH CHOH CHOH

H
CHOH CHOH (Verseifung) CHOH (Reduktion) CHOH
—_— —_— —_—

CHOH (+ HCN) CHOH (4 2H,0) ?HOH CHOH
CHOH ?HOH CHOH CHOH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
Pentose Nitril Hexonsdure Hexose

Bei der Verseifung des Nitrils (Cyanhydrin) zur Séure wird der Stickstoff als Am-
moniak abgespalten. Die Reduktion der Séure erfolgt iiber die Zwischenstufe des Lactons.

4. Oximbildung.

Eine Aldehydreaktion ist auch die Bildung der Oxime bei Einwirkung von Hydroxyl-
amin auf die Zucker:

o
4 .
c<'_l +H;N - OH

C\H
............. o °

CHOH CHO:H c<H + HCN + H,0
CHOH CHOH —— CHOH
<|:HOH CHOH CHOH
CHOH CHOH CHOH

| |
CH,OH CH,OH CH,OH
Hexose Hexosealdoxim Pentose

Das entstandene Aldoxim spaltet unter geeigneten Bedingungen Blausiure und Wasser
ab und geht dabei in die entsprechende Pentose iiber. Die Oximbildung, die zum Abbau
der Kohlenstoffkette fiihrt, ist also gewissermaBen die Umkehr der Cyanhydrinsynthese.
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5. Einwirkung von S#uren.

Beim Erhitzen mit stirkeren Sauren spalten sich aus Pentosen und
Hexosen drei Molekiile Wasser ab: es bildet sich dabei aus Pentosen Fur-
furol, aus Hexosen Oxymethylfurfurol. Oxymethylfurfurol zerfallt weiterhin
unter Wasseraufnahme in Lavulinsiure (CH,-CO - CH, - CH, - COOH)

und Ameisensiure.

b
Hi— I o)
/ “H e c-ef
No” H
Furfurol
CH:OH
I d /O HC——CH
c .'.'!..—C< I I o
N4 H Honc-¢ ¢l
OH__ HO: N/
Hexose Oxymethylfurturoi
HC—CH CH,—CH, CH,—CH,
I I P o |
HOH,C - C C- C\ —_— H:COOH 4 HOH,C-C=0 C/ —=> H,C-C=0 COOH
° H (+2H,0) NH
Oxymethylfurfurol Ameisenséiure 4-Oxylidvulinaldehyd Liivulinsiiure

Furfurol und Oxymethylfurfurol kondensieren sich leicht mit Phenolen zu Farbstoffen.
Solche Reaktionen dienen zum Nachweis der Pentosen (TorLrenssche Reaktionen mit
Phloroglucin und Orcin) sowie der Fructose (SELIwaNoFFsche Reaktion mit Resorcin).

OH CH,3 OH

HOOOH HOOOH OOH

Phloroglucin Orcin Resorcin

6. Einwirkung von Alkalien.

Ganz anders sind die Umwandlungen der Kohlehydrate bei Einwirkung
von Alkalien. Bei schwachen Alkalikonzentrationen kommt es zu einer
interessanten Umlagerung verschiedener stereoisomerer Zucker, "die sich
bei Aldosen zwischen der Aldehyd- und der benachbarten Alkoholgruppe,
bei Ketosen zwischen der Ketogruppe und der priméren Alkoholgruppe
abspielt. Bringt man Glucose, Mannose oder Fructose in schwach alkalische
Losung, so werden sie teilweise ineinander umgewandelt und nach einiger
Zeit enthilt die Losung alle drei Zucker nebeneinander. Dieser Ubergang
wird durch die Annahme der Bildung einer gemeinsamen Zwischenform,
der Enolform, erklart, er ist nur dann moglich, wenn sich die betreffenden
Zucker konfigurativ nur an den beiden ersten Kohlenstoffatomen unter-
scheiden. Man nennt solche Zucker epimer.



Durch stirkere Alkalien werden sehr viel tiefergehende Umwand-
lungen der Zucker bewirkt, so daB es zum Zerfall der Zuckermolekiile
kommt. Unter den entstandenen Spaltstiicken findet man besonders

(o)

<,

H-C—OH
HO—CIZ—H

H——Cll—O H

H—-(IZ—O H

I
CH,OH
d-Glucose

~

Osazonbildung.

c<
| \H
HO—C—H

I
HO—C—H

I
H—C—OH

I
H—C—OH

I
CH,OH
d-Mannose

\
CHOH

I
C—OH
|
HO—C—H
|
H—C—OH

I
H—(l:—OH

CH,OH
Enollorm

reichliche Mengen von Milchsaure.

7. Osazonbildung.

Von grofter Wichtigkeit fiir die Isolierung und fiir die Aufklarung
der Struktur verschiedener Zucker ist seit den Forschungen von EmIL
FiscuER die Bildung der Osazone geworden. Bringt man ein Kohlehydrat
mit Phenylhydrazin oder einem seiner Substitutionsprodukte zusammen,
so vereinigen sich bereits in der Kalte die beiden Korper unter Wasser-

austritt zu einem Hydrazon:

CHOH

|
CHOH

|
CHOH

|
CH,OH

Hexose

C:H:OiH: + H;N.

CH,OH
|
C=0
I
HO—C—H

I
H—C—OH

I
H—C—OH

|
CH,OH
d-Fruectose

«

N-NH.CHs + H.O

<,

ENH-CqHs
F

'
NH,

+ CgHs'NH,
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Auf das Hydrazon wirkt in der Warme ein zweites Molekiil Phenyl-
hydrazin ein, oxydiert die dem Carbonyl-Kohlenstoff benachbarte Alkohol-
gruppe zu einer neuen Carbonylgruppe und wird dabei selbst unter Zerfall
zu Ammoniak und Anilin reduziert. Ein drittes Molekiil Phenylhydrazin
reagiert mit dem neu entstandenen Carbonyl und lagert sich — wiederum
unter Wasseraustritt — zur Bildung eines Osazons an:

N-NH-CHs N-NH-CHs
{ £

| NH H

C=:i0: 4 iHyiN.-NH.CHs C=N-NH.CH;
T+ I

CHOH CHOH

| |

CHOH CHOH

| I

CHOH CHOH

| |

CH,OH CH,OH

Phenyl-hexosazon

Aus den Formeln ergibt sich ohne weiteres, dal alle Zucker mit der
gleichen Zahl von C-Atomen, die sich in der sterischen Anordnung nur
an den beiden ersten C-Atomen unterscheiden, also epimer sind, das gleiche
Osazon liefern miissen, wogegen die Hydrazone verschieden sind. Da
Ketosen in ganz ahnlicher Weise mit Phenylhydrazin reagieren, miissen
also z. B. Glucose, Mannose und Fructose das gleiche Osazon bilden.

O + H:N-NH-C¢H; /N-NH-C.H,
CH,OH CH,OH + H.N-NH.-CHs C< C<
I | | H(+NH3+NH2‘C¢H5) | H
<l:=o - C|:=N-NH-C5H, - T=N-NH~C.H; — C=N-NH-CHs
I
Ketose Hydrazon Osazon

Aus den Hydrazonen lassen sich durch Abspaltung des Phenylhydrazin-
restes unter Wassereintritt die entsprechenden Zucker, aus denen sie
entstanden sind, regenerierén, nicht dagegen aus den Osazonen. Aus
ihnen entstehen vielmehr die Osone, die sich durch Wasserstoffanlagerung
in Ketosen umwandeln lassen:

o

c< + H. CH,OH
| “H I
C=0 C=0
I |
CHOH CHOH
I — I
C':HOH CHOH
I
CI:HOH CHOH
I
CH,OH CH,OH

Oson Ketose
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8. Glycosidformeln der Zucker,

Die Fahigkeit der Zucker, sich mit anderen Alkoholen unter Bildung
von Athern zu vereinigen, ist eine aus den verschiedensten Griinden
auBerordentlich wichtige Reaktion. Man erhilt dabei Produkte, die
fir die Strukturaufklarung der Zucker von der allergroBten Bedeu-
tung sind. Prinzipiell ist die Verdtherung jeder der alkoholischen Grup-
pen des Zuckermolekiils moglich. Mit besonderer Leichtigkeit gelingt
sie aber an einer Stelle des Molekiils, die nach den bisher mitgeteilten
Zuckerformeln fiir eine derartige Reaktion iiberhaupt nicht geeignet er-
scheint, namlich am endstindigen Aldehyd-C-Atom. Die entstandenen
Produkte bezeichnet man als Glycoside. Glycoside aus Zuckern und
zum Teil sehr kompliziert zusammengesetzten Alkoholen sind im Pflanzen-
reich weit verbreitet und haben oft eine hohe physiologische und phar-
makologische Wirksamkeit.

Es gibt auBer der Glycosidbildung noch weitere Anhaltspunkte dafiir,
daB die oben wiedergegebenen Konstitutionsformeln nicht allen Anforde-
rungen geniigen und manche experimentellen Befunde nicht zu erkliren ver-
mogen. So die Erscheinung der Mutarotation oder Multirotation. Lost man
d-Glucose, die aus Wasser krystallisiert wurde, wieder in Wasser auf, so
beobachtet man unmittelbar nach der Losung eine hohe spezifische Drehung
(etwa 4 111°). REine aus Pyridin krystallisierte d-Glucose hat dagegen
unmittelbar nach Herstellung einer wiasserigen Lsung eine niedrige spezi-
fische Drehung (etwa 4 17,5°). Laf3t man beide Losungen einige Zeit stehen
oder setzt ihnen etwas Soda zu, so dndert sich in beiden Fillen die Drehung,
im ersten nimmt sie ab, im zweiten zu, aber in jedem Fall erreicht sie den
gleichen und konstanten Endwert von etwa -+ 52,5°. Eine weitere mit
der Aldehydformel der Zucker nicht vereinbare Beobachtung macht man
bei der Einwirkung eines typischen Aldehydreagenses, der Fuchsin-
Schwefligen Saure. Dies Reagens, das farblos ist, farbt sich bei Gegen-
wart geringster Mengen eines beliebigen Aldehyds rot, auf Zusatz von
Zuckerlosungen bleibt es dagegen farblos. Diese Tatsachen zusammen-
genommen zeigen, daB ein Zucker offenbar nicht oder nur zu einem
sehr geringen Teil in der Aldehydform vorliegt und die Mutarotation
laBt darauf schlieBen, daB3 der gleiche Zucker anscheinend in verschie-
denen Formen vorkommt, die ineinander iibergehen konnen. DaB
diese Folgerung berechtigt ist, ergibt sich daraus, da bei Veratherung
von Glucose mit Methylalkohol nicht ein, sondern zwei Methylglucoside
entstehen.

Alle mit der Aldehydformel der Zucker nicht in Einklang zu bringenden
Befunde werden ohne weiteres verstindlich, wenn man annimmt, daf
das endstandige C-Atom nicht als Aldehyd-C-Atom vorhanden ist, sondern
in einer Form, in der es keine Carbonyleigenschaften mehr besitzt und
in der es auflerdem asymmetrisch geworden ist. Eine solche Moglichkeit
bietet sich, wenn im Inneren des Zuckermolekiils in der Weise ein Ring-
schluB erfolgt, daB von einer der alkoholischen Gruppen der Kohlenstofi-
kette ein Wasserstoffatom an das Aldehyd-C-Atom herantritt und sich
zwischen ihm und dem C-Atom der Kette eine Sauerstoffbriicke spannt.
Fiir die d-Glucose und ebenso auch fiir die anderen einfachen Zucker
ergeben sich damit zwei Formen, die als «-d-Glucose und f-d-Glu-
cose bezeichnet werden und die in ihren Formelbildern, die man als
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Glycosid- oder cyclische Halbacetalformeln! bezeichnet, das folgende Aus-
sehen haben:

° |
C< H—(|:—O H HO—C—H
@H |® |®
H—~C—OH H—C—OH H—C—OH
@ (©) o |® )
HO—C—H HO—C—H HO—C—H
© © ®
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
® ® ®
H—~C—OH H—C H—C
® ® ©
CH,OH CH:OH CH,OH
® © ®
d-Glucose a-d-Glucose B-d-Glucose

Die a-Glucose ist die Abart mit der hohen, die g-Glucose, die mit der
niedrigen spezifischen Drehung. In gewohnlicher Losung besteht ein
Gleichgewicht zwischen den beiden Formen (Gleichgewichisglucose), dessen
Einstellung an Hand der Mutarotation verfolgt werden kann.

Den beiden Methylglucosiden kommen dann die folgenden Formeln zu:

| |
H—(li—O - CH, H,C- O—C—H
I
H—C—OH H—C—OH
| o | o
H O—?—H HO—C—H
|
H—(l.‘.—O H H—C—OH
I
H—(i‘. _— H—C
1
}
CH,OH CH,OH
«-d-Methylglueosid B8-d-Methylglucosid

Zum besseren Versténdnis der Verhéltnisse und um die Beschreibung
der jeweiligen Struktur zu erleichtern, werden die C-Atome in der aus
der Formel der d-Glucose ersichtlichen Weise beziffert, wobei der Kohlen-

1 Acetale sind Verbindungen der Hydratform eines Aldehyds mit zwei Molekiilen
eines Alkohols,

(o] OH HO:i-R, O-R,
ned amosrclh F s kel
H OH HOi-R, \o R4

Solche Halbacetale mit einem Alkoholmolekiil:

OR,
R. CéH
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stoff, der das Acetalhydroxyl tragt, die Nummer (1) bekommt. Die Sauer-
stoffbriicke spannt sich bei den stabilen Formen der Zucker zwischen den
C-Atomen 1 und 5. Daneben gibt es aber anscheinend auch noch andere
Zuckermodifikationen, die wesentlich labiler sind und in denen die Sauer-
stoffbriicke eine andere Spannweite hat. Man bezeichnet diese Zucker
zusammenfassend als y-Zucker oder als h- (hetero-) oder am- (alloiomorphe)
Zucker. Von besonderer Bedeutung unter den h-Zuckern sind die mit der
Briicke zwischen C, und C,. In ihnen ist also der Furanring enthalten,
man nennt sie Furanosen. In den stabilen Zuckern kommt der Pyran-
ring vor, weswegen sie als Pyranosen bezeichnet werden.

CH,
HC/ \CH HOHC

CHOH

/N

HOHC——CHOH

CH HOH,C-HOHC-C-H CHOH HC CH HOH.C-HC CHOH
\o/ \\o/ \o/ ’ \0/
Furan Furanose Pyran Pyranose

Eine besonders klare Vorstellung von den vorliegenden Struktur-
verhiltnissen liefern die von HaworTH aufgestellten perspektivischen
Formelbilder, in denen die Ringe als in der Papierebene liegende Fiinf-
ecke (Furanosen) bzw. Sechsecke (Pyranosen) dargestellt werden und die
nach vorne bzw. nach oben gelegenen Valenzen durch dicke Striche an-
gegeben sind. Fiir die beiden Pyran- und Furanformen der Glucose er-
geben sich dann die folgenden Strukturbilder; der Ubersichtlichkeit
wegen sind in die Ringe nicht die C-Atome, sondern nur ihre Numerierung
eingetragen:

CHOH

L0 '
OH/@'_—@)\OH H ®——0O OH
L I Y& N
R " b
H\I — O H ' / H

@ H—C—OH N

CH,OH |®

® CH,OH

«-Glucopyranose a-Glucofuranose

H OH H OH

| | | |
PN I
I OH H l | OH Il-l |
SR
H\C!,I) o/ OH ) Ck / OH

=~ (o)

CH,OH |®

® CH,OH

®
8-Glucopyranose 8-Glucofuranose
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Man sieht, da «- und g-Formen sich nur durch die Konfiguration
am C-Atom (1) voneinander unterscheiden.

Die Glycosidformeln der Zucker sind unentbehrlich fiir das Verstéindnis
der Bildung der einfachen Glycoside, der Zuckerester sowie der Oligo-
und Polysaccharide. Trotzdem kann man sich zur Formulierung von Vor-
gingen, die ohne Inanspruchnahme der Acetalfunktion der Aldehydgruppe
von statten gehen, der Einfachheit halber der Aldehydformeln bedienen.
Ferner hat sich gezeigt, daB in einigen ihrer Derivate die Zucker nicht
in der Acetalform, sondern in der Aldehydform vorliegen.

Nach diesen Darlegungen der allgemeinen Gesichtspunkte der Kohle-
hydratchemie kénnen wir uns einer naheren Besprechung einzelner Kohle-
hydrate zuwenden, die sich im wesentlichen auf diejenigen beschrénken
soll, denen eine biologische Bedeutung zukommt.

¢) Monosaccharide.

1. Biose.

Glykolaldehyd oder Glykolose (Formel s. S. 2) ist bisher in der Natur nicht aufgefunden
worden, jedoch wird dieser Zucker von manchen Forschern als Durchgangsstufe beim Auf-
und Abbau der hoheren Polysaccharide im Pflanzenreich gefordert.

2, Triosen.

d- und l-Glycerinaldehyd sowie Dioxyaceton (Formeln s. S. 2) kommen
ebenfalls im Organismus nicht in freier Form vor, dagegen spielen ihre
Phosphorsaureester eine sehr wichtige Rolle beim intermedidren Stoff-
wechsel der Kohlehydrate in der Muskulatur und in der Hefezelle (s. S. 340).
Bei der Oxydation des Glycerins entsteht ein Gemisch der beiden Triosen,
die Glycerose. Aus ihr hat E. FiscHER durch Kondensation eine Hexose,
die ,,Acrose‘ gewonnen, die sich weiterhin in Glucose umwandeln laGt.

3. Tetrosen.

Den vier nach der Theorie moglichen Tetrosen (d- und I-Threose, d- und I-Erythrose)
kommt keine biologische Bedeutung zu. In der Natur sind sie bisher nicht gefunden worden,
wihrend man im Laboratorium alle bis auf eine darstellen konnte.

4, Pentosen.

Die Pentosen kommen im allgemeinen nicht in freier Form vor, dagegen
sind sie als Polysaccharide in den Pentosanen des Pflanzenreiches sehr weit
verbreitet. Fiir den tierischen Organismus sind einige Pentosen von
groBler Wichtigkeit als Bausteine der Nucleotide und Nucleoside (s. S. 88).
Auf die zum Nachweis der Pentosen dienende Uberfilhrung in Furfurol
ist auf S. 8 bereits hingewiesen worden.

I-(4)- Arabinose ist gelegentlich nach GenuB sehr pentosereicher
Friichte (Pflaumen und Kirschen) im Harn beobachtet worden. Auch
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die d, l-Arabinose, der Racemkorper, wird gar nicht selten im Harn aus-
geschieden. Es scheint sich dabei um eine Stoffwechselstérung zu handeln,
da die Mengen ziemlich gering sind und ihre Ausscheidung in keinem
erkennbaren Zusammenhang mit der Nahrungsaufnahme steht.

o]

C< CH,OH
| MH |
H—C—OH C=0
| |
HO—C—H H—C—OH
| |

HO—C—H HO—C—H
| |
CH,OH CH,OH
1- (4+)- Arabinose 1- (+)- Ketoxylose

I-(+)-Ketoxylose findet sich ebenfalls im Harn in Fillen von Pentosurie,

d-(—)-Ribose kommt ebenso wie ihr Reduktionsprodukt die d-(—)-2-
Ribodesose oder Thyminose (LEVENE) als Bestandteil der Nucleotide
vor (s. S. 88), beide sind also unentbehrliche Bausteine des Korpers.
Beide liegen in der Pyranringform vor.

]
! ]
H—C—OH H—C—OH
i I
H—C—OH CH,
I |
H—('Z——O H (o] H—C—OH O
I
H—C—OH H—C—OH
| |
CH, CH,
| I
d- (—)-Ribose d- (—)-2-Ribodesose
(Thyminose)
5. Hexosen.

Von den 16 verschiedenen stereoisomeren Aldohexosen sind 14 im Labo-
ratorium synthetisch hergestellt worden, aber von ihnen kommen nur
drei: d-Glucose, d-Mannose und d-Galaktose in der Natur vor. Wegen
ihrer Bedeutung fiir den Stoffwechsel steht unter ihnen an erster Stelle die
d-(+)-Glucose, auch Traubenzucker oder Dextrose genannt (Formeln der
verschiedenen Glucoseformen s. S. 12 und 13). In der Pflanzenwelt findet sie
sich nicht nur, worauf der Name Traubenzucker hinweist, in den Trauben,
sondern auch in anderen Friichten. In den Organen des Tierkorpers und
im Blut ist die Konzentration der Glucose zwar nur ziemlich niedrig,
trotzdem ist sie aber als obligate Durchgangsstufe des Kohlehydrat-
stoffwechsels ein lebensnotwendiger Bestandteil des Korpers. Sinkt der
Blutzucker unter einen bestimmten Mindestwert ab, so treten bedrohliche
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Symptome auf, unter Umstédnden kann es sogar zum Tode kommen (s. hypo-
glykamischer Schock S. 207).

Die Pflanzenzelle synthetisiert den Zucker aus Kohlendioxyd. Die
hierzu erforderliche Reduktion, die einen sehr erheblichen Energieaufwand
notig macht, erfolgt in den griinen Teilen der Pflanze mit Hilfe des Chloro-
phylis, durch welches die Ausnutzung der strahlenden Energie des Sonnen-
lichtes erst moglich wird. Der Mechanismus dieser Reaktion ist noch
Gegenstand wissenschaftlicher Diskussion (s. auch S. 109).

Wegen der hohen biologischen Bedeutung dieses Zuckers ist die Chemie der Glucose
besonders eingehend untersucht. Diese Untersuchungen zeigen sehr deutlich, welch wand-
lungsfihige Substanzen die Zucker sind. Eine wésserige Traubenzuckerldsung enthélt
wahrscheinlich nicht weniger als fiinf verschiedene Formen des Traubenzuckers. Der groBte
Teil der Molekiile findet sich als Gleichgewichtsglucose, also als a- und f-Glucopyranose.
Daneben sind aber in geringer Menge wahrscheinlich auch die beiden Formen der Gluco-
furanose vorhanden und ferner eine sehr geringe Menge in der einfachen Aldehydform.
Von den fiinf erwahnten Formen der Glucose gehdren diejenigen mit dem Furanring zu
den sehr reaktionsfahigen und unbestindigen h-Zuckern. Es ist nicht ausgeschlossen, daf
es aullerdem noch h-Glucosen mit einer anderen Lage der Sauerstoffbriicke gibt.

Es ist von groflem theoretischen Interesse und von weitreichender
wirtschaftlicher Bedeutung, daf Glucose und einige andere natiirlich vor-
kommende Kohlehydrate, allerdings in verschiedenem Umfange, durch
Heferassen unter Bildung von Alkohol oder organischen Siuren (Essig-
saure, Milchsdure, Buttersdure) gespalten werden. Diese Spaltungs-
vorgange, die ohne Beteiligung von Sauerstoff, also anaerob ablaufen,
bezeichnet man als Gdrungen (s. S. 337).

Die Glucose wird durch Reduktion in den sechswertigen Alkohol
Sorbit, durch Oxydation an der primdren Alkoholgruppe in (lucuron-
stdure, durch Oxydation an der Aldehydgruppe in Gluconsiure und
durch Oxydation an beiden Gruppen in die zweibasische Zuckersiure

umgewandelt.

o

CH,OH T<H COOH COOH
H—(l:—O H H—C—OH H—(|:——O H H—Cll—O H

H O—(|:—H H O—FI:—H H O—(|:——H H O——C|Z—H
H—CII—O H H—CII—-O H H—Cli—-O H H—(|:— OH
H—(l:— OH H—C|Z—O H H—(l:— OH H—(|:—O H
(|:H20H C|IOOH C[IHZOH CIIOOH
d-Sorbit d-Glucuronsiure d-Gluconsiure d-Zuckersdure

Glucuronsdure wird durch Einwirkung bestimmter - Bakterien unter
Decarboxylierung in Xylose, Gluconsidure unter Decarboxylierung und
Oxydation in Arabinose umgewandelt.

Die Glucuronsiure wird auch im Organismus durch Oxydation aus
Traubenzucker gebildet und ist sowohl im Blute als auch im Harn nach-
gewiesen worden. Die Ausscheidung in den Harn erfolgt nicht in freier,
sondern in gebundener Form als gepaarte Glucuronsiure. Die Paarung
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(Decarboxylierung)

CH,OH
d-Gluconsdure

erfolgt am C-Atom 1,

(Decarboxylierung,
Oxydation)

_

17
o)
<
| \H
H—C—OH
I
HO—C—H
I
H—C—OH
|
H—C—OH

H (+CO,)
d-Xylose

C
| \H
HO—C—H
|
H—C—OH

I
H—C—OH

|
CH,OH

d-Arabinose

(o] CO,+4H,0
< (+ + )

sie geht wahrscheinlich der Oxydation voraus,

so dal} diese nicht mehr an dem Aldehyd-C-Atom angreifen kann. Es
ware sonst nur schwer verstindlich, warum das endstédndige alkoholische
Hydroxyl vor dem besonders reaktionsfahigen Acetalhydroxyl oxydiert
werden sollte. Fir die Paarung bestehen zwei Moglichkeiten, indem
entweder ein Alkohol oder eine Saure angelagert wird, so daB also Ather-
glucuronsiuren und Esterglucuronsduren untersclneden werden miissen.
Die Glucuronsaure kommt wahrscheinlich in der f-Form vor.

] ] ]
C5H5—O——(|:—H HO—C—H C¢Hs- CO—0O—C—H
| I
H—-—(I:—-O H H—C—OH H—C—OH
o | o I
H O-—(I:——H HO—C—H HO-—-C—H ©
| I
H—(]:_OH H—C—OH H—C—OH
I I
H—(|: H—C g H—C
I |
COOH COOH COOH
Phenylglucuronsiiure 8-d-Glucuronsiiure Benzoesiureglucuronsiure
(Glucosid- oder Athertyp) (Estertyp)

Der Glycosidtyp der Glucuronsdure ist viel haufiger als der Ester-
typ. Die Bildung der gepaarten Glucuronséuren ist eine wichtige
Reaktion, durch die es dem Organismus moglich gemacht wird, zahlreiche

Lehnartz, Chem. Physiologie. 6.Aufl. 2
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in ihm entstehende (Phenol, Kresole, Indoxyl) oder durch die Nahrung
zugefithrte Stoffe (so auch eine groBe Reihe von Arzneimitteln), die in
freter Form stérend oder giftig wirken kénnten, zu entgiften (s. S. 443).

d-(4)-Galactose. Dieser Zucker kommt in Tier- und Pflanzenreich in
Form zahlreicher Derivate vor. Fiir den tierischen Organismus ist von
besonderer Wichtigkeit seine Bildung in der Milchdriise (wahrscheinlich
aus der Glucose), wo er mit Glucose zum Disaccharid Milchzucker ver-
einigb wird. Ferner ist die Galactose als Bestandteil der Cerebroside

/O
C\ COOH
| “H |
H—C—OH H—C—OH
| |
HO—C—H HO—C—H
| I
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(s. S.43) ein unentbehrlicher Baustein des Zentralnervensystems sowie
in Verbindung mit Glucosamin ein Bestandteil fast samtlicher Eiweil3-
korper (s. S. 76). Die Galactose wird von manchen Heferassen langsam,
von anderen gar nicht vergoren, doch lassen sich einige Hefen offenbar
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d-(+)-Mannose

an Galactose gewohnen; wenn man sie langere Zeit in galactosehaltigen
Nahrlosungen ziichtet, gewinnen sie die Fahigkeit, Galactose mit grofler
Geschwindigkeit zu vergéren.

Ein zur Identifizierung der Galactose sehr geeignetes Derivat ist die
aus ihr entstehende Dicarbonsiure, die Schleimsiure. Es ist zu beachten,
daB die Schleimséure, die durch ihre Unloslichkeit in Wasser gekennzeichnet
ist, durch innere Kompensation nicht mehr optisch aktiv ist.

d-(4-)-Mannose. Dieser Zucker soll nur kurz erwahnt werden, weil er
ebenso wie die anderen besprochenen Aldohexosen vergérbar ist. Er ist
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im wesentlichen in Form verschiedener Verbindungen ein pflanzliches Pro-
dukt, hat aber auch fiir den Tierkérper eine Bedeutung, weil er ebenso wie
die Galactose als Baustein der meisten EiweiBkorper nachgewiesen wurde.

i-(—)-Fructose, Ldvulose oder Fruchtzucker. TFructose gehort ent-
spréchend der sterischen Anordnung am C-Atom 5 zur d-Reihe, dreht
jedbeh links und fiihrt deshalb auch den Namen Léavulose. Sie ist ebenso wie
die Glucose in der Pyran- und in der Furanform bekannt, und zwar kommt
die freie Fructose als Pyranose, die gebundene Fructose als Furanose vor:
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H—C—OH H—C
I |
H,—C — CH,OH
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Der Fruchtzucker wird im Pflanzenreich in verschiedenen Bindungs-
formen angetroffen; am wichtigsten von diesen ist der Rohrzucker, ein
Disaccharid aus Fructose und Glucose. Gelegentlich wurde Fructose auch
im Tierkérper in freier Form gefunden. Sie stammt entweder aus der
Nahrung oder ist im Organismus auf einem noch nicht bekannten Wege
entstanden. Bei hoherer Konzentration kommt es zur Ausscheidung
in den Harn. Insbesondere findet man eine groflere Ausscheidung von
Fructose neben Glucose bei schwereren Fillen von Zuckerkrankheit.
Dem Korper zugefiihrter Fruchtzucker wird leicht in Glucose umgewandelt,
wozu ja auch chemisch durch die Enolisierung (s. S.8) ohne weiteres
die Moglichkeit gegeben ist.

Zur Unterscheidung des Fruchtzuckers von den Aldosen dient die SELIWANOFFsche
Probe (s. S.8), da er mit besonderer Leichtigkeit in Oxymethylfurfurol iibergeht. Im
itbrigen bestehen weder hinsichtlich der Vergirung, der Reduktion oder der Osazonbildung
Unterschiede gegeniiber der Glucose.

Die iibrigen Sechskohlenstoffzucker sind physiologisch ohne wesentliche
Bedeutung.

6. Aminozucker.

Die Aminozucker entstehen dadurch aus den Kohlehydraten, daf die
der Aldehydgruppe benachbarte Hydroxylgruppe durch eine Amino-
gruppe ersetzt ist. Von ihnen beanspruchen nur zwei ein physiologisches
Interesse, das Glucosamin (Chitosamin) und das Chondrosamin (Amino-
galactose). Das Chitosamin 148t sich bei der Aufspaltung des Chitins
gewinnen. Dies ist ein Polysaccharid, das iiberwiegend aus Chitosamin
aufgebaut ist (s. S. 32). Chitosamin und Chondrosamin haben besonders
deshalb ein groBes physiologisches Interesse, weil sie in komplizierter
Bindung als Bausteine bestimmter Eiweilkorper, der Glycoproteide, auf-
treten. AuBerdem ist Glucosamin anscheinend ein Bestandteil der meisten
EiweiBkorper (s. S. 76).

9%
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7. Phosphorsiiureester der Zucker.

Durch Veresterung von Zuckern mit o-Phosphorsiure entsteht eine
Gruppe von Verbindungen, die entweder in freier Form oder im Verband
groferer Molekiile als chemische Bausteine des Kérpers fungieren oder als
Durchgangsstufen beim Abbau der Kohlehydrate durchlaufen werden
miissen. Ein solcher Mechanismus ist wenigstens fiir den Muskel, den
Hauptort des Zuckerverbrauches im tierischen wie im menschlichen
Organismus sowie fiir den Kohlehydratstoffwechsel der Hefe erwiesen
(s. S. 3391.), fiir andere Organe ist ihre Teilnahme am Abbau der Zucker
wahrscheinlich, wahrend in wieder anderen der Zuckerabbau anscheinend
auf abweichenden, aber noch nicht geklarten Wegen verliuft.

Bisher sind Phosphorsdureester von Triosen, Pentosen und Hexosen
sowie von einigen Disacchariden bekannt geworden.

Die Phosphorsaureester der Triosen sind die Glycerinaldehydphosphor-
siiure und die Dioxyacetonphosphorsiure. Die Glycerinaldehydphosphor-
sdure kann die Phosphorsiure an der primiren oder der sekundaren
Alkoholgruppe tragen, so daB 3- und 2-Glycerinaldehydphosphorsiure
unterschieden werden miissen. Die Triosephosphorsiuren kénnen durch
Gleichgewichtsreaktionen leicht ineinander iibergehen. Sie entstehen in
Muskel und Hefe aus Hexosephosphorsiuren beim Abbau der Glucose
und des Glykogens und unterliegen, da sie sehr unbestindig sind, rasch
weiteren Umwandlungen.
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Von den Pentosen treten die d-Ribose und die d-Ribodesose als Phos-
phorséureester auf. Diese Pentosephosphorsiuren sind Bestandteile der
Nucleotide; ihre Struktur wird deshalb erst spater besprochen (s. S. 91).
Ob sie auch in freier Form im Organismus vorkommen oder im inter-
medidaren Stoffwechsel entstehen, ist nicht mit Sicherheit entschieden.
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Glucose-6-Phosphorsiiure Fruetose-6-Phosphorsiure
(EMBDEN-RoOBISON-Ester)

Von den Hexosephosphorsduren ist am liangsten bekannt die von
HArRDEN und Youne bei der Hefegidrung entdeckte Fructose-1.6-diphosphor-
siure, die auch in der Muskulatur bei Vergiftung mit Na-Fluorid sowie
im MuskelpreBsaft gefunden wurde; in frischer Muskulatur konnte
sie bisher nicht nachgewiesen werden. Hier wird statt dessen eine an
Cs; phosphorylierte Monophosphorsiure gefunden, die von EMBDEN als
Lactacidogen bezeichnet wurde, weil in ihr die Vorstufe der Milchsiure-
bildung im Muskel vermutet wurde. Sie ist identisch mit der von RoBisoN
bei der Hefegirung aufgefundenen Hexosemonophosphorsiure. Beim
Kohlehydratstoffwechsel in der Muskulatur entsteht primér eine Glucose-
1-Phosphorsidure (Cori-Ester), s. S.342f. , EmMBDEN-RoBISON‘-Ester ist
ebenso wie die Triosephosphorsiuren ein Gemisch der Aldose- und der
Ketoseform. Das Gleichgewicht liegt dabei auf der Seite der Aldose, bei
den Triosephosphorsiuren dagegen auf der Seite der Ketose. Auch
eine Fructose-1-Phosphorsidure ist kiirzlich in biologischem Material auf-
gefunden worden.

8. Cyklite.

Eine Gruppe von Substanzen, die mit den Zuckeralkoholen groBe Ahnlichkeit haben,
sind die Polyoxy-cyclo-hexane, die man als Cyklite bezeichnet. Der wichtigste von ihnen
ist der Jomsit, den man als ein Hexaoxy-hexahydrobenzol auffassen kann. Von seinen
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verschiedenen méglichen sterischen Isomeren ist der natiirlich vorkommende Mesoinosit oder
i-Inosit optisch inaktiv. Man findet ihn in vielen tierischen Organen, besonders in der
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Muskulatur. Der lange vermutete Zusammenhang mit den Kohlehydraten, der vor allem
aus der Beobachtung hergeleitet wurde, daB Inosit im tierischen Organismus anscheinend
zu einer Vermehrung der Milchséurebildung fiihren kann, ist weiter durch die Beobachtung
gesichert worden, daff man durch Injektion von Glucose in ein bebriitetes Hithnerei eine
erhebliche Steigerung seines Inositgehaltes herbeifithren kann.

Im Pflanzenreich findet sich Inosit vorwiegend als Hexaphosphorsiureester Phytin.

d) Oligosaccharide.

Wenn zwei Molekiile eines oder verschiedener Monosaccharide sich
unter Wasseraustritt vereinigen, so entsteht ein Disaccharid; aus drei
Monosaccharidmolekiilen unter Abgabe von zwei Molekillen Wasser ein
Trisaccharid. Ganz allgemein wird also immer ein Molekiil Wasser weniger
abgespalten als sich Monosaccharidmolekiile miteinander vereinigen. Die
Oligosaccharide sind chemisch als Kondensationsprodukte von Alkoholen,
also als Ather aufzufassen. Da aber die Vereinigung der verschiedenen
Monosaccharidmolekiile immer nach dem Prinzip der Glycosidbindung
erfolgt, indem das Acetalhydroxyl eines Monosaccharids sich mit einem
der Hydroxyle eines anderen vereinigt, miissen die Oligosaccharide
zu den Glycosiden gerechnet werden. Fiir die Formulierung der Oligo-
saccharide selber sowie fiir die formelm&fige Beschreibung ihrer Ver-
einigung miteinander mufl man sich deshalb der Glycosidformeln der
Zucker bedienen.

Es ist leicht einzusehen, daB es prinzipiell zwei verschiedene Wege bei der Vereinigung

zweier einfacher Zucker zu einem Disaccharid geben muB. Die eine Méglichkeit besteht
in der Vereinigung des Acetalhydroxyls des einen Zuckers mit einem der alkoholischen
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Disaccharid vom Maltosetyp

Hydroxyle des zweiten Zuckers, dabei bleibt also das Acetalhydroxyl des zweiten Zuckers
frei. Bei dem zweiten Modus vereinigen sich die Acetalhydroxyle der beiden einfachen
Zucker miteinander. Die chemischen Eigenschaften der in beiden Fillen entstehenden
Produkte sind verschieden.
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Die nach dem ersten Typ gebauten Disaccharide bezeichnet man als Disaccharide vom
Maltosetyp, weil nach ihm die Maltose aufgebaut ist. Wegen des freien Acetalhydroxyls
an dem einen Baustein miissen diese Disaccharide positive Reduktionsproben aufweisen
und Osazone bilden. Die Sauerstoffbriicke zieht bei ihnen von dem C-Atom 1 des einen
Zuckers zu einem beliebigen C-Atom (auBler dem C-Atom 1) des zweiten Zuckers, ihre
Anheftung erfolgt allerdings bevorzugt an den C-Atomen 4 oder 6.
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Da sich bei dem zweiten Bildungstyp die Acetalhydroxyls der beiden Zucker miteinander
vereinigen, werden diese Oligosaccharide nicht von FEHLINGscher Lésung oxydiert und
bilden auch keine Osazone. Man bezeichnet diesen Typ als den Trehalosetyp nach der in
dieser Weise aus zwei Glucosemolekiilen aufgebauten Trehalose.

Weil sich Oligosaccharide auf zwei verschiedenen Wegen bilden kénnen, weil die Fixierung
der Sauerstoffbriicke an jedem Hydroxyl des nicht glycosidischen Monosaccharidmolekiils
erfolgen kann und mehr noch, weil jedes der verschiedenen am Aufbau eines Oligosaccharids
beteiligten Monosaccharide prinzipiell in jeder seiner verschiedenen Modifikationen in die
Reaktion eintreten konnte, ist die Méglichkeit zur Bildung zahlreicher Oligosaccharide
gegeben. Genauer bekannt sind bisher jedoch nur eine Reihe von Disacchariden, einige
Trisaccharide und ganz wenige Tetrasaccharide. Von ihnen kennt man einige schon lange
Zeit und bezeichnet sie mit Namen, die auf ihr Vorkommen Bezug nehmen (Malzzucker,
Milchzucker, Rohrzucker usw.).

Um sich iiber die Konstitution dieser Zucker, also iiber die Ringform der sie auf-
bauenden Monosaccharide und iiber die Anheftungsstellen der sie verkniipfenden Sauer-
stoffbriicke leicht verstindigen zu konnen, hat man eine rationelle Bezeichnungsweise
ausgearbeitet, die es gestattet, die chemischen Eigenschaften eines jeden moglichen Oligo-
saccharids eindeutig zu beschreiben.

Das Monosaccharidmolekiil, dessen Acetalhydroxyl die Bindung vermittelt, wird als
,»Qlycosid* bezeichnet, das andere durch den Namen des unverinderten Zuckers. Maltose
ist danach eine Glucosido-Glucose oder, was das gleiche bedeutet, ein Glucose-Glucosid. —
Die Haftstelle der verbindenden Sauerstoffbriicke am glycosidischen Zuckerrest ist wegen
der Konstitution dieses Restes bei den Aldosen stets das C-Atom 1; die Verankerungs-
stelle am zweiten unverinderten Zuckerrest driickt man aus, indem man die Nummer des
C-Atoms, zu dem sie zieht, vor den Namen des Zuckers setzt. Danach ist also Maltose eine
Qlucosido-4-Glucose, Trehalose ein Glucosido-Glucosid. Die Ringspannung der sich ver-
einigenden Zucker bezeichnet man dadurch, dafl man die Nummern der durch den Sauer-
stoff ringférmig vereinigten Kohlenstoffatome, durch Winkelzeichen zusammengefaft, dem
Namen des Zuckerrestes folgen 1iBt. Glucopyranose ist bei dieser Bezeichnung Glucose
{1.5), Glucofuranose Glucose {1.4). Schlieflich setzt man vor jeden Zucker noch
die ihn definierenden sterischen Besonderheiten, also d oder 1 sowie o oder f. Unter
Beriicksichtigung aller dieser Gesichtspunkte ist Maltose: o-d- Glucosido-{ 1.5)-4-d-
Glucose (1.5) (Formel siche weiter unten). Auf gleiche Weise lassen sich alle vor-
kommenden Zucker in einwandfreier Weise bezeichnen. Die Formelbilder selber gewinnen
durch Anwendung der Projektionsformeln von Haworra auBerordentlich an Deutlichkeit.

1. Disaccharide.

Von den zahlreichen bekannten Disacchariden kommt nur wenigen
aus physiologischen oder prinzipiellen Griinden eine Bedeutung zu. Es
sind dies Maltose, Cellobiose, Lactose und Saccharose.

Maltose oder Malzzucker ist, wie bereits oben niher beschrieben, ein
Glucose-a-Glucosid. Nach den dort gemachten Angaben, kommt ihr die
folgende Strukturforme! zu
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Maltose

Weder bei der Maltose noch bei den iibrigen Disacchariden mit einem
freien Acetalhydroxyl liegt die Konfiguration an dem entsprechenden
C-Atom 1 fest, vielmehr miissen sie ebenso wie die Monosaccharide in «-
und B-Formen auftreten konnen.
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Maltose reduziert FemLingsche Losung, bildet ein Osazon und wird
durch Hefe vergoren. Durch Kochen mit Séure oder unter Wirkung
eines weit verbreiteten Fermentes, der Mallase (s. S.266), wird sie in
Glucose zerlegt. Sie entsteht als Zwischenprodukt beim fermentativen
Abbau des Glykogens und der Stérke, so z. B. bei der Milzung der Gerste
und bei der Verdauung der Polysaccharide im Magen-Darm-Kanal.

Cellobiose ist ebenso wie die Maltose aus zwei Molekiilen Glucose
zusammengefiigt, ist aber ein Glucose-f-Glucosid. Thre Strukturformel
entspricht demnach derjenigen der Maltose mit dem Unterschied der pg-
glucosidischen Bindung. Sie wird beim unvollstdndigen chemischen Abbau
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der Cellulose gebildet und verhilt sich hinsichtlich Reduktion und Osa-
zonbildung wie Maltose, wird nicht durch Hefe, aber durch eine Reihe
von Bakterien vergoren und durch ein in bitteren Mandeln vorkommendes
Ferment, das Emulsin, in Glucose gespalten. Fiir den tierischen Stoff-
wechsel hat sie keine direkte Bedeutung.

Lactose oder Milchzucker ist der Zucker der Milch. Er ist ein Glucose-g-
Galactosid, der glycosidische Zuckerrest ist also die Galactose. Da die Lac-
tose ein freies Acetalhydroxyl enthilt, reduziert sie und bildet ein Osazon.
Ihre Bildung in der lactierenden Milchdriise ist bereits erwahnt. Sie wird
ofters im Harn von Wochnerinnen aufgefunden. Durch Oxydation geht
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die Glucose in Zuckersiure, die Galactose in Schleimsiure iiber, eine
Eigenschaft, die wegen der geringen Loslichkeit der Schleimsidure zur
Identifizierung der Lactose dienen kann. Durch ein besonderes im Darm
vorkommendes Ferment, die Lactase (s. S. 267), wird sie in die beiden Mono-
saccharide gespalten. Nach dieser vorbereitenden Spaltung kann sie auch
vergoren werden. In der Frauenmilch sind jiingst zwei Isomere der Lactose
die Gynolactose und die Allolactose aufgefunden worden. Die Allolactose
ist B-Galactosido-6-Glucose.
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Saccharose oder Rohrzucker ist ein im Pflanzenreich sehr haufig vor-
kommender Zucker, der aus «-Glucose und p-Fructose aufgebaut ist,
und zwar nach dem Trehalosetyp der Disaccharidbildung: er ist also ein
a-Glucosido-g-Fructosid. Die Glucose liegt in der Pyranose-, die Fructose
in der Furanoseform vor. Der Rohrzucker reduziert nicht und kann
auch kein Osazon bilden; er wird aber von Hefe vergoren, weil er vorher
fermentativ in Glucose und Fructose gespalten wird. Dieses Ferment,
Invertin (Invertase, Saccharase) genannt (s. aber S.268), kommt auch
im Darm vor und spaltet den in der Nahrung enthaltenen, im wesentlichen
zur SiiBung zugesetzten Rohrzucker. Trotzdem findet sich gelegentlich
eine alimentar bedingte Ausscheidung von Rohrzucker im Harn.

Rohrzucker dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts, das
bei seiner Aufspaltung entstehende Gemisch aus Glucose und Fructose
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wegen der hoheren entgegengerichteten spezifischen Drehung der Fructose
nach links. Man nennt diese Umkehr der Drehungsrichtung Inversion und
die Mischung von Glucose und Fructose, die sie verursacht, Invertzucker.
Bienenhonig und Kunsthonig sind Invertzucker. Der auBerordentlich
siiBe Geschmack des Honigs beruht auf Fructose, die von allen bekannten
Zuckern die stirkste SiiBkraft hat.

2. Trisaccharide und Tetrasaccharide.

Auch die hoheren Oligosaccharide finden sich in erster Linie im Pflanzenreich. Bei
tierischen Lebewesen ist ihr Vorkommen noch nicht mit Sicherheit erwiesen, jedoch ist
anzunehmen, dafl hohere Oligosaccharide der Glucose beim Abbau des Glykogens entstehen
kénnen. Das wichtigste pflanzliche Trisaccharid ist die Raffinose, ein Galactosido-glucosido-
fructosid. Die Struktur einiger bekannt gewordener Tetrasaccharide ist noch nicht geklart.

e) Polysaccharide.

1. Struktur der Polysaccharide.

Durch sehr hiufige Wiederholung der glycosidischen Verkniipfung
zweier Monosaccharidmolekiile gelangt man zu immer hoher molekularen
Oligosacchariden und schlieBlich zu Stoffen von sehr erheblicher Molekiil-
groBe. Wegen dieses Aufbaus aus vielen Monosacchariden werden sie als
Polysaccharide bezeichnet.

Dem tierischen und pflanzlichen Organismus dienen sie entweder als
Geriist- oder als Reservesubstanzen. Daneben gibt es Polysaccharide,
die vielleicht beide Aufgaben erfiillen, also eine doppelte funktionelle
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Bedeutung haben. Zu den Geriiststoffen gehort die Cellulose, zu den
Reservestoffen die Stirke, das Glykogen und das Inulin. Manche Poly-
saccharide liefern bei der Spaltung nicht dieselbe, sondern zwei oder mehr
verschiedene Arten von Monosacchariden; so finden sich haufig nebenein-
ander Hexose und Pentose. Wahrscheinlich sind aber solche Polysaccharide
Gemische aus mehreren in sich einheitlich gebauten Stoffen.

Die Polysaccharide unterscheiden sich von den Ausgangsstoffen, aus
denen sie aufgebaut sind, sehr wesentlich. So haben sie keinen siilen
Geschmack, sind in Wasser nur schwer oder gar nicht 16slich und zeigen
weder makroskopisch noch mikroskopisch eine krystallinische Struktur.
Chemisch sind sie durch das Fehlen der Reduktion und der Osazonbildung
von den niederen Zuckern verschieden.

An sich wird ebenso wie bei der Entstehung der Oligosaccharide auch
bei der Bildung der Polysaccharide ein Molekiil Wasser weniger abgespalten
als der Zahl der sich vereinigenden Monosaccharidmolekiile entspricht.
Da aber diese Zahl sehr hoch ist, so kann man ihnen — wenn sie sich aus
Hexosen aufbauen — die Formel (C;H,,0;), zuschreiben.

Bei der Untersuchung der verschiedenen Polysaccharide interessiert
vor allen Dingen die Frage, wie grof ihre Molekiile sind, welchen Wert
also die Zahl n der vorstehenden Formel hat und fernerhin ist von Interesse
die Art der Verkniipfung der Monosaccharide zum Polysaccharid.

Die zur Bestimmung des Molekulargewichtes iiblichen Verfahren sind
nur unter gewissen Voraussetzungen zuverlissig. Bei der chemischen
und der biologischen Aufspaltung der Polysaccharide sind zwar gut
definierte Abbauprodukte oder deren Derivate erhalten worden, aber
die MolekiilgroBe ist damit ebensowenig bestimmt wie die Art der
Vereinigung der Monosaccharidmolekiile zum Polysaccharidmolekiil.
Ebenso gibt es auch andere Stoffe, natiirlich vorkommende und kiinstlich
hergestellte, die ebenfalls aus einer Vielzahl kleinerer Bausteine gleicher
Art bestehen. Man bezeichnet alle solche Stoffe als hochpolymere Stoffe. Die
Forschungen iiber Bau und GréBe dieser Stoffe haben in den letzten Jahren,
was die Feststellung der Molekulargewichte angeht, wenigstens grofen-
ordnungsmiBig zum Ziel gefiihrt, iiber den feineren Aufbau der Molekiile
gehen die Ansichten noch auseinander.

Nach der einen Ansicht, die von K. H. MEYEr und MARK vertreten wird, sind die Poly-
saccharide in ihren Losungen gar nicht bis zu Teilchen von MolekiilgroBe aufgeteilt, sondern
eine ganze Reihe eigentlicher Molekiile werden durch besondere Krifte zu einem gréBeren
Komplex zusammengefaBt, den man als Micelle bezeichnet. Die in der Micelle zusammen-
gefaBten Molekiile sind, wie fiir Einzelmolekiile tiblich, durch Absattigung freier Valenzen
zwischen den Atomen, also durch Hauptvalenzbindung, aufgebaut. Die Krifte hingegen,
die die Molekiile zur Micelle zusammenfassen, sind eher als Restvalenzen zu bezeichnen,
Man kann sie den Kriften vergleichen, die in einem Gase die Gasmolekiile zur gegenseitigen
Angziehung bringen (vaN DErR Waarssche Krifte, s. S. 122). Man nennt diese Erscheinung
auch Molkohésion, womit ausgedriickt werden soll, daB die Vereinigung nur zu einer
gegenseitigen Anheftung fithrt, die unter geeigneten Bedingungen wieder getrennt werden
kann.

Genau so wie die Molkohision zwischen verschiedenen Gasmolekiilen aufgehoben
werden kann, so 148t sich auch unter geeigneten Bedingungen der Verband der Micelle in
die ihn aufbauenden Molekiile auflésen, ohne daB die Molekiile selber irgendwelche Ver-
anderungen erfahren. Man erkennt dabei, daB diese Molekiile zwar prinzipiell den gleichen
Aufbau, aber verschiedene GréBe haben. Die Micelle fafit also durch Molkohdsion eine
ganz verschiedene Zahl von Molekiilen vom gleichen Bautyp aber won verschiedener Grofe
zusammen. Alle diese Einzelmolekiile sind aufgebaut aus den einfachen Bausteinen, die
uns die Aufspaltung der Polysaccharide in die Hand gibt, aus einfachen Monosacchariden,
aber die Zahl der zum Polysaccharidmolekiil vereinigten niederen Zucker ist nicht konstant.
Es verliert also der klassische Molekiilbegriff bei diesen Stoffen seinen Sinn.
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Durch diese Vorstellung konnen wir uns erkliren, daf die Bestimmung des Molekular-
gewichtes bei den Hochpolymeren zu unbefriedigenden Ergebnissen fithrt und daB man fiir
Gewicht und Grofle der einzelnen durch Molkohésion zur Micelle zusammengefa3ten Mole-
kiile hochstens Durchschnittswerte ermitteln kann. Aber die zweite Frage, in welcher
Weise die kleinsten Bausteine zu dem Molekiil des Polysaccharids aufgebaut sind, ist damit
noch nicht beantwortet. Die mit chemischen oder fermentativen Methoden erhaltenen
Ergebnisse weisen zwar auf die Disaccharide als kleinere Struktureinheiten der Polysaccharide
hin, aber bei der weiteren chemischen Bearbeitung des Problems der Zusammenfiigung der
Disaccharide ergaben sich zunéichst grofle Schwierigkeiten.

Die Erweiterung unserer Kenntnisse auf diesem Gebiet ist der Anwendung der Rontgen-
spektrographie zu danken. Durchleuchtet man einen Stoff von krystallinem Gefiige mit
Rontgenstrahlen, so erfahren diese wegen der gitterformigen Anordnung der Bausteine im
Krystall eine Beugung, die der Beugung des sichtbaren Lichtes an einem Beugungsgitter
entspricht, und es kommt zu Interferenzerscheinungen. Aus der Lage der Interferenzen
lassen sich Riickschliisse ziehen auf die Entfernung der Punkte im Krystallgitter und damit
auf den Abstand und die Lage der Atome in einem krystallisierten Stoff (s. Abb. 8, S. 124).
Aus Untersuchungen an Stoffen bekannter Natur hat sich die rdumliche Ausdehnung der
verschiedenen Atome ermitteln lassen. Man schreibt
ihnen eine kugelférmige Wirkungssphire zu, die
fiir das C-Atom z. B. etwa 1,5 AE — (1 AE 1 Ang-
stromeinheit == 0,1 my) betrdgt. Bei Anwendung
der Rontgenspektroskopie auf Cellulosefasern erhielt
man solche Interferenzerscheinungen, die Cellulose
hat danach also eine krystalline Struktur. Die
Ausmessung der ,,Faserdiagramme* fithrte zu dem
SchluB, daB in der Cellulosefaser ein Elementar-
korper vorgebildet sein mufl, der eine Liéngenaus-
dehnung von etwa 10AE hat. Versucht man Modelle
zu konstruieren, auf die sich die Versuchsdaten
anwenden lassen, so sind sie nur mit der Annahme
zu vereinigen, daB in der Cellulose Cellobiosereste
vorgebildet sind. Das Projektionsbild eines solchen o
Cellobioserestes zeigt die Abb. 2, in der die C-Atome 103AF -
durch dick umrandete, die O-Atome durch doppelt %bb- 2. M%dell. lgfs %?IIObioseresteS- t]))i_e
umrandete Kreise wiedergegeben sind. Der Deut- don Glucosoringo. Die (‘I%gé}:oﬁsrg;ﬁeé;
lichkeit der Darstellung wegen sind die H-Atome Ringe sind die Sauerstoffatome. (Nach
{(vgl. die Strukturformel der Cellobiose S.24) fort- ‘MEYER und MARK.)

gelassen.

Diese Deutung der Réntgenbefunde fithrt zu dem SchlufBf, daB das kleinste Struktur-
element der Cellulose nicht die Glucose, sondern die Cellobiose ist. Das Cellulosemolekiil
muB} sich danach, wie die nachstehende Formel zeigt, durch immer wiederholte ketten-
formige Aneinanderfiigung von Cellobioseresten aufbauen. Die Zahl der Cellobiosereste
einer Hauptvalenzkette der Cellulose kann durch die Rontgenanalyse nicht angegeben
werden, sie betrigt aber mindestens 300. Das eine Endglied der Hauptvalenzkette mul}
eine freie Aldehydgruppe tragen. Wenn die Cellulose und die anderen Polysaccharide nicht,
wie eigentlich zu erwarten wire, reduzierend wirken, so konnte das dadurch zu erkliren
sein, daB die eine reduzierende Gruppe im Verband des gréBeren Molekiils nicht nachzu-
weisen ist. Aber auch eine andere Deutung erscheint moglich. Nach K. H. Muy=zr liegen
die Ketten in einer Micelle nicht gleich-, sondern gegensinnig. Es kénnten sich also zwei
Ketten durch RingschluB miteinander vereinigen.

Die Hauptvalenzketten sind fiir sich allein nicht existenzfahig, sondern lagern sich in
wechselnder Zahl, anscheinend zu 40 bis 60, durch zwischenmolekulare Krifte zur Micelle
zusammen., Das scheinbare Molekulargewicht einer Micelle, auch als ,,Molatgewicht‘
bezeichnet, muB also mehrere Millionen betragen.

H OH CH,OH H OH CH,OH
L1 L5 1 L o
-O-P OH ﬁ\? ? H \\ro-! OH H ? ? H \ro-
AN /—o— oH b /L IN{ Lo-NgH /4
o o
éHZOH H OH CH,OH H OH

Celluloseformel
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Kohlehydrate.

Gegeniiber diesen Ergebnissen der Réntgenanalyse haben chemische und physikalisch.

chemische Untersuchungen STAUDINGERs zu

grundsiitzlich abweichenden Vorstellungen

gefiihrt. Ausgehend vonkiinstlich hergestellten Hochpolymeren wurden Methoden entwickelt,
die es gestatten, auch aus osmotischen und aus Viskosititsmessungen Riickschliisse auf
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(beim Glykogen 6—7, beim Amylopektin 15—18 Glucosereste).

Schematischer Aufbau des Amylopektins und des Glykogens.

das Molekulargewicht der untersuchten Stoffe zu zichen. Dabei ergab sich, daB von
einem bestimmten Polymerisationsgrade an die Einzelmolekiile der Hochpo