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Vorwort. 
Das Ziel der vorliegenden Monographie war nicht eine Auf

zählung aller Einzelheiten, eine volle Zusammentragung der sehr 
ausführlichen Literatur, oder gar eine Ausschöpfung der tech
nischen Verwendungsmöglichkeiten der Polysaccharide. Mich 
leitete der Wunsch, das Wesentliche in lesensmöglicher Form 
darzustellen und dabei einige eigene Gedankengänge zu verfolgen 
und eine Sichtung, keine Sammlung, der bisherigen Kenntnisse 
der Chemie und Physiologie der Polysaccharide vorzunehmen. 
Der Wert des Büchleins soll demnach ebensosehr in dem, was 
weggelassen, wie in dem, was geschrieben wurde, bestehen. Wenn 
wir gleichzeitig beschämend eingestehen, daß tmsere Kenntnis 
des so umgrenzten Gebietes, besonders auch in chemischer Be
ziehung, noch verhältnismäßig gering ist, so sind wir uns der 
Kühnheit bewußt, mit der wir andere verlocken, mit uns in die 
schwierige Behandlung hochmolekularer Grundkörper und ihrer 
zum großen Teil amorphen Abbauprodukte, mit den dazu ge
hörigen Unsicherheitsfaktoren, einzutreten. Einmal jedoch muß 
mit einer systematischen Behandlung dieses Gebietes begonnen 
werden; so soll die Wichtigkeit der Polysaccharide und besonders 
die gesteigerte Bedeutung, welche die Cellulose seit dem Kriege 
gewonnen hat, unseren Mut rechtfertigen. 

Bezüglich der Einzelheiten der Cellulosechemie sei auf das 
Buch von Carl G. Schwalbe (Berlin: Gehr. Bornträger, 1911) 
hingewiesen. Hier hat auch die technische Verwertung ein
gehende Berücksichtigung gefunden. Die Chemie der Stärke ist 
bisher überhaupt nicht besonders dargestellt worden. Die beste 
Behandlung hat die Stärke in Czapeks "Biochemie der Pflanzen", 
2. Aufl., I. Bd. (Jena: Gustav Fischer, 1913) gefunden. Sehr 
verdienstvoll ist auch die systematische Behandlung der Poly
saccharide durch G. Zemplen in Abderhaldens Bio
chemischem Handlexikon. 



IV Vorwort. 

Die erste Kenntnis des Strohaufschließungsverfahrens ist 
mir gelegentlich meiner Tätigkeit im Kriegsausschuß für Ersatz
futter durch Herrn Geheimrat Prof. Dr. F. W. Semmler ver
mittelt worden. Die verhältnismäßig eingehende Berü.cksichti
gung dieses Verfahrens rechtfertigt sich einerseits durch die 
Aktualität, weit mehr jedoch durch die Tatsache, daß hier zum 
ersten Male ein Einblick in den Zusammenhang der verschiedeneu 
Stoffe eines cellulosehaltigen, inkrustierten Naturproduktes ~Cf

öffnet wird. 
Herr Professor Hermann Le uchs in Berlin war so freundlich, 

das lVIanuskript vor dem Druck durchzusehen. Ihm, wie auch 
meinem Bruder, Professor Ernst Pringsheim in Halle a. S., 
bin ich für verschiedene Ratschläge zu Dank verpflichtet. 

Be rli n, Ende Mai 1919. 
H. Pringsheim. 

Vorwort zn1 .. zweiten Auflage. 
Von den einschlägigen Gebieten ist seit Erscheinen der ersten 

Auflage nur die Cellulose von Emil Heuser in seinem "Lehrbuch 
der Cellulosechemie" (Berlin: Gehr. Bornträger 1921) in ihren 
wichtigsten chemischen Eigenschaften kurz und treffend bear
beitet worden. Dieser Forscher hat sich in den wissenschaftlichen 
Beiblättern zu der Zeitschrift "Der Papierfabrikant" unter dem 
Namen "Cellulosechemie" ein Organ für diesen Wissenszweig 
geschaffen. 

Herr Professor v. Euler in Stockhohn hatte die Güte, das 
sechste Kapitel durchzusehen; ihm, wie auch Herrn cand. chem. 
Karl Seifert, der mir beim Schreiben des Manuskripts und Lesen 
der Korrektur behilflich war, drücke ich auch hier meüwn 
Dank aus. 

Die Literatur wurde bis Ende Oktober 1922 berücksichtigt und 
während der Korrektur noch bis zum Jahresende 1922 ergänzt. 

Berlin, im Januar 1923. 
H. Pri ngshei m. 
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Einleitung. 
Umgrenzung, Charakterisierung und Nomenklatur. 

Die drei Jahre seit Erscheinen der ersten Auflage haben ge

nügt, um unsere Kenntnis der Polysaccharide außerordentlich 

zu erweitern und die Auffassung über den chemischen Aufbau 

dieser Körperklasse zu vertiefen und zum Teil umzugestalten. 

Das jahrelang von der wissenschaftlichen Forschung etwas stief

mütterlich behandelte Gebiet ist inzwischen zu einem ihrer Lieb

lingsirinder geworden. Auch die Zukunft läßt eine reiche Ernte 

weiterer Fortschritte erwarten; so ist die Beziehung zu der viele 

Polysaccharide in Naturstoffen begleitenden Inkrustationssub

stanzö die wir unter dem Namen Lignin zusammenfassen, her

gestellt, was eine Erweiterung unseres Gebietes bedeutet. 

Für die Bearbeitung der Polysaccharidchemie sind ein paar 

Arbeitszentren entstanden. Wir nennen zuerst das Laboratorium 

der St. Andrews-Universität, das unter der Leitung von Irvine 

seine reiche, an den einfachen Methylo-Zuckern gesammelte Er

fahrung auf die Polysaccharide übertragen hat. Dem hierdurch 

in der Konstitutionsforschung erzielten Fortschritt ist kein 

anderer als gleichwertig an die Seite zu stellen. Die unter der 

Leitung von Pictet in Genf und Karrer in Zürich stehenden 

Schweizer Universitätsinstitute haben umfangreiche Beiträge ge

liefert, während Amerika durch H udson und seine Schule am 

Kohlenhydrat-Laboratorium der staatlichen Institute inWashing

ton würdig vertreten wird. In Deutschland hat man der Wich

tigkeit des Arbeitsgebietes und seiner Beziehung zur tech

nischen Ausnutzung durch die Gründung besonderer For

schungsinstitute Rechnung getragen; so hat das Kaiser-

Pr in g s heim, Polysaccharide. 2. Auß. 1 



2 Einleitung. 

Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie m Dahlem in den Ar
beiten Herzogs und Bergmanns wertvolle Beiträge zur 
wissenschaftlichen Polysaccharidchemie geliefert, während sich 
das Deutsche Forschungsinstitut für Textilindustrie in Dresden 
mehr technischen Fragen zuwandte. Ferner hat Hess am Kaiser
WHhelm-Institut für Chemie seine günstige Arbeitsgelegenheit 
in den Dienst der Celluloseforschung gestellt. Eine Ausgestal
tung unserer Kenntnisse vom fermentativen Abbau der Poly
saccharide verdanken wir den von Willstätter in München 
und von E uler in Stockholm geleiteten Universitätsinstituten. 
Die Bedeutung der Kolloidchemie für die Durchdringung un
seres Themas ist in dauerndem Wachsen begriffen: am meisten 
hat Samec in Laibach in dieser Richtung zum Fortschritt bei
getragen. Daneben haben auch einzelne mehr auf sich an
gewiesene Forscher bemerkenswerte Ergebnisse erzielt, wie aus 
dem Texte ersichtlich ist. 

Während es das Ziel der ersten Auflage war, das Zurück
liegende in Kürze zusammenzufassen, wollen wir jetzt möglichst 
alle neuen Resultate von einigem Wert in Beziehung zur älteren 
Forschung bringen und so zugleich eine Sammlung der neueren 
Literatur geben. Da das Neue aus der Polysaccharidchemie eng 
mit der fortschreitenden Entwicklung der Zuckerchemie ver
bunden ist, gewinnen wir so einen Einblick in die Ausgestaltung 
dieses Gebietes nach Emil Fischers Tode. 

Unter den Begriff "Polysaccharide" haben wir in der ersten 
Auflage nur solche Naturprodukte wie die Cellulose, die Stärke, 

das Inulin und andere eingeordnet, und diese Körperklasse von 
den krystallinischen Di-, Tri- und Tetrasacchariden abgetrennt. 
Jetzt wollen wir die Begriffsbezeichnung Polysaccharide, 
wie das schon häufig geschehen ist, auf alle Kohlenhydrate aus
dehnen, welche sich aus mehreren Monosaccharidresten aufbauen. 
Die Gründe, die uns zu dieser Stellungsnahme veranlassen, sind 
verschiedener Natur: Während einerseits durch die röntgen
spektroskopische Untersuchung auch für solche Körper wie die 
Cellulose, die Stärke und das Inulin die krystallinische Natur 
erwiesen wurde, ist andrerseits die von uns schon vor einem 
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Dezennium vertretene und in der ersten Auflage erörterte Auf
fassung zum Allgemeingut geworden, daß die früher als äußerst 
hochmolekular angesehenen, zuckerartigen Gerüst- und Reserve
stoffe keineswegs so große Moleküle von Monosacchariden dar
stellen. Unsere Auffassung, daß die in der ersten Auflage aus
schließlich als Polysaccharide bezeichneten Naturprodukte Poly
merisationskomplexe einfacherer, wohl definierter Kohlenhydrate 
mit wenigen Zuckerresten sind, hat eine starke Verdichtung er
fahren. Demnach nähern sich die aus mehreren einfachen Zuckern 
aufgebauten Kohlenhydrate gegenseitig mehr und mehr, so daß sie 
den gleichen Klassennamen verdienen. Praktisch kommt auch 
der Gesichtspunkt in Frage, daß sich jetzt noch weniger als 
früher ein Verständnis für den Aufbau der komplexen Poly
saccharide gewinnen läßt, ohne die Kenntnis der ihrem Mole
küle zugrunde liegenden einfachen Vertreter dieser Körperklasse. 

Wir schlagen deshalb vor, die schon mit den gewöhnlichen 
Hilfsmitteln als krystallinisch erkennbaren Di-, Tri- usw.-Sac
charide, wie den Rohrzucker, die Maltose, die Raffinose und 
andere als Polysaccharide erster Ordnung zu bezeichnen, 
während wir die Naturprodukte mit kolloidalen Eigenschaften, 
welche das Polymerisat eines einfachen Grundkörpers darstellen, 
kurz gesagt, alle die, die man früher als äußerst hochmolekular 
ansprach, als Polysaccharide zweiter Ordnung bezeichnen 
wollen. Aus diese'r Teilung ergibt sich von selbst die Reihen
folge, in der wir sie behandeln werden. 

Für die völlige Festlegung eines Polysaccharidmoleküls müssen 
folgende fünf Punkte geklärt sein: 

I. Die Art der konstituierenden Zucker. 

II. Die Hydroxylgruppen, welche die Kupplung der Kon
stituenten bedingen: Polysaccharidtypen. 

III. Die Stellung der inneren Oxydringe in jedem Zucker. 

IV. Die stereochemische Form der Konstituenten. 

V. Bei den Polysacchariden zweiter Ordnung der Poly
merisationsgrad der Grundzuckereinheiten. 

l* 



4 Die Art der konstituierenden Zucker. 

I. Die Art der konstituierenden Zucker. 
Die Besprechung der Eigenschaften der konstituierenden 

Zucker ist kein Problem der speziellen Polysaccharidchemie; das 
Eingehen auf dieses Thema würde eine Behandlung der Zucker
chemie zur Folge haben, deren Kenntnis hier Voraussetzung 
sein muß. Die historische Entwicklung dieses Gebietes läßt sich 
am besten an der Hand der Arbeiten von E mil Fischerl) ver
folgen; eine Zusammenstellung der wichtigsten theoretischen 
Ergebnisse hat E. Frankland Armstrong2) gegeben, die Auf
zählung der einzelnen Glieder mit Eigenschaften und Literatur 
gab B. Tollens3) im Jahre 1914, doch beginnt sein Werk zu ver
alten. Die chemischen Arbeitsmethoden zur Gewinnung und 
Synthese wurden vom Verfasser für den dritten Band von 
Houben- Weyl, Die Methoden der organischen Chemie, be
arbeitet. 

Als Konstituenten der Polysaccharide kommen, wie wir 
sehen werden, vornehmlich die Zucker mit 6 Kohlenstoffatomen, 
also die Hexosen in Frage. Die beherrschende Rolle spielt als 
Konstituent der weitverbreitetsten Naturprodukte, der Cellulose, 
der Stärke und, anderer, die Glucose. Daneben sind am wichtig
sten unter den Hexosen die Fructose, als Grundsubstanz des 
Inulins und Bestandteil deS' Rohrzuckers, die Galaktose als Kon
stituent des Milchzuckers, während sich die Mannose häufig am 
Aufbau der sog. Hemicellulosen beteiligt. Daneben begegnen 
wir den Pentosen, vor allem der Xylose und der Arabinose in 
den weitverbreiteten, natürlichen Pentosanen. Zucker mit kür
zerer oder längerer Kohlenstoffkette haben bisher in der Poly
saccharidchemie keine Bedeutung. 

Es erübrigt sich hier, auf die Konfiguration der einzelnen 
Monosaccharide einzugehen; welchen Einfluß die wechselseitige 

1) Untersuchungen über Kohlenhydrate und Fermente. 1. Bd. 1884 
bis 1908, Berlin: Julius Springer 1909; 2. Bd. 1908-1919, Berlin 1922. 

2) The simple carbohydrates and the glucosides. London, Longmans, 
Green and Co. 1910. Deutsche Übersetzung von Unna mit einem Vorwort 
von Emil Fischer. Berlin: Julius Springer 1913; 3. Aufl. London 1921. 

3) Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate. Leipzig: J. A. Barth. 
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Lage der Hydroxyle und Wasserstoffatome zur Kohlenstoffkette 
auf die Eigenschaft der einzelnen Konstituenten und ihren ge
netischen Zusammenhang hat, war einst Gegenstand der für die 
Entwicklung der Stereochemie wichtigsten Forschung. Für un
seren Zweck müssen diese Grundlagen als bekannt vorausgesetzt 

werden. 
Bekanntlich kommen die einzelnen Monosaccharide in op

tischen Komponenten vor, die sich wie Spiegelbilder zueinander 
verhalten; es ist bemerkenswert, daß in den natürlichen Poly
sacchariden immer nur ein und dieselbe Komponente und nie 

ihr Antipode aufgefunden wurde, also z. B. immer die d-Glucose 
und nie die I-Glucose; welche Kräfte die Bildung gerade dieser 

Komponenten regeln oder überhaupt die Schaffung bestimmter· 
Konfigurationen beherrschen, ist bisher unbekannt: sie gehen 
immer von der organisch belebten Natur wie den grünen pflan

zen aus, und müssen was z. B. die Stärkebildung angeht, ihren 

Sitz im Chloroplasten haben. 

II. Polysaccharidtypen. 
Wir bevorzugen für unsere Betrachtungen die Tollenssche 

Glucoseformel mit Brückensauerstoffatom gegenüber der Aldehyd
formel, weil letztere für die Formulierung der Polysaccharide, 
wie aus nachfolgendem hervorgehen wird, überhaupt ungeeignet 
ist. Emil Fischer hat schon vor 10 Jahren die Gründe zusam
mengestellt, die ihn zur Annahme der Tollensachen Formel be
wogen4.) Natürlich läßt sich, wie das auch geschehen ist, diese 

Formulierung auf alle anderen Zucker, Aldosen wie Ketosen, 

übertragen. Inzwischen hat die Bezeichnung der Kohlenstoff

atome mit arabischen Ziffern, ausgehend vom Aldehydkohlen

stoffatom allgemeine Annahme gefunden. Wir kommen somit 

zur folgenden Bezeichnung der Kohlenstoffatome : 

1 2 3 4 5 6 
CHOH • CHOH · CHOH • CH · CHOH · CH20H . 
! 0 l. 

4 ) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 45, S. 461. 1912. 
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1. Trebalosetyp. 
Die einfachste, keine strukturelle Isomerie zulassende Bin

dungsform zwischen zwei Hexosen ist die der Trehalose; bei ihr 
sind die Monosaccharidreste unter sich gl ucosidisch ver
kettet, da die beiden am ersten Kohlenstoffatom haftenden 
Hydroxyle unter Wasseraustritt zusammengetreten sind. Wir 
gelangen so zur Strukturformel der Trehalose. 

Wir wollen der Übersichtlichkeit wegen die Aldehydkohlen
stoffatome mit gebundenem Hydroxyl mit X und die mit freiem 
Hydroxyle mit + bezeichnen: 

x 1---o---
o(cH · [CH(OH)]2 • CH CH(OR) · CH2 • OH 

CH · [CH(OH)h · CH CH(OH) · CH2 • OH 
XI ___ O--

Es handelt sich hier um Fehlingsche Lösung nicht reduzierende 
Zucker, bei denen, wie aus der Formel ersichtlich ist, beide Al
dehydgruppen durch Anhydrierung festgelegt sind. Von dieser 
Bindungsform sind, wie noch zu erörtern, aus sterischen Grün
den drei möglich. 

2. Maltosetyp. 
Den zweiten Typus bezeichnen wir als Maltosetyp; bei ihm 

hat man sich den Zusammenhang zwischen zwei Monosaccharid
resten so vorzustellen, daß sich an der Allhydrierung der eine 
Zucker mit dem am Aldehydkohlenstoff haftenden Hydroxyl 
beteiligt, während der zweite mit einem der anderen Hydroxyl
gruppen angeheftet ist. Von dieser Bindungsform sind mehrere 
Strukturisomere möglich; auf die Diskussion ihrer Zapl werden 
wir später ~ingehen. Charakteristisch für diesen Typus ist, daß 
er infolge der einen freien Aldehydgruppe Fehlingsche Lösung 
reduziert. Auch tritt mit Phenylhydrazin dementsprechend 
Hydrazon- und Osazonbildung ein, und zwar so, daß nur der 
nicht glucosidisch verkettete Zuckerrest mit dem Reagens in 
Reaktion tritt. Das Hydrazon eines Disaccharids vom Maltose
typ enthält dementsprechend einen, das Osazon zwei Phenyl
bydrazinreste. Polysaccharide mit mehr als einer freien Aldehyd-
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gruppe sind bisher nicht bekannt geworden, deshalb kann man 
aus dem Stickstoffgehalt der Hydrazone oder Osazone die Zahl 
der im M'Olekül verankerten Zuckerreste erkennen. 

Der Maltosetyp läßt sich beispielsweise wie folgt formulieren: 

~--o--1 
o(CH · [CH(OH)]a-CH · CH(OH) · CH2 • OH 

CH2 • CH(OH) · CH · [CH(OH)]2 • CH · OH 
I + 
~---0--· __ \ 

3. Amylosetyp. 
Disaccharide der beiden erstgenannten Typen hatten die 

Zusammensetzung (C6H100 5 )2 + H 20, Trisacchariden würde 
(C6H100 5)a + 2 H 20 usf. zukommen. Die zwei noch zu er
örternden Typen, denen wir die Namen Amylosetyp und An
hydrosetyp geben wollen, besitzen jedoch nur ein Äquivalent
gewicht von C6H100 5 ; es müssen in ihnen also zwei Monosaccharid
reste unter dem Austritt von 2 Molekülen Wasser, 3 einfache 
Zucker unter dem von 3 Molekülen Wasser usf. zusammenge
treten sein. Da es sich hier um Körperklassen handelt, welche 
sich ohne vorherige Hydrolyse, die, wie wir sehen werden, in 
einzelnen Fällen leicht und schon beim Erwärmen mit Wasser 
oder Alkohol eintritt, Eehlingscher Lösung gegenüber indiffe
rent verhalten, so müssen alle aldehydständigen Hydroxyle an 
der Verknüpfung beteiligt sein. Dies kann nun auf zweifache 
Weise erfolgen: einmal, indem die Aldehydhydroxyle mit andern 
nicht I-ständigen Hydroxylen am andern Zuckerrest unter 
Wasseraustritt wechselseitig zusammengetreten sind; dann ge
langen wir zum Amylosetyp, der z. B. durch die folgende Formu
lierung gekennzeichnet wird: 

~--o--1 
X I 

<CH·[CH(OH)Ja·CH · CH(OH) • CH2) 
0 . o. 

CH2 ·CH· (OH)·CH·[CH(OH)Ja-CH 

~--o--1 
Man kann sich einen derartigen Zucker auch so entstanden den
ken, daß aus dem Molekül eines entsprechenden vom Maltosetyp 
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ein Molekül Wasser unter Einbeziehung des einen noch freien 
aldehydständigen ( +) und eines anderen Hydroxyls am anderen 
Zuckerrest herausgenommen ist. Deshalb kann man z. B. ein 
Disaccharid vom Amylosetyp auch als Anhydromaltose bezeich
nen, wenn durch die Anlagerung eines Moleküls Wasser Maltose 
aus ihm hervorgeht. 

4. Anhydrosetyp. 
Die zweite Möglichkeit der Verknüpfung zweier Mono

saccharide unter Austritt von 2 Molekülen Wasser zu einem 
Disaccharid nicht reduzierender Eigenschaften - und das gleiche 
gilt vice versa bei einem Trisaccharide usf. - besteht darin, 
daß nur eins der Aldehydhydroxyle mit einem anders gearteten 
Hydroxyl im zweiten Zuckerrest zusammengetreten ist, daß 
sich dagegen das Aldehydhydroxyl des zweiten Zuckerrestes 
innerhalb dieses selbst mit einem seiner noch freien Hydro
xyle unter Bildung eines Brückensauerstoffatoms vereinigt 
hat. Der zweite usw. Konstituent spielt dann die Rolle eines 
Anhydrozuckers, wie z. B. der Anhydroglucose, Anhydrofructose 
od. dgl., von denen in letzter Zeit verschiedene Vertreter be
kannt geworden sind. Wir werden auf sie noch einzugehen haben. 
Wegen des Vorhandenseins derartiger Anhydrozucker im Molekül 
solcher Polysaccharide nennen wir die ganze Klasse jetzt An
hydrosetyp und formulieren hier einen Vertreter 5): 

~ o I 
Glucosido-Teil -+ CH • CH(OH) • CH(OH) • CH · CH(OH) · CH~OH 

o( ~--o--1 
Anhydro- -+ HO· CH2 • CH • CH • CH · CH(OH) · CH 

glucose-Teil 1 x 
·---0 I 

Man kann ein derartiges Disaccharid z. B. als Glucosido-anhydro
glucose bezeichnen, wobei der Glucosidoteil in der Formel oben 
und der Anhydroglucoseteil unten steht. Naturgemäß ist auch 
ein derartiges Gebilde in ein Disaccharid vom Maltosetyp über
führbar, indem z. B. der 1,3-0xydring im Anhydroglucoseteil unter 
Wasseranlagerung gelöst wird; so kann aus einem Disaccharid 

5) V gl. S. 39. 
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vom Anhydrosetyp ebenfalls Maltose entstehen, der Zucker wäre 
dann auch als Anhydromaltose aufzufassen. 

Sowohl vom Amylose- wie vom Anhydrosetyp sind mehrere 
konstitutionelle Isomere bekannt, die wir später besprechen 
wollen. 

Damit wäre die Aufzählung derjenigen Typen erschöpft, die 
bisher für bekanntgewordene Zucker diskutiert worden sind. 
Doch steht der Formulierung anderer Typen nichts im Wege; 
wir verweisen auf die interessante Formulierung der Cellulose 
als Pentaglucosido- resp. Pentacellobiosidoglucose, welche der 
Raumstruktur des Tanninmoleküls nachgebildet ist6). Auf solche 
und andere Möglichkeiten einzugehen, wird sich erst verlohnen, 
wenn dafür eine praktische Notwendigkeit entsteht. 

111. Die Stellung der inneren Oxydringe 
in jedem Zucker. 

Während man früher in Zuckern und Glucosiden den r-Oxyd
ring als vom 1-Kohlenstoffatom ausgehenden Hydrofuranring für 
allgemein hielt7), wurde durch Emil Fischers8) Entdeckung des 
sog. r-Methylglucosides neben den bekannten stereoisomeren 
IX.- und ß-Methylglucosiden die Frage spruchreif, ob Mono- und 
Polysaccharide mit anderen als 1,4-Sauerstoffbrücken von Be
deutung sind. Dabei muß hervorgehoben werden, daß die Be
zeichnung Y-Methylglucosid in diesem Falle _ursprünglich nichts 
über die Struktur der Verbindung aussagen sollte, sondern nur 
die alte· Form der Bezeichnung von Isomeren darstellte. Über 
eine geeignetere Nomenklatur werden wir uns später äußern. 
Schon Emil Fischer wies auf die leichte Hydrolysierbarkeit der 
Verbindung hin und machte auf die . .Ähnlichkeit aufmerksam, 
welche in dieser Beziehung zum Rohrzucker besteht. Die Frage 
nach der Art der Sauerstoffbrücke hat Emil Fischer noch 
offengelassen. Schon im nächsten Jahre haben Irvine, Fyfe 

6) Hess und Wittelsbach: Z. EI. Chem. Bd. 26, S. 202. 1920. 
7) Den Spekulationen von A. N ef: Liebigs Ann. Chem. Bd. 403, S. 331. 

1914 ist E. Fischer entgegengetreten. 
8) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 47, S. 1980. 1914. 
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und Hogg9 ) dieses Problem durch die Methylierung des sog. 
r-Methylglucosids zu lösen versucht und die Anschauung be
gründet, daß in ihm eine Äthylenoxydbindung vorhanden ist. 
Ohne Berücksichtigung der Konfiguration kommt also einem 
derartigen Stoff die folgende Formel zu (Me hier wie im folgenden 
gleich Methyl): 

CH(OMe)-CH-[CH(OH)]3 • CH2(0H). 

"'"'o/ 
Der Äthylenoxydbindung entsprechend zeichnen sich derartige 
Gebilde neben ihrer leichten Hydrolysierbarkeit durch die Fähig
keit aus, alkalische Permanganatlösung in der Kälte zu redu
zieren und dabei unter Aufnahme eines Atoms Sauerstoff zu 
neutralen Produkten zusammenzutreten, die als Lactone erkannt 
wurden. Ferner ist bemerkenswert die leichte Fähigkeit zur 
Kondensation mit Aceton, die im Gegensatze zu den gewöhn
lichen Zuckern schon ohne einen Katalysator wie Salzsäure ein
trittD) und schließlich eine schnelle Autokondensation dieser 
Äthylenoxydkörper zu Produkten, die Disacchariden analog 
sind9). Doch bedarf letztere Eigenschaft noch genauerer Er
forschung. 

Durch diese Tatsachen ist bewiesen, daß wir auf die Art der 
Oxydringe bei der Festlegung der Polysaccharidmoleküle ebenso 
wie bei anderen Derivaten von Monosacchariden achten müssen. 
Bei der Besprechung des Rohrzuckers werden wir eingehend dar
legen, welche Rolle der Äthylenoxydring in seinem Molekül 
spielt. Es empfiehlt sich, hier darauf aufmerksam zu machen, 
daß von der Rhamnose neben den beiden furoiden stereoisomeren 
Rhamnosiden 2 Strukturisomere von leichterer Hydrolysierbar
keit isoliert wurden10); neben einem Rhamnosid, dem ein b-Oxyd
ring zugesprochen wird, wurde ein noch leichter hydrolysierbares 
mit Äthylenoxydring aufgefunden. Inzwischen ist dieses Gebiet 

9) J. chem. Soc. London Bd. 107, S. 524. 1915. 
10) Fischer, E., Bergmann und Rabe, Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 53, 

S. 2362. 1920; vgl. auch Bergmann und Beck: Ber. Dt. Chem. Ces. 
Bd. 54, S. 1576. 1921. 
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durch die Darstellung analoger .Ä.thylenoxydringglucoside, aus
gehend vom Glykolaldehyd, erweitert worden11). Die an der 
Desoxyglucose gesammelten Erfahrungen, die Leichtigkeit, mit 
der sie bei Gegenwart von Säuren durch Alkohole in gl ucosi
dische Derivate übergeführt und ihre Methylglucoside dem
entsprechend viel leichter als die gewöhnlichen hydrolysiert wer
den und andere an den epimeren IX- und ß-Methylglucosidbrom
hydrinen gesammelte Erfahrungen 12) beweisen, daß die Bindungs
und Lösungstendenz glucosidischer Sauerstoffbrücken außer 
von der Gliederzahl des Heterozyklus weitgehend von konfigu
rativen und strukturellen Einflüssen solcher Gruppen abhängig 
ist, die nach unseren heutigen Formeln gar nicht an der Ring
bildung beteiligt zu sein scheinen12). Wir sehen also, daß sich 
gerade auf dem Gebiet der Oxydringe noch eine weite Kluft 
unserer Unkenntnis öffnetl2); so wird die zuckerchemische For
schung in eine spezielle und für die Erkenntnis der Polysaccharide 
wichtige, aber sehr schwierige Arbeitsrichtung gedrängt, in der 
die ableugnenden Ergebnisse bisher reichlicher als die für die 
Festlegung der Sauerstoffringe nötigen positiven geflossen sind13). 

IV. Die stereochemische Form der Konstituenten. 
Außer den räumlichen Isomerien, welche, wie wir bemerkt 

haben, beim Aufbau der einzelnen Monosaccharide Berücksich
tigung finden müssen, kommt bei Polysacchariden noch die 
sterische Anordnung der einzelnen Zuckerreste zueinander in 
Frage. Sie ist der von Emil Fischer14) entdeckten Stereoiso
merie des IX- und ß-Methylglucosids vergleichbar, die durch die 
folgenden Formeln gekennzeichnet wird: 

11) Bergmann und Mickeley: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 2150. 
1921. 

12) Bergmann, Schotte und Lechinsky: Ber. Dt. Chem. Ges. 
Bd. 55. S. 158. 1922; Bergmann und Mickeley: Ber. Dt. Chem. Ges. 
Bd. 55, S. 1390. 1922. 

13) Vgl. dazu auch Helferich: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 702. 1922. 
14) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 26, S. 2400 1893; Bd. 28, S. 1145. 1895. 



12 Die sterechemische Form der Konstituenten. 

a-Methylglucosid 
X 

H-?~a 
H-C-OH~ 

H0-~0 
H-b 
H-b-OH 

I 
CH2 -0H 

,8-Methylglucosid 
X 

cHao--<r-z 
H-C-OH~ 

I 0 
Ho-y-~ 

e-H 

H--Ö-OH 

ÖH10H 

Die Entdeckung der diesen Glucosiden entsprechenden freien 
Zucker, der cx- und der ß-Glucose, durch Tanretl5), welche zu
gleich die jetzt anerkannte Erklärung der Mutarotation mit sich 
brachte16), die von Armstrong1 7) aufgefundene Beziehung der 
Fermentspaltung der stereoisomeren Methylglucoside zu den ent
sprechenden räumlich isomeren Zuckern, stellt diese Verhältnisse 
auf eine feste Basis. Durch die Betrachtungen von Pictet18) ist 
die räumliche Lage des am ersten Kohlenstoffatom haftenden 
Hydroxyls zu der durch den Hydrofuranring gebildeten Ebene 
für die IX- und ß-Glucose mit einiger Wahrscheinlichkeit fest
gelegt. Es kommen ihnen die folgenden Anordnungen zu: 

H-C-OH 

H-t-~0 
HO-~ 
H-C 

I 
H-C-OH 

I 
CH20H 

Oi-Glucose 

HO-C-H 

H-b~ ~-oH~o 
HO-?~ 
H-C 

H-l-OH 

6H20H 

,8-Glucose. 

Es versteht sich von selbst, daß diese Grundlagen auch auf an
dere Monosaccharide übertragbar sind und daß sowohl bei Aldosen 
wie bei Ketosen immer zwei Stereoisomere vorkommen können. 

15) Bull. Soc. chim. France [3] Bd. 13, S. 625, 728. 1895; Comptes Ren
dus Bd. 120, S. 1060. 1895. 

16) Tanret: Bull. Soc. chim. France [3] Bd. 15, S. 195, 349. 1896; 
[3] Bd. 33, S. 337. 1905. 

17) J. ehern. Soc. London Bd. 83, S. 1305. 1903. 
18) Helvetica chim. acta Bd. 3, S. 649. 1920. 



Die stereochemische Form der Konstjtaeiten 

Abgesehen von gewissen physikalischen Differenzein neonders 
im Verhalten gegenüber dem polarisierten Licht, dem die Iso
meren versemeden starke oder auch entgegengesetzt gerichtete 
Drehungen erteilen, unterscheiden sie sich in ihrem Verhalten 
gegenüber Fermenten. Das IX-Methylglucosid wird durch die 
~-Glucosidase, welche sich im wässerigen Hefeauszug befindet, 
das ß-Methylglucosid durch die ß-Glucosidase, die in dem Emul· 
sin genannten Fermentgemisch aus bitteren Mandeln enthalten 
ist, in Methylalkohol und Traubenzucker gespalten19). Bisher 
bestand im allgemeinen die Anschauung20), daß sich dieselben 
Fermente auch gegenüber Polysacchariden spezifisch verhalten, 
und daß die x-Glucosidase die Maltose, die ß-Glucosidase die 
Isomaltose hydrolysiert. Man faßte diese beiden Fermente ge
wissermaßen als Gruppeureagentien auf und nahm an, daß in 
der Maltose der zweite Zuckerrest zum Glucosidorest wie das 
Methoxyl zu letzterem im IX-Methylglucosid gelagert sei und daß 
die Isomaltose die entsprechende, dem ß-Methylglucosid analoge 
Lagerung enthalte. Wie kürzlich nun Willstätter und Stei
belt21) feststellten, sind jedoch Maltase und IX-Glucosidase ver
schiedene Fermente; in der Hefe müssen also für die Hydrolyse 
zusammengesetzter Zucker eine größere Zahl besonderer En
zyme ausgebildet sein. Dies kann jedoch an dem Prinzip nichts 
ändern, daß es Fermente gibt, die wie IX-Methylglucosid räumlich 
angeordnete Polysaccharide hydrolysieren, während andere 
Polysaccharide mit einer dem ß-Methylglucosid entsprechenden 
Lagerung spalten. Daher empfiehlt es sich, die Bezeichnung IX· 

und ß-Glucoside auch in Zukunft für die Polysaccharide festzu
halten und die entsprechenden Fermente demgemäß zu bezeichnen. 

Aus diesen Betrachtungen geht hervor, daß der Glucosidrest 
in Polysacchariden entweder in Form der IX· oder der ß-Glucose 
vorhanden sein kann. Die Feststellung dieser Isomerieverhält
nisse gehört also gleichfalls zu den Aufgaben der Polysaccharid-

19) Fischer, E.: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 26, S. 2400. 1893; Bd. 27, 
S. 2478, 2985, 3479. 1894; Bd. 28, S. 1429. 1895. 

20) Armstrong, E. F.: The simple carbohydrates and the glucosides. 
3. Aufl., London 1919, S. 11, 113, 120. 

21) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 115, S. 199. 1921. 
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forschung. Doch sind die Grundlagen für die Bestimmung der 
sterlachen Form der Konstituenten noch nicht sehr weitreichend. 
Da sie sich auf das optische Verhalten der Polysaccharide und 
ihrer Spaltungsprodukte stützen, müssen wir uns mit den ver
schiedenen Möglichkeiten vertraut machen. Wir können die 
Drehungsrichtung und den Drehungsgrad bei Zuckern, die immer 
feste Körper sind, nur in Lösungen beobachten; sobald wir einen 
Zucker mit freier Aldehydgruppe in Lösung bringen, erleidet er 
Mutarotation, d. h. es findet ein Ausgleich der spezifischen Dre
hung zu einem zeitlich begrenzten Endwert statt, gleichgültig, 
ob wir von der tX· oder der ß-Form ausgegangen sind. Dieser 
Endwert entspricht einem Gleichgewicht, auf das sich die beiden 
Formen zueinander in Lösung einstellen und dessen Ursache uns 
unbekannt ist. 

Bei Disacchariden wird dementsprechend die Mutarotation 
nur in Frage kommen, wenn es sich um reduzierende Zucker mit 
freier Aldehydgruppe handelt, also beim Maltosetyp. In diesem 
Falle findet der Drehungsausgleich ausschließlich in dem Zucker
konstituenten statt, der das freie aldehydische Hydroxyl ent
hält: Die I-ständige Hydroxylgruppe nimmt in Lösung nach und 
nach - oder beim Zusatz von Hydroxyljonen z. B. Ammoniak so
fort - zur Kohlenstoffkette die dem Gleichgewicht entsprecheade 
Lagerung ein. Feste Maltose kann also z. B. als tX-Glucosido-tX-Glu
cose angesprochen werden, in Lösungdürfen wir sie nur als tX-Gluco
sido-Glucose bezeichnen, denn der nicht glucosidische Rest ist 
weder als einheitliche tX· noch ß-Glucose, sondern in dem den 
speziellen Umständen entsprechenden Gleichgewichtsverhältnis 
zwischen beiden vorhanden. Anders liegen die Verhältnisse bei den 
drei andern Typen: beim Trehalose-, Amylose- und Anhydrosetyp 
sind alle aldehydischen Hydroxyle gebunden, beim Trehalose
und Amylosetyp sind in Disacchariden immer zwei glucosidisch 
vorhanden, während im Anhydrosetyp das eine glucosidisch und 
das andere anhydridisch verkettet ist. Mutarotation kann bei 
diesen drei Typen also gar nicht vorkommen. Sowohl in fester 
wie in gelöster Form dürfen wir deshalb beide Konstituenten als. 
tX- oder ß-Form bezeichnen. 
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Sehr wichtig, aber auch verwickelt, liegen nun die Verhält
nisse bei der Hydrolyse, gleichgültig, ob sie nun durch chemische 
Agenzien oder durch Fermente erfolgt. Nehmen wir zuerst den 
Fall des Maltosetyps: ein derartiger Zucker würde beispielsweise 
in Lösung in seine Komponenten gespalten. Die Folge davon 
ist, daß beide einem einer Muta:rotation entsprechenden Gleich
gewicht zustreben und zwar, wenn wir von .x-Glucosido-Glucose 
ausgehen, der .x-Glucosidoteil von der .X-Glucose ausgehend zur 
Drehung der gelösten Glucose, der Glucoseteil jedoch von einem 
alten, den Einflüssen der Bindung in der Maltose unterliegenden 
Gleichgewicht ebenfalls zu dem des gewöhnlichen Traubenzuckers. 
Die Drehungsänderung bei der Hydrolyse setzt sich also, wie 
wir sehen, aus zwei Komponenten und bei längeren Ketten von 
Konstituenten aus relativ mehr zusammen. Anders verhält es 
sich beim Trehalose- und Amylosetyp. Hier sind die beiden 
Konstituenten als .x- oder ß-Glucose verknüpft; daran ändert 
sich, wie wir sahen, auch in Lösung nichts. Die Folge davon 
ist, daß bei der Hydrolyse beide von den entsprechenden Dre
hungen ihrer sterischen Isomeren dem Endgleichgewicht gelöster 
Glucose zustreben. Beim Anhydrosetyp sind die Umstände noch 
verwickelter. Hier ist nur ein Konstituent in Form von .x- oder 
ß-Glucose gebunden, der andere ist als die eine oder die andere 
raumisomere .x- oder ß-Anhydroglucose vorhanden. Da diese 
aber eine von der Glucose verschiedene Drehung hat, muß die 
Drehungsänderung von der entsprechenden <X- oder ß-Anhydro
glucose ausgehen, um schließlich beide Komponenten in die 
Drehung gelösten Traubenzuckers zu verwandeln. 

Man sieht, die Drehungsänderung bei der Hydrolyse von Poly
sacchariden ist ein komplexer Vorgang. Er wird noch kompli
zierter, wenn verschiedene Konstituenten vorhanden sind. Dazu 
kommt zum Schluß die Möglichkeit, daß bei der Hydrolyse ge
bundene Zuckermitunbeständigen Oxydringen, wiez. B. dem 
Äthylenoxydring, in solche mit beständigem, vornehmlich mit 
dem Butylenring ausgestattete Zucker, übergehen können. Auch 
dies beeinflußt die Drehungsänderung. Auf letzteren Fall gehen 
wir im einzelnen bei der Besprechung des Rohrzuckers ein. 
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V. Der Polymerisationsgrad der Grundzucker
komplexe. 

Die Annahme, daß die Polysaccharide zweiter Ordnung poly
mere Komplexe von einfachen Grundzuckermolekülen sind, ist rela
tiv neu. Sie bedarf einer eingehenden Begründung, die wir dem auf
merksamen Leser nicht vorenthalten werden. Die Voraussetzung 
für eine solche Anschauung ist, daß im Molekül solcher Poly
saccharide Nebenvalenzbindungen den Zusammenhang der ein
zelnen durch Hauptvalenzen vereinigten Zuckerreste vermitteln, 
Valenzen also, für die nur aus Mangel an besserer Erkenntnis 
ein recht farbloser Name geprägt wurde. So ist es nicht verwun
derlich, wenn manche der reinen Strukturchemie zuerzogene 
Forscher hier eine Klippe unserer Auffassungen finden und lieber 
den Versuch machen, sie auf den alten Bahnen zu umschiffen 
und alle Bindungen auf Hauptvalenzen zurückführen. Wir sind 
der Meinung, daß das nicht möglich ist und daß gerade das Ver
halten der polymeren Allhydrozucker und speziell das ihrer ein
fachsten Vertreter in Gestalt der einheitlich krystallinisch gewinn
baren Polyamylosen dazu beizutragen berufen ist, das Dunkel zu 
erhellen, welches über dem Begriffe der Polymerie nicht nur in 
unserem Falle, sondern im allgemeinen liegt. 

Nomenklatur. 
I. und II. 

Die dauernd wachsende Zahl der Polysaccharide macht es 
nötig, sich der Entwicklung anzupassen und sich auf eine geeig
nete Nomenklatur zu einigen. Die Zahl de'r Trivialnamen kann, 
so sehr sich solche ~uch im Vergaugenen bewährt haben, bei 
dieser Körperklasse ebensowenig wie sonst in der Chemie zu 
stark vermehrt werden. Allerdings wird man auch hier eine 
komplizierte Bezeichnungsweise, in die man sich erst einleben 
muß, nicht gut vermeiden können; doch muß dieser Mangel in 
Kauf genommen werden, wenn wir der experimentellen Entwick

lung folgen wollen. 
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Bergmann und Schotte22 ) betrachten den Zuckerrest, 
dessen Aldehydgruppe für die Saccharidbildung verbraucht wird, 
als Substituenten des andern Zuckers und setzen ihm die Ziffer 
voraus, welche es im zweiten Zuckerrest einnimmt. So kommt 
z. B. die folgende Formulierung zustande: 

Mannoserest Glucoserest 

(1) (HO)H-C --H-C (1) 
I I I I I (2) HO-C-H I H-C-OH {2) 
I 0 I I 0 

{3) HO-C-H I I HO-C-H I (3) 
I I 0 I I (4) H-C I H-C (4) 
I I I 

(5) H-C H-C--OH (5) 
I I 

(6) CH20H CH20H {6) 

5-Glucosido-mannose. 

Diese Formulierung trägt Punkt I. und II. der Festlegung eines 
Polysaccharidmoleküls Rechnung: Die Art der konstituierenden 
Zucker und die Beteiligung der Hydroxylgruppen, welche die 
Kupplung der Konstituenten bedingen, wäre dadurch fest
gelegt. 

Die Bezeichnungsweise, welche der sonst üblichen Regel folgt, 
den einen Teil als den Substituenten des andern aufzufassen und 
dem Substituenten die für die Stellung, mit welcher er in den 
andern Rest eingreift, bezeichnende Ziffer vorauszusetzen, bringt 
jedoch einen Nachteil mit sich. Sie eignet sich nur für den Mal
tosetyp. Greifen beide Substituenten wechselseitig wie bei der 
Trehalose, oder ringförmig wie beim Amylosetyp ineinander ein, 
dann hindert die Stellung der Ziffern die Übersichtlichkeit. Wir 
schlagen daher vor, von der früheren Gewohnheit abzugehen und 
das Hydroxyl, in das der Substituent eingreift, dem substi
tuierten Rest und nicht dem Substituenten vorauszusetzen. 
Im gegebenen Falle würden wir also von Gl ucosido- 5- man
nose sprechen und die Formel dementsprechend übersichtlicher 
folgendermaßen schreiben: 

22) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1567. 1921. 

Pr In g s heim, Polysaccharide. 2. Aufl. 2 
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CH20H (6) 
I 

(1) 

I 
CH--0--C---H (5) 
I I 

(2) HO-C---H --C---H (4) 
0 

H.j;_OH I H-Ö-OH (3) 

I 
(3) 

I 0 I 
(4) CH I H-C-OH (2) 

I I 
_I -Ö·H(OH) (5) HO-CH (I) 

(6) ÖH10H 
Glucoserest Manhoserest 

Glucosido-5-mannose. 

Eine solche Zifferstellung hat übrigens auch Karrer23) bevor
zugt, wenn er von seinem Diglucan und Isodiglucan als Gluco
sido-I-glucosen spricht. Jedoch scheint uns auch diese Bezeich
nung für ein Trehalosederivat nicht ganz geeignet: denn in der 
Trehalose tritt auch der zweite Zuckerrest glucosidisch auf. Ganz 
eindeutig wäre für Trehalose I-Glucosido-I-Glucosid; damit wäre 
ausgedrückt, daß die beiden Monasereste glucosidisch in I-Stel
lung ineinander eingreifen. Man könnte hier den Einwand er
heben, daß schon der Ausdruck Glucosido-glucose genügen würde, 
da ja durch die Tatsache, daß es sich zweimal um glucosidische 
Reste handelt, die I-Stellung genügend gekennzeichnet ist. Aber 
einmal ist das z. B. bei der Fructose nicht der Fall und dann 
müssen wir in der Nomenklatur einheitlich vorgehen. Vor allem 
aber kommen wir beim Amylosetyp nicht ohne zwei Ziffern aus. 
Nehmen wir z. B. ein Disaccharid vom Amylosetyp folgender 
Formel: CH20H 

I 
--CH 0 H 

I H0-6-H --Ö-H 

I H-?-OH l H-?-OH 

L____?H I H-y-OH 

HO-C-H ~CH 
I o-----
CH2---

Glucoserest Mannoserest 
6-Glucosido-5-mannosid. 

23) Karrer, Widmerund Smirnoff: Helvetica chim. acta Bd. 4, 
s. 796. 1921. 
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Nach unserem Vorschlage kommt ihm der Name 6-Glucosido-5-
mannosid zu, womit zum Ausdruck gebracht wird, daß der Glu, 
coserest in 6-Stellung und der Mannoserest in 5-Stellung durch 
den anderen Rest substituiert ist. Sicherlich würde die Um
kehrung der Bezifferung 5-Glucosido-6-mannosid stark verwir
rend sein. 

Diese Nomenklatur läßt sich logisch auch auf den Anhydrose
typ übertragen, wenn wir die Stellung der Anhydrosauerstoff
brücke dem Zuckerrest, in welchem sie vorhanden ist, in runden 
Klammem vorausstellen. Haben wir z. B. ein Disaccharid vom 
Anhydrosetyp der Formel 

OH20H 
I 

(1) I ~H---0-----~H 

(2) 0 H0-9-H II ~H 

(6) 

(5) 

(4) 

(3) (3) I H-0-0H OH~_ 
I 0 I ~-~ 

(4) '----<OH I H-O-OH -o (2) 

(5) H0-6-H · ----ÖH~ (I) 
I 

(6) OH20H 
Glucoserest Mannoserest 

Glucosido-5( 1,3)-Anhydromannose, 

dann wäre sein Name Glucosido-5-(1,3)-Anhydromannose, wo
durch zum Ausdruck gebracht wird, daß ein Glucoserest in 
5-Stellung in eine Anhydromannose eingreift, die in 1,3-Stellung 
anhydriert ist. 

Diese Formulierung trägt also Punkt I und II der Festlegung 
eines Polysaccharidmoleküls bei allen vier Typen Rechnung: die 
Art der konstituierenden Zucker und die Beteiligung der Hydroxyle, 
welche die Kupplung der Konstituenten bedingen, ist dadurch 
geklärt. 

III. 
Um auch den III. Punkt, die Art der den Konstituenten 

eigentümlichen Sauerstoffbrücken, also z. B. der furoiden in der 
Glucose in die Formulierung einzubeziehen, schlagen Bergmann 
und Miekeley 24) vor, bei Glucosiden, deren Struotur bekannt 

24) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 2150. 1921. 

2* 
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ist, zwei Züfern zur Bezeichnung der Haftstellen der glucosidischen 

Sauerstoffbrücke innerhalb der Kohlenstoffkette zu benutzen, 

wobei die Zählung wie beim Traubenzucker am aldehydischen 

Kohlenstoffatom beginnt. Diese Ziffern werden, in gebrochene 

Klammern gesetzt, dem Namen des Zuckers angehängt. Die 

oben besprochene Glucosido-mannose hätte dann den Namen 

5-Glucosido-(1,4)-mannose. Hier wird also die Bezifferung schon 

sehr unübersichtlich. Die Zahl 5 bezieht sich auf die Mannose 

und steht vor der Glucose, die Ziffern 1,4 kommen vor die Mannose 

und betreffen den Glucosidrest. Auch die Übertragung des 

Bergmannsehen Vorschlags, die zur Bezeichnung Glucosido

(1,4)-5-mannose führen würde, halten wir für ungeeignet, denn 

einmal hätte die charakteristische Ziffer vor, einmal hinter dem 

Zucker, den sie angehen soll, zu stehen. Wir würden deshalb 

(1,4)-Glucosido-5-mannose vorziehen und bei der sich gut ein

prägenden Regel bleiben, daß jede Ziffer auf den Zucker Bezug 

hat, dem sie voraussteht. In Wahrheit fehlt aber in der Berg
mannsehen Bezeichnung überhaupt der Ausdruck dafür, daß 

auch im Mannoserest eine Sauerstoffbrücke glucosidischer Art 

vorhanden ist, deren Stellung festgelegt werden muß. Da im 

obigen Falle ebenfalls die 1,4-Sauerstoffbrücke im Mannoserest 

vorliegt, müßte die Formulierung nach ·unserem Vorschlag heißen: 

(1,4)-Glucosido-5-(1,4)-mannose. Noch klarer wird das bei fol

gendem Beispiel mit einer y- und einer ß-Sauerstoffbrücke vom 

Amylosetyp, in dem alle bisher erwähnten Komplikationen 

enthalten sind: 
CH20H 

.----\CH----0 6H 

I Ho-6-H Ho-6-H 
0 I I I H-?-OH CH--

----CH H-6-oH I 
I I 0 

HO-C--H -------CH--1 

I 0 
CH2-------

Glucoserest Mannoserest 

6-(1,4)Glucosido-5(1,3)mannosid. 
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IV. 
In den Fällen, in denen uns die sterische Form der Kon

stituenten oder wenigstens eines von beiden bekannt ist, und diese 
Fälle sind noch nicht sehr zahlreich, kann man dem ganz einfach 
dadurch Rechnung tragen, daß man dem entsprechenden Glucosid
rest die griechischen Buchstaben IX und ß voraussetzt. Es wird 
sich dann empfehlen, den Buchstaben y nicht mehr, wie das 
aushilfsweise geschehen ist25), für Glucoside mit nicht furoider 
Sauerstoffbrücke zu verwenden, sondern dem unter III. be
sprochenen Vorschlage für solche Fälle zu folgen. 

Unter Berücksichtigung der sterischen Anordnung des zweiten 
Glucoserestes am I-ständigen Kohlenstoffatom des ersten würde 
jetzt abschließend die Maltose folgende Formulierung bekommen, 
wobei wir uns vorbehalten, auf die Begründung für die Beteiligung 
des in 6-Stellung stehenden Hydroxyls zurückzukommen. Maltose 
wäre also .x-l-(1,4)-Glucosido-6-<1,4)-Glucose; dabei wäre daran zu 
erinnern, daß die sterische Anordnung des zweiten Glucoserestes 
nicht festliegt, da sich in Lösung ein Gleichgewicht zwischen 
.x- und ß-Glucose einstellt und die Lagerung in fester Form 
noch unbekannt ist. Bisher können wir nur beim Rohr
zucker, gestützt auf Sondertatsachen, die wir angeben werden, 
die sterische Form beider Zuckerreste mit einiger Wahrschein
lichkeit angeben. Dieses schwierige Gebiet bedarf also noch sehr 
des Ausbaus. Wir werden später sehen, daß die Bildung einer 
bestimmten Anhydroglucose bei der destruktiven Destillation 
von Glucosiden im Vakuum den Rückschluß gestattet, daß die 
ß-Anordnung in den abgebauten Stoffen vorherrscht26). Doch 
ist dieser Schluß, da bei der DestillaHon natürlich nie quantitative 
Ausbeuten erzielt werden können, auch nur für einen Teil des 
Moleküls der Polysaccharide bindend. 

V. 
Auch der Polymerisationsgrad der Grundkomplexe in Poly

sacchariden zweiter Ordnung bedarf einer besonderen Bezeich-

25) Fischer Emil, Ber. Dt. Chem. Ges. Bd.47, 8.1980. 1914; Irvine, 
Fyfe und Hogg: J. ehern. Soc. London Bd. 107, S. 524. 1915. 

26) Karrer: Helvetica chim. acta Bd. 3, S. 258. 1920. 
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nungsform.. Wir können hler nur den polymeren Zustand in Frage 
ziehen, der sich bei einzelnen polymeren .Ahhydrozuckern direkt 
und bei andern an ihren in solche Polysaccharide zurückverwandel
baren Derivaten in echten Lösungen hat feststellen lassen. Wir 
schlagen vor, den Polymerisationsgrad durch eine Potenzzahl 
auszudrücken; der ~-Tetraamylose käme dann die Bezeichnung 
(Diamylose)2, der x-Hexaamylose (Diamylose)3 und der ß-Hexa
amylose (Triamylose)2 zu, wobei die in Klammern befindlichen 
Trivialnamen durch die von uns vorgeschlagene Formulierung zu 
ersetzen sein wird, sobald wir über die Konstitution dieser Körper 
Aufschluß haben werden. 

Auch der Assoziationsgrad, der in kolloidalen Lösungen bei 
Polysacchariden zweiter Ordnung vorhanden ist, war in einzelnen 
Fällen, z. B. bei der Stärke, den Stärkedextrinen und in ähnlichen 
Fällen Gegenstand der Untersuchung, besonders mit Hilfe der 
osmotischen Messungsmethode. Für diesen Zustand gebraucht 
Samec den Ausdruck Molatgröße, den wir als geeignet an
nehmen wollen. 



A. Polysaccharide erster Ordnung. 
I. Methoden der Konstitutionserforschnng. 

Vor drei Jahren konnten wir nur von der Trehalose eine de
finitive Konstitutionsformel angeben, da in ihr, wie wir erläutert 
haben, kein Zweifel über die Art der Verknüpfung der beiden 
Monosaccharidreste möglich war: sie mußten beide glucosidisch 
ineinander greifen. Beim Rohrzucker ist das gleiche der Fall, 
a~er die Art der Sauerstoffbrücke im Fructoserest war, wie wir 
sehen werden, nicht richtig angegeben worden. Demgegenüber 
sind wir nun in einer ganz anderen Lage, und zwar aus zwei 
Gründen: einmal, weil durch die Ausbildung der von den eng
lischen Forschern eingeführten Methode ein prinzipieller Fort
schritt in der Konstitutionserklärung der Polysaccharide gemacht 
wurde, die im speziellen beim Milchzucker, der Maltose, der 
Cellobiose und dem Rohrzucker zu einem definitiven und \>ei der 
Melibiose zu einem wahrscheinlichen Resultat geführt hat, und 
ferner, weil die synthetischen Methoden zur Darstellung von 
Disacchariden sehr verbessert wurden. Neue Naturprodukte 
wurden nicht aufgefunden, dagegen ist beim acetolytischen Abbau 
der Cellulose neben der Cellobiose ein dieser isomeres Disaccharid, 
die Celloisobiose, aufgefunden worden1). 

Wir beginnen mit einer kurzen Darlegung der Methylierungs
methode und der Identifizierung der hydrolytischen Spaltungs
produkte der Methyloderivate, und gehen dann auf die synthe
tischen Met_hoden ein, die uns neue und interessante Vertreter 
der Polysaccharide geliefert haben. 

1) Ost und Prosiegel: Z. angew. Chem. Bd. 32, S. 100. 1920; Pro
siegel: Diss. Hannover 1920; Ost und Knoth: Cellulosechemie Bd. 3, 
s. 25. 1922. 
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Methode der Konstitutionsbestimmung durch 
Methylierung. 

Das Prinzip der Methode beruht darauf, die freien Hydroxyl
gruppen in den Polysacchariden durch einen Rest zu besetzen, 
der bei der nachherigen Hydrolyse nicht abgespalten wird, und 

die dann gewonnenen Spaltungsprodukte mit bekannten zu identi
fizieren. Für diesen Zweck eignen sich die schon seit Jahrzehnten 

beschriebenen Acetylderivate nicht, da der Acetylrest den 
hydrolytischen Agenzien gegenüber nicht beständig ist. Anders 

liegen die Verhältnisse, wenn die Hydroxyle durch Methylierungs
gemische in Methoxyle umgewandelt werden. Seit 20 Jahren 

ist im Laboratorium der St. Andrews-Universität unter der 

Führung von Purdie und Irvine die komplizierte Vorarbeit 
für das zu erstrebende Endergebnis geleistet worden2). Der Beginn 
wurde mit dem wichtigsten Monosaccharid, der Glucose, gemacht, 

die mit Jodmethyl und Silberoxyd methyliert wurde. Da redu
zierende Zucker durch Silberoxyd oxydiert werden, mußte die 
reduzierende Aldehydgruppe durch einen schützenden Rest besetzt 
werden: man ging daher von den Methylglucosiden aus, die nach 
bekannten Methoden hergestellt wurden. Diese unterwarf man zu
erst in methylalkoholischer Lösung der Methylierung und gewann 
so in Jodmethyl lösliche methylierte Produkte, die darin durch 

wiederholte Behandlung mit Silberoxyd einer kompletten Methy
lierung zugeführt wurden. So konnte die Pentamethylglucose ge

wonnen werden; durch Abspaltung der glucosidischenMethylgruppe 

wurde die Tetramethylglucose zugänglich. Andere Methylierungs

stufen sind in einheitlicher Form durch die Methylierung der Aceton

glucosen erhalten worden. Diese Fingerzeige müssen genügen, um 

zu zeigen, wie die für die Konstitutionserforschung der Polysaccha

ride wichtigen Alkylmonosen zu gewinnen sind, die man dann als 

Spaltungsprodukte der Methylo-Polysaccharide wiederfindet. 
Der Weg zur Methylierung der Disaccharide, auf deren Kon

stitutionsfestlegung wir zuerst eingehen, war anfangs der gleiche. 

2) Vgl . .;lie Erläuterungen der Methode bei Irvine: Biochem. Z. Bd. 22, 
S. 357. 1909, und die chronologische Aufzählung der Ergebnisse bei Irvine, 
Steele und Shannon: J. ehern. Soc. London Bd. 121, S. 1060. 1922. 
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Eine Schwierigkeit war schon die Unlöslichkeit dieser Zucker in 
Methylalkohol. Handelt es sich um reduzierende Disaccharide, wie 
z. B. um Maltose, dann mußte zuerst wieder das Methylglucosid be
reitet werden; abgesehen davon, daß dieses schwer zugänglich ist, 
führte seine Methylierung mit Silberoxyd und Jodmethyl auf Ab
wege3). Es war daher ein großer Fortschritt, als von Haworth4) 

gleichfalls in den St. Andrews-Laboratorien gezeigt wurde, daß die 
Besetzung der Hydroxyle durch den Methylrest auch in der Zucker
gruppe in ausgezeichneter Weise mit Hilfe von Dirnethylsulfat und 
Natronlauge erreichbar ist. Bei nicht reduzierenden Zuckern kann 
man die ersten Phasen der Methylierung mit diesen Reagenzien ohne 
weiteres durchführen. Reduzierende Zucker, wie Milchzucker und 
Maltose, werden bei niederer Temperatur von 35-40 o schonend in 
die Methylglucoside verwandelt, ehe man die Methylierung durch 
Temperatutsteigerung verstärkt. Bei der CellobioRe empfahl es sich, 
die Aldehydgruppe vorher durch Glucosifizierung festzulegen 4 ). Be
sonders wichtig ist, daß durch die Natronlauge selbst in hohen Kon
zentrationen, wie z. B. 20%, keine Lösung der glucosidischen Bin
dungen zwischen den einzelnen Monoseresten erfolgt. Im allge
meinenerreicht man mit Dirnethylsulfat und Alkali selbst bei mehr
facher Wiederholung keine vollständige Methylierung der Poly
saccharide: aus der Cellobiose wurde so z. B. die reine, krystalli
sierte Heptamethylverbindung gewonnen5); die Einführung der 
noch fehlenden Methylgruppen gelingt in solchen Fällen durch 
Kochen in Jodmethyl und Silberoxyd. Bisweilen ist jedoch durch 
wiederholte Anwendung von Dirnethylsulfat und Alkali mehr als 
durch Verwendung von Jodmethyl und Silberoxyd zu erreichen. 

Die Polysaccharide zweiter Ordnung setzen der vollständigen 
Methylierung, wie wir sehen werden, bisweilen großen Wider
stand entgegen; in manchen Fällen war sie bisher durch eine 
sterische Hinderung blockiert, die die Alkylierung der 5-Stellung 
besonders schwierig macht, wenn die 6-Stellung der Glucosekette 
schon substituiert ist. 

3) Irvine und Dick: J. ehern. Soc. London Bd. 115, S. 593. 1919. 
4) J. ehern. Soc. London Bd. 107, S. 8. 1915. 
5) Karrer und Widrner: Helvetica chirn. acta Bd. 4, 8.174. 1921. 
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Die Hydrolyse der methylierten Polysaccharide ist durch 
kochende 5proz. Salzsäure erreichbar. Bisweilen empfiehlt es 
sich, durch Spaltung mit methylalkoholischer Salzsäure direkt zu 
den Methylglucosiden der Spaltungsprodukte zu gelangen. Für 
die Trennung der Spaltungsprodukte muß man meistens die 
fraktionierte Destillation im Hochvakuum in Anspruch 
nehmen. Schon daraus geht hervor, daß gelegentlich große, 
experimentelle Schwierigkeiten zu überwinden sind. Wir können 
nicht in jedem der bisher bekannt gewordenen Einzelfälle eine 
genaue Bearbeitung der Konstitutionserforschung geben und 
begnügen uns deshalb mit ein paar Beispielen, an deren Hand 
wir auch die andern Resultate erläutern können. 

Milchzucker. 
Die Methylierung des Milchzuckers wurde von Haworth und 

Leitch6) ausgeführt. Sie gewannen auf dem geschilderten Wege 
das Heptamethylmethyllactosid. Bei der Hydrolyse mit Säure 
wird neben der Spaltung natürlich das glucosidständige Methyl 
abgespalten. Derjenige Monosaccharidrest, der als Tetramethyl
derivat aus der Hydrolyse hervorgeht, muß also der glucosidische 
des ursprünglichen Disaccharids gewesen sein, da in ihm vier 
anders geartete Hydroxyle vorhanden waren. Da als Spaltungs
produkt 2, 3, 5, 6-Tetramethylgalaktose von bekannter Kon
stitution gewonnen wurde, ist also der Milchzucker eine Galaktosido
glucose, wie man an der Hand der folgenden Formeln ersehen wird: 

HO-H2C (6) MeO · H 2C 
X I X I 

(I) -~ CH--0---HC (5) ~-CH--0--HC 
I I I I 

(2) CH · OH HC- (4) CH · OMe HC-
0 I I I 0 I I I 

(3) I CH · OH HOHC (3) ->- I CH · 01\'Ie MeO . HC 
I I 0 I I 0 

(4) L-(JH HO · HC 1 (2) -CH MeO · HC I 
(5) ~HOH HO· Hb_l (I) ~H · OMe M:o · Htw 

I + I + 
(6) CH20H CH2 • OMe 

Galaktoserest Glucoserest 
Milchzucker Heptamethylmethylactosid. 

• Das bezeichnete ·Methyl wird bei der Hydrolyse abgespalten. 

6) J. chem. Soc. London Bd. 113, S. 188. 1918. 
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Der Glucoserest wurde in Gestalt einer krystallisierten Trimethyl
glucose gewonnen. Für diese sind folgende Isomeriemöglichkeiten 
vorhanden: 

(1) ~~H·OH 

(2) I CH · OMe 
Ö I 

{3) 1 CH· OMe 
I I 

(4) LCH 
I 

(5) CH· OMe 
i 

(6) CH~OH 

I. 

1~-CH·OH 

I ~H·OH 
0 I 
' CH· OMe 
I I 
~CH 

I 
CH·OMe 
! 

CH2 • OMe 

I I. 

,-CH·OH 
I I 
1 CH·OMe 
0 I 

1 CH·OH 
i I 
'----CH 

I 
CH·OMe 
I 

CH2 ·OMe 

III. 

~cH.OH 
I I 
i CH· OMe 
Ö I 
1 CH· OMe 
I I 
LcH 

~H·OH 
I 

CH2 ·0Me 

IV. 

I.) die 2, 3, 5-Trimethylglucose kam nicht in Frage, da sie 
bekannt und nicht identisch war. II.) die 3, 5, 6-Trimethylglucose 
war dadurch ausgeschlossen, daß das erhaltene Produkt mit 
Phenylhydrazin kein Osazon gab. Die Entscheidung ruhte daher 
zwischen III.) und IV.). Da Milchzucker selbst ein Osazon bildet 
und mit Bromwasser in Lactobionsäure übergeht, die in Galaktose 
und Gluconsäure spaltbar ist, muß im Milchzucker die redu
zierende Gruppe in l und die nächste in 2 ein freies Hydroxyl 
enthalten haben. Beide müssen also bei der Methylierung besetzt 
worden sein, jedoch hat das glucosidische in I-Stellung sein 
Methyl bei der Hydrolyse verloren; das 2-ständige Hydroxyl ist 
aber besetzt geblieben. Damit ist jedoch die Entscheidung zwi
schen Formel III und IV noch nicht getroffen; es fragt sich, ob 
das dritte Methyl in 3- oder 5-Stellung steht. Zum Beweise für 
die 3-Stellung kommt man durch folgende Betrachtung: Ruff 
und Ollendorf7) bauten den Milchzucker mit dem Reagens 
von Fenton- Wasserstoffsuperoxyd und Ferrosulfat- ab und 
gewannen so ein Disaccharid, das sich aus einer Hexose- Galak
tose- und einer Pentose- Arabinose- zusammensetzte. In 

dieser Galaktosido-arabinose ist das 2-ständige Hydroxyl des Milch
zuckers als glucosidisches enthalten. Da nun das neue Disaccharid 
ebenfalls ein Osazon gab, muß das der 2-Stellung benachbarte 
Hydroxyl ebenfalls frei im Milchzucker vorhanden gewesen sein. 

7) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 33, S. 1802. 1900. 
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Es ist das 3-ständige, das nun den Methylrest tragen muß. Da
durch ist bewiesen, daß die Trimethylglucose die Formel IV 
hatte; dabei muß in Berücksichtigung gezogen werden, daß sie 
gegen Permanganatlösung in der Kälte beständig war, was für 
den Butylenoxydtyp spricht, der in 4-Stellung kein Hydroxyl 
besitzt. Das Ergebnis dieser keineswegs einfachen Betrachtung 
ist demgemäß, daß im Glucoseteil des Milchzuckers nur die 
5-Stellung für die Verknüpfung mit dem Galaktosidorest frei ist, 
weshalb wir den Milchzucker nach unserer Nomenklatur als 
1-<1 ,4)-Galaktosido-5-<1 ,4)-glucose formulieren. 

l'tlaltose. 
In ganz ähnlicher Weise erbrachten Haworth und Leitch8 ) 

den Beweis für folgende Maltoseformel: 
X 

~~~ -, ~:~;----0-----~~~b 
0 I I 

{3) I CHOR HO--, 

{4) -ÖH HOHb I 
I I 0 

(5) CHOR HOHC 1 

I I I 

(6) CH20H HOHC-1 
+ 

Durch Methylierung wurde das Heptamethylmethylmaltosid 
gewonnen; durch Destillation seines Hydrolysats konnte eine 
Fraktion erhalten werden, die beim Impfen mit Tetramethyl
glucose krystallisierte; sie charakterisierte also den Glucosidorest. 
Die aus dem Glucoserest hervorgehende Trimethylglucose wurde 
durch Oxydation mit Salpetersäure in Gestalt eines Lactons, 
eines Trimethylsaccharo-monolactons, der Formel: 

CO-CHOMe-CHOMe-CH -CHOMe-COOH 
I 0 I 

{1) (2) (3) (4) (5) (6) 

erhalten. Die in die Carboxylgruppe verwandelte Hydroxylgruppe 
war also in der Trimethylglucose frei und dementsprechend in 
der Maltose die verknüpfende. Da sie die 6. ist, muß der Maltose 
die Formulierung 1-<1,4)-Glucosido-6-<1,4)-glucose zukommen. 

8 ) J. ehern. Soc. London Bd. 115, S. 809. 1919. 
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Melibiose und Cellobiose. 
Deramerikanische Forscher Hudson hat gewisse numerische 

Beziehungen in der Zuckergruppe aufgedeckt9), die es gestatten, 
die spezifische Drehung eines Kohlenhydrates auf bestimmte 
Teile des Moleküls zu verteilen. Er zerlegt die asymmetrischen 
Kohlenstoffatome der Zucker in das glucosidische und die anderen 
nichtglucosidischen und errechnet durch Summation und Sub
traktion die jedem dieser Teile zukommende Drehung, wenn die 
Drehungen der beiden sterischen Isomeren der einzelnen Zucker 
bekannt sind. Auf die Einzelheiten dieser interessanten Aus
führungen, welche ein besonderes Studium verdienen, kann hier 
nicht eingegangen werden. Haworth und Leitch10} haben von 
der bekannten spezifischen Drehung der Melibiose und der Cello
biose rückschlußfolgernd die Annahme gemacht, daß die erstere 
analog der Maltose, die letztere analog dem Milchzucker kon• 
stituiert sind, daß also die Melibiose eine 1-Galaktosido-6-glucose 
und die Cellobiose eine 1-Glucosido-5-glucose sein dürfte. 

Der Beweis für die Richtigkeit der Cellobioseformel wurde 
durch die Identifizierung der Spaltungsprodukte von Hepta
methyl-methylcellosid erbracht11). Daß schließlich die redu
zierende Gruppierung der Cellobiose eine 1,4-Sauerstoffbrücke 
trägt, haben Bergmann und Schotte12) vom Cellobial (Formel 
vgl. S. 39) ausgehend bewiesen. Bei der Umwandlung von 
Oellobiose in Cellobial werden zwei Hydroxyle des Disaccharids 
durch eine Doppelbindung ersetzt. Lagert man an die Doppel
bindung zwei Atome Wasserstoff an und spaltet dann mit Emulsin, 
so erhält man genau dasselbe Hydro-glucal13), das man aus Glucal 
durch Reduktion direkt erhalten kann. Der ungesättigte Komplex 
des Cellobials hat demnach dieselbe Struktur wie beim Glucal, 
d. h. bei der Cellobial-Entstehung werden die beiden Hydroxyle 

9) J. Am. Chem, Soc. Bd. 31, S. 66. 1909; Bd. 36, S. 1216, 1566. 1916. 
10) .l. ehern. Soc. London Bd. 113, S. 188. 1915. 
11) Haworth und Hirst; J. ehern. Soc. London Bd. 119, 8.194. 1921; 

Karrer und Widmer: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 174, 296. 1921. 
12) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1568. 1921. 
13) Fischer, E. und Fodor, K. v.: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 47, 

s. 2057. 1914. 
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an den Kohlenstoffatomen 1 und 2 zur Ausbildung der Doppel
bindung verbraucht, und die furoide Sauerstoffbrücke im Cellobial 

verbindet die Kohlenstoffatome 1 und 4. Damit scheidet das 

Hydroxyl in 4 (natürlich auch in 1 und 2) als Vermittler der 
Disaccharidbindung aus. 

Rohrzucker. 
Die Aufklärung der Konstitution des Rohrzuckers ist die 

bisher glänzendste Leistung der Schule von St. Andrews. Schon 

Purdie und Irvine14) hatten die Tetramethylglucose als Spal
tungsprodukt des Oktamethylrohrzuckers nachgewiesen, aber erst 
Haworth und Law15) gelang es, Klarheit über die Oxydringe 

in den beiden Rohrzuckerkomponenten zu schaffen. Die Re
sultate, welche sie dabei erzielten, sind gleichzeitig bedeutungsvoll 

für das ganze Problem der Inversion: sie verdienen eingehend 
behandelt zu werden. 

Der Rohrzucker wird durch verdünnte Säuren tausendmal so 
schnell hydrolysiert wie Milchzucker und Maltose16), während 

die Trehalose,. welche ebenso wie Rohrzucker Fehlingsche 
Lösung nicht reduziert, einer der widerstandsfähigsten Zucker 
gegen Hydrolyse ist. Die Ursache der Erscheinung wurde im 
Vorhandensein eines ~-Oxydringes im Rohrzucker aufgefunden; 

derjenige Konstituent, welcher diesen unbeständigen Ring trägt, 
geht, wenn er durch die Hydrolyse freigemacht wird, in sein 

beständiges Isomeres mit Butylenoxydring über. Die Inversion 

des Rohrzuckers setzt sich also aus zwei Phasen: "Der Hydrolyse 

und dieser Isomerisierung" zusammen. Im Gegensatz dazu ist 

die Spaltung des völlig methylierten Rohrzuckers keine wahre 

Inversion, da die Hydroxyle in den Spaltungsstücken festgelegt 

sind, wodurch eine Umlagerung verhindert wird. Man bemerkt 

das beim Vergleich der Drehungsänderung bei der Spaltung von 

freiem und methyliertem Rohrzucker. 

14) J. chem. Soc. London Bd. 83, S. 1036. 1903; Bd. 87, S. 1028. 1905. 
15) J. chem. Soc. London Bd. 109, S. 1314. 1916. 
16) Vgl. Armstrong und Caldwell: Proc. Roy. Soc. Ser. B, Bd. 73, 

S. 526. 1904; Bd. 74, S. 195. 1905. 
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[~X]n _,.. [~X]n der hydrolysierten Produkte. 
Octarnethylrohrzucker + 66,7•_,.. + 57,0° (rnethylierte Hexosen). 
Rohrzucker + 66,5•_,..- 20,0° (Glucose und Fructose). 

Da nun Tetramethylglucose [1X-]n = 84° und Tetramethylfruktose 
[t%]n = - 121 o zeigen17 ), hätte [t%]n des zu erwartenden Me
thylierungsgemisches - 18 o sein müssen. 

Es war nun die Frage zu entscheiden, ob der unbeständige 
Oxydring im Glucose- oder Fruktoserest des Rohrzuckers vor
handen ist. Ausgehend von dem sog. y-Methylgl ucosid von 
E. FischeriB) folgender Formel: 

CH · (OMe)-CH · CH(OH) · CH(OH) · CH(OH) · CH20H. 

"""""- // 
~ 

0 
{1,2)-Methylglucosid, 

isolierten Irvine, Fyfe und Hogg19 ) das Tetramethyl-y-glucosid, 
besser als <1,2)-Tetramethylglucose zu bezeichnen, allerdings nur 
in Gestalt eines Syrups von [t%Jn -7,21°. Wenn dieses im 
Hydrolysat des Oktamethylrohrzuckers vorhanden gewesen wäre, 
dann hätte die Drehung noch stärker negativ sein müssen. Da, 
wie erwähnt, <1,4)-Tetramethylglucose als Spaltungsprodukt auf
gefunden worden war, scheidet also das Vorhandensein von 
Glucose mit 1%-Üxydring im Rohrzucker aus. 

Aus der flüssigen von Purdie und Paul2°) gewonnenen 
Tetramethylfructose krystallisierte ein Teil mit [t%]n = -124,7° 
aus; er wurde für die y-Oxydform gehalten. Nach der Entfernung 
dieses war der Rest rechtsdrehend. Macht man die Annahme, 
daß die r-Oxydform die Hälfte des ursprünglichen öligen Produktes 
ausmachte, dann würde sich für die Äthylenoxydform der Tetra
methylfructose + 29,3° ergeben. Setzt man diesen Wert für das 
methylierte Spaltungsprodukt ein, so erhält man 84 o (Tetra
methylglucose) + 29,3° (Tetramethylfructose) = ll3,3°, einen 

17) Purdie und Irvine: J. ehern. Soe. London~Bd. 85, 8.1056. 1904: 
Purdie und Paul: J. ehern. Soc. London Bd. 91, S. 296. 1907. 

18) Ber. Dt. Chern. Ges. Bd. 47, S. 1980. 1914. 
19) J. ehern. Soe. London Bd. 107, S. 528. 1915. 
20) J. ehern. Soe. London Bd. 91, S. 294. 1907. 
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Wert, der, durch 2 dividiert, fast genau dem tatsächlich gefundenen 
Wert von 57 ° entspricht. 

Man kann also mit Recht die Annahme machen, daß die 
Fruktose im Rohrzucker als Ausgangsprodukt für die folgende 
Methylofructose vorlag: 

CH2(0Me)-C(OH)-CH-CH(OMe)-CH(OMe)-CH2(0Me) 
"'-,,// 

0 
(2,3)-Tetramethylfructose. 

und daß dem Rohrzucker die folgende Konstitution zukommt: 

i . 0 I 
HO· CHz-CH(OH) · CH · CH(OH) · CH(OH) · CH 

)o 
HO· CH2 • CH(OH) · CH(OH) · CH-C-CH20H 

y 
Rohrzucker. 

l (l,4)a-Glucosido-2(2,3)a-Fructosid. 

Die Annahme, daß sowohl Glucose wie Fructose als ~x:-Formen 
im Rohrzucker vorliegen, wird von Ha worth und La w gemacht 
und hier vorläufig unverbindlich übernommen. Die Spaltung 
des Oktamethylrohrzuckers und des freien Rohrzuckers lassen 
sich durch folgende Schemata darstellen: 

/Tetramethyl-a-glucose + Tetramethyl-a-fructose 
Oktamethylrohrzucker\ H H 

Tetramethyl-ß-glucose + Tetramethyl-ß-fructose. 

(Butylenoxydform(l,4)) (Äthylenoxydform(2,3) ). 

Ja-Glucose + a-Fructose ~ a-Fructose 
Rohrzucke.\ .).t H N 

ß-Glucose + ß-Fructose ~ ß-Fructose 

(Butylenoxydform) ( Äthylenoxydform) (Butylenoxydform) 
(1 ,4) (2,3) (2,5) 

Neuestens heben Bergmann und Mickeley2I) hervor, daß 
die Annahme einer Sauerstoffbrücke zwischen zwei benachbarten 
Kohlenstoffatomen im Fructoserest des Rohrzuckers noch un-

21) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 2150. 1921; Bd. 55, S. 1390. 1922. 
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sicher sein dürfte, da auch Ketoside anderer Struktur dieselbe 
leichte Spaltbarkeit zeigen und Permanganat in neutraler Lösung 
entfärben. Ein solches Verhalten beobachteten sie beim Aceto
hutylalkohol-halbacetat folgender Formel: 

CH3 • C(OCH3) • CH2 • CH2 • CH2 • CH2• 

I 0 I 
Die genaue Charakterisierung der Sauerstoffbrücke bedarf 

daher noch weiterer Ergänzung; eins bleibt jedoch bestehen, die 
Tatsache, daß im Fructoseanteil des Rohrzuckers eine unbestän
dige Sauerstoffbrücke vorhanden ist, die sich bei der Hydrolyse 
in die dem freien Ketozucker zukommende umlagert. 

11. Synthese von Polysacchariden erster Ordnung. 
A. Maltosetyp. 
a) Isomaltose. 

Das älteste künstliche Disaccharid, die Isomaltose, wurde 
von E. Fischer22) schon vor mehr als 30 Jahren durch Einwirkung 
kalter, starker Salzsäure auf Traubenzucker gewonnen. Das 
Verfahren, dessen Anwendung auf andere Monosen noch aussteht, 
hat den Nachteil, daß es nur kleine Mengen an Disaccharid neben 
großen Quantitäten von dextrinartigen Produkten liefert. Die 
Isomaltose wurde daher nicht in reinem Zustande erhalten; sie 
konnte durch das Osazon charakterisiert werden. Doch genügte 
diese Charakterisierung nicht, um die spätere Forschung vor 
Irrtümern zu schützen. So schwankt das Bild der Isomaltose 
noch ungewiß unter den Abbauprodukten der Stärke23). 

b) Glucosidogalaktose, Galaktosidoglucose (Melibiose ), 
Galaktosidogalaktose. 

Die Synthese weiterer Disaccharide wurde von E. Fischer 
und Armstrong24 ) erreicht, als sie Acetochlorglucose und analoge 

22) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 23, S. 3687. 1890. 
23) Vgl. Scheibler und Mittelmeier: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 24, 

S. 301, 1891; Lintner und Düll: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 26, S. 2546, 
1893; da!<egen Brown und Morris, Ling und Baker; J. ehern. Soc. 
London Bd. 67, S. 709, 739. 1895. 

24) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 35, S. 3144. 1902. 

Pr in g s heim, Polysaccharide. 2. Auf!, 3 
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Verbindungen auf die Natriumverbindungen der Hexosen ein· 
wirken ließen; die Acetylreste durch Alkali abspalteten und diE 
in die Synthese nicht eingetretenen Hexosen durch Hefegarun!l 
_entfernten. Sie gewannen die drei Disaccharide dam1 in wasserigm 
Lösung und konnten sie durch ihre Osazone charakterisieren. 
Hierbei wie auch im Verhalten gegenüber Fermenten {vgl. If'ab. I] 
wurde die Galaktosido-glucose mit Melibiose identisch gefunden. 
In Substanz oder gar in krystallinischem Zustand sind die Zucker 
nach dieser Synthese bisher nicht gewonnen worden. 

c) Fermentative Synthese. 
Isolactose, Gentio biose, Cellobiose, Galakto biose. 

Der erste Anstoß zur Fermentsynthese von Disacchariden 
wurde von E. Fischer und Armstrong24 ) gegeben, die gleiche 
Mengen Glucose und Galaktose unter dem Einfluß eines Auszugs 
von Kefirkörnern bei 35 o vereinigten und den Fortschritt der 
Reaktion durch Abnahme· der Drehung beobachteten. Das 
Gleichgewicht war nach 15 Tagen eiTeicht. Als diese Drehung 
nach dem Verdünnen wieder eine Zunahme zeigte, wurden die 
Hexosen durch Hefe weggegoren und die Isolactose als Osazon 
nachgewiesen. In Substanz konnte sie auch in diesem Falle nicht 
isoliert werden. 

Auf ahnliebem Wege will Armstrong25 ) aus Glucose durch 
die Wirkung von Emulsin Maltose gewonnen haben; daß es sich 
um Maltose gehandelt hat, ist schon dadurch unwahrscheinlich, 
daß Malto.;;e durch Emulsin nicht gespalten wird: eine Umkehr
reaktion ist daher nicht zu erwarten, zumal Bourq uelot mit 
Hilfe des Emu 1 s in- Fermentgemisches zwei Disaccharide aus 
Glucose synthetisiert hat, die beide vom Emulsin hydrolysiert 
werden. 

Der von Bourq uelot und Herissey 26) erzielte Fortschritt 
in der Fermentsynthese gipfelte in der Isolierung reiner krystal-

20) Proc. Roy. Soc. Bd. 76, Scr. B, S. 592. 1905. 
26 ) Bourquelot und Herissey: Comptes Rendus Bd. 157, S. 732. 

1913; Bourq uelot, Herissey und Coivre: Journ. de pharm. et de chim. 
[7] Bd. 8, S. 441. 1913; Bourquelot: Rev. gen. des Sc. Bd. 31, S. 745. 
1920. 
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Jisierter Gentiobiose, wodurch dieses Disaccharid verhältnismäßig 
bequem, jedenfalls leichter als aus der schwer zu gewinnenden, 
natürlichen Gentianose, aus der es früher erhalten wurde, zu
gänglich geworden ist. Der Fortschritt wurde durch lange Aus
dehnung der Fermentwirkung erzielt. Wenn man Emuls'in einen 
Monat lang auf 5proz. Traubenzuckerlösung einwirken läßt, kann 
man nach der Vergärung der unverbrauchten Glucose 16% dieser 
in Gestalt von Gentiobiose isolieren. Wurde die Synthese in 
30-50proz. Glucoselösung2 7) oder in Gegenwart von Glykol 
vorgenommen, so konnte inletztereml<'alle neben einem ß-Glucosid 
des Glykols und einem Glykoldiglucm;id Cellobioseals synthetisches 
Fermentprodukt nachgewiesen werden28 ). Der Versuch zur 
Synthese einer Mannobiase führte noch zu keinem krystallisiert0n 
Produkt29 ). Dagegen konnten aus Galaktose mit Emulsin zwei 
Galaktobiosen in krystallisiertem Zustand gewonnen werden~ 

die als A- und B-Form bezeichnet wurden. Es wird angenqmmen, 
daß die Galaktobiose A die Konstitution der Gentiobiose und die 
Galaktobiose B die der Cellobiose besitzt30). 

d) lUaltose, cx-Glucosido-glncose. 
~Wir besprechen diese Synthesen gemeinsam, da s1e beide 

von Anhydroglucosen ausgehen, welche durch die ncuen Arbeiten 
von Pictet bequem zugänglich geworden sind. Da diese Methoden 
um; für die Zukunft eine reiche Ernte neuer Synthesen von Poly
sacchariden versprechen, müssen wir auf sie und auf ihre Aus
gangssubstanzeil etwas näher eingehen. 

Das Lävogl ucosan wurde zuerst von Tanret 31) als das 
Spaltungsprodukt eines von ihm entdeckten Glucosids, des 

27 ) Bourquelot, Bridel und Aubry: Journ. de pharm. et de chim. 
[7] Bd. 21, S. 129. 1920. 

28 ) Bourquelot und Bridel: Comptes Rendus Bd. 168, S. 253, 1016. 
1919. 

29) Bo urq uel.ot und Herisse y: · Journ. de pharm. et de chim. [71 
Bd. 21, S. 81. 1920. 

ao) Bourquelot und Aubry: Comptes Rendus Bd. 163, H. 60. 19Hi; 
Bd. 164, S. 443, 521. 1917. 

31 ) Bull. Soc. chim. :France [3] Bd. 11, 949. 1894. 

3* 
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Piceins, gewonnen. Später fanden es Vongerichten und Mü1-

1er32) im Hydrolysat eines anderen Glucosids, des Apiins. Be

sondere Bedeutung erlangte das Lävoglucosan, als es Pictet 

und Sarasin33 ) als Hauptprodukt der Destillation von Stärke 

und Cellulose im Vakuum nachwiesen, worauf wir an geeigneter 

Stelle nöch zurückkommen müssen. Durch Untersuchungen von 

Pictet und Cramer34) wurde ihm die folgende Konstitution 

zuerteilt, die von Irvine und Oldham durch die Methylierungs

Methode definitiv bewiesen werden konnte35): 

~--o I 
CH-CH(OH)-CH(OH)-CH-CH(OH)-CH2 

I I 
(I) (2) (3) (4) (5) (6) 

Lävogl ucosan, 

wir würden es dementsprechend als (1,4)-(1,6)-Anhydrog1ucose 

bezeichnen. Inzwischen ist es von Karrer und S mirnoff36) 

synthetisch gewonnen worden. Sie gingen von der Acetobrom

glucose aus, gewannen aus ihr mit Trimethylamin das Tetraacetyl

glucosido-trimethylamin-bromid, spalteten aus diesem gleich

zeitig die Acetylgruppen und das Trimethylamin mit Baryt ab 

und erhielten so das krystallisierte Lävoglucosan. 

Die zweite für die Maltosesynthese nötige Allhydroglucose ist 

das GI ucosan. Dieser Allhydrozucker wurde zuerst von Gelis37) 

beobachtet, der ihn in den aus Traubenzucker bei 170° entstehen

den Caramelisierungsprodukten auffand. Pictet und Castan38) 

verbesserten die Methode: sie erhitzen im Vakuum der Wasser

strahlpumpe bei nur 150 ° und gewinnen das Glucosan dann in 

reinerer Form. Auf Grund seiner labilen Eigenschaften nehmen 

sie eine Äthylenoxyd-anhydrosauerstoffbrücke im Glucosan an 

und erteilen ihm die folgende noch ungenügend bewiesene Formel: 

3 2) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 39, S. 241. 1906. 
33) Helvetica chim. acta Bd. 1, S. 87. 1918. 
34 ) Helvetica chim. acta Bd. 3, S. 640. 1920. 
35) J. ehern. Soc. London Bd. 120, S. 1744. 1921. 
3 6) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 817. 1921. 
37) Comptes Rendus Bd. 51, S. 331. 1860. 
38) Helvetica chim. acta Bd. 3, S. 645. 1920. 



Maltose. 

-1 --o--1 
CH-CH-CH(OH) · CH · CH(OH) · CH20H 
""-/ 

0 
(1) (2) (3) (4) (5) (6) 

G1ucosan, 

37 

weshalb wir es als (1,4)-(1,2)-Anhydroglucose bezeichnen müßten. 
Doch scheint diese Formulierung durch die neueste Arbeit von 
Percey Brigl39), dem die Darstellung des Acetates des 1,2-An
hydrids der Glucose gelang, ausgeschlossen. 

Ein analoges Produkt wurde aus Fructose gewonnen und 
Lävulosan benannt40). Da auch die Gewinnung von Anhydri
den der Galaktose und Maltose angezeigt wird41), dürften die 
mit diesen Anhydrozuckem ausführbaren Synthesen recht zahl
reich werden und auch höher molekulare Vertreter als Disaccha
ride zutage fördern. 

Maltose. 
Durch Erhitzen eines äquimolekularen Gemisches von Lävo-

glucosan und Glucosan wurde ein Dextrin gewonnen und 
durch nachheriges Kochen mit Oxalsäure daraus ein Sirup er
halten, aus dem sich die Maltose in Gestalt ihres Oktonitrates 
isolieren ließ42). Offenbar wurden die Anhydrosauerstoffbrücken 
unter Verknüpfung des 1-Kohlenstoffatoms des Glucosans mit 
dem 6-Kohlenstoffatom des Lävoglucosans und Aufnahme eines 
Moleküls Wasser geöffnet. 

e) ~X-Glucosido-glucose 43). 

IX- (1,4)- GI ucosido- 6- (1,4)- gl ucose. 
Das Glucosan löst sich in konzentrierter Salzsäure unter 

'Värmeentwicklung; nach der Neutralisation mit Bariumcarbonat 
kann man aus dem eingedampften Filtrat mit Alkohol einen 
chlorhaltigen Körper aufnehmen, der aus Glucose durch Ersatz 
des I-ständigen Hydroxyls (nicht eines Wasserstoffatoms wie in 

39 ) Hoppe-Seylers z. physiol. Chem. Bd. 122, S. 245. 1922. 
40) Pictet und Reilly: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 613. 1921. 
41 ) Pictet und Castan: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 324. 1921. 
42 ) Pictet: Bull. Soc. chim. France [4] Bd. 27, S. 650. 1920. 
43) Pictet und Castan: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 319. 1921. 
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Acetochlorglucose) entstanden ist. Der Übergang in (X-Methyl
glucosid beim Kochen mit Methylalkohol zeigt, daß es sich um 
ein Derivat der .x-Glucose handelt, das den Namen .x- Glucosyl
chlorid verdient. Wird andererseits Glucosan in methylalkoho
lischer Lösung mit alkoholischem Kali versetzt, so fällt ein reich
licher Niederschlag einer hygroskopischen Substanz, die jedoch 
in Abwesenheit von Feuchtigkeit haltbar ist; sie wird als G l u c o. 
s an kali um bezeichnet. Die Stellung des Kaliumatoms ist noch 
nicht mit Sicherheit festgelegt, doch wird angenommen, daß es 
in das 6-ständige Hydroxyl eingetreten ist. 

Werden äquimolekulare Mengen von .x-Glucosylchlorid und 
Glucosankalium in 95 proz. alkoholischer Lösung gekocht, so 
tritt unter Abscheidung von Kaliumchlorid Vereinigung der 
Reste ein. Nach dem Verjagen der Hauptmenge des Alkohols 
läßt sieb mit Äther eine ölige Substanz, das .x · Glucosyl
gl ucosan ausfällen; es wurde nicht rein gewonnen, sondern mit 
·wasser verkocht, wobei es unter Öffnung der Anhydrosauerstoff
brücke durch 'Vasseranlagerung in .x-Glucosido-glucose übergeht, 
die dann krystallinisch gewonnen werden konnte. Die Reaktion 
verläuft nach folgenden Gleichungen: 

;---CH-CJ 
I I 
I CH-OH 
0 I 
I CH·OH 

KOH2C 

HO-Hb 
I 

HC---, 

-CH--0--H2C 
I I I 

CH·OH HO-HC 
0 I I 
1 CH . OH He--. 

L(m I ' 
-:- HO-HC l =KCI+ i I I I 

'--CH HO -HC 
I 

CH.OH 

ÖH20H 
(X-Glucosylchlorid 

I 0 
HC ' 

o( I I 
HC--' 

Glucosankalium 

I I 0 
CH-OH o(HC I 
I I ! 
CH2 -0H HC--' 
01-Glucosyl-glucosan 

: --CH--0--H2C 
i I I 
! CH-OH HO-HC 
0 I I 
I CH-OH He ........ 
I I I I 
'-CH HO-HC I 

I I 0 
CH-OH HO-HC I 
I I 

CH20H HO· Hc--
ot-Glucooido-glucose. 
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Das so gewonnene Disacharid hat große Ähnlichkeit mit der 
Gentiobiose; doch weichen seine Konstanten etwas ab, vgl. 
Tabelle I. 

f) ö-Glucosido-mannose,~4). 
ß- (1,4)- GI ucosido- 5- (1,4)- mannose. 

Die Struktur des von Emil Fischer45 ) durch Reduktion der 
Acetobromglucose mit Zinkstaub und Essigsäure gewonnenen 
Glucals wurde durch E.Fischert, BergmannundSchotte46 ) 

festgelegt. Nach Bergmann und Schotte47 ) lagert es bei der 
Oxydation mit Benzopersäure ein Atom Sauerstoff an und geht 
dabei in eine Allhydromannose über, die unter Aufnahme eines 
Moleküls Wasser in Mannose umgewandelt werden kann. 

Das auf demselben ·wege aus Acetobromcellobiose gewonnene 
Cellobial48) ist derselben Reaktion zugänglich; auch hierbei tritt 
ein Austausch des Hydroxyls mit dem Wasserstoffatom am 
zweiten Kohlenstoffatom des nichtglucosidischen Glucoserestes der 
Cellobiose ein, wie folgende Formeln veranschaulichen. (Wir 
setzen unsere Nomenklatur unter die ursprünglich von den Ent-

(HO)· HC----- -, 
I I 

H-C-OH I 
I 0 

HO-C-H I 
I I -+ 

H-C----' 
I 

H-C · 0 • C6H1108 

bH10H 

Cellobiose 

( 5-Glucosido-glucose) 
[ß (1 ,4)Glucosido-5(1,4) 

glucose] 

HC--
11 I HC 

/ HC--
0 I I "'--C-H 

I 0 
HO-?-H I 
H-C--

1 

+ O HO-C-H ., 
-+ I 

H-C---

H-C · 0 · C8H 110i 

6H:aOH 

Cellobial 

[p(l,4)Glucalyl-5(1,4) 
glucose] 

H-Ö · 0 · C6H110i 
I 

CH20H 

( 5-Glucosido-1,2-anhy
dromannose) 

[ß(l.4)Glucosido-5(1,4} 
(1,2)anhydromannose] 

44) Bergmann und Schotte: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1564. 
1921. 

45) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 47, S. 196. 1914; vgl. auch E. Fischer 
und Curme jr.: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 47, S. 2047. 1914. 

46) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 53, S. 509. 1920. 
47 ) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 440. 1921. 
48) Fischer, E., und v. Fodor: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 47, S. 2057: 

1914. 
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(HO)Hy-----.
1 

.-,--HC--

H0-0-H H-6-oH I 
I 0 I 0 

HO-C-H I 0 HO-?-H I 
H-?--1 I H-?--
H-0------' H-C-OH 

~H20H bH20H 
( 5-Glucosido-mannose) 

[ß(l,4)Glucosido-5(1,4)mannose] 

deckern angewandte in eckige Klammern, bleiben aber bei der 
im Original angegebenen Formulierung, bei welcher der Glucosido

rest an zweiter Stelle steht. Später wäre das besser umzuändern. 
Dem Glucalrest geben wir den Namen Glucalyl.) 

Bezüglich der Ausführung dieser Synthese müssen wir auf das 
Original verweisen. Auch sie dürfte uns noch verschiedene neue 
Polysaccharide zugänglich machen. 

B. Trehalosetyp. 
a) lsotrehalose. 

Die von E. Fischer und Dei brüc k49 ) ausgeführte Synthese 

der Isotrehalose gehört zu den ältesten Polysaccharidsynthesen. 
Beim Schütteln von ß-Acetobromglucose in ätherischer Lösung 
mit Silbercarbonat entsteht bei allmählichem Zufügen von ge

ringen Mengen Wasser neben Tetraacetylglucose das Oktacetyl

derivat eines Disaccharids zu 13% der theoretischen Ausbeute. 

Die Tetraacetylglucose läßt sich durch Wasser auslaugen, und 

man gewinnt die Oktacetylisotrehalose schließlich in Nadeln, 

Durch Verseifen mit Barytwasser lassen sich aus ihr die Acetyl

gruppen abspalten. Die Isotrehalose selbst wurde, wohl in Folge 

der geringen Ausbeute, bisher noch nicht in krystallinischem Zu

stande gewonnen. Doch kommt auch die Möglichkeit in Frage, 

daß es sich bei ihr trotz der scheinbaren Einheitlichkeit der Ace
tate um ein Gemisch handelt, wofür die Spaltung einerseits durch 

Hefeauszug, andererseits durch Emulsin spricht. Denn theore-

49) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 42, S. 2776. 1909. 
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tisch kann es drei Disaccharide vom Trehalosetyp geben, da die 

beiden in nachstehenden Formeln mit Sternchen bezeichneten 

Kohlenstoffatome asymmetrisch sind. Hudson50) hat berechnet, 

daß die spezifischen Drehungen dieser Formen die folgenden sind: 

(Xß + 70°, (X (X + 197°, ßß- 58°. Demnach kämedernatürlichen 

Trehalose die (X (X-Form zu, der wir dementsprechend die folgende 

Formulierung geben: 

I 0 lx 
CH~(OH) · CH(OH) · CH · CH(OH) · CH(OH)-CH, 

X )0 
CH2(0H) · CH(OH) · CH · CH(OH) · CH(OH)-CH 

I o I 
Trehalose ( IX-1-(1 ,4)Glucosido-IX-1 (1,4)glucosid). 

während die ßß-Form für die Isotrehalose wahrscheinlich ist. 
X 

CH2(0H) · CH(OH) · CH · CH(OH) · CH(OH) · CH 

I o I~ 
i 0 1/0 

CHa(OH) · CH(OH) · CH · CH(OH) · CH(OH) · CH 
X 

Isotrehalose ({J-1 (1 ,4)Glucosido-{J-1 (1,4)glucosid). 

Auf analogem Wege wurde von E. Fischer und H. Fischer51) 

aus Acetobromlactose und von E. Fischer und Zemplen52) aus 

Acetobromcellobiose je ein Tetrasaccharid gewonnen. Da diese 

Polysaccharide aber nicht frei vori reduzierenden Zuckern er

halten werden konnten, kennen wir keine ihrer charakteristischen 

Eigenschaften. Wir haben sie daher in Tabelle II übergangen. 

b) Schwefel· und selenhaltige Polysaccharide. 

Durch Umsetzung von ß-Acetobromglucose mit Kaliumsulfid 

und Kaliumselenid gewannen Schneider und Wrede03) die 

Acetate schwefel- und selenhaltiger Disaccharide, aus denen die 

entsprechenden Zucker durch Vih-seifung der Acetylgruppen in 

50) J. Am. Chem. Soc. Bd. 38, S. 1566. 1916. 
51) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 43, S. 2521. 1910. 
52) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 43, S. 2536. 1910. 
53) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 50, S. 793. 1917. 
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gut krystallinischer Form gewonnen werden konnten. Sie ge
hören, wie nach der Art der Bildung zu erwarten ist, zum Tre
halosetyp. Ob sie zur Trehalose oder zur Isotrehalose in Beziehung 
stehen, ist nicht zu sagen: man kann deshalb schwer einsehen, 
warum sie die Namen Thio- resp. Selenoisotrehalose und 
nicht die entsprechende Bezeichnung der Trehalose erhielten. Da 
diese Disaccharide durch Fermente nicht gespalten werden, stehen 
sie in keiner direkten Beziehung zu Naturstoffen und büßen daher 
an Interesse ein. 

Ein entsprechendes, gemischtes Thio-Disaccharid wurde aus 
Acetobromglucose und Acetobromgalaktose gewonnen54), ebenso 
Trisaccharide aus Cellobiose- und Glucoseresten54 ), wie schließlich 
Tetrasaccharide aus zwei Cellobioseanteilen55). ·während der 
Ersatz von Schwefel durch Selen die Drehung der Disaccharide 
kaum beeinflußt, soll sie in den Tetrasacchariden dadurch fast 
verdoppelt werden. Diese Beobachtung wäre auffallend und 
widerspricht anderen Erfahrungen56). 

Aus Acetodibromglucose wurden über das Acetat des lVIethyl
glucosid-6-bromhydrin in analoger Weise durch Schwefel und 
Selen in C6-Stellung verknüpfte Disaccharide gewonnen57 ), die 
naturgemäß reduzierende Eigenschaften aufweisen, dement
sprechend mit Phenylhydrazin reagierten und sich mit Brom zur 
Säure oxydieren ließen. Sie wurden Bis-(glucosyl-6-)-sulfid, 
-selenid und -diselenid genannt und sind beispielsweise folgender
maßen zu formulieren: 

,----0-~ 
/CH2 • CH · OH · CH · (CH · OH)! • CH · OH s, _ X 

---CH2 • CH · OH · CH · (CH · OH)2 • CH · OH 

I o---' 
Bisher kennen wir keine schwefelfreien Analoge eines derartigen 
Zuckertypus, der sehr der Beachtung wert ist. 

54) Wrede: Hoppe-Seylers z. physiol. Chem. Bd 112, S. I. 1920. 
"") Wrede: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 108, S. 115. 1919. 
sa) Vgl. dazu H udson: J. Am. Chem. Soc. Bd. 3L S. 66. 1909; Bd. 38, 

s. 1566. 1916. 
57) Wrede: Hoppe-Seylers z. physiol. Chem. Bd. 115, S. 284. 1921. 
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C. Amylosetyp. 
Der Amylosetyp hat seinen Namen von den durch den Bacillus 

macerans aus Stärke gewonnenen, krystallisierten Polysacchariden 
erhalten, die wir jetzt als "Polyamylosen" zusammenfassen5S). 
Genaueres über die Gewinnung und die Eigenschaften der Poly
amylosen werden wir im VI. Kapitel beim bakteriellen Abbau 
der Stärke und des Glykogens erfahren. 

Pictet59) hat die von ihm durch Erhitzen von Glucosan mit 
Katalysatoren gewonnenen Polymerisationsprodukte so formu
liert, daß sie sich dem Amylosetyp einordnen. An Stelle des 
ursprünglich als Katalysator augewandten Platinschwarzes59 ) 

wurde neuerdings eine geringe Menge Chlorzink angewandt60 ), 

womit die Polymerisation schon bei 135 o beginnt. Beim Er
hitzen im Vakuum bei 15 mm wurde das Diglucosan erhalten, 
bei gewöhnlichem Druck ein aus vier Glucoseresten zusammen
gesetztes Tetragl ucosan gewonnen. Wir geben nachstehend 
die Formel Pictets für das Diglucosan, verschweigen jedoch nicht, 
daß wir sie für äußerst unsicher halten, zumal die Art der Spal
tungsprodukte des völlig methylierten Tetraglucosans für einen 
derartig symmetrischen Aufbau keinerlei Anhalt lieferte61). 

,..-----0----; 

2 CH-CH-CH(OH) CH-CH(OH)-CH2(0H) -
"-/ 

0 
Glucosan (l) (2) (3) 

-: ---0· 
(4) (5) (6) 

CH-CH-CH{OH)-CH-CH(OH)-CH2(0H) 
I I 
I I 

0 0 
J j Diglucos.an 

CH2(0H)-CH(OH)-CH-CH(OH)-CH-CH 
i i 
'·--·-···-- 0-·-·--··· 

(6) (5) (4) (3) (2) (1) 

58) Pringsheim, H., und Persch: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, 
s. 3162. 1921. 

59) Helvetica chim. acta Bd. 1, 8. 226. 1918. 
60) Pictet, A. und J.: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 788. 1921. 
61) Pringsheim, H., und Schmalz: Ber. Dt. Cb.em. Ges. Bd. 55, 

s. 3001. 1922. 
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D. Anhydrosetyp. 
Mit Sicherheit zum Anhydrosetyp gehören zwei Körper, die 

Karrer62 ) durch Kondensation von Acetodibromgl ucose63) 
mit Silbercarbonat und nachherige Verseifung gewonnen hat. 
Die Synthese stellt eine Analogie zur vorher genannten der Iso
trehalose dar; man gewinnt in wenig guter Ausbeute zwei durch 
fraktionierte Krystallisation trennbare Bromacetate, die man mit 
Karrer als 2 · 3 · 5, 2' · 3' · 5'-Hexaacetyl-6-6'-dibrom-1-gluco
sido-glucosen formulieren kann. Beim Behandeln mit Baryt wird 
hier ebenso wie bei der zu Allhydroglucose führenden Umwand
lung64) vom 6. Kohlenstoff eine Anhydrosauerstoffbrücke zum 
dritten geschlagen. So werden zwei neue Zucker gewonnen, 
denen die Trivialnamen Diglucan und Isodiglucan gegeben 
wurden, um sich nicht auf die noch unbekannte Beziehung zur 
Trehalose oder Isotrehalose festzulegen. Sie lassen sich folgender
maßen formulieren: 

r--o---~ x x ~---o---~ 
CH2-CH(OH)-CH-CH-CH(OH)-CH-O-CH-CH(OH)-CH-CH-CH(OH)-CHa 
I 0--1 1--0--1 

Diglucan und Isodiglucan. 

Zum Anhydrosetyp gehören noch die Glucosido-anhydro
mannose65) und die Glucosido-anhydroglucose66 ), die wir bei der 
Berücksichtigung ihrer entsprechenden Wasseranlagerungspro
dukte beim Amylosetyp kennengelernt haben. 

Auch das durch Erhitzen von Lävoglucosan mit Platin
schwarz67) oder Chlorzink68 ) gewonnene Tetralävogl ucosan 
und die neuerdings im V acuum und unter Überdruck gewonnenen 
Polymerisationsprodukte, das Di-, Hexa- und Octo-lävoglucosan 
können am besten hier eingeordnet werden. Die Hydrolyse seines 

62} Karrer, Widmerund Smirnoff: Helvetica chim. acta Bd. 4, 
s. 796. 1921. 

68} Fischer, E., und Armstrong: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 35, 
s. 833. 1902. 

64} Fischer, E., und Zach: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 45, S. 456. 1912. 
65} Bergmann und Schotte: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, 8.1564. 1921. 
66 } Pictet: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 319. 1921. 
67} Pictet: Helvetica chim. acta Bd. 1, S. 226. 1918. 
68 ) Pictet, A. und J.: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 788. 1921. 

Pictet und Ross: Comptes Rendus Bd. 174, S. 1113. 1922. 
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Methyloderivates lieferte etwa äquivalente Mengen Tetra
methyl- und Dimethylglucose69 ), so daß seiner Auffassung als 
dimere Glucosido-anhydroglucose nichts im Wege steht. 

Die wichtigsten Eigenschaften, die Art der Konstituenten und 
die Formulierung der bisher bekannt gewordcnen Vertreter der 
Polysaccharide erster Ordnung sind in den vier nachstehenden, 
nach den Typen geordneten Tabellen Nr. I-IV zusammengestellt. 

Bezüglich der Darstellung wie der synthetischen Einzelheiten 
sei auf meinen binnen kurzem im dritten Bande von Houben
Weyl "Die Methoden der organischen Chemie" demnächst er
scheinenden Beitrag verwiesen. 

Es wäre verlockend, an dieser Stelle eingehend die Poly
saccharid spaltenden Fermente zu behandeln und des großen 
Fortschritts zu gedenken, der in letzter Zeit gestützt auf physiko
chemische und kolloidchemische Methoden in ihrer Anreicherung 
durch Euler und Willstätter gemacht worden ist. Wir sind 
jedoch in der glücklichen Lage, hier auf das umfangreiche Werk 
von v. Eulers: "Die Chemie der Enzyme", welches eben im Er
scheinen ist, wie auch auf die Vorträge verweisen zu können, 
die Willstätterund v. Euler gelegentlich der Naturforscher
Versammlung zu Leipzig gehalten haben70). 

Weitere Arbeiten von Willstätter haben unsere früheren 
Anschauungen über die fermentative Spaltung der Disaccharide 
und über den von uns schon erwähnten Gebrauch derartiger Fer
mente als Gruppeureagentien erschüttert und die früher beinahe 
durchgängig gehegte Auffassung, daß der Vergärung eines Disac
charides durch Hefe die spezifische Fermenthydrolyse vorangehen 
müsse, zum mindesten unwahrscheinlich gemacht. Da diese Fest
stellungen eine neue Ära in der Chemie der Disaccharid spaltenden 
Enzyme einleiten dürften, können wir an ihnen nicht vorüber
gehen. 

69 ) Pringsheim, H. und Schmalz, Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, 
S. 3001. 1922; vgl. auch Irvine und Oldham: J. ehern. Soc. London 
Bd. 120, S. 1744. 1921. 

70) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 3583, 3601. 1922. 
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Tabelle 111. C. Amylosetyp. 

Trivialname Formuliemng Spez. Drehung 

Diamylose1 ) 1,6-(1,4)-Glucosido-1 ,6-(1,4)- + 136,6° 
glucosid2) 

Isodiamylose3 ) ? + 168,2° 

Triamylose1 ) ? + 151,8° 
Isotriamylose3 ) + 173° 
Trihexosan4 ) + 162,2° 

IX-Tetra-amylose&) (Diamylose2 ) + 138,6° 

ß· Hexa-amylose5) (Triamylose2) + 157,9° 
IX -Hexa-amylose6 ) (Diamylose3) + 139,2° 

1 ) Pri n gs heim, H. und Lang h ans: Ber. Do. Chem. Ges. Bd. 45, S. 2533. 1912. 
•) Karrer und Smirnoff: Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 187. 1922. 
•) Pringsheim, H. und Eissler: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 2959. 1913. 
•) Pi c t e t und Ja h n: Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 640. 1922. 
•) S eh a r dinge r: Centralbl. f. Bakt., II. Abt., Bd. 14, S. 772. 1905. 
•) Pringsheim, H. und Persch: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1428. 1922. 

Tabelle IV. D. Anhydrosetyp. 

Trivialname 

Diglucan1 ) 

Isodiglucan 1 ) 

Glucosido-5-an
hydromannose 2 ) 

tX-Glucosyl-gluco-
san3) 

Di-lävoglucosan 5 ) 

Diglucosan4) 

Tetra-lävoglucosan 4) 

Tetraglucosan4 ) 

Hexa-lävoglucosan5 ) 

Octo-lävoglucosan 5) 

Formuliemng 

{1-(1,4)-(3,6)-Anhydro-glucosido-
1-(1,4)-(3,6)-anhydroglucosid 

(1,4)-Glucosido-5-(1,4)-(1,2) ·an-
hydromannose 

tX-(1,4)-Glucosido-6-(1 ,4)-( I ,2)
anhydroglucose 

2-(1,4)-Glucosido-2-(1,4)
glucosid? 

(Glucosido-anhydroglucose!)? 
? 

Spez. Drehung 

-214,1° 
? 

Nur als Zwischen
produkt gewonnen 

Nur als Zwischen
produkt gewonnen 

+ 28,2 

+ 54,5° 

+ 85 bis 102° 
+ 82,8° 

+ 94,1° 
+ 72,8° 

1 ) Karrer, Widme r und Sm i r n o ff: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 796. 1921. 
•) Bergmann und Schotte: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1564. 1921. 
8) Pictet: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 319. 1921. 
•) Pictet: Helvetica chim. acta Bd. 1, S. 226. 1918. Pictet, A. und J.: Hel· 

vetica chim. acta Bd. 4, S. 788. 1921. Pringsheim, H. und Schmalz: Ber.Dt. 
Chem. Ges. Bd. 55, S. 3001. 1922. 

•) Pictet und Ross: Comptes Rendus Bd. 174, S. 1113. 1922. 

Die erste wichtige Feststellung Willstätters71) über die 
Maltase betraf ihren Übergang in den wässerigen Auszug der 

71) Willstätter, Oppenheimer und Steibelt: Hoppe-Seylers 
Z. physiol. Chem. Bd. llO, S. 232. 1920. 
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Hefe, in welchem bisher zwar die Invertase, aber nicht die Maltase 
nachgewiesen werden konnte. Willstätter fand, daß kein 
Unterschied in der Exosmose zwischen Saccharase und Maltase 
vorhanden ist, sondern daß die Maltase durch eine enzymatische 
Säurebildung vernichtet wird, da zu beiden Seiten ihres Wir
kungsoptimums bei einer bestimmten Wasserstoffionenkonzen
tration ein rapider Abfall der Wirkung vorhanden ist7 2). Durch 
die Beigabe entsprechender Mengen von Ammoniak läßt sich 
dieser Zerstörung vorbeugen und ein aktiver, wässeriger Maltase
auszug gewinnen. Die genaue Messung der Kinetik derartiger 
Fermentspaltungen gestattete den Beweis, daß die c:x-Glucosidase 
und die Maltase nicht identische, sondern verschiedene Fermente 
sind73), daß sowohl die Maltose74) wie auch der Milchzucker75) 

von gewissen Hefen direkt vergoren werden können und daß 
fernerhin das Invertin und die Raffinase76) nicht, wie früher 
häufig angenommen, identische, sondern verschiedene Enzyme 
darstellen. Die Zahl der Polysaccharid hydrolysierenden Enzyme 
ist demnach größer als man annahm, wofür verschiedene Anhalts
punkte schon an derartigen Fermenten in Pilzpreßsäften geliefert 
werden konnten77 ); hier wurde auch gezeigt, daß eine direkte 
Assimilation von Rohrzucker und Milchzucker ohne die Anwesen
heit der hydrolytischen Fermente durch Mycelpilze möglich ist. 

Erst die weitere Entwicklung wird entscheiden können, wie 
ausgesprochen die Spezifizität dieser Fermentklasse ist und ob 
wir für jedes Polysaccharid ein arteigenes Ferment annehmen 
müssen. 

72) Vgl. Michaelis und Rona: Biochem. Z. Bd. 57, S. 70. 1913. 
73) Willstätter und Steibelt: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 

Bd. 115, S. 199. 1921. 
74) Willstätter und Steibelt: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 

Bd. 115, S. 211. 1921. 
75) Willstätterund Oppenheimer: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 

Bd. 118, S. 168. 1922. 
76) Willstätterund K uhn: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 115, 

s. 180. 1921. 
77) Pringsheim, H., und Zemplen: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 

Bd. 62, S. 367. 1909. 
Pr in g s heim, Polysaccharide. 2. Aufl. 4 



B. Polysaccharide zweiter Ordnung. 
I. Cellulose: Vorkommen, Eigenschaften und 

chemischer Abbau. 
Das gesamte Problem der Cellulosechemie wird grundlegend 

durch die neuerliche Feststellung beherrscht, daß die Cellulose 
an ihren natürlichen Lagerstätten in krystallinischer Form 
vorliegt. Diesen wichtigen Befund verdanken wir Herzog und 
J anc ke 1), gestützt auf die Berechnungen von Polanyi 2). 

Sie fanden, daß Baumwolle Interferenzen liefert, die dem rhom
bischen Krystallsystem und einem Achsenverhältnis: 
0,6935 : 1 : 0,4467 entsprechen; genau dasselbe ergaben Ramie 
und Holzzellstoff. Auchdie Aufnahmen von verholzter Cellulose, 
zerknüllter Jute und Lindenholzmehl gaben Bilder, die von 
denen der Cellulose nur innerhalb der Fehlergrenzen verschieden 
waren, während andererseits die von uns noch zu besprechende 
Viscose zwar von der Cellulose verschiedene lnterferenzstreifen, 
aber immer noch Krystallstruktur beobachten ließ. Dagegen 
erwies sich Acetylcellulose als amorph. Auf die tiefergehenden 
Schlüsse, welche sich hieraus bezüglich des Aufbaues des Cellu
losemoleküls ergaben 3 ), speziell auf die Wiederholung der Gruppe 
(C6H1005 )4 kommen wir im Schlußkapitel zurück. 

Fast reine Cellulose ist die Baumwolle; sie besteht aus den 
Flughaaren der Samen einiger Gossypinen-Arten. Andere Ge
spinstfasern, wie die aus den Lein- und Raufstengeln gewonnenen, 

1 ) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 53, S. 2162. 1921. 
2) Zeitschr. f. Physik Bd. 3, S. 343, 1920; Bd. 7, S. 149. 1921; Die 

Naturwissenschaften Bd. 9, S. 288. 1921. 
3) Herzog: Cellulosechemie Bd. 2, S. 101. 1921; Herzog und Jancke: 

Z. angew. Chem. Bd. 34, S. 385. 1921. 
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bestehen aus den durch Kittsubstanzen zusammengehaltenen 
Bastzellen, welche durch einen Verrottungs- oder "Röstprozeß" 
bakterieller Natur von den anhaftenden Gewebsteilen befreit 
worden sind. Meist ist die Cellulose jedoch von anderen 
hemicelluloseartigen Substanzen durchdrungen, mit denen zu
sammen sie eine beständige Rohlasser bildet, die häufig zudem 
noch, je nach dem Alter der Materialien, mehr oder weniger in
krustiert ist. Auf die Einzelheiten der Beziehung dieser Inkrusten, 
welche wir als Ligninsubstanzen bezeichnen, zur reinen Cellulose 
und zu den Hemicellulosen werden wir im 3. Kapitel einzugehen 
Gelegenheit haben. Hier genüge es zu erwähnen, daß diese Rei
mengungen durch chemische Prozesse, welche die sehr resistente 
Cellulose intakt lassen, entfernt werden können. Auf diese Weise 
gewinnt man den Holzzellstoff zur Papierfabrikation entweder 
nach dem Sulfit- oder dem Natronverfahren. Nach ersterem wird 
entrindetes und geschältes Holz zu Spänen zerkleinert, auf 140 
bis 160° bei einem Druck von 4-6 Atmosphären 15-25 Stunden 
lang mit einer Calciumbisulfitlösung im Druckkocher erhitzt. 
Die Zusammensetzung der Lauge kann je nach Umständen 
wechseln. Momentan benutzt man Lauge von einem S02-Gehalt 
von etwa 4% und einem CaO-Gehalt von 1 %· Nach dem zweiten 
Verfahren wird mit ca. 14proz. Ätznatronlösung 4-6 Stunden 
bei 6-8 Atmosphären gekocht; um die Cellulose für bessere 
Papiere zu gewinnen, muß der Zellstoff mit 12-18% Chlor
kalk gebleicht werden. Natronzellstoff kann man ebenso aus 
Stroh herstellen. 

Die Abiaugen der Sulfitcellulose-Fabrikation werden nach der 
Entfernung der freien schwefligen Säure durch Lüften auf einem 
Gradierwerk jetzt auch in Deutschland auf Spiritus vergoren. 
Die Ausbeute an Alkohol, bezogen auf Holztrockensubstanz, be
trägt im praktischen Betriebe ll-17 l je Tonne. Es scheint, als 
ob bei der Sulfitzellstoff-Fabrikation vergärbarer Zucker aus den 
im Holz vorhandenen Hemicellulosen nicht in der gleichen Menge 
entsteht, wie nach dem später zu besprechenden Verfahren, das 
die Verzuckerung des Holzes zur Spiritusgewinnung zum Zwecke 
h~t. 

4* 
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Reine Cellulose wird beim Erhitzen mit Wasser selbst unter 
Druck nicht angegriffen. Beim trockenen Erhitzen beginnt 
die Zersetzung bei 140-150° und setzt sich dann unter Wärme
entwicklung fort. Bei der exothermisch verlaufenden trockenen 
Destillation gab Baumwolle: 38,82% Kohle, 10,35% C02 , 0,17% 
Äthylen, 4,15% Kohlenoxyd, 0,27% Methan, 0,07% Aceton, 
1,39% Essigsäure, 4,18% Teer und 34,52% Wasser und daneben 
5,14% anderer organischer Substanz. Bekanntlich hat sich die 
trockene Destillation des Holzes zu einer Industrie ausgewachsen, 
die uns neben brennbaren Gasen und dem Holzteer Methylalkohol, 
Aceton und den Holzessig liefert, der selbst zum Teil aus der 
reinen Cellulose stammt. 

Auf die Gewinnung des Lävoglucosans bei der Destillation 
der Cellulose im Vakuum4), wie auf die Konstitution dieses Kör
pers sind wir schon eingegangen5). Bei der Destillation von ge
wöhnlicher Glucose und Maltose wird es nicht oder nur in sehr 
geringer Menge gewonnen, wohingegen Karrer 6 ) zeigen konnte, 
daß es aus ß-Glucose in derselben Ausbeute wie aus Cellulose (und 
aus Stärke) erhalten wird. Da das Lävoglucosan durch die Ein
wirkung von Acetylchlorid in ß-Acetochlorglucose übergeht7), ist 
seine Beziehung zur ß·glucosidischen Anordnung seines Mole
küls hergestellt, woraus der Schluß gezogen werden kann, daß 
eine solche wenigstens teilweise in der Cellulose (und der Stärke) 
vorhanden ist. Aus der Beobachtung, daß bei der Destillation 
von Leinen, Hanf, Stroh, Holz und Holundermark weit weniger 
Lävoglucosan als aus Baumwolle gewonnen wird, hat Pictet8) 

die Annahme anderer Cellulosen mit weniger ß-glucosidischen 
Bindungen in diesen Naturstoffen begründet. Es wäre wünschens
wert, daß diese Resultate mit entsprechend gereinigten Cellulosen 
nachgeprüft würden, da sie den ersten experimentellen Beleg 
für das Vorkommen verschiedener Cellulosearten enthalten. 

4) Pictet und Sarasin: Helvetica chim. acta Bd. 1, S. 87. 1918. 
5) Vgl. S. 37. 
6 ) Helvetica chim. acta Bd. 3, S. 258. 1920. 
7) Helvetica chim. acta Bd. 3 S. 640. 1920. 
8) Bull. Soc. chim. France [4] Bd. 27, S. 652. 1920. 
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Eine gewisse Analogie zur Abspaltung des Lävoglucosans aus 
Cellulose (und Stärke) liegt in der Bildung von Brommet h y I
furfurol, das beim Behandeln dieser Polysaccharide mit 
Bromwasserstoff in Gegenwart indifferenter Lösungs
mittel, wie Chloroform, in 33 proz. Ausbeute gebildet wird 9 ). 

Die Konstitution dieser Verbindung zeigt ihre nahe Beziehung 
zum Oxymethylfurfurol; 

HCI-1 !ICH 
B H c dl e-of'0 

r 2 • "'./ "'-H 
0 

HCrr--cCH 
HO. H C. ~~~ 110-f'/0 

a ~/ -"-H 
0 

w-Brommethylfurfurol Oxymethylfurfurol 

welches aus der Bromverbindung durch Ersatz des Halogens: 
durch Hydroxyl zu gewinnen ist und das man sich durch Ab
spaltung von drei Molekülen Wasser aus Hexosen entstanden 
denken kann. Man hat Grund anzunehmen, daß der Bildung 
des Brommethylfurfurols Spaltung in Glucose vorausgeht, wo
durch die Reaktion für die Polysaccharide wesentlich an Interesse 
verliert. Da das Brommethylfurfurol nicht, wie man hätte er
warten können, aus dem Lävoglucosan zu erhalten war10), wird die 
zwischen diesen beiden Stoffen vermutete Beziehung aufgehoben 
und die Bildung dieser Zerfallsprodukte des näheren Zusammen
hangs mit dem Polysaccharidmolekül entkleidet, weshalb wir 
darauf nicht mehr zurückzukommen brauchen. 

Die Cellulose ist in allen organischen und den allermeisten 
anorganischen Lösungsmitteln unlöslich; eine Ausnahme hiervon 
macht das sog. Schweizersehe Reagens, eine Lösungvon Kupfer
hydroxyd in Ammoniak11 ), aus dem die Cellulose durch Säuren, 
wenn auch nicht in unveränderter Beschaffenheit, wieder aus
gefällt werden kann. Diese Lösung spielt für die Herstellung der 
künstlichen Seide, der sog. Glanzstoffseide, eine große Rolle. 
Etwa 10% Cellulose enthaltende Lösungen werden nach dem 
Filtrieren bei 4 Atm. Druck durch feine Düsen gepreßt und dann 

9) Fenton und Gosling: J. chem. Soc. London Bd. 75, S. 423.1899; 
Bd. 79, S. 361, 807. 1901. 

10) Pictet und Sarasin: Helvetica chim. acta Bd. 1, S. 96. 1918. 
11) Vgl. H. Ost: Z. ang. Chem. Bd. 24, S. 1893. 1911. 
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durch Säure- oder Alkalibäder zur Koagulation gebracht. Die 
so gewonnenen Fäden müssen bei 40 °, am besten unter Streckung, 
getrocknet werden. Doch ist die Viscoseseide, auf die wir noch 
eingehen, heutzutage von weit größerer Bedeutung. 

An Stelle des Ammoniaks karui man zur Herstellung des 
kupferhaltigen Lösungsmittels für Cellulose Äthylendiamin be
nutzen12). Auf Grund dieser Beobachtung konnte Wilh. 
Traube18) die lang vermißte Erklärung für die Lösung der 
Cellulose in Schweizers Reagens geben. Wenn eine mit 
Kupferhydroxyd gesättigte Äthylendiaminlösung, also eine 
Lösung der Base [Cu(en)2](0H)2 - wobei en für Äthylen
diamin steht - mit Glycerin versetzt wird, so erlangt sie die 
Fähigkeit, weitere, und zwar erhebliche Mengen Kupferhydroxyd 
aufzulösen. Diese Tatsache kann nur so erklärt werden, daß 
zwischen dem Kupfer-äthylendiamin-hydroxyd und Glycerin eine 
Alkoholat- bzw. Glyceratbildung eintritt. Im Sinne der folgenden 
Gleichung: 

'2C2H60 2• CH2 • OH + [Cu(en)1](0H)2 ~ [Cu(en)2](0·CH2·C2H50 1)a + 2Ha0 

und daß dieses Glycerat mit Kupferhydroxyd reagiert, indem 
Kupfer den Wasserstoff einer noch freien Hydroxylgruppe des 
Glycerates ersetzt unter Bildung von Verbindungen wie: 
[Cu(en)2] [0 · CH2 • CH(OH) · CH20]2Cu. In dieser letzten Ver
bindung is:t also in verschiedener Weise gebundenes Kupfer ent
halten: ein Teil als Bestandteil des stickstoffhaltigen Komplexes, 
der andere direkt komplex mit dem Glycerin-Rest verbunden. 

Diese Komplexverbindung kann aus Glycerin und der Kupfer
base auch unmittelbar entstehen nach der Gleichung: 

2CH2(0H) · CH(OH) · CH2 • OH + 2 [Cu(en)2](0H)z 
= [Cu(en}2] [OH · CH2 • CH(OH) · CH20]aCu + 4H20+2(en), 

wobei freies Äthylendiamin zurückgebildet wird. Als Beweis kann 
angeführt werden, daß die Gewinnung des Cupri-äthylendiamin
cupri-glycerates in festem Zustande gelang. 

12) Wilh. Traube: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 44, S. 3322. 1911. 
13) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 3220. 1921; Bd. 55, S. 1899. 1922. 
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Da nun die Lösungen von Cellulose in Kupfer-äthylendiamin
hydroxyd die Fähigkeit besitzen, weitere Mengen Kupfer aufzu
nehmen, was für Alkoholatlösungen anderer Polyhydroxylver
bindungen, wie z. B. auch Mannit und Rohrzucker charakteristisch 
ist, so kann man die beim Glycerin festgelegten Reaktionen auf 
die Cellulose übertragen und ebenso auf ihre Kupferoxydammoniak
Iösungen anwenden; in letzterem Falle ist die Alkoholat bildende 
Base das Kupfer-ammoniak-hydroxyd [Cu(NH3) 4) (OH)2 • Bei 
der Lösung von Cellulose in Kupferoxydammoniak entsteht also 
nicht nur ein Cupritetrammin-Alkoholat, sondern alsbald auch die 
Cupriverbindung eines solchen. Hierdurch verschwindet das mit 
Ammoniak im Gleichgewicht stehende Kupfer-tetramminhydroxyd 
aus der Lösung und kann sich bei Zugabe von Kupferhydroxyd 
von neuem bilden, so daß aus zunächst nur geringe Mengen 
Kupfer enthaltenden Lösungen schließlich nicht nur an Kupfer, 
sondern auch an Cellulose reiche Lösungen erhalten werden 
können. Hierdurch wäre eine befriedigende Erklärung für die 
Aufnahme von Cellulose durch Sch weizersche Lösung und 
die in der Technik bekannte Tatsache gegeben, daß konzentrierte 
Celluloselösungen nur durch wechselseitige Zufügung von 
Cellulose und Kupferhydroxyd zu einer Schweizersehen 
Lösung gewonnen werden können, die ursprünglich infolge ihres 
geringen Kupfergehaltes nur wenig Cellulose aufzulös~n imstande 
war. 

Dadurch erklärt sich auch die Tatsache, daß von den Ele
menten, die mit Ammoniak und dessen Substitutionsprodukten 
komplexe Kationen zu bilden vermögen, außer Kupfer vornehm
lich Silber, Kobalt, Nickel, Zink und Kadmium, nur die Kupfer
lösungen Cellulose aufzunehmen imstande sind; denn nur dem 
Kupfer kommt außerdem die Eigenschaft zu, als Hydroxyd bei 
Gegenwart starker Basen von Polyhydroxylverbindungen gelöst 
zu werden. 

Zu einer gleichlaufenden Auffassung sind soeben Heß und 
Messmer 14 ) gekommen. 

14) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 2432. 1922. 
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Die .Angabe von P. v. Weimarnl5), daß sich Cellulose durch 
konzentrierte, wässerige Lösungen von Salzen der 
Alkalien und Erdalkalien in gallertartige plastische Massen 
sowie in den Zustand kolloidaler Lösungen überführen läßt, ist 
von Herzog und Beck16 ) nachgeprüft worden; sie fanden, daß 
die Löslichkeit der Cellulose eine Funktion der Hydratation der 
Ionen ist, aus denen sich das Salz zusammensetzt: je größer diese 
ist, desto größer ist die Löslichkeit. Ähnliche Löslichkeitsver
hältnisse zeigt nach den Untersuchungen von Schweigerl7) 
auch die Acetylcellulose, was von praktischer Bedeutung werden 
kann. 

Hydrat-, Hydro- und Oxycellulosen. 
Verdünnten Säuren und Alkalien gegenüber ist die Cellulose 

verhältnismäßig beständig, d. h. sie wird von ihnen nicht gelöst. 
Jedoch tritt eine Veränderung der physikalischen Beschaffenheit 
ein: die mit Säuren behandelte Cellulose wird brüchig und leicht 
zerreibbar, die dem Einfluß von Alkalien ausgesetzte hingegen 
geschmeidiger und von erhöhtem Glanze. Man nennt die erste 
Art Hydrocellulose, und die zweite Hydratcellulose. 
Neben diesen beiden der Cellulose nahestehenden Derivaten unter
scheidet man noch ein drittes, die Oxycellulose, welche 
aus Cellulose durch oxydierende Agentien, wie z. B. Chlorkalk, 
Salpetersäure und Wasserstoffsuperoxyd, erhalten wird. Allen 
drei Körperklassen, denn um solche und nicht um einheitliche 
Produkte kann es sich nur handeln, kommt technische Bedeutung 
zu. Die Umwandlung in die bruchige Hydrocellulose benutzt 
man bei dem sog. Carbonisierungsverfahren, um in alten Geweben 
Fasern von Cellulosecharakter, wie Baumwolle, Flachs, Hanf usw., 
von solchen mit Eiweißnatur, wie Wolle und Seide, zu trennen; 
die Behandlung mit Natronlauge spielt für die "Mercerisation" 
de!' Faser eine große Rolle, während die Bildung der Oxycellulose 
eine beim Bleichen mit Verlusten verknüpfte unerwünschte Neben
erscheinung ist. 

15) Koll.-Ztschr. Bd. 11, S. 41. 1912. 
18) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 111, S. 287. 1920. 
17) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 117, S. 61. 1921. 
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Trotzdem die typischen Eigenschaften 18) dieser Stoffe etwas in
einander laufen, wie beifolgende Tabelle V zeigt, und verschiedene 
Bearbeiter ihren Beobachtungen eine recht wechselvolle Deutung 
gegeben haben, schlagen wir zur Charakterisierung der durch die 
Au~drücke "Hydro-, Hydrat- und Oxy-" angedeuteten Merkmale 
das folgende vor: als Hydratcellulose ist eine unter dem Ein
flusse von Alkalien verquollene Cellulose von vergrößerter Ober
fläche zu verstehen, die nur physikalisch und nicht chemisch 
verändert ist; Sie zeigt erhöhte Hygroskopizität, erhöhtes Auf
nahmevermögen für Farbstoffe und leichtere Hydrolysierbarkeit 
als gewöhnliche Cellulose, aber kein Reduktionsvermögen gegen 
Fehlingsche Lösung. Demgegenüber weisen die Eigenschaften 
der Hydro- und Oxycellulosen darauf hin, daß hier schon 
ein tieferer Eingriff in das Molekül erfolgt ist. Bemerkenswert ist 
nun aber die Übereinstimmung der Hydro- und Oxycellulose in 
fast allen Eigenschaften, die für beidealscharakteristisch gelten19): 

sie reduzieren Fehlingsche Lösung, lösen sich teilweise in fixen 
Alkalien, färben sich dabei wie Zucker - im besonderen redu
zierende Zucker - goldgelb, was auf die Bildung von Sacchariden 
zurückzuführen ist. Sie zeigen eine gegenüber der Cellulose ver
größerte Reaktionsfähigkeit bei der Hydrolyse und Acetylierung 
und sind durch erhöhte Aufnahmefähigkeit für Farbstoffe aus
gezeichnet. Beide geben beim Behandeln mit .Ätzkalk in der 
Hitze Isosaccharinsäure, aus beiden läßt sich der reduzierende 
Anteil durch Kochen mit Fehlingscher Lösung herausnehmen 
und ein nicht reduzierender zurückgewinnen; von der Oxy
cellulose wird angegeben, daß sie mehr Sauerstoff enthalte als 
gewöhnliche Cellulose, während von der Hydrocellulose behauptet 
wird, sie enthielte mehr Wasser. Aber gewiß ist dies kaum ein 
Unterscheidungsmerkmal, denn die Elementaranalyse gestattet 
uns infolge ihrer Fehlerquellen bei dem großen Molekulargewicht 
der beiden Produkte zwar den erhöhten Sauerstoffgehalt, aber 

18) Gute Zusammenstellung der Eigenschaften von Hydro-, Hydrat
und Oxycellulose bei Zemplen in Abderhaldens Handbuch der bio
chemischen Arbeitsmethoden Bd. 4, S. 50. 1912. 

19) Vgl. Pringsheim, H.: Cellulosechemie Bd. 2, S. 57. 1921. 
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nicht eine gleichzeitige Steigerung des Wasserstoffgehaltes fest
zulegen. Bleibt zum Schluß die Beobachtung, daß Oxycellulose 
bei der Destillation mit Salzsäure Furfurol gibt wie Pentosen 
und nicht Oxymethylfurfurol, das aus Hexosen durch die Ab
spa1tung von drei Molekülen Wasser hervorgeht. Die Ausbeute 
an Furfurol kann bei Oxycellulosen verschiedenen Ursprungs 
eine sehr wechselnde sein20 ). 

Wie man sieht, handelt es sich also um zwei Körperklassen 
mit sehr nahe verwandten Eigenschaften. Wir werden im Schluß
kapitel erörtern, wie wir uns die Bildung von Hydro- und Oxy
"<lellulose vorstellen: wir basieren unsere Anschauung auf die 
neueste Entwicklung der Polysaccharidchemie, die wir vorweg 
erläutern müssen. Hier wollen wir nur hervorheben, daß wir 
als charakteristisches Unterscheidungsmerkmal der Oxycellulose 
von der Hydrocellulose für erstere das Vorhandensein von Car
boxylgruppen im Verbande des Molekülkomplexes halten, die den 
Hydrocellulosen noch fehlen und die aus den frei gemachten, 
beiden Körperklassen reduzierende Eigenschaften verleihenden 
Aldehydgruppen entstanden sind. Offenbar verdankt dement
sprechend die Oxycellulose ihre weit höhere Acidität als die 
Hydrocellu1ose 21 ) den Carboxylgruppen, deren Vorhandensein 
durch direkte Kohlensäu;reabspaltung bewiesen werden konnte 22 ). 

·wir sehen also in diesen den Carboxylgehalt beweisenden Be
funden das bis jetzt einzig verläßliche Unterscheidungsmerkmal 
zwischen Oxy- und Hydrocellulose, und wir hoffen, daß es nun
mehr allgemein als solches anerkannt wird. 

Eigenartig ist die Lösung der Cellulose in 30proz. Wasserstoff. 
superoxyd bei langer Einwirkungsdauer23); daß es sich hier um 
eine reine Hydrolyse handelt, kann jedoch nicht angenommen 
werden: die Oxydation muß stark mitspielen, denn wir selbst 
konnten im Lösungsrückstand Glucose nicht in wahrnehmbarer 
Menge nachweisen. Das Hauptreaktionsprodukt dürfte Oxal-

20) Vgl. die Zusammenstellung bei Heuser und Stöckigt: Cellulose-
chemie Bd. 3, S. 61. 1922. 

21) Schwalbe und Becker: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 545. 1921. 
22) He user, Zellstoff und Papier Bd. 1, S. 248. 1921. 
23) Haller, Textile Forschung Bd. 2, S. 79. 1921. 
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säure gewesen sein, die ja durch Verschmelzen von Holz mit 
Alkalien hergestellt wird. Man verwendet am besten ein Gemisch 

aus 40 Teilen Kali- und 60 Teilen Natronhydrat in der doppelten 

Menge des Holzes, aus dem man bei 240-250° bis 80% der 
Cellulose an Oxalsäure gewinnen kann. 

Celluloseester24). 
Bei der Bildung der sowohl für die Chemie der Cellulose wie 

für ihre technische Verwendung äußerst wichtigen Ester be
tätigt sich das Polysaccharid als Alkohol, wobei es auf jeden 

Glucoserest drei Hydroxylgruppen zur Verfügung stellt, Diese 

werden der Reihe nach unter Wasseraustritt durch den Säurerest 
besetzt, wenn man die Cellulose mit den Säuren oder deren An

hydriden, öfters noch unter Zusatz von wasserabspaltenden Kata
lysatoren, zusammenbringt. Je milder man die Reaktion z. B. 

durch Kühlung gestaltet, um so weniger wird die Cellulose ver
ändert; man gewinnt so hochmolekulare Produkte, deren tech
nische Wichtigkeit im Gegensatz zu ihrer chemischen Durchsichtig
keit steht. Sie können uns daher nur vorübergehend beschäftigen, 
da wir auf die wissenschaftliche Klärung des Celluloseproblems 

ausgehen. 

a) Schwefelsäureester der Cellulose. 

Die Schwefelsäure wirkt auf die Cellulose esterifizierend, so

bald ihre Konzentration Wasseranziehung aus der Umgebung 

bedingt. Löst man reine Cellulose in konz. Schwefelsäure auf, 

so kann man je nach der Da-uer der Einwirkung mit Wasser 

höhere oder niedere Abbauprodukte der Cellulose ausfällen. In 

der Lösung sind Schwefelsäureester enthalten, welche Blondeau 

de Carolle25) näher untersucht hat. Nach dem Verdünnen mit 

Wasser und dem Neutralisieren mit Bariumcarbonat konnte er 

aus dem Filtrate vom Bariumsuliat die Bariumsalze der Cellulose

schwefelsäure je nach der Dauer der Einwirkung in verschiedener 
Zusammensetzung mit Alkohol ausfällen. 

24) Eine ausführliche Würdigung findet sich bei Emil Heuser: Lehr
buch der Cellulosechemie. Berlin 1921, S. 29. 

25) Liebigs Ann. Chem. Bd. 52, S. 412. 1844. 
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Nach 1/ 2stündigem Stehen wurde erhalten: 

C18H360 18 (S03) 2Ba0 · 2 H 20 . 

Nach 12stündigem Stehen wurde erhalten: 

C10H 200 10(S03) 2Ba0 • 2 H 20 . 

Nach 24stündigem Stehen wurde erhalten: 

C4H90 4(S03) 2Ba0 · 2 H 20 . 

Nach den Untersuchungen von Hoenig und Sch ubert26 ) 

ändert die Temperatur sehr wenig an der Zusammensetzung 
dieser Bariumsalze; dagegen wird die optische Drehung stark 
beeinflußt, und sie stieg bei einer Temperatur von 7 ° von- 3,65 ° 
auf + 72,99° bei 40° 0. Die Ursache des Anstiegs und Wechsels 
dieser Drehung wird von uns später erörtert werden. Nach den
selben Verfassern steigt bei Verlängerung der Einwirkungsdauer 
nicht nur die Drehung, sondern auch der Bariumgehalt. 

Beim Kochen der Bariumsalze mit Wasser wird Bariumsulfat 
abgeschieden, und es werden Schwefelsäureester gebildet, die beim 
Kochen mit Alkohol alle Schwefelsäure als Äthylschwefelsäure 
verlieren und Dextrin von der Zusammensetzung C6H100 5 zurück
lassen und welche, ebenso wie die Schwefelsäureester, bei steigen
der Temperatur vermehrte optische Drehung zeigen. Auf diese 
Dextrine kommen wir im 7. Kapitel zurück. Größere und be
sonders praktische Bedeutung haben die Schwefelsäureester der 
Cellulose nicht gewonnen. 

b) Nitrocellulose. 

Bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Cellulose, gewinnt 
man die sog. Nitrocellulosen, welche von außerordentlicher, tech
nischer Wichtigkeit sind. 

Mit dünner Salpetersäure von 17-77% werden nur labile 
Nitrate erhalten, die die Salpetersäure beim Verdünnen mit 
Wasser wieder abspalten und unveränderte, nur etwas Hydro
cellulose enthaltende Cellulose zurücklassen. Die Nitrierung wird 
erst möglich von der Konzentration der Salpetersäure an, welche 

28) Monatsh. Chem. Bd. 6, S. 709. 1885. 
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ihrem Monohydrat HN03 • H 20 entspricht, also von einer Kon

zentration von 77,8%. 

Man hat verschiedene Nitrierstofen der Baumwollcellulose 

hergestellt, und man kann sie am besten klassifizieren, wenn man 

ihnen einen Grundkörper mit 24 Kohlenstoffatomen zugrunde 

legt; so erhält man mit der 77,8proz. Salpetersäure eine sog. 

Tetra-Nitrocellulose von der Zusammensetzung C24H360 16(N03 )4 

mit 6,76% Stickstoff, während die höchste Nitrierstufe auf 

24 Kohlenstoffatome 12 Salpetersäurereste und somit 14,14% 

Stickstoff enthält. Jedoch ist dieser hohe Stickstoffgehalt in 

der Praxis niemals ganz erreicht worden, die oberste Grenze 

war nicht ganz 14%, da das abgespaltene Wasser immer wieder

im begrenzten Maße verseifend wirkt. Die höchsten Nitrier

stofen stellt die als Sprengstoff außerordentlich wichtige Schieß

baumwolle dar, während die weniger stark nitrierte Cellulose 

sich in Nitroglycerin in Form einer gallertartigen Masse, "der 

sog. Sprenggelatine" löst, welche durch Initialzündung, z. B. mit 

Hilfe von Knallquecksilber, mit äußerster Heftigkeit explodiert. 

Die niedrigen Nitrierstofen der Baumwolle sind in einem Gemisch 

von Äther und Alkohol löslich und stellen so das Collodium dar, 

welches, in die Form feiner Fäden gebracht, mit Schwefelammo

nium zur Kunstseide denitriert werden kann. 

c) Ester organischer Säuren. 

Der wichtigste der Ester organischer Säuren der Cellulose ist 

der der Essigsäure27), und seine wichtigste Form der Darstellung 

ist die Behandlung der Cellulose mit Essigsäureanhydrid, in Ge

genwart von Eisessig oder verschiedener Katalysatoren; je nach 

der Einwirkungsdauer, der Art des Katalysators und der Reak

tionstemperatur kann man verschiedene Ester und diesen ent

sprechend höhere oder niedrige Abbaustufen der Cellulose er

reichen, bis schließlich als erstes einheitliches Produkt das Acetat 

eines Di-saccharids auftritt, welches man in Gegenwart von 

Schwefelsäure als Katalysator erhält. Alle Celluloseacetate ent-

27) Vgl. Hägglund, Löfman und Färber: Cellulosechemie Bd. 3, 
s. 13. 1922. 
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halten mindestens drei Acetylreste auf einen Zuckerrest; es kommt 
ihnen also die Formel C6H70 2(C2H30 2) 3 zu, die je nach der Höhe 
des Abbaues mehr oder weniger polymerisiert ist; bei weiterem 
Abbau werden mehr Acetylreste aufgenommen, bis schließlich 
das Oktoacetat der Cellobiose und Pentacetylglucose gebildet 
wird. Damit steigt auch das Reduktionsvermögen gegenüber 
Fehlingscher Lösung, eine Erscheinung, auf deren Erklärung 
wir bei der Erörterung der Konstitution der Polysaccharide zu
rückkommen werden. 

Die höhermolekularen Celluloseacetate, bei deren Gewinnung 
man als Katalysator entwässertes Natriumacetat oder Chlorzink 
anwendet, und die technisch vielfach dadurch hergestellt werden, 
daß man die Cellulose vorher in eine Hydrocellulose verwandelt, 
was alles in ein und derselben Reaktion geschehen kann, sind für 
die Herstellung von Films von Wichtigkeit geworden. Auch 
ihre Lösungen in Chloroform, Epichlorhydrin, Acetylentetra
chlorid und anderen Lösungsmitteln kann man für die Herstellung 
von Kunstseiden benutzen, wenn man sie durch feine Düsen preßt 
und das Lösungsmittel zur Verdunstung bringt. 

Uns muß vor allem das krystallinische Oktoacetat des Di
saccharides interessieren, das selbst in krystallisierter Form ge
wonnen und Cello biose genannt wurde28). Man gewinnt die 
Oktacetylcellobiose, wenn man Cellulose mit einem vorher unter 
Eiskühlung vermengten Gemisch von etwa 4 Teilen Essigsäure
anhydrid und einem halben Teil konz. Schwefelsäure über
gießt, die Temperatur unter gutem Schütteln auf 105° steigen 
läßt, und das nach dem Eingießen in Wasser ausfallende Pro
dukt aus Alkohol umkrystallisiert. Die Cellobiose erhält man 
aus dem Oktoacetat durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge 
in der Kälte und nachheriges Krystallisieren aus wässeriger 
Lösung unter Zusatz von etwas Alkohol. 

Neben diesem Disaccharid ist neuestens aus dem ätherlös
lichen Anteile der bei der Acetolyse der Cellulose entstehenden 
Acetate ein isomeres von niedrigerem Drehungsvermögen und 
geringerer Reduktionskraft (vgl. Tabelle I) als Cellobiose isoliert 

28) Skraup und König: Monatsh. Chem. Bd. 22, S. lOll. 1901. 
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und Celloiso biose genannt worden29 ). Sie wird ebenfalls von 
Hefe nicht vergoren und dürfte deshalb wohl zu den ß-Glucosiden 
gehören; doch steht noch nicht fest, ob sie durch Emulsin ge
spalten wird. Von großem theoretischen Interesse wäre die Ent
scheidung der Frage, ob dieses neue Disaccharid eine ursprünglich 
in der Cellulose vorhandene Gruppierung der Glucosereste - wie 
sie für die Cellobiose durch den im nächsten Kapitel zu besprechen
den Fermentspaltungsversuch der Cellulose bewiesen wurde -
enthält, oder ob seine Bildung auf einen Umlagerungs- ja 
möglicherweise Reversionsvorgang zurückzuführen ist. Bisher 
wissen wir nur, daß sich die Celloisobiose über ihr Acetat leicht 
in Cellobiose umlagern läßt, während es noch nicht gelang, die 
letztere in die Isobiose zu verwandeln. Es hat also den Anschein, 
als wenn die Iso-Bindung wenigstens teilweise Ausgang der Cello
biosebindung wäre. 

Der rein chemische Beweis, daß sich die Cellulose ausschließ
lich aus Cellobiose-Komplexen aufbaut, ist noch nicht gelungen; 
wir werden jedoch sehen, wie er au's dem Röntgendiagramm ab
geleitet worden ist30). 

Sorgt man dafür, daß bei der Acetylierung die Temperatur 
nicht in die Höhe schnellt, und dehnt man die Dauer der Reak
tion bei Zimmertemperatur entsprechend aus, so gewinnt man 
im Höchstfalle eine Ausbeute von 37-43% Cellobiose31}. Dieser 
Befund ist vor kurzem zur Grundlage einer neuen Theorie über 
die Konstitution der Cellulose gemacht worden32}. Da nun aber 
bei der Acetolyse ein Teil der schon gebildeten Oktacetylcellobiose 
unter dem Einfluß des Acetylierungsgemisches steht, ehe es dem 
Reaktionsprodukt entzogen werden kann, weil sonst ungenügend 
gespaltene Dextrinacetate zurückbleiben, so erleidet sie selbst 
einen Abbau in Pentacetylglucose. Dadurch wird die Ausbeute 

29) Ost und Prosiegel: Z. angew. Chem. Bd. 32, S. 100. 1920. 
Prosiegel: Diss. Hannover 1920. Ost und Knoth: Cellulosechemie 
Bd. 3, S. 25. 1922. 

3°) Herzog: Cellulosechemie Bd. 2, S. 101. 1921. 
31) Schliemann: Liebigs Ann. Chem. Bd. 378, S. 366. 1911. Madsen: 

Diss. Hannover 1917. 
32) Hess und Wittelsbach: Z. EI. Chem. Bd. 26, S. 232. 1920. 
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beträchtlich herabgesetzt: aus einer Versuchsreihe, die diese Spal
tung durch vergleichende Ausbeute-Ermittlungen bei der Behand
lung von Cellulose, Cellobiose und Oktacetylcellobiose mit dem 
Acetylierungsgemisch zu bestimmen suchte, wird auf einen Cello
biosegehalt von gegen 50% in der Cellulose geschlossen33), wäh
rend Berechnungen der Ausbeute, die sich auf die Wahrschein
lichkeitslehre stützen und denen gleichfalls experimentelles Ma
terial über die Spaltung des Cellobioseacetates im Reaktionsver
lauf zugrunde lagen84), zu der Annahme führten, daß die Cellu
lose zu mehr als 60% aus Cellobiose aufgebaut ist35). 

Unter dem Einflusse von Acetylbromid erfährt die Cellulose 
einen acetolytischen Abbau, wobei die Cellobiose in Gestalt von 
Acetobromcellobiose in Erscheinung tritt36). DiehöchsteAus
beute hierbei war 20%; es entsteht gleichzeitig Acetobromglucose, 
deren Menge bei Anwendung einer Mischung aus Bromwasserstoff, 
Acetylbromid und Eisessig sehr gesteigert ist, daneben entstehen 
gebromte Zucker, die weiterer Aufklärung bedürfen37). 

Ganz anders soll der Abbau der Cellulose mit Acetylchlorid 
verlaufen. Hierbei wurde das Hexaacetat einer Anhydrobiose 
erhalten, die daraus durch Verseifung mit alkoholischem Kali 
als ein in Wasser unlösliches, dagegen in fixen Alkalien und 
Kupferoxydammoniak löslicher Körper gewonnen werden konnte. 
Daneben entsteht nach den bisherigen Angaben38) das Acetat 
einer Anhydroglucose. Diese Angaben, welche sich zum guten 
Teil auf elementaranalytische Belege an zweifelhaft krystalli
nischen Produkten stützen, bedürfen wegen ihrer außerordent
lichen Wichtigkeit noch eingehender Nachprüfungen. Wir gehen 
auf alle diese Befunde im Schlußkapitel nochmals ein. 

33) Karrer und Widmer: Helvetica ch.im. acta Bd. 4, S. 174. 1921. 
34) Freudenberg: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 767. 1921. 
35) Vgl. die Erwiderung von Hess: Z. angew. Chem. Bd. 34, S. 449. 

1921. 
38) Karrer und Widmer: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 700. 

1921. 
37 ) Bergmann und Beck: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1574. 

1921. 
38) Hess; Ber. Dt. Chem. Oes. Bd. 54, S. 2867. 1921. 

Pr i n g s h e i m , Polysaccharide. 2, Auf!. 5 
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d) Xanthogensäureester (Viscoseverfahren). 

Ein weiterer Ester der Cellulose, welcher von theoretischer 
und praktischer Bedeutung ist, ist der der Xanthogensäure. 
Wenn man nach dem Vorschlage von Cross und BevanS9) 
Baumwollcellulose mit Ätznatron im Verhältnis des Äquivalent
gewichtes und 30 bis 40 Molekülen Wasser zusammenknetet und 
dann mit 40 Gewichtsprozent der Cellulose an Schwefelkohlenstoff 
3 Stunden in geschlossenen Gefäßen stehen läßt, so geht die 
Cellulose in Lösung und man erhält ein Cellulosexanthogenat, in 
dem der Celluloserest noch mit einem Molekül Natronlauge ver
kettet ist, von folgender Formel: 

( cs~~~Hs04 · NaOH)x. 

Für technische Zwecke wird dann mit so viel Wasser übergossen, 
daß der Ester damit bedeckt ist, worauf das Material einen 
Reifungsprozeß durchmacht, welcher bisher, wenn auch ohne 
genügenden Beweis, als eine i>olymerisation angesprochen wurde. 
Es tritt hierbei allmählich eine Koagulation ein; wenn diese 
einen geeigneten Grad erreicht hat, was im Viscosimeter bestimmt 
werden kann, wird in ganz ähnlicher Weise, wie bei den vorher 
beschriebenen Celluloselösungen, durch feine Düsen gepreßt und 
in einem Säurebade unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff 
zersetzt, woraufhin die erhaltenen Fäden nach evtl. Bleichung 
versponnen werden. Neuestens gewinnt man nach diesem Ver
fahren die sog. Stapelfaser dadurch, daß man die Cellulosefäden 
in kürzere Stücke zerschneidet und dann wie Wolle oder Seide 
verspinnt. 

Aus der Viscose wird heutzutage die Hauptmenge der künst
lichen Seide hergestellt. Da die Viscose das Hauptcharakteristi
cum hydratisierter Emulsoide, die hohe Viscosität in ausge
sprochenem Maße zeigt, ist der ga::.ze Prozeß der Herstellung der 
Viscoseseide von kolloidchemischen Phänomenen durchzogen. 
Das Altern und Reifen, bis die optimale Viscosität für den Spiml
prozeß erreicht ist, wird durch mannigfaltige Zusätze beeinflußt, 

39) Researches on Cellulose Bd. 2, R 93. 
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der zuerst flüssige Faden muß koaguliert, jedoch verhindert 
werden, daß die inneren Zustandsänderungen, welche diese Gele 
durchmachen, bis zum Brüchigwerden des Fadens führen. 

Celluloseäther. 
Die _v erätherung der Cellulose kann in Gegenwart von Alkali 

unter dem Einflusse von Halogenalkylen oder Alkylschwefelsäure 
erfolgen. Man gewinnt auf diese Weise Produkte, in denen die 
Hydroxylgruppen der Cellulose wenigstens teilweise durch den 
Alkyloxydrest ersetzt sind und von denen einige schon technische 
Bedeutung an Stelle der Acetate gewonnen haben. 

Uns müssen vornehmlich diejenigen Versuche interessieren, 
welche im Anschluß an die Methylierung der Disaccharide von 
der schottischen Schule zu dem Zweck unternommen wurden, 
aus den hydrolytischen Spaltungsprodukten der methylierten 
Cellulose Rückschlüsse auf deren Konstitution zu ziehen. Der 
erste Methylierungsversuch führte mit 15 proz. Natronlauge und 
Dirnethylsulfat in drei Phasen zu einem Produkt der Zusammen
setzung C24H350 15 (0Me)540). Die zweite Versuchsreihe41) gab 
infolge der Verwendung konzentrierterer Natronlauge etwas 
andere Resultate; im Hydrolysat konnte neben Mono- und Di
methylglucose oder einem Gemisch isomerer Produkte dieser 
Methylierungsstufen eine krystallisierte Trimethylglucose der 
folgenden Konstitution gefaßt werden42): 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) 
X 

CH(OH) · CH(OMe) · CH(OMe) · CH · CH(OH) · CH2 • OMe. 

! o--- I 
Es handelt sich also um dieselbe {1.4)2 · 3 • 6-Trimethylglucose, 

welche aus dem nicht glucosidischen Rest der Cellobiose durch 
Methylierung gewonnen wird, da, wie man sieht, die 5-Stellung, 
welche in der Cellobiose mit dem Glucosidorest verknüpft ist, 
frei geblieben ist. Durch sehr häufige 20fache wechselseitige 

40) Denharn und Woodhouse: J. ehem. Soo. London Bd. 103, 
s. 1735. 1913. 

41 ) Dieselben: J. chem. Soc. London Bd. 105, S. 2357. 1914. 
42) Dieselben: J. chem. Soc. London Bd. 111, S. 244. 1917. 

5* 
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Anwendung von Dirnethylsulfat und Natronlauge konnte vor 

2 Jahren43) die völlig methylierte Trimethylo-Cellulose gewonnen 
werden. Das Material bewahrte dabei noch seine Faserstruktur, 
so daß tiefere molekulare Veränderungen nicht angenommen zu 

werden brauchen. Bei der Hydrolyse wurde ausschließlich 

die 2 · 3 · 6- Trimethylglucose, keine isomere Trimethylglu
cose, noch niedriger oder höher methylierte Glucosen angetroffen. 

Aus diesem experimentellen Befunde von grundlegender Be

deutung für die ganze Cellulosechemie konnten Schlüsse auf die 
Konstitution des verbreitetsten Polysaccharides gezogen werden44) 

auf die wir im Schlußkapitel zurückkommen werden. 

Lösung der Cellulose durch Hydrolyse. 

Verdünnte Säuren, selbst starke Mineralsäuren, wie Schwefel
säure und Salzsäure, wirken sogar beim Kochen nur wenig auf 

Cellulose ein. Jedoch ist bei den bisher in bezugauf diesen Punkt 
gemachten Feststellungen zu berücksichtigen, daß hierbei die 
Zerstörung des gebildeten Zuckers vielleicht nicht in genügender 

Weise beachtet worden ist. Naturgemäß läßt sich diese Art des 
Angriffs auf das Cellulosemolekill durch Temperatur- und Druck
steigerung vermehren, womit jedoch auch eine Verstärkung der 
Zuckerzersetzung Hand in Hand geht, denn die Zersetzung des 

Traubenzuckers wächst, wie besonders zu diesem Zwecke an

gestellte Versuche bewiesen haben, nicht nur bei zunehmender 

Einwirkung und steigendem Drucke, sondern auch bei wachsen

der Konzentration der Zuckerlösung. Dazu kommt, daß nach 

den Untersuchungen von Wohl und BI umrich45) nicht nur die 

schon gelösten Kohlenhydrate zu schwer hydrolysierbaren Re
versionsprodukten zusammentreten, sondern daß das in noch weit 

höherem Maße in der Kolloidphase der Fall ist. Infolgedessen 

haben die Rückstände bei jeder eingreifenden Hydrolyse von 

' 3) Denham: J. chem. Soc. London Bd. 119, S. 77. 1920. 
44) Irvine und Hirst: J. chem. Soc, London Bd. 121, S. 1213 1922. 

Irvine: Address to the British Association, Hull 1922. 
45) Z. angew. Chem. Bd. 34, S. 17. 1921. 
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Cellulose nicht die Natur unlöslicher Abbaudextrine, sondern 
von weit schwerer angreifbaren Reversionsdextrinen. 

Trotz dieses ungünstigen Einflusses des Druckes auf die Zucker
ausbeute ist die Technik nicht davor zurückgeschreckt, die bei 
einem solchen Verfahren gewinnbare Zuckerlösung auf Alkohol zu 
vergären. Naturgemäß kommt für technische Zwecke nicht reine 
Cellulose, sondern vornehmlich Holz in Frage, welches in Gestalt 
von Sägespänen angewandt wurde. Bedingung für das Gelingen 
der Aufschließung ist, daß man, um die Zuckerzerstörung nach 
Möglichkeit zu vermeiden, schnell auf Druck kommt und diesen 
nach Vollendung des Aufschließungsprozesses auch so rasch wie 
möglich wieder entlastet. Zum Zwecke einer besseren Durch
mischung hat man in rotierenden Autoklaven gearbeitet und die 
Säure erst nachgepumpt, wenn der erwünschte Druck erreicht 
war. Am geeignetsten erwies sich ein Druck von 7 Atm. und 
eine Einwirkungsdauer von 20 Minuten, bei Innehaltung welcher 
Bedingungen man nach Überwindung gewisser Schwierigkeiten 
der Schwervergärbarkeit solcher Holzzuckerlaugen 8, ja 10 l 
Alkohol auf je 100 kg absolut trockenes Holz gewinnen soll. 

Die Behauptung, daß Hydrat-, Hydro- und Oxycellulosen 
leichter zu Traubenzucker abgebaut werden können als gewöhn
liche Cellulose, ist noch unbewiesen, da bisher immer nur ein 
höherer Gehalt der Lösung an reduzierender Substanz, aber keine 
Steigerung der Alkoholausbeute nachgewiesen wurde; dies kann 
jedoch auf die Bildung reduzierender Zwischenprodukte zurück
geführt werden. Beim Aufschluß von reiner Cellulose in Gestalt 
von Filtrierpapier wurde weniger vergärbarer Traubenzucker ge
wonnen als aus Sägespänen, trotzdem in letzteren ja nur ca. 
50% Cellulose enthalten sind; man muß deshalb annehmen, daß 
die Hauptmenge des gärfähigen Zuckers aus leichter als Cellulose 
hydrolysierbaren Polysacchariden, die man Hexosane nennen 
würde, herstammt, da es bisher noch ungeklärt ist, warum bei 
einem derartigen Holzaufschluß nur ein Teil der Polysaccharide 
abgebaut wird, während der Rest auch dannunangegriffen bleibt, 
wenn man den festen Hydrolyserückstand mehrfach hinterein
ander demselben Aufschlußverfahren unterwirft. Man dad dem-
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gegenüber nicht etwa einwenden, daß hierbei die Cellulose voll
kommen zerstört worden sei: denn nach dem später zu schildern
den Verfahren zur quantitativen Verzuckerung konnte der Beweis 
erbracht werden, daß die Hauptmenge der nicht angegriffenen 
Cellulose noch im Rückstand vorhanden war. 

Die große Mühe, die man auf dieses Druckverzuckerungsver
fahren verwandte, konnte nicht hindern, daß die auf diesen Prozeß 
verwandten Unkosten vergeblich waren. Die Bewegung großer 
Massen, die ungenutzt miterhitzt werden mußten, um dann als 
wertloser Rückstand zurückzubleiben, der hohe Kohlenpreis und 
die gesteigerten Löhne haben dem Druckverfahren den Todes
stoß versetzt; wie sich in Zukunft die Rentabilität der quantita
tiven Holzverzuckerungsverfahren gestalten wird, läßt sich heute 
nicht voraussehen. 

Bis vor wenigen Jahren war diehöchste Ausbeute an Trau
benzucker erzielt worden, wenn man die Cellulose mit starker 
Schwefelsäure zuerst in ihre Schwefelsäureester überführte und die 
hierbei gebildeten Cellulosedextrine, nach dem Verdünnen mit Was
ser, unter Druck hydrolysierte. So haben Ost und Wilkening46) 

bei der Einwirkung von 70 proz. Schwefelsäure und der Hydro
lyse mit auf 2-3% verdünnter Schwefelsäure bei 120° 80-83% 
vergärbaren Zucker gewonnen. Bei dieser Methode, Cellulose 
quantitativ zu verzuckern, ist der Bedarf an Schwefelsäure groß; 
man. verwandte ursprünglich die siebenfache Menge 70proz. 
Schwefelsäure von Holz. Nach Patenten der Zellstoffabrik Mann
heim-Waldhof soll dadurch Säure eingespart werden, daß man 
eine energische mechanische Verknetung der Sägespäne mit der 
Säure vornimmt. Das schwierige Problem der Rückgewinnung 
der Säure soll nach dem Vorschlage von Wohl durch systema
tisches Osmosieren gelöst werden, wobei die Hauptmenge der 
Säure von den noch hochmolekularen kolloidalen Cellulose· 
dextrinen getrennt und diese dann zu Zucker verkocht 
w&den47). 

Weiter in der quantitativen Verzuckerung der Cellulose sind 

46) Chem.-Ztg. Bd. 35, S. 461. 1910. 
11) Vgl. Wohl und Krull: Cellulosechemie Bd. 2, 8. I. 1921. 
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Willstätterund Zechmeister~8) gelangt. Sie fa~den im Ver
folge einer Beobachtung von Bechamp49), daß konzentrierte 
Salzsäure, welche stärker ist als die bisher für solche Versuche 
angewandte, wenn sie ein spezifisches Gewicht von über 1,2 und 
einen Chlorwasserstoffgehalt von 40-42% hat, d. h. in der Eis
kälte gesättigte Salzsäure, stark hydrolysierend auf Cellulose ein
wirkt. In einer Säure vom spezifischen Gewichte 1,209 kann man 
12-13%, in einer solchen vom spezifischen Gewichte 1,212 bis 
15% Cellulose unter Schütteln in Lösung bringen. Versetzt man 
ln den ersten 30-45 Minuten mit Wasser, so fällt eine Art Cellu
lose (Cellulosedextrin) aus und das Filtrat wirkt auch nach dem 
Kochen nicht reduzierend auf Fehlingsche Lösung. Bei längerer 
Einwirkung schreitet jedoch der Abbauprozeß mehr und mehr 
fort, so daß nach 22 Stunden beispielsweise 96,3% der theoretisch 
möglich erhaltbaren Glucosemenge nach der Methode der Polari
sation und Reduktion aufgefunden werden konnten. Jedoch ist 
der endgültige Beweis, daß es sich hierbei ausschließlich um 
Glucose gehandelt hat, nicht erbracht; auch Reversionsprozesse 
mögen bei der Einwirkung der starken Säure eine Rolle spielen60). 

Trotz des großen Fortschrittes enthält also auch diese Arbeit 
nicht den endgültigen Nachweis, daß die Cellulose auschließlich 
aus Glucosemolekülen aufgebaut ist. 

So versuchten denn neuerdings Irvine und Soutar51) das 
Problem über die Acetolyse zu lösen und den Zucker in Gestalt 
von Methylglucosid zur Wägung zu bringen; sie konnten so 85% 
der Theorie an Glucose fassen. Etwas über 90% gewann G. W. 
Monier. Williams52), als er mit 72proz. Schwefelsäure ver
esterte, dann die verdünnte Lösung 15 Stunden kochte und den 
von der Schwefelsäure befreiten Rückstand mit Methylalkohol 
auszog. Am weitesten in dieser Beweisführung sind schließlich 
Irvine und Hirst53) gelangt: als sie das Triacetat der Cellulose 

48) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 2401. 1913. 
49) Comptes Rendus Bd. 42, S. 1210, 1856; Bd. 51, S. 255. 1860. 
50) Vgl. Ost: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 2995. 1913. 
51) J. chem. Soc. London Bd. 117, S. 1489. 1920. 
52) J. chem. Soc. London Bd. 119, S. 803. 1921. 
53) J. chem. Soc. London Bd. 121, S. 1585. 1922. 
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mit methylalkoholischer Salzsäure zersetzten, gewannen sie mehr 
als 95% der theoretischen Ausbeute an krystallinischem und 
reinem Methylglucosid. 

Die 41 proz. Salzsäure wirkt auch auf Cellulose ein, die in 
Naturprodukten mit anderen Polysacchariden und Inkrustations
substanzen vergemeinschaftet ist, wobei die Inkrusten in Gestalt 
eines unlöslichen Lignins zurückbleiben. Daraus ergeben sich 
zwei Gesichtspunkte: einmal eine Methode zur quantitativen Be
stimmungen der Ligninsubstanzen im Holz und anderen cellulose
haltigen Materialien, auf die wir im 3. Kapitel noch eingehen 
werden, und fernerhin ein möglicher Weg zur quantitativen Ver
zuckerung, deren Wirtschaftlichkeit allerdings an die Wieder
gewinnung der Salzsäure gebunden ist. Technische Versuche 
werden in dieser Richtung von der Th. Goldschmidt- Aktien
gesellschaft in einer Versuchsfabrik in Mannheim-Rheinau unter
nommen; die Verdampfung geschieht im Vakuum, wobei die 
Wärme durch heißes Öl zugeführt wird, das den Zucker vor Zer
setzung schützt. Über das praktische Ergebnis ist noch nichts 
in die Öffentlichkeit gedrungen. 

ll. Cellulose: Bakterieller Abbau und seine Rolle im 
Ackerboden. 

Die Funktion, welche die Cellulose im Körper der Pflanzen 
zu vollziehen hat, und welche sich in mancher Hinsicht der der 
Kncchen im Körper der höheren Tiere vergleichen läßt, bringt 
es mit sich, daß sie gegen die Angriffe, die im gewöhnlichen Stoff
wechsel vorkommen, widerstandsfähig sein muß. Ihrer schweren 
Angreifbarkeit durch chemische Agenzien entspricht auch eine 
bedeutende Widerstandskraft gegenüber den physiologisch wirk
samen Angriffsmöglichkeiten. Bisher konnte der Beweis ~cht 
erbracht werden, daß die Cellulose durch die Fermente des Kör
pers höherer Tiere und Pflanzen gelöst werden kann, und sie 
würde sich auf der Erdoberfläche anhäufen, wenn nicht gewissen 
niederen Organismen die Fähigkeit zur Cellulosezerstörung zu
käme. Ihnen gelingt die Auflösung der Cellulose unter versohle-
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denen Bedingungen der Außenwelt, bei Luftzutritt und bei Luft
abschluß, bei niederer und bei höherer Temperatur, und mit ihrer 
Hilfe kann die Cellulose auch im Körper der Pflanzenfresser, wie 
wir im vierten Kapitel sehen werden, einer Ausnutzung als Nähr
stoff zugeführt werden. 

Aber auch die Aufarbeitung durch Mikroorganismen steht in 
mancher Beziehung im Gegensatz zu der anderer, leichter lös
licher organischer Substanzen. Denn die Schwerlöslichkeit bringt 
es mit sich, daß die Cellulose nicht wie andere Substanzen durch 
Verschwemmung auf geringe Konzentrationen verdünnt werden 
und in der Tiefe der Ackerkrume verschwinden kann, und daß 
die sie zersetzenden Mikroorganismen, ausschließlich in direkter 
Berührung mit diesem ihrem Nährmaterial zu gedeihen imstande 
sind. Daraus ergibt sich die fernere Schlußfolgerung, daß auch 
andere aus dem Abbau der Cellulose Nutzen ziehende Mikro
organismen, wenn sie nicht die Endprodukte, sondern die Zwi
schenprodukte des Abbaues der Cellulosezersetzer ausnutzen, in 
direktem und stofflichem Zusammenhang mit dem in Frage 
stehenden Vorgang sich entwickeln inüssen. Daß gerade ein 
derartiges Ineinandergreifen verschiedener Prozesse beim Zerfall 
der Cellulose eine Rolle spielt, wird aus mehreren im speziellen 
zu machenden Angaben noch hervorgehen. 

Verschiedene Arten der Cellulose zersetzenden 
Mikroorganismen. 

Eines der Charakteristica biologischer Reaktionen im Gegen
satze zu rein chemischen ist, daß sie sich, dem Bedürfnis der 
Lebewesen angepaßt, nahe dem Neutralpunkte der Lösungen voll
ziehen, daß die Grenze, in der sie nach der sauren oder alkalischen 
Ricl;ttung hiervon abweichen können, sehr eng gezogen ist. So 
ste:P.t es auch mit dem Abbau der Cellulose durch Mikroorganismen, 
der, meist durch Bakterien vollzogen, weit eher bei neutraler 
oder schwach alkalischer Reaktion denn bei saurer vor sich geht; 
deshalb bedarf es in den meisten Fällen des energischen Cellulose
abbaues einer Neutralisation der als Endprodukte gebildeten 
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Säuren, die z. B. im Erdboden durch die in der Landwirtschaft 

häufig geübte Kalkung gefördert werden kann, während der 

Organismus des Wiederkäuers dasselbe durch den ständigen Zu

fluß des stark alkalischen Speichels zu dem speziell für die Cellu
losegärung bestimmten Magen, dem Pansen, erreicht. 

Bis jetzt können wir sechs verschiedene Arten der Cellulose

zersetzung durch Mikroorganismen unterscheiden, die sich nach 

dem Bedürfnis der Temperatur, von niederen zu höheren Wärme

graden aufsteigend, wie folgt klassifizieren lassen: 

l. Die Zersetzung der Cellulose durch Schimmelpilze, worunter 

wir hier mycelbildende Pilze verstehen wollen. 
2. Die Zersetzung der Cellulose durch aerobe Bakterien. 

3. Die Zersetzung der Cellulose durch Bakterien bei gleich
zeitiger Denitrifikation des Salpeters. 

4. Die Zersetzung der Cellulose durch die Methangärungs
bakterien. 

5. Die Zersetzung der Cellulose durch die Wasserstoffgärungs
bakterien. 

6. Die Zersetzung der Cellulose durch thermophile Bakterien. 

Will man sich eine Mikroorganismenart, welche eine spezielle 

Eigenschaft besitzen soll, wie z. B. die, gerade die Cellulose zu 

zersetzen, isolieren, . so bedient man sich zuerst der sog. Anhäu

fungsmethode, d. h. man schafft künstlich Bedingungen, welche 

vornehmlich denjenigen Mikroorganismen die Lebensmöglichkeit 

bieten, die die gewünschte :und besondere Eigenschaft besitzen. 

Im gegebenen Falle würde man sich also eine Nährlösung her

stellen, welche frei von . !nderer organischer Substanz ist und in 

der demnach die Cellulose als einzige Kohlenstoffquelle vorkommt. 

Beimpft man eine derartige Nährlösung, die naturgemäß auch 

noch eine Stickstoffquelle und die nötigen Nährsalze enthalten 

muß, mit irgendeinem Substrate, in dem man in der Natur Cellu

losezersetzung zu vermuten Ursache hat, so gelingt es, gerade 

die gewünschten Mikroorganismen zur Entwicklung zu bringen. 

Man kann . sie dann durch Vberimpfung auf immer demselben 

Nährsubstrat in einem gewissen Reinheitsgrade anhäufen, der 
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zwar noch keine Garantie dafür bietet, daß etwa alle anderen 
Mikroorganismen unterdrückt und eine Reinkultur der Cellulose
bakterien erzielt worden ist, der aber immerhin Nebenzersetzungen 
so ziemlich ausscheidet und als Hauptprozeß den des Cellulose
abbaues erkennen läßt. Naturgemäß wäre es das Wünschens
werteste, von dieser vorgereinigten Kultur zu einer wirklichen 
Reinkultur der Cellulosezersetzer fortzuschreiten; jedoch ist das 
mit Ausnahme der cellulosezersetzenden Schimmelpilze, welche 
im Gegensatz zu den celluloseabbauenden Bakterien auch auf 
Zuckerlösungen gedeihen, noch nicht gelungen, da Cellulose selbst 
als Reinkulturmedium ein sehr ungeeignetes Material ist. 

Ein jeder hat schon mit einem Stecken in den Boden eines 
stagnierenden Gewässers hineingestochen und dabei die aufper
lenden Gasblasen beobachtet, welche hiervon ihren Namen Sumpf
gas erhalten haben. Sie verdanken, wie allgemein bekannt, ihre 
Entstehung einer Cellulosegärung: Zweige, Laub und ähnliches 
fein verteiltes Material wird unter,dem Einflusse dieser Vergärung 
energisch verbrannt, während andererseits Baumstämme von 
einer genügenden Dicke an derselben Lagerstätte Jahrhunderte 
alt werden und bis zur Versteinerung ruhen können, ohne der 
Cellulosevergärung zu verfallen. Diese Gegenüberstellung soll 
unsere Aufmerksamkeit auf die Tatsache lenken, daß die mecha
nische Form bei der bakteriellen Vergärung der Cellulose eine 
wichtige Rolle spielt. Die Angriffskraft der in der Tiefe eines 
Teiches vorhandenen Infektionsmasse genügt, um den Bakterien 
das Einschleichen in das Laub und die Zweige zu ermöglichen, 
dem Baumstamme ist sie nicht gewachsen. Dem einzelnen Cellu
losebakterium gegenüber, und von einem solchen müssen wir bei 
der Reinkultur doch ausgehen, verhält sich nun die isolierte Cellu
losefaser, sei es als Baumwolle oder als Filtrierpapier, wie der Baum
stamm im Teiche; es bringt nicht die nötige Fermentkraft mit, um 
sich die schwer lösliche Cellulose zu erschließen. So gelang es nach 
ausgedehnten VersuchenmitFrau Dr. Lichtenstein vomhiesigen 
physiologischen Institute, die wegen ihres negativen Ausfalles 
unveröffentlicht blieben, nicht, einzelne nach der B urrischen 
Tuschemethode ausgesonderte Cellulosebakterien auf Cellulose-
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aufschwemmungen zur Gärung zu bringen. Der amerikanische 
Forscher Kellermann 54 ) hat die Schwierigkeiten dadurch zu 
beheben versucht, daß er mit fein verteilter, z. B. aus Kupfer
oxydammoniak ausgefällter Cellulose arbeitete. Er stellt mit 
ihrer Hilfe Cellulose-Agarplatten her, auf denen er die mutmaß
lichen Cellulosezersetzer zum Wachstum gebracht haben ·will. 
Bei der Übertragung verwendet er jedoch Zuckerlösungen, auf 
denen nach alten Erfahrungen Cellulosebakterien.überhaupt nicht 
gedeihen können. Der Beweis, daß die Kellermannsehen Bak
terien überhaupt imstande sind, Cellulose zu zerstören, wurde 
bisher nicht erbracht. Omelianski 55 ) ist den Kellermann
achen Behauptungen entgegengetreten, wir haben das gleiche bezüg
lieh einer Arbeit von Löhnis und Lochhead 56 ) getan 57 ), worauf 
uns Herr Löhnis vor kurzem aus Washington eine Reihe der von 
ihm isolierten Cellulosebakterienkulturen übersandt hat, die jedoch 
bei unserer Prüfung nicht imstande waren, Cellulose anzugreifen. 

Einen weiteren Vorschlag zur Gewinnung von Reinkulturen 
machte vor kurzem Gronewege 5 ): Er empfiehlt, mit Cellulose
bakterien verwachsene Kulturen durch Schwemmen mit fließendem 
Wasser von der anders gearteten Mikroorganismenflora zu befreien 
und dann als Impfmaterial zu benutzen. Bei den sonstigen zum 
Teil haltlosen Feststellungen, die Gronewege macht, müssen wir 
uns auch bezüglich dieser Lösung des sehr wichtigen Reinkultur
problems auf die Zukunft vertrösten. 

l. Cellulosezersetzende Fadenpilze. 

Wenn man nach dem Vorschlage von G. van Iterson59 ) 

Filtrierpapierscheiben mit einer durch einbasisches Kaliumphos-

54) Kellermann und Mo Beth: Zentralbl. f. Bakteriologie, li. Abt., 
Bd. 34, S. 485. 1912. Kellermann, Mo Beth und Soales: ebenda 
Bd. 39, S. 502. 1913/14. 

55) Ebenda Bd. 36, S. 472. 1913. 
58) Ebenda. Bd. 37, S. 490. 1913. 
57) Pringsheim, H.: Angew. Botanik Bd. 2, S. 217. 1920. 
68) Meddeelingen uit het Ger.ieeskundig Laboratorium te Weltt1vreden 

[3] A 1920, Nr. 5, 67, S. 162. 
&D) G. va.n Iterson jr.: Verslagen der Koninglijke Akademie vau 

Watenschappente Amsterdam 1903, Deel XI, p. 807; Zentralbl. f. Bakte
riologie, li. Abt., Bd. 11, S. 689. 1904. 
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phat ganz schwach sauren Nährsalzlösung angefeuchtet der In
fektion durch die aus der Luft niederfallenden Sporen aussetzt 
und in feuchtem Zustande bei 24 o hält, so beobachtet man nach 
2-3 Wochen die Entwicklung einer sehr verschiedenartigen Pilz
flora. Man kann sie auf Nährgelatine oder Nähragar übertragen 
und erhält so prächtige Kulturen zahlreicher Pilzformen, unter 
denen sich besonders schwarze Sporen bildende Arten durch 
üppiges Wachstum auszeichnen. Die systematische Bestimmung 
aller dieser Arten ist bisher nicht in Angriff genommen worden, 
jedoch vermag nach ausgedehnten eigenen Versuchen die Mehrzahl 
dieser die Cellulose nur im beschränkten Maße anzugreifen. Der An
griff der Cellulose ist bei ihnen nur wenig energisch, während sich 
andererseits unter ihnen solche vom Habitus des Holzschwammes 
vorfinden, die dann bald tiefgreifende Wirkungen auf die Cellu
lose entfalten. Sie gedeihen in einer für die Holzzersetzer charakte
ristischen Weise auch auf Papier, das äußerlich trocken aussieht, 
wobei feine Wassertröpfchen zwischen ihrem Mycel hervorquellen. 
Dieses Wasser sollen sie sich selbst aus der Cellulose abspalten. 
So gelingt es in der Tat, auch :Merulius- und Polyporusarten, 
also die als Holzschwamm bezeichneten Formen, auf Filtrier
papier zum Wachstum zu bringen, wobei unter günstigen Ver
suchsbedingungen, die bei diesen empfindlichen Formen schwer 
zu fixieren sind, in einigen Wochen eine vollkommene Aufzeh
rung des Papiers erfolgen kann. 

Über die Produkte des Stoffwechsels solcher Pilze bei der 
Cellulosezersetzung sind wir noch nicht unterrichtet; die Haupt
produkte dürften aber Wasser und Kohlensäure, also die End
produkte einer kompletten Verbrennung, sein, welche bei dem 
hier geforderten völligen Luf~zutritt stets der überwiegende 
Teil der Oxydationsprodukte durch Mycelpilze sind. Ein 
derartiger Zerfall der Cellulose spielt in die Zersetzung des 
Holzes in Gebäuden und im Walde hinein, er dürfte aber 
weniger Bedeutung für die Cellulosezersetzung im Boden 
haben, welche von den verschiedenen Arten von cellulose
zersetzenden Bakterien in noch energischerer Weise übernom
men wird. 
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2. Die Zersetzung der Cellulosedurch aerobe Bakterien. 

Um einen Zerlall der Cellulose durch luftbedürltige Bakterien 
einzuleiten, bedient man sich einer Aufschwemmung von Filtrier
papier in einer 1 cm Tiefe nicht überschreitenden, durch zwei
basisches Kaliumphosphat schwach alkalischen Nährlösung, die 
man mit Grabenmoder oder Erde beimpft. V an Iterson 60) hat 
diese Arten von Bakterien morphologisch untersucht, während 
die Natur der bei diesem Zerlall gebildeten Körper noch ganz 
unerforscht ist. Man kann sich davon überzeugen, daß dieser 
Celluloseabbau schon bei Zimmertemperatur unter der Wirkung 
einer sehr verschiedenartig zusammengesetzten Mikroorganismen
flora mit ziemlicher Schnelligkeit in Gang kommt und das Papier 
ohne sichtbare Gasabgabe in einen gelb- bis rotgefärbten Schleim 
zerlallen läßt, der mitunter durch das Auftreten von im Lichte 
grünen Organismen am Ende des Abbauprozesses die Färbung 
dieser Algen oder Flagellaten annimmt. Die Entwirrung der 
hierbei in Funktion tretenden Prozesse bedarl noch einer bota
nisch-systematischen Vorarbeit, auf der sich die chemische Prä
zisierung des Stoffumsatzes dieser Erscheinung aufbauen muß; 
fraglos muß auch dieser Prozeß in der Natur seine Bedeutung 
haben, wenn auch nicht die große der jetzt zu besprechenden 
Cellulosezersetzung unter Luftabschluß. 

3. Die Zersetzung der CelJulose durch Bakterien bei 
gleichzeitiger Denitrifikation des Salpeters. 

Wenn auch die Zersetzung der Cellulose durch denitrifizierende 
Bakterien unter Luftabschluß vor sich geht, so kann doch von 
einem wahrhaften anaeroben Prozeß keine Rede sein: denn der 
Vorgang stellt weit eher eine Übertragung des im Salpeter ge
bundenen Sauerstoffes auf das Kohlenwasserstofrmaterial der 
Cellulose als ein Leben ohne Sauerstoff dar. Bei der sich auf diese 
Weise vollziehenden Verbrennung der Cellulose wird die Energie 
frei, welche zur Reduktion des Salpeters zu freiem Stickstoff 
notwendig ist, ein Vorgang, der sich durch kräftiges Aufschäu-

so) Zentralbl. f. Bakt., II. Abt., Bd. 11, S. 689. 1904. 
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men der Nährlösung augenfällig kundgibt. Beimpft man eine 
Celluloseaufschwemmung in einer salpeterhaltigen Nährlösung mit 
Grabenmoder oder Erde, so tritt die Denitrifikation im Laufe 
einer Woche in Kraft; sie wird dann durch die infolge der Um
wandlung des Salpeters in Carbonat einsetzende Alkalisierung 
gehemmt, was jedoch fraglos im Boden durch andere Prozesse, 
wie Säurebildung oder Adsorption, verhindert wird, soweit dies 
bei der großen Verdünnung überhaupt in Frage kommt. 

Auf die Bedeutung der Cellulose als Energiematerial für die 
Denitrifikation werden wir im folgenden noch zu sprechen kom
men; hier sei nur angeführt, daß auch die Stoffwechselprodukte 
dieses Vorganges noch nicht erforscht sind, jedenfalls dürften 
Kohlensäure und Wasser die Hauptprodukte des Abbaues sein. 

4. Die Zersetzung der Cellulosedurch Methanbakterien. 

Jedermann kennt die sog. Sumpfgärung, die in stillstehenden 
Gewässern eine Rolle spielt und sich durch Aufsteigen von Blasen 
bemerkbar macht; das bei diesem Prozeß entweichende Gas stellt 
ein Gemisch von Kohlensäure und Sumpfgas dar und verdankt 
seine Entstehung der Cellulosezersetzung. 

Beimpft man eine Oelluloseaufschwemmung, welche an Stelle 
von Salpeter Ammonsalze oder organisch gebundenen Stickstoff 
in Form von Eiweißabbauprodukten enthält, in tiefer Schicht, 
z. B. in einer völlig gefüllten Flasche mit Grabenmoder, so setzt 
bei Temperaturen, die oberhalb 30° liegen, in kürzerer oder 
längerer Zeit, nach Maßgabe der zufälligen Zusammensetzung 
des Impfmaterials, meist aber nach drei Wochen energischer 
Cellulosezerfall unter starker Gasabgabe ein. Impft man aus dieser 
Celluloseaufschwemmung in eine von gleicher Zusammensetzung 
über und wiederholt man diese Überimpfung mehrere Male, so 
gelangt man, wie Omelianski61 ) feststellte, zu einer reinen Me
thangärung, bei welcher neben Methan und Kohlensäure Fett
säuren, vornehmlich Buttersäure und daneben geringere Mengen 
von Ameisensäure, Essigsäure und Propionsäure gebildet werden. 

61) Lafa.r: Handbuch der technischen Mikrobiologie Bd. 3, S. 245. 
Jena 1904/06. 
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So entstanden in einem von Omelianski untersuchten Falle 
43,5% Kohlensäure, 6,5% Methan und 50% Fettsäuren. Natur
gemäß wird der Zerfall der Cellulose durch die Säurebildung 
bald angehalten, wenn man nicht durch Zusatz von kohlensaurem 
Kalk für die Abstumpfung der Säuren sorgt. Aber auch dann 
verläuft der Abbau der Cellulose verhältnismäßig langsam, und 
es kann wochen-, ja monatelang dauern, bis 5 oder 10 g Filtrier
papier, in l Liter Nährflüssigkeit aufgeschwemmt, vollkommen 
gelöst sind. 

5. Die Zersetzung der Cellulose durch die 
Wasserstoffgärungsbakterien. 

Bei der eben geschilderten Zersetzung der Cellulose handelt 
es sich im Zustande der ersten Beimpfung fast immer um eine 
Mischgärung von Methan und Wasserstoff bildenden, Cellulose 
zersetzenden Bakterien. Wie Omelianski angegeben hat, wird 
durch bloßes Überimpfen die Wasserstoffgärung unterdrückt, 
während man durch Erhitzen des Impfmaterials während 10 Mi
nuten auf 80° die resistenteren Wasserstoffgärungsbakterien be
günstigen und durch mehrfache Wiederholung dieser Maßnahme 
vor der Überimpfung schließlich zu einer reinen Wasserstoffgärung 
gelangen kann. Bei dieser wird neben Kohlensäure nur Wasser
stoff und kein Methan mehr gebildet, während sich das hierbei 
entstehende Fettsäuregemisch aus denselben Säuren zusammen
setzt. In einem Falle wurden, wie wiederum Omelianski an
gibt, neben 4% Wasserstoff und 29% Kohlensäure 67% Fett
säuren gebildet. Naturgemäß kommt auch diese Gärung durch 
die Säurehäufung bald zum Stillstand, und auch in Gegenwart 
von kohlensaurem Kalk bedarf es zur Lösung der Cellulose einer 
längeren Zeit. 

6. Die Zersetzung der Cellulose durch thermophile 
Bakterien. 

Weit schneller gelingt die Lösung der Cellulose durch die 
thermophilen Cellulosezersetzer, die man in der gleichen Nähr
lösung anhäufen kann, wenn man die Temperatur nicht zwischen 
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30 und 40°, sondern zwischen 55 und 60° hält. Macfayen und 
Blaxall&Z) haben diesen Vorgang, bei dem man in ebensoviel 
Tagen dasselbe wie bei den vorgenannten Gärungen in eben
soviel Wochen erreichen kann, näher untersucht; am besten 
impft man mit Pferde- oder Kuhmist, woraufhin schon nach 
drei Tagen eine energische Zersetzung eintritt. Bei dieser Gärung 
soll auch Methan entstehen können, während Pringsheim 63 ) 

neben Kohlensäure nur \Vasserstoff auffand; es wurden 45% 
Fettsäuren gebildet, die in diesem besonderen Falle keine Butter
säure, sondern nur Essigsäure und Ameisensäure, und zwar 
fünfmal soviel Essigsäure als Ameisensäure, enthielten. 

Fermentativer Abbau der Cellulose 64). 

Bei dem bisher geschilderten Abbau der Cellulose handelt es 
sich nicht um einen rein fermentativen, d. h. um einen solchen, 
der ohne die Mitwirkung lebender Zellen vor sich geht, wenn 
auch anzunehmen ist, daß bei der Lösung der Cellulose die dem 
Körper der hierbei tätigen Mikroorganismen entstammenden Fer
mente wirksam sind. Von vornherein war es unter diesen Um
ständen nicht ohne weiteres klar, ob das große Molekül der 
Cellulose direkt in die genannten Abbauprodukte zerfällt, oder 
ob diesem Zerfall eine hydrolytische Spaltung vorausgeht, wie 
das bei sonstigen Gärungserscheinungen meist beobachtet worden 
war. Da nun, wie schon vorher bemerkt, bisher in der Natur 
noch kein celluloselösendes Ferment aufgefunden worden war, 
schien es das einzig Mögliche, nach der Cell ulase bei den cellu
loselösenden Mikroorganismen zu suche11. Der Gedankengang, 
welcher ihrer Auffindung zugrunde lag, war nun der folgende: 

Während nach allen bisherigen Erfahrungen die hydrolytischen 
Fermente durch Antiseptica in ihrer Wirkung nicht geschädigt 
oder jedenfalls nicht vollkommen gehemmt werden, wird die 
Wirkung der Buttersäure-Gärungsfermente durch Giftstoffe, welche 

62) Transact. of the Jenner Instit. of Pevent. Med., Ser. II, 8.182. 1899. 
63) Zentralbl. f. Bakteriologie, II. Abt., Bd. 38, S. 513. 1913. 
64) Pringsheim, H.: Hoppl"-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 78, S. 266. 

1912. 

Pr in g s h e i m , Polysaccharide, 2. Auf!. 6 
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die Mikroorganismen in kürzerer oder längerer Zeit zu töten im
stande sind, schnell angehalten. Auf diese Weise mußte es deshalb 
gelingen, die im Körper der Cellulosebakterien vorhandenen 
Gärungsfermente abzutöten und die mutmaßlich vorhandenen 
Cellulosefermente so lange am Leben zu erhalten, bis ihre Wirkung 
auf die Cellulose durch die Isolierung der bei dem hydrolytischen 
Abbau sich bildenden Zwischenprodukte zu erkennen möglich 
war. Da es andererseits durch das enge Verwachsen der cellulose
lösenden Mikroorganismen mit diesem Polysaccharid aussichtslos 
erschien, eine Trennung dieser von der Cellulose auszuführen, 
so wurde der folgende Weg beschritten: 

Nachdem man sich durch häufiges Überimpfen in den Besitz 
einer genügend vorgereinigten Cellulosebakterienkultur gesetzt 
hatte, wurde eine Cellulosegärung eingerichtet und abgewartet, 
bis sie in das Stadium ihrer höchsten Wirksamkeit getreten war, 
was durch energische Gasabgabe bemerkbar wurde. In diesem 
Zustande mußte der Zusatz eines geeigneten Antisepticums er
folgen, welches dazu geeignet war, nach kräftigem Umschütteln 
die Cellulosegärung ruckweise zum Stillstand zu bringen. Merk
würdigerweise erwies sich die Cellulosegärung verschiedenen anti
septischen Stoffen gegenüber außerordentlich resistent, so daß 
sie selbst nach längerem Schütteln, wenn auch nicht auf die 
Dauer, so doch vorübergehend, wieder in Gang kam, wodurch 
naturgemäß die selbst im besten Falle immer nur in geringer 
Menge angehäuften hydrolytischen Zwischenprodukte wiederum 
aus der Lösung verschwanden. Aus diesem Grunde erwiesen 
sich Toluol und Chloroform in den meisten Fällen als ungeeignet, 
ja die Gärung bestand selbst in 1 proz. Phenollösung noch in fast 
ungeschwächtem Maße fort. Hieraus konnte der Schluß gezogen 
werden, daß das celluloselösende Ferment gegen Antiseptica im 
Verhältnis zu anderen Fermenten außerordentlich widerstands
fähig ist. Die Schwierigkeit 'vurde schließlich dadurch über
wunden, daß man für 2 Liter Gärflüssigkeit 1 g Jodoform in 
50 ccm Aceton gelöst anwandte, und diese Lösung unter Schüt
teln in die stark gärende Cellulosekultur eingoß. Durch die Tat
sache, daß die Lösung dr.nn nach 24 Stunden Fehlingscher 
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Lösung gegenüber eine schwache Reduktion zeigte, konnte auf 
die Anwesenheit hydrolytischer Abbauprodukte geschlossen wer
den. Nachdem die Beobachtung gemacht war, daß die Reduk
tion der Fehlingschen Lösung sich nach 48 Stunden nicht mehr 
vermehrte, wurde zum Nachweis der hydrolytischen Abbaupro
dukte geschritten. 

Es verstand sich von selbst, daß unter den geschilderten Um
ständen nur ein verhältnismäßig geringer Abbau der Cellulose 
möglich war, weshalb größere Mengen der Gärflüssigkeit durch 
Eindampfen zwecks Isolierung der Zwischenprodukte konzen
triert werden mußten. Diese aber konnten dann immer noch nicht 
in Substanz, sondern nur in Gestalt eines Derivates ausgeschieden 
werden, welches sich zum Nachweis der Zucker, denn um solche 
konnte es sich ja nur handeln, schon immer gute Dienste geleistet 
hatte. Dieses Derivat mußten die Osazone der Zucker sein, 
welche aus ihnen beim Erwärmen mit Phenylhydrazin gewonnen 
werden können. Hier kam es dem Nachweis sehr zugute, daß 
das Osazon des Traubenzuckers in Wasser sehr schwer löslich ist, 
während die Osazone der Di-saccharide eine genügende Wasser
löslichkeit zeigen, um sie vom Glucosazon zu trennen. 

Auf diese Weise ist es gelungen, den Nachweis zu führen, 
daß beim Abbau der Cellulose durch Mikroorganismen hydro
lytische Abbauprodukte entstehen und daß hierbei neben dem 
Endprodukt der Hydrolyse, dem Traubenzucker, als Zwischen
produkt immer die Cellobiose gebildet wird, der wir schon beim 
chemischen Abbau der Cellulose begegnet sind. Hierd~ch wurde 
zum ersten Male der endgültige Beweis für die Bedeutung dieser 
Di-saccharide im Celluloseabbau erbracht, der deshalb auf rein 
chemischer Grundlage nicht möglich war, weil bei der engerischen 
Reaktion der Acetolyse die Cellobiose immer nur ein Neben
oder Umlagerungsprodukt hätte sein können. 

Interessant ist ferner, daß die hydrolytischen Abbauprodukte 
der Cellulose sowohl bei celluloselösenden Schimmelpilzen wie bei 
den denitrifizierenden, den Methangärungs-, den Wasserstoff
gärungs- und den- thermophilen Cellulosebakterien die gleichen 
waren. Am leichtesten ließ sich der Abbau bei den thermophilen 

6* 
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Cellulosebakterien nachweisen, weil hier die Anhäufung der 
Zwischenprodukte die stärkste war, was sich aus der verhältnis

mäßig großen Energie dieser Art des Cellulosezerfalls, die wir 
ja vorher schon geschildert haben, erklärt. 

Das Temperaturoptimum der "Cellulase" lag bei 46°, ihre 
Wirksamkeit ist jedoch über eine weite Temperaturspanne von 

20-70° verteilt, so daß ihre Anspruchslosigkeit in dieser Rich

tung die der meisten anderen Fermente bei weitem übertrifft. 
Naturgemäß muß beim Abbau der Cellulose neben der Cellulase 

das bekannte die Cellobiosein zwei Moleküle Traubenzucker spal
tende Ferment, die Cellobiase, wirksam sein. Da nun die Tö

tungsgrenze dieses Ferments niedriger liegt, als die der Cellulase, 
so gelang es bei 67°, den fermentativen Abbau der Cellulose bei 

der Cellobiose anzuhalten, ohne daß gleichzeitig Traubenzucker 
gebildet wurde. 

Dei' bakterielle Abbau der Cellulose in del' Bedeutung 
für den Ackerboden. 

Vor allen in die Erdkruste gelangenden organischen Substanzen 

ist die Cellulose durch die Masse ausgezeichnet. Schon aus diesem 
Grunde muß ihre Zersetzung in der Natur unser Interesse in hohem 
Maße in Anspruch nehmen. Es ist klar, daß der Abbau der 
Cellulose, für den, wie wir gesehen haben, ebenso wie für die 

weitere Verwendung aller anderen organischen Abfallstoffe im 

Kreislauf der Elemente durch die Mikroorganismen gesorgt wird, 

von eingr~ifender Bedeutung für die verschiedensten Umsetzungen 

im Boden sein muß. Denn diese Zersetzung wird auch die anderen 

Umsetzungen im Boden beeinflussen und im besonderen in den 

Stickstoffhaushalt der Natur eingreifen. 
Bekanntlich bedarf der Acker, wenn er eine genügende 

Ernte tragen soll, bei intensiver WirtB<'haft einer Düngung mit 

Kali, Phosphorsäure und Stickstoff. 
Während nun Kali und Phosphorsäure, wenn sie als Dünge

mittel in den Boden gelangen, der Pflanze zugute kommen müssen, 
wenigstens so weit sie nicht durch Verschwemmung verloren
gehen, ist der Stickstoff einer anderen Gefahr ausgef'et~t. Im 
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Boden finden sich so gut wie immer denitrifizierende Bakterien, 
welche die Fähigkeit besitzen, den Salpeter zu freiem Stickstoff 
zu reduzieren, woraufhin er in die Atmosphäre entweichen und 
somit seiner nutzbringenden Wirkung entzogen werden kann. 

Da nun im Boden auch die nitrifizierenden Bakterien ihre 
Tätigkeit entfalten, welche den in Form von Ammoniaksalzen, 
z. B. von Ammonsulfat in den Boden als Düngemittel gebrachten 
Stickstoff in Salpeter umwandeln, da andererseits auch der aus 
Tier- und Pilauzenresten als Eiweiß oder Eiweißabbauprodukte 
in den Boden gelangende Stickstoff zuerst in Ammoniumsalze 
umgewandelt wird, so kann schließlich der gesamte Stickstoffgehalt 
des Bodens in Salpeter umgewandelt werden. In dieser Form wird 
er am besten von den Pflanzen aufgenommen, andererseits aber 
auch den Gefahren der Denitrifikation ausgesetzt. 

Zur Reduktion des Salpeters bedürfen die denitrifizierenden 
Bakterien nun der Zufuhr von Energie, und diese verschaffen 
sie sich, indem sie ein energiereiches organisches Material, wie 
z. B. den Zucker, verbrennen. Zucker jedoch und andere lösliche, 
für diesen Zweck ausnutzbare organische Substanz werden sich 
im Boden nur in verhältnismäßig geringer Menge ansammeln. 
Wir haben jedoch schon gesehen, daß auch die Cellulose denitri
fizierenden Bakterien, welche das Polysaccharid hierbei zersetzen, 
als Energiematerial dienen kann. In der Tat beobachtet man, 
daß Boden, der einen genügenden Feuchtigkeitsgehalt besitzt, 
nach der Beigabe von Cellulose nur noch ein sehr geschwächtes 
Pflanzenwachstum gestattet. 

Für den Stickstoffhaushalt des Bodens spielt nun aber ein 
anderes, dem vorgenannten konträres, Phänomen eine bedeut
same Rolle: Wir meinen die Stickstoffassimilation, welche fast 
ausschließlich von Bakterien bewirkt wird. Schalten wir die in 
Symbiose mit den Leguminosen lebenden Knöllchenbakterien 
aus, so bedürfen die frei im Boden lebenden stickstoffbindenden 
Bakterien, um diese Funktion zu vollziehen, gleichfalls der Zu
fuhr von Energie. Diese kann ihnen wiederum durch die Ver
brennung energiereicher organischer Substanz geliefert werden, 
wofür z. B. wieder löslicher Zucker in Frage kommt; aber für 
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den Zucker und ähnliche lösliche Substanzen gilt auch hier ·wieder 
das Vorgesagte, sie spielen ihrer Masse nach im Vergleich zur 
Cellulose nur eine untergeordnete Rolle. 

Keine der bisher bekannt gewordenen .Arten celluloselösender 
Bakterien besitzt die Fähigkeit, den atmosphärischen Stickstoff 
z.u binden. Es ist jedoch gezeigt worden 65), daß bei einer gleich
zeitigen Beimpfung einer Celluloseaufschwemmung in stickstoff
freier Nährlösung mit den Methan- oder Wasserstoffgärungs
bakterien und stickstoffbindenden Bakterien eine Wirkung auf 
die Cellulose möglich ist, bei welcher die stickstoffbindenden 
Bakterien den celluloselösenden Bakterien die nötige Stickstoff
versorgung bieten, während die celluloselösenden Bakterien den 
stickstoffbindenden Bakterien das nötige Energiematerial zur 
Verfügung stellen. Wir müssen uns i~ letzteren Falle vorstellen, 
daß sich die stickstoffbindenden Bakterien auf den intermediär 
durch die Cellulosebakterien gebildetim Zucker, dessen Ent
stehung wir beim fermentativen Abbau der Cellulose beschrieben 
haben, stürzen und ihn ihrerseits verbrennen, ehe er den Cellulose
bakterien ganz zum Opfer fällt. Die Tatsache, daß sich an der 
Verbrennung der Cellulose in stickstofffreier oder stickstoffarmer 
Nährlösung mehrere Arten ·von Bakterien beteiligen, wirkt nun 
dahin, daß diese Verbrennung eine weit vollkommenere ist, als 
die der Cellulose durch die Cellulosebakterien bei genügender 
Stickstoffversorgung. 

So wurden in einem Falle aus 20 g Cellulose durch die Methan
gärungsbakterien 10 g Fettsäure gebildet, während andererseits 
bei der gleichzeitigen Wirkung von Methangärungs- und stick
stoffbindenden Bakterien nur 0,064 g Fettsäuren übrigblieben 66). 

Die Folge dieser besseren Ausnutzung des Energiematerials ist 
nun auch eine bessere Verwertung der Cellulose für die Stick
stoffbindung im Vergleich zu löslichen Kohlenhydraten, derart, 
daß auf die Einheit der energieliefernden Substanz bei dem un-

65) Pringsheim, H.: Zentralbl. f. Bakteriologie, II. Abt., Bd. 23, 
S. 300. 1909; Bd. 26, S. 221. 1910. 

6&) Pringsheim, H.: Mitteilung der deutschen Landwirtschaftsgesell
schaft Jg. 1913, S. 26, 43. 
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löslichen Polysaccharid zwei- bis dreimal soviel Stickstoff ge
bunden wird wie bei löslichem Zucker. 

Aus dem Gesagten geht demnach hervor, daß sich um die 
Cellulose im Erdboden zwei konkurrierende Prozesse bewerben, 
einerseits die gefahrvolle Denitrifikation und andererseits die 
nutzbringende Stickstoffbindung. Unter gewöhnlichen Verhält
nissen besteht die Gefahr, daß die Denitrifikation besonders in 
der kälteren Jahreszeit, in der der Boden reichlicher mit Wasser 
durchtränkt zu sein pflegt, die Oberhand gewinnt. In inter
essanten .Versuchen hat Alfred Koch 67) zu zeigen vermocht, 
daß sich dieser gefahrvollen Wirkungsweise der Cellulose durch 
die Beimpfung des Bodens mit Mistbakterien entgegenarbeiten 
und auf diese Weise eine Stickstoffbindung in die Wege leiten 
läßt. Wir gewinnen durch diese Resultate einen neuen Beweis 
der großen Wichtigkeit der Düngung mit natürlichem Miste 
für den gedeihlichen Stickstoffumsatz unter Verwertung der in 
der Ackerkrume zurückbleibenden Pflanzenreste nach der Ernte 
bzw. bei der Mist- und Gründüngung. Von vornherein muß es 
merkwürdig erscheinen, daß eine Bakterienform, nämlich die 
Denitrifizienten, so leicht in ihrer Wirksamkeit durch andere, 
nämlich die ~Iistbakterien, gehemmt werden kann. Bringt man 
aber eine stark gärende Mistkultur und eine in starker Wirkung 
befindliche denitrifizierende Cellulosekultur zusammen, so hören 
beide Prozesse auf. Sie müssen sich_ demnach gegenseitig schä
digen, sich antagonistisch verhalten, wie man zu sagen pflegt, 
was bei Mikroorganismen häufig der Fall ist. Bemerkenswert 
ist des weiteren noch, daß man die cellulosezersetzenden Mist
bakterien nicht mit Salpeter als Stickstoffquelle ernähren kann; 
diese Art von Bakterien lassen die Nitrate also unangegriffen, 
sie vermeiden es also, diese den Pflanzen am besten zugängliche 
Form des gebundenen Stickstoffs in Bindungen überzuführen, 
welche vom Eiweiß erst auf dem Umwege über das Ammoniak 
der Nitrifikation von ne'ue'm zugeführt werden müssen. 

Bisher ist eine Ausnutzung der energischsten Form des Cellu-

67) Koch, Litzendorff, Krull und Alves, Journ. f. Landwirtsch. 
Jg. 1907, s. 355. 
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losezersetzens, nämlich der thermophilen zur Stickstoffassimilation 
nicht Gegenstand der Untersuchung gewesen; sicher aber dürfte 
in der Natur auch in Kombination mit ihnen eine Stickstoff
bindung möglich sein, da auch thermophile, Stickstoff assimilie
rende, Bakterien aufgefunden worden sind 68). 

Torf als Energiequelle für Stickstoff bindende Bakterien hat 
vor kurzem E. W. Schmidt empfohlen6D). 

Zu den Polysacchariden, und zwar zu denjenigen, die wir als 
Hemicellulosen bezeichnen und welche wir im 8. Kapitel behan
deln werden, gehört auch das Agar-Agar, das in den Membranen 
der Rotalgen gestapelt wird. Es ist die stark quellbare Wand
substanz dieser meerbewohnenden Organismen, von denen sie 
auf photosynthetischem Wege gewonnen und in den Küsten
meeren in ungeheuren Mengen abgelagert wird. Aber gerade bei 
dieser starken Produktion ist der Ursprung der hierzu für die 
Algen nötigen Stickstoffquelle noch nicht ganz aufgeklärt. Be
denkt man nun, daß stickstoffbindende Bakterien gerade auf 
Meeresalgen häufig gefunden werden, so liegt der Gedanke nahe, 
daß hier eine gegenseitige Unterstützung mithilft, bei welcher die 
Algen den Bakterien das Energiematerial und die Bakterien den 
Algen die nötige Stickstoffquelle zur Aufspeicherung des Agar 
liefern. Dieses Zusammenwirken kann aber nur durch agarlösende 
Organismen vermittelt werden; denn die Stickstoffbinder können 
das Agar nicht direkt ausnutzen und die agadösenden Bakterien 
assimilieren keinen Stickstoff. Die Bedingung für die mögliche 
Beschaffung des den Meeresorganismen mangelnden Stickstoffs 
auf diese Weise ist also eine Ausnutzung des Agar als Energie
queHe zur Stickstoffbindung durch das Zusammenleben agar
lösender und stickstoffbindender Bakterien. 

Einer Anhäufung des Agar im Ozean wird nun in der Tat 
durch das Vorkommen agadösender Bakterien im Meere vor
gebeugt 7°). Beim Abbau durch das hier wirksame, Bacillus gela-

ss) Pringsheim, H.: Zentralbl. f. Bakteriologie, II. Abt., Bd. 31, 
s. 23. 19ll. 

•o) Ebenda Bd. 52, S. 281. 1920. 
7°) Gran: Bergens Museum Aarburg [1902], Nr. 2. 
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ticus genannte Bacterium in Kombination mit stickstoffbinden
den Bakterien wurde nun mit Agar als Energiequelle eine be
trächtliche Stickstoffbildung beobachtet 71 ). 

Wir sehen also, daß der Stickstoffhaushalt des Meeres ebenso 
wie der des Landes durch die Polysaccharide stark beeinflußt 
werden kann und daß die Rolle der Cellulose im Boden im Meere 
das Agar-Agar und ähnliche Substanzen spielen dürften. 

m. Cellulose: Zusammensetzung inkrustenhaltiger 
Naturprodukte. 

Die Cellulose findet sich als Gerüstsubstanz in allen mit einem 
Chlorophyllapparat ausgerüsteten Pflanzen; sie spielt dem Chitin 
einem noch zu behandelnden stickstoffhaltigen Polysaccharid 
gegenüber eine geringere Rolle bei anderen pflanzlichen Organis
men, um schließlich im TimTeich ihre Funktion an die der Haupt
sache nach aus anorganischem Material bestehenden Knochen 
abzugeben. Jedoch kommt die Cellulose, mit wenigen Ausnah
men, wie in der Baumwolle, nicht in reinem Zustande vor; in 
den für den Menschen wichtigsten Lagerstätten, im Holz, im 
Stroh, in den cellulosehaltigen Gräsern und anderen Futter
mitteln findet sie sich immer vermischt mit einer geringen Menge 
Asche, einer wechselnden Menge von Harz und Wachs und stick
stoffhaltiger Proteinsubstanz und enger gebunden an anders
artige Polysaccharide, die wir Hemicellulosen nennen, und in 
denen die Pentosane vorherrschen. Dieses Polysaccharidgemisch 
ist ferner stets umhüllt von der Inkrustationsau bstanz, 
welche wir kurzweg als Lignin bezeichnen und auf die wir ein
gehender zurückkommen werden. Bei der Analyse derartiger in
krustenhaltiger Naturprodukte bestimmen wir die Asche durch 
Veraschung, das Harz und Wachs als Ätherextrakt, die stickstoff
haltige Substanz als Protein aus dem Stickstoffwert multipliziert 
mit dem Faktor 6,25 und die Pentosane aus der Menge des bei 
der Destillation mit starker Salzsäure überdestillierenden Fur-

71) Pringsheim, H. und E.: Zentralbl. f. Bakt., II. Abt., Bd. 26, S. 227. 
1910. 
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furols, das wir nach der Methode von Tollens 72 ) als Phlorog1uzid 
zur Wägung bringen. 

Der Gehalt celhilosehaltiger Naturprodukte an Cellulose ist 
in den meisten Fällen in der Vergangenheit nicht richtig an
gegeben worden, da die für die Bestimmung der Cellulose an
gewandten Methoden meist zu falschen Resultaten geführt haben. 
Ehe wir daher in die weitere Besprechung eintreten, müssen wir 
die wichtigen Cellulosebestimmungsmethoden erörtern und sofort 
hervorheben, daß eine Rohfaserbestimm ungsmethode 
noch keine Cellulosebestimmungsmethode ist, da in der Rohfaser 
die Cellulose immer mit den Pentosanen vergesellschaftet ist. 
Ferner aber bietet die am häufigsten verwandte Methode zur Be
stimmung der Rohfaser keinerlei Gewähr dafür, daß selbst die 
Inkrusten wirklich quantitativ entfernt werden. 

Die große Zahl der in der Literatur angegebenen Cellulose
bestimmungen beruht, auf der sog. Weender Methode von Henne
berg und Stohmann. Sie besteht darin, daß das zu unter
suchende Material zuerst mit 1,5proz. Schwefelsäure gekocht 
und nach dem Auswaschen mit 1,5proz. Natronlauge gekocht 
und wieder ausgewaschen wird. Nach dem Trocknen erhält man 
dann den Gehalt an Rohfaser. Diese Methode hat den Vorzug 
großer Einfachheit. Sie hat bisher bei allen Fütterungsversuchen, 
bei denen die Verdaulichkeit der Rohfaser bestimmt werden soll, 
Anwendung gefunden, und es ist fraglich, ob sie aus dieser gebiete
rischen Stellung in Kürze wird verdrängt werden können; denn 
auf ihr beruhen die überaus zahlreichen und wertvollen Verdaulich
keitszahlen, welche die Grundlage für die von Kellner begründete 
Fütterungslehre rohfaserhaltiger Materialien bilden. Ehe diese 
Methode für diesen Zweck durch eine andere ersetzt werden kann, 
müßte nicht nur eine annähernd ebenso einfache Cellulosebestim
mungsmethode gefunden, sondern auch all die zahlreichen von 
Kellner und seinen Nachfolgern angestellten Fütterungsversuche 
müßten wiederholt und ihr Ergebnis auf eine exaktere Cellulose
bestimmungsmethode aufgebaut werden. Damit wird es jedoch 
noch gute Wege haben: einmal kann die Forderung nach dem 

72) Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden Bd. 2, S. 130. 1910. 
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Ersatz der Weender Methode durch eine genauere und auch nur 
annähernd so einfache vorläufig nicht erfüllt werden und ferner
hin wird es unter allen Umständen schwer sein, die große Arbeit, 
die in den Kellnersehen Verdauungszahlen niedergelegt ist, in 
absehbarer Zeit noch einmal zu leisten. 

Anders liegen jedoch die Verhältnisse, wenn es sich um die 
rein analytische Bestimmung der Cellulose in rohfaserhaltigen 
Naturprodukten handelt. Hier darf die Weender Methode in 
Zukunft nicht mehr angewandt werden, denn sie erfüllt die 
Forderungen, die man an eine Cellulosebestimmungsmethode 
stellen darf, in keiner ·weise. Vor allem wird ein beträchtlicher 
Teil der Cellulose zerstört, außerdem stellt die Weender Rohfaser 
durchaus keine reine Cellulose dar, sie enthält nicht nur einen 
beträchtlichen Anteil der in den Naturprodukten vorhandenen 
Pentosane, das sind bei der Hydrolyse Pentosen liefernde Hemi
cellulosen, sie ist auch keineswegs frei von den Inkrusten, die 
zu entfernen doch der erste und wesentlichste Zweck einer Cellu
losebestimmungsmethode sein muß. So waren z. B. in einer 
Weender Rohfaser von Winterhalmstroh neben 5,1% Asche und 
1,0% Rohprotein nur 72,5% Cellulose und noch 13,5% Pentosane 
und 7,9% Lignin vorhanden73). 

Unter den verschiedenen neueren Cellulosebestimmungsmetho
den ist die von König 71) viel benutzt worden. Sie beruht auf der 
Erhitzung der zu untersuchenden Substanz in Glycerin, welches 
2% konz. Schwefelsäure enthält, auf ungefähr 135°; hierbei ge
winnt man in der Tat eine pentosanfreie Rohfaser, jedoch wird 
auch nach König keine reine Cellulose erhalten, denn es haftet 
ihr immer noch ein nicht unbeträchtlicher Teil der Inkrusten an. 

So enthielt eine Rohfaser nach König aus Winterhalmstroh 

26% Lignin73). 
Auch die Cellulosebestimmungsmethoden mit oxydierenden 

Agenzien, wie Bromwasser, Kaliumchlorat und Salpetersäure 
oder Kaliumchlorat und Salzsäure, führen nie direkt zu der Be-

73) Nach unveröffentlichten Bestimmungen. 
74) Untersuchung landwirtschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe, 

3. Auß. 1906, S. 245. 
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stimmung der reinen Cellulose. Dasselbe läßt sich von dem 
Verfahren von Cross und Bevan75), das auf der wechselseitigen 
Behandlung des cellulosehaltigen Materials mit Chlor und Natron
lauge beruht, sagen. Dieses Verfahren besitzt jedoch den großen 
Vorteil, daß es einerseits sehr schonend mit der Cellulose umgeht 
und sie eigentlich so gut wie gar nicht in Mitleidenschaft zieht, 
während andererseits alles Lignin entfemt wird. Man gewinnt 
auf diese Weise die sog. Cross-Rohfaser, welche neben Cellulose 
etwas Asche, einen Teil der Pentosane und evtl. geringe Mengen 
von Rohprotein enthält. Bestimmt man in ihr nun die Pento
sane, die Asche und evtl. das Rohprotein und bringt die Summe 
dieser von der Cross-Rohfaser in Abzug, so gelangt ntan in der 
Tat praktisch zu der Menge der in dem ursprünglichen Material 
enthaltenen Cellulose 76). Diese Methode ist naturgemäß etwas um
ständlich und zeitraubend, aber sie ist bisher die einzige verläß
liche zur Bestimmung der Cellulose; nach ihr sind alle Cellulose
bestimmungen ausgeführt worden, welche wir in nachstehendem 
angeben wollen, soweit etwas anderes nicht besonders hervor
gehoben ist. 

Bestimmt man in einem rohfaserhaltigen ~iaterial neben der 
Asche, dem Fett und dem Rohprotein die Cellulose und die 
Pentosane und zieht man die Summe dieser Prozentzahlen von 
100% ab, so gelangt man im allgemeinen zu einer Differenzzahl, 
welche dem Ligningehalt entspricht. Direkt läßt sich das Lignin 
auf verschiedene Weise bestimmen: Einmal durch Behandlung des 
rohfaserhaltigen Materials in der Kälte mit hochprozentiger Salz
säure nach Willstätter77 ), durch Behandeln mit 1 proz.Salzsäure 
unter einem Druck von 6 Atmosphären 78 ), mit 72proz. Schwefel
säure bei Zimmertemperatur oder auch mit gasförmiger Salzsäure 79 ). 

Diese vier Methoden führen nach den Angaben von König und 

75) Cross and Bevan: Cellulose, an outline of the Chemistry of th& 
structural elements of plants. London 1903. S. 95. 

76) Angegeben von Heuser und Sieber: Z. angew. Chem. Bd. 26, 
s. 801. 1913. 

77) Vgl. I. Kapitel S. 71. 
78) König und Rump: Zeitschr. f. u. Unters. d. Nahrungs- u. Genuß

mittel Bd. 28, S. 177. 1914. 
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Beoker79 ) zu übereinstimmenden Zahlen. Die im nachstehenden 
angegebenen Werte beruhen auf dem Willstätter-Verfahren 80). 

Auf die gelegentlich der Naturforscherversammlung in Leip
zig eben vorgetragene Methode von Fingerling 81): hydrolytische 
Spaltung der Pentosen- und Ligninverbindungen, Ausziehen der 
Cellulose mit Sch weizerschem Reagens und Fällen daraus mit 
Kohlensäure kann hier nur hingewiesen werden. 

Mit Hilfe der hier geschilderten analytischen Methoden läßt 
sich im allgemeinen eine Gesamtanalyse rohfaserhaltiger Natur
produkte ausführen. Sollte die Summe der gefundenen Werte 
nicht 100% ergeben, sollte die Differenzzahl, von der wir vorher 
gesprochen haben, wesentlich größer sein als der Wert für Lignin, 
so kann das naturgemäß auf der Anwesenheit von Substanzen 
beruhen, welche nicht von den augewandten Analysenmethoden 
mitbestimmt werden. Vornehmlich kommen bei Naturprodukten 
hierfür die sog. Hexosane in Frage, d. h. leichter als Cellulose 
hydrolysierbare Polysaccharide, wie die Stärke, welche bei ihrer 
Aufspaltung nicht in Pentosen zerfallen und demnach nicht als 
Pentosane bestimmbar sind. Jedoch spielt dieser Fall für die
jenigen Naturprodukte, die uns hier am meisten interessieren 
müssen, wie Holz und Stroh, keine bedeutende Rolle. 

Wir geben zuerst die Analyse einiger Holzarten: 

Holzart 

Tannenholz. . . 
Kiefernholz. . . 

Eichenholz . 
Buchenholz. . . 

Tabelle VI. 

l 0,76 I 1,08 I 0,64
1

9,98 158,07 1~29,47/33,12 0,79 1,81 0,51 5,26 60,50 31,13 34,10 

I 0,96 I 1,ll I 0,50 \23,70 138,97 \34,16126,10 
0,95 ' 0,94 0,59 127,00 i 49,70 120,82 22,5 

79) Die Behandlung des Holzes und ihre wirtschaftliche Verwertung. 
Veröffentlichung der Landwirtschaftskammer für die Provinz Westfalen. 
Heft 26. Münster i. W. 1918. 

80) In der speziellen Ausführung von Semmler und Pringsheim: 
Landw. Versuchsstationen Jg. 1919, S. 85. 

81) Z. angew. C'hem. Bd. 35, S. 597. 1922. 
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Auf andere Weise hat König 82) die Analyse von Holzarten 
durchgeführt. Er bestimmt neben Wasser, Rohprotein, .Äther
extrakt, Asche und Lignin gesondert die Hemicellulosen, und 
zwar dadurch, daß er das feingemahlene Material mit 0,4 proz. 
Schwefelsäure 3-4 Stunden lang unter einem Überdrucke von 
etwa 4 Atmosphären erhitzt; in der Lösung bestimmt er einmal 
die Pentosane und ein anderes Mal den gärfähigen Zucker, aus 
dem er dann durch Multiplikation mit dem Faktor 0,9 die Hexo
saue errechnen will. All diese Werte zusammen von 100% ab
gezogen, ergeben ihm eine Differenz, welche er als rohe Cellulose 
bezeichnet. Zu dem Prozentgehalt an reiner Cellulose gelangt er 
von diesem Werte ausgehend dadurch, daß er die Menge der in 
Lösung gegangenen Pentosane von den Gesamtpentosanen sub
trahiert und den kleinen verbleibenden Rest von der Rohcellulose 
abzieht. 

Tabelle VII 81 ). 

_I~ I " -=~ =.,I ~ 
~~ 

Holzart 
Q;> ... :::..c:: §~ ...,., " ox ~~ .':! 

., .... 
P:z :.~1 oo= o<> - ~ P; 

! 
! I 

I. Tannenholz H. . 1,21 !2,8311,10 11,48 
2. Tannenholz A . • 1,2111,71 0,42 11,63 
3. Kiefernholz . • 1,27!3,1710,53 10,80 

4. Birkenholz H . . 1,2912,4710,68 25,86 
5. Birkenholz A . . 2,29 1,88 0,46 24,01 
6. Pappelholz H . • 1,39 2,66 0,84 22,71 
7. Pappelholz A 1,14 2,32 1,21 21,88 
8. Buchenholz . 1,58 0,70 0,96 24,30 
9. Eschenholz . 1,30 2,24 0,83 23,68 

10. Weidenholz. 1,1712,04 0,83 23,31 
11. Erlenholz . . 1,89 2,83 0,49 22,94 

*) Cellulose und unlösliche Pentosane. 
**) Cellulose, pentosanefrei. 

Hemicellulosen I 

" I "' 1ä = 

I 

iJl 
~ 0 
M 1:l 
" ., 

I ~ P; 

13,581 8,67 
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12,781 8,70 

4,61123,20 
5,00' 21,48 
2,60 115,36 
3,43 15,10 
4,36 17,79 
5,70 19,29 
5,05 16,75 
3,65 15,90 
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43,44140,62 29,17 
27,98 45,95,44,06 
29,52 44,01 41,93 

23,27 44,52j41,85 
26,38 42,50 39,97 
22,45 54,71 47,36 
20,75 56,06 49,27 
22,69 51,93 45,41 
26,01 44,64 40,24 
24,70 49,46 42,91 
24,57 50,69 43,64 

Wie man sieht, ist das Verfahren von König noch umständ
licher als das vorgenannte. Es hat ihm gegenüber einige Schwä-

82) König und Becker: I. c. und Z. angew. Chem. Bd. 32, S. 155. 
1919. 
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chen, aber auch einige Vorzüge: König gelangt zu einer beson
deren Bestimmung der Hexosane, d. h. eines in verdünnter 
Schwefelsäure löslichen Anteiles der Holzs'ubstanz, welcher gär
baren Zucker liefert. Die Hauptmenge dieser Substanz verbleibt 
nach der Chlorierungsmethode von Cross bei der Rohcellulose 
und wird mit als Cellulose bestimmt, während sie König in 
Abzug bringt und die wirkliche Cellulose als Orthoceil ulose 
bezeichnet. Dieser Unters'chied ·könnte dadurch zum Ausgleich 
gebracht werden, daß man sich auf den Standpunkt stellt, in 
reiner Cellulose sei immer noch ein durch verdünnte Säuren 
leichter verzuckerbarer Anteil vorhanden. Jedenfalls ist die 
Königsehe Ermittlung, daß in Nadelhölzern durchschnittlich 
13% Hexosane vorhanden sind, insofern von großem Interesse, 
weil die Menge der aus Nadelholzsägemehl in der Holzspiritus
industrie zu erreichenden Alkoholausbeute von etwa 7-8 Litern 
je 100 kg Holztrockensubstanz ziemlich genau diesem Hexosan
gehalt entspricht, während andererseits aus Laubholz, für welches 
König einen Hexosangehalt von 3-6% angibt, nur weit weniger 
Alkohol zu erzielen ist83). Man kann aber auch dieser Betrach
tungsweise gegenüber zugunsten der ersten Analysenmethode 
schließlich den Einwand erheben, daß eben in den Nadelhölzern 
eine weit größere Menge leicht hydrolysierbarer Cellulose als in 
d('n Laubhölzern vorhanden ist. 

Interessant ist, daß sich zwischen den Nadelholz- und den 
Laubholzarten noch andere Unterschiede geltend machen: so ist 
der Pentosangehalt der Nadelhölzer verhältnismäßig gering, etwa 
10-12%, der der Laubhölzer weit höher, gegen 22-26%. 
Andererseits weisen die Laubhölzer einen niedrigen Ligningehalt 
von 20-26% gegenüber einem solchen von 28-29% bei den 
Nadelhölzern auf. 

Auf die Zusammensetzung der in nachstehender Tabelle VIII 
zusammengestellten Analysen von Stroh, Heu und anderen land
wirtschamich oder technisch interessanten Stoffen gehen wir ge
legentlich der Besprechung der Verdaulichkeit im IV. Kapitel ein. 

83) Nach Beobachtungen im Betriebe der Holzspiritusfabrikation in 
Monheim i. Rh. 
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Tabelle VIIIB<~). 
In Prozenten der wasserfreien Substanz. 

·-·· 

Material 

"- -
Winterhalmstroh 
Sommerhalmstroh, Hafer· . 
Sommerhalmstroh, Gerste . 
Maisstroh. 
Reisstroh 
Schilfrohr . 
Maiskolben 
Heidemehl 
Heu 
T opinamburstengel . 
Topinamburblätter 

assergras .. 
esselstengel 

w 
N 
F lachsseheeben 

. 

I I 

~ I 'Cl "' I§! <I "' "' "'5 "' ~ -5 ~ !'l. it'IO = "' ~~~ = ~ < -§ "' 0 
p:i Pol 

I I 

4,33 3,oolo,67 21,~7134,27 
4,81 4,7012,02 21,33 35,43 
5,56 3,2011,40 21,45 32,92 
6,15 '3,50 0,77 23,54 30,56 
5,43 5,330,51 27,67 31,99 
5,79 3,7610,91 20,94 33,35 
1,80 2,11 1,37 31,50 37,66 
5,4015,5717,57 9,28 24,16 
6,05,9,31 2,00 13,52 28,50 
3,63 0,5812,02 18,68126,01 

22,69 8,5810,55 9,28 17,78 
3,28 6,03 1,76 13,24 26,94 
4,14 2,61.1,12[15,34143,14 
1,11 0,00,0,84! 15,80 34,18 

Die Inkrustationssnbstanz. 
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24,06 
19,71 
23,47 
23,48 
17,07 
23,25 
13,56 
36,02 
28,62 
37,08 
29,12 
36,75 
21,65 
36,07 

I g t ~~ 
~~ ""= -"'<I <1-..s .. ." 
.S.$ "'.!:l t8. §,::::: .!olp, 
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21,21111,5 
20,40 20,7 
18,66 20,7 
15,13 20,3 
18,48 13,5 
20,33 
14,70 21,1 
36,17 33,7 
28,25 31,0 
23,6 137 3 
26,8 J ' 
29,39 
22,53 
25,87, 

Die Bezeichnung "inkrustierende Materie" für die Verholzungs
substanz scheint zuerst von Payen 85 ) gebraucht worden zu sein; 

später wurde nach dem Vorschlage von Decandolle von 
Schulze86) der Name Lignin in die Literatur eingeführt. 

Physikalisch ist die Verholzung durch eine Abnahme der Elasti

zität und einer Zunahme der Festigkeit der Faser gekennzeichnet; 

gleichzeitig hört die Protoplasmatätigkeit auf, der Inhalt der Zelle 

verschwindet und die Gerüste von Zellwänden dienen von jetzt 

an als Kanäle für den Saftstrom. Dieser physiologischen Verände

rung entspricht eine durchgreifende chemische, der Kohlenstoff

gehalt des Holzes, welcher in reiner Cellulose etwa 44,5% be

trägt, geht auf 50% herauf und es läßt sich ein beträchtlicher 

Methoxylgehalt nachweisen. Die Verholzung findet allem An

scheine nach vorzugsweise bei der Frühjahrs-Saftbildung statt. 

84) Nach Semmler und Pringsheim 80). 

85) Annales des sciences naturelles 1839, 1840. 
86) Chemisches Zentralbl. 1857, 321. 
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Man hat die Verholzung einerseits als einen zum Teil rever
siblen zum Teil irreversiblen kolloidchemischen Adsorptions
zustand 87), andererseits als einen chemischen Veresterungsvor
gang der Cellulose mit dem Lignin gedeutet 88). Eine definitive 
Entscheidung dieser Frage ist zur Zeit unmöglich; auch müßte sie, 
wie wir sehen werden, nach dem heutigen Stande der Forschung 
etwas anders gestellt werden. 

Seit Niederschrift der ersten Auflage ist das Inkrustations
gebiet zusammen mit den Polysacchariden modern geworden: 
eine ganze Reihe von Forschern haben ihm ihre Aufmerksam
keit gewidmet und den Versuch gemacht, in den Aufbau des 
Lignins durch die Ermittlung seiner Zusammensetzung einzu
dringen, andere zogen ihre Schlüsse aus der Analyse der bei 
Sulfitkochprozeß entstehenden Ligninsulfosäure und wieder 
andere versuchten einheitliche Abbauprodukte zu fassen, das 
Lignin wurde destilliert, oxydiert, methyliert, sein Molekül for
muliert und diese Formulierung diskutiert und revidiert, bis 
schließlich das ganze Gebäude dieser Tätigkeit durch eine grund
legende Feststellung eingestürzt wurde, die aber immer nur den 
Anfang der Chemie dieses überaus wichtigen Stoffgemenges be
deutet. Doch glauben wir, von der Öffnung der Tür zur tignin
chemie ausgehend, einen klareren Weg zu weiteren wichtigen, 
offenbar nahe verwandten Substanzgruppen, wie den Rumin
atoffen und den Vertorfungssubstraten, vor uns zu sehen. Was 
wir hier in Kürze bringen werden, soll dementsprechend als vor
bereitend gewertet werden. 

Das Lignin wurde von den verschiedenen Untersuchern auf 
verschiedene Weise dargestellt; am häufigsten ist wohl der Rück
stand verwandt worden, welcher nach der Verzuckerung mit 
hochprozentiger Salzsäure nach dem Verfahren von Will
stätter hinterblieb; jedoch muß hierzu bemerkt werden, daß 
die so gewonnene, dunkel gefärbte Substanz ihre Acetylreste 

87 ) Wislioenus und Kleinstück: Zeitschr. f. Chemie u. Industrie 
der Kolloide Bd. 6, S. 17, 87. 1910. 

88) Hoppe-Seyler: Hoppe-SeylersZ. physiol. Chem. Bd.13, 8.77. 1889. 
Lange: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 14, S. 217. 1890. Czapek: 
Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 27, S. 156. 1899. 

Pr in g s heIm, Polysaccharide. 2. Aufl. 7 
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verloren hat, die ihr jedoch durch Acetylieren unter Rückbildung 
der helleren Farbe wiedergegeben werden können 89). Andere 
haben mit. dem Material gearbeitet, welches man durch Säure~ 
fällung aus einem Ätznatronaufschließungsverfahren von Holz 
oder vornehmlich Stroh gewinnen kann; schließlich hat man 
sich auch eine von Bühler gemachte Beobachtung, nach der 
das Lignin der pflanzlichen Faser durch siedendes Phenol90 ) 

entzogen werden kann, zunutze gemacht; doch dürfte das sog. 
"Phenollignin" schon ein Phenolkondensationsprodukt sein91). 

Der Versuch, aus der Analysenzahl des Lignins eine Formel 
abzuleiten, ist häufig und mit wechselnden Ergebnissen unter~ 
nommen worden. Beckmann, Liesche und Lehmannli 2) 

stellen 13 derartige Versuche zusammen, nach denen der Kohleu
stoffgehalt zwischen C18 und C40 angegeben wird; wohl die ver
läßlichste und durch physikochemische Methoden begründete 93 ) 

Analyse von Lignin aus Winterroggenstroh geben diese Autoren 
selbst: sie fanden entsprechend einem Gehalte von 40,4% C, 
4,4% H und 15,2% 0 und gestützt auf ein Molekulargewicht 
von 764,6 eine Bruttoformel C40H440 15 , wobei der Verbindung 
das halbe Äquivalentgewicht, also eine Wertigkeit= 2, zukam. 
Der Methoxylgehalt wurde im Mittel zu 15,81 gefunden. 

Von einem gewissen Interesse ist vielleicht noch das Lignin
chlorid, welches bei der Chlorierung inkrustenhaltiger Natur~ 
produkte, wie sie für die Cellulosebestimmung angewandt wird 
(vgl. S. 92}, entsteht. Es läßt sich durch Alkoholextraktion ge
winnen und stellt eine gelblichbraune Substanz dar, der nach 
ihren Entdeckern 94) die Zusammensetzung C19H1809Cl4 zukommt. 

Die meisten Forscher jedoch haben sich mit den Ligninsulfo-

89) Pringsheim, H. und Magnus, H.: Hoppe-Seylers Z. physiol. 
Chem. Bd. 105, S. 179. 1919. 

90) Vgl. Hochfelder: Diss. Techn. Hochschule München 1915. 
91) J onas: Z. angew. Chem. Bd. 34, S. 289. 1921. 
uz) z. angew. Chem. Bd. 34, S. 285. 1921. 
93) Reckmann und Liesche: Biochem. Z. Bd. 121, S. 293. 1921. 
94) Cross und Bevan: .J. chem. Soc. London Bd. 38, S. 666. 1880. 

Researches on Cellulose Bd. I, S. 95, 102. 1895. Vgl. auch Heuser und 
Sieber: Z. angew. Chem. Bd. 26, S. 801. 1913. 
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säuren beschäftigt. Wenn wir auch das Studium dieser infolge 
ihres großen technischen Anfalls gewiß wichtigen Verbindungen 
für durchaus lohnend halten, so glauben wir andererseits nicht, 
daß sich aus ihnen ein tieferer Einblick in das Ligninmolekül er
öffnen wird. Wir erwähnen deshalb in Kürze, daß Hönig und 
S pi tzer96) das Bariumsalz der Ligninsulfosäure durch fraktio
nierte Fällung zerlegen und dadurch den Beweis liefern konnten, 
daß hier keine einheitliche Substanz vorliegt. Eine umfangreiche 
Untersuchung über die durch Kochsalz aussalzbaren schwefel
haltigen Ligninsäuren liegt von Melander 96), eine weitere über 
Ligninsulfosäure und Lignin von König 97). vor; während be
stritten wird, daß man aus Sulfitablauge Vanillin erhalten kann, 
darf der Beweis für die Bildung von Protoca tech usä ure aus 
Lignin wie aus Ligninsulfosäuren 98 ) als erbracht angesehen 
werden. 

Am meisten Anklang hat die von Klason99 ) gemachte An
nahme, daß das Lignin ein Kondensationsprodukt von Coni· 
feryl- und Oxy • Coniferylalkohol sei, gefunden. Klason 
hat nicht Anstand genommen, seine Theorie, durch welche er 
auch den Sulfitkochprozeß befriedigend erklären möchte 100), in 
einer Ligninformel niederzuschlagen: die Bildung der Lignin
sulfosäure sei auf keine andere Weise zu erklären, als daß sich 
im Lignin ein Acroleinkomplex R · CH = CH = CHO vor· 
fände, aus dem in drei Reaktionsfolgen die Sulfosäure entstehen 
soll. Kurz darauf 101 ) geht Klason ohne Bezugnahme auf seine 
alten Anschauungen zu einer neuen über, derzufolge es ein 
!\:-Lignin, Acroleinlignin und ein ß-Lignin, Carboxyllignin 
geben soll. Die Klasonschen Theorien sind nicht ohne Wider
spruch geblieben; in überzeugender Weise sind ihm Fuchs 102), 

95) Monatsh. Chem. Bd. 39, S. 1. 1917. 
96) Cellulosechemie Bd. 2, S. 41, 69. 1921. 
97) Cellulosechemie Bd. 2, S. 93, 103. 1921. 
98) Hönig und Fuchs: Monatsh. Chem. Bd. 40, S. 341. 1919. 
99) Chem. Zusammensetzung des Fichtenholzes. Berlin 1912. S. 24. 

1oo) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 53, S. 707. 1920. 
101) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 53, S. 1864. 1920. 
102) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 484. 1921. 

7* 
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Jonas 91) und Hintikka 10B) entgegengetreten, und neuestens 
hat sich ihnen Willstätter 104) angeschlossen. 

Der Volletändigkeit wegen sei erwähnt, daß sich Heuser, 
Schmitt und GunkeP05 ) mit der Methylierung, Heuser, 
Roesch und GunkeP06), wie Paschke107 ) mit einigen Derivaten 
des Strohlignins und Astrid-Cleve v. Euler108) mit den dem 
Lignin nahestehenden Harzen und Gerbsäuren der Fichtennadeln 
beschäftigt hat. 

Nach allen diesen Untersuchungen läßt sich die Kenntnis 
über das Lignin mit Fuchs 102) folgendermaßen zusammenfassen: 
"Die Ligninkörper sind zwar nicht einheitlich, wahrscheinlich 
aber ist ihre Komplexität eine ähnliche wie etwa bei hochmole
kularen Eiweißkörpern oder Kohlenhydraten. Unter ihren Bau
steinen sind Phenole nachgewiesen; sie enthalten Methoxyl-, 
Acetyl-, Hydroxyl-, Carbonylgruppen, ferner doppelte Bindungen. 
Über die Haqptmasse des Ligninmoleküls und über seine Bau
verhältnisse wissen wir jedoch nur sehr wenig." 

Grundlegend für die chemische Aufklärung der Inkrustations. 
substanz werden die seit einem Jahr von Erioh Schmidt ge
machten Beobachtungen bleiben: er fand 109) im Chlordioxyd 
ein spezifisch auf das Lignin wirkendes Reagens, welches die 
pflanzliche Skelettsubstanz unangegriffen läßt. Als Lignin 
wird von ihm der vom Chlordioxyd angreifbare Holzbestandteil 
definiert. Dieser Holzbestandteil wird nach der Vorbehandlung 
in dem schwach alkalisch, wirkenden Natriumsulfit löslich und 

zwar sind dafür verhältnismäßig geringe Chlordioxydmengen, 

z. B. 13,5% vom harzfreien Holze notwendig. 
Noch wesentlich wichtiger jedoch als diese Feststellungen, 

welche die erste Reindarstellung der pflanzlichen Skelettsub-

103) Cellulosechemie Bd. 2, S. 63. 1921. 
104) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 2637. 1922. 
lOi) Cellulosechemie Bd. 2, S. 81. 1921. 
10&) Cellulosechemie Bd. 2, S. 13. 1921. 
107) Cellulosechemie Bd. 3, S. 19. 1922. 
108) Cellulosechemie Bd. 2, S. 128. 1921; Bd. 3, S. 1. 1922. 
10B) Schmidt, E. und Graumann, E.: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, 

s. 1860. 1921. 
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stanz ermöglichten und die nebenbei auch den Nachweis einer 
Inkrostierung von tierischen Eiweißskelettsubstanzen erbrach
ten 110), ist nun der weiterhin erbrachte Beweis111 ), daß das Lignin 
aus zwei heterogenen Bestandteilen, nämlich aus alkoholunlös
lichen pentosenhaltigen Polysacchariden und einem alkohollös
lichen Anteil besteht. Dieser letztere verhindert die Hydrolyse 
der Ligninsubstanz; er ist es, der spezifisch mit dem Chlordioxyd 
reagiert und daraufhin in alkalilösliche Form übergeht. Dadurch 
werden die von ihm vorher umhüllten Pentosane freigelegt und 
in wasserlösliche Form übergeführt. Es handelt sich hier also 
um anders geartete Pentosane als die unlöslichen mit der Skelett
substanz verbundenen, und wir wissen zur Zeit nicht, welcher ge
netische Zusammenhang zwischen diesen Polysacchariden aus 
Zuckern der 5-Kohlenstoffkette besteht. 

Da die Annahme zu machen ist, daß der durch Chlordioxyd 
alkalilöslich werdende Ligninanteil nicht aliphatischer Natur ist, 
so besteht demnach die Inkrustationssubstanz aus Bestandteilen, 
die chemisch zu ganz verschiedenen Körperklassen gehören. Des
halb wird es in Zukunft empfehlenswert sein, den Chemismus 
dieser beiden Ligninkomponenten, aber voneinander ge
trennt, zu ergründen. 

So sehen wir, daß die Ligninchemie in ein neues Fahrwasser 
geleitet wurde, aus dem sich zwei Ströme abzweigen, deren Mün
dung wir noch nicht voraussehen können. 

Eine wichtige Stütze erfahren die Ergebnisse von E. Schmidt 
durch die neusten Reduktionsversuche von Lignin und von Kohlen
hydraten mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor durch Will
stätterund Kalb104). Diese Forscher folgern, daß das gleichartige 
Verhalten dieser Stoffe mit ihrem nahen konstitutionellen Zu
sammenhang wohl vereinbar ist und sogar entschieden für ihn 
spricht. Bei Anwendung der Jodwasserstoffsäure unter Druck 
wurde als Endprodukt der Reaktion ein Kohlenwasserstoff~ 

110) Schmidt, E. und Braunsdorf: Bcr. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, 
s. 1529. 1922. 

111) Schmidt, E., Geissler und Arndt: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 56, 
Q 09 1009 
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gemisch erhalten, dessen Zusammensetzung sich einem Mittel
wert von der Formel CH1 6 nähert. Bemerkenswert wa~· die Be
obachtung, daß Lignin, huminartige Substanz und auch Cellu
lose die hochmolekularen Reduktionsprodukte reichlicher liefern 
als einfache Glucose. 

In neuerer Zeit ist die Entstehung der Kohle mit dem Lignin 
verknüpft worden. Franz Fischer und Sehrader 112) und 
Fr. Fischer 113) vertreten die Ansicht, daß die Kohle aus ihm 
und nicht aus der Cellulose der Pflanzen entstehe, und daß sich 
das Lignin mit zunehmendem Alter des Törfes anreichere; sie 
geben ferner an, daß das Lignin nach ihren Druckoxydationen 
aromatischen Charakter besitze. Dieser Auffassung sind Klever114) 

und J onas 116) entgegengetreten. Wenn es auch richtig ist, daß 
das Lignin im Vergleiche zur Cellulose eine viel größere chemische 
und biochemische Widerstandskraft besitzt, wenn wir auch den 
bakteriellen Zerfall der Cellulose leicht vorführen können, während 
uns eine Ligninvergärung noch unbekannt ist, so müßte die Li
gnintheorie Franz Fischers zummindesten modifiziert werden, 
nachdem wir nun. wissen, daß der Hauptbestandteil der Inkrusta
tionssubstanz seinerseits einen Kohlenhydratkomplex darstellt. 

IV. Verdaulichkeit und Verdaulichmachung 
ce ll ulo sehaltiger Naturprodukte. 

Wir haben hervorgehoben 116), daß im tierischen Organismus 
bisher keine cellulosespaltenden Fermente aufgefunden werden 
konnten; es sind vielmehr die im Darm der Tiere lebenden Cel
lulosebakterien, welche auch hier den Celluloseabbau besorgen. 
Als celluloseverdauende Tiere kommen besonders die Wieder
käuer in Frage, welche in ihrem Pansen ein spezielles Organ für 
die Cellulosevergärung und -verdauung besitzen, daneben aber 

112) Brennstoffchemie Bd. 2, S. 37. 1921. 
113) Z. angew. Chem. Bd. 34, S. 217. 1921; Die Naturwissenschaften 

Bd. 9, S. 958. 1921. 
114) Z. angew. Chem. Bd. 34, S. 277. 1921. 
115) Z. angew. Chem. Bd. 34, S. 289. 1921. 
116) Vgl. Kap. B. II, S. 81. 
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auch andere Tierarten mit einem langen Darmtractus, wie z. B. 
das Pferd, während sich das Schwein mit seinem verhältnismäßig 
kurzen Darm mehr dem Zustand beim Menschen annähert. 

Der Mensch vermag die Cellulose gar nicht oder jedenfalls 
nur in der zarten Form, in der sie sich in gewissen Gemüsearten, 
wie in Spargelschößlingen, vorfindet, im beschränkten Umfange 
zu verdauen; die Cellulose stellt vielmehr bei entsprechender Ab
messung eine für die Anregung der Peristaltik nützliche Belastung 
dar. Jedoch muß der zulässige Rohfasergehalt eines zur mensch
lichen Verdauung geeigneten Nahrungsmittels nach oben hin be
grenzt sein. Im allgemeinen dürfte diese oberste Grenze zu 5% 
angegeben werden; dies entspricht etwa dem Gehalte des Kriegs
brotes bei einer 94proz. Ausmahlung an Weender-Rohfaser, wo~ 
bei jedoch, wie wir alle wissen, dem menschlichen Darm schon 
das Menschenmögliche zugemutet wurde. 

Die im Darm der celluloseverdauenden Tiere lebenden Cellu
losebakterien vergären die Cellulose in ganz derselben Weise 
wie in vitro zu Gasen und Fettsäuren. Scheunert 117) konnte 
die celluloselösende Kraft im Blinddarm vom Pferd, Schwein 
und Kaninchen auf Bakterien zurückführen. Einer neueren 
Angabe zufolge soll sich auch ein Mycelpilz, der Aspergillus cellu
losae an der Darmverdauung beteiligen ns). 

Nach der vonZuntz119 ) aufgestellten Theorie über die Verwer
tung der Cellulose im tierischen Organismus kommen ausschließ
lich die Fettsäuren, die resorbiert werden, dem tierischen Or
ganismus zugute, während nach unserer eigenen Anschauung 
der beim fermentativen Abbau der Cellulose nachweisbare, 
intermediär gebildete Zucker wenigstens teilweise vor der Ver
gärung in Fettsäuren resorbiert und ausgenutzt wird. Nach 
der Z u n t z sehen Anschauung fallen auch lösliche Kohlenhydrate, 
wie der Rohrzucker und die Stärke, einer derartigen Vergärung 
zum Opfer, so daß auch hier in der Hauptsache nur die Fett-

117) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 48, S. 9. 1906. 
118) Ellenberger: Hop11e-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 96, S. 236. 

1916; Hopffe, Anna: Centralbl. f. Bakt. I. Abt., Bd. 83, S. 531. 1919. 
119) Archivf. d. ges. Physiol. Bd. 49, S. 477. 1891; Markoff: Biochem. Z. 

:Bd. 57, s. I. 1913. 
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sä.uren und nicht der Zucker direkt als Energiequelle verwendet 
werden. Eine derartige Theorie der Celluloseverdauung, so wohl 
begründet sie auch durch umfangreiche Versuche sein mag, er
scheint uns doch etwas zu gequält. Jedoch wird erst die Zukunft 
beweisen können, welcher von beiden Anschauungen der Vorzug 
zu geben ist; eins scheint jedenfalls sicher, daß die Cellulose
bakterien der Vermittler für die Vorteile sind, die der tierische 
Organismus aus der Cellulose zieht; dieser braucht bei den auf 
die Celluloseverdauung eingestellten Tierarten nicht geringer zu 
sein, als der Nutzen, welcher ihnen aus Kohlenstoffquellen 
erwächst, die wie die Stärke und der Zucker für den Menschen 
selbst geeignet sind. In diesem Befunde liegt ein für die Volks
wirtschaft wichtiger Wegweiser, der dahin zielt, die Nutztiere 
mit für den Menschen nutzlosem Material zu ernähren. Wäh
rend des Krieges hat man den Versuch gemacht, dem durch die 
Herstellung eines aufgeschlossenen, stark verdaulich gemachten 
Strohes Rechnung zu tragen; die zahlreichen im Zusammenhange 
damit angestellten Fütterungsversuche, wie auch die Ergebnisse 
der Praxis, haben uns in der Erkenntnis der Celluloseverdauung 
einen großen Schritt weiter gebracht, weshalb wir auf sie am 
Schluß dieses Kapitels eingehen. 

Will man die Verdaulichkeit einer rohfaserhaltigen Substanz 
kennenlernen, so kommt für die Beurteilung vornehmlich der 
Fütterungsversuch in Frage: man bestimmt den Rohfasergehalt 
des Futters und nach der gleichen Methode die mit dem Kot 
ausgeschiedene Rohfaser und kommt hierbei, wenn man ge
nügend Erfahrung hat, die Versuchsperioden richtig einteilt, der 
Füllung des Darmes vor Beginn und nach Abschluß der Ver
suchsreihe genügend Rechnung trägt, zu einigermaßen verläß
lichen Resultaten. , Man bestimmt hierbei also, wie gesagt wurde, 
die Verdaulichkeit der Rohfaser, die der stickstofffreien Extraktiv
stoffe, des Rohproteins und des Rohfettes; diese Daten sagen 
aber, und das muß hervorgehoben werden, noch nichts über die 
Ausnutzungsquote, denn der unverdauliche Teil der Rohfaser 
bewirkt eine Depression in der Ausnutzung der verdauten An
teile, wodurch eine gewisse Menge an Energie verloren geht. Zu 
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einem einwandfreien, wissenschaftlichen Ergebnis kann man aus 
diesen Gründen nur im Respirationsversuch gelangen, der jedoch 
für die große Praxis viel zu umfangreich und kostspielig ist. 

Kellner120) hat deshalb, gestützt auf ein sehr reiches Ver
suchsmaterial, eine Methode zur Ermittlung des Stärkewertes 
von Raubfutterarten angegeben, wobei wir unter Stärkewert die 
prozentuale Ausnutzung im Vergleich zu der der vollverdaulichen 
Stärke verstehen. Er schlägt vor, bei einem Gehalte des 
frischen Futters von 16% und mehr Rohfaser für jedes Prozent 
dieser Bestandteile einen Abzug von 0,58 Teilen Stärkewert zu 
machen, während bei einem Gehalte von 4% Rohfaser und we
niger dieser Abzug nur 0,29 Teile beträgt. Für die dazwischen
liegenden Rohfasergehalte sind entsprechende dazwischenliegende 
Stärkewerte in Abzug zu bringen. Auf diese Weise trägt er der 
Verdauungsdepression durch die unverdaute Rohfaser Rechnung. 

Schon früher 121) haben wir darauf hingewiesen, daß die große 
Zahl der an rohfaserhaltigen Futtermitteln ausgeführten Ver
dauungsmethoden auf der Bestimmung der Rohfaser nach der 
Methode von Henneberg und Stobmann beruht; man be
stimmt hierbei getrennt die Verdauung der •Rohfaser und der 
stickstoffreien Extraktivstoffe. So hat sich nach und nach diti 
Anschauung befestigt, der Wert eines Futtermittels sei gering 
bei hohem Gehalt an Weender-Rohfaser und groß bei hohem 
Gehalt von stickstofffreien Extraktivstoffen. In dieser Annahme 
muß jedoch ein Wandel vollzogen werden: denn in die stickstoff
freien Extraktivstoffe gehen nicht nur .die durch verdünnte 
Schwefelsäure löslichen, verdaulichen Substanzen, wie Stärke, 
Inulin und ein Teil der Pentosane, sondern durch die Behand
lung mit Natronlauge auch ein großer Teil der Ligninsubstanzen 
über, welche nicht nur unverdaulich sind, sondern die sogar eine 
Verdauungsdepression ausüben. Auf Grund dieser Analysen
methode allein kann man also ohne einen Fütterungsversuch zu 
gar keinem Urteil über den Wert eines Raubfutters gelangen. 

120) Grundzüge der Fütterungslehre, 5. Aufl. Herausgegeben von 
H. Fingerling. Berlin 1916. S. 199. 

121) Vgl. Kap. B, III, S. 90. 
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Semmler und Pringsheirul22) haben deshalb geprüft, ob 
man den Futterwert auf Grund der im vorigen Kapitel be
schriebenen "Gesamtanalyse" beurteilen könne; doch lieferten 
auch diese Resultate keinen genügenden Einblick. Wir haben 
der im vorigen Kapitel aufS. 96 angeführten Tabelle neben den 
Analysenzahlen den Stärkewert beigefügt; betrachtet man diese 
Angaben, so findet man z. B. zwischen Sommer- und Winter
halmstroh keinen genügenden Unterschied in der Zusammen
setzung, der uns den doppelten Stärkewert des Sommerhalm
strohes gegenüber dem Winterhalmstroh vorauszusagen gestat
tete. Der hohe Ligningehalt des Heidemehls und des Heus hin
dert nicht eine verhältnismäßig günstige Verwertung, wie sie in 
den Stärkewerten von über 30 zum Ausdruck kommt, während 
andererseits der niedrige Ligningehalt von nicht ganz 15% der 
Maiskolben keine Erklärung für den geringen Stärkewert von 
wenig über 20 gibt. 

Günstiger für die Beurteilung des Futterwertes nach der Ge
samtanalyse liegen die Verhältnisse, wenn es sich um vorher mit 
Alkalien behandelte, sog. "aufgeschlossene", cellulosehaltige Na
turprodukte hand~lt; es hängt das damit zusammen, daß die 
Verdaulichkeit der Rohfaser der Raubfutterstoffe von der Fähig
keit der Cellulosebakterien, an die Cellulose heranzukommen, 
bedingt ist, da sie, wie wir durch experimentelle Erfahrung wissen, 
nur in direktem örtlichen Zusammenhang mit der Cellulose zu 
leben imstande sind. Dieses Herankommen an die Cellulose wird 
den Bakterien einerseits durch die Verkieselung, wie z. B. im 
Stroh, im Reisstroh usw., und andererseits durch die Inkrustie
rung erschwert. Diese Inkrustierung kann nun nicht nur quanti
tativ durch den Ligningehalt zum Ausdruck kommen, sondern 
sie kann auch qualitativ verschieden sein. Im allgemeinen läßt 
sich sagen, daß die Qualität der Inkrustierung mit zunehmendem 
Alter der Pflanzen wächst, daß also die Inkrusten älterer Pflan
zen, offenbar durch chemische, uns noch unbekannte Verände
rungen in der Ligninsubstanz fester an der Rohfaser haften, und 
demnach den Bakterien den Weg zur Cellulose energischer als die 

122) Landw. Versuchsstationen Bd. 94, S. 85. 1919. 
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jüngerer verschließen. So kommt es zustande, daß das Winter
halmstroh schwerer verdaulich als das Sommerhalmstroh ist, und 
Holz trotz seines nicht so wesentlich höheren Ligningehalts so 
unverdaulich ist, daß es sogar einen negativen Stärkewert, also 
keinen Nutzwert, sondern eine Verdauungsdepression hervorruft. 

Verdaulichmachung. 
Vor drel Jahren haben wir unter dem Eindrucke der Kriegs

arbeit und in der möglichen Erwartung, daß das sog. Aufschlie
ßungsverfahren von Stroh von weltwirtschaftlicher Bedeutung 
werden könnte, den verschiedenen Methoden ein eigenes Kapitel 
gewidmet. Heute müssen wir uns kürzer fassen, denn das Verfahren 
hat seine praktische Bedeutung verloren. Die ausgiebige Erfah
rung der Iüiegspraxis hat zwar den sicheren Beweis geliefert, 
daß das aufgeschlossene Stroh als Energiequelle für Zugvieh vor
züglich geeignet ist, daß man damit Wiederkäuer und besonders 
auch Pferde in einem ausgezeichneten Ernährungszustand er
halten kann, aber verschiedene Umstände sind dem Aufschluß
prozeß nicht günstig gewesen. Selbst wenn wir von den Hem
mungen absehen, welche einer Umgestaltung der in der konserva
tiven Landwirtschaft eingebürgerten Verfahren immer im Wege 
stehen müssen, so sind es vornehmlich wohl zwei Faktoren, die die 
umfangreichen Bestrebungen zur Einführung des aufgeschlossenen 
Strohes in die von der Zwangswirtschaft befreite Praxis gehemmt 
haben. Das aufgeschlossene Stroh ist naturgemäß im feuchten 
Zustande, so wie es bei dem Verfahren anfällt, nicht haltbar; 
durch Pressen kann es im allgemeinen nur auf 25% Trocken
substanz gebracht werden; um den Rest des Wassers zu ver
dampfen, sind große und heutzutage natürlich unerschwingliche 
Kohlenmengen notwendig. Bei diesem Trocknungsprozeß gehen 
aber des weiteren auch gewisse Geschmackstoffe verloren, so daß 
der getrocknete Strohzellstoff von den Tieren nur ungern oder 
gar nicht angenommen wird. Aus diesem Grunde hat man wäh
rend des Krieges eine innige Mischung mit Melasse vorgenommen 
und das sog. Strohkraftfutter erzeugt, aber auch diese Methode 
ist kostspielig, die Melasse ist schwer zu beschaffen, da sie ander-



108 Verda.uliohkeit oellulosehaltiger Naturprodukte. 

weitig für Futterzwecke verwendet, entzuckert oder auch ver
goren wird. Die Summation dieser Umstände hat die völlige 
Einstellung der Fabrikation von aufgeschlossenem Stroh in der 
Technik nach sich gezogen. Die Hoffnung, die Rentabilität des 
Verfahrens durch eine Verkokung der eingedickten Aufschluß
laugen zu retten, wobei die Natronlauge oder was besser wäre, 
Soda wiedergewonnen wird, hat das Verfahren nicht retten 
können. Ob die für die Pappe- und Papierfabrikation wichtige 
Natronkochung durch die angedeutete Verwertung der Schwarz
lauge, bei der Methylalkohol und Aceton und andere Neben
produkte gewonnen werden, in wirtschaftlich haltbarer Weise 
befruchtet worden ist, muß die Zukunft lehren. Aussichtsreicher 
erscheint vielleicht ein schon in Holland geübtes Verfahren 12a), 

bei dem die Abiaugen durch eine Bakteriengärung vergast und 
die brennbaren Gärgase als Kraftquelle benutzt werden. 

Für die Verwertung des aufgeschlossenen Strohes bliebe also 
nur die Naßverfütterung, die jedoch an Ort und Stelle erfolgen 
muß. Dies bedingt bei der Einschränkung des Zugviehes in 
großen Zentren eine Verteilung der Kraftstoffabrikation über 
das flache Land. Der Landwirt dürfte jedoch im al1gemeinep. 
den Betrieb einer chemischen Anlage, sei sie auch noch so 
klein und einfach, schon wegen der Verwendung von Ätzlaugen 
scheuen. Wir sind jedoch der Meinung, daß da, wo einigermaßen 
geschultes Personal, z. B. in der Verbindung mit einer Brennerei 
oder Zuckerfabrik vorhanden ist, sich eine Kraftstrohanlage immer 
noch bewähren würde, besonders da man, wenn Abdampf vor
handen ist, an Stelle von Ätznatron mit demselben Vorteil die 
besser zu transportierende und harmlosere Soda verwerten kann. 

Wenn wir im folgenden in Kürze noch auf das Aufschließungs
verfahren eingehen, so geschieht das jedoch vornehmlich wegen 
der theoretischen Erkenntnis, die wir aus der Verfütterung solchen 
Materials gewonnen haben. Für eine ausführlichere Darstellung 
möge auf die erste ,Auflage, wie auch auf die Schrift: Hans 
Magn us, Theorie und Praxis der Strohaufschließung (Paul 
Parey, Berlin 1919), verwiesen sein. 

123) Patent Kessener 290 126, Kl. 120 Gv. 
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Die wissenschaftliche Grundlage für die Strohaufschließung 
durch Alkalien ist von Kellnerl24 ) gelegt worden. Lehmannl25) 
stellte diese Versuche in mehr als 20 Jahren auf eine breitere 
praktische Grundlage, aber erst Beckmann126) wies darauf hin, 
daß man an ein Futterstroh nicht den Maßstab der Papier- oder 
Pappenfabrikation legen dürfe, daß man mit dem Stroh viel 
schonender umgehen müsse, um bei besserer Ausbeute mehr 
Cellulose und besonders auch verdauliche Pentosane127) zu er
halten. 

Man arbeitete ursprünglich mit 8 oder mehr Prozent Ätz
natron, bezogen auf das Stroh, in rotierenden Druckkochern bei 
4-5 Atmosphären, ging dann auf Anregung von Colsman128) 

zu einer Kochung im offenen Gefäße über. Das Ergebnis war 
etwa das gleiche, man erhielt ein gut aufgeschlossenes und hoch 
verdauliches Kraftstroh, bei welchem die Verdaulichkeit der 
Rohfaser von 32-37% im Stroh, auf 70-75% im Kraftstroh 
und die der gesamten organischen Substanz von ca. 40% auf 
durchschnittlich 70% gesteigert wurde. Die Ausbeute bei diesem 
Verfahren betrug jedoch nur etwa 58%. Wurde jedoch nach der 
Beckmannschen Vorschrift mit der 8fachen Menge Pf2proz. 
Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur aufgeschlossen, so 
konnte 80% von gleich günstiger Verdaulichkeit gewonnen wer
den, eine Ausbeute und Verdaulichkeit, die nach unserem Vor
schlage auch bei 3 Stunden langem Kochen mit 8% Soda er
reicht werden konnte. Weit ungünstiger waren die Verdaulich
keitssteigerungen beim Behandeln des Strohes mit Ätzkalk, 
trotzdem auch hier eine nicht unbeträchtliche Verbesserung 
festzustellen war. In der nachfolgenden Tabelle sind die 
wichtigsten Ergebnisse über den Strohaufschluß zusammen
gefaßt. 

121) Landw. Versuchsstationen Bd. 53, S. 302. 1899. 
125) Denkschrift an das Kriegsamt, N. A. 1917. 
128) Sitzungsberichte der Preußischen Akademie der Wissenschaften, 

Phys.-Math. Klasse, 1919, S. 275; Z. angew. Chem. Bd. 32, S. 81. 1919. 
127) Schirokich: Biochem. Z. Bd. 55, S. 370. 1913. 
128) Denkschrift: Die Lösung der Futter- und Lebensmittelfrage im 

Krieg durch das "Kraftstroh ·Land verfahren", Juli 1916. 
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Tabelle IX. 
Strohaufschi uß. 

Analysen von Stroh und verschiedenen daraus hergestellten 
Kraftstrohsorten. 

1
1. Kraftstroh 12• Kraftstroh 18. Kraftstroh 

Rohstroh !8% NaOH ~~~k~ar !8% Soda) 
unter Druck) KAlte) er 3 Std. gekocht 

Asche ..... . 
Rohprotein • . . 
Wachs und Harz 
Cellulose . 
Pentosane. 
Lignin .. 

===r= 
3,8 
2,7 
2,1 

39,5 
26,2 
24,0 

4,1 
0,9 
0,0 

56,5 
31,1 
10,0 

3,1 
2,3 
1,3 

48,6 
26,3 
16,3 

2,42 
2,0 
0,0 

52,03 
27,50 
16,99 

Stärkewert 68,7 63,5 64,3129) 

Substanzverluste beim Aufschluß. In Prozent vom Stroh. 
Ausbeute: 53% 79% 74% 
Asche. . . . . . 1,6 1,3 3,13 
Rohprotein . . . 2,2 0,9 1,93 
Wachs und Harz 2,1 1,1 2,34 
Cellulose . 9,6 1,1 0,44 
Pentosane . . . . 9, 7 5,4 4,27 
Lignin . . . . . 18,7 11,1 11,60 
Gesamtverlust beim Aufschluß 47% 21% 26% 
Davon Verlust an Inkrusten (Lignin 

und Asche) . . . . . . . . . . 20,3 12,4 14,73 
Folglich Gesamtverlust an organ, Sub-

stanz mit verdaulichem Nutzwert 26,7 8,6 11,27 

Im allgemeinen zeigt sich, daß sich die Verdaulichkeit der 
Rohfaser durch den Aufschluß außerordentlich steigern läßt, und 
daß sie sich durchschnittlich auf ca. 80% hält, während in der 
Verdaulichkeit der stickstofffreien Extraktivstoffe weit g~·ößere 

Schwankungen vorhanden sind. Nach dem früher Gesagten er· 
scheint dies durchaus natürlich, denn die Verdaulichkeit der 
stickstofffreien Extraktivstoffe steht im umgekehrten Verhältnis 
zu dem im Kraftstroh noch vorhandenen Lignin, welches durch 
die verschiedenen Verfahren verschieden stark herausgelöst wird. 
D:uaus ergibt sich, daß man auf Grund der 80proz. Verdaulich
keit der Rohfaser und der nach dem Ligningehalt zu schätzenden 

1 29) Honcamp und Baumann: Landw. Versuchsstationen Bd. 99, 
s. 43. 1921. 
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Verdaulichkeit der stickstofffreien Extraktivstoffe beim aufge• 
schlosseneu Stroh den Futterwert rein aus der Analyse beurteilen 
kann. 

Fragt man sich, worauf die große Verdaulichkeitssteigerung, 
die z. B. beim Behandeln von Stroh mit Säuren durchaus nicht 
eintrittl30), zurückzuführen ist, so war zuerst an die Möglichkeit 
zu denken, daß die Cellulose durch die Einwirkung der Alkalien, 
d. h. beim Übergang in die Hydratcellulose selbst leichter ver
daulich wird. Doch konnte in einer Experimentalarbeit, bei 
welcher zum ersten Male die Gesamtanalyse nach dem früher 
beschriebenen Verfahren als experimentelles Hilfsmittel für Füt
terungsversuche angewandt wurde131), erwiesen werden, daß 
weder beim Hund, noch beim Hammel, noch beim Kaninchen 
die mit Natronlauge vorbehandelte Cellulose besser verdaut 
wurde als der reine Sulfitzellstoff. 

Der Wert des Aufschlusses mit Alkalien beruht also neben 
der Entfernung der für die Verdauung hinderlichen Kieselsäure 
in einer Lockerung des Gefüges zwischen Rohfaser und Inkrusta· 
tionssubstanz, die in beträchtlichem Maße auch schon dann statt 
hat, wenn, wie beim Kalkaufschluß, nur eine geringe Entfernung 
des Lignins erreicht wird. Diese Lockerung hängt in hohem Maße 
von qualitativen Eigenschaften der Inkrustationssubstanz ab: 
trotzdem im Holz nur wenige Prozente mehr Lignin als im Stroh 
vorhanden sind, kann die Holzrohfaser mit 8% Atznatron nicht 
verdaulich gemacht werden, selbst 20% reichen dazu nicht aus, 
und das Zielläßt sich erst bei 25% unter Anwendung von Über· 
druck erreichen. Im Holz befindet sich die Ligninsubstanz nicht 
mehr in Gestalt einer in Soda löslichen Ligninsäure; das Fort
schreiten des Inkrustationsprozesses muß es mit sich gebracht 
haben, daß die freie Säuregruppe in der Ligninsäure durch einen 
Veresterungsprozeß. geschützt worden ist. Die Verseifung des 
Esters erfordert starke Natronlauge und hohen Druck und zieht 

130) Vgl. Honcamp und Blanck: Landw. Versuchsstationen Bd. 93, 
s. 175. 1919. 

131) K. Thomas und H. Pringsheim, Archiv f. Anat. u. Physiol. 
(physiol. Abt.), Jahrg. 1918, S. 25. 
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so eine Abspaltung von Acetylgruppen mit sich, welche einen 
Teil der Natronlauge neutralisieren. Dadurch erklärt sich der 
Unterschied im Verhalten von Holz und Stroh beim Aufschluß
prozeß und im weiteren Sinne das Wesen die~es auch heute noch 
für die Papierfabrikation wichtigen Verfahrens. 

V. Stärke und Glykogen: Vorkommen, Eigenschaften 
und chemischer Abbau. 

Stärke. 
Im Gegensatz zur Cellulose, welche die wichtigste Gerüst

substanz der höheren Pflanzen darstellt, ist die Stärke ihr wichtig
stes Reservematerial. Hierdurch wird jedoch ihre physiologische 
Funktion keineswegs erschöpft; denn die Stärke gewinnt eine 
ganz besondere Bedeutung dadurch, daß sie das erste nachweis
bare Kohlensäureassimilationsprodukt im Chloroplasten der 
grünen Pflanzen ist 132), wenn sie nicht in einzelnen Fällen als 
Endprodukt der Assimilation durch andere Kohlenhydrate, wie 
z. B. Traubenzucker, Fruchtzucker, Rohrzucker oder Inulin 
vertreten wird. 

Wir müssen beim Assimilationsprozeß zwei Hauptstufen un
terscheiden: einerseits die Reduktion der Kohlensäure und die 
Vereinigung der dabei gebildeten Produkte zum Zucker, und an
dererseits die Kondensation des Zuckers zur Stärke. 

Die Beyersehe Hypothese, daß Formaldehyd als erstes Re

duktionsprodukt der Kohlensäure auftritt, wurde durch die 

Untersuchungen Willstä tters bestätigt und durch die Fen ton133) 

geglückte Reduktion von Kohlendioxyd durch metallisches 

Magnesium in naher Beziehung zum Magnesiumgehalt des Chloro

phylles gebracht. 
Die chemische Kondensation des Formaldehyds führt zu einem 

Gemisch von Hexosen, in dem inaktive Fructose und Sorbose 

132) Die Photosynthese kann hier nicht ausführlich behandelt werden. 
Wir verweisen auf Czapek: Biochemie der Pflanzen Bd. 1, S. 506. 1913 
und die Arbeiten von Willstätter und Stoll: Untersuchungen über die 
Assimilation der Kohlensäure. Berlin: Julius Springer 1918. 

1aa) J. ehern. Soc. London Bd. 91, S. 687. 1907. 
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vorherrschen; dies legt den Gedanken nahe, daß die 6-Kohlen
stoffkette den Ausgangspunkt für die Kondensation zur Stärke 
bilden dürfte. So hat man auch meist den Traubenzucker für 
dasjenige Produkt der Assimilationssynthese gehalten, in dem 
der Kohlenstoff zuerst als Zucker erscheint. Neuerdings wird 
jedoch besonders von englischer Seite134) auf die 1893 von 
Brown und Morris135) gestützte Anschauung zurückgegriffen, 
daß Rohrzucker der erste Zucker des Assimilationsprozesses sei. 
Diese für einzelne Pflanzen, wie z. B. die Kartoffel, durch exakte 
Versuche gestützte Annahme setzt ein stark ausgebildetes 
wechselseitiges Umformung;;vermögen der Pflanzen für verschie
dene Zucker voraus. Da ein solches in der Tat vorhanden ist, 
wären die Voraussetzungen gegeben; gerade bei der Kartoffel tritt 
uns beim Süßwerden der Knolle unter dem Einfluß niederer Tem
peratur. ein derartiger Fall entgegen. Unterhalb 4 ° bildet die 
Kartoffelknolle bekanntlich einen Teil ihrer Stärke in Rohrzucker 
um. Die Bedingungfür diese Umwandlung ist erstens Abbau der 
Stärke zur Glucose, zweitens Umwandlung eines Teiles der Glu
cose in Fructose und drittens Kondensation dieser beiden Mono
saccharide zum Rohrzucker. lJnd diese ganze Stufenleiter kann 
bei Wärmezufuhr wieder rückwärts durchlaufen und der Rohr
zucker wieder in Stärke umgewandelt werden. 

Der Verbrennungswert von je 1 g Glucose und Rohrzucker 
ist 3743 resp. 3955 cal., der für Stärke 4183 cal. Karrer 136) weist 
daher mit Recht darauf hin, daß beim Abbau der Reservekohlen
hydrate Energie zurückgewonnen wird und daß die Stärke- (und 
Glykogen)bildung nicht nur eine Stoff-, sondern auch eine 
Energiespeicherung bedeutet. Damit ka1m die Rückbildung von 
Stärke aus Rohrzucker bei Wärmezufuhr und der umgekehrte 
Weg bei Abkühlung in Zusammenhang gebracht werden. 

Die Blätter der Pflanzen sind nun, wie an zahlreichen Bei
spielen bewiesen wurde, imstande, nicht nur aus ihren Auto-

134) Davis, Daish und Lawyer: Journ. Agric. Science Bd. 7, S. 255, 
327, 352. 1916. 

135) J. chem. Soc. London Bd. 63, S. 604. 1893. 
136) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 691. 1921. 

Pr in g s h e i m, Polysaccharide. 2. Auf!. 8 
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assimilaten, sondern auch aus künstlich zugeführten Stoffen 
Stärke zu bilden, sei es, daß die Zufuhr durch die Wurzel oder 
direkt an abgeschnittenen Blättern erfolgt. Bei der Züchtung 
ganzer Pflanzen in organischen Nährmedien sind mikrobielle 
Verunreinigungen, besonders wegen der Schwierigkeit der Samen
sterilisation, schwer zu vermeiden. Außer Traubenzucker und 
Fruchtzucker scheint Rohrzucker allgemein durch die Wurzel 
assimiliert zu werden, wobei der Zucker auch im Dunkeln bis in 
die Blätter gelangt und dort Stärkebildung veranlaßt. Ja para
sitische Flachsseide konnte im Dunkeln in Zuckerkultur bis zur 
Blüte gebracht werden. Jedoch erfolgt die Zuckerverarbeitung 
im Dunkeln nur relativ schwach, während sie durch geringen 
zur Chlorophylltätigkeit nicht ausreichenden Luftzutritt stark 
gefördert wird. Das Licht muß also einen Sonderreiz ausüben137 ). 

Bei abgetrennten Blättern lassen sich zuverlässige Versuche 
mit größerer Sicherheit erreichen. Als für die Stärkebildung ge
eignet erwiesen sich von den Monosacchariden Glucose, Fructose 
und Galaktose, von Disacchariden neben Maltose vor allem der 
Rohrzucker, was ihn als erstes Zuckerassimilat möglich macht, 
nicht dagegen Milchzucker, Cellobiose und die Salze verschiedener 
Fettsäuren. Niedere Alkohole waren ungeeignet, während die 
Bildung der Stärke aus Zuckeralkoholen, wie Mannit, Sorbit, 
Dülcit und Adonit, bei solchen Pflanzen möglich ist, in welchen 
diese Alkohole natürlicherweise vorhanden sind138). Etwas dunkel 
ist noch der Zusammenhang der Stärkebildung mit dem Glycerin, 
das an verschiedenen Pflanzenobjekten mit positivem Erfolg 
geprüft wurde; möglicherweise sichert sich die Pflanze so eine 
Möglichkeit Fettreserven zu Kohlenhydratspeicherungen zu ver
werten. Ein genauer Vergleich der zur Stärkebildung geeigneten 
Zucker- und Zuckeralkohole in Beziehung zu ihrer chemischen 
Konstitution und Konfiguration steht noch aus. Dieselbe Frage
stellung werden wir bei der Glykogenbildung wieder streifen. 

137) Vgl. die Zusammenfassung von Friedrich Czapek: Die organische 
Ernährung bei höheren grünen Pflanzen. Die Naturwissenschaften Bd. 8, 
s. 226. 1920. 

138) Treboux: Ber. d. Dtsch. bot. Gesellsch. Bd. 27, S. 428, 507. 1909. 
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Vom Chloroplasten aus wandert die Stärke in die verschiedenen 
Teile des Pflanzenkörpers, um je nach Bedarf einer direkten Ver
brennung als Kohlenstoffenergiematerial zugeführt oder als 
Reservematerial für die Pflanze selbst oder deren Vermehrungs
organe abgelagert zu werden. Man unterscheidet deshalb: 

l. Die autochthone Stärke, welche in den Chlorophyllkörnern 
als Assimilationsprodukt entsteht. 

2. Die Stärke als Reservesubstanz, welche aus der auto
chthonen Stärke durch Auflösung und Wiederbildung in gewissen 
Speicherorganen sich anhäuft und 

3. die transitorische Stärke, welche sich aus den wandernden 
Lösungsprodukten je nach Bedarf auf dem Wege von den Chloro
phyllkörnern bis zu den Reservestoffbehältern bildet. 

Schon aus diesen Bemerkungen ist ersichtlich, daß die Stärke 
im Vergleich zur Cellulose ein sehr viellabilerer Körper sein muß. 
Während die echte Cellulose an derjenigen Stelle eines Pflanzen
körpers, an der sie einmal gebildet war, bis zum Tode der Pflanze 
verharrt, kann die Stärke durch der Pflanze zur Verfügung stehende 
Abbaufermente leicht gelöst werden. Die Wirkungsweise dieser 
Fermente ist uns in den großen Grundzügen bekannt, und wir 
werden sie im nächsten Kapitel behandeln. Im Gegensatz dazu 
ist die Wiederbildung der Stärke und ihre Ablagerung in den 
Reservestoffbehältern ein für uns noch dunkler Vorgang, der 
gewiß manche Analogie mit den letzten Phasen des Prozesses 
der Stärkebildung im Chlorophyllkorn aufweist. 

Aus dem Gesagten kann auch schon der Schluß gezogen 
werden, daß die Zersetzung der Stärke außerhalb des pflanzlichen 
Körpers, z. B. nach dem Tode der Pflanze, mit viel größerer 
Leichtigkeit und Schnelligkeit vor sich gehen wird, als die der 
Cellulose, und daß auch die Ausnutzung der Stärke im tierischen 
Organismus, welchem kräftige stärkelösende Fermente in ver. 
sohledenen Organen zur Verfügung stehen, leichter und mit viel 
besserer Ausnutzung erfolgen wird, als die der nur von Mikro
organismen lösbaren Cellulose. 

Die Stärke ist im Pflanzenreich außerordentlich verbreitet; 
besonders in den Samen und den unterirdischen Speicherorganen 

8* 



116 Stärke und Glykogen. 

häuft sie sich an. Bei reichlichem Stärkegehalt kann ihre Menge 
bis zu 80%, ja niehr des Trockengewichtes betragen, während 
60-70% die Regel ist. So wurde z. B. 

im Maiskorn. . . . . . . . . 
in der europäischen Kartoffel 

mit 25% Trockensubstanz . 
im Weizen . 
im Hafer .. 
in der Gerste 
im Roggen . 

80--85% Stärke 

16-19" " 53-70" 
50--60" " 56-66" " 51-53" " 

gefunden 139). Auch in den lebenden Parenchymzellen des Holzes 
der Bäume und Sträucher kann Stärkespeicherung beobachtet 
werden. 

Die Stärkekörner lagern sich in Gestalt von geschichteten 
Sphärokrystallen ab, die nach den Untersuchungen von Arth ur 
Me yer140 ) durch Apposition und nicht wie N ägeli annahm, durch 
Intussuszeption entstehen, so daß der morphologische Aufbau 
der Stärkekörner ein Ausdruck der Wachstumsgeschichte dieser 
Gebilde ist. Die Folge davon ist, daß die Form und Schichtung 
der Stärkekörner eine für verschiedene Pflanzen charakteristische 
Eigenschaft darstellt, so daß man die Herkunft einer Stärkesorte 
durch mikroskopische Prüfung bestimmen kann. Selbst gewisse 
Varietäten ein und derselben Pflanzenart können sich durch be
stimmte Eigentümlichkeiten ihrer Stärkekörner unterscheiden, 
und Bastarde zwischen zwei Formen besitzen Mittelbildungen. 
Das Verhalten der Stärkekörner im Polarisationsmikroskop ist 
schon früher als eine Stütze für die krystallinische Natur der 
Grundelemente des Aufbaues der Amylumkörner angesprochen 
worden. Bei Kreuzstellung der beiden Nicols erscheint in jedem 
Korn ein orthogonales Kreuz, dessen Arme mit den Schwingungs
richtungen in den Nicols zusammenfallen. Diese zuletzt noch 
von A. Meyer verteidigte Anschauung der krystallinischen Natur 
des Stärkekorns wurde jedoch wieder aufgegeben, da auch kolloide 

139) Eine Zusammenstellung des Stärkegehalts verschiedener Pflanzen 
findet sich im Biochemischen Handlexikon Bd. 2, S. 117. 1911; Ergänzungs
band S. 27. 1914. 

14°) Untersuchungen über Stärkekörner. S. 156. Jena 1895. 
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Gel-Aggregate, in welchen sich die Spannungsverhältnisse sym
metrisch verhalten, im Polarisationsmikroskop das gleiche Bild 
ergeben. Durch die röntgenspektroskopischen Untersuchungen 
von Herzog und Jancke141)wurdejedoch die Krystallnatur des 
Stärkekoms definitiv bewiesen; die Aufnahmen von Reis-, Mais
und Weizenstärke zeigten untereinander identische Interferenz
streifen, die dem rhombischen System und einem Achsenver
hältnis 0,7252 : 1 : 0,5509 entsprechen. 

Die Darstellung reiner Stärke kann unter Umständen im Labo
ratorium mit Schwierigkeiten und großem Substanzverlust ver
bunden sein. Doch stellt die Technik verschiedene Stärkearten 
in einer für die meisten Versuche ausreichenden Reinheit zur Ver
fügung 142); die Stärke enthält bei einem durchschnittlichen Wasser
gehalt von 14-19% als Verunreinigung nur etwa 1/ 2-2% stick
stoffhaltige Substanzen und 0,2-0,4% Asche, welche der Stärke 
ohne Veränderung ihrer Eigenschaften nicht ganz zu entziehen ist. 
Denn, wie wir sehen werden, ist ein gewisser Gehalt an Elektro
lyten ein integrer Bestandteil der Stärke; Kartoffelstärke enthält 
z. B. auf 100 g 0,14-0,23 g P20 5• Zur Reinigung der Handels
stärke wird das folgende Verfahren empfohlen: man läßt 1 proz., 
vorher während 2-3 Stunden auf 130° erhitzten Stärkekleister 
gefrieren. Beim Schmelzen scheidet sich die Hauptmenge der 
Stärke als flockiger Bodensatz ab, während die Verunreinigungen 
gelöst bleiben. Diese Operation wiederholt man 3-5 mal, nur 
mit dem Unterschiede, daß man dann nur im Wasserbade und 
nicht unter Druck löstl43). Doch muß beachtet werden, daß die 
Stärke beim Erhitzen im Wasser, besonders bei hohen Tempera~ 
turen, schon Veränderungen erleidet, auf die wir zu sprechen 

kommen. Ganz unverändert ist also die so gereinigte Stärke auf 
keinen Fall. 

141 ) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 53, S. 2163. 1920. 
142) Vgl. Herzog, R. 0.: Chem. Technologie der organischen Verbin

dungen. Heidelberg 1912. S. 168. 
143) Malfitano und Moschhoff: Comptes Rendus Bd. 150, S. 710. 

1910; Bd. 151, S. 817. 1910. 
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Stärkekleister. Amylose und Amylopektin. 
Sehr wichtig und interessant ist das Verhalten der Stärke 

gegenüber Wasser; in kaltem Wasser ist das natürliche Stärke
korn unlöslich, in der Wärme bildet sich unter Quellung, Trennung 
der verschiedenen Schichten und schließlichem Platzen des Korns 
der Stärkekleister. Am besten stellt man sich einen homogenen 
Stärkekleister ohne Knotenbildung so her, daß man mit wenig 
Wasser angerührte Stärke unter gutem Rühren in warmes Wasser 
von entsprechender Temperatur eintropfen läßt. Diese Temperatur 
muß bei verschiedenen Stärkesorten verschieden hoch gewählt 
werden; die Verkleisterungstemperatur von Reisstärke liegt bei 
72°, von Maisstärke bei 68°, von Roggenstärke bei 55°, von 
Weizenstärke bei 62° und von Kartoffelstärke bei 72°. Zu hohe 
Temperatur ist im allgemeinen ungünstig, so erfolgt z. B. beim Ein
tragen der Stärke in kochendes Wasser immer Klumpenbildung; im 
allgemeinen ist es am bequemstendieStärke in Wasser einzutragen, 
welches in einem gut siedenden Wasserbade warm erhalten wird. 

Die Quellungstemperatur wird nach Samec144) am besten 
derart bestimmt, daß man in einer Suspension der zu unter
suchenden Stärke das reelle Bild eines leuchtenden Glühfadens 
entwirft und dasselbe mittels eines Fernrohrs beobachtet. Im 
Momente der einsetzenden Quellung wird das ursprüngliche Bild 
des glühenden Fadens verschwommen. 

Schon älteren Forschern, z. B. Nägeli, war bekannt, daß die 
Stärke aus zwei verschiedenen Substanzen besteht, von denen die 
eine die Hüllsubstanz des Stärkekorns und die andere seinen 
Inhalt bildet. Arth ur Meyer hat diese in seinen "Untersuchun
gen über Stärkekörner"145) .eingehend beschrieben. Man hat diese 
beiden Körper nacheinander mit verschiedenen Namen bezeichnet; 
Arth ur Me yer hat sie z. B. ~- und ß-Amylose genannt. Die 
Rückkehr zu dieser Bezeichnung wäre für uns nicht nur in Würdi
gung der Priorität des deutschen Forschers146), sondern auch 

144) Kolloidchem. Beihefte Bd. 3, S. 123. 1912. 
145) Jena 1895. 
146) Vgl. hierzu Shermann und Baker: J. Am. Chem. Soc. Bd. 38, 

s. 1885. 1916. 
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wegen der zu besprechenden Beziehung der beiden Stärkebestand
teile zu den cx- und ß-Polyamylosen sehr verlockend, wenn nicht 
unglücklicherweise gerade die cx-Polyamylosen der ß-Amylose 
und die ß-Polyamylosen der cx-Amylose nach den Benennungen 
von Schardinger und Meyer näher verwandt wären. Nach 
Arth ur Me yer sind diese Verhältnisse am eingehendsten 
von Maq uenne147 ) und seinen Schülern untersucht worden, der 
die Hüllsubstanz als "Amylopektin" und die Inhaltssubstanz als 
"Amylose" bezeichnete. Wir wollen uns an diese jetzt meist 
angenommene Namensgebung halten und die Maq nennesehe 
Anschauung hier darlegen, um sie dann durch neue und wichtige 
kolloidchemische Untersuchungen zu ergänzen. 

Nach den Anschauungen Maq uennes ist das Amylopektin 
für die Kleisterbildung allein verantwortlich. Der Kleister be· 
steht demnach aus vollkommen gelöster Amylose, welche durch 
das kolloidal gelöste Amylopektin verdickt wird. Maq uenne 
gibt an, daß 15-20% der Stärke aus Amylopektin und 80-85% 
aus der Amylose besteht. Nach seinen Angaben wird nur die 
Amylose durch Jod blau gefärbt, während das Amylopektin un
gefärbt bleiben soll; nach den Angaben anderer Forscher, auf die 
wir zurückkommen, zeigt jedoch auch das Amylopektin eine und 
zwar violette Jodfärbung. Wir bringen diese Beobachtung nachher 
zu den neuen Anschauungen über die Jodstärke in Beziehung. 

Beim Stehen eines Stärkekleisters in der Kälte findet nun die 
sog. Rückbildung statt, welche zu einer körnigen Ausscheidung 
der Amylose führt, die hierbei ähnliche Aggregate wie Stärke 
bildet. Deshalb wurde die rückgebildete "Amylose" auch "künst
liche Stärke" genannt. Es handelt sich hierbei um einen umkehr
baren Vorgang, welcher durch höhere Temperaturen, von 60° 
aufwärts, verhindert wird und der durch ein im Malz vorhandenes 
Ferment, die sog. "Amylokoagulase", beschleunigt werden soll, 

147) Comptes Rendus Bd. 137, S. 797, 1266. 1903; Bd. 138, S. 49, 231, 
375. 1904; Bd. 140, S. 1303. 1905; Bd. 142, S. 95, 124, 1059. 1906; Bull. 
Soc. chim. France [3] Bd. 29, S. 1218. 1903; [3] Bd. 33, S. 723. 1905; 
(3] Bd. 35, S. I-XV. 1906; Ann. de chim. et de phys. [8] Bd. 9, S. 179. 
1906. 
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worauf wir im nächsten Kapitel zurückkommen. Eins ist jeden
falls sicher, daß das- Amylopektin die Rückbildung verzögert; 

es spielt der Amylose gegenüber die Rolle eines Schutzkolloids. 

Zur Darstellung der Amylose läßt man daher einen 8proz. 
Stärkekleister eine Woche lang sich zurückbilden und behandelt 
ihn dann bei niederer Temperatur von 56 o mit Malzauszug, wobei 

das Amylopektin und ein Teil der Amylose verzuckert werden. 
Die so gewonnene und abfiltrierte Amylose wird dann in heißem 

Wasser bei 120° gelöst, nach der Rückbildung wieder mit Malz
auszug behandelt und dieses Verfahren ein zweites Mal wiederholt, 

wobei man 10% der Stärke als Amylose erhält148). 

Zur Darstellung des Amylopektins verfährt man nach 

den Angaben von Gatin- Gruzewska149 ). Man trägt z. B. 10 g 
Stärke in 500 ccm 1 proz. Natronlauge unter Schütteln ein und 
setzt nochmals 500 ccm Wasser zu; hierdurch quillt die Korn
umhüllung auf und wird zum Platzen gebracht. Nach dem 

Neutralisieren mit Essigsäure und Zusatz von einem Liter Wasser 
setzen sich die geschrumpften Amylopektinhäute nach 24 Stunden 
am Boden des Gefäßes ab. Am besten können sie durch Zentri
fugieren abgetrennt werden. Die Amylose befindet sich dann in 
der wässerigen Flüssigkeit. Im Gegensatz zu Maq uenne werden 
so, wie von anderer Seite bestätigt wurde150), 40-45% der Stärke 
an Amylopektin gewonnen, welches von Jod noch violett gefärbt 

wird, was Maq uenne aber auf die Gegenwart geringer Amylose

mengen zurückführt. Allerdings machte Maq uenne auch die 

Angabe15t), daß es sich bei dieser Jodfärbung um Übergangskörper 

zwischen der Amylose und dem Amylopektin handeln könnte, 

da er das Amylopektin als eine höhere Kondensationsstufe der 

Amylose ansprach. Das so hergestellte Amylopektin gibt dann 

tatsächlich beim Erhitzen mit Wasser wieder einen Stärkekleister, 

während sich die Amylose ohne Kleisterbildung auflöst. 

148) R. Roux: Bull. Soc. chim. France [3] Bd. 33, S. 471. 1905. 
149) Comptes Rendus Bd. 146, S. 540. 1908. 
150) Pringsheim, H. und Eissler: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 44, 

s. 2973. 1913. 
151) Comptes Rendus Bd. 146, S. 542. 1908. 
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Nach den wichtigen Untersuchungen von Samec und 

v. Haefftl52 ) wissen wir jetzt, daß sich das .Amylopektin von der 

Amylose durch seinen Gehalt an Phosphor unterscheidet. Es stellt 

einen Phosphorsäureester des Stärkekohlenhydrates mit durch
schnittlich 0,175% P 20 5 dar, der den Stärkelösungen die hohe 

innere Reibung verleiht, sich mit Jod blauviolett färbt und im 

elektrischen Felde zum positiven Pol wandert. Nach Samec 

besteht das Stärkek(}rn hauptsächlich aus Amylopektin, es ent

hält nur ca. 17% Amylose. 
Nach den Beobachtungen von Samec und Mayer 153) hat die 

Amylose eine spezifische Drehung von 189° und eine mittlere 

Molatgröße von 80 000, das Amylopektin dagegen eine Drehung 

von 195-196° und ungefähr 130-140 000 Molatgröße. Wir 

werden diese Daten später berücksichtigen und sie zu den krystal

lisierten Stärkedepolymerisationsprodukten in Vergleich setzen. 

Bei andauerndem Kochen wie auch beim Erhitzen auf höhere 

Temperaturen unter Druck z. B. bei 138 o erhält man eine homogene 

nicht opaleseierende Lösung, da die Phosphorsäure allmählich 

abgespalten wird. Dagegen gelingt es weder durch Dialyse, noch 

durch Behandeln mit Säuren oder Laugen in der Kälte, noch durch 

Einwirkung von Diastase eine phosphorfreie Stärke zu erhalten154). 

Eine interessante Erweiterung erfuhren diese Befunde durch 

die Wiedereinführung von Phosphorsäure nach der Methode von 

Neuberg, die Kerb155 ) schon auf Stärke angewendet hatte, in 

das dephosphorylierte Amylopektin, die sog. Erythroamylose 

durch Samec und Anka Mayer156). Das zuerst gewonnene 

Calciumsalz wurde durch Elektrodialyse zerlegt, wobei es sich 

auf der Anode als viscose Gallerte niederschlug. Es zeigte die 

Jodfärbung des Amylopektins und stellt ein Analogon dieses 

Körpers mit höherem Phosphorgehalt von 2,19% P 20 5 und ab

weichender Molekulargröße dar. 

152) Kolloidchem. Beihefte Bd. 5, S. 141. 1913. 
153) Kolloidchem. Beihefte Bd. 13, S. 272. 1921. 
151) Samec: Kolloidchem. Beihefte Bd. 6, S. 23. 1914. 
l 55) Biochem. Z. Bd. 100, S. 3. 1919. 
156) Comptes Rendus Bd. 173, S. 321. 1921. 
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Die "Amylose" bildet ein weißes Pulver, welches sich. wenn 
frei von Amylopektin, durch Dialyse gänzlich von Mineralstoffen 
befreien läßt. Die Rückbildung der Amylose kann in Analogie 
zum Verhalten anderer solvatisierter Emulsoide als eine Änderung 
des Dispersitätsgrades aufgefaßt werden: beim Altern einer 
Stärkelösung findet eine Dispersitätsverringerung, gleichzeitig 
aber auch eine Dehydratisierung der dispersen Phase statt. Die 
kolloiden Teilchen geben spontan einen Teil des in ihnen ent
haltenen Wassers ab und vereinigen sich gleichzeitig zu größeren 
Klumpen. 

Über die Jodreaktion derStärke ist eine jahrzehntelange 
Diskussion zwischen Forschern mit verschiedener Auffassung ge
führt worden. Die Anschauung, daß die Jodstärke eine chemische 
Verbindung von Jod und Stärke sei, die von Myli us 167 ), Rou
vier158)undandern vertreten wurde,istdurchKüster159), Barger 
und Field160) und Harrison161) endgültig widerlegt worden. 
Diese Autoren wiesen überzeugend nach, daß die Jodstärke eine 
Adsorptionsverbindung bzw. eine feste Lösung von Jod in Stärke 
ist, und ihre Bildung sich nach den Gesetzen der Adsorption voll
zieht. Neue Versuchevon Lottermoser 162) bestätigten die Fest
stellung von Myli us, daß zur Blaufärbung der Stärke durch Jod 
die Gegenwart von Jodionen notwendig ist, da sie, wenn auch 
sehr verschwindend, an der Adsorption beteiligt sind. Die Stärke 
spielt dem Jod gegenüber die Rolle eines Schutzkolloids; aus 
diesem Grunde wird die Jodreaktion gehindert einerseits durch 
die Gegenwart von Stoffen, welche das Jod in echte Lösung 
bringen, wie Alkalien und organische Lösungsmittel für Jod, und 
andererseits durch andere Einflüsse, welche die Schutzwirkung 

157) Hoppe-Seylers z. physiol. Chem. Bd. 11, S. 306. 1887; Ber. Dt. 
Chem. Ges. Bd. 20, S. 688. 1887. 

158) Comptes Rendus Bd. 114, S. 128, 789, 1366. 1892; Bd. 117, S. 281, 
461. 1893; Bd. 118, S. 743. 1894. 

159) Liebigs Arm. Chem. Bd. 283, S. 360. 1894; Ber. Dt. Chem. Ges. 
Bd. 28, S. 783. 1895. 

160) J. ehern. Soc. London Bd. 101, S. 1394. 1912. 
161) Zeitschr. f. Kolloidchemie Bd. 9, S. 5.1911; J. ehern. Soc. London 

Bd. 26, s. 252. 1911. 
162) z. angew. Chem. Bd. 34, S. 427. 1922. 
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der Stärke vermindern oder hemmen, z. B. Erwärmen. Wenn die 
indigoblaue Färbung mit Jodlösung als qualitativer Nachweis 
für Stärke in Frage kommt, so lassen sich Täuschungen am besten 
dadurch vermeiden, daß diese Färbung beim Erwärmen ver
schwindet und bei der Abkühlung wieder auftritt. 

Samec und Mayer 163) machten die bemerkenswerte Beobach
tung, daß bei Vorhandensein der Amylo-amylosen (Amylosen 
Maq uenne) neben den Erythroamylosen (vom Phosphorrest be

freites Amylopektin) das Jod zuerst von den ersteren aufgenom
men wird und erst nach der Absättigung dieser mit den Erythro
amylosen in meßbare Beziehung tritt. Von besonderer Be
deutung ist, daß diesen Körpern ihre charakteristische Jodfarbe, 
den Erythroamylosen die violette, den Amylo-amylosen die 
blaue, auf Grund ihrer organischen Grundsubstanz und unab
hängig von ihren kolloidchemischen Eigenschaften zukommen 
muß: denn bei der Phosphorylierung wurde aus der ursprünglich 
keine Gallerte bildenden Amylo-amylose ein doppelt so zäher 
Körper als aus der Erythroamylose erhalten; trotz aller Vor
sicht erfolgte bei der Phosphorylierung eine partielle Desaggrega
tion der Kolloide, wobei die Molatgröße der phosphorylierten 
Erythroamylose etwa auf die Hälfte des am nativen Amylopektin 
beobachteten Wertes sank, während die der Amylo-amylosen 
durch die Einführung des Phosphorsäurerestes sogar bis auf 
etwa den achten Teil zurückging. Trotzdem blieb die Jodfarbe 
spezifisch; sie ist also weder vom Assoziationsgrad noch von der 
Hydratation abhängig, sondern in Beziehung zur Grundsubstanz 
_zu setzen 164), worauf wir im Schlußkapitel eingehen. 

Lufttrockene Stärke gibt ihr Wasser erst bei 130° ab, nicht 
ohne daß jedoch schon eine gewisse Zersetzung stattfindet. Beim 
trockenen Erhitzen beginnt sie sich bei 150-160° gelb zu färben, 
wobei sich schon in Wasser lösliche Produkte, zuerst lösliche 
Stärke, dann Dextrine bilden. So wird beim Rösten, in Gegen
wart geringer Säuremengen, das technische Dextrin hergestellt, 
das als Klebstoff und für andere Zwecke Verwendung findet. 

163) Kolloidchem. Beihefte Bd. 13, S. 282. 1921. . 
164) Samec und Mayer: Kolloidchem. Beihefte Bd. 16, s: 89. 1922. 
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Bei der trocknen Destillation im Vakuum wird aus Stärke ebens(} 
wie aus Cellulose das Lävoglucosan gebildetl66), auf das wir schon 
eingegangen sind 166 ). Bei der trocknen Destillation von Stärke 
und Cellulose ohne Anwendung des Vakuums aber in größerem 
Maßstab wurde von Erdmann und Schäfer 167) neben andern 
Produkten ein Körper erhalten, der mit dem sog. Maltol identisch 
war. DieseSubstanz wurde zuerst von Brand 168) ausden Konden
saten der Kathreiner Malzkaffeerösterei isoliert und von ihm 
und später von Kiliani und Bazler 169) beschrieben. Feuer
stein170) gewann es aus den Nadeln der Weißtanne, während es 
Peratoner und Tamburello 171) mit der Larixinsäure identi
fizierten, welche Stenhouse172) vorvielenJahrenausder Lärchen
rinde in krystallisiertem Zustand gewonnen hatte. Peratoner 
und Tamburello171) geben dem Körper die folgende Formel. 

HC-O--C-CH3 
II II 

HC-CO-C·OH 
Maltol. 

Daneben entsteht beim Rösten des Zwiebacks das Isomaltol, das 
sich vom Maltol leicht durch Fällen mit Sublimat trennen läßt. 
Backe173 ) gibt ihm die isomere Formel. 

HC-0-CH 
II II 

CH3-C-CO-C-OH 
Isomaltol. 

Die Beziehung dieser Körper zur Stärke und Cellulose ist noch 
ungeklärt und verdient genauer studiert zu werden. 

Säuren spalten die Stärke in der Hitze quantitativ in Trauben
zucker; dieser Abbau geht schon mit verdünnten Säuren verhältnis-

165) Pictet und Sarasin: Helvetica chim. acta Bd. I, S. 87. 1918. 
166) V gl. A. Kap. II, S. 36. 
167) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 43, S. 2398. 1910. 
t68) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 27, S. 808. 1894. 
169) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 27, S. 3ll5. 1894; Bd. 28, S. 34. 1895. 
170) Ber. Dt. fhem. Ges. Bd. 34, S. 1804. 1904. 
171) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 36, S. 3407. 1903. 
172) Liebigs Ann. Chem. Bd. 123, S. 191. 1861. 
173) Comptes Rendus Bd. 151, S. 78. 1910. 
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mäßig leicht, und jedenfalls außerordentlich viel leichter als der 
der Cellulose vor sich. So bildet z. B. eine 2 proz. Salzsäurelösung 
schon nach P/2 Stunden in der Hitze 95% und eine lOproz. 
Lösung bereits nach 2 Minuten 92,6% Glucose. Am Anfang er
folgt die Hydrolyse durch Säuren schneller als am Ende und die 
Menge des gebildeten Zuckers ist etwa proportional der Ein
wirkungsdauer, bis etwa die Hälfte der Stärke umgewandelt ist. 
Die Umsetzung wächst mit der Temperatur und der Konzen
tration der Säuren und folgt den Gesetzen des chemischen Gleich
gewichts. Als Zwischenprodukte treten Dextrine auf, auf welche 
w·ir im VII. Kapitel zurückkommen. 

Der Abbau der Stärke durch Säuren hat große technische 
Bedeutung, da auf diese Weise der Stärkezucker hergestellt 
wird, welcher meist in Form eines wasserhellen gebleichten Sirups 
in den Handel kommt. In Deutschland geht man von Kartoffel
stärke aus; besonders bedeutungsvoll ist die Herstellung von 
Stärkezucker in Amerika aus Mais geworden, wo auch krystalli
~ierte Glucose im großen Fabrikbetriebe gewonnen wird. Der 
Stärkezucker findet besonders Verwendung zur Herstellung von 
'Bonbons, zur Konservierung von Früchten, als Honigersatz m1d 
als alkoholliefernder Zusatz zum Biere, soweit letzteres nicht, 
wie in Deutschland, durch die Gesetzgebung behindert wird. 

Unter den Einwirkungsprodukten der Alkalien auf Stärke 
verdient das Stärkenatrium unser Interesse. Es wurde schon 
von Pfeiffer und Tollens174) gewonnen und neuerdings von 
Karrer 175), der die "lösliche Stärke nach Zulkowsky", ver
wandte, hergestellt. Zu seiner Darstellung wird die Stärke in 
lOproz., reiner, sodafreier Natronlauge gelöst und diese Lösung 
mit Alkohol gefällt. Nach dem Waschen mit Alkohol wird die 
Natriumhydroxyd-Additionsverbindung in Wasser gelöst, noch
mals mit Alkohol gefällt und getrocknet; sie soll dann die Zu
sammensetzung (C12H 200 10 · NaOH)110 haben, die jedoch mit dem 
von der Wassermenge abhängigen Dissoziationsgrad wechselt. 

Oxydationsmittel, wie Wasserstoffsuperoxyd, Salpeter-

174} Liebigs Ann. Chem. Bd. 210, S. 285. 1881. 
175) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 811. 1921. 
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säure, Bromwasser, alkalische Brom- und Chlorlaugen wirken 
zuerst hydrolysierend und dann erst oxydierend. Die natur
gemäße Folge ist, daß man mit ihrer Hilfe im allgemeinen die 
gleichen Oxydationsprodukte wie aus Traubenzucker gewinnt; 
so liefert z. B. die Salpetersäure Zuckersäure und Bromwasser 
Gluconsäure. 

In allen Fällen eines energischen Eingriffs in das Stärke
molekül geht diesem eine Umwandlung in die sog. lösliche 
Stärke voraus. Wir werden die Erscheinung zu deuten ver
suchen, wenn wir uns auf Grund der neuen Untersuchungen mit 
den modernen Anschauungen über den Aufbau des Stärkemoleküls 
auseinandersetzen. Hier erwähnen wir als spezielle Darstellungs
methoden für "lösliche Stärke", wie sie z. B. als Indicator für die 
Jodtitration benutzt wird, das Verfahren von Lintner 176 ), der 
Stärkekörner mit 7,5proz. Salzsäure 7 Tage lang bei ge
wöhnlicher Temperatur oder 3 Tage bei 40° stehen läßt, 
und dann die Säure vollständig durch Waschen mit Wasser 
entfernt, ferner die Beobachtung von Wolff und Fern
bach 177 ), nach der mit 0,1 proz. Salzsäure behandelte Stärke nach 
dem Auswaschen und Trocknen bei 30° schließlich durch Er
hitzen auf 46° für längere Zeit oder 100-110° während P/2 Stun
den in lösliche Form übergeht. Auch durch Einwirkung von 
Natriumsuperoxyd 178 ) in der Kälte wie auch mit verdünntem 
Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von wenig Ammoniak kann 
man zu einer löslichen Stärke gelangen. Für rein wissenschaft
liche Zwecke ist man nach dem Vorgange von PregP79 ) meist von 
der löslichen Stärke ausgegangen, die man gewinnt, wenn man 
Stärke nachZulkowsky 1B0) in Glycerinauf 190° erhitzt. Solcher 
Stärke haben sich Pringsheim und Ei ssler 181 ) für ihre Acety
lierungsversuche und neuerdings Karrer 182) zur Darstellung des 

176) J. prakt. Chem. Bd. 34, S. 378. 1886. 
777) Comptes Rendus Bd. 140, S. 1403. 1905. 
178) Syniewski: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 30, S. 2415. 1897. 
179) Monatsh. Chem. Bd. 22, S. 1049. 1901. 
18°) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 13, S. 1398. 1880. 
;81) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 2959. 1913. 
182) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 811. 1921. 
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Stärkenatriums bedient; u'nd in der Tat scheint dies die sicherste 
Methode zu sein, um eine lösliche Stärke ohne die Freilegung 
reduzierender Gruppen zu gewinnen. Samec und JenciclBB), die 
eine gute Zusammenstellung der Gewinnungsmethoden für lösliche 
Stärken geben, fanden ihre physiko-chemischen Merkmale so ver
schieden, daß die Benennung "lösliche Stärke" kein bestimmtes 
Abbauprodukt kennzeichnet, so daß sie nach ihrer Meinung 
wissenschaftlichen Ansprüchen überhaupt nicht genügt. 

Die Acetylierung der Stärke. 

Native Stärke läßt sich mit Essigsäureanhydrid auch in Gegen
wart von Katalysatoren wie Chlorzink und Natriumacetat nicht 
acetylieren; selbst bei Verwendung von Schwefelsäure kommt 
man zu keinem annehmbaren Reaktionsverlauf. Man hat sich 
deshalb zu Acetylierungsversuchen der löslich gemachten Stärke 
nach Zulkowsky bedient; jedoch muß hervorgehoben werden, 
daß die in Glycerin auf 190° erhitzte Stärke möglicherweise 
nicht nur eine depolymerisierende, sondern auch eine konsti
tutionelle Abbauveränderung erfahren hat . 

.Ähnlich wie die Cellulose läßt sich die Stärke ohne tiefgrei
fende Veränderung acetylieren, so daß bei der Verseifung, was die 
Jodfärbung und die Resistenz gegen Fehlingsche Lösung angeht, 
noch stärkeähnliche Produkte entstehen. Andererseits kann die 
Acetylierung auch in eine Acetolyse übergehen, wobei schließlich 
acetylierte Zuckerabbau-Produkte gewonnen werden können, die 
den hydrolytischen Spaltungsprodukten entsprechen. 

Schon Pregl 1B4), der zum ersten Male Stärke acetylierte, hat 
beide Probleme einer Lösung zugeführt: mit wenig Schwefelsäure 
als Katalysator gewann er ein Acetat, welches ein sich mit Jod 
blau färbendes Verseifungsprodukt von der spezifischen Drehung 
+ 191,5° zurückzugewinnen gestattete; mit mehr Schwefelsäure, 
2 ccm auf 5 g Stärke, erhielt er jedoch ein abgebautes Acetat, 
m dem nach seinen Molekulargewichtsbestimmungen nur noch 

183) Kolloidchem. Beihefte Bd. 7, S. 137. 1915. 
184) Monatsh. Chem. Bd. 22, S. 1049. 1901. 
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drei Glucosereste in acetylierter Form vorhanden waren. Das 
daraus gewonnene Verseifungsprodukt reduzierte 12,5% so stark 
wie Glucose, färbte sich mit Jod braunrot und drehte nur noch 
148,8 o nach rechts. Es war jedoch nicht krystallinisch zu er
halten und von zweifelhafter Einheitlichkeit. Ein diesem sehr 
ähnliches Acetat und Verseifungsprodukt haben H. Pringsheim 
und E issler 185 ) durch Acetolyseder "Hexaamylose" mit Schwe
felsäure gewonnen und das so erhaltene Trisaccharid "Isotri
amylose" genannt. 

Mit der Gewinnung hochmolekularer Stärkeacetate unter· 
Verwendung verschiedener Katalysatoren haben sich Gutsche 1B6) 

und Matthies 187 ) beschäftigt, während Boeseken, v. Berg 
und Kerkstjens 188 ) die Schnelligkeit der Acetylierung unter 
dem Einfluß verschiedener Katalysatoren -wie Schwefelsäur(', 
Brom- und Jodwasserstoffsäure zu messen versuchten. Neuer
dings zeigten H. Pringsheim und Laßmann189), daß lösliche 
Stärke auch mit Pyridin und Essigsäureanhydrid acetyliert 
werden kann, wobei die Spaltbarkeit des Verseifungsproduktes 
durch Diastase erhalten bleibt. 

Zu krystallisierten Acetylierungsprodukten ist man bei der 
Stärke nur bei der Verwendung halogenhaltiger Acetylierung::;
gemische gelangt. So zeigte schon Skraup190) mit Menter, daß 
beim Behandeln von Stärke mit durch Chlorwasserstoff ge
sättigtem Essigsäureanhydrid nach 4 Monaten Acetylchlorglucose 
entsteht, während sich nach 2 Monaten ein Stoff von der Zu
sammensetzung der Acetylchlormaltose isolieren ließ; aber erst 
die Gewinnung der weit beständigeren Bromacetylprodukte ge
stattete es, die Reaktion zu einem befriedigenden Abschluß zu 
bringen und die Maltosebindung in der Stärke auch chemisch 
einwandfrei zu beweisen. Das gelang Karrer und N aegeli 191 ) 

186) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 2959. 1913. 
186) Diss. Heidelberg 1910. 
187) Diss. Hannover 1920. 
188) Rec. Trav. chim. Pays-Bes .• [3], Bd. 35, S. 320. 1916. 
1B9) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1409. 1922. 
190) Monatsh Chem. Bd. 26, S. 1415. 1905. 
m) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 264. 1921. 
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durch die Anwendung von Acetylbromid in Gegenwart geringer 
Mengen Eisessig 192): so erhielten sie Acetobrom-Maltose, 
verwandelten diese durch Schütteln mit Silbercarbonat in die 
gut krystallisierte Heptacetyl- Maltose und identifizierten 
endlich die daraus durch Verseifung gewonnene Maltose. Ein 
Teil der Reaktion geht über die Maltosestufe weg; verwendet 
man nach denAngaben von Bergmann und Beck193) mit Brom
wasserstoff gesättigtes Essigsäureanhydrid, so kann man den 
Stärkeabbau zu ßliner Darstellungsmethode der wichtigenAceto
bromgl ucose gestalten. 

Die Methylierung der Stärke. 

Die Methylierung der Stärke läßt sich in analoger Weise wie 
die anderer Polysaccharide durchführen 194). Bei der Anwendung 
von Jodmethyl und Silberoxyd, Dirnethylsulfat und Natronlauge 
oder Barytwasser in verschiedener Aufeinanderfolge wnrden zwei 
Methylgruppen auf einen Traubenzuckerrest aufgenommen, wäh
rend das dritte Hydroxyl dem Eintritt des Methylrestes ener
gischen Widerstand leistete, was in bemerkenswertem Zusammen
hang mit der Beobachtung steht, daß sich auch die Polyamylosen 
der ~-Reihe nicht stärker als bis zur Zweimethylstufe methylieren 
ließen 195), Doch ist es neuerdings Irvine 196) mit Mac Donald 
gelungen, in die Stärke so viele Methylgruppen einzuführen, daß 
in je zwei Glucoseresten zwei und in einem dritten drei Methyl
gruppen vorhanden waren. Ob die Polyamylosen der ß-Reihe ein 
ähnliches Verhalten zeigen, ist momentan Gegenstand der Unter
suchung. 

192) Karrer, Naegeli, Burwitz und Wälti: Belvetica chim. acta 
Bd. 4, S. 678. 1921. 

193) Ber. Dt. Chern. Ges. Bd. 54, S. 1575. 1921. 
194) Denharn und W oodhouse: J. ehern. Soc. London Bd. 103, 

S. 1735. 1913; Bd.105, S. 2357. 1914. Karrer: Belvetica chirn. acta 
Bd. 3, S. 620. 1920. Karrer und N aegeli: Belvetica chirn. acta Bd. 4, 
S. 185. 1921. Karrer, Naegeli, Burwitz und Wälti: Belvetica. 
chirn. a.cta Bd. 4, S. 678. 1921. 

m) Pringsheirn, B. und Persch: Ber. Dt. Chern. Ges. Bd. 54. 
s. 3162. 1921; Bd. 55, s. 1428. 1922. 

198) Address to the British Association in Bull 1922. 

Pri n g s h el m, Polysaccharide. 2. Auf!. 9 
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Die Dimethylostärken verschiedenen Ursprungs, aus Kartoffel-, 
Reis- und Maisstärke, waren nach den Feststellungen Karrers 
in Wasser und manchen organischen Lösungsmitteln wie Chloro
form löslich. Sie zeigten in Wasser eine spezifische Drehung von 
ca. 206 °, waren ultrafiltrierbar und optisch leer. Auf die zwischen 
900 und 1200 bestimmte Molekulargröße der Methylostärke, wie 
auf ihre auffallende Ähnlichkeit mit dem Methyloglykogen gehen 
wir im Schlußkapitel ein. 

Für die q uan titati ve Bestimmung derStärke sindzahl
reiche und auf verschiedenen Prinzipien beruhende Verfahren an
gegeben worden 197 ). Schon daraus kann der Schluß gezogen 
werden, daß die Bestimmung der Stärke besonders bei Gegenwart 
anderer Kohlenhydrate keine ganz einfache Sache ist; am schwie
rigsten wird sie bei Anwesenheit des der Stärke nahe verwandten 
Glykogens. Die Grundlagen, nach denen hier verfahren wird, 
bieten manches Interessante, weswegen sie hier erläutert werden 
sollen 198). Eine ältere Methode von Maerc ker beruht darauf, 
daß man die Stärke durch Zusatz von Malzauszug in Lösung 
bringt, sie dann durch Kochen mit Salzsäure vollkommen hydro
lysiert und die gebildete Glucose durch ihre Reduktionskraft gegen
über Fehlingscher Lösung bestimmt. Aus einer Tabelle ermittelt 
man dann die dem ausgeschiedenen Kupfer entsprechende Menge 
Stärke. Es ist klar, daß man bei Gegenwart anderer reduzieren
der Zucker zu hohe Werte erhalten muß. Aus diesem Grunde 
bestimmt Lintner in der Lösung gleichzeitig die Pentosane nach 
der früher erwähnten Tollenaschen Phloroglucinmethode und 
zieht diese von dem gefundenen Stärkewert ab. Er kommt hier
bei zu demselben Resultat, wenn er die mit Xther entfettete 
Substanz zuerst mit Malzauszug hydrolysiert oder wenn er direkt 
mit Salzsäure oder nach vorheriger Löslichmachung der Stärke, 

197) Zusammengestellt von F. Sch u bert: Österreichlach-Ungarische 
Zeitschr. f. Zuckerindustrie u. Landwirtsch. Bd. 39, S. 411. 1910. Ab
gedruckt im Handbuch d. biochemischen Arbeitsmethoden Bd. VI, S. 4. 1912. 

198) Für die spezielle Ausführung vgl. Zemplen, Handbuch der bio
chemischen Arbeitsmethoden Bd. VI, S. 3. 1912. 
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durch Behandeln mit Wasser unter Überdruck, mit Salzsäure 
invertiert. Die durch die Gegenwart von Pentosanen bedingte 
Fehlerquelle wird also unter der Voraussetzung ausgeschaltet, 
daß die gebildeten Pentosen praktisch das gleiche Reduktions
vermögen wie die Glucose zeigen. Da das bei der Arabinose und 
Xylose tatsächlich der Fall ist, und da diese beiden Pentosen 
in Naturprodukten hauptsächlich in Frage kommen, ist dieses 
Verfahren eins der zuverlässigsten. 

Schwieriger zu handhaben und gute Werte nur bei peinlicher 
Einhaltung der Vorschrift liefernd, ist die direkte Stärke
bestimmungsmethodevon Baumert und Bode, welche auf der 
Unlöslichkeit der Stärke in verdünntem, etwa 60proz. Alkohol 
beruht; doch hat dieses Verfahren den Vorteil, daß es in gewissen 
Abänderungen auch in Gegenwart von großen Mengen Protein
substanz und in einer anderen Modifikation bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Glykogen Anwendung finden kann. Hier wird 
die Stärke in der feingesiebten Substanz mit Wasser unter Über
druck in Lösung gebracht und dann bei Gegenwart geringer 
Mengen von Natronlauge mit Alkohol wieder ausgefällt, auf einem 
Asbestfilterrohr gesammelt, gewaschen, getrocknet und gewogen. 
Nach der Veraschung ermittelt man auf diese Weise den Stärke
gehalt. Die Bestimmungsmethode in Gegenwart von Glykogen 
beruht auf der Löslichkeit dieses Polysaccharides in hochprozen
tigem Alkohol, in welchem die Stärke unlöslich ist. 

Auch durch Polarisation kann man nach einem ebenfalls 
von Lintner angegebenen Verfahren die Stärke dadurch be
stimmen, daß Gersten-, Roggen-, Weizen-, Mais-, Reis- und Kar
toffelstärke, in der Kälte ·durch Salzsäure in Lösung gebracht, 
nach 30 Minuten ein spezifisches Drehungsvermögen von durch
schnittlich 203 ° zeigen. Wenn man die so gelöste Stärke durch 
Zugabe von Phosphorwolframsäure von gleichzeitig vorhandenen 
Eiweißstoffen befreit, so erhält man blanke Filtrate, deren Drehung 
man im Polarisationsapparat mit Sicherheit ermitteln kann. 

Zum Schluß sei noch eine physiologische Methode er
wähnt, welche darauf beruht, daß die vorher verkleist,erte Stärke 
mit Hilfe eines verzuckernden Pilzes in gärungsfähigen Zucker 

9* 
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umgewandelt wird, welcher dann durch Hefe vergoren, eine be
stimmte Alkoholmenge liefert. Aus dieser kann man auf die 
vorhandene Stärkemenge zurückrechnen. 

Zusammenfassend läßt sich wohl sagen, daß für rohere Zwecke 
das Maerckersche Vedahren, für feinere dessen Modifikation 
nach Lintner angewandt zu werden verdient, mit denen noch 
am ehesten das Lintnersche Polarisationsverlabren in Kon
kurrenz zu treten bestimmt ist. Die direkte Stärkebestimmungs
methode wird man wohl nur dann anwenden, wenn man durch 
die Gegenwart großer Proteinmengen oder durch die Anwesenheit 
von Glykogen dazu gezwungen ist. 

Eine beachtenswerte Methode beruht auf der Bestimmung 
des Brechungsindex löslich gemachter und bis zum Verschwinden 
der Jodreaktion verzuckerter Stärke 199). Ein Gramm augewandte 
Stärke entsprechen nach der Verzuckerung 4 Teilen Refrakto
meter-Skala; bei Vergleichsversuchen mit anderen Methoden 
:wurde gute Übereinstimmung erzielt. 

Glykogen. 
Das im Jahre 1856 von Claude Bernard und V. Renzen 

entdeckte Glykogen kann gewissermaßen als tierische Stärke be
zeichnet werden, da es im Tierreich außerordentlich verbreitet 
ist und hier die Rolle des Kohlenhydratreservematerials über
nimmt; es fehlt fast in keiner tierischen Zelle, häuft sich am 
meisten in der Leber an, die bis zu 18% ihres Gewichtes an Gly
kogen enthalten kann. Nächst der Leber findet es sich am meisten 
in den Muskeln 200). Auch bei kaltblütigen Tieren ist es weit
verbreitet; besonders eingehend ist sein Vorkommen unter ver
.schiedenen Lebensbedingungen im Körper der Frösche unter
sucht worden. Auch niedere Tiere enthalten beträchtliche Mengen 
an Glykogen: so ist auffallend, daß in den Austern bis 10% der 
Trockensubstanz Glykogen enthalten sein kann. 

lDD) La.lin: Zeitsohr. f. d. ges. Brauerwesen Bd. 32, S. 231. 1909. Kluge: 
Allg. Zeitschr. f. Bierbrauerei u. Malzfabrikation Jg. 41, Nr. 28/29. 1913. 

IOO) Eingehende Angaben über das Vorkommen des Glykogens in Abder
haldens Biochemischem Handlexikon, bearbeitet von Neuberg und 
Rewald, Bd. II, S. 256. Berlin: Julius Springer 1911. 
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Aber auch in pflanzlichen Organismen, besonders in ver
schiedenen Pilzen, wie Champignons, Hutpilzen und anderen, 
ist das Glykogen aufgefunden worden. Eine bedeutsame Rolle 
spielt es im Leben der Hefezelle, welche mehr als 32% der 
Trockensubstanz an Glykogen enthalten kann, das auch hier 
als Reservematerial bei starker Zuckerernährung aufgestapelt 
wird. 

Das tierische wie das pflanzliche Glykogen ist ein weißes 
amorphes Pulver, welches im Gegensatz zum Stärkekorn auch 
nach der röntgenspektroskopischen Untersuchung keine Krystall
struktur besitzt 201); es löst sich in Wasser, wenn auch nicht wie 
Stärke zu einem Kleister, so doch kolloidal zu einer opaleseieren
den weißen Flüssigkeit, die Fehlingscher Lösung gegenüber 
ebensowenig wie gelöste Stärke reduzierende Eigenschaften be
sitzt. Mit Jod g1bt es eine ebenfalls beim Erwärmen verblassende 
und beim Abkühlen wieder zurückkehrende Färbung, welche 
rötlichbraun ist und etwa der gewisser Stärkedextrine, der sog. 
Erythrodextrine, die wir im VII. Kapitel behandeln, gleichkommt. 
Ob daraus der Schluß gezogen werden kann, daß sein Molekular
gewicht niedriger als das der Stärke ist und etwa dem dieser 
Dextrine entspricht, wird später nach neuen Gesichtspunkten 
erörtert werden. 

Die Zusammensetzung des Glykogens läßt sich ebenfalls durch 
4ie Formel (C6H100 5)x ausdrücken; beim Kochen mit verdünnten 
Säuren wird es, ebenso wie die Stärke, quantitativ in Trauben
zucker aufgespalten. Bemerkenswert ist die außerordentliche Re
sistenz gegenüber Alkalien, besonders auch gegenüber konzen
trierter Kalilauge, wovon wir als analytisches Hilfsmittel Gebrauch 
machen. Das Natriumhydroxyd-Glykogen, welches entsprechend 
der Natriumhydroxydstärke dargestellt wurde 202}, hatte eben
falls die Zusammensetzung (C12H 200 10 • NaOH)x. Bei der Oxy
dation verhält sich Glykogen ganz ebenso wie Stärke, d. h. es 
liefert im allgemeinen die Oxydationsprodukte des Trauben
zuckers. 

2°1) Herzog und Jancke: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 53, S. 2164. 1920. 
202) Karrer: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 994. 1921. 
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Die Acetylierung des Glykogens. 

Die älteren Angaben 203) über Glykogenacetate sind wenig 

zuverlässig. Mit Salzsäure als Katalysator konnte ein acetyliertes 

Glykogen gewonnen werden, das jedoch selbst bei kurzer EiD

wirkungsdauer etwas chlorhaltig war 204). Nach dem Chlorwert 

wurde sein Molekulargewicht als sehr hoch beurteilt. 
Im Gegensatz zum Stärkekorn u'nd analog zur löslich ge

machten Stärke kann Glykogen mit Essigsäureanhydrid und 

Pyridin in ein Triacetat von der spez. Drehung+ 159° umge

wandelt werden205). Da erfahrungsgemäß, wie wir noch erläutern 

werden, bei dieser Acetylierungsmethode keine Depolymerisation 

erfolgt, wurde versucht, das Molekulargewicht des Acetates in ver

schiedenen Lösungsmitteln zu bestimmen. Weder die kryoskopieehe 

noch die von Rast 206 ) verbesserte Bargersche2°7) Methode 

führte jedoch zum Ziel, stets war das Glykogenacetat zu einem 

Komplex von unbestimmbarer Molgröße assoziiert. Es zeigte 

diese Eigenschaft im Gegensatz zum Inulinacetat, worauf wir 

zurückkommen. Das Verseifungsprodukt färbte sich mit Jod 

genau wie Glykogen und wurde durch Diastase gespalten. 
Der acetolytische Abbau des Glykogens wurde mit Acetyl

bromid-Eisessig durchgeführt und verlief ganz genau so wie der 

der Stärke; auch hier ließ sich Acetobrommaltose isolieren, ein 

Beweis, daß auch im Glykogen Maltosereste vorhanden sind 208 ). 

Die entsprechend der Stärkealkylierung durchgeführteM e t h y. 

li er u n g des GI y k o g e n s lieferte ein Dimethyloglykogen, das 

mit dem aus Stärke gewonnenen Produkt in allen Punkten über

einstimmte, nur scheinen die Molekulargewichtsbestimmungen 

203) Schützenberger: Liebigs Ann. Chem. Bd. 160, S. 74. 1872. 
Chittenden: Liebigs Ann. Chem. Bd. 182, S. 206. 1877. 

204) Skraup und v. Knaffl, E.: Monatsh. Chem. Bd. 26. S. 1415. 
1905. v. K naffl. Lenz: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 46, S. 293. 
1905. 

205 ) Pringsheim, H. und Lassmann: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, 
s. 1409. 1922. 

206 ) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1979. 1921. 
207) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 37, S. 1754. 1904. 
2os) Karrer: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 263, 994. 1921. 
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noch unbefriedigender ausgefallen zu sein; es wird angegeben, 
daß sie sich jedoch in derselben Größenordnung bewegten wie die 
der zweifach methylierten Stärke 208). 

Die spezifische Drehung des Glykogen von tierischem 
Ursprung wird in ganz reinem Zustand zu + 196,57 o angegeben 209), 

die des Hefeglykogens wurde zu + 198,9° gefunden210), eine 
Übereinstimmung, die auf eine nahe Verwandtschaft des tierischen 
und pflanzlichen Glykogens hindeutet. Auch spätere Angaben 211) 

bestätigen die wahrscheinliche Identität des tierischen und pflanz
lichen Glykogens, wozu auch die Pilzglykogene zu rechnen 
wären 212 ). Doch erwies sich das Hefeglykogen nach Clau
tria u 212 ) als weniger opalescierend, auch gab es mit Jod eine 
tiefere, mehr ins violett gehende Farbe. 

Wie wir sehen werden, kommt bei der Spaltung durch das 
diastatische Ferment ein etwas ausgepräg'terer Unterschied 
zwischen den Glykogenarten verschiedenen Ursprungs zum Vor
schein, der auch in der Opalescenz und der Jodfärbung zutage 
tritt. N orris 213 ) bestimmte dafür folgende Werte: 

Glykogen aus Kaninchenleber . 
" Hundeleber. 
" Austern ... . 
" Hefe ..... . 

Relative 
Opalescenz 

4,5 
1,7 
1,5 
1,0 

Relative Stärke 
der Jodfärbung 

4,7 
2,6 
1,0 
1,5 

Auf die Beziehung des Glykogens zum Amylopektin214 ) gehen 
wir im Schlußkapitel ein. 

Wir haben am Anfang dieses Kapitels gesehen, daß die Blätter 
der Pflanzen die Fähigkeit besitzen, aus verschiedenen chemischen 
Verbindungen, besonders aus Zuckerarten Stärke zu bilden. Diese 
Form der Stärkebildung ist jedoch bei den Pflanzen naturgemäß 

209) Ga tin- Gruzewska: Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 102, S. 569. 1904. 
21°) Vgl. Cremer: Münch. med. Wochenschr. Bd. 41, S. 525. 1894. 
211) Harden und Young: J. ehern. Soc. London Bd. 81, S. 122~1. 

1902; Bd. 101, S. 1928. 1912. 
212) Clautria u: Memoires couronnees par l'acad. royale Bruxelles 1895. 
213) Biochem. Journ. Bd. 7, S. 26. 1913. 
214) Pringsheim, H. und Goldstein: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, 

s. 1446. 1922. 
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nicht die übliche, sie wird ihnen nur unter Ausschaltung der 
Kohlensäureassimilation in künstlichen Versuchen aufgezwungen. 
Anders liegen die Verhältnisse natürlich bei der Bildung des Gly
kogens im tierischen Organismus. Die Frage der Glykogen
bi 1 dun g ist eingehend studiert worden, da sie, besonders auch bei 
pathologischen Zuständen, medizinisches Interesse besitzt: die 
naturgemäßeste Form der Glykogenbildung ist selbstverständlich 
die aus Zuckern, wofür vor allem die Stärke und ihre Abbau
produkte in Frage kommen. Die Bildung des Glykogens aus den 
Zucker-Alkoholen und den dazu gehörigen Säuren ist noch ebenso 
umstritten, wie die aus Pentosen. Aus Inulin wird es nur in be
schränktem Maße gebildet, weshalb dieses Polysaccharid für die 
Ernährung der Diabetiker in Frage kommt. 

Die Frage, ob Glykogen auch aus Fett gebildet werden kann, 
hat die medizinische Chemie in umfangreicher Weise beschäftigt; 
bisher hat man sich bezüglich ihrer Beantwortung nicht einigen 
können, mit Sicherheit scheint nur festzustehen, daß es in ge
wissen schweren Fällen von Diabetes bei Fettnahrung zur Zucker
ausscheidung gekommen ist. Am Diabetiker konnte auch be· 
wiesen werden, daß Glykogen auch aus Eiweiß gebildet werden 
kann; was die Eiweißabbauprodukte angeht, so ist Leuein als 
Ausgangssubstanz für die Glykogenbildung noch strittig, während 
für das Alanin etwas sicherere Beweise vorliegen. Dieses wichtige 
Gebiet ist auch auf kaltblütige Tiere übertragen worden; so tritt 
im Körper der Weinbergschnecke nach Verfütterung von Glucose 
Galaktose, Mannose, Laktose u. a. Glykogen auf, während der 
Glycerinaldehyd bei der Schildkröte als Glykogenbildner diente. 

Die Darstellung des Glykogens gelingt relativ einfach 
nach der schon von Brücke angegebenen Methode folgender 
Vorschrift: Ein Kaninchen liekommt 40 g Traubenzucker in 
60 ccm Wasser mit der Schlundsonde. Es wird nach 2-3 
Stunden getötet; die sofort entnommene Leber wird zersc}mjtten, 
ohne Zeitverlust in 300 ccm Wasser geworfen, das sich in 
einem Emailletopf von 1 Liter Inhalt in lebhaftem Sieden befindet. 
Ist die Leber vollkommen gekocht - was man daran erkennt, 
daß die Stücke hart und durch und durch grau geworden sind, 
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so nimmt man sie aus dem siedenden Wasser heraus und zerreibt 
sie in einer Reibschale zu einem Brei, den man wieder in das heiße 
Wasser zurückgibt. Man läßt jetzt noch ca. 5 Minuten weiter
kochen, filtriert durch ein Koliertuch, preßt den Rückstand gut 
aus und setzt zu dem abgekühlten, trüben Filtrat tropfenweise 
unter Umrühren abwechselnd 25proz. Salzsäure und Jodqueck
silber-Jodkalium (1,35 g HgJ2, 5 g KJ in 100 ccm Wasser), solange 
noch ein Niederschlag entsteht. Dann läßt man den Niederschlag 
sich absetzen und bringt erst die überstehende Flüssigkeit und 
zum Schluß den Niederschlag auf ein Faltenfilter. Das klare, hell
gelbe opaleseierende Filtrat wird mit dem doppelten Volumen 
96 proz. Alkohols gefällt, so lange der Ruhe überlassen, bis der 
entstehende weiße Niederschlag sich gut abgesetzt hat, dekan
tiert und der Niederschlag auf einem kleinen Filter gesammelt, 
mit absolutem Alkohol ausgewaschen und mit .Äther getrocknet. 
Beim Aufbewahren im Exsiccator trocknet das Glykogen zu 
einem staubfeinen weißen Pulver. 

Ein so hergestelltes Glykogen ist nicht aschefrei, bei der nach
herigen Behandlung mit siedender Kalilauge soll es sich zer
setzen. Zur Gewinnung von reinem Glykogen empfiehlt 
es sich, nach der Pflügersehen Methode 215 ) zu arbeiten. Auch 
kann man die Leber ganz anders mit Glykogen anreichern, wenn 
man die Tiere z. B. Hunde, zuerst hungern läßt und sie dann 
energischer und mehrfach mit Zucker füttert; es gelingt so Lebern 
zu erhalten, die ungefähr zu zwei Drittel aus Glykogen bestehen. 

Zur Darstell ung 215 ) größerer Mengen Glykogens empfiehlt 
es sich, die Leber von Hunden zu nehmen, welche auf Gly
kogen gemästet worden sind. Das Prinzip der Methode be
ruht darauf, daß das Filtrat der mit heißem Wasser ausge
zogenen zerkleinerten Leber mit einem Gemisch von 10 proz. 
Jodkaliumlösung, 60 proz. Kalilauge und 96 proz. Alkohol 
versetzt wird. Das ausgefällte Glykogen reinigt man nach dem 
Waschen mit einem Jodkalium-Kalilauge-Alkoholgemisch durch 
erneutes Ausfällen mit der oben angegebenen Mischung aus seiner 

215) Vgl. Pflüger, E.: Das Glykogen. 2. Aufl. S. 29. 1905; Schön· 
dorff: Aroh. f. d. ges. Physiol. Bd. 99, S. 201. 1903. 
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wässerigen Lösung. Dann wird das Präparat zur Beseitigung des 
Jodkaliums und der Kalilauge aus seiner wässerigen Lösung mit 

96 proz. Alkohol gefällt und nach dem Waschen mit Alkohol eine 

Stunde lang mit einer kleineren Menge 30proz. Kalilauge erhitzt; 
nach mehrfacher derartiger Behandlung wird in wässeriger Lösung 
mit Essigsäure neutralisiert und diese durch mehrfaches Aus

fällen mit Alkohol aus der wässerigen Lösung entfernt. 
Einneueres Verfahren aus dem Pflügersehen Institut216) ist 

wesentlich einfacher; es beruht ebenfalls auf der Unzersetzbarkeit 

des Glykogens durch Kalilauge und besteht im wesentlichen in 

einer Reinigung durch Waschen und Ausfällen mit Alkohol. Um 
den noch beim Glykogen verbleibenden Farbstoff ganz zu ent

fernen, wird einmal zu je 150 ccm Glykogenlösung ein Zusatz von 
2 ccm rauchender Salzsäure gemacht und nach mehrfacher Fil

tration durch Neutralisation eine Lösung von schneeweißem 
Glykogen erhalten. 

Zum chemischen Nachweis des Glykogens bedient man sich 
der Färbung, welche es mit Jodlösung erfährt. Bei chemisch 
reinem Glykogen ist das Verschwinden dieser Braunfärbung beim 
Anwärmen und die Wiederkehr der Farbe beim Abkühlen allein 
schon genügend charakteristisch. Handelt es sich dagegen um 
neutrale Extrakte von Organen, welche Jod chemisch binden, 
so reinigt man das Glykogen durch Ausfällung mit einer Jod
kalium-Kalilauge-Alkoholmischung217). Die quantitative Be

stimmung des Glykogens beruht wiederum auf der von Pflüger 

festgestellten Tatsache, daß es mit Kalilauge beliebiger Konzen

tration beliebig lange gekocht werden kann, ohne daß es eine 

Spur von Zersetzung erleidet. Das zu untersuchende fein zer

kleinerte Organ wird durch die Behandlung mit 60 proz. Kali

lauge in der Hitze von noch vorhandenen glykogenzersetzenden 

Fermenten befreit und die verdünnte Kalilaugelösung mit Alkohol 

gefällt. Die weitere Reinigung besteht dann in der Entfernung 
der dem Glykogen noch anhaftenden Flocken und Farbstoffe 

216) Gre b e, W.: Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 121, S. 609. 1908. 
217 ) Genauere Angaben bei Ca r I G r u b e , Handbuch der biochemischen 

Arbeitsmethoden. Bd. Il, S. 157. Berlin-Wien: Urban & Schwarzenberg HHO. 
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durch Ausfällung mit etwas Salzsäure unter Zusatz einiger Kubik
zentimeter konzentrierter Kochsalzlösung. Man erhält dann bei 
geschickter Handhabung der Methode sofort eine für die polari
metrische Bestimmung des Glykogens ausreichend farblose Flüssig
keit. Da man ihren Gehalt an Glykogen schon kennt, kann man 
zur Kontrolle den aus ihr bei der Hydrolyse entstehenden Zucker 
noch durch die Reduktionsbestimmung gegenüber Fehlingscher 
Lösung feststellen. 

VI. Stärke und Glykogen: Fermentativer und 
bakterieller Abbau. 

Stärke. 
Im Gegensatz zu dem rein fermentativen Abbau der Cellulose 

ist der der Stärke eine der Menschheit seit langem wenigstens 
unbewußt bekannte und nützliche Erscheinung, die zur Bereitung 
alkoholischer Getränke wie des Bieres schon seit Jahrhunderten 
Anwendung gefunden hat. Experimentell ist man ihr erst später 
nachgegangen: im Jahre 1785 hat Irvine die Verzuckerung der 
Stärke durch Malz beobachtet, um 1833 haben Payen und 
Persoz dem hierbei wirksamen Prinzip den Namen "Diastase" 
gegeben, nachdem Leuchs 2 Jahre vorher die stärkelösende 
Wirkung des Speichels entdeckt hatte. Seit dieser Zeit ist diesem 
Vorgange von einer großen Reihe von Forschern eine Menge 
Arbeit gewidmet worden, die zum Teil sehr widersprechende und 
verwi:!Tende Ergebnisse gezeitigt hat. So mußte die Zahl des in 
der ersten Auflage angeführten Tatsachenmaterials eine recht 
beschränkte sein, und selbst diese wenigen Angaben haben sich 
inzwischen als falsch oder zum mindesten als ungenau erwiesen. 
Wenn man bedenkt, daß wir hier einen Vorgang behandeln, der 
tagtäglich in Hunderten von technischen Betrieben ausgenutzt 
wird, der in unserer Verdauung und in der der pflanzenfressenden 
Tiere eine so große Rolle spielt und auch im Leben der Nutz
pflanzen bedeutungsvoll ist, so erkennen wir, wie weit wir auf 
dem wichtigen Gebiete der Fermentspaltung noch zurück sind. 
Wir mü8sen jedoch bedenken, daß schon das Substrat, die Stärke, 
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für uns noch große Geheimnisse in sich birgt. Der neue Ausbau 
der Encymologie, gestützt auf die Anwendung grundlegender 
physiko-chemischer Methoden, hat uns inzwischen einen Fort
schritt gebracht, auf den wir immerhin stolz sein können, wenn 
wir auch erst am Anfang dieser neuen Forschungsperiode stehen. 

Das Stärke spaltende Ferment, im allgemeinen jetzt mit dem 
Sammelnamen "Am y I a s e" bezeichnet, ist außerordentlich ver
breitet. Es findet sich im Pflanzenreiche überall da, wo die als 
Reservematerial abgelagerte Stärke zum Zwecke weiterer Ver
wendung mobilisiert werden soll, so wird es z. B. gebildet, 
wenn ein Keimling sich mit Hilfe der Stärkeabbauprodukte er
nähren muß, ehe die junge Pflanze in der Lage ist, vermittels 
ihrer ersten Blätter Kohlensäure zu assimilieren und sich so ihr 
Kohlenstoffenergiematerial, wiederum in Gestalt von Stärke, 
selbst zu erzeugen. Besonders aktiv ist das Ferment im Gersten
malz, und daher kommt es, daß dieses Material als stärkever
zuckerndes Mittel Verwendung findet, wenn der gebildete Zucker, 
wie z. B. im Brennereigewerbe, durch Hefe zu Alkohol vergoren 
werden soll. Die MaI z a m y I a s e war auch am häufigsten Gegen
stand der wissenschaftlichen Untersuchung218). Für die höheren 
Tiere, mit Ausnahme der Wiederkäuer und den Menschen, ist 
die Stärke die wichtigste Kohlenhydratquelle, nimmt der Mensch 
doch im Brot und in den Kartoffeln viel mehr davon als andere 
Zuckerarten, wie etwa den Rohrzucker, zu sich; Ehe er jedoch 
imstande ist, die Stärke zu resorbieren, muß er sie, ebenso wie 
die Tiere mit ähn1ich geartetem Verdauungstraktus, verzuckern. 
Hierzu stehen ihm die Stärke abbauenden Fermente im Speichel, 
im Pankreassaft und im Darm zur Verfügung. 

Der Stärkeabbau führt über gewisse Zwischenstufen, welche wir 
Dextrine zu nennen pflegen, zu einem Disaccharid, der Maltose, für 
deren weitere Spaltung in zwei Moleküle Traubenzucker ein anderes 
Ferment, die Maltase, zur Verfügung steht; die letztere findet 
sich bekanntlich in der Hefe wie auch im Darmkanal der höheren 
Tiere und des Menschen. Die Zwischenprodukte des Stärkeabbaut 

218) Literatur bei v. Euler und Svanberg: Hoppe-Seylers Z. physiol. 
Chem. Bd. 112, S. 193. 1920. 
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haben besonders verwirrende Eigenschaften; wir werden auf sie 
im nächsten Kapitel eingehen. Deshalb genüge es hier, hervor
zuheben, daß die der Stärke nahestehenden Dextrine sich mit 
Jod noch zu färben vermögen und daß den niederen Abbaustufen 
reduzierende Eigenschaften zukommen. Man hat das Verschwin
den der Jodreaktion am Anfang, die wachsende Reduktionskraft 
am Ende der Fermentspaltung als messendes Kriterium ange
wandt, und die Wirkung des Fermentes gemessen nach der zu 
besprechenden Wohlgern uthschen Jodmethode als "amylo
klastische" und die nach der Reduktionsmethode innerhalb der
selben Zeit gemessene Kraft als "zuckerbildende" bezeichnet219), 

ohne jedoch auf die Reduktionskraft der Zwischendextrine ge
nügend Rücksicht zu nehmen. 

Läßt man Amylase auf Stärkekleister einwirken, so beobachtet 
man bei geeigneter Temperatur sehr schnell eine Verflüssigung 
des Kleisters, während die Verzuckerung der gelösten Stärke weit 
langsamer einsetzt und ganz allmählich einem Endwert zustrebt. 
Die Verflüssigung geht nun keineswegs Hand in Hand mit dem 
Verschwinden der für die Stärke charakteristischen Blaufärbung 
durch Jod: auch die sog. lösliche Stärke, welchen Ursprungs sie 
auch sein möge, zeigt ja noch die charakteristische Jodfärbung. 
Da wir nun wissen, daß die Fähigkeit, einen Kleister zu bil
den, nur der Hüllsubstanz der Stärke zukommt und daß 
sie diese Eigenschaft verliert, sobald man sie ihres Elek
trolytgehaltes beraubt, müssen wir in der Amylase einen dephos
phorylierenden oder andere Elektrolyten abspaltenden Anteil 
annehmen, der getrennt vom sonstigen Ferment oder Ferment
gemisch wirksam ist. In dieser Beziehung kann man also schon 
heut von einer Zweienzymtheorie der Amylase sprechen. 
Mit Hilfe einer verbesserten Fallmethode hat Olsson220) durch 
die Viskositätsbestimmung erneut den Beweis erbracht, daß die 
Verflüssigung viel schneller verläuft als die Verzuckerung. 

Die neueren Arb8iten über Amylase machen sich von der Ver-

919) Sherman und Schlesinger: J. Am. Chem. Soo. Bd. 35, S. 1784. 
1914. 

220) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd.. 119, S. 1. 1922. 
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flüssigung frei, indem sie von vornherein von löslicher Stärke aus
gehen. Aber auch dieses Substrat stellt noch ein Gemisch aus zwei 
wahrscheinlich konstitutionell verschieden aufgebauten Stoffen, 
der Hüllsubstanz und der Inhaltssubstanz, der Erythro- und der 
Amylo-amylose nach der Bezeichnung von Samec dar. Nehmen 
wir dazu die später zu begründende Auffassung, daß beim Stärke
abbau zwei Reaktionen ineinander laufen, die Depolymerisation, 
welche einem niedrig molekularen Elementarkörper zustrebt, und 
die Spaltung in Bestandteile mit reduzierenden Eigenschaften, 
so gewinnen wir einen anfänglichen Begriff von der Verknäuelung 
der ineinanderlaufenden Prozesse. Aus diesen Gründen scheint 
es am Platze, sich zuerst für weitere Untersuchungen auf ein 
Substrat zu beschränken, und dem Vorschlage E ul er s218 ) folgend 
die nach Lintner221) durch Digerieren mit Salzsäure oder die 
nach Zulkowski bereitete lösliche Stärke zu verwenden. 

In der Anreicherung von Amylase-Präparaten 222 ) ist man im 
Vergleich zu den Erfolgen mit anderen Saccharasen, wie Inver
tase, Maltase und Lactase noch nicht über die ersten Anfänge 
hinausgekommen. Für Versuche hat man sowohl Malz- und 
Pankreasamylase, wie Speichel, daneben auch Pilzamylase223) aus 
Aspergillus orycae verwandt. E uler218) hat für seine Studien 
den in Kollodiummembranen gegen Wasser dialysierten Extrakt 
von Darrmalz benutzt: durch die Dialyse, die nach eigenen Er
fahrungen bequem auch in Fischblasen erfolgen kann, werden in 
2 Tagen mehr als 98% der Trockensubstanz und damit alle redu
zierenden Bestandteile, vornehmlich die Maltose entfernt; aller
dings wird das Enzym bis zu 30% des Ausgangswertes geschwächt, 
so daß die Verbesserung der enzymatischen Aktivität der Trocken
substanz eine 19-20fache wird. 

Die Angaben über die "Optimaltemperaturen" für das 
Ferment schwanken bedeutend zwischen 35 und 50° 224}, sie 

221) J. pr. Chem. Bd. 34, S. 378. 1886. 
222) Vgl. Sherman und Schlesinger: J. Am. Chem. Soc. Bd. 34, 

S. 1104. 1912; Bd. 35, S. 1617. 1913. 
223) Sherman und Baker: J. Am. Chem. Soc. Bd. 38, S. 1885. 1916. 

Sherman und Tanberg: J. Am. Chem. Soc. Bd. 38, S. 1638. 1916. 
224) Ernström: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 119, 8.190. 1922. 
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lassen sich nach v. Euler225) auch nicht allgemein angeben. Der 
Begriff der "Tötungstemperatur" ist erst kürzlich klar fixiert 
worden; man bezeichnet nach v. E uler als Tötungstemperatur 
diejenige, bei welcher das Enzym in wässeriger Lösung (ohne 
Substrat) bei festgelegtem, optimalem PH nach 60 Minuten langer 
Erhitzung auf die Hälfte seiner Aktivität sinkt; oberhalb von 70° 
ist jedenfalls nur noch eine sehr schwache Amylasewirkung wahr
zunehmen und das Ferment wird bald vernichtet. Jedoch ist dabei 
zu berücksichtigen, daß sein Substrat, die Stärke, wie auch deren 
Abbauprodukte, die Dextrine und die Maltose, der Hitzezerstörung 
gegenüber schützend wirken. Andererseits hemmen Stärkeabbau
produkte die diastatische Spaltung; so hört z. B. die verzuckernde 
Wirkung der Diastase bei gleichzeitiger Gegenwart von 15% 
Maltose und 10% Glucose auf, wohingegen Rohrzucker und Fruc
tose überhaupt nicht hemmend wirken. Dextrine hemmen um 
so stärker, je näher sie dem Zucker in bezug auf reduzierende 
Eigenschaften stehen, dagegen bleiben die· Verflüssigungseigen
schaften der Diastase durch die Gegenwart von Zuckern un
beeinflußt. Durch Zucker wird also nur die Zuckerbildung ge
hemmt und auch nur dann, wenn die beim Stärkeabbau gebildeten 
Aldosen gegenwärtig sind226). 

Sehr eingehend sind in neuerer Zeit die Aciditätsbedingungen 
der Amylasen untersucht worden. Hier stoßen wir zum ersten
mal auf einen Eüifluß, durch den sich beweisen läßt, daß die 
Stärke spaltenden Enzyme verschiedenen Ursprungs nicht iden
tisch sind. So machen z. B. Sherman und Schlesinger227) die 
Angabe, daß die Malzamylase ihr Optimum gemessen an ihrer 
zuckerbildenden Kraft in schwach saurer Lösung, PH = + 4,4 
entfaltet, während die Pankreasamylase am energischsten in 
schwach alkalischer Lösung bei PH = 8-8,5 wirkt. Sherman, 
Thomas und Baldwin228) geben folgende Zusammen
stellung: 

225) Chemie der Enzyme. München und Wiesbaden 1921. 
226) Wohl und Glimm: Biochem. Z. Bd. 27, S. 349. 1910. 
227 ) J. Am. Chem. Soc. Bd. 37, S. 1305. 1915. 
228) J. Am. Chem. Soc. Bd. 41, S. 231. 1919. 
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Pankreasamylase 
Malzamylase .. 
Pilzamylase . . 

Wirksamkelt 'PH Optimum bei 'PH 

5--10 ca. 7 
2,5-9 
2,6-8 

4,4-4,5 
ca. 4,8 

Von Einfluß auf die optimale Wasserstoffionenkonzentration 
ist auch die Art der augewandten Puffer229 ); für Speichelamylase 
wurde z. B. das Optimum bei Phosphatpuffer zu PH = 6,4-6,5, 
bei Acetatpuffer = 5,6 gefunden 230). 

Besonders ausgeprägt ist der Unterschied zwischen tierischen 
und pflanzlichen Amylasen gegenüber Kochsalz: während das Salz 
die Wirkung pflanzlicher Amylasen unberührt läßt, steigert es die 
der tierischen, und zwar erstreckt sich das Optimum für Ptyalin, 
das ohne Kochsalz unwirk~am ist, von 1-1,6°/00 des Salzes, was 
sehr gut mit dem physiologischen Gehalt des Speichels überein
stimmt231). Über den Einfluß anderer Anionen machen 
Michaelisund Pechstein 232)Angaben. Sie fanden das Wirkungs
optimum bei Ptyalin nach Phosphat-Acetat- und Sulfatzusatz zu 
PH = 6,1--6,2, nacli Bromid- und Chloridzusatz zu PH = 6,7 
und nach Nitratzusatz zu PH = 6,9 und stellten folgende Regel 
auf: je kleiner die Affinität eines Anions zur Diastase ist, bei 
um so saurerer Reaktion liegt das Wirkungsoptimum des Diastase
komplexes. Die Anionen verschiedener Salze gehen also mit den 
Enzymen komplexe Verbindungen ein, die allein wirksam sind, 
wobei die Verbindung Enzym-Substrat als amphoterer Elektrolyt 
die Aciditätsbedingungen bestimmt2B3). 

Auch die Stabilität der Enzyme des Malzes und des Speichels 
steht unter dem Einfluß der Wasserstoffionenkonzentration und 
der Gegenwart von Kochsalz: im Phosphatgemisch ist die Malz
amylase am stabilsten bei PH = 5,9, also in ein wenig alkalischerer 
Lösung als der maximalen Wirkung entspricht, während die 

219) Ringer: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 82, S. 484. 1912. 
aao) Hahn und Michalik: Z. f. Biol. Bd. 73, S. 10. 1921. 
231) Ernström: Hoppe- Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 119, S. 190. 

1922; hier die ältere Literatur. 
231) Biochem. Z. Bd. 59, S. 77. 1914. 
238) Michaelis und Rothstein: Biochem. Z. Bd. 110, S. 217. 1920, 

Vgl. dazu auch v. Euler und Svanberg: Hoppe-Seylers Z. physiol. 
Chem. Bd. 112, S. 213. 1920. 
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Stabilität des Ptyalins etwas mehr nach der sauren Richtung, 
zu PH = 6,0-6,1 verschoben ist. Der Kochsalzgehalt der Lösung 
hat einen außerordentlich starken Einfluß auf die Stabilität des 
Ptyalins und keinen auf die Malzamylase231). Angaben über die 
Vergiftung der Amylase durch Schwermetalle und organische 
Stoffe verdanken wir Olsson234 ) aus dem Stockholmer Labora
torium. 

Was die Kinetik der Stärkeverzuckerung angeht, so fanden 
verschiedene Autoren235 ) in eingehenden Messungen Abweichungen 
vom monomolekularen Verlauf, während H. van Laer236 ) zu 
dem Ergebnis kommt, daß bis zu einer Stärkekonzentration von 
4,5% die Verzuckerung sich der Formel für monomolekulare 
Reaktionen anschließt, wobei eine geeignete Enzymkonzentration 
vorausgesetzt wird. 

Zu dem gleichen Ergebnis sind auch v. Eulerund Sv an berg 
gekommen, welche ferner die Verzuckerungsgeschwindigkeit der 
Enzymkonzentration annähernd proportional fanden; sie schlagen 
eine neue Einheit der VerzuckerungsfähigkeitvonAmylase
präparaten vor, nachdem sie zu den älteren Stellung genommen 
haben 237). 

S f = k·g·Maltose 
g·Präparat 

wobei k den Mittelwert des Reaktionskoeffizienten der mono
molekularen Reaktion, nach welcher sich der erste, größere Teil der 
Verzuckerung vollzieht, g · Maltose die Anzahl g · Maltose, welche 
durch diese Reaktion in maximo gebildet wird, bedeutet. Es wird 
vorgeschlagen, den Reaktionskoeffizienten bei 37 ° und beim 
Optimum der Acidität zu messen, mit löslicher, vorher gekochter, 
nach Lintner bereiteter Stärke von Konzentrationen 0,72 bis 
2,8%, und mit Enzymkonzentrationen, welche unter diesen Be
dingungen Reaktionskoeffizienten zwischen 0,004-0,08 ergeben. 

284) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 114, S. 51. 1921. 
235 ) Brown und Glendinning: J. ehern. Soc. London Bd. 81, S. 388. 

1902. Henri: Lois generales de l'action des diastases These. Paris 1903. 
Philoohe: Joum. de chim. et de phys. Bd. 6. S. 212, 355. 1908. 

2as) Bull. Acad. roy. de Belgique 1910, 1911, 1913. 
237 ) Genaue Literaturangaben bei v. Euler und Svanberg 218). 

Pringsheim, Polysaccharide. 2. Auf!. 10 
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Das Optimum der Acidität wurde von diesen Forschern durch 
eine Kurve festgelegt und lag bei PH = 5. 

Nach diesen Vorschlägen wären die rationellen Grundlagen 
für die physiko-chemische Erforschung der Dynamik der fer
mentativen Stärkespaltung gegeben. Ein düsterer Punkt be
herrscht jedoch das ganze Gebiet: wir wissen bisher im Grunde 
genommen nicht, welche wahre Bedeutung die beiden Kriterien, 
die wir für die Messung des Stärkeabbaus heranziehen, für den 
Zerfall des Stärkemoleküls eigentlich haben. Das Verschwinden 
der Jodreaktion beweist zwar, daß keine unveränderte Stärke 
mehr vorhanden ist, aber was aus ihr in diesem Momente gebildet 
worden ist, und ob die entstandenen Abbauprodukte unter wech
selnden Versuchsbedingungen immer die gleichen sind, ist noch 
keineswegs klar. Genauere Erläuterungen über unsere An
schauungen vom Aufbau des Stärkemoleküls geben wir im Schluß
kapitel; bei ihrer Lektüre wird sich der aufmerksame Leser selbst 
ein Urteil darüber bilden können, was wir mit unsern Zweifeln 
gemeint haben. Er wird da auch den Beleg dafür finden, warum 
wir das zweite Messungs-Kriterium, die Bestimmung der "zucker
bildenden Kraft" ebenso kritisch beurteilen, warum das, was hier 
als das Endprodukt des Verzuckerungsprozesses bestimmt wird, 
keineswegs allein Maltose zu sein braucht237a). 

Wir gelangen hier zur Besprechung eines Punktes, der für die 
ganze Stärkechemie von größter Bedeutung ist, nämlich die 
Beantwortung der Frage, ob sich das Molekül der Stärke über
haupt in seiner Gesamtheit aus Maltosekomplexen zusammen
setzt. Vor 3 Jahren waren wir der Meinung, daß diese grund
legende Frage im bejahenden Sinne beantwortet werden müsse; 
wir stützten uns auf die für klassisch gehaltenen Angaben von 
Maq uenne und Roux238), daß durch .Neutralisation des Malz
auszuges nicht nur eine Beschleunigung der diastatischen Ver
zuckerung eintritt, sondern daß man den Abbau der Stärke bis 
nahezu 100% Maltose treiben kann, wenn man einen neutralen 
Stärkekleister mit einem Malzauszug versetzt, welcher zu 1/ 2- 2/ 3 

ma) Vgl. Philoche Journ. Chim. Phys. Fd. 6, S. 212, 355. 1908. 
238) Comptes Rendus Bd. 142, S. 124. 1906. 
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seiner Alkalität mit Schwefel- oder Salzsäure neutralisiert wurde; 
für diese Versuche fand ein Malzauszug Anwendung, der durch 
einstündige Extraktion von ~alz mit der zehnfachen Menge 
Wasser gewonnen worden war; die Fermentspaltung wurde bei 
50° vorgenommen. Diese Säureaktivierung des Malzextraktes 
wurde durch die spätere Beobachtung239 ) erweitert, daß bei 
längerer Einwirkung von gewöhnlichem Malzextrakt auf Stärke 
eine Selbstaktivierung stattfindet, und so ebenfalls ein völliger 
Abbau bis zu 100% Maltose erfolgen kann. Schon nach 2 Stunden 
soll der Malzauszug weit aktiver sein als sofort nach der Filtration; 
läßt man den Malzauszug eine Woche oder einen Monat bei ge
wöhnlicher Temperatur, durch die Gegenwart von Toluol gegen 
Infektion geschützt, stehen, so bildet er schon in 24 Stunden 
bei 50° 100-103% Maltose, während er am Anfang nur 90% 
gab. Diese Erscheinung führt Maq uenne darauf zurück, daß 
das Amylopektin vom frischen Malz nicht angegriffen wird, 
während die "Amylose" sofort der Verzuckerung unterliegt. 
Alle diese Angaben bedürfen jedoch nach dem heutigen Stande 
der Forschung einer Erweiterung und Nachprüfung. Zuerst sei 
darauf hingewiesen, daß auch in den Maq nenneschen Arbeiten 
kein Beweis dafür enthalten ist, daß die von ihm bestimmte 
Substanz tatsächlich Maltose war, denn er hat sich ebenfalls auf 
die Bestimmung der Reduktionskraft gegenüber Fehlingscher 
Lösung nach der heute veralteten, aber gewiß zuverlässigen Me. 
thode von Lehmann240) verlassen241). 

Dieser Mangel in den Angaben der französischen Forscher ist 
für uns jedoch nicht der Hauptgrund, um die Sicherheit der 
lOOproz. Maltosebildung bei der diastatischen Hydrolyse anzu
zweifeln. Was uns vor allem schwankend macht, ist die Angabe 
von v. Euler und Svanberg242), daß die Spaltung selbst bei 
Einstellung auf die optimale Wasserstoffionenkonzentration, und 
etwas anderes kann doch die Aktivierung des Malzauszuges durch 

239) Ma.q uen ne: Bull. Soc. ohim. Fra.noe [3], Bd. 35, S. I-XV. 1906. 
240) Chem. Centra.lbl. Jg. 1897, II, S. 233. 
241) Ma.q nenne: Bull. Soo. ohim. Fra.noe [3], Bd. 19, S. 926. 1898. 
142) Hoppe-Seylers Z. physioL Chem. Bd. 112, S. 194. 1920. 

10* 
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Säuren nicht bedeutet haben, bei 75 proz. Maltosebildung stehen 

blieb und in der Nachverzuckerungsperiode von 3 Tagen nur mit 

einer Reaktionskonstante von l : 1000 derjenigen verlief, womit 

die ersten 7l% verzuckert werden243), trotzdem bei den ver

dünnten in .Anwendung gebrachten Stärkekonzentrationen von 

2-3% an eine Umkehrbarkeit der Reaktion im Sinne Stärke~ Mal

tose nicht zu denken ist, wie aus den Versuchen von Wohl und 

Glimm hervorgeht. Unsere abwartende Haltung wird ferner 

durch die neuasten auf rein chemischer Grundlage gewonnenen 

Resultate von Pictet und von Irvine244) gestützt, auf die wir 

im Schlußkapitel eingehen werden: nach ihnen spricht viel da

für, daß dem Stärkemolekül ein Trisaccharid mit nur zwei Mai

tosebindungen zugrunde liegt. Hier haben wir also einen Fall, 

in dem die physikalisch-chemische Messung auf eine sichere orga

nisch-chemische Grundlage gestellt werden muß. 

Die Selbstaktivierung der Amylase könnte sehr wohl als eine 

aus ihrem Substrat heraus erfolgende Säurebildung gedeutet 

werden, wie sie Willstätter, Oppenheimer und Steibelt245) 

nach der Abtötung der Hefe durch Chloroform oder Toluol be

obachteten, nur daß in unserm Fall eine Förderung der diasta

tischen Kraft die Folge wäre, wohingegen die Maltase durch die 

enzymatisch gebildete Säure zerstört wird. Die Aktivierung der 

Amylase spielt auch eine Rolle bei der tierischen Verdauung, 

wenn der saure Magensaft mit dem aus der Bauchspeicheldrüse 

entleerten alkalischen Pankreassaft zusammentrifft. 

Sehr schwierig gestaltet sich bei dem heutigen Stande der 

Forschung die Beantwortung der Frage, ob sich der Vorgang der 

Stärkespaltung abgesehen von der Löslichmachung der Stärke, 

in zwei Prozesse zerlegen läßt, ob wir, um nach der neuen Auf

fassung zu sprechen, ein depolymerisierendes und ein verzuckern

des Ferment anzunehmen Berechtigung haben. Da wir, wie 

schon erwähnt, noch im unklaren darüber sind, was der durch 

143) Hoppe-Seylers z. physiol. Chem. Bd. 115 S. 179. 1921. 

144) Address to the Chemical Section of the British Association in Hull 

1922. 9. 
245) Hoppe-Seylers z. physiol. Chem. Bd. 110, S. 232. 1920. 
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das Verschwinden der Jodreaktion angezeigte Punkt für den 
Chemismus des Stärkeabbaus bedeutet, können wir den Ver
gleich zwischen der amyloklastischen und zuckerbildenden Kraft 
des Fermentes nicht ohne weiteres im Sinne einer derartigen 
Teilreaktion verwerten. Die Angabe von Sherman248), daß die 
gebildete Zuckermenge nicht immer der angewandten Stärke 
proportional ist, steht überdies in einem gewissen Gegensatz zu 
den Beobachtungen von v. Eulerund Svanberg. Nach ihnen 
tritt das Verschwinden der Stärkereaktion erst ein, nachdem 75% 
der schließlich entstehenden Maltose gebildet sind; sie ziehen 
daraus den Schluß, daß die ersten Teilreaktionen des Stärke
abbaus mit Geschwindigkeiten verlaufen, die sich wenig von 
denen der folgenden Reaktionen unterscheiden247). 

Einen gewissen Anhalt für das Zusammenwirken einer de
polymerisierenden und einer zuckerbildenden Kraft 
in der Amylase erblicken wir in den Angaben von W. Biltz24S); 
nach der zusammen mit W. Truthe249) aufgefundenen Beziehung 
zwischen dem Molekulargewicht und der Zähigkeit der Dextrine, 
maß er die Viscosität dieser durch verschiedene Jodreaktion 
charakterisierten Stärkeabbauprodukte. Er fand, daß die Ver
zuckerungsgeschwindigkeit der Achroodextrine250) kleiner ist als 
die der Erythrodextrine250) und diese wieder kleiner als die der 
Amylodextrine 250), wodurch also zwei Teilreaktionen wahrschein
lich gemacht werden. 

Größere Beweiskraft für die Verschiedenheit der depolymeri
sierenden von der zuckerbildenden Fermentwirkung kommt den 
Versuchen von Pottevin251 ). zu: durch Erhitzen von Malzaus
zug auf 86° kann man ihm die verzuckernde Kraft nehmen, wäh
rend die Fähigkeit zur Bildung eines sich nicht mehr mit Jod 

2U) Sherman und Schlesinger: J. Am. Chem. Soc. Bd. 35, S. 1784. 
1914; hier weitere Literatur. Sherman und Thomas: J. Am. Chem. 
Soc. Bd. 37, S. 623. 1915. 

247 ) Vgl. auch Adler: Biochem. Z. Bd. 77, S. 146. 1916. 
248) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 1532. 1913. 
249 ) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 1377. 1913. 
250) V gl. Kap. VIII. 
251 ) Ann. Inst. Pasteur Bd. 13, S. 665. 1899. 
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färbenden in 70proz. Alkohollöslichen Achroodextrins in meß
baren Grenzen erhalten bleibt. In Anbetracht der Wichtigkeit der 
Versuche geben wir eine Pottevinache Versuchsserie. 50 ccm 
Malzextrakt wurden zuerst eine gewisse Zeit in Minuten (l Spalte) 
auf 80° erhitzt, dann zu 100 ccm 3proz. Stärkekleister gebracht 
und die Temperatur bei 60° gehalten. 

Zeit bei SO~~__"_~ % gebildeter Zucker 

5 
10 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

80 
53 
21 
12 
2 
0 
0 
0 

Menge des in 70 proz. 
Alkohol lös!. Dextrins 

20 
40 
50 
24 
14 
10 

6 
Verflüssigung 
unvollkommen 

Wenn diese Angaben, was kaum zu bezweifeln ist, sich als 
richtig erweisen, so kann aus ihnen die Zerlegung des fermen
tativen Stärkeabbaus in zwei Teilreaktionen abgelesen werden, 
denn durch das Erhitzen wird die zuckerbildende Fermentreaktion 
sukzessive geschwächt, die Dextrin bildende, d. h. also die da
polymerisierende jedoch zuerst gefördert und erst nachher zum Ab
fall gebracht. Wir machen im nächsten Kapitel geeignete Vor
schläge für die Nomenklatur derartiger Fermentgemische. Der 
Gedanke, von einer "Amylase" und einer "Dextrinase" zu sprechen, 
ist naheliegend252). 

Die Bestimmung der Wirkungskraft des diastatischen 
Fermentes kann, sofern sie auf die Reduktionsmethode 
zurückgeführt wird, durch die verschiedenen Abarten der Zucker
bestimmung durch Fehlingsche Lösung edolgen; am häufigsten 
wird wohl die ausgezeichnete MethodevonBertrand253) benutzt; 
in edolgreiche Konkurrenz zu den Kupfermethoden ist in neuerer 

262) Samec: Kolloidchem. Beihefte Bd. 10, S. 289. 1919. 
253) Bull. Soc. chim. France [3] Bd. 35, S. 1285. 1906. Vgl. Abder

halden, Handbuch d. biochem. Arbeitsmethoden Bd. li, S. 166. 1910; 
bearbeitet von K. Grube; hier auch die anderen Methoden. 
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Zeit die Jodtitrationsmethode von Willstätterund Sch udel254) 

getreten, die nur die Aldosen erlaßt und die Ketosen unberührt 
läßt. 

Wird das Verschwinden der Jodreaktion gemessen, so 
versetzt man eine verdünnte z. B. 1 proz. Stärkelösung mit 
absteigenden Mengen der zu untersuchenden Fermentlösung und 
prüft nach einer bestimmten Zeit, bei welcher Fermentmenge 
die Blaufärbung durch Jod grade noch vorhanden ist. Am ein
gehendsten ist diese Methode durch Wohlgern ut255 ) ausgebildet 
worden. 

Schon im vorigen Kapitel sprachen wir von der sog. Retro
gradation oder Rückbildung des Stärkekleisters, die beim Stehen 
in der Kälte eintritt und sich durch die Ausflockung der "Amylose" 
kenntlich macht. Französische Forscher256 ) glauben, daß dieser 
Vorgang durch ein im Malzauszug immer vorhandenes, mit der 
Diastase vergemeinschaftetes Enzym, . die sog. Am y lo koa g u · 
Iase wesentlich beschleunigt werden kann. Es soll sich hier um 
ein gegen Hitze sehr wenig beständiges Ferment handeln, das 
bereits durch 5 Minuten langes Erwärmen auf 65 ° abgetötet 
werden soll, und welches seine Wirkung nur unterhalb 26 ° ent
faltet. Jedoch sind diese Angaben nicht ohne Widerspruch ge
blieben: es handelt sich hier um einen reversiblen Vorgang der 
Stärkeverflüssigung, welcher auf nicht leicht zu durchschauenden 
Zustandsänderungen der kolloidalen Lösung beruht, welche durch 
die Gegenwart von Elektrolyten stark beeinflußt werden können. 
Beim Altern verdünnter Stärkelösung findet eine Dispersions
verringerung statt und gleichzeitig eine Dehydratisierung der 
dispersen Phase; die kolloiden Teilchen geben spontan das in 
ihnen enthaltene Wasser teilweise ab, und vereinigen sich gleich· 
zeitig zu größeren Komplexen, wie aus Ultramikroskopischen Be
funden hervorgeht257). Ob diese Erscheinungen durch ein Ferment 

264) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 51, S. 780. 1918. 
255 ) Biochem. Z. Bd. 9, S. I. 1908. Grundriß der Fermentmethoden. 

S. 30. Berlin 1913. 
256) Fernbach und Wolff: Ann. Inst. Pasteur Bd.18, S. 165. 1904. 
257 ) Vgl. z. B. Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlässigten Dirnen· 

sionen. Dresden und Leipzig 1921. S. 73. 
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beschleunigt werden können, ist noch ungewiß: die Frage ver
dient eine weitere Klärung, denn die Ausflockung könnte eine 
Vorbereitung für die Verzuckerung sein, in ähnlicher Weise, wie 
bekanntlich die Labwirkung immer gemeinschaftlich mit der 
peptolytischen gefunden wird und durch die Koagulation die 
Peptolyse z. B. des Caseins vorbereitet. 

Wir haben schon erwähnt, daß das amylolytische Ferment 
erst dann wirksam wird, wenn z. B. ein Keimling zur Mobilisierung 
der in ihm vorhandenen Stärke schreitet. Demzufolge enthält 
auch der Gerstenauszug im Gegensatz zum Malzauszug kein 
stärkeverzuckerndes Ferment; doch sind die hierüber vorhandenen 
Angaben widerspruchsvoll, bisweilen wird in der Literatur an
gegeben, daß im Extrakt ungekeimter Gerste zwar ein verflüssi
gendes aber kein verzuckerndes Ferment vorhanden ist. Am 
wirksamsten ist die Diastase im Grünmalz, welches nach der 
Quellung der Gerste und mehrtägigem Wachstum auf der Malz
tenne gewonnen wird; es findet Verwendung, wo es sich um einen 
möglichst energischen Abbau der Stärke handelt, wie z. B. in 
der Kartoffelbrennerei. Durch höherere Temperaturen wird der 
verzuckernde Anteil der Diastase geschädigt, der verflüssigende 
jedoch weniger stark berührt, weshalb man das Darrmalz immer 
da verwendet, wo es sich weniger um die Bildung von hohen 
Alkoholausbeuten als um die Herstellung von Flüssigkeiten mit 
geschmacksliefernden Extraktstoffen handelt, wie beispielsweise 
bei der Bierbereitung. 

Auch unter den Mikroorganismen gibt es zahlreiche Arten, 
die im Besitze eines stärkespaltenden Fermentes sind258). Ver
schiedene Bakterienarten sind dazu befähigt, die Stärke nach 
ihrer Aufspaltung in eine Buttersäuregärung zu versetzen, bei 
welcher der gebildete Zucker unter Abgabe von Gasen, wie Kohlen
säure und Wasserstoff, in ein Gemisch niederer Fettsäuren abge
baut wird. Man hat derartige Bakterien mit dem Namen "Amylo
bacter" bezeichnet und festgestellt, daß -ihnen gleichzeitig die 
Fähigkeit zukommt, den atmosphärischen Stickstoff zu assimi-

258) Vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen Bd.l. S. 366, Jena 1913, 
und Biochemisches Handlexikon li, 127. Berlin 1911. 
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lieren259). Auch unter den Mycelpilzen befinden sich verschie
dene Arten im Besitze amylolytischer Fermente; sehr energische 
Stärkeverzuckerer sind einzelne Mucorineenarten. Von dieser 
Eigenschaft hat die Gärungstechnik Gebrauch gemacht: sie ver
wendet derartige Pilze an Stelle von grünem Malz und beimpft 
die im Henze gedämpften und zerkleinerten Kartoffeln nach der 
Sterilisation, worauf die zum Wachstum gelangenden Pilze die 
Verzuckerung der Stärke vornehmen, ehe man die Gärung durch 
den Zusatz von Hefe einleitet. Diese Art der Spiritusd~trstellung 
ist zuerst in Frankreich eingeführt worden und hat auch in Deutsch
land Verbreitung gefunden 260). Man bedient sich hierzu vornehm
lich des nach dem französischen Forscher Roux benannten 
Schimmelpilzes, des Mucor Rouxii, den man auch als Amylomyces 
Rouxii bezeichnet. Auch unter den Aspergillusarten finden sich 
starke Stärkeverzuckerer. Dem Aspergillus Orycae sind wir schon 
begegnet; die Technik stellt aus ihm ein stärkeverzuckerndes 
TroQkenpräparat her, das unter dem Namen "Taka-Diastase" als 
pharmazeutisches Mittel in den Handel kommt und auch für die 
quantitative Stärkebestimmung Verwendung findet. 

Ein neuartiger Stärkeabbau ist im Jahre 1903 von Schar
dinger entdeckt worden; er wird durch den Bacillus macerans 
veranlaßt und liefert Stärkeabbauprodukte, die zuerst als "kry
stallisierte Dextrine" bezeichnet wurden. Wir wollen die Ge
winnung dieser wichtigen Körperklasse zusammen mit ihren 
Eigenschaften des Zusammenhangs wegen im nächsten den 
Dextrinen gewidmeten Kapitel beschreiben. 

Glykogen. 
Auch bezüglich des fermentativen Abbaus verhält sich das 

Glykogen der Stärke sehr ähnlich. Es wird durch amylolytische 
Fermente ganz analog wie die Stärke über die dextrinartigen Zwi
schenstufen zur Maltose abgebaut; jedoch soll es nach älteren 

259) Pringsheim, H.: Centralbl. f. Bakt., II . .Abt., Bd. 16 S. 795. 
1906; Bd. 20, S. 247. 1908. Bredemann: ebenda Bd. 23, S. 385. 1909. 

260) Vgl. Galle: Z. angew. Chem. Bd. 36, S. 17. 1923. 
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Angaben261) durch Speichel wie auch durch Malzdiastase sehr viel 
langsamer gespalten werden, während das Pankreasferment auf 
das Glykogen fast ebenso schnell wie auf Stärke einwirken soll. 
Das glykogenspaltende Ferment, die Glykogenase, ist in 
tierischen Organen und Sekreten z. B. in der Leber reichlich vor
handen262). Von der Hefe wird Glykogen nicht vergoren; dies 
rührt offenbar daher, daß das kolloidal gelöste Glykogen nicht 
in das Innere der Hefezelle einzudringen imstande ist: denn die 
Hefe, welche ja, wie wir gesehen haben, selbst ein Glykogenbildner 
ist, bildet auch eine Glykogenase, die in Berührung mit dem 
Polysaccharid, wenn sie aus der aufgesprengten Zelle, wie z. B. 
im Hefepreßsaft austritt263), Glykogen zu spalten imstande ist. 

Neuere Arbeiten geben schon etwas genauere Angaben. So 
fand N orris264), daß für den Fermentauszug aus Schweinepan
kreas das Optimum der Glykogenspaltung bei 37°, das der Stärke
spaltung bei 46° lag. Wenn man die Spaltung von Hundeleber
glykogen bei optimaler Wasserstoffionenkonzentration, die nahe 
beim Neutralpunkt PH = w-s lag, gegenüber dem Schweine
pankreas-Enzym gleich 100 setzt, so war die relative Schnellig
keit der Hydrolyse von Kaninchenleberglykogen265) 94, die von 
Austernglykogen265) gleich 88 und von Hefeglykogen wie 84. Nach 
N orris soll bei der Glykogenspaltung die Bildung von Dextrinen 
und Maltose am Anfang sehr schnell, der weitere Abbau der 
Dextrine aber mit außerordentlicher Langsamkeit und in der 
Regel unvollkommen verlaufen. Auch beim Glykogen hat das 
salzfreie Ferment praktisch keinen Einfluß auf die Hydrolyse 266). 

Von Salzen aktivieren am meisten die Halogensalze in der Reihen
folge Chloride, Bromide, Jodide, Nitrate haben geringen Einfluß, 
Sulfate gar keinen. 

261) Cremer: Münch. med. Wochenschr. Bd. 41, S. 525. 1894. 
262) Pick: Hofmeisters Beiträge Bd. 3, S. 163. 1902. Macleod und 

Pearce: Am. Journ. of Physiol. Bd. 25, S. 255. 1910. 
263) Buchner und Rapp: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 31, S. 214. 1898. 
264) Biochem. Journ. Bd. 7, S. 26. 1913. 
265) Nach Harden und Young: J. ehern. Soc. London Bd. 81, S. 1225. 

1902 dargestellt. 
266) Norris: Biochem. Journ. Bd. 7, S. 622. 1913. 
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Der fermentative Abbau des Glykogens, die Glykogenolyse, 
tritt nach dem Tode von Tieren verhältnismäßig rasch ein; so 
ist sie in der Leber bereits nach 20 Minuten deutlich wahrnehmbar, 
worauf sie mehrere Stunden gleichmäßig, und zwar in der in
takten Leber viel rascher als in der abgeschnittenen fortschreitet267). 
Auch in mit Äther anästhetisch gemachten Tieren verschwindet 
das Glykogen aus der Leber sehr rasch. Naturgemäß führt auch 
der Hunger zum Verschwinden des Glykogens, wenn auch ein 
gewisser Teil sehr hartnäckig festgehalten wird; ebenso muß 
natürlich die Bewegung auf einen Verbrauch dieses Energie
materials hinwirken. 

Dem umgekehrten Vorgang der Fermentsynthese sind 
wir zwar bei einfachen Polysacchariden, aber noch nicht bei 
solchen zweiter Ordnung begegnet. Beim Glykogen kennen wir 
wenigstens eine derartige Andeutung: so fand Cremer 268 ), daß 
glykogenfreier Hefepreßsaft auf Zusatz von Glucose oder Fruc
tose nach 12 Stunden deutliche Glykogenreaktion erkennen läßt. 
Im Sinne einerGlykogeneseist auch derBefundRubners269 ) 

zu deuten, daß Hefe aus Traubenzucker unter negativer Wärme· 
tönung eine Synthese zu Glykogen bewirken kann, deren Re
sultat der ermittelten Wärmezufuhr entspricht. 

Die nahe Beziehung zwischen Stärke und Glykogen geht daraus 
hervor, daß auch das letztere Polysaccharid durch die Vergärung 
mit dem Bacillus macerans in dieselben krystallisierten Dextrine 
wie die Stärke abgebaut werden kann270 ) 

Vll. Dextrine: Gewinnung und Eigenschaften. 
Als Dextrine werden die beim Stärkeabbau entstehenden 

Zwischenprodukte bezeichnet; man hat diesen Namen auch auf 
die intermediär beim Zerfall des Glykogen- oder Cellulosemoleküls 

267) Cremer: Zeitschr. f. Biologie Bd. 31, S. 49. 1895; Bd. 32, S. 49. 
1895; Ergebnisse der Physiol. Bd. I, S. 907. 1902. 

268) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 32, S. 2062. 1899. 
269) Die Ernährungsphysiologie der Hefezelle bei alkoholischer Gärung, 

S. 251. Leipzig: Veit & Co. 1913. 
270 ) Pringsheim, H. und Stephanie Lichtenstein: Ber. Dt. Chem. 

Ges. Bd. 49, S. 364. 1916. 
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gebildeten Stoffe übertragen und ihn angewandt, gleichgültig ob 
die dextrinartigen Körper auf rein chemischem oder fermentativem 
Wege entstehen. Es handelt sich in allen Fällen um nicht krystalli
sierende, und deshalb auch um nicht scharf definierte Körper, 
die meistens, wenn nicht immer, Gemische darstellen. So ist es 
kein Wunder, daß eine Unzahl derartiger Produkte beschrieben 
wurden, deren Eigenschaften nicht genau festzulegen waren, so daß 
sie in etwas abweichender Form immer neu entdeckt worden sind. 
Das Gebiet ist demzufolge ein äußerst verworrenes: erst durch 
neuere besonders kolloidchemische Arbeiten kommt etwas mehr 
System in die ganze Auffassung vom Wesen der Dextrine, deren 
frühere Kennzeichnung zum guten Teil als falsch erwiesen werden 
konnte. Denn die Grundlage für die Einteilung der Stärkedextrine 
war stets ihr Verhalten gegen Jod, während wir jetzt, wie aus 
dem V. Kapitel hervorgeht, wissen, daß wir nach der Jodfarbe 
nicht einmal die Größenordnung des Molekulargewichts beurteilen 
und gar keine Schlüsse auf die Einheitlichkeit oder gar die Kon
stitution ziehen können. Deshalb sprechen wir den meist durch 
Umfällen mit Alkohol gereinigten Produkten die Einheitlichkeit 
ab, auch dann wenn sie gelegentlich als End- oder Grenzdextrine 
bezeichnet wurden. 

Man hat die Dextrine folgendermaßen eingeteilt: 
1. Amylodextrine färben sich mit Jod blau, in kaltem Wasser 

schwer löslich. 
2. Erythrodextrin~ färben sich mit Jod rötlichbraun, werden 

schon durch Alkohol in geringen Konzentrationen gefällt. 
3. Achroodextrine, färben sich mit Jod nicht mehr, werden 

aber dttrch Alkohol noch leicht gefällt. 
4. Maltosedextrine, in Alkohol löslich. 
Eine schärfere Umgrenzung dieser Eigenschaften gibt die 

folgende Einteilung271): 
Amylodextrine mit Jod blau, löslich in 25proz., gefällt 

durch 40 proz. Alkohol. 
Erythrodextrine mit Jod rotbraun, löslich in 55proz., 

gefällt durch 65 proz. Alkohol. 

271) Pottevin: Ann. lnst. Pasteur Bd. 13, S. 665. 1899. 
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Achroodextrine mit Jod farblos, löslich in 70proz. Alkohol. 
Die Existenz der Erythrodextrine ist gelegentlich geleugnet 

worden, da man eine intensive Rotfärbung schon durch Zusatz 
von 1/ 2% Amylodextrin zu Achroodextrin erzielen konnte; doch 
geht aus den Zähigkeitsmessungen von W. Biltz272) hervor, daß 
die Sonderstellung der Erythrodextrine doch eine Berechtigung 
hat; er fand die mittleren Molatgrößen für Amylodextrine über 
10 000, für Erythrodextrine zwischen 6200 und 7000 und für 
Achroodextrine bei 3700. Doch wurden für Achroodextrine und 
Erythrodextrine auch ganz abweichende zum Teil niedrigere, zum 
Teil höhere Werte festgestellt. 

Da es sich nicht verlohnt, die verschiedenen Dextrine nach 
den älteren Angaben alle aufzuzählen und die Art ihrer Dar
stellung und ihre Eigenschaften genau zu beschreiben, wurden 
die hauptsächlichsten mit der wichtigsten Literatur in nach
stehender Tabelle zusammengefaßt273). 

In neuerer Zeit hat sich Samec274) eingehend vom kolloid. 
chemischen Standpunkt aus mit dem diastatischen Abbau be
schäftigt und dabei bemerkenswerte Resultate erzielt, die aller
dings in Kürze nur schwer wiederzugeben sind. Da das Bild der 
Amylolyse um so vollständiger sein wird, je mehr Eigenschaften 
gleichzeitig im Reaktionsgemisch Stärke-Diastase ermittelt wer
den, kombiniert Samec die folgenden an den Abbauprodukten 
ausgeführten Beobachtungen zu einem einheitlichen Bilde der 
Stärkehydrolyse. 1. Bestimmung des jeweiligen Dispersionsgrades 
bzw. des mittleren Molekular-(Molat -'Molekülaggregat-)Gewich
tes nach der osmotischen Methode unter Benutzung von Kollo
diummembranen. 2. Da letztere bei der von Samec benutzten 
Herstellungsweise für Dextrine mit dem Molekulargewicht etwa 
um 2000 permeabel sind, so ermöglichte ihm diese Art der Druck
messung gleichzeitig eine Trennung der gelösten Stoffe in einen 
durch die Kollodiummembran dialysablen und nicht dialysablen 

272) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 1532. 1913. 
273) Eine gute Zusammenstellung findet sich bei Zempl en in Abder

haldens Biochemischen Handlexikon, Bd. 2, S. 161; eine kritische Sich
tung des Materials bei Czapek: Biochemie der Pflanzen, Bd. 1, S. 441. 

274) Kolloidchem. Beihefte Bd. 10, S. 289. 1919. 
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Anteil. 3. Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung und 4. der 
bei der Gärung entwickelten Kohlensäure im dialysablen Anteil. 
5. Jodfarbe. 6. Optisches Drehungsvermögen. 7. Spez. Leitfähig
keit. 8. Reduktionsvermögen. Alle diese Ergebnisse werden in 
Tabellen zusammengestellt und schließlich in folgendem Schema. 
(Tabelle XI) vereinigt. 

Dazu macht Samec die folgenden BeJll.erkungen: 
Unter dem Einflusse des Fermentes zerfällt das Stärkemolekül 

in mindestens zwei ungleich große Bruchstücke, von denen das 
eine der Stärke sehr nahe steht, daß andere (dialysable) aber 
noch derart aufgeba,ut ist, daß es eine rein blaue Jodfarbe liefert. 
In der Konstitution der Stärke und dieser Dextrine besteht an
scheinend kein sehr großer Unterschied, da beide Stoffe in der 
optischen Drehung voneinander nicht wesentlich abweichen. 

Das gebildete dialysable Abbauprodukt zeigt bereits ein deut
liches Reduktionsvermögen. In der Folge werden vom kolloidalen 
Stärkerest immer wieder hochmolekulare Bruchstücke abge
spalten, welche dialysabel sind und eine blaue Jodfarbe liefern. 
Nachdem das Molatgewicht des kolloiden Restes unter 20 000 
gesunken ist, geben die abgespaltenen Dextrine nunmehr eine 
rote und bei weiterem Abbau des kolloideri Restes keine Jodfarbe 
mehr. 

Die anfangs auftretenden dialysablen Dextrine werden gleich
falls weiter zerlegt, und zwar unter Bildung von Erythro
dextrinen und Zucker; die Erythrodextrine gehen schließlich in 
Achroodextrine über. 

Das Sameesche Abbauschema bildet eine weitgehende Er
gänzung der von Morea u275) aufgestellten Theorie, derzufolge 
die Stärke in Amylodextrin und Zucker, das Amylodextrin in 
Erythrodextrin und Zucker und dieser wieder in Achroodextrin 
und Zucker zerfällt; doch erstreckt es sich bis in den kolloidalen 
Rest. 

Wir geben diese Untersuchungen ausführlich wieder, um 
zu zeigen, was die kolloidchemische Forschung auf diesem Ge
biete heutzutage leisten kann. Eine Kontrastierung mit unseren 

27&) Wochel}Rchr. f. Brauerei Bd. 22, S. 37, 49, 72. 1905. 
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auf ganz anderer Grundlage gewonnenen Anschauungen ist un
nötig: die von Moreau begonnene und von Samec fortgesetzte 
Schematisierung des Stärkeabbaus läßt sich sehr wohl auch allf 
unsere Hypothese vom Bau des Stärkemoleküls und seinen Zer
fall übertragen. 

Was uns an den Sameeschen Feststellungen wohl das Wich
tigste erscheint, ist die Konstatierung der Tatsache, daß noch 
Dextrine von einem Molatgewicht unter 2000 blaue Jodfarbe 
geben können und daß für die Änderung der Jodfarbe neben der 
Verschiedenheit des Dispersionsgrades auch eine Aufspaltung 
von Sauerstoffringen verantwortlich zu machen ist. Samec 
trägt dem dadurch Rechnung, daß er die elektrolytfreien Stärke
desintegrationsprodukte in folgendes Schema einordnet: 

blaue Jodreaktion rote Jodreaktion keine Jodreaktion 

Nicht reduz. • . Amyloamylosen Erythroamylosen Achrooamylosen 

Reduzierend . • . Amylodextrine Erythrodextrine Achroodextrine 

Sauer ..•.•. • Amylodextrin- Erythrodextrin- Achroodextrin-
säuren säuren säuren 

Schon dadurch wird angedeutet, daß jede dieser Gruppen 
Individuen verschiedener Molekulargröße umfaßt. Der Über
gang aus der Reihe der Amylosen in die Dextrinreihe würde durch 
die Öffnung von Aldehydgruppen erfolgen; eine Oxydation der 
Dextrine bzw. eine oxydative Hydrolyse der Stärke würde zu 
den Dextrinsäuren führen. Ein solches Schema hat viel für sich, 
zumal es sich von der Erythrostufe an, wie wir sehen werden, auf 
das Glykogen übertragen läßt und sich selbst im Abbau der Cellu
lose, natürlich ohne Einbeziehung der Jodreaktion, widerspiegelt. 

Die Cellulosedextrine sind noch verhältnismäßig wenig er
forscht; sie sind auch weit schwieriger darzustellen als die Stärke
dextrine, da das Cellulosemolekül, wie wir gesehen haben, dem 
ersten Eingriff eine besondere Widerstandskraft entgegensetzt, 
so daß die nachherigen Zwischenstufen, wenigstens die in Wasser 
löslichen, nur schwer festzuhalten sind. Auch sind die Cellulose-

Pr I n g s h e i m , Polysaccharide. 2. Auf!. 11 
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dextrine im Gilgensatz zu Stärkedextrinen praktisch z. B. für 

technische Zwecke bisher ziemlich wertlos. 

Am geeignetsten zur Darstellung der Cellulosedextrine scheint 

die Methode von Schiemann216) in der von Madsen271) aus

gearbeiteten Form. Man acetyliert Cellulose in der Kälte mit 

Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure und läßt zur Krystallisa

tion des Cellobioseoctoacetats mehrere Tage stehen. Das in Wasser 

gegossene Filtrat gibt den Dextrinester, den man zu einem von 

Cellobiose- freien, in Wasser löslichen Dextringemisch verseift. 

Aus diesem kann durch Fraktionieren mit Alkohol eine Zerlegung 

in verschiedene Abbaustufen erfolgen. Derartige Cellulose

dextrine werden, wie das wohl zu erwarten war, durch Diastase 

im Gilgensatz zu Stärkedextrinen nicht abgebaut2'8), dagegen 

ähnliche aus Cellulose mit 70 proz. Schwefelsäure gewonnene279 ) 

durch den Preßsaft von Merulius lacrimans, den Hausschwamm, 

gespalten 280). 

Krystallisierte Dextrine. 

Im Jahre 1904 hat Schardinger in Wien einen neuartigen 

Stärkeabbau entdeckt, der zu Stärkeabbauprodukten von be

sonderen Eigenschaften führte, mit denen wir uns eingehend zu 

beschäftigen haben, da wir von ihnen ausgehend zu unsererneuen 

Auffassung vom Aufbau der Stärke gelangt sind, der dann auch 

auf andere Polysaccharide übertragen wurde. 

Schardinger verwandte zur Gilwinnung der von ihm kry

stallisierten Dextrine genannten Produkte ein von ihm neu 

aufgefundes Bacterium281); er fand die neue Art zuerst in einer 

Rottegrube, glaubte daß es sich um einen Rottebacillus handele 

276) Liebigs Ann. Chem. Bd. 378, S. 366. 1911. 
m) Diss. Hannover 1917. 
~78) Pringsheim, H. und Adelheid Magnus: Hoppe-Seylers Z. 

physiol. Chem. Bd. 105, S. 173. 1919. 
279 ) Hönig und Schubert: Monatsh. Chem. Bd. 7, S. 455. 1886. 
280) Euler: Z. angew. Chem. Bd. 25, S. 250. 1912. 
281) Wiener klin. Wochenschr. Jg. 1904, Nr. 8; Centralbl. f. Bakt., II. Abt. 

Bd. 14, S. 772. 1905; Bd. 19, S. 161. 1907; Bd. 22, S. 98. 1909; 
Bd. 29, S. 188. 1911. 
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und nannte ihn infolgedessen Bacillus macerans. An dieser 
Mikrooragnismenart entdeckte Schardinger zum ersten ,Male 
die Fähigkeit zur Acetonbildung; man hat die Acetongärung 
technisch auszunutzen gesucht und während des Krieges auch in 
Deutschland so Aceton aus Kartoffeln gewonnen. Doch ist der 
Betrieb inzwischen nicht zum wenigsten in Folge der großen 
Empfindlichkeit des Bacillus macerans eingestellt worden. Denn 
diese Bakterienart ist recht anspruchsvoll: sie verlangt ein gut 
sterilisiertes Medium für sich, da sie leicht von andern resistenteren 
Arten überwuchert wird, sie gedeiht nur auf einem ihr wohl
bekömmlichen Nährsubstr&t und ist gegen Zersetzungsprodukte, 
die beim zu scharfen Hitzesterilisieren gebildet werden, wie auch 
gegen geringe Mengen von Metallen z. B. Kupfer sehr emp
findlich. 

Beimpft man einen 5 proz. Stärkekleister am besten mit 
Kartoffelkeil-Kulturen des Bacillus macerans, so beobachtet man 
bei geeigneten Temperaturen zwischen 37 und 48 o schon inner
halb von 24 Stunden Verflüssigung; gleichzeitig setzt Gärung 
unter starker Gasabgabe ein; anfangs tritt ein angenehmer obst
artiger Geruch auf, der nach ein paar Tagen einem Säuregeruch 
Platz macht; innerhalb von 6 Tagen bis einer Woche ist der 
Hauptgärprozeß vollendet, er schreitet dann nur mit größter 
Langsamkeit und ohne lohnende Steigerung der Ausbeute an den 
zu gewinnenden Produkten fort. Die Verschiebung der Wasser
stoffionenkonzentration durch die Wirksamkeit des Bacillus ist 
sehr gering282), inderunbeimpften Stärkelösung wurde Pn = 5,75 
nach 6tägiger Gärung Pn = 6,00 gemessen. Das Optimum des 
Wachstums lag für den Bacillus macerans bei Pn = 6,8, bei der 
Aciditätsverschiebung in saurer Richtung wurde zwischen 
Pn 5-6 ein steiler Abfall der Wachstumsgeschwindigkeit beobach
tet. Bei Kartoffelstärke tritt fast vollkommene Lösung ein, wäh
rend bei Weizen- und in stärkerem Maße bei Reis- und Marantha
Stärke eine ziemlich starke Ausflockung erfolgt; die hierbei ent
stehende nicht krystallinische Substanz wurde noch nicht näher 
untersucht. 

282) v. Euler und Svanberg: Biochem. Z. Bd. 128, S. 323. 1922. 

11* 
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Schardinger gewann aus der so vergorenen Stärke zwei 
Hauptprodukte, die er näher untersuchte und ein Nebenprodukt, 
dem er weniger Aufmerksamkeit schenkte. Er verdankte die 
Isolierung dieser Körper der Beobachtung, daß sie aus der etwa 
auf den fünften Tei] eingedampften Gärflüssigkeit durch den 
Zusatz organischer Lösungsmittel wie Chloroform und Äther aus
gefällt werden können. Später283) wurde die Beobachtung gemacht, 
daß diese Ausfällung auch mit Benzol, Toluol, Xylol, Brom- und 
Nitrobenzol und besonders reichlich mit Petroläther gelingt. Man 
gewinnt so einen krystallinischen Brei, den man in nicht zu wenig 
Wasser auflöst und durch Kochen vom organischen Fällungs
mittel befreit. Dann fällt zuerst ein feinpulveriger, schwer filtrier
barer Niederschlag, der am besten durch Zentrifugieren abgetrennt 
wird, und den Schardinger als "Schlamm" bezeichnete, und 
dann bei weiterem Einengen ein schön krystallisches Produkt, 
das Schardinger Dextrin ß nannte, während das von ihm 
Dextrin lX genannte Hauptprodukt der Stärkespaltung aus dem 
Filtrat mit Alkohol gefällt werden kann. Es nimmt gleichfalls 
bald krystallinische Struktur an. Auch der "Schlamm" ver
wandelt sich beim Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol in 
sechsseitige, schön und charakteristisch krystallisierende Tafeln. 
Wenn es auch richtig ist2B2), daß die Gärungsreaktion gegenüber 
der Hydrolyse bzw. Depolymerisation der Stärke nur verschwin
dend klein sind, so schreitet doch der Abbau nur zu einem Bruch
teil soweit fort, daß krystallisable Substanzen gewonnen werden. 
Das Maximum der Ausbeute an krystallisierten Dextrinen war 
wohl 25% der augewandten Stärke; jetzt wird im allgemeinen 
eine weit geringere Ausbeute von etwa 10% erhalten, was auf eine 
Degeneration des Bacillus macerans zurückzuführen ist. 

Vor 10 Jahren wurden aus den beiden Hauptdextrinen durch 
acetylierenden Abbau mit Chlorzink als Katalysator zwei neue 
Körper gewonnen284) und festgestellt, daß dem Dextrin lX die 
Molekulargröße (C8H100 4) 4 und dem aus ihm hervorgegangenen 

283) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46. S. 2959. 1913. 
284) Pringsheim, H. und Langhans: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 45. 

s. 2533. 1912. 
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Produkt die Zusammensetzung (C6H 100 6 ) 2 zukommt. Aus der 
Molekulargewichtsbestimmung des Acetylierungsproduktes des 
Dextrin ß wurde ermittelt, daß dem daraus durch Verseifung 
gewinnbaren Individuum die Zusammensetzung (C6H10Ü5)3 zu
kommt. Daraus wurde der Schluß gezogen, daß es aus einem 
Körper von doppeltem Molekulargewicht hervorgegangen ist. 
In der Tat konnte bald darauf durch osmometrische Messung an 
dem in Wasser nur wenig löslichen Dextrin ß der Beweis ge
liefert werden285), daß sein Molekulargewicht richtig als (C6H100 5)6 
angenommen worden war. Bald darauf wurde gezeigt286), daß 
auch das dritte bei der Vergärung der Stärke direkt gewonnene 
Produkt, der sog. Schlamm, bei derselben Art der Acetylierung 
in den Körper von der Zusammensetzung (C6H100 5 )2 über
geht. Für den "Schlamm" wurde damals jedoch ohne experi
mentellen Beweis die Molekulargröße von achtmal C6H100 5 an
genommen. 

Die ganze Körperklasse bezeichneten wir vor einem De
zennium als Amylosen und nannten dementsprechend die ein
zelnen Vertreter Di-, Tri-, Tetra- und Hexaamylose. So ist 
der Schlamm unter der Benennung "Octamylose" in die Literatur 
übergegangen. 

Inzwischen konnte gezeigt werden, daß die Tetra-amylose 
beim Acetylieren mit Pyridin und Essigsäureanhydrid ihre Mole
kulargröße ebenso wie z. B. das Inulin287) nicht ändert2B8). Auf dieser 
Grundlage ließ sich aus dem acetylierten Schlamm sein Molekular
gewicht ableiten: es wurde ebenfalls zu (C6H 100 6 )6 gefunden289 ) 

und der Schlamm dementsprechend a-Hexaamylose genannt. 
Wenn Karrer290) weiter an dem von mir hypothetisch aufge-

286) Biltz, W. und Truthe: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 1377. 1913. 
286) Pringsheim, H. und Eissler: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 2959. 

1913. . 
287) Pringsheim, H. und Aronowsky: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, 

S. 1281. 1921. Vgl. auch Kap. VIII. 
288) Pringsheim, H. und Dernikos: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, 

s. 1433. 1922. 
289) Pringsheim, H. und Persch: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55. 

s. 1428. 1922. 
290) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 2854. 1922. 
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stellten achtfachen Molekulargewicht festhält, so geschieht das 
ohne jeden experimentellen Beweis. 

Schon Schardinger hatte festgestellt, daß das Dextrin ~ 
bei Jodzusatz aus konzentrierter Lösung in metallglänzenden 
grünen Nadeln, das Dextrin ß in rotbraunen Prismen krystallisiert. 
Entsprechende Jodprodukte und analoge Bromadditionsprodukte 
)wmmen, wie in nachstehender Tabelle zusammengefaßt ist, auch 
den Abbauprodukten der beiden Dextrine zu, während sich der 
Schlamm durch die Art seines Jodproduktes als zur ~-Reihe zu
gehörig erweist. 

Aus dem Verhalten der krystallisierten Dextrine beim acety
lierenden Abbau wurde im Jahre 1913 der Schluß gezogen28&), 
daß die Hexaamylose zur Triamylose und die Tetraamylose wie 
der "Schlamm" zur Diamylose im Verhältnis von Polymeren zu 
Monomeren stehen, daß es sich also um Stoffe mit dur<~h Haupt
valenzen zusammengehaltenen Grundkörpern handele, die 
ihrerseits durch Nebenvalenzen aneinander gebunden sind. 
Diese Anschauung findet eine weitere Begründung in der noch zu 
beschreibenden leichten Polymerisierbarkeit der niedrig moleku
laren Vertreter dieser Körperklasse. Es kann hier nicht in die 
Diskussion der Frage eingetreten werden, ob die Annahme von 
Nebenvalenzen im gegebenen Falle von starren Anhängern der 
Strukturchemie durch irgendwelche ja doch unbeweisbare struktur
chemische Ausflüchte vermieden werden kann. Die Bezeichnung 
Polymerie ist bei den von uns behandelten Stoffen sicher ebenso 
begründet wie in irgend einem andem Gebiete der organischen 
oder anorganischen Chemie. Besser als in einen Streit um diese 
Begriffe einzutreten wird es sein, die neu entdeckten und in der 
organischen Chemie einzigartigen Polymerisationsreihen, zur 
;Klärung des Begriffes der Polymerie auf experimenteller Grund
lage und durch eine möglichst umfassende Feststellung der Eigen
~chaften dieser Körper und ihrer gegenseitigen Umwandlung 
zu benutzen. 

Um den Verwechslungen mit der Maq nenneschen "Amy
lose" der Inhaltssubstanz des Stärkekorns vorzubeugen, wur
den unsere Körp€" neuerdings in Polyamylosen umbe· 
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nannt291 ). Der Grundkörper wird mit runden, der Polymeri
sationsgrad mit eckigen Klammern bezeichnet. 

Polyamylosen. 
IX-Reihe. 

Spez. Drehung Bromprodukt Jodprodukt 

IX -Hexaamylose 
[(CGHroÜs)~]B +139° 

IX- Tetraamylose 
[(C6Hro0s}2]2 +138,6° [(C6Hro05}s]2, F/sBr [(C6H 100 6 )2] 2, P/2J,4H20 

Diamylose 
(C6Hro05)2 +136,6° (CsHIOOsls, 7fsBr (C6HioO&)z, 7/sJ 

ß-Reihe: 
P- Hexaamylose 

[(CeHloÜsJa]2 +157,9° [(C6H100 5)3]2, 2 Br [(C6H100 6 )s]2, 3J, 9 H20 

Triamylose 
(CuHroOs)a +151,8° (C6H 100 5)a, Br (C6Hio05)a, 11/sJ, 41/2Hs0 

In dieser Aufstellung wurde ein aus Reisstärke isoliertes 

Produkt292) von geringerer spezifischer Drehung etwa + 123°, das 

voin Dextrin IX vermöge seiner geringeren Löslichkeit in ver

dünntem Alkohol abgetrennt wurde und das ebenfalls zur IX-Reihe 

gehört, nicht aufgenommen, da es bisher ungenügend untersucht 

und schwer zu klassifizieren ist. 
Die Existenz der Triamylose ist in neuerer Zeit angezweifelt 

worden. Karr-er und Bürklin293 ) wollen den durch Acetylierung 

aus dem Dextrin ß gewonnenen Körper mit dem Ausgangsmaterial 

identisch erklären und sie behaupten, was weit bedeutungsvoller 

ist, daß die ß-Hexaamylose nicht aus 2 Molekülen eines Zuckers 

aus 3 Glucoseresten, sondern aus 3 Maltose-anhydrid-Molekülen 

aufgebaut ist. Die Entscheidung dieser Frage ist aus Gründen, 

auf die wir noch eingehend zurückkommen, für unsere ganze Auf

fassung vom Molekül der Stärke grundlegend. Wenn auch manche 

Eigenschaften der ß-Hexa-. und Triamylose auffallende Überein-

291) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 3162, 1921. 
292 ) Pringsheim, H. und Eissler: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 47, 

s. 2565. 1914. 
293) Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 181. 1922. 
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stimmung zeigen, so halten wir die Karrersehe Behauptung doch 
für unhaltbar, wie wir das eingehend begründet2SS)2&4) haben. 

Die Neuartigkeit der Erscheinung, die bisher auf keinem Ge
biete der organischen Chemie beobachtet wurde und die gewisser
maßen als erster Beitrag zur "Lehre von der Polymerie" zu 
betrachten wäre, veranlaßt uns, die an der ß-Hexaamylose und 
ihrem Depolymerisationsprodukt gemachten Beobachtungen gegen
über zu stellen. Für die Identität sprechen erstens die von 
Niggli in Zürich und Johnsen und Kalb in Berlin ausge
führte identische Krystallmessung29S) 2Ss), die bisher niemals an 
verschiedenen Stoffen festgestellt werden konnte, ferner die 
gleiche Verbrennungswärme, die an den Polymeren der a-Reihe 
nicht zu beobachten war, wie auch die übereinstimmende Zu
sammensetzung der Jod- und Bromadditionsprodukte, welche 
ebenfalls gegensätzlich zu den analogen Produkten der !X-Reihe 
ist. Dagegen eine· geringe Abweichung in der spezifischen 
Drehung, die direkte Molekulargewichtsbestimmung an der ß-Hexa
amylose und die indirekte am Acetat der Triamylose. Nach 
unsern Befunden ist die Hexaamylose in Wasser etwa doppelt 
so leicht löslich wie die Triamylose; einen sicheren Beweis 
für die Verschiedenheit sehen wir in der neuen Beobachtung295 ), 

daß die Hexaamylose in Pyridin etwa 200 mal so leicht löslich ist 
wie die Triamylose. Dazu kommt, daß die !X-Polyamylosen beim 
Acetylieren mit Schwefelsäure, offenbar unter Verschiebung einer 
Sauerstoffbrücke, unter Freilegung der Aldehydgruppe jedoch ohne 
Ringsprengung zwischen den Glucoseresten in ein Disaccharid 
übergeführt werden konnten, welches den Namen Isodiamy
lose erhielt286); ganz analog verhielten sich die ß-Polyamylosen: 
für die auf diese Weise gewonnene Isotriamylose konnte das 
Molekulargewicht in Wasser bestimmt werden; es gab auf ein 
Trisaccharid stimmende Werte286 ). Der so gewonnene Körper 
stimmte in seinen Haupteigenschaften mit einem durch direkte 
Acetylierung von löslich gemachter Stärke gewonnenem überein286), 
worauf im Schlußkapitel noch einzugehen wäre. 

294) Pringsheim, H.: Z. angew. Chem. Bd. 35, S. 345. 1922. 
295) Pringsheim, H. und Goldstein: unveröffentlicht. 
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Durch energische Methylierung ließen sich in die Tetra- und 
Diamylose Methylgruppen einführen296) und krystallinische Di
methylderivate gewinnen; die Aufnahme des dritten 
Methyls in das in jedem Zuckerrest noch frei gelassene Hydroxyl 
konnte bisher nicht erzwungen werden, ebensowenig wie das 
Karrer und Nägeli 297 ) bei der Stärke gelungen ist. Auf die 
darüber hinausgehenden Ergebnisse von Irvine gehen wir 
später ein. 

Für die Verbrennungswärmen der Polyamylosen hat Karrer20) 
die folgenden Werte angegeben: 

1 g Diamylose . . . 
1 g oi-Tetraamylose . 
1 g o.:-Hexaamylose . 
1 g ß-Hexaamylose. 
1 g "Triamylose" . 

4285 cal 
4196 " 
4620 " 
4166 " 
4165,2 " 

Die Polymerisation erfolgt also von der Diamylose zur IX-Tetra
amylose exotherm, zur tX-Hexaamylose stark endotherm. Aus 
diesem Grunde kann man aus der Höhe der Calorienzahl auch 
keine Schlüsse auf den Polymerisationsgrad ziehen, wenn sich 
ein solcher auch, wie Karrer 298 ) ausgeführt hat, auf Grund der 
Verbrennungszahl bei andern Polysacchariden ohne polymeren 
Grundkörper, wie der Maltose, dem Rohrzucker, der Raffinose 
und Stachyose, vorausberechnen läßt. Daher erscheh~.t es nicht 
angängig, die Verbrennungswärmen als Grundlage für die Er
mittlung der Molekulargröße polymerer Anhydrozucker und 
somit der Polysaccharide zweiter Ordnung zu benutzen, besonders 
nachdem bewiesen ist, daß nicht einmal die isomeren Anhydro
zucker dieselbe Verbrennungswärme haben: denn nach den 
Angaben von Percy Bridl299 ) liegt die für 1 g des Acetates des 
Glucose-1,2-Anhydrids ermittelte Calorienzahl von 4595 deutlich 
höher als die für die Acetate anderer Glucoseanhydride ermittelten. 

296) Pringsheim, H. und Persch: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, 
S. 3162. 1921; Bd. 55, S. 1428. 1922. 

297 ) Helvetica ehern. acta Bd. 4, S. 185. 1921. 
298) Karrer, Nägeli, Hurwitz und Wälti: Helvetica chim. acta 

Bd. 4, S. 678. 1921. 
299) Hoppe-Seylers z. physiol. Chem. Bd. 122, S. 251. 1922. 
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Einer der dunklen Punkte in der Beziehung der Polyamylosen 
zur Stärke ist die schon vor Jahren gemachte Beobachtung28&), 
daß sie durch amylolytische Fermente nicht gespalten werden. 
Karrer298 ) hat für Diamylose und <X-Tetraamylose gegenteilige 
Befunde angegeben, die jedoch nach eingehenden Studien bei 
optimaler Wasserstoffionenkonzentration 300) unbegründet sind. 
Daß Takadiastase die Polyamylosen spaltet, ist weniger bedeu
tungsvoll, da es sich bei dem Mycelpilz sicher um ein Ferment
gemisch handelt, und als Spaltungsprodukt nicht Maltose, soudem 
Glucose festgestellt wurde. 

Sehr merkwürdig ist, die gegenseitige Umwandlung der ver
schiedenen Polyamylosen ineinander. Schon Schardinger hat 
angegeben, daß der Schlamm, die <X-Hexaamylose, bei monate
langem Stehen in Wasser die Krystallform von Dextrin ß, der 
ß-Hexaamylose, annimmt. Andererseits ist die teilweise Um
wandlung der ß-Hexaamylose in <X-Hexaamylose bei langdauem
dem Erhitzen in wässeriger Lösung gelungen2S6); femer konnte 
gezeigt werden, daß die <X-Tetraamylose eine halbe Stunde, in 
Glycerin gelöst, auf 200° erhitzt, zum geringen Teil in <X-Hexa
amylose und etwa zu 1/ 5 in einen Zucker der ß-Reiheüberging286 ), 
der ein Jahr später als "Triamylose" erkannt wurde292). Be
sonders bemerkenswert ist die folgende von Kai b gelegentlich 
der Krystallmessung gemachte Beobachtung3°1): "Feuchtet man 
lufttrockene Diamylosekrystalle auf dem Objektträger mit 
destilliertem Wasser an, so runden sie sich durch die Auflösung an 
Kanten und Ecken ab, und gleichzeitig erscheint in ihrem Lösungs
hofe ein Gewimmel von kleinen, dünnen sechsseitigen Täfelchen 
der <X-Hexaamylose. Dieser Vorgang dauert bis zur vollständigen 
Auflösung der Diamylosekrystalle an, so daß zum Schluß nur noch 
ein feines Krystallpulver von <X-Hexaamylose in der Lösung zu 
sehen ist." Auf Grund dieser Umwandlungen dürfte die Be
obachtung29S) zu erklären sein, daß die <X-Hexaamylose bei der 
Vergärung der Stärke bei höherer Temperatur (47°) in etwas 
größerer Menge als bei niederen Temperaturgraden (32°) entsteht. 

3°0) Pringsheim, H. und Lassmann: unveröffentlicht. 
301) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1445. 1922. 
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Was die Konstitution der Polyamylosen angeht, so hat Karrer 

verschiedene Versuche zu ihrer Klärung angegeben. Sehr erfolg

reich war er im Nachweis der Maltosebindung in diesen Körpern302 ); 

durch die Einwirkung von Acetylbromid in Gegenwart von wenig 

Eisessig gelang die Umwandlung in Heptacetylbrommaltose, die 

ihrerseits durch Schütteln mit Silbercarbonat in Heptacetyl

maltose und nachher in Maltose übergeführt werden konnte. 

Daß also Maltosebindung in der Diamylose, der IX-Tetraamylose 

und der ß-Hexaamylose vorhanden ist, daß sie so auch im Stärke

molekül nachgewiesen werden kann, ist unzweifelhaft. Doch läßt 

sich diese Reaktion, wie eingehend ausgeführt wurde288)294), nicht 

quantitativ auswerten und auf diese Weise nicht 100% Maltose 

in den Polyamylosen und speziell in der ß-Hexaamylose bestimmen. 

An denselben Stellen haben wir auch ausgeführt, warum wir 

die voii Karrer3°3) eingeführte Bestimmung der Grundkörper 

polymerer Anhydrozucker mit Hilfe der Alkali-Additionsver

bindungen nicht für einwandfrei halten. 

In der Einwirkung von Phosphorpentabromid auf acetylierte 

Anhydrozucker glauben Karrer und Smirnoff304) eine neue 

Methode für die Konstitutionsbestimmung dieser Körperklasse 

gefunden zu haben; sie besteht darin, daß die Sauerstoffbrücke 

geöffnet wird, wobei an die Kohlenstoffatome, die vorher Aus

gangs- und Endprodukt der Sauerstoffkette gewesen waren, an 

Stelle des Sauerstoffs Bromatome treten. So gab Triacetyl-lävo

glucosan mit Phosphorpentabromid Aceto-1,6-dibromglucose. 

Die Übertragung dieser Methode auf die Konstitutionsbe

stimmung der Diamylose wurde durch die Einwirkung des

sei benReagensauf acetylierte Cellobiose und Maltose vorbereitet305) 

und der im Original einzusehenden Theorie entsprechend in 

ersterem Falle nur Aceto-1-bromglucose und im zweiten ein Ge

misch der einfach und zweifach durch Brom substituierten Glucose 

302) Karrer und Nägeli: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 169. 1921, 
vgl. auch Anm. 298. 

303) Helvetica chim. acta Bd. 4 S. 8ll. 1921. Karrer, Staub und 
Wälti: Helvetica chim. act.a Bd. 5, S. 129. 1921. 

304) Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 181. 1922. 
305) Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 187. 1922. 



172 Dextrine: Gewinnung und Eigenschaften. 

aulgefunden. Bei der Reaktion von Phosphorpentabromid auf 
Diamyloseacetat wurde nur Aceto-1,6-dibromglucose jedoch keine 
Aceto-1-monobromglucose erhalten. Aus einer Reihe von gewiß 
interessanten Schlüssen haben Karrer und Smirnoff805) daraus 
eine symmetrische Diamyloseformel mit zwei Maltosebindungen 
folgender Art abgeleitet. 

X 

CH2 • CH(OH) · CH · CH(OH) • CH(OH) • CH 

I I 0 I! 
i 

0 ö 
I I 
r-r -~~~~---o----~ I 

CH · CH(OH) · CH(OH) • CH • CH(OH) · CH2 
X 

und diese Formel, worauf wir zurückkommen, nach den Karrer
sehen Anschauungen in x mal polymerisierter Form aul die 
Stärke übertragen. 

Wir können nicht behaupten, daß diese Diamyloseformulierung 
nicht das richtige trifft, wenn auch unsere frühere Beobachtung, 
daß das Mycel von Penicillium africanum zwar Diamylose in 
Traubenzucker, nicht aber Maltose spaltet286), wenig für diese 
Formulierung spricht. Jedenfalls ist nach unserer Meinung die 
Konstitution der Diamylose durch die Karrersehen Versuche 
nicht sicher bewiesen. Einmal halten wir jeden Beweis für nicht 
zwingend, der sich aul einen negativen Befund, die Nichtauf
findung der Aceto-1-monobromglucose- stützen muß, wenn so 
energische Reaktionen zur Auswirkung kommen, wie das Zu
sammenschmelzen von acetyliertem Zucker mit Phosphorpenta
bromid; vor allem aber ist für die Karrersehe Beweisführung der 
Vergleich mit der Konstitution des Elementarkörpers der Cellu
lose nötig, den Karrer "Cellosan" nennt. Daß die Phosphor
pentabromidmethode hier versagt hat, geht aus den Angaben 
von Irvine306) hervor, der sich auf eine viel verläßlichere Methode 
stützen kann. Wir kommen auf diesen Punkt noch im Schluß
kapitel bei der Besprechung der Konstitution der Cellulose zurück. 
Das Versagen der Bromierungsmethode in einem Falle macht 

306) Address to the British Association in Hull 1922. 



Polyamy losen. 173 

uns an ihrer Beweiskraft für andere Fälle zweifeln. Andere Vor
schläge für die Konstitution der Polyamylosen wären zur Zeit 
verfrüht; eins steht jedoch mit Sicherheit fest, daß die Diamylose 
ein Ringsystem aus zwei Glucoseresten und keine 
Gl ucosidoanhydrogl ucose darstellt: denn in letzterem 
Falle hätte aus dem Hydrolysat der methylierten tX-Polyamylosen 
unschwer Tetramethylglucose erhalten werden müssen, was nicht 
der Fall307). 

Bei der Vergärung von Stärke durch den Bacillus macerans 
werden im allgemeinen auf 6 Teile ~X-Tetraamylose nur 1 Teil 
ß-Hexaamylose gewonnen2B6). Wird die Stärke nach der damals 
geeignetsten Methode308) in Amylopektin und "Amylose" auf
geteilt, so verschiebt sich das Verhältnis zugunsten der ß-Poly
amylosen für das Amylopektin und zugunsten der lX-Polyamy
losen für die Inhaltssubstanz der Stärke26S)309); zieht man in Be
rücksichtigung, daß die Gatin. Gruzewskasche Trennungs
methode be'i der eine Aufteilung in 50% Amylopektin und 50% 
Amylose erreicht wurde, nur eine sehr unbefriedigende ist, da 
nach den Sameeschen Befunden in der Kartoffelstärke 83% 
Hüllsubstanz vorhanden ist, so springt einem die engere Be
ziehung der ß-Reihe zum Amylopektin und die der lX-Reihe zur 
"Amylose" ins Auge. Das Glykogen steht in dieserBeziehung der 
Hüllsubstanz der Stärke näher: in seinem Falle wurden auf 1 Teil 
~X-Tetraamylose 3 Teile ß-Hexaamylose erhalten31°). Wir müssen 
auch dieser wichtigen Beziehungen am Schlusse noch entsprechend 
gedenken. 

307) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1426. 1922. 
308) Gatin • Gruzewska: Comptes Rendus Bd. 146, S. 540. 1908; 

Journ. de Physiol. et de Pathol. generale Bd. 14, S. 7. 1912. 
309) Pringsheim, H. und Goldstein: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, 

s. 1446. 1922. 
310) Pringsheim, H. und Lichtenstein: Ber. Dt. ehern. Ges. Bd. 49, 

s. 364. 1916. • 
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VID. Inulin. Hemicellulosen. Stickstoffhaltige 
Polysaccharide. 

Inulin. 
Das im Jahre 1804 von Rose entdeckte Inulin kann die 

Stärke in zahlreichen Pflanzen als Reservematerial ersetzen. Es 
findet sich bisweilen vergemeinschaftet mit anderen Vertretern 
der Inulingruppe in unterirdischen Speicherorganen, fehlt da 
wo es reichlich vorhanden ist, auch in o herirdischen Organen 
nicht und soll manchmal selbst in Samen811), z. B. der Zichorie, 
in kleinen Mengen zugegen sein. 

Am verbreitetsten ist das Inulin bei den Compositen und 
diesen nahe verwandten Pflanzengruppen, wo es die Stärke völlig 
vertritt und in Rhizomen und Knollen während der winterlichen 
Ruheperiode bisweilen mehr als 50% der Trockensubstanz aus
macht. Doch findet es sich auch bei anderen Pflanzengattungen 
und ist selbst bei Algen beobachtet worden312). Für chemische 
Zwecke hat man sich das Inulin meist aus Dahlien- oder Topi
namburknollen, gelegentlich auch aus Zichorienwurzeln herge
stellt. 

Das Inulin scheidet sich in sphäritartigen Gebilden von cha
rakteristisch radialstrahligem Bau aus und kann an dieser Eigen
schaft in Pflanzenteilen durch Einlegen in Alkohol erkannt wer
den. Die krystallinische Struktur des Inulins wurde von Herzog 
durch röntgenspektroskopische Aufnahme erwiesen313). Von der 
Stärke unterscheidet es sich durch seine Wasserlöslichkeit, durch 
die Linksdrehung und dadurch, daß es bei der Hydrolyse aus
schließlich in Fructose aufgespalten wird; die Behauptung von 
Tanret314l), daß neben 12 Teilend-Fructose etwa 1 Teil d-Glucose 
entsteht, dürfte nicht aufrechtzuerhalten sein. Auch B o ur
q uelotB15) ist ihr neuestens entgegengetreten, da er aus dem Inu-

au) Grafe und Vouk: Biochem. Z. Bd. 43, S~ 424. 1912. 
312) Vgl. die Tabelle bei Czapek: Biochemie der Pflanzen, Bd. 1, 

s. 458. 1913. 
313) Vgl. Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1283. 1921. 
814) Bull. Soc. chim. France [3] Bd. 9, S. 200, 227, 625. 1893; Comptes 

Rendus Bd. 116, S. 514; Bd. 117, S. 50. 1893. 
315)ßo urq uelot und Bri edel: ComptesRendus Bd.172, S. 946.1921. 
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linhydrolysat durch Fermentsynthese keine der Bildung von ß- Me
thylglucosid entsprechende Drehungsänderung beobachten konnte. 

Die spez. Drehung des Inulins wird im allgemeinen zu- 36° 
angegeben, doch glaubt Tanret314) durch die Abtrennung nie
driger drehender Begleitstoffe zu einem stärker nach links 
drehenden Präparate, bis zu - 40° gekommen zu sein, Er
gebnisse,welche jedoch von Dea n316) nicht unbeschränkt bestätigt 
werden konnten. 

Das Inulin ist sehr hygroskopisch, es enthält lufttrocken 10% 
Wasser, welches ohne Zersetzung sehr schwer auszutreiben ist; es 
wird deshalb am besten in lufttrockener Form zur Analyse ge
bracht. In kaltem Wasser löst es sich bei 15 ° erst in lO 000 Teilen, 
dagegen ist es beträchtlich löslich in heißem Wasser,' scheidet sich 
aber aus seiner klaren, nicht opaleseierenden kolloidalen Lösung 
selbst bei starker Kühlung nur ganz allmählich wieder aus; die 
Schnelligkeit dieser Abscheidung wird von noch undurchsichtigen 
Zuständen beherrscht: das Einimpfen von Inulinsphäriten be
dingt nicht ohne weiteres, wie bei einer Krystallimpfung, die 
Gelbildung aus der hydrophilen Phase. 

Das Inulin wird durch Jod nicht gefärbt und reduziert nicht 
die Fehlingsche Lösung. Bemerkenswert ist seine leichte Hy
drolysierbarkeit, auf die wir noch zurückkommen. 

Bequem läßt sich das Inulin nach der Methode von Dragen
dorf317) darstellen: Die zerriebenen Knollen werden in Gegenwart 
von etwas kohlensaurem Kalk mit dem gleichen Volumen Wasser 
gekocht, die abgetrennte Flüssigkeit, solange ein Niederschlag 
fällt, mit Bleiacetatlösung versetzt und das durch Schwefel
wasserstoff entbleite Filtrat nach der Konzentration durch Zu
satz von Alkohol auf 60 Vol.-Prozente gebracht, woraufhin sich 
das Inulin beim Stehen in der Kälte ausscheidet. Die von Tan
ret angegebene Methode zur Auftrennung in die verschiedenen 
Inulinbegleitstoffe wurde von Z e m pl e n beschrieben31B). Dieser 

3 16 ) J. Am. ChE>m. Soc. Bd. 32, S. 69. 1904. 
317 ) Material zu einer Monographie des Inulius, 1870. Vgl. auch Kiliani: 

Liebigs Ann. Chem. Bd. 205, S. 147. 1880. 
318} Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden Bd. VI, S. 24, 1912. 
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gibt auch eine Tabelle mit den Eigenschaften der verschie
denen Vertreter der lnulingruppe. 

Das Inulinnatrium hat eine gewisse Rolle in der Inulin
chemie gespielt; es wird ebenso wie die Kaliumverbindung durch 
Fällung einer Lösung von Inulin in Ätzalkalilauge mit Alkohol 
gewonnen. Pfeiffer und Tollens 319) gaben ihm die Zusammen
setzung (C6H100 5 ) 2 • NaOH, Karrer, Staub und Wält szo) ara
lysierten als Inulinnatrium einen Körper von der Formel 
[C6H100 5 , NaOH]x, während Pringsheim und Aronowsky321) 
zu einem Stoff von der Zusammensetzung (C6H100 6 )3 • NaOH 
gelangten, als sie das Inulin mit Alkohol aus einer so verdünnten 
Natronlauge ausfällten, daß sie es noch gerade in Lösung zu 
halten imstande war. Der Natriumgehalt der Additionsverbin
dung hängt offenbar ganz von der Konzentration der Natron
lauge ab, aus der der Körper gefällt wird. Dasselbe ist bei der 
Kaliumverbindung der Fall. Anders liegen die Verhältnisse 
bei dem in Wasser sehr schwer löslichen Inulinbarium, wel
ches aus wässeriger Lösung mit Barythydrat gefällt werden kann. 
Ihm kommt nach Tanret314) die Zusammensetzung (C6H100 5)4 • 

Ba(OH)2 zu. 
Von anderen Derivaten hat hauptsächlich das Tria.cetat322) 

des Inulins Interesse: es wird beim Acetylieren mit Pyridin und 
Essigsäureanhydrid gewonnen und dadurch gereinigt, daß es aus 
einem Lösungsgemisch von einem Teil Eisessig und drei Teilen 
Methylalkohol, in dem es in der Kälte leicht löslich ist, beim 
Stehen in glänzenden, krystallinisch aussehenden Aggregaten 
herauskommt. Die Gewinnung dieses Acetates wurde durch die 
bemerkenswerte Löslichkeit des Inulin in Pyridin ermöglicht. 

Dem Inulinacetat kommt für die Inulinchemie, im weiteren 
Sinne überhaupt für die Polysaccharidchemie, eine besondere 
Bedeutung zu. Seine Molekulargröße ließ sich in drei verschie
denen Lösungsmitteln, in Naphthalin, Phenol und Eisessig, wovon 

319) Liebigs Ann. Chem. Bd. 210, S. 285. 1882. 
320) Helvetica chim. acta. Bd. 5, S. 130. 1922. 
321) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1414. 1922. 
322) Pringsheim, H. und Aronowsky: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, 

s. 1281. 1921. 
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die zwei ersteren hohe kryoskopische Konstanten besitzen. be
stimmen 322), die gefundenen Werte konnten nach der Barger-323) 

Rast sehen 324) Molekuiargewichtsbestimmungsmethode, welche auf 
dem anders gearteten Prinzipe der isothermen Destillation be
ruht, verifiziert werden 325). Das Resultat dieser Bestimmungen 
entsprach einem aus neun Fructoseresten aufgebautem 
Molekül. Die entsprechende Molekulargröße wurde auch für das 
Dimethylo- und Trimethyloinulin bestimmt326 ). 

Bei der Verseifung des Inulinacetats wurde ein Stoff zurück 
gewonnen, der sich aus wässeriger Lösung wiederum sphäro
krystallinisch ausschied, dem die gleiche Drehung, die gleiche 
Löslichkeit und die gleiche Indifferenz gegenüber Fehlingscher 
Lösung wie dem ursprünglichen Inulin zukam. Die Identität 
des verseiften Inulinacetates mit dem Inulin wurde von Her
zog313) durch die röntgenspektroskopische Aufnahme erwiesen. Da 
wir ferner von dem Beispiele der Polyamylosen wissen, daß der 
ursprüngliche Polymerisationsgrad beim Acetylieren mit Pyridin 
erhalten bleibt327), so ist aus der Kombination der gebotenen Tat
sachen der Schluß zu ziehen, daß das Inulinmolekül selbst 
aus .neun Fructoseresten besteht. 

Wir werden in den beiden letzten Kapiteln erläutern, daß 
wir die Polysaccharide zweiter Ordnung als polymere Komplexe 
von niedrig molekularen Elementarkörpern auffassen; die Neun
zahl der beim Inulin beteiligten Fructosemoleküle setzt der Mög
lichkeit von vornherein eine enge Grenze: es kann sich nur um 
9 durch Nebenvalenzen verknüpfte Anhydrofructose- oder um 
3 Anhydrotrifructosemoleküle handeln. Die erste Anschauung ist 
von Karrer320) vertreten worden, während wir die zweite be
gründen wollen. 

Schon beim Erhitzen von Inulin mit Phenylhydrazin und 

323) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 37, S. 1754. 1904; J. ehern. Soc. London 
Bd. 85 S. 286. 1904. 

324) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1979. 1921. 
31•) Pringsheim, H. und Lassmann: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, 

s. 1409. 1922. 
326) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 249. 1921. 
327) Vgl. Kap. B, VII, S. 165. 

Pr in g s heim, Polysaccharide. 2. Anti. 12 
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Essigsäure läßt sich ein aus mehreren Fructoseresten bestehendes 
Zwischenprodukt in Gestalt seines Osazons abfangen, das jedoch 
immer nur in geringen, für die Analyse nicht ausreichenden 
Mengen entsteht, da es aus noch zu erläuternden Gründen selbst 
'Weiter in Glucosazon und Fructose zerfällt, die durch das Phenyl
'hydrazin wieder in Glucosazon umgewandelt wird. Der Versuch 
zeigt, daß im Inulinmolekül mehrere Fructosereste glucosidisch 
verkettet sind. 

Eine genaue Beantwortung der Frage nach der Größe des 
Elementarkörpers war jedoch erst von einem Acetat ausgehend 
möglich, das beim Acetylieren von Inulin mit einem Gemisch 
aus gleichen Teilen Eisessig und Essigsäureanhydrid gewonnen 
wurde. Dieses Acetat gab, mit Natriumalkoholat verseift, 
das Natriumsalz einer Trifructose von der Zusammensetzung 
(C6H100 5 )3 · NaOH. In diesem Körper, der aus dem Inulin 
unter gleichzeitiger Depolymerisation und Aufsprengung einer 
glucosidischen Bindung hervorgegangen sein muß, sind offen
bar drei Fructosereste durch Hauptvalenzen vereinigt; dem 
entspricht auch die Reduktionskraft dieser Verbindung gegen
über Fehlingscher Lösung: die in ihr enthaltene Trifructose 
reduziert den dritten Teil so stark wie die Fructose selbst321). 

Aus diesen Ergebnissen kann der Schluß gezogen werden, daß 
der Grundkörper des Inulinmoleküls eine Anhydrotrifructose 
ist. Das Inulin selbst stellt sich in fester Form, wie auch in seiner 
kolloidalen Lösung, als das Assoziationsprodukt einer 
dreifach polymerisierten Anhydrotrifructose dar. 

Die auffallend leichte Hydrolysierbarkeit des Inulins, welche 
die Auffindung reduzierender Zwischenprodukte bisher verhindert 
hatte, läßt sich unter Einbeziehung der Angaben von Irvine 
und in Analogie zu der gleichartigen Unbeständigkeit des Rohr
zuckers gegenüber hydrolysierenden Agenzien folgendermaßen 
erklären: auch in der Anhydrotrifructose sind die Fructosereste 
nicht in Form der in Lösung beständigen Fructose mit furoidem 
Sauerstoffring, sondern wie im Rohrzucker 328) und höchstwahr
scheinlich in der gleichfalls leicht spaltbaren Raffinose, Gentia-

azs) Vgl. Kap. A. 
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nose und Stachyose, in Gestalt der sog. y-Fructose vorhanden, 
der ein anderer unbeständiger, nach der bisherigen Annahme 
äthylenoxydartiger Sauerstoffring zukommt. De1m Irvine 329 ) 

konnte bei der Spaltung des methylierten Inulins auf dem Um
wege über das Tetramethyl-methylfructosid fast quantitativ die
selbe Tetramethyl-fructose wie aus Rohrzucker gewinnen und 
neuerdings 330) den Beweis führen, daß nur eine Form der Tri
methylfructose aus Inulin gebildet wird. Die genaue Struktur 
dieser methylierten y-Trifructose ist noch nicht bekannt, so daß 
eine genaue Strukturformel des Inulins noch nicht aufgestellt 
werden kann. Doch hat sich auch Irvine der Meinung an
geschlossen, daß sein Molekül auf einer "Tri-anhydro-y-fructose" 
basiert. Wir können also wohl mit Befriedigung behaupten, daß 
die Struktur des Inulins besser als die irgend eines anderen Poly
saccharides zweiter Ordnung aufgeklärt ist; den Schlußstein 
werden gewiß die englischen Forscher durch die allerdings im 
gegebenen Falle durch die flüssige Form der methylierten y-Fruc
tose äußerst erschwerte Festlegung ihrer Konstitution legen. 

DieBegleitstoffe des Inulin. 
Während in stärkeführenden Pflanzen außer der Stärke keine 

mit ihr verwandten, nichtreduzierenden Polysaccharide vorhan
den sind und als Stärkeabbauprodukt allein Maltose in Erschei
nung tritt, wird das Inulin je nach der Jahreszeit von einer grö
ßeren oder geringeren Menge von Stoffen ähnlicher chemischer 
Eigenschaften begleitet. Wir glauben im folgenden den hier dar
gelegten Unterschied zwischen dem Verhalten von Inulin und 
Stärke im Lebensprozeß auf die chemischen Eigenarten dieser 
Polysaccharide zurückführen zu können. 

Auf die schwierige Auseinanderlegung der Inulinbegleitstoffe 
ist eine Menge Arbeit verwandt worden; infolge der verschwim
menden Eigenschaften dieser Körper hat man unter den Namen 

329) Irvine und Steele: J. chem. Soc. London Bd.ll7, S. 1474. 1920. 
Irvine, Steele und Shannon: J. chem. Soc. London Bd. 121, S. 1060. 
1922. 

aao) Hull Address S. 23. 1922. 
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Inuloid, Pseudoinulin, Helianthenin, Inulenin, Synanthrin, Lä
vulin, Lävosin eine Menge Produkte beschriebenaa1), von denen 
sich nicht ohne weiteres sagen läßt, ob sie nicht zum Teil mit
einander übereinstimmen. Bei weitem die zuverlässigsten An
gaben sind in den ausführlichen Arbeiten von Tanret314) ent
halten, der die Trennung von Helianthenin, lnulenin und Synan
thrin eingehend beschrieben hat. Es handelt sich hier um· Kör
per mit einer im Vergleich zum Inulin zunehmenden Löslichkeit 
und abfallenden spez. Drehung, wie aus der folgenden 1'abel1e XII 
hervorgeht: 

Namen 

Inulin . 
Pseudoinulin 
Inulenin . 
Helianthenirr . 
Synanthrin . 

II Krystallform [<>Jo 

II Sphäroide I 

Ii " I 
i .. INadelbüschel :. -- 29,6 
:. " : -23,5 
II amorph i ca. -17,0 

-39,5 
-32,2 

Lös!. in Wasser 
von 15° 

1 ; 10000 
l : 350--400 
l : 8 
l : l 

in allen Grau. 

Bemerkenswert ist vor allem, daß diese Begleitstoffe sich in den 
Knollen von Dahlien, Topinambur usw. zu gewissen Jahreszeiten 
anhäufen und besonders in den ersten Monaten des neuen Jahres 
nach der Ernte in Erscheinung treten. Wir werden diesen Stoffen 
noch beim fermentativen Abbau des Inulins begegnen, auf den 
wir jetzt eingehen. 

Der fermentative Abbau des Inulin. 
Das Inulin entsteht aus den Assimilaten der inulinführenden 

Pflanzen durch Kondensation in der Wurzel oder in der Knolle, 

denn im Blatt ist noch kein Inulin, sondern nur reduzierende 
Zucker anzutreffen 332). Der Weg seiner Entstehung ist noch un

geklärt; man kann auch hier mit der Annahme einer reversiblen 

Fermentwirkung auskommen, bei der die mit dem Inulin immer 
vergemeinBehaftete "lnulase" Fructose in Inulin umwandelt, so 
daß immer neue Fructose nachdringt, bis die Pflanze ihre Reserve-

331) Vgl. Zempl en: Biochem. Handlexikon Bd. Il, S. 189. 19ll. 
332 ) Colin: Comptes Rendus Bd. lf\6, S. 224. 1918. 
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Kohlenhydratstoffe in genügender Menge gespeichert hat. Das
selbe Ferment dient dann dazu, um das Inulin beim Wachstum 
der Knolle oder Wurzel zu mobilisieren. 

Die In ulase wurde von Green333) entdeckt, der die Beob
achtung machte, daß Glycerinextrakte von Helianthusknollen 
die Fähigkeit besitzen, Inulin in reduzierende Zucker aufzuspal
ten; Green hebt besonders hervor, daß immer nur so viel Fer
ment vorhanden sei, wie im gegebenen Moment für das Wachs
tumsbedürfnis der Pflanze gerade nötig ist. Die Nachprüfung 
hat ergeben, daß die mit Hilfe des in den Dahlienknollen ent
haltenen Fermentes zu realisierende Fermentspaltung in der Tat 
eine nur außerordentlich geringe ist. Wir nehmen nicht an, daß 
sie tatsächlich auf die geringe Menge des reagierenden Agens 
zurückgeführt werden kann, sondern wir glauben, daß der fer
mentative Abbau des Inulin komplexer Natur ist, wobei viel
leicht ein Proferment durch ein Koferment aktiviert werden muß. 
Andererseits könnte aber auch die große Säureempfindlichkeit 
der Inulase für die Schwierigkeit ihrer Isolierung verantwortlich 
sein. 

Eine besondere Deutung geben Wolffund Geslin334) diesem 
Vorgang: der fermentative Abbau des Inulins in der Zichorien
wurzel soll so verlaufen, daß sich zuerst Inulide, d. h. Inulin
begleitstoffe nichtreduzierender Eigenschaften bilden, die nur 
mit großer Langsamkeit entstehen; diese Inulide seien im Gegen
satze zu Inulin von Hefe leicht vergärbar. 

Was wir bei der Stärke nur als wahrscheinlich theoretisch er
schließen konnten, das Nebeneinanderlaufenzweier fermentativer 
Vorgänge, die sich ergänzende Wirkung zweier Ferment
gruppen, einer depolymerisierenden und einer hydro-
1 ysierenden, ·scheint also beim Inulin beweisbar zu sein 330 ),. 

denn die von Wolff und Geslin beobachteten Inulide stellen 
offenbar Inulin-Depolymerisate fermentativen Ursprungs dar. 

383) Anna.les of Botany Bd. 1, S. 223. 1887. 
134) Comptes Rendus Bd. 165, S. 651; Bd. 166, S. 428. 1918; Ann. 

de !'Institut Pasteur Bd. 32, S. 71. 1918. 
885) Pringsheim, H.: FestsohriftfürM. Hönig. Dresden und Leipzig: 

Verlag Th. Steinkopf 1923. 
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Auf diese Weise ist es möglich, überhaupt eine Erklärung für das 
Vorkommen der Inulinbegleitstoffe zu geben: sie entstehen offen
bar aus dem Inulin durch die depolymerisierende Fermentgruppe 
und stellen verschiedene Polymerisationsgrade des Inulin-Ele
mentarkörpers mit bei abfallender Assoziationsgröße zunehmen
der Wasserlöslichkeit und fallender Drehung dar. Beim Inulin 
sind derartige nichtreduzierende "Dextrine" offenbar deshalb 
aufzufinden, weil der Eingriff der hydrolysierenden Fermentgruppe 
in das Molekül infolge der vorher erläuterten Eigenschaften einen 
sofortigen Zerfall in Fructose nach sich zieht, während das mit 
beständigen Sauerstoffoxydringen ausgestattete Molekül der 
Stärke das Auftreten reduzierender Dextrine ermöglicht. 

Sehr viel energischer hat sich der fermentative Abbau des 
Inulins durch die in Dauerpräparate verwandelten Mycelien 
einiger Schimmelpilze realisieren lassen 336), deren Optimum nach 
Boselli337) bei 55° liegt und die durch 5:00-Schwefelsäure und 
schon durch 1:00-AJkali geschädigt werden. Dean 338 ) beobach
tete, daß Penicillium- und Aspergillusarten nur dann Inulase 
ausbilden, wenn sie auf einem inulinhaltigen Nährboden heran
gezogen werden, ganz ähnlich, wie diese Pilze die Tannase, das 
tanninspaltende Ferment, nur absondern, wenn sie auf Tannin 
oder Gallussäure zum Wachstum gelangen 339 ). Die Hervorrufung 
einer latenten Enzymwirkung durch ein Nährsubstrat 340 ) ist keine 
Sondererscheinung; im Gegensatze dazu fand Boselli keinen 
Unterschied in der Sekretion der Inulase, gleichgültig, ob mit 
Inulin, Rohrzucker, Glucose, Fructose oder Milchzucker ernährt 
wurde 337). Doch beobachteten auch H. Pringsheim und Aro
nowsky321), daß nur der auf dem verseiften Inulinacetat heran
gezogene Mycelpilz ein dieses Substrat spaltendes Ferment ab-

336) Bourq uelot: Comptes Rendus Bd. 116, S. 826, ll43. 1893. 
337) Boselli: .Annales de I'lnstitut Pasteur Bd. 25, S. 695. 19ll. 
aas) J. Am. Chem. Soc. Bd. 32, S. 69. 1904. 
339) Fernbach: Comptes Rendus Bd. 131, S. 1241. 1900; Pottevin: 

Comptes Rendus Bd. 131, S. 1215. 1900; Pringsheim, H.: Die Varia
bilität niederer Organismen. S. 82, 180. Berlin 1910. 

340) Vgl. H. Euler: Chemie der Enzyme. 1. Teil, S. 293. München· 
Wiesbaden 1920. 



Hemicellulosen. 183 

sonderte, während der auf gewöhnlichem Inulin gewonnene un
wirksam war. 

Wird die Dynamik der enzymatischen Inulinspaltung durch 
die Bildung reduzierender Produkte gemessen, so kommt hier 
gegensätzlich zum Stärkeabbau nur ein reduzierendes Spaltungs
produkt, nämlich die Fructose, zur Auswirkung und so ist es 
kein Wunder, daß die Kinetik der Inulinspaltung als monomole
kulare Reaktion, deren Geschwindigkeit von der Temperatur und 
der Säurekonzentration wechselseitig beeinflußt wird, gedeutet 
werden konnte 337 ). 

Auch bezüglich der mit der Fermentspaltung in engem Zu
sammenhang stehenden Verdauung des Inulins sind wir noch 
nicht in der genügenden Weise vertraut. Bisher hat sich die 
Inulase im Magendarmkanal des Menschen noch nicht nach
weisen lassen und man ist deshalb auf den Einfall gekommen, 
die Spaltung des Inulins bei der Verdauung der Magensäure 
allein zur Last zu legen 341); doch ist demgegenüber die geringe Aci
dität des Magensaftes betont worden 342). Die Ergründung dieser 
Erscheinungen ist deshalb von einer gewissen Bedeutung, weil 
der Organismus des Diabetikers Fructose besser verbrennt als 
Glucose und daher Inulin als Ersatz für Stärke verwandt. werden 
könnte. Würde es industriell in genügenden Massen dargestellt, 
so könnte es in eine gewisse Konkurrenz auch mit dem Rohr
zucker treten, denn es eignet sich vermöge seiner nicht kleistern
den und nur schwach süß schmeckenden Eigenschaft als Zusatz 
für manche Nahrungsmittel. 

Hemicellulosen. 
Unter dem Namen Hemicellulosen faßt man eine große Klasse 

von Polysacchariden zusammen, welche in der Natur eine bedeut
same Rolle spielen. Es handelt sich hier um eine Gruppe von 
Substanzen, die gewissermaßen die breite Lücke zwischen der 
Cellulose einerseits und der Stärke, dem Glykogen und dem 
Inulin andererseits ausfüllen, und die in einigen ihrer Vertreter 

341) Weinland: Zeitschr. f. Biologie Bd. 47, S. 279. 1906. 
342) Ruth Oskey: Journ. Biol. Chem. Bd. 39, S. 149. 1919. 
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die mechanische Funktion der Cellulose und in anderen die phy
siologische der Reservekohlenhydratverbindungen übernehmen; 
zwischen diese beiden Pole schiebt sich ein Heer von schwer zu 
trennenden, schwer zu unterscheidenden und nur in einigen 
wenigen Vertretern rein dargestellten Zwischengliedern ein. 
Schon aus diesen Worten geht hervor, daß die Hemicellulosen 
sowohl Gerüst- wie Reservesubstanzen sein und daß sich auch 
diese Eigenschaften verwischen können. Nahe verwandt mit 
ihnen sind die Gummisubstanzen, die Pflanzenschleime und die 
Pektinstoffe, alles Zuckerkondensationsprodukte, welche, wie 
schon ihr Name ausdrückt, Eigenschaften besitzen, die ihre Rein
darstellung ohne eine ausreichende Gewähr lassen muß. Ein 
jeder, der sich der Lektüre der einschlägigen Sammelwerke in 
Czapeks Biochemie der Pflanzen oder im Biochemischen Hand
lexikon befleißigt, wird verzweifelt vor einer Masse ungenauer, 
sich zum Teil widersprechender, chemischer und physiologischer 
Angaben stehen und bei einiger Einsicht zugeben, daß die Sich
tung des Materials nach den Angaben der Literatur eine Unmög
lichkeit ist. Kein Wunder, daß die Nomenklatur sehr im argen 
liegt und daß z. B. sicher als Reservestoffe gekennzeichnete Ver
bindungen als Hernieeilulosen klassifiziert werden. Doch 
scheinen Vorschläge für irgendwelche Neuerungen zur Zeit ver
früht. Es wird vieler Mühe, auch von seiten der Botaniker auf 
verläßlicher, chemischer Grundlage bedürfen, um in diesem 
Gebiet wichtiger, verbreiteter, für die ·Ernährung und die Technik 
bedeutungsvoller Naturstoffe einige Ordnung zu scha-ffen. Unter 
den obwaltenden Umständen empfiehlt es sich, nur bei einigen, 
leidlich untersuchten Vertretern auf Einzelheiten einzugehen. 

Man nennt Hexosane die aus Hexosen aufgebauten und 
Pentosane die sich aus Pentosen zusammensetzenden Hemi
cellulosen, man spricht im ersteren Falle von Mannaneu, 
Dextranen und Galaktanen und deutet durch die Bezeichnung 
Mannogalaktane, Galaktomannane usw. an, daß sich an 
ihrem Aufbau zwei verschiedene Hexosen beteiligen, man nennt 
Xylane und Arabane Pentosane, in denen die Xylose und die 
Arabinose vorherrscht, aber man ist sich nur in wenigen Fällen 
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klar, daß das charakterisierte Produkt einen einheitlichen Namen 
verdient, man weiß z. B. nicht, ob ein Mannogalaktan ein Poly
saccharid mit Mannose- und Galaktoseresten oder ein Gemisch 
aus Mannan und Galaktan darstellt; so findet sich auch in del!l 
Hexosanen gelegentlich ein Pentoseanteil, während in den Pento
sanen meistens auch Hexosen und bisweilen Methylpentosen, 
wie Rhamnose und Fucose, vertreten sind. Allgemein läßt sich 
vielleicht nur die eine Regel aufstellen, daß reichlicher Hexosen
gehalt mehr der physiologischen und ein Vorherrschen der Pen
tosen mehr der mechanischen Funktion entspricht. 

Als Gerüstsubstanzen dienen die Hemicellulosen nicht auf 
dieselbe Weise wie die Cellulose, sie sind vornehmlich als Ver
dickungs- und Verkittungssubstanzen anzusprechen; vergleicht 
man die Cellulose mit den Balken eines Fachwerkbaues im Kör
per der Pflanzen, so müßte man die Gerüst-Hemicellulosen mit 
dem Lehm in Vergleich setzen, welcher die Fugen zwischen den 
Balken auszufüllen bestimmt ist. Die Funktion der Hemicellu
losen als Gerüstsubstanzen ist also eine weniger vollkommene 
als die der Cellulose. Das gleiche läßt sich bezüglich ihrer Ver
wendung als Reservematerial im Vergleich zur Stärke, zum 
Inulin usw. sagen: sie werden nicht wie Stärke direkt als Kohlen
säureassimilationsprodukt gebildet, in den wenigsten Fällen bauen 
sie sich ausschließlich aus Traubenzuckerresten auf, die in ihnen 
enthaltene Mannose und Galaktose muß erst durch Umwandlung 
entstehen; sind Pentosen am Aufbau beteiligt, so müssen sie 
durch Verkürzung der Kohlenstoffkette gebildet werden. Da 
nun der tierische sowohl wie der pflanzliche Organismus im all
gemeinen besser auf die Verwertung der Hexosen eingestellt ist, 
so ergibt sich schon aus dieser Betrachtung die Minderwertigkeit 
der Pentosane als ReservemateriaL 

Bei dieser Gelegenheit verlohnt es sich, die Bemerkung einzu
schieben, daß das Vorkommen der Polysaccharide in der Natur 
überhaupt weit weniger an starre Glieder der großen Kette dieser 
Körperklasse gebunden ist, als man ·von der Ferne beurteilen 
sollte. Wir haben gesehen, daß neben der reinen Cellulose, die 
Orthocellulose genannt wurde, immer in größerer oder geringerer 
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Menge leichter hydrolysierbare Hexosane vorkommen, wir haben 
angeführt, daß neben dem Inulin leichter lösliche Begleitstoffe 
zu finden sind und wir glauben mit Recht sagen zu können, daß 
sich diese Erscheinung auch in die Hemicellulosegruppe hinein
zieht. Da nun die vornehmliebste Eigenschaft dieser Körper
klasse ihre im Vergleich zu Cellulose geringere Widerstandskraft 
gegenüber chemischen Agentien, z. B. Säuren, ist, da die Hemi· 
cellulosen sich ferner nie in geformten Körnern absetzen, da sie 
eigentlich immer nur da vorkommen, wo nebenbei noch andere 
Polysaccharide vorhanden sind, so erklärt es sich, daß sie außer
ordentlich schwer abzuscheiden sind. Die meisten sind in Wasser 
unlöslich, und die in Wasser löslichen verharren in ihrem Kol
loidzustand; einige lösen sich in kalten Ätzalkalien, und das ist ein 
Weg, den man zu ihrer Reinigung beschritten hat, gelegentlich wird 
auch die Bildung von kupferhaltigen, schwer löslichen Komplex
verbindungen beim Fällen mit Fehlingscher Lösung angewandt. 

Auch die örtliche Trennung der Gerüst- und Reservehemi
cellulosen ist eine sehr bedingte; in Samen finden sich die letzteren 
als Reservematerialien, die bei der Keimung gelöst werden, wäh
rend die Samenschalen im Gegensatz dazu zu den Gerüstsub
stanzen gehören, die für die Ernährung des Embryo vollkommen 
unverwendbar sind. Die Pentosen werden im allgemeinen da, wo 
sie sich gemeinsam mit der Cellulose, wie im Holze und im Stroh 
der Getreidearten finden, erst in späteren Wachstumsstadien ein
gelagert, so daß die jungen Pflanzen weniger Pentosane als die 
ausgewachsenen enthalten. Dagegen nimmt der Gehalt der 
Samen z. B. von Haferkörnern an Pentosanen mit der Reife 
ab, so daß in unreifen Körnern bis 27%, in reifen nur 4 bis 10% 
enthalten zu sein pflegen. 

Die Pentosane sind überhaupt verhältnismäßig widerstands
fähig: in den oberen Schichten des Torfes finden sie sich noch 
zu 2,5-13%, in den unteren zu 3-5%; im Humus des Acker
bodens sind 0,5-1,4% Pentosane enthalten, so daß der Boden 
nie ganz frei von Pentosanen ist; ja selbst die Braunkohlen ent
halten noch 0,3-0,4%, das fossile Holz bis 2%, während erst 
die Steinkohle frei von Pentosanen ist. 



Hexosa.ne. 187 

Zu den Hemicellulosen sind einige gleichfalls kleisternde Poly
saccharide gerechnet worden, welche man Amylane genannt 
hat und die neben Stärke in den unreifen Körnern von Weizen, 
Roggen und Gerste vorkommen; vielleicht handelt es sich bei 
dieser Körperklasse um Stärkebegleitstoffe, welche bei der Rei
fung in sie übergehen. 

Hexosane. 
Von den Hexosanen sind die Mannane am eingehendsten 

erforscht worden; hierher gehören die wichtigsten Reservemate
rialien der Palmen 343), die zum Teil auch Mannogalaktane ent
halten. Auch in den Samen des Johannisbrotes ist ein Mannan, 
das sog. Caru ban, enthalten, ein anderes Mannan, das Seca
lan, ist aus Mehl und Kleie von Gerste und Weizen durch Al
kohol extrahierf>ar. Eingehend ist das Mannan der Hefe unter
sucht worden: .zu seiner Darstelhmg wird Hefe mit etwas Kalk
milch ausgekocht, der Kalk entfernt und aus dem konzentrierten 
Filtrat mit Alkohol eine gummiartige Masse gefällt, die sich bei 
längerem Stehen unter absolutem Alkohol in ein weißes, zerreib
bares Pulver verwandelt3«). 

In dem sog. "vegetabilischen Elfenbein", dem Samenendo
sperm. der amerikanischen Steinnußpalme, sind zwei mannose
haltige Polysaccharide enthalten, eine alkaliunlösliche Manno
eeil ulose, welche neben Mannose- auch Glucosereste enthält 
und ein in Natronlauge lösliches Mannan, das von Baker und 
Pope 345) als Fructomannan angesprochen wurde. Nachneueren 
Untersuchungen 346) ist dieses Mannan von der spez. Drehung 
-44,4° jedoch ausschließlich aus Mannoseresten aufgebaut; es 
verhält sich bei der Acetylierung ähnlich wie die Cellulose und 

343) Ausführliche Literatur im Biochemischen Handlexikon, Bd. I, S. 48; 
Ergänzungsband Il, S. 6. 

au) Hessenland: Zeitschr. d. Vereins d. dtsch, Zuckerindustrie Bd. 42, 
s. 671. 1892. 

345) J. ehern. Soc. London Bd. 16, S. 72. 1900. 
346) Pringsheim, H. und Seifert: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 

Bd. 123, S. 205. 1922. 
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wird mit einem bromwasserstoffhaltigen Acetylierungsgemisch347) 
in ein Acetat umgewandelt, aus dem durch Verseifung das Mannan 
wieder zurückgewonnen werden kann. .Das Molekulargewicht 
dieser Verbindung ergab je nach dem Lösungsmittel Werte, die 
auf das Derivat eines Dimannoseanhydrids oder einer sich aus 
vier Mannoseresten aufbauenden Substanz entsprachen. Nach 
den noch zu erläuternden Anschauungen ist das Mannan also 
als ein polymeres Anhydrid einer Dimannose aufzufassen. 

Andererseits konnte vor Jahren 348) gezeigt werden, daß beim 
fermentativen Abbau von Steinnußspänen durch Bakterien
enzyme ein sich aus drei Molekülen Mannose zusammensetzendes 
Trisaccharid, eine Trimannose, entsteht, die offenbar aus 
der Mannocellulose hervorgegangen ist. 

Die Mannocellulosen sind durch Säuren schwerer angreifbar 
als die Mannane; so konnte aus entfetteten Kaffeebohnen ein 
mannanhaltiger Rückstand von Hemicellulosecharakter isoliert 
werden. 

Unter den Galaktanen ist von besonderer Bedeutung die 
sog. Lupeose aus Lupinensamen, weil sieden Kohlenhydrat
bestandteil dieses in entbittertem Zustande vielverwandten 
Futtermittels ausmacht. Sie wird aus dem Extrakte der zer
kleinerten Samen mit 80 proz. Alkohol, nach der Fällung der Ei
weißstoffe, durch Niederschlagen mit starkem Alkohol gewonnen 
und stellt ein weißes, amorphes, zerfließliches Pulver von einer 
spez. Drehung von + 149° dar; sie besteht zur Hälfte aus Ga
laktose und zu 50% aus dem Gemisch von Fructose und einer 
anderen, noch nicht ermittelten Hexose 349). Nach anderen An
gaben soll die Lupeose mit dem krystallinisch erhaltenen Tetra
saccharid, der Stachyose, übereinstimmen 350). Andere Galak-

347) Vgl. Bergmann und Beck: Ber. D. Chem. Ges. Bd.54, S.1576.1921. 
348) Pringsheim, H.: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 80, S. 376. 

1912. 
349) Schulze und Steiger: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 19, S. 827. 1886; 

Bd. 20, S. 290. 1887. Schulze und Winterstein: Ber. Dt. Chem. Ges. 
Bd. 25, S. 2213. 1892. Weitere Literatur Biochem. Handlexikon Bd. li, 
s. 54. 

SiO) Tanret: Bull. Soc. chim. France (4) Bd. 13, S. 181. 1913. 
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tane sind enthalten in den Samen der Luzerne, der Bohne, über
haupt in den Verdickungsschichten der Kotyledonen wie der 
Samen, zum Teil als Galaktoarabane. 

An dieser Stelle erwähnen wir auch das für die Bakteriologie 
so wichtige Agar-Agar, den Gallertstoff gewisser ostasiatischer 
Florideen, welcher bekanntlich beim Kochen mit Wasser einen 
besonders starren Kleister ergibt. Diese Substanz kann in mancher 
Beziehung schon zu den Pflanzenschleimen gerechnet werden, ja 
sie steht den Pektinstoffen nahe, welche nach denAngaben von 
Felix Ehrlich 351 ) als Anhydride der Galakturonsäure aufzu
fassen sind. Bei ihrer Hydrolyse entsteht neben einer Reihe an
derer Zucker vornehmlich Galaktose. Von besonderem Interesse 
ist nun, daß das Gelose genannte Polysaccharid des Agars 
Schwefel in organischer Bindung enthält, der erst beim Kochen 
mit Säuren als S04-Ion fällbar wird; ein wesentlicher Teil ist 
sicherlich als Ätherschwefelsäure, wohl gebunden an den Kohlen
hydratkomplex, des Agars vorhanden 352). Die Elektrolyten des 
Agar-Agar, neben Schwefelsäure, Calcium und Kieselsäure, sind 
mit der organischen Substanz so fest verknüpft, daß sie weder 
durch Dialyse noch durch Elektrodialyse entfernt werden können. 
Erst beim Kochen der Agarlösung unter Druck geht die Schwefel
säure unter der Änderung der physikalischen Eigenschaften, vor 
allem der Viscosität, in dialysable Form über; die Elektrolyten 
spielen hier offenbar dieselbe Rolle wie beim Amylopektin, wobei 
hier die Schwefelsäure die dort genannte Funktion der Phosphor
säure übernimmt. Als typischer Bestandteil des Agar-Agar wurde 
die Geloseschwefelsäure,_ eine einbasische Säure von einer mitt
leren Molatgröße von 9000, mit einem Atom Schwefel im Mol 
erkannt 353). 

Pentosane. 
Das wichtigste Vorkommen der Pentosane ist ihre Vergemein

schaftung mit der echten Cellulose im Holz und Stroh, wofür wir 

351) Chem.-Ztg. Bd. 41, S. 197. 1917. 
352) Neuberg und Ohle: Biochem. Z. Bd. 125, S. 311. 1921. 
353) Samec und Isajewic: Comptes Rendus Bd. 173, S. 1474. 1921; 

Kolloidchem. Beihefte Bd. 16, S. 285. 1922. 



190 Inulin. Hemicellulosen. Stickstoffhaltige Polysaccharide. 

im Kapitel B, III schon einige analytische Belege erbracht ha
ben 354). Beim Kochen verschiedener Holzarten mit verdünnter 
Schwefelsäure wurden von König und Becker355 ) reduzierende 
Zucker erhalten, deren verschiedene Bestandteile wie folgt er
mittelt wurden. Bezogen auf den gesamten reduzierenden Zucker 
waren enthalten: 

Nadelholz Laubholz 
Zuckerart Tanne Kiefer Birke Buehc 

% % % % 

Pentose (Xylose) 26,0 24,8 6lj1 73,9 
Glucose 23,4 21,4 14,4 20,1 
Galaktose 3,4 4,2 3,5 0,1 
Mannose. 24,6 43,4 7,1 3,3 

Man ersieht hieraus, daß die vergärbaren Zucker bei der Hydro
lyse des Holzes mit verdünnten Säuren zum großen Teil nicht aus 
der Cellulose, sondern wie die Galaktose und die Mannose aus den 
Hemicellulosen stammen. Ja selbst bei der gebildeten Glucose ist 
der Ursprung aus der Cellulose noch unerwiesen, auch sie kann ja 
von der Stärke oder einem Hexosan, einer Vorstufe der Cellulose 
herstammen. Auf diese Weise erklärt sich auch die verschiedene 
Alkoholausbeute, welche man aus Nadel- und Laubhölzern ge
winnt, ja selbst die soiU'tigen wechselvollen Ausbeuten der Holz
spiritustechnik dürften z. B. auf die zufällige Zusammensetzung 
der Sägespäne an verschiedenen Holzarten oder Hölzern verschie
dener Jahreszeitenperioden zurückzuführen sein. Die Pentosane 
gehen bei der Einwirkung verdünnter Säuren in Furfurol über, 
das bei der Holzspiritusfabrikation als Nebenprodukt gewonnen 
wird und dadurch ein technischer Artikel geworden ist 356). Die 
reine Cellulose selbst dürfte, jedenfalls der Hauptmenge nach, 
erst durch konzentrierte Säuren aufgespalten werden. 

35 4) Für sonstiges Vorkommen vgl. dieZusammenstellungbei Zemplen: 
Biochem. Handlexikon Bd. VIII, S. 10. 1914. 

355) Veröffentlichungen der Landwirtschaftskammer für die Provinz 
Westfalen, Heft 26. Münster 1918. 

358) E. Heuser: Cellulosechemie Bd. 1, S. 41. 1920. 
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Zur Darstellung eines Xylans hat Salkowski357) folgende 
Niethode angegeben: Das Xylan wird durch Kochen mit 6proz. 
Natronlauge aus dem Stroh herausgelöst und aus der Lösung bei 
50° mit Fehlingscher Lösung in Gestalt eines schleimigen Nieder
schlages gefällt, der ·nach dem Waschen mit Salzsäure zerlegt 
wird, bis ein deutlicher Farbenumschlag von Grün in Schmutzig
gelb eintritt. Die Salzsäure-Xylansuspension wird mit dem drei
fachen Volumen 96proz. Alkohols ausgefällt, wobei sich eine 
weiße, leicht filtrierende Masse bildet, die schließlich mit Äther 
angerieben und nach einiger Zeit trocken abfiltriert wird. Neuer
dings hat Salkowski35B) noch eine Verbesserung seiner Methode 
angegeben. 

Das reinste, 96proz. Xylan dürfte von Heuser359 ) dargestellt 
worden sein; er stützte sich dabei auf die Beobachtung 360 ), daß 
gebleichter Strohzellstoff bis zu 26% Xylan enthält und modi
fizierte die Salkowskische Methode so, daß zur Zerlegung des 
Kupferxylans Chlorwasserstoff in die alkoholische Aufschwem
mung eingeleitet wurde, wodurch ein körniges, leicht filtrier- und 
auswaschbares Xylan von geringerem Aschegehalt gewonnen 
werden konnte. 

Im Gegensatze "zur echten Cellulase" sind die He m i c e ll u
losen hydrolysierenden Fermente schon seit längerer 
Zeit bekannt; man tut am besten, sie als Cytasen zu be
zeichnen, diesen Namen aber auf die Hemicellulose abbauenden 
Fermente zu beschränken und ihn nicht auch, wie das früher ge
schehen ist, auf das die reine Cellulose spaltende Ferment, die 
Cellulase, anzuwenden. Ebenso wie die Hemicellulosen sehr viel 
leichter durch Säuren hydrolysiert werden, sind sie auch durch 
Fermente leichter aufspaltbar. Von vornherein ist klar, daß über
all da, wo in der Pflanze Reservehemicellulosen vorhanden sind, 
für ihre Mobilisierung auch durch Fermente gesorgt sein muß. 
So fanden Brown und Morris361 ) ein derartiges Ferment in kei-

3•7) Hoppe-Seylers z. physiol. Chem. Bd. 34, 8.166; Bd. 35, S. 240. 1902. 
358) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. ll7, S. 48. 1921. 
359) J. pra.kt. Chem. Bd. 103, S. 69. 1921. 
360) Heuser und Haug: Z. angew. Chem. Bd. 31, S. 99. 1918. 
361) J. rhem. Soc. London Bd. 57, S. 497. 1890. 
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menden Gerstenkörnern, welches beim Keimungsprozeß die Zell
wände früher auflöst, als die Stärke von der Diastase verzuckert 
wird. Es ist im Extrakte der Gerstenkörner vorhanden und ver
liert seine cytohydrolytische Fähigkeit schon bei 60°, während 
die gleichzeitig vorhandene Diastase erst bei 70° unwirksam wird; 
auch dieses Ferment wirkt ebenso wie die Diastase am besten in 
schwachsaurer Lösung. Die Mannaue der Dattelkerne werden 
durch einige im Dattelendosperm vorhandene Cytasen gespalten, 
wobei die Zellwände zuerst durchscheinend werden und schließ
lich einschmelzen 362). In dem keimenden Samen des Johannis
brotbaumes ist ein Ferment vorhanden, welches das Carubin 
dieser Samen spaltet und dem deshalb der Name Carubinase zu
kommt363). Von der die Gelose des Agar-Agar spaltenden Gelase, 
welche sich in dem Bacillus gelaticus vorfindet, haben wir schon 
im Kapitel B. III. gesprochen. 

Auch bei wirbellosen Tieren kommen derartige hemicellulose
spaltende Fermente vor; besonders häufig hat man sich mit dem 
Sekrete der Mitteldarmdrüse der Weinbergschnecke beschäftigt 
und von ihr häufig behauptet, daß sie eine Cellulase enthält 364). 
Hier liegt jedoch ein Irrtum vor. Auch dieses Ferment spaltet 
keine echte Cellulose, sondern nur Hemicellulosen wie die Dattel
Mannaue oder die Pentosane aus den Fruchtschalen der Pappel. 
Die Spaltung der echten Cellulose bleibt also, wie wir früher schon 
erwähnt haben, den celluloselösenden Mikroorganismen vorbe
halten. 

Will ess5) hat hemicellulosespaitende Fermente auch bei höheren 
Tieren aufgefunden und ihnen eine Mitwirkung bei der Verdauung 
der "Rohfaser" zuerteilt, die jedoch nur für die lP-ichter hydro
lysierbaren Hemicellulosen, z. B. die der Samen, in Frage kommen 
dürfte. Die Hemicellulosen im: Holz und Stroh werden offenbar 
ebenso wie die echte Cellulose durch Bakterienmitwirkung verdaut. 

362) Newcombe: Annals of Botany, Bd. 13, S. 49. 1889. 
363) Effront: Comptes Rendus Bd. 125, S. 116. 1897. 
364) Biedermann und Moritz: Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 73, 

s. 291. 1898. 
366) Landw. Jahrbücher Bd. 102, S. 411. 1918. 
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Stickstoffhaltige Polysaccharide. 
Die stickstoffhaltigen Polysaccharide sind in der Natur, soweit 

bisher bekannt, eigentlich nur in Gestalt des weit verbreiteten 
Chitin vertreten, welches im Jahre 1823 von Odier entdeckt 
wurde. Es handelt sich hier um eine Gerüstsubstanz, die im Tier
und Pflanzenreich vorkommt und welche überall wenigstens ebenso 
einheitlich aufgebaut zu sein scheint, wie die Cellulose, die Stärke, 
das Glykogen und das Inulin. Besonders verbreitet ist das Chitin 
bei den Arthropoden und besonders auffallend ist sein Vorkom
men in den Schalen der Hummern und Krebse. Mit diesem 
tierischen Chitin scheint das pflanzliche, welches die Zellen
membran verschiedener Pilze darstellt und das früher häufig für 
eine andere Substanz gehalten und als Pilzcellulose bezeichnet 
wurde, identisch zu sein. Auch die Zellwände verschiedener 
Bakterien, wie der Essigbakterien, der Heubacillen und wahr
scheinlich auch der Tuberkelbacillen bestehen aus Chitin. 

Seine chemische Zusammensetzung wurde zu C30H500 19N4 an
gegeben366); die Grundsubstanz des Chitins soll aus einem Molekül 
Glucosamin und drei Molekülen Acetyl-Glucosamin, die durch 
Austritt von 4 Molekülen Wasser verbunden sind, bestehen. 
Nach anderen wohl verläßlicheren Angaben enthält das Chitin 
jedoch auf jedes Stickstoffatom eine Acetylgruppe, so daß es dem
nach ganz aus Acetyl - Glucosaminmolekülen zusammengesetzt 
wäre 367). Dem entspricht die Zusammensetzung C32H540 21N4 , mit 
der auch die analytischen Befunde von Kotake und Sera368) 
übereinstimmen. Eine chitinähnliche Substanz aus einer Lyko
perdonart soll bei der Aufspaltung 90% Glucosamin und 14% 
Ameisensätire geben. 

Ebenso wie die Cellulose ist das Chitin unlöslich in Wasser 
und in organischen Lösungsmitteln; es unterscheidet sich von ihr 
durch seine Nichtlöslichkeit in Kupferoxydammoniak, ähnelt ihr 
wie der Stärke durch seine Resistenz gegenüber konzentrierten 
Alkalien, es wird durch verdünnte Säuren verhältnismäßig schwer 

366) Irvine, J. ehern. Soc. London Bd. 95/96, S. 564. 1909. 
367) Brach: Biochem. Z. Bd. 38, S. 468. 1911. 
368) Hoppe-Sey1ers Z. physiol. Chem. Bd. 88, S. 56. 1913. 
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angegriffen und durch konzentrierte Salzsäure in der Hitze gleich
zeitig verseift und aufgespalten, wobei sich das Glucosamin bildet. 
Die fein gepulverte Substanz zeigt in konzentrierter Salzsäure 
vom spez. Gewicht 1,16 gelöst, sofort nach dem Auflösen die spe
zifische Drehung von -14,1 o; schon bei Zimmertemperatur 
nimmt die Drehung langsam ab, sie schlägt dann in Rechtsdrehung 
um und erreicht schließlich einen Endwert von + 56 ° 

Zur Darstellung des Chitins aus Crustaceenpanzern 
werden z. B. Hummerschalen nach der mechanischen Reinigung 
mehrere Tage in verdünnte Salzsäure, unter mehrfacher Er
neuerung dieser, eingelegt, dann wird nach dem Waschen mit 
Wasser öfter mit 10proz. Kalilauge ausgekocht und die fast farb
losen eiweißfreien Schalen, nach dem nochmaligen Behandeln mit 
verdünnter Salzsäure zur Entfernung der letzten Reste des Farb
stoffes mit Permanganatlösung stehen gelassen. Schließlich wird 
das Mangan durch Natriumbisulfitlösung entfernt und nach dem 
Waschen ein blendend weißes, keine Eiweißreaktion mehr gebendes 
Pulver erhalten. - Auf ganz ähnliche Weise gewinnt man das 
Chitin von Pilzen. 

Durch Schmelzen des Chitins mit der vierfachen Menge Ätz
kali während einer halben Stunde bei 170-180° gewinnt man das 
sogenannte Chitosan, welches nach dem Entfernen des Kali 
mit Alkohol noch vollkommen die Struktur des Chitins zeigt. Es 
unterscheidet sich von dem Chitin durch seine Löslichkeit in ver
dünnten Säuren; deshalb wird es zur Reinigung in verdünnter 
Essigsäure gelöst und mit verdünnter Kalilauge wieder ausgefällt, 
wobei man es in Gestalt eines gallertartigen Niederschlages ge
winnt, welcher nach dem Trocknen die Zusammensetzung 
(C28H500 19N4)x zeigt. Dieses Chitosan bildet mit Salzsäure ein Chlor
hydrat369), das in charakteristischen eigentümlichen Biskuitformen 
krystallisiert. Es hat die spezifische Drehung von -17,9 °; auch ein 
krystallinisches Bromhydrat wurde gewonnen. Löwy 370) konnte 
ferner das Sulfat und Phosphat in krystallisierter Form erhalten. 

369) 0. v. Fürth und M. Russo: Beiträge z. ehern. Physiol. u. Pathol. 
Bd. 8, S. 163. 1906. 

370) Biochem. Ztg. Bd. 23, S. 47. 1909. 
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Bei der Einwirkung der berechneten Menge salpetriger Säure 
auf Chitosan wird der ganze Stickstoff abgespalten und aus dem 
Chitosan quantitativ die Chi tose gebildet367)31l), derselbe redu
zierende Zucker, der auch durch salpetrige Säure aus Glucosamin 
entsteht. 

Für die Konstitutionsaufklärung des Chitins liegen 
z. Z. ferner folgende Daten vor: bei der Hydrolyse entsteht 
neben dem zu besprechenden Glucosamin ausschließlich Essig
säure. Durch vorsichtige Verseifung gelang es Fr ä n k e l und 
K e ll y 872) N -Acetylglucosamin zu fassen, wodurch bewiesen ist, daß 
ein Teil der Essigsäure am Stickstoff der Glucosaminreste haftet. 

Offer 37S) hat die Annahme gemacht, daß die Aldehydgruppe 
eines Glucosaminmoleküls mit der Aminogruppe des nächsten 
verbunden sei. In einer soebenerschienenen ArbeithabenKarrer 
und Smirnoff 374) einen Beweis geliefert, daß die Verknüp
fung der einzelnen Gl ucosamingruppen im Chitin 
in der Tat durch die Stickstoffatome vor sich geht. 

Bei der Zinkstaubdestillation von Chitin gewannen Karrer 
und Smirnoff ein 01, das zur Hauptsache aus Pyrrolkörpern 
bestand. Die Hauptfraktion, der der Name Chitop y r r o l ge
geben wurde, hatte die Zusammensetzung C11H10N; sie wurde 
mit dem Rynthetisch gewonnenen 2-Methyl-1-n-hexylpyrrol 

CH--cH 
II II 
CH CH8 

V 
N · CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • CH8 • 

identifiziert; beide Stoffe gaben bei der Oxydation Maleinsäure 
und n-Hexylamin. 

Die normale Hexylgruppe, die im Chitopyrrol am Stickstoff 
haftet, kann sich bei der Zinkdestillation nur aus einer Glucos
aminmolekel gebildet haben, der übrige Teil der Chitopyrrol
molekel stammt aus einem zweiten Glucosaminrest. Die Atom-

371) Am brecht, Biochem. Z. Bd. 95, S. 108. 1919. 
372) Monatsh. Chem. Bd. 23, S. 123. 1902. 
373) Offer, Biochem. Z. Bd. 7, S. 117. 1907. 
87') Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 832. 1922. 

13* 
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gruppierung im Chitin, die bei der Destillation zum Chitopyrrol 
führt, kann daher folgendermaßen geschrieben werden: 

ü------

1 ~·OH-~ 
••••. HO-CH CH OH · CHaOH 

)m 
I 

-CH l ?H ·NH ... 
I ?HOH 
L()H 

I 
CHOR 
I 
CH20H 

CH--cH 
II II 
CH C·CH3 

y 
I 
CH2 
I 
CH2 
I 
CH1 
I 
CH2 
I 
CH1 
I 
CH8 

Karrer und Smirnoff lassen die Acetylreste absichtlich 
weg, da nicht erwiesen ist, ob alle oder nur die Hälfte der Amino
gruppen im Chitin acetyliert sind; sie weisen ferner auf die Un
sicherheit der r-oxydischen Formulierung des Glucosamins hin. 
Ihre Formel soll endlich nichts darüber aussagen, ob nicht ein
zelne Hydroxylgruppen unter sich anhydrisiert sind, d. h. also 
Äthergruppen im Chitin auftreten. 

Wichtig für die Beweisführung ist, daß die Zinkstaubdestilla
tion des Glucosamins nur spurenweise Pyrrol gibt. Grade der 
von Brach erbrachte Nachweis der Aufsprengung des ganzen 
Chitinmoleküls in reduzierende Chitose erscheint Karrer als ein 
Beweis gegen die sauerstoffglucosidische und ein solcher für Stick
stoff-Verkettung der Glucosamingruppen im Chitin. Während 
man die eigentlichen polymeren Kohlenhydrate zur Klasse der 
Acetale zu zählen hat, reiht Karrer das Chitin in die Gruppe 
der Aldehydammoniakverbindungen ein, für welche Analogie er 
noch besondere Parallelen vorbringt. 

Beim Kochen mit rauchender Salzsäure wird Chitin zu dem 
Chlorhydrat des Glucosamins abgebaut, welchem die folgende 
Formel zukommt 375) : 

376) Fischer, E. und H. Lauchs: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 36, S. 24. 
1903. 
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aus dem man die Base am besten durch Schütteln mit Diäthyl
amin in Freiheit setzt. Charakteristisch für das Glucosamin ist 
seine 1Jberführbarkeit durch Oxydation mit Salpetersäure in 
Norisozuckersäure, welche mit verschiedenen Alkaloiden, wie z. B. 
Cinchonin, charakteristische Salze bildet. Auf diesem Umwege 
kann auch das Chitin in der Natur nachgewiesen werden 876), 
nachdem man es mit Bromwasserstoffsäure hydrolysiert hat. 

Wie alle Gerüstsubstanzen, so ist auch das Chitin von großer 
Resistenz; bisher ist im Körper der höheren Pflanzen und Tiere 
kein chitinspaltendes Ferment entdeckt worden: so wurde es 
auch von verschiedenen Tieren, z. B. Hühnern und Schweinen, 
unverdaut gelassen. Wie stets in solchen Fällen fällt die Vor
beugung gegen seine Anhäufung in der Natur den Mikroorganis
men zu: im Plankton des Kieler Hafens wurde eine chitinlösende 
Bakterienart, Bacillus chitinovorus genannt, entdeckt, die auch 
Glucosamin,jedoch nichtChitosan, zu verarbeiten imstande ist877). 

Man hat des öfteren darauf hingewiesen, daß das Chitin ge
wissermaßen eine Zwischenstufe zwischen den Polysacchariden 
und den Eiweißsubstanzen darstellt, und zum mindesten die aus dem 
Glucosamin durch Oxydation leicht gewinnbare G 1 u c o s a m in
säure steht den in den Eiweißkörpern enthaltenen Oxy-tX-amino
säuren schon recht nahe. Es ist ferner der Beweis erbracht wor
den, daß man durch Methylieren der Glucosaminsäure zu dem ge
wöhnlichen Betain gelangen kann 378), wodurch gewissermaßen die 

376) Neuberg und Heymann: Beiträge z. ehern. Physiol. u. PathoL 
Bd. 2, S. 201. 1902. 

377 ) Benecke: Botan.-Ztg. Bd. 63, S. 207. 1905. 
378) Pringsheim, H. und Rus chm ann: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 48, 

S. 680. 1915. Pr in gsheim, H.: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 48, 8.1158. 1915. 
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Brücke von den Zuckern zu den Betainengeschlagen wurde; zieht 
man jedoch in Berücksichtigung, daß es sich bei dem Chitin um 
eine für den Körper der höheren Pflanzen und Tiere unverwert
bare Substanz handelt, so dürften diese Analogien für den Stoff
wechsel als nicht sehr wesentlich eingeschätzt werden. 

IX. Konstitution: Stärke, Glykogen, Dextrine. 
Wir haben uns die Besprechung der Konstitutionsfrage bis 

zum Schluß aufgespart und nur gelegentlich, wie beim Inulin 
und Mannan, unsere Grundanschauung vorausgesetzt, um alle 
Fäden für die Erörterung in der Hand zu haben. Daß unsere 
Darstellung nur von heuristischem Wert sein kann, versteht sich 
von selbst; kaum ein anderes Gebiet der organischen Chemie ist 
zur Zeit so im Fluß, wie das der Polysaccharide. Und doch be
darf unser Versuch keiner Rechtfertigung, wir glauben im Gegen
teil weitere Forschung durch die Kontrastierung der heutigen 
Anschauungen zu befruchten. 

Die althergebrachte Auffassung sah in den Polysacchariden 
zweiter Ordnung Strukturgebilde mit sehr zahlreichen ketten
förmig aneinandergelagerten Monosaccharidresten; man schrieb 
den aus Hexoseresten bestehenden die Bruttoformel (C6H100 5 ) • H 20 
zu, indem man sich vorstellte, daß die zweite Hexose mit der 
ersten, die dritte mit der zweiten usf. unter Wasseraustritt ver

bunden seien, wobei natürlich in dem ersten und letzten Reste 
zusammen ein Molekül Wasser mehr als in zwei mittelständigen 

hätte vorhanden sein müssen. Die Länge dieser Ketten schien 

ziemlich unbegrenzt und jedenfalls für verschiedene Repräsen

tanten dieser Körperklasse sehr verschieden; man nahm an, daß 

sie sich beim Abbau durch Sprengung verkürze und deutete auf 

diese Weise z. B. den Abfall in der Jodfarbe, welchen man beim 
Zerfall der Stärke über die Dextrine in Maltose beobachtet. 
J)och das, was wir in der Natur auch mit unbewaffnetem Auge 
erblicken, eine gewisse Symmetrie der Erscheinungen, verbunden 
mit einer den Raum ausnutzenden Gedrängtheit der Gebilde, 
scheint auch im Molekularbau obzuwalten; so dürften selbst die 
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kompliziert zusammengesetzten Produkte des pflanzlichen und 
tierischen Organismus nicht in linearer, sondern in einer mehr 
der dreidimensionalen Ausdehnung entsprechenden Form an. 
geordnet sein379 ). Vorschläge, die dieser Forderung gerecht wer
den, sind in neuerer Zeit auch für die Eiweißstoffe gemacht 
worden3SO) und Zwikker381) hat einigen Polysacchariden, wieder 
Cellulose und Stärke, sterische Strukturformeln erteilt, die der 
homogenen Ausfüllung des Raumes Rechnung tragen. Doch 
sind die Einzelheiten zu spekulativer Natur, um hier auf sie 
einzugehen. 

Die Anregung, sich von der Kettenstruktur der Polysaccharide 
abzuwenden, ging von den Eigenschaften der aus der Stärke 
durch die Vergärung mit dem Bacillus macerans gewinnbaren kry
stallisierten Abbauprodukten aus382 ). Die Eigentümlichkeit dieser 
Körperklasse, polymere Reihen zweier Ringzuckergrundkomplexe 
zu bilden, wurde auf die Stärke übertragen und im folgenden 383 ) 

noch eingehender begründet, daß die Stärke selbst ein durch 
Nebenvalenzen zusammengehaltener Komplex aus derartigen 
Elementarkörpern darstelle. Diese Anschauung ist inzwischen 
auch auf die anderen, früher für äußerst hochmolekular gehal
tenen, Polysaccharide übertragen worden. Wir beginnen deshalb 
mit der Beziehung der Polyamylosen zur Stärke. 

Stärke und Polyamylosen. 

Die Stärke und die Polyamylosen verbinden verschiedene ge
meinsame Eigenschaften; am augenfälligsten ist die der Jodfär
bung. Von allen bekannten Polysacchariden färbt sich allein 

379) Vgl. die Einleitung meines Beitrages zur Festschrift für M. Hönig, 
Verlag Steinkopf: Dresden und Leipzig 1923. 

380) Vgl. K. Felix, Neuere Ergebnisse der Eiweißforschung. Z. Ang. 
Bd. 35, S. 273. 1922. 

381) Rec. Trav. chim. Pays-Bas, Bd. 41, S. 49. 1922; Chemisch Week
blad Bd.19, 8.158. 1922. 

382) Pringsheim, H. und Eissler: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, 
s. 2959. 1913. 

383) Pringsheim, H.: Landw. Versuchsstationen Jg. 1914, S. 267; 
Die Naturwissenschaften Bd. 3, S. 95. 1915; Ber. d. Dtsch. Pharm. Ges. 
Bd. 27, S. 4. 1917. 
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die Stärke mit Jod blau*); diese Eigenschaft teilen mit ihr einzig 
und allein die IX-Polyamylosen, aber erst dann, wenn die Kon
zentration so hoch ist, daß sie bereits auszukrystallisieren be
ginnen, wenn sich also, wie sich Karrer treffend ausdrückt884 ), 

Molekülaggregate bHden. Die braunrote Jodfarbe der ß-Poly
amylosen finden wir bei den Stärkedextrinen und beim Glykogen 
wieder. Auf die näheren Zusammenhänge gehen wir noch ein. 

Man mußte sich ursprünglich die Frage vorlegen, ob die Poly
amylosen überhaupt Stärkeabbauprodukte sind; die Beobachtung 
jedoch, daß sie beim Wachstum des Bacillus macerans auf Maltose 
und Glucose nicht gebildet werden, spricht gegen die Annahme 
einer nebenherlaufenden synthetischen Bildung bei der Stärke
gärung. Dazu ist das Verhalten des Bacillus macerans gegenüber 
der Stärke auch zu spezifisch; kein anderes Polysaccharid hat er 
trotz der vielen darauf verwandten Versuche bisher in wahrnehm
bare Gärung versetzt, während die Erscheinung bei der Stärke 
stürmisch und beim Glykogen jedenfalls deutlich ist. 

Besonders überzeugend war für uns seinerzeit das analoge 
Verhalten der Polyamylosen und der Stärke beim acetolytischen 
Abbau mit Schwefelsäure als Katalysator; sie verwandelten sich 
dabei in depolymerisierte Zucker, in denen einerseits schon redu
zierende Gruppen in Freiheit gesetzt sind, die aber im Gegen
satz zur Maltose ihre Ringstruktur noch beibehalten haben. 
Derartigen Derivaten einfacher Polysaccharide ist man sonst 
nirgends begegnet; sie sind, wie wir sehen werden, den redu
zierenden Dextrinen verwandt und stellen somit eine besondere 
Beziehung zu Stärkederivaten her. Daß aus den Polyamylosen 
bei der trockenen Destillation im Vakuum in gleicher Ausbeute 
wie aus Stärke Lävoglucosan erhalten werden konnte385 ), das aus 
Maltose nur in ganz geringer Menge entsteht, verdient hier an
geführt zu werden, wenn es im Grunde genommen auch nur die 

*) Eine schwache Blaufärbung gibt noch das Isolichenin, ein im 
isländischen Moos neben dem sich nicht bläuenden Lichenirr enthaltenes 
Polysaccharid; es ist auffallend, daß das Isolichenirr nach unveröffent
lichten Feststellungen energisch durch den Bacillus macerans vergoren wird. 

384) Die Naturwissenschaften Jg. 1921, S. 267. 
385) Karrer: Z. angew. Chem. Bd. 35, S. 85. 1922. 
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,8-glucosidische Form eines Teils des Polyamylosen.moleku!s 
dartut. 

Schlagender beweist den Zusammenhang von Stärke und 
a-Polyamylosen die analoge Methylierbarkeit bis zur Dimethylo. 
stufe386 ), während im Gegensatz dazu Tetraglucosan und Tetra
lävoglucosan unschwer in ihre Trimethyloderivate übergehen 
und iin Gegensatz zu den Polyamylosen durch Acetylieren mit 
Chlorzink nicht depolymerisiert werden387 ). 

Hier wäre auch der Beobachtung zu gedenken, daß ein Ver
treter der Polyamylosen, nämlich die Triamylose, eine Eigen
schaft zeigt, die in eigentüinlicher Weise dem kolloidalen Zustand 
angenähert ist, den wir von der Stärke her kennen: in siedendem 
Wasser sind die Moleküle der 'l.'riamylose nämlich so stark asso
ziiert, daß eine Siedepunktserhöhung nicht mehr zu beobachten 
ist388 ), wohingegen der Zucker aus der erkaltenden Lösung in den 
schönsten Krystallen herauskommt. Wir begegnen hier einer auf
fälligen Zustandsänderung: mit den Füßen steht die Triamylose 
gewissermaßen zwischen den Krystalloiden, mit dem Kopf ragt 
sie, um das Gleichnis zu vollenden, ins kolloidale Gebiet hinein. 

Eine Tatsache verdirbt uns das schöne Bild, das wir von der 
Beziehung der Polyamylosen zur Stärke malen können: sie wer
den durch das spezifische, stärkespaltende Ferment nicht abge
baut. Man kann diesen Unterschied beschönigen, indem man 
darauf hinweist, daß gerade die Spezifizität der Fermente für 
diesen Ausfall verantwortlich sei, daß die Einstellung der Amy
lasen auf den kolloidalen Zustand, in dem sich die gelöste Stärke 
befindet, eine allzu einseitige sei und daß sie deshalb gegenüber 
den in echter Lösung vorhandenen Polyamylosen versage. Da 
wir jedoch für dieses an sich sehr wohl mögliche Verhalten kein 
Analogon kennen, ist diese Beschönigung immerhin nur eine Aus-

386) Karrer und Nägeli: Helvetica chim. acta Bd. 4, 8.185. 1921. 
Pringsheim, H. und Persoh: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 3162. 
1921; Bd. 55, S. 1428. 1922. 

387 ) Pringsheim, H. und Schmalz: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, 
s. 3001. 1922. 

388 ) Pringsheim, H. und Dernikos: Ber. Dt. ohem. Ges. Bd. 55, 
s. 1440. 1922. 
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flucht. Vergessen wir nicht, daß sich die protaolytischen Fer
mente gerade umgekehrt verhalten, daß sie nicht nur kolloidale 
Eiweißkörper, sondern auch deren niedere Abbaustufen, ja die 
synthetischen Polypeptide, in spezifischer Weise zu zerlegen im
stande sind. Dazu kommt, daß die Polyamylosen keine geeignete 
Quelle für die Stärkebildung sind, wenn sie dem durch Verdunkeln 
stärkefrei gemachten Chloroplasten dargereicht werden, während 
sich gerade die Maltose und die Glucose im Gegensatz zu anderen; 
dem Stärkemolekül fremden Zuckern, wie Lactose und Cello
biose, im Dunkeln für Spirogyrafäden als kräftige Stärkebildner 
erwiesen389 ); auf ähnliche negative Ergebnisse werden wir beim 
Glykogen stoßen. 

Konstitution der Stärke. 
Bei alledem ist man wohl berechtigt, an der Hypothese fest

zuhalten, daß die Stärke als ein polymeres Molekül aus Ring
zuckergrundkomplexen aufzufassen ist. Karrer 390) hat diesen 
Gedankengang zu erweitern gesucht: er faßt das Stärkekorn, 
wie übrigens auch die Cellulosefaser, als solche "Krystalloide" 
auf, die in Wasser ihrer chemischen Natur nach unlös
lich sind. Er vergleicht sie mit einem beliebigen Schwermetall, 
z. B. dem Silber; ein Silberkrystall wird vom Wasser nicht auf
genommen, zertrümmern wir ihn in feinste Partikelchen, so wer
den sich diese zwar kolloidal in Wasser lösen können, aber nicht 
echt, d. h. molekular, weil wir die Zerstäubung mit unseren 
mechanischen Hilfsmitteln so weit nicht treiben können. Ebenso 
kann wohl ein Stärkekrystalloid kolloidal von Lösungsmittela 
gelöst werden, wenn man es durch Pulverisieren, Quellen usw. 
darin möglichst fein verteilt, aber die gelösten Partikelehen wer
den auch hier immer noch aus sehr vielen Molekülen bestehen, 
so daß eine Molekulargewichtsbestimmung versagt. Karrer 
glaubt, daß die Kräfte, welche die Stärkepartikel zusammen
halten, ganz analoge sind, wie jene, die auch die Silberatome im 

889) Pringsheim, H. und K. 0. Müller: Hoppe-Seylers Z. physiol. 
Chem. Bd. 118, S. 236. 1922. 

390) Helvetica chim. acta Bd. 3, S. 620. 1920. 
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Silberkrystall vereinigen, und die wir nur deshalb praktisch nicht 
vollkommen sprengen können, weil von Natur unlösliche Körper 
vorliegen. 

Zu echten molaren Lösungen müßte man gelangen, wenn 
man aus der Stärke solche Derivate herstellt, die von Natur aus 
in Wasser oder anderen Solventien löslich sind, ähnlich wie das 
in Silbernitrat übergeführte Silber. Nach dieser Auffassung wäre 
die Löslichkeit dieser Derivate die Ursache der in Lösung er
folgenden "Depolymerisation" - besser gesagt, der Krystall
zertrümmerung. 

Einen experimentellen Beweis für seine Auffassung sieht 
Karrer in der Tatsache, daß die Stärke bei der Einführung von 
Methylgruppen bei absinkender Jodfärbung in einen Lösungs
zustand mit verhältnismäßig kleinem Molekulargewicht, zwischen 
1000 und 2000, übergeht 359 ), daß dabei wäßrige Lösungen er
halten werden, die sich glatt ultrafiltrieren lassen, im 
Ultramikroskop optisch leer sind und im Lichtkegel 
keinen Tyndalleffekt geben. Man kann die ultrafiltrierten 
Methylostärkelösungen im Vakuum zur Trockne bringen, ohne 
daß sie die Fähigkeit verlieren, echte .Lösungen zu geben, wenn 
man sie aber ausfriert oder einige Zeit erwärmt, so 
trüben sie sich wieder, der Tyndalleffekt wird posi
tiv und im Ultramikroskop sind kolloidale Teilchen 
wahrzunehmen 391). 

Wir haben diese interessanten Anschauungen hier nur im 
Auszug wiedergegeben und müssen es dem Leser überlassen, sich 
über weitere Einzelheiten, z. B. den Gegensatz zu informieren, 
der zu der von Hess 392 ) geäußerten Auffassung des Cellulose
moleküls besteht. Nach Hess sind es die Nebenvalenzen der 
Hydroxylgruppen, die den Zusammenhang der Cellulose bewir
ken, ähnlich wie in einer komplexen Hydroxoverbindung. 

Wir nehmen diesen Standpunkten gegenüber eine vermit
telnde oder vielmehr eine kombinierende Stellung ein: wir halten 
die Stärke für einen Assoziationskomplex aus polymeren Kom-

391) Karrer und Nägeli: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 185. 1921. 
392) Z. El. Chem. Bd. 26, S. 232. 1920. 
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plexen eines Elementar- oder Grundkörpers. Der Assoziations
zustand wäre nach unserer Meinung im Karrerschen, der poly
mere jedoch im Hessschen Sinne zu deuten. Der Assoziations
zustand ist relativ labil, von wechselnder Größenordnung, beim 
Löslichmachen durch die Einführung von Substituenten nach 
und nach abklingend, ja schon durch Erhitzen in gelöstem Zu
stande veränderlich, kurz gesagt, dem Wechsel des Dispersions
grades jeder kolloidalen Substanz unterworfen; der polymere 
Zustand des Grundkörpers bleibt jedoch beim Lösungsprozeß er
halten, er kann auch, wie das an den Acetylo- und Methylo
derivaten der Polyamylosen gezeigt wurde, bei der Überführung 
in andere Verbindungen bestehen bleiben. Der Vergleich mit 
den Komplexverbindungen scheint also im letzteren Falle statt
haft. 

Wir haben an dieser Stelle ausdrücklich hervorgehoben, worin 
wir von der Karrersehen Auffassung abweichen. Nach ihm ist 
die Depolymerisation eines Polysaccharids zweiter Ordnung ein 
in verschwommener Weise bis zum Elementarkörper fortschrei
tender Vorgang, der auf keiner Stufe eine scharfe Unterbrechung 
erleidet, nach unserer Meinung werden die assoziierenden Kräfte 
bis zu einer fest umgrenzten, vom Polymerisationsgrad des Ele
mentarkörpers bedingten Punkt abgelöst. Dieser Polymerisations
grad ist nach unserer Idee für jed~s Polysaccharid charakteristisch, 
in ihm stellt sich uns das Molekül des Polysaccharids vor. Für 
Karrer ist dieser Punkt weit bedeutungsloser, deshalb legt er 
auch auf die Ermittlung der Molekulargröße der Polysaccharide 
weit weniger Wert als wir, er begnügt sich mit der Feststellung 
der Größenordnung, während wir den definitiven Polymerisations
grad des Grundkörpers zu ermitteln suchen. Karrer steht wahr
scheinlich unter dem Einfluß seiner Experimente an der Stärke, 
deren Klärung wir versuchen werden, wie unter den definitiveren 
Ergebnissen an den Polyamylosen und am Inulin. Nur die Zu
kunft kann hier entscheiden, welche Auffassung die richtigere ist. 

In der spezielleren Auffassung von der Konstitution 
des Stärkemoleküls stehen sich zur Zeit zwei Annahmen 
gegenüber; wir wollen sie hier nacheinander besprechen und be-
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ginneu mit der von Karrer definitiv geäußerten Erklärung: 
Die Stärke ist polymeres Maltose-anhydrid, d. h. poly
mere Diamylose393). 

Die Grundlage für diese Stärkekonstitution bildet der Beweis, 
daß die Stärke zu 100% aus Maltoseresten aufgebaut ist. Dieser 
Beweis ist nach unserer Meinung nicht erbracht. Schon im vorigen 
Kapitel haben wir eingehend dargelegt, daß die fermentative 
Spaltung der Stärke in 100% Maltose bisher nicht einwandfrei 
bewiesen ist. Ebenso wie aus der Zusammensetzung der Natrium
hydroxydverbindung der Polyamylosen will Karrer auch den 
Grundkörper des Stärkemoleküls aus der Analyse von Stärke
Natriumhydroxyd ableiten 394) und die Acetylbromidspaltung der 
Stärke 393) für denselben Zweck quantitativ auswerten. Wir haben 
uns schon im vorigen Kapitel darüber geäußert, daß wir diese 
Grundlagen zur Konstitutionsermittlung der Polyamylosen für 
unzureichend halten 395); dasselbe gilt natürlich auch von der 
Stärke. Irvine hat sich unserer Kritik angeschlossen 396). Wie 
unsicher die Umrechnung der tatsächlich isolierten Heptacetyl
maltose auf die theoretisch mögliche Ausbeute von 80% Aceto
brom-maltose sein muß, geht überdies aus den Angaben von 
Bergmann und Beck397) hervor, die eine analoge Stärkespal
tung als Methode zur Gewinnung von Aceto-bromglucose aus 
Stärke empfehlen. Inzwischen ist unsere Kritik an den Karrer
sehen Beweisen für die Auffassung der Stärke als polymere An
hydromaltose sehr wesentlich durch den neuen Methylierungs
versuch der Stärke von Irvine396) gestützt worden, auf dessen 
Ergebnisse wir gleich ausführlich zurückkommen. 

Wir kennen in der lX-Tetra- und der tX-Hexaamylose zwei poly
mere Diamylosen. Da nun diese Körper tatsächlich doch nicht 
Stärke sind, d. h. sich nicht zum Stärkekrystalloid assoziieren und 

393) Karrer und Nägeli: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 264. 1921. 
Karrer: Z. angew. Chem. Bd. 35, S. 85. 1922. 

394) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 812. 1921. 
396) Vgl. Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1433. 1922; Z. angew. Chrm. 

Bd. 35, S. 345. 1922. 
396) Address to the British Association in Hull 1922, S. 17. 
397 ) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1574. 1921. 
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dementsprechend ganz andere Eigenschaft haben, weioht Karrer 
dieser eigentlich unüberwindbaren Schwierigkeit aus, indem er 
erklärt: "Die Stärke stellt daher zweifellos ein Glied einer mit 
den «X-Amylosen isomeren Polymerisationsreihe des Maltose
anhydrids dar 398 )." Also nicht die tatsächlich durch den Abbau 
der Stärke entstehende Polymerisationsreihe, sondern eine iso
mere birgt die Geheimnisse der Stärkechemie in sich. Wir halten 
demgegenüber an unserer früher geäußerten 399 ) Behauptung fest: 
"Die Dingemüssen vielkomplizierter liegen, als Karrel' 
annimmt." 

Damit treten wir in die Besprechung unserer eigenen Auf
fassung von der Konstitution der Stärke ein. Wir heben vorweg 
hervor, daß wir keine so definitiven Vorschläge machen wollen, 
da wir die endgültige Entscheidung der Frage, wie das bei del' 
verhältnismäßig kurzen Zeit, seitdem die Wissenschaft über
haupt gewagt hat, an dieses Problem heranzugehen, für verfrüht 
halten. 

Vor elf Jahren gewannen wir 400 ) bei der Acetolyse unlöslicher 
Stärke (Zulkowski, durch Erhitzen von Stärke in Glycerin er
halten) ein Trisaccharid, welches mit der aus ß-Hexaamylose und 
Triamylose auf demselben Wege gewonnenen Isotriamylose nahe
zu übereinstimmende Eigenschaften zeigte. Wenn diese Körper 
auch nicht krystallinisch gewonnen werden konnten, so glaubten 
wir uns doch berechtigt, aus ihrer Molekulargröße den Schluß zu 
ziehen, daß dem Molekül der Stärke ein Trisaccharid zugrunde 
liege und das der Grundkörper der Stärke die Triamylose sei. 
Wir haben jedoch später hervorgehoben, wie sehr eine solche 
Annahme dadurch erschwert sei, daß sich die Stärke zu 100% 
in Maltosekomplexe aufspalten lasse 401 ). Wie wir zu dieser Frage 
stehen, haben wir genügend dargelegt. Im übrigen erscheint uns 
auch jetzt der Hinweis vonnöten, daß beim Erhitzen von Stärke 
m Glycerin auf 190° ebenso eine Verschiebung des Grundkom-

898) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 687. 1921. 
399) Z. angew. Chem. Bd. 35, S. 347. 1922. 
400) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 2959. 1913. 
401) Die Polysaccharide. 1919, S. 91. 
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plexee eintreten könne, wie das von uns beim Übergang der 
tX-Tetraamylose in Triamylose beobachtet worden ist. 

An diese Möglichkeit wäre auch gelegentlich der soeben von 
Pictet und Jahn 402 ) mitgeteilten Beobachtung zu denken, daß 
beim 3/ 4 Stunden langen Erhitzen von Stärke in Glycerin auf 
200-210° ein Trisaccharid entsteht, dessen Eigenschaften zwi
schen denen der Triamylose und der Isotriamylose liegen. Dieser 
vorläufig Trihe xosan genannte Körper reduziert noch nicht, 
gibt aber keine Jodfärbung mehr. Jedenfalls deutet auch dieser 
Befund auf das Vorhandensein von drei glucosidisch verketteten 
Glucoseresten im Molekül der Stärke. 

Eine ungemein wichtige Stütze hat unsere alte Auffassung 
durch die neuestenVersuche von Irvine 396 ) erfahren. Er stellte 
fest, daß die zuerst von Denharn und Woodhouse 403 ) begonnene 
Methylierung der Stärke nicht bei dem etwae höherer als der Di
methylstufe entsprechenden von Karrer 404) erreichten Methoxyl
gehalt von 35% stehen bleibt; wenn man wiederholt mit Di
methylsulfat methyliert, wird im Gegensatz zur Verwendung von 
Jodmethyl und Silberoxyd 37% Methoxyl erreicht. Dieser höhere 
Methoxylgehalt stimmt ganz genau mit dem überein, der er
rechnet wird, wenn ein Hexoserest drei Methylgruppen aufge
nommen hat, während vier in zwei anderen Glucoseresten ent
halten sind. Die endgültige Analyse entspricht dieser Annahme. 
Die Hydrolyse der methylierten Stärke hat gezeigt, daß die Über
einstimmung keine zufällige ist, so daß man auf diese Weise 
einen direkten Anhalt für die Größe der Einheit gewinnen kann, 
welche das Stärkemolekül aufbaut. Durch Behandeln mit methyl
alkoholischer Salzsäure wurde die methylierte Stärke in Trimethyl
methylglucosid und Dimethyl-methylglucosid aufgespalten. Nach 
der Reinigung durch Vacuumdestillation wurden diese zu ihren 
zugehörigen Zuckern hydrolysiert. Dabei ergab sich nun das un
erwartete Resultat: die isolierte Trimethylglucose stellte sich als 

' 02) Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 640, 1922. 
40a) J. ehern. Soc. London Bd. 103, S. 1735. 1913; Bd. 105, S. 2357. 

1914. 
404) Helvetica chim. acta Bd. 3, S. 620. 1920; Bd. 4, S. 185,678. 1921. 
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die krystallinische Form als 2, 3, 6-Trimethylglucose dar. Be

merkenswerterweise ist gerade dieser Typ in Maltose nicht vor

handen, sondern für Lactose und Cellobiose charakteristisch (vgl. 

Kapitel A.), wie folgende Formeln zeigen: 

-CH·OH 

I ÖH • OCH3 

,-----Cl H.---0 • . . X 

ÖH.QH 
0 I I 9H · OCH3 

!__(Jfl 

I ~H·OH 
!__(Jfl 

ÖH.QH 
I 

CH2 ·0CH3 

ÖH--0 •.• y 

ÖH2 ·0H. 
2,3,6·Trimethylglucose. 

Um die Bildung von Maltose aus Stärke zu erklären, müssen bei 

x und y entweder ein oder zwei weitere Glucosereste vorhanden 

sein. Irvine gibt folgendes Schema der Methylierungsreaktionen: 

Stärke 
t 

Methylierte Stärke (OMe = 36 4%) 
(13 g) (<X)D + 186,3 

t 
t t 

Trimethyl- Dimethyl-
methylglucosid methylglucosid 

t t 
2,3,6-Trimethylglucose Dirnethylglucose 

(3 g) (6 g) 

~~~~ 
2, 3,5,6-Tetramethylglucose. 

f 
Depolymerisierte 

methylierte Stärke 
OMe = 37% 
(<X)D = + 80° 

(4 g) 

Daraus ist ersichtlich, daß die Entfernung von Trimethyl

und Dirnethylglucose in molekularem Verhältnis von 1 : 2 ohne 

Änderung der Zusammensetzung der methylierten Stärke erfolgt, 

die die Hydrolyse übersteht. Dieses Resultat· ist eine strikte Be

stätigung der Auffassung, daß Stärke auf einem Anhydro-tri

saccharid basiert, in dem 2 Hexosereste in verschiedener Weise 

vom dritten gebunden sind. Eins davon ist wie in obenstehender 

Formel konstruiert und die bleibenden zwei müssen so angehängt 
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werden, daß wenigstens ein Paar die der Maltose eigentümliche 
Struktur entfaltet. 

Irvine gibt vier Strukturformeln an, die dieser Forderung 
Rechnung tragen und in denen ferner darauf Rücksicht genommen 
ist, daß die sterische Hinderung bei der Methylierung in 5-Stellung 
am ausgesprochenstell ist, wenn die 6-Stellung der Glucosekette 
schon substituiert ist. 

Wir geben hier diejenige, auch von Irvine für am 
wahrscheinlichsten erklärte Formel wieder, aus der Maltose 
auf zwei Wegen erhalten werden kann, was bei den andern 
nur einmal der Fall ist. Wir erinnern daran, daß wir eine 
75 proz. Maltoseausbeute aus Stärke nach den Angaben von 
v. Eulerund Svan berg für zum mindesten als sehr wahr
scheinlich halten. Die Maximal-Ausbeute an Maltose aus der 
nachstehenden Formel wäre 70% Maltose (74% berechnet 
als Maltosehydrat); wir kommen noch auf die Diskussion der 
Frage zurück, warum sie in Wahrheit um ein paar Prozent 
größer ist. 

-------0-------. 
~ I J 

ICH-O-CH2 • CH(OH) · CH · CH(OH). CH(OH). CH 

I ~H.OH I 
0 I 
I CH.QH 0 

~H I 
~H-O-CH· CH(OH)·CH(OH)·CH · CH(OH) · CH2 

~H20H I 0-----~ 
Irvine geht selbst auf den Gegensatz ein, den diese experimen

tellen Ergebnisse zu der Karrersehen Auffassung vom Stärke
molekül als polymerer Allhydromaltose bedeuten. Eine genauere 
Erläuterung scheint uns unnötig; die Verwendung der Methy
lierungsmethode der Schule von St. Andrews ist durch den 
Schmelztiegel der kritischen Nachprüfung gegangen und sie 
wird es auch in diesem Falle tun. 

Die Ergebnisse dieser ausgezeichneten Experimentalunter
suchung lassen sich in schönste Übereinstimmung mit der Auf-

Pringsheim, Polysaccharide: 2. Auf!. 14 
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fassung vom Stärkemolekül bringen, die wir in letzter Zeit, ge
stützt auf die Arbeiten von Samec vorgetragen haben405). Nach 
ihr ist die Stärke auch konstitutionell nicht einheitlich 
auf gebaut, die Hüllsubstanz, das Amylopektin und die In
haltssubstanz, die Maq nennesehe Amylose, stehen vielmehr 
im genetischen und konstitutionellen Zusammenhang zu den 
beiden polymeren Reihen der Polyamylosen, und zwar sind die 
Erythroamylosen der ß-Reihe, die Amylo-amylosen der .x-Reihe 
verwandt. Wir nehmen deshalb an, daß der Grundkörper der 
ersteren die Triamylose und der der letzteren die Di
amylose ist. Als Gründe geben wir die folgenden an: besonders 
kennzeichnend für die beiden Stärkeanteile sind ihre J odfär
bungen. Die Erythro-amylosen färben sich mit Jod rotbraun, 
die Amylo-amylosen blau wie Stärke. In entsprechender Weise 
bilden die Jodadditionsprodukte der ß-Polyamylosen braunrote 
Krystalle, während die in metallglänzenden grünen Nadeln 
krystallisierenden Jodadditionsprodukte der .x-Polyamylosen 
in feuchtem Zustand blau sind. Bei Vorhandensein der 
Amyloamylosen neben den Erythro-amylosen wird das Jod 
zuerst von den ersteren aufgenommen, und tritt erst naeh 
Absättigung dieser mit den Erythro-amylosen in meßbare 
Beziehung406 ). Ganz entsprechend verhalten sich die Poly
amylosen405), beim Versetzen einer Mischung aus gleichen 
Teilen .x-Tetra- und ß-Hexaamylose mit Jod-Jodkaliumlösung 
ging das Jod quantitativ zuerst an die tt-Tetraamylose und 
erst nachher an die ß-Hexaamylose. Da,zu kommt, daß das 
Jod auch von löslicher Stärke m 2 Stufen aufgenommen 
wird407 ). 

Die Erythro-amylosen haben eme spezifische Drehung 
von + 195-196°, die Amylo-amylosen von + 189°. Auch hier 
ist eine Beziehung zur ß- und .x-Reihe erkennbar, denn die Körper 
der ß-Reihe drehen stärker als die der .x-Reihe, die ersteren zwi-

4°5) Pringsheim, H. und Goldstein: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, 
s. 1446. 1922. 

406) Samec und Mayer: Kolloidchem. Beihefte Bd. 13, S. 282. 1921. 
407) v. Eulerund Myrbäck: Liebigs Ann. Chem. Bd. 428, S.l. 1922. 
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sehen 152 und 158°, die letzteren gegen 136-138°. Die mittlere 
M:olatgröße der Erythroamylosen wurde in den neuesten Ver
suchen408) zu 113 000, die der Amylo-amylosen zu 80000 gefunden, 
eiB Verhältnis das jetzt sehr gut dem von 3 : 2 entspricht, welches 
den Grundkörpern der ß· und der ex--Reihe zukommt, die in der 
Tri- und Diamylose vorliegen. Wir haben schon im vorigen 
Kapitel angeführt, daß bei der Vergärung des Amylopektin 
und der "Amylose" durch den Bacillus macerans 
die ß-Polyamylosen in größerer Ausbeute aus der Erythro
und die tX-Polyamylosen reichlicher aus den Amylo-amylosen 
entstehen. 

Wir verweisen hier auf das, was wir im V. Kapitel über die 
Jodfarbe der Stärke gesagt haben: nach den schönen Unter
suchungen von Samec ist sie weder vom Assoziationsgrad in 
den Grenzen von M = 150 000 und M = 2000 noch von der 
Hydratation der Substanz abhängig; andererseits haben die 
phosphorylierten Amylo-amylosen trotz der geringen Molatgröße 
von 10 000 eine doppelt so zähe Gallerte wie die entsprechenden 
phosphorhaltigen Erythro-amylosen von hoher Molatgröße 
M = 62 000 ergeben. Es ist demnach für die Steifheit der genannten 
Gallerten nicht nur die mittlere Molatgröße und der relative 
Gehalt am aufgeladenen Elektrolyten, sondern auch die Natur 
der organischen Grundsubstanz verantwortlich408), mit 
andern Worten, der Hüll- und der Inhaltssubstanz der Stärke 
liegen verschiedene Elementarkörper zugrunde. Wir haben sie 
gedeutet. Damit fällt die nicht selten gehörte Meinung weg, 
daß die Eigenschaften der beiden Stärkebestandteile, die Jod
reaktion und das Quellungsvermögen, nur Zustandsformen 
derselben Substanz, bedingt durch die Anwesenheit ge
ringer, schwer abtrennbarer Beimengungen - von Elektrolyten 
sind409 ). 

Niemand wird sich nach der hier vorgetragenen Theorie 
wundern, daß wir die Triamylose als El.ementarkörper der ß-Poly
amylosen so stark zu verteidigen suchen. Andererseits sehen wir 

408) Samec und Mayer: Kolloidchem. Beihefte Bd. 16, S. 89. 1922. 
409) Vgl. z. B. Karrer: Z. angew. Chem. Bd. 35, S. 89. 1922. 

14* 
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in dem von Irvine erbrachten Nachweis eines Trisaccharids im 
Stärkemolekül eine neue Stütze für die Bedeutung der Dreizahl 
im Grundkörper der ß-Polyamylosen. Denn da die Stärke ja 
nach den verläßlichen Angaben von Samec zu 83% aus Amylo
pektin und nur zu 17% aus den Amylo-amylosen besteht, kann 
es nicht Wunder nehmen, daß sowohl bei unserm alten Acety
lierungs- wie beim neuen Irvineschen Methylierungsversuchen 
das Trisaccharid gegenüber dem Disaccharid die Situation be
herrscht hat. 

Wenn nun im Molekül der Stärke 83% Amylopektin und 17% 
"Amylose" vorhanden sind, dann muß bei der fermentativen 
Amylase-Spaltung mehr als 74% Maltose entstehen, die dem 
Trisaccharid-Grundkörper nach der Ir v in e sehen Formulierung 
(vergl. S. 209) entsprechen würden. Denn die "Amylose" kann 
zu 111%, das Amylopektin zu 74% in Maltose(-hydrat) aufge
spalten werden. Rechnerisch mußte also gewonnen werden: aus 
17% "Amylose" 18,8% und aus 83% Amylopektin 61,4%, zu
sammen 80,2% Maltose. In der Tat wurden von uns über 78% 
Maltose, die als solche erwiesen wurde, gewonnen. Der Unter
schied von c:1. 2% dürfte sich ausgleichen, wenn eine noch 
schärfere quantitative Auseinanderlegung der Stärke in ihre 
Bestandteile gelingen sollte. In den Ir v in e sehen Ver
suchen mag die methylierte "Amylose" im depolymerisier
ten, aber ungespaltenen Rest von 4g (vergl. das Schema S. 208) 
geblieben sein. 

Was schließlich die Molekulargröße der Stärke betrifft, so 
besitzen wir dafür, da wir die aus den Verbrennungswärmen ge
zogenen Schlüsse für polymere Anhydrozucker nicht für gut 
heißen, nur eine Unterlage: die an der leicht löslichen Tetra
Methylostärke ausgeführten Bestimmungen410); sie ergaben 900 
bis 1200 und deuten darauf hin, daß das Stärkemolekül aus 
4--6 Traubenzuckerresten oder nach unserer Auffassung 
aus einem Gemisch dimerer Di- und dimerer Triamylose 
besteht. 

41°) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 185. 1921. 
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Konstitution des Glykogens. 
Das Glykogen ist durch der Stärke ganz analoge Eigenschaften 

ausgezeichnet; es besteht zu 100% aus Glucoseresten, wird von 
Amylase über Dextrin-Stufen zu Maltose als Endprodukt ge
spalten; doch ist auch hier unbewiesen, wieviel Maltose tat
sächlich im Glykogenmolekül vorhanden ist. Da es ferner durch 
den Bacillus macerans gleichfalls in Polyamylosen vergoren wird, 
so können Wir die bei der Stärke gezogenen Schlüsse auf das 
Glykogen übertragen und es als Assoziationsprodukt eines poly
meren Grundkörpers erklären. Doch ist auffallend, daß das 
Glykogen im Gegensatz zur Stärke amorph ist411 ). 

Auch das Glykogen erklärt Karrer412) als ein polymeres 
Maltoseanhydrid, wobei er sich auf dieselben Beweise wie bei der 
Stärke stützt 413); wir wollen sie hier nicht nochmals zu wider
legen versuchen. 

Wie bei der Stärke, so wird auch beim Glykogen die bio
chemische Beziehung zu den Polyamylosen dadurch erschwert, 
daß die letzteren durch Amylase nicht gespalten werden. Fritz 
Laq uer414) machte die Beobachtung, daß sich das Glykogen im 
quergestreiften Muskel als stärkerer Milchsäurebildner als Trauben
zucker erwies. Nach der Karrersehen Auffassung lag es nahe, 
die Diamylose als eine Zwischenstufe aufzufassen; doch haben 
die Versuche von Laq uer415 ) ergeben, daß die Diamylose die 
Milchsäurebildung im Muskelbrei unter denselben Bedingungen, 
unter denen Glykogen und auch Traubenzucker eine starke 
Steigerung hervorrufen, nicht deutlich zu erhöhen vermag. Nach 
eignen unveröffentlichen Versuchen dürfte die a-Tetraamylose 
kein Bildner von Leberglykogen sein, trotzdem sie im Harn nicht 
ausgeschieden wird. Die biochemische Verwandtschaft der tX-Po
lyamylosen zum Glykogen war also bisher nicht zu erweisen, 
und man w'ird die der ß-Reihe prüfen müssen. 

411 ) Herzog und J ancke: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 53, S. 2164. 1920. 
412) Z. angew. Chem. Bd. 35, S. 88. 1922. 
413) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 263, 994. 1921. 
414) Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch<>m. Bd. 116, S. 169. 1921. 
415) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 122, S. 44. 1922. 
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Das Glykogen zeigt im Gegensatz zur Stärke die braunrote Jod
farbe der Erythro-amylosen. Die s pezifi sehe Drehung des 
tierischen Glykogens von + 196,5° entspricht innerhalb der 
Fehlergrenzen der dieser Körperklasse. Wir haben schon darauf 
hingewiesen, daß bei der Vergärung durch den Bacillus macerans 
bei der Stärke 6 Teile .x-Tetra- und nur 1 Teil ß-Hexa-amylose 
gebildet wird, während sich das Verhältnis beim Glykogen zu 
einem Teil .x-Tetra- und 3 Teilen ß-Hexaamylose umkehrt. Diese 
Befunde rücken das Glykogen ganz in die Nähe des elektrolyt
freien Amylopektins 416 ); um es als Erythroamylose zu erklären, 
fehlt noch die genaue Festlegung seiner Molatgröße, deren Größen
ordnung, allerdings auf Grund wenig zuverlässiger Methoden, ganz 
nahe bei derder Erythroamylosen gegen 140000angegeben wurde417 ). 

Konstitution der Dextrine. 
Aus dem parallelen Verhalten der Stärke und der Polyamylosen 

beim Acetylieren mit Schwefelsäure war nicht nur ein Schluß auf 
den möglichen Grundkörper des Stärkemoleküls gezogen sondern 
eine allgemeine Anschauung über den Stärkeabbau und die Bildung 
der Dextrine abgeleitet worden. Die Gewinnung der Isodi- und Iso
triamylose, als Zuckern mit reduzierenden Eigenschaften aber 
noch von Ringstruktur, war folgendermaßen formuliert worden: 

HO·CH2 HO·CH2 

M·~ M·~ 
/O~ 6H ÖH 

CH ~ ÖH ""'""' /CH . OH 0--ÖH ""'" 
/1 I 0-+ I ~ I 0 

/ CH·OH HO. CH / / CH HO·CH / 
0 I I / 0 I I / 

~~H"'- /?H ~9H /?H 
CH "'-o/ CH ~ 
I I 0 
CH.OH CH·OH 
I I 

CH2 • OH CH2 • OH 
Diamylose. Isodiamylose. 

~----

416) Pringsheim, H. und Goldstein: Ber. Dt. Chem. Ges., Bd. 55, 
s. 1449. 1922. 

417) Gatin-Gruzewska: Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 105, S. 115. 1904. 
v. Knaffl- Lenz: Hoppe- Seylers Z. physiol. Chem., Bd. 46, S. 294. 1905. 
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Wir wissen jetzt, daß in der Diamylose die seinerzeit auch 
noch ungeklärte Maltosebindung wenigstens einmal vorhanden 
ist. Akzeptieren wir zum Zwecke unserer Darlegung die Karrer
sehe Diamyloseformel mit 2 Maltosebindungen, so wäre die Ent
stehung der Isodiamylose folgendermaßen zu formulieren: 

X X 

CH--O--CH2 

/1 I 
/ CH · OH HO . CH 

0 I I 
""-· CH .OH CH 

""-I I "" CH HO· CH "'--
1 I 0 

CH . OH HO · CH / 
I I/ 

CH2 --0--CH 

CH · OH --- CH2 
/ 1 __ o--- 1 

CH-- HO.CH 
0/ I I 
"" CH · OH CH 

. I I ' ~CH HO.CH' 
I I ""-o 
CH · OH HO · CH / 
I I/ 

CH2--0 CH 
X X 

Dhtmylose. Isodiamyl03e. 

Hierdurch wäre zum Ausdruck gebracht, daß eine Aldehyd
gruppe in Freiheit gesetzt ist, ohne daß Osazonbildung eintreten 
kann, da die 2stündige Hydroxylgruppe an der Ringbildung teil
nimmt. 

Die damaligen Feststellungen veranlaßten uns zu der folgenden 
Darlegung 418 }, an der wir jetzt noch festhalten: "Wenn es nun auch 
leider nicht gelungen ist, den Abbau der Stärke so zu leiten, daß 
die Depolymerisation ohne Freilegung einer Aldehydgruppe mög
lich war, so läßt sich aus den geschilderten experimentellen Er
fahrungen doch zum mindesten ein sicherer Schluß ziehen, näm
lich der, daß es reduzierende Stärkedextrine ohne die Beimeu
gungen von Maltose oder anderen reduzierenden Zuckern gibt. 
Wir sind aus diesem Grunde der Meinung, daß die zweite Phase 
des Stärkeabbaues, gleichgültig ob er durch die Einwirkung von 
Säure oder durch diastatische Fermente veranlaßt ist, auf einer 
derartigen Veränderung eines im Molekül der Stärke enthaltenen 
ringförmig aufgebauten Grundkörpers beruht, welche der Auf
spaltung zur Maltose vorangeht. Der Stärkeabbau vollzieht sich 
also nach dieser Anschauung folgendeimaßen: zuerst erfolgt unter 
der schwachen Einwirkung von Säure oder der eines wenig aktiven 

418) Die Polysaccharide, 1919, S. 90. 
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Fermentes, wie z. B. des Auszuges aus ungekeimter Gerste, eine 
reine Löslichmachung durch Depolymerisation, bei welcher die 
Blaufärbung durch Jod noch erhalten bleibt. Bei stärkerer Ein
wirkung von Säure oder durch ein aktiveres Ferment, wie z. B. 
durch den Malzauszug, findet nun bei fortschreitender Depoly
merisation eine Freilegung von Aldehydgruppen statt, welche 
unter gleichzeitiger Abnahme der Intensität der Jodfärbung die 
Ursache für die nach und nach zunehmende Reduktionskraft der 
sich bei stärkerem Abbau bildenden Dextrine darstellt. Weiter
hin verschwindet die Jodfärbung ganz, ohne daß schon Maltose 
gebildet zu sein braucht, und man gelangt zu den sog. Malto
dextrinen. Naturgemäß laufen die beiden Phasen des Stärke
abbaues, die Depolymerisation und die Molekularverschiebung 
mit Freilegung der Aldehydgruppe nebeneinander her, und so 
erklärt es sich, daß weder durch den Säure-, noch durch den fer
mentativen Abbau bisher jemals einheitliche Produkte gewonnen 
werden konnten: es handelt sich immer um Gemische von ver
schiedenem Polymerisationsgrad unter gleichzeitiger Beimengung 
von reduzierenden Dextrinen, die wiederum von verschiedener 
Molekulargröße sein können." 

Etwas Spezielleres über die Konstitution der Dextrine läßt sich 
auch heute nicht aussagen. 

Bei diesen verworrenen Eigenschaften der Zwischenprodukte 
des Stärkeabbaues ist es schwer, geeignete Vorschläge für die 
Nomenklatur der Stärke spaltenden Fermente zu machen. Man 
hat daran gedacht, die Enzyme, welche die Stärke bis zu den 
Dextrinen spalten, Amylasen zu benennen und den die Dextrine 
zu Maltose abbauenden Fermenten den Namen Dextrinasen 
zu geben. Da jedoch die Dextrine, wie wir gesehen haben, keine 
scharf abgrenzbare Stufe zwischen der Stärke und der Maltose 
darstellen, da die reduzierenden in sich noch die Eigenschaften 
des polymeren Ringzuckers und schon ein Merkmal der Maltose 
vereint tragen, so wird eine derartige Zweiteilung der Ferment
natur der Amylase zu keiner Befriedigung führen können. 

Wenn man die einzelnen Stufen des Stärkeabbaues genauer 
erkannt haben wird, dann dürfte es angezeigt sein, sich an ein 
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Schema zu halten, welches für die Benennung der die Polyamy
losen spaltenden Fermente ersonnen worden ist 419 ): im Namen des 
Fermentes wäre der Ausgangs- und Endkörper auszudrücken für 
den Fall, daß es sich um reine Depolymerisation handelt. Das 
Ferment, welches die ß-Hexaamylose in Triamylose depolymeri
siert, wäre deshalb ß-Hexamylo-triase, dasjenige, welches .X-Hex
amylose oder IX-Tetraamylose in Diamylose spaltet, tX-Hex
amylo-diase, resp. tX-Tetraamylo-diase zu benennen. Dem Di
amylose in Maltose spaltenden Ferment käme dann der Name 
Diamylo-maltase zu; wird bei letzterer Spaltung direkt Glucose 
gebildet, so hieße das Spaltungsferment Diamylo-glucase. 

X. Konstitution: Cellulose, Hydro- und Oxycellulose. 
Cellulose. 

Wohl für keine organische Verbindung sind im Laufe der Zeit 
so viele Formeln vorgeschlagen worden, wie für die Cellulose. 
Die praktische Bedeutung dieses weitverbreitetsten Polysaccha
rides mag als Entschuldigung dafür angeführt werden, daß man 
seine Konstitution schon niederzulegen bestrebt war, ehe dafür 
auch nur einigermaßen ausreichende experimentelle Grundlagen 
vorhanden gewesen wären. Dazu kommt, daß man zur Aufstellung 
von Celluloseformeln experimentelle Befunde verwandte, welche, 
wie wir sehen werden, in gar keinem direkten, genetischen Zu
sammenhange mit dem Molekül der Cellulose, sondern höchstens 
mit ihren nicht arteigenen Abbauprodukten standen. Ob wir 
heute so weit sind, eine defirutive Celluloseformel aufzustellen, 
ist eine Frage der persönlichen Überzeugung, nachdem die Cellu
lose noch im Laufe der allerletzten Jahre von verschiedener Seite 
ganz verschieden konstituiert worden ist. Wir selbst glauben aus 
den zur Zeit beibringbaren Daten durch Kombination zu einer 
Celluloseformel gelangen zu können, welche allen momentanen 
Experimentalbefunden Rechnung trägt, die mit dem modernen 
Bilde, das wir uns von der Polysaccharidohmnie machen, in Über-

419) Besprechung zwischen H. v. Euler, H. Leuchs und H. Prings
heim, 25. Febr. 1922; vgl. Arkiv för Kemi, Jg. 1922, Anm. S. 27. 
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einstimmung gebracht und in welches auch die der Cellulose 
nahestehenden Abkömmlinge, wie die Hydro- und Oxycellu
lose eingeordnet werden können. 

Wir werden bei unserer Besprechung so vorgehen, daß wir 
zuerst die Bedingungen aufzählen, denen eine Celluloseformel 
entsprechen muß, dann wollen wir uns mit den wichtigsten der 
im Vergangenen vorgeschlagenen Celluloseformeln auseinander
setzen, um zum Schluß diejenige Formulierung zu diskutieren, 
welche wir nunmehr für die geeignete halten. 

Eine Celluloseformel muß folgenden Tatsachen Rechnung 
tragen: 

l. Die Cellulose ist zu 100% aus Glucoseresten aufge
baut420). Bezüglich der experimentellen Belege vgl. Kap. B, I. 

2. Die Cellulose ist nach chemischen Feststellungen minde
stens aus 50--60% Cellobiose aufgebaut 421), während aus der 
Kombination dieser Tatsache mit dem röntgenspektroskopischen 
Befund der regelmäßigen Wiederholung der Gruppe (C6H 100 5 )4 
geschlossen werden kann, daß die ganze Cellulose aus Cello
bioseresten aufgebaut ist 422). Daß die Cellobiose bei der 
Acetolyse nicht als Umlagerungsprodukt entsteht, geht aus ihrer 
Bildung beim fermentativen Abbau der Cellulose hervor, wobei 
sie auch ohne das gleichzeitige Auftreten von Traubenzucker ent
stehen kann 423 ). 

3. Beim Abbau der Cellulose mit Acetylchlorid wurde ein 
Bioseanhydrid gewonnen, welches sich ebenfalls durch Wasser
unlöslichkeit auszeichnet 424); die biologische Beziehung dieser 
Substanz zur Cellulose wurde dadurch erwiesen, daß sie durch 
die spezifischen Cellulosebakterien vergoren werden konnte 425 ). 

420) Irvine und Hirst: J. ehern. Soc. London Bd. 121, S. 1585. 1922. 
421) Karrer und Widmer: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 174. 1921. 

Freudenberg: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 767. 1921. 
422) Herzog: Cellulosechemie Bd. 2, S. 101. 1921. 
423) Pringsheim, H.: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 78, 

s. 266. 1912. 
424) Hess: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 2867. 1921. 
425) Pringsheim H. und Stephanie Lichtenstein: Unveröffent

lichte Versuche. 
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4. Bei der Hydrolyse der erschöpfend methylierten Cellulose 
entsteht ausschließlich 2,3,6-Trimethylglucose und kein anderes 
Methyloprodukt426). 

5. In der Cellulose sind drei freie Hydroxylgruppen vorhanden, 
wie durch die Methylierung und Acetylierung bewiesen werden 
kann. 

6. Bei der Einwirkung von trockener Bromwasserstoffsäure 
auf Cellulose in Gegenwart vcn Chloroform entsteht zu 30-35% 
ro-Brommethylfurfurol427). 

7. Bei der Destillation von Cellulose im Vakuum wird zu 35% 
Lävoglucosan gebildet 42B). 

8. Bei der Einwirkung verdünnter Säuren entsteht Hydro
cellulose mitreduzierenden Eigenschaften, bei der, von Oxydations
mitteln Oxycellulose mit Karboxylgruppen. 

Die bisher aufgestellten Celluloseformeln lassen sich in drei 
Gruppen einteilen: 

a) solche mit zahlreichen glucosidisch verketteten Trauben
zuckerresten; 

b) solche, in denen die Cellulose als ein polymeres Glucose
anhydrid aufgefaßt wird; 

c) solche, in denen ein polymerer Elementarkörper bestehend, 
aus zwei oder drei glucosidisch verketteten Traubenzuckerresten, 
angenommen wird. 

Eine Diskussion der verschiedenen Celluloseformeln ist in 
neuerer Zeit gegeben worden von: Emil Heuser429), H. Hib
bert430) und Astrid- Cleve v. Euler431). 

a) Auf die kettenförmige Formulierung der Cellulose durch 
Tollens 432): 

426) Vgl. Kap. B, I, S. 68. Denham: J. ehern. Soe. London Bd. 119, 
S. 77, 1921. Irvine: Hull Address 1922. 

427) Fenton und Gosling: J. ehern. Soe. London Bd. 75, S. 423. 
1899; Bd. 79, S. 361. 1901. 

428) Pictet und Sarasin: Helvetica chim. acta Bd. 1, S. 87. 1918. 
429) Lehrbuch der Cellulosechemie. 6. Kap. Berlin 1921. 
430) Journal of lnd. and Eng. Chem. Bd. 13, S. 334. 1921; ref. Cellulose

chemie Bd. 2, S. 74, 88. 1921. 
431) Chem.-Ztg. Bd. 45, S. 977. 1921. 
432) Handbuch der Kohlenhydrate. Leipzig 1914. S. 565. 
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H1 HHHHO 
C-C-C~ b 6 OHOHOHH 

H 2 HHHHV 
C-0-C-C-C-C 
I I OHOHOHH 
0 0 

H1 HHHHV 
C-C-C-C-C-C b 6 OHOHOHH 

H9 HHHH\/ 
C-C-C-C-0-C 
OH OHOHOHOH H 

die 1·eute nur historisches Interesse hat, ist Heuser eingegangen. 
Die Länge der Kette kann beliebig groß angenommen werden; 
die doppelte Sauerstoffbrücke zwischen den Einzelgruppen sollte 
der Widerstandsfähigkeit des Cellulosemoleküls Rechnung tragen. 

An dieser Stelle wäre auch der vor 2 Jahren von Kurt Heß 433 ) 

vorgeschlagenen Celluloseformel zu gedenken, welche den <krb
stofformeln E mil Fischers nachgebildet ist und dadurch zu
stande kommt, daß an das Molekül eines Glucoserestes 5 andere, 
wie die Zähne an einem Kamm, angeheftet sind. Die Penta
glucosidoglucose mußte jedoch schnell wieder verlassen werden, 
da ihrer Hauptstütze durch den Nachweis, daß die 38 proz. Aus
beute an Oktacetylcellobiose nur zufälliger Natur war, der Boden 
entzogen wurde. 

b) Am zahlreichsten sind die Vorschläge für ein polymeres 
Glucoseanhydrid, trotzdem eigentlich nicht einzusehen ist, wie 
auf dieser Grundlage die Entstehung eines Disaccharides beim 
Abbau der Cellulose überhaupt erklärt werden soll, wenn mit dem 
Ausdruck polymer der Zustand eines Moleküls erklärt werden 
soll, in dem ein Elementarkörper durch Nebenvalenzen zusammen
gehalten wird. 

Die erste derartige Formel von Cross und Bevan 434) 

CH · OH-CH · OH oc< )CHa 
CH. OH-CH · OH 

433) Hess und Wittelsbach: Z. El. Chem. Bd. 26, S. 232. 1920. 
434) J. ehern. Soc. London Bd. 79, S. 366. 1901. 
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kann von vornherein ausgeschaltet werden, weil in ihr nicht drei, 
sondern vier freie Hydroxyle vorhanden sind. 

Nahe verwandt sind die Formeln von Green435), Vignon436) 
und die kürzlich von Hibbert11) aufgestellte: 

[
CH · OH • CH · CH2 l 
I "'o "'o CH·OH·~·~·OH x 

[
CH · OH--CH-CH2 ] 

J "-o "-o 
CH · OH-CH · OH-~ x 

Vignon Green 

l CH-b:2. 0~ l 
/ -------------o I 
~ · OH-CH ·~H x 

Hibbert. 

Am längsten hat die Greensehe Formel Anklang gefunden, 
trotzdem in ihr nicht einmal der furoide Sauerstoffring der Glucose 
vorhanden ist; ebensowenig ist das bei der Vignonschen Formel 
der Fall, wenn auch hier die Sauerstoffbrücke wenigstens vom 
ersten Kohlenstoffatom ausgeht. Nach der Greensehen Formel 
würde eine Trimethylcellulose entstehen, welche bei der Hydro
lyse eine Methylgruppe verlieren und in eine 3,4-Dimethylglucose 
vom Amylenoxydtyp verwandelt werden würde. Nach der 
Vignonschen Formel müßte auf demselben Wege 2,3,4-Tri
methylglucose vom seihen Typus gebildet werden. Irvine426) hat 
darauf hingewiesen, daß das mit der quantitativen Aufspaltung 
in 2,3,6-Trimethylglucose im Widerspruch steht. 

Bibbert hat die im vergangeneo Jahre noch unbewiesene 
Voraussetzung gemacht, daß nur eine Form der Trimethylglucose 
aus der Cellulose entstehe, und darauf seine Formel basiert, die er 
durch frühere Beobachtungen über intramolekulare Hydroxy-Alde
hydokondensationen zu stützen sucht. Er läßt sein Strukturbild 
durch innere Allhydrierung aus der Glukose zwischen dem 1. und 
5. Kohlenstoffatom entstehen, ergeht sich in ausführlichen 

435) Zeitschr. f. Farben- u. Textilindustrie Bd. 3, S. 97, 197, 309, 441. 
1904; J. chem. Soc. London Bd. 81, Sll. 1906. 

438) Bull. Soc. chim. France [3) Bd. 21, S. 599. 1899. 
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Betrachtungen über die Beziehung seiner Celluloseformel zum 
Glucosan, Lävoglucosan und Oxymethylfurfurol und bietet sogar 
eine Erklärung für die Löslichkeit der Cellulose in Zinkchlorid
lösungen an. Irgend eine Aufklärung, wie aus seinem [1,5]-An
hydroglucose-Bilde bei der Acetylierung ein Disaccharid, die 
Cellobiose, entstehen könne, muß er uns jedoch schuldig bleiben. 
Überhaupt bemerkt man bei den Celluloseformeln, welche auf 
der Annahme eines polymeren Glucoseanhydrides beruhen, häufig 
die Tendenz, den Übergang des einfachen Moleküls in ein poly
meres durch Öffnen von Sauerstoffringen und Kondensation unter 
der Bildung anderer Ringsysteme erklären zu wollen; was do<;:h 
auch für Hibbert die einzige Möglichkeit wäre, von seinem 
Cellulosegrundkörper zur Cellobiose zu gelangen. Diese An
schauung müssen wir prinzipiell verwerfen: man kann die Cellu
lose nicht als ein polymerisiertes Dextroseanhydrid erklären 
und gleichzeitig den Polymerisationsvorgang durch die Lösung 
und Neubildung von Sauerstoffringen, also durch Verände
rungen der Hauptvalenzen auslegen. Wir müssen dabei 
bleiben, daß einem polymeren Polysaccharidmolekül ein durch 
Nebenvalenzen zusammengehaltener Elementarkörper zu
grunde liegt; so verwerfen wir die Formel von Hibbert wegen 
ihrer ungenügenden Beziehungen zur Cellobiose. 

Ein Bedürfnis, die Cellulosekonstitution zum Glucosan in 
Relation zu bringen, existiert überhaupt nicht, da das Glucosan, 
dessen Konstitution ja nebenbei ungeklärt ist, noch gar nicht 
aus Cellulose erhalten wurde. Anders liegen die Verhältnisse beim 
Lävoglucosan. Auf Grund dieser Beziehung hat Pictet 437 ) in 
einem Vortrag am 21. Mai 1920 der Pariser chemischen Gesell
schaft einen eigentümlichen Vorschlag für die Konstitution der 
Cellulose gemacht, der die 25 proz. Brommethylfurfurol-, die 
bis 50proz. Cellobiose- und die 45proz. Lävoglucosanausbeute 
erklären soll. Er nimmt in der Cellulose eine IX- und zwei 
ß-Glucosegruppen und eine Chitosegruppe, welch' letztere dem 
Hydrofuranring im Brommethylfurfurol entspricht, an; darauf
hin formuliert er die Cellulose folgendermaßen: 

437) Bull. Soc. chim. France [4] Bd. 27, S. 650. 1920. 
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{J Cb 

{J IX? 

wodurch erklärt werden soll, daß durch Acetolyse die IX· und 
ß-Glucosegruppe zusammen 50% Cellobiose, die Zersetzung mit 
Bromwasserstoff 25% Brommethylfurfurol und die beiden 
ß-Glucosegruppen 50% Lävoglucosan ergeben. 

Gegen diese Formulierung als polymeres Lävoglucosan438 ) er
heben sich die vorgenannten Bedenken; nachdem endlich Irvine 
und Oldham439 ) bei der Methylierung des Lävoglucosans eine 
andere als die aus der Cellulose erhaltene Trimethylglucose ge
wonnen haben, muß die Pictetsche Celluloseformel definitiv 
aufgegeben werden. 

c) Von wem zuerst die Anschauung ausgesprochen wurde, 
daß die Cellulose ein polymeres Cellobioseanhydrid sei440), lassen 
wir dahingestellt; die Priorität für diesen Vorschlag wird erst be
deutungsvoll werden, wenn diese Struktur bewiesen werden kann. 
Er trägt nach unserer Meinung allen Anforderungen Rechnung, 
die man zur Zeit an eine Celluloseformel stellen darf. Durch die 
Aufnahme von 2 Mol. Wasser entsteht zu 100% Glucose, bei der 
Einlagerung von 1 Mol. Wasser kann unter Erhaltung 
einer glucosidischen Bindung 100% Ceilobiose gebildet werden. 
Das Bioseanhydrid von Heß entspräche dem depolymerisierten 
Molekül, vielleicht mit einigen Sauerstoffbrückenverschiebungen, 
in der Anhydrocellobiose sind je Glucoserest drei freie Hydroxyl
gruppen vorhanden, welche bei der Methylierung so besetzt 
werden können, daß im Hydrolysat ausschließlich 2,3,6-Tri
methylglucose vorhanden ist; wenn wir einer Anhydrocellobio"e 
mit zwei Cellobiosebindungen den Vorzug geben: 

438 ) Pictet und Sarasin: Helvetica chim. acta Bd. 1, S. 95. 1918. 
439) J. ehern. Soc. London Bd. 119 S. 1744. 1921. 
440) Pringsheim, H.: Cellulosechemie Bd. 2, S. 57. 1921. Karrer: 

ebenda Bd. 2, S. 125. 1921. Herzog und J ancke: Z. angew. Chem._ 
Bd. 34, S. 385. 1921. 
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X 

-CH 0 

I 6HOH 
0 I 
I 9HOH 
-CH 

I 
CH-0-CH · CHOH · CHOH · CH · CH · CH20H 
I XI I CH20H 0----

Cellulose-Elementarkörper. 
5-(1,4)-Glucosido-5(1,4)glucosid, 

so geschieht das aus noch zu erläuternden Gründen. 
Was die Bildung von Brommethylfurfurol betrifft, so dürfte 

sie überhaupt keine spezifische Cellulosereaktion sein, denn auch 
aus Stärke und Inulin entsteht auf gleiche Weise Brommethyl
furfuroL Wie Heuser441) auseinandergesetzt hat, kann man sich 
das Brommethylfurfurol durch Bromierung des Oxymethyl
furfurols entstanden denken, das durch die Abspaltung von 3 Mol. 
Wasser aus Glucose entsteht; Heß433 ) gibt eine etwas andere 
Formulierung, bei der zuerst Bromwasserstoff an das Glucose
molekül angelagert wird. 

Eine maximale Ausbeute von 50% Lävoglucosan ist nach 
unserer Formulierung sehr wohl möglich, da ja die Hälfte der 
Cellobiose in der ß-Glucosekonfiguration vorhanden ist. Die 
Beziehung zur Hydro- und Oxycellulose werden wir am Schluß 
erläutern. 

X 

11:oH ~0 
0 I 

I CHOH 

WH 
6HoH I 
~JH1-0-CH. CHOH . CHOH · CH · CH · CH10H 

X 0 I 
Cellosan 

6-(1,4)Glucosido-5-(1,4)glucosid. 

m) Lehrbuch der Cellulosechemie, S. 150. 
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Karrer442 ) hat den der Cellulose zugrunde liegenden Anhydro
zucker Cellosan genannt und ihn nicht nur als ein Anhydrid 
der Cellobiose, sondern auch alsAnhydridder Maltose (oder Isomal
toi:lc) aufgefaßt, wobei er zu der vorstehenden Formulierung gelangt: 

Karrer stützt sich hierbei ebenso wie bei der Aufstellung 
seiner Diamyloseformel443 ) auf die Resultate, welche er bei der 
Einwirkung von Phosphorpentabromid auf acetylierte Cellobiose 
und acetylierte Cellulose erhalten hat. Er isolierte nur im zweiten 
Falle Aceto-1,6-dibromglucose und schreibt: ·"Durch die Iso
lierung der Aceto-1,6-dibromglucose aus acetylierter Cellulose ist 
jetzt auf anderem Wege die Maltosegruppierung (evtl. Isomaltose
gruppierung) in der Cellulose- unter Umgehung jeder Hypothese -
mit Sicherheit festgestellt. Diese Verbindung kann sich über
haupt nur dann bilden, wenn in der acetylierten Cellulose Cello
biose- und Maltosebindungen abwechseln." 

Schon bei der Betrachtung der Karrersehen Diamyloseformel 
haben wir unseren Bedenken Ausdruck verliehen; sie werden durch 
uic von Irvinc426 ) an der mcthylierten Cellulose gemachten Er
fahrungen verstärkt. Wie Irvine selbst hervorhebt, muß die 
Karrersehe Cellosanformel auf Grund seiner Untersuchungen 
aufgegeben werden, denn sie ist mit der quantitativen Auf
sprengung der methylierten Cellulose in 2,3,6-Trimethylglueose 
nicht vereinbar. 

Irvine426 ) selbst hat sich für ein Anhydro-trisaccharid als 
Celluloseformel entschlossen, und dabei die beiden folgenden 
Vorsr.hläge gemacht: 

yn2<.m/-~--- o-~----~ 
X I / X 

--CH---0--~-CH~CH-CHOH-CHOH-CH 

I <~HOH I 
0 I 
1 CHOH o 
L)m / 

I X 
CH-O-CH-CHOH-CHOH-CH-CH-CH20H 
I I I CH20H I 0-------

----
442) Karrer und Smirnoff: Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 187. 1922. 
443) Vgl. Kap. B, VII. 
Pr in g s h e im , Polysaccharide. 2. Aufl. 15 
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r--o 1 
·~-CH--0-0H-CHOH-CHOH-CH-CH-CH20H 

I X I I CHOH 
0 I I I CHOH 0 

-6H I 
I X I 
CH-O--CH-CHOH-CHOH-CH-CJH-CH20H 
t:II20H ~-----0----1 

Irvine will seine Formulierungen damit in Einklang bringen, 
daß der höchste Wert für die Cellobioseausbeute 50-60% sei 
und daß es deshalb vorsichtig sei, Celluloseformeln auszuwählen, 
welche nur einen wenig höheren Betrag als diese Ausbeute zu
lassen. Er bevorzugt die erste Formel, da aus ihr nur ein Disaccha
rid hervorgehen könne und fügt hinzu, daß seine Vorschläge mit 
der Bildung von Brommethylfurfurol nicht im Widerspruch 
stehen, sondern andeuten, daß die Ausbeute dieses Derivates die 
Reaktion eines Drittels des Gesamtmoleküls in Mitleidenschaft 
ziehen würde. 

Bei aller Schätzung der von Irvine beigebrachten Gründe für 
eine aus drei Glucoseresten zusammengesetzte Celluloseformel, 
möchten wir doch bei der von ihm auch angeführten Anhydro
cellobiosestruktur bleiben: wir halten den als Mindestwert der 
Cellobioseausbeute errechneten Betrag von 50-60% für keinen 
Beweis gegen eine mögliche lOOproz. Ausbeute. Ganz im 
Gegenteil bietet das Röntgendiagramm der Cellulose dafür, wie 
Herzog422 ) ausgeführt hat, eine verläßliche Grundlage. 

Wir sind ferner der Meinung, daß gemäß der Irvineschen 
Formulierung, besonders der von ihm bevorzugten, bei der 
Symmetrie des Moleküls nichts gegen die teilweise Entstehung 
eines acetylierten Trisaccharides bei der Acetolyse der Cellulose 
sprechen würde, während ein solches doch nie beobachtet worden ist. 

Zum Schluß müssen wir uns noch mit der Celloiso biose aus
einandersetzen444), besonders nachdem die Umwandlung des 
Celloisobioseacetates in Cellobioseacetat und nicht der umgekehrte 

444) V gl. Kap. B, I, S. 64. 
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Weg beobachtet wurde, man also bei der Acetolyse der Cellulose 
einen Übergang von der Isoform in die stabilere für nicht un
wahrscheinlich halten kann. Für eine definitive Stellungsnahme 
sind die experimentellen Grundlagen unzureichend; wir wissen 
nicht, ob die Celloisobiose ein Struktur- oder Stereoisomeres der 
Cellobiose darstellt. In letzterem Falle würde, ebenso wie bei 
einem noch nicht endgültig zurückgewiesenen Vorkommen von 
Isomaltose im Molekül der Stärke, an unserer Formulierung nichts 
zu ändern sein. 

Hydro- und Oxycellulose. 
Schon im I. Kapitel über Cellulose haben wir uns mit den 

Eigenschaften der Hydro- und Oxycellulose beschäftigt 445) und 
auf die bemerkenswerte Übereinstimmung fast aller Eigenschaften 
dieser beiden der Cellulose nahestehenden Derivate hingewiesen. 
Daß beide Fehlingsche Lösung reduzieren und in der Oxy
cellulose Carboxylgruppen vorhanden sind, kann aus unserer 
Grundanschauung vom Cellulosemolekül als polymeres Cello
bioseanhydrid hergeleitet werden 446 ): der Umbau der Cellulose 
zu Hydro- und Oxycellulose wäre der erste Schritt des Cellulose
abbaues; unter Sprengung einer glucosidischen Bindung in einem 
Teile der polymeren Anhydro~Cellobiosemoleküle werden redu
zierende Aldehydgruppen freigelegt, noch ehe die Depoly
merisation in ausgesprochener Weise einsetzt, und wir 
gelangen zu einem polymeren Komplex, der zum Teil aus Cello
biose- und zum Teil aus Anhydrocellobiose-Grundkörpern besteht. 
Dadurch wird die Bildung von Alkalisalzen ermöglicht, und wir 
erhalten alkalilösliche Produkte, deren physikalische Beschaffen
heit gegenüber der Cellulose verändert ist. Der Sauerstoffgehalt 
muß je nach dem Grade des Eingriffes wachsen, die Reaktions
fähigkeit bei der Hydrolyse steigt an, da sie schon vorbereitet 
und das polymere Molekül gelockert ist. 

-Besonders einleuchtend erscheint nach dieser Auffassung die 
Bildung von Isosaccharinsäure bei der Behandlung mit Ätzkalk. 

445) Vgl. Kap. B, I, S. 56. 
446) Pringsheim, H.: Cellulosechemie Bd. 2, S. 57. 1921. 

15* 
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Das Isosaccharin entsteht nämlich im Gegensatz zum Saccharin 
nicht aus freier Glucose; es wird auch aus Galaktose nicht ge
bildet447). Sein reichliches Auftreten bei der Behandlung von 
Milchzucker mit Kalk muß es dem Glucoseanteil des Milchzuckers 
verdanken, da es auch aus Malzsirup, nach eigener Nachprüfung 
auch aus Maltose, entstehen kann 448). Die Isosaccharinsäure
bildung ist daher offenbar an das Vorhandensein einer glucosidisch 
verketteten Glucosegruppe gebunden. Vor einem Jahre wurde 
die Frage aufgeworfen446), ob aus Cellobiose Isosaccharin oder 
Saccharin entsteht und im ersteren Falle ein Beweis dafür gesehen, 
daß die Isosaccharinsäure aus Hydro.' und Oxycellulose hervor
geht, noch ehe der reduzierende Traubenzuckerrest dieser Körper 
durch Hydrolyse als freie Glucose erscheint. Die Bildung von 
Isosaccharinsäure aus Cellobioseist nun soeben von Hintikka 449 ) 

einwandfrei erwiesen worden, wodurch unsere Hypothese des 
Zusammenhanges der Glucosereste in den genannten Cellulose
derivaten eine starke Stütze erfahren hat. 

Hydrocellulose und Oxycellulose wären demzufolge den redu
zierenden Dextrinen vergleichbar, nur daß in ihnen ein höherer 
Polymerisations- resp. Assoziationsgrad vorliegt. Die Bildung 
von Oxycellulose verläuft nach alledem der der Hydrocellulose 
analog; oxydierende Agentien, z. B. hochprozentiges Wasserstoff. 
superoxyd, wirken ja auch hydrolysierend auf Cellulose 450). Bei 
stärkerer Einwirkung oxydierender Agentien erfolgt dann eine 
teilweise Oxydation der freigemachten Aldehydgruppen zu Car
boxylgruppen, ganz analog wie Glucose zu Gluconsäure oxydiert 
wird. Nach dieser Anschauung würden Oxycelluloscn aus einem 
polymeren Gemische von Anhydrocellobiose und Cellobionsäure 
bestehen, die durch Nebenvalenzen zusammengehalten werden. 
In einzelnen Fällen mag das Oxydationsmittel vor der Ring
sprengung an einer der beiden endständigen, gewissermaßen. 

447) Tollens: Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate. III. Aufl. Leip
zig 1914. Wohl: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 35, S. 891. 1902. 

" 8 ) Cuisinier: BuH. Soc. chim. France [2] Bd. 38, S. 512. 1882. 
4!9) Annales Acadaemiac Scientiarum Fennigae, Ser. A. Bd. 19, S. 3. 

1922. 
45°) Haller: Textile Forschung Bd. 2, S. 79. 1920. 
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herausragenden -CH20H-Gruppen der Anhydrocellobiosekom
plexe angreifen; so gelangt man zu Derivaten der Glucuronsäure, 
die im Oxycellulosemolekül gekuppelt mit einem Traubenzucker
rest vorhanden sein müßten. Auf diese Weise wäre die reichliche 
Bildung von Furfurol erklärlich, die bei der Destillation mit Salz
säure öfters beobachtet wurde. 

Schlußbett·achtung. 
Ein jeder, der uns durch die z. T. noch recht verworrenen Wege 

der neueren Polysaccharidchemie gefolgt ist, dürfte zugeben, daß 
trotz einer Menge ungeklärter Fragen und unvollkommener Ex
perimente durch die Einheitlichkeit der Auffassung viel gewonnen 
ist. Wenn wir noch vor drei Jahren in den Anfängen der von 
uns vorgetragenen Auffassung der Polysaccharide als polymere 
Grundkörper niedrig molekularer Anhydrozucker steckten, ist sie 
jetzt zum Allgemeingut der Wissenschaft geworden. Während 
es bisher kaum möglich war, in kurzen Worten etwas über die 
Konstitution dieser Körperklasse auszusagen, wird es nun mög
lich sein, selbst in Lehrbüchern dem Anfänger eine Idee vom 
Aufbau dieser wichtigen Stoffe zu geben. Ob die Theorie ein 
Definitivum für die Konstitutionserklärung der Polysaccharide 
schaffen wird, kann heute niemand voraussehen. Nachdem wir 
aber im Laufe einer längeren Beobachtungsperiode mit erlebt 
haben, daß selbst die anerkanntesten Grundlagen unserer Wissen
schaft gestürzt oder umgeformt werden können, sehen wir in 
dieser Unsicherheit keinen genügenden Grund mehr, um zaghaft 
in der Darlegung unserer Hypothese zu sein. 

In einer Beziehung stehen sich wohl bei den wenigen, die 
diese Frage gedanklich erwogen haben, zwei Anschauungen gegen
über: die einen glauben, daß, wenn wir erst imstande sein wer
den, den Elementarkörper eines Polysaccharids aus der Synthese 
hervorgehen zu lassen, er auch die für die Polymerisation und 
Assoziation nötige Entfaltung der Nebenvalenzkräfte zeigen wird, 
die ihn erst zu einem wirklichen Polysaccharid zweiter Ordnung 
machen könnten, daß also z. B. die Anhydro-cellobiose mit zwei 



230 Schlußbetrachtung. 

Cellobiosebindungen - wenn unsere Formulierung richtig ist -
in das Molekül der Cellulose übergehen würde. Die andern 
nehmen an, daß hierzu noch ein neuartiges, in unserer chemischen 
Kenntnis unerschlossenes, Etwas hinzukommen müßte, für dessen 
Erkenntnis noch keine Grundlage in der Chemie gelegt ist, die 
einen gehören gewissermaßen zu den Realisten in der Wissen
schaft, die nur glauben, was sie sehen, die andern zu den Idea
listen, die ahnen, was sie nicht sehen können. Wir schließen uns 
ohne Beweise aber aus Überzeugung der letzteren Richtung an. 
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Isodiamylose 48, 168, 214, 215. 
Isodiglucan 44, 48. 
Isolactose 34, 46. 
Isolichenin 200. 
Isomalto1 124. 
Isomaltose 33, 46. 
Isosaccharin 228. 
Isotrehalose 40, 41, 47. 
Isotriamylose 48, 128, 16H. 

Jodstärke 123. 
Jute 50. 

Kartoffel, Slißwerden 113. 
Kiefernholz 93, 94. 
Kohlensäureassimilation 113. 
Kolloidchemie der Amylolyse 157. 
Konstitution: Cellulose, Hydro- und 

Oxycellulose 217. 
-, Stärke, Glykogen, Dextrine 198. 

Kraftstroh 109. 
Kunstseide 63. 
Kupferammoniakhydroxyd 55. 
Kupfertetramminhydroxyd 55. 

Lävoglucosan 35, 36, 52. 
Leinen 52. 
Lichenin 200. 
Lignin 89, 96 . 
-, Acroleinlignin 99. 
-bestimmungsmethoden 92 . 
-, Carboxyllignin 99. 
-chlorid 98. 
-, Entstehung der Kohle lU:l. 
-, Phenollignin 9H. 
-sulfosäure 99. 
Lindenholzmehl 50. 
Lupeosc 188. 

Maiskollx·u \Jü. 
Maisstroh 96. 
Maltase 49. 
Maltedextrin 158. 
Maltol 124. 
Malto::;o 21, 28, 35, 37, Mi. 
- -anhydrid, polymeres 20G. 
-dextrine 156. 
-typ 6, 33. 
Malzamylase 140, 144. 
Malzext.rakt, Aktivicrung det~ 1-17. 
Mannaue 184, 187. 
Manninotriose 46. 
Mannoeellulose 187. 
Mannoga1aktane 184. 
Melibiose 29, 33, 46. 
l\Ielizitose 4 7. 
Mereerisation 56. 
Methode der Konstitutionsbestim-

mung durch Methylierung 24. 
.x-Methylglucosid 11. 
ß-Methylglucosid 11, 31. 
y-Methylglucosid 9. 
Methylglucosidbromhydrine 11. 
(1 · 2)-Methylglucosid 31. 
Methylpentosen 185. 
Milchzucker 26. 
Molatgröße 22. 
Mutarotation 14. 

Natronverfahren 51. 
Nebenvalenzbindungen 16. 
Nesselstengel 96. 
Nitrocellulose 61. 
Nomenklatur 16. 
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Oct~cetylccllubiose 64. 
Octo-Lä.voglucosan 48. 
Oxycellulose 56, 57, 58. 
Oxyconifcrylalkohol 99. 
Oxydringe, unbeständigp, 15. 
Oxymethylfurfurol 53. 

l'appelholz 94. 
Pektinstoffe 189. 
l'entosane 184, 189. 
Polyamylosen 166. 
-, Beziehung der -zur Stärke Hl9. 
-, Gegenseitige Umwandlung der 

170. 
-, Konstitution der 171. 
-, Verbrennungswärme der 169. 
Polymerisationsgrad 22. 
Polysaccharide erster Ordnung 3. 
-, schwefel- und selenhaltige 41. 
-, stickstoffhaltigc 174, 193. 
- zweiter Ordnung 3, 50. 
Polysaccharidtypen 5. 
Pseudoinulin 180. 

Raffinase 49. 
Raffinose 47. 
Ramie 50. 
Rauhfutterart,.n, Stärkewert von 

105. 
Reinkultur der Cellulosebaktericn7i). 
R{lisstroh 96. 
H.hamninotriose 46. 
Hhamnoside 10. _ 
Rohfaserbcstimmungsmethode 90. 
Rohrzucker 30, 47. 
Rückbildung eines Stärkckleister~ 

119. 
Saccharase 49. 
Schilfrohr 96. 
Schwefelsäureester der Cellulose 60. 
Schweizersches Reagens 53. 
Seca.lan 187. 
Selenoisotrehalose 42, 4 i. 
Sommerhalmstroh 96. 
Stachyose 47, 188. 
Stärke, Acetylicrung der 127. 
-, autochthone 115. 
--bestimmungamcthode, dir.,ktcl:Jl. 
-- bildung 114. 
-, Darstellung 117. 
-formeln 209. 
Stärke, Jodreaktion 122. 
-kleister 118. 
-, Konstitutiot~n der 2Q2 

-körner 116. 
-, lösliche 126. 
-, - nach Zulkowski 125. 
-Iösung, Altern einer 151. 
-, Methylierung 129. 
-, quantitative Bestimmung der 

130. 
-natrium 125. 
-, Quellungstemperatur der 118. 
- als Reservesubstanz 115. 
-, transitorische 115. 
-, Verbreitung im Pflanzenreich 

115. 
-verzuckerung, Kinetik der 145. 
-zucker 125. 
Stroh 52. 
Strohaufschließung 108, I 10. 
Sulfitverfahren 51. 
Sulfitcellulose 51. 
Synanthrin 180. 

Tannenholz 93, 94. 
cx-Tetraamylo-diase 217. 
<X-Tetra-amylose 48, 167. 
Tetraglucosan 43, 48. 
Tetra-Lä.voglucosan 48. 
Tetramethylfructose 31. 
(1 • 2}-Tetramethylglucose 31. 
Thioisotrehalose 42, 47. 
Topin~tmbur-blätter 96. 
- stengel 96. 
Trehalose 41, 47. 
Trehalosetyp 6, 40. 
Triamylose 48, 167. 
Trifructose 178. 
Trihexosan 48, 207. 
Trimannose 188. 
Trimethylglucose 27. 
(I· 4} 2 • 3 · 6-Trimethylglucose 67. 
TuranoAe 46. 

Verbascose 47. 
Verdaulichmaohung cellulo~chalt igor 

Naturprodukte 107. 
Viscoseverfa.hren 66. 
Viseoso 66. 

\Va~McrgraH 913. 
W eender-Methode 90. 
Weidenholz 94. 
Winterhalmstroh 96. 

~anthogensäureester 66. 
Xvlane 18+. l:IH 




