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Vorwort zur dritten Auflage.

Die Neubearbeitung des Buches, die wiederum in etwas mehr als
Jahresfrist notig wurde, ist durch den Ausbruch des Krieges behindert
worden, so daBl nicht alle geplanten Anderungen und Erginzungen vor-
genommen werden konnten. Die gesamte Anlage und Einteilung konnte
unverdndert beibehalten werden. Selbstverstindlich ist auch dieses Mal
wieder versucht worden, den groBlen Linien der chemisch-physiologischen
Forschung zu folgen und innerhalb dieses Rahmens die Fortschritte und
Korrekturen unseres Wissensbestandes zu beriicksichtigen. Dabei sind
mir wiederum zahlreiche Hinweise und Anregungen von Kollegen aus
dem In- und Ausland wertvolle und dankbar aufgenommene Wegweiser
gewesen. .

Als wesentlichste Anderung gegeniiber der vorigen bringt diese Auflage
eine kurze Darstellung der Grundlagen des Stoffwechsels, da ich mich den
vielfachen Anregungen zu einer Vervollstindigung nach dieser Richtung
nicht mehr linger verschliefen konnte. Umfangreichere Verdnderungen
waren in den Kapiteln ,,Biologische Oxydation” sowie ,,Intermedidrer
Kohlehydrat- und Eiweilstoffwechsel“ erforderlich.

Es mag als fraglich erscheinen, ob in einem vornehmlich fiir den
Studenten bestimmten Buche eine so eingehende Behandlung schwebender
Fragen notwendig oder auch nur wiinschenswert ist, wie sie gerade in den
genannten aber auch in anderen Kapiteln erfolgt, die sich mit dem inter-
medidren Stoffwechsel befassen. Gewil begniigt sich mancher Student
damit von seinen Biichern und Vorlesungen lediglich die Wiedergabe
und Darbietung eines examensfertigen Wissens zu verlangen. Leider
fithrt diese Einstellung, wie jeder Priiffer immer wieder erfahren kann,
dazu, daB allzu hiufig Einzeltatsachen ohne innere Verkniipfung auf-
genommen werden und daB so ein Verstdndnis fiir die wesentlicheren
inneren Zusammenhénge nicht erreicht wird. Durchaus strittige Dinge
erscheinen als allzu gesichert, weil Unfertiges und Schwierigkeiten ver-
schwiegen wurden oder als unerheblich angesehen werden. Und doch
laBt sich allein an dem Werdenden erkennen, daf jedes Wissen nur im
Rahmen eines groflen Zusammenhanges Bestand hat, dal es immer nur
ein Werdendes und nichts Fertiges gibt. Zu diesem Werdenden muf}
und soll auch der Student Zugang haben, weil ihm nur so das Gewordene
klar und der weitere Gang der Entwicklung verstéindlich werden kann
und weil er nur so — vielleicht erst spéter als Arzt — einsieht und erkennt,
dafl auch die praktische Medizin nur auf dem Boden der Grundlagen-
forschung gedeihen kann.

Berlin, im November 1939.
Militérédrztliche Akademie

EMIL LEHNARTZ.



Vorwort zur ersten Auflage.

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

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

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

Von einer Anfithrung der Originalliteratur ist wegen der erheblichen
Raumbeanspruchung Abstand genommen worden. Die am Ende der
einzelnen XKapitel angegebenen Lehrbiicher, Handbuchartikel, Mono-
graphien und zusammenfassenden Darstellungen sollen lediglich eine
nahere Beschaftigung mit dieser oder jener Frage erleichtern.

Gottingen, im Marz 1937.
EMiL LEHNARTZ.



Vorwort zur zweiten Auflage.

Wenn auch seit dem FErscheinen der 1. Auflage dieses Buches erst
wenig mehr als 1 Jahr vergangen ist, so sind doch eine ganze Reihe
groferer und kleinerer Anderungen notwendig geworden, um viele neu
gewonnenen Erkenntnisse einzufiigen und mit dem Besitzstande unseres
Wissens zu verbinden. Daf} diese Anderungen in erster Linie das Kapitel
der Wirkstoffe betroffen haben, ist bei der rasch fortschreitenden Ent-
wicklung gerade dieses Forschungsgebietes verstandlich.

Zahlreichen Kollegen des In- und Auslandes, die mich auf Méngel und
Fehler aufmerksam gemacht haben, bin ich fiir ihr freundliches Interesse
zu groem Dank verpflichtet und vielen der mir so gewordenen Anregungen
bin ich gern gefolgt. Dabei habe ich allerdings mich nicht zu der von
verschiedenen Seiten vermifiten Darstellung des Gesamtstoffwechsels ent-
schlieflen konnen. Die fiir das Verstdndnis notwendigen Angaben iiber
den Gesamtstoffwechsel sind ja auch an gegebener Stelle jeweils ein-
gefiigt. Im tibrigen hat gerade dieses Thema je nach der Einstellung ihrer
Verfasser bald in physiologischen und bald in chemisch-physiologischen
Lehrbiichern seine Behandlung gefunden.

Die Grundlage dieses Buches bildet derjenige Teil der Physiologie, der
in Gottingen in den chemisch-physiologischen Vorlesungen gelehrt wird.
Wenn diese Darstellung vielfach als eine Ergdnzung zu HerMANN REINs
. Einfithrung in die Physiologie des Menschen® aufgefalit worden ist, so
ist das eine notwendige Folge der gemeinsamen Lehrtatigkeit. Trotzdem
sind viele Fragen hier wie dort erortert. Das ist ebenso notwendig und
unvermeidlich wie es erwiinscht ist. Denn wenn auch die physiologische
Forschung verschiedene Wege gehen mul}, so hat sie doch immer nur ein
und das gleiche Ziel: die Erkenntnis der Lebensvorgénge.

Gottingen, im Mai 1938.
EMIiL LEHNARTZ.
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I. Die chemischen Bausteine des Korpers.

A. Kohlehydrate.

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

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

a) Chemische Natur und Einteilung der Kohlehydrate.

Die Kohlehydrate sind aufgebaut aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff; dabei kommen die beiden letzten Elemente im gleichen Ver-
haltnis wie im Wasser, also 2 H auf ein O, in ihnen vor, und zwar wie die
allgemeine Formulierung C,(H,0), zum Ausdruck bringt, auf jedes Kohlen-
stoffatom einmal. Wegen dieser elementaren Zusammensetzung ist frither
die Bezeichnung Kohlehydrate geprigt worden. Aber diese Formel sagt
erstens nichts dariiber aus, welche chemischen Kigenschaften die Kohle-
hydrate haben und zweitens 1aBt sie nicht erkennen, daf es sehr viele
Stoffe mit der gleichen Zusammensetzung gibt, die génzlich andere
Eigenschaften aufweisen als die Kohlehydrate; wie etwa die Essigsiure
CH, - COOH =: C,H,0, oder die Milchsaure CH, - CHOH - COOH = C;H¢0;.
Ferner sind eine Reihe von Stoffen bekannt, die nach ihrem chemischen
Verhalten unzweifelhaft als Kohlehydrate anzusprechen sind, aber der
obigen Formulierung nicht entsprechen.

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

Lehnartz, Chem. Physiologie. 3. Aufl. 1



2 Kohlehydrate.

Diese Definition 148t die Zahl der Moglichkeiten als fast unbegrenzt
erscheinen und tatsachlich sind in der Natur zahlreiche Vertreter dieser
Stoffgruppe aufgefunden und mehr noch im Laboratorium synthetisch
hergestellt worden.

Schon vom zweiwertigen Alkohol Glykol 1aft sich ein Kohlehydrat
ableiten, der Glykolaldehyd oder die Glykolose:

o
CH,OH c<
I — | NH
CH,OH CH,OH
Glykol Glykolose

Vom dreiwertigen Alkohol Glycerin leiten sich zwei verschiedene Kohle-
hydrate her; je nachdem, ob man die primére oder die sekundire Alkohol-
gruppe oxydiert, erhalt man einen Aldehyd oder ein Keton:

(o)
C< CH,OH CH,OH
| “H I |
CHOH «— CHOH —_ Cc=0
| | |
CH,OH CH,OH CH,OH
Glyeerinaldehyd Glycerin Dioxyaceton

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

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

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

Es sei nochmals betont, daB fiir die Einordnung der Kohlehydrate nicht die Zahl der
C-Atome maBgebend ist, sondern die der O-Atome. So leiten sich von Pentosen (aber
auch von anderen Zuckern) Kohlehydrate ab, die ein C-Atom mehr besitzen, weil ein Wasser-

stoff der primaren Alkoholgruppe durch eine Methylgruppe ersetzt ist. Man bezeichnet
sie nicht als Hexosen, sondern nach ihrer Ableitung als Methylpentosen

o
CH, . CHOH - CHOH - CHOH - CHOH - C<H

Alle bisher erwahnten Kohlehydrate sind durch Behandlung mit Sguren
nicht in einfachere, gleichartig gebaute Korper iiberzufiihren, sie heifien
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deshalb Monosaccharide oder einfache Zucker. Daneben gibt es aber weitere
Kohlehydrate, die bei dieser Behandlung in mehrere Molekiile eines oder
verschiedener Monosaccharide zerfallen. Entstehen dabei aus einem Mole-
kill nur wenige, etwa zwei, drei oder vier Monosaccharide, so hat man es
mit Di-, Tri- oder Tetrasacchariden zu tun, die man auch zu der gemein-
samen Gruppe der Oligosaccharide zusammenfaf3t. Entsteht beim Zerfall
eines grofleren Molekiils eine wesentlich groBere Zahl von Monosaccharid-
molekiilen, ohne dafl man iiber diese Zahl genaue Angaben machen kénnte,
so spricht man von Polysacchariden.

Schon aus den bisher mitgeteilten Tatsachen 148t sich schlieBen, daB
die Zahl der moglichen Kohlehydrate eine groBe sein muB. Aber die
Fille der Moglichkeiten ist mit ihnen noch langst nicht erschopft. Eine
weitere Steigerung ergibt sich durch die in den Zuckermolekiilen ent-
haltenen asymmetrischen Kohlenstoffatome. Als asymmetrisch bezeichnet
man ein C-Atom, wenn es
an seinen vier Valenzen
mit vier verschiedenen Sub-
stituenten abgesattigt ist.

Nach vanN’t Horr und Lz
BEL kann man sich die Ver-
haltnisse am besten ver-
deutlichen, wenn man an-
nimmt, dal von der Mitte
eines Tetraeders, dem Sitz
des C-Atoms, die vier Va-
lenzen zu den vier Ecken
des Tetraeders ziehen (s. Abb. 1). Die meisten Substanzen mit asym-
metrischen C-Atomen sind optisch aktiv, d. h. sie drehen die Ebene
des polarisierten Lichtes. Bei ein oder mehreren asymmetrischen C-
Atomen lassen sich stets aus einer gemeinsamen Grundformel mehrere
Substanzen herleiten, die die gleiche Bruttozusammensetzung haben,
die auch nach dem gleichen Bauprinzip aufgebaut sind, sich aber durch
die Gruppierung an den asymmetrischen C-Atomen, also durch die
sterische Anordnung voneinander unterscheiden: alle solche Stoffe sind
stereoisomer. Eine besondere Art der Stereoisomerie ist diejenige, bei der
zwei Stoffe so aufgebaut sind, da8 der eine das Spiegelbild des anderen
ist. Auch die Modelle solcher Stoffe und die Formeln, die Projektions-
bilder dieser Modelle auf die Schreibebene, verhalten sich natiirlich wie
Bild und Spiegelbild. Diesen besonderen Fall von Stereoisomerie bezeichnet
man als Spiegelbildisomerie.

Die Drehungsinderung der Ebene des polarisierten Lichtes durch
aquimolekulare Mengen von spiegelbildisomeren Stoffen ist gleich gro8
aber von entgegengesetzter Richtung; wenn der eine Stoff nach rechts
dreht, hat der andere Linksdrehung. Die Rechtsdrehung hat man friiher
durch d- (dextrogyr), die Linksdrehung durch 1- (laevogyr) bezeichnet.
Heute dient die Bezeichnung d- oder 1- aber nicht mehr zur Angabe der
Drehungsrichtung, sondern zur Kennzeichnung struktureller Verwandt-
schaften, wahrend man die Drehung durch () fiir Rechtsdrehung und
(—) fir Linksdrehung angibt.

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

1*
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Die niedrigsten Kohlehydrate mit asymmetrischem C-Atom finden wir
bei den Triosen in den beiden optischen Antipoden des Glycerinaldehyds:

(@) (o)
« «
| \H | \H
H—C—OH HO—C—H
| |
CH,OH CH,OH
d-Glycerinaldehyd I-Glycerinaldehyd

Die beiden Glycerinaldehyde dienen auch als Grundlage fiir die Zu-
ordnung der hoheren Kohlehydrate zur d- oder 1-Reihe. Alle Zucker,
die an dem der priméren Alkoholgruppe benachbarten C-Atom die gleiche
sterische Anordnung haben wie der d-Glycerinaldehyd, zdhlt man zur
d-Reihe, die in ihrer Anordnung dem Il-Glycerinaldehyd entsprechenden
zur l-Reihe, auch dann, wenn ihre optische Drehung nicht derjenigen
der Grundkorper entspricht. Die formelméaBigen Zusammenhénge mit den
beiden Glycerinaldehyden sind auch mafigebend fiir die Zuordnung anderer
Stoffe zur d- .oder 1-Reihe. Als Beispiel seien wegen ihrer besonderen
biologischen. Bedeutung lediglich die beiden Milchsduren angefiihrt (s.
auch die Konstitution der Aminosiuren S. 57).

COOH ' COOH
| |
H—C—OH HO—C—H
| |
CH, CH,
d - (—) - Milchséure 1-(+) - Milchséure

Wenn man die beiden optischen Antipoden eines racemischen Ge-
misches wieder voneinander trennt, was z. B. durch verschieden leichte
Krystallisation mancher Salze gelingt, so hat jede der beiden Komponenten
fiir sich die ihr auch urspriinglich zukommende charakteristische Drehung.
Dies ist ganzlich anders bei Stoffen, die ebenfalls trotz des Vorhandenseins
von asymmetrischen Kohlenstoffatomen optisch inaktiv sind. Neben den
beiden spiegelbildisomeren d- und 1-Weinsauren und dem inaktiven Gemisch
beider, der r-Weinsaure, gibt es eine Mesoweinsaure, die auch zwei asym-
metrische C-Atome hat, trotzdem aber die Ebene des polarisierten Lichtes
nicht dreht, weil bei ihr der Ausgleich gleich groBler, aber verschieden
gerichteter Drehungen im Inneren des Molekiils selber durch seinen beson-
deren Aufbau zustande kommt: die untere Halfte des Molekiils ist das
Spiegelbild der oberen. Es liegt eine innere Kompensation vor. Solche
Stoffe lassen sich natiirlich nicht in optisch aktive Komponenten zerlegen.

COOH COOH COOH
H—(|:—OH H O—C|Z—H H——(|:—O H
HO—Cn Mot on W on
(|:OOH C|ZOOH (|.‘.OOH

d-Weinséiure 1-Weinséiure Mesoweinsaure
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Wie die untenstehenden Formeln der Aldosen erkennen lassen, enthalt
die Triose ein, die Tetrose zwei, die Pentose drei und die Hexose vier
asymmetrische C-Atome, die entsprechenden Ketosen jeweils eins weniger.

o (0] O (@) o
A A
| “H | NH | “H | “H | “H
CH,OH *CHOH *CHOH *CHOH *CHOH
I I I

CH,OH *CHOH *CHOH *CHOH
I I I

CH,OH XCHOH *CHOH
I |

CH,OH *CHOH

I
CH,OH

Ist n die Zahl der asymmetrischen C-Atome, so betragt die Zahl der mog-
lichen verschiedenen stereoisomeren Verbindungen 27; es muf} also unter
den Aldosen 16 verschiedene Hexosen geben, dazu kommt noch die Hilfte,
also 8 verschiedene racemische Gemische der optischen Antipoden.

Fiir die Natur eines optisch aktiven Korpers ist nicht nur die Richtung der Drehung
des polarisierten Lichtes, sondern mehr noch das Ausmafl der Drehungsinderung kenn-
zeichnend. Um die optische Aktivitit verschiedener Stoffe miteinander vergleichen zu
konnen, hat man den Begriff der ,,Spezifischen Drehung* gepriagt. Man definiert sie als
die Drehungséinderung in Graden, die beim Durchgang des polarisierten Lichtes durch eine

1dem dicke Schicht einer Losung herbeigefiihrt wiirde, wenn diese in 1 ccm 1 g der optisch
aktiven Substanz enthielte.

Die spezifische Drehung ist in den seltensten Féllen der direkten Bestimmung zugénglich,
man mul sie vielmehr aus Beobachtungen errechnen, die an verdiinnteren Losungen und
oft auch bei abweichender Schichtdicke gemacht worden sind. Die Drehungsinderung
hiangt fernerhin von der Temperatur und der Wellenldnge des Lichtes ab. Meist wahlt man
eine Temperatur von 20° und gelbes Natriumlicht (FrauNHOFERsche Linie D des Spektrums)

Dann wird die spezifische Drehung als [oc]%o bezeichnet. Aus der beobachteten Ablenkung
und der bekannten Konzentration ergibt sich

20 _ OC‘].OO
[a] - l'C ’

wobei « = beobachteter Drehung,
! = Dicke der Schicht in dcm,
¢ = Konzentration der Losung (g Substanz in 100 cem Lésung).

Ist die spezifische Drehung einer Substanz bekannt, so 14Bt sich aus der Drehung der
Loésung dieser Substanz ihre Konzentration berechnen:

o100
L af
Von dieser Moglichkeit zur quantitativen Bestimmung von Stoffen mit bekannter spezifischer
Drehung macht man sehr hiufig Gebrauch.

b) Chemische Eigenschaften der Kohlehydrate.

Die wichtigsten chemischen Eigenschaften der einfachen Kohlehydrate
ergeben sich aus dem Besitz der Carbonylgruppe bzw. aus der Alkohol-
natur der Zucker.

1. Oxydierbarkeit.

Durch milde Oxydation lassen sich sowohl die Aldehydgruppe als
auch die endstiandige Alkoholgruppe eines Kohlehydrats zu Sauregruppen
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oxydieren: es entstehen die ein- und die zweibasischen Alkoholsduren.
Fiir einen 6-Kohlenstoffzucker gibt es also die folgenden Moglichkeiten:

(o]
COOH C<H COOH
CltHOH éHOH éHOH
éHOH ClHOH CllHOH
ClZHOH éHOH éHOH
CliHOH éHOH CliHOH
éH,OH C|ZOOH éOOH
Hexonsdure Hexuronsaure Dicarbonséure

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

Auf einer Oxydation der Kohlehydrate beruhen auch die meisten einfachen Reaktionen
zu ihrem Nachweis und zu ijhrer Bestimmung. Die zu ihrer Oxydation verwandten Oxy-
dationsmittel werden dabei natiirlich reduziert, so dal man von den Reduktionsproben
der Zucker spricht. Ihr positiver Ausfall gibt sich an einer Farbinderung des Reduktions-
mittels zu erkennen. Als Oxydationsmittel dienen meist alkalische Metallsalzlosungen,
gewohnlich des Kupfers (FerLINGsche und TroMMERsche Probe) oder des Wismuts
(NYLaNDERsche Probe). Keine der zahlreichen Reduktionsproben ist natiirlich eine
spezifische Zuckerreaktion, da ihr positiver Ausfall ja nur auf die Oxydation einer oxy-
dationsfahigen Substanz hindeutet; und ein solches Verhalten zeigt nicht nur die Carbonyl-
gruppe eines Zuckers, sondern auch die gleiche Gruppe in anderen Stoffen und zeigen weiter-
hin Stoffe von ginzlich abweichender Konstitution. Unter den Bedingungen, unter
denen man diese Methoden zum Nachweis der Kohlehydrate anwendet, sind Stérungen
im allgemeinen ausgeschlossen oder unerheblich (vgl. aber die Restreduktion des Blutes
S. 388).

2. Reduzierbarkeit.

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

C{ CH,OH CH,0OH

| “H I |
CHOH CHOH C=0
| I I
CHOH CHOH CHOH
I — l |
CHOH CHOH CHOH
| I I
CHOH CHOH CHOH
| | |
CH,OH CH,OH CH,OH

Aldohexose Hexit Ketohexose

3. Cyanhydrinsynthese.

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

(@)
o C=N COOH (+ NH,) C<
I I | NH
C< CHOH CHOH CHOH
| NH I I I
CHOH CHOH  (verseifung) CHOH  (Reduktion) CHOH
| — | — — |
CHOH HEN  cyoH (+2HO)  cHOH CHOH
I I I I
CHOH CHOH CHOH CHOH
I I I I
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
Pentose Nitril Hexonsiure Hexose

Bei der Verseifung des Nitrils (Cyanhydrin) zur Saure wird der Stick-
stoff als Ammoniak abgespalten. Die Reduktion der Siure erfolgt iiber
die Zwischenstufe des Lactons.

4. Oximbildung.

Eine Aldehydreaktion ist auch die Bildung der Oxime bei Einwirkung
von Hydroxylamin auf die Zucker:

(o] N-iOH: 4+ H,0

Vi / ........ :
C + H,N-OH C
[ TR [ P
CHOH CHO:H: C + HCN + H,O
| | | \H
CHOH — CHOH — CHOH
I I I
CHOH CHOH CHOH
I I I
CHOH CHOH CHOH
I I I
CH,OH CH,OH CH,OH
Hexose Hexosealdoxim Pentose

Das entstandene Aldoxim spaltet unter geeigneten Bedingungen Blau-
sdure und Wasser ab und geht dabei in die entsprechende Pentose iiber.
Die Oximbildung, die zum Abbau der Kohlenstoffkette fiihrt, ist also
gewissermaflen die Umkehr der Cyanhydrinsynthese.

5. Einwirkung von Sduren.

Beim Erhitzen mit starkeren Sauren spalten sich aus Pentosen und
Hexosen drei Molekiile Wasser ab: es bildet sich dabei aus Pentosen Fur-
furol, aus Hexosen Oxymethylfurfurol. Oxymethylfurfurol zerfallt weiterhin
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unter Wasseraufnahme in Lavulinsaure (CH,-CO - CH, - CH, - COOH)
und Ameisensdure. Furfurol und Oxymethylfurfurol kondensieren sich
leicht mit Phenolen zu Farbstoffen.

HC——CH
o

I [
HC c.c
No/” <H

Furfurol

HC—CH
[ e
HOH,C-C c.c<
No/ OH

Oxymethylfurfurol

HC——CH CH,

[

CH, CH,—CH,

[ o e |
c.c/ —> H-COOH + HOH,C-C=0 C{ — H,C.C=0 COOH
H

No/ \H (+2HO)

Oxymethylfurfurol Ameisenséure 0-Oxylivulinaldehyd Liivulingiure

Solche Reaktionen dienen zum Nachweis der Pentosen (TorLENssche Reaktionen mit
Phloroglucin und Orcin) sowie der Fructose (SELIWANOFFsche Reaktion mit Resorcin).

OH CH, OH

N
Hokv)OH ol Jon

Phloroglucin Orcin Resorcin

OH

<o

6. Einwirkung von Alkalien.

Ganz anders sind die Umwandlungen der Kohlehydrate bei Einwirkung
von Alkalien. Bei schwachen Alkalikonzentrationen kommt es zu einer
interessanten Umlagerung verschiedener stereoisomerer Zucker, die sich
bei Aldosen zwischen der Aldehyd- und der benachbarten Alkoholgruppe,
bei Ketosen zwischen der Ketogruppe und der priméren Alkoholgruppe
abspielt. Bringt man Glucose, Mannose oder Fructose in schwach alkalische
Losung, so werden sie teilweise ineinander umgewandelt und nach einiger
Zeit enthalt die Losung alle drei Zucker nebeneinander. Dieser Ubergang
wird durch die Annahme der Bildung einer gemeinsamen Zwischenform,
der Enolform, erklart, er ist nur dann moglich, wenn sich die betreffenden
Zucker konfigurativ nur an den beiden ersten Kohlenstoffatomen unter-
scheiden. Man nennt solche Zucker epimer.
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(@) /O
C< C< CH,OH
| MH | “H |
H—C—OH HO—C—H C=0
I | I
HO—C—H HO-—-C—H HO—C—H
I I |
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
| I I
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
I I |
CH,OH CH,OH CH,OH
d-Glucose d-Mannose d-Fruectose
\\ ! z/
CHOH
f
C—OH
I
HO—C—H
I
H—C—OH
I
H—C—OH
|
CH,OH
Enolform

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

7. Osazonbildung.

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

/go_ vvvvvvvv N-NH.CHs + H,O
c< + "HyiN-NH-C¢Hs c<

| | H ,

CHOH C:H:O:H: + H,N-iNH.C¢H;s

| [ 0

CHOH — CHOH ¥

I | NHs 4 CgHs-NH,
CHOH CHOH

| |

CHOH CHOH

I I

CH,OH CH,OH

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

N-NH.C:H;s N.-NH-C.Hs
C< C<
| NH | NH
C=:0! + iH,:N.NH.C¢Hs C=N-NH-CHs
Tk M |
CHOH SEEEN CHOH
| I
CHOH CHOH
| I
CHOH CHOH
| I
CH,OH CH,OH

Phenyl-hexosazon

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

O + H,N-NH-CH; /N-NH-C;H;
CH,OH  CH,OH + H,N.NH.CHs c< c<
I | | “H(+NH; + NHz-C.H;) | M
C=0 — C=N:NH-C.H; - C=N-NH-CH; - C=N-NH-CH,
| I I I
Ketose Hydrazon 0sazon

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

o

c< + H, CH,OH
| ~H I
C=0 C=0

I I
CHOH CHOH
I — I
CHOH CHOH
I I
CHOH CHOH
| I
CH,OH CH,OH

0Oson Ketose
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8. Glucosidformeln der Zucker,

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

Es gibt auBler der Glykosidbildung noch weitere Anhaltspunkte dafiir,
daB die oben wiedergegebenen Konstitutionsformeln nicht allen Anforde-
rungen geniigen und manche experimentellen Befunde nicht zu erklaren ver-
mogen. So die Erscheinung der Mutarotation oder Multirotation. Lost man
d-Glucose, die aus Wasser krystallisiert wurde, wieder in Wasser auf, so
beobachtet man unmittelbar nach der Losung eine spezifische Drehung
von etwa -4 111°. Eine aus Pyridin krystallisierte d-Glucose hat dagegen
unmittelbar nach Herstellung einer wéasserigen Losung eine spezifische
Drehung von etwa + 17,5°. Laft man beide Losungen einige Zeit stehen
oder setzt ihnen etwas Soda zu, so 4ndert sich in beiden Fallen die Drehung,
im ersten nimmt sie ab, im zweiten zu, aber in jedem Fall erreicht sie den
gleichen und konstanten Endwert von etwa - 52,5°. Eine weitere mit
der Aldehydformel der Zucker nicht vereinbare Beobachtung macht man
bei der Einwirkung eines typischen Aldehydreagenses, der Fuchsin-
Schwefligen Saure. Dies Reagens, das farblos ist, farbt sich bei Gegen-
wart geringster Mengen eines beliebigen Aldehyds rot, auf Zusatz von
Zuckerlosungen bleibt es dagegen farblos. Diese Tatsachen zusammen-
genommen, zeigen, dall ein Zucker offenbar nicht oder nur zu einem
sehr geringen Teil in der Aldehydform vorliegt und die Mutarotation
1aBt darauf schlieBen, daB der gleiche Zucker anscheinend in verschie-
denen Formen vorkommt, die ineinander iibergehen koénnen. Dafl
diese Folgerung berechtigt ist, ergibt sich daraus, dafl bei Veratherung
von Glucose mit Methylalkohol nicht ein, sondern zwei Methylglucoside
entstehen.

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

(o)

C{ H—l—o H H O—CIZ—H
|OH © (O]
H—C—OH H—C—OH H—C—OH

|® |® o © o

HO—C—H HO—C—H HO—C—H

|® |® |®
H—C—OH H—C—OH H—C—OH

@ @ ©
H—C—OH H—C——— H—C

© ® ©

CH,OH CH,OH CH,OH

® ® ®
d-Glucose «-d-Glucose B-d-Glucose

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

Den beiden Methylglucosiden kommen dann die folgenden Formeln zu:

I I
H—C—O - CH, H,C - O—C—H

| |
H—C—OH H—C—OH

| o | o

HO—C—H HO-—C—H

l |
H—C—OH H—C—OH

l |
H—C——- H—C

| |

CH,OH CH,OH

«-d-Methylglucosid p-d-Methylglucosid

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

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

CH: CHOH
HC——CH HOHC——CHOH

” ” / \CH HOHC/ \CHOH

[ I l |
CH HOH,C-HOHC-C-H CHOH ! CH  HOH.C. He CHoH
\o/ No/” No/” TN/

Furan Furanose Pyran Pyranose

HC

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

H OH H O H
| | |
oH, ® @ oH B—
e AN |/ L \
@ g° "o
l | / |
\‘ 5) o H /
C O H ™MD
CH;O H
Q) CH OH
«-Glucopyranose (®)  «-Glucoturanose
H O H H O H

I/ g \l / o \H
H\ / OH

CH OH
® CH,OH

®

8-Glucopyranose B-Glucofuranose

OH
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Man sieht, daB «- und g-Formen sich nur durch die Konfiguration
am C-Atom (1) voneinander unterscheiden.

Die Glucosidformeln der Zucker sind unentbehrlich fiir das Verstiandnis
der Bildung der einfachen Glucoside, der Zuckerester sowie der Oligo-
und Polysaccharide. Trotzdem kann man sich zur Formulierung von Vor-
gingen, die ohne Inanspruchnahme der Acetalfunktion der Aldehydgruppe
von statten gehen, der Einfachheit halber auch noch weiterhin der
Aldehydformeln bedienen. Ferner hat sich gezeigt, daf in einigen ihrer
Derivate die Zucker nicht in der Acetalform, sondern in der Aldehyd-
form vorliegen.

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

¢) Monosaccharide.

1. Biose.

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

2. Triosen.

d- und I-Glycerinaldehyd sowie Dioxyaceton (Formeln s. S. 2) kommen
ebenfalls im Organismus nicht in freier Form vor, dagegen spielen ihre
Phosphorsidureester eine sehr wichtige Rolle beim intermediaren Stoff-
wechsel der Kohlehydrate in der Muskulatur und in der Hefezelle (s. S. 329).
Bei der Oxydation des Glycerins entsteht ein Gemisch der beiden Triosen,
die Glycerose. Aus ihr hat E. FiscHER durch Kondensation eine Hexose,
die ,,Acrose’* gewonnen, die sich weiterhin in Glucose umwandeln 1aBt.

3. Tetrosen.

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

4. Pentosen.

Die Pentosen kommen im allgemeinen nicht in freier Form vor, dagegen
sind sie als Polysaccharide in den Pentosanen des Pflanzenreiches sehr weit
verbreitet. Fiir den tierischen Organismus sind einige Pentosen von
groer Wichtigkeit als Bausteine der Nucleotide und Nucleoside (s. S. 87).
Auf die zum Nachweis der Pentosen dienende Uberfiihrung in Furfurol
ist auf S.7 bereits hingewiesen worden.

l-(+4)-Arabinose ist gelegentlich nach Genull sehr pentosereicher
Friichte (Pflaumen und Kirschen) im Harn beobachtet worden. Auch
die d, I-Arabinose, der Racemkérper, wird gar nicht selten im Harn aus-
geschieden. Es scheint sich dabei um eine Stoffwechselstorung zu handeln,
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(o)

C< CH,OH
| “H |
H—C—OH C=0
I I
HO—C—H H—C—OH
I I

HO—C—H HO—C—H
I I
CH,OH CH,OH

1- (+)- Arabinose 1- (+)- Ketoxylose

da die Mengen ziemlich gering sind und ihre Ausscheidung in keinem
erkennbaren Zusammenhang mit der Nahrungsaufnahme steht.

I-(+)-Ketoxylose findet sich ebenfalls im Harn in Fallen von Pentosurie.

d-(—)-Ribose kommt ebenso wie ihr Reduktionsprodukt die d-(—)-2-
Ribodesose oder Thyminose (LEVENE) als Bestandteil der Nucleotide
vor (s. S. 87), beide sind also unentbehrliche Bausteine des Korpers.
Beide liegen in der Pyranringform vor.

I
H—C—OH
I
H—C—OH
|
H—C—OH ©
|

H—C—OH

H—C—OH O

I

I
CH,
|

H—C—OH H—C—OH

I I

CH, CH,

I ]
d-(—)-Ribose d- (—)-2-Ribodesose

(Thyminose)

5. Hexosen.

Von den 16 verschiedenen stereoisomeren Aldohexosen sind 14 im Labo-
ratorium synthetisch hergestellt worden, aber von ihnen kommen nur
drei: d-Glucose, d-Mannose und d-Galaktose in der Natur vor. Wegen
ihrer Bedeutung fiir den Stoffwechsel steht unter ihnen an erster Stelle die
d-(+)-Glucose, auch Traubenzucker oder Dextrose genannt (Formeln der
verschiedenen Glucoseformen s. S. 12 und 13). In der Pflanzenwelt findet sie
sich nicht nur, worauf der Name Traubenzucker hinweist, in den Trauben,
sondern auch in anderen Friichten. In den Organen des Tierkorpers und
im Blut ist die Konzentration der Glucose zwar nur ziemlich niedrig,
trotzdem ist sie aber als obligate Durchgangsstufe des Kohlehydrat-
stoffwechsels ein lebensnotwendiger Bestandteil des Korpers. Sinkt der
Blutzucker unter einen bestimmten Mindestwert ab, so treten bedrohliche
Symptome auf, unter Umstinden kann es sogar zum Tode kommen (s. hypo-
glykamischer Schock S. 202).
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Die Pflanzenzelle synthetisiert den Zucker aus Kohlendioxyd. Die
hierzu erforderliche Reduktion, die einen sehr erheblichen Energieaufwand
notig macht, erfolgt in den griinen Teilen der Pflanze mit Hilfe des Chloro-
phylls, durch welches die Ausnutzung der strahlenden Energie des Sonnen-
lichtes erst moglich wird. Der Mechanismus dieser Reaktion ist noch
Gegenstand wissenschaftlicher Diskussion (s. auch S.107).

Wegen der hohen biologischen Bedeutung dieses Zuckers ist die Chemie
der Glucose besonders eingehend untersucht. Diese Untersuchungen zeigen
sehr deutlich, welch wandlungsfahige Substanzen die Zucker sind. Eine
wisserige Traubenzuckerlosung enthéalt wahrscheinlich nicht weniger als
fiinf verschiedene Formen des Traubenzuckers. Der groBte Teil der Mole-
kiile findet sich als Gleichgewichtsglucose, also als a- und g-Glucopyranose.
Daneben sind aber in geringer Menge wahrscheinlich auch die beiden
Formen der Glucofuranose vorhanden und ferner eine sehr geringe Menge
in der einfachen Aldehydform. Von den fiinf erwihnten Formen der
Glucose gehoren diejenigen mit dem Furanring zu den sehr reaktions-
fahigen und unbestindigen h-Zuckern. Es ist nicht ausgeschlossen, dafB
es aullerdem noch h-Glucosen mit einer anderen Lage der Sauerstoff-
briicke gibt.

Die uns bekannten Formen der Glucose sind nicht nur biologisch funktionell und
chemisch formal, sondern auch in ihren.physikalischen Eigenschaften verschieden. So
nimmt das Volumen einer Losung von «-Glucose beim Stehen zu, das einer Losung von
B-Glucose unter den gleichen Bedingungen ab. Wenn eine frische «-Glucoselésung in Gleich-
gewichtsglucose iibergeht, wird Warme frei, bei der Entstehung von Gleichgewichtsglucose
aus f-Glucose wird dagegen Wirme gebunden.

Es ist von groflem theoretischen Interesse und von weitreichender
wirtschaftlicher Bedeutung, dafl Glucose und einige andere natiirlich vor-
kommende Kohlehydrate, allerdings in verschiedenem Umfange, durch
Heferassen unter Bildung von Alkohol oder organischen Sauren (Essig-
saure, Milchsiure, Buttersaure) gespalten werden. Diese Spaltungs-
vorgénge, die ohne Beteiligung von Sauerstoff, also anaerob ablaufen,
bezeichnet man als Garungen (s. S. 326).

Die Glucose wird durch Reduktion in den sechswertigen Alkohol
Sorbit, durch Oxydation an der primaren Alkoholgruppe in Glucuron-
sidure, durch Oxydation an der Aldehydgruppe in Gluconsiure und
durch Oxydation an beiden Gruppen in die zweibasische Zuckersiure
umgewandelt.

(]

CH,OH T<H COOH COOH
H—é—-—-OH H—C—OH H—Cli—OH H—Cli—OH
H O—é—H H O—Clﬁ—H H O—é—H H O—Cli—H
H—|C—OH H——é——OH H—é—OH H——Cli—OH
H—é——OH H—é-——o H H—(l.T—OH H—Cll—OH
(|:H20H CIOOH éH,OH (I:OOH
d-Sorbit d-Glucuronsgure d-Gluconsiure d-Zuckersiure

Glucuronsaure wird durch Einwirkung bestimmter Bakterien unter
Decarboxylierung in Xylose, Gluconsdure unter Decarboxylierung und
Oxydation in Arabinose umgewandelt.
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H—C—OH
|
HO—C—H
|
H—C—OH
|
H—C—OH
A
coon
Glucuronsiure
.COO H
H—C—O H
|
HO—C—H
|
H—C—OH
|
H—C—OH
|
CH,OH

d-Gluconsiure

Glucuronséure.

(o]
4
| “H
H—C—OH
|
(Decarboxylierung) HO—C—H
- |
H—C—OH
|
H—C—OH
H (+C0O,)
d-Xylose
O (4+CO0O,+H,0)
<
| \H
HO—C—H
(Decarboxylierung, |
Oxydation) H—C—OH
- |
H—C—OH
|
CH,OH

d-Arabinose
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Die Glucuronsiure wird auch im Organismus durch Oxydation aus
Traubenzucker gebildet und ist sowohl im Blute als auch im Harn nach-
gewiesen worden. Die Ausscheidung in den Harn erfolgt nicht in freier,
sondern in gebundener Form als gepaarte Glucuronsiure. Die Paarung
erfolgt am C-Atom 1, sie geht wahrscheinlich der Oxydation voraus,
so dafBl diese nicht mehr an dem Aldehyd-C-Atom angreifen kann. Es
ware sonst nur schwer verstandlich, warum das endstiandige alkoholische
Hydroxyl vor dem besonders reaktionsfihigen Acetalhydroxyl oxydiert
werden sollte. Fiir die Paarung bestehen zwei Moglichkeiten, indem
entweder ein Alkohol oder eine Saure angelagert wird, so daB also Ather-
glucuronsiuren und Esterglucuronsduren unterschieden werden miissen.
Die Glucuronsaure kommt wahrscheinlich in der f-Form vor.

I
CyHs—O—C—H
|
H—C—OH
| o
HO—C—H
|
H—C—OH
\
H—C— |
\
COOH

Phenylglucuronsiure
(Glucosid- oder Athertyp)

| ]
HO—C—H C¢Hs- CO.O—C—H
| |
H—C—OH H—C—OH
| o | o
HO—C—H HO—C—H
| l
H—C—OH H—C—OH
| I
H—C — H—C——
| |
COOH COOH
B-d-Glucuronsiure Benzoesiureglucuronsiure
(Estertyp)

Der Glucosidtyp der Glucuronséure ist viel hiufiger als der Ester-
typ. Die Bildung der gepaarten Glucuronsiuren ist eine wichtige
Reaktion, durch die es dem Organismus méglich gemacht wird, zahlreiche

Lehnartz, Chem. Physiologic. 3. Aufl.

2
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in ihm entstehende (Phenol, Kresole, Indoxyl) oder durch die Nahrung
zugefiihrte Stoffe (so auch eine groBe Reihe von Arzneimitteln), die in
freier Form storend oder giftig wirken konnten, zu entgiften (s. S. 433).

d-(+4)-Galaktose. Dieser Zucker kommt in Tier- und Pflanzenreich in
Form zahlreicher Derivate vor. Fiir den tierischen Organismus ist von
besonderer Wichtigkeit seine Bildung in der Milchdriise (wahrscheinlich
aus der Glucose), wo er mit Glucose zum Disaccharid Milchzucker ver-
einigt wird. Ferner ist die Galaktose als Bestandteil der Cerebroside
(s. S.42) ein unentbehrlicher Baustein des Zentralnervensystems sowie
in Verbindung mit Glucosamin ein Bestandteil fast siamtlicher Eiweil3-
korper (s. S. 75). Die Galaktose wird von manchen Heferassen langsam,
von anderen gar nicht vergoren, doch lassen sich einige Hefen offenbar
an Galaktose gewohnen; wenn man sie langere Zeit in galaktosehaltigen
Nshrlosungen ziichtet, gewinnen sie die Fahigkeit, Galaktose mit grof3er
Geschwindigkeit zu vergiren.

(o]
C< COOH
| H |
H—C—OH H—C—OH
| i
HO—C—H HO—C—H
o |
HO—C—H HO—C—H
l |
H—C—OH H—C—OH
| |
CH,OH COOH
d-(4)-Galaktose Schleimsiure

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

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

o
I<H

HO—C—H

HO—C—H

|

H—C—OH

H—C—OH
CH,OH
d-(+)-Mannose

d-(—)-Fructose, Ldvulose oder Fruchtzucker. Fructose gehort ent-
sprechend der sterischen Anordnung am C-Atom 5 zur d-Reihe, dreht
jedoch links und fiihrt deshalb auch den Namen Lavulose. Sie ist ebenso wie
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die Glucose in der Pyran- und in der Furanform bekannt, und zwar kommt
die freie Fructose als Pyranose, die gebundene Fructose als Furanose vor:

CH,OH CH,OH
I
HO—C—— HO—C
I |
HO—C—H HO—C—H
| | o)
H—C—OH o H—C—OH
I |
H—C—OH H—C —
| I
H,—C — CH,OH
Fructopyranose Fructofuranose

Der Fruchtzucker wird im Pflanzenreich in verschiedenen Bindungs-
formen angetroffen; am wichtigsten von diesen ist der Rohrzucker, ein
Disaccharid aus Fructose und Glucose. Gelegentlich wurde Fructose auch
im Tierkorper in freier Form gefunden. Sie stammt dabei nicht aus der
Nahrung, sondern ist im Organismus auf einem noch nicht bekannten
Wege entstanden. Bei hoherer Konzentration kommt es zur Ausscheidung
in den Harn. Insbesondere findet man eine groflere Ausscheidung von
Fructose neben Glucose bei schwereren Fillen von Zuckerkrankheit.
Dem Korper zugefiihrter Fruchtzucker wird leicht in Glucose umgewandelt,
wozu ja auch chemisch durch die Enolisierung (s. S. 8) ohne weiteres
die Moglichkeit gegeben ist.

Zur Unterscheidung des Fruchtzuckers von den Aldosen dient die SELIWANOFFsche
Probe, da er mit besonderer Leichtigkeit in Oxymethylfurfurol iibergeht. Im iibrigen

bestehen weder hinsichtlich der Vergirung, der Reduktion oder der Osazonbildung Unter-
schiede gegeniiber der Glucose.

Die iibrigen Sechskohlenstoffzucker sind physiologisch ohne wesentliche
Bedeutung.

6. Aminozucker.

Die Aminozucker entstehen dadurch aus den Kohlehydraten, dafl die
der Aldehydgruppe benachbarte Hydroxylgruppe durch eine Amino-
gruppe ersetzt ist. Von ihnen beanspruchen nur zwei ein physiologisches
Interesse, das Glucosamin (Chitosamin) und das Chondrosamin. Das
Chitosamin 1aBt sich bei der Aufspaltung des Chitins gewinnen. Dies ist
ein Polysaccharid, das iiberwiegend aus Chitosamin aufgebaut ist (s. S. 32).
Chitosamin und Chondrosamin haben besonders deshalb ein grofles physio-
logisches Interesse, weil sie in komplizierter Bindung als Bausteine be-
stimmter Eiweiflkorper, der Glykoproteide, auftreten. Aullerdem ist Glucos-
amin anscheinend ein Bestandteil der meisten EiweiBkorper (s. S. 75).

/° /°
<, <,

H—C—NH, H—C—NH;
I I
HO—C—H HO—C—H
I |
H—C—OH HO—C—H
I I
H—C—OH H—C—OH
I I
CH,OH CH,OH
Chitosamin Chondrosamin
(Aminoglucose, Glucosamin) (Aminogalaktose)
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7. Phosphorsiiureester der Zucker.

Durch Veresterung von Zuckern mit o-Phosphorsdure entsteht eine
Gruppe von Verbindungen, die entweder in freier Form oder im Verband
groBerer Molekiile als chemische Bausteine des Korpers fungieren oder als
Durchgangsstufen beim Abbau der Kohlehydrate durchlaufen werden
miissen. EKin solcher Mechanismus ist wenigstens fiir den Muskel, den
Hauptort des Zuckerverbrauches im tierischen wie im menschlichen
Organismus sowie fiir den Kohlehydratstoffwechsel der Hefe erwiesen
(s. S. 3271.), fiir andere Organe ist ihre Teilnahme am Abbau der Zucker
wahrscheinlich, wahrend in wieder anderen der Zuckerabbau anscheinend
auf abweichenden, aber noch nicht geklirten Wegen verlauft.

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

Die Phosphorsiureester der Triosen sind die Glycerinaldehydphosphor-
sidure und die Dioxyacetonphosphorsiure. Die Glycerinaldehydphosphor-
saure kann die Phosphorsiure an der priméren oder der sekundiren
Alkoholgruppe tragen, so dal 3- und 2-Glycerinaldehydphosphorsiure
unterschieden werden miissen. Die Triosephosphorsduren kénnen durch
Gleichgewichtsreaktionen leicht ineinander iibergehen. Sie entstehen in
Muskel und Hefe aus Hexosephosphorsiduren beim Abbau der Glucose
und des Glykogens und unterliegen, da sie sehr unbestédndig sind, rasch
weiteren Umwandlungen.

C{ o CH,OH
| “H c{ |
H—C—OH | H / OH C=0
OH H—C—0 .PLo0 | o
CH,0.P&=0 | OH CH,0-PL-0
OH CH,OH OH
8-d-Glycerinaldehyd- 2-d- Glycerinaldehyd- Dioxyaceton-
phosphorsiure phosphorsiure phosphorsiure

Von den Pentosen treten die d-Ribose und die d-Ribodesose als Phos-
phorsdureester auf. Diese Pentosephosphorsiduren sind Bestandteile der
Nucleotide; ihre Struktur wird deshalb erst spiter besprochen (s. S. 90).
Ob sie auch in freier Form im Organismus vorkommen oder im inter-
medidren Stoffwechsel entstehen, ist nicht mit Sicherheit entschieden.

/O H —
CH,0-P=0 CHOH CH,OH
OH |
HO—C H—C—OH HO—C
| | o |
HO—C—H HO—C—H HO—C—H
| o | = | o
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
| | |
H—C H—C H—C
l OH OH | OH
CHzo.Péo CH,0.P&0 CH,o.éo
\O H OH \O H
Aldehydform Ketoform
Fructose-1.6-Phosphorsiure Glucose-6-Phosphorsiiure Fructose-6-Phosphorsiure

(HarDEN-YoUNG-Ester) (EmBDEN-ROBISON-Ester)
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Von den Hexosephosphorsiuren ist am langsten bekannt, die von
HarpEN und Youne bei der Hefegirung entdeckte Fructose-1.6-diphosphor-
sdure, die auch in der Muskulatur bei Vergiftung mit Na-Fluorid sowie
im Muskelprefsaft gefunden wurde; in frischer Muskulatur konnte
sie bisher nicht nachgewiesen werden. Hier wird statt dessen eine an
Cg phosphorylierte Monophosphorsdure gefunden, die von EMBDEN als
Lactacidogen bezeichnet wurde, weil in ihr die Vorstufe der Milchsiure-
bildung im Muskel vermutet wurde. Sie ist identisch mit der von RoBisow
bei der Hefegirung aufgefundenen Hexosemonophosphorsiure. Beim
Kohlehydratstoffwechsel in der Muskulatur entsteht primir eine Glucose-
1-Phosphorsdure (Cori-Ester), s. S.331. In dem , EMBDEN-ROBISON®-
Ester liegt ebenso wie in den Triosephosphorsiuren ein Gemisch der
Aldose- und der Ketoseform des Esters vor. Das Gleichgewicht liegt dabei
auf der Seite der Aldose, bei den Triosephosphorsiuren dagegen auf der
Seite der Ketose.

8. Cyklosen.

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

Im Pflanzenreich findet sich Inosit vorwiegend als Hexaphosphorsgure-
ester Phytin.

d) Oligosaccharide.

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

Es ist leicht einzusehen, daB es prinzipiell verschiedene Wege bei der
Vereinigung zweier einfacher Zucker zu einem Disaccharid geben muf und
das gleiche gilt sinngemaf auch fiir die Bildung der hohermolekularen Oligo-
saccharide aus den niedermolekularen. Die eine Moglichkeit besteht in der
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Vereinigung des Acetalhydroxyls des einen Zuckers mit einem der alkoholi-
schen Hydroxyle des zweiten Zuckers, dabei bleibt also das Acetalhydroxyl
des zweiten Zuckers frei. Bei dem zweiten Modus vereinigen sich die Acetal-
hydroxyle der beiden einfachen Zucker miteinander. Die chemischen Eigen-
schaften der in beiden Fallen entstehenden Produkte sind verschieden.

Die nach dem ersten Typ gebauten Disaccharide bezeichnet man als
Disaccharide vom Maltosetyp, weil nach ihm die Maltose aufgebaut ist.
Wegen des freien Acetalhydroxyls an dem einen Baustein miissen diese
Disaccharide positive Reduktionsproben aufweisen und Osazone bilden.
Die Sauerstoffbriicke zieht bei diesen Disacchariden von dem C-Atom 1
des einen Zuckers zu einem beliebigen C-Atom (auller dem C-Atom 1) des
zweiten Zuckers, ihre Anheftung erfolgt allerdings bevorzugt an den C-
Atomen 4 oder 6.

l}) /\1*\ Ho" ....... H oH @ \]:) HOH — (4/\ (1\,“ —0O— \’4; /.\':1‘) HOH
o/ T o fo} (o)
© © ©

®
Disaccharid vom Maltosetyp

Da sich bei dem zweiten Bildungstyp die Acetalhydroxyle der beiden
Zucker miteinander vereinigen, werden diese Oligosaccharide nicht von
FenLingscher Losung oxydiert und bilden auch keine Osazone. Man
bezeichnet diesen Typ als den T'rehalosetyp nach der in dieser Weise
aus zwei Glucosemolekiilen aufgebauten Trehalose.

®<:—>QD HOH HOHT ORI 1 —0— Cl)< ®
—o Eeto b o— o o
® G, ® ®
Disaccharid vom Trehalosetyp

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

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

Das Monosaccharidmolekiil, dessen Acetalhydroxyl die Bindung vermittelt, wird als
»»Glykosid* bezeichnet, das andere durch den Namen des unverinderten Zuckers. Maltose
ist danach eine Glucosido-Glucose oder, was das gleiche bedeutet, ein Glucose-Glucosid. —
Die Haftstelle der verbindenden Sauerstoffbriicke am glucosidischen Zuckerrest ist wegen
der Konstitution dieses Restes bei den Aldosen stets das C-Atom 1, die Verankerungs-
stelle am zweiten unverinderten Zuckerrest driickt man aus, indem man die Nummer des
C-Atoms, zu dem sie zieht, vor den Namen des Zuckers setzt. Danach ist also Maltose eine
Glucosido-4-Qlucose, Trehalose ein Glucosido-1-Glucosid. Die Ringspannung der sich ver-
einigenden Zucker bezeichnet man dadurch, da man die Nummern der durch den Sauer-
stoff ringférmig vereinigten Kohlenstoffatome, durch Winkelzeichen zusammengefa3t, dem
Namen des Zuckerrestes folgen 1aBt. Glucopyranose ist bei dieser Bezeichnung Glucose
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(1.5, Glucofuranose Glucose {1.4). SchlieBlich setzt man vor jeden Zucker noch
die ihn definierenden sterischen Besonderheiten, also d oder 1 sowie « oder 8. Unter
Beriicksichtigung aller dieser Gesichtspunkte ist Maltose: «-d- Glucosido-¢ 1.5 -4-d-
Glucose (1.5) (Formel siehe weiter unten). Auf gleiche Weise lassen sich alle vor-
kommenden Zucker in einwandfreier Weise bezeichnen. Die Formelbilder selber gewinnen
durch Anwendung der Projektionsformeln von HaworTH auBerordentlich an Deutlichkeit.

1. Disaccharide.

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

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

H O H H OH
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H\ / H H\é o

CH ,OH C H,OH
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Glucosidrest Glucoserest

Maltose

Weder bei der Maltose noch bei den iibrigen Disacchariden mit einem
freien Acetalhydroxyl liegt die Konfiguration an dem entsprechenden
C-Atom 1 fest, vielmehr miissen sie ebenso wie die Monosaccharide in «-
und g- Formen auftreten konnen.

Maltose’ reduziert FEHLINGsche Losung, bildet ein Osazon und wird
durch Hefe vergoren. Durch Kochen mit Siure oder unter Wirkung
eines weit verbreiteten Fermentes, der Maltase (s. S. 258), wird sie in
Glucose zerlegt. Sie entsteht als Zwischenprodukt beim fermentativen
Abbau des Glykogens und der Starke, so z. B. bei der Milzung der Gerste
und bei der Verdauung der Polysaccharide im Magen-Darm-Kanal.

Cellobiose ist ebenso wie die Maltose aus zwei Molekiilen Glucose
zusammengefiigt, ist aber ein Glucose-f-Glucosid. Thre Strukturformel
entspricht demnach derjenigen der Maltose mit dem Unterschied der g-
glucosidischen Bindung. Sie wird beim unvollstandigen chemischen Abbau
der Cellulose gebildet und verhélt sich hinsichtlich Reduktion und Osa-
zonbildung wie Maltose, wird nicht durch Hefe, aber durch eine Reihe

H o H |C520 H
OH @ H ——o0
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|
CH,OH H OH
®
Glucosidrest Glucoserest

Cellobiose
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von Bakterien vergoren und durch ein in bitteren Mandeln vorkommendes
Ferment, das Emulsin, in Glucose gespalten. Fiir den tierischen Stoff-
wechsel hat sie keine direkte Bedeutung.

Lactose oder Milchzucker ist der Zucker der Milch. Er ist ein Glucose-$-
Galaktosid, der glucosidische Zuckerrest ist also die Galaktose. Da die Lac-
tose ein freies Acetalhydroxyl enthalt, reduziert sie und bildet ein Osazon.
Ihre Bildung in der lactierenden Milchdriise ist bereits erwahnt. Sie wird
ofters im Harn von Wochnerinnen aufgefunden. Durch Oxydation geht
die Glucose in Zuckersdure, die Galaktose in Schleimsdure iiber, eine
Eigenschaft, die wegen der schweren Loslichkeit der Schleimsiure zur
Identifizierung der Lactose dienen kann. Durch ein besonderes im Darm
vorkommendes Ferment, die Lactase (s. S. 259), wird sie in die beiden Mono-
saccharide gespalten. Nach dieser vorbereitenden Spaltung kann sie auch

H O H CH,OH
0
H ( H H O
( 1) (B) H (DHOH
|\ /l_o__|\ i/
l
CH,O H H OH
Galaktosidrest Glucoserest
Lactose

vergoren werden. In der Frauenmilch sind jiingst zwei Isomere der Lactose
die Gynolactose und die Allolactose aufgefunden worden, deren Struktur
aber noch nicht bekannt ist.

Saccharose oder Rohrzucker ist ein im Pflanzenreich sehr héaufig vor-
kommender Zucker, der aus o«-Glucose und f-Fructose aufgebaut ist,
und zwar nach dem Trehalosetyp der Disaccharidbildung: er ist also ein
a-Glucosido-g-Fructosid. Die Glucose liegt in der Pyranose-, die Fructose
in der Furanoseform vor. Der Rohrzucker reduziert nicht und kann
auch kein Osazon bilden; er wird aber von Hefe vergoren, weil er vorher
fermentativ in Glucose und Fructose gespalten wird. Dieses Ferment,
Invertin (Invertase, Saccharase) genannt (s. aber S.260), kommt auch
im Darm vor und spaltet den in der Nahrung enthaltenen, im wesentlichen
zur Sifung zugesetzten Rohrzucker. Trotzdem findet sich nicht selten
eine alimentar bedingte Ausscheidung von Rohrzucker im Harn.
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Rohrzucker dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts, das
bei seiner Aufspaltung entstehende Gemisch aus Glucose und Fructose
wegen der hoheren entgegengerichteten spezifischen Drehung der Fructose
nach links. Man nennt diese Umkehr der Drehungsrichtung Inversion und
die Mischung von Glucose und Fructose, die sie verursacht, Invertzucker.
Bienenhonig und Kunsthonig sind Invertzucker. Der auflerordentlich
siile Geschmack des Honigs beruht auf Fructose, die von allen bekannten
Zuckern die starkste SiBkraft hat.

2. Trisaccharide und Tetrasaccharide.

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

e) Polysaccharide.

1. Struktur der Polysaccharide.

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

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

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

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

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

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

Nach der einen Ansicht, die von K. H. MEYER und MARK vertreten wird,
sind die Polysaccharide in ihren Losungen gar nicht bis zu Teilchen von
Molekiilgrole aufgeteilt, sondern eine ganze Reihe eigentlicher Molekiile
werden durch besondere Krafte zu einem gréBeren Komplex zusammen-
gefaBt, den man als Micelle bezeichnet. Die in der Micelle zusammen-
gefaBBten Molekiile sind, wie fiir Einzelmolekiile iiblich, durch Absittigung
freier Valenzen zwischen den Atomen, also durch Hauptvalenzbindung,
aufgebaut. Die Krafte hingegen, die die Molekiile zur Micelle zusammen-
fassen, sind eher als Restvalenzen zu bezeichnen. Man kann sie den
Kriften vergleichen, die in einem Gase die Gasmolekiile zur gegen-
seitigen Anziehung bringen (vAN pErR Waarssche Krifte, s. S. 121). Man
nennt diese Erscheinung auch Molkohdsion, womit ausgedriickt werden
soll, daB die Vereinigung nicht zu einer festen chemischen Bindung, sondern
zu einer gegenseitigen Anheftung fiihrt, die unter geeigneten Bedingungen
wieder getrennt werden kann. In einem Gasraum sind diese Krafte ver-
antwortlich fiir die Abweichungen der Gase von den idealen Gasgesetzen
bei bestimmten Druck- und Temperaturbedingungen.

Genau so wie die Molkohésion zwischen verschiedenen Gasmolekiilen
aufgehoben werden kann, so 148t sich auch unter geeigneten Bedingungen
der Verband der Micelle in die ihn aufbauenden Molekiile auflosen, ohne
daB die Molekiile selber irgendwelche Veranderungen erfahren. Man erkennt
dabei, dafl diese Molekiille zwar prinzipiell den gleichen Aufbau, aber
verschiedene GroBe haben. Die Micelle fafit also durch Molkohdsion eine
ganz verschiedene Zahl von Molekilen vom gleichen Bautyp aber von wver-
schiedener Grofle zusammen. Alle diese Einzelmolekiile sind aufgebaut aus
den einfachen Bausteinen, die uns die Aufspaltung der Polysaccharide
in die Hand gibt, aus einfachen Monosacchariden, aber die Zahl der zum
Polysaccharidmolekiil vereinigten niederen Zucker ist nicht konstant. Es
verliert also der klassische Molekiilbegriff bei diesen Stoffen seinen Sinn.

Durch diese Vorstellung konnen wir uns erklaren, daf3 die Bestimmung
des Molekulargewichtes bei den Hochpolymeren zu unbefriedigenden
Ergebnissen filhrt und daB man fiir Gewicht und GroBe der einzelnen
durch Molkohésion zur Micelle zusammengefaten Molekiile hochstens
Durchschnittswerte ermitteln kann. Aber die zweite Frage, in welcher
Weise die kleinsten Bausteine zu dem Molekiil des Polysaccharids auf-
gebaut sind, ist damit noch nicht beantwortet. Die mit chemischen
oder fermentativen Methoden erhaltenen Ergebnisse weisen zwar auf
die Disaccharide als kleinere Struktureinheiten der Polysaccharide hin,
aber bei der weiteren chemischen Bearbeitung des Problems der Zusammen-
fiigung der Disaccharide, ergaben sich zunichst groBe Schwierigkeiten.

Die Erweiterung unserer Kenntnisse auf diesem Gebiet ist der An-
wendung der Rontgenspektrographie zu danken. Durchleuchtet man einen
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Stoff von krystallinem Gefiige mit Rontgenstrahlen, so erfahren diese
wegen der gitterformigen Anordnung der Bausteine im Krystall eine
Beugung, die der Beugung des sichtbaren Lichtes an einem Beugungs-
gitter entspricht, und es kommt zu Interferenzerscheinungen. Aus der
Lage der Interferenzen lassen sich Riickschliisse ziehen auf die Entfernung
der Punkte im Krystallgitter und damit auf den Abstand und die Lage
der Atome in einem krystallisierten Stoff (s. Abb. 8, 8. 123). Aus Unter-
suchungen an Stoffen bekannter Natur hat sich die raumliche Ausdeh-
nung der verschiedenen Atome ermitteln lassen. Man schreibt ihnen
eine kugelformige Wirkungssphire zu, die fir das C-Atom z. B. etwa
1,5 AE (1 AE = 1 Angstromeinheit = 0,1 mp.) betragt. Bei Anwendung der
Rontgenspektroskopie auf Cellulosefasern erhielt man auch Interferenz-
erscheinungen, die Cellulose hat danach also eine krystalline Struktur.
Die Ausmessung der ,,Faserdiagramme‘’
fiilhrte zu dem SchluBl, daB in der Cellu-
losefaser ein Elementarkorper vorgebildet
sein mul}, der eine Langenausdehnung von
etwa 10 AE hat. Versucht man Modelle .
zu konstruieren, auf die sich die Versuchs-
daten anwenden lassen, so sind sie nur
mit der Annahme zu vereinigen, daf} in
der Cellulose Cellobiosereste vorgebildet
sind. Das Projektionsbild eines solchen
Cellobioserestes zeigt die Abb. 2, in der
die C-Atome durch dick umrandete, die
O-Atome durch doppelt umrandete Kreise . X
wiedergegeben sin(prer Deutlichkeit der  Nummern beselchnen die C.atome dor bol.
Darstellung wegen sind die H-Atome (vgl. dn Glucoseringe.” Die doppelt umraneten
die Strukturformel der Cellobiose S. 23) MEYER und MARK.)
fortgelassen.

Diese Deutung der Roéntgenbefunde fithrt zu dem SchluB, daf das
kleinste Strukturelement der Cellulose nicht die Glucose, sondern die
Cellobiose ist. Das Cellulosemolekiil muB sich danach, wie die nachstehende
Formel zeigt, durch immer wiederholte kettenférmige Aneinanderfiigung
von Cellobioseresten aufbauen. Die Zahl der Cellobiosereste einer Haupt-
valenzkette der Cellulose kann durch die Réntgenanalyse nicht angegeben
werden, sie betragt aber mindestens 300. Das eine Endglied der Haupt-
valenzkette muf} eine freie Aldehydgruppe tragen. Wenn die Cellulose und
die anderen Polysaccharide nicht, wie eigentlich zu erwarten ware, redu-
zierend wirken, so konnte das dadurch zu erkliren sein, daB die eine
reduzierende Gruppe im Verband des groBeren Molekiils nicht nachzu-
weisen ist. Aber auch eine andere Deutung erscheint moglich. Nach
K. H. MEYER liegen die Ketten in einer Micelle nicht gleich-, sondern
gegensinnig. Es konnten sich also zwei Ketten durch RingschluB mit-
einander vereinigen.

134F. -
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Die Hauptvalenzketten sind fiir sich allein nicht existenzfihig, sondern
lagern sich in wechselnder Zahl, anscheinend zu 40 bis 60, durch zwischen-
molekulare Krifte zur Micelle zusammen. Das scheinbare Molekular-
gewicht einer Micelle, auch als ,,Molatgewicht* bezeichnet, muf} also
mehrere Millionen betragen.

Gegeniiber diesen Ergebnissen der Rontgenanalyse haben chemische
und physikalisch-chemische Untersuchungen STAUDINGER zu grund-
satzlich abweichenden Vorstellungen gefithrt. Ausgehend von kiinstlich
hergestellten Hochpolymeren wurden Methoden entwickelt, die es ge-
statten, auch aus osmotischen und aus Viskositatsmessungen Riickschliisse
auf das Molekulargewicht der untersuchten Stoffe zu ziehen. Dabei ergab
sich, dal von einem bestimmten Polymerisationsgrade an, die Einzel-
molekiile der Hochpolymeren kolloidale Eigenschaften annehmen und
daBl die Anderung der Viskositat ihrer Losungen zur MolekiilgroBe in
gesetzmaBigen Beziehungen steht (s.a.S.151f.). Die kiinstlich hergestellten
Hochpolymeren miissen, wie sich aus der Viskositit ihrer Losungen
ergibt, in Form von langgestreckten, fadenférmigen Makromolekilen
gelost sein. Die Anwendung der gleichen Methoden auf die hochpolymeren
Naturstoffe ergibt fiir die Cellulose genau das gleiche Bild. Awuch be:
der Cellulose ist die kleinste Struktureinheit das Makromolekil und nicht
die Micelle. Diese Behauptung stiitzt sich sowohl auf Messungen an
Losungen der Cellulose als auch ihrer Derivate. Der Polymerisationsgrad
der Cellulose wird durch chemische Umsetzungen, z. B. durch Uberfiihrung
in die Acetate oder Nitrate nicht verindert, vielmehr 1aB8t sich aus diesen
Derivaten die Cellulose unverandert regenerieren. Die Existenz von Micellen
wird auf Grund dieserVersuche fiir ausgeschlossen gehalten, weil die Micellar-
krafte der freien Cellulose von denen ihrer Derivate verschieden sein
miilten. Auch nach STAUDINGER ist bei den Hochpolymeren der klassische
Molekiilbegriff nicht haltbar, weil der Polymerisationsgrad nicht fir alle
Makromolekiile der gleiche ist. Alle Bestimmungen ergeben vielmehr nur
Mittelwerte. Nach den neuesten Bestimmungen ist die Cellulose ein
Fadenmolekiil mit einem Polymerisationsgrad bis zu mehreren Tausend.

Uber den Feinbau der Stirke und des Glykogens bestehen sehr viel weniger
gut begriindete Vorstellungen. Dies ist schon aus dem nicht einheitlichen
Aufbau dieser Polysaccharide verstindlich. Immerhin konnte wenigstens
fir das Amylopektin durch die Rontgenanalyse eine krystalline Struktur
nachgewiesen werden. Das Glykogen dagegen ist bisher nur in amorphem
Zustand erhalten worden. Zieht man jedoch in Betracht, daf Starke
sowohl wie Glykogen bei der enzymatischen Aufspaltung ebenfalls zu
einem Disaccharid, der Maltose, zerfallen, so erscheint der Schluf3 berech-
tigt, daB auch in diesen fiir die Physiologie der Tierwelt und des Menschen
so wichtigen Stoffe ein Disaccharid vorgebildet ist. Chemische und physi-
kalisch-chemische Untersuchungen haben zu der Vorstellung gefiihrt,
daB in ihnen nicht fadenférmige, sondern kugelférmige Kolloidmolekiile
vorliegen, die, das gilt besonders fiir das Glykogen, noch einen wesentlich
hoheren Polymerisationsgrad haben als die Cellulose (STAUDINGER). Man
kann mit ziemlicher Sicherheit annehmen, da§ im Stérke- und im Glykogen-
molekiil eine sehr grofe Zahl von kleineren Ketten in noch nicht erkannter
Weise zu netzartigen Geflechten so vereinigt sind, dafl Gebilde entstehen,
die sich nicht nur wie das Cellulosemolekiil nach einer, sondern nach
drei Dimensionen raumlich ausdehnen. Fiir die Stirke nimmt man eine
Lange dieser kiirzeren Ketten von etwa 25, fiir Glykogen von 12—18 Glucose-
einheiten an. Es ist nicht unwahrscheinlich, da am strukturellen Aufbau
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von Starke und Glykogen die Phosphorsaure maflgeblich beteiligt ist.
Dafiir konnte die Beobachtung sprechen, daBl sich aus der Starke die
Phosphorsiure enzymatisch viel leichter abspalten 14Bt, wenn sie durch
vorhergehende Einwirkung von Amylase weitgehend abgebaut ist.

2. Stirke (Amylum),

Die Starke ist das wichtigste pflanzliche Reservekohlehydrat und spielt
als solches fir die Erndhrung des Menschen und der Tiere die groBte Rolle,
da der Kohlehydratbedarf der hoheren Lebewesen iiberwiegend durch
Starke gedeckt wird. Die Vorstufe der Stirke in der Pflanze ist die
Glucose. Sie wird in den griinen Blattern unter Mitwirkung des Chloro-
phylls aus Kohlensédure und Wasser aufgebaut, wobei die Art und Weise,
in der das Chlorophyll diese Aufgabe durchfiihrt, noch nicht ganz bekannt
ist. Mit Sicherheit steht fest, dall dem Magnesium, das den inneren
Kern des Chlorophylls bildet (s. S. 107), bei dieser Reaktion eine ent-
scheidende Bedeutung beigemessen werden muf. Man hat fernerhin
Anbaltspunkte dafiir, dal das erste aus Kohlendioxyd entstehende Re-
duktionsprodukt der Formaldehyd ist:

o
CO,+H,O=H- C< +0,
H

Da Formaldehyd die Formel CH,0 hat, konnte durch Polymerisation
von 6 Formaldehydmolekiilen ein Molekiil Hexose entstehen. Die Hexose
wird schon am Orte ihrer Entstehung zu Starke aufgebaut, spiaterhin wieder
aufgelost und zu Depots in Samen, Wurzeln oder Knollen transportiert,
um dort erneut in Starke verwandelt und in Form von Koérnern abgelagert
zu werden. Die Starken verschiedener Herkunft zeigen in ihrer mikro-
skopischen Struktur und auch in ihrem Verhalten gewisse Differenzen.

Das Starkekorn ist in seinem Bau nicht homogen, sondern es lassen
sich aus ihm zwei verschiedene Starkefraktionen gewinnen, die Amylose
und das Amylopektin. Beide Fraktionen sind im Starkekorn raumlich
voneinander getrennt, das Amylopektin ist die Hiillsubstanz, die Amylose
liegt im Inneren des Korns. Der Anteil des Amylopektins an der Starke
betragt mehr als 80%. Auch in chemischer und physikalischer Hinsicht
bestehen erhebliche Unterschiede zwischen den beiden Stoffen.

Die Amylose 16st sich ohne Quellungserscheinungen in Wasser auf,
gibt also beim Erwéarmen mit Wasser nicht den typischen Starkekleister,
dagegen ist sie fiir die Blaufarbung von Starke beim Zusatz von Jod-
losungen verantwortlich. Amyloselgsungen lassen sich durch einfache
Dialyse von allen Elektrolytbeimengungen befreien.

Das Amylopektin quillt im Gegensatz zur Amylose in Wasser auf und
bildet deshalb beim Erwirmen mit Wasser den Starkekleister, der beim
Stehen gelatiniert, also fest wird. Mit Jod reagiert Amylopektin unter
Violett- oder Braunfarbung. Bei der Jodreaktion auf Stirke tritt diese
Farbung aber zuriick, weil Jod zundchst mit der Amylose unter Blau-
farbung reagiert. Amylopektin hat eine negative elektrische Ladung und
wandert daher im elektrischen Feld zum positiven Pol. Die Ionisierung
beruht auf dem Gehalt an Calcium- und Kaliumionen sowie an Phos-
phorsdure. Die anorganischen Stoffe werden durch einfache Dialyse nicht
entfernt, hierzu bedarf es vielmehr der Elektrodialyse.

Die Phosphorsiure ist im Amylopektin in esterartiger Bindung ent-
halten; wird sie durch Saure oder Lauge abgespalten, so verliert das
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Amylopektin seine Kleisterfahigkeit. Durch einfachen Zusatz von Phos-
phat kann diese nicht wieder hergestellt werden, wohl aber durch Wieder-
anlagerung unter Esterbildung. Auf diesem Wege lat sich auch Amylose
in eine Kkleisterbildende Substanz umwandeln. Beim enzymatischen
Abbau der Kartoffelstairke entsteht eine Tetrasaccharidphosphorsiure,
aus der durch Siaurehydrolyse Glucose-6-monophosphorsaure gewonnen
werden konnte. Damit dirfte einwandfrei erwiesen sein, daB3 die Phos-
phorsaure in esterartiger Bindung im Stérkemolekiil vorkommt und nicht
als Beimengung. Der P-Gehalt des Amylopektins betragt im iibrigen
nur 0,075%.

Bei Hydrolyse durch Siure oder aufeinanderfolgende Wirkung der
Fermente Amylase und Maltase wird Starke quantitativ in Glucose
aufgespalten. Bei dieser Spaltung wird eine Reihe von hoher- und nieder-
molekularen Zwischenstufen durchlaufen. Von diesen ist aber nur eine
einzige chemisch genau definiert: die alleinige Einwirkung von Amylase
bringt die Spaltung der Starke auf der Stufe des Disaccharids Maltose
zum Stillstand. Dieser Befund ist fiir unsere Vorstellungen vom Aufbau
des Starkemolekiils von groBter Wichtigkeit.

Als Zwischenstufen zwischen der Stiarke und der Maltose treten eine
ganze Reihe von Stoffen nicht genau zu ermittelnder Zusammensetzung
auf, die Dextrine, die auch bei Einwirkung von Siure auf Stiarke gebildet
werden. Auch die Dextrine sind natiirlich aus Glucose aufgebaut, die Zahl
der sie aufbauenden Glucosemolekiile ist ebensowenig bekannt wie bei
der Starke; jedoch sind sie von sehr verschiedener Molekiilgrofe und
daher lediglich als intermedidre Abbauprodukte der Stirke von teilweise
noch recht erheblichem Molekulargewicht zu definieren. Ein wichtiger
Unterschied gegeniiber der Starke besteht darin, daBl auch die héchst-
molekularen Dextrine bereits positive Reduktionsproben geben. Die
hochsten Dextrine, die Amylodextrine, zeigen noch die fiir Stirke typische
Blaufarbung mit Jod; die nachste Stufe des Abbaus, die Erythrodextrine,
farbt sich mit Jod rot bzw. braun, wahrend die niedermolekularen
Achroodextrine keine Farbreaktion mit Jod mehr aufweisen. Der Abbau-
und Spaltungsweg der Starke laBt sich demnach schematisch folgender-
maBen wiedergeben:

Starke — Amylodextrine — Erythrodextrine —
Achroodextrine — Maltose — Glucose.

Im Bacillus macerans findet sich ein Ferment, das Stirke unter gleichzeitiger Bildung
von Aceton vergirt. Bei der Aufarbeitung des Gérgutes lieB sich eine Reihe von niederen,
krystallisierenden Dextrinen gewinnen, die als Polyamylosen bezeichnet werden und als
polymere Anhydride aus Di- und Trisacchariden (Dihexosane und Trihexosane) aufgefaBt
werden. Ob sie auch beim tierischen Starkeabbau auftreten, ist zweifelhaft, da sie durch
Maltase nicht zu Traubenzucker hydrolysiert werden. Jedoch scheint es so, als ob beim
Abbau der Amylose iiberwiegend aus zwei Einheiten aufgebaute Spaltstiicke (Maltose),
bein(l1 Abbau des Amylopektins groBtenteils dreigliedrige Stoffe (Amylotriosen) gebildet
wiirden.

3. Glykogen.

Im tierischen Organismus und ebenso auch in der Hefe findet sich ein
mit der Stirke sehr nahe verwandtes Polysaccharid, das Glykogen, das
funktionell ebenso wie die Stirke als Reservekohlehydrat zu betrachten
ist. Der Tierkorper enthilt es in nahezu allen Zellen, besonders reichlich
in der Leber und in der Muskulatur. Durch Mastung mit Kohlehydraten
gelingt es bei Versuchstieren voriibergehend den Glykogengehalt der Leber
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auf sehr hohe Werte zu bringen, in der Hundeleber wurden bis zu 20 % der
feuchten Substanz an Glykogen gefunden.

Bei der Hydrolyse verhalt sich Glykogen genau so wie Stiarke: durch
Saure wird es zu d-Glucose, durch Amylase zu Maltose abgebaut. Gly-
kogenlosungen farben sich mit Jod braun. Mit Wasser quillt Glykogen
zunichst auf, dann bildet es eine opalescierende kolloidale Losung. Ebenso
wie Stirke enthalt Glykogen, und zwar in wesentlich hoherer Konzen-
tration, Phosphorsiure ; es 148t sich gleichfalls in zwei Fraktionen aufteilen,
die aber im Gegensatz zu den Starkefraktionen beide P-haltig sind. Von
den beiden Glykogenfraktionen ist die eine auch leicht loslich und nicht
kleisternd, die andere schwerloslich und kleisternd. Abweichend von den
Verbiltnissen bei der Fraktionierung der Starke hat die nichtkleisternde
Fraktion den hoheren P-Gehalt. Sie macht etwa 80% des Glykogens
aus. Diesen deutlichen Unterschieden und Abweichungen zum Trotz
halt man aber wegen einer Reihe von Ahnlichkeiten, die sich im wesent-
lichen auf die Eigenschaften P-freier Praparate bez1ehen Glykogen und
Amylopektin fiir nahe verwandte oder gar identische Stoffe.

4. Cellulose.

Die Cellulose ist die wesentlichste Stiitzsubstanz pflanzlicher Gewebe.
Im Tierreich wurde sie lediglich als Baustoff der Tunicaten gefunden
(Tunicin). Nahezu rein kommt Cellulose in der Baumwolle vor. Aus beson-
ders gut gereinigter Cellulose besteht das Filtrierpapier. Gewohnlich ist
die Cellulose, vor allem im Holz, von mancherlei anderen &hnlich ge-
bauten Stoffen, in erster Linie pentosehaltigen Polysacchariden, begleitet.
Sie wird durch Siuren in d-Glucose zerlegt und durch aufeinander-
folgende Wirkung der Fermente Cellulase und Cellobiase iiber das Disac-
charid Cellobiose ebenfalls zu d-Glucose aufgespalten. Die beiden Fermente
kommen in den Geweben des Menschen oder der hoheren Tiere nicht vor,
sind dagegen bei Bakterien weit verbreitet und finden sich auch in den
Sekreten des Darmkanals niederer Tiere. Da cellulosespaltende Bakterien
auch im menschlichen und tierischen Darmkanal symbiotisch leben, be-
steht die Moglichkeit, daBl durch ihre Tatigkeit der Wirtsorganismus einen
gewissen Teil der in der Cellulose gespeicherten Energie verwerten kann,
ja der Wiederkauer ist bekanntlich auf einen derartigen Weg der Energie-
zufuhr angewiesen.

5. Sonstige Polysaccharide.

Die iibrigen Polysaccharide sind fiir eine physiologische Betrachtung
ohne groBere Bedeutung. Von ihnen seien nur kurz erwéhnt das Inulin,
ein Polysaccharid aus Fructose, das in Dahlienknollen vorkommt, fernerhin
der Agar-Agar, ein Polysaccharid aus Galaktose, das in der Bakteriologie
bei der Herstellung von Bakteriennahrbéden héaufig angewandt wird.
Ein gewisses allgemeines Interesse haben schlieBlich auch die Hemsicellulosen,
weil sie funktionell wahrscheinlich eine Ubergangsstufe zwischen den
Reservestoffen und den Stiitzsubstanzen unter den Polysacchariden
sind. Da sie gewohnlich mit den Cellulosen vergesellschaftet sind und
auflerdem in ihnen Gemische verschiedener Polysaccharide vorliegen,
ist ihre Erforschung methodisch sehr schwierig. Man hat bisher u. a.
aus Mannose aufgebaute Hexosane und aus Xylose bestehende Pen-
tosane isolieren konnen. Auch zahlreiche pflanzliche Gummiarten sind
Pentosane.
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Ein eigenartiger polysaccharidartiger Korper, der schon oben erwidhnt
wurde, ist das Chitin, bei dessen Spaltung neben dem Aminozucker Chstos-
amin eine 4quimolekulare Menge Essigsiure erhalten wird. Das Chitosamin
liegt also im Chitin als Acetat vor; die Essigsdure ist an die Aminogruppe
gebunden: Acetylchitosamin ist die kleinste Baueinheit des Chitins.
Durch chemische Aufspaltung ist aus Chitin Chitobiose erhalten worden,
die aus zwei Molekiilen Chitosaminacetat besteht, also analog der Maltose
oder Cellobiose gebaut ist. Das Chitin dient in der Tierwelt den Insekten
und Crustaceen als Stiitzsubstanz; auch in manchen Pflanzen wird es
gefunden und ebenfalls als Stiitzsubstanz verwertet.

Zu den Polysacchariden kann man wegen ihres prinzipiell dhnlichen
Baues und ihren Beziehungen zu den Kohlehydraten auch die Pektine
rechnen. Dies sind Stoffe, die im Pflanzenreich weit verbreitet sind und
dort besonders in Friichten und Wurzeln aber auch in griinen Blattern
vorkommen. Sie enthalten Galacturonsidure (EHRLICH), die nach SCHNEIDER
mehr oder weniger weitgehend methyliert ist. Nach SCHNEIDER sind
die reinen Pektine Polymerisationsprodukte eines derartigen Grund-
korpers. Sie lassen sich etwa folgendermaBen formulieren :

coo CH, H coou H OH
H H
-0-'/ OH H\ 01/H \ /OHH
OH
o
COO.-CH, H OH COO-CH,

Formel eines Pektins (Methylierungsgrad 75%)
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B. Fette, Wachse, Phosphatide und Cerebroside.

Wegen einer Reihe gemeinsamer Eigenschaften, so insbesondere wegen
der Loslichkeit in organischen Losungsmitteln wie Benzin, Benzol, Ather,
Aceton und Tetrachlorkohlenstoff, die deshalb auch als ,,Fettlosungs—
mittel bezeichnet werden, faBt man eine Anzahl in ihrer chemischen
Struktur nur sehr entfernt miteinander verwandter Stoffe zusammen,
die eigentlichen Fette (auch Neutralfette genannt) und die Lipoide. Manche
Lipoide haben mit den Fetten nur noch das Loslichkeitsverhalten gemein-
sam, wihrend ihr chemischer Aufbau ginzlich von ihnen abweicht. Auf
Grund der Unterschiede in der Konstitution der Fett- und Lipoidstoffe
kommt man zu folgender Einteilung:

1. Fette, 4. Cerebroside,
2. Wachse, 5. Sterine,
3. Phosphatide, 6. Carotinoide.
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Die Sterine und Carotinoide, deren strukturelle Verwandtschaft mit
den iibrigen Lipoiden nur eine sehr lockere ist, sollen in besonderen Kapiteln
behandelt werden, dies auch deshalb, weil beide Gruppen Stoffe enthalten,
die selber eine hohe biologische Wirksamkeit haben oder in Stoffe von
hoher spezifischer Wirkung iibergefiihrt werden konnen.

Fette und Lipoide sind im Pflanzenreich sehr weit verbreitet. Auch
im tierischen Organismus spielen sie eine sehr wichtige Rolle. Sie finden
sich in allen Korperzellen, allerdings in sehr verschiedenen Konzentrationen.
Die hochsten Werte, bix zu 65% des frischen Organs, findet man im
Knochenmark. Fette und Lipoide haben eine doppelte funktionelle
Bedeutung. Die Neutralfette dienen in ahnlicher Weise wie die Poly-
saccharide, wenn auch nicht so unmittelbar wie sie, als leicht verfiigbare
Energiereserven. In ausgedehnten Depots, vor allem im Unterhautzell-
gewebe und in der Bauchhohle, wird bei einem Uberangebot an Nahrungs-
stoffen der Energieiiberschufl in Form von Neutralfett abgelagert. Bei
eintrctendem Bedarf, also dann, wenn die Nahrungszufuhr nicht zur
Deckung des Energieverbrauches ausreicht, werden diese Reserven mobi-
lisiert und dem Stoffwechsel zur Verfiigung gestellt.

Diesem Teil des Korperfettes, dem Depotfett, steht das Organfett gegen-
iiber, das zum iiberwiegenden Teil nicht aus Neutralfetten, sondern aus
Lipoiden besteht. Seine funktionelle Bedeutung ist von der des Depot-
fettes vollig verschieden; es ist als integrierender Bestandteil der Zell-
struktur ein unentbehrliches Bauelement des Korpers. Wenn der Bestand
an Depotfett starken, von aulleren und inneren Faktoren abhingigen
Schwankungen unterworfen ist, so halten die Organe das zu ihrer Struktur
gehorige Organfett zah fest. Es erfahrt also bei veranderter Funktion oder
Ernahrung keine oder nur geringfiigige Mengenanderungen.

Auch in chemischer Hinsicht sind die beiden Arten des Fettvorkommens,
die verschiedene funktionelle Aufgaben haben, nicht identisch. Dieser
Unterschied beruht nicht nur, wie schon angedeutet, darauf, daBl das
eine iiberwiegend aus Neutralfetten, das andere aus Lipoiden besteht.
Das Depotfett hat eine relativ unspezifische Zusammensetzung, die sogar
in weitem Umfange von der Art des mit der Nahrung zugefiihrten Fettes
abhangig ist. Das Organfett andert demgegeniiber seine Zusammen-
setzung bei Anderung des Nahrungsfettes sehr viel weniger (s. S. 342),
und es ist iiberdies von Tierart zu Tierart und wahrscheinlich von Organ
zu Organ verschieden, ein Befund, der deutlich auf seine ganz anders
geartete biologische Funktion hinweist.

a) Fette.

Ebenso wie die Kohlehydrate sind auch die Fette ausschlieBlich aus
C, H und O aufgebaut, aber nach einem ganz anderen Prinzip. Fette
sind nicht einfache, sondern zusammengesetzte Verbindungen, sie lassen
sich also leicht in kleinere Molekiile aufspalten, die andere Eigenschaften
haben als die ungespaltenen Fettmolekiile. Nimmt man diese Aufspaltung
durch Einwirkung von Alkalien vor, so erhidlt man die betreffenden Alkali-
salze hoherer Fettsiuren, die Seifen, und den dreiwertigen Alkohol Glycerin.
Nach dem Ergebnis der Verseifung sind also die Neutralfette Glycerinester
hoherer Fettsiuren.

Bei der Entstehung der Fette ist die Moglichkeit der vollstandigen
oder partiellen Veresterung der alkoholischen Gruppen des Glycerins
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gegeben. Die natiirlich vorkommenden Fette bestehen nahezu ausschlieBlich
aus Glyceriden, die drei Fettsaurereste enthalten, sie sind T'riglyceride.

CH,O0.0C R,

——> CHO-OC-R;

|
CH,0.0C-R;
Glycerin 3Mol  Fettsaure Triglycerid

Die alkoholischen Gruppen kénnen mit der gleichen, kénnen aber auch
mit verschiedenen Fettsduren verestert sein, allerdings iiberwiegen im
allgemeinen die Glyceride mit verschiedenen Fettsduren. Triglyceride
haben ein asymmetrisches C-Atom, wenn sie drei verschiedene Fettsduren
enthalten oder wenn die beiden priméren Alkoholgruppen des Glycerins
mit verschiedenen Fettsduren verestert sind.

Der Nachweis des GQlycerins als Bestandteil der Fette gelingt in ein-
facher Weise durch Einwirkung wasserentziehender Mittel in der Warme
(z. B. durch Kaliumbisulfat), wobei Glycerin in Acrolein umgewandelt wird :

CH,OH CH,
l I
CHOH —— CH
| | O
CH,OH C<
H
Glycerin Acrolein

Die Fette enthalten sowohl gesdttigte als auch in verschieden hohem
Grade ungesittigte Fetisduren. Von groflem biologischen Interesse ist der
Befund, daB die natiirlich vorkommenden Fette anscheinend ausnahmslos
Fettsauren mit einer geraden Zahl von C-Atomen enthalten. In den
tierischen Depotfetten finden sich iiberwiegend Fettsauren mit 16 und
18 C-Atomen, und zwar die gesittigten Sauren Palmitinsiure und Stearin-
sdure und die ungesattigte Olsiure. Da beim biologischen Abbau der Fett-
siuren die Kohlenstoffkette jeweils um zwei Glieder verkiirzt wird (s.
S. 345), sieht man in den niedermolekularen, paarig gebauten Siuren inter-
medidre Substanzen, die bei der schrittweisen Oxydation der Fettsduren
entstehen. Im Milchfett hat man alle paarig gebauten gesattigten Fett-
sauren der allgemeinen Formel C,H,,,, - COOH von C, bis C,; aufge-
funden und auch alle anderen Fette enthalten wechselnde Mengen der
verschiedensten Fettsduren.

Tabelle 1. Gesiattigte Fettsiauren mit gerader C-Atomzahl.

C.: C;H,- COOH CH,;- (CH),- COOH Buttersiure
Cq: CsH,; - COOH CH; - (CH,),-COOH Capronsiure
Cs: C,H,;s . COOH CH,;- (CH)s - COOH Caprylsiure
Cio: CyH;y- COOH CH; - (CHz)s - COOH Caprinsdure
Cya: CyiHz - COOH CHj - (CHz)40- COOH Laurinsiure
Cu: Cy3Hz; - COOH CH, - (CHy)y2 - COOH Mjyristinsdure
Cie: CysH3 - COOH CHj - (CH;)44- COOH Palmitinsiure
Cg.: C11H35 -.COOH CH3 . (CH2)15 -COOH Steﬂ.rillsﬁlll‘e
Cao: CioH3p- COOH CH; - (CH)s- COOH Arachinséure
Ca2: CaHy, - COOH CHj - (CHz)z0 - COOH Behensiure
Cas: CnH41 -COOH CH,3 - (CHz)n -COOH Lignocel‘insﬁure
Cas: CasHs - COOH CH;: (CHz)2 - COOH Cerotingiure
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Neben den gesattigten Fettsauren enthalten die Fette auch ungesdittigte
Fettsiiuren, von denen die bereits oben erwadhnte, einfach ungesattigte

CyHss- COOH  Olsiiure

die wichtigste ist. Thre Doppelbindung liegt in der Mitte des Molekiils
zwischen den C-Atomen 9 und 10. Mit der Olséure isomer ist die Elaidin-
sdure. Die Olsaure ist das Cis-, die Elaidinsaure das Transisomere der
einfach ungesattigten C,4-Saure:

CH, - (CHa), - CH CH - (CH,), - CHq
Il I
CH - (CH,),- COOH CH - (CH,),- COOH
Elaidinsiure Olsiure

Zur Reihe der Olsaure (C,H,,, COOH) gehort auch
CyHi - COOH  Erucasiure

Aus der Reihe der doppelt ungesattigten Sauren (CoH,, 5 COOH) sei
genannt
CyHs - COOH  Linolsiure

Dreifach ungesattigt ist
C,;Hy - COOH Linolensiure

SchlieBllich sind vor allem als Bestandteile der Trane und der Lebersle
auch noch hoher ungesattigte Fettsduren bekannt, darunter auch solche
mit einer dreifachen Bindung, also Acetylenderivate. Die ungesattigten
Fettsduren, vor allem die mehrfach ungesattigten, sind fiir den Aufbau
der Organfette, also besonders der Lipoide, von sehr viel groBerer Bedeutung
als fiir den der eigentlichen Fette, so finden sich die ungesattigten Cpo—C,,-
Sauren besonders reichlich in den Gewebsphosphatiden. Die ungesattigten
Fettsauren sind fliissig, sittigt man die Doppelbindungen durch Einfiih-
rung von Wasserstoff ab, so gehen sie in die festen gesattigten Sauren
iiber. Auf dem Vorhandensein der Doppelbindungen beruht auch die
Fahigkeit der ungesittigten Fettsiuren Halogene (also Chlor, Brom und
Jod) anzulagern.

Die grof3e Zahl der Fettsauren, die zur Bildung der Fette herangezogen
werden, sowie die Moglichkeit der Bildung einfacher und gemischter Tri-
glyceride machen es verstindlich, dal die Zahl der verschiedenen Fette
eine sehr groBe sein mufl. Hierzu trégt weiterhin noch der Umstand bei,
dafl die Fette keineswegs einheitlich gebaut sind, also nur ein einziges
Glycerid enthalten, sondern meist ein (lemisch mehrerer Glyceride sind.
So zeigt die Tabelle 2 den molaren Anteil der verschiedenen Fettsduren
an der Zusammensetzung des Depotfettes vom Ochsen. Wenn man der

Tabelle 2. Molare Verteilung der Fettsduren im Depotfett des Ochsen.
(Nach Hrmprrce und PAvL.)

Gesittigte Siuren % Ungesittigte Sduren %
Laurinsdure . . . . . . . 0,25 Tetradecensiure . . . . . . . . 0,6
Myristinsdure . . . . . . . 2,4 Hexadecensdure . . . . . . . . 1,9
Palmitinsdure. . . . . . . 33,4 Olsdgure . . . . . . . . . ... 35,2
Stearinsdure . . . . . . . 21,4 Andere ungesittigte Siuren. . . 3.6
Arachinsdure (?) . . . . . 1,3

3*
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Einfachheit halber Laurin-, Myristin-, Tetradecen- und Hexadecensiure zur

Palmitinsiure, die anderen ungeséttigten Sduren zur Olsdure rechnet, so

ergibt sich die folgende Verteilung auf die verschiedenen Glyceride (Tabelle 3).

Die chemische Untersuchung

Tabelle 3. Molare Verteilung der Glyceride der Fette und die Iso]ierung

des Depotfettes vom Ochsen. ihrer verschiedenen Bausteine
(Nach HiLpircH und PauL.) . . .

ist mit groBen experimentellen

Gesiittigte Glyceride . . . 17.4% Schwierigkeiten Verbuqden_, die
Tripalmitin . . . . . 3% vor allem auf die sehr dhnlichen
Dipalmitostearin . . 8% physikalischen und chemischen
Palmitodistearin. . . (1):?0 Eigenschaften der Fettsauren

Mog:z;’:;‘_?ﬁ/ ceride R P zuriickgehen. Zur Charakterisie-
Oleodipalmitin . . . 15% rung der Fette wird in erster
Oleopalmitostearin. . 32% Linie ihr Schmelzpunkt heran-
.lOleo;iisteg.Jin C 2% g3,  gezogen. Es gibt Fette mit so

Dw}fgl’fn Y iolein. .| o23% ©%  niedrigem Schmelzpunkt, dal}
Stearodiolein . . . . 11% sie schon bei Zimmertemperatur

Tyioleine . . . . - - . <1% fliissig sind, die Ole, und dem-

g

gegeniiber Fette mit hohem
Schmelzpunkt, die also unter diesen Bedingungen, zum Teil sogar bei
Korpertemperatur fest sind. Die Lage des Schmelzpunktes ist abhéngig
vom Gehalt an ungesattigten Fettsauren und von der Lange der Kohlen-
stoffkette der gesattigten Fettsiuren. Fette mit viel ungesattigten Fett-
siuren oder mit viel niedermolckularen gesattigten Fettsiuren haben
niedere Schmelzpunkte.

Der Schmelzpunkt der Fette aus verschiedenen Teilen des Korpers
ist sehr verschieden, am hochsten schmelzen die Fette aus dem Innern des
Korpers, dagegen haben die Fette nahe der Korperoberfliche, also aus
dem Unterhautfettgewebe, einen niedrigen Schmelzpunkt. Dadurch ist
dafiir gesorgt, daB die Konsistenz des Fettes in Teilen des Korpers, die eine
verschiedene Temperatur haben, nicht allzu verschieden ist. Die Schmelz-
punkte des Fettes vom Menschen und von verschiedenen Tierarten
sowie die vom Orte des Vorkommens abhangigen Schwankungen zeigt
die folgende Zusammenstellung:

Tabelle 4. Schmelzpunkte einiger natiirlicher Fette.

Hammeltalg . . . . . . . 44—51° Hihnerfett . . . . . . . 33—40°
Rindertalg . . . . . . . 42—49° Gansefett . . . . . . . . 26—34°
Schweinefett. . . . . . . 36—46° Menschenfett . . . . . . 17—18°

Der Schmelzpunkt der Depotfette ist im iibrigen natiirlich entsprechend
dem vorher Gesagten auch abhiangig von der Art der mit der Nahrung
zugefiihrten Fette.

Aufschlufl iiber die Zusammensetzung eines Fettes gibt auch die Verseifungszahl, die
ausdriickt, wieviel Milligramm Kalilauge zur Verseifung von 1 g Fett verbraucht wird;
diese Zahl ist um so niedriger, je hoher molekular die das Fett aufbauenden Fettsauren sind.
Von den iibrigen fiir ein Fett charakteristischen GroBen sei nur noch die Jodzahl erwihnt,
die angibt, wieviel Gramm Jod von 100 g Fett zur Absittigung der Doppelbindungen
aufgenommen wird; sie gibt damit iiber die durchschnittliche Sattigung der Fettsiuren
eines Fettes AufschluB. Natiirlich erhilt man durch diese und andere Methoden nur
einen allgemeinen Eindruck von der Zusammensetzung eines Fettes, aber keinen Einblick
in seine chemische Struktur.

Fette werden bei lingerem Aufbewahren ranzig. Das kann zwei Ursachen haben, eine
chemische oder eine biochemische. Im ersten Falle werden durch die Einwirkung von Licht
und Luft die Fette zu einem geringen Teil in Fettsiuren und in Glycerin gespalten. Aus
den Fettsiuren entstehen dann durch Oxydation niedere Aldehyde, deren chemische Natur
aber noch nicht aufgeklart ist. Beim Ranzigwerden aus biochemischen Ursachen werden
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die Fettsiuren durch Einwirkung von Fermenten oder Bakterien, die als Verunreinigung
in den Fetten vorkommen kénnen, in Ketone umgewandelt. Die Umwandlung vollzieht
sich nach einem Mechanismus, der hier fir die Caprylsiure wiedergegeben ist:

CH;-CH;-CH,-CH;-CH.-CH,-CH,-COOH
Caprylsdure
CH;-CH2-CH;-CH,-CH,-C=0-CH,-COOH
B-Keto-caprylsiure
CH3-CH;-CH;-CH,-CH,-CO-CH;
Methylamylketon

Entsprechende Ketone mit endstéandiger Methylgruppe sind auch als Umwandlungsprodukte
anderer Fettsduren bekannt geworden. Auf ihnen und auf den niederen Aldehyden beruht
der eigentiimliche Geruch ranziger Fette und auch der charakteristische Geruch vieler
Kaésesorten.

Fette und Lipoide sind in Wasser unloslich, kénnen aber teils direkt,
teils durch Vermittlung anderer Stoffe mit Wasser Emulsionen bilden.
Zur Emulsionsbildung sind z. B. geeignet Gallensiauren und EiweiBkorper,
bei alkalischer Reaktion auch Alkaliionen (s. S. 306). Die Emulsions-
bildung ist von grofer Bedeutung bei der Verdauung der Fette im Magen
und im Darm. Eine Fettemulsion, die durch Eiweil3 stabilisiert ist, ist die
Milch. Jedes Fetttropfchen ist von einer Eiweilhiille (Haptogenmembran)
umgeben, die das ZusammenflieBen der Butterkiigelchen und damit die
Entmischung der Milch verhindert.

b) Wachse.

Von den verschiedenen Gruppen der Lipoide sind die Wachse in
ihrem Aufbau den Fetten am ahnlichsten. Auch sie sind Ester héherer
Fettsiuren, aber mit einwertigen hochmolekularen Alkoholen.

Die Wachse sind Produkte der Oberflachenbedeckung der Organismen.
Sie sind im Pflanzenreich sehr weit verbreitet, wo sie die Blatter und
Friichte mit einer Schicht iiberziehen, die einen Schutz gegen Austrock-
nung, aber auch gegen Benetzung und Aufquellung sowie gegen andere
atmosphérische Einflisse gewahrt. Auch im Tierreich finden sich die
Wachse als Produkte der Korperoberflache. Ihre funktionelle Aufgabe ist
die gleiche wie bei den Pflanzen. Sie entstehen in den Talgdriisen der Haut,
bei manchen Wasservogeln in besonderen grofen Driisen (Biirzeldriise).
Diese Tiere verwenden das Wachs und die anderen lipoiden Bestandteile
des Talgs zur Einfettung des Gefieders, um seine Benetzung zu verhindern.

Von den verschiedenen Wachsen sind am besten untersucht das Bienen-
wachs und der Walrat, der in der Schadelhohle des Potwals vorkommt.
Der Gehalt der Wachse an ungesattigten Fettsauren ist im allgemeinen
viel geringer als der der Neutralfette und der anderen fettsiurehaltigen
Lipoide. Jedoch haben auch die Wachse eine vom Verhaltnis der gesattigten
zu den ungesittigten Fettsiuren abhingige verschieden feste Konsistenz.
Eigenartigerweise haben haufig der Alkohol und die Fettsiure, aus denen
ein Wachs besteht, die gleiche Anzahl von C-Atomen. Im Walrat findet
sich z. B. in grofler Menge ein Cetylpalmitat (C;;H,CO - OC,;sHy,). Man
nimmt an, dal die Bildung derartiger Korper durch Dismutation eines
hoheren Aldehyds nach Art der CaxNizzaroschen Umlagerung (s. S. 289)
zu erklaren ist:

o
R-C< Ha R - CH,OH

AR — — 5 R.CH,0-0OC-R + H,0
R-C< o R.COOH

H
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Eine solche Annahme ist nicht von der Hand zu weisen, da FEULGEN
in den verschiedensten tierischen Organen das Vorkommen eines als
Plasmalogen (s. S.41) bezeichneten Stoffes nachgewiesen hat, aus dem
nach Einwirkung von Sauren oder Sublimat ein als Plasmal bezeichnetes
Gemisch von Aldehyden hoherer Fettsauren erhalten wurde, unter denen
Palmitin- und Stearinaldehyd identifiziert werden konnten.

Bienenwachs ist ein Gemenge einer in Alkohol leicht loslichen und
einer schwer loslichen Fraktion. Die erste besteht im wesentlichen aus
freier Cerotinsdure (s. Tabelle 1, S. 34) die zweite, das Myricin, ist zum
groBten Teil ein Ester aus Palmitinsdure und Myricylalkohol (C;,HgOH);
daneben finden sich aber auch freie hohere Alkohole und hohere Kohlen-
wasserstoffe.

Wachsartige Stoffe finden sich ferner im Lanolin, dem Wollfett der
Schafe, das ein sehr kompliziertes Gemenge aus hoheren Sauren, Alkoholen
und Estern ist.

¢) Phosphatide.

Zum Unterschiede von den tibrigen Lipoiden sind die Phosphatide
in Aceton unléslich und auch in ihrem Bau unterscheiden sie sich sehr
wesentlich von den Fetten und den Wachsen. Bei der Aufspaltung erhilt
man aus allen Phosphatiden o- Phosphorsiure, Glycerin und eine oder zwei
N-haltige Basen. Daneben liefern sie entweder hochmolekulare Fettsiuren
oder die als Plasmal (s. oben) bezeichneten Aldehyde hoherer Fettsiuren.
Man kann nach dem molekularen Verhéltnis des Stickstoffes zum Phosphor
und nach dem Vorkommen der Fettsduren oder der Aldehyde 4 ver-
schiedene Phosphatidfraktionen unterscheiden, die sich auch in ihrem
feineren Bau wesentlich voneinander unterscheiden.

1. Monoaminophosphatide :

Sie haben ein N : P-Verhiltnis von 1:1. Diese Klasse ist aber in sich
nicht einheitlich. Ein Teil der Monoaminophosphatide ist nach dem
Bauplan von Estern gebaut, ein anderer Teil hat die Struktur von Acetalen,
enthilt also Aldehyde. Es ergeben sich damit die beiden Unterabteilungen

o) KEsterphosphatide: Lecithin und Kephalin,
B) Acetalphosphatide.

2. Diaminophosphatide: Sphingomyeline (Verhaltnis N:P = 2:1).

3. Phosphatidsiuren sind N-frei.

Auch Phosphatide mit anderen N : P-Werten sind frither beschrieben
worden, haben sich aber als Gemische der eigentlichen Phosphatide mit
verschiedenen Abbauprodukten erwiesen.

1. Monoaminophosphatide.
o) Esterphosphatide.

Neben freien Fettsauren und Glycerinphosphorsédure erhalt man bei
der Aufspaltung des Kephalins die Base Colamin (Aminoathylalkohol)
und bei der des Lecithins die Base Cholin (Trimethyl-oxyathyl-ammonium-
hydroxyd). Wie die Formeln zeigen, 143t sich das Cholin aus dem Colamin
herleiten, wenn man den Stickstoff auf die Wertigkeitsstufe 5 bringt und
dann vollstindig methyliert. Es findet sich auch in freiem Zustand in
vielen Organen und ist physiologisch sehr wirksam. Viel wirksamer aber
noch ist sein Acetylderivat, das Acetylcholin (s. S. 234).
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CH,OH CH,OH
I | OH
CH.NH, CH,- N
AN
\(CHJ),
Colamin Cholin

Die Glycerinphosphorsiure kommt in zwei verschiedenen Formen vor,
die sich dadurch unterscheiden, daf in der a-Glycerinphosphorsiaure eine
der priméren Alkoholgruppen des Glycerins mit Phosphorsaure verestert ist,
in der S-Glycerinphosphorsédure die sekundire Alkoholgruppe:

CH,OH CH,OH
| OH
*CHOH CH-o—Péo
| P/OH | \oH
CH,.O—P=0 CH,OH
oH

a-Glycerinphosphorsiure B-Glycerinphosphorsiiure

Die o-Glycerinphosphorsiure hat ein asymmetrisches C-Atom, ist also
optisch aktiv. Da auch die meisten Phosphatide optisch aktiv sind, hat
man frither angenommen, dafl die Phosphatide iiberwiegend die «-Form
der Glycerinphosphorsédure enthalten. Das Gegenteil ist aber richtig,
man findet weitaus mehr f-Glycerinphosphorséure. Die optische Aktivitat
der unreinen Phosphatide beruht wohl groBenteils auf Verunreinigung
durch andere optisch aktive Stoffe. Aber auch ohne das ist es einleuchtend,
daf die Phosphatide eine gewisse optische Aktivitat besitzen miissen, da
die beiden noch freien alkoholischen Gruppen des Glycerins in den Phos-
phatiden meist mit verschiedenen Fettsiuren verestert sind.

Mit der Glycerinphosphorsiure ist der eigentliche Kern der beiden Phos-
phatide Kephalin und Lecithin gegeben. Die beiden noch freien Alkohol-
gruppen des Glycerins tragen verschiedene Fettsiuremolekiile und die eine
der beiden noch freien Sauregruppen der Phosphorsiure ist mit Cholin ver-
bunden. Es ergibt sich also der folgende Aufbau der Phosphatide, wobei das
Kephalin als a-Phosphatid, das Lecithin als 8-Phosphatid formuliert ist:

CH,0-OC R,
| CH:0-OCR,
CHO.OC-R, | .
l /OH CHO éo P/oO
CH,0—P=0 | o «.—PL0
o CH;0-OC-R; | No
| CH, l
CH, | OH ?Hz
| CH- N ®
CH,-NH, \(CH;.), CH, - N=(CH,),
«-Kephalin B-Lecithin Inneres Anhydrid

des Lecithins

Moglicherweise tritt zwischen der Hydroxylgruppe des Cholins und der
dritten, noch freien Sauregruppe der Phosphorsiure ein Molekiil Wasser
aus, so daf} sich ein Betain bildet (s. S. 59).

Aus Lecithin und Kephalin sind bisher an Fettsauren Palmitinsiure,
Stearinsiure, Olsdure, Linolsdure, Linolensduren und die vierfach unge-
sattigte Arachidonsiure (Cy0Hyy0,) erhalten worden. Anscheinend enthilt
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jedes Phosphatidmolekiil je eine gesattigte und ungesittigte Fettsaure.
Die Kephaline sind besonders reich an mehrfach ungeséttigten Siuren.
Wegen des Gehaltes an diesen sehr reaktionsfihigen ungesittigten Siuren
ist die chemische Aufarbeitung dieser Stoffe sehr schwierig. Wahrscheinlich
sind alle bisher isolierten Lecithine, sicherlich aber die Kephaline nur
Gemenge, aber keine chemisch reinen Koérper.

Beide Phosphatidarten sind in allen Zellen des Korpers enthalten, die
Kephaline vorwiegend in der Gehirnsubstanz, die Lecithine in den iibrigen
Geweben, besonders reichlich im Herzmuskel. Im Plasma des menschlichen
Blutes wurden vorwiegend Kephaline gefunden.

Bei der Einwirkung von Schlangengiften und von Bienengift werden Lecithin und
Kephalin unter Abspaltung der einen, und zwar der ungesittigten Fettsiure in Lysolecithin
und Lysokephalin umgewandelt. LaBt man diese Stoffe auf rote Blutkérperchen einwirken,

so zerstéren sie deren Membran, und es kommt zum Austritt des roten Farbstoffes aus
den Zellen, zur Hdmolyse (s. S. 381).

Der Reichtum an ungesittigten Fettsauren macht die Phosphatide
nicht nur chemisch, sondern auch biologisch zu hochst reaktionsfiahigen
Koérpern. Durch das Vorkommen von «- und B-Glycerinphosphorsiure
und durch die relativ groe Zahl verschiedener Fettsiuren wird es ver-
standlich, daBl die Organfette eine so hohe Spezifitit aufweisen konnen.
Immerhin ist diese nicht absolut. Es lieB sich vielmehr zeigen, daB bei
Verfiitterung von Elaidinséure, die in den Fetten der Nahrung gewohnlich
nicht enthalten ist, aus verschiedenen Organen nach einiger Zeit — aller-
dings in wechselnder Menge — Elaidinséure isoliert werden konnte. Der
Einbau der Elaidinsédure in die einzelnen Organe geht auch mit verschie-
dener Geschwindigkeit vor sich; so &ndert sich die Zusammensetzung des
Leberfettes viel rascher als diejenige der Phosphatide im Muskel.

Durch ihr Verhalten gegeniiber den iiblichen Fettlosungsmitteln, vor
allem gegeniiber Ather lassen sich zwei Phosphatidfraktionen unterscheiden,
von denen die eine sich ohne weiteres dem Gewebe entziehen 1a8t, die
andere erst nach vorhergehender Alkoholbehandlung extrahierbar wird.
Diese Fraktion ist — anscheinend durch Bindung an Eiweil — als Bau-
stein der Zelle fester verankert, wodurch ihre Bedeutung als Protoplasma-
baustein nachdriicklichst unterstrichen wird. Am Aufbau der sichtbaren
Zellstrukturen sind, das ist besonders fiir die roten Blutkoérperchen erwiesen,
die Lipoide, in erster Linie Cholesterin und Lecithin, weitgehend beteiligt.
Sie finden sich dabei nicht nur in den Zellmembranen, sondern durch-
ziehen netzartig auch das Innere der Zellen. Die Phosphatide (und auch
die Cerebroside) besitzen die Eigenschaften lyophiler Kolloide (s. S. 150),
sie quellen mit Wasser zunéchst auf und bilden dann durchsichtige kolloide
Losungen. Auf Grund dieses Verhaltens gegeniiber dem Wasser erscheinen
sie als besonders geeignet, integrierende Bestandteile der Zelle zu sein.

Bringt man Lecithin auf Wasser, so breitet es sich ebenso wie Fettsauren und Neutral-
fette auf dem Wasser zu einem monomolekularen Film, d. h. zu einer ein Molekiil dicken
Schicht aus (s. S.143). Dies ist méglich, weil es zwei polare Gruppen hat, den ,,hydrophilen*
Glycerinphosphorsiure-cholinrest, der sich auf der Wasseroberfliche verankert und die
»shydrophobe*‘ Paraffinkette, dic vom Wasser wegstrebt. Durch Molkohésion (s. S.26) werden
die auseinanderstrebenden Molekiile zusammengehalten. Durch Verschiebung von Molekiilen
gegeneinander, besonders bei gréBeren Lecithinmengen, koénnen anscheinend auch di-
molekulare Schichten gebildet werden, die vielleicht einen &hnlichen Aufbau haben wie
die den Zellinhalt durchsetzenden netzartigen Strukturen. Fiir die Durchlissigkeit der
Zellmembranen ist wahrscheinlich wichtig, daB8 die Molekiile eines Lecithinfilms viel weniger
dicht gepackt sind, als die eines Films aus reinen Fettsiuren oder aus Cholesterin. Die

Lecithinbezirke einer biologischen Membran miissen also eine grofiere Durchlissigkeit haben
als die iibrigen Bezirke.
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B) Acetalphosphatide.

Bei der Untersuchung des von FEULGEN entdeckten Plasmalogens
fanden FEULGEN und BERsIN, daB sich die Plasmalogenfraktion zusammen
mit der Phosphatidfraktion gewinnen lidt. Das aus Pferdemuskulatur
isolierte Phosphatid enthielt 10—12% Plasmal, das aus dem Gehirn
8—10%; Leberphosphatid enthilt nur etwa 1% und Eierlecithin sogar
weniger als 0,1 %. Bei der alkalischen Spaltung des Plasmalogens wurden
als Plasmalogensiuren bezeichnete Korper erhalten, die als Glycerin-
phosphorsiduren erkannt wurden, an die jeweils ein hoherer Aldehyd als
cyclisches Acetal gebunden ist. Es handelt sich um Derivate der «- und
der p-Glycerinphosphorsdure. Ihnen kommen die folgenden allgemeinen
Formeln zu:

H,C—O\ H,C—O
| SCH - (CHy)n - CH, | \
HC—0/ H,0,P—O—CH CH - (CHy)n - CH,
| .
H,C—O—PO;H, H,C—O
«-Plasmalogensiiure 3-Plasmalogensiure

Weiterhin wurde unter Ausnutzung der Tatsache, daB der Aldehydanteil
des Plasmalogens, das Plasmal leicht durch Sublimat abspaltbar ist,
gefunden, dafl das Plasmalogen noch weiterhin Colamin enthilt, und zwar
ebenso wie im Kephalin verestert mit der Phosphorsiure. In reiner Form
konnte ein einheitliches Plasmalogen bisher nicht erhalten werden.
Krystallisierte Prdparate enthielten nebeneinander die Aldehyde der
Stearinsdure und der Palmitinsidure, das Stearal und das Palmital, und
zwar als «- und als p-Plasmalogenséduren. Es ist damit sichergestellt, daf3
es eine Reihe verschiedener Plasmalogene geben muf}, ja es kommt
noch hinzu, dafl wahrscheinlich auch solche mit ungeséttigten Aldehyden
vorkommen. Diese konnten aber noch nicht isoliert werden. Auf Grund
der vorstehenden Ergebnisse sind die beiden Palmital-Plasmalogene folgen-
dermaflen zu formulieren (durch die Punktierungen sind die verschiedenen
Baustiicke der Molekiile voneinander abgesetzt):

H,C—O._ o] H,C—O
| >CH (CHa)ua - CHs RN
HC—O0~ © CHy(NH,) - CH,: O—P— : O—CH {CH - (CHy)s - CH,
BN Ny
H,C—O i—P—0O CH,- CH,(NH,) OH: H,C—O
l
OH
«-Palmital-Plasmalogen 3-Palmital-Plasmalogen

2. Phosphatidséuren.

Durch die Abspaltung der N-haltigen Basen gehen die Phosphatide
in N-freie Stoffe iiber, die als Phosphatidsiduren bezeichnet werden. Sie
sind bisher nur aus Kohlblattern und aus Spinat sowie aus Tuberkel-
bacillen gewonnen worden. Ob sie Vorstufen der Phosphatidsynthese sind,
ist ebenso ungeklart wie die Frage, ob sie im tierischen Organismus vor-
kommen oder von Bedeutung fiir seinen Stoffwechsel sind.

3. Diaminophosphatide (Sphingomyeline).
Die Sphingomyeline sind in ihrem Bau von den anderen Phosphatiden
in sehr charakteristischer Weise unterschieden; allerdings ist die genaue
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Konstitution dieser Stoffe in einigen Punkten noch nicht aufgeklart. Unter
ibren Bausteinen fehlt das Glycerin. An seiner Stelle findet sich ein unge-
sattigter zweiwertiger hoherer Aminoalkohol, das Sphingosin, auBlerdem
enthalten sie wie die anderen Phosphatide je ein Molekill Phosphorsiure
und Cholin, aber nur ein Molekil Fettsiure. Dem Sphingosin wird die
folgende Struktur zugeschrieben:

NH;

CH; - (CH,)4—CH=CH—CH—CHOH—CH,OH
Sphingosin

Die Sphingomyeline sind aus ihren verschiedenen Bausteinen wahrschein-
lich in der folgenden Weise zusammengefiigt:

R-C=0 Fettsidurerest
NH
I
CH; - (CH;)y,—CH=CH—CH—CH—CH,OH Sphingosinrest
()
| / OH
P=0 Phosphorséurerest
No
CH,

| OH
CH,- N Cholinrest
A (CHa)s
Sphingomyelin

Sphingomyeline kommen vor allem im Gehirn vor, jedoch auch in den
verschiedensten phosphatidreichen Organen; selbst die Phosphatide der
Blutfliissigkeit enthalten erhebliche Mengen Sphingomyelin. Die bisher dar-
gestellten Praparate sind als Gemische aus drei verschiedenen Stoffen
aufzufassen, welche als Fettsdure jeweils die Stearinsdure, die Nervon-
sdure (s. unten) und die Lignocerinsiure (s. unten) enthalten (KLENK).
In Sphingomyelinen anderer Herkunft fand sich auch Palmitinséure.

Bei einer Storung des Lipoidstoffwechsels, der NieManN-Pickschen Krankheit, findet
man eine iiberaus groBe Anhiufung von Sphingomyelinen. Man hat daraus geschlossen,
daB sie Zwischenprodukte des intermediiren Fettstoffwechsels seien.

d) Cerebroside.

Die vierte Gruppe der Lipoide, die Cerebroside, stehen in bezug auf
Loslichkeit und sonstige physikalische Eigenschaften den Phosphatiden
sehr nahe. Sie zeigen mit ihnen auch im chemischen Aufbau eine gewisse
Verwandtschaft, enthalten jedoch weder Phosphorsiure noch Cholin,
sondern ergeben bei der Aufspaltung neben Sphingosin, ein Molekiil einer
hoheren Fettsiure und als dritten Baustein ein Kohlehydrat, die Galaktose.
Die Untersuchung und exakte Identifizierung der Cerebroside stoBt auf
die gleichen Schwierigkeiten wie die der Phosphatide. Doch kann heute
als sicher angenommen werden, dafl es nur vier verschiedene Cerebroside
gibt, die sich lediglich durch das in ihnen enthaltene Fettsiuremolekiil
voneinander unterscheiden.
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Unter den vier Fettsauren, die alle 24 C-Atome haben, finden sich
zwel normale, und zwar je eine gesattigte und ungesattigte Saure, und
zwei Oxyfettsiuren, die sich von den beiden ersten ableiten (KLENK).

Ca4HisO2: CHi—(CH,)2o—COOH Lignocerinséure
C,H4sO2: CHy—(CH,);—CH=CH—(CH,);,—COOH Nervonsiure
CuHiOs: CHy—(CH;);—CHOH—COOH Cerebronséiure

CyHisO3: CHy—(CH,;)7—CH=CH—(CH;);—CHOH—COOH Oxynervonsiure

Die nahe Verwandtschaft dieser Sauren, die in den Formeln zum
Ausdruck kommt, findet ihre Bestatigung darin, daBl die Nervonsiure
durch Hydrierung in Lignocerinsdure tbergefithrt werden kann und daB
die Oxynervonsaure durch Hydrierung in Cerebronséure tibergeht. Diese
1468t sich zur Lignocerinsaure reduzieren.

Aus den drei Bausteinen Galaktose. Sphingosin und Fettsdure bauen
sich die vier Cerebroside nach dem folgenden Schema auf:

R-C=0 Fettsiurerest
NH
|
CH;—(CH,)4—CH=CH—CH—CH—CH—CH,OH Sphingosinrest
O
|

CH,OH—CH—(CHOH);—C—H Galaktoserest

__—O —1

Schematischer Aufbau eines Cerebrosids.

Die Galaktose ist, wie die Formel zeigt, glucosidisch mit dem Sphingosin
verbunden. Aus den vier genannten Fettsiuren entstehen die folgenden
Cerebroside :

Lignocerinsdure —-> Kerasin
Nervonsédure —> Nervon
Cerebronsaure =~ ——> Cerebron ( Phrenosin)
Oxynervonsidure —— Ozynervon

Das Oxynervon ist bisher noch nicht in reiner Form erhalten worden,
jedoch bestehen an seiner Existenz keine Zweifel. Das Cerebron iiberwiegt
an Menge weitaus die drei anderen Cerebroside.

Die Cerebroside finden sich ebenso wie die Sphingomyeline vor allem
im Gehirn und im Nervengewebe, und zwar fast ausschlieflich in der weilen
Substanz. In geringen Mengen sind sie aber auch in anderen Organen
aufgefunden worden.

Neuerdings sind SO,-Ester von Cerebrosiden isoliert, diejenigen des Cerebrons und
Kerasins auch synthetisiert worden (CHARGAFF), die die Eigenschaft haben, die Blutgerinnung
zu hemmen.

Weitere frither zu den Lipoiden, insbesondere zu den Phosphatiden und Cerebrosiden
gezahlte Stoffe wie das Cuorin (aus Herzmuskel), das Protagon (aus Gehirn) und das Jecorin

(aus Leber) sind chemisch nicht einheitlich, sondern Gemisch aus Lipoiden und verschiedenen
Abbauprodukten.
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C. Sterine und Gallensiiuren.

Die Sterine werden gewohnlich zu den Lipoiden gerechnet, jedoch
erscheint es berechtigt, sie in einem besonderen Kapitel zu behandeln,
weil sie die Grundstoffe fiir eine groe Zahl von Kérperbausteinen mit
wichtigster funktioneller Bedeutung sind. Diese Stoffe, die in engster
struktureller Verwandtschaft zu den Sterinen stehen, werden als Steroide
bezeichnet, es sind die Gallensiuren, die verschiedenen D-Vitamine, die
Gruppe der Sexualhormone und die spezifischen Wirkstoffe der Neben-
nierenrinde. Wegen ihrer besonderen Wirkung sollen aber diese Stoffe
auch hinsichtlich ihres chemischen Aufbaus an anderer Stelle behandelt
werden (s. S. 185, 194 u. 212f.).

a) Sterine.

Die Sterine finden sich sowohl im Pflanzenreich als auch im Tierreich
in weiter Verbreitung. Entsprechend dem Vorkommen unterscheidet man
die tierischen, die pflanzlichen und die Pilzsterine (Zoosterine, Phyto-
sterine und Mycosterine). Phytosterine sind das Sitosterin und das
Stigmasterin; Zoosterine das Cholesterin und das Koprosterin; zu den

Mycosterinen gehort das Ergosterin.

90

Phenanthren

Alle Sterine sind chemisch als hochmolekulare, sekundire, etnwertige
Alkohole charakterisiert, deren Struktur dank den Forschungen von
WinpaUs und seiner Schule in den letzten Jahren endgiiltig aufgeklart
werden konnte. Das Strukturbild dieser Korper 1af3t sich am einfachsten
auf das Ringsystem des Phenanthrens zuriickfithren, und zwar auf ein
vollig hydriertes Phenanthren, an das ein Pentan als 4. Ring angelagert
ist. Der Grundkohlenwasserstoff, von dem sich die Sterine, die Gallen-
sauren, D-Vitamine, Sexualhormone, Nebennierenrindenhormone und alle
ihre natiirlich vorkommenden oder im Laboratorium hergestellten Derivate
herleiten, ist also das Cyclo-pentano-perhydro-phenanthren. Um die Art der

H, H,
CL H C
Hzc(m\lﬂc/”\wCHz
I
C H_— "CH
he,/ N\E N\ ’
2 10 R

NN
H,C: ,C CH
NN

H, H,
Cyclo-pentano-perhydro-phenanthren

Substitutionen und die sonstigen Umwandlungen im Ringsystem beschreiben
zu konnen, bezeichnet man die 4 Ringe und die sie aufbauenden Atome in
der in der Formel gekennzeichneten Weise mit Buchstaben oder Zahlen.
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In allen bisher genauer untersuchten Sterinen findet sich in der Stel-
lung 3 die alkoholische Hydroxylgruppe und in den Stellungen 10 und 13
je eine Methylgruppe. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Sterinen
bestehen im Grade der Siattigung und in der Struktur der Seitenkette,
die am C-Atom 17 verankert ist. Der eigentliche Grundkohlenwasserstoff
des Cholesterins, des wichtigsten tierischen Sterins, ist das Cholestan. Die
Betrachtung seiner Formel zeigt, dal im kondensierten Ringsystem des
Cholestans selber 7 und in der Seitenkette ein weiteres, im ganzen also
8 asymmetrische C-Atome vorkommen, zu denen noch ein 9. hinzutritt,
wenn bei der Entstehung der Sterine in Stellung 3 die alkoholische Gruppe
eingefiithrt wird. Fiir Koérper vom Bau des Cholestans bestehen also 28, fiir
die entsprechenden Alkohole, die Sterine 29, d. h. also 256 oder 512 Iso-
meriemoglichkeiten. Jedoch wird durch das Auftreten von Doppelbin-
dungen bei den meisten Sterinen die Zahl dieser Moglichkeiten wieder
verkleinert. Diese Isomerien sind cis-trans-Isomerien in bezug auf die

¢|=H, CH,
CH—CH,—CH,—CH.—CH
22 tlma IC (I}H
c/ \XC/XH\CH, )
H, cH, | l |
X*CH——CH
ne” \c/ \c/ ’
| i "
H,C™  xC CH
\C/ H\\c/ :
H, H,
Cholestan

Stellung der Substituenten zur Ringebene. Man bezeichnet in den Formeln
durch einen ( ) ausgezogenen Valenzstrich die iiber der Ringebene,
durch einen (- ) punktierten die unter der Ringebene liegenden Bin-
dungen. Man hat sich also vorzustellen, dafl in den cis-Formen die ent-
sprechenden Atome oder Radikale iiber der Ringebene, bei der trans-
Form das eine iiber, das andere unter der Ringebene liegen. Dabes gilt
als Fixpunkt fir die Bezeichnung aller Substitutionen die Stellung der
Methylgruppe am C-Atom 10. Zieht man die cis- und trans-Isomerie fir das
C-Atom 5 in Betracht, so ergeben sich bei im iibrigen vollig gleicher
Konstitution die beiden isomeren Kohlenwasserstoffe Cholestan (trans-)
und Koprostan (cis-).

R R
CH,I cy\/
CQ/ NN
H
Cholestan Koprostan

Die dem Cholestan und dem Koprostan entsprechenden Alkohole sind
das Cholestanol und das Koprosterin.
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(|=H3 ?H: ?H: cr':
CH—CH,—CH.—CH.—CH CH—CH,—CH.—CH.—CH
H, ﬁ"’lc Icu 2, (|:H; I |
e A C CH,
H,c/ \c/ H\CH, H,c/ \c/ H\CH2
e ‘|=H° LH (|:H—C|H o ?HJéH é 4é
H H
e’ N/ e C e N\ N ’
el || N
sC C CH, “C CH,
Ho/ e/ i\c/ ro” e 1\
H: H H, H, H H,
Cholestanol Koprosterin

In diesen beiden Verbindungen ist auch das C-Atom 3 asymmetrisch.
es kann also die OH-Gruppe in cis- oder trans-Stellung (in bezug auf C,)
stehen. Die cis-Stellung bezeichnet man durch das Prafix ,,normal-“,

R R
CH,| CH,|
H\ (\‘/\/ H w
HO’ \/H\) HO*”’ |
epi-Cholestanol epi-Koprosterin

die trans-Formen durch ,,epi-* (s. die Formelbilder). Diese verschiedenen
Isomeriemoglichkeiten sind nicht nur von theoretischem Interesse, sondern
haben weittragende praktische Bedeutung, da Steroide, die sich von den
verschiedenen Isomeren ableiten lassen, sich durch ihre physiologische
Wirksamkeit sehr voneinander unterscheiden (s. S. 212). Es sind darum
diese Beziehungen nochmals

Stellung des tabellarisch zusammengestellt.
Bei der Bezeichnung der
,,normalen‘ Verbindungen 148t
(in bezug auf CH:anCi) - man das Prafix im allgemeinen
fort, spricht also nur von Cho-

OHanC, | HanG

1)-Cholestanol . . . i t .
ggiﬁglg_KO%fgst;?n S R ey lestanol, Koprosterin, Choleste-
epi-Cholestanol . . . . . trans trans rin usw.
epi-Koprosterin . . . . . trans cis Durch Dehydrierung und

dadurch bedingte Einfilhrung
einer Doppelbindung zwischen den C-Atomen 5 und 6 entsteht aus dem
Cholestanol das Cholesterin, das weitaus wichtigste Zoosterin.

) f

CH—CH,—CH.—CH.—CH

g, (iHé I

CH

H,C/ \C/H\CH, !
&l e dw

H—

ne” e/ \CH/ !

H._ | | |
o' No” N/
H, H

Cholesterin



Sterine. 47

Von den pflanzlichen Sterinen sei wiedergegeben die Formel des Stig-
masterins, des neben den verschiedenen Sitosterinen wichtigsten Pflanzen-
sterins, und von den Pilzsterinen die des Ergosterins, das z. B. aus Hefe
gewonnen werden kann.

Die beiden erwahnten Sterine sind vom Cholesterin durch den
Aufbau der Seitenkette unterschieden, das Ergosterin auBlerdem noch
durch den Besitz einer weiteren Doppelbindung im Ring B zwischen
den C-Atomen 7 und 8.

oo AR
CH—GCH=CH—CH—CH CH—CH=CH—CH—CH
o ?H“é (lm tI:H e ﬁ'"’l (I:H
C 2 3 C 3 cH;
H,c/ N H\CH, | H,c/ e/ H\CH,
H, (I=H, |H (l: | CH, H, (lm, (l:H | |
o C H—CH, CH—CH,
H,C/ \C/ \CH/ H,C/ \C/ \C/
N wloo L
C c H “C CH
o o N/ o o o/
H, H H, H
Stigmasterin Ergosterin

Von den verschiedenen Sterinen kommt bei den Wirbeltieren als
Bestandteil der Korperzellen nur das Cholesterin vor. Bei niederen Tieren
wurden auch noch einige weitere, in ihrer Struktur allerdings noch nicht
vollig aufgeklarte Sterine gefunden. Das Cholesterin ist im Korper auBer-
ordentlich verbreitet und findet sich in allen Zellen und Korperfliissigkeiten,
und zwar teils in freier Form, teils gebunden als Ester hoherer Fettsauren.
Die Moglichkeit der Esterbildung beruht natiirlich auf dem Besitz der
sekundaren Alkoholgruppe. Das Verhaltnis von freiem zu gebundenem
Cholesterin ist von Organ zu Organ recht verschieden und hiangt auerdem
anscheinend weitgehend von den funktionellen Verhaltnissen im Organis-
mus ab. Den hochsten Cholesteringehalt haben die Nebennieren, weiterhin
das Nervengewebe und auch die Haut. Es ist bemerkenswert, daf das
Cholesterin in seinem Vorkommen weitgehend vergesellschaftet ist mit
den anderen Lipoiden, insbesondere den Phosphatiden.

Cholesterin ist immer in groBler Menge in den Gallensteinen vorhanden
und manche Gallensteine bestehen fast vollig aus reinem Cholesterin. Sie
sind damit das bequemste Ausgangsmaterial fiir seine Gewinnung.

Gleichzeitig mit dem Cholesterin findet man in den meisten Geweben
auch geringe Mengen von Cholestanol. Die frithere Annahme, dafB} die
Gewebe auch kleine Mengen von Ergosterin enthalten, bedarf sicherlich
der Korrektur (s. S. 185). Das Koprosterin ist dagegen kein Bestandteil
der Zellen, sondern findet sich nur in den Faeces. Es entsteht im Darm
aus Cholesterin durch die reduzierende Wirkung der Darmbakterien.
Das Cholesterin gelangt mit der Galle in den Darm. Es wird zum Teil
in Koprosterin umgewandelt. Ob es, wie frilher angenommen wurde,
im Diinndarm wieder resorbiert und im Dickdarm erneut ausgeschieden
wird, ist zweifelhaft geworden (s. S. 311).

Das Cholesterin ist ebenso wie das Lecithin am Aufbau der Zellmem-
branen beteiligt. Es ist an anderer Stelle ausgefiihrt (s. S. 40), daf} die
Durchlassigkeit von Zellmembranen wahrscheinlich mitbedingt ist durch
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die besondere Art der Anordnung der Lecithinmolekiile. Das Cholesterin
verhalt sich dagegen ausschlieflich als hydrophober Stoff, so dafl ihm eher
eine membrandichtende Wirkung zukommt. Es ist anscheinend weiterhin
von Bedeutung fiir die Entgiftung von korperfremden Stoffen und scheint
an manchen Immunisierungsvorgingen beteiligt zu sein. Ob es auch
noch weitere physiologische Funktionen zu erfiillen hat, steht noch nicht
mit Sicherheit fest. Insbesondere ist noch nicht geklart, ob es auch die
biologische Muttersubstanz der verschiedenen Stoffe ist, die bei rein
struktur-chemischer Betrachtung die allernéchste Verwandtschaft mit ihm
oder mit anderen Sterinen haben.

Mit Sicherheit steht dagegen fest, dall der Organismus nicht auf die
Zufuhr von Cholesterin mit der Nahrung angewiesen ist, sondern daf er
diesen Stoff selber synthetisieren kann. Das in der Nahrung enthaltene
Cholesterin wird zwar — anscheinend in &hnlicher Weise wie die Fett-
sauren unter Mitwirkung der Gallensiuren — im Darm resorbiert, aber
aus zahlreichen ganz verschieden angelegten Versuchsanordnungen geht
hervor, daB der Tierkorper auf diese Zufuhr zur Bestreitung seines Chole-
sterinbedarfs nicht angewiesen ist. So wurde in Tierversuchen, sehr héufig
auch iiber langere Zeiten hin, eine negative Cholesterinbilanz beobachtet,
d. h. die Ausscheidung an Cholesterin war hoher als die Aufnahme. Ferner
wurde beobachtet, dafl das Hiihnerei wahrend der Bebriitung eine deut-
liche Zunahme seines Gehaltes an Cholesterin erfahrt und schlieBlich
wurde auch gezeigt, daB junge Hunde, die eine Reihe von Wochen véllig
cholesterinfrei ernahrt worden waren, einen viel hoheren Cholesterin-
gehalt hatten als Tiere vom gleichen Wurf, die sofort getotet und unter-
sucht wurden (BEUMER).

Diese Verhiltnisse konnen nicht dadurch ge- und erklart werden, dafl
etwa eine Resorption und Umwandlung von pflanzlichen Sterinen statt-
gefunden hitte, vielmehr ist fiir alle daraufhin untersuchten Phytosterine
eindeutig klargestellt, daB sie die Darmwand nicht passieren koénnen,
sondern unverindert mit dem Kot wieder ausgeschieden werden (ScHON-
HEIMER). Die Muttersubstanz fiir die Cholesterinsynthese im Korper ist
aber noch nicht bekannt.

Man hat angenommen, daf sie vielleicht in der Olsiure zu suchen wire, da nach Ver-
fiitterung von Olséure eine sehr erhebliche Steigerung des Cholesterinspiegels im Blute
beobachtet worden ist. Die Umwandlung der Qlséure (I) in Cholesterin kénnte etwa in
der Weise vor sich gehen, da8 zunichst durch w-Oxydation (Oxydation am 1.C-Atom,
s. S. 348) eine Di-carbonsiure (II) gebildet wird, welche durch Abspaltung von CO, und
Wasser in Zibeton (III) iibergeht, aus dem sich das Dimethyl-hexadehydrozibeton (IV)
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bilden kénnte, das in seinem Ringsystem den Sterinen schon sehr nahe steht und in diese
durch Anlagerung der besonders entstandenen Seitenkette iibergehen kénnte. Das als
Zwischenstufe angenommene Zibeton kommt iibrigens in der Natur als Geruchsstoff der
Zibetkatze vor. Auch andere vielgliedrige C-Ketten konnen anscheinend in Cholesterin
umgewandelt werden. So zeigen Leber, Niere und Milz, wenn man sie unter Zusatz von
Squalen (s. 8. 52) aufbewahrt, eine Cholesterinvermehrung. Jedoch ist es keineswegs aus-
geschlossen, da3 Cholesterin und verwandte Ringsysteme aus niedermolekularen C-Ketten,
etwa aus Kohlehydratresten aufgebaut werden.

b) Gallensiduren.

In der Galle, dem Sekret und Exkret der Leber finden sich in Form ihrer
Alkalisalze eine Reihe von Sauren, die man nach dem Orte ihres Vorkom-
mens als Gallensiauren bezeichnet, und zwar, da sie sich aus zwei Bestand-
teilen zusammensetzen, als gepaarte Gallensiuren. Von ihren Bausteinen hat
der eine einen hochmolekularen Bau und ist fiir die Galle spezifisch, es sind
die spezifischen Gallensduren, der andere Baustein ist eine niedermolekulare
Substanz, und zwar entweder die einfachste Aminosédure, das Glykokoll (s.
S. 63), oder ein Derivat der Aminosidure Cystein, das Taurin (s. S. 64).
Nach dem in ihnen enthaltenen niederen Paarling bezeichnet man die ge-
paarten Gallensduren als Glykocholsiuren und Taurocholsiuren.

Der hochmolekulare Bestandteil der gepaarten Gallensiauren ist nicht
einheitlicher Natur, sondern besteht aus einer Reihe von verschiedenen
Oxy-monocarbonsauren. Jedoch entsteht bei volliger Reduktion dieser
Sauren eine einheitliche Substanz, die Cholansiure, deren nahe Verwandt-
schaft mit den Sterinen sich daraus ergibt, daf die Kohlenwasserstoffe
Cholestan und Koprostan bei Oxydation der Seitenkette unter Ab-
spaltung eines Molekiils Aceton in zwei stereoisomere Siuren umgewandelt
werden konnen, die Cholansiure und die Allocholansiure, die sich ebenso
wie das Cholestan und das Koprostan durch die cis-trans-Isomerie am
C-Atom 5 voneinander unterscheiden.

CH; CH: CH: CH:
| | | |
CH—CH;—CH,—CH,—CH CH—CH,—CH,—CH,—CH
| | |
CH, CH,
.C CH, C CH,
L/ H\ AN
CH, | CH, |
AN NSNS
H H
Koprostan Cholestan
CH, ‘ CH,
| !
CH—CH,—CH,—COOH I8 CH—CH,—CH,—COOH
CH:,cl: CH; |

o Y

|/\/‘v

6

aa

H
Cholansiiure Allocholansiure

Die in der Galle vorkommenden spezifischen Gallensiuren unterscheiden
sich von der Cholansaure durch den Besitz von ein bis drei sekundiren
Lehnartz, Chem. Physiologie. 3. Aufl. 4
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Alkoholgruppen, durch die eine entsprechende Zahl von CH,-Gruppen
im Ringsystem ersetzt worden sind. In der Menschen- und in der Rinder-
galle entfallt die Hauptmenge der Gallensiuren auf die
Cholsdure (3.7.12-Trioxycholansiure)

und die .

Desoxycholsdure (3.12-Dioxycholansiure).
Daneben wurde in der Galle in geringer, in Gallensteinen in groBerer
Menge die . )
Lithocholsdure (3-Monooxycholanséaure)
gefunden. Die Schweinegalle enthélt eine

Hyodesoxycholsiure (3.6-Dioxycholansaure)

und die Génsegalle eine auch in der menschlichen Galle aufgefundene
Chenodesoxycholsiure (3.7-Dioxycholansaure).

In seltenen Fillen ist das Auftreten von freien spezifischen Gallensiduren
in der Galle beobachtet worden, als Regel gilt jedoch die Vereinigung der
oben angefithrten Sauren mit Glykokoll und Taurin zu Glykocholsiure,
Glykodesoxycholsaure, Taurocholsiaure, Taurodesoxycholsédure usw. Diese
Vereinigung kommt unter Wasseraustritt zwischen der Carboxylgruppe
der spezifischen Gallensidure und der Aminogruppe des Glykokolls oder
des Taurins, also durch Siureamidbindung, zustande; z. B.:

CazoHas - (CHOH); - COOH 4+ NH;-CH,- COOH — CyoHys - (CHOH); - CO - NH- CH,-COOH

Cholsdure Glykokoll Glykocholsiure
CaHss: (CHOH),- COOH 4+ NH,;-CH,-CH,-SO;H —
Desoxycholsidure Taurin

CaHis - (CHOH),- CO - NH-CH,-CH,-SO,H
Taurodesoxycholsiure

In ganz entsprechender Weise erfolgt die Bildung der anderen ge-
paarten Gallensduren.

Von besonderer biologischer Bedeutung ist die eigenartige Tatsache,
da sich Gallensduren mit Fettsauren zu Molekiilverbindungen, den
Choleinsduren, vereinigen, die man in ihrem Aufbau den Koordinations-
verbindungen der anorganischen Chemie vergleichen kann. Aus der Galle
wurde eine Choleinsiure isoliert, welche auf 1 Molekiil Fettsiure 8 Mole-
kiile Desoxycholsaure enthielt. Als Fettsdurebestandteile wurden Palmitin-
saure und Stearinsdure gefunden, jedoch sind auf synthetischem Wege
auch Choleinsduren mit anderen gesittigten und ungesittigten Fett-
sduren erhalten worden. Die biologische Bedeutung der Bildung der
Choleinsaure besteht darin, daB in der Anlagerungsverbindung an die
Gallensduren die Fettsiuren wasserloslich werden, und man erblickt heute
in der Bildung der Choleinsiduren die Voraussetzung sowohl fiir die Emul-
gierung der Fette im Darm als auch fiir ihre Resorption durch die Darm-
wand (s. S. 306, 313).

Aufller den Fettsauren koénnen sich aber auch noch eine groBe Zahl
von ganz verschiedenen organischen Korpern nach dem Choleinsiure-
prinzip mit Desoxycholsiure vereinigen, u. a. auch das Cholesterin und
das Carotin (s. S. 53). Alle diese Stoffe werden durch diese Anlagerung
wasserloslich und, soweit es sich um biologisch wichtige Stoffe handelt,
ist das besonders bedeutungsvoll, damit auch resorbierbar (,,hydrotrope
Wirkung‘,s. S. 313). Das Bildungsprinzip und das eigenartige physikalische
Verhalten der Choleinséuren in bezug auf ihre Loslichkeit haben also iiber
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den speziellen Fall der Fettsiuren hinaus eine ganz allgemeine Bedeutung
und Giiltigkeit. Von den natiirlich vorkommenden Gallensauren ist ledig-
lich die Desoxycholsdure zur Bildung von Choleinsduren beféhigt. Das
Bauprinzip der Choleinsduren findet sich aber auch bei der Glykodesoxychol-
saure und der Taurodesoxycholsdure, die beide als Choleinsduren aus der
Galle isoliert werden konnten.

Die nahen chemischen Beziehungen zwischen dem Cholesterin und den
Gallensauren haben natiirlich zu der Vorstellung gefiihrt, daf§ das Chole-
sterin die Muttersubstanz der Gallensduren im Organismus ist. Der Ver-
such jedoch, entweder durch Fiitterung oder durch Injektion von Cholesterin
oder Cholesterinestern die Gallensdurebildung zu steigern, verlief vollig
negativ. Der positive Ausfall bei dem Versuche das gleiche durch Kopro-
sterin zu erzielen, kann nicht als beweisend angesehen werden, da die
Mehrausscheidung an Gallensduren die gleichzeitige Zufuhr an Kopro-
sterin um ein mehrfaches iibertraf; es handelt sich also offenbar mehr um
eine Reizwirkung des Koprosterins als um seine Umwandlung. So erscheint
heute als die wahrscheinlichste Annahme die Vorstellung, daBl das Chole-
sterin und die Gallenséduren aus einer gemeinsamen Vorstufe sich herleiten,
daB aber von einem bestimmten Punkte ab eine Verzweigung des Aufbau-
weges erfolgt, so dall entweder Gallensduren oder Cholesterin entstehen.

Die Bedeutung der Sterine als Grundstoffe fiir andere biologisch wich-
tige Korper ist mit den Beziehungen zu den Gallensiuren noch nicht
erschopft, es kommen hinzu die nahe Verwandtschaft mit den antirachi-
tischen Vitaminen, den Hormonen der Nebennierenrinde und den ver-
sthiedenen Sexualhormonen (s. S. 185, 194 u. 212ff.). Weiterhin stehen
die Sterine auch noch zu anderen Stoffen in niachster struktureller Be-
ziehung, den Saponinen und den herzwirksamen Stoffen aus Digitalis
und Strophantus. Diese Stoffe haben jedoch eher ein pharmakologisches
als ein physiologisches Interesse.

Schrifttum.

Lertre, H. u. H. H. InnorreN: Uber Sterine, Gallensiuren und verwandte Natur-
stoffe. Stuttgart 1936.

D. Carotinoide.

Die Carotinoide sind gelbe bis tiefviolette Farbstoffe. Wegen ihrer Los-
lichkeit in Fetten und Fettlosungsmitteln werden sie auch als Lipochrome be-
zeichnet und den Lipoiden zugerechnet. Im Tier- und besonders im Pflanzen-
reich sind die Carotinoidfarbstoffe weit verbreitet. Bisher sind etwa 20 ver-
schiedene natiirlich vorkommende Carotinoide bekannt geworden, und
durch chemische Eingriffe sind aus diesen zahlreiche Abbau- und Umwand-
lungsprodukte mit Carotinoidcharakter erhalten worden. Bei ihrem natiir-
lichen Vorkommen sind die Carotinoide immer mit den Lipoiden und Fetten
vergesellschaftet. In der Pflanze finden sie sich hiufig als Farbwachse,
also als Ester eines Carotinoids mit Alkoholcharakter und einer héheren
Fettsdure, im tierischen Gewebe sind sie gelegentlich, so im Astacin aus
Hummerschalen, in Verbindung mit Eiwei}, also als Chromoproteide,
aufgefunden worden. Die meisten Carotinoide finden sich jedoch, schon
durch ihre chemische Konstitution bedingt, in freier Form.

Threm chemischen Charakter nach lassen sie sich in zwei Gruppen
gliedern, von denen die erste aus hochmolekularen, ungesittigten
Kohlenwasserstoffen besteht, die zweite auBerdem noch Sauerstoff

4*
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enthalt. Die Doppelbindungen liegen als konjugierte Doppelbindungen

(>C=CH—CH=C() vor, und der Farbstoffcharakter der Carotinoide be-

rubt auf ihrer Polyennatur. Sattigt man die Doppelbindungen ab, so geht der

Farbstoffcharakter verloren. Da auBlerdem nachgewiesen werden konnte,

daB die Carotinoide CH,-Seitenketten haben, war ein Hinweis auf ihren

formalen Zusammenhang mit dem Isopren (Methylbutadien) gegeben;
CH,=C—CH=CH.,

I
CH,

Isopren

die Carotinoide sind also ebenso wie andere Naturstoffe, so die Terpene,
der Kautschuk und das Phytol, als Isoprenderivate gekennzeichnet. Der
Zusammenlagerung der in den Carotinoiden vereinigten Isoprenreste geht
offenbar eine weitere Dehydrierung etwa nach dem Schema

CH,=C—CH=CH, H =CH—C=CH—CH=
=H

CH; CH,

voraus, und durch Verkniipfung derartiger Isoprenreste baut sich dann
das Geriist der Carotinoide auf:

= =CH—C=CH—CH==CH—C=CH—CH='=CH—C=CH—CH= =

l

CH, ' CH, ' CH,

erster zweiter dritter
Isoprenrest

Der Abschluf} einer solchen Polyenkette, die bei den verschiedenen Caro-
tinoiden aus einer wechselnden Zahl von Gliedern besteht, erfolgt, soweit
bisher bekannt, durch Methylgruppen, durch sauerstoffhaltige Gruppen
oder durch hydroaromatische Kerne. Bei den sauerstoffhaltigen Gruppen
handelt es sich entweder um Carboxylgruppen oder um in die hydroaro-
matischen Kerne eingefiigte Alkohol- oder Ketogruppen.

Ein rein aliphatischer Kohlenwasserstoff ist der Farbstoff der Tomate,
das Lycopin.

CH,
>C=CH—CH,———CH2—(i'.=CH——CH=CH———(I:=CH—CH=CH—C=CH—CH

|
CH;, CH, CHy o

CH,

CHs

>C =CH—CH,—CH,—C=CH—CH=CH—C=CH—CH=CH—C=CH—CH
CH;

CH, CH, CH,
Lycopin

Seine strukturelle Verwandtschaft mit dem Squalen, einem im Haifisch-

lebersl vorkommenden Kohlenwasserstoff, ist augenscheinlich, und auch

CH,

>C =CH—CH;—CH;—C=CH—CH,—CH,—C=CH—CH,

I |
CH, CH; |

CH;

CH,
>c = CH—CH,—CH,—C = CH—CH,—CH,—C =CH—CH,
CH, | I
CH;, CH,

Squalen
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das Phytol, auf dessen strukturelle Beziehungen zu den Carotinoiden schon
zu Beginn dieses Kapitels hingewiesen wurde, hat einen ganz dhnlichen Bau:
CH,
l
H—C—CH;—CH,—CH,—CH—CH;—CH,—CH,—CH—CH,—CH,—CH,—C=CH—CH,OH
| | | |
CH, CH, CH, CH,
Phytol

Von den Carotinoiden mit Saurecharakter sei angefithrt das «-Crocetin,
der Safranfarbstoff:

HOOC-—C=CH—CH=CH—C=CH—CH;ECH—CH=C—CH=CH—CH=C—CO OH
| | : |
CH, CH, CH, CH,
x-Crocetin

Das a-Crocetin liegt im Safranfarbstoff iibrigens nicht in freier Form vor, sondern als
Crocin. Dies ist ein Ester, in dem die beiden Sduregruppen mit je einem Molekiil des
Disaccharids Gentiobiose verestert sind. Gentiobiose ist $-Glucosido {1.5) -6-Glucose <1.5).
(Zur Bezeichnung der Disaccharide s. S. 22.)

Zu den Carotinoiden, bei denen die Kette durch hydroaromatische
Kerne abgeschlossen ist, gehoren die Carotine, die dieser ganzen Farbstoff-
gruppe den Namen gegeben haben. In der Natur finden sich drei verschie-
dene Carotine, die als a-, f- und y-Carotin bezeichnet werden. Sie unter-
scheiden sich lediglich in den endstandigen Kernen. Bei diesen Kernen

CH, CH, CHy CH, CH, CH,
>c N/ \c<
H,(l: TH—CH:CH—T:O Hci/ ﬁH—CH:CH-—?:O H,C/ C—CH=CH—C=0
|
H,C\C /C-——CH, CH, H,C\c /C—CH, CH, H,C[\C /&—CH, CH,
H H? H2
a-Tonon Pseudoionon p-Ionon

handelt es sich, und auch das weist auf die Isoprennatur dieser Stoffe hin,
um die verschiedenen Ionone.

Das a-Carotin enthilt das Skelet des «- und p-Ionon:

CH; CH, CH; CH,
< ' *
CH;, C—CH=CH—C=CH—CH=CH—-C=CH—CH==CH—CH=C—CH=CH—CH=C—CH=CH—CH CH.

[ | | | | |

CH, C—CH, CH, CH, CH, CH,  CH,—C CH,

Ne

CH, «-Carotin CH

Das g-Carotin enthilt zweimal das Skelet des p-Ionon:

CH, CH,; C{: /CHJ

C . C
Pl : <
CH, C—CH=CH——C=CH—CH=CH—C:CH—CH=CH—CH=C—CH.—.CH——CH:C—CH:CH—'C CH,
I | [ : [ | |
CH, C—CH, CH, CH, CH, CH,  CH,—C CH,
N

/
/
CH, 8-Carotin CH,
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Im y-Carotin findet sich einmal die Struktur des f-Ionons und einmal
die des Psendoionons:

CH, CH; CH, CH,
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