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Yorwort.

Der Gedanke zu diesem neuen Handbuche ist der Erkenntnis und Uber-
zeugung entsprungen, dafl es nicht nur zeitgemdB und niitzlich, sondern fiir
den Fortschritt in der Theorie und Praxis der Tierernihrung heute auch un-
bedingt notwendig sei, neben den zahlreichen Biichern iiber Fiitterungslehre
ein Werk zu schaffen, das die chemischen, physiologischen und biologischen
Grundlagen der Fiitterungslehre zusammenfassend darstellt. Etwas Derartiges
fehlte bisher vollkommen und ist doch zweifellos ein Bediirfnis fiir die vielen
Landwirte und Tierarzte, Physiologen und Chemiker, die sich jetzt in allen
Landern der Welt wissenschaftlich mit der Ernihrung und Fiitterung der land-
wirtschaftlichen Nutztiere befassen. Insbesondere besteht zur Zeit fiir die
Versuchsstationen und Forschungsinstitute dieser Richtung keine Moglichkeit,
ihren Mitgliedern ein Werk an die Hand zu geben, das ihnen die physiologischen
Grundlagen der Fiitterungslehre vermittelt, ohne die ihre Arbeit des tieferen
Verstindnisses ermangeln und groBenteils Empirie bleiben muB. In den meisten
Lehr- und Handbiichern der Physiologie finden sich Angaben iiber die Lebens-
funktionen und besonders die Erndhrung der landwirtschaftlichen Tiere nur
kurz zusammengefait oder weit verstreut; in den Werken iiber Tierzucht wird
Ernihrung und Stoffwechsel auf wenigen Seiten und nur die spezielle Fiitterungs-
praxis fiir die einzelnen Tierarten ausfiihrlicher behandelt.

Ganz allgemein muB auch einmal ausgesprochen werden, da8 unsere Nutz-
tiere in der gesamten landwirtschaftlich-wissenschaftlichen Literatur im Ver-
gleich zum Boden und den Pflanzen bisher, rein quantitativ betrachtet, nur
eine sehr geringe Beriicksichtigung gefunden haben, die weder der Tatsache
gerecht wird, daB die Tiere die wertvolleren Objekte darstellen, noch auch der
dringenden Notwendigkeit entspricht, gerade fiir die Haltung, Ziichtung und
Ernidhrung der gegeniiber den Pflanzen so viel komplizierteren Organismen,
wie unsere Tiere es sind, die wissenschaftlichen Grundlagen zu schaffen und
durch gesteigerte unermiidliche Forschung zu erweitern.

Diese offensichtliche Liicke soll das neue Handbuch ausfiillen helfen. Es
soll in didaktisch zweckm#fBigem Aufbau, ausgehend von den Né#hrstoffen und
Futtermitteln, iiber Verdauungsphysiologie und Stoffwechsel zum Energie-
wechsel fortschreiten und zuletzt einige besondere Einfliisse auf Erndhrung
und Stoffwechsel behandeln, deren Bedeutung erst in neuester Zeit erkannt
und noch niemals in bezug auf die landwirtschaftlichen Nutztiere zusammen-
hingend gewiirdigt wurde.

Auch diejenigen Abschnitte, die dem Titel nach schon mehrfach in anderen,
besonders in medizinischen Werken behandelt wurden, wie Nihrstoffe und
Stoffwechsel, sollen hier ausschlieBlich im steten Hinblick auf die landwirt-
schaftlichen Nutztiere dargestellt werden.



\41 Vorwort.

DaB die Herausgabe dieses Werkes moglich wurde, verdanke ich dem
auBerordentlichen Entgegenkommen des Herrn Dr. h. c. FERDINAND SPRINGER,
der den Plan von vornherein mit vollstem Verstindnis aufnahm und ihn mit
bereitwilligster Unterstiitzung jeder Art zur Durchfiihrung brachte. Dieser
Dank sei auch hier ganz besonders betont.

Herausgeber und Verlag hoffen mit diesem Werke der heute stéindig wach-
senden Kette von Unternehmungen, die zur Hebung der Landwirtschaft und
damit der Volkskraft {iberall durchgefiihrt werden, ein niitzliches Glied einfiigen
zu koénnen.

Berlin, im Oktober 1929. Erxst MANGOLD.
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1. Die physiologische Bedeutung der Ernihrung
und des Stoffwechsels fiir die landwirtschaftlichen

Nutztiere.

Von

Professor Dr. ERNsT MANGOLD
Direktor des Tierphysiologischen Instituts der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.

Leben st Stoffwechsel und Ernihrung zum Leben notwendig. Dieser Satz
gilt fiir alle lebenden Organismen, fiir Pflanzen und Tiere, den Menschen und
die Bakterien in gleichem MafBle. Alles Lebendige ist im Gegensatz zum Un-
lebendigen, Unorganisierten, und auch zum Toten, das vorher lebendig war,
dadurch ausgezeichnet, daB sich in ihm ein bestéindiger Wechsel von Stoffen
vollzieht, der ununterbrochen selbsttitig abliuft. Ein Stillstand bedeutet hier
nicht Riickschritt, sondern den Tod. Der Schauplatz dieses Stoffaustausches
ist die lebendige Substanz, die alle die mikroskopisch kleinen Zellen erfiillt,
aus denen die einzelnen Teile der Lebewesen sich aufbauen; deren ganzer
Organismus ist nur Durchgangsstitte fiir chemische Stoffe verschiedenster Art.
Zugleich ist er aber auch der Ort shrer Umwandlung. Andere Stoffe sind es,
die die Zellen des Korpers verlassen, als die, welche sie vorher aufnahmen. Denn
die Lebenstatigkeit der Zellen besteht auf der einen Seite darin, daf sie die
aufgenommenen Stoffe zu ihrem Aufbau, zur Synthese der Leibessubstanz,
verwenden. Dieser Aufbau erfolgt aber nicht nur in der Zeit des Wachstums
der Tiere. Er mufl auch weiter wihrend des ganzen Lebens stattfinden. Denn
alles Leben und jede Funktionsbetéitigung der Organe ist auf der anderen Seite
mit einem Verbrauch von lebender Substanz verbunden. Die Flamme des
Lebens verbrennt, verzehrt das Lebendige selbst. Und diese bestéindige Selbst-
zersetzung, dieser Abbau muB, um das Leben zu erhalten, ebenso unaufhéorlich
durch neuen Aufbau ersetzt und ausgeglichen werden. Daher stehen die Teile
eines lebenden Organismus und so auch des Tierkérpers in fortdauerndem
Wechselspiel von Aufbauw und Abbau, von Assimilation und Dissimilation der
lebenden Substanz, wie der Physiologe es nennt.

Die Stoffe zum Aufbau kann das Tier aber nur aus dem Futter entnehmen,
das es bei seiner Erndihrung sich zufiihrt.

Dabei ist es keineswegs so anspruchslos wie die Pflanzen es sind, die den
ganzen Aufbau ihres Organismus aus unorganischen Substanzen zu vollziehen
vermégen. Aus Wasser und der spirlichen Kohlensiure der Luft konnen sie
durch die jhren Chlorophyllkérpern eigene chemisch-synthetische Fahigkeit
Stirke und Zuckerstoffe bilden und bediirfen dazu nur noch der strahlenden
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Energie des Sonnenlichtes. Aus diesen Assimilaten im Verein mit den dem
Boden entnommenen, Stickstoff enthaltenden Mineralien baut dann die Pflanze
alle ihre Organe und ihr lebendiges Zelleiweill auf.

Der tierische Organismus dagegen weil mit diesen anorganischen Stoffen
fiir den Aufbau seiner spezifischen Leibessubstanzen kaum etwas anzufangen.
Auch er ist in hohem MaBe zur Synthese beféhigt, er begniigt sich aber nicht
mit jenen einfachen Bausteinen, sondern bedarf als solcher bereits der von der
Pflanze aufgebauten organischen Verbindungen, der Eiweilstoffe, Kohlen-
hydrate und Fette. So sind die Tiere in ihrer Erndhrung in letzter Linie vollig
abhéngig vom Pflanzenleben. '

Im Gegensatz zur Pflanze sind daher die Néhrstoffe beim Tier qualitativ
bereits der gleichen Art wie seine Kérperstoffe, und wir kénnen in diesem Sinne
von einer Identitit der Ndhrstoffe und Korperstoffe des tierischen Organismus
sprechen.

Allerdings mufl das Tier die Nahrstoffe, um sie fiir seine Erndhrung aus-
zunutzen, fast alle zunéchst wieder durch seine Verdauungsfunktionen auflésen
und in Spaltprodukte zerlegen, die in das Blut iibergehen; erst diese vermag
es zum Aufbau seiner Korperstoffe zu verwerten oder im Zellstoffwechsel der
Organe zu verbrennen.

Die Produkte des Abbaues, die als Schlacken dieses Stoffwechsels im Tier-
kérper entstehen, sind weiter fiir ihn nichts niitze; sie sind sogar meist schadlich
und wiirden bei ihrem Zuriickbleiben zur Selbstvergiftung des Tieres fiihren.
Daher werden diese unbrauchbaren Reste rechtzeitig durch besondere Organe
der Ausscheidung abgestoBen.

Wohl aber enthalten diese tierischen Ausscheidungsprodukte dann wieder
alle fiir die Pflanzen notwendigen Néahrstoffe, Kohlenséure, Wasser und niedere
stickstoffhaltige Verbindungen.

Dieser grolle Kreislauf der Stoffe in der Natur, der sich so vom Anorganischen
zur Pflanze, von dieser zum Tier und von diesem wieder zur Pflanze vollzieht,
kommt in der Landwirtschaft durch die Verwendung der tierischen Ausschei-
dungen als Diinger fiir die Pflanzen zur Geltung.

Es ist klar, daB sich Erndhrung und Ausscheidung im Stoffhaushalt der
Tiere zum mindesten immer die Wage halten miissen. Denn sonst wiirde ja
die Dissimilation iiber die Assimilation vorherrschen, das Tier bestindig an
Korpergewicht abnehmen, und schliefllich auch die lebenswichtigsten Organe
der notwendigen Stoffe entbehren. Denn diese kénnen nun einmal nicht sparsam
leben, wenn sie ihre Funktionen in Gang halten und ihre Aufgaben im Dienste
des Gesamtorganismus erfiillen sollen; sie konnen ihre Umsetzungen und ihren
Stoffverbrauch nicht einschréinken, das wiirde ein Niedrigerbrennen des Lebens
bedeuten ; noch weniger kénnen sie ihn auch nur voriibergehend ganz einstellen,
denn das wire der Tod.

Daher 148t sich der Hunger, die Nahrungsentziehung oder schon eine
unzureichende Erndhrung nur so lange vertragen, als die im Korper aufgestapelten
Nahrungsreserven den lebenswichtigen Organen noch geniigend Aufbau- und
Brennmaterial fiir ihre lebende Substanz liefern, und solange keine besonderen
Leistungen von dem Tiere verlangt werden. Mehr und mehr lebt es dann aber
vom eigenen Bestande seiner Organe, von denen diejenigen am stéirksten ein-
geschmolzen werden, deren Funktion wohl fiir den Arbeitszustand wichtig,
doch bei der Ruhe des schwicher werdenden Korpers entbehrlich wird. Auf
Kosten dieser kénnen das Herz und besonders das Nervensystem, deren un-
unterbrochene Tétigkeit fiir das Leben notwendig ist, noch eine Zeitlang ihren
dissimilatorischen Stoffwechsel durch neuen Aufbau ausgleichen. Dann aber
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werden auch sie in die Unterbilanz mit einbezogen, in der sich das ganze Tier
infolge der mangelnden Nahrungszufuhr und des fehlenden Ersatzes der ab-
gebauten Leibessubstanz befindet.

Wollen wir aber ein Tier bei dauernder Gesundheit am Leben erhalten
so zeigt die einfache physiologische Uberlegung, daB wir seine Ernahrung aus-
reichend gestalten und ihm so viel Futter geben miissen, um durch die Erndhrung
seine Stoffwechselverluste auszugleichen. Ein solches Futter nennen wir Er-
haltungsfutter. Es soll zur Erhaltung des Lebens, des Bestandes an Kérper-
gewicht, und der Gesundheit dienen. Dafiir muB es nicht nur an Menge genug
sein; neben den quantitativen sind auch die qualitativen Verhéltnisse des Futters
von groBter Bedeutung. Hierauf soll an dieser Stelle nur vom allgemeinen
Standpunkte aus eingegangen werden. Es ist ja die Aufgabe der folgenden
Abschnitte dieses Handbuches, im einzelnen nach dem neuesten Stande der
Ernihrungsforschung darzustellen, welche Nahrstoffe die Futtermittel ent-
halten, wie sich diese aus jenen zusammensetzen, und welche Bedeutung sie
fir Erndhrung und Stoffwechsel unserer landwirtschaftlichen Nutztiere be-
sitzen. Da wird denn auch davon die Rede sein, welche Mengen an Eiweil,
Fett, Kohlenhydraten, an Wasser und Salzen und Vitaminen fiir die verschie-
denen Tierarten erforderlich sind und ausreichen, um ihren Erhaltungsstoff-
wechsel zu decken.

Im Erhaltungsfutter, das auch gelegentlich als Beharrungsfutter bezeichnet
wird, spielt jede Art von Néhrstoffen ihre besondere Rolle. Eiweil ist unent-
behrlich, um die stickstoffhaltigen Bausteine zu liefern, aus denen sich das
lebendige Eiweifl wieder aufbaut, das sich bei der Lebenstitigkeit der Zellen
in den Organen selbst zersetzt; es ist der wichtigste Ersaiz- und Baustoff. Aber
auch Wasser und Salze sind als Ersatz- und Baustoffe unentbehrlich. Denn
ohne Wasser gibt es kein Leben. Selbst die trockensten Organismen, bei denen
alles Leben abgestellt erscheint, wie die im Staube der Dachrinne oder im ver-
dorrten Moose eingetrockneten Tierchen oder aber die Getreidekorner, die
durch neue Befeuchtung wieder zu neuer Bewegung erwachen oder zu keimenden
Pflinzchen werden, sind nur scheintot und setzen auch in diesem lufttrocknen
Zustande ein minimales Leben fort, das durch die ihnen verbliebenen Reste
von Wasser ermdéglicht wird. Wird ihnen auch dieses durch kiinstliche vollige
Wasserentziehung genommen, so erlischt ihre Fihigkeit zu neuem Vegetieren,
und ihr Scheintod geht unmerklich in den physiologischen Tod iiber, aus dem
es keine Wiederbelebung gibt. Das Wasser, und mit ihm die salzartigen Mineral-
stoffe, ist fir die Siftestrémungen, durch die allein der Austausch der Stoffe
in den Lebewesen sich vollziehen kann und reguliert wird, so da man von
einem Regelungsstoffwechsel (v. WENDT) gesprochen hat, ebenso unentbehrlich
zum Leben wie die Ergidnzung des Eiweiles in den Zellen und wie der Sauer-
stoff der Atmungsluft fiir die Verbrennungen, die das Leben begleiten und er-
halten.

Alle diese Stoffe, Eiweill, Wasser und Salze miissen also von den Tieren
zum Ersatz verlorengegangener Substanz, zur Ergénzung der Bestéinde in den
Organen des Korpers, zum neuen Ansatz und Aufbau des im Stoffwechsel sich selbst
zersetzenden lebendigen Inhaltes der Korperzellen aufgenommen werden, um
dadurch zugleich die Aufrechterhaltung des ganzen Lebensbetriebes imn Organismus
zu erméglichen. Sie sind alle zugleich Ersafz- und Ansatz-, Baw- und Betriebsstoffe.

Man findet oft in Biichern und auch in wissenschaftlichen Einzelarbeiten,
die sich mit dem Stoffwechsel beschéftigen, die scharfe Gegeniiberstellung von
Ersatz- und Ansatzstoffen und besonders vom Bau- und Betriebsstoffwechsel,
Bau- und Betriebsstoffen. Derartige Unterscheidungen besitzen wohl historische

1*
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Bedeutung und konnten zum Ausgangspunkte wichtiger Darlegungen iiber den
Stoffwechsel und seine verschiedenen Phasen und Ziele genommen werden
(z. B. PFEFFER). Heute hat die Einteilung in Bau-, Betriebs- und Kraftstoff-
wechsel nur noch bedingten didaktischen Wert. Sie ist zwar bequem fiir den
Autor, doch leicht irrefiihrend fiir den Leser, und kann nur ein primitives Be-
diirfnis nach Aufklirung befriedigen, indem sie diese durch Schlagworte ersetzt
und dadurch ein nidheres Verstindnis fiir das Ineinandergreifen der vielseitigen
Aufgaben des Stoffwechsels verhindert.

Gerade beim Stoffwechsel und der Ernéhrung sollte man sich aber vor
einseitigen und zu schematischen Auffassungen hiiten. Die Natur ist nicht so
einseitig, dafl sie jedem einzelnen der Néhrstoffe nur eine einzige Rolle zuwiese,
sie benutzt fast jeden fiir den tierischen Haushalt zu vielfachen Zwecken. Selbst
der unscheinbarste kann tiefgreifende Bedeutung gewinnen. So bestehen auch
zwischen allen jenen kiinstlich abgeteilten Gruppen von Bau-usw.-Stoffen alle
flieBenden Uberginge und Uberschneidungen.

Wenn z. B. das Fiweif als Baustoff und der EiweiBstoffwechsel einfach
als Baustoffwechsel bezeichnet und einem Betriebsstoffwechsel gegeniibergestellt
wird, so darf dariiber nicht vergessen werden, dal die lebende Substanz in den
Zellen des Tierkorpers nicht nur aus Eiweill besteht, dal sie vielmehr in ihrem
hochst komplizierten kolloidchemischen System auch sdmtliche anderen Klassen
von Néhrstoffen enthilt, die daher alle auch zugleich Baustoffe sind. So kennen
wir heute die besondere Bedeutung der fettartigen Stoffe (Lipoide) fiir den
Aufbau des Zellinhaltes und besonders in der Zellmembran fiir den Stoff-
austausch der Zellen und wissen, dafl zum sténdig neuen Aufbau der Organ-
substanz auch Wasser und Mineralstoffe nétig sind, die im Séftestrom des
Korpers kreisen und von denen fortdauernd ein Teil durch die Ausscheidung
verlorengeht.

Wie Wasser und Salze in diesem Sinne zugleich Betriebs- und Baustoffe
sind, so ist nun auch das Eéweif} nicht einseitig nur Baustoff; denn es bleibt
in den lebenden Zellen nicht unverindert, sondern zersetzt sich in deren Tétig-
keitsstoffwechsel, so dall wir es auch zugleich als Betriebsstoff betrachten miissen,
von dem ein Teil durch die Lebensfunktionen verbraucht wird und so dem
Leben selbst zum Opfer fallt. Hierin liegt ja der tiefgreifende Unterschied
begriindet, der bei dem héufig gebrauchten Vergleich des Tierkorpers mit einer
Kraftmaschine zwischen beiden besteht. Denn bei dieser bleibt die eigene
Substanz der Maschinenteile im Betriebe unverindert und nur die energie-
liefernden Betriebsstoffe werden umgesetzt und verbrannt. Bei jenem aber
spielen nicht die in den Hohlriumen und Korpersiften stattfindenden gering-
fiigigen Umsetzungen fiir den Kraft- und Stoffwechsel die ausschlaggebende
Rolle, sondern nur die Stoffe, die zuvor Fleisch von seinem Fleisch geworden
sind, denn nur in den Zellen der Organe laufen die eigentlichen Lebensvorgénge
ab. Der lebende Zellinhalt, das lebendige Eiweil}, wie es genannt wird, ist dem-
nach selbst der wichtigste Betriebsstoff im Haushalt des Tierkérpers.

Als Betriebsstoff werden aber oft nur die Stérke- und Zuckerstoffe be-
zeichnet. Doch sind auch diese zugleich Baustoffe, denn um als Energiequellen
zur Kraftentfaltung des Tieres zu dienen, miissen auch sie zuerst in die Zell-
substanz der die Arbeit leistenden Organe iibergehen, und auch mit ihrer Ver-
brennung geht ein Teil der lebenden Materie selbst verloren, der wieder auf-
gebaut werden muB}; daher die Koklenhydrate zugleich Ersatz-, Bau- und Betriebs-
stoffe sind.

Die Kohlenhydrate sind unter den Niahrstoffen der Futtermittel dadurch
ausgezeichnet, daf sie der Arbeitsleistung der Tiere, ihrer Muskelkraft, dienen;
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fir sie sollten wir daher die Bezeichnung als Krafistoffe vorbehalten, neben ihrer
Bedeutung, die sie durch ihren Umsatz zu Fetten besonders auch als Ansafz-
stoffe fir die landwirtschaftliche Tierproduktion besitzen. Ich meine Kraftstoffe
hier nicht im Sinne derjenigen Futtermittel, die der Landwirt nach iiblichem
Herkommen als Krafifutter bezeichnet; hiermit wird bekanntlich, wenn auch
nach verschiedensten Definitionen, meist ein Futtermittel gemeint, das reich
ist an leicht verdaulichen Néhrstoffen, die es in konzentrierter Form enthilt,
wobei gewshnlich besonders auch ein gewisser Eiweifireichtum vorausgesetzt
wird, der fiir den Ansatz und das Wachstum des Tieres dienen soll; beim Kraft-
futter in diesem Sinne handelt es sich also durchaus nicht nur um eigentliche
Kraftstoffe, und wir konnen als solche phyQioIogisch nur diejenigen verstehen,
die dem Tiere zur Quelle der Muskelkraft bei seiner Arbeitsleistung werden.
Einem ganz #hnlichen, dem physiologischen Sinne widersprechenden Ausdruck,
wie der der Kraftfuttermittel es ist, begegnen wir auch bei der menschlichen
Erndhrung in der Bezeichnung Kraftbriihe, da dieses Produkt unserer Kochkunst
lediglich Extraktstoffe des Muskelfleisches enthilt, die auf die Nerven anregend
wirken, wihrend ihm eigentliche Kraftstoffe im Sinne von Energiequellen
vollig fehlen.

Wir wissen heute, dafl fiir Mensch und Tier in allererster Linie die Stiirke-
und Zuckerstoffe (Kohlenhydrate) solche physiologischen Kraftsioffe sind. Sie
sind es, die den Muskeln als den Arbeitsorganen die Spannkraft oder potentielle
Energie zufithren, welche diese in die lebendige Energie der Bewegung und der
mechanischen Arbeit umsetzen. _

Hiermit kommen wir zu den Energieumwandlungen im Tierkérper. Auch
tiir ihn gilt das Gesetz von der Erhaltung der Energie. Auch der lebende Orga-
nismus kann keine Energie neu erschaffen, er kann sie nur umformen, wie ein
Kraftwerk die Wasserkraft in elektrische Energie umsetzt und diese in Licht
und Warme iibergefiihrt werden kann. Fiir seine Arbeitsmaschinen, die Muskeln,
ist es die chemische Energie der Ndhrstoffe und hauptsidchlich der Kohlenhydrate,
die sie in andere Energieformen, und zwar in Arbeit und Wirme verwandeln.
Der Muskel ist aber keine thermodynamische Maschine, bei der die entstehende
Wirme in Arbeit iibergefiihrt wird. FEr ist vielmehr eine chemodynamische
Maschine, die die chemische Energie direkt in andere umsetzt, zum Teil eben
in Arbeit und zum Teil in Wirme. Und wenn auch die mechanische Energie-
produktion zunichst allein die physiologische Aufgabe der Muskeln zu sein
scheint, so ist es doch nicht mdéglich, daf der Muskel bei seiner Funktion nur
solche liefert. Auch er hat, wie alle Kraftmaschinen, nur einen bestimmten
Nutzeffekt, und neben der funktionell im Vordergrunde stehenden mechanischen
Arbeit wird Wirme frei, wenn der Muskel die Zuckerstoffe in seinem Stoff-
wechsel verbrennt. Der Nutzeffekt wird durch den &konomischen Quotienten
ausgedriickt, der das Verhéltnis zwischen der mechanischen Arbeit zur ge-

Arbeit
Arbeit - Wirme
Dieser Quotient ist von Zuxntz firr die tierische Muskelmaschine zu 1/,—'/,
berechnet worden. Der Nutzeffekt ist demnach &uBerst giinstig, und erst seit
der Zeit der Dieselmotoren gibt es von Menschenhand geschaffene Maschinen,
die einen besseren Nutzeffekt aufweisen als der Muskel, wihrend die #lteren
Dampfmaschinen und Beleuchtungskérper darin noch weit hinter ihm zuriick-
bleiben.

Der Muskel verdankt dies seiner von Natur aus &ulerst rationell gestalteten
Energetik, die es ihm gestattet, einen gewissen Anteil der bei seiner Funktion
durch den Abbau von Zuckerstoffen entstehenden Produkte sogleich wieder zu

lieferten — oder verbrauchten — Gesamtenergie bezeichnet:
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neuen Energiequellen aufzubauen. Die Eigentiimlichkeiten des Stoffwechsels im
Muskel sind es also, die ihm seine Arbeitsleistungen mit so hohem Nutzeffekt
ermoglichen.

Wir sehen hier — und darum wurden diese Beziehungen etwas niher an-
gedeutet — den Energiewechsel vollkommen im Stoffwechsel begriindet und beide
unzertrennlich miteinander verbunden. Wir erkennen Kraft und Stoff als die
Grundlagen des Lebens und der Leistungen des Tierkorpers.

Diese Verbundenheit des Stoffwechsels mit den Energiewmwandlungen bringt
es mit sich, dal auch im véllig untétigen Organismus, in dem nur der Ruhe-
stoffwechsel ablauft, ohne den das Leben nicht weitergehen kann, noch Energien
frei werden. Wenn die Muskeln, die sonst die willkiirlichen Bewegungen aus-
fiihren, dann keine #uBere Arbeit leisten, so bilden sie doch noch ‘Wirme durch
ihren Stoffumsatz. Diese Wirmebildung ist fiir die warmbliitigen Tiere, zu
denen samtliche landwirtschaftlichen Nutztiere gehéren, zugleich eine Not-
wendigkeit; denn nur so konnen sie auch bei Kérperruhe ihre hohe Eigen-
wirme oder Korpertemperatur stets auf gleicher Hohe halten, gegen deren
selbst geringfiigige Veranderungen sie bekanntlich auBerordentlich empfindlich
sind. So schiitzt sie auch im Schlaf der Muskelstoffwechsel vor schidlicher
Abkiihlung.

Doch selbst bei vélliger Ruhe und im Schlafe gibt es im Tierkérper noch
Muskeln, die fortdauernd mechanische Arbeit leisten. Die Ruhe bezieht sich ja
nur auf die Skelettmuskeln, deren Betétigung dabei aufhért; sie bilden dann
nur noch Warme. Fiir die Fortdauer des Lebens und des lebensnotwendigen
Stoffwechsels miissen aber die Bewegungsmuskeln der simtlichen wvegetativen
Organe, die der Erndhrung dienen, wach und bei der Arbeit bleiben. So darf
das Herz keinen Augenblick stille stehen; es muB ja den Kreislauf des Blutes
und der Korpersifte in Gang halten und stets aufs neue antreiben, damit allen
Organen der fiir die Verbrennungsvorginge in ihren Zellen notwendige Sauerstoff
im gleichen Schritt mit diesen Oxydationen ohne Unterbrechung zustrémt.
Ebenso mufl unaufhérlich die in der Zellatmung entstehende Kohlensiure durch
das Blut aufgenommen und den Lungen als Atmungsorganen zur Ausscheidung
zugefiihrt werden. Um zugleich auch neuen Sauerstoff aus der Luft aufzunehmen,
miissen die Afembewegungen ohne Stillstand weitergehen; sie werden durch das
Zwerchfell und zahlreiche Brust- und Bauchmuskeln ausgefiihrt. Endlich
diirfen auch die Muskeln in den Wénden der Verdauungsorgane, die ihren Inhalt
durchzumischen und weiterzubewegen haben, niemals ruhen, besonders bei
unseren Pflanzenfressern, die auch die Ruhepausen des Korpers dazu benutzen
miissen, um ihre schwer verdauliche Nahrung so weit aufzuschlieBen, daB
deren léslich gemachte Bestandteile in das Blut und den Korper iibergehen
kénnen.

Aus alledem ergibt sich deutlich, daB auch der Ruhestoffwechsel mit sehr
betrichtlichen Energieleistungen der Tiere verbunden ist, die in Warmebildung
und Muskelarbeit bestehen.

Der ununterbrochene Fortgang des Ruhestoffwechsels ist aber die Voraus-
setzung und zugleich nur ein Teil des Erhaltungsstoffwechsels.

Das Erhaltungsfutter mufl demnach den Energiebedarf nicht nur fiir die
zur Nahrungsaufnahme und Gesunderhaltung notwendigen Kérperbewegungen,
sondern auch fir alle die unwillkiirlichen Muskelfunktionen der vegetativen
Organe und fir die gesamte Wirmebildung des Ruhestoffwechsels decken.

Auch das FErhaltungsfutter hat also ,Leistungen® des Tierkérpers zu be-
riicksichtigen. Denn mit dem Erhaltungsstoffwechsel ist schon ein reger, energie-
liefernder Betriebsstoffwechsel verbunden, der die Zufuhr von Ersatz-, Bau-,
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Betriebs- und Kraftstoffen notwendig macht. Alle diese Stoffe koénnten wir
demnach als Erhaltungsstoffe zusammenfassen, wobei aber auch schon Produk-
tionsstoffe im weiteren Sinne mit einbegriffen sind.

So sehen wir hier wieder einen flieBenden Ubergang zwischen zwei Be-
griffen, die einander meist als gegensétzlich gegeniibergestellt werden: Er-
haltungs- und Produktionsfutter bzw. -stoffwechsel. Denn wir finden schon bei
der Erhaltung Vorgénge beteiligt, die sonst bereits zu den Produktionen gerechnet
werden, namlich Aufbau- und Kraftleistung.

Die physiologische Betrachtung einiger grundlegender Begriffe der Fiitte-
rungslehre 148t uns somit erkennen, dafl wir bei der héufig angewendeten
Unterscheidung von Produktions- oder Leistungsfuiter und Erhaltungsfutter nicht
auBer acht lassen diirfen, da8 stoffliche und energetische Leistungen und Pro-
duktionen auch schon bei der Erhaltung der Tiere eine lebenswichtige Rolle
spielen.

Als Produktionsfutter im engeren Sinne waren dann alle Stoffe zu bezeichnen,
die das Tier fiir diejenigen Produktionen braucht, die es diber seine blofe Er-
haltung hinaus zu leisten hat.

Meist wird der Ausdruck Produktionsfutter im weiteren Sinne nach KELLNER
fiir die Summe der beiden Komponenten gebraucht, deren eine das Erhaltungs-
futter und deren andere das eben bezeichnete Produktionsfutter im engeren
Sinne darstellt.

Die Produktionen, die wir von unseren landwirtschaftlichen Nutztieren
erwarten, und auf denen fiir uns und unsere eigene Erndhrung wie fiir die ge-
samte Volkswirtschaft und Volkerernihrung ihr Nutzen beruht, sind mannig-
faltiger Art. Sie entspringen verschiedenem Ablauf und AusmafBl des Stoff-
wechsels der Tiere und konnen nur geleistet werden, wenn fiir jede Produktions-
art entsprechend auch die Erndhrung die geeigneten Grundlagen schafft, um
den Stoffwechsel in der jeweils erforderlichen Richtung zu lenken.

Die Leistungen der tierischen Produktionen konnen stofflicher und energe-
tischer Natur sein.

Die stofflichen Produktionen zielen in hervorragendem MaBe auf solche hinaus,
die dem Menschen selbst seine Nahrung liefern. Sie sind nur durch Aufbau und
Wachstum oder durch Abgaben des Tierkorpers zu erreichen. '

Die erste Voraussetzung hierfiir ist die Zuchifihigkeit, die bei geschlechts-
reifen Tieren durch gute und rationelle Erndhrung gewihrleistet wird, denn
nur eine ausreichende Erndhrung und der normale Ablauf der Stoffwechsel-
vorgénge in allen Organen befahigt die Zuchttiere dazu, einen zahlreichen und
gesunden Nachwuchs zu liefern.

Hieran schlieBt sich das Wachstum der Jungen, das simtliche Nahrstoffe
im richtigen Verhéltnis zum Aufbau der Koérperorgane erfordert und sich in
einem bestdndigen Ansatz von EiweiBl, Fett, Kohlenhydraten, Wasser und
Mineralstoffen #dufBlert, die als Fleisch, Knochen und sonstige Organe, sowie
auch als Fett, zum Ansatz kommen. Dabei kann aber zugleich mit dem Wachs-
tum, iiber die normale Gewichtszunahme hinaus, eine Fleisch- und Fettmast
erstrebt werden, die wieder besondere Kenntnisse iiber die Wirkung der N#hr-
stoffe in den Futtermitteln, ihre Verdaulichkeit und Ausnutzung im Tierkérper
und iiber die Moglichkeiten, den Stoffwechsel in dieser Richtung zu beeinflussen,
verlangen. Hier ist also neben dem Wachstum, ebenso wie spiter nach dessen
Vollendung, der Ansatz von Reservestoffen (Thesaurierungsstoffwechsel, C. Op-
PENHEIMER) von besonderer Bedeutung, und es stehen die Ansatz- und Baustoffe
weitaus im Vordergrunde; doch auch Betriebs- und Kraftstoffe miissen die
Futtermittel dann schon liefern. Je mehr die Tiere wachsen, um so starker
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tritt die Bedeutung der Betriebs- und aller Erhaltungsstoffe hervor, und um so
weniger sind die Tiere imstande, ihr Futter auch noch zum Ansatz zu verwerten.
Um so weniger rationell wird es auch, sie zur Erzeugung von Mastprodukten
zu verwenden.

Sind es bei wachsenden und zur Mast aufgestellten Tieren die aus den
Futterbestandteilen der Nahrung umgewandelten und als Leibessubstanz auf-
gespeicherten Ansatzstoffe, die das Ziel ihrer Erndhrung bilden, um uns selbst
als Nahrungsquellen zu dienen, so sind es bei den erwachsenen Tieren die Abgabe-
stoffe verschiedener Art, die wir als regelméiBige Produktionen von ihnen ge-
winnen. Hierher gehéren die Milch der Kiithe und die Eier der Hiihner, die
Wolle der Schafe. Dies alles sind aber wieder Produkte des tierischen Stoff-
wechsels, und wir koénnen diese Leistungen nur bei entsprechender Erndhrung
von unseren Nutztieren erwarten.

Zu diesen stofflichen kommen nun als Produktionen der Tiere noch die
energetischen Leistungen, die Kraft und Arbeit, die sie uns, vermoge des Stoff-
wechsels ihrer Muskeln, liefern. Mit Riicksicht auf die dabei zugleich gesteigerte
Wirmebildung miissen wir im Arbeitsfutter, das den Arbeitsstoffwechsel be-
streiten soll und als welches wir Kohlenhydrate verfiittern, den Tieren nicht
nur die Energien zur Verfiigung stellen, die sie fiir die reine mechanische Arbeit
brauchen, sondern auch so viel, als sie je nach dem Nutzeffekt ihrer Arbeit dabei
an Wirme produzieren und in ihrem Korperhaushalt verwenden oder nach
aullen verlieren. AuBlerdem miissen wir dabei noch daran denken, daf} jede
derartige Steigerung des allgemeinen Stoffwechsels erhéhte Anspriiche an die
lebendige Substanz des Korpers stellt, und dafl daher auch sonstiges Zellmaterial
verbraucht wird, das ersetzt werden muf.

Im Produktionsfutter werden somit, wenn es sich um Ansatz von Korper-
substanz oder um Abgaben eiweifireicher Produkte handelt, neben den iibrigen
notwendigen Nahrungsbestandteilen besonders das Eiweifl, bei Fettbildung die
Starke- und Zuckerstoffe und auch, wenn es sich um &uflere Arbeitsleistungen
handelt, besonders die Kohlenhydrate als Quelle der Muskelkraft die Haupt-
rolle spielen.

Um unseren Nutztieren nun sowohl fiir ihre Erhaltung wie fiir ihren Pro-
duktionsstoffwechsel die geeignete Ernihrung zu gewéhren, ist das Ziel des
Landwirts stets die rationelle Fiitterung, so wie es auch fiir den Menschen ein
rationelles KostmaB8 und eine rationelle Ernéhrung gibt. Das Futter soll aus-
reichend und moglichst billig sein. Die rationelle Fiitterung soll die grofiten
Leistungen des Futters bei geringstem Aufwand und bei geringsten Mengen
erzielen. Hierfiir muB der Landwirt umfassende Kenntnisse haben von der
Zusammensetzung seiner Futtermittel und von den Energien, die in den darin
enthaltenen Nahrstoffen schlummern; aber auch von deren physiologischen
Wirkungen und ihren Umwandlungen im Tierkérper und von ihrer Bedeutung
fiir seinen Erhaltungs- und Produktionsstoffwechsel.

Denn er darf ja nicht erst an den Folgen bemerken, dafl ein Futter unzu-
langlich war; er muf} seine Wirkung im voraus beurteilen kénnen, mufl wissen,
daB es nicht nur auf die gesamte Menge, sondern auf die der einzelnen Futter-
bestandteile ankommt und was diese fiir besondere Bedeutungen haben, die
fiir die Tiere nicht entbehrt werden kénnen. Bei einem unzureichenden Futter
werden die Leistungen der Tiere, sei es an Zuchtfahigkeit, an Wachstum und
Ansatz oder in der Produktion von Abgabestoffen, oder in der Arbeitsleistung,
zuriickgehen und die Tierhaltung unrentabel gestalten.

Aber auch eine Uberfiitterung muBl sowohl bei dem Erhaltungs- wie beim
Produktionsstoffwechsel vermieden werden. Denn diese wiirde zu unniitzer
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Belastung und Verdauungsarbeit, zu Futterverschwendung und unnétigen Ver-
dauungsverlusten oder bei Arbeitstieren zu unerwiinschter Verfettung und
Trigheit, fiihren.

Die rationelle Fiitterung muB daher auf alle diese Dinge bedacht sein.
Deren Bedeutung im einzelnen und ihre Beziehungen zuéinander zu erforschen
und die dabei gewonnenen Ergebnisse zu verbreiten, ist Aufgabe der physiolo-
gischen Wissenschaft von der Ernihrung und dem Stoffwechsel unserer Nutz-
tiere. Diese Grundlagen zur Fiitterungslehre sollen im vorliegenden Handbuche
erstmalig zusammenhéngend dargestellt werden. Die Futtermittel und ihre
Grundstoffe, die physiologische Wirkung der verschiedenen Nahrstoffe, die
tiefgreifenden Verinderungen und Umsetzungen, die sie im Tierkérper erfahren,
dann aber auch die Vorginge des Stoff- und Kraftwechsels, die sich bei der
Lebend- und Gesunderhaltung unserer Nutztiere und dariiber hinaus bei allen
Produktionen, die wir von ihnen verlangen, in ihrem Organismus abspielen, das
alles sollen die folgenden Kapitel und Bénde eingehend behandeln.



II. Die in den Futtermitteln enthaltenen
Nihrstoffe.

1. Kohlenhydrate.

Von
Professor Dr. CARL NEUBERG und Dr. Max LUDTKE
Direktor des Kaiser Wi'helm-Instituts Assistent am Kaiser Wilhelm-Institut
fiir Biochemie, Berlin-Dahlem fiir Biochemie, Berlin-Dahlem.
a. Zucker.

Von Dr. MAax LUDTKE.

A. Allgemeines.

Man versteht unter Zuckern oder einfachen Kohlenhydraten eine Gruppe
von farb- und geruchlosen, mehr oder weniger siil schmeckenden, nicht fliichtigen,
beim Erhitzen zersetzlichen Stoffen, die krystallisierbar und in Wasser 16slich sind
und in ihrer Lésung neutral reagieren. Sie haben die Bruttozusammensetzung
C,(H,0), (worin y = x). Wir scheiden von diesen Krystalloiden jene aus ihnen her-
vorgehenden ,;hochmolekularen®, , komplexen‘ oder ,,micellaren‘ Kohlenhydrate,
die wie z. B. Starke Kolloide sind, und deren chemischer Aufbau mit den Vor-
stellungen der klassischen Strukturlehre allein nicht erklirt werden kann.

Zur vollstindigen Festlegung des Begriffs ,,Zucker‘ geniigt indes die Brutto-
formel allein nicht, da es einerseits Saccharide gibt, die ihr nicht ganz entsprechen,
andererseits Nichtzucker mit gleicher Zusammensetzung existieren.

Um der Definition vollig zu geniigen, ist noch nétig, daB in einem nicht-
carbocyclischen Polyoxyaldehyd I oder -keton I1I benachbart zur Carbonylgruppe
(I1 bzw. I12) eine Oxygruppe (I2 bzw. II1 und 3) steht.

1. CHO 1. CH,0H 1. CHO
| 'I |
2. CHOH 2. CO 2. CHOH
| | |
3. CHOH 3. CHOH 3. CHOH
I | I1. | I1I. |
4. CHOH 4. CHOH 4. CHOH
| | |
5. CH,OH 5. CHOH 5. CHOH
| |
6. CH,0H CH,
Aldopentose Ketohexose Methyl-Aldopentose

Je nach der Zahl der zur Kette vereinigten Kohlenstoffatome mit Carbonyl-
oder Oxygruppen unterscheidet man Diosen, Triosen, Tetrosen, Pentosen I,
Hexosen IT usw. III stellt also z. B. eine Methylaldopentose dar.

Der Beweis, dafl den Zuckern eine solche Struktur zukommen mu8, griindet
sich fir das Beispiel des Traubenzuckers (Glucose) auf folgende Tatsachen:
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Die Glucose muB eine gerade Kette von 6 C-Atomen haben, da sie zu einem
Polyalkohol reduzierbar ist. Durch Veritherung oder Veresterung lassen sich
5 Hydroxylgruppen nachweisen. Sie besitzt eine aldehydische Carbonylgruppe,
da sie sich mit hierauf ansprechenden Reagenzien (z. B. Hydrazinen S.15u. 191f.)
vereinigt und nach der Blausiureaddition (S. 18) zu einer Hexa-oxy-heptylsiure
mit gerader Kette verseifbar ist. Fiir andere Aldosen gelten fast ausnahmslos
die gleichen Uberlegungen. Ketosen liefern bei der Blausiureaddition Sauren
mit verzweigter Kette.

Fast gleichzeitig mit der Aufstellung der ,,0xo‘‘-Formel durch Km.rant und
E. Fisceer machte TorLeNs den Vorschlag, sie als Halbacetale oder Lactole
(HeLFERICE?) aufzufassen. Und in der Tat sind im Laufe der Zeit Beobachtungen
gemacht worden, die zu einer solchen Formulierung geradezu zwingen. IV gibt die
gegenwirtig angenommene Formel mit amylenoxydischer Bindung (Pyranring

CH,0H—CH—CHOH—CHOH—CHOH—CHOH

Iv. ‘ |
0

(1,5)-Sauerstoff) wieder, wihrend ToLLENS dié¢ Glucose und andere Zucker mit
(1,4)-Sauerstoff (Furanring, butylenoxydisch) schrieb.

Trotz dieser Verfeinerung der Anschauung diirfte hiermit das Konstitutions-
problem noch nicht endgiiltig gelost sein. Es ist bekannt, daf der Ubergang
von der offenen Aldehyd- I zur cyclischen Lactolform IV reversibel ist (Oxo-
Cyclo-Desmotropie), und es ist anzunehmen, daB der Zustand (in Losung, Hohe
der Temperatur, Wasserstoffionenkonzentration), in dem sich der ,normale*
Zucker befindet, nicht ohne EinfluB auf seine Konstitution ist und zur Aus-
bildung von Gleichgewichten zwischen verschiedenen struktur- und stereoisomeren
Formen fithrt. AuBerdem liegen Beobachtungen vor, welche die Annahme
rechtfertigen, daB die Zucker in gebundenem Zustand anders konstituiert sind
als im freien (y-Zucker, am-[alloiomorph] und &-[hetero]-Zucker, NEUBERG®,
SCHLUBACH!18).

Auch Formelbild IV gibt die Glucose sowie die anderen Zucker noch nicht
vollstindig wieder. Wie man sieht, sind bei Aldosen (z. B. I) simtliche C-Atome
auBer den endstindigen (und bei Ketosen auch dem Carbonyl-Kohlenstoffatom)
asymmetrisch. Das hat zur Folge, daB die betreffenden Korper optisch aktiv
werden und um so mehr verschiedene raumisomere Formen bilden konnen, je
mehr asymmetrische C-Atome im Molekiil vorhanden sind. So haben z.B.
Aldopentosen und Ketohexosen je 8, Aldohexosen, Hexonséuren u. a. je 16 ver-
schiedene aktive Formen. Da je 2 vopn ihnen Spiegelbildisomere darstellen und
durch Vereinigung der d- und 1-Verbindung zu Racemkérpern werden, erhoht
sich die Zahl z. B. bei den Aldohexosen um 8 auf 24 verschiedene Formen. In
nachfolgender Tabelle sind die 8 moglichen d-Aldohexosen zusammengestellt:

CHO CHO CHO CHO
H—|- OH HO—| -H H—|—-OH HO—.—H
HO-|-H HO—-|—H HO——H HO——H
H-| OH H | OH HO— H HO—‘—H _
H—|-OH H-—-|—-OH H—|-OH H——O0H
CH,OH CH,0H CH,O0H CH,OH
d-Glucose d-Mannose d-Galaktose d-Talose
CHO CHO CHO CHO
H-|—-OH HO—1~H HO-|-H H—|-OH
H——-OH H-—-OH H—-—OH H——-OH
HO*‘—H HO—‘—H H—‘—OH H—'—OH
H-|-OH H-|—-OH H—|-OH H—-|-OH
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
d-Gulose d-Idose d-Altrose d-Allose
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Diese 24 Moglichkeiten sind zu beriicksichtigen, wenn wir nur die asymme-
trischen Kohlenstoffatome der alten Formel von Kiriaxt und Fiscaer I—III1
betrachten. Nehmen wir die Lactolformel an — und das miissen wir heute un-
bedingt —, so wird auch das Carbonylkohlenstoffatom asymmetrisch und damit
optisch aktiv, und die hierdurch entstehenden beiden Formen bezeichnet man als
&- und 3-Form.

Die Hervorhebung dieser Formen unter besonderer Bezeichnung riihrt
daher, daB es sich hier nicht um Spiegelbilder (d- und l-Verbindung) handelt
— da ja nur ein Asymmetriezentrum eine Umlagerung erfahren hat —, sondern
um Diastereocisomerie. Sie sind also keine optischen Antipoden, und das ist der
Grund dafiir, daB sich diese Formen in ihren spezifischen Drehwerten (nicht pur
ihrem Drehungssinn), ihren Schmelzpunkten und anderen physikalischen und
chemischen Eigenschaften unterscheiden, in Losungen ein bestimmtes Mengen-
verhéltnis von Cj : C, ~ 1,6 ausbilden (wahrend sich die iibrigen asymmetrischen
Kohlenstoffatome als stabil erweisen) und die Erscheinung der Muta- oder Multi-
rotation auftritt, die in einer allmihlichen Umlagerung der «- in die 3-Form
oder umgekehrt und damit verbundener Anderung des Drehungsvermdgens
besteht. Diese Umlagerung ist indessen auf die freien Zucker beschréinkt;
Substituenten am 1-Kohlenstoffatom heben die Drehbarkeit auf, weshalb zwei
Reihen diastereoisomerer Derivate vorkommen.

In den Formelbildern S.19 ist die Arabinose als l-Arabinose bezeichnet
worden. IThr Drehwert [x]p ist 4 174°, wéhrend die d-Fructose oder Livulose
(S. 22) linksdrehend ist. Dieser scheinbare Widerspruch hat seine Ursache darin,
daB nach dem Vorgang E. FiscEgERs!® genetisch — sei es durch Abbau, Aufbau
oder Substitution — mit der d- resp. 1-Glucose verkniipfte Kérper von dieser
ihre Benennung herleiten. Die l-Arabinose 148t sich also auf 1-Glucose, die
d-Fructose auf die d-Glucose zuriickfiihren, und dieses Prinzip wird ohne Riick-
sicht auf den wahren Drehungssinn der einzelnen Zucker fiir die meisten von
ihnen durchgefithrt — wenn auch infolge seiner nicht zu leugnenden Willkiir
andere Vorschldge nicht ausblieben (SALKOWSKI und NEUBERG!12, WoHL146: 147,
Hupsox®¢, LEVENE?, FREUDENBERG?¢2, BOESEKEN? u. a.).

Alle obigen Formelbilder sind in der Zeichenebene wiedergegeben. Da aber
das Molekiil ein raumliches Gebilde ist, sucht HaworTH auch diesem Umstand
gerecht zu werden. Er schreibt z. B. Glucose so (die vorn und oben liegenden
Valenzen sind stark ausgezogen):

2 1 2 1
OH OH OH H
H - H
8! 0 8] (0]
OR : 0
18 : 5
H CH,0H H CH,0H
4 6 6

4
«-Glucose #-Glucose
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B. Nachweis und Bestimmung (s. Anm. 1),

o-Naphtholreaktion nach MoLiscH®® resp. PInorr!?%. Unterschichtet man
eine mit einem Tropfen alkoholischer x-Naphthollssung versetzte Zuckerlosung
mit konzentrierter Schwefelsdure, so entsteht ein violetter Ring.

Orcinreaktion nach ALLEN und Torrens!42 auf Pentosen. Orcin in 25proz.
Salzsdure gibt beim Erhitzen mit Pentosen eine blaugriine Farbung. Die Reaktion
fallt nach NEUBERG®¢ auch mit Triosen, nach WorLGEMUTH®! mit Heptosen
positiv aus. i

Phloroglucinreaktion nach WHEELER und ToLLENS35 auf Pentosen. Phloro-
glucin in 25proz. Salzsiure wird zur Pentosenlosung gegeben und das Gemisch
einige Minuten erhitzt: Rotfirbung.

Diese Farbreaktionen (sieche auch ROSENTHALER!®® und ScHIFF!13) lassen
sich verfeinern, wenn man die Farbstoffe mit einem Lésungsmittel (Ather,
Amylalkohol, Chloroform) ausschiittelt und spektroskopisch untersucht.

Die Naphthoresorcinreaktion (Erhitzen der Zuckerlosung mit 1,3-Dioxy-
naphthalin und konzentrierter Salzsiure) ist besonders fiir Uronsduren (8. 22)
gebréuchlich.

Resorcinreaktion auf Ketosen nach SELIWANOFF24, Man erhitzt das
Saccharid mit Salzsdure und Resorcin tn siedendem Wasserbad: Rotfdrbung.

Die Hydrazine haben die Eigenschaft, mit Aldehyden und Ketonen Verbin-
dungen einzugehen (S.15u. 16), die oft sehr charakteristisch sind. Die Vereinigung
erfolgt in essigsaurer oder alkoholischer Losung. Die Produkte sind Hydrazone
oder Osazone. Besonders leicht bilden sich das Xylose- und Glucosephenylosazon,
das Phenylhydrazon und Para-brom-phenylhydrazon der Mannose (auch quan-
titativ), das Diphenylhydrazon der Arabinose und Glucose, das Methylphenyl-
hydrazon der Galaktose u. a.

SchlieBlich sind noch einige Reaktionen zu erwdhnen, wie das Erhitzen in
25proz. Salpetersiure, wobei sich aus Galaktose und Galakturonsdure Schleim-
sidure bildet (TorLLENS!38), aus Glucose und Glucuronsidure Zuckersiure, die als
Kaliumsalz isoliert werden kann (ToLLENs?®). Die Xylose hat die Eigenschaft,
mit Brom und Cadmiumecarbonat xylonsaures Cadmiumbromcadmium zu bilden
(BERTRAND?®).

Die quantitative Bestimmung der Zucker kann allgemein durch Messung des
Reduktionsvermogens oder der optischen Aktivitit erfolgen.

Das Reduktionsverméogen wird gewohnlich mit Hilfe einer alkalischen Kupfer-
16sung ermittelt, deren Kupferoxyd durch den Zucker zum Teil in Kupferoxydul
umgewandelt wird. Man mit entweder
nach BERTRAND®: die Menge des gebildeten Cu,0O, indem dieses eine dquivalente
Menge Fe3-Salz zu Fe2-Salz reduziert, das manganometrisch bestimmt wird,
oder nach Bana3 das unveridnderte CuO durch Zuriicktitrieren mit Hydroxylamin,
wahrend das Cu,O durch Rhodankalium in Losung gehalten wird,
oder nach LEHEMANN-MAQUENNE-RUPP das unverinderte CuQO durch Zuriick-
titrieren mit Jodkali.

Zur Bestimmung von Aldosen neben Ketosen dient die Hypojoditmethode
(WILLSTATTER!#® u. SCHUDEL, AUERBACH! u. BODLANDER, KUHN®? u. HECK-
SCHER, LUDTKE?®). Man bringt den Zucker in eine Sodal6sung bestimmter
Konzentration, setzt Jodlosung zu und titriert das unverbrauchte Jod nach
einer gewissen Zeit zuriick.

1 Siehe z.B. vaxn DER Haar: Anleitung zum Nachweis und zur Bestimmung der
Monosaccharide und Aldehydséuren. Berlin 1920.
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Polarimetrie. Die spezifische Drehung wird angegeben durch die Formel

(o] = % oder QTOTT!{T’
worin o = beobachter Drehungswinkel, v = Volumen der zu polarisierenden
Losung in Kubikzentimeter, p = Substanzmenge in Gramm, ! = Liinge des
Polarisationsrohres in Dezimeter, g = Gewicht der zu polarisierenden Lésung
in Gramm und d = spezifisches Gewicht der zu polarisierenden Fliissigkeit.
Die spezifische Drehung hingt von Lichtart und Temperatur ab, weshalb
diese dazugesetzt werden, z. B. [«]}. Frisch bereitete Losungen zeigen oft Muta-

rotation (sieche oben). Die Gegenwart anderer Stoffe kann den Drehwert erheblich
beeinflussen.

Fiir die Pentosen und Uronsduren (fiir letztere auch CO,-Bestimmung nach
LertveE und ToLLENS!37) kommt weiterhin die Furfuroldestillation nach WHEE-
LER und ToLLENS!3® in Betracht, bei der die Pentosen durch 12proz. Salzsiure
in Furfurol umgewandelt werden und dieses durch Phloroglucin oder Barbitur-
sdure ausgefdllt wird. Die Zuckermenge la8t sich aus diesen Niederschligen
an Hand empirisch aufgestellter Tabellen ermitteln (Kr6BER®®, ELLET!?, KLING-
STEDT®4, GIERISCH??).

C. Reduktion und Oxydation.

Reduktion. Bei der Einwirkung von nascierendem Wasserstoff auf Zucker
werden zwei Atome H von der Aldehyd- resp. Ketongruppe addiert, und es ent-
stehen die Zuckeralkohole I.

CH-OH H CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
R | | | l
CH-OHJ CH - OH HCOH ~<— €O  —» HOCH

. 0 H — : : : ;

: / * ” 5

oH CHOH

1. II.

Wihrend eine Aldose hierbei nur esnen Alkohol liefern kann, entstehen aus
einer Ketose infolge Bildung eines neuen Asymmetriezentrums zwei stereoisomere
Korper IT.

Die Zuckeralkohole, deren einfachste Vertreter im Glykol und Glycerin be-
kannt sind, werden als Tetrite (aus Tetrosen), Pentite (aus Pentosen), Hexite usw.
bezeichnet. Sie sind in der Natur relativ verbreitet, wie z. B. der i-Erytrit,
Mannit, Sorbit (8. 23).

Bei der Oxydation der Aldosen fithren gelinde Oxydationsmittel, z. B. Chlor-
oder Bromwasser, unter Ubertragung von 1 Atom O zu Aldonséuren IV. Stirkere

CHO COOH COOH co CHO
HOOH HCOH HCOH H(')(E | HCOH
HO(IJH HO(I}H HO(IJH HO(IJH 0 HO(I}H
abor T %7 mbom HOOH H(ILJ HOOH
H(I)OH H(|)OH H(IJOH H(I)OH H(IJOH

(lﬁHZOH ('}H20H (IJOOH (IJOOH ([JOOH
d-Glucose d-Glucons#ure d-Zuckersidure d-Zuckersiurelacton  d-Glucuronsiure

III. IV, V. VI. VIIL
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Oxydantia wie Salpetersiure greifen auch die endstéindigen Alkoholgruppen an,
wodurch Dicarbonsauren entstehen V. Aldon- und Dicarbonsiuren geben leicht
ein Mol Wasser ab und gehen dabei in die sog. Lactone, wahrscheinlich Gleich-
gewichtsgemische von 1,4- und 1,5-Anhydriden, y- und d-Lactonen, iiber (LE-
VENE™!). Letztere werden durch Natriumamalgam zu Aldehydsiuren, den Uron-
sduren VII, reduziert.

Analog den Oxydationsprodukten aus Glucose bilden sich aus Mannose
Mannonsidure, Mannozuckersiure und Mannuronsiure; aus Galaktose Galakton-
sdure, Schleimsdure und Galakturonsiure.

Ketosen werden von Oxydationsmitteln zu Siuren mit kiirzerer Kohlenstoff-
kette zersprengt.

Ebenso wirken alkalische Oxydationsmittel, auch Alkali und Luftsauerstoff,
auf Aldosen zerstérend.

Erdalkalien erzeugen Siuren gleicher Bruttozusammensetzung, jedoch mit
verzweigter Kohlenstoffkette, die Saccharinsduren und ihre Lactone, die Saccha-
rine. Z. B. entsteht aus Glucose und Fructose

CH,
CH, - OH—CH-OH—CH -OH—C-0OH = Saccharinsiure.
\COOH

D. Kondensationsreaktionen der Zucker.
I. Kondensationen am glucosidischen C-Atom.

Phenylhydrazone entstehen beim Zusammenbringen der Komponenten in
wifirig alkoholischer oder essigsaurer Losung nach folgendem Schema:

Fiir Aldosen

...CH-OH—CHO + H,N-NHCH; = ...CH - OH—CH=N-NHCH, + H,0
Fiir Ketosen
...CH+ OH—C0—CH, - OH 4 H,N—NHCH; = ...CH- OH—C—CH, - OH + H,0
I
N—NHC,H,

Durch Salzsiure 148t sich der Hydrazinrest abspalten und der Zucker
regenerieren; Benz- oder Formaldehyd treten fiir den Zucker in den Hydrazin-
rest ein, so daBl auch auf diese Weise das Saccharid frei gemacht werden kann
(E. FisceEr!®, HERZFELD®?, RUFF109),

Lift man mindestens 3 Mol Hydrazin auf einen Zucker in essigsaurer
Lésung unter erhshter Temperatur einwirken, so entstehen die Osazone.

CHO H,N— NHC,H, CH=N—NHC,H,
| | 2H,0
HCOH + H,N-NHCH, = C=N_NHCH, -+ H,

| |
HCOH HCOH
‘ I. I
NH,— NHC,H, + H, = NH, -+ C;H,NH,
1I.,

Die beiden H-Atome des Formelbildes I treten nicht frei auf, sondern be-
wirken den Zerfall eines dritten Hydrazinmolekiils zu Ammoniak und Anilin II.
In Wirklichkeit diirfte der Vorgang komplizierter iiber labile Zwischenprodukte
verlaufen (WiELaND144),
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Da einige der Kondensationsverbindungen des Phenylhydrazins und seiner
Substitutionsprodukte wie p-Bromphenylhydrazin, p-Nitrophenylhydrazin, Me-
thylphenyl-, Diphenyl-, Benzylphenylhydrazin, 3-Naphthylhydrazin u. a. sehr
charakteristische Eigenschaften (hohes Krystallisationsvermégen, Krystallform,
Schmelzpunkt, Drehwert) haben, werden sie mit Erfolg zur Erkennung vieler
Zucker verwendet (S.19ff.). Auch erlaubt der Stickstoffgehalt einen sicheren
Schlufl auf die MolekiilgréBe, und da zahlreiche Synthesen mit Hilfe der Osazone
bewerkstelligt wurden, wird der Leser selbst ihre Bedeutung fiir die Zucker-
chemie ermessen kénnen.

Nachteilig ist indessen, dal Zucker, die sich nur in ihren Gruppen an den
ersten beiden Kohlenstoffatomen unterscheiden wie Glucose, Mannose, Fructose
und Glucosamin das gleiche Osazon liefern, und dafl eine Regenerierung der
Zucker aus den Osazonen nicht méglich ist, da es sich hier nicht um eine ein-
fache Anhydrisierung, sondern gleichzeitige Oxydation bei der Kondensation han-
delt. Daher fiihrt die Hydrolyse mit Salzsiure zu sog. Osonen (E. FiscHER??,
Kirasato und NEUBERGS?D).

CH, - OH—(CH - OH),—CO—CHO

Erwihnt sei noch die Kondensation mit Hydroxylamin zu Oximen, mit
Hydrazin zu Aldoxim, mit Semicarbazid zu Semicarbazonen, mit Thioalkoholen
zu Mercaptalen und mit Aceton zu sog. Acetonzuckern.

Glucoside entstehen durch Vereinigung von Alkohol mit Zuckern, und zwar
tritt die Alkoholgruppe halbacetalisch intramolekular an die Carbonylgruppe:

HC.OH + H:OR HCOR
oﬂ(’:om ‘‘‘‘‘‘‘‘ 0" (HOOH), + H,0
A\N n \I n 2

CH CH

Man stellt sie durch Erhitzen der Zucker Imit chlorwasserstoffhaltigen
Alkoholen dar. Es entstehen dabei zwei diastereoisomere Formen (8. 12).

H OCH, H,CO H
N NS
C C— —
| |
HCOH HCOH
! |
HOCH (0] HOCH 0
| |
HCOH HCOH
| [
HC HC
[ [
CH,0H CH,0H
«-Methylglucosid $-Methylglucosid

Der acetalische, nicht dtherische Charakter dokumentiert sich in der Stabilitit
gegenitber Alkalien. In der Natur kommen Glucoside vor, in denen die ver-
schiedensten OH- oder auch NH-Gruppen enthaltende Korper als Alkohole
fungieren. Besonders hiufig ist der Fall, dafl ein zweiter Zucker als Alkohol
in glucosidische Bindung tritt, was meistens in der 3-Form geschieht: Poly-
saccharide.

II. Zuckeriither und -ester.

Als mehrwertige Alkohole vermégen die Zucker mit Alkoholen Ather, mit

Sduren Ester zu bilden, und da samtliche Hydroxyle verdtherbar bzw. veresterbar
sind, vermégen z. B. Hexosen fiinf Alkyl- oder Acylreste aufzunehmen:
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HOOCH, CH,CO - CH
H(‘JOCH3 i H(‘Jm]
HaCO(%H o CH,CO - O(.lllH 3
HCOCH, \ HCO - OCCH,|
. HCl—— _ H(IJ—“
HZ(IJOCH.., Hz(’JO . OCCH,

a«-Pentamethyl-glucose $-Pentacetyl-glucose
Tetramethyl-a-methyl-glucosid

Die Zucker reagieren allgemein in ihrer Lactolform (siehe aber LEVENE?2).
Die an alkoholische Hydroxyle gebundenen Alkylreste — nicht der glucosidische —
haften sehr fest und werden unter gewissen Bedingungen weder durch sauer
noch alkalisch wirkende Mittel abgespalten, worauf die Bedeutung methylierter
Zucker fiir Konstitutionsfragen beruht.

Die esterartig gebundenen Acetylreste dagegen lassen sich durch alkalische
Verseifung beseitigen, nicht aber der glucosidische. Dieser ist vielmehr durch
saure Einwirkung abzuspalten und durch Austausch des Acetylrestes in der
f-Pentacetylglucose gegen Brom (mit Bromwasserstoff und Eisessig, E. Fi-
SCHER?!) kommt man zur wichtigen Acetobromglucose, mit deren Hilfe zahlreiche
Synthesen moglich waren: ‘

CH,(OAc) - (iJH - CH(OAc) - CH(OAc) - CH(OAc) - (fH -Br; Ac=CO-CH,

0O
v

2,8, 4, 6-Tetracetyl-glucose (1,5)-1-bromhydrin

So gelangte HeLFERICH* 4? durch Kuppelung von Tetraacetylzuckern mit
freiem C4-Hydroxyl, die er aus Acetotriphenylmethyl-Zuckern (Tritylathern)
gewann und Acetobromglucose zu Di- und Trisacchariden.

Von Bedeutung sind auch die Verbindungen der Phosphorsaure mit Hexosen,
da sie im Kohlenhydratstoffwechsel der Zellen eine grofle Rolle spielen. So kann
man aus Glucose, Fructose und Mannose das gleiche Zymophosphat, eine Hexose-
di-phosphorsdure, bei der Einwirkung von Hefe auf Zucker und Alkaliphosphat
erhalten. Auch Hexose-mono-phosphorsidureester entstehen auf diesem Wege
aus Hexosen, aber bemerkenswerterweise auch aus Dioxyaceton (NEUBERG und
KoBEL?%). (S. Abschnitt ,,Garung S. 75.)

SchlieBlich sind noch viele der natiirlichen Gerbstoffe zu den Zuckerestern
zu rechnen, da in ihnen Phenolcarbonsiuren mit Glucose verbunden sind
(E. FiscHER??).

E. Aufbau und Abbau der Monosaccharide.

Bei der Einwirkung von Kalkwasser auf Formaldehyd oder Trioxymethylen
entstehen siil schmeckende Produkte, aus denen sich zwei Hexosen als Osazone
isolieren lassen: «- und §-Acrose. F1scHER?? und TAFEL erhielten die gleichen
Produkte, indem sie Barytwasser auf Acroleindibromid wirken lieBen:

CH,Br CH,0H

f f

CHBr -+ Ba(OH), = CHOH -+ BaBr,
f l

CHO CHO

2 Mol des gebildeten Glycerinaldehyds gehen unter Aldolkondensation
in die genannten Zucker iiber, von denen die «-Acrose als d,l-Fructose, 3-Acrose
Mangold, Handbuch I. 2
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als d,l-Sorbose erkannt wurden (E. FiscHErR2% 25, NEUBERGS?, KUSTER®?,
SoamITZ121),

Von der x-Acrose ausgehend, synthetisierte E. Fi1scHER nach folgendem
Schema sowohl die d- und 1-Fructose als auch die Mannose und Glucose:

o-Acrose
(d,]-Fructose) nach Vergirung 1-Fructose
“, Reduktion mit Natriumamalgam
«-Acrit
(d,]-Mannit)
¢ Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure
d,]-Mannose
v Oxydation mit Brom
d ]-Mannonséure
Fraktionierte Krystallisation der Strychnin- oder
Morphinsalze
‘1V . 1
1-Mannonséure d-Mannonséure
Umlagerung durch Er- ‘ J Reduktion
hitzen mit Chinolin \}, ¥
d-Gluconsdure  d-Mannose
Reduktion des Lactons »l« ¢ durch Phenylhydrazin
d-Glucose d-Glucosazon
| Salzsdurespaltung
d-Glucoson
VL Reduktion
d-Fructose.

Einen schrittweisen Aufbau héherer Zucker aus niederen gestattet die
Cyanhydrinreaktion (Krmrani®t 62). Die Zucker vermogen nidmlich (besonders
in Gegenwart von etwas Ammoniak) Blausiure anzulagern:

H
...CH-OH-CHO 4+ HCN= ...CH- OH——C<OH
CN
Die gebildeten Nitrile (gewéhnlich zwei diastereoisomere Formen) werden durch
Alkalien zu Aldonsduren verseift, die ein C-Atom mehr enthalten, als die Ausgangs-

substanz:
...CH-OH-CN -+ 2H,0 = CH - OH—COOH + NH,

Sie kénnen in Form ihrer Lactone zu Zuckern reduziert werden. So ist man bis
zu Sacchariden mit 10 Kohlenstoffatomen gelangt.

Die Moglichkeit, umgekehrt héhere zu niederen Homologen abzubauen, ist
durch die Methode von WoHL4% 149, 150 gegeben. Sie verwandelt die freien
Zucker zunichst mit Hydroxylamin in ein Oxim

...CH-OH—CHO + NH,0H —> ...CH-OH—CH:NOH

iberfiihrt dieses durch Essigsdureanhydrid und Natriumacetat unter Wasser-
abspaltung in ein acetyliertes Nitril

...CH-OH—CH:NOH = CH - OH—CN + H,0

das mit ammoniakalischer Silberoxydlésung behandelt, die Acetylgruppen ver-
liert und die Nitrilgruppe unter Cyansilberbildung abgibt.
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Bei Behandlung von Aldonsduren mit Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart
eines Ferriacetatkatalysators nach Rurri1! wird CO, abgespalten und die Alkohol-
zur Aldehydgruppe oxydiert:

...CH-OH—CH-0H—:C00:H - 0| = ...CH - OH—CHO + €0, - H,0

Auch durch Elektrolyse oder Belichtung der Carbonséuren ist nach NEv-
BERG %82 ein Abbau méglich.
Uber den Zuckerzerfall bei der Géirung s. S.73.

F. Vorkommen, Darstellung und besondere Eigenschaften
der wichtigsten Zucker.

I. Monosaccharide.

1. Der Formaldehyd, HCHO, strenggenommen nicht zu den Zuckern
gehérend, wird als erstes Produkt der Kohlensiureassimilation angesprochen
und wire als solches der Grundbaustein aller Kohlenhydrate.

2. Der Glykolaldehyd, HC,OH - CHO, besitzt als erster wirklicher Zucker
siiBen Geschmack und die Fihigkeit zur Osazonbildung und Aldolkondensation.
Er ist in der Natur nicht beobachtet worden.

3. Auch die Kohlenhydrate der C,- und C,-Reihe kommen nicht natiirlich
vor, wohl aber die entsprechenden Alkohole Glycerin und i-Erythrit; ersteres
ist Bestandteil der tierischen Fette, letzterer wurde in Pilzen und Algen gefunden.

4. Pentosen kommen in freiem Zustande nur selten natiirlich vor. Weit
verbreitet sind dagegen ihre héher molekularen’ Abkémmlinge von der Brutto-
formel C,;H 0,, ein Mol weniger Wasser enthaltend als die Pentosen C;H,,0;,
und deshalb als Pentosenanhydride oder Pentosane bezeichnet. Sie sind hervor-
ragend am Aufbau der pflanzlichen Zellmembran beteiligt (S.44). In gluco-
sidischer Form ist eine Pentose Konstituent der Nucleinséuren und einiger
Disaccharide.

Beim Erhitzen mit Sduren geben die Pentosen 3 Mol Wasser ab und gehen
in Farfurol iiber, dessen Menge sich exakt bestimmen 148t (S.13). Da Glucuron-
und Galakturonsiure ebenfalls unter CO,-Abspaltung Furfurol liefern, ist in
Naturprodukten hierauf zu achten, ebenso auf w-Oxymethylfurfurol (aus Hexosen
stammend), das in geringer Menge entsteht, und Methylfurfurol (aus Methyl-
pentosen). Die Trennung des letzteren vom Furfurol auf Grund verschiedener
Alkohollsslichkeit liefert keine exakten Resultate (KringsTeEDT®?, GIERISCH35).

I-Arabinose, C;H,,0;,

OH OH H
H H OH“
L0 !

ist in Form von Arabanen Bestandteil pflanzlicher Gummen, Schleime und
Pektinstoffe; auch kommt sie in Fruchtschalen, Roggen- und Weizenkleie und
anderem vor. Sie entsteht hieraus durch Hydrolyse mit verdiinnten Siuren
(K1Liani®2 63 Torrens!®®, Harping3%) und krystallisiert in Nadeln oder Prismen
vom Schmelzpunkt 164°; [x],,= 174°. Sie liefert ein Phenylosazon vom Schmelz-
punkt 1669 ein l-Arabinose-p-Bromphenylhydrazon (E. Fiscarr?®), Schmelz-
punkt 165° und ein auch zur quantitativen Bestimmung geeignetes Diphenyl-
hydrazon, Schmelzpunkt 214 (NEUBERG??).
2%
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d,l-Arabinose kommt im Harn bei der Pentosurie vor.
d-Xylose, C;H,,05,

H OH'H
H,C'————CH - OH
yOHH OH |
0 \

baut die in der Natur sehr verbreiteten Xylane auf, die z. B. als Holzgummi
aus Hoélzern isoliert wurden, in Gramineenhalmen und besonders reichlich in
Maiskolben vorkommen, aus denen die Xylose in guter Ausbeute gewonnen werden
kann (Hupson®?, LinG "7, HARDING??). Nadeln vom Schmelzpunkt 153°, [«] ) +- 92°.
Charakteristisch sind das acetonlosliche (Unterschied von Glucosazon) Phenyl-
osazon, Schmelzpunkt 163°, und das Bromcadmiumdoppelsalz der Xylonsdure.

Erwiahnt sei noch die d-Ribose,
OH OH OH
HO - H,C| | CHO
H
und der dazugehérige Alkohol Adonit.
Von den Methylpentosen ist die I-Rhamnose, C H1205,

gOHH H
CH,C-———CH - OH
'H OH OH|
\
| Y o S

in Form von Glucosiden im Pflanzenreich weit verbreitet, z. B. in Verbindung
mit Flavonabkémmlingen im Hesperidin der Apfelsinenschalen im Quercetrin u.a.
Aus letzterem kann sie durch Hydrolyse gewonnen werden. Rhamnose krystalli-
siert in Form eines Monohydrats vom Schmelzpunkt 94° (wasserfrei 122—1269),
[], = — 8°, und liefert ein Phenylosazon vom Schmelzpunkt 182°.

Die Fucose, CgH,,0;,

L]

OHH H OH
H,(-———|—CHO
H OH OH H

baut das Fucosan der Tange auf. Sie bildet ein schwer lgsliches Phenylosazon,
[«],, ist + 75°.

Der optische Antipode [x];, = — 75° ist die Rhodeose.
5. Hexosen. d-Glucose, C¢H,,0q,
HH OHH
HO.H,0- 1 CH-OH
i OH H OH|
S s W

Dextrose, kommt frei als Traubenzucker in siiBen Friichten, besonders Wein-
trauben, vor, im Gemisch mit Fructose als Invertzucker in Bienenhonig, auierdem
im Blut und pathologischen Harn. Verbreiteter ist sie gebunden in den Di-
sacchariden Rohr- und Milchzucker, in der Raffinose, vielen Glucosiden und
Dextranen resp. Glucanen, deren bekannteste Stiarke, Cellulose, Glucogen und
Lichenin sind (8. 30, 34, 55 und 57).

Glucose wird in groflen Mengen aus Stdrke gewonnen (Stdrkezucker) und
ist Handelsprodukt (Parow102),
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Aus wifiriger Losung krystallisiert sie mit 1 Mol Wasser, aus mindestens
70proz. Alkohol wasserfrei in der x-Form mit einem Schmelzpunkt von 1469,
[«]p + 111° (NELSON®S). 3-Glucose 148t sich durch Umkrystallisieren aus Pyridin
oder heilem FEisessig erhalten mit einem Schmelzpunkt von 148—150° und
[6]p + 17,5° Gewdhnlich liegt die Gleichgewichtsglucose mit [x]p -+ 52,5° vor.

Die SiiBkraft ist halb so stark wie die des Rohrzuckers (TAUFEL139),

Charakteristisch sind das Glucosephenylosazon vom Schmelzpunkt 206 bis
210° und das Diphenylhydrazon.

d-Mannose, CgH,,04,

H H OH OH
HO - H20~-"—!‘——]——}-CH -OH
OHH H |
l o

kommt in Form von Mannanen in vielen Zellmembranen harter Samen, von
Coniferentracheiden und Knollen (Tubera salep, Hydrosme Rivieri) vor (S. 54).
Von FRANKEL und JELLINEK3? erstmalig als Bestandteil des Tierkérpers auf-
gefunden (siehe auch DiscHE!4).

Sie 1aft sich besonders vorteilhaft durch Hydrolyse von Steinnufspanen
gewinnen (REerssl??, E. Fiscuer?’, Hupson®8, Horron33, CLARK!).

Der Schmelzpunkt ist 132°, [«x]p= — 17° fir die B-Form (Hubsox5?).
Charakteristisch ist das Phenylhydrazon; es scheidet sich bereits bei gewéhnlicher
Temperatur aus der wilrig-essigsauren Lésung der Komponenten nahezu guan-
titativ ab und unterscheidet sich hierdurch von den iibrigen Hexosehydrazonen.
Schmelzpunkt 199—204°, [«], in Pyridin +- 28° (Horrmann®2).

d-Galaktose, C¢H 504,

H OH OH H

HO-H,CT——— CH-OH
H

‘ I‘I OH[
0

ist Konstituent des Milchzuckers (Lactose), der Raffinose, der Stachyose und
einiger Glucoside. Sie bildet die Galaktane und kommt auBlerdem in Pektin-
stoffen und den Cerebrosiden des Gehirns vor.

Zur Gewinnung hydrolysiert man Milchzucker nach den Vorschriften von
Crark!? oder HarDING28. Sie krystallisiert leicht, und zwar in der x-Form aus
konzentrierter wifriger Losung in sechsseitigen Tafeln vom Schmelzpunkt 1680
(E. FiscHER?®) und [«x]p | 144° (Hupsox5?). Die #-Form gewinnt man aus heifler
waBriger Losung durch Alkoholzusatz (TANRETI3) mit [x]p 4 52°. Zur Identi-
fizierung konnen das Methylphenylhydrazon (A.v. ECKENSTEIN u. LOBRY DE
Bruyx142, NEUBERG®!), Schmelzpunkt 1919, und das Phenylhydrazon, Schmelz-
punkt 186° (E. FiscHER??, LEVENE"3), gebraucht werden. Durch Erhitzen mit
25proz. Salpetersiure wird sie zu Schleimsédure oxydiert:

OH H H OH
HOOC || —C00H
H OH OH H

Schmelzpunkt 2139, infolge innerer Kompensation optisch inaktiv, schwer 16slich
in Salpetersiure und deshalb zur quantitativen Bestimmung geeignet (S. 13).

Die Galaktose wird im Gegensatz zu den Zymohexosen Glucose, Mannose
und Fructose nur von einigen Heferassen vergoren, ein Verhalten, das seit langem
ebenfalls zur Bestimmung herangezogen wurde.
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d-Fructose, CgH 5,04,

H H OH
H,C 4' “ ' C-OH—CH, - OH (HawoRrTH*? 43, QHLE?®?)
OH OH H \
0 !

Fruchtzucker, Livulose findet sich in freiem Zustand in Fruchtsiften neben
Traubenzucker. Gebunden ist sie Bestandteil des Rohrzuckers, der Raffinose,
Gentianose und Stachyose sowie des Inulins, eines polymeren Kohlenhydrats aus
Zichorien- und Dahlienknollen (8. 35). Sie soll hier als y-Form vorliegen (ScHLU-
BACH!18),

Die Gewinnung erfolgt durch Hydrolyse des Inulins oder des Rohrzuckers
(HarDING3?). Sie krystallisiert aus Wasser als Hydrat oder Halbhydrat in der
B-Form vom Schmelzpunkt 95—100° und [«], —130,89. Ihre SiiBkraft ist groBer

als die des Rohrzuckers (TAUFEL3?, SPENGLER!26),
I-Sorbose, CH 0y,

wurde im Vogelbeersaft gefunden, wo sie durch Oxydation des Mannits durch
das Sorbosebacterium entsteht. Es hat sich herausgestellt, dafl dieses Bacterium
nur bei Zuckeralkoholen wirksam sein kann, die das zweistindige Hydroxyl
nicht in Antistellung zum dreistdndigen tragen. So oxydiert es Glycerin zu
Dioxyaceton, Sorbit zu Sorbose, Mannit zu Fructose, wihrend der Dulcit un-
angegriffen bleibt.

Natiirlich vorkommende Hexosen-Abkémmlinge.

Glucosamin, Chitosamin,
H H OH NH,
HO - H,0~—— 1 CHO

OH OH H H

ein Baustein des Chitins der niederen Tiere und der Zellwand vieler Pilze, ist
eine Base, die leicht Salzsdure anlagert und ein Chlorhydrat bildet. Sie leitet
sich von der Mannose ab. Mit Phenylhydrazin gibt sie beim Erhitzen Glucos-
azon. Phenylisocyanat, Phenylsenf6l und Naphthylisocyanat werden leicht
addiert. Diese Produkte konnen zur Isolierung dienen (STEUDEL!28, NEUBERG,
Worr, NEmMANN®®, NEUBERG und ROSENBERG?7), ebenso das Pentabenzoat
(Levexne?®). Die Synthese wurde von E. Frscaer3! und H. LeEucHS aus
d-Arabinosimin durchgefiihrt. Der Schmelzpunkt des Glucosamins ist 1109,
[],, -+ 48°.

Ein zweiter natiirlich vorkommender Aminozucker ist das Chondrosamin,
das bei der Hydrolyse der Chondroitinschwefelsdure aus tierischer Knorpel-
substanz entsteht. Seine Konstitution 148t sich auf die Galaktose zuriickfithren.
Ferner sei die Thiomethyl-pentose der Hefe erwahnt (Suzuki'2?2, ODAKE u. Mogrr,
LevENE™).

Hexuronsiduren kommen sowohl im Tier- wie Pflanzenorganismus vor. Sie
sind leicht an der rotvioletten Naphthoresorcinreaktion (S.13) (ToLLENs149,
NEeuBERG®?) kenntlich und zerfallen beim Erhitzen mit Sduren in Kohlensaure
und eine Pentose, die des weiteren in Furfurol iibergeht.
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d-Glucuronsdure, CgH,,0,,

findet sich gebunden im Harn (besonders im pathologischen) als ,,gepaarte‘
Glucuronsiure (MAYER, NEUBERG®!), ferner im Blut (MavER®2, STEPP12?) und
Chondrosin (LEVENE?Y). Weit verbreitet ist sie nach neueren Feststellungen
auch im Pflanzenreich (R. KoBErr®5, Tscamcr und CEDERBERG %62, Smo-
LENSKY®6Y, ZEISEL156, ScEwaLBE!23, EmRLIcH!S, E. ScEMIDT!2?), WEINMANN
(s. S. 36), wo sie in Gummen und Schleimen vorkommt und vielleicht die
Primérlamelle vieler Zellmembranen bildet (Ltprre8?). Die freie Siure ist
erst jiingst erhalten (EmmrricH!®). Leichter entsteht ihr Lacton, das Glucuron
(3,6-Anhydrid). Sie reduziert FEHLINGsche Losung schon in der Kilte. Durch
biologische Decarboxylierung geht sie in d-Xylose iiber.

Besondere Bedeutung gewinnt sie durch die Fihigkeit, fiir den Organismus
giftige Stoffe zu binden und so unschidlich zu machen. So werden z. B. Phenol
und Chloral als Phenolglucuronséure bzw. Urochloralséiure im Harn ausgeschieden.

d-Galakturonsiure, CgH,,0,,

H OH OH H
HOOC|—|—]—|—CH-0H
H H OH
0

ist nach M. L. StArREZ'2? sowie nach den grundlegenden Befunden von F. ERRLICH18
ein charakteristischer Baustein der Pektinsubstanzen, aus denen sie durch Hydro-
lyse gewonnen werden kann. Sie gibt die Naphthoresorcinreaktion, spaltet beim Er-
hitzen mit Salzsiure CO, ab und geht gleich der Galaktose bei der Oxydation mit
Salpetersédure in Schleimséure iiber, als welche sie auch bestimmt werden kann.

Nachstehende Zuckeralkohole wurden in der Natur gefunden; sie haben
siilen Geschmack und bilden oft charakteristische Verbindungen mit Benzaldehyd.

Adonit, OH OH OH

HO - H,¢ || —|—CH,0H
H H H

kommt in Adonis Vernalis vor, Schmelzpunkt 1029, ist auch aus Ribose durch
Reduktion zu erhalten und infolge innerer Kompensation optisch inaktiv. Bildet
ein Dibenzalderivat.
d-thnit, H H OH OH
HO-H,G|~ ~ — || CH,0H
OHOH H H

sehr verbreitet im Pflanzenreich, in den verschiedenen Mannaarten, in Pilzen,
Fucusarten, in vielen Bldttern, auch im Roggenbrot. LBt sich durch Reduktion
von Mannose und Fructose mit Natriumamalgam erhalten. Krystallisiert aus
Wasser in rhombischen Prismen, Schmelzpunkt 165°, und siedet unter 1 mm
Druck bei 276—280°,
d-Sorbit, OH H OH OH
HO-H,C| || CH,0H
H OHH H
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kommt im Saft der Vogelbeeren und anderer Friichte vor. Er wird durch das
Sorbosebacterium in d-Sorbose verwandelt. Schmilzt wasserfrei bei 110°. Liefert
bei der Oxydation mit Salpetersdure Schleimséure.
d-Idit,
OHH OHH
S
HO.H,C| | |~ CH,0H
H OHH OH

findet sich ebenfalls im Saft der Vogelbeeren, wird aber im Gegensatz zum Sorbit
nicht durch Bacterium xylinum oxydiert. Schmelzpunkt 73°.
Dulcit,

H OHOHH

HO-H,C| | — | CH, OH

OHH H OH

1aBt sich leicht aus der Manna von Madagaskar gewinnen, die grofenteils daraus
besteht. Ist im Cambialsaft und der Rinde von Evonymus européus und anderen
Pflanzen enthalten. Entsteht durch Reduktion der beiden optisch entgegen-
gesetzten (alaktosen, krystallisiert in monoklinen Sdulen vom Schmelzpunkt
188,59, inaktiv.

Von den Zuckern der 7-Kohlenstoffrethe seien die natiirlich vorkommende
Manno-keto-heptose (LA ForeE?®?) C,;H;,0, und die Sedo-heptose (La ForGE3?3)
genannt, die beide in Pflanzenteilen gefunden werden. Erstere geht bei der
Reduktion in den Alkohol Perseit iiber, letztere bildet den Alkohol Volemit.

II. Disaccharide.

In den Disacchariden sind zwei Monosen unter Verlust 1 Mol Wassers
zusammengetreten. Die Bindung erfolgt durch eine Sauerstoffbriicke: ...C-O-C...
Diese verlauft entweder zwischen den beiden Glucosidgruppen (Glucosido-glucosid,
Trehalosetyp I) oder zwischen einer Glucosido- und einer Alkoholgruppe: Gluco-
sido-glucose, Maltosetyp II. Die dritte Moglichkeit, Bindung zweier Alkohol-
gruppen, ist vorldufig nur theoretisch zu beriicksichtigen.

__CH. . __CH-OH

~—CH-—0— CH |
| | l | . ‘ |
. CH.OH CH - OH i CH - OH | CH.OH
| I | | | |
O CH-OH CH-OH O O CH-OH O O CH-0OH
| | | | | I | |

CH- OH CH-OH i CH - OH CH - OH
| 1 | ‘ | ; |
—CH CH——— y ' CH i CH

1 | | |

CH, - OH CH, - OH CH,-OH | CH,

Glucosido-glucosid Glucosido-glucose
Treha%osetyp Maltﬂsetyp

Der Trehalosetyp kann nicht als Oxoverbindung reagieren; er reduziert nicht
FerLINGsche Losung, 16t sich dagegen verdthern und verestern. Der Maltosetyp
liefert Hydrazone und Osazone (falls neben dem 1- auch das 2-Kohlenstoffatom
des Glucoserestes frei ist), kann Glucosidifizierung und Alkoholreduktion erleiden,
scheidet aus FerriNgscher Losung Kupferoxydul ab, kurz gibt alle Reaktionen
der Aldosen.

Die Verschiedenheit der Disaccharide kann in der Natur der Komponenten
begriindet sein, in der sterischen Anordnung der glucosidischen Bindung und
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beim Maltosetyp auch in der Lage der Sauerstoffbriicke, wozu noch die Ring-
spannweite der einzelnen Lactolformeln kommt, da diese im Disaccharid nicht
dieselbe zu sein braucht, wie in den einzelnen freien Zuckern.

Die Hydrolyse durch Séuren wird als Inversion bezeichnet (sieche unter
Rohrzucker); sie verlauft verschieden schnell in der Reihenfolge Trehalose,
Maltose, Rohrzucker. Letzterer wird gegen tausendmal schneller gespalten als
der Malzzucker, was auf am-Struktur zuriickgefiihrt wird. Die Hydrolyse durch
Enzyme fallt durch ausgepridgte Spezifitat auf.

Bei der Ermittlung der Konstitution ist in der Maltosegruppe 1. fest-
zustellen, welcher Konstituent reduzierend wirksam ist, und 2., welches
Kohlenstoffatom des Glucoserestes die Sauerstoffbriicke trigt. Die erste Frage
1aBt sich durch Veranderung der Aldehydgruppe, Spaltung und Identifizierung
der Bruchstiicke beantworten. Der zweite Punkt kann nach dem Vorgang der
englischen Forscher IRvINE, HaworTH und Mitarbeiter durch vollstindige
Methylierung, saure Verseifung und Ermittlung der Lage der freien Hydroxyle
in den Spaltzuckern geklirt werden. Denn bei der Hydrolyse bildet der Glucosid-
rest einen vierfach methylierten, der Glucoserest infolge gleichzeitiger Abspaltung
der gegen Siuren empfindlichen Methylgruppe am I-Kohlenstoffatom einen
dreifach methylierten Zucker. Diesen gilt es in seiner Konstitution aufzukliren,
was in allerdings nicht ganz einfacher Weise in vielen Fillen erreicht worden ist,
wie am Beispiel der Cellobiose (siche unten) gezeigt werden wird.

ZEMPLEN152 hat eine andere Methode angegeben, die unter Verwendung
des WonLschen Verfahrens den Abbau der reduzierenden Komponente so lange
fortsetzt, bis diese kein Osazon zu bilden mehr imstande ist, also Aldehydgruppe
und Haftstelle des Glucosidorestes benachbart sind (siche aber CHARLTON1O,
HaworreE und HICKINBOTTOM).

a) Maltose, C;,H,,0,4, x-4-Glucosido(l,5)-glucose(1,5)

CH . OH

I (HawoRrTHA1s, 422
H(IJOH “ und Mitarbeiter)
HOCH O © |

o | OHH OH
HC— - 0——CH C—C——C_ C—CH,- OH

| o H OHH H
HC——

I

CH,OH

entsteht durch Verzuckerung der Stirke durch pflanzliche oder tierische Amylase,
worauf auch ihre Gewinnung beruht (Einwirkung von Gerstenmalzauszug).
Sie krystallisiert in der #-Form mit Krystallwasser, ist leicht 1gslich in Alkohol
und Methanol und bildet ein Phenylosazon, Schmelzpunkt 206° (E. FrscHER3?).

b) Cellobiose, C;;H,y50q,, B3-4-Glucosido(l,5)-glucose(l,5).

CH - OH

oo™ (ZEMPLEN152,
H?OH ‘ HaworTH?*%2)
HOCH O | 0 1

| \ ! OHH OH |

HC—— O0—CH—C—C—C—C-CH,.-OH

| 1 3 H OHH H

HO—

|
CH,O0H
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Man erhilt sie durch acetolytischen Abbau (Einwirkung von Essigsiure-
anhydrid und Schwefelsdure, wobei Hydrolyse unter gleichzeitiger Aufnahme
von Acetylgruppen erfolgt) von Cellulose oder Lichenin als #-Octacetat, das
verseift wird. Ob sie im Ausgangsmaterial vorgebildet ist oder erst sekundér
entsteht, kann mit Sicherheit nicht gesagt werden; die Meinungen schwanken
(OsT1%0, Hess®!, K. H. MEYERS3).

Cellobiose geht mit Dimethylsulfat und Alkali in Octamethylcellobiose iiber,
die mit 5proz. Salzsiure hydrolysiert Tetra- und Trimethylglucose liefert (S. 17).
Die Konstitution der letzteren ergibt sich aus folgenden Uberlegungen :

1. Sie liefert kein Phenylosazon (DENmAM!3), muf} also am 2-Kohlenstoff-
atom besetzt sein.

2. Durch Oxydation mit Salpetersiure bildet sich eine Dimethylzuckersiure
(IrviNe®?); die verlorengegangene Methylgruppe muf also am Cg-Atom gestanden
haben und der Oxydation anheimgefallen sein.

3. Haworra%! und LrrrcH hatten denselben Trimethylzucker aus Milch-
zucker (Galaktosidoglucose) erhalten. Dieser war von RuFr!1® und OLLENDORF
durch Abspalten der Aldehydgruppe in eine Galaktosidoarabinose umgewandelt
worden, die ein Osazon gab. Hieraus ist zu folgern, dafl das Hydroxyl am C,-Atom
des Arabinoserestes, das dem des C,-Atoms vom Glucoserest des Milchzuckers
entspricht, nicht besetzt ist. Der Glucoseteil der methylierten Cellobiose ist also
als eine 2,3,6-Trimethylglucose anzusprechen.

Cellobiose ist ein krystallinisches Pulver, Schmelzpunkt 2259, [«x]p-- 16°
(Hupson®?), schwer wasserloslich, kaum siiB8 (Os1101); sie bildet ein Osazon vom
Schmelzpunkt 198° (SkraUP und Konigl2s).

c) Gentiobiose, C,,H,y,0,,, 6-3-Glucosido(l,5)-glucose(,5)

CH - OH
‘\\‘
HCOH i
l
HOCH ? o ‘
| j \
3 OH H OH
H?OH r /CH——C——C—CV‘C—CHZ- OH (HaworrH*4 u. WyLAM)
HO. | 0~ g H OHH H
I
H,C

laBt sich aus dem Trisaccharid Gentianose durch Hydrolyse gewinnen (Bouw-
QUELOTS). Ist im Amygdalin der bitteren Mandeln (I-Mandelsiurenitrilgucosid)
enthalten. Wurde von HELFERICH*% 47 und Mitarbeitern synthetisiert.

d) Milchzucker, Lactose, C;sH 50, 4-§-Galaktosido(l,5)-glucose(l,5)

?H -OH
HCOH ‘[
| . W
HOCH 0 o J (HawortH# und LErres,
| ‘ l OH H H | CHARLTON und PEAT?,
HC——F-0-CH-C—C—C—C—CH, - OH ZEMPLEN153),
v |2 H OHOHH
HC——
|
CH,0H

Kommt zu 2—8°, in der Milch der Siugetiere vor, aus der er nach Ent-
fernung der Késebestandteile aus der Molke gewonnen werden kann (AUFSBERG?).
Die Siikraft ist gering. Er bildet ein Phenylosazon, Lactosazon, Schmelzpunkt
200° (E. FiscHER??),
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Melibiose, eine Galaktosido-glucose ist Bestandteil des Trisaccharids Raffinose
(ScueiBLER und MITTELMEIER!!4 115 CHARLTON!?, ZEMPLEN!%4, LEVENE"®,
HrevrERTICHA82).

e) Rohrzucker, Saccharose, C,;,H,,0,;, x-Glucosido(l,5)-3-fructosid(2,5)

CH_—-—\ CH, - OH
— 0\ l HAWORTH!3, 443, 25
HCOH ‘ ( RTH!?, #42,
l u. Mitarbeiter)
HOCH | HOCH

0 |
HCOH | HCOH
R l
HO HG
l |
CH,0H CH,0H

fabrikméfig aus dem Saft der Zuckerriibe und des Zuckerrohrs gewonnen,
krystallisiert in monoklinen Krystallen, Schmelzpunkt 160—165°, [«], < 66,5°,

16st sich bei 0° zu 64,2%, bei 100° zu 83°% in Wasser. Wurde zuerst von
NEeUBERG?® als Spaltungsprodukt eines hoheren Zuckers, der Raffinose, iso-
liert. Bei der Hydrolyse wird der Drehungssinn negativ, da Fructose stérker
links dreht als Glucose rechts. Daher die Bezeichnung Invertzucker fiir das
Gemisch.

Von Bedeutung sind die Saccharate, Verbindungen mit Basen, besonders
der FErdalkalien Calcium (Tricalciumsaccharat C;,H,,0;;+ 3CaO 4 3H,0) und
Strontium (Distrontiumsaccharat C,,H,,0,,- 28rO), die in Wasser schwer 16slich
zur Entzuckerung der Melasse dienen.

Eine Synthese des Rohrzuckers wird von P1cTET103:103 und VoGEL angegeben.

Die Turanose, 6-Glucosido¢l,5)fructose(2,5) ist ein reduzierendes fructose-
haltiges Disaccharid (ZEmpLEN?55%, LEITCH®2), Siche auch unter Melezitose.

Die seltenen Disaccharide Primverose 6-Xylosidoglucose und Vicianose,
6-/3-1-Arabinosido-d-glucose, wurden kiirzlich von HELFERICH®® 4° und Mit-
arbeitern synthetisch hergestellt.

Trehalose, Glucosido(l,5)-glucosid(1,5). Findet sich im Mutterkorn (Mrr-
scHERLICE®) und der T'rehala Manna (BERTHELOTY) sowie in der Hefe (KocH,
Rosisown). Bildet ein Dihydrat vom Schmelzpunkt 97° (ScHUROW!22),

III. Tri- und Tetrasaccharide.

Das verbreitetste Trisaccharid ist die Raffinose. Sie kommt in Zucker-
ritbensaft und Baumwollsamen vor, woraus sie auch gewonnen wird. Krystal-
lisiert als Pentahydrat vom Schmelzpunkt 118° und [«], - 104° und hat keine
Reduktionskraft. .

Die Aufspaltung ergab Rohrzucker und Galaktose (NEUBERG®8) oder Meli-
biose und Fruchtzucker (ScHEIBLER und MITTELMEIER14 115

Rohrzucker
r——— e ——————
Galaktose— Glucose— Fructose
Melibiose

so daB} sie als Galaktosido(l,5)-glucosido(l,5)-fructosid(2,5) anzusprechen ist
(CHARLTON!Y).

Die Melezitose, ebenfalls ohne Reduktionswirkung, in verschiedenen Manna-
arten gefunden, bildet unter der Einwirkung hydrolysierender Agenzien Turanose
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und Glucose oder Rohrzucker und Glucose, wonach folgende Anordnung an-

zunehmen ist: Rohrzucker

e ——— e p——————
Glucose— Fructose— Glucose (KvaN®® und v. GRUNDHERR.)
N— - e

Turanose

Eine genaue Strukturformel hat ZEMPLEN1551552 angegeben.
Gentianose, ebenfalls nicht reduzierend, C;gH;,0,4, hat die Zusammensetzung :
Rohrzucker
] Glucose— Glucose— Fructose
Gentiobiose

und wird durch Invertase oder verdiinnte Saure in Gentiobiose und Frucht-
zucker gespalten.

Rhamninose (TANRET!%2) aus Rhamnusarten (2 Mol Rhamnose und 2 Mol
Galaktose),

Manninotriose (TANRET!33) aus Eschenmanna (2 Mol Galaktose und 1 Mol
Glucose),

Amylotriose (LiNg?8, PRINGSHEIM!®) aus Stdrke sind reduzierende Tri-
saccharide.

Als Tetrasaccharid sei die Stachyose genannt, die aus Stachysarten,
Bohnen und Lupinensamen isoliert wurde (v. PLaNTA1%%, NEUBERG?3, TANRET134),
Bei der Hydrolyse zerfillt sie in 2 Mol Galaktose und je 1 Mol Glucose und
Fructose. Unter besonders milden Bedingungen konnte man Rohrzucker und
Manninotriose erhalten, so dafl sich als Aufbauschema ergibt:

Rohrzucker

Galaktosido— galaktosido— glucosido—fructosid

Manninotriose

Literatur zum Kapitel: Zucker.

() AversacH, R., u. E. BoDLANDER: Z. angew. Chem. 86, 602 (1923). — (2) Aurs-
BERG: Chemiker-Ztg 34, 885 (1910). — (2z¢) AvEry, HaworTH u. Hirsr: Journ. Chem.
Soc. 1927, 2308.

(3) Bang, J.: Biochem. Z. 2,271 (1906). — (4£) BERTHELOT : An. Chim. 55,272, 291 (1859).
— (6) BERTRAND, G.: BL.[3] 5. 546, 554 (1891). — (6) [4] 35, 1285 (1906). — (7) BOESEKEN
u. CouverT: R. 40, 354 (1921). — (8) BoURQUELOT u. HERISSEY : An. Chim.[7] 27, 397 (1902).

(9) CuarvuroN, HAWORTE u. PEAT: Soc.1926, 89. — (I10) CHARLTON, HAWORTH u.
HicginporToM: Soc. 1927, 1527. — (11) CLARK: J. of biol. Chem. 57, 1 (1922). — (12) Ders.:
Ebenda 47, 1 (1921).

(13) DexHAM, W.S., u. H. WooprOUSE: Soc. 1917, 111, 244. — (I4) DiscHE, Z.:
Biochem. Z. 201, 74 (1928).

(I4a) EcKENSTEIN, A. v. u. LoBRY DE BrRUYN: Rec. 15. 97. 225 (1896). —
(15) EnrLIcH, F., u. REHORST: B. 58, 1989 (1925). — (I6) EnrricH, F.: Chemiker-Ztg 41,
197 (1917). — (I17) ErLer, W. B.: Dissert., Géttingen 1904.

(18) Fiscurr, E.: B. 23, 371, 2132 (1890). — (I19) B. 21, 1805. 2531 (1888). —
(20) B. 22, 87 (1889). — (2I) B. 44, 1898 (1911). — (22) FiscHER, E., u. FREUNDEN-
BERG: B.45, 915 (1912). — (23) Fiscmer, E., u. Tarer: B.20, 1093, 2566 (1887). —
(24) Fiscmer, E.: B. 21, 989 (1888). — (25) FiscHERr, E., u. Passmore: B. 22, 359
(1889). — (26) FiscHER, E.: B. 27, 2490 (1894). — (27) FiscHER, E., u. HIRSCHBERGER:
B. 22, 3218 (1889). — (28) FiscHER, E., u. Pirory: B. 23, 3102 (1890). — (29) FiscHER, E.:
B.41, 73 (1908). — (30) B. 20, 831 (1887). — (31) Fiscukr, E., u. H. Levcus: B. 36,
24 (1903). — (32) La Force: J. of biol. Chem. 28, 511 (1917). — (33) La ForGE
u. Hupso~N: Ebenda 30, 61 (1917). — (34) FrRANKEL u. C. JELLINEK: Biochem. Z. 185,
392 (1928). — (34a) FREUDENBERG, K. u. BrRavuNs: B. 55. 1339 (1922).

(35) GieriscH, W.: Cellulosechemie 6, 68 (1925).

(36) Harping: Sugar 24, 656 (1922); C. 1923 1V, 833. — (37) Ebenda 25, 124
(1923). — (38) Ebenda 25, 175 (1923); C. 1923 IV, 1008. — (39) Amer. Soc. 44,



Literatur zum Kapitel: Zucker. 929

1765 (1922). — (40) HiceLuxp u. RosenqQuist: Biochem. Z. 179, 376 (1926). —
{41) Haworte, W. N., u. G. C. Lerrcu: Soc. 1918, 115, 191. — (4Ia) HaworTH u.
PraT: Ebenda 1926, 3094. — (42) HawortH, W.N., u. Hirst: Ebenda 1926, 1858. —
{42a) HawortH, LoacH u. Long: Ebenda 1927, 3146. — (43) HaworTts, W. N., Hirst
u. LEaArRNER: Ebenda 1927, 1040. — (43a) HawortH, LoNg u. Prant: Ebenda 1927,
2809. — (44) Haworta, W.N., u. WyramM: Ebenda 1923, 123, 3120. — (44a) HAWORTH,
Hirst u. Nicaorson: Ebenda 1927, 1513. — (45) HeLvERICH, B., u. Fries: B. 58, 1246
(1925). — (46) HEevLrericH, B., K. BAUERLEIN u. FrR. WIEGAND: A. 447, 27 (1926). —
(47) HELFERICH, B., u. W. KLEIN: A. 450, 219 (1926). — (48) HELFERICH, B., u. H. RaUcH:
A. 455, 168 (1927). — (48a) B. 59, 2655 (1926). — (49) HELFERICH, B.: Z. angew. Chem. 41,
874 (1928). — (50) HerzreLD : B. 28, 442 (1895). — (51) HEss, K.: Die Chemie der Cellulose
S.494. Leipzig 1928. — (562) HorrmMaNN : A. 366, 286 (1909). — (53) HorToN : Ind. Chem. 13,
1040 (1921). — (54) Hubpson: Amer. Soc. 31, 66 (1909). — (55) Ders.: Ebenda 46, 462
{1924). — (56) Hupson u. PEELPS: Ebenda 46, 2591 (1924). — (67) Hupso~N u. HARDING :
Ebenda 40, 1601 (1918). — (58) HupsoN u. SawyER: Ebenda 84, 470 (1917). — (59) Hupsox
u. Yanowski: Ebenda 39, 1013 (1917).

(60) Irving, J.C., u. G. L. Hirst: Soc.121, 1213 (1917).

(61) KiLiani: B. 18, 3066 (1885). — (62) B. 19, 3033 (1886). — (63) KriLiant
u. KorLER: B. 87, 1204 (1904). — (64) KuingsTEDT, F. W.: Z. anal. Chem. 66, 129 (1925). —
(65) Kosert, R.: Schmidts Jb.185, 113 (1880). — (66) KrOBER, E.: J.Landw. 48, 357
(1900). — (66 a u. 66b) Lit. s. bei NEUBERG, C., ,,Der Harn‘ 1911, 447. — (67) Kunnx, R.,
u. R. HEckscuER: H. 160, 132 (1926). — (68) KunN, R., u. v. GRUNDHERR: B. 59, 1655
(1926). — (69) Koster u. ScHopEr: H. 141, 110 (1924). — (69b) Kitasato, T., u. C.
NEeuBERG: Biochem. Z. 207, 230 (1929).

(69a) LEerrcH, Journ. chem. Soc. 1927, 588. — (70) LEVENE u. SoBoTKA: J. of biol.
Chem. 65, 551 (1925). — (7I) LeEVENE u. StMMS: Ebenda 65, 31 (1925). — (72) LEVENE
u. MEYER: Ebenda 69, 176 (1926). — (73) LEVENE u. LA ForcE: Ebenda 20, 429 (1915). —
(74) Ebenda 15, 155 (1913). — (75) LEVENE u. WINTERSTEIN : Ebenda 75, 315 (1927). —
(76) LeveNE: Ebenda 26, 159 (1916). — (77) Line u. Nang1: Soc.123, 620 (1923). —
(78) Ebenda 123, 2666 (1923). — (79) LUDTKE, M.: A. 456, 219 (1927). — (80) A.466, 27 (1928).

(81) MavEr, P., u.C. NEuBERG: H.24, 256 (1900). — (82) MavER, P.: H.32, 518
(1901). — (83) MEvEr, K. H., u. H. Mark: B.61, 611 (1928). — (84) MITSCHERLICH: J.
pr. Chem. 78, 65 (1858). — (85) MoriscH: Mh. Chem. 7, 198 (1886); v. UDRANSZKY:
H. 12, 358, 5 (1888).

(86) NELSON u. BEAGLE: Amer. Soc. 41, 559 (1919). — (87) NEUBERG, C., u. M. KOBEL:
Z.angew. Chem. 38, 761 (1925). — (88) NEUBERG, C., u.S. SaNEYOsHI: Biochem. Z. 36,
56 (1911). — (89) Nrusere, C.: B. 35, 2631 (1902). — (90) B. 33, 2254 (1900). —
(91) Biochem. Z. 8, 519 (1907). — (92) NEUBERG, C., u. MAXDEL: Ebenda 13, 148
(1908). — (93) NEUBERG, C., u. LACHMANN: Ebenda 24, 173 (1910). — (94) NEUBERG, C.:
H.31, 564 (1901). — (95) NEuBERG, C., u. M. KoBEL: Biochem.Z.208, 452 (1928). —
(96) NeuBEre, C., H. WoLF u. W. NEIMANN: Ber. 35, 4009 (1902). — (97) NEUBERG, C.,
u. E. ROSENBERG: Biochem. Z. 5, 456 (1907). — (98) NEUBERG, C.: Ebenda 7, 519 (1907). —
(98a) Ebenda 7, 527 (1908); 27, 327 (1910); 13, 305 (1908); 29, 279 (1910).

(99) Omrx, H.: B. 60, 1168 (1927). — (100) Ost: A. 898, 332 (1913). — (101)
Chemiker-Ztg 19, 1784, 1829 (1895).

(102) Parow, E.: Handbuch der Stirkefabrikation, 2. Aufl. Berlin 1928. — (103) PicTET
u. Voger: Helvet. 11, 436 (1928). — (103a) B. 62. 1418 (1929). — (104) Pixorw, E.:
B. 88,3308 (1905). — (105) PLANTA, A.v., u. SCHULZE : B. 23, 1692 (1890) ; B. 24,2705 (1891). —
(106) PrinGgsHEIM: B. 57, 1581 (1924)

(107 REiss, R.: B.22, 609 (1889). — (108) ROSENTHALER, L.: Anal. Chem. 48, 169
(1909). — (109) Rurr u. OLLENDORF: B. 82, 3234 (1899). — (110) B. 33, 1798 (1900). —
(111) Rurr: B. 81, 1573 (1898); 82, 550, 3672 (1899); 34, 1362 (1901).

(112) Satkowski, E., u. C. NEUBERG: H. 87, 464 (1903). — (113) Scurrr, H.: B. 20,
540 (1887). — (I1I14) ScuHEBLER u. MITTELMEIER: Ber. 22, 1678 (1889). — (115)
Ebenda 23, 1438 (1890). — (I16) ScHLUBACH u. RavucHALLES: B.58, 1842 (1925). —
(117) ScHLUBACH: B. 59, 840 (1926). — (118) B. 61, 2358 (1928). — (119) Scmmmt, E.,
F. Trerz u. H. Scaxece: B. 59, 2635 (1926). — (120) Scamipr, E., R. MEINEL u. E. ZINTL:
B.60, 503 (1927). — (I121) ScamrTz: B. 46, 2327 (1913). — (122) Scrukow: C.1900, 11,
948. — (123) ScuwaLBE, C. G., u. G. A. FELpTMANN: B. 58, 1534 (1925). — (I124) SELI-
WANOFF, Tr.: B.20, 181 (1887). — (125) SKrRAUP u. K6N16: Monatsh. f. Chem. 22, 1021
(1901). — (126) SpENGLER u. TRAEGEL: Z. Zuckerind. 77, 1 (1927). — (127) Stepp: H. 107,
264 1919). — (128) SteupkL, H.: H. 84, 353 (1902). — (129) SuarEz, M. L.: Chemiker-
Ztg, 41, 87 (1917). — (129a) Svzuki, N., S. OpaxE, T. Mor1: Biochem. Z.154, 278 (1924).

(130) TiureL: Biochem.Z.165, 96 (1925). — (131) Taxrer: Bull. Soc. Chim.[3]
15, 5, 195, 337 (1896). — (132) Ebenda 21, 1065, 1073 (1899). — (133) Ebenda 279, 47



30 C.NruBere¢ und M. LtprrEe: Kohlenhydrate (Stickstoffreie Extraktstoffe).

(1902). — (134) Ebenda 29, 888 (1903). — (I135) ToLLENs u. WHEELER: A. 254, 329 (1889).
— (136) ToLLENS, B.: Ber. 29, 1202 (1896). — (I37) ToLLENs, B., u. LEFkvRE: Ebenda
40, 4513 (1907). — (I138) Torrews, B., u. W. H. Kenr: A. 227, 227 (1885). —
(139) ToLLENS, B., u. R. Gans: A. 249, 217 (1888); B. 21, 2148 (1888). — (140) ToLLENS, B.,
Handbuch der Kohlenhydrate, 3. Aufl., S.108. 1914. — (I141) ToLLENS, B., u. RORIVE:
B. 41, 1783 (1908). — (142) ToLLENS, B., u. ALLEN: A. 260, 305 (1890). — (143) ToLLENS, B.,
u. W. B. ELLET: Z. Riib. 42, 19 (1905).

(144) WieLAND, H.: Die Hydrazine, S. 129. Stuttgart 1913. — (145) WILLSTATTER, R.,
u. G. SceupEL: B.51, 780 (1918). — (I46) WonL u. MomBER: B.350, 455 (1917).
(147) WoHL u. FREUDENBERG: B. 56, 309 (1923). — (148) WorL: B.26, 770 (1893). —
(149)B. 30, 3101 (1897). — (150) B. 32, 3666 (1899).— (151) WoHLGEMUTH, J.: H. 35, 568 (1902).

(162) ZempLEN, G.: B. 59, 1254 (1926). — (153) B. 59, 2402 (1926). — (154) B. 60,
923 (1927). — (155) ZemprLEN, G., u. Braun: B. 59, 2230 (1926). — (155a) ZEMPLEN:
Ebenda 59, 2539 (1926). — (166) ZEIsEL, S., u. A. v. KONSCHEGG in J.v. WIESNER:
Die Rohstoffe des Pflanzenreiches 1, S.67. Leipzig 1921.

b. Stickstoffreie Extraktstoffe.

Von Dr. Max LUDTKE.

Unter diesen Begriff fallen alle jene Stoffe, die auller Wasser, Fett, Protein,
,,Rohfaser und Mineralstoffen in Futtermitteln vorkommen,

Die stickstoffreien Extraktstoffe setzen sich also chemisch aus sehr
verschiedenartigen Substanzen zusammen. Besonders sind es die im vorigen
Kapitel beschriebenen Zucker nebst ihren Derivaten, einige der polymeren
Kohlenhydrate, wie die zum Zellinhalt gehorenden Polysaccharide Stérke,
Inulin und Glucogen, wihrend von den die Zellmembran aufbauenden nur
einige, und diese auch nur teilweise, analytisch als stickstoffreie Extraktstoffe
erfafit werden. Wir haben sie deshalb im nédchsten Kapitel, das den Substanzen
der Zellmembran gewidmet ist, behandelt. Ferner fallen hierunter die Pflanzen-
schleime und -gummen, Zuckeralkohole und Cyclohexosen, Bitter-, Farb- und
Gerbstoffe, sowie organische Sduren u. a.

Die Summe aller dieser verschiedenen Gruppen von Individuen wird in-
direkt aus der Differenz ermittelt, die nach Bestimmung der iibrigen Substanzen
bleibt. Hierbei wird so vorgegangen, daBl die Wassermenge durch Trocknen
des Analysenmaterials bis zur Konstanz, das Fett durch Atherextraktion des
trockenen Riickstandes und das Protein oder richtiger Rohprotein durch Be-
stimmung des Stickstoffs nach Ksearparr und Multiplikation dieser Zahl mit
6,25 (da Proteine durchschnittlich 16°/, Stickstoff enthalten) festgestellt wird.
Die ,,Rohfaser‘menge findet man nach dem WgENDER-Verfahren oder einer
anderen Methode (siehe unter Cellulose 8. 57), und der Mineralstoffgehalt ergibt
sich aus der Asche, die nach der Verbrennung zuriickbleibt.

Es ist klar, dal} alle Fehler und Méngel der Analyse, und das gilt besonders
fiir die Bestimmung des Rohproteins und der Rohfaser, sich bei den stickstoff-
freien Extraktstoffen auswirken miissen.

Da indessen dieser Begriff in der Nahrungs- und Futtermittelanalyse
konventionell ist, sei er hier beibehalten.

A. Polysaccharide.
I. Stiirke.

Bildung. Uber die Entstehung der Stirke in den Pflanzen ist nichts Sicheres
bekannt. Man weil nur, daB sie schon frith im Chloroplasten griiner Gewebe
zu finden ist (autochthone Stirke). Sie soll durch Enzyme in lésliche Produkte
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verwandelt, zu den Reservestoffbehéltern iberfiihrt (transitorische Stéirke) und
hier in Stirke zuriickverwandelt werden. Andere Forscher nehmen indessen an,
daB die Stirke erst in den Speicherorganen selbst aus anderen Assimilations-
produkten, etwa Zuckern, gebildet wird. Hierfiir spricht, daB die Stiarkebildung
in geringerem Mafle auch im Dunklen stattfindet, und daB nicht nur die Selbst-
assimilate der Pflanzen, sondern auch andere Substrate wie Glucose, Fructose,
Galaktose, Rohrzucker, Maltose und Zuckeralkohole (TrREBOUX?®) zu ihrer
Erzeugung dienen kénnen.

Die Ablagerung der Stédrke findet in Form geschichteter Sphérokrystalle
statt (C. voN Niceri??, A. MEvER35). Die Schichtung soll nach Meyer durch
Appositionswachstum entstanden sein. Die Stirke verschiedener Pflanzen
erhilt hierdurch ein charakteristisches Aussehen, so daf man ihre Herkunft
mikroskopisch bestimmen kann.

Vorkommen. Starke ist im Pflanzenreich auflerordentlich verbreitet; be-
sonders reich daran sind die Samen und unterirdischen Organe, so enthalten
Kartoffeln 15—229,, Getreidesamen 50—80°, Kassawaknollen 80—88°, des
Trockengewichts an Stéirke (iilber weitere Vorkommen siehe ABDERHALDEN:
Biochemisches Handlexikon).

Darstellung. Das Fabrikationsverfahren der Kartoffelstirke ist einfach. Es
besteht im wesentlichen darin, da8 die Rohstoffe zerrieben oder zerquetscht
und die Zellwandbestandteile aus der wifirigen Aufschwemmung durch Siebe
abgetrennt werden. Die sog. Stdrkemilch 1468t man sich absetzen oder reinigt
durch Schlimmen auf schiefer Ebene, zentrifugiert die feuchte Stirkemasse ab
und trocknet in Trockenkammern. Zur Gewinnung von Weizen-, Mais- und
Reisstéirke sind das Girungs-, Saure- und Alkaliverfahren in Gebrauch (Parow?2).

Bestimmung. Es ist vorgeschlagen worden, '

1. die vorbereitete Substanz mit 1proz. Milchsdure 2/, Stunden bei 3,5 At-
mosphéren zu erhitzen und im Filtrat Glucose nach Hydrolyse zu bestimmen
(REINKE, MAERKER).

2. die Substanz 1 Stunde in 2proz. Salzsiure zu hydrolysieren und den
Reduktionswert zu bestimmen; von diesem ist der Pentosanwert abzuziehen
(LinTNER, KONIG).

3. die Substanz eine bestimmte Zeit mit Salzsdure 1,19 in Berithrung zu
lassen, mit 20proz. Natronlauge im Uberschul zu erhitzen, zu filtrieren und die
Stirke im Filtrat durch Alkohol zu fallen. Nach einigen Reinigungsoperationen
wird ihre Menge durch Verbrennung bestimmt (BAumERT, WITTE).

4. die Stidrkemenge polarimetrisch durch Messen des Drehungswinkels der
mittels Salzsdure hergestellten Stérkezuckerlésung zu bestimmen (LINTNER,
EwzERs).

Zu diesen Bestimmungsverfahren, von denen es iibrigens zahlreiche Va-
rianten gibt, ist zu sagen, daB keines allgemein eine quantitative Bestimmung
der Stérke erreichen diirfte. Man wird genotigt sein — und das gilt allgemein
fiir Stoffe dieser Art —, die Methodik individuell auf bestimmte Pflanzengruppen
einzustellen.

Chemisches wnd physikalisches Verhalten. Schon frithzeitig wurden im
Starkekorn zwei Komponenten festgestellt, die, unter verschiedenen Namen
gehend, heute als Amylopekiin und Amylose unterschieden werden. Die Ge-
winnung des Amylopektins erfolgt nach GATIN-GRUCzZEWsEA durch fraktio-
niertes Fillen der alkalischen Lésung, nach M. SaMEQ®S 57 58 durch ein @hn-
liches Verfahren oder Elektrodialyse. Die Menge betrigt 40—80°%o. Das Amylo-
pektin ist die verkleisternde Komponente und durch einen geringen Phosphor-
gehalt von ca. 0,2% ausgezeichnet. Mit Jod farbt es sich violett bis braun.
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Die Phosphorsiure des Amylopektins a8t sich erst durch Kochen mit
Wasser, besser mit Sauren, frei machen. Sie muf} also organisch gebunden sein.
Das phosphorfreie Produkt wird mit Samec als Erythroamylose bezeichnet.
Vergl. hierzu auch E. PEISER®%,

Die Amylose kann als weilles, aschenfreies Pulver gewonnen werden. Sie
kleistert nicht, gibt kolloide wéBrige Losungen, die sich mit Jod blau farben.
Beim Altern scheidet sie sich aus der Wasserlésung ab.

Beim Erhitzen der Starke mit Siuren werden zunichst Dextrine erhalten, die
weiter in Glucose zerfallen. Maltose wurde hierbei nicht gefunden. H. Prinas-
HEIM** gewann durch Salzsiureeinwirkung aus Diamylose, Tetra- und §-Hex-
amylose (8. 33) ein Disaccharid, Amylobiose benannt, aus Amylopektin eine
Amylotriose. Das Grenzdextrin (S.33) bezeichnet dieser Autor als ein Tri-
hexosan. Die Dextrine stellen Substanzgemische dar, die nicht scharf definiert
sind. Man hat sie in folgende Gruppen geteilt:

1. Amylodextrin, Jodreaktion blau, in kaltem Wasser schwer 16slich,
MolatgroBe tiber 10000, Reduktionswert (auf Maltose bezogen) ca. 1%.

2. Erythrodextrine, Jodreaktion rétlichbraun, léslich in Wasser, fallbar
durch 65proz. Alkohol, MolatgroBe 6200—7000, Reduktionswert (auf Maltose
bezogen) 1—8%.

3. Achroodextrine, keine Jodreaktion, fillbar durch konzentrierten Alkohol,
Molatgewicht 3700, Reduktionswert (auf Maltose bezogen) ca. 10%.

4. Maltosedextrine, alkoholldslich, Reduktionswert (auf Maltose bezogen)
26—43 % .

Eine andere Einteilung gibt Samrc59.

Derivate. Beim Losen von Stérke in 10proz. Natronlauge und Fillen mit
Alkohol entsteht das Starkenatrium (KARRER!?).

Mit Formaldehyd behandelt bildet sich Formaldehydstirke, die in heiem
Wasser unloslich ist. Sie geht, mit Alkali erhitzt, nicht in Kleister tber und
enthilt 1 Mol Formaldehyd auf 1 Mol Stirke (CgH,,0;).

,-Liosliche’* Stirke entsteht beim Erhitzen in Glycerin auf 190° (Zurkow-

sKY®?%); auch Behandeln mit Salzséiure oder Oxydationsmitteln und Umfillen
fithrt zu dieser Form.

Essigsdureanhydrid und Katalysatoren acetylieren native Stirke sehr
schwer; nach FrIEsE®? und Swrra 1iit sich die Acetylierung dagegen leicht in
Pyridin durchfithren (s. auch Bric¢r?* und ScHINLE). Sie nimmt hierbei drei Ace-
tylgruppen je Traubenzuckerrest auf. Leicht veresterbar ist 16sliche Stiirke.

J. KERB3® phosphorylierte Stirke kiinstlich nach dem NEuUBERGschen
Verfahren. Das erhaltene Produkt zeigte gute Kleisterbildung, verhielt sich
also wie das phosphorhaltige Amylopektin, mit dem es SamEc fiir identisch hilt.

Bei der Methylierung, z. B. mit Dimethylsulfat und Natronlauge, lassen
sich nach KARRER2® und NAGELI zwei, nach IrRvINE!82 und MacDoNALD drei
Methylgruppen einfithren (s. auch Haworre?®* und Mitarbeiter).

Bei lingerem Stehen einer Stirkelgsung flockt ein Teil aus. Diese als
Altern bezeichnete Erscheinung wird auf Wasseraustritt aus dem hydratisierten
Stirkemicell zuriickgefiihrt. Die blaue Farbe, die bei Zugabe von Jod entsteht,
verschwindet beim Erhitzen, kehrt aber beim Abkiihlen wieder. Heute neigt
man mehr dahin, in der Jodstirke keine chemische Verbindung, sondern eine
Losung des Jods in der Stéirke oder eine Adsorptionsverbindung zu sehen (siehe
KARRER?L, M. SAMEC5?).

Das Stirkekorn zeigt unter dem Polarisationsmikroskop Doppelbrechung.
Es ist ein Spharokrystall. R. O. HERzoG!° und W. JANCKE nahmen das Réntgen-
spektrum auf und fanden ebenfalls krystallinischen Aufbau.
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Die Verbrennungswirme fiir Stirke ist 4183 cal pro Gramm.

Physiologisches Verhalten. Bereits PAYEN und Prrsoz beobachteten, dall
Stiarke unter der Wirkung keimender Gerste abgebaut wird. O’ SurLLIVAN3? 40
und ScHULZES® machten nihere Angaben iiber den entstehenden als Maltose be-
zeichneten Koérper. Spéter wollte man noch ein zweites dhnliches, als Isomaltose
bezeichnetes Produkt gefunden haben, das indes bis heute umstritten ist.

Der diastatische oder amylolytische Abbau der Stidrke zu Maltose erfolgt
‘bis zu etwa 76°%,. Der nicht gespaltene Anteil wird als Grenzdextrin bezeichnet.
Der Stillstand kann durch Vorbehandlung mit Siuren oder kombinierter Ein-
wirkung von Amylase und verfliissigter Hefe (H. PriNasEEIM*® und W. Fucas)
aufgehoben werden. Er diirfte auf den hemmenden Einfluf} der entstehenden
Produkte zuriickzufiihren sein, denn nach Abtrennung dieser durch Gérung,
Extraktion oder Dialyse konnte die Amylolyse weltergetrleben werden (SHE-
RIDAN LEA79).

Die einzelnen Stérkesorten werden durch dieselbe Amylase nicht gleich
‘weit gespalten. Eine Vorbehandlung hebt diese Unterschiede weitgehend auf.
‘Ebenso unterscheidet sich die Amylase verschiedener Herkunfé (Speichel-, Pan-
kreas-, Leber-, Aspergillus-, Malzamylase u.a.) in ihrer Wirkungsweise und
ihrer optimalen Wirkung, die bei py 4—7 liegt, voneinander.

Der diastatische Stirkeabbau zu Maltose ist kein einfacher ProzeB, sondern
stellt die Summe verschiedener Teilreaktionen dar. Seine genaue Verfolgung
ist deshalb schwierig; die Messung der Geschwindigkeit geschieht meistens
durch Bestimmung der reduzierenden Wirkung auf FrrrINGsche Losung. Die
Reaktion ist in den Anfingen monomolekular.

Einen anderen Abbau bewirkt der Bacillus macerans. Wie zuerst von
SCHARDINGER®L 62, 63, 84 gepejot wurde, vermag er bis 25°%, der Stdrke in kry-
:stallisierte Dextrine, oder nach H. PriNasEEmM Polyamylosen, iiberzufiihren.
Diese Substanz 148t sich durch Fraktionierung in eine Reihe gut krystallisierender
und unterscheidbarer Kérper aufteilen:

o - Rethe.
(CeHy00s5), + 2H,0 Diamylose.
(CeH,005)4 + 2C,H;OH Tetramylose auf Jodzusatz

(CeH,905)z + 4C,H;OH Oktamylose oder ( Blaufirbung
a-Hexamylose

8- Reihe.
(CeH,,05); + 4H,0 Triamylose | auf Jodzusatz
(CeH1005)¢ + 9H,0 p-Hexamylose | Braunfirbung,

Die Octamylose wird von PriNgsSHEIM%® und DERNIKOS als «x-Hexamylose
angesprochen. Die PriNgsHEIMsche Triamylose wird von KARrRER2?! und Mit-
arbeitern als identisch mit 3-Hexamylose bezeichnet.

Sowohl die Tetra- als die Okta- und 3-Hexamylose lassen sich nach KARRER??
und NAGELI mittels Acetylchlorid und Bromwasserstoff oder Eisessig in die
gleiche Acetobrommaltose bzw. krystallisierte Heptacetylmaltose iiberfiihren.
Auf Grund dieser Ergebnisse und Beriicksichtigung konstitutionschemischer
Untersuchungen iiber die Maltose und Glucose sprechen die schweizerischen
Forscher die Diamylose als ein Maltoseanhydrid an.

Nach PriNasEEmM?Y’ und EissLer soll die Tetramylose eine polymere,
-durch Nebenvalenzen zusammengehaltene Diamylose sein; in demselben Ver-
héaltnis soll die 3-Hexamylose zur Triamylose stehen (H. PrRiNGSHEM%®). KARRER
und Mitarbeiter sehen dagegen sowohl in der Tetra- und Okta- als auch der
p-Hexamylose Polymere der Diamylose.

Konstitutionsfragen. Die Polyamylosen geben der Stidrke analoge Jod-
farbungen. Bei normaler Methylierung nehmen sie ebenfalls ca. 32,5% Methyl

Mangold, Handbuch T, 3
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auf, und dieses Produkt ist ultrafiltrierbar bei einem ,,Molekulargewicht** von
1000 bis 2000. Die Verbrennungswéirme ist ungeféhr gleich der der Stirke und
hoher, als sich fiir ein Polysaccharid mit offener Kette errechnen lift. Diese
Tatsachen fithren KARRER?! zu der Auffassung, daf auch die Stérke eine poly-
mere Form eines Maltoseanhydrids sei.

PringsEEIM*® halt ,,Stérke fiir einen Assoziationskomplex aus polymeren
Komplexen eines Elementar- oder Grundkérpers. Der Assoziationszustand ist
im Karrerschen, der polymere im Hgessschen Sinne zu deuten (siche unter
Cellulose). Der Assoziationszustand ist relativ labil, von wechselnder GréBen-
ordnung, ,,dem Wechsel des Dispersionsgrades jeder kolloiden Substanz unter-
worfen®. ,,Der polymere Zustand des Grundkérpers bleibt beim Losungsprozef
erhalten.” Er kann selbst bei chemischen Eingriffen bestehen bleiben (Poly-
saccharide, S.203/204).

Der Polymerisationsgrad ist fir jedes Polysaccharid charakteristisch, er
gibt an, wie oft der Grundkérper im Molekiil sich wiederholt, ist also fiir die
Ermittlung der molekularen Grofle von besonderer Wichtigkeit.

Da die Stéirke aus einer Hiillsubstanz, dem Amylopektin, und einer Inhalts-
substanz, der Amylose, besteht, nimmt derselbe Autor einen genetischen und
konstitutionellen Zusammenhang zwischen diesen und der 3- bzw. x-Amylose
an. Der Grundkérper des Amylopektins ist hiernach die Triamylose, der der
Inhaltssubstanz die Diamylose. Diese Anschauung wird durch Hinweis auf die
Jodfiarbung, die fiir x-Amylose und Inhaltssubstanz blau, fir #-Amylosen und
Hiillsubstanz braun ist, gestiitzt, sowie durch Angaben von IRVINE, wonach
ein Trisaccharid in der Stirke vorkommt. Das Molekulargewicht wurde von
Methylostarke zu 900—1200 gefunden, so daf beide Substanzen dimer ange-
nommen werden, also (C;,H,044), Tesp. (CygHgpOy5), (PRINGSHEIM: Poly-
saccharide, S. 210ff.). Siehe hierzu auch R.Kunn3?,

Neuerdings wird sowohl fiir Stirke wie fiir andere hochpolymere Kolloide
wieder ein Aufbau aus langen Hauptvalenzketten befiirwortet, die durch Neben-
valenzen zu den Micellen zusammengeschlossen sind (K. H. MEYER u. MARK3S;
siehe auch unter Cellulose). Die Besonderheit der Stirke gegeniiber der Cellulose:
soll darin bestehen, daB hier Maltosereste beteiligt sind, die auBerdem zick-
zackférmige Lagerung aufweisen.

II. Glycogen.

Vorkommen. Glycogen wurde 1850 von CLAUDE BERNARD und, unabhingig
davon, ziemlich gleichzeitig von V.HENsEN aufgefunden. Es kommt als Re-
servestoff besonders in der Leber und den Muskeln der Saugetiere vor, fehlt
aber auch niederen Tieren nicht. Identisch hiermit ist das Glycogen pflanzlicher
Organismen (Pilze, Hefezellen).

Bildung. Sicher ist die Glycogenbildung aus Hexosen, Stirke und ihren
Abbauprodukten. Ob auch Pentosen, Zuckeralkohole und Fette hierfiir in Be-
tracht kommen, ist umstritten.

Zur Darstellung empfiehlt sich, Leber von Tieren zu nehmen, die vorher mit
Zucker gefiittert worden waren. Die zerkleinerte Leber wird mit heilem Wasser
ausgezogen, das Filtrat mit 10proz. Jodkalilosung, 60proz. Kalilauge und
96 proz. Alkohol versetzt und das ausgefillte Glycogen durch Lésen in Wasser
und erneutes Ausfillen gereinigt. Erhitzen in 30proz. Kalilauge, Neutralisieren
der Losung mit Essigsdure und Umfillen mittels Alkohol erhéht den Rein-
heitsgrad.

Der Nachweis geschieht gew6hnlich mit Jodlésung, die Glycogen braun bis.
rotbraun farbt. Zur quantitativen Besttmmung kocht man die glycogenhaltige
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Substanz mit 60proz. Kalilauge, wobei das Glycogen nicht zersetzt wird, 16st
es durch Verdiinnen und fallt mit Alkohol. Der spezifische Drehwert von 195
bis 199° kann zur Identifizierung herangezogen werden.

Chemische und physikalische Eigenschaften. Glycogen 16st sich in Wasser
zu einer kolloidalen, opalisierenden Fliissigkeit, die FErLINGsche Losung nicht
reduziert.

Sauren hydrolysieren das Glycogen zu Glucose, wobei sich auch hier als
Zwischenprodukt Dextrine bilden. Uberhaupt zeigt sich beim Abbau eine groBe
Ahnlichkeit mit Stiarke. Auch einen Phosphorgehalt von 0,7°% P,0, hat es
mit dieser gemeinsam. PRINGSHEIM4% 48 beschreibt, dafl man durch Glycerinabbau
zu einem Trisaccharid, Trihexosan benannt, kommen kann.

Bei der Methylierung werden zwei Methylgruppen auf einen Glucoserest
aufgenommen (KARrER23). Mit Acetylbromid und wenig Bromwasserstoff
erhielt derselbe Autor Acetobrommaltose (P. KARRER?4 und OC. NAGELL,
M. BEreMANN! und Beck). H. PriNgsHEIM?®? und LassMANN gelangten beim
Acetylieren mit Essigsdureanhydrid und Pyridin zu einem Triacetat, [oc] p = -4 159°.

Wihrend idltere Autoren dem Glycogen ein groBles Molekiil zuschreiben,
spricht PRINGSHEIM%® es als Assoziationsprodukt eines polymeren Grundkérpers
an, KARRER?! als polymeres Maltoseanhydrid. K. Hess12 und R. Stasx fanden
fiir das Triacetat nach der BEckMaNN-Methode je nach Bedingungen Molekular-
gewichte von 200—1000. L. Scemip®’, G.Lupwia, K. Prersce erhielten in
fliissigem Ammoniak Werte von 300—400. Messungen von SAMEC®? und IsAJEVIC
ergaben mittlere Molekulargewichte von ca. 114000.

Bei réntgenologischen Untersuchungen erwies sich Glycogen als amorph.

Physiologische Eigenschaften. Amylase spaltet das Glycogen iiber eine
Dextrinstufe wie Stdrke zu Maltose. Auch HefepreBsaft enthilt schwach-
glycogenspaltende Fermente; andererseits bewirkt glycogenfreier Saft einen
Aufbau dieser Substanz (CREMERY). Die Kinetik der Spaltung und der Ein-
fluB verschiedener Salze wurden von WoHLGEMUTH®?? und Nogrris®® studiert;
K. LoamanN3? beschrieb den Verlauf der Glycogenhydrolyse durch Muskelsaft.
Der Glycogenabbau im Muskel fiihrt nach EMBDENS 7 iiber eine Hexosephosphor-
siure, ,,Lactacidogen®, zu Milchsdure. Uber Glycolyse s. S. 78.

II1. Inulin.

Vorkommen. Inulin ist 1805 von Rosk in Pflanzen gefunden worden. Es
ist ein Reservekohlenhydrat, das hauptséchlich in unterirdischen Speicher-
organen, z. B. von Compositen (Topinambur, Georginen usw.), Campanulaceen,
Lobeliaceen vorkommt, aber auch in oberirdischen Teilen nicht vollig fehlt.
Im Herbst sind die Pflanzen am reichsten daran. Es bildet Sphéarite mit radial-
strahligem Bau, findet sich aber auch kolloidal gelést.

Die Darstellung geschieht nach DRAGENDORFF® oder Krriani3! (siehe auch
WiLLaMan??), wonach die wifirigen Ausziige durch Calciumcarbonat neutra-
lisiert und ausgefroren werden. Das abgeschiedene Inulin wird mehrmals in
Wasser gelost und mit Alkohol gefallt.

Chemisches und physikalisches Verhalten. Die spezifische Drehung des
wasserfreien Kohlenhydrates betrigt 35—40°. Es wird durch Jod nicht gefarbt
und reduziert nicht FEHLINGsche Losung. Bei der Siurehydrolyse zerfillt es
sehr leicht in d-Fructose. Mit Bariumhydroxyd bildet sich Inulinbarium
(TaxreET??). Mit Natron- und Kalilauge werden analoge Korper erhalten
(PrEIFFER und TorLLENsS?®, KARRER?®, STAUB, WALTI, PRINGSHEIM®® und
ARroNOWSKY). Von den letztgenannten Autoren wurde mit Essigsdureanhydrid
und Pyridin ein Triacetat hergestellt. Uber Methylinulin berichteten I.C.IrRvVINE!?

: g%
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und STEELE sowie KARRER?® und Laxe. Die Hydrolyse dieses Produktes wurde
eingehender von IRVINE!®, STEELE und SHANNON studiert. Das Molekular-
gewicht des Grundkérpers wird von H. PRINGSHEIM?! zu neun Fructoseresten
angegeben, von M. BEreMANN2 und E. KNEHE fir Acetylinulin zu zwei
Fructoseresten; ebenso von L. ScEmin®® und B. BeEckER und TH. REIHLENS%4
und NESTLE fiir Inulin. K. Hess!® und R. StauN fanden beim Triacetat die
Grofe eines Triacetylfructosans. Auch H. ScHLUBACH®® %2 und ELSNER nehmen
ein Fructosan als Grundkérper an; nach ihnen ist Inulin ein Gemisch ver-
schiedener polymerer aus h-Fructose aufgebauter Fructosane. Nach E. Orr#!
folgt aus Rontgenuntersuchungen, daB sechs Fructosereste die obere Grenze
bilden. Neuerdings kommen einige Forscher (siehe bei Stirke) wieder zu
der alten Anschauung langer Ketten zuriick. Man ersieht hieraus, daB die
Frage nach der Konstitution polymerer Kohlenhydrate noch keineswegs geklirt
ist. R. O. Herzog!! wies durch Rontgenspektroskopie krystalline Struktur
nach. Die Verbrennungswirme fir 1g Inulin wurde zu 4190 cal bestimmt
(P. KARRER?®).

Phystologisches Verhalten. Von der Inulase, einem im Pflanzenreich ziem-
lich verbreiteten Enzym, wird Inulin in reduzierenden Zucker gespalten. Hierbei
sollen als Zwischenprodukte sog. Inulide, die ebenfalls im Pflanzenorganismus
gefunden wurden, gebildet werden. Das Enzym kommt auch in Schimmel-
pilzen und im Pankreassaft der Weinbergschnecke vor, ist dagegen im Ver-
dauungstractus héherer Lebewesen bisher noch nicht beobachtet worden, obwohl
auch diese Inulin verdauen konnen.

IV. Gummen.

Gummen sind Absonderungsprodukte insonderheit von kranken und ver-
wundeten Zellpartien. Sie entstammen hauptséchlich den Gewebskomplexen
des Mark-, Holz- und Rindenparenchyms, und hier wieder nach TscuIrRCH??
der resinogenen Schicht der Zellmembran. Oft unterliegen ganze Gewebsteile
der Umwandlung, Gummosis (P. SORAUER?!), man sieht daher oft noch Zellen
im Gummi eingeschlossen. Vereinzelt finden sich indessen auch Angaben, die
als Entstehungsort das Zellinnere bezeichnen (v. HOENEL!4). Als eigentiimlich
betrachtet man ibre klebrige und fadenziehende Beschaffenheit, sie haben
meistens Kohlenhydratcharakter. Eine exakte Definition und Einteilung ist
zur Zeit noch nicht maglich.

Vorkommen. Die Gummen finden sich besonders als Sekret an Steinobst-
béiumen, an Linden und vor allem an Akazienarten (Gummi arabicum). Riiben-,
Holz- und Hefegummi werden besser zu den Pektinen resp. Hemicellulosen
gestellt.

Chemische und physikalische Eigenschaften. Man hat aus den Gummen bei
der Hydrolyse hauptséchlich Arabinose und Galaktose erhalten; daneben
Glucose, Xylose und andere Substanzen, teils saurer Natur. Formeln und polari-
metrische Angaben schwanken. Ob es sich hierbei um chemische Verbindungen
oder Gemische handelt, ist unentschieden. Das letztere diirfte eher der Fall
sein. Man hat auch versucht, auf Grund verschiedener Loslichkeit eine Ein-
teilung, z. B. in Arabin, Cerasin, Bassorin zu geben.

Von all diesen wenig durchforschten Substanzen ist das arabische Gumms
am besten untersucht. Bei der Hydrolyse liefert es Arabinose, Galaktose
und eine ' Siure (Geddinsdure). Neuere Untersuchungen stellten Rhamnose,
1-Arabinose, d-Galaktose und d-Glucuronsiure fest (BUTLER® u. CRETCHER,
WEINMANN?63),  Die Drehwerte schwanken je nach der Sorte. FrHLINGsche
Losung wird kaum reduziert.
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Die Gummibildung wird auf Fermente zuriickgefiihrt. Nach RuHLAND?®
soll eine Oxydase hierbei beteiligt sein. Uber die verschiedenen Ansichten der
Gummibildung siehe A. Raux?3,

V. Schleime.

Die Substanzen sind, wie die Gummen, vollig unzureichend erforscht. Sie
stehen einerseits den eben genannten Stoffen, andererseits den Pektinen nahe
(siche diese S.51). Thre Entstehung ist indes nicht auf pathologische Zu-
stinde zuriickzufiihren, sondern findet sich im normalen Entwicklungsgang.
Teils sind Schleime als Uberziige der Oberflichen von Organen, teils in Sekret-
behéltern (Schleimzellen, Schleimginge) oder als Absonderung gewisser Partien
der Zellmembran beobachtet worden.

Die Schleime sind in Wasser kolloidloslich und lassen sich aus dieser Losung
durch Ammonsulfat und andere Salze zum Teil ausfillen. Sie stellen Gemische
verschiedener Substanzen dar. Hierauf beruht es, daB einige durch Chlorzinkjod
gefdrbt werden, andere Pektinreaktionen geben, was zur Einteilung in Cellulose-,
Pektin-, Calloseschleim u. a. gefiihrt hat.

Bei der Hydrolyse geben sie Arabinose und Galaktose, hin und wieder
Xylose, Glucose und andere Zucker sowie nach Zgiser®? Uronsduren. Sie
bilden z.T. Gallerte wie Pektin. Im Kupferoxydammoniak sind sie gewshnlich
unléslich. Da man auch hier fast immer vom Prinzip der Loslichkeit ausgegangen
ist, kann es nicht wundernehmen, dall dieser Gruppe in funktioneller und
chemischer Hinsicht recht verschiedenartige Korper zugehéren. So die Bakterien-
schleime, Absonderungen vieler Bakterienarten, der als Agar-Agar bekannte
Wasserauszug von Florideen, die Extrakte von Carragheenmoos, von Algen
und Flechten, von Plantago Psillium (Flohsamenschleim), Leinsamen, Orchideen-
knollen (Salepschleim), Misteln und Quitten. Einige dieser Substanzen werden
bei den Pektinen und Hemicellulosen Erwéhnung finden.

VI. Weitere stickstoffreie Extraktstoffe.
1. Cyclohexanole.

Quercit, Cyclohexanpentol,
CH - OH

HO - HC/\CH -OH
HO-HC CH-OH
Ve
CH,
wurde von BracoxNor? in den Eicheln gefunden. PRUNIER erschloB seine
Konstitution aus dem Verhalten beim Erhitzen und bei der Reduktion. Im
ersten Falle entstehen Hydrochinon, Chinon und Pyrogallol, im zweiten Benzol-
abkémmlinge. Bei der Oxydation liefert er Schleimsiure.

Krystallisiert in farblosen monoklinen Prismen. Schmelzpunkt 2349,
[x]p+ 24°. Der Geschmack ist sii}, Hefe vergéirt ihn nicht.

i-Inosit, Meso-Inosit, CH-OH
N
HO-HC CH-OH
|
HO-HC CH-OH
N
CH-OH
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wurde von ScHERER®? im Muskelfleisch gefunden. Ist auch im Pflanzenreich
sehr verbreitet, z. B. in Blittern, Samen, Siften. Die ringformige Struktur
wurde von MAQUENNE?* erkannt.

Bildet siiB schmeckende Krystalle, die wasserfrei bei 225° schmelzen. Gibt
nach NEUBERG3? gleich den echten Zuckern beim trocknen Erhitzen Furfurol.
Wird von Saccharomyceten nicht vergoren, verbindet sich nicht mit Phenyl-
hydrazin und reduziert nicht FErLINGsche Losung. Der Mono- und der Di-
methylither finden sich als Bornesit und Dambonit im Kautschuk. Eine Inosit-
phosphorsdure ist im Phytin.

d-Inosit kommt in Form seines Methylathers des Plnlts im Cambialsaft
von Coniferen (TtEMaNN?4, HAARMANN), in Sennesblattern und anderem
Pflanzenmaterial vor.

I-Inosit ist in der Quebrachorinde als Monomethyldther, Quebrachit, ent-
halten, der ebenfalls siil schmeckt und im Vakuum destillierbar ist.

2. Saponine.

Saponine sind Glucoside, in denen als Zuckerrest sowohl Pentosen, Methyl-
pentosen, Hexosen als auch Glucuron- und Galakturonsiure fungieren kénnen.
Uber das Aglucon ist sehr wenig Sicheres bekannt.

Genannt seien die Vorkommen in der Panamarinde (Quillajarinde), in
Seifenwurzeln, in der RoBkastanie und im Efeu.

Die Saponine haben die Eigenschaft, in Wasser geldst oder suspendiert wie
Seife zu schaumen. Sie wirken himolytisch; diese Wirkung kann durch Chole-
sterin aufgehoben werden. Sie sind farblos bis braun, neutral oder schwach
sauer. Ihre Zusammensetzung entspricht der allgemeinen Formel C,Hs,—1001s
(Frickiger) oder C,Hz,—30,, (KOBERT).

Zur Darstellung wird das zerkleinerte Pflanzenmaterial nach Entfettung mit
Wasser oder Alkohol extrahiert, der Extrakt eingedampft und der Riickstand
zermahlen. Das Rohsaponin kann durch Umfillen und Entfirben weiter gereinigt
werden. Es dient als schaumkrafterhhender Zusatz zu Waschmitteln aller Art.

3. Bitterstoffe.

so benannt nach dem bitteren Geschmack, den sie besitzen und der fiir viele
Nahrungs- und GenuBmittel charakteristisch ist. Sie bestehen aus Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff. Viele von ihnen sind Glucoside.

Einige bekanntere seien aufgefiihrt:

Digitonin, Digitalin und Digitoxin, aus den Blittern von Digitalis purpurea,
sind Glucoside.

Chinovin, aus der Chinarinde, zerfillt in Chinovose und Chinovaséure.

Colocenthin, aus der Frucht von Citrus colocynthis.

Absynthiin, in den Blattern von Arthemisia absynthium.

Hoptenbitter, im Hopfen.

Gentiopikrin, in Gentiana lutea.

Aloin, in verschiedenen Aloesorten.

Quassiin, im Holz von Quassia amara.

Santonin, ein Naphthalinderivat in Wurmsamen.

Helenin, in Inulia helenium.

Bitterstoffe der Lupinensamen u. a.

4. Gerbstoffe.
Natiirliche Gerbstoffe sind mehrwertige Phenolderivate, die, mehr oder
weniger wasserloslich, die Eigenschaft haben, Haut in Leder zu verwandeln.
Sie lassen sich in folgende Gruppen einordnen:
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a) Gerbstoffe vom Estertypus. Hierher gehéren 1. Depside, das sind Phenol-
-carbonséuren, die mit ihresgleichen oder anderen Oxyséuren esterartig ver-
bunden sind, z. B. Flechtendepside und Digallussduren; 2. die Tannine. Sie
bilden die groBe Gruppe der technisch verwendeten Ester aromatischer Siuren
mit mehrwertigen Alkoholen, Zuckern und Glucosiden. Gallussiure, Benzoe-
und Zimtsdure sind haufige Komponenten.

b) Die Ellagengerbstoffe. Sie enthalten Ellagsiure in Verbindung mit Zuckern.

) Catechingerbstoffe. Sie sind Verwandte der Flavonfarbstoffe; Phloro-
glucin und Brenzcatechin spielen in ihrem Molekiil eine groBe Rolle.

d) Gerbstoffe unbekannter Zugehorigkeit. Quebrachogerbstoff, Gerbstoff der
Eichenrinde, RoBkastanien u. a.

Fiir den Nachweis sind die Leimfillung, Alkaloidfillung und die Fillung
mit Metallsalzen im Gebrauch, ferner die Farbungen mit Ferrisalzen, Ammonium-
molybdat, Vanadinsdure. Die Adsorption, besonders an Tonerde und Hautpulver,
spielt in der Analyse eine grole Rolle. Auf dem letztgenannten Reagens basiert
ein in der quantitativen Gerbstoffbestimmung als ,,internationale Hautpulver-
methode’‘ bekanntes Verfahren.

5. Farbstoffe.

Unter den stickstoffreien Pflanzenfarbstoffen sind in erster Linie die
Carotinoide zu nennen.

Carotin und Xanthophyll sind Begleiter des Chlorophylls. Ihre Kenntnis
wurde besonders durch R.WILLsTATTER?® und Mitarbeiter gefordert. Dem
Carotin wird die Formel C,gH;; zugeschrieben. Es ist in Petrolather léslich.
Man kann es auf diese Weise z. B. aus Brennesseln ausziehen. WILLSTATTER??
und Miec isolierten aus 100kg 3,1 g Carotin. Xanthophyll mit der Brutto-
formel C,H;,O, ist als oxydiertes Carotin aufzufassen. Es ist im Gegensatz
zu diesem nicht in Petroldther 16slich, wohl aber in Alkohol. Beide Kérper sind
stark ungesattigt. ZEcEMEISTER®! und CHOLNOCKI konnten durch katalytische
Hydrierung 22 Mol Wasserstoff einfithren, was auf tiberwiegend aliphatische
Struktur hinweist.

Von denselben Autoren wurde das Capsanthin aus Paprika isoliert; es ist
ebenfalls ungesattigt.

Bixin, aus der subtropischen Pflanze Bixa orellana, wird zum Firben der
Butter verwandt. Es hat neun Doppelbindungen.

Lycopin aus Hagebutten und Tomaten erfuhr eine Bearbeitung durch
‘WiLLsTATTER®® und EscHER® sowie KARRER2? und WIDMER.

Die Safranfarbstoffe gehéren ebenfalls hierher. Sie wurden neuerdings von
KARRER?® und SaromoN untersucht.

Die bisher aufgefiihrten Farbstoffe lassen sich auf das Prinzip offener Ketten
mit konjugierten Doppelbindungen zuriickfithren. KuuN32 und WINTERSTEIN
zeigten am Beispiel synthetischer Polyene, dal tatséchlich solche Systeme fiir
die Farbgebung verantwortlich sind.

GroBer noch ist die Gruppe der Anthocyane. Sie sind durchweg Glucoside
und zerfallen unter dem EinfluBl von Siduren und Fermenten in Zucker und
Anthocyanidine. Letztere haben den Charakter von Pyryliumsalzen:

CH

a
HC CH

O
N
0

X
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Man unterscheidet drei Grundtypen:

Pelargonidin, Bestandteil von Astern und Goldmelissen;

Cyanidin, in der roten Rose, der Kornblume, im roten Mohn, ferner als:
Bestandteil des Farbstoffs der schwarzen Kirsche, der Pflaume, Preiselbeere u.a.;

Delphinidin, im Rittersporn und Stiefmiitterchen.

Die Konstitutionsermittlung konnte mit Hilfe der Alkalischmelze weit-
gehend geférdert werden. Viele andere Farbstoffe dieser Gruppe sind Methyl-
dther, so das

Pionin, ein Diglucosid des Pionidins;

Malvin, der Farbstoff der Waldmalve, ist ein Delphinidindimethyléther
mit 2 Mol Glucose;

Oenin, der Weinfarbstoff, ist dhnlich konstituiert.

Das Blauholz oder Campecheholz aus Siidamerika enthialt Hamatoxylin,
das Rotholz von verschiedenen Céasalpiniaarten Brasilin. Beide Verbindungen
gehen durch Oxydation in zwei rote, chinoide Farbstoffe iiber: Himatein und
Brasilein. Sie stehen den Flavonfarbstoffen nahe.

6. Organische Siuren.

Zu den stickstoffreien Extraktstoffen werden auch die in Organismen
vorkommenden organischen Sduren, soweit sie nicht gebunden sind, gerechnet.
Hier kénnen nur die hauptsichlichsten aufgefithrt werden.

Ameisensiure, HCOOH, findet sich frei in Ameisen, in Brennhaaren der
Nesseln, in Fichtennadeln, Schweill u. a. Sie entsteht bei vielen unter Oxydation
organischer Substanz verlaufenden Prozessen. Farblose Fliissigkeit mit stechen-
dem Geruch, die bei 101° siedet und bei 0° fest wird. Sie hat die Eigenschaft,
Metalloxyde zu reduzieren, worauf ihr Nachweis beruht, und findet als Athyl-
ester Verwendung zur Bereitung von Essenzen.

Essigsidure, CH;COOH, ist im Pflanzenreich weit verbreitet, kommt aber
stets nur in geringer Menge vor. Wird technisch durch trockene Destillation
des Holzes gewonnen (Holzessig) oder durch Essiggirung des Alkohols (Wein-
essig), wasserfrei als Eisessig bezeichnet, der bei 16,7° schmilzt und bei 118%
siedet. Der fir GenuBzwecke bestimmte Essig enthdlt 3,5—4°, Essigséiure.
Der Nachweis gelingt durch Erhitzen mit Alkohol und etwas Schwefelsiure,
wobei sich Athylacetat (Essigester) bildet, der am schonen, fruchtihnlichen
Geruch erkannt werden kann. Weitere Reaktionen sind die Kakodylprobe und
das Auftreten von Essigsdure beim Verreiben mit Kaliumbisulfat. Die quan-
titative Bestimmung erfolgt durch Destillation mit Schwefel- oder Phosphor-
siure und Titration.

Buttersiure, CH;CH,CH,COOH, und Tsobuttersdure CH >CHCOOH. ZErstere

kommt frei in Fleischfliissigkeit und in der Butter vor. Sie bildet sich
bei der Buttersiuregirung pflanzlicher Stoffe durch verschiedene Bakterien
(z. B. Bacillus subtilis); ihre Menge in der Butter wird durch die REICHERT-
MeissLsche Zahl festgelegt. Die Isobuttersdure kommt frei im Johannisbrot.
und als Ester in einigen Olen vor.
Valeriansdure kann in vier Isomeren erscheinen:
1. CH,(CH,),COOH, n-Valeriansiure oder n-Propylessigsaure.
2. (CH,), - CH - CH, - COOH, Iso-Valerianséure.
3. (CH,)(C,H;) - CH - COOH, Methyl-athyl-essigsiure, optisch aktiv.
4. (CH,;);C- COOH, Trimethyl-essigsaure.
Von diesen vier Siuren kommen 2. und 3. frei und in der Form von Esterr
im Tier- und Pflanzenreich vor (Baldrianwurzel).
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Samtliche Fettsduren bis zur Capronsdure entstehen in reichlicher Menge
in der Natur durch EiweiBfiaulnis. Wie NEUBERG3™ und ROSENBERG zeigten,
ist die Glutaminsdure die Muttersubstanz der Buttersiure (proteinogene Butter-
sdurebildung). Die optisch aktive Valeriansdure und Capronsiure gehen nach
NEUBERG??® und REWALD aus dem Isoleucin hervor.

Ozxalsdure, Kleesdure, COOH-COOH. Findet sich in vielen Pflanzen, be-
sonders als Kalium- oder Calciumsalz, wird gewonnen durch schnelles Erhitzen
von ameisensaurem Natrium auf 440° oder Uberleiten von Kohlensiure iiber
Natrium oder Schmelzen von Sigespinen mit Natron. Zu ihrer Erkennung
dient das Calciumsalz, das in Wasser und verdiinnter Essigsiure so gut wie
unlgslich ist. Quantitativ ist sie durch Titration mit Kaliumpermanganat be-
stimmbar; sie wird hierbei zu Kohlensiure und Wasser oxydiert. Oxalsdure
wirkt giftig.

Glykolsdure, Oxyessigsdure, CH,OH - COOH, kommt in unreifen Weintrauben
und in Bldttern des wilden Weines vor. Sie entsteht bei der Oxydation von
Glycerin und Glucosen durch Silberoxyd, der Oxydation von Glykol, CHO-CHO,
oder der Reduktion von Oxalsiure unter besonderen Bedingungen.

Milchsiure. Man unterscheidet die «-Sdure oder «-Oxypropionséure,
CH,.CHOH :COOH, und die §-Milchsdure oder #-Oxypropionsiure CH,OH -
CH,-COOH. Erstere ist optisch aktiv. Die inaktive (d,1)-Form, als Gérungs-
milchsdure bezeichnet, von syrupotser Beschaffenheit, hat unser besonderes
Interesse, da sie sich in saurer Milch, im Sauerkraut, in der Silage, in sauren
Gurken, in Bier, Wein und in Magensaft findet. Sie entsteht unter dem Einflufl
des Milchsaurebacillus (Bacillus acidi lactici) bei der Gérung verschiedener
Kohlenhydrate (S.76). Sie 148t sich iiber ihr Strychninsalz in die optischen
Antipoden zerlegen. Ihr Verhalten, sich in Ather zu l6sen, dient der Isolierung;
sie kann als Bariumsalz bestimmt werden. Die d-Form kommt besonders im
Fleischextrakt vor, weshalb sie auch Fleischmilchsidure heif3t.

Malonsdure, HOOC . CH,- COOH, findet sich als Calciumsalz in Zuckerriiben,
entsteht bei der Oxydation mancher Substanzen, z. B. der Apfelsiure,

HOOC.CHOH - CH,. COOH ,

durch Kaliumbichromat. Sie krystallisiert in Tafeln, schmilzt bei 132° und
zerfallt bei hoherem Erhitzen in Essigsdure und Kohlensdure.

Fumarsiure, HOOC.CH = CH - COOH, kommt frei in einigen Pilzen und im
isldindischen Moos vor. Sie krystallisiert in kleinen Nadeln, die in kaltem Wasser
schwer loslich sind, sublimiert gegen 200° und wandelt sich bei héherer Tem-
peratur unter Wasserabspaltung in Maleinsdureanhydrid um.

Bernsteinsdure, HOOC.CH, - CH,- COOH, ist im Bernstein, in Harzen, Ter-
pentinél, Braunkohlen, einigen Pflanzen und tierischen Siften vorhanden. Sie
entsteht bei der Gérung von weinsaurem Ammonium und apfelsaurem Calcium
und 186t sich auch in Wein- und Apfelsiure iiberfiihren.

Monokline Prismen, die bei 1859 schmelzen. Bei der Destillation erfolgt
Umwandlung in Bernsteinsdureanhydrid. Mit Ferrisalzen gibt sie einen rotlich-
braunen Niederschlag.

Apfelsdure, HOOC. CHOH .CH,-COOH. Infolge des asymmetrischen Kohlen-
stoffatoms tritt sie als d-,1- und (d,l-)Apfelsdure auf. Die linksdrehende Form
findet sich in vielen unreifen Friichten: Apfeln, Weintrauben, Vogelbeeren u. a.
und als Calcium- oder Kaliumsalz in vielen Bliattern. Sie bildet sich aus Asparagin
oder Asparaginsidure beim Behandeln mit salpetriger Siure oder aus Mono-
brombernsteinsiure mit Silberoxyd. Krystallisiert in Drusen, die aus feinen
Nadeln bestehen und leicht zerflieflen.
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Die inaktive Apfelsiure geht durch Reduktion aus der d,l-Weinsdure
hervor; sie 148t sich mit Hilfe des Cinchoninsalzes zu d- und 1-Séure spalten.
Letztere beiden sind durch Phosphorpentachlorid und Silberchlorid ineinander
iiberfithrbar (WALDENsche Umkehrung).

Weinsdure.
COOH COOH COOH
HICOH HO (lJH H(l'JOH
HO|CH H(130H H(l'JOH
(I}OOH (|300H (IJOOI-I
(d-)Rechtsweinsiure (I-)Linksweinsiure (i-)Mesoweinsdure

d, I-Weinsdure=Traubensidure

In der Natur wurden bisher nur die Traubensdure und die d-Weinsdure
beobachtet. Beide finden sich gemeinsam im Traubensaft. FErstere entsteht
oft bei der Oxydation von Zuckeralkoholen oder Schleimsdure. Sie krystallisiert
in thombischen Prismen. LaBt man nach PASTEUR in einer Traubensdurel6sung
Penicillium glaucum wachsen, so wird das Racemat in die Komponenten zerlegt ;
die d-Saure wird zerstort, wihrend die 1-Sdure iibrigbleibt. Eine solche asym-
metrische Spaltung 148t sich allgemein durch fraktionierte Krystallisation der
Alkaloidsalze, z. B. des Cinchonin- oder Chinidinsalzes, bewerkstelligen. Durch
Zusammenbringen gleicher Teile der d- und 1-Siure 146t sich wieder Trauben-
sdure gewinnen.

Die Rechtsweinsiure kommt besonders als saures weinsaures Kalium
(Weinstein, KC,H,0;) vor, das sich beim Lagern des Weines abscheidet. Man
gewinnt hieraus das Calciumsalz, das mit Schwefelsiure behandelt die freie
Saure gibt. Diese bildet monokline Prismen, die im Wasser, je nach den Be-
dingungen der Temperatur und Konzentration, zwischen 4- 6 und - 13° drehen.
Beim Kochen mit Laugen racemisiert sie sich. Die Salze werden Tartrate
genannt. Bekannt sind das Kalium-Natrium-Tartrat oder Seignettesalz
(KNaC,H,0,+ 4 H,0) und der Brechweinstein, weinsaures Antimonylkalium,
KOOC - CHOH - CHOH - COO (SbO) -+ */,H,0. Weinsdure und Weinstein sind
Zusitze in Backpulvern und finden Anwendung in der Férberei.

Citronensiure, HOOC - CH, C(OH)COOH - CH,, - COOH, ist Bestandteil
vieler Fruchtsifte (Citronen, Orangen, Johannis- und Stachelbeeren), kommt
aber auch an Calcium gebunden im Pflanzenorganismus und ferner in der Milch
vor. Die Darstellung findet fast ausschlielich aus Citronensaft statt, aus dem
die Saure durch Calciumcarbonat gefallt und mittels Schwefelsdure frei gemacht
wird. Vergirung von Zuckerlésung durch Citromyces pfefferiani und glaber
konnte sich als technisches Verfahren nicht durchsetzen. Die Krystalle ver-
wittern leicht. Der Schmelzpunkt ist wasserfrei bei 153°. Beim FErhitzen auf
175° geht sie in Aconitsiure, HOOC - CH = C(COOH) - CH, . COOH, iiber. Das
Calciumcitrat hat die Eigenschaft, beim Erhitzen aus seiner wiflrigen Lésung
auszufallen.
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¢. Die Substanzen der pflanzlichen Zellmembran.

Von Dr. Max LUDTKE.
Mit einer Abbildung.

A. Allgemeines.

Die Membran pflanzlicher Zellen ist kein einheitliches Gebilde. Sie baut
sich aus verschiedenen Lamellen auf, die schalenartig das Lumen umgeben.
Man unterscheidet gewohnlich von innen nach aullen: die tertidre Lamelle, die
oft verdickte und dann aus mehreren Schichten gebildete sekundére und die
primire Lamelle. -Hieran schlieBt sich, sofern die Zelle noch einem Gewebe-
verbande angehort, die Mittellamelle (s. Abb. 1).

Wihrend die erstgenannten drei Lamellen aus polymeren Kohlenhydraten
oder diesen doch sehr nahestehenden Substanzen bestehen, ist die Mittellamelle
substantiell oft weitgehend hiervon verschieden. In ihr findet man Lignin- und
pektinartige Korper abgelagert. Ihr chemisches Verhalten ist daher ein anderes,
und dieser Umstand erméglicht den sog. Aufschluf. Man versteht hierunter
eine Behandlung, sei sie chemischer oder enzymatischer Natur, die dahin zielt,
die Mittellamelle zu zerstéren und so eine Isolierung der einzelnen Zellen zu
erreichen. Man kommt auf diese Weise zur Rohfaser oder zum Zellstoff.

Die verschiedenen in der Mittellamelle abgelagerten Substanzen bedingen
natiirlich eine verschiedene Behandlungsweise. Das hat dahin gefiihrt, da8 man
zuniichst rein empirisch die AufschluBverfahren bestimmten Pflanzengruppen
anpaBte; so ist es nétig, Holz anders zu behandeln als Stroh oder Bastfaser-
pilanzen. SulfitkochprozeBl, Natronverfahren, Roste bezeichnen einige der hier
geiibten Methoden.

Seit langem standen sich zwei Ansichten iiber den Zusammenhalt der
einzelnen Substanzen in der Membran gegeniiber. Wahrend die einen von
Inkrustation, also Durchwachsung der Cellulose und iiberhaupt der Kohlen-
hydrate mit Lignin, Pektin oder noch anderen Substanzen sprechen, nehmen
andere chemische Bindung zwischen den verschiedenen chemischen Individuen
an und unterscheiden demgemiB Ester, Ather oder Acetale. Die Namen
Ligno-, Cuto-, Pekto-, Muco-, Adipocellulose u.a. sind hierfiir bezeichnend.
Beide Richtungen konnten triftige Griinde fiir ihre Ansicht vorbringen. Die
Inkrustationstheorie machte anatomische und physiologische Befunde geltend.
Die chemische Theorie fithrte an, daB Farbreaktionen oft ausbleiben, und die
Herauslésung z. B. der Cellulose aus dem rohen Pflanzengewebe nur unvoll-
kommen sei und beide Reaktionen erst nach chemischer Behandlung eindeutig
werden.

Lipree!42 konnte nun zeigen, dafl die Cellulosereaktionen stets auftreten,
wenn man das Material, etwa auf der Kugelmiihle, geniigend zerkleinert. Die
Griinde fir das Nichterscheinen der Reaktionen sind darin zu suchen, da$
1. die inneren Lamellen durch die duBeren schalenartig umhiillt werden; 2. die
Cellulose hauptsichlich in den inneren Schichten der sekundiren Lamelle ab-
gelagert ist, in Schichten also, die 3. durch bloBe mechanische Zerspaltung
— z. B. von Holz — noch nicht freigelegt werden, da dieses entlang den Mittel-
lamellen aufspaltet. Erst nach Verletzen der umbhiillenden Schichten kann die
Cellulose auf fiarbende oder lésende Reagenzien ansprechen. Chemische Bindung
der Cellulose und anderer sich analog verhaltender Kohlenhydrate (Mannan,
Xylan) mit Lignin und Pektin ist hiernach auszuschlieBen.

Aber auch die Inkrustationstheorie in ihrer urspriinglichen Form konnte
er nicht bestitigen. Mikroskopische Beobachtungen, verbunden mit Farb- und
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Quellungsreaktionen, zeigten namlich, daBl das Lignin und Pektin gar nicht in
die Celluloseschichten eindringt, sondern auf die Mittellamelle beschrankt bleibt.
Denn diese wird von den Cellulose- resp. Hemicelluloseschichten durch die
Primérlamelle, deren Substanz nicht Lignin, sondern bei Holz- und Bastfaser-
zellen ein anderer, noch nicht véllig erforschter, Stoff ist, getrennt. Diese raum-
liche Trennung schlieBt sowohl chemische Bindung als auch Inkrustation mit
den eben genannten Kérpern aus.

Die oben bezeichnete Schichtung der Sekundirlamelle kommt dadurch zu-
stande, daB zwischen den einzelnen Schichten diinne Hiaute, wahrscheinlich von der
Substanz der Priméirlamelle, abgelagert sind. Zu diesen Hauten in tangentialer
Richtung treten noch solche mit radialem Verlauf; sie sind die Ursache der
als Streifung bezeichneten Erscheinung (s. Abb.1). Und auch horizontal haben
die Fasern ein nicht aus Cellulose oder analog gebauten Kohlenhydraten be-
stehendes Querelement eingebaut. Dieses ist die Ursache fiir den seit langem
bekannten Effekt der Perlschnurbildung, der beim Ein-
bringen der Faser in ein Quellungsmittel entsteht. Die 7.
Erscheinung der Schichtung und Streifung auf verschie- 4.7
denen Wassergehalt zuriickzufiihren, wie C. voN NAGELI%? '
es tat, oder auf das direkte Aneinandergrenzen der Schichten ;< |
und Streifen (Kontaktflichentheorie STRASBURGERs228), _ .
geht daher nicht an (L¥DTRE!43 1432), A VAN

In den so von Hiuten umgrenzten Streifen ist die o
Cellulose nicht in Form von derben Massen, sondern in &ﬁ?;,ﬁgh%,‘,“%‘;‘;eﬁz’;‘ﬁé,
Fibrillen abgelagert, die ebenfalls von diinnen Hauten um- « Primérlamelle. b Vier
geben sind. Dieses Hautsystem hat eine groBe Bedeutung Semetist, der Sckundaria:
fiir den Auflosevorgang der Faser, sei es durch chemische gerune). ¢ Tangentiale Lings-
Mittel oder durch Enzyme (siehe auch S.69). ten, die Ursacheder ,, Schich-

Man sieht also, da$ kein wirres Durcheinander, keine ¢ g raqiae Langshiute,
Inkrustation im urspriinglichen Sinne statthat, sondern chend. e Fibrillen oder Pri-

R . . mitivfasern. f Tertidr-
ein organisierter Aufbau. lamelle. ¢ Lumen.

Pflanzenhaare sind prinzipiell ebenso gebaut, nur
daB bei ihnen die als Cuticula bezeichnete, der Primérlamelle analoge Haut
aus einer anderen Substanz besteht.

Auch die Parenchymzellen zeigen, soweit es sich um Schichtung und viel-
leicht auch Streifung handelt, den gleichen Bau.

In substantieller Hinsicht nimmt bei Faserzellen die Cellulose den groBten
Teil der sekunddren Membran ein, wahrend Hemicellulosen nur einé geringere
Rolle spielen. Umgekehrt ist das Verhéltnis bei den Parenchymzellen.

Diese Betrachtungen beziehen sich in erster Linie auf die ihrer Menge nach
iiberwiegenden Parenchym- und Faserzellen verholzter Gewebe. Eine ganze
Reihe von Zellen, die speziellen Zwecken dienen, weisen Verschiedenheiten auf.
So fithren die Epidermiszellen als wesentlichen Baustein das Cuttn. Die Kork-
zellen der Rinden haben auf ihrer Cellulosegrundlage eine aus Korksduren auf-
gebaute Substanz, Pilzzellen enthalten Chitin, die Siebréhren sollen einen als
Callose bezeichneten Stoff beherbergen. Die systematische Durchforschung
diirfte noch manchen neuen Kérper ans Licht fordern.

Um die verschiedenen Substanzgruppen des pflanzlichen Zellgewebes von-
einander zu trennen, wird etwa so vorgegangen, dafl nach Extraktion der Fette,
Ole und Harze durch Ather, Alkohol oder Benzol die’ im vorigen Kapitel ge-
nannten Korper durch heiles Wasser ausgezogen werden, das Lignin durch
oxydierende Mittel wie Chlor, Chlordioxyd, Wasserstoffsuperoxyd und Am-
moniak zerstért wird und die Kohlenhydrate durch Kupferammin herausgelost

™ R
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werden. Den Rest stellen Substanzen wie Cutin und Kork dar. Legt man Wert
auf das Lignin, so kann es von den Kohlenhydraten durch Zerstorung dieser
mit 70proz. Schwefelsiure befreit werden. Hierbei bleibt das Cutin der Epi-
dermiszellen beim Lignin, was fiir Pflanzenmaterial mit groBler Oberfliche,
wie Blitter und Graser, zu beachten ist.

B. Einzelne Bestandteile.
1. Lignin.

Von diesem Stoff, der von PAYEN183—186 3]s Holzsubstanz neben die Cel-
lulose gesetzt wurde, und der von DE CANDOLLE?? und ScHULZE?!4 seinen Namen
erhielt, wissen wir heute noch nicht seine chemische Zusammensetzung und
Zugehorigkeit anzugeben. Man hat hin und wieder Substanzen aromatischer
Natur wie Protocatechusidure, Brenzcatechin, Vanillin u. a. bei der Analyse
gefunden und hieraus auf eine aromatische Struktur geschlossen. Aber die
Menge ist bisher so gering, dafl man nicht gut den ganzen als Lignin bezeichneten
Komplex als hieraus bestehend ansehen kann. So hat sich denn die Gewohnheit
herausgebildet, alles das als Lignin anzusprechen, was gewisse Farbreaktionen
(z. B. Phloroglucin-, Anilin-, Pyrrolreaktion und die Reaktion nach MAULE)
gibt oder beim Behandeln mit 72proz. Schwefelsdure, 41proz. Salzsiure und
anderen Mitteln nicht gel6st wird.

Mit Hilfe genannter Farbreaktionen liel sich feststellen, daf pflanzen-
physiologisch betrachtet Lignin ein Bestandteil der Mittellamelle vieler Gewebe
ist. Zwar sollen nach alten Angaben auch die anderen Partien der Zellmembran
mehr oder weniger mit Lignin angefiillt sein, doch konnte dies nicht bestétigt
werden (siehe auch S. 44). Lignin fehlt den Algen und Pilzen. Bei den Moosen
sind hin und wieder Andeutungen dafiir gefunden worden. Flechten fiihren
ebenfalls Lignin. Ebenso ist es fiir manche Farne, Schachtelhalme und Bérlapp-
gewichse nachgewiesen. Ganz allgemein tritt es in den verholzten Geweben
hoherer Pflanzen auf und findet sich hier sowohl in der Wurzel wie im Stamm

und Blatt.
Es enthielten nach der Salzsiauremethode von WILLSTATTER252 und ZECH-

MEISTER bestimmt, auf trockenes Pflanzenmaterial berechnet:

Fichte . . . . . 25—30 % Birke . . . . . 19—22 % Pappel . . . . 18—20%
Kiefer . . . . . 27—29 % Buche . . . . 20—24% Jute . . . . . 19 %
Tanne . . . . . 28—29 % Eiche . . . . . 29 % Baumwolle . . 0%
Ahorn . . . . . 24 % Erle . . . . . 23—26 %

Nach Ké6ni¢ und Rump!3! mit 72proz. Schwefelsdure bestimmt:
Tanne . . . . . 28—29 % Flachs . . . . . 1,4 % Flachsschiben . . . 23 %
Bambus . . . . 25—29% Hanf . . . . . . 0,8% Hanfschiben . . . 30%

Die Bildung des Lignins erfolgt schon friih noch wahrend des Wachstums
der jungen Zellen in der Cambiumschicht. Man sieht hier, wie die Mittellamelle
sich allmiahlich differenziert, gegen Anfirbung empfianglich wird (Konie¢ und
Rump13l SaAN102°4) und mehr und mehr den Zustand erkennen 146t, den wir
als verholzt bezeichnen. Hand in Hand mit diesem Wachstum geht ein Umbau
der gesamten Membran, so daB man die Verholzung nicht auf das Entstehen
des Lignins allein zuriickfiihren kann, sondern dafiir die Gesamtheit der mor-
phologischen, funktionellen, chemischen und physikalischen Wandlungen wéh-
rend der Dauer der Entwicklung des Gewebes verantwortlich machen muf.
Dieser Umbau geschieht nicht auf Kosten der Cellulose, da jugendliche Zellen
hiervon ebenfalls nur wenig enthalten (LUDTEE!43).
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Die Methoden zur Isolierung oder Entfernung des Lignins von den iibrigen
Zellwandbestandteilen scheiden sich in solche, die darauf abzielen, das Lignin
selbst zu gewinnen oder das Zellmaterial lediglich hiervon zu befreien.

a) Alkalilignin. Behandelt man Holz mit heiBen Kalilaugen, so wird neben
anderen Substanzen, vornehmlich Hemicellulosen, auch das Lignin gelést. Es
148t sich aus der Lauge durch Ansduern ausfillen und durch Umlésen in Alkohol
oder Essigither reinigen. Unter sehr milden Bedingungen arbeiteten BECK-
MANN?~ 8 und LiescHE. Sie extrahierten mit kalter wifriger 1/,proz. oder
alkoholischer 2proz. Natronlauge und gewannen ein Lignin mit 62,5% C,
5,64% H und 15,2% Methoxyl.

Diese Alkalibehandlung von Pflanzenmaterial hat auch groBe technische
Bedeutung, denn einmal werden Materialien, die sich fiir das Sulfitverfahren
nicht eignen, hiermit aufgeschlossen, wonach sich das Lignin in den sog. Schwarz-
laugen befindet, zum anderen 148t sich Getreidestroh durch Alkalibehandlung
besser verdaulich machen, was darauf beruht, dal das wenig- oder unverdauliche
Lignin entfernt wird und die freigelegten Kohlenhydrate den Verdauungsséften
zugénglich werden.

b) Lignosulfonsaure. Durch Einwirkung von schwefliger Siure oder sauren
Sulfiten auf verholztes Material geht das Lignin mehr oder weniger vollkommen
in Losung. Diese Reaktion, die fiir die Sulfitzellstoffindustrie von grundlegender
Bedeutung ist, beruht darauf, daf schon bei niedriger Temperatur das Lignin
mit den HSO,-Ionen die zunichst feste Lignosulfonsiure bildet, die bei erhchter
Temperatur und unter der Wirkung der Wasserstoffionen in Lésung geht
(HAicGLunD®?). ToLLENS23% und LINDSEY isolierten als erste aus der Kochfliissig-
keit eine Lignosulfonsdure, die sie {iber das Bleisalz oder durch Fillung mit
Alkohol und Salzsdure reinigten. '

c) Lignin, erhalten durch Zerstorung des Kohlenhydratanteils
mit starken Sduren. WILLSTATTER252 und ZECHMEISTER fanden, daf ca.
41proz. Salzsiure ein geeignetes Mittel ist, Kohlenhydrate bei Raumtemperatur
schnell und vollstindig zu verzuckern. Man hat hiervon in der Folgezeit hiufig
Gebrauch gemacht, um umgekehrt Lignin zu isolieren. E.UNcar24l, J. Konig!3!
und E. RuMp sowie WILLSTATTER25% und KaLs behandeln z. B. 200 g Fichtenséige-
mehl mit 4 1 41 proz. Salzsdure 4 Stunden, geben 1300 g Eis zu, lassen 18 Stunden
stehen und filtrieren. Eine Nachbehandlung mit Sodalésung schafft ein chlor-
freies Produkt von gelber bis brauner Farbe.

P. KLason12! sowie K6N16131 und Rump wandten 72proz. Schwefelsiure
an, mit der das Material bis zum Verschwinden der Cellulosereaktion vereinigt
blieb.

d) Phenollignin. F. BUHLER?! zeigte, daB sich Lignin durch verschiedene
Phenole auflosen liflt. KaLp'%® und ScHOELLER sowie HILLMER?S verbesserten
diese Methodik; durch Atherfillung erhielten sie ein braunes Produkt mit 64
bis 65°6 C, 5% H, 30° O und 12°o Methoxyl. Es diirfte gegeniiber dem nadtiir-
lichen Produkt verdndert sein.

e) Verhalten des Lignins zu Halogenen. Bei der Einwirkung von Chlor
auf Lignin (Cross?® und BEVAN) entsteht zunichst durch Addition oder Sub-
stitution ein Halogenprodukt, das die Eigenschaft hat, in warmer Natrium-
sulfitlésung und in Alkalien léslich zu sein. Durch abwechselnde Behandlung
1aBt es sich erreichen, dafl das Lignin der Zellmembran véllig entzogen wird.
Den gleichen Effekt haben Brom (H.MtLLERr5?), Chlordioxyd (E. ScEmipT?0®
und E. GRAUMANN) und andere Oxydantia (siehe auch unter Cellulose, S. 58).

Nachweis und Bestimmung. Der Nachweis wird meistens mit Hilfe von
Farbreaktionen gefiihrt. Besonders charakteristisch sind die Reaktionen mit
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einigen Phenolen und aromatischen Aminen. Da wir aber noch nicht genau
wissen, was Lignin ist, 146t sich auch nicht angeben, worauf die Farbbildung
eigentlich beruht, und da die Reagenzien iiberdies einen verschiedenen Wirkungs-
bereich haben, das eine also versagt, wo das andere ,,Verholzung‘ anzeigt, ergibt
sich, daB das, was mit Lignin bezeichnet wird, ein Komplex chemisch verschiedener
Substanzen sein mufB, der sich auBerdem durch die einzelnen Pflanzen-
familien differenziert.

Farbreaktionen verschiedener Phenole und Amine auf Lignin.

Phenol . . . . .. ... blaugriin Orcin. . . . . . ... dunkelrot, violett

Kresol . . . . ... .. griinlich Resorcindidthylather . . griin, dann blau

Anisol . . . . .. ... griinlichgelb Phloroglucin (WIESNER) rotviolett

Anethol. . . . . . . .. » Phloroglucindimethyl-

Brenzeatechin . . . . . . griinlichblau ther . . . . . . .. blauviolett

Guajacol . . . . . . .. gelbgriin Pyrogallol . . . . . . . blaugriin

Resorein . . . . . . .. blauviolett Pyrogalloldimethylather. »
«-Naphthol . . . . . . .

Anilin . . . . ... .. gelb Diphenylamin . . . . . griin

p-Nitroanilin . . . . . . ziegelrot Benzidin . . . . . .. gelb bis orange

p-Toluidin. . . . . . . . gelb a- und B-Naphthylamin rot

Xylidin . . . ... .. ' Pyrrol . . . . .. .. v

p-Phenylendiamin . . . . ziegelrot Indol. . . . . .. .. kirschrot

Die Anwendung geschieht in lproz. wilriger und alkoholischer Losung
unter Zusatz von 12—20proz. Salzsiure.

Die MivrLe-Reaktion (Rotfirbung) tritt auf, wenn das verholzte Gewebe
einige Minuten in Kaliumpermanganat, darauf nacheinander in Wasser, in
Salzsdure und Ammoniak gebracht wird.

Bei der Einwirkung von Chlor und nachheriger Behandlung mit Natrium-
sulfit erfolgt ein Farbenumschlag von Gelb nach Rot (Cross3® und BEevan).
Man hat versucht, wenigstens die Gruppe zu bestimmen, die fiir die Verbindung
mit dem Farbreagens in Frage kommt. Wahrscheinlich spielen Carbonylgruppen
dabei eine Rolle, denn nach Behandlung mit bekannten Carbonylreagenzien,
wie Hydroxylamin, Phenylhydrazin, Semicarbacid und Bisulfit, ist das Farb-
bildungsvermégen verschwunden. Die Menge der Carbonylgruppen kann, am
aufgenommenen Stickstoff gemessen, nur gering sein. Man glaubt nun weiter,
daB Aldehyde aromatischer Natur in Betracht kommen, und es ist CzapEk3!
auch gelungen, einen als Hadromal bezeichneten Korper zu isolieren, der die
Phloroglucinsalzsdurereaktion gibt. Dieser Korper soll nach C. HOFFMEISTER?®®
Coniferylaldehyd sein, was von H. Paury1®2 und K. FEUERSTEIN bestritten
wird. (Siehe auch M. HILLMER?% u. HELLRIEGEL sowie HERz0G®% u. HILLMER.)

Die quantitative Bestimmung erfolgt entweder nach einigen der bereits an-
gegebenen Darstellungsmethoden durch Messung der Farbstoffbildung oder Be-
stimmung des Methoxylgehaltes.

Nach Ko6n16¢!3! und Rump bringt man eine Probe des entfetteten Zell-
materials bei Zimmertemperatur in 72 proz. Schwefelsdure und digeriert so lange,
bis die Cellulosefarbung mit Jod und Schwefelsiure ausbleibt, wascht aus und
trocknet.

Nach Uxear?4! wird ebenso vorbehandeltes Material mit 41proz. Salz-
séure verzuckert und das Lignin nach Verdiinnen abfiltriert.

BeNEDIKT!? und BAMBERGER machten darauf aufmerksam, daf heifle
Jodwasserstoffsiure aus Holz Methylgruppen abspaltet. Es zeigte sich, dafl der
Methyloxydgehalt mit dem nach den damaligen Methoden bestimmten Lignin-
gehalt ungefahr parallel liuft. Sie bezeichneten die auf 1000 g Substanz er-
haltene Menge Methyl in Gramm als Methylzahl: Da wir heute wissen, daB
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z. B. Pektine ebenfalls Methylgruppen besitzen, kann diese Methode unter
Umsténden mit grofien Fehlern behaftet sein. Da die Pektine indessen Methyl-
ester darstellen, die sich durch 10proz. Natronlauge leicht verseifen lassen
(TH. vox FELLENBERG*®), so bietet sich die Moglichkeit, diese Methylmenge von
der Gesamtmethylzahl in Abzug zu bringen und das Ligninmethyl zu korrigieren.

Weiterhin sind die Aufnahme von Phloroglucin (Cross2, BEvaxN, BRrIcGs),
von Chlorwasserstoff (UxGar24!) und von Chlor (WAENTIG24® und GIERISCH)
zur quantitativen Bestimmung des Lignins herangezogen worden.

Sonstige chemische und physikalische Eigenschafien. Die eben beschriebenen
Ligninpraparate stimmen in ihrer Zusammensetzung nicht véllig iiberein. So
pflegen Salzsaurelignine einige Prozente Pentosen zu enthalten, das der Ligno-
sulfonséure fehlt. Die prozentuale Zusammensetzung schwankt je nach Aus-
gangsmaterial und Methode. Salzsdurelignine enthalten bei Hélzern ca. 60 bis
65% C, 4,5—6,5% H und 11,5—14,5% OCH,. Hohere Werte erhielten K6N1a
und Ruwp bei Gras, Kleien, Flachs, Hanf, Kartoffelschalen bei Bestimmung
mit 1proz. Salzsdure unter Druck. Die Werte waren: 67—71°%, C, 4—7,5%, H
und 1,7—8°%, OCH;. Alkalilignine von Hoélzern hatten gewdhnlich 59—629, C,
5—6,5% H und 13—15°% OCH,. (Eine Ubersicht findet sich bei W. Fucns?s.)

Primérlignin ist ein mit Alkohol aus Fichtenholz, das mit Salzsiure ange-
feuchtet war, extrahiertes Produkt (Krason!22, Grissé!l, FrIEDRICH®* und
Diwarp). Unter genuinem und nativem Lignin ist ein unverindertes Lignin
zu verstehen, wie es sich im Gewebe vorfindet.

Lignin vermag FeaLINGsche Losung etwas zu reduzieren. Halogene werden
aufgenommen; nach Krasox z.B. von ligninsulfonsaurem Barium 23,9%, Jod.

Die Léslichkeitsverhdlinisse schwanken. Die meisten Lignine werden von
Aceton und Alkohol, auch Alkali, gelést. Ather und Benzol lésen nicht. Von
Wasser wird nur die Ligninsulfonsédure aufgenommen (Niheres siehe A. HiLr-
MER?®%).

Sowohl die alkalische als auch die saure Hydrolyse lieferte etwas Essig-
siure und Ameisensidure. Daneben wurden bei saurer Behandlung einige Pro-
zente Pentosen resp. Zucker erhalten.

Bei der Behandlung mit Ozon wird das Lignin bei Gegenwart von Wasser
zerstort. Es bilden sich besonders Kohlensiure, HEssigsiure, Ameisensiure.
Ozonide wurden nicht beobachtet (F.KoON1613%). Wasserstoffperoxyd zerlegt
Lignin in niedere Sauren. AuBer den eben genannten wurden Malonsiure,
Bernsteinsdure und Oxalsdure gefunden (ANDERSEN2 und HorMBERG). Saure
Oxydantia, wie Salpetersdure und Chromsaure, auch Chlordioxyd (E. ScaMIDT2%¢),
bauen etwa zu denselben Siuren ab. Essigsiure und Oxalsiure sind vorherr-
schend. Diese Produkte werden auch bei Behandlung mit Wasserstoffperoxyd
und Ammoniak gewonnen.

Alkalische Druckoxydationen nach F. Fiscaer?? und Mitarbeitern fiithren
zundchst zu Huminsduren, bei lingerer Einwirkung entstehen neben den ein-
fachen aliphatischen Sduren besonders Benzolcarbonséduren in einer Ausbeute
von 3%.

Die Reduktion mit Jodwasserstoffsdure und Phosphor nach WILLSTATTER253
und KarLp ergibt ein Gemisch teils fliissiger, teils fester Kohlenwasserstoffe.
Durch Zinkstaubdestillation erhielten KarrRER1%¢ und BoppING-WIGER ein Ol,
das ein Gemisch verschiedener Substanzen darstellte.

Nach der Kalischmelze isolierten FREUDENBERG 2 522 und Mitarbeiter Proto-
catechuséure und Brenzcatechin.

Mit Dimethylsulfat und Alkali erhalt man Methylderivate, mit Essigsiure-
anhydrid Acetylderivate, mit Benzoylchlorid bezoylierte Produkte.

Mangold, Handbuch T. 4
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Der Einfithrung schwefliger Sdure ist bereits oben gedacht. P. Krason123—125
beschrieb die Fillung der Ligninsulfonsédure durch #-Naphthylamin. Die Féallung
ist wenig wasserléslich. Durch Alkalibehandlung 148t sich das Naphthylamin
zum Teil abspalten.

Konsntutzonsfragen P. Krasox123 ist der Ansicht, daB das genuine Lignin
aus zwei Komponenten besteht, «- und 3-Lignin. Auf Grund der Umsetzungen
mit A-Naphthylamin nimmt er im «-Lignin bzw. seiner Sulfonsiure einen
Akroleinkomplex, CH : CH - CHO, an. Die j3-Séure soll an Stelle der Aldehyd-
gruppe eine Carboxylgruppe enthalten, CH:CH - -COOH. Andere Forscher,
wie Dor¥E3® und Harr, glauben, da8 das Lignin einheitlich sei.

Krason vertritt weiterhin die Ansicht, dafi im Lignin ein Kondensations-
produkt von Coniferyl- und Oxyconiferylalkohol vorliegt. Dieser Ansicht
stehen auch R. 0. HERz0G%52 und A. HILLMER sowie FREUDENBERG®?* und Mit-
arbeiter nahe. Cross??” und BevaN legen dem Lignin ein cyclisches Keton zu-
grunde, nach. ScHRAUTH2!! ist es ein hydroaromatischer Komplex; nach
Jonas10t sollen drei Zucker, die durch Wasserabspaltung zum Oxymethyl-
furfurol geworden sind, sich zu einem Ringgebilde kondensiert haben, wobei.
die Doppelbindungen teilweise aufgel6st wurden.

Alles in allem gelang es bisher nicht, Licht in die verwickelte Konstitution
dieses Korpers zu bringen.

Phystologisches Verhalten. Aus Versuchen von SoNNTAG222 geht hervor,
dafl verholzte Membranen weniger quellbar sind; Druck- und Biegungsfestigkeit
sind dagegen erhsht. Bei der Réntgenanalyse pflanzlichen Gewebes tritt das.
Lignin nicht in Erscheinung (HEss?, LUDTKE, REIN).

Beim Absterben eines Pflanzenorganismus widersteht das Lignin noch
relativ lange der Zersetzung. Wihrend die Kohlenhydrate einschlieflich der
Cellulose alsbald Mikroorganismen anheimfallen, konnte das Lignin noch nach
Jahren in praktisch derselben Menge wiedergefunden werden. Diese Verhilt-
nisse sind von WEHMER?4?, RosE2® und LissE, BrRaY!® und ANDREWS sowie
Farck4t und Haae studiert worden.

Wenn das Lignin auch beim Angriff der Bakterien kaum an Menge abnimmt,.
8o ist es doch infolge seiner leichten chemischen Angreifbarkeit nicht ganz un-
veridndert geblieben, wie gréBere Alkaliloslichkeit und héherer Sduregehalt zeigen..

TH. voN FELLENBERG*® untersuchte das Verhalten bei der Heugidrung. Er
fand, daB der aus Pektinen stammende Methylalkohol schnell verschwindet,
wiahrend der Ligninmethylalkohol zunimmdt.

Untersuchungen iiber die Verdaulichkeit pflanzlicher Substanzen im Tier-
korper ergaben, daf Cellulose recht gut ausgenutzt werden kann. DaB diese
Ausnutzung aber in dem Grade herabgesetzt wird, wie das Futtermittel Lignin.
enthilt. Wie eingangs dargelegt wurde, bilden die Kohlenhydrate die inneren
Lamellen der Zellwand und sind schalenartig von der ligninhaltigen Mittellamelle-
umhiillt. Da das Lignin so gut wie unverdaulich ist, hindert es den Zutritt der
Verdauungssifte zu den Kohlenhydraten und damit die Verwertung dieser.
Eine starke Zerkleinerung der Nahrungsmittel mufl der besseren Ausnutzung
der pflanzlichen Substanz giinstig sein, ebenso eine Entfernung des Lignins.
Hierauf beruht der AufschluBl des Strohes zu Futterzwecken, der nach BECKMANN
mit 1,5proz. Natronlauge in der Kélte oder nach PRINGSHEIM mit 1proz. Lauge
bei 50° erfolgt und wihrend des Krieges einige Bedeutung hatte. In dem so:
gewonnenen Kraftstroh waren 70—75% verdaulich gegen 32—37°% im Ur-
sprungsprodukt.

Das bei der Verdauung, bei Féulnis- und Vermoderungsprozessen zunichst
iibrigbleibende Lignin reichert sich in der oberen Bodenschicht an und bildet.



Pektin. 51

hier, mehr oder weniger verindert und im Verein mit anderen Substanzen, den
Humus. Auch bei der Vertorfung und Verkohlung spielt es nach einigen For-
schern eine hervorragende Rolle (siche z. B. F. FIscHERS 49, MARCUSSON148, 149,
GRrOSSKOPF®?, BRANDL').

II. Pektin.

Vorkommen. Pektinsubstanzen finden sich im Fleisch vieler Friichte, in Wur-
zeln und nicht verholzten Geweben. Es enthalten z. B. Obstfriichte 20—30%
der Trockensubstanz an Pektin; Orangenschalen und Ritbenmark sogar bis 50 %o.
Es ist in der Pektinlamelle (Mittellamelle) abgelagert. :

Darstellung. Man extrahiert den Rohstoff zunichst mit kaltem Wasser,
kocht ihn dann mehrere Stunden mit Wasser aus und dampft den erhaltenen
Auszug auf dem Wasserbade zur Trockne ein. Das Herauslosen des Pektins
148t sich beim Arbeiten im Autoklaven beschleunigen.

Chemisches Verhalten. Das so gewonnene Pektin ist in Wasser ziemlich 16slich.
F. EnrLicH®? bezeichnet es als Hydratopektin. Es stellt ein Gemisch von
Araban und ‘dem Calciummagnesiumsalz der Pektinsdure dar. Ersteres 148t
sich durch 70proz. Alkohol in der Kilte herausldsen, seine Menge betrigt ca.
30%, []p = —170°. Im nativen Pektin soll es mit der Pektinsiure chemisch
verbunden sein.

Das pektinsaure Salz kann durch Lésen in Wasser und Féllen mit Alkohol
gereinigt werden. Das Calcium ist gegeniiber dem Magnesium in doppelter
Menge vorhanden. Die Pektinséure 148t sich mit Hilfe von Salzsiure in Freiheit
setzen und mit Alkohol ausfillen. Diese freie Siure wurde von fritheren For-
schern (z. B. ToLLENS230, 231 BoURQUELOT!®: 19 und HERISSEY) gewéhnlich als
Pektin angesprochen. Sie ist mit Alkali titrierbar und gibt unlosliche Schwer-
metallverbindungen; [x]p liegt zwischen --110° und - 160°.

Enr1icE38~ 10 gelang es, neben den bekannten Bestandteilen Galaktose und
Essigsidure als wesentlichsten und charakteristischsten Baustein d-Galakturon-
sdure aufzufinden. Vox FELLENBERG*S hatte den Methylalkohol und Smo-
LENSKI??! die Essigsdure als stindige Komponenten festgestellt.

Die Pektinsdure der Zuckerriibe zerfallt bei der Hydrolyse in folgende
Bruchstiicke:

CysH04; -+ 10H,0 = 4C,H,,0, - 2CH,0H
Riibenpektinsdure d-Galakturonsiure Methylalkohol
+ 3CH, - COOH -+ C;H,,0, + C;H,,0;

Essigsidure d-Galaktose 1-Arabinose

Aus der Pektinsdure 148t sich beim Digerieren mit 2—5proz. Salzsdure
auf dem Wasserbade der Galakturonsdurebaustein in Form einer Polygalakturon-
sdure herausspalten. Er reduziert nicht FEariNgsche Losung, zeigt aber saure
Eigenschaften, [x]p= --275° Nach stirkerer Hydrolyse erhdlt man d-Galakt-
uronsgure. Diese Verbindung ist es, auf die sowohl bei dem Pektin als auch seinen
Bruchstiicken der positive Ausfall der Naphthoresorcinreaktion zuriickzufithren
ist. Die gleichen Bruchstiicke geben die Pektine der Orangenschalen, der
Johannis- und Erdbeeren. Die letztgenannten Friichte zeigen einen hohen
Gehalt an wasserlgslichem Hydratopektin, woraus sich die leichte Gelatinie-
rungsfiahigkeit ihrer Sifte erklart.

Im Flachspektin wurde von EmrricH und Mitarbeitern auBer den obigen
Bausteinen noch 1-Xylose gefunden.

Physiologisches Verhalten. Uber die Verdnderungen der Pektinstoffe bei
der Flachsroste hat J. BEBRENS® berichtet. C. NEUBERG16% 163 KoBEL und
O1TENSTEIN studierten ihr Verhalten bei der Tabakfermentation. Bei dieser

4%
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sinkt der Gehalt des Tabaks an esterformigem Methoxyl von urspriinglich 7
bis 9 Promille, bei den hellen Zigarettentabaken auf etwa 5 Promille, bei den
Zigarrentabaken auf etwa 1 Promille. Der Quotient ,entestertes Pektin®“ zu
noch estermiflig gebundenem Methanol steigt also durch die Fermentation
in allen Fillen. Aus den Arbeiten zahlreicher Forscher ist eine Pektase be-
kanntgeworden, die Pektinlosungen zum Gelieren bringt, und eine Pektinase,
die sie weiter abbaut. In der Takadiastase kommen beide Fermente zugleich
vor, wie EHRLICHY! zeigte.

Einige Autoren (F.Enrrice3?, W. Fucas®®) sind der Ansicht, daB das
Pektin vom Pflanzenorganismus zu Lignin umgewandelt werden kann.

III. Hemicellulosen.

Unter Hemicellulosen werden hier alle Stoffe verstanden, die aufer Cellulose
am Aufbau der Pflanzenmembran beteiligt sind und thren Kohlenhydratcharakter
dadurch dokumentieren, dafl sie wie Cellulose zu 100° aus einem Zucker aufge-
baut sind.

Die Zusammenfassung unter diesem Namen hat ihre Berechtigung in anato-
mischen und physiologischen, weniger chemischen Griinden. Von den im
vorigen Kapitel abgehandelten Kohlenhydraten, Stirke, Inulin, Glucogen
unterscheiden sie sich dadurch, daf# erstere nicht Membranbestandteile sind
und als wirkliche Reservestoffe zu gelten haben, wihrend die Hemicellulosen
nur bedingt als Reservestoffe anzusprechen sind, da bei ihrer Mobilisierung oft
ein Zerfall der Zellen oder des ganzen Organes eintritt. Durch diesen Charakter
als bedingte Reservekohlenhydrate sind sie auch von der Cellulose geschieden.

a) Pentosane.

Xylane kommen besonders in den Holzkérpern von Laub- und Nadel-
holzern sowie Gramineenhalmen vor, aus denen sie als sog. Gummipraparate
isoliert wurden; ferner im Zuckerrohr, in den Schalen von Niissen, in Lupinen,
Erbsen, Rotklee und anderen. Es existieren mehrere Xylane. In den meisten
Fillen ist micht Xylan als solches, sondern Xylose festgestellt, und hiervon auf
das Xylan geschlossen worden, was nicht ganz einwandfrei ist.

Darstellung. Nach SALEROWSKI202 203 wird Stroh mit 6proz. Natronlauge
45 Minuten gekocht, das Filtrat mit FEELINGscher Losung versetzt, die aus-
fallende Kupferalkaliverbindung mit Salzsdure zerlegt und das Xylan durch
Alkohol ausgefillt und sdurefrei gewaschen.

LipTrE!43 ging vom Bambus aus, schlof diesen mit Chlordioxyd und Na-
triumsulfit (E. ScaMipT2%® und GrRAUMANN) auf und extrahierte das Xylan
mit 5—6proz. kalter Natronlauge auf der Schiittelmaschine, fillte es durch
Ansiuern mit Essigsiure und Alkohol und wusch es mit Alkohol sdurefrei.
Dieses Rohprodukt wurde in einer Konzentration von 1% in Kupferammin
gelost, die Cellulose mit Essigsdure abgeschieden und das Xylan durch Alkohol
gefillt und frei von Kupfer und Essigsidure gewaschen. Auf diese Weise wurden
die reinsten Xylanpraparate erhalten.

Natiirlich kann man statt von rohem Pflanzenmaterial von bereits auf-
geschlossenem ausgehen und etwa gebleichten Strohzellstoff verwenden, wie
HEUSER®® es tat.

Hzss?® und LUDpTKE isolierten ein zweites Xylan aus Sulfitzellstoff. Dieser
wurde mit 8proz. Natronlauge ausgezogen, das zentrifugierte Filtrat mit Essig-
siure neutralisiert und mit Methanol versetzt, wodurch ein Rohprodukt aus-
fallt. Die Kupferamminlosung dieser Substanz 148t auf Zusatz von 2-n-Natron-
lauge bis zur Gesamtkonzentration von 0,2-normal das Mannan fallen und
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durch Zusatz von Essigsidure die Cellulose. Im Restzentrifugat ist das Xylan
durch Alkohol féllbar.

Chemisches und physikalisches Verhalten. Xylane geben bei der Hydrolyse
Xylose. Uber die quantitative Ermittlung dieser siche HEUSERS® 90, LUDTKE!43,

Bei der Destillation mit 12proz. Salzsdure bei 160° geht Furfurol iber,
dessen Menge eine quantitative Bestimmung des Xylans ermdglicht (S. 14).

Reines Xylan ist ein amorphes weilles Pulver, das 1—2°, Asche enthilt.
Feuchte Praparate 16sen sich in Wasser ; getrocknete dagegen nur unvollkommen.

Bambusxylan gibt eine positive Chlorzinkjodreaktion. Es 16st sich in
trockenem Zustand in 2-n-Alkali nur triibe. 0,6484 g Substanz und 10 mg Mol.
Kupferhydroxyd in 100 cm?® 25proz. Ammoniak geben im 5-cm-Rohr einen
Drehwert o020, — — 4,85% Es 1d8t sich aus dieser Losung durch Natronlauge,
Natriumacetat und -carbonat abscheiden, ebenso durch Essigsdure (LUDTEE).

Fichtenholzxylan gibt negative Chlorzinkjodreaktion; [«], in 2-n-Natron-
lauge — 87,49

Beide Xylane zeigen im Roéntgendiagramm nur einen breiten Ring.

Strohxylan hat nach SaLkowskr einen Drehwert bis zu [o]p—85°.

FenLINGsches Reagens fillt, zu einer Losung des Xylans gegeben, dieses
als Kupferalkaliverbindung. Mit Natronlauge bildet sich eine Additionsverbin-
dung. Bei der Behandlung mit Essigsdureanhydrid und Pyridin werden zwei
Acetylreste aufgenommen (E. HEuser®! und P. ScHLOSSER), durch Nitrierung
hat BADER* Mono- und Dinitrate hergestellt. Die Oxydation mit Salpetersiure fiihrt
zu Trioxyglutarsiure. Methylather wurden zuerst von E. HEusEr?2 und W. RupPEL
synthetisiert, die Xanthogenatbildung studierten HEUSER?3* und ScHORSCH.

Uber den bakteriellen und fermentativen Abbau ist nur wenig bekannt.
Xylan soll der Methangirung fiahig sein. Nach SEILLERE?*4 produzieren
Schnecken, holzfressende Kiferlarven und Darmbakterien xylanspaltende
Fermente. M. EmrensTEIN36* fand, daB Schneckensaft Xylan bis zu 69°/,
zu Xylose hydrolysieren kann. BAKER®* und HurroN sowie LUERs!4% und
VoLKAMER untersuchten das Verhalten der Malzenzyme gegeniiber Xylan.

Arabane finden sich besonders in den Zellmembranen saftiger Friichte,
in Samen und unterirdischen Speicherorganen, z. B. der Zuckerriibe, in Pflanzen-
sekreten, Gummen und Schleimen (S. 36). Es scheint, dafl sie besonders mit
Pektinen vereint sind und als Substanzen der Mittellamelle zu gelten haben.

Darstellung. R.HavERsund B.ToLLENS23 stellten Arabanpraparate aus Kirsch-
gummi dar, die von SALKOWsK1292.203 {iber die Kupferverbindung gereinigt wurden.

Bei der Hydrolyse geben sie Arabinose, die direkt oder mittels Diphenyl-
hydrazin (NEUBERG16¢ und WoOHLGEMUTH) isoliert werden kann. Durch
Uberfiihren in Furfurol 1aBt sie sich indirekt quantitativ bestimmen.

F. ErrLicE?? und voN SOMMERFELD gewannen ein Araban aus Zucker-
ritbenpektin. Die ausgelaugten Riibenschnitzel wurden mit Wasser gekocht, die
Filtrate zur Trockne eingedampft. Aus dem Riickstand 148t sich mit 70 proz.
Alkohol Araban ausziehen und durch das gleiche Volumen 96proz. Alkohol
niederschlagen. [x]p—1700.

Methylpentosane. Fucose wurde von ToLLENs230: 232—234 ynd Mitarbeitern
im Seetang und Traganthgummi nachgewiesen. Ein Fucosan in Substanz ist
bisher nicht isoliert worden. Noch weniger ist iiber die Rhamnose als polymeres
Zuckeranhydrid bekannt.

b) Hexosane.

Galaktane. Vorkommen. Galaktane finden sich in Hoélzern (ScHORGERZ2%®
und SwmiTH), in vielen Samen, besonders der Leguminose (MuNT1z1%%, MAX-
WwEeLL52), in Fucusarten (R. W. Baurr®, J. K6N16132 und BETTELS), in vielen



54 C.NeuBERG und M. LoDTKE: Kohlenhydrate (Substanzen d. pflanzl. Zellmembran).

Knollen und Wurzeln (E. O. voN LippMaNN140). Sie scheinen oft in Be-
gleitung oder als Komponenten von Pektinen vorzukommen (F. EmrricH??),
sind aber auch fiir sich in Pflanzenschleimen und Gummen zu beobachten.

Das Vorkommen ist nicht immer voéllig sichergestellt, da viele Untersucher
nicht das Galaktan als solches isoliert haben, sondern sich mit dem Nachweis
der Galaktose in Form von Schleimsidure begniigten. Da wir indes bis heute
noch nicht iiber eine einwandfreie quantitative Bestimmung der Galaktose
verfiigen (vielleicht mit Ausnahme der Methode von E. ScamMipT2°? und Mit-
arbeitern), liegt die Chemie dieser Substanzen ziemlich im argen.

Man kann im wesentlichen fiinf Galaktane unterscheiden, die am besten mit
E. O. vox LirpmaNN140 als x-, 8-, y-, 0-, e-Galaktan bezeichnet werden.

Das «-Galaktan wurde von MunTz aus Leguminosen gewonnen;
[6]p=—+84,6°. Es ist vielleicht mit dem aus Bohnen und Gerste gewonnenen
(W. MaxwEeLL!%2, LinDET!3?) identisch. Es ist wasserloslich.

B-Galaktan wurde das von STEIGER22® aus Lupinensamen isolierte
Produkt genannt. Es ist spiter von E. ScHurzr?!'% 213 als Trisaccharid an-
gesprochen worden und erhielt die Bezeichnung Lupeose, fallt also nicht in die
vorgenannte Korperklasse.

y-Galaktan nennt E.O.vox LipPMANN14® einen Stoff, der beim Ab-
siiBen des Kalkschlammes der Riibenzuckerfabrikation anfillt und aus der
wifirigen Losung nach vélligem Entkalken und Einengen gewonnen werden
kann. Er hat die Zusammensetzung C;H,(O5, dreht in Wasser [a],= 4-238°
und gibt bei der Hydrolyse nur Galaktose.

Als 0-Galaktan miiite das von R.W,Baver® in Tangen (Agar) ge-
fundene Galaktan bezeichnet werden, das erneut von J. Kon1c!32 und BETTELS
untersucht worden ist. Es ist in kaltem Wasser sehr wenig loslich und gela-
tiniert stark (Gelose), liegt aber bisher noch nicht rein vor.

e-Galaktan haben A.W.ScHORGER?® und D.F. SMiTH ein aus Larix
oxidentalis und anderen Coniferen durch Wasserauszug erhaltenes Produkt
genannt. Es 148t sich der wilrigen Losung durch Bleiacetat entziehen und dreht
in Wasser [«]p+ 12,19, Es enthiilt noch 10,5%0 Pentosan. Bei der Acetylierung
lieBen sich drei Essigsiurereste einfiihren.

Mannane. Vorkommen. Mannane sind sehr zahlreich im Pflanzenreich ver-
breitet. ScHORGER2?? fand sie im Holz von 22 Gymnospermen, aber nicht in Angio-
spermen. Besonders reich daran sind Samen und Samenschalen. Bekannt sind
die als vegetabilisches Elfenbein bezeichneten Steinnufisamen, ebenso beherbergen
Getreidesamen reichlich Mannan. Viele Knollengewéchse geben einen mannan-
haltigen Wasserauszug, der z. B. als Salepschleim und Konjakmannan (Cono-
phallus Konjaku) bekannt ist. Letzteres bildet in Japan ein Nahrungsmittel.
Hefe und andere Bakterien fiihren ebenfalls Mannane. In den meisten Fillen
sind die Mannane nicht als solche gewonnen worden, sondern man hat das Vor-
liegen von Mannose als gentigend erachtet, um auf ihre Anwesenheit zu schliefen.
In reiner Form liegen drei Mannane vor: Mannan A, B und das Salepmannan.

Mannan A (Bager® und Pore, H. PrixesHEmM!®® und K. SEIFERT,
M. LtpreEe!44). Zur Darstellung wird Steinnufsamenmehl mit Chlordioxyd und
Natriumsulfit aufgeschlossen und mit 5proz. Natronlauge extrahiert. Beim
Neutralisieren der Ausziige mit Essigsdure fillt das Mannan nahezu rein aus.

Um es aus Fichtenholz zu gewinnen, wird Zellstoff mit 8 proz. Natronlauge
ausgezogen und die extrahierte Losung mit Essigsdure neutralisiert, der aus-
gewaschene Niederschlag in Kupferoxydammoniak gelost und das Mannan A
durch Zusatz von 2-n-Natronlauge bis zur Gesamtkonzentration von 0,2-normal
gefillt. Nach Zersetzen der Kupferalkaliverbindung mit Essigsdure und Aus-
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waschen mit Methanol wird das Produkt in Alkali gelost, mit Essigsidure gefallt
und wie vor ausgewaschen (HEss?® und LUDTKE).

Es zerfillt bei der Hydrolyse in Mannose, die auf diese Weise aus Stein-
niissen gewonnen wird (CLARK23, HorRTON??). Das Mannan 16st sich leicht in
normaler Natronlauge, [x]p= —44,8°, und in Kupferamminlésung. Durch
Acetylierung entsteht ein Triacetylderivat. Mit Dimethylsulfat und Alkali
lassen sich anndhernd drei Methylreste einfiihren (J. PATTERsON!81). Das Tri-
methylmannan zerfillt bei der Hydrolyse in Trimethylmannose. Réntgen-
aufnahmen des Mannans A siehe bei K. HEss?® und M. LEDTKE.

Der bakterielle Abbau wurde von H.PRINGSHEIM!8? studiert. Birrryl4
und G1aga lieBen verschiedene pflanzliche und tierische Fermente einwirken
und konstatierten einen Abbau. Sehr schéne Untersuchungen stellte RErss198 19¢
an. Er verfolgte das Verhalten der Mannane des SteinnuBsamens beim Keimen
und beobachtete eine Auflésung der Sekundirmembran. Hier muBten diese
Substanzen also abgelagert sein; eine Ansicht, die von LUDTKE44 bestitigt
wurde.

Mannan B. Aufgeschlossenes Steinnufimehl wird mit 5. und 10proz.
Natronlauge erschopfend extrahiert, der Riickstand in Kupferoxydammoniak
gelost und das Mannan B mit 2-n-Natronlauge (bis zur Gesamtkonzentration
von 0,2-normal an Natronlauge) gefillt. Nach Zersetzen der Kupferalkali-
verbindung durch Essigsiure und Auswaschen mit Methanol ist das Pro-
dukt rein. .

Mannan B ist ebenfalls quantitativ zur Mannose aufspaltbar. In Natron-
lauge ist es nur unvollkommen 16slich, wohl aber in Kupferammin unter Beach-
tung gewisser Kautelen: « = -4 0,51°. Mit Essigsiureanhydrid und Schwefel-
sdure la3t es sich acetylieren. Das erhaltene Triacetylmannan dreht in Chloro-
form [x],= —25,2° (LtprkEe'#). Das Réntgenbild siehe bei K. Hrss?® und
LUprKE.

Salepmannan, Mannan C. (H. PRIN¢SHEIM!%® 191, mit GENIN und
PerEwOsKY). Salepknollen werden mit kaltem Wasser ausgezogen. Auf Zusatz
von Alkohol fillt das Mannan aus. Es zeigt in Wasser keine optische Aktivitit.
Mit Essigsdureanhydrid und Pyridin wurde ein Triacetat erhalten, [x]p in
‘Chloroform —28,9° (H. PriNgsHEIM!?? und G. Liss). Malzauszug spaltet es
-quantitativ zu Mannose. Mit gealtertem und Kaolin behandeltem Malzauszug
gelang PriNgsuEmM und Mitarbeitern die Aufspaltung zu einer Mannobiose.

Ein als Konjakmannan bezeichnetes Produkt aus Conophallus Konjaku
gibt bei der Hydrolyse Mannose und Glucose (Literatur: T. OHTSUKI168),

Glueane. Lichenin. Vorkommen. Es ist in vielen Flechten aufgefunden
worden und befindet sich nach KARRER!®? und Mitarbeitern wahrscheinlich
auch in vielen anderen Pflanzen, da sich in diesen licheninspaltende Enzyme
nachweisen lassen.

Darstellung. Das Lichenin wird dem islindischen Moos nach Vorbehandlung
mit Alkohol und Sodalésung durch heifles Wasser entzogen. Beim Erkalten
scheidet es sich aus dem Filtrat ab und wird durch mehrmaliges Umfillen aus
_heiBem Wasser gereinigt.

Chemisches und physikalisches Verhalten. Der Drehwert in Wasser ist un-
gefahr 0°. In Kupferamminl6sung betrigt & = 2,339 gegen 3,459 der Cellulose.
In 2.n-Natronlauge wurde [x]p = 8,3° gemessen. Das Lichenin ist mit
Cellulose nicht identisch (Hrss?! und MgssmEr). Die Hydrolyse fiihrt aus-
schlieflich zu Traubenzucker. Die Acetylierung ergibt ein Triacetat, [x]p in
‘Chloroform = —38,5° (HEss??2 und Friese). Bei der Acetolyse erhilt man
Octacetylcellobiose (KARRER!%® und Joos). Die Vakuumdestillation fiihrt zu
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Lavoglucosan. Durch Methylierung ist ein Methylprodukt mit ca. 42°6 Methyl
zu erhalten (P. KARRER'®® und Nisuipa). Bei der Hydrolyse wird dieses zu
2,3,6-Trimethylglucosid gespalten. R. O. HErzoc®® und GoNELL nahmen das
Roéntgendiagramm des Lichenins auf.

Physiologisches Verhalten. Saixi?°l fand, daB Fermente der Takadiastase
Lichenin spalten. JEWETT und LEwis wiesen das gleiche fiir die Safte vieler
Invertebraten nach. Néher studiert wurde der biologische Abbau von Prinas-
HEIM!%3 und SEIFERT sowie KARRER!08: 110,111 ynd Mitarbeitern. Letztere ar-
beiteten besonders mit der aus dem Hepatopankreassaft der Schnecken ge-
wonnenen Schneckenlichenase und stellten deren Kinetik klar. In allen Fillen
wurde Glucose als Spaltprodukt gefunden. PriNnesEEM!%¢ und LEIBOWITZ
erhielten bei Einwirkung gealterter Malzausziige Cellobiose. KARRER!'2 und
Ligr isolierten eine Triose, Lichotriose genannt, bei Verwendung besonders be-
handelter Schneckenlichenase.

Glucan. Weitere Glucane, auch Glucosane oder Dextrane genannt, sind
zahlreich in Pflanzen beobachtet worden, aber kaum eines wurde rein dargestellt.
So sind die Hefendextrane und andere aus Schleimstoffen isolierte - Produkte
als Gemische anzusprechen. '

Neuerdings wurde von K. HEss?3, LtpTKE und REIN aus Buchenzellstoff
durch Extraktion mit 5proz. Natronlauge ein Glucan erhalten, das nach Aus-
fallung mit Essigsaure und Alkohol und Trennung vom begleitenden Xylan
eine Zusammensetzung von CgH, O, hatte, bei der Hydrolyse nur Glucose gab:
und in Kupferamminl6sung einen Drehwert von « = —1,0° besall (0,0648 g
Substanz und 0,095 g CuOH, in 10 cm? 25proz. Ammoniak, im 5-cm-Rohr ge-
messen).

" IV. Chitin.

Vorkommen. Chitin wurde als pflanzlicher Baustoff von Girsox®8 und
WINTERSTEIN2%4 in Pilzen aufgefunden. Auch in Flechten und einigen Bakterien
ist es nachgewiesen. (Siehe hierzu F.v. WETTSTEIN?5%") Weit verbreitet ist es
als Geriistsubstanz in tierischen Organismen.

Darstellung. Man gewinnt Chitin am besten aus Krebs- oder Hummer-
schalen durch mehrtigiges Behandeln mit verdinnter Salzsdure, Auskochen
mit 10proz. Kalilauge, Bleichen und Auswaschen.

Chemsisches und physikalisches Verhalten. LEDDERHOSE!3S zeigte, dafl man
bei der Hydrolyse 85,5% Glucosamin und 22,5%, Essigsdure erhalten kann.
Daraus folgt, daBl auf einen Glucosaminrest eine Essigsduregruppe kommt..
Durch partielle Verseifung gelangten S. FRANKEL?! und A. KELLY zum N-Acetyl-
glucosamin. Die komplette Hydrolyse mit HCl zu Glucosaminchlorhydrat wird
am einfachsten durch Erwdrmen auf dem Wasserbade erreicht (NEUBERG1%9),
Bei der Alkalischmelze entstehen Essigsiure wund Chitosan (T. Araki3,
E. Léwy4l), O.v. ForTa®® und M. Russo, E.Lowy!4, H. BRUNSWIK2? be-
schreiben krystallisierte Salze des Chitosans mit Chlor- und Bromwasserstofi-
saure, Schwefelsdure, Phosphorsdure, Salpeter- und Chromséure. Jodjodkalium
erzeugt nach v. WISSELINGH?%¢ eine typische Farbung, die indirekt zum Nach-
weis des Chitins dienen kann. Chitosan reduziert FEHLINGsche Lésung nicht.
Bei der Hydrolyse geht es in Glucosamin iiber, das von salpetriger Sdure
in einen reduzierenden Zucker, Chitose, verwandelt wird. Die Zinkstaubdestil-
lation liefert neben Ammoniak verschiedene Pyrolkérper, besonders ,,Chito-
pyrrol (2-Methyl-l-n-Hexylpyrrol) (P. KARRER!!® und A. P. SMIRNOFF).

R. O. HERZ0G®S zeigte durch rontgenspektroskopische Untersuchungen, daf
Chitin krystallin ist.
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Physiologisches Verhalten. Chitin ist auBerordentlich widerstandsfihig. Es
wird als nichtverdaulich bezeichnet (WoLrF?5%2 und HairscHEK, J. STRAS-
BURGER??82, H. D. WESTER?5%%), M. MrvosHI'%%, K. SHIBATA21%2, W. BENECKE!®2
beschrieben chitinzersetzende Schmarotzerzellen und Spaltpilze.

V. Cellulose.

Vorkommen. Cellulose findet sich in der Zellmembran aller hiheren Pflanzen.
Der Gehalt hieran wechselt mit den einzelnen Zellarten. Wahrend Faser- und
Parenchymzellen reichlich Cellulose enthalten, sind in Korkzellen nur 1—2%
feststellbar. Ob auch cutinisierte Zellen (Epidermis) cellulosehaltig sind, ist
noch ungewiB.

Von den niederen Lebewesen filhren Bakterien im allgemeinen keine
Cellulose. Nur das Bacterium xylinum ist in der Lage, Cellulose zu bilden
(A. J. Brown?1?). In Myxomyceten soll Cellulose bei einigen Formen auftreten.
SproBpilze wurden frei davon gefunden. Hohere Pilze beherbergen sie hin und
wieder. Hiufiger ist der Nachweis bei Algen und Flechten gegliickt. Allgemein
scheint sie bei Moosen und Farnen zu sein. In einem Falle ist ihr Vorkommen
auch im Tierreich nachgewiesen, nimlich in den Ménteln der Tunicaten.

Es ist zu beachten, daf der Nachweis bei den niederen Organismen fast
ausschlieBlich durch die Anfirbung mit Chlorzinkjod gefithrt worden ist. Ein
Reagens, das nach LUpTEE!4% 144 nicht nur mit Cellulose Violettfarbung gibt,
sondern auch mit Mannan B und einem Xylan aus Bambus.

Gewinnung von Zellstoff und Cellulose; Bestimmung der ,,Rohfaser. Man
muf} sich bei allem von der Natur gegebenen cellulosehaltigen Material klar
sein, daB in den Fasern nicht chemische, sondern morphologische Einheiten vor-
liegen. Demgemaf stellt kein natiirliches aufgeschlossenes Zellmaterial reine
Cellulose dar. Uber den Aufbau von Pflanzenzellen und Geweben siehe S. 44 ff.

Als relativ reine Cellulose ist Baumwolle, das sind die Samenhaare ver-
schiedener Gossipiumarten, anzusprechen. Nach Entfettung und Bleichung mit
Hypochloritiésung 148t sich ein Cellulosegehalt von ca. 95% ermitteln.

Bastfasern von Flachs, Hanf, Ramie und anderen werden durch mechanische
Behandlung des Stengelmaterials und darauffolgende Roste gewonnen. Diese
kann eine biologische Réste sein, bei der durch Einlegen des Materials in Wasser
Bakterien geziichtet werden, welche die Pektinlamellen und damit die Verbindung
des Bastfaserbiindels mit dem Gewebe zerstéren, oder eine chemische Réste
(z. B. Behandeln mit 0,5proz. Schwefelsdure wihrend 3—4 Stunden bei 90°),
die denselben Effekt hat. Durch weitere mechanische Bearbeitung werden die
Faserbiindel von den umgebenden Bestandteilen befreit. Der Cellulosegehalt
von Bastfasern liegt zwischen 70 und 90%.

Fir die Gewinnung der Fasern aus verholzten Geweben ist die wichtigste
Methode das Sulfitverfahren. Hierbei werden Holzspidne mit einer sauren Cal-
ciumsulfitlosung erhitzt. Man hat zwei Arbeitsweisen: nach MITSCHERLICH und
nach RITTER-KELLNER.

Kalk Sggmfl. Freig;‘g&weﬂ. Temperatur | Druck [ Kochdauer

% % % ° Atm. | Std.
MITSCHERLICH . . . .| ca.l ca. 2,8 ca. 1,7 110—125 | 3—4 30—48
RITTER-KELLNER . . .| ca.l ca. 4—5 ca. 2,8—3,8 | 125—140 | 4—6 15—20

Die aus den Kochern hervorgehende Masse hat noch die Form der urspriing-
lichen Holzstiickchen. Sie wird zerquetscht und macht eine Chlorbleiche im
Hollander durch, wonach sie zu den bekannten Zellstoffpappen geformt wird.



58 C.NruBERG und M. LpTkE: Kohlenhydrate (Substanzen d. pflanzl. Zellmembran).

Fiir den Sulfitaufschlu ist besonders Fichtenholz geeignet. Der Zellstoff hat
einen Cellulosegehalt von 80—94°%,. Die Kochfliissigkeit, als Sulfitablauge be-
kannt (8. 47), wird zuweilen auf Sulfitsprit verarbeitet. Die Ausbeute an Stoff
betragt 44—48°0 vom Holzgewicht.

Nach dem Natronverfahren werden besonders Stroh, Bambus und harz-
reiche Holzer aufgeschlossen. Das Kochgut erfihrt eine sechsstiindige Behand-
lung mit ca. 6—8proz. Natronlauge bei 150—180° (6—8 Atm.). Die Ablauge,
als Schwarzlauge bezeichnet, wird regeneriert, indem sie eingedampft und von
den organischen Substanzen durch Glithen befreit wird.

Das Sulfatverfahren ist als Abart des Natronverfahrens zu bezeichnen, da
das verbrauchte Natriumhydroxyd durch das billigere Natriumsulfat ersetzt
wird, das beim Calcinieren in Natriumsulfid iibergeht. Da im Holz Methyl-
gruppen vorhanden sind, bilden diese mit dem Sulfid das tibelriechende Methyl-
mercaptan, weshalb das Verfahren nicht iiberall anwendbar ist.

Durch abwechselnde Einwirkung von kaltem Chlorwasser und heiBer,
walriger 2proz. Natriumbisulfitlosung 148t sich ein schon weiller Zellstoff er-
zeugen. Bei zu hoher Chlorkonzentration kann die Cellulose mit angegriffen
werden. Die Bemiihungen, dies Verfahren in die Technik einzufiihren, sind
zahlreich (siehe z. B. H. WENzL250).

Ahnlich wie Chlor wirkt nach E. Scamipr206 und E. Graumany Chlor-
dioxyd im Verein mit Natriumbisulfitlssung. Es greift, unter bestimmten Be-
dingungen angewandt, Kohlenhydrate nicht an.

Die mittels dieser Verfahren gewonnenen Zellstoffe sind noch nlcht rein.
Sie enthalten mehr oder weniger Pentosane, Hexosane, Stickstoffsubstanzen
{wahrscheinlich aus den Plasmaresten stammend), Asche und andere unbekannte
Beimengungen. Durch Alkalibehandlung, Bleiche, Erhitzen mit schwachen Siuren
1aBt sich der Zellstoff oft weitgehend reinigen, so dafl derart behandeltes Material,
wie z. B. Filtrierpapier, relativ reine Cellulose darstellt. Indessen ist der anato-
mische Aufbau der Faser ein derartiger (S. 44ff.), daB durch eine Extraktion allein
vollig reine Cellulose nicht erhalten werden kann. Erst Auflésung, z. B. in
Kupferamminlésung, und Ausféllung durch bestimmte Mittel 148t reine Cellulose
gewinnen (Hrss?%, LtpTrr!*%). Solche umgefillte Cellulose (Hydratcellulose),
die chemisch keinen Unterschied von der nativen erkennen laBt, gibt bei der
Rontgenanalyse Effekte, die auf gewisse physikalische Verinderungen schlieSen
lassen, die sie mit der mercerisierten Cellulose gemeinsam hat (8. 62).

Unter Rohfaser versteht man den nach einer bestimmien Behandlung der
Futter- und Nahrungsmittel mit verdiinnten Sduren und Alkalien wverbleibenden
Riickstand. ,

1. Bestimmung nach HENNEBERG®* und STOEHMANN. Das sog. WEENDER-
Verfahren hat nach der Vereinbarung des Verbandes landwirtschaftlicher Ver-
suchsstationen folgende Ausfithrungsform:

3 g der lufttrockenen Probe, die so fein gemahlen ist, dafl sie leicht restlos
durch ein 1-mm-Sieb fillt, werden in einem Becherglase — Porzellanschale ist
nicht so gut geeignet —, das bei 200 cm? eine Marke trégt, mit 50 cm3 einer
5proz. Schwefelsdure und 150 cm3 Wasser genau 30 Minuten iiber freier Flamme
unter Ersatz des verdampfenden Wassers gekocht. Danach wird filtriert und
der Riickstand bis zum Verschwinden der sauren Reaktion mit heilem Wasser
ausgewaschen. Das Filtrat mufl vollkommen klar und frei von suspendierten
Substanzteilchen sein. Dann wird der Riickstand in das Becherglas zuriick-
gegeben und nunmehr genau 30 Minuten in gleicher Weise mit 50 cm3 einer
5proz. Kalilauge und 150 cm3 Wasser gekocht; darauf wird filtriert, der Riick-
stand zundchst bis zur neutralen Reaktion mit heifem Wasser und dann mit
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Aceton ausgewaschen. Danach wird der Riickstand in eine ausgegliihte Platin-
schale gebracht, 3 Minuten bei 105° getrocknet, nach dem FErkalten im
‘Exsiccator gewogen, auf freier Flamme gegliiht und nach vollstindigem Ver-
brennen der organischen Substanz wieder gewogen. Der Gewichtsverlust zeigt
den Gehalt an Rohfaser an.

2. Verfahren nach J. Kon1a!33. 3 g der Substanz werden mit 200 cm3
Glycerin (spezifisches Gewicht 1,23), das 20 g konzentrierte Schwefelsiure im
Liter enthilt, am RiickfluBkiihler 1 Stunde bei 133—1359 gekocht. Nach dem
Erkalten wird verdiinnt, aufgekocht und heiB durch ein gewogenes Goochfilter
filtriert. Der Filterriickstand wird mit 400 cm3 siedendem Wasser, dann mit
80—90proz. Alkohol und zuletzt mit heilem Alkoholdther gewaschen, bis letzterer
farblos ablduft. Der quantitativ in eine Platinschale gebrachte Riickstand wird
bei 105—110° bis zur Gewichtsbestéandigkeit getrocknet, gewogen, vollstindig
verascht und zuriickgewogen. Der Unterschied zwischen beiden Wigungen
gibt die Menge Rohfaser an.

a) Chemisches Verhalten. Einwirkung von Sduren auf Cellulose. Bei der
Einwirkung anorganischer als auch organischer Siuren lassen sich mehrere
Stufen des Abbaues, je nach der Dauer der Wirkung und der Siurekonzentration,
unterscheiden. Zeitlich kurze Behandlung oder Einwirkung schwacher Sduren
und saurer Salze wie Aluminiumsulfat, Magnesiumchlorid, Zinkchlorid fijhren
zu einem Produkt, das als Hydrocellulose bezeichnet wird. Wihrend man frither
glaubte, dafl diese Substanz einheitlich sei und infolge partieller Hydrolyse
Wasser chemisch gebunden enthalte, konnten Hzss?4 75, WerLTzIEN und
MESSMER zeigen, dal} sie unverinderte Cellulose neben einer in Alkali 1éslichen,
aber chemisch unveréinderten, nur physikalisch verinderten Cellulose A und
reduzierenden Abbauprodukten enthalte. Unter diesen letzteren ist Glucose
nachgewiesen worden. Hieraus erkliren sich verschiedene Eigenschaften der
Hydrocellulose, so das Reduktionsvermogen, die Gelbfirbung beim Erhitzen
mit verdiinnten Alkalien und der erhthte Wasser- und Sauerstoffgehalt.

LaBt man Schwefelsdure von 729 auf Cellulose einwirken, bis die Masse
gerade gelost ist, und verdinnt mit Eiswasser, so fillt eine gallertige Masse
aus, die sich nach ihrem Verhalten noch als Cellulose (CgH,O;)x erweist. Sie
erscheint lediglich physikalisch verdndert und zeigt die Eigenschaften der merce-
risierten Cellulose, weswegen sie auch als Hydratcellulose bezeichnet worden ist.
FrLECHSIG?? gab dieser Masse den Namen Amyloid, weil sie sich mit Jod und
Schwefelsiure blau firbt. Man macht von dieser Schwefelsiurewirkung bei
der technischen Herstellung des Pergamentpapiers Gebrauch; indessen ist das
,,Butterbrotpapier nicht auf diese Weise, sondern durch ,,Schmierig‘‘-Mahlen
von Zellstoff im Hollinder hergestellt (Pergamyn).

Ebenfalls zu einer lediglich physikalisch veréinderten Cellulose kommt man
nach Lieser!®® durch Losen in iiberkonzentrierter Salzsdure und sofortiges
Verdiinnen mit Eiswasser. Dieses Produkt reduziert kaum und ist in 8proz.
Alkali 16slich, verhalt sich also wie Cellulose A.

Ist die Sdureeinwirkung intensiver, so treten als Abbauprodukte die Cel-
lulosedextrine hervor, Gemische chemisch nicht genau bekannter Substanzen,
vielleicht Polyosen, denn WILLSTATTER?522 und ZECHMEISTER gelang die Iso-
lierung einer Triose und einer Tetraose. Hierneben tritt Glucose als letzter Baustein
hervor. Dieser Dextrinbildung geht eine Veresterung der Cellulose mit der Sdure
voraus, doch zerfallen die Ester infolge Verseifung durch iiberschiissige Sdure
alsbald wieder. HONIG und ScHUBERT®?, A. L. STERN227 sowie Ostl?® und
MtuLMEISTER fillten die Schwefelsidureester mittels Alkohol aus der schwefel-
sauren Cellulosel6sung aus; auch als Bariumsalz ist dieses Produkt gewonnen
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worden. W.TrauBg23?, B. Braser und C. GRUNERT gelang die Herstellung
und Isolierung reiner Celluloseschwefelsdureester auf anderem Wege.

Bei vollstindiger Hydrolyse 1a8t sich nur Glucose in einer Ausbeute von
ca. 9590 erhalten, z. B. wenn man nach FLEcHS1G% Cellulose in 75 proz. Schwefel-
sdure ca. 10 Stunden stehenliBt, dann auf 5°o Schwefelsiure verdinnt und
einige Stunden in siedendem Wasserbade erhitzt. Oder indem man nach WiLL-
sTATTER?52 und ZECHMEISTER Cellulose 1—2 Tage in 41proz. Salzsdure bringt.
Eine héhere Ausbeute an Glucose ist nicht zu erreichen, da sich ein geringer
Anteil in w-Oxymethylfurfurol, firbende und andere Produkte umzuwandeln
pilegt. .

Etwas anders verliuft die Bromwasserstoffeinwirkung in indifferenten Lo-
sungsmitteln wie Chloroform oder Ather (FENTON und GosTLING), indem sich
hierbei 33 % w-Brommethylfurfurol isolieren lassen, die aus Glucose bzw. w-Oxy-
methylfurfurol entstanden sind.

Mehr Erfolg war der sog. Acetolyse beschieden. Das ist die Einwirkung von
Essigséiureanhydrid oder Anhydrid und FEisessig bei Gegenwart katalytisch
wirkender Substanzen, besonders von Schwefelsiuren oder Chlorzink. Werden
beispielsweise 2 g Cellulose mit 18 cm3 Essigsdureanhydrid, 18 em3 Eisessig und
2 cm3 konzentrierter Schwefelséiure bei —15° zusammengegeben, allméhlich auf
Zimmertemperatur gebracht und ca. 2 Wochen bei 30° aufbewahrt, so spielt
gich folgender Vorgang ab: Die sich zunéchst bildende Acetylschwefelsdure
wirkt auf die Cellulose und verestert diese zu Triacetat und anderen Produkten.
Durch die gleichzeitig wirksame Hydrolyse bilden sich hieraus acetylierte Dex-
trine, die schlieBlich in Octacetylcellobiose und Pentacetylglucose zerfallen.
Das Disaccharid wurde zuerst von SkraUP22¢ und Ko6N1¢ durch Eingieflen des
Acetolysengemisches in kaltes Wasser erhalten, wobei die acetylierte Biose
krystallinisch ausfillt. Sie liefert bei weiterer Acetolyse &- und 3-Pentacetyl-
glucose.

Die Ausbeute an Cellobioseacetat konnte von HEss?® und FriesE auf 51°%
der Theorie gesteigert werden, nachdem zuvor schon OsT und Mitarbeiter,
FrEUDENBERGS® und andere wichtige Arbeit zur Kenntnis der Acetolyse geleistet
hatten. Die Ausbeute ist also nicht wie bei der Maltosegewinnung aus Stirke
quantitativ, was fiir Konstitutionsfragen wichtig war.

Neben der Cellobiose und Glucose sind noch einige einfachere Kérper ge-
funden worden. So isolierten Ost!?¢ und ProsiEGEL die Isocellobiose, BER-
TRAND!2 und Br~oisT die Procellose, Ost1?® die Cellotriose und HEss?? und
FriesE in einer Ausbeute von 90°%. das Anhydrid eines Disaccharids, Biosan
genannt. Die letztgenannten vier Korper sind umstritten.

Die Acetolyse 148t sich auch mit Acetylbromid und Bromwasserstoff durch-
fiihren (ZECHMEISTER?%8), wobei Acetobromeellobiose und Acetobromglucose auf-
treten. F. MicHEEL155 jsolierte hierbei ein Trihexosan genanntes Anhydrid eines
Trisaccharids und BrerReMANN! und K~EHE begegneten einem Cellobiose-
anhydrid.

Die Oxydation der Cellulose. Oxydierende Agenzien wie Ozon, Wasserstoff-
peroxyd, Superoxyde, Hypochlorite, Perchlorsiure, Permanganate, Salpeter-
sdure, Chromsiure u.a. haben die Eigenschaft, Cellulose in ein Produkt zu
verwandeln, das reicher an Sauerstoff ist. Man nennt diese Substanz, die
infolge der verschiedenen Wirkungsweise der angreifenden Agenzien ver-
schieden ausfillt, Oxycellulose. Die Faserstruktur bleibt zunidchst erhalten.
Die Faser ist indes miirbe geworden und 148t sich bei weiterer Oxydation zu
einem weiBen Pulver zerreiben. Einige Forscher waren der Meinung, dall es
sich um ein einheitliches Produkt handle, aber es liBt sich aus ihrem Verhalten
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gegen verdiinntes Alkali leicht ersehen, daB in der Oxycellulose mindestens
drei Komponenten vorhanden sind, von denen zwei herausgelést werden, wihrend
als Riickstand unverinderte Cellulose hinterbleibt. Das Filtrat ist gelb gefirbt
und hat erhshtes Reduktionsvermégen. Durch Siurezusatz 148t sich hieraus
ein Kérper fallen, der anscheinend nur physikalisch veranderte Cellulose dar-
stelll. Er hat die Zusammensetzung CgH,(O;, ist also nicht oxydiert,
reduziert kaum und benimmt sich wie Cellulose A (S.59). Der aufgespaltene
und wirklich oxydierte Anteil ist gewohnlich relativ klein. Die primiren
Alkoholgruppen dieser Abbauprodukte sind z.T. in Aldehyd- und Siuregruppen
ibergegangen. Die Oxycellulose stellt also ein durch Adsorption zusammen-
gehaltenes System verschiedener Substanzen in verschiedenen Oxydations-
stadien dar. '

Zum Nachweis des Aldehyds in der Oxycellulose kann man sich der Reaktion
mit ScrrFrschem Reagens bedienen. Das Wiederauftreten der Rotfirbung
zeigt Vorliegen von Aldehydgruppen an. Quantitativ wird das Reduktions-
vermdgen der Oxycellulose durch die Kupferzahl ausgedriickt. Das ist die
Menge Kupfer, die von 100 g Substanz aus FEHLINGscher Losung abgeschieden
wird. Das Kupferoxyd wird von der Losung getrennt aus der Fasermasse durch
verdiinnte Saure herausgelost und in salpetersaurer Lésung elektrolytisch be-
stimmt. Von der Kupferzahl ist die Cellulosezahl, das ist die Menge Kupfer, die
von der Cellulose an sich aufgenommen wird und sich beim Auswaschen nicht
entfernen laft, abzuziehen (C. G. SCHWALBE21% 216 ScrwALBE2!? und SIEBER).

Der Saurecharakter der rohen Oxycellulose zeigt sich in der Léslichkeit
in Alkalien, in der Fahigkeit, Salze zu bilden, und in dem Verhalten gegen
Farbstoffe. ScEwWALBE?!® und BECKER suchten die Menge der Carboxylgruppen
durch Titration zu bestimmen, HEvsER und St6éckieT durch Messung des ab-
gespaltenen Kohlendioxyds. Die Salzbildung ist meist nicht sehr genau zu
verfolgen, da das Bild durch Adsorptionsvorginge getriibt ist. Von Farbstoffen
werden saure nicht fixiert, basische dagegen lebhaft aufgenommen. Besonders
das Methylenblau hat sich zum Nachweis von Oxycellulose eingebiirgert.

Die Bruchstiicke, die man isoliert und identifiziert hat und auf deren Vor-
handensein die angegebenen Reaktionen im besonderen beruhen, kénnen nun,
je nach den angewandten Oxydationsmitteln, sehr verschieden sein.

Erhitzt man Cellulose mit Lauge bei Gegenwart von Luftsauerstoff, so
bilden sich Oxalséure und Kohlensiure. Indem man Sigespine und festes Natron
oder Kali anwandte, hat dieses Verfahren frijher zur Darstellung von Oxalsiure
gedient. Man mufB aus diesem Grunde auch beim Biuchen, d. h. Behandeln
der Baumwolle mit heiler Natron- oder Sodalauge zur Entfernung gewisser
farbender und hart machender Bestandteile, den Luftsauerstoff fernhalten. Die-
selben Spaltprodukte traten bei Verwendung von Kaliumpermanganat in alka-
lischer Losung auf. :

Beim Erhitzen mit Atzkalklosung isolierten TorLLeNs235 und v. FABER
Isosaccharin- und Dioxybuttersiure.

Verwendet man Chlor in wifiriger Losung, so findet Umsetzung zu Salz-
sdure und Sauerstoff statt. Es erfolgt also neben der Oxydation auch eine
Hydrolyse; Temperaturerh6hung und Sonnenlicht haben merklichen Einflu8.
Uber die Verwendung von Chlor zur Gewinnung von Cellulose resp. Zellstoff
siehe 8. 58. Wie Chlor wirkt auch Brom in wiBriger Lésung. Die sich bildende
Halogenwasserstoffsaure kann durch Calciumcarbonat ausgeschaltet werden.
Auf diese Weise kamen ToLLENs?3> und v. FABER zu zuckersaurem Calcium.

Eingehend studiert worden ist das Verhalten zu unterchloriger Siure,
wie sie in Form von Chlorkalk oder Alkalihypochloriten vorliegt, da es sich hier



62 C.NeuBgre und M. LinTrE: Kohlenhydrate (Substanzen d. pflanzl. Zellmembran).

um den seit langem geiibten Prozel der Bleiche handelt, der fiir die Erzeugnisse
der Textil- und Papierindustrie eine so grofle Rolle spielt.

Zu den stirker hydrolysierend wirkenden Oxydationsmitteln gehoren Sal-
petersdure, Chromséaure, Chlor- und Perchlorsidure. Bei der Einwirkung kon-
zentrierter Salpetersauren findet zunéchst ein der Mercerisation dhnlicher Vor-
gang (s.unten) statt. Geringere Konzentrationen fithren in der Hitze zu Kohlen-,
Oxal- und Zuckersdure. Chromséure spielt bei der Chromatétze im Zeugdruck
eine Rolle.

Es hat sich gezeigt, dafl aus der Oxycellulose, besonders der in saurer Losung
gewonnenen, reichlich Furfurol abspaltbar ist, das von HEUSER®® und ST6CKIGT
genau identifiziert wurde. Da Pentosane nicht vorlagen, muBte angenommen
werden, dafl Gruppen von Glucuronsiurecharakter in der Oxycellulose gebildet
werden, die unter Verlust von Kohlensdure in Furfuro! iibergehen. L. Karp 1052
und F.v. FALKENHAUSEN gelang es denn auch, Glucuronsédure zu isolieren.
W. WL?! wies Oxybrenztraubensiure nach.

Perhydrol und Peroxyde fithren zur volligen Zerstérung, wobei sich zu-
néchst Celluloseperoxyde bilden sollen.

Wie man sieht, sind Zwischenprodukte von Polyosecharakter nicht gefunden
worden. Neben der sog. depolymerisierten Cellulose lieBen sich nur Glucose oder
ihre Umwandlungs- und Spaltprodukte fassen.

Basenwirkung auf Cellulose. J. MERCER fand 1844, dafi Baumwollfasern
beim Behandeln mit Natronlauge von ca. 18 eine Kontraktion in der
Léngs- und eine Aufquellung in der Querrichtung erleiden, dafl sie besser
anfirbbar geworden sind und, wenn man sie nach Abspiilen unter Streckung
trocknen laft, einen hoheren Glanz besitzen. Dieser ProzeB wird seitdem als
Mercerisation bezeichnet. MERCER nahm an, daB die Cellulose hierbei Wasser
aufgenommen, habe, weshalb alkalibehandelte Cellulose auch als Hydratcellulose
bezeichnet wurde. Die Cellulose hat aber nach dem Trocknen die gleiche Brutto-
zusammensetzung wie vorher (CgH,,0;) und vermag die gleichen Derivate zu
bilden, wie unvorbehandeltes Material. Die Ansicht der meisten Forscher geht
heute denn auch dahin, daB es sich hierbei um eéinen physikalischen Effekt
handelt. Viewrg242—24¢ der die Alkalieinwirkung niher studierte, fand, daB
bei Anwendung 13proz. Lauge eine Alkalicellulose vorliegt, die der Formel
(CsH1;010Na) entspricht, und daf mit zunehmender Laugenkonzentration auch
die Alkaliaufnahme wichst. Da die Kurve der Alkalibindung gewisse Halte-
punkte zeigt, muB geschlossen werden, dafl es sich um einen chemischen Vor-
gang handelt, die Cellulose also in Form eines Natriumalkoholats vorliegt, dessen
Menge sich im Gleichgewicht mit der Lauge befindet.

Cross2® und BEvaN beobachteten, daB3 Alkalicellulose durch Einwirkung
von Schwefelkohlenstoff in eine viscose Masse iibergeht, die in Wasser oder
verdiinnter Lauge loslich ist. Dieses Produkt, als Viscose bezeichnet, hat be-
kanntlich groBe Bedeutung fiir die Herstellung kiinstlicher Seide. Der ProzeB3
vollzieht sich in drei Phasen: Zundchst wird das Fasermaterial eine bestimmte
Zeit in 15—18proz. Natronlauge gebracht, sodann von iiberschiissiger Lauge
durch Abpressen befreit. Hiernach ist das Molverhiltnis beider Kompo-
nenten 1CH,,0; zu 2NaOH. Diese Alkalicellulose wird mit Schwefel-
kohlenstoff im Verhéltnis 1 CgH,,05; zu 1—0,75 CS, versetzt und die Masse
in verdinnter Natronlauge gelost. Die Viscositdt féllt zundchst ab, geht
durch ein Minimum und steigt vor dem abschlieBenden Gelatinierungsvor-
gange wieder an. Die Anderung der Viscositit hat fiir die Verarbeitung der
Losungen auf Kunstseide groBe Bedeutung. Der Vorgang wird als Reifung
bezeichnet.
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Schon die Entdecker der Reaktion sahen in der Schwefelkohlenstofflosung
einen Xanthogensiureester vorliegen:

CH,0,
6 83\\0

der wihrend der Reifung einen partiellen Zerfall erleidet, der beim Spinnproze
(Einpressen der Masse durch feine Diisen in ein Sdurebad) vervollstindigt wird,
so daf die erhaltene Kunstseide regenerierte Cellulose oder Hydratcellulose ist.

In der vom Fasermaterial abgepreBten Lauge bleibt ein Teil des Zellstoffs
gelost. Durch Neutralisation mit Essigsdure 146t sich die sog. 3-Cellulose aus-
fallen, wiahrend der in Losung gebliebene Anteil als y-Cellulose bezeichnet wird.
oc-Cellulose ist der ausgewaschene Riickstand, der jetzt eine relativ reine
Cellulose darstellt. - und j-Cellulose bestehen im wesentlichen aus Hemi-
cellulosen. '

Seit ScEWEIZER2!? ist bekannt, daf sich Cellulose in Kupferammin (Kupfer-
hydroxyd in Ammoniak) 16st, und LEvALLOI1s'37 stellte fest, dal solche Losungen
eine sehr hohe spezifische Drehung haben. Dies war um so bemerkenswerter,
als Cellulose in anderen Medien kaum einen Drehwert besitzt. W. TRAUBE238— 24¢
und kurz darauf K. Hgrss?® 7 und E. MEsSMER zeigten, daB in der Cellulose-
kupferamminlésung das Kupfer in zweierlei Weisen gebunden ist, indem es
einerseits mit Cellulose zu einem Anionencellulosekupferkomplex zusammen-
tritt, der anderseits mit einem Kupferamminkation [Cu(NH,),]*+ eine salz-
artige Doppelverbindung, ein Alkaholat, bildet, so daf sich folgender Vorgang,
abspielt:

2GeH,(05 + [Cu(NH;),] (OH), —>

[CsH,05], [Cu(NH;),]} + 2H,0,
[CeH405]; [Cu(NH;),] + 2 [Cu(NH,),] (OH), —>-
[CeH,0;Cu], [Cu(NH,),] + §NH; + 4H,0.

Bei Gegenwart von Alkali tritt dieses an die Stelle des Kationenkupfers:
[C4H,0;Cu]Na. Setzt man Alkali im UberschuB zu, so fillt die in Alkalilauge
unlésliche NorMANN- Verbindung aus von der Zusammensetzung [(C,HgO;),Cu]Na.

Hgess80 81 und MEssMER!®3, welche die Polarimetrie der Kupferammin-
lésungen sehr genau studierten, fanden, daB die Drehwerte sowohl von der
Konzentration der Cellulose als auch des Kupfers abhingen und in geringerem
Grade auch von der Ammoniakkonzentration, der Temperatur und der Menge
des zugesetzten Natriumhydroxyds. Das aniongebundene Kupfer ist mit der
Cellulose zu einem hochdrehenden Cellulosekupferanion vereinigt, deren kat-
iones, durch Natronlauge vertretbares, am Drehwert unbeteiligtes Kupfer,
wahrscheinlich als Kupferamminkation, mit dem anionen Komplex eine in
Wasser dissoziierende, salzartige Verbindung liefert. Sie benutzten ihre Mes-
sungen, um den Nachweis zu fithren, dafl die Cellulose in Losungen in Form eines
monomolekularen Glucoseanhydrids reagiere.

Die viscosen Kupferamminlgsungen haben ebenfalls hohe technische Be-
deutung, da aus ihnen die sog. Kupferseide gewonnen wird. Die Masse wird
durch Diisen geprefit und der Faden in einem Fillbad zu Cellulose regeneriert.

Konzentrierte wafirige Losungen von Alkali- und Erdalkalisalzen vermégen
Cellulose in kolloide Lésungen iiberzufiihren, wie P. P. voN WEIMARN 248 zeigte.
R. O. HErz0G*? und F. BECK kamen bei gleichen Untersuchungen zu der Fol-
gerung, daBl die Ldslichkeit eine Funktion der Hydratation der Ionen ist.
Je groBer die Ionenhydratation, um so grofler die Loslichkeit. Die Hydrata-
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tionen von Anion und Kation addieren sich, so da3 man aus den bekannten

Ionenreihen NH, (K (Na(¢Li
Ba (Sr(Ca
14,80, (Cl(Br(J (CNS

die Loslichkeit direkt entnehmen kann.

Celluloseester. Cellulosenitrate haben als SchieBbaumwolle, Kollodiumwolle,
Celluloid eine hohe technische Bedeutung. Salpetersiure allein verestert nur
teilweise, weshalb man gewohnlich die Baumwolle bzw. den Zellstoff mit einer
Mischung von Schwefel- und Salpetersiure nitriert. Ob die Schwefelsiure
dabei lediglich wasserbindend wirkt, oder ob sich intermediir Cellulose-
schwefelsdureester bilden, die hernach die Schwefelsduregruppen gegen den
Nitratrest austauschen, ist noch nicht endgiiltig entschieden. Die Ausbeute an
Nitrocellulose oder besser Cellulosenitrat und die Eigenschaften hingen weit-
gehend von der Zusammensetzung des Nitriergemisches ab. Lungge!4% und
BEBIE geben z. B. folgende Daten an:

N Loslichkeit Ausbeute Zusammensetzung des Nitriergemisches
2 in Atheralkohol| aus 100 g H,80, HNO, H,0
% 3:1 Cellulose % ‘ o ‘ %
13,65 1,50 177,50 45,32 49,07 5,62
12,58 60,00 167,00 40,66 43,85 15,49
11,59 100,02 | 156,05 38,95 42,15 18,90
9,31 1,15 | 138,90 36,72 39,78 23,50

Ein vollstindig nitriertes Produkt CyH,0,(ONO,), wiirde einen Stickstoff-
gehalt von 14,14 %, haben, der indessen auch bei hoher Siurekonzentration nicht
erreicht wird, was aus der Reversibilitit des Veresterungsvorganges zu erkliren ist.

Als Losungsmittel der Cellulosenitrate sind zu nennen: Benzol, Toluol,
Essigsaure, Aceton, Methylathylketon, Essigester, Amylacetat, Methyl-, Athyl-,
Amylalkohol, Ather, Nitrobenzol, Anilin und viele andere, die teils allein,
teils im Gemisch brauchbar sind.

Um haltbar zu sein, miissen die Nitrocellulosen einen Reinigungsproze
durchmachen; sie werden mit kaltem und kochendem Wasser, Alkohol, Aceton
und anderen Mitteln ausgewaschen und aufBlerdem durch schwach basisch
wirkende Stoffe, die abgespaltene Salpeter- und salpetrige Sdure binden,
stabilisiert. Diphenylamin, Harnstoff, Dicyandiamid u. a. werden als Stabi-
lisierungsmittel genannt.

Die Denitrierung 148t sich durch Siuren und Alkalien nur unvollkommen
bewerkstelligen. Man fiihrt sie daher z. B. bei der Chardonnetseide durch einen
Reduktionsprozef herbei, indem sie mit Sulfhydraten wie Natrium- oder Am-
moniumsulfhydrat behandelt wird. Die regenerierte Cellulose zeigt zwar einen
Abbau, der sich durch FerLING sche Lésung nachweisen 146t, doch ist sie immer-
hin nicht sehr weitgehend oxydiert und hydrolysiert.

Celluloseacetate lassen sich mit Essigsdureanhydrid in Gegenwart eines
Katalysators herstellen. Man benutzt als solche Schwefelsdure, Chlorzink oder
Pyridin und kommt, indem man die Gemische bei etwas erhshter Temperatur
aufeinander einwirken laft, zu einem Triacetat, CsH,0,(OCOCH,), (OsT17% 180),
Dieses Produkt, auch als Priméracetat bezeichnet, 16st sich in Chloroform,
Acetylentetrachlorid, Epichlorhydrin u. a., aber nicht in Aceton. Es hat einen
Essigsduregehalt von 62,4°, (bestinmt nach Verseifung mit Alkali oder
50proz. Schwefelsiure) und in Chloroform -+ 10°% Alkohol einen Dreh-
wert von [x]p = —20 bis —24°. K. Hzss sowie K. Hgrss®? und ScmurrzE
gelang es, Acetate in Tetrachlordthan zur Krystallisation zu bringen. Aceton-
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unlésliche Produkte kann man in acetonlosliche Sekundiracetate iiberfithren,
wenn man das Primiracetat mit verdiinnten Sauren, sauren Salzen oder anderen
,Kontaktsubstanzen® erhitzt. Hierbei wird etwas KEssigsiure abgespalten.
Neuerdings hat man auch gelernt, Sekundéracetate in einem Arbeitsgang her-
zustellen. Diese Acetate sind es besonders, die das Interesse der Technik haben,
da ihre Losungen zur Herstellung von Lacken, Imprégniermitteln, plastischen
Massen, Filmen und Kunstseide verwandt werden. Bei der Verarbeitung auf
Acetatseide war insbesondere die geringe Verwandtschaft der Celluloseacetate
zu Farbstoffen unangenehm. Man suchte diesen Miflstand durch milde Behand-
lung mit Alkalien, wobei partielle Verseifung entsteht, abzuhelfen. Erst neuer-
dings hat man neben neuen Methoden einige direkt auf Acetatseide ziehende
Farbstoffe gefunden.

Acetatseide ist also keine regenerierte Cellulose wie die iibrigen Kunst-
seiden, sondern ein Celluloseester.

Von héheren Fettsiureestern sind das Tripalmitat und Tristearat wvon
KARRER!13 und Zgeca dargestellt worden. Gavrr’? und EBRMAN sowie
SAKURADA2012 ynd NAKASHIMA beschrieben Di- und Triester von Stearin-,
Palmitin- und Laurinsdure. Eine Veresterung der Cellulose bis zum Tribenzoat
hat WoHL257 erreicht.

Cellulosedither. Methylither lassen sich durch Einwirkung von Dimethylsulfat
und Alkali auf Cellulose bei 50—55° gewinnen. Hierbei bleibt die Faserstruktur
im wesentlichen erhalten. Der theoretische Methoxylgehalt von 44,6°, wird
meistens nicht ganz erreicht. Die aufgenommene Methylmenge betrigt 43 bis
44°. Mit der Untersuchung haben sich besonders DENmAM32~ 35 und WooD-
HOUSE beschéftigt. Der Ather ist wasserloslich und fillt beim Erhitzen der
Losung aus. [x]p fiir Trimethylcellulose in Wasser = —18° Die minder
methylierten Ather sind auch in vielen organischen Losungsmitteln loslich.
Losungs- und Fallungsverhiltnisse werden weitgehend von Zusitzen beeinflulit.
Die Ather sind Basen gegeniiber sehr stabil, werden aber von Sauren leicht
verdndert. Die Cellulose ist aus ihnen nicht oder doch nur sehr unvollkommen
wiederzugewinnen. Indessen wird ihnen auf Grund einiger ihrer Eigenschaften
wie Viscositdt, Plastizitit und Nichtentflammbarkeit eine technische Bedeutung
prophezeit.

Die Tridthylcellulose kann nach LEucHS!3® durch Einwirkung von Chlor-
dthyl auf Alkalicellulose bei 1209 oder durch Didthylsulfat und Alkali (K. HEss
und A. MULLER®3) erhalten werden. Sowohl die Methyl- als auch die Athyl-
cellulose wurden von K. Hess83: 84 mit PrcELMAYR und MULLER in den kry-
stallisierten Zustand iibergefiihrt.

Die trockene Destillation der Cellulose ist hauptséchlich im Hinblick auf die
Holzdestillation studiert worden. Krason!26 destillierte verschiedene Zellstoffe;
die Zusammensetzung der Produkte schwankte etwas, da Zellstoff ja niemals
reine Cellulose ist und die Begleiter variieren. Es wurden ermittelt:

Wasser . . . . . . . ... 34,52 %
Essigsdure . . . . . . . . . 1,39 %
Aceton. . . . . . . . . .. 0,07 %
Teer. . . . . . . . . . .. 4,18 %

CO, . . . . ... 10,35 %

CH, .. ...... 0,17 %
Gase y cO . . . L. 415 %

CH, ... ..... 0,27 %
Sonstige organische Stoffe . 5,14 %
Kohle . . . . .. ... .. 38,82 %
Verlust . . . . . . . . .. 0,94 %

Summa 100,00 %
Mangold, Handbuch I. 5
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Im Teer lieBen sich Phenole nachweisen. ERDMANN4? und SCHAFER isolierten
aus dem Destillat von Filtrierpapier eine olige Fraktion, die Oxymethylfurfurol,
Furfurol, Formaldehyd, Maltol

CH—-CO—-COH
I I
CH—0—C—CH,

CHa— ?H_ CHZO_ CH,— ?0 enthielt.

Die trockene Destillation im Vakuum wurde von PIcTET!® und SARASIN
durchgefithrt. Sie gewannen hierbei als charakteristisches Destillationsprodukt
ca. 30%o Léavoglucosan, (1,5)-Anhydro-(1,6)-Glucose (siehe auch IrRvVINE1?? und
OLpHAM sowie KARRER!!4 und SMIRNOFF):

H
_ o—

und y-Valerolacton

| HooH
(‘) HOCH O
| HooH
omb
|

L om,

b) Physikalisches Verhalten. Cellulosefasern sind unter dem Polarisations-
mikroskop betrachtet doppelbrechend. C.voN NAGELI'® 161 stellte, von Stérke-
kérnern ausgehend, die Theorie auf, daB organisierte Substanzen, wie z. B.
die pflanzliche Zellmembran, aus submikroskopischen anisotropen Kérpern, die
er Micelle nannte, aufgebaut sind. Die Micelle sollten krystalline Teilchen von
gestreckter Gestalt sein und in einer zweiten Substanz von isotroper Natur
eingebettet liegen. Er begriindete seine Auffassung damit, daB die Fasern
z. B. beim Zug ihre Doppelbrechung nicht &ndern.

Nun wurde aber bekannt, daB Doppelbrechung nicht nur von dem inneren
Aufbau der Substanz abhingig, also Eigendoppelbrechung, sein kann, sondern
daB isotrope Teilchen, sofern sie Blittchen- oder Stabchenform haben und
parallel gerichtet sind, auch Anisotropie zeigen konnen, wenn ihre GroBe klein
ist im Vergleich zu der Wellenlinge des gebrauchten Lichtes und die Zwischen-
substanz einen anderen Brechungsexponenten hat. Haben Stibchen und Zwi-
schensubstanz den gleichen Brechungsexponenten, so wird das System isotrop;
die zweite, als Form- oder Stibchendoppelbrechung bezeichnete, Doppelbrechung
fillt dann also fort.

HERMANN AMBRONN! trinkte nun Fasern mit Fliissigkeiten von ver-
schiedenem Brechungsindex und stellte fest, wann die positiv gerechnete Doppel-
brechung so klein wie méglich wurde. Der alsdann noch vorhandene Rest der
Doppelbrechung ist die Eigendoppelbrechung. Sie ist bei Cellulosefasern positiv,
bei acetylierten und nitrierten Fasern negativ und wird beim Verseifen wieder
positiv. HERMANN AMBRONN faBt diese Befunde als einen Beweis fir die
Niggerische Micellartheorie auf.

Da aber zur Beweisfilhrung nach AMBRONN unbedingt homogene Durch-
trainkung notwendig ist und da ferner Molekiile bei Parallelorientierung selbst
in fliissigem Zustand Anisotropie zeigen kénnen, so schienen auch diese Ver-
suche mnoch kein biindiger Beweis fir die Krystallinitit der Micelle zu sein.
Dieser wurde erst erbracht, als es P. SCHERRER2%® und kurz darauf R. O. HERz0G S8
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und W. JANCKE gelang, bei réntgenspektroskopischen Untersuchungen Inter-
ferenzen im Rontgenbild festzustellen. Und zwar wurde bei Durchstrahlung
parallel gelagerter Fasern von Ramie, Baumwolle, Zellstoff ein sog. Faser-
diagramm erhalten mit durchbrochenen Interferenzlinien (Punktdiagramm), was
beweist, dal die Einzelkrystallchen (Micelle) orientiert gelagert sind. Durch
Umfallung der Cellulose (Hydratcellulose) wird die krystalline Beschaffenheit
der Micelle nicht zerstért; sie zeigen Eigendoppelbrechung, wie schon AMBRONN
feststellte, und auch im Réntgenbilde sieht man nach HERzog und JANCKE.
daB zwar die Krystallinitit der Micelle nicht aufgehoben ist, wohl aber die
Orientierung, wie durch das Liniendiagramm zum Ausdruck kommt.

Die Linge der Micelle wird zu 500 A, die Breite zu 50 & angegeben, aus
der Zunahme der Verbreiterung der Réntgeninterferenzen mit zunehmendem
Ablenkungswinkel ermittelt (1 A E = 10~ %cm = 0,1 uu).

Hiernach sind die Ansichten von Nigrr1 weitgehend bestitigt. Die Micelle
setzen sich zu submikroskopischen Micellarreihen zusammen. Diese bauen die
mit ihrer Breitendimension an der Grenze der mikroskopischen Sichtbarkeit
liegenden Fibrillen oder Primitiviasern auf, die sich weiter zu Streifen, zu
Schichten und schlieflich zur makroskopischen Faser ordnen.

¢) Konstitutionsfragen. Auf Grund des geschilderten chemischen und
physikalischen Verhaltens der Cellulose sind von verschiedenen Forschern
Konstitutionsvorschlige gemacht worden, die kurz skizziert seien. ToLLENs236
gab eine Kettenformel mit Sauerstoffbriicken an:

!
O O

/
CH,—CH—CHOH— CHOH——CHOH—\CH
| l
0 O

CH,CH—CHOH—CHOH—-CHOH-CH

o
Der ToLLENsschen Formel dhnlich sind diejenigen von A. CLEVE vox EULER24
und HiserT®%. CROSs?? und BEvAN nahmen die cyclische Konstitution eines
Cyclohexanderivates an, das sich durch Aldolkondensation zu einer langen Kette
formen sollte:

CHOH CHOH  CHOH—— —CHOH
/ N < N
—CH COH—CH COH—
} / N /
HOH—CHOH CHOH—CHOH

GREEN® schlug folgende Konstitution vor:
CHOH—CH—CHOH

' NN
o O
VA4
CHOH—-CH—CH,
VieNon243 formulierte: 6 5 .
CH,—CH———CHOH
I |
(0] 0]

CH—CHOH—CHOH
1 2 3

Die bisher wiedergegebenen Annahmen basieren auf der Tatsache der
quantitativen Glucosespaltung. Sie wie die noch folgenden verwenden zur
5%
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Erklirung der Eigenschaften der Cellulose Zusammentritt von Glucoseresten
unter Wasseraustritt, Polymerisation und Assoziation. Die Begriffe der Poly-
merisation und Assoziation wurden von den einzelnen Autoren nicht immer
im gleichen Sinne gebraucht. Heute wird fast allgemein unter Polymerisation
eine chemische Vereinigung von Molekiilen verstanden, wobei das polymere
Produkt die gleiche prozentuale Zusammensetzung, aber andere Eigenschaften
hat. Die Polymerisation kann reversibel (Depolymerisation) oder irreversibel
sein. Die Aldolkondensation fiihrt z. B. zu polymeren Gebilden. Unter Asso-
ziation wird eine Vereinigung von Molekiilen verstanden, bei der das Ausgangs-
produkt chemisch anscheinend unbeeinflufit geblieben ist und sich etwa nach
Art der Molekiilverbindungen aneinandergelagert hat, sich also durch Neben-
valenzkrifte betédtigt (s. Anm. 1).

Eine Reihe weiterer Celluloseformulierungen beriicksichtigt auch die Cello-
biosebildung. So vereinigt Hzss8® sechs Glucosereste gerbstoffartig mitein-
ander. HaworTH®®* und HirsT sowie IRvINE1?! und Hirst verbinden drei
Glucosemolekiile. P. KARRER!1% 116 nimmt ein Cellobioseanhydrid, Cellosan
genannt, als Baustein an. Der Polymerisationsgrad xz sollte vielleicht zwei,
sicher aber nicht sehr hoch sein.

0O
v

CH,—CHOH— CH— CHOH — CHOH — CH

I l
0 0

l l
CH—CHOH—CHOH—CH———— CH—CH,0H

| 0 J T

A. W. ScHORGER?1? hat in seiner Celluloseformel vier Glucosereste zusammen-
gefiigt. K. Hess%® nimmt auf Grund des Verhaltens der Cellulose in ScHWEIZER-
Lésung an, daB ein Glucoseanhydrid das Molekiil der Cellulose darstelle,

CH,0H

und zwar soll es durch Assoziationskrifte zusammengehalten werden. Cellobiose
und ein neu aufgefundenes Bioseanhydrid sollen synthetische Produkte sein.

Aus den Rontgendiagrammen, die von R. O. HErzog®S ¢ W. JANCKE
und M. Porany1!®” von Fasercellulose aufgenommen wurden, liBt sich bei
Annahme rhombischer Symmetrie folgern, daB im krystallographischen Ele-
mentarkérper hochstens vier Glucosereste Platz haben. Hiernach kann das
Molekiil eine, zwei oder vier Glucosegruppen groB sein. Siehe aber auch
R. O. HErzoG*%,

Auf diesen Arbeiten fuBlend, ist von O. L. SpoNsLER223 und Dorg die An-
schauung entwickelt worden, daB CgH,,0;- Gruppen in der Faserrichtung durch
Hauptvalenzen zu langen Ketten verbunden seien, die durch Nebenvalenz-

1 Siehe hierzu K. Hgess: Chemie der Cellulose. Leipzig 1928. — K. H. MevEer: Ber.
dsch. chem. Ges. 61, 593 (1928). — H. STAUDINGER, Z. angew. Chem. 42, 37, 67 (1929).
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krafte aneinandergehalten werden. Auch StaupiNgER224 225, M1E!56 und Mit-
arbeiter sowie K. H. MEYER'*? und H. MARK nehmen Kettenstruktur an, und
zwar sollen nach letzteren ca. 50 Glucosereste in Form von Cellobiose durch
Hauptvalenzen zusammengefiigt sein. Quer zur Faserrichtung werden die
Ketten durch Nebenvalenzbindungen zu den Micellen vereinigt, wodurch das
Wesen der Cellulose seine Erklarung findet.

Eine allgemein anerkannte Celluloseformulierung existiert zur Zeit noch
nicht. :
d) Physiologisches Verhalten. Die Einwirkung anaerober Bakterien auf
Cellulose wurde von OMELIANSKY'%8-17¢ studiert. Er unterschied eine Methan-
girung und eine Wasserstoffgirung. Bei ersterer entstanden 40°, Kohlensiure,
6% Methan, 50°/ Fettsauren, besonders Buttersiure. Die Wasserstoffgirung
lieferte 4°/6 Wasserstoff, 21°, Kohlensiure und 67°, Fettsiuren: Ameisen-,
Essig-, Butter- und Valeriansédure. Diese oder é&hnliche bakterielle Géirungen
spielen auch in den Verdauungsorganen der Pflanzenfresser eine Rolle (J.MAR-
KOFF%0, W, KLEIN127 128 P WAENTIG2463.246b ynd W. GieriscH, A. Krogu!34
und A. O. SceMITT-JENSEN, E. MANGOLD4?, Fermente wurden bei diesen bisher
nicht beobachtet (W. ELLENBERGER*?) (siche auch Band II und III dieses
Werkes).

Im Darm des Menschen ist von Y. KHoUVINE!20 ein Bacillus (B. cellulosae
dissolvens) gefunden worden, der Cellulose zu Kohlensiure, Wasserstoff, Alkohol,
Essigsdure und Buttersidure abbaut.

Thermophile Bakterien wurden von MacFAYEN146 und Braxain und
H. PriNgsHEIM!?® in ihrer Wirkung auf Cellulose untersucht. Die Reaktions-
produkte waren Kohlensiure, Wasserstoff und Fettsiuren.

Aerobe Bakterien, die G. vow ITERSON JUN.102 in Gartenerde fand, ver-
wandeln Cellulose in eine gelblichrot gefiarbte schleimige Masse. Der gleiche
Forscher beschrieb auch denitrifizierende Bakterien, welche den Sauerstoff der
Salpetersidure in Nitraten zum Abbau der Cellulose verwenden.

Neben den Bakterien beteiligen sich auch Spaltpilze an der Zerstérung
der Cellulose (G. von ITERSON JUN.192, A, HoPFrE®S).

DaBl Enzyme die Umsetzung bewirken, wurde von KonNsTaMM12® gezeigt,
der mit PreBsiften vom Hausschwamm arbeitete ; ferner von W. ELLENBERGER42,
H. PrINGSHEIM1%6 u. a.

Auch animalische Korperfliissigkeiten sind wirksam. Schon BIEDERMANN12
und MorrTz weisen auf die cellulosespaltende Kraft des Hepatopankreassaftes
von Schnecken und Krustentieren hin. P. KARRER!1% 118 sowie O. Fausr#s
und P. KARRER haben eine groBe Zahl verschiedener Cellulosen auf ihr Ver-
halten hiergegen gepriift und gefunden, daB umgefillte Cellulose bedeutend
schneller und weitgehender gespalten wird als die native Faser, was nach
LtpTrE!4® 2. T. auf das Vorhandensein der nicht aus Cellulose bestehenden
Haute (S. 451f.), welche die einzelnen Schichten der intakten Faser umhiillen,
zuriickzufiithren ist.

Uber einige Zwischenprodukte der Gérung sind wir durch die Arbeiten von
H. PrivasHEIM!%® sowie C. NEUBERG!%5 und ComN unterrichtet. Ersterer fand
Cellobiose und Glucose im Gérgut und fiihrt ihre Entstehung auf die Fermente
Cellulase und Cellobiase zuriick. NEUBERG und CoHN konnten aus Ansitzen,
die mit Pferdemist oder FluBschlamm beimpft waren, mittels Dimedon Acet-
aldelyd (s. S. 73) abfangen.
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d. Die Umwandlungen der Kohlenhydrate durch
Géirungsvorgiinge.
Von Carr NruBERG und Max LUDTKE, Berlin-Dahlem.

A. Alkoholische Géirung.

Hefezellen bringen die Losungen der Zymohexosen Glucose, Mannose,
Fructose und zum Teil auch der Galaktose zum Zerfall. Vor mehr als einem Jahr-
hundert hat Gay Lussac?! fiir diesen als alkoholische Géarung bezeichneten Vor-
gang die heute noch giiltige Bruttogleichung aufgestellt:

CgH,,0, = 2CO0, 4 2 C,H;OH.

Inzwischen ist eine groBle Zahl von Untersuchungen ausgefiihrt worden,
um die Zwischenglieder des Zuckerumsatzes aufzufinden; denn da weder der
Rest der Kohlensiure noch die Athylgruppe im Zuckermolekiil vorgebildet ist,
miissen Zwischenstufen existieren. _

Solche zu fassen, gelang mit Hilfe der Abfangverfahren.

Als erstes Abfangmittel haben die neutralen schwefligsauren Salze gedient.
Die Vergirung in Anwesenheit von sekundéiren Alkalisulfiten liefert 75—80 %o
der theoretisch moglichen Ausbeute an Acetaldehyd und Glycerin, die in dqui-
molekularer Menge als Endprodukte entstehen (C. NEUBERG und E. REIN-
FURTH3S 39):

C,H,,0, = CH, - CHO + CO, -+ CH,OH - CHOH - CH,0H.
Dabei wird der Acetaldehyd von dem Sulfit gefesselt und so der weiteren Um-
setzung entzogen ; deshalb wird diese Arbeitsweise als Abfangverfahren bezeichnet.

Diese Art der Zuckerspaltung stellt eine zweite Vergdrungsform dar; die
erste ist der Zerfall des Zuckers gemif3 obiger Normalgleichung von Gay-Lussac.

Mit Semicarbazid sowie Thiosemicarbazid kann gleichfalls der Eintritt der
zweiten Vergirungsform erzwungen werden (C. NEUBERG und M. KoBEL®,
M. KoseL und A. TycaEowsk1??), indem hier der Acetaldehyd durch die Saure-
hydrazide festgelegt wird und die Anhdufung des Reaktionsprodukts Glycerin
den Ausgleich fiir die Fixierung der hoher oxydierten Stufe aus der 2-Kohlenstoff-
reihe darstellt. Im Prinzip das gleiche wird nach C. NEuBERG und E. REINFURTH4?
durch die Vergirung unter Zusatz von 5,5-Dimethyl-cyclo-hexandion-(1,3) er-
reicht; dieses von D. VORLANDER® fiir rein chemische Zwecke bewédhrt gefundene
Aldehydreagens tritt mit einem Teil des biochemisch erzeugten Acetaldehyds
schneller zusammen, als dieser der physiologischen Umwandlung anheimfallt.
Auch mit Acetaldehyd kann bemerkenswerterweise Acetaldehyd abgefangen
werden (C. NEUBERG und E. REINFURTH?!, L. EL10N4); nascierender Acetaldehyd
kondensiert sich mit zugefiigtem Acetaldehyd carboligatisch zu Acetoin (Acetyl-
methyl-carbinol):

CH, - COH + HC(O) - CH; = CH; - CHOH - CO - CH;.

Im Falle der Verwendung von schwefligsauren Salzen ist die Alkalinitit,
die den sekundiren Alkalisulfiten eigen ist, nicht grundsétzlich von Belang.
Die neutralen Erdalkalisulfite wirken ebenso, wenn auch infolge ihrer Unloslich-
keit der Abfangeffekt zumeist schwicher ausfillt; fiir die industrielle Gewinnung
von Glycerin auf dem Géarungswege, die W. CoNnNsTEIN und K. LUDECKE!
angegeben haben, benutzt man daher das lésliche Dinatriumsulfit.

Wiahrend die eigentlichen Abfangmittel mit einer spezifischen Bindekraft
fiir Acetaldehyd ausgestattet sind, wirken die einfachen Alkalien aus anderen
Griinden umgestaltend auf den Gérungsablauf ein. Figt man z. B. Soda oder
Natriumbicarbonat zu Géransitzen, so ist im Gérgut nicht das der angewendeten
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Zuckermenge entsprechende Quantum Athylalkohol und Kohlensiure vorhanden,
dafiir aber viel Glycerin. Acetaldehyd, der diesem bei der zweiten Vergérungs-
art dquivalent ist, tritt zwar zu Beginn der Girung in Erscheinung, ist aber
am Schlusse der Umsetzung nur in Spuren nachzuweisen. Dagegen entsteht
bei dieser dritten Vergdrungsform Essigsdure (C. NEUBERG und J. HirscH?? 43,
C. NEUBERG, J. HirscE und E. REINFURTH#Y), und zwar in bestimmtem Ver-
héltnis zum Glycerin. Auf 2 Mol Glycerin entféllt genau 1 Mol Essigsdure, gemiB
der Gleichung:
2C,H,,0, -+ H,0 = C,H; - OH + CH, - COOH + 2CO, -+ 2CH,0H - CHOH - CH,OH..

Diese Bildung der Essigsaure erklirt sich durch die enzymatische Dismutation
des Acetaldehyds, durch welche nach dem Schema der Cannizzaroschen Reaktion
der Acetaldehyd in Weingeist und Essigséure umgewandelt wird:

CH,-COH H, CH,-CH,0H

| =

+ +
CH;-COH O  CH;-COOH.

Die bei den beiden neuen Vergirungsformen aufgefundenen Tatsachen dienen
nun, im Verein mit den nachstehend (S.75—78) beschriebenen Erfahrungen
iiber das biochemische Verhalten der Brenztraubenséure und des Methylglyoxals,
zur Erklirung auch des gewdhnlichen Gérungsverlaufs. Fir diesen laBt sich
folgende Darstellung geben:

a) CgH;,04 — 2H,0 = CgHyO, (Methylglyoxal-aldol),
b) CeH30, = 2CH, : C(OH) - CHO bez. 2CH;-CO-COH
(Methylglyoxal),
¢) CH,:C(OH)-CHO + H,0 H, CH,0H:-CHOH -CH,0H (Glycerin})
+ I = =+
CH, : C(OH) - CHO O CH,: C(OH) - COOH (Brenztraubensiure),
d) CH,-CO-COOH = CH, - CHO (Acetaldehyd) + CO, (Kohlendioxyd),
e} CH;-CO-CHO O CH;-CO - COOH (Brenztraubensaure)
+ I = +
CH, - CHO H, CH, CH,0H (Athylalkohol).

Die Formulierung kommt auf eine wiederholte Dismutation des Methyl-
glyoxals heraus. Weder dieses noch die Brenztraubensiure, die durch das Teil-
ferment Carboxylase (s. unten) stets gespalten wird, koénnen sich anhdufen. Da-
gegen miissen Glycerin und Acetaldehyd nach beendeter Gérung als notwendige
Nebenprodukte zugegen sein.

In dem Schema stehen zwei Substanzen, die sich in den Bruttogleichungen
der verschiedenen Vergirungsformen nicht zu erkennen geben: die Brenztrauben-
sture und das Methylglyoxal. Beide sind indessen als intermedidre Produkte
schon friihzeitig gekennzeichnet und spéter auch isoliert worden (C. NEUBERG4?,
C. NeuBerG und A. HiLpEsHEIMER%®, C. NEUBERG mit L. Tir, L. KARczaq,
J. KErB47-51),

Die Auffindung der Vergirbarkeit von Brenztraubensiure hat die Lehre
vom sntermedidren Kohlenhydratstoffwechsel maBgeblich beeinfluflt. Fiir den vom
Hefenferment ausgelosten Vorgang gilt der Ausdruck:

CH, - CO - COOH = CO, - CH, - COH.

Durch diese gewissermaBen vereinfachte Art der Girung werden Acetaldehyd und
Kohlendioxyd erzeugt; damit war gleichzeitig die Schwierigkeit iiberwunden, die
Bildung der Kohlensdure zu verstehen.

Brenztraubensidure wird von Hefe quantitativ vergoren (C. NEUBERG und
A. vox May54, C. Neuskrc und E. Smmox®%). Das Enzym, das die Brenz-
traubensiure in Acetaldehyd und Kohlensédure zerlegt, ist von C. NEUBERG und
L. Karczac48—59 Carboxylase genannt worden. Man hat das Ferment so weit
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reinigen konnen, daf die Préparate auf Glucose nicht mehr ansprechen, wohl
aber Brenztraubensdure vergiren. Carboxylase stellt ein Glied in dem als Zymase
bezeichneten komplexen Fermentisystem dar.

Aus dem Gérgut isoliert wurde Brenztraubensdure von A. FERNBACH und
M. ScHOEN!""1, von M. v. GraB22, N. Kacan2?, Ep. KAYSER2S u. a.

Seit drei Dezennien ist bekannt, dafl bei Einwirkung von starker Natronlauge
auf Glucose Methylglyoxal entstehen kann (G. PINKUS?3). Zu einem Modellversuch
wurde diese Reaktion von C. NEUBERG und W. OERTEL und B. REwALD52 53
gestaltet, als sie fanden, dafi diese Umwandlung mit ganz schwachen Alkalien wie
Natriumbicarbonat, Soda, Sulfit, Dinatriumphosphat, Ammoniak usw. herbei-
gefithrt werden kann: CgH,,0, = 2CH,-CO-CH(OH), Die letztgenannten
Autoren erreichten Ausbeuten an Methylglyoxal von 16°%, bzw. von 70 mit
Hexose bzw. Triose als Ausgangsmaterial.

Als Produkt der Desmolyse, d.h. der Kohlenstoff-ketten-sprengung, ist das
Methylglyoxal erst im Jahre 1928 von C. NEUBERG und M. KoBEL3% 5® in Sub-
stanz gefallt und identifiziert worden. Indem die Autoren hexose-di-phosphor-
saures Magnesium mit einem cofermentfreien oder -armen Hefenferment behan-
delten, gelang es, das Methylglyoxal als Bis-2,4-Di-nitro-phenyl-hydrazon aus
den Géransitzen abzutrennen. Hiermit war das noch fehlende Glied in die Kette
der Zwischenprodukte eingefiigt. Zwar wird die Vergiarbarkeit des Methylglyoxals
zu CO, und C,H; - OH von der Mehrzahl der Autoren verneint, andererseits ist
es aber nicht notwendig, dafi die terminale Umwandlung bei der angegebenen
Strukturform erfolgt. Bei der Modulationsfihigkeit der Substanz kann sehr wohl,
worauf NEUBERG und andere wiederholt hingewiesen haben, eine der vielen mdog-
lichen Modifikationen in Frage kommen.

1905 haben A. HarpEN und W. J. Young?? sowie L. Iwaxorr2é die Beob-
achtung gemacht, dal Alkaliphosphate zu einer mit Hefensaft, Trockenhefe und
Aceton-hefe oder toluolisierter Frischhefe girenden Zuckerlosung gebracht, sich
mit dem Kohlenhydrat zu einer Hexose-di-phosphorsiure vereinigen. Es ist
gleichgiiltig, ob als Zucker Glucose, Mannose oder Fructose gewiihlt wurde. Neben
diesem Di-phosphat wurde spiter auch ein Hexose-mono-phosphorsiure-ester
(R. RoB1soN75) auf dem Garungswege erhalten. Vorher hatte C. NEUBERG®® aus
dem Di-phosphat zunédchst mittels Sduren durch partielle Hydrolyse einen isomeren
Mono-phosphorsiure-ester dargestellt und aus ihm wie aus dem Ausgangsmaterial
mit O. DaLmERS! krystallisierte Alkaloidsalze beider Estersiduren gewonnen.
Die drei Hexose-phosphorsaure-ester lassen sich auf biochemischem Wege in-
einander iiberfithren (C. NEuBERG und J. LEIBOWITZ®3).

Es fragte sich nun, ob die Phosphorylierung eine integrierende Phase der
Zuckerspaltung bildet oder nur als Nebenreaktion anzusprechen ist, wozu gesagt
werden muf}, dal den Zellen in der Norm ja nur ihr geringer Phosphorsduregehalt
zur Verfiigung steht und sich jedenfalls extracellulir kein Zucker-phosphor-
saure-ester anhauft.

Nach A.HarpeEN und'W. J.YouNe2¢wirkt Zugabe von 2 Mol sekundérem Alkali-
phosphat auf 2Mol Hexose derart, daB die eine Hélfte des Zuckers in Alkohol und
Kohlensaure zerfallt, waihrend die andere mit 2 Mol Alkaliphosphat beladen wird:

20,H,,0, + 2PO,HK, = 2C0, + 2C,H,0H + 2H,0 -+ CsH,,0,(PO,K,),.
In einer zweiten Phase wird dann das Di-phosphat wieder in Zucker und freies
Phosphat zerlegt:
CeHyg04(POK,), + 2 H,0 = CH,;,06 + 2 POK,H .

Beide Prozesse werden von Fermenten katalysiert. Bei der Phosphorylierung
spielt das Coenzym eine ausschlaggebende Rolle (A. J. VirTaNeEx??, H. v. EULER
und K. Myrsick!®, C. NEUBERG und A. GorrscHALK®). Die Anhaufung wie
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Vergirung des Di-phosphorsaure-esters 1a6t sich nur mit zellfreien Hefesiften
oder mit geschidigten Hefezellen erreichen. Die extracellulire Ansammiung
erscheint als ein unphysiologischer Vorgang. Nach O. MEYERHOF und K. Log-
MANN36 wird 1 Mol primér erzeugten Mono-phosphorséure-esters vom Enzym-
system der Hefe dephosphoryliert und sein Zucker vergoren; die frei gewordene
Phosphorsiure springt auf ein zweites Mol Hexose-mono-phosphat iiber, wobei sich
Zymo-di-phosphat bildet. Daf sich unter normalen Bedingungen kein Di-phosphat
fassen 1a8t, filhren die Autoren auf die Labilitit des primiren Produktes gegen-
tiber dem zu isolierenden stabilen Korper zuriick.

Der Ansicht, daB jedenfalls nicht das bekannte Hexose-di-phosphat das
obligate Zwischenprodukt bildet, dal aber (C. NEUBERG®4, Monographie, Jena
1913) durch die Veresterung der Zerfall des Hexose-molekiils zu Substanzen
der 3-Kohlenstoffreihe eingeleitet wird, hat man sich heute vielfach an-
geschlossen. Der Zweck der Phosphorsidure-bindung ist noch nicht véllig klar.
Das folgt auch aus neueren Versuchen von C. NEUBERG und M. KoBELS? iiber
die relative Girgeschwindigkeit freier und phosphorylierter Zucker unter ver-
schiedenen Bedingungen.

B. Milchsiiuregiirung.

Ungefiahr ebenso lange wie die alkoholische Zuckerspaltung ist die Vergiarung
der Zucker zu Milchsiaure bekannt. Auf dem Eintritt dieser Umwandlung beruht
das Sauerwerden der Milch (SCHEELE, 1780), und diese Erscheinung hat dem sich
abspielenden Prozel den Namen gegeben. Die Spaltung des Zuckers bei der
Vergiarung zu Milchsdure vollzieht sich nach der Bruttogleichung:

CyH;,0, = 2 CH, - CHOH - COOH..

Da die Milchséure eine ziemlich starke Saure ist — ihre Dissoziationskonstante
betragt 1,38 - 1074 —, so kommt die Zerlegung des Zuckers beim freien Spiel
der natiirlichen Krafte oft vorzeitig zum Abschlufl; indem die entstandene
Sdaure die Weiterentwicklung der Milchsidurebakterien verhindert, bleibt un-
zerlegter Zucker iibrig. Sind aber neutralisierende Agenzien zugegen, so ist eine
quantitative Spaltung des Zuckers im Sinne der obigen Gleichung mdoglich. Als
solche Neutralisationsmittel wirken in der Natur Eiweil3, kohlensaure Salze oder
sekundédre Phosphate; im Laboratoriumsexperiment wendet man mit Vorteil
Calcium- oder Zink-carbonat an.

Die Erklarung der Vorgéinge bei der Milchsduregérung bot dem Verstdndnis
urspriinglich ganz die gleichen Schwierigkeiten wie die Deutung der alkoholischen
Garung. Die Alkoholsidure Milchsdure, CH; - CH OH - (CO,) H, ist formal nichts
anderes als ein Gebilde, in dem Athylalkohol und Kohlendioxyd vereinigt ge-
blieben sind, wihrend diese Substanzen bei der alkoholischen Gérung neben-
einander in d4quimolekularer Menge auftreten. Im Lichte der neuesten Ergebnisse
erscheint die physiologische Milchsiurebildung als einer der am besten aufgeklarten
desmolytischen Vorginge. Die Untersuchungen von C. NEUBERG®? 58, H. D. DARIN
und W. H. Duprey!®, P. A. LEveNE und G. M. MEYER32) haben bereits im
Jahre 1913 zu der wohlbegriindeten Auffassung gefiihrt, daBl Methylglyoxal das
Zwischenprodukt bei der brochemischen Enistehung von Milchsdure darstellt. Ein
von NEUBERG als Ketonaldehydmutase bezeichnetes, nahezu omnicelluldres
Enzym vermag namlich Methylglyoxal quantitativ zu Milchsédure zu dismutieren:

CH, CH,
| l
CO + H, = CHOH

| I !
COH O COOH.
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Damit war schon vor 16 Jahren die Auffassung begriindet, dal Milchsdure
stabilisiertes Methylglyoxal ist. Die anaerobe Glycolyse in tierischen Zellen ist nichts
anderes als Milchsiurebildung. Wahrend Mikroorganismen sowohl die optisch in-
aktive Milchsiure als Rechts- wie Linksform erzeugen, hat man im Pflanzenreich zu-
meist d,l-Lactate angetroffen, in animalischen Zellen hingegen wurde ausnahmslos
die 1(-)-Milchsiure aufgefunden. Die volle Nachahmung dieser stereochemischen
Besonderheiten gelang auch bei der enzymatischen Bildung von Milchsédure aus
Methylglyoxal. Je nach Auswahl der Zellart war die Lenkung der optischen
Aktivitit durchfithrbar (C. NEUBERG?®S, P. MAYER3).

Es liegt der Gedanke nicht fern, daf die Ketonaldehydmutase mit ver-
schiedenen Trigern je nach ihrer Herkunft associiert sein kann, daB diese
Verkniipfung von wechselnder Festigkeit ist und daB jene Begleitstoffe den
Drehungssinn des Dismutationsproduktes mitbestimmen. Bei der Enfstehung
von Milchsiure aus Zucker kann man auch direkt optisch aktive Formen des
Methylglyoxals annehmen, deren Drehkraft vom Ausgangsmaterial, dem Zucker,
selbst induziert ist. Beispielsweise sind folgende, von der Enol- wie Ketonform
sich ableitende Modifikationen des Methylglyoxals bzw. Methylglyoxal-hydrats
mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen maglich:

CH,: C - CH(OH) CHg-(%OH)-o*H(OH).
2 |

!
N o

Unterlag also die enzymatische Bildung der Milchsdure aus Methylglyoxal
keinem Zweifel, so war doch die Isolierung des Ketonaldehyds ein sehnsiichtig
erstrebtes Ziel. Nach der bei den Ausfithrungen iiber die alkoholische Gérung
bereits erwahnten Methodik ist C. NEUBERG und M. KoBELS3® die Abscheidung
von Methylglyoxal in Substanz bei der Spaltung des Zuckers durch einen Ver-
treter der echten Milchsiurebakterien, den Bacillus Delbriicki, gelungen, und zwar
in einer Ausbeute bis zu 100 %o der theoretischen Méglichkeit. Damit ist zugleich
bewiesen, daBl die Zerlegung des Zuckers in dem Sinme verliuft, daff 2 Mol
Methylglyoxal aus 1 Mol Hexose hervorgehen.

Nach den zuvor gemachten Angaben griindet sich die Isolierung des Methyl-
glyoxals auf die Trennung von Methylglyoxal bildendem Ferment und Methyl-
glyoxal verarbeitendem Agens. Zur Verarbeitung des Methylglyoxals, d. h. zu
seiner Dismutation, ist die Mitwirkung des Cofermentes nétig. Da Coferment
auch fiir den ersten Angriff auf das Zuckermolekiil erforderlich ist, der in der
Phosphorylierung beruht, so mu} als Substrat fiir die enzymatische Bereitung
vonMethylglyoxal phosphorylierter Zucker, Hexose-di-phosphat, dienen. A.J.Vir-
TANEN?® hat gezeigt, dall wenigstens einige Milchsdurebakterien nachweislich
Phosphorylierung bewirken und dafiir Coferment beanspruchen. Kacrura2%
sowie KoBEL und TycHowski?® haben bewiesen, daBl die fertigen Zucker-
phosphorséure-ester wirklich zu Milchsdure vergirbar sind.

Man hat demnach folgenden Weg fiir den Ablauf der wahren Aufspaltung von
Zucker zu Milchsdure anzunehmen:

«) Phosphorylierung des Zuckers.

B) Spaltung des Hexose-phosphats in Phosphorsiure und 2 Mol Methyl-
glyoxal.

y) Dismutation des Methylglyoxals zu Milchséure.

In der Natur tritt Milchsdure auch bei den sog. gemischien Gdrungen auf,
wie bei der Vergdrung durch Mikroben aus der Gruppe des Bacterium colt und
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des Bacterium laciis aerogenes. Die Zuckerspaltung vollzieht sich hier im Sinne
folgender Idealgleichung:
2C,H,,06 4+ H,0 = 2CH, - CHOH - COOH - 4 CH, - COOH - G,H, - OH -+ 2C0, - 2H,.

Nach A. HarpeEN und W. J. Youxg?® sind drei verschiedene Enzyme
beteiligt. Das erste erzeugt die Milchséure nach der Gleichung:
O4H,,0, = 2CH, - CHOH - COOH .
Das zweite liefert Ameisensiure neben Essigsdure und Weingeist:
CeH,,04 + H,0 = C,H,0H + CH, - COOH + 2H - COOH,
und das dritte zerlegt die entstandene Ameisenséure in Kohlendioxyd und freien
Wasserstoff:
H-COOH = H, + C0,.

Da jedoch noch Bernsteinsdure sowie 6fter Butylenglykol und Acetyl-methyl-
carbinol auftreten, so sind die Vorgéinge in Wirklichkeit komplizierter. Die
Entstehung von Milchsiure ist auch bei der gemischten Gérung im Sinne der
Gleichung fiir die allgemeine Milchsdurebildung (S.76) zu erklaren. Das Auftreten
dquimolekularer Mengen von Athylalkohol und Essigsaure kann man auf Dismuta-
tion intermediér gebildeten Acetaldehyds zuriickfiihren (S. 74), den C. NEUBERG,
F. F. Norp und E. WoLrr®?, ferner in ausgedehnten Versuchen W. H. PETERSON
und E. B. FrED?2, O. FERNANDES und T. GERMANDIA1S haben nachweisen kénnen.
Acetaldehyd ist auch die Muttersubstanz der Kérper aus der Butylenglykolreihe,
die aus ihm durch carboligatische Synthese (8. 73) iiber das Acetoin hervorgehen.

Da ferner Methylglyoxal jiingst von M. Voar®! bei der Glycolyse durch
tierische Organe einwandfrei nachgewiesen und seine Entstehung bei den des-
molytischen Prozessen in héheren Pflanzen sowie in weiteren Bakterienarten
ebenfalls dargetan ist, so 1aBt sich recht allgemein die Milchsdurebildung auf
tntermedidre Produktion von Methylglyoxal beziehen.

Das Agens, das Methylglyoxal erzeugt, wird man, da das Methylglyoxal
nunmehr als Vorstufe der Milchséure mit Sicherheit erkannt ist und die Schliissel-
substanz fiir die Erscheinungen der wahren Glycolyse darstellt, als Qlycolase
bezeichnen diirfen. Fiir das ubiquitdre Enzym, das Methylglyoxal sodann zu
Milchsaure dismutiert, erscheint der Name Ketonaldehydmuiase als zweckmaBig.

Die griinen Pflanzen bilden ebenfalls sowohl Methylglyoxal als dismutativ
hieraus Milchséure 702, und bei ihrer intramolekularen Atmung entsteht Acetal-
dehyd als Durchgangsprodukt [C. NEUBERG u. A. GorrscHALK 7%, G. KLEIN u.
K. PirscHLE 22, J. BoDNAR®2]. Somit kénnen beide Carbonylverbindungen
als Zwischenstufen des Stoffwechsels auch fiir die héher entwickelten Vege-
tabilien gelten.

Uber die Vorginge bei der Atmung, bei der primér durch anaerobe Glycolyse
aus Kohlenhydrat gebildete Milchsdure wieder zu Zucker restituiert wird, sei
auf die Arbeiten von O. MEYERHOF?? und O. WARBURGS2 verwiesen. Der Zerfall
des Zuckers zu Milchsédure ist exotherm und bedarf keiner Sauerstoffzufuhr;
fir die Synthese zu Kohlenhydrat ist Energieaufwand erforderlich; beide
Reaktionen sind gekoppelt. Durch die Sauerstoffatmung des Muskels wird die
Energie fiir die Resynthese gewonnen. Die in der Erholungsphase bei der Oxy-
dation von Milchsédure frei werdende Energie bewirkt den Wiederaufbau von
Kohlenhydrat (Glycogen). Die Resynthese erfolgt wahrscheinlich schon auf
der Methylglyoxal-stufe, indem dieser Ketonaldehyd durch Aldolkondensation
oder carboligatisch zu Zucker restituiert wird (C. NEUBERG und G. GORR542,
C.NEUBERG und M. KoBEL?2). Der tatsichlich verbrennende Anteil der Milch-
siure wird mindestens partiell iiber Acetaldehyd abgebaut (C. NEuBErG und

- A. GorrscHALK®S, A. PArLrapIN und A. UTEwski?l).,
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C. Citronensiuregiirung.

Die Citronensiuregirung wird won verschiedenen Schimmelpilzen, die nach
ihrem Entdecker C. WEEMERS3—85 zur Gattung Citromyces gehoren, verursacht.
Besonders wirksam sind C. Pfefferianus und glaber. Sie vermégen bei Zugabe
von Calciumcarbonat 50—70 %o des gebotenen Zuckers in Citronensiure umzusetzen.
Auch Aspergillus niger erwies sich als brauchbar (J. Currir!?, Wi. BUTKE-
wrITsCH®). AuBer Zuckern werden auch Glycerin, Mannit und andere Stoffe
umgewandelt, aber nach H. AMELUNG2 nur solche mit 3, 5 und 6 C-Atomen,
nicht die mit 4 und 7 Kohlenstoff-atomen.

P. Mazt und A. PERRIER®® 35 erwiigen, daB die Sdure ein Produkt des
abbauenden Stoffwechsels ist, in dem EiweiBstoffe der Zelle eine Umwandlung
in Citronensiure erfahren; auch S. KosTyTscHEW3 hilt eine Beziehung zu
Aminosiuren, speziell zum Isoleucin, fiir moéglich, so entschieden auch die quan-
titativen Verhéltnisse gegen die Berechtigung einer solchen Annahme sprechen.

Nach Ep. BucENER und H. WUSTENFELD® kommt vielleicht die Para-
saccharinsiure als Zwischenprodukt in Frage. WL. BUTKEWITSCH? erwihnt
die Isolierung einer noch undefinierten Siure bei Vergirung von Zucker mit
Aspergillus niger; er ist daher ebenfalls geneigt, eine solche Moglichkeit in Betracht
zu ziehen:

CHOH - CH,0H CH, . COOH

| I

C(OH)- COOH —> C(OH)-COOH

J !

CH, - CH,0H CH, - COOH
(Parasaccharinséure) (Citronenséure).

H. FranzeN und F. ScEmMrTT?® haben 1925 eine Hypothese entwickelt, nach der
man die oxydative Umwandlung von Glucose in Citronensiure erkliren kann. Die
zundchst durch Oxydation gebildete Zuckersiiure erfihrt Disproportionierung zu
Ketipinsdure, die sodann durch eine Benzilsiureumlagerung in Citronensiure
itbergeht:

COOH COOH COOH
| | |
CHOH CH, CH,
| ! |
CHOH COo C(OH) - COOH
| —> | —>
CHOH co
! |
CHOH CH, CH,
! | |
COOH COOH COOH
(Zuckersdure) (Ketipinsdure) (Citronenséure).

F. CrarLENGER, V. SuBraMaNIamM und T. K. WaLkEr® 10 fanden wirklich
Zuckerséure, als sie Aspergillus niger auf Glucose wachsen lieBen. In dem Nach-
weis von d-Zuckersaure, die iibrigens P. MAYER®2 auch als ein Erzeugnis des
tierischen Stoffumsatzes beobachtet hat, liegt jedenfalls eine starke Stiitze fiir
die Hypothese von FRANZEN und ScamITT?, die sich jetzt KosTYTsCHEW 30 gleich-
falls zu eigen gemacht hat. Eine andere, experimentell nicht belegte Ansicht duBerte
G. Ason?; hiernach soll ein Methylzucker durch eine Oxydase in Citronensaure
umgewandelt werden. Einige Autoren (BovTROUX, SGHNGEN, MOLLIARD 372, FALCK
und KAPUr202, MULLER3??, BUTREWITSCH®, BERNHAUER?, AMELUNG2) beobach-
teten auch Gluconséure in den Géransitzen. Nach BurkewiTscHS soll ihre Menge
bei geringer Aciditit des Gérgutes gréBer sein, als bei hoher; das umgekehrte
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gilt fiir Citronenséure. Sie wird daher nicht als Zwischenprodukt angesprochen.
Amerune fand Gluconsiure nur bei Verwendung von Glucose, Saccharose und
Maltose als Substrat; es gelang ihm und BurkeEwITscH, aus Ca-Gluconat eine ge-
ringe Menge Ca-Citrat zu gewinnen. Dennoch glauben die Autoren, daB sie nicht
Zwischenprodukt ist. Da die Citronensiurebildung mit C;-Kérpern, z. B. Glycerin,
als Ausgangsmaterial ebenfalls erfolgt, halt AMELUNG dafiir, da allgemein zu-
nichst eine Aufspaltung zu 3-Kohlenstoffsubstanzen und hieraus eine Synthese
zu Citronensiure erfolgt, so wie man es fir die Entstehung b:stimmter Sac-
charinsiduren seit langem angenommen hat.

D. Buttersiure-, Butylalkohol- und Acetongiirung.

Die intermedicirenVorginge bei der Buttersiuregdrung wurden von C. NEUBERG
und B. ARINSTEIN®® genauer untersucht. Mit Hilfe des Abfangverfahrens isolierten,
die Autoren aus Ansitzen, bei denen Bacillus butylicus fitzianus Verwendung fand,
Acetaldehyd und erbrachten damit den Beweis, da dieser Stoff genetisch mit
der Buttersiure verkniipft ist; ferner lieB} sich dartun, dafl Brenztraubensiure
in Form ihres leicht entstehenden Aldols zu Buttersdure vergirbar ist.

Neben der Buttersiure finden sich in den Anséitzen noch Butylalkohol,
Capron-, Capryl- und Caprinsiure, Athylalkohol, Essig- und Milchséure. Als
gasférmige Proukte sind Kohlenssure und Wasserstoff erhalten.

Von diesen Nebenprodukten konnen Athylalkohol und Essigsiure durch
Dismutation von Acetaldehyd entstehen. Die Milchsgure diirfte vom Brenz-
traubenaldehyd herstammen. Bemerkenswert ist die Bildung der kohlenstoff-
reichen Fettsiuren mit 6 und 8 sowie 10 Kohlenstoffatomen aus Zucker.

Hiernach wird das Wesentliche der Butylgidrungen durch folgende Schemata
wiedergegeben.

A. Buttersiuregiarung des Zuckers:

a) H,,0, = 2CH, - CO - COOH + 4H (Brenztraubenséure),

b) 2CH3 ©0 - COOH = CH, - C(OH) - COOH «&-Methyl-x-0xy-«,-ketoglutarsiure oder
| Brenztraubenséure-aldol
CH, - CO - COOH,

c) CgHgOq4 = 2C0, + C,;Hg0, (Buttersiure).

B. Butylalkoholische Zuckerspaltung:

a) CeH,,0, — 2CH, - CO - COOH + 4H,
b) 2CH,- CO - COOH — CH, - C(OH) - COOH

CH, - CO - COOH ,

¢) CeHgO, + 4H = 2C0, + H,0 + C,H,,0 (Butylalkohol).
C. Buttersiuregirung von Glycerin:
a) 2C,Hy O, = 2CH, - CO - COOH - 8H (Brenztraubenséure),
b) 2CH,- CO - COOH = C,H,0,,
¢) CeH,0, = 2C0, + C,H,0,.
D. Butylalkoholische Gérung des Glycerins:
a) 2C,H,0, = 2CH, - CO - COOH + 4H + 4H,
b) 2CH3 €0 - COOH = C,H,0,
¢) GCgH O + 4H = 2C0, + H,0 + CH,,0 (Butylalkohol).

J. Remmpy, W. J. HickixnBorroM, Fr. HENLEY, A. CH. THAYSEN"4 fanden
bei der Acetongirung von Kohlenhydraten neben Aceton Butylalkohol, Butter-
siure, Essig- und Milchséure.

Eine weitere Untersuchung dieser Gérung wurde von H. B. SPEAKMAN76-78
mit Bacillus acetodthylicus durchgefiihrt. Als vergirbar wurden Stérke, Rohr-



Literatur zum Kapitel: Gérungsvorginge der Kohlenhydrate. 81

zucker und Glucose befunden. Brenziraubensdure, die als Zwischenprodukt isoliert
wurde, lieferte die gleichen Endprodukte wie Zucker. Es wird in sinngeméfBer
Umformung des allgemeinen Garungsschemas (s. S. 74) un