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Yorwort.

Das Ziel der vorliegenden Monographie war nicht eine Auf-
zéhlung aller Einzelheiten, eine volle Zusammentragung der sehr
ausfithrlichen Literatur, oder gar eine Ausschopfung der tech-
nischen Verwendungsmoglichkeiten der Polysaccharide. Mich
leitete der Wunsch, das Wesentliche in lesensmdglicher Form
darzustellen und dabei einige eigene Gedankenginge zu verfolgen
und eine Sichtung, keine Sammlung, der bisherigen Kenntnisse
der Chemie und Physiologie der Polysaccharide vorzunehmen.
Der Wert des Biichleins soll demnach ebensosehr in dem, was
weggelassen, wie in dem, was geschrieben wurde, bestehen. Wenn
wir gleichzeitig beschimend eingestehen, dafl unsere Kenntnis
des so umgrenzten Gebietes, besonders auch in chemischer Be-
ziehung, noch verhiltnismiBig gering ist, so sind wir uns der
Kiihnheit bewuBt, mit der wir andere verlocken, mit uns in die
schwierige Behandlung hochmolekularer Grundkorper und ihrer
zum groflen Teil amorphen Abbauprodukte, mit den dazu ge-
horigen Unsicherheitsfaktoren, einzutreten. Einmal jedoch muf}
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.

Beziiglich der FEinzelheiten der Cellulosechemie sei auf das
Buch von Carl G. Schwalbe (Berlin: Gebr. Borntriger, 1911)
hingewiesen. Hier hat auch die technische Verwertung ein-
gehende Beriicksichtigung gefunden. Die Chemie der Stirke ist
bisher tiberhaupt nicht besonders dargestellt worden. Die beste
Behandlung hat die Stérke in Czape ks ,,Bjochemie der Pflanzen®,
2. Aufl., I. Bd. (Jena: Gustav Fischer, 1913) gefunden. Sehr
verdienstvoll ist auch die systematische Behandlung der Poly-
saccharide durch G. Zemplén in Abderhaldens Bio-
chemischem Handlexikon.



Iv Vorwort.

Die erste Kenntnis des StrohaufschlieBungsverfahrens ist
mir gelegentlich meiner Tatigkeit im Kriegsausschuf fiir Ersatz-
futter durch Herrn Geheimrat Prof. Dr. F. W. Semmler ver-
mittelt worden. Die verhiltnismifBig eingehende Beriicksichti-
gung dieses Verfahrens rechtfertigt sich einerseits durch die
Aktualitdt, weit mehr jedoch durch die Tatsache, dafl hier zum
ersten Male ein Einblick in den Zusammenhang der verschiedenen
Stoffe eines cellulosehaltigen, inkrustierten Naturproduktes ec-
offnet wird.

Herr Professor Hermann Leuchsin Berlin war so freundlich,
das Manuskript vor dem Druck durchzusehen. Ihm, wie auch
meinem Bruder, Professor Ernst Pringsheim in Halle a. S.,
bin ich fur verschiedene Ratschiige zu Dank verpflichtet.

- Berlin, Ende Mai 1919.
H. Pringsheim.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Von den einschligigen Gebieten ist seit Erscheinen der ersten
Auflage nur die Cellulose von Emil Heuser in seinem ,,Lehrbuch
der Cellulosechemie‘ (Berlin: Gebr. Borntriger 1921) in ihren
wichtigsten chemischen Eigenschaften kurz und treffend bear-
beitet worden. Dieser Forscher hat sich in den wissenschaftlichen
Beiblattern zu der Zeitschrift ,,Der Papierfabrikant* unter dem
Namen ,,Cellulosechemie cin Organ fiir diesen Wissenszweig
geschaffen.

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

Die Literatur wurde bis Ende Oktober 1922 beriicksichtigt und
wihrend der Korrektur noch bis zum Jahresende 1922 ergénzt.

Berlin, im Januar 1923.

H. Pringsheim.
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Einleitung.
Umgrenzung, Charakterisierung und Nomenklatur.

Die drei Jahre seit Erscheinen der ersten Auflage haben ge-
niigt, um unsere Kenntnis der Polysaccharide auBerordentlich
zu erweitern und die Auffassung itber den chemischen Aufbau
dieser Korperklasse zu vertiefen und zum Teil umzugestalten.
Das jahrelang von der wissenschaftlichen Forschung etwas stief-
miitterlich behandelte Gebiet ist inzwischen zu einem ihrer Lieb-
lingskinder geworden. Auch die Zukunft 1aft eine reiche Ernte
weiterer Fortschritte erwarten; so ist die Beziehung zu der viele
Polysaccharide in Naturstoffen begleitenden Inkrustationssub-
stanz, die wir unter dem Namen Lignin zusammenfassen, her-
gestellt, was eine Erweiterung unseres Gebietes bedeutet.

Tiir die Bearbeitung der Polysaccharidchemie sind ein paar
Arbeitszentren entstanden. Wir nennen zuerst das Laboratorium
der St. Andrews-Universitat, das unter der Leitung von Irvine
seine reiche, an den einfachen Methylo-Zuckern gesammelte Er-
fahrung auf die Polysaccharide iibertragen 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 Ziirich stehenden
Schweizer Universititsinstitute haben umfangreiche Beitrige ge-
liefert, wihrend Amerika durch Hudson und seine Schule am
Kohlenhydrat-Laboratorium der staatlichen Institute in Washing-
ton wiirdig vertreten wird. In Deutschland hat man der Wich-
tigkeit des Arbeitsgebietes und seiner Beziehung zur tech-
nischen Ausnutzung durch die Griindung besonderer For-
schungsinstitute Rechnung getragen; so hat das Kaiser-

Pringsheim, Polysaccharide. 2. Aufl. 1



2 Einleitung.

Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie in Dahlem in den Ar-
beiten Herzogs und Bergmanns wertvolle Beitrige zur
wissenschaftlichen Polysaccharidchemie geliefert, wihrend sich
das Deutsche Forschungsinstitut fiir Textilindustrie in Dresden
mehr technischen ¥ragen zuwandte. Ferner hat Hess am Kaiser-
Wilhelm-Institut fiir Chemie seine giinstige Arbeitsgelegenheit
in den Dienst der Celluloseforschung gestellt. Eine Ausgestal-
tung unserer Kenntnisse vom fermentativen Abbau der Poly-
saccharide verdanken wir den von Willstitter in Miinchen
und von Euler in Stockholm geleiteten Universititsinstituten.
Die Bedeutung der Kolloidchemie fiir 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.

Wiahrend es das Ziel der ersten Auflage war, das Zuriick-
liegende in Kiirze zusammenzufassen, wollen wir jetzt moglichst
alle neuen Resultate von einigem Wert in Beziehung zur dlteren
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 Stirke,
das Inulin und andere eingeordnet, und diese Kérperklasse von
den krystallinischen Di-, Tri- und Tetrasacchariden abgetrennt.
Jetzt wollen wir die Begriffshezeichnung Polysaccharide,
wie das schon haufig geschehen ist, auf alle Kohlenhydrate aus-
dehnen, welche sich aus mehreren Monosaccharidresten aufbauen.
Die Griinde, die uns zu dieser Stellungsnahme veranlassen, sind
verschiedener Natur: Wihrend einerseits durch die rontgen-
spektroskopische Untersuchung auch fiir solche Korper wie die
Cellulose, die Stirke 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 erérterte Auf-
fassung zum Allgemeingut geworden, daB die friiher als suBerst
hochmolekular angesehenen, zuckerartigen Geriist- und Reserve-
stoffe keineswegs so grofie Molekiile von Monosacchariden dar-
stellen. Unsere Auffassung, dafl die in der ersten Auflage aus-
schlieBlich als Polysaccharide bezeichneten Naturprodukte Poly-
merisationskomplexe einfacherer, wohl definierter Kohlenhydrate
mit wenigen Zuckerresten sind, hat eine starke Verdichtung er-
fahren. Demnach nihern sich die aus mehreren einfachen Zuckern
aufgebauten Kohlenhydrate gegenseitig mehr und mehr, so da8 sie
den gleichen Klassennamen verdienen. Praktisch kommt auch
der Gesichtspunkt in Frage, dal sich jetzt noch weniger als
frither ein Verstindnis fiir den Aufbau der komplexen Poly-
saccharide gewinnen 148t, ohne die Kenntnis der ihrem Mole-
kiile zugrunde liegenden einfachen Vertreter dieser Korperklasse.

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

Fiir die vollige Festlegung eines Polysaccharidmolekiils miissen
folgende fiinf Punkte gekldrt 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.
i



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 wiirde eine Behandlung der Zucker-
chemie zur Folge haben, deren Kenntnis hier Voraussetzung
sein muBl. Die historische Entwicklung dieses Gebietes 148t sich
am besten an der Hand der Arbeiten von Emil Fischerl) ver-
folgen; eine Zusammenstellung der wichtigsten theoretischen
Ergebnisse hat E. Frankland Armstrong? gegeben, die Auf-
zéhlung der einzelnen Glieder mit Eigenschaften und Literatur
gab B. Tollens?) im Jahre 1914, doch beginnt sein Werk zu ver-
alten. Die chemischen Arbeitsmethoden zur Gewinnung und
Synthese wurden vom Verfasser fiir 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 Stirke 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, wiahrend sich die Mannose hiufig am
Aufbau der sog. Hemicellulosen beteiligt. Daneben begegnen
wir den Pentosen, vor allem der Xylose und der Arabinose in
den weitverbreiteten, natiirlichen Pentosanen. Zucker mit kiir-
zerer oder lingerer Kohlenstoffkette haben bisher in der Poly-
saccharidchemie keine Bedeutung.

Es eriibrigt sich hier, auf die Konfiguration der einzelnen
Monosaccharide einzugehen; welchen Einflul die wechselseitige

1) Untersuchungen iiber 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 Ubersetzung 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 fiir die
Entwicklung der Stereochemie wichtigsten Forschung. Fiir un-
seren Zweck miissen 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, daff in den natiirlichen Poly-
sacchariden immer nur ein und dieselbe Komponente und nie
ihr Antipode aufgefunden wurde, also z. B. immer die d-Glucose
und nie die 1-Glucose; welche Krifte die Bildung gerade dieser
Komponenten regeln oder itberhaupt die Schaffung bestimmter”
Konfigurationen beherrschen, ist bisher unbekannt: sie gehen
immer von der organisch belebten Natur wie den griinen Pflan-
zen aus, und miissen was z. B. die Stirkebildung angeht, ihren
Sitz im Chloroplasten haben.

II. Polysaecharidtypen.

Wir bevorzugen fiir unsere Betrachtungen die Tollenssche
Glucoseformel mit Briickensauerstoffatom gegeniiber der Aldehyd-
formel, weil letztere fiir die Formulierung der Polysaccharide,
wie aus nachfolgendem hervorgehen wird, {iberhaupt ungeeignet
ist. Emil Fischer hat schon vor 10 Jahren die Griinde zusam-
mengestellt, die ihn zur Annahme der Tollensschen Formel be-
wogen?.) Natiirlich 148t sich, wie das auch geschehen ist, diese
Formulierung auf alle anderen Zucker, Aldosen wie Ketosen,
iibertragen. 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
(;HOH «CHOH - CHOH . CH . CHOH . CH,0H .

0 L
v

1) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 45, S. 461. 1912.



6 Polysaccharidtypen.
1. Trehalosetyp.

Die einfachste, keine strukturelle Isomerie zulassende Bin-
dungsform zwischen zwei Hexosen ist die der Trehalose; bei ihr
sind die Monosaccharidreste unter sich glucosidisch ver-
kettet, da die beiden am ersten Kohlenstoffatom haftenden
Hydroxyle unter Wasseraustritt zusammengetreten sind. Wir
gelangen so zur Strukturformel der Trehalose.

Wir wollen der Ubersichtlichkeit wegen die Aldehydkohlen-
stoffatome mit gebundenem Hydroxyl mit x und die mit freiem
Hydroxyle mit 4 bezeichnen:

X|

<CH . [CH(()OH)]z -CH CH(OH).CH,-OH
>((131{ . [CH(()OH)]Z .CH CH(OH)-CH,.O0H"

Es handelt sich hier um Fehlingsche Losung 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 erértern, aus sterischen Griin-
den drei moglich.

2. Maltosetyp.

Den zweiten Typus bezeichnen wir als Maltosetyp; bei ihm
hat man sich den Zusammenhang zwischen zwei Monosaccharid-
resten so vorzustellen, dal sich an der Anhydrierung der eine
Zucker mit dem am Aldehydkohlenstoff haftenden Hydroxyl
beteiligt, wihrend der zweite mit einem der anderen Hydroxyl-
gruppen angeheftet ist. Von dieser Bindungsform sind mehrere
Strukturisomere moglich; auf die Diskussion ihrer Zahl werden
wir spiter eingehen. Charakteristisch fiir diesen Typus ist, dal
er infolge der einen freien Aldehydgruppe Fehlingsche Lésung
reduziert. Auch tritt mit Phenylhydrazin dementsprechend
Hydrazon- und Osazonbildung ein, und zwar so, dafl nur der
nicht glucosidisch verkettete Zuckerrest mit dem Reagens in
Reaktion tritt. Das Hydrazon eines Disaccharids vom Maltose-
typ enthilt dementsprechend einen, das Osazon zwei Phenyl-
hydrazinreste. 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 Molekill verankerten Zuckerreste erkennen.
Der Maltosetyp 148t sich beispielsweise wie folgt formulieren:
0
o <5H .[CH(OH)],-CH - CH(OH) - CH, - OH
CH, - CE(OH) - CH - [CH(OH), - CH - OH

I o R

3. Amylosetyp.

Disaccharide der beiden erstgenannten Typen hatten die
Zusammensetzung (CH,,0;), + H,0, Trisacchariden wiirde
(CeH105)3 + 2 H,O usf. zukommen. Die zwei noch zu er-
orternden Typen, denen wir die Namen Amylosetyp und An-
hydrosetyp geben wollen, besitzen jedoch nur ein Aquivalent-
gewicht von CgH,,O; es miissen in ihnen also zwei Monosaccharid-
reste unter dem Austritt von 2 Molekiillen Wasser, 3 einfache
Zucker unter dem von 3 Molekillen Wasser usf. zusammenge-
treten sein. Da es sich hier um Korperklassen handelt, welche
sich ohne vorherige Hydrolyse, die, wie wir sehen werden, in
einzelnen Fillen leicht und schon beim Erwirmen mit Wasser
oder Alkohol eintritt, fehlingscher Losung gegeniiber indiffe-
rent verhalten, so miissen alle aldehydstéindigen Hydroxyle an
der Verkniipfung beteiligt sein. Dies kann nun auf zweifache
Weise erfolgen: einmal, indem die Aldehydhydroxyle mit andern
nicht 1-stindigen 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:

0
CH - [CH(OH)], - CH - CH(OH) - CH,
H,-CH.(OH)-CH.[CH(OH)],-CH” '
X
!

—0
Man kann sich einen derartigen Zucker auch so entstanden den-
ken, dafl aus dem Molekiil eines entsprechenden vom Maltosetyp
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ein Molekiil Wasser unter Einbeziehung des einen noch freien
aldehydstandigen (4-) 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 Molekiils Wasser Maltose
aus ihm hervorgeht.

4. Anhydrosetyp.

Die zweite Moglichkeit der Verkniipfung zweier Mono-
saccharide unter Austritt von 2 Molekillen Wasser zu einem
Disaccharid nicht reduzierender Eigenschaften — und das gleiche
gilt vice versa bei einem Trisaccharide usf. — besteht darin,
dal nur eins der Aldehydhydroxyle mit einem anders gearteten
Hydroxyl im zweiten Zuckerrest zusammengetreten ist, da
sich dagegen das Aldehydhydroxyl des zweiten Zuckerrestes
innerhalb dieses selbst mit einem seiner noch freien Hydro-
xyle unter Bildung eines Briickensauerstoffatoms 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 Molekiil
solcher Polysaccharide nennen wir die ganze Klasse jetzt An-
hydrosetyp und formulieren hier einen Vertreter?):

[ O
X
Glucosido-Teil — /CH - CH(OH) - CH(OH) - CH - CH(OH) - CH,0H
0 —— 00—
‘Anhydro- - HO.CH,- CH CH .CH.CH(OH) . CH
glucose-Teil l
0

Man kann ein derartiges Disaccharid z. B. als Glucosido-anhydro-
glucose bezeichnen, wobei der Glucosidoteil in der Formel oben
und der Anhydroglucoseteil unten steht. Naturgemif ist auch
ein derartiges Gebilde in ein Disaccharid vom Maltosetyp iiber-
fithrbar, indem z. B. der 1,3-Oxydring im Anhydroglucoseteil unter
Wasseranlagerung gelost wird; so kann aus einem Disaccharid

5) vgl. 8. 39.
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vom Anhydrosetyp ebenfalls Maltose entstehen, der Zucker wire
dann auch als Anhydromaltose aufzufassen.

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

Damit wire die Aufzahlung derjenigen Typen erschopft, die
bisher fiir 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 Tanninmolekiils nachgebildet ist®). Auf solche
und andere Moglichkeiten einzugehen, wird sich erst verlohnen,
wenn dafiir eine praktische Notwendigkeit entsteht.

OI. Die Stellung der inneren Oxydringe
in jedem Zucker.

Wihrend man frither in Zuckern und Glucosiden den »-Oxyd-
ring als vom 1-Kohlenstoffatom ausgehenden Hydrofuranring fiir
allgemein hielt?), wurde durch Emil Fischers®) Entdeckung des
sog. 7-Methylglucosides neben den bekannten stereoisomeren
a- und B-Methylglucosiden die Frage spruchreif, ob Mono- und
Polysaccharide mit anderen als 1,4-Sauerstoffbriicken von Be-
deutung sind. Dabei mufl hervorgehoben werden, daBl die Be-
zeichnung y-Methylglucosid in diesem Falle urspriinglich nichts
itber die Struktur der Verbindung aussagen sollte, sondern nur
die alte Form der Bezeichnung von Isomeren darstellte. Uber
eine geeignetere Nomenklatur werden wir uns spiter &uBern.
Schon Emil Fischer wies auf die leichte Hydrolysierbarkeit der
Verbindung hin und machte auf die Ahnlichkeit aufmerksam,
welche in dieser Beziehung zum Rohrzucker besteht. Die Frage
nach der Art der Sauerstoffbriicke hat Emil Fischer noch
offengelassen. Schon im nichsten Jahre haben Irvine, Fyfe

%) Hess und Wittelsbach: Z. El. Chem. Bd. 26, S. 202. 1920.

) Den Spekulationen von A. Nef: 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 Hogg®) dieses Problem durch die Methylierung des sog.
7-Methylglucosids zu 16sen versucht und die Anschauung be-
griindet, daB in ihm eine Athylenoxydbindung vorhanden ist.
Ohne Beriicksichtigung der Konfiguration kommt also einem
derartigen Stoff die folgende Formel zu (Me hier wie im folgenden
gleich Methyl):
CH(OMe)—CH—[{CH(OH)], - CH,(OH).
\O

Der Athylenoxydbindung entsprechend zeichnen sich derartige
Gebilde neben ihrer leichten Hydrolysierbarkeit durch die Fihig-
keit aus, alkalische Permanganatlésung in der Kéilte zu redu-
zieren und dabei unter Aufnahme eines Atoms Sauerstoff zu
neutralen Produkten zusammenzutreten, die als Lactone erkannt
wurden. Ferner ist bemerkenswert die leichte Fihigkeit zur
Kondensation mit Aceton, die im Gegensatze zu den gewdhn-
lichen Zuckern schon ohne einen Katalysator wie Salzsiure ein-
tritt®) und schlieflich eine schnelle Autokondensation dieser
Athylenoxydkérper zu Produkten, die Disacchariden analog
sind®). Doch bedarf letztere Eigenschaft noch genauerer Er-
forschung.

Durch diese Tatsachen ist bewiesen, daB8 wir auf die Art der
Oxydringe bei der Festlegung der Polysaccharidmolekiile ebenso
wie bei anderen Derivaten von Monosacchariden achten miissen.
Bei der Besprechung des Rohrzuckers werden wir eingehend dar-
legen, welche Rolle der Athylenoxydring in seinem Molekiil
spielt. Es empfiehlt sich, hier darauf aufmerksam zu machen,
daB von der Rhamnose neben den beiden furoiden stereoisomeren
Rhamnosiden 2 Strukturisomere von leichterer Hydrolysierbar-
keit isoliert wurden!®); neben einem Rhamnosid, dem ein §-Oxyd-
ring zugesprochen wird, wurde ein noch leichter hydrolysierbares
mit Athylenoxydring aufgefunden. Inzwischen ist dieses Gebiet

9) J. chem. Soc. London Bd. 107, S. 524. 1915.

19) Fischer, E., Bergmann und Rabe, Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 53,
S. 2362. 1920; vgl. auch Bergmann und Beck: Ber. Dt. Chem. Ges.
Bd. 54, S. 1576. 1921.
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durch die Darstellung analoger Athylenoxydringglucoside, aus-
gehend vom Glykolaldehyd, erweitert worden!!). Die an der
Desoxyglucose gesammelten Erfahrungen, die Leichtigkeit, mit
der sie bei Gegenwart von Sauren durch Alkohole in glucosi-
dische Derivate iibergefiihrt und ihre Methylglucoside dem-
entsprechend viel leichter als die gewShnlichen hydrolysiert wer-
den und andere an den epimeren &- und g-Methylglucosidbrom-
hydrinen gesammelte Erfahrungen!?) beweisen, dafl die Bindungs-
und Losungstendenz glucosidischer Sauerstoffbriicken auBer
von der Gliederzahl des Heterozyklus weitgehend von konfigu-
rativen und strukturellen Einfliissen solcher Gruppen abhingig
ist, die nach unseren heutigen Formeln gar nicht an der Ring-
bildung beteiligt zu sein scheinen!?). Wir sehen also, daB8 sich
gerade auf dem Gebiet der Oxydringe noch eine weite Kluft
unserer Unkenntnis 6ffnet2); so wird die zuckerchemische For-
schung in eine spezielle und fiir die Erkenntnis der Polysaccharide
wichtige, aber sehr schwierige Arbeitsrichtung gedriangt, in der
die ableugnenden Ergebnisse bisher reichlicher als die fiir die
Festlegung der Sauerstoffringe nétigen positiven geflossen sind13).

IV. Die stereochemische Form der Konstituenten.

Aufler den raumlichen Isomerien, welche, wie wir bemerkt
haben, beim Aufbau der einzelnen Monosaccharide Berticksich-
tigung finden miissen, kommt bei Polysacchariden noch die
sterische Anordnung der einzelnen Zuckerreste zueinander in
Frage. Sie ist der von Emil Fischer!4) entdeckten Stereoiso-
merie des - und f-Methylglucosids vergleichbar, die durch die
folgenden Formeln gekennzeichnet wird:

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

12) Bergmann, Schotte und Lechinsky: Ber. Dt. Chem. Ges.
Bd. 55. 8. 158. 1922; Bergmann und Mickeley: Ber. Dt. Chem. Ges.
Bd. 55, 8. 1390. 1922.

18) 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.
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a-Methylglucesid B-Methylglucosid
X bd
H—C<-OCH, CH,0—C—-H

|
H Mo H—mo
|
HO—C—H Ho—cy

|
H—0 T

|

H—C—O0H H—0—0H
| !
CH,- OH CH,0H

Die Entdeckung der diesen Glucosiden entsprechenden freien
Zucker, der &- und der g-Glucose, durch Tanret!5), welche zu-
gleich die jetzt anerkannte Erklirung der Mutarotation mit sich
brachte!®), die von Armstrong'?) aufgefundene Beziehung der
Fermentspaltung der stereoisomeren Methylglucoside zu den ent-
sprechenden raumlich isomeren Zuckern, stellt diese Verhéltnisse
auf eine feste Basis. Durch die Betrachtungen von Pictetl®) ist
die raumliche Lage des am ersten Kohlenstoffatom haftenden
Hydroxyls zu der durch den Hydrofuranring gebildeten Ebene
fiir die ®- und p-Glucose mit einiger Wahrscheinlichkeit fest-
gelegt. Es kommen ihnen die folgenden Anordnungen zu:
H—(l)TOH HO—C_H

|

H-—?—m o H—(Ij—ox o

Ho—n Ho—bm
H—C

H—C

H_(_oH H—(—OH
éﬁon éHZOH

o-Glucose f-Glucose.

Es versteht sich von selbst, daB8 diese Grundlagen auch auf an-
dere Monosaccharide iibertragbar sind und da8 sowohl bei Aldosen
wie bei Ketosen immer zwei Stereoisomere vorkommen konnen.

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. chem. Soc. London Bd. 83, 8. 1305. 1903.

18) Helvetica chim. acta Bd. 3, S. 649. 1920,
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Abgesehen von gewissen physikalischen Differenzein mneonders
im Verhalten gegeniiber dem polarisierten Licht, dem die Iso-
meren verschieden starke oder auch entgegengesetzt gerichtete
Drehungen erteilen, unterscheiden sie sich in ihrem Verhalten
gegeniiber Fermenten. Das «-Methylglucosid wird durch die
«-Glucosidase, welche sich im wisserigen Hefeauszug befindet,
das f-Methylglucosid durch die §-Glucosidase, die in dem Emul-
sin genannten Fermentgemisch aus bitteren Mandeln enthalten
ist, in Methylatkohol und Traubenzucker gespalteni?). Bisher
bestand im allgemeinen die Anschauung20), da8 sich dieselben
Fermente auch gegeniiber Polysacchariden spezifisch verhalten,
und daB die a-Glucosidase die Maltose, die fB-Glucosidase die
Isomaltose hydrolysiert. Man faBte diese beiden Fermente ge-
wissermaBen als Gruppenreagentien auf und nahm an, daB in
der Maltose der zweite Zuckerrest zum Glucosidorest wie das
Methoxyl zu letzterem im «-Methylglucosid gelagert sei und daB
die Isomaltose die entsprechende, dem S-Methylglucosid analoge
Lagerung enthalte. Wie kiirzlich nun Willstéatter und Stei-
belt?) feststellten, sind jedoch Maltase und «-Glucosidase ver-
schiedene Fermente; in der Hefe miissen also fiir die Hydrolyse
zusammengesetzter Zucker eine groBere Zahl besonderer En-
zyme ausgebildet sein. Dies kann jedoch an dem Prinzip nichts
#ndern, daB es Fermente gibt, die wie a-Methylglucosid riumlich
angeordnete Polysaccharide hydrolysieren, wihrend andere
Polysaccharide mit einer dem g-Methylglucosid entsprechenden
Lagerung spalten. Daher empfiehlt es sich, die Bezeichnung «-
und f-Glucoside auch in Zukunft fiir die Polysaccharide festzu-
halten und die entsprechenden Fermente demgem& B zu bezeichnen.

Aus diesen Betrachtungen geht hervor, daf der Glucosidrest
in Polysacchariden entweder in Form der o- oder der g-Glucose
vorhanden sein kann. Die Feststellung dieser Isomerieverhilt-
nisse gehort also gleichfalls zu den Aufgaben der Polysaccharid-

1%) Fischer, E.: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 26, S. 2400. 1893; Bd. 27,
S. 2478, 2085, 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.

2) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 115, 8. 199. 1921.
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forschung. Doch sind die Grundlagen fiir die Bestimmung der
sterischen Form der Konstituenten noch nicht sehr weitreichend.
Da, sie sich auf das optische Verhalten der Polysaccharide und
ihrer Spaltungsprodukte stiitzen, miissen wir uns mit den ver-
schiedenen Méoglichkeiten vertraut machen. Wir kénnen die
Drehungsrichtung und den Drehungsgrad bei Zuckern, die immer
feste Korper sind, nur in Ldsungen beobachten; sobald wir einen
Zucker mit freier Aldehydgruppe in Losung bringen, erleidet er
Mutarotation, d. h. es findet ein Ausgleich der spezifischen Dre-
hung zu einem zeiflich begrenzten Endwert statt, gleichgiiltig,
ob wir von der x- oder der 8-Form ausgegangen sind. Dieser
Endwert entspricht einem Gleichgewicht, auf das sich die beiden
Formen zueinander in Losung 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 ausschlieflich in dem Zucker-
konstituenten statt, der das freie aldehydische Hydroxyl ent-
hilt: Die 1-stindige Hydroxylgruppe nimmt in Losung nach und
nach — oder beim Zusatz von Hydroxyljonen z. B. Ammoniak so-
fort — zur Kohlenstoffkette die dem Gleichgewicht entsprechende
Lagerung ein. Feste Maltose kann also z. B. als &-Glucosido-x-Glu-
cose angesprochen werden, in Losung diirfen wir sie nur als &-Gluco-
sido-Glucose bezeichnen, denn der nicht glucosidische Rest ist
weder als einheitliche ®- noch f-Glucose, sondern in dem den
speziellen Umstéinden entsprechenden Gleichgewichtsverhéltnis
zwischen beiden vorhanden. Andersliegen die Verhiltnisse 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, wihrend 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 geloster Form diirfen wir deshalb beide Konstituenten als

o- oder g-Form bezeichnen.
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Sehr wichtig, aber auch verwickelt, liegen nun die Verhilt-
nisse bei der Hydrolyse, gleichgiiltig, ob sie nun durch chemische
Agenzien oder durch Fermente erfolgt. Nehmen wir zuerst den
Fall des Maltosetyps: ein derartiger Zucker wiirde beispielsweise
in Losung in seine Komponenten gespalten. Die Folge davon
ist, daB beide einem einer Mutarotation entsprechenden Gleich-
gewicht zustreben und zwar, wenn wir von &-Glucosido-Glucose
ausgehen, der «-Glucosidoteil von der «-Glucose ausgehend zur
Drehung der geldsten Glucose, der Glucoseteil jedoch von einem
alten, den Einfliissen der Bindung in der Maltose unterliegenden
Gleichgewicht ebenfalls zu dem des gewShnlichen Traubenzuckers.
Die Drehungsinderung bei der Hydrolyse setzt sich also, wie
wir sehen, aus zwei Komponenten und bei lingeren Ketten von
Konstituenten aus relativ mehr zusammen. Anders verhilt es
sich beim Trehalose- und Amylosetyp. Hier sind die beiden
Konstituenten als «- oder f-Glucose verkniipft; daran #ndert
gich, wie wir sahen, auch in Lgsung nichts. Die Folge davon
ist, daB8 bei der Hydrolyse beide von den entsprechenden Dre-
hungen ihrer sterischen Isomeren dem Endgleichgewicht geldster
Glucose zustreben. Beim Anhydrosetyp sind die Umstéinde noch
verwickelter. Hier ist nur ein Konstituent in Form von &- oder
f-Glucose gebunden, der andere ist als die eine oder die andere
raumisomere - oder S-Anhydroglucose vorhanden. Da diese
aber eine von der Glucose verschiedene Drehung hat, mufl die
Drehungsénderung von der entsprechenden &- oder f-Anhydro-
glucose ausgehen, um schlieBlich beide Komponenten in die
Drehung geldsten Traubenzuckers zu verwandeln.

Man sieht, die Drehungséinderung bei der Hydrolyse von Poly-
sacchariden ist ein komplexer Vorgang. Er wird noch kompli-
zierter, wenn verschiedene Konstituenten vorhanden sind. Dazu
kommt zum Schlufl die Moglichkeit, daB bei der Hydrolyse ge-
bundene Zucker mit unbestindigen Oxydringen, wie z. B. dem
Athylenoxydring, in solche mit bestindigem, vornehmlich mit
dem Butylenring ausgestattete Zucker, iibergehen kénnen. Auch
dies beeinfluBt die Drehungséinderung. 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, dafl die Polysaccharide zweiter Ordnung poly-
mere Komplexe von einfachen Grundzuckermolekiilen sind, ist rela-
tiv neu. Sie bedarf einer eingehenden Begriindung, die wir dem auf-
merksamen Leser nicht vorenthalten werden. Die Voraussetzung
fiir eine solche Anschauung ist, dal im Molekiil solcher Poly-
saccharide Nebenvalenzbindungen den Zusammenhang der ein-
zelnen durch Hauptvalenzen vereinigten Zuckerreste vermitteln,
Valenzen also, fiir die nur aus Mangel an besserer Erkenntnis
ein recht farbloser Name geprigt 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 zuriickfithren. Wir sind
der Meinung, daB das nicht moglich ist und daB gerade das Ver-
halten der polymeren Anhydrozucker und speziell das ihrer ein-
fachsten Vertreter in Gestalt der einheitlich krystallinisch gewinn-
baren Polyamylosen dazu beizutragen berufen ist, das Dunkel zu
erhellen, welches iiber 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
nétig, sich der Entwicklung anzupassen und sich auf eine geeig-
nete Nomenklatur zu einigen. Die Zahl der Trivialnamen kann,
so sehr sich solche auch im Vergangenen bewdhrt haben, bei
dieser Korperklasse ebensowenig wie sonst in der Chemie zu
stark vermehrt werden. Allerdings wird man auch hier eine
komplizierte Bezeichnungsweise, in die man sich erst einleben
muB, nicht gut vermeiden konnen; doch muB dieser Mangel in
Kauf genommen werden, wenn wir der experimentellen Entwick-
lung folgen wollen.
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Bergmann und Schotte??) betrachten den Zuckerrest,
dessen Aldehydgruppe fiir 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) (HOE—C H—C | (1)
(2) HO———(l}—H [ H——C])—OH o (2)
(3) HO—-(I}—H (1) HO—(IJ—H ! (3)
(4 H—(|3 l H~(|) (4)
(5) H—C H—C—-OH (5)
(6) (!)HEOH (IJI-IzOH (6)

5-Glucosido-mannose.

Diese Formulierung trigt Punkt I. und II. der Festlegung eines
Polysaccharidmolekiils Rechnung: Die Art der konstituierenden
Zucker und die Beteiligung der Hydroxylgruppen, welche die
Kupplung der XKonstituenten bedingen, wire dadurch fest-
gelegt.

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

22) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1567. 1921.
Pringsheim, Polysaccharide. 2. Aufl.

[
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CH,0H (6)
(1) CH O——CI——H 5)
(2) o HO—(:)—H ‘—*—(:J—H 4)
(3) H—?——OH o H—(l)—OH 3)
4) |CH { H——(I)—OH (2)
(5) HO—CH ——C-H(CH) (1)
(6) éH,OH

Glucoserest Mannoserest

Glucosido-5-mannose.

Eine solche Zifferstellung hat iibrigens auch Karrer23) bevor-
zugt, wenn er von seinem Diglucan und Isediglucan als Gluco-
sido-1-glucosen spricht. Jedoch scheint uns auch diese Bezeich-
nung fiir ein Trehalosederivat nicht ganz geeignet: denn in der
Trehalose tritt auch der zweite Zuckerrest glucosidisch auf. Ganz
eindeutig wére fiir Trehalose 1-Glucosido-1-Glucosid; damit wire
ausgedriickt, daf die beiden Monosereste glucosidisch in 1-Stel-
lung ineinander eingreifen. Man konnte hier den Einwand er-
heben, daB schon der Ausdruck Glucosido-glucose geniigen wiirde,
da ja durch die Tatsache, dafl es sich zweimal um glucosidische
Reste handelt, die 1-Stellung geniigend gekennzeichnet ist. Aber
einmal ist das z.B. bei der Fructose nicht der Fall und dann
miissen 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: CH,O0H
CH 0 C|
| |
(’) HO—-C—H C—H
| |
' H-C—-0H o H—-C—0H
| |
CH H—(lf—OH
|
HO—C—H CH
| 0/
CHy—
Glucoserest Mannoserest

6-Glucosido-5-mannosid.

23) Karrer, Widmer und Smirnoff: Helvetica chim. acta Bd. 4,
8. 796. 1921.
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Nach. unserem Vorschlage kommt ihm der Name 6-Glucosido-5-
mannosid zu, womit zum Ausdruck gebracht wird, daf3 der Glu-
coserest in 6-Stellung und der Mannoserest in 5-Stellung durch
den anderen Rest substituiert ist. Sicherlich wiirde die Um-
kehrung der Bezifferung 5-Glucosido-6-mannosid stark verwir-
rend sein.

Diese Nomenklatur 148t sich logisch auch auf den Anhydrose-
typ ibertragen, wenn wir die Stellung der Anhydrosauerstoff-
briicke dem Zuckerrest, in welchem sie vorhanden ist, in runden
Klammern vorausstellen. Haben wir z. B. ein Disaccharid vom
Anhydrosetyp der Formel

CH,0H (6)
|
(1) CH —O0— CH (5)
| |
(2) o HO—-C—H CH (4)
!
(8)| H—C—OH o CH-__ 3)
| | e
4) CH H—C—O0H 0 (2
| ~ e —
(5) HO—(IE—H —————— ——CH (1)
(6) CH,0H
Glucoserest Mannoserest

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

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

II1.

Um auch den IIL. Punkt, die Art der den Konstituenten
eigentiimlichen Sauerstoffbriicken, also z. B. der furoiden in der
Glucose in die Formulierung einzubeziehen, schlagen Bergmann
und Miekeley?!) vor, bei Glucosiden, deren Structur bekannt

24) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 2150. 1921.
o
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ist, zwei Ziffern zur Bezeichnung der Haftstellen der glucosidischen
Sauerstoffbriicke innerhalb der Kohlenstoffkette zu benutzen,
wobei die Zahlung wie beim Traubenzucker am aldehydischen
Kohlenstoffatom beginnt. Diese Ziffern werden, in gebrochene
Klammern gesetzt, dem Namen des Zuckers angehingt. Die
oben besprochene Glucosido-mannose hitte dann den Namen
5-Glucosido-(1,4)-mannose. Hier wird also die Bezifferung schon
sehr uniibersichtlich. 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 Ubertragung des
Bergmannschen Vorschlags, die zur Bezeichnung Glucosido-
(1,4)-5-mannose fithren wiirde, halten wir fiir ungeeignet, denn
einmal hatte die charakteristische Ziffer vor, einmal hinter dem
Zucker, den sie angehen soll, zu stehen. Wir wiirden deshalb
(1,4)-Glucosido-5-mannose vorziehen und bei der sich gut ein-
prigenden Regel bleiben, daf jede Ziffer auf den Zucker Bezug
hat, dem sie voraussteht. In Wahrheit fehlt aber in der Berg-
mannschen Bezeichnung iiberhaupt der Ausdruck dafiir, daB
auch im Mannoserest eine Sauerstoffbriicke glucosidischer Art
vorhanden ist, deren Stellung festgelegt werden muf. Da im
obigen Falle ebenfalls die 1,4-Sauerstoffbriicke im Mannoserest
vorliegt, miite die Formulierung nach unserem Vorschlag heiBen:
{1,4)-Glucosido-5-(1,4)-mannose. Noch klarer wird das bei fol-
gendem Beispiel mit einer y- und einer p-Sauerstoffbriicke vom
Amylosetyp, in dem alle bisher erwihnten Komplikationen
enthalten sind:

CH,0H
CH o ('JH
HO——(IJ——H HO——C'J—H
0 H—(|3——0H (IIH———-
(:JH H—-(:}—OH 0
HO—C—H CH——
by —0"
Glucoserest Mannoserest

6-(1,4)Glucosido-5(1,3ymannosid.
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IV.

In den Fillen, in denen uns die sterische Form der Kon-
stituenten oder wenigstens eines von beiden bekannt ist, und diese
Fille sind noch nicht sehr zahlreich, kann man dem ganz einfach
dadurch Rechnung tragen, dafl man dem entsprechenden Glucosid-
rest die griechischen Buchstaben « und f voraussetzt. Es wird
sich dann empfehlen, den Buchstaben y nicht mehr, wie das
aushilfsweise geschehen ist?%), fiir Glucoside mit nicht furoider
Sauerstoffbriicke zu verwenden, sondern dem unter III. be-
sprochenen Vorschlage fiir solche Fille zu folgen.

Unter Beriicksichtigung der sterischen Anordnung des zweiten
Glucoserestes am 1-stindigen Kohlenstoffatom des ersten wiirde
jetzt abschlieBend die Maltose folgende Formulierung bekommen,
wobei wir uns vorbehalten, auf die Begriindung fiir die Beteiligung
des in 6-Stellung stehenden Hydroxyls zuriickzukommen. Maltose
wiire also «-1-(1,4)-Glucosido-6-(1,4)-Glucose; dabei wire daran zu
erinnern, daf} die sterische Anordnung des zweiten Glucoserestes
nicht festliegt, da sich in Losung ein Gleichgewicht zwischen
&- und f-Glucose einstellt und die Lagerung in fester Form
noch unbekannt ist. Bisher kénnen wir nur beim Rohr-
zucker, gestiitzt 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 spiter sehen, daf die Bildung einer
bestimmten Anhydroglucose bei der destruktiven Destillation
von Glucosiden im Vakuum den Riickschlufl gestattet, daB die
B-Anordnung in den abgebauten Stoffen vorherrscht26). Doch
ist dieser SchluB, da bei der Destillation natiirlich nie quantitative
Ausbeuten erzielt werden koénnen, auch nur fiir einen Teil des
Molekiils der Polysaccharide bindend.

V.
Auch der Polymerisationsgrad der Grundkomplexe in Poly-
sacchariden zweiter Ordnung bedarf einer besonderen Bezeich-

257) Fischer Emil, Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 47, S.1980. 1914; Irvine,
Fyfe und Hogg: J. chem. Soc. London Bd. 107, S. 524. 1915.
26) Karrer: Helvetica chim. acta Bd. 3, S. 258. 1920.




22 Der Polymerisationsgrad der Grundzuckerkomplexe.

nungsform. Wir kénnen hier nur den polymeren Zustand in Frage
ziehen, der sich bei einzelnen polymeren Ahhydrozuckern direkt
und bei andern an ihren in solche Polysaccharide zuriickverwandel-
baren Derivaten in echten Losungen hat feststellen lassen. Wir
schlagen vor, den Polymerisationsgrad durch eine Potenzzahl
auszudriicken; der a-Tetraamylose kime dann die Bezeichnung
(Diamylose)?, der -Hexaamylose (Diamylose)® und der f-Hexa-
amylose (Triamylose)? zu, wobei die in Klammern befindlichen
Trivialnamen durch die von uns vorgeschlagene Formulierung zu
ersetzen sein wird, sobald wir iiber die Konstitution dieser Korper
Aufschlu haben werden.

Auch der Assoziationsgrad, der in kolloidalen Losungen bei
Polysacchariden zweiter Ordnung vorhanden ist, war in einzelnen
Fillen, z. B. bei der Stirke, den Stirkedextrinen und in dhnlichen
Fallen Gegenstand der Untersuchung, besonders mit Hilfe der
osmotischen Messungsmethode. Fiir diesen Zustand gebraucht
Samec den Ausdruck MolatgroBe, den wir als geeignet an-
nehmen wollen.



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

Vor drei Jahren konnten wir nur von der Trehalose eine de-
finitive Konstitutionsformel angeben, da in ihr, wie wir erliutert
haben, kein Zweifel iiber die Art der Verkniipfung der beiden
Monosaccharidreste moglich war: sie muBten beide glucosidisch
ineinander greifen. Beim Rohrzucker ist das gleiche der Fall,
aber die Art der Sauerstoffbriicke im Fructoserest war, wie wir
sehen werden, nicht richtig angegeben worden. Demgegeniiber
sind wir nun in einer ganz anderen Lage, und zwar aus zwei
Griinden: einmal, weil durch die Ausbildung der von den eng-
lischen Forschern eingefithrten Methode ein prinzipieller Fort-
schritt in der Konstitutionserklirung der Polysaccharide gemacht
wurde, die im speziellen beim Milchzucker, der Maltose, der
Cellobiose und dem Rohrzucker zu einem definitiven und pei der
Melibiose zu einem wahrscheinlichen Resultat gefiihrt 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 worden?).

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 Methoden ein, die uns neue und interessante Vertreter
der Polysaccharide geliefert haben.

1) Ost und Prosiegel: Z. angew. Chem. Bd. 32, 8. 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. Fiir diesen Zweck eignen sich die schon seit Jahrzehnten
beschriebenen Acetylderivate nicht, da der Acetylrest den
hydrolytischen Agenzien gegeniiber nicht bestindig ist. Anders
liegen die Verh#ltnisse, wenn die Hydroxyle durch Methylierungs-
gemische in Methoxyle umgewandelt werden. Seit 20 Jahren
ist im Laboratorium der St. Andrews-Universitit unter der
Fithrung von Purdie und Irvine die komplizierte Vorarbeit
fiir das zu erstrebende Endergebnis geleistet worden?). 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, mufite die
reduzierende Aldehydgruppe durch einen schiitzenden Rest besetzt
werden: man ging daher von den Methylglucosiden aus, die nach
bekannten Methoden hergestellt wurden. Diese unterwarf man zu-
erst in methylalkoholischer Losung der Methylierung und gewann
so in Jodmethyl 16sliche methylierte Produkte, die darin durch
wiederholte Behandlung mit Silberoxyd einer kompletten Methy-
lierung zugefiihrt wurden. So konnte die Pentamethylglucose ge-
wonnen werden; durch Abspaltung der glucosidischen Methylgruppe
wurde die Tetramethylglucose zugiéinglich. Andere Methylierungs-
stufen sind in einheitlicher Form durch die Methylierung der Aceton-
glucosen erhalten worden. Diese Fingerzeige miissen geniigen, um
zu zeigen, wie die fiir 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. die Erlduterungen der Methode bei Irvine: Biochem. Z, Bd. 22,

S. 357. 1909, und die chronologische Aufzihlung der Ergebnisse bei Irvine,
Steele und Shannon: J. chem. Soc. London Bd. 121, S. 1060. 1922.
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Eine Schwierigkeit war schon die Unléslichkeit dieser Zucker in
Methylalkohol. Handelt es sich um reduzierende Disaccharide, wie
z. B. um Maltose, dann muBte zuerst wieder das Methylglucosid be-
reitet werden; abgesehen davon, dafl dieses schwer zugénglich ist,
filhrte seine Methylierung mit Silberoxyd und Jodmethyl auf Ab-
wege3). Es war daher ein grofer Fortschritt, als von Haworth?)
gleichfalls in den St. Andrews-Laboratorien gezeigt wurde, daf} die
Besetzung der Hydroxyle durch den Methylrest auch in der Zucker-
gruppe in ausgezeichneter Weise mit Hilfe von Dimethylsulfat und
Natronlauge erreichbar ist. Beinicht reduzierenden Zuckern kann
man die ersten Phasen der Methylierung mit diesen Reagenzien ohne
weiteres durchfithren. Reduzierende Zucker, wie Milchzucker und
Maltose, werden bei niederer Temperatur von 35—40° schonend in
die Methylglucoside verwandelt, ehe man die Methylierung durch
Temperatufsteigerung verstirkt. Bei der Cellobiose empfahl es sich,
die Aldehydgruppe vorher durch Glucosifizierung festzulegen?). Be-
sonders wichtig ist, da durch die Natronlauge selbst in hohen Kon-
zentrationen, wie z. B. 209%,, keine Losung der glucosidischen Bin-
dungen zwischen den einzelnen Monoseresten erfolgt. Im allge-
meinen erreicht man mit Dimethylsulfat und Alkali selbst bei mehr-
facher Wiederholung keine vollstindige Methylierung der Poly-
saccharide: aus der Cellobiose wurde so z. B. die reine, krystalli-
sierte Heptamethylverbindung gewonnen?®); die Einfithrung der
noch fehlenden Methylgruppen gelingt in solchen Féllen durch
Kochen in Jodmethyl und Silberoxyd. Bisweilen ist jedoch durch
wiederholte Anwendung von Dimethylsulfat und Alkali mehr als
durch Verwendung von Jodmethyl und Silberoxyd zu erreichen.

Die Polysaccharide zweiter Ordnung setzen der vollstéindigen
Methylierung, wie wir sehen werden, bisweilen grofien Wider-
stand entgegen; in manchen Fillen 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. chem. Soc. London Bd. 115, S. 593. 1919,
4) J. chem. Soc. London Bd. 107, S. 8. 1915.
5) Karrer und Widmer: Helvetica chim. acta Bd. 4, S.174. 1921.
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Die Hydrolyse der methylierten Polysaccharide ist durch
kochende 5proz. Salzsiure erreichbar. Bisweilen empfiehlt es
gich, durch Spaltung mit methylalkoholischer Salzsiure direkt zu
den Methylglucosiden der Spaltungsprodukte zu gelangen. - Fiir
die Trennung der Spaltungsprodukte muB8 man meistens die
fraktionierte Destillation im Hochvakuum in Anspruch
nehmen. Schon daraus geht hervor, dafl gelegentlich groBe,
experimentelle Schwierigkeiten zu iiberwinden sind. Wir kénnen
nicht in jedem der bisher bekannt gewordenen Einzelfille eine
genaue Bearbeitung der Konstitutionserforschung geben wund
begniigen uns deshalb mit ein paar Beispielen, an deren Hand
wir auch die andern Resultate erliutern kénnen.

Milchzucker.

Die Methylierung des Milchzuckers wurde von Haworth und
Leitch®) ausgefiithrt. Sie gewannen auf dem geschilderten Wege
das Heptamethylmethyllactosid. Bei der Hydrolyse mit Siure
wird neben der Spaltung natiirlich das glucosidstindige Methyl
abgespalten. Derjenige Monosaccharidrest, der als Tetramethyl-
derivat aus der Hydrolyse hervorgeht, mufl also der glucosidische
des urspriinglichen 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—H,C (6) MeO - H,C
(1) —CH——0——HC  (5) —H——0——H0
@) @on  u e | bmow b
(3) CH . OH HOHC | (3) — 1 CH.OM: MeO-HC
@ m HO - HO ?(2) ¢ MeO - HO T
) (:,‘HOH HO-H?——E ) (II}H-OMe M§0-H§_
(6) CH,0H CH, - 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. Fiir diese sind folgende Isomeriemdoglichkeiten
vorhanden:

) [—?H .OH I—(IJH “OH f(llH .OH J—?H .0H

(2) | CH.OMe | CH-OH | CH.OMe i CH. OMe

(3) (I) (:3H OMe (') C:H-OMe O (ll}H-OH ? (:}H~0Me

4 L—CH L_CH __CH L cH

(5) éH.OMe CH . OMe CH . OMe CH . OH

(6)  CH,0H CH, - OMe CH, - OMo CH, - OMe
I 1L I Iv.

L) die 2, 3, 5-Trimethylglucose kam nicht in Frage, da sie
bekannt und nicht identisch war. IL.)die 3, 5, 6-Trimethylglucose
war dadurch ausgeschlossen, daff das erhaltene Produkt mit
Phenylhydrazin kein Osazon gab. Die Entscheidung ruhte daher
zwischen ITL) und IV.). Da Milchzucker selbst ein Osazon bildet
und mit Bromwasser in Lactobionsiiure iibergeht, die in Galaktose
und Gluconsiure spaltbar ist, mufl im Milchzucker die redu-
zierende Gruppe in 1 und die niichste in 2 ein freies Hydroxyl
enthalten haben. Beide miissen also bei der Methylierung besetzt
worden sein, jedoch hat das glucosidische in 1-Stellung sein
Methyl bei der Hydrolyse verloren; das 2-stindige Hydroxyl ist
aber besetzt geblieben. Damit ist jedoch die Entscheidung zwi-
schen Formel ITT und IV noch nicht getroffen; es fragt sich, ob
das dritte Methyl in 3- oder 5-Stellung steht. Zum Beweise fiir
die 3-Stellung kommt man durch folgende Betrachtung: Ruff
und Ollendorf?) 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-sténdige Hydroxyl des Milch-
zuckers als glucosidisches enthalten. Da nun das neue Disaccharid
ebenfalls ein Osazon gab, mufBl das der 2-Stellung benachbarte
Hydroxyl ebenfalls frei im Milchzucker vorhanden gewesen sein.

") Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 33, S. 1802. 1900.
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Es ist das 3-stiéndige, das nun den Methylrest tragen muB. Da-
durch ist bewiesen, daB die Trimethylglucose die Formel IV
hatte; dabei mufl in Beriicksichtigung gezogen werden, daB sie
gegen Permanganatlosung in der Kilte bestindig war, was fiir
den Butylenoxydtyp spricht, der in 4-Stellung kein Hydroxyl
besitzt. Das Ergebnis dieser keineswegs einfachen Betrachtung
ist demgemif, dal im Glucoseteil des Milchzuckers nur die
5-Stellung fiir die Verkniipfung mit dem Galaktosidorest frei ist,
weshalb wir den Milchzucker nach unserer Nomenklatur als
1-(1,4)-Galaktosido-5-(1,4)-glucose formulieren.

Maltose.
In ganz dhnlicher Weise erbrachten Haworth und Leitch8)
den Beweis fiir folgende Maltoseformel:

(1) —CH———0———HC
@ | duon soud
3) | CHOH HO—
@ |om HOHG |
®  CHom HOHG |
6)  CH,0H HOHO—

Durch Methylierung wurde das Heptame;hylmethylmaltosid
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 Salpetersiure in Gestalt eines Lactons,
eines Trimethylsaccharo-monolactons, der Formel:

CO—CHOMe—CHOMe—?H—CHOMe—COOH

l 0

(1) 2 @ @ (8) (6)
erhalten. Die in die Carboxylgruppe verwandelte Hydroxylgruppe
war also in der Trimethylglucose frei und dementsprechend in
der Maltose die verkniipfende. Da sie die 6. ist, mufl der Maltose
die Formulierung 1-(1,4)-Glucosido-6-(1,4)-glucose zukommen.

&) J. chem. Soc. London Bd. 115, S. 809. 1919.
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Melibiose und Cellobiose.

Der amerikanische Forscher Hudson hat gewisse numerische
Beziehungen in der Zuckergruppe aufgedeckt?), die es gestatten,
die spezifische Drehung eines Kohlenhydrates auf bestimmte
Teile des Molekiils 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-
filhrungen, welche ein besonderes Studium verdienen, kann hier
nicht eingegangen werden. Haworth und Leitch!®) haben von
der bekannten spezifischen Drehung der Melibiose und der Cello-
biose riickschluBfolgernd die Annahme gemacht, dafl die erstere
analog der Maltose, die letztere analog dem Milchzucker kon-
stituiert sind, daB also die Melibiose eine 1-Galaktosido-6-glucose
und die Cellobiose eine 1-Glucosido-5-glucose sein diirfte.

Der Beweis fiir die Richtigkeit der Cellobioseformel wurde
durch die Identifizierung der Spaltungsprodukte von Hepta-
methyl-methylcellosid erbracht!). Daf schlieBlich. die redu-
zierende Gruppierung der Cellobiose eine 1,4-Sauerstoffbriicke
trigt, haben Bergmann und Scliotte!2) vom Cellobial (Formel
vgl. 8. 39) ausgehend bewiesen. Bei der Umwandlung von
Cellobiose 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,
50 erhalt man genau dasselbe Hydro-glucall?), das man aus Glucal
durch Reduktion direkt erhalten kann. Der ungesittigte 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. 1918.

10) J. chem. Soc. London Bd. 113, S. 188. 1915.

11) Haworth und Hirst; J. chem. Soc. London Bd. 119, S. 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 Sauerstoffbriicke im Cellobial
verbindet die Kohlenstoffatome 1 und 4. Damit scheidet das
Hydroxyl in 4 (natiirlich auch in 1 und 2) als Vermittler der
Disaccharidbindung aus.

Rohrzueker.

Die Aufklirung der Konstitution des Rohrzuckers ist die
bisher glinzendste Leistung der Schule von St. Andrews. Schon
Purdie und Irvinel4) hatten die Tetramethylglucose als Spal-
tungsprodukt des Oktamethylrohrzuckers nachgewiesen, aber erst
Haworth und Law1%) gelang es, Klarheit iiber die Oxydringe
in den beiden Rohrzuckerkomponenten zu schaffen. Die Re-
sultate, welche sie dabei erzielten, sind gleichzeitig bedeutungsvoll
fiir das ganze Problem der Inversion: sie verdienen eingehend
behandelt zu werden.

Der Rohrzucker wird durch verdiinnte Sduren tausendmal so
schnell hydrolysiert wie Milchzucker und Maltose®), wihrend
die Trehalose, welche ebenso wie Rohrzucker Fehlingsche
Loésung nicht reduziert, einer der widerstandsfahigsten Zucker
gegen Hydrolyse ist. Die Ursache der Erscheinung wurde im
Vorhandensein eines x-Oxydringes im Rohrzucker aufgefunden;
derjenige Konstituent, welcher diesen unbestindigen Ring trigt,
geht, wenn er durch die Hydrolyse freigemacht wird, in sein
bestindiges Isomeres mit Butylenoxydring iiber. Die Inversion
des Rohrzuckers setzt sich also aus zwei Phasen: ,,Der Hydrolyse
und dieser Isomerisierung® zusammen. Im Gegensatz dazu ist
die Spaltung des véllig methylierten Rohrzuckers keine wahre
Inversion, da die Hydroxyle in den Spaltungsstiicken festgelegt
sind, wodurch eine Umlagerung verhindert wird. Man bemerkt
das beim Vergleich der Drehungsinderung 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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[#Jo — [&]p der hydrolysierten Produkte.
Octamethylrohrzucker + 66,7°— + 57,0° (methylierte Hexosen).
Rohrzucker + 66,5° — — 20,0° (Glucose und Fructose).

Da nun Tetramethylglucose [a];, = 84° und Tetramethylfruktose
[a]p = — 121° zeigen'), hitte [a], des zu erwartenden Me-
thylierungsgemisches — 18° sein miissen.

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

0{1 . (OMe)—/CH . CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CH,0H.

~.
~N

(1,2)-Methylglucosid,

isolierten Irvine, Fyfe und Hogg!®) das Tetramethyl-y-glucosid,
besser als (1,2)-Tetramethylglucose zu bezeichnen, allerdings nur
in Gestalt eines Syrups von [&], —7,21°. Wenn dieses im
Hydrolysat des Oktamethylrohrzuckers vorhanden gewesen wire,
dann hitte die Drehung noch stirker negativ sein miissen. Da,
wie erwihnt, (1,4)-Tetramethylglucose als Spaltungsprodukt auf-
gefunden worden war, scheidet also das Vorhandensein von
Glucose mit x-Oxydring im Rohrzucker aus.

Aus der flissigen von Purdie und Paul?) gewonnenen
Tetramethylfructose krystallisierte ein Teil mit [a], = — 124,7°
aus; er wurde fiir die y-Oxydform gehalten. Nach der Entfernung
dieses war der Rest rechtsdrehend. Macht man die Annahme,
daB die y-Oxydform die Hilfte des urspriinglichen éligen Produktes
ausmachte, dann wiirde sich fiir die Athylenoxydform der Tetra-
methylfructose + 29,3° ergeben. Setzt man diesen Wert fiir das
methylierte Spaltungsprodukt ein, so erhélt man 84° (Tetra-
methylglucose) + 29,3° (Tetramethylfructose) = 113,3°, einen

17) Purdie und Irvine: J. chem. Soc. London, Bd. 85, S.1056. 1904;
Purdie und Paul: J. chem. Soc. London Bd. 91, S. 296. 1907.

18) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 47, S. 1980. 1914.

19) J. chem. Soc. London Bd. 107, S. 528. 1915,

20) J, chem. Soc. London Bd. 91, S. 294. 1907.
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Wert, der, durch 2 dividiert, fast genau dem tatsichlich gefundenen
Wert von 57° entspricht.

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

CHa(OMe)——CS)H)—}JH—CH( OMe)—CH(OMe)—CH,(OMe)

N
0

(2,3)-Tetramethylfructose.
und daf dem Rohrzucker die folgende Konstitution zukommt?
7 0
HO - CH,—CH(OH) - CH - CH(OH) - CH(OH) - (!)H

>0
HO - CH, - CH(OH) - CH(OH) - CH—C—CH,0H
%

Rohrzucker.
1(1,4) x-Glucosido-2(2,3) x-Fructosid.

Die Annahme, dafl sowohl Glucose wie Fructose als «-Formen
im Rohrzucker vorliegen, wird von Haworth und Law gemacht
und hier vorldufig unverbindlich iibernommen. Die Spaltung
des Oktamethylrohrzuckers und des freien Rohrzuckers lassen
sich durch folgende Schemata darstellen:

Tetramethyl-«-glucose + Tetramethyl-«-fructose
Oktamethylrohrzucker/

vt v
\Tetramethyl-ﬁ-glucose + Tetramethyl-g-fructose.
(Butylenoxydform(1,4)) (Athylenoxydform(2,3)).
&-Glucose  +  «-Fructose >  o-Fructose

Rohrzucke W W N
8-Glucose  +  p-Fructose =  f-Fructose

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

? » ( b

Neuestens heben Bergmann und Mickeley?) hervor, dafl
die Annahme einer Sauerstoffbriicke 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 diirfte, da auch Ketoside anderer Struktur dieselbe
leichte Spaltbarkeit zeigen und Permanganat in neutraler Losung
entfirben. Ein solches Verhalten beobachteten sie beim Aceto-
butylalkohol-halbacetat folgender Formel:

CH, - ([}(OCH,,) .CH, - CH, - CH, - (|}H2.

O
v

Die genaue Charakterisierung der Sauerstoffbriicke bedarf
daher noch weiterer Erginzung; eins bleibt jedoch bestehen, die
Tatsache, daB im Fructoseanteil des Rohrzuckers eine unbestin-
dige Sauerstoffbriicke vorhanden ist, die sich bei der Hydrolyse
in die dem freien Ketozucker zukommende umlagert.

II. Synthese von Polysacehariden erster Ordnung.

A. Maltosetyp.
a) Isomaltose.

Das alteste kiinstliche Disaccharid, die Isomaltose, wurde
von E. Fischer?) schon vor mehr als 30 Jahren durch Einwirkung
kalter, starker Salzsiure auf Traubenzucker gewonnen. Das
Verfahren, dessen Anwendung auf andere Monosen noch aussteht,
hat den Nachteil, daf es nur kleine Mengen an Disaccharid neben
groBen Quantititen von dextrinartigen Produkten liefert. Die
Isomaltose wurde daher nicht in reinem Zustande erhalten; sie
konnte durch das Osazon charakterisiert werden. Doch geniigte
diese Charakterisierung nicht, um die spitere Forschung vor
Irrtiimern zu schiitzen. So schwankt das Bild der Isomaltose
noch ungewill unter den Abbauprodukten der Stirke23).

b) Glucosidogalaktose, Galaktosidoglucose (Melibiose),
Galaktosidogalaktose.
Die Synthese weiterer Disaccharide wurde von E. Fischer
und Armstrong?*) erreicht, als sie Acetochlorglucose und analoge
33) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 23, S. 3687. 1890.
23) Vgl. Scheibler und Mittelmeier: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 24,
8. 301, 1891; Lintner und Diill: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 26, S. 2546,
1893; dapegen Brown und Morris, Ling und Baker: J. chem. Soc.

London Bd. 67, S. 709, 739. 1895.
24) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 35, S. 3144. 1902.

oM

Pring sheim, Polysaccharide. 2. Aufl,
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Verbindungen auf die Natriumverbindungen der Hexosen ein.
wirken lieBen, die Acetylreste durch Alkali abspalteten und die
in die Synthese nicht eingetretenen Hexosen durch Hefegirung
entfernten. Sie gewannen die drei Disaccharide dann in wisseriger
Losung und konnten sie durch ihre Osazone charakterisieren.
Hierbei wie auch im Verhalten gegeniiber Fermenten (vgl. Tab. 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.

¢) Fermentative Synthese.
Isolactose, Gentiobiose, Cellobiose, Galaktobiose.

Der erste Anstof zur Fermentsynthese von Disacchariden
wurde von E. Fischer und Armstrong?) gegeben, die gleiche
Mengen Glucose und Galaktose unter dem EinfluB eines Auszugs
von Kefirkornern bei 35° vereinigten und den Fortschritt der
Reaktion durch Abnahme der Drehung beobachteten. Das
Gleichgewicht war nach 15 Tagen erreicht. Als diese Drehung
nach dem Verdiinnen 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 #hnlichem Wege will Armstrong?®) aus Glucose durch
die Wirkung von Emulsin Maltose gewonnen haben; daB es sich
um Maltose gehandelt hat, ist schon dadurch unwahrscheinlich,
daB Maltose durch Emulsin nicht gespalten wird: eine Umkehr-
reaktion’ ist daher nicht zu erwarten, zumal Bourquelot mit
Hilfe des Emulsin- Fermentgemisches zwei Disaccharide aus
Glucose synthetisiert hat, die beide vom Emulsin hydrolysiert
werden.

Der von Bourquelot und Hérissey?®) erzielte Fortschritt
in der Fermentsynthese gipfelte in der Isolierung reiner krystal-
" 23) Proc. Roy. Soc. Bd. 76, Ser.. B, S. 592. 1905.

26) Bourquelot und Hérissey: Comptes Rendus Bd. 157, S. 732,

1913; Bourquelot, Hérissey und Coivre: Journ. de pharm. et de chim.
[71 Bd. 8, S. 441. 1913; Bourquelot: Rev. gén. des Se. Bd. 31, S. 745.

1920.
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<,

lisierter Gentiobiose, wodurch dieses Disaccharid verhaltnismifBig
bequem, jedenfalls leichter als aus der schwer zu gewinnenden,
natiirlichen Gentianose, aus der es frither erhalten wurde, zu-
ginglich geworden ist. Der Fortschritt wurde durch lange Aus-
dehnung der Fermentwirkung erzielt. Wenn man Emulsin einen
Monat lang auf 5 proz. Traubenzuckerlgsung einwirken 148t, kann
man nach der Vergirung der unverbrauchten Glucose 169, dieser
in Gestalt von Gentiobiose isolieren. Wurde die Synthese in
30—50 proz. Glucoselosung??) oder in Gegenwart von Glykol
vorgenommen, so konnte in letzterem Falle neben einem §-Glucosid.
des Glykols und einem Glykoldiglucosid Cellobiose als synthetisches
Fermentprodukt nachgewiesen werden28). Der Versuch zur
Synthese einer Mannobiose fiihrte noch zu keinem krystallisierten
Produkt?®). Dagegen konnten aus Galaktose mit Emulsin zwei
Galaktobiosen in krystallisiertern Zustand gewonnen werden,
die als A- und B-Form bezeichnet wurden. Es wird angenommen,
dafl die Glalaktobiose A die Konstitution der Gentiobiose und die
Galaktobiose B die der Cellobiose besitzt3?).

d) Maltose, a-Glueosido-glucose.

Wir besprechen diese Synthesen gemeinsam, da sie beide
von Anhydroglucosen ausgehen, welche durch die neuen Arbeiten
von Pictet bequem zuginglich geworden sind. Da diese Methoden
uns fiir die Zukunft eine reiche Ernte neuer Synthesen von Poly-
sacchariden versprechen, miissen wir auf sie und auf ihre Aus-
gangssubstanzen etwas niher eingehen.

Das Livoglucosan wurde zuerst von Tanret3!) als das
Spaltungsprodukt eines von ihm entdeckten Glucosids, des

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

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

%) Bourquelot und Hérissey: Journ. de pharm. et de chim. [7]
Bd. 21, S. 81. 1920.

%) Bourquelot und Aubry: Comptes Rendus Bd. 163, S. 60. 1916;
Bd. 164, S, 443, 521. 1917.

31) Bull. Soc. chim. France [3] Bd. 11, 949. 1894.
3*
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Piceins, gewonnen. Spiter fanden es Vongerichten und Miil-
ler®) im Hydrolysat eines anderen Glucosids, des Apiins. Be-
sondere Bedeutung erlangte das Livoglucosan, als es Pictet
und Sarasin®) als Hauptprodukt der Destillation von Stirke
und Cellulose im Vakuum nachwiesen, worauf wir an geeigneter
Stelle noch zuriickkommen miissen. Durch Untersuchungen von
Pictet und Cramer3) wurde ihm die folgende Konstitution
zuerteilt, die von Irvine und Oldham durch die Methylierungs-
Methode definitiv bewiesen werden konnte3):

(:JH—CH(OH)——CH(OH)—(ITH——CH(OH)——(Ilﬁz

O
J

1 @ 3) 4) ) (6)

Lavoglucosan,

wir wiirden es dementsprechend als (1,4)-(1,6)-Anhydroglucose
bezeichnen. Inzwischen ist es von Karrer und Smirnoff36)
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 Lévoglucosan.

Die zweite fiir die Maltosesynthese nétige Anhydroglucose ist
das Glucosan. Dieser Anhydrozucker wurde zuerst von Gélis3?)
beobachtet, der ihn in den aus Traubenzucker bei 170° entstehen-
den Caramelisierungsprodukten auffand. Pictet und Castan3®)
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 Athylenoxyd-anhydrosauerstoffbriicke im Glucosan an
und erteilen ihm die folgende noch ungeniigend bewiesene Formel:

32) 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. chem. Soc. London Bd. 120, S. 1744. 1921.

36) 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.
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o)
v

|
C]H—-CH—CH(OH) .CH - CH(OH) - CH,0H
\O/
1) @ & 4) (5) (6}

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

Ein analoges Produkt wurde aus Fructose gewonnen und
Lévulosan benannt*®). Da auch die Gewinnung von Anhydri-
den der Galaktose und Maltose angezeigt wird4!), diirften die
mit diesen Anhydrozuckern ausfithrbaren Synthesen recht zahl-
reich werden und auch héher molekulare Vertreter als Disaccha-
ride zutage férdern.

Maltose.
Durch Erhitzen eines dquimolekularen Gemisches von Livo-

glucosan und Glucosan wurde ein Dextrin gewonnen und
durch nachheriges Kochen mit Oxalsiure daraus ein Sirup er-
halten, aus dem sich die Maltose in Gestalt ihres Qktonitrates
isolieren lieB42). Offenbar wurden die Anhydrosauerstoffbriicken
unter Verkniipfung des 1-Kohlenstoffatoms des Glucosans mit
dem 6-Kohlenstoffatom des Livoglucosans und Aufnahme eines
Molekiils Wasser gedffnet.

e) «-Glucosido-glucose 3).
x-(1,4)-Glucosido - 6 - (1,4)-glucose.

Das Glucosan 16st sich in konzentrierter Salzsiure unter
Wirmeentwicklung; nach der Neutralisation mit Bariumcarbonat
kann man aus dem eingedampften Filtrat mit Alkohol einen
chlorhaltigen Kérper aufnehmen, der aus Glucose durch Ersatz
des 1-stindigen 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, 8. 319. 1921.
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Acetochlorglucose) entstanden ist. Der Ubergang in o-Methyl-
glucosid beim Kochen mit Methylalkohol zeigt, daB es sich um
ein Derivat der x-Glucose handelt, das den Namen « - Glucosyl-
chlorid verdient. Wird andererseits Glucosan in methylalkoho-
lischer Losung mit alkoholischem Kali versetzt, so fallt ein reich-
licher Niederschlag einer hygroskopischen Substanz, die jedoch
in Abwesenheit von Feuchtigkeit haltbar ist; sie wird als Gluco-
sankalium bezeichnet. Die Stellung des Kaliumatoms ist noch
nicht mit Sicherheit festgelegt, doch wird angenommen, dafl es
in das 6-stiindige Hydroxyl eingetreten ist.

Werden #dquimolekulare Mengen von &-Glucosylchlorid und
Glucosankalium in 95proz. alkoholischer Losung gekocht, so
tritt unter Abscheidung von Kaliumchlorid Vereinigung der
Reste ein. Nach dem Verjagen der Hauptmenge des Alkohols
1aBt sich mit Ather eine &lige Substanz, das o - Glucosyl-
glucosan ausfillen; es wurde nicht rein gewonnen, sondern mit
Wasser verkocht, wobei es unter Offnung der Anhydrosauerstofi-
briicke durch Wasseranlagerung in &-Glucosido-glucose iibergeht,
die dann krystallinisch gewonnen werden konnte. Die Reaktion
verliuft nach folgenden Gleichungen:

l——~CH~CJ KOH,C —CH——O0 H2(!3
{ | |
(i)CH-OH HO-HC o CH.OH HO-H(})
{ | |
CH.OH HC--, | CH-OH HC—
B + || =KCl+ | | |
— HO-HC o —CH HO-H(ll o
{ I !
CH.-OH HC CH .- OH HC |
I ol [ | | ol | |
CH,OH HC— CH,-OH HC—
«-Glucosylehlorid  Glucosankalium &-Glucosyl-glucosan
;—CH~—-0 Hz?
P .
!O CH.-OH HO-HC
! |
| CH.OH H(s}__i
=1 |
THO= 1 (g HO-HC |
{ |

CH-OH HO-HC

l |
CH,OH HO.-HC—
a-Glucosido-glucose.
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Das so gewonnene Disacharid hat grofie Ahnlichkeit mit der
Gentiobiose; doch weichen seine Konstanten etwas ab, vgl.
Tabelle 1.

f) 5-Glucosido-mannose*t).
p-{1,4) - Glucosido-5-(1,4) -mannose.

Die Struktur des von Emil Fischer4%) durch Reduktion der
Acetobromglucose mit Zinkstaub und Essigsiure gewonnenen
Glucals wurde durch E. Fischer{, BergmannundSchotte?s)
festgelegt. Nach Bergmann und Schotte??) lagert es bei der
Oxydation mit Benzopersiure ein Atom Sauerstoff an und geht
dabei in eine Anhydromannose iiber, die unter Aufnahme eines
Molekiils Wasser in Mannose umgewandelt werden kann.

Das auf demselben Wege aus Acetobromecellobiose gewonnene
Cellobial4®) ist derselben Reaktion zuginglich; 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 urspriinglich von den Ent-

(HO) . HC——— HC—— s HC
| ! I 0o |
H—C—OH | HC N—C—H
] 0 é} o o |
HO—(|}~H | HO— I—H +0 H —?~H H,0
[ - >
H-C H——?m H—C—
|
H—C-0.CH,,04 H—-(|) + 0. CgH,,0; H—(:J - 0.CH;,0;
C
CH,0H CH,0H CH,0H
Cellobiose Cellobial (5-Glucosido-1,2-anhy-
dromannose)
(5-Glucosido-glucose) [8Q,4)Glucalyl-5(1,4)  [#(1.4)Glucosido-5(1,4)
[8(1,4)Glucosido-5(1,4) glucose] (1,2)anhydromannose}

glucose]

1921.

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

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.

18) 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, 8. 2057.

1914.
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(HO)HC HC
HO——(:}—H o H—(:J —OH
HO—C—H 0 HO—C-H

H( H-C
HG— | H—C—O0H
(IJHon 6}1,011

(5-Glucosido-mannose)
[$(1,4)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. Spéter wire das besser umzuéndern.
Dem Glucalrest geben wir den Namen Glucalyl.)

Beziiglich der Ausfithrung dieser Synthese miissen wir auf das
Original verweisen. Auch sie diirfte uns noch verschiedene neue
Polysaccharide zuginglich machen.

B. Trehalosetyp.
a) Isotrehalose.

Die von E. Fischer und Delbriick??) ausgefiihrte Synthese
der Isotrehalose gehért zu den #ltesten Polysaccharidsynthesen.
Beim Schiitteln von g-Acetobromglucose in &therischer Losung
mit Silbercarbonat entsteht bei allmihlichem Zuftigen von ge-
ringen Mengen Wasser neben Tetraacetylglucose das Oktacetyl-
derivat eines Disaccharids zu 139, der theoretischen Ausbeute.
Die Tetraacetylglucose 148t sich durch Wasser auslaugen, und
man gewinnt die Oktacetylisotrehalose schlieflich 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 Méglichkeit in Frage,
daB es sich bei ihr trotz der scheinbaren Einheitlichkeit der Ace-
tate um ein Gemisch handelt, wofiir die Spaltung einerseits durch
Hefeauszug, andererseits durch Emulsin spricht. Denn theore-

%) 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. Hudson®®) hat berechnet,
daB die spezifischen Drehungen dieser Formen die folgenden sind:
apB +170° o + 197°, B — 58°. Demnach kime der natiirlichen
Trehalose die o x-Form zu, der wir dementsprechend die folgende
Formulierung geben:
0]

CH,(OH) - CH(OH) - (I)H .CH(OH) - CH(OH)—(‘)XH\

X
CH,(OH) - CH(OH) - CH - CH(OH) - CH(OH)——(‘}H/
O
Trehalose (x-1-(1,4)Glucosido-x-1(1,4)glucosid).

wihrend die fg-Form fiir die Isotrehalose wahrscheinlich ist.

CH,(OH) - CH(OH) - 0|H . CH(OH) - CH(OH) - (?H
o)
o 0

T U

CH,(OH) - CH(OH) - CH - CH(OH) - CH(OH) - (‘)H
X

Isotrehalose (8-1(1,4)Glucosido-g-1(1,4)glucosid). .

Auf analogem Wege wurde von E. Fischer und H. Fischer5?l)
aus Acetobromlactose und von E. Fischer und Zem plén®2) aus
Acetobromecellobiose- je ein Tetrasaccharid gewonnen. Da diese
Polysaccharide aber nicht frei von reduzierenden Zuckern er-
halten werden konnten, kennen wir keine ihrer charakteristischen
Eigenschaften. Wir haben si¢ daher in Tabelle II iibergangen.

b) Schwefel- und selenhaltige Polysaccharide.

Durch Umsetzung von f-Acetobromglucose mit Kaliumsulfid
und Kaliumselenid gewannen Schneider und Wrede®?) die
Acetate schwefel- und selenhaltiger Disaccharide, aus denen die
entsprechenden Zucker durch Verseifung 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.
5) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 50, S. 793. 1917.
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gut krystallinischer Form gewonnen werden konnten. Sie ge-
horen, wic 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 biilen daher
an Interesse ein.

Ein entsprechendes, gemischtes Thio-Disaccharid wurde aus
Acetobromglucose und Acetobromgalaktose gewonnen5%), ebenso
Trisaccharide aus Cellobiose- und Glucoseresten®), wie schlieBlich
Tetrasaccharide aus zwei Cellobioseanteilen®5). Wihrend der
Ersatz von Schwefel durch Selen die Drehung der Disaccharide
kaum beeinfluflt, soll sie in den Tetrasacchariden dadurch fast
verdoppelt werden. Diese Beobachtung wire auffallend und
widerspricht anderen Erfahrungen®¢).

Aus Acetodibromglucose wurden itber das Acetat des Methyl-
glucosid-6-bromhydrin in analoger Weise durch Schwefel und
Selen in C;-Stellung verkniipfte Disaccharide gewonnen®), die
naturgemif reduzierende Eigenschaften aufweisen, dement-
sprechend mit Phenylhydrazin reagierten und sich mit Brom zur
Siure oxydieren lieBen. Sie wurden Bis-(glucosyl-6-)-sulfid,
-selenid und -diselenid genannt und sind beispielsweise folgender-

maflen zu formulieren:
0—

/CH, - CH - OH - CH - (CH - OH) - CH - OH
S\\CH, - CH . OH . CH - (CH - OH), - CH . OH
0|
Bisher kennen wir keine schwefelfreien Analoge eines derartigen
Zuckertypus, der sehr der Beachtung wert ist.
5) Wrede: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd 112, 8, 1. 1920.

%) Wrede: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 108, 8. 115. 1919.
%) Vgl. dazu Hudson: J. Am. Chem. Soc. Bd. 31. 8. 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 Stirke gewonnenen, krystallisierten Polysacchariden
erhalten, die wir jetzt als ,,Polyamylosen zusammenfassen58s).
Genaueres iiber die Gewinnung und die Eigenschaften der Poly-
amylosen werden wir im VI. Kapitel beim bakteriellen Abbau
der Stirke und des Glykogens erfahren.

Pictet5?) hat die von ihm durch Erhitzen von Glucosan mit
Katalysatoren gewonnenen Polymerisationsprodukte so formu-
liert, da sie sich dem Amylosetyp einordnen. An Stelle des
urspriinglich als Katalysator angewandten Platinschwarzes®)
wurde neuerdings eine geringe Menge Chlorzink angewandtf),
womit die Polymerisation schon bei 135° beginnt. Beim FEr-
hitzen im Vakuum bei 15 mm wurde das Diglucosan erhalten,
bei gewohnlichem Druck ein aus vier Glucoseresten zusammen-
gesetztes Tetraglucosan gewonnen. Wir geben nachstehend
die Formel Pictets fiir das Diglucosan, verschweigen jedoch nicht,
daf} wir sie fiir #uBerst unsicher halten, zumal die Art der Spal-
tungsprodukte des vollig methylierten Tetraglucosans fiir einen
derartig symmetrischen Aufbau keinerlei Anhalt liefertes!).

O
hd 1

2 ('H{—/CH——CH(OH) éH~CH(OH)—CH2(OH) -

Glucosan 1) (2)

3) 4) ) (6)
; ' PR

CH-QH-CH(OH)-éH-CH(OH)-CHz(OH)
|
!

(1)

— )

Diglucosan
CH,(OH)-CH(OH)-CH-CH(OH)-CH-CH
| |

{

| S—— VO__...._,.._._,.‘.

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

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

3%) Helvetica chim, acta Bd. 1, 5. 226. 1918.

%) Pictet, A. und J.: Helvetica chim. acta Bd. 4, S, 788, 1921.

§1) Pringsheim, H., und Schmalz: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55,
S. 3001. 1922,
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D. Anhydrosetyp.

Mit Sicherheit zum Anhydrosetyp gehéren zwei Korper, die
Karrer®) durch Kondensation von Acetodibromglucose®)
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 Anhydroglucose fithrenden Umwand-
lung®) vom 6. Kohlenstoff eine Anhydrosauerstoffbriicke 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-
mafen formulieren:

—— | x X] 0o |
Ot CH(OH)-CH-CH-CH(OH)-CH~—0—CH-CH(OH)-CH-CH- CH(OH)-CH,
(S o

Diglucan und Isodiglucan.

Zum Anhydrosetyp gehoren noch die Glucosido-anhydro-
mannose®) und die Glucosido-anhydroglucose®), die wir bei der
Beriicksichtigung ihrer entsprechenden Wasseranlagerungspro-
dukte beim Amylosetyp kennengelernt haben.

Auch das durch FErhitzen von Livoglucosan mit Platin-
schwarz®) oder Chlorzink®) gewonnene Tetralivoglucosan
und die neuerdings im Vacuum und unter Uberdruck gewonnenen
Polymerisationsprodukte, das Di-, Hexa- und Octo-lavoglucosan
kénnen am besten hier eingeordnet werden. Die Hydrolyse seines

82) Karrer, Widmer und Smirnoff: Helvetica chim. acta Bd. 4,
S. 796. 1921.

63) 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, S. 1564. 1921.

6¢) Pictet: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 319. 1921.

$7) 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 &dquivalente Mengen Tetra-
methyl- und Dimethylglucose®), so daB seiner Auffassung als
dimere Glucosido-anhydroglucose nichts im Wege steht.

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

Beziiglich der Darstellung wie der synthetischen Einzelheiten
sei auf meinen binnen kurzem im dritten Bande von Houben-
Weyl ,,Die Methoden der organischen Chemie* demnichst er-
scheinenden Beitrag verwiesen.

Es wire verlockend, an dieser Stelle eingehend die Poly-
saccharid spaltenden Fermente zu behandeln und des grofien
Portschritts zu gedenken, der in letzter Zeit gestiitzt auf physiko-
chemische und kolloidchemische Methoden in ihrer Anreicherung
durch Euler und Willstitter gemacht worden ist. Wir sind
jedoch in der gliicklichen Lage, hier auf das umfangreiche Werk
von v. Eulers: ,,Die Chemie der Enzyme*, welches eben im Er-
scheinen ist, wie auch auf die Vortrige verweisen zu kénnen,
die Willstatter und v. Euler gelegentlich der Naturforscher-
Versammlung zu Leipzig gehalten haben?).

Weitere Arbeiten von Willstédtter haben unsere fritheren
Anschauungen iiber die fermentative Spaltung der Disaccharide
und iiber den von uns schon erwéhnten Gebrauch derartiger Fer-
mente als Gruppenreagentien erschiittert und die frither beinahe
durchgingig gehegte Auffassung, dafl der Vergirung eines Disac-
charides durch Hefe die spezifische Fermenthydrolyse vorangehen
miisse, zum mindesten unwahrscheinlich gemacht. Da diese Fest-
stellungen eine neue Ara in der Chemie der Disaccharid spaltenden
Enzyme einleiten diirften, konnen wir an ihnen nicht voriiber-
gehen.

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

70} Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 3583, 3601. 1922.
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48 Synthese von Polysacchariden erster Ordnung.

Tabelle III. C. Amylosetyp.

Trivialname l Formulierung Spez. Drehung

Diamylose?) 1,6-¢1,4)-Glucosido-1,6-(1,4)- + 136,6°
glucosid?)
Isodiamylose?) ? -+ 168,2°
Triamylose?) ? -+ 151,8°
Isotriamylose?®) ? -+ 173°
Trihexosan?) ? -+ 162,2°
o-Tetra-amyloseS) (Diamylose?) + 138,6°
p-Hexa-amylose®) (Triamylose?) -+ 157,9°
o -Hexa-amylose®) (Diamylose3) -+ 139,2°

) Pringsheim,H.und Langhans: Ber. Di. Chem. Ges. Bd. 45, 8. 2583. 1912.
%) Karrer und Smirnof f: Helvetica chim. acta Bd. 5, 8. 187. 1992,

3) Pringsheim, H. und Eissler: Ber. Dt. Chem. Ges Bd. 46, S. 2959 1913.
4) Pictet und Jahn: Helvetica chim. acta Bd. 5, 8. 640. 1922,

8) Schardinger: Centralbl. f. Bakt., II. Abt., Bd 14, 8. 772, 1905.

6) Pringsheim, H. und Persch: Ber Dt. Chem Ges Bd. 55, 8. 1428. 1922,

Tabelle IV. D. Anhydrosetyp.

Trivialname ‘ Formulierung Spez. Drehung
Diglucan?) 1-{1,4-(3,6)-Anhydro-glucosido- —214,1°
Isodiglucan?) 1-(1,4)-(3,6)-anhydroglucosid ?
Glucosido-5-an- {1,4)-Glucosido-5-(1,4)-(1,2)-an- | Nur als Zwischen-
hydromannose 2) hydromannose produkt gewonnen
o-Glucosyl-gluco- o-(1,4)-Glucosido-6-¢(1,4)-(1,2)- | Nur als Zwischen-
san?) anhydroglucose produkt gewonnen
Di-lavoglucosan ®) + 28,2
Diglucosan?) 2-(1,4)-Glucosido-2-(1,4)- + 54,5°
glucosid ?
Tetra-lavoglucosan?)| (Glucosido-anhydroglucose?)? + 85 bis 102°
Tetraglucosan?) ? -} 82,8°
Hexa-lavoglucosan5) + 94,1°
Octo-lavoglucosan ®) + 72,8°

1) Karrer, Widmer und Smirno ff: Helvetica chim. acta Bd. 4, 8. 796. 1921,

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

8) Pictet: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 319, 1921,

4) Pictet: Helvetica chim. acta Bd. 1, 8. 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,

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

Die erste wichtige Feststellung Willstitters™) iber die
Maltase betraf ihren Ubergang in den wisserigen Auszug der

1) Willstatter, Oppenheimer und Steibelt: Hoppe- Seylers
Z. physiol. Chem. Bd. 110, S. 232. 1920.
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Hefe, in welchem bisher zwar die Invertase, aber nicht die Maltase
nachgewiesen werden konnte. Willstitter fand, daB kein
Unterschied in der Exosmose zwischen Saccharase und Maltase
vorhanden ist, sondern dafl die Maltase durch eine enzymatische
Saurebildung vernichtet wird, da zu beiden Seiten ihres Wir-
kungsoptimums bei einer bestimmten Wasserstoffionenkonzen-
tration ein rapider Abfall der Wirkung vorbhanden ist?2). Durch
die Beigabe entsprechender Mengen von Ammoniak lifit sich
dieser Zerstorung vorbeugen und ein aktiver, wisseriger Maltase-
auszug gewinnen. Die genaue Messung der Kinetik derartiger
Fermentspaltungen gestattete den Beweis, dal die «-Glucosidase
und die Maltase nicht identische, sondern verschiedene Fermente
sind®), daB sowohl die Maltose?) wie auch der Milchzucker??)
von gewissen Hefen direkt vergoren werden kénnen und da$
fernerhin das Invertin und die Raffinase™) nicht, wie frither
hiufig angenommen, identische, sondern verschiedene Enzyme
darstellen. Die Zahl der Polysaccharid hydrolysierenden Enzyme
ist demnach grofer als man annahm, wofiir verschiedene Anhalts-
punkte schon an derartigen Fermenten in PilzpreBsiften geliefert
werden konnten?); hier wurde auch gezeigt, daB eine direkte
Assimilation von Rohrzucker und Milchzucker ohne die Anwesen-
heit der hydrolytischen Fermente durch Mycelpilze moglich ist.

Erst die weitere Entwicklung wird entscheiden kénnen, wie
ausgesprochen die Spezifizitiat dieser Fermentklasse ist und ob
wir fiir jedes Polysaccharid ein arteigenes Ferment annehmen
miissen.

72) Vgl. Michaelis und Rona: Biochem. Z. Bd. 57, S. 70. 1913.

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

74) Willstéatter und Steibelt: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem.
Bd. 115, S. 211. 1921.

75) Willstiatter und Oppenheimer: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem.
Bd. 118, S.168. 1922.

%) Willstétter und Kuhn: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 115,
S. 180. 1921.

") Pringsheim, H., und Zem pl én: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem.
Bd. 62, S. 367. 1909.

Pringsheim, 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, daB die Cellulose
an ihren natiirlichen Lagerstitten in krystallinischer Form
vorliegt. Diesen wichtigen Befund verdanken wir Herzog und
Janckel), gestiitzt auf die Berechnungen von Polanyi?).
Sie fanden, daB Baumwolle Interferenzen liefert, die dem rhom-
bischen Krystallsystem und einem Achsenverhiltnis:
0,6935 : 1 : 0,4467 entsprechen; genau dasselbe ergaben Ramie
und Holzzellstoff. Auchdie Aufnahmen von verholzter Cellulose,
zerkniillter Jute und Lindenholzmehl gaben Bilder, die von
denen der Cellulose nur innerhalb der Fehlergrenzen verschieden
waren, wihrend andererseits die von uns noch zu besprechende
Viscose zwar von der Cellulose verschiedene Interferenzstreifen,
aber immer noch Krystallstruktur beobachten lieB. Dagegen
erwies sich Acetylecellulose als amorph. Auf die tiefergehenden
Schliisse, welche sich hieraus beziiglich des Aufbaues des Cellu-
losemolekiils ergaben3), speziell auf die Wiederholung der Gruppe
(CeH,40;), kommen wir im SchluBkapitel zuriick.

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

1} Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 53, S, 2162, 1921.

?) 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 ,,Réstprozefi
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 bestindige Rohfasser bildet, die hiufig 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 geniige es zu erwihnen, daf3 diese Bei-
mengungen durch chemische Prozesse, welche die sehr resistente
Cellulose intakt lassen, entfernt werden kénnen. Auf diese Weise
gewinnt man den Holzzellstoff zur Papierfabrikation entweder
nach dem Sulfit- oder dem Natronverfahren. Nach ersterem wird
entrindetes und geschiltes Holz zu Spénen zerkleinert, auf 140
bis 160° bei einem Druck von 4—6 Atmosphéiren 15—25 Stunden
lang mit einer Calciumbisulfitlésung im Druckkocher erhitzt.
Die Zusammensetzung der Lauge kann je nach Umstinden
wechseln. Momentan benutzt man Lauge von einem SO,-Gehalt
von etwa 49, und einem CaQ-Gehalt von 19,. Nach dem zweiten
Verfahren wird mit ca. 14 proz. Atznatronlésung 4—6 Stunden
bei 6—8 Atmosphiéren gekocht; um die Cellulose fiir bessere
Papiere zu gewinnen, mull der Zellstoff mit 12—189, Chlor-
kalk gebleicht werden. Natronzellstoff kann man ebenso aus
Stroh herstellen.

Die Ablaugen der Sulfitcellulose-Fabrikation werden nach der
Entfernung der freien schwefligen Saure durch Liiften auf einem
Gradierwerk jetzt auch in Deutschland auf Spiritus vergoren.
Die Ausbeute an Alkohol, bezogen auf Holztrockensubstanz, be-
tragt im praktischen Betriebe 11—171 je Tonne. Es scheint, als
ob bei der Sulfitzellstoff-Fabrikation vergirbarer Zucker aus den
im Holz vorhandenen Hemicellulosen nicht in der gleichen Menge
entsteht, wie nach dem spiter zu besprechenden Verfahren, das
die Verzuckerung des Holzes zur Spiritusgewinnung zum Zwecke:
hat.

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 Wiarme-
entwicklung fort. Bei der exothermisch verlaufenden trockenen
Destillation gab Baumwolle: 38,829, Kohle, 10,359, CO,, 0,17%,
Athylen, 4,15%, Kohlenoxyd, 0,279 Methan, 0,07% Aceton,
1,399, Essigsiure, 4,189, Teer und 34,529, 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 Livoglucosans bei der Destillation
der Cellulose im Vakuum?), wie auf die Konstitution dieses Kér-
pers sind wir schon-eingegangen®). Bei der Destillation von ge-
wéhnlicher Glucose und Maltose wird es nicht oder nur in sehr
geringer Menge gewonnen, wohingegen Karrer$) zeigen konnte,
daB es aus §-Glucose in derselben Ausbeute wie aus Cellulose (und
aus Stirke) erhalten wird. Da das Livoglucosan durch die Ein-
wirkung von Acetylchlorid in f8-Acetochlorglucose iibergeht?), ist
seine Beziehung zur pf-glucosidischen Anordnung seines Mole-
kiils hergestellt, woraus der SchluBl gezogen werden kann, daf
eine solche wenigstens teilweise in der Cellulose (und der Stérke)
vorhanden ist. Aus der Beobachtung, daB bei der Destillation
von Leinen, Hanf, Stroh, Holz und Holundermark weit weniger
Liavoglucosan als aus Baumwolle gewonnen wird, hat Pictet?)
die Annahme anderer Cellulosen mit weniger g-glucosidischen
Bindungen in diesen Naturstoffen begriindet. Es wire wiinschens-
wert, dafl diese Resultate mit entsprechend gereinigten Cellulosen
nachgepriift wiirden, da sie den ersten experimentellen Beleg
fiir das Vorkommen verschiedener Cellulosearten enthalten.

4) Pictet und Sarasin: Helvetica chim. acta Bd. 1, S. 87. 1918.
5) Vgl. S. 37.

8) 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.



Cellulose: Vorkommen, Eigenschaften und chemischer Abbau. 53

Eine gewisse Analogie zur Abspaltung des Livoglucosans aus
Cellulose (und Stiirke) liegt in der Bildung von Brommethyl-
furfurol, das beim Behandeln dieser Polysaccharide mit
Bromwasserstoff in Gegenwart indifferenter Losungs-
mittel, wie Chloroform, in 33 proz. Ausbeute gebildet wird?).
Die Konstitution dieser Verbindung zeigt ihre nahe Beziehung
zum Oxymethylfurfurol;

HC”_FH ch—“CH

0 )
BiH,C- O O/lc_c<H HO - H,C- O 0/-0_0<H
w-Brommethylfurfurol Oxymethylfurfurol

welches aus der Bromverbindung durch FErsatz des Halogens
durch Hydroxyl zu gewinnen ist und das man sich durch Ab-
spaltung von drei Molekillen Wasser aus Hexosen entstanden
denken kann. Man hat Grund anzunehmen, daB der Bildung
des Brommethylfurfurols Spaltung in Glucose vorausgeht, wo-
durch die Reaktion fiir die Polysaccharide wesentlich an Interesse
verliert. Da das Brommethylfurfurol nicht, wie man hitte er-
warten kénnen, aus dem Lavoglucosan zu erhalten war0), wird die
zwischen diesen beiden Stoffen vermutete Beziehung aufgehoben
und die Bildung dieser Zerfallsprodukte des néheren Zusammen-
hangs mit dem Polysaccharidmolekiil entkleidet, weshalb wir
darauf nicht mehr zuriickzukommen brauchen.

Die Cellulose ist in allen organischen und den allermeisten
anorganischen Losungsmitteln unldslich; eine Ausnahme hiervon
macht das sog. Schweizersche Reagens, eine Losung von Kupfer-
hydroxyd in Ammoniak), aus dem die Cellulose durch Suren,
wenn auch nicht in unverinderter Beschaffenheit, wieder aus-
gefillt werden kann. Diese Losung spielt fiir die Herstellung der
kiinstlichen Seide, der sog. Glanzstoffseide, eine grofie Rolle.
Etwa 109, Cellulose enthaltende Lésungen werden nach dem
Filtrieren bei 4 Atm. Druck durch feine Diisen gepreft und dann

%) 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 Siure- oder Alkalibéider zur Koagulation gebracht. Die
so gewonnenen Fiden miissen bei 40°, am besten unter Streckung,
getrocknet werden. Doch ist die Viscoseseide, auf die wir noch
eingehen, heutzutage von weit gréBerer Bedeutung.

An Stelle des Ammoniaks kann man zur Herstellung des
kupferhaltigen Losungsmittels fiir Cellulose Athylendiamin be-
nutzen!?). Auf Grund dieser Beobachtung konnte Wilh.
Traube!®) die lang vermifite Erklirung fiir die Losung der
Cellulose in Schweizers Reagens geben. Wenn eine mit
Kupferhydroxyd gesittigte Athylendiaminlosung, also eine
Lésung der Base [Cu(en),](OH), — wobei en fiir Athylen-
diamin steht — mit Glycerin versetzt wird, so erlangt sie die
Fahigkeit, weitere, und zwar erhebliche Mengen Kupferhydroxyd
aufzulosen. Diese Tatsache kann nur so erklirt werden, daB
zwischen dem Kupfer-dthylendiamin-hydroxyd und Glycerin eine
Alkoholat- bzw. Glyceratbildung eintritt. Im Sinne der folgenden
Gleichung :

2C,H;0, CH,y- OH + [Cu(en),}(OH), Z [Cu(en);](0-CH,-C;H;0,); + 2H,0

und daB dieses Glycerat mit Kupferhydroxyd reagiert, indem
Kupfer den Wasserstoff einer noch freien Hydroxylgruppe des
Glycerates ersetzt unter Bildung von Verbindungen wie:
{Cu(en),] [0 - CH, .- CH(OH) - CH,0],Cu. In dieser letzten Ver-
bindung ist also in verschiedener Weise gebundenes Kupfer ent-
halten: einTeil 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:

2 CH,(OH) - CH(OH) - CH,, - OH -+ 2 [Cu(en),](OH),
= [Cu(en),] [OH - CH, - CH{OH) . CH;0],Cu 4 4 H,O+2(en),

wobei freies Athylendiamin zuriickgebildet wird. Als Beweis kann
angefiihrt werden, daB die Gewinnung des Cupri-dthylendiamin-
cupri-glycerates in festem Zustande gelang.

12) Wilh. Traube: Ber. Dt. Chem, Ges. Bd. 44, 8. 3322. 1911
13) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 3220. 1921; Bd. 55, S. 1899. 1922.



Cellulose: Vorkommen, Eigenschaften und chemischer Abbau. 55

Da nun die Losungen von Cellulose in Kupfer-athylendiamin-
hydroxyd die Fihigkeit besitzen, weitere Mengen Kupfer aufzu-
nehmen, was fiir Alkoholatlésungen anderer Polyhydroxylver-
bindungen, wie z. B. auch Mannit und Rohrzucker charakteristisch
ist, so kann man die beim Glycerin festgelegten Reaktionen auf
die Cellulose iibertragen und ebenso auf ihre Kupferoxydammoniak-
16sungen anwenden; in letzterem Falle ist die Alkoholat bildende
Base das Kupfer-ammoniak-hydroxyd [Cu(NH,),](OH),. Bei
der Lésung 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 Losung und kann sich bei Zugabe von Kupferhydroxyd
von neuem bilden, so daB aus zunichst nur geringe Mengen
Kupfer enthaltenden Losungen schlieBlich nicht nur an Kupfer,
sondern auch an Cellulose reiche Lidsungen erhalten werden
konnen. Hierdurch wire eine befriedigende Erklarung fiir die
Aufnahme von Cellulose durch Schweizersche Lésung und
die in der Technik bekannte Tatsache gegeben, da konzentrierte
Celluloselésungen nur durch wechselseitige Zufiigung von
Cellulose und Kupferhydroxyd zu einer Schweizerschen
Losung gewonnen werden konnen, die urspriinglich infolge ihres
geringen Kupfergehaltes nur wenig Cellulose aufzulésen imstande
war.

Dadurch erklart sich auch die Tatsache, daB von den Ele-
menten, die mit Ammoniak und dessen Substitutionsprodukten
komplexe Kationen zu bilden vermégen, auBler Kupfer vornehm-
lich Silber, Kobalt, Nickel, Zink und Kadmium, nur die Kupfer-
lésungen Cellulose aufzunehmen imstande sind; denn nur dem
Kupfer kommt auflerdem die Eigenschaft zu, als Hydroxyd bei
Gegenwart starker Basen von Polyhydroxylverbindungen geldst
zu werden.

Zu einer gleichlaufenden Auffassung sind soeben HeB und
Messmer!?) gekommen.

14) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 2432, 1922.
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Die Angabe von P. v. Weimarn?®), daB sich Cellulose durch
konzentrierte, wisserige Lésungen von Salzen der
Alkalien und Erdalkalien in gallertartige plastische Massen
sowie in den Zustand kolloidaler Lésungen {iberfiihren 1at, ist
von Herzog und Beck!¢) nachgepriift worden; sie fanden, daB
die Loslichkeit der Cellulose eine Funktion der Hydratation der
Tonen ist, aus denen sich das Salz zusammensetzt: je grofler diese
ist, desto groBer ist die Loslichkeit. Ahnliche Loslichkeitsver-
héltnisse zeigt nach den Untersuchungen von Schweiger??)
auch die Acetylcellulose, was von praktischer Bedeutung werden
kann,

Hydrat-, Hydro- und Oxycellulosen.

Verdiinnten Siuren und Alkalien gegeniiber ist die Cellulose
verhiltnismifig bestéindig, d. h. sie wird von ihnen nicht geldst.
Jedoch tritt eine Verinderung der physikalischen Beschaffenheit
ein: die mit Sduren behandelte Cellulose wird briichig und leicht
zerreibbar, die dem Einflul von Alkalien ausgesetzte hingegen
geschmeidiger und von erhohtem 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,
Salpetersiure und Wasserstoffsuperoxyd, erhalten wird. Allen
drei Korperklassen, denn um solche und nicht um einheitliche
Produkte kann es sich nur handeln, kommt technische Bedeutung
zu. Die Umwandlung in die briichige Hydrocellulose benutzt
man bei dem sog. Carbonisierungsverfahren, um in alten Geweben
Fasern von Cellulosecharakter, wie Baumwolle, Flachs, Hanf usw.,
von solchen mit EiweiBnatur, wie Wolle und Seide, zu trennen;
die Behandlung mit Natronlauge spielt fiir die ,,Mercerisation*
der Faser eine groBe Rolle, wihrend die Bildung der Oxycellulose
eine beim Bleichen mit Verlusten verkniipfte unerwiinschte Neben-
erscheinung ist.

15) Koll.-Ztschr. Bd. 11, S. 41. 1912,

1¢) 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
Augdriicke ,,Hydro-, Hydrat- und Oxy-* angedeuteten Merkmale
das folgende vor: als Hydratcellulose ist eine unter dem Ein-
flusse von Alkalien verquollene Cellulose von vergréBerter Ober-
fliche zu verstehen, die nur physikalisch und nicht chemisch
verdndert ist: Sie zeigt erhchte Hygroskopizitiat, erhohtes Auf-
nahmevermégen fiir Farbstoffe und leichtere Hydrolysierbarkeit
als gewéhnliche Cellulose, aber kein Reduktionsvermdgen gegen
Fehlingsche Losung. Demgegeniiber weisen die Eigenschaften
der Hydro- und Oxycellulosen darauf hin, daf hier schon
ein tieferer Eingriff in das Molekiil erfolgt ist. Bemerkenswert ist
nun aber die Ubereinstimmung der Hydro- und Oxycellulose in
fast allen Eigenschaften, die fiir beide als charakteristisch gelten?):
sie reduzieren Fehlingsche Losung, 15sen sich teilweise in fixen
Alkalien, firben sich dabei wie Zucker — im besonderen redu-
zierende Zucker — goldgelb, was auf die Bildung von Sacchariden
zuriickzufiihren ist. Sie zeigen eine gegeniiber der Cellulose ver-
groBlerte Reaktionsfihigkeit bei der Hydrolyse und Acetylierung
und sind durch erhéhte Aufnahmefshigkeit fiir Farbstoffe aus-
gezeichnet. Beide geben beim Behandeln mit Atzkalk in der
Hitze Isosaccharinsiure, aus beiden laBt sich der reduzierende
Anteil durch Kochen mit Fehlingscher Losung herausnehmen
und ein nicht reduzierender zuriickgewinnen; von der Oxy-
cellulose wird angegeben, daB sie mehr Sauerstoff enthalte als
gewshnliche Cellulose, wihrend von der Hydrocellulose behauptet
wird, sie enthielte mehr Wasser. Aber gewif ist dies kaum ein
Unterscheidungsmerkmal, denn die Elementaranalyse gestattet
uns infolge ihrer Fehlerquellen bei dem groBen Molekulargewichs
der beiden Produkte zwar den erhéhten Sauerstoffgehalt, aber

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

19) Vgl. Pringsheim, H.: Cellulosechemie Bd. 2, S. 57. 1921.



‘6681 ‘6893 'S ‘38 ‘pd

*8061 033 '8 ‘Ge 'pd “BIZ-"WoYD :ISUQNH (s
‘801 ‘WY ‘3@ ‘I9F SUO[[OL ‘N I3Q B A D (»

‘T06T °689S °S ‘¥€ *pdg "800 "WAYD "} "I :SfIONNIISBN (¢
"0061 "L833 S ‘88 "PE ‘S0P ‘WIOYQ ‘3 ‘IO :FIOYNI8B N (s

1061

"2EPT 'S 'PE PA "S9P UBYQ 3@ "IOF (SUATIOL ‘N 0TS ‘M owoiny ‘1881 "G¥¢ 8 vG "pd [9] onbisAyd ep 99 ‘uUNYd 9P ‘UTWY :PIBVITY (;
*980[N[[9)) “M08 s[® JUIZIO[Y))
pun yeruowwmepAxomeydny ur
*(yuoStezue uoneyeIPAY 10D | YOISQ[ I0IYOIOT  ISYOBA oSne[
‘TUBZasA] PeI) USp Junqigg oIp YOInp | -uoneN I0p UOIBIJUSZUOI] Iap *(SunierstIeaIoyy) aso[n[[eo
-0IpAH oqox | o1p ‘ueFunsopofyurziofyy) yyy | 1o op ‘yuzidoysoiBAH ovoy | oFneuonye) I UpEpUEeg YOM(T -18IpAH
. 5001—0L In® “ully 0g—01
“YRIUOWWY pun Bunsgpepog ‘zoxd ) jrw uuvp pun
USIT[V UL JYOIU ‘10888 A\ WOIOY | uopunjy g-——[ oamesejomyog -zoid ¢ | sson[[eo
Ul YOI[EQ] SpUeB)SNZ WOYOSLY UJ | JIUI 1SIONZ S8O[N[[00AX()-§ JZ3IYIe UB]] -£xQ-4
*YBIUOWIWY pun *(¢€‘T "map -zods wroA aanes aso[n[eo
USI[BY[Y UQjUUNDPISA UI OISO | -1930d[8S UL, %/ 7 W USZYIYIE] YoIn(] -£x0-¢
‘(y)BUOqIBOWNIO[E)) pun
wolg jw ‘(;eImBg JIUI US[[RISNY pun
o8neB[UOIIBN UI USSQT] ‘Y[eNIO[Y)) NuI
*YBIUOWIWIY Ul YOI[sQ[ uppueyeg Yom(] ‘(;9INBSZ[ES °ZUOY | 9SO[N[[9d
Un ‘USIBA[Y Ul YOISQ] IOMYOS | PUN JRIO[YOTINI[ES] UK USZJIYIF YOIN(T -£xQ-0
*I9Y  @so[n[[e0 "89] IoBEBA\ U0S03F 8o
-OIpAH U9} | uey[ey pun u® nBIQUOIAYIOIN
-YosTeSoq | ueyerz  -odneqey-Y%/y g *a80N[[900Ip uaso[
Top U0A 4IYNY | USZYIYIY 1oq Funqaeyqiedp[oy | -AH W oyosIWey) IOWWI pPUIy -n[eoLx(0
“unqagpuy ‘UoYOsBMSNE UUB([ ' 0L JNE
gnyosoqniessepy 19q  pun *aso[n[[3) s1e yostdoys uepunj}§ ¢ I9po ,O0F—Qgg Jne uepumy
Sunqigmerg  zjesnziossep | -0a34Y IoSruem pun yorqriez | oI SIq § UBW JZJ[YI0 0] IOp UB UST
wreg *3jLIjule SuNqIgunelq | IYeg 1088 I9p ULIO] Iop SUNI | ool Wep YorN *3geadeSqre 41993880
‘gornep 1oqoa ‘Funproyossnepor | -yemeg 19q YoOp ‘uewryeun® | %0p—gag "8 SIq PIIA oso[n[eo[jommneg | ( eso[ny
Toqe  ‘Fuie)) | I0jUN JJOISINEBAMPO [ 42105107 | 10558 A\ SOUAPUNGES YosImeTo [[0F | 993upIel eingspyemyog ‘zoxdg | -[eo0IpAH

Tyeziaydnyy

SIOMUORN

U931eYosuady

Bunjaisieq

"A 9PqeL,



Hydrat-, Hydro- und Oxycellulosen. 59

nicht eine gleichzeitige Steigerung des Wasserstoffgehaltes fest-
zulegen. Bleibt zum Schlufl die Beobachtung, dafi Oxycellulose
bei der Destillation mit Salzsiure Furfurol gibt wie Pentosen
und nicht Oxymethylfurfurol, das aus Hexosen durch die Ab-
spaltung von drei Molekiilen Wasser hervorgeht. Die Ausbeute
an Furfurol kann bei Oxycellulosen verschiedenen Ursprungs
eine sehr wechselnde sein?0),

Wie man sieht, handelt es sich also um zwei Korperklassen
mit sehr nahe verwandten Eigenschaften. Wir werden im Schlufi-
kapitel erortern, wie wir uns die Bildung von Hydro- und Oxy-
cellulose vorstellen: wir basieren unsere Anschauung auf die
neueste Entwicklung der Polysaccharidchemie, die wir vorweg
erliutern miissen. Hier wollen wir nur hervorheben, daBl wir
als charakteristisches Unterscheidungsmerkmal der Oxycellulose
von der Hydrocellulose fiir erstere das Vorhandensein von Car-
boxylgruppen im Verbande des Molekiilkomplexes halten, die den
Hydrocellulosen noch fehlen und die aus den frei gemachten,
beiden Korperklassen reduzierende Eigenschaften verleihenden
Aldehydgruppen entstanden sind. Offenbar verdankt dement-
sprechend die Oxycellulose ihre weit hohere Aciditdt als die
Hydrocellulose2!) den Carboxylgruppen, deren Vorhandensein
durch direkte Kohlensiureabspaltung bewiesen werden konnte??),
Wir sehen also in diesen den Carboxylgehalt beweisenden Be-
funden das bis jetzt einzig verlifliche Unterscheidungsmerkmal
zwischen Oxy- und Hydrocellulose, und wir hoffen, daf es nun-
mehr allgemein als solches anerkannt wird.

Eigenartig ist die Losung der Cellulose in 30 proz. Wasserstoff-
superoxyd bei langer Einwirkungsdauer??®); dafl es sich hier um
eine reine Hydrolyse handelt, kann jedoch nicht angenommen
werden: die Oxydation mufl stark mitspielen, denn wir selbst
konnten im Liosungsriickstand Glucose nicht in wahrnehmbarer
Menge nachweisen. Das Hauptreaktionsprodukt diirfte Oxal-

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

21} Schwalbe und Becker: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 545. 1921,

22) Heuser, Zellstoff und Papier Bd. 1, S. 248. 1921.
#3) Haller, Textile Forschung Bd. 2, S. 79. 1921.



60 Cellulose: Vorkommen, Eigenschaften und chemischer Abbau.

siure 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 809, der
Cellulose an Oxalsiure gewinnen kann.

Celluloseester24).

Bei der Bildung der sowohl fiir die Chemie der Cellulose wie
fiir ibre technische Verwendung &uflerst wichtigen Ester be-
tatigt sich das Polysaccharid als Alkohol, wobei es auf jeden
Glucoserest drei Hydroxylgruppen zur Verfiigung stellt, Diese
werden der Reihe nach unter Wasseraustritt durch den S#urerest
besetzt, wenn man die Cellulose mit den Siauren oder deren An-
hydriden, 6fters noch unter Zusatz von wasserabspaltenden Kata-
lysatoren, zusammenbringt. Je milder man die Reaktion z. B.
durch Kiihlung gestaltet, um so weniger wird die Cellulose ver-
andert; man gewinnt so hochmolekulare Produkte, deren tech-
nische Wichtigkeit im Gegensatz zu ihrer chemischen Durchsichtig-
keit steht. Sie kénnen uns daber nur voriibergehend beschiftigen,
da wir auf die wissenschaftliche Klirung des Celluloseproblems
ausgehen,

a) Schwefelsdureester der Cellulose.

Die Schwefelsiure wirkt auf die Cellulose esterifizierend, so-
bald ihre Konzentration Wasseranziehung aus der Umgebung
bedingt. Lost man reine Cellulose in konz. Schwefelsiure auf,
go kann man je nach der Dauer der Einwirkung mit Wasser
héhere oder niedere Abbauprodukte der Cellulose ausfillen. In
der Losung sind Schwefelsdureester enthalten, welche Blondeau
de Carolle®) niher untersucht hat. Nach dem Verdiinnen mit
Wasser und dem Neutralisieren mit Bariumcarbonat konnte er
aus dem Filtrate vom Bariumsulfat die Bariumsalze der Cellulose-
schwefelsiure je nach der Dauer der Einwirkung in verschiedener
Zusammensetzung mit Alkohol ausfillen.

24) Eine ausfithrliche Wiirdigung findet sich bei Emil Heuser: Lebr-

buch der Cellulosechemie. Berlin 1921, S.29.
25) Liebigs Ann. Chem. Bd. 52, S. 412. 1844.
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Nach ¥/,stiindigem Stehen wurde erhalten:

CigH340,5 (80,),Ba0 - 2 H,0 .

Nach 12stiindigem Stehen wurde erhalten:

C1oH5044(805),Ba0 - 2 H,0 .

Nach 24stiindigem Stehen wurde erhalten:
CH,0,(80;),Ba0 - 2 H,0 .

Nach den Untersuchungen von Hoenig und Schubert®)
éndert die Temperatur sehr wenig an der Zusammensetzung
dieser Bariumsalze; dagegen wird die optische Drehung stark
beeinflufit, und sie stieg bei einer Temperatur von 7° von — 3,65°
auf -+ 72,99° bei 40° C. Die Ursache des Anstiegs und Wechsels
dieser Drehung wird von uns spiter erértert werden. Nach den-
selben Verfassern steigt bei Verlingerung der Einwirkungsdauer
nicht nur die Drehung, sondern auch der Bariumgehalt.

Beim Kochen der Bariumsalze mit Wasser wird Bariumsulfat
abgeschieden, und es werden Schwefelsiureester gebildet, die beim
Kochen mit Alkohol alle Schwefelsiure als Athylschwefelsiure
verlieren und Dextrin von der Zusammensetzung CgH,,0; zuriick-
lassen und welche, ebenso wie die Schwefelséiureester, bei steigen-
der Temperatur vermehrte optische Drehung zeigen. Auf diese
Dextrine kommen wir im 7. Kapitel zuriick. Grofere und be-
sonders praktische Bedeutung haben die Schwefelsiureester der
Cellulose nicht gewonnen.

b) Nitrocellulose.

Bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Cellulose, gewinnt
man die sog. Nitrocellulosen, welche von aufBerordentlicher, tech-
nischer Wichtigkeit sind.

Mit diinner Salpetersiure von 17—779%, werden nur labile
Nitrate erhalten, die die Salpetersiure beim Verdiinnen mit
Wasser wieder abspalten und unverinderte, nur etwas Hydro-
cellulose enthaltende Cellulose zuriicklassen. Die Nitrierung wird
erst moglich von der Konzentration der Salpetersiure an, welche

26) Monatsh. Chem. Bd. 6, S. 709. 1885.
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ihrem Monohydrat HNQ, - H,O entspricht, also von einer Kon-
zentration von 77,8%,.

Man hat verschiedene Nitrierstufen der Baumwollcellulose
hergestellt, und man kann sie am besten klassifizieren, wenn man
ihnen einen Grundkoérper mit 24 Kohlenstoffatomen zugrunde
legt; so erhilt man mit der 77,8 proz. Salpetersiure eine sog.
Tetra-Nitrocellulose von der Zusammensetzung C,,H;50,4(NO;),
mit 6,769, Stickstoff, wihrend die hochste Nitrierstufe auf
24 Kohlenstoffatome 12 Salpetersdurereste und somit 14,149,
Stickstoff enthalt. Jedoch ist dieser hohe Stickstoffgehalt in
der Praxis niemals ganz erreicht worden, die oberste Grenze
war nicht ganz 149,, da das abgespaltene Wasser immer wieder
im begrenzten MaBe verseifend wirkt. Die hochsten Nitrier-
stufen stellt die als Sprengstoff auBerordentlich wichtige Schief3-
baumwolle dar, wihrend die weniger stark nitrierte Cellulose
sich in Nitroglycerin in Form einer gallertartigen Masse, ,,der
sog. Sprenggelatine‘ 16st, welche durch Initialziindung, z. B. mit
Hilfe von Knallquecksilber, mit duBerster Heftigkeit explodiert.
Die niedrigen Nitrierstufen der Baumwolle sind in einem Gemisch
von Ather und Alkohol 16slich und stellen so das Collodium dar,
welches, in die Form feiner Fiden gebracht, mit Schwefelammo-
nium zur Kunstseide denitriert werden kann.

c) Ester organischer Siuren.

Der wichtigste der Ester organischer Siuren der Cellulose ist
der der Essigsiure??), und seine wichtigste Form der Darstellung
ist die Behandlung der Cellulose mit Essigsiureanhydrid, 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 hohere oder niedrige Abbaustufen der Cellulose er-
reichen, bis schlieBlich als erstes einheitliches Produkt das Acetat
eines Di-saccharids auftritt, welches man in Gegenwart von
Schwefelsaure als Katalysator erhalt. Alle Celluloseacetate ent-

27y Vgl, Hagglund, Léfman und Féirber: Cellulosechemie Bd. 3,
S. 13. 1922,
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halten mindestens drei Acetylreste auf einen Zuckerrest; es kommt
ihnen also die Formel CgH,0,(C,H;0,); zu, die je nach der Héhe
des Abbaues mehr oder weniger polymerisiert ist; bei weiterem
Abbau werden mehr Acetylreste aufgenommen, bis schlieflich
das Oktoacetat der Cellobiose und Pentacetylglucose gebildet
wird. Damit steigt auch das Reduktionsvermdgen gegeniiber
Fehlingscher Losung, eine Erscheinung, auf deren Erklirung
wir bei der Erérterung der Konstitution der Polysaccharide zu-
rickkommen werden.

Die héhermolekularen Celluloseacetate, bei deren Gewinnung
man als Katalysator entwissertes Natriumacetat oder Chlorzink
anwendet, und die technisch vielfach dadurch hergestellt werden,
daB man die Cellulose vorher in eine Hydrocellulose verwandelt,
was alles in ein und derselben Reaktion geschehen kann, sind fiir
die Herstellung von Films von Wichtigkeit geworden. Auch
ihre Losungen in Chloroform, Epichlorhydrin, Acetylentetra-
chlorid und anderen Losungsmitteln kann man fiir die Herstellung
von Kunstseiden benutzen, wenn man sie durch feine Diisen pref3t
und das Losungsmittel zur Verdunstung bringt.

Uns muB vor allem das krystallinische Oktoacetat des Di-
saccharides interessieren, das selbst in krystallisierter Form ge-
wonnen und Cellobiose genannt wurde2?¢). Man gewinnt die
Oktacetylcellobiose, wenn man Cellulose mit einem vorher unter
Eiskiihlung vermengten Gemisch von etwa 4 Teilen Essigsiure-
anhydrid und einem halben Teil konz. Schwefelsdure iiber-
gieBt, die Temperatur unter gutem Schiitteln auf 105° steigen
1a8t, und das nach dem EingieBen in Wasser ausfallende Pro-
dukt aus Alkohol umkrystallisiert. Die Cellobiose erhdlt man
aus dem Oktoacetat durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge
in der Kalte und nachheriges Krystallisieren aus wésseriger
Loésung unter Zusatz von etwas Alkohol.

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

28) Skraup und Konig: Monatsh, Chem. Bd. 22, S. 1011. 1901.
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und Celloisobiose genannt worden®). Sie wird ebenfalls von
Hefe nicht vergoren und diirfte deshalb wohl zu den 8-Glucosiden
gehoren; doch -steht noch nicht fest, ob sie durch Emulsin ge-
spalten wird. Von groBem theoretischen Interesse wire die Ent-
scheidung der Frage, ob dieses neue Disaccharid eine urspriinglich
in der Cellulose vorhandene Gruppierung der Glucosereste — wie
sie fiir die Cellobiose durch den im néchsten Kapitel zu bespreéhen—
den Fermentspaltungsversuch der Cellulose bewiesen wurde —
enthilt, oder ob seine Bildung auf einen Umlagerungs- ja
moglicherweise Reversionsvorgang zuriickzufiihren ist. Bisher
wissen wir nur, daB sich die Celloisobiose iiber ihr Acetat leicht
in Cellobiose umlagern 14Bt, wihrend 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 wire.

Der rein chemische Beweis, daB sich die Cellulose ausschlie3-
lich aus Cellobiose-Komplexen aufbaut, ist noch nicht gelungen;
wir werden jedoch sehen, wie er aus dem Réntgendiagramm ab-
geleitet worden ist39).

Sorgt man dafiir, daf bei der Acetylierung die Temperatur
nicht in die Hohe schnellt, und dehnt man die Dauer der Reak-
tion bei Zimmertemperatur entsprechend aus, so gewinnt man
im Hgchstfalle eine Ausbeute von 37—439%, Cellobiose®1). Dieser
Befund ist vor kurzem zur Grundlage einer neuen Theorie iiber
die Konstitution der Cellulose gemacht worden3?). Da nun aber
bei der Acetolyse ein Teil der schon gebildeten Oktacetylcellobiose
unter dem EinfluBl des Acetylierungsgemisches steht, ehe es dem
Reaktionsprodukt entzogen werden kann, weil sonst ungeniigend
gespaltene Dextrinacetate zuriickbleiben, so erleidet sie selbst
einen Abbau in Pentacetylglucose. Dadurch wird die Ausbeute

2%) Ost und Prosiegel: Z. angew. Chem. Bd. 32, S. 100. 1920.
Prosiegel: Diss. Hannover 1920. Ost und Knoth: Cellulosechemie
Bd. 3, S. 25. 1922.

30) Herzog: Cellulosechemie Bd. 2, S. 101. 1921.

81) Schliemann: Liebigs Ann, Chem. Bd. 378, S. 366. 1911. Madsen:
Diss. Hannover 1917.

32) Hess und Wittelsbach: Z. ElL Chem. Bd. 26, S. 232. 1920.
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betrichtlich 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 509, in der Cellulose geschlossen33), wih-
rend Berechnungen der Ausbeute, die sich auf die Wahrschein-
lichkeitslehre stiitzen und denen gleichfalls experimentelles Ma-
terial iiber die Spaltung des Cellobioseacetates im Reaktionsver-
lauf zugrunde lagen3¢), zu der Annahme fiihrten, dafl die Cellu-
lose zu mehr als 609, aus Cellobiose aufgebaut ist3°).

Unter dem Einflusse von Acetylbromid erfdhrt die Cellulose
einen acetolytischen Abbau, wobei die Cellobiose in Gestalt von
Acetobromecellobiose in Erscheinung tritt®¢). Die hochste Aus-
beute hierbei war 209%,; es entsteht gleichzeitig Acetobromglucose,
deren Menge bei Anwendung einer Mischung aus Bromwasserstoff,
Acetylbromid und Eisessig sehr gesteigert ist, daneben entstehen
gebromte Zucker, die weiterer Aufklirung bediirfen3?).

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 unldsliches, dagegen in fixen Alkalien und
Kupferoxydammoniak 16slicher Korper gewonnen werden konnte.
Daneben entsteht nach den bisherigen Angaben3®) das Acetat
einer Anhydroglucose. Diese Angaben, welche sich zum guten
Teil auf elementaranalytische Belege an zweifelhaft krystalli-
nischen Produkten stiitzen, bediirfen wegen ihrer auBerordent-
lichen Wichtigkeit noch eingehender Nachpriifungen. Wir gehen
auf alle diese Befunde im SchluBkapitel nochmals ein.

33) Karrer und Widmer: Helvetica chim. 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.

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

37) Bergmann und Beck: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, 8. 1574.
1921.
38) Hess: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 2867. 1921.

Pringsheim, Polysaccharide. 2. Auil. 5
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d) Xanthogensiureester (Viscoseverfahren).

Ein weiterer Ester der Cellulose, welcher von theoretischer
und praktischer Bedeutung ist, ist der der Xanthogensiure.
Wenn man nach dem Vorschlage von Cross und Bevan3?)
Baumwollcellulose mit Atznatron im Verhiltnis des Aquivalent-
gewichtes und 30 bis 40 Molekiilen Wasser zusammenknetet und
dann mit 40 Gewichtsprozent der Cellulose an Schwefelkohlenstoff
3 Stunden in geschlossenen Gefiflen stehen 1aBt, so geht die
Cellulose in Losung und man erhilt ein Cellulosexanthogenat, in
dem der Celluloserest noch mit einem Molekiil Natronlauge ver-
kettet ist, von folgender Formel:

(cs <g§,,aﬂso4 . NaOH)X .

Fiir technische Zwecke wird dann mit so viel Wasser iibergossen,
da der Ester damit bedeckt ist, worauf das Material einen
Reifungsproze8 durchmacht, welcher bisher, wenn auch ohne
gem'igendeﬁ Beweis, als eine Polymerisation angesprochen wurde.
Es tritt hierbei allmihlich eine Koagulation ein; wenn diese
einen geeigneten Grad erreicht hat, was im: Viscosimeter bestimmt
werden kann, wird in ganz dhnlicher Weise, wie bei den vorher
beschriebenen Celluloselésungen, durch feine Diisen gepreBt und
in einem Siurebade unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff
zersetzt, woraufhin die erhaltenen Fiden nach evtl. Bleichung
versponnen werden. Neuestens gewinnt man nach diesem Ver-
fahren die sog. Stapelfaser dadurch, dal man die Cellulosefiden
in kiirzere Stiicke zerschneidet und dann wie Wolle oder Seide
verspinnt.

Aus der Viscose wird heutzutage die Hauptmenge der kiinst-
lichen Seide hergestellt. Da die Viscose das Hauptcharakteristi-
cum hydratisierter Emulsoide, die hohe Viscositit in ausge-
sprochenem MaBe zeigt, ist der gasze ProzeB der Herstellung der
Viscoseseide von kolloidchemischen Phénomenen durchzogen.
Das Altern und Reifen, bis die optimale Viscositiit fiir den Spinn-
prozeB erreicht ist, wird durch mannigfaltige Zusitze beeinflufit,

39) Researches on Cellulose Bd. 2, S. 93.
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der zuerst fliissige Faden muBl koaguliert, jedoch verhindert
werden, daB die inneren Zustandsinderungen, welche diese Gele
durchmachen, bis zum Briichigwerden des Fadens fithren.

Celluloseiither.

Die_Veritherung der Cellulose kann in Gegenwart von Alkali
unter dem Einflusse von Halogenalkylen oder Alkylschwefelséure
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 miissen vornehmlich diejenigen Versuche interessieren,
welche im AnschluB an die Methylierung der Disaccharide von
der schottischen Schule zu dem Zweck unternommen wurden,
aus den hydrolytischen Spaltungsprodukten der methylierten
Cellulose Riickschliisse auf deren Konstitution zu ziehen. Der
erste Methylierungsversuch fiihrte mit 15 proz. Natronlauge und
Dimethylsulfat in drei Phasen zu einem Produkt der Zusammen-
setzung C,H,;0,,(0OMe),2%). Die zweite Versuchsreihe*l) 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 gefaBt werden®2):

)((1) 2) (3 (4) (5) 6
CH(OH) - GH(OMe) - GH(OMe) - cl*H . CH(OH) - CH, - OMe .

O
v

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 verkniipft ist,
frei geblieben ist. Durch sehr hiufige 20fache wechselseitige

40) Denham und Woodhouse: J. chem. Sooc. 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.

b*
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Anwendung von Dimethylsulfat und Natronlauge konnte vor
2 Jahren??) die vollig methylierte Trimethylo-Cellulose gewonnen
werden. Das Material bewahrte dabei noch seine Faserstruktur,
so dafBl tiefere molekulare Verinderungen nicht angenommen zu
werden brauchen. Bei der Hydrolyse wurde ausschlieBlich
die 2.3.6-Trimethylglucose, keine isomere Trimethylglu-
cose, noch niedriger oder héher methylierte Glucosen angetroffen.

Aus diesem experimentellen Befunde von grundlegender Be-
deutung fiir die ganze Cellulosechemie konnten Schliisse auf die
Konstitution des verbreitetsten Polysaccharides gezogen werden)
auf die wir im SchluBkapitel zuriickkommen werden.

Losung der Cellulose durch Hydrolyse.

Verdiinnte Siuren, selbst starke Mineralsiuren, wie Schwefel-
siure und Salzsiure, wirken sogar beim Kochen nur wenig auf
Cellulose ein. Jedoch ist bei den bisher in bezug auf diesen Punkt
gemachten Feststellungen zu beriicksichtigen, daB hierbei die
Zerstorung des gebildeten Zuckers vielleicht nicht in genfigender
Weise beachtet worden ist. NaturgemaB 148t sich diese Art des
Angriffs auf das Cellulosemolekiil durch Temperatur- und Druck-
steigerung vermehren, womit jedoch auch eine Verstirkung der
Zuckerzersetzung Hand in Hand geht, denn die Zersetzung des
Traubenzuckers wichst, 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 Zuckerlésung. Dazu kommt, daB nach
den Untersuchungen von Wohl und Blumrich?%) nicht nur die
schon gelosten Kohlenhydrate zu schwer hydrolysierbaren Re-
versionsprodukten zusammentreten, sondern daf das in noch weit
héherem MaBe in der Kolloidphase der Fall ist. Infolgedessen
haben die Riickstinde bei jeder eingreifenden Hydrolyse von

43) Denham: J. chem. Soc. London Bd. 119, S. 77. 1920.

4) Yrvine 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, 8. 17. 1921.
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Cellulose nicht die Natur unloslicher Abbaudextrine, sondern
von weit schwerer angreifbaren Reversionsdextrinen.

Trotz dieses ungiinstigen Einflusses des Druckes auf die Zucker-
ausbeute ist die Technik nicht davor zuriickgeschreckt, die bei
einem solchen Verfahren gewinnbare Zuckerlésung auf Alkohol zu
vergidren. Naturgem#fl kommt fiir technische Zwecke nicht reine
Cellulose, sondern vornehmlich Holz in Frage, welches in Gestalt
von Sigespénen angewandt wurde. Bedingung fiir das Gelingen
der AufschlieBung ist, daf§ man, um die Zuckerzerstérung nach
Moglichkeit zu vermeiden, schnell auf Druck kommt und diesen
nach Vollendung des AufschlieBungsprozesses auch so rasch wie
moglich wieder entlastet. Zum Zwecke einer besseren Durch-
mischung hat man in rotierenden Autoklaven gearbeitet und die
Stiure erst nachgepumpt, wenn der erwiinschte Druck erreicht
war. Am geeignetsten erwies sich ein Druck von 7 Atm. und
eine Einwirkungsdauer von 20 Minuten, bei Innehaltung welcher
Bedingungen man nach Uberwindung gewisser Schwierigkeiten
der Schwervergirbarkeit solcher Holzzuckerlaugen 8, ja 101
Alkohol auf je 100 kg absolut trockenes Holz gewinnen soll.

Die Behauptung, dafl Hydrat-, Hydro- und Oxycellulosen
leichter zu Traubenzucker abgebaut werden konnen als gewdhn-
liche Cellulose, ist noch unbewiesen, da bisher immer nur ein
hoherer Gehalt der Losung an reduzierender Substanz, aber keine
Steigerung der Alkoholausbeute nachgewiesen wurde; dies kann
jedoch auf die Bildung reduzierender Zwischenprodukte zuriick-
gefithrt werden. Beim Aufschlufl von reiner Cellulose in Gestalt
von Filtrierpapier wurde weniger vergirbarer Traubenzucker ge-
wonnen als aus Sigespiéinen, trotzdem in letzteren ja nur ca.
509, Cellulose enthalten sind; man mufl deshalb annehmen, daf
die Hauptmenge des girfihigen Zuckers aus leichter als Cellulose
hydrolysierbaren Polysacchariden, die man Hexosane nennen
wiirde, herstammt, da es bisher noch ungeklirt ist, warum bei
einem derartigen Holzaufschlufl nur ein Teil der Polysaccharide
abgebaut wird, wihrend der Rest auch dann unangegriffen bleibt,
wenn man den festen Hydrolyseriickstand mehrfach hinterein-
ander demselben AufschluBverfahren unterwirft. Man darf dem-
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gegeniiber nicht etwa einwenden, daB hierbei die Cellulose voll-
kommen zerstort worden sei: denn nach dem spéter zu schildern-
den Verfahren zur quantitativen Verzuckerung konnte der Beweis
erbracht werden, daB die Hauptmenge der nicht angegriffenen
Cellulose noch im Riickstand vorhanden war.

Die groBle Miihe, die man auf dieses Druckverzuckerungsver-
fahren verwandte, konnte nicht hindern, daB die auf diesen Proze8
verwandten Unkosten vergeblich waren. Die Bewegung grofSler
Massen, die ungenutzt miterhitzt werden muBten, um dann als
wertloser Riickstand zuriickzubleiben, der hohe Kohlenpreis und
die gesteigerten Léhne haben dem Druckverfahren den Todes-
stof} versetzt; wie sich in Zukunft die Rentabilitit der quantita-
tiven Holzverzuckerungsverfahren gestalten wird, 1aBt sich heute
nicht voraussehen.

Bis vor wenigen Jahren war diehéchste Ausbeute anTrau-
benzucker erzielt worden, wenn man die Cellulose mit starker
Schwefelséiure zuerst in ihre Schwefelsiureester iiberfithrte und die
hierbei gebildeten Cellulosedextrine, nach dem Verdiinnen mit Was-
ser, unter Druck hydrolysierte. So haben Ost und Wilkening?6)
bei der Einwirkung von 70 proz. Schwefelsiure und der Hydro-
lyse mit auf 2—39, verdiinnter Schwefelsiiure bei 120° 80—839,
vergirbaren Zucker gewonnen. Bei dieser Methode, Cellulose
quantitativ zu verzuckern, ist der Bedarf an Schwefelséiure gro8;
man verwandte urspriinglich die siebenfache Menge 70 proz.
Schwefelsiure von Holz. Nach Patenten der Zellstoffabrik Mann-
heim-Waldhof soll dadurch Siure eingespart werden, daff man
eine energische mechanische Verknetung der Sigespine mit der
Sdure vornimmt. Das schwierige Problem der Riickgewinnung
der Saure soll nach dem Vorschlage von Wohl durch systema-
tisches Osmosieren gelost werden, wobei die Hauptmenge der
Saure von den noch hochmolekularen kolloidalen Cellulose-
dextrinen getrennt und diese dann zu Zucker verkocht
werden4?).

Weiter in der quantitativen Verzuckerung der Cellulose sind

48) Chem.-Ztg. Bd. 35, S. 461. 1910.
47) Vgl. Wohl und Krull: Cellulosechemie Bd. 2, 8. 1, 1921,
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Willstatter und Zechmeister?®) gelangt. Sie fanden im Ver-
folge einer Beobachtung von Béchamp??), dafl konzentrierte
Salzsiure, welche stiarker ist als die bisher fiir solche Versuche
angewandte, wenn sie ein spezifisches Gewicht von iiber 1,2 und
einen Chlorwasserstoffgehalt von 40—429%, hat, d. h. in der Eis-
kilte gesattigte Salzsiure, stark hydrolysierend auf Cellulose ein-
wirkt. In einer Siure vom spezifischen Gewichte 1,209 kann man
12—139, in einer solchen vom spezifischen Gewichte 1,212 bis
159, Cellulose unter Schiitteln in Losung bringen. Versetzt man
in den ersten 30—45 Minuten mit Wasser, so fillt eine Art Cellu-
lose (Cellulosedextrin) aus und das Filtrat wirkt auch nach dem
Kochen nicht reduzierend auf Fehlingsche Losung. Bei lingerer
EBinwirkung schreitet jedoch der Abbauprozeff mehr und mehr
fort, so dafl nach 22 Stunden beispielsweise 96,39, der theoretisch
moglich erhaltbaren Glucosemenge nach der Methode der Polari-
sation und Reduktion aufgefunden werden konnten. Jedoch ist
der endgiiltige Beweis, dafl es sich hierbei ausschliefllich um
Glucose gehandelt hat, nicht erbracht; auch Reversionsprozesse
mogen bei der Einwirkung der starken Siure eine Rolle spielen®),
Trotz des groBen Fortschrittes enthilt also auch diese Arbeit
nicht den endgiiltigen Nachweis, dafi die Cellulose auschlieilich
aus Glucosemolekiilen aufgebaut ist.

So versuchten denn neuerdings Irvine und Soutar?®!) das
Problem iiber die Acetolyse zu losen und den Zucker in Gestalt
von Methylglucosid zur Wiigung zu bringen; sie konnten so 85%,
der Theorie an Glucose fassen. Etwas iiber 90%, gewann G. W.
Monier - Williams52), als er mit 72proz. Schwefelsdure ver-
esterte, dann die verdiinnte Losung 15 Stunden kochte und den
von der Schwefelsiure befreiten Riickstand mit Methylalkohol
auszog. Am weitesten in dieser Beweisfithrung sind schlieflich
Irvine und HirstP3) 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.

5%) J. chem. Soc. London Bd. 121, S. 1585. 1922.
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mit methylalkoholischer Salzséiure zersetzten, gewannen sie mehr
als 95% der theoretischen Ausheute an krystallinischem und
reinem Methylglucosid.

Die 41proz. Salzsiure wirkt auch auf Cellulose ein, die in
Naturprodukten mit anderen Polysacchariden und Inkrustations-
substanzen vergemeinschaftet ist, wobei die Inkrusten in Gestalt
eines unloslichen Lignins zuriickbleiben. 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 méglicher Weg zur quantitativen Ver-
zuckerung, deren Wirtschaftlichkeit allerdings an die Wieder-
gewinnung der Salzsiure 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
Wirme durch heies Ol zugefithrt wird, das den Zucker vor Zer-
setzung schiitzt. Uber das praktische Ergebnis ist noch nichts
in die Offentlichkeit gedrungen.

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

Die Funktion, welche die Cellulose im Korper der Pflanzen
zu vollziehen hat, und welche sich in mancher Hinsicht der der
Kncchen im Korper der hoheren Tiere vergleichen 1aft, bringt
es mit sich, daB sie gegen die Angriffe, die im gewohnlichen Stoff-
wechsel vorkommen, widerstandsfihig sein mufl. Ihrer schweren
Angreifbarkeit durch chemische Agenzien entspricht auch eine
bedeutende Widerstandskraft gegeniiber den physiologisch wirk-
samen Angriffsmoglichkeiten. Bisher konnte der Beweis nicht
erbracht werden, daB die Cellulose durch die Fermente des Kor-
pers hoherer Tiere und Pflanzen gelost werden kann, und sie
wiirde sich auf der Erdoberfliche anhidufen, wenn nicht gewissen
niederen Organismen die Fahigkeit zur Cellulosezerstérung zu-
kiame. Thnen gelingt die Auflésung der Cellulose unter verschie-
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denen Bedingungen der AuBenwelt, bei Luftzutritt und bei Luft-
abschluB, bei niederer und bei héherer Temperatur, und mit ihrer
Hilfe kann die Cellulose auch im Kérper der Pflanzenfresser, wie
wir im vierten Kapitel sehen werden, einer Ausnutzung als Néhr-
stoff zugefiihrt werden.

Aber auch die Aufarbeitung durch Mikroorganismen steht in
mancher Beziehung im Gegensatz zu der anderer, leichter los-
licher organischer Substanzen. Denn die Schwerldslichkeit bringt
es mit sich, daB die Cellulose nicht wie andere Substanzen durch
Verschwemmung auf geringe Konzentrationen verdiinnt werden
und in der Tiefe der Ackerkrume verschwinden kann, und daB
die sie zersetzenden Mikroorganismen, ausschliefllich in direkter
Beriihrung mit diesem ihrem Nahrmaterial zu gedeihen imstande
sind. Daraus ergibt sich die fernere SchluBbfolgerung, dafi 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 miissen. DaBl gerade ein
derartiges Ineinandergreifen verschiedener Prozesse beim Zerfall
der Cellulose eine Rolle spielt, wird aus mehreren im speziellen
zu machenden Angaben noch hervorgehen.

Vorschiedene Arten der Cellulose zersetzenden
Mikroorganismen.

Eines der Charakteristica biologischer Reaktionen im Gegen-
satze zu rein chemischen ist, daB sie sich, dem Bediirfnis der
Lebewesen angepafit, nahe dem Neutralpunkte der Losungen voli-
ziehen, dafB die Grenze, in der sie nach der sauren oder alkalischen
Richtung hiervon abweichen kénnen, sehr eng gezogen ist. So
stelit 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 Fillen des energischen Cellulose-
abbaues einer Neutralisation der als Endprodukte gebildeten
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Siuren, die z. B. im Erdboden durch die in der Landwirtschaft
haufig geiibte Kalkung geférdert werden kann, wihrend der
Organismus des Wiederkiuers dasselbe durch den stindigen Zu-
fluBl des stark alkalischen Speichels zu dem speziell fiir die Cellu-
losegérung bestimmten Magen, dem Pansen, erreicht.

Bis jetzt kénnen wir sechs verschiedene Arten der Cellulose-
zersetzung durch Mikroorganismen unterscheiden, die sich nach
dem Bediirfnis der Temperatur, von niederen zu héheren Wiarme-
graden aufsteigend, wie folgt klassifizieren lassen:

1. 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 Methangirungs-
bakterien.

5. Die Zersetzung der Cellulose durch die Wasserstoffgéirungs-
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. Anhiu-
fungsmethode, d. h. man schafft kiinstlich Bedingungen, welche
vornehmlich denjenigen Mikroorganismen die Lebensmdglichkeit
bieten, die die gewiinschte und besondere Eigenschaft besitzen.
Im gegebenen Falle wiirde man sich also eine Nahrlosung her-
stellen, welche frei von anderer organischer Substanz ist und in
der demnach die Cellulose als einzige Kohlenstoffquelle vorkommt.
Beimpft man eine derartige Nihrlsung, die naturgemiB auch
noch eine Stickstoffquelle und die notigen Nihrsalze enthalten
muf, mit irgendeinem Substrate, in dem man in der Natur Cellu-
losezersetzung zu vermuten Ursache hat, so gelingt es, gerade
die gewiinschten Mikroorganismen zur Entwicklung zu bringen.
Man kann.sie dann durch Uberimpfung auf immer demselben
Nihrsubstrat in einem gewissen Reinheitsgrade anhéufen, der
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zwar noch keine Garantie dafiir bietet, daB etwa alle anderen
Mikroorganismen unterdriickt und eine Reinkultur der Cellulose-
bakterien erzielt worden ist, der aber immerhin Nebenzersetzungen
so ziemlich ausscheidet und als Hauptprozef den des Cellulose-
abbaues erkennen laft. Naturgemil wire es das Wiinschens-
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
Zuckerlosungen 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 Gewiissers hineingestochen und dabei die aufper-
lenden Gasblasen beobachtet, welche hiervon ihren Namen Sumpf-
gas erhalten haben. Sie verdanken, wie allgemein bekannt, ihre
Entstehung einer Cellulosegéirung: Zweige, Laub und &hnliches
fein verteiltes Material wird unter dem Einflusse dieser Vergirung
energisch verbrannt, wihrend andererseits Baumstimme von
einer geniigenden Dicke an derselben Lagerstitte Jahrhunderte
alt werden und bis zur Versteinerung ruhen konnen, ohne der
Cellulosevergédrung zu verfallen. Diese Gegeniiberstellung soll
unsere Aufmerksamkeit auf die Tatsache lenken, daB die mecha-
nische Form bei der bakteriellen Vergirung der Cellulose eine
wichtige Rolle spielt. Die Angriffskraft der in der Tiefe eines
Teiches vorhandenen Infektionsmasse geniigt, um den Bakterien
das Einschleichen in das Laub und die Zweige zu ermdglichen,
dem Baumstamme ist sie nicht gewachsen. Dem einzelnen Cellu-
losebakterium gegeniiber, und von einem solchen miissen wir bei
der Reinkultur doch ausgehen, verhilt sich nun die isolierte Cellu-
losefaser, sei es als Baumwolle oder als Filtrierpapier, wie der Baum-
stamm im Teiche; es bringt nicht die nétige Fermentkraft mit, um
sich die schwer losliche Cellulose zu erschlieBen. So gelang es nach
ausgedehnten Versuchen mit Frau Dr. Lichtenstein vom hiesigen
physiologischen Institute, die wegen ihres negativen Ausfalles
unverSffentlicht blieben, nicht, einzelne nach der Burrischen
Tuschemethode ausgesonderte Cellulosebakterien auf Cellulose-
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aufschwemmungen zur Girung zu bringen. Der amerikanische
Forscher Kellermann?®) hat die Schwierigkeiten dadurch zu
beheben versucht, daB er mit fein verteilter, z. B. aus Kupfer-
oxydammoniak ausgefillter Cellulose arbeitete. Er stellt mit
ihrer Hilfe Cellulose-Agarplatten her, auf denen er die mutmaB-
lichen Cellulosezersetzer zum Wachstum gebracht haben will.
Bei der Ubertragung verwendet er jedoch Zuckerlosungen, auf
denen nach alten Erfahrungen Cellulosebakterien iiberhaupt nicht
gedeihen kénnen. Der Beweis, dal die Kellermannschen Bak-
terien itherhaupt imstande sind, Cellulose zu zerstoren, wurde
bisher nicht erbracht. Omelianski%) ist den Kellermann-
schen Behauptungen entgegengetreten, wir haben das gleiche beziig-
lich einer Arbeit von Lohnis und Lochhead58) getan ), worauf
uns Herr Léhnis vor kurzem aus Washington eine Reihe der von
ihm isolierten Cellulosebakterienkulturen tibersandt hat, die jedoch
bei unserer Prifung nicht imstande waren, Cellulose anzugreifen.

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

1. Cellulosezersetzende Fadenpilze.

Wenn man nach dem Vorschlage von G. van Iterson®?)
Filtrierpapierscheiben mit einer durch einbasisches Kaliumphos-

54) Kellermann und Mc Beth: Zentralbl. f. Bakteriologie, II. Abt.,
Bd. 34, S. 485. 1912. Kellermann, Mc Beth und Scales: ebenda
Bd. 39, S. 502. 1913/14.

8%) Ebenda Bd. 36, S. 472. 1913.

%) Ebenda Bd. 37, S. 490. 1913.

5) Pringsheim, H.: Angew. Botanik Bd. 2, S. 217. 1920.

58) Meddeelingen uit het Geneeskundig Laboratorium te Weltevreden
[3] A 1920, Nr. 5, 67, S. 162.

5%) Q. van Iterson jr.: Verslagen der Koninglijke Akademie van
Wetenschappen te Amsterdam 1903, Deel XI, p. 807; Zentralbl. f. Bakte-
riologie, II. Abt., Bd. 11, S. 689. 1904.
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phat ganz schwach sauren Nahrsalzlosung angefeuchtet der In-
fektion durch die aus der Luft niederfallenden Sporen aussetzt
und in feuchtem Zustande bei 24° hilt, so beobachtet man nach
2—3 Wochen die Entwicklung einer sehr verschiedenartigen Pilz-
flora. Man kann sie auf Nihrgelatine oder Néhragar iibertragen
und erhalt so prichtige Kulturen zahlreicher Pilzformen, unter
denen sich besonders schwarze Sporen bildende Arten durch
iippiges 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 beschréinkten Mafle anzugreifen. Der An-
griff der Cellulose ist bei ihnen nur wenig energisch, wihrend sich
andererseits unter ihnen solche vom Habitus des Holzschwammes
vorfinden, die dann bald tiefgreifende Wirkungen auf die Cellu-
lose entfalten. Sie gedeihen in einer fiir die Holzzersetzer charakte-
ristischen Weise auch auf Papier, das #uflerlich trocken aussieht,
wobeil feine Wassertrépfchen 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 giinstigen Ver-
suchsbedingungen, die bei diesen empfindlichen Formen schwer
zu fixieren sind, in einigen Wochen eine vollkommene Aufzeh-
rung des Papiers erfolgen kann.

Uber die Produkte des Stoffwechsels solcher Pilze bei der
Cellulosezersetzung sind wir noch nicht unterrichtet; die Haupt-
produkte diirften aber Wasser und Kohlensiure, also die End-
produkte einer kompletten Verbrennung, sein, welche bei dem
hier geforderten vélligen Luftzutritt stets der iiberwiegende
Teil. der Oxydationsprodukte durch Mycelpilze sind. Ein
derartiger Zerfall der Cellulose spielt in die Zersetzung des
Holzes in Gebiuden und im Walde hinein, er diirfte aber
weniger Bedeutung fiir die Cellulosezersetzung im Boden
haben, welche von den verschiedenen Arten von cellulose-
zersetzenden Bakterien in noch energischerer Weise iibernom-
men wird.
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2. Die Zersetzung der Cellulose durch aerobe Bakterien.

Um einen Zerfall der Cellulose durch luftbediirftige Bakterien
einzuleiten, bedient man sich einer Aufschwemmung von Filtrier-
papier in einer 1 cm Tiefe nicht iiberschreitenden, durch zwei-
basisches Kaliumphosphat schwach alkalischen Nahrlésung, die
man mit Grabenmoder oder Erde beimpft. Van Iterson®) hat
diese Arten von Bakterien morphologisch untersucht, wihrend
die Natur der bei diesem Zerfall gebildeten Korper noch ganz
unerforscht ist. Man kann sich davon iiberzeugen, daB 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 rotgefarbten Schleim
zerfallen 188t, der mitunter durch das Auftreten von im Lichte
griinen Organismen am Ende des Abbauprozesses die Farbung
dieser Algen oder Flagellaten annimmt. Die Entwirrung der
hierbei in Funktion tretenden Prozesse bedarf noch einer bota-
nisch-systematischen Vorarbeit, auf der sich die chemische Pri-
zisierung des Stoffumsatzes dieser Erscheinung aufbauen muB;
fraglos muB auch dieser Prozef in der Natur seine Bedeutung
haben, wenn auch nicht die groBfie der jetzt zu besprechenden
Cellulosezersetzung unter Luftabschluf3.

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

Wenn auch die Zersetzung der Cellulose durch denitrifizierende
Bakterien unter Luftabschluf8 vor sich geht, so kann doch von
cinem wahrhaften anaeroben ProzeB keine Rede sein: denn der
Vorgang stellt weit eher eine Ubertragung des im Salpeter ge-
bundenen Sauerstoffes auf das Kohlenwasserstofrmaterial der
Cellulose als ein Leben ohne Sauerstoff dar. Bei der sich auf diese
Weise vollzichenden Verbrennung der Cellulose wird die Energie
frei, welche zur Reduktion des Salpeters zu freiem Stickstoff
notwendig ist, ein Vorgang, der sich durch kriftiges Aufschiu-

80) Zentralbl. f. Bakt., II. Abt., Bd. 11, S. 689. 1904.
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men der Nihrlgsung augenfillig kundgibt. Beimpft man eine
Celluloseaufschwemmung in einer salpeterhaltigen Nihrlosung 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 Siurebildung oder Adsorption, verhindert wird, soweit dies
bei der groflen Verdiinnung iiberhaupt in Frage kommt.

Auf die Bedeutung der Cellulose als Energiematerial fiir die
Denitrifikation werden wir im folgenden noch zu sprechen kom-
men; hier sei nur angefiihrt, daBl auch die Stoffwechselprodukte
dieses Vorganges noch nicht erforscht sind, jedenfalls diirften
Kohlensture und Wasser die Hauptprodukte des Abbaues sein.

4. Die Zersetzung der Cellulose durch Methanbakterien.

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

Beimpft man eine Celluloseaufschwemmung, welche an Stelle
von Salpeter Ammonsalze oder organisch gebundenen Stickstoff
in Form von EiweiBabbauprodukten enthilt, in tiefer Schicht,
z. B. in einer véllig gefiillten Flasche mit Grabenmoder, so setzt
bei Temperaturen, die oberhalb 30° liegen, in kiirzerer oder
langerer Zeit, nach Mallgabe der zufélligen Zusammensetzung
des Impfmaterials, meist aber nach drei Wochen energischer
Cellulosezerfall unter starker Gasabgabe ein. Impft man aus dieser
Celluloseaufschwemmung in eine von gleicher Zusammensetzung
iber und wiederholt man diese Uberimpfung mehrere Male, so
gelangt man, wie Omelianski®) feststellte, zu einer reinen Me-
thangirung, bei welcher neben Methan und Kohlensiure Fett-
siuren, vornehmlich Buttersiure und daneben geringere Mengen
von Ameisensiure, Essigsiure und Propionsiiure gebildet werden.

1) T,afar: 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%, Kohlensiure, 6,5%, Methan und 509, Fettsiuren. Natur-
gemidB wird der Zerfall der Cellulose durch die Siurebildung
bald angehalten, wenn man nicht durch Zusatz von kohlensaurem
Kalk fiir die Abstumpfung der Séuren sorgt. Aber auch dann
verlduft der Abbau der Cellulose verhiltnism#Big langsam, und
es kann wochen-, ja monatelang dauern, bis 5 oder 10 g Filtrier-
papier, in 1 Liter Nahrfliissigkeit aufgeschwemmt, vollkommen
gelost sind.

5. Die Zersetzung der Cellulose durch die
Wasserstoffgirungsbakterien.

Bei der eben geschilderten Zersetzung der Cellulose handelt
es sich im Zustande der ersten Beimpfung fast immer um eine
Mischgérung von Methan und Wasserstoff bildenden, Cellulose
zersetzenden Bakterien. Wie Omelianski angegeben hat, wird
durch bloBes Uberimpfen die Wasserstoffgirung unterdriickt,
wihrend man durch Erhitzen des Impfmaterials wihrend 10 Mi-
nuten auf 80° die resistenteren Wasserstoffgiirungsbakterien be-
giinstigen und durch mehrfache Wiederholung dieser Mafinahme
vor der Uberimpfung schlieBlich zu einer reinen Wasserstoffgirung
gelangen kann. Bei dieser wird neben Kohlenséiure nur Wasser-
stoff und kein Methan mehr gebildet, wéhrend sich das hierbei
entstehende Fettsduregemisch aus denselben S#uren zusammen-
setzt. In einem Falle wurden, wie wiederum Omelianski an-
gibt, neben 49, Wasserstoff und 299, Kohlensdure 679, Fett-
sduren gebildet. Naturgemi kommt auch diese Gérung durch
die Séurehdufung bald zum Stillstand, und auch in Gegenwart
von kohlensaurem Kalk bedarf es zur Losung der Cellulose einer
lingeren Zeit.

6. Die Zersetzung der Cellulose durch thermophile
Bakterien.

Weit schneller gelingt die Losung der Cellulose durch die

thermophilen Cellulosezersetzer, die man in der gleichen Nahr-

16sung anhéufen kann, wenn man die Temperatur nicht zwischen



Fermentativer Abbau der Cellulose. 81

30 und 40°, sondern zwischen 556 und 60° halt. Macfayen und
Blaxall®?) haben diesen Vorgang, bei dem man in ebensoviel
Tagen dasselbe wie bei den vorgenannten Girungen in eben-
soviel Wochen erreichen kann, ndher untersucht; am besten
impft man mit Pferde- oder Kuhmist, woraufthin schon nach
drei Tagen eine energische Zersetzung cintritt. Bei dieser Girung
soll auch Methan entstehen kénnen, wihrend Pringsheim3)
neben Kohlensiiure nur Wasserstoff auffand; es wurden 459,
Fettsiuren gebildet, die in diesem besonderen Falle keine Butter-
siure, sondern nur Essigsiure und Ameisensiure, und zwar
fiinfmal soviel Essigsiure als Ameisensiiure, enthielten.

Fermentativer Abbau der Cellulose ).

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, daB bei der Losung der Cellulose die dem
Korper der hierbei titigen Mikroorganismen entstammenden Fer-
mente wirksam sind. Von vornherein war es unter diesen Um-
stinden nicht ohne weiteres klar, ob das grofle Molekiil der
Cellulose direkt in die genannten Abbauprodukte zerfillt, oder
ob diesem Zerfall eine hydrolytische Spaltung vorausgeht, wie
das bei sonstigen Gérungserscheinungen meist beobachtet worden
war. Da nun, wie schon vorher bemerkt, bisher in der Natur
noch kein celluloselosendes Ferment aufgefunden worden war,
schien es das einzig Mogliche, nach der Cellulase bei den cellu-
loselosenden Mikroorganismen zu suchen. Der Gedankengang,
welcher ihrer Auffindung zugrunde lag, war nun der folgende:

Wiihrend nach allen bisherigen Erfahrungen die hydrolytischen
Fermente durch Antiseptica in ihrer Wirkung nicht geschadigt
oder jedenfalls nicht vollkommen gehemmt werden, wird die
Wirkung der Buttersiure-Gérungsfermente durch Giftstoffe, welche

62) Transact. of the Jenner Instit. of Pevent. Med., Ser. II, S, 182. 1899.

63) Zentralbl. f. Bakteriologie, II. Abt., Bd. 38, 8. 513. 1913.

84) Pringsheim, H.: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 78, S. 266.
1912,

Pringsheim, Polysaccharide, 2. Auil, 6
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die Mikroorganismen in kiirzerer oder lingerer Zeit zu téten im-
stande sind, schnell angehalten. Auf diese Weise muBte es deshalb
gelingen, die im Korper der Cellulosebakterien vorhandenen
Gérungsfermente abzutéten und die mutmafBlich 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 erkenmen mdéglich
war. Da es andererseits durch das enge Verwachsen der cellulose-
16senden Mikroorganismen mit diesem Polysaccharid aussichtslos
erschien, eine Trennung dieser von der Cellulose auszufiihren,
so wurde der folgende Weg beschritten:

Nachdem man sich durch hiufiges Uberimpfen in den Besitz
einer geniigend vorgereinigten Cellulosebakterienkultur gesetzt
hatte, wurde eine Cellulosegirung eingerichtet und abgewartet,
bis sie in das Stadium ihrer hichsten Wirksamkeit getreten war,
was durch energische Gasabgabe bemerkbar wurde. In diesem
Zustande muBlte der Zusatz eines geeigneten Antisepticums er-
folgen, welches dazu geeignet war, nach kriftigem Umschiitteln
die Cellulosegirung ruckweise zum Stillstand zu bringen. Merk-
wiirdigerweise erwies sich die Cellulosegirung verschiedenen anti-
septischen Stoffen gegeniiber auflerordentlich resistent, so dafB
sie selbst nach lingerem Schiitteln, wenn auch nicht auf die
Dauer, so doch voriibergehend, wieder in Gang kam, wodurch
naturgem#fB die selbst im besten Falle immer nur in geringer
Menge angehsuften hydrolytischen Zwischenprodukte wiederum
aus der Losung verschwanden. Aus diesem Grunde erwiesen
gich Toluol und Chloroform in den meisten Fillen als ungeeignet,
ja die Gérung bestand selbst in 1 proz. Phenolldsung noch in fast
ungeschwichtem MaBe fort. Hieraus konnte der Schlufl gezogen
werden, daB das celluloselésende Ferment gegen Antiseptica im
Verhiltnis zu anderen Fermenten auBerordentlich widerstands-
fihig ist. Die Schwierigkeit wurde schlieBlich dadurch iiber-
wunden, daB man fiir 2 Liter Garfliissigkeit 1g Jodoform in
50 com Aceton gelést anwandte, und diese Losung unter Schiit-
teln in die stark girende Cellulosekultur eingoB. Durch die Tat-
sache, daB die Losung dann nach 24 Stunden Fehlingscher
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Losung gegeniiber eine schwache Reduktion zeigte, konnte auf
die Anwesenheit hydrolytischer Abbauprodukte geschlossen wer-
den. Nachdem die Beobachtung gemacht war, dal die Reduk-
tion der Fehlingschen Losung sich nach 48 Stunden nicht mehr
vermehrte, wurde zum Nachweis der hydrolytischen Abbaupro-
dukte geschritten.

Es verstand sich von selbst, dafl unter den geschilderten Um-
stdnden nur ein verhaltnismiBig geringer Abbau der Cellulose
moglich war, weshalb groBere Mengen der Garfliissigkeit durch
Eindampfen zwecks Isolierung der Zwischenprodukte konzen-
triert werden muBten. Diese aber konnten dann immer noch nicht
in Substanz, sondern nur in Gestalt eines Derivates ausgeschieden
werden, welches sichi zum Nachweis der Zucker, denn um solche
konnte es sich ja nur handeln, schon immer gute Dienste geleistet
hatte. Dieses Derivat muBlten die Osazone der Zucker sein,
welche aus ihnen beim Erwirmen mit Phenylhydrazin gewonnen
werden koénnen. Hier kam es dem Nachweis sehr zugute, daf
das Osazon des Traubenzuckers in Wasser sehr schwer 16slich ist,
wahrend die Osazone der Di-saccharide eine geniigende Wasser-
16slichkeit zeigen, um sie vom Glucosazon zu trennen.

Auf diese Weise ist es gelungen, den Nachweis zu fiihren,
daBl beim Abbau der Cellulose durch Mikroorganismen hydro-
lytische Abbauprodukte entstehen und daB 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. Hierdurch wurde
zum ersten Male der endgiiltige Beweis fiir die Bedeutung dieser
Di-saccharide im Celluloseabbau erbracht, der deshalb auf rein
chemischer Grundlage nicht méglich war, weil bei der engerischen
Reaktion der Acetolyse die Cellobiose immer nur ein Neben-
oder Umlagerungsprodukt hétte sein konnen.

Interessant ist ferner, daf die hydrolytischen Abbauprodukte
der Cellulose sowohl bei celluloselésenden Schimmelpilzen wie bei
den denitrifizierenden, -den Methangirungs-, den Wasserstofi-
girungs- und den. thermophilen Cellulosebakterien die gleichen
waren. Am leichtesten lief§ sich der Abbau bei den thermophilen

6%
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Cellulosebakterien nachweisen, weil hier die Anhiufung der
Zwischenprodukte die stirkste war, was sich aus der verhiltnis-
mifBig groBen Energie dieser Art des Cellulosezerfalls, die wir
ja vorher schon geschildert haben, erklart.

Das Temperaturoptimum der ,,Cellulase” lag bei 46°, ihre
Wirksamkeit ist jedoch iiber eine weite Temperaturspanne von
20—70° verteilt, so daB ihre Anspruchslosigkeit in dieser Rich-
tung die der meisten anderen Fermente bei weitem iibertrifft.

Naturgem#8 mufl beim Abbau der Cellulose neben der Cellulase
das bekannte die Cellobiose in zwei Molekiile Traubenzucker spal-
tende Ferment, die Cellobiase, wirksam sein. Da nun die T6-
tungsgrenze dieses Ferments niedriger liegt, als die der Cellulase,
so gelang es bei 67°, den fermentativen Abbau der Cellulose bei
der Cellobiose anzuhalten, ohne daf gleichzeitig Traubenzucker
gebildet wurde.

Der hakterielle Abbau der Cellulose in der Bedeutung
fiir den Aeckerboden.

Vor allen in die Erdkruste gelangenden organischen Substanzen
ist die Cellulose durch die Masse ausgezeichnet. Schon aus diesem
Grunde muB ihre Zersetzung in der Natur unser Interesse in hohem
MaBe in Anspruch nehmen. Es ist klar, daB der Abbau der
Cellulose, fiir den, wie wir gesehen haben, ebenso wie fiir die
weitere Verwendung aller anderen organischen Abfallstoffe im
Kreislauf der Elemente durch die Mikroorganismen gesorgt wird,
von eingreifender Bedeutung fiir die verschiedensten Umsetzungen
im Boden sein muf. 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 geniigende
Ernte tragen soll, bei intensiver Wirtschaft einer Diingung mit
Kali, Phosphorsiure und Stickstoff.

Wihrend nun Kali und Phosphorsiiure, wenn sie als Diinge-
mittel in den Boden gelangen, der Pflanze zugute kommen miissen,
wenigstens so weit sie nicht durch Verschwemmung verloren-
gehen, ist der Stickstoff einer anderen Gefahr ausgesetzt. Im
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Boden finden sich so gut wie immer denitrifizierende Bakterien,
welche die Fahigkeit besitzen, den Salpeter zu freiem Stickstoff
zu reduzieren, woraufhin er in die Atmosphire entweichen und
somit seiner nutzbringenden Wirkung entzogen werden kann.

Da nun im Boden auch die nitrifizierenden Bakterien ihre
Tatigkeit entfalten, welche den in Form von Ammoniaksalzen,
z. B. von Ammonsulfat in den Boden als Diingemittel gebrachten
Stickstoff in Salpeter umwandeln, da andererseits auch der aus
Tier- und Pflanzenresten als Eiweifl oder EiweiBabbauprodukte
in den Boden gelangende Stickstoff zuerst in Ammoniumsalze
umgewandelt wird, so kann schlieBlich 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 bediirfen 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 l6sliche,
fiir diesen Zweck ausnutzbare organische Substanz werden sich
im Boden nur in verhiltnism#Big geringer Menge ansammeln.
Wir haben jedoch schon gesehen, daB auch die Cellulose denitri-
fizierenden Bakterien, welche das Polysaccharid hierbei zersetzen,
als Energiematerial dienen kann. In der Tat beobachtet man,
daB Boden, der einen geniigenden Feuchtigkeitsgehalt besitzt,
nach der Beigabe von Cellulose nur noch ein sehr geschwichtes
Pflanzenwachstum gestattet.

Fiir den Stickstoffhaushalt des Bodens spielt nun aber ein
anderes, dem vorgenannten kontrires, Phinomen eine bedeut-
same Rolle: Wir meinen die Stickstoffassimilation, welche fast
ausschlieflich von Bakterien bewirkt wird. Schalten wir die in
Symbiose mit den Leguminosen lebenden Knéllchenbakterien
aus, so bediirfen 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,
wofiir z. B. wieder 16slicher Zucker in Frage kommt; aber fiir
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den Zucker und &hnliche 13sliche 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 celluloseldsender
Bakterien besitzt die Fahigkeit, den atmosphirischen Stickstoff
zu binden. Es ist jedoch gezeigt wordens®s), daB bei einer gleich-
zeitigen Beimpfung einer Celluloseaufschwemmung in stickstoff-
freier Nahrlosung mit den Methan- oder Wasserstoffgirungs-
bakterien und stickstoffbindenden Bakterien eine Wirkung auf
die Cellulose moglich ist, bei welcher die stickstoffbindenden
Bakterien den celluloselosenden Bakterien die nétige Stickstoff-
versorgung bieten, withrend die celluloselésenden Bakterien den
stickstoffbindenden Bakterien das notige Energiematerial zur
Verfiigung stellen. Wir miissen uns im letzteren Falle vorstellen,
daBl sich die stickstoffbindenden Bakterien auf den intermedisir
durch die Cellulosebakterien gebildeten Zucker, dessen Ent-
stehung wir beim fermentativen Abbau der Cellulose beschrieben
haben, stiirzen und ihn ihrerseits verbrennen, ehe er den Cellulose-
bakterien ganz zum Opfer fillt. Die Tatsache, daB sich an der
Verbrennung der Cellulose in stickstofffreier oder stickstoffarmer
Nahrlésung mehrere Arten von Bakterien beteiligen, wirkt nun
dahin, daB8 diese Verbrennung eine weit vollkommenere ist, als
die der Cellulose durch die Cellulosebakterien bei geniigender
Stickstoffversorgung.

So wurden in einem Falle aus 20 g Cellulose durch die Methan-
girungsbakterien 10 g Fettsiure gebildet, wihrend andererseits
bei der gleichzeitigen Wirkung von Methangirungs- und stick-
stoffbindenden Bakterien nur 0,064 g Fettsiuren iibrighlieben ).
Die Folge dieser besseren Ausnutzung des Energiematerials ist
nun auch eine bessere Verwertung der Cellulose fiir die Stick-
stoffbindung im Vergleich zu l6slichen Kohlenhydraten, derart,
daB auf die Einheit der energicliefernden Substanz bei dem un-

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

66) Pringsheim, H.: Mitteilung der deutschen Landwirtschaftsgesell-
schaft Jg. 1913, S. 26, 43.
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16slichen Polysaccharid zwei- bis dreimal soviel Stickstoff ge-
bunden wird wie bei loslichem Zucker.

Aus dem Gesagten geht demmnach hervor, daBl sich um die
Cellulose im Erdboden zwei konkurrierende Prozesse bewerben,
einerseits die gefahrvolle Denitrifikation und andererseits die
nutzbringende Stickstoffbindung. Unter gewohnlichen Verhilt-
nissen besteht die Gefahr, daB die Denitrifikation besonders in
der kalteren Jahreszeit, in der der Boden reichlicher mit Wasser
durchtrinkt zu sein pflegt, die Oberhand gewinnt. In inter-
essanten .Versuchen hat Alfred Koch$?) zu zeigen vermocht,
daf} sich dieser gefahrvollen Wirkungsweise der Cellulose durch
die Beimpfung des Bodens mit Mistbakterien entgegenarbeiten
und auf diese Weise eine Stickstoffbindung in die Wege leiten
1a8t. Wir gewinnen durch diese Resultate einen neuen Beweis
der groBen Wichtigkeit der Diingung mit natiirlichem Miste
fiir den gedeihlichen Stickstoffumsatz unter Verwertung der in
der Ackerkrume zuriickbleibenden Pflanzenreste nach der Ernte
bzw. bei der Mist- und Griindiingung. Von vornherein muf} es
merkwiirdi‘g erscheinen, daf eine Bakterienform, namlich die
Denitrifizienten, so leicht in ihrer Wirksamkeit durch andere,
nimlich die Mistbakterien, gehemmt werden kann. Bringt man
aber eine stark girende Mistkultur und eine in starker Wirkung
befindliche denitrifizierende Cellulosekultur zusammen, so horen
beide Prozesse auf. Sie miissen sich demnach gegenseitig sché-
digen, sich antagonistisch verhalten, wie man zu sagen pflegt,
was bei Mikroorganismen hiufig der Fall ist. Bemerkenswert
ist des weiteren noch, daB man die cellulosezersetzenden Mist-
bakterien nicht mit Salpeter als Stickstoffquelle erndhren kann;
diese Art von Bakterien lassen die Nitrate also unangegriffen,
sie vermeiden es also, diese den Pflanzen am besten zugingliche
Form des gebundenen Stickstoffs in Bindungen iiberzufiihren,
welche vom EiweiB erst auf dem Umwege iiber das Ammoniak
der Nitrifikation von neuem zugefithrt werden miissen.

Bisher ist eine Ausnutzung der energischsten Form des Cellu-

87) Koch, Litzendorff, Krull und Alves, Journ. f. Landwirtsch.
Jg. 1907, S. 355.
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losezersetzens, nimlich der thermophilen zur Stickstoffassimilation
nicht Gegenstand der Untersuchung gewesen; sicher aber diirfte
in der Natur auch in Kombination mit ihnen eine Stickstoff-
bindung maoglich sein, da auch thermophile, Stickstoff assimilie-
rende, Bakterien aufgefunden worden sind ©8),

Torf als Energiequelle fiir Stickstoff bindende Bakterien hat
vor kurzem E. W. Schmidt empfohlen 9).

Zu den Polysacchariden, und zwar zu denjenigen, die wir als
Hemicellulosen bezeichnen und welche wir im 8. Kapitel behan-
deln werden, gehort auch das Agar-Agar,dasin 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 Kiisten-
meeren in ungeheuren Mengen abgelagert wird. Aber gerade bei
dieser starken Produktion ist der Ursprung der hierzu fiir die
Algen notigen Stickstoffquelle noch nicht ganz aufgeklirt. Be-
denkt man nun, daB stickstoffbindende Bakterien gerade auf
Meeresalgen haufig gefunden werden, so liegt der Gedanke nahe,
daB hier eine gegenseitige Unterstiitzung mithilft, bei welcher die
Algen den Bakterien das Energiematerial und die Bakterien den
Algen die nétige Stickstoffquelle zur Aufspeicherung des Agar
liefern. Dieses Zusammenwirken kann aber nur durch agarldsende
Organismen vermittelt werden; denn die Stickstoffbinder konnen
das Agar nicht direkt ausnutzen und die agarlésenden Bakterien
agsimilieren keinen Stickstoff. Die Bedingung fiir die mogliche
Beschaffung des den Meeresorganismen mangelnden Stickstoffs
auf diese Weise ist also eine Ausnutzung des Agar als Energie-
quelle zur Stickstoffbindung durch das Zusammenleben agar-
losender und stickstoffbindender Bakterien.

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

) Pringsheim, H.: Zentralbl. f. Bakteriologie, II. Abt., Bd. 31,
S. 23. 1911.

9) Ebenda Bd. 52, S. 281. 1920.

70) 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-
trichtliche Stickstoffbildung beobachtet?).

Wir sehen also, daB der Stickstoffhaushalt des Meeres ebenso
wie der des Landes durch die Polysaccharide stark beeinfluBBt
werden kann und dafl die Rolle der Cellulose im Boden im Meere
das Agar-Agar und #hnliche Substanzen spielen diirften.

II. Cellulose: Zusammensetzung inkrustenhaltiger
Naturprodukte.

Die Cellulose findet sich als Geriistsubstanz in allen mit einem
Chlorophyllapparat ausgeriisteten Pflanzen; sie spielt dem Chitin
einem noch zu behandelnden stickstoffhaltigen Polysaccharid
gegeniiber eine geringere Rolle bei anderen pflanzlichen Organis-
men, um schliefllich im Tierreich 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 fir den Menschen wichtigsten Lagerstitten, im Holz, im
Stroh, in den cellulosehaltigen Griisern und anderen Futter-
mitteln findet sie sich immer vérmischt 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 umhiillt von der Inkrustationssubstanz,
welche wir kurzweg als Lignin bezeichnen und auf die wir ein-
gehender zuriickkommen werden. Bei der Analyse derartiger in-
krustenhaltiger Naturprodukte bestimmen wir die Asche durch
Veraschung, das Harz und Wachs als Atherextrakt, 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 Salzsiure iiberdestillierenden Fur-

1) Pringsheim, H. und E.: Zentralbl. f. Bakt., IL. Abt., Bd. 26, S. 227.
1910,
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furols, das wir nach der Methode von Tollens?2) als Phlorogluzid
zur Wigung bringen.

Der Gehalt cellulosehaltiger Naturprodukte an Cellulose ist
in den meisten Fallen in der Vergangenheit nicht richtig an-
gegeben worden, da die fiir die Bestimmung der Cellulose an-
gewandten Methoden meist zu falschen Resultaten gefiihrt haben.
Ehe wir daher in die weitere Besprechung eintreten, miissen wir
die wichtigen Cellulosebestimmungsmethoden erértern und sofort
hervorheben, dafl eine Rohfaserbestimmungsmethode
noch keine Cellulosebestimmungsmethode ist, da in der Rohfaser
die Cellulose immer mit den Pentosanen vergesellschaftet ist.
Ferner aber bietet die am héufigsten verwandte Methode zur Be-
stimmung der Rohfaser keinerlei Gewihr dafiir, daB selbst die
Inkrusten wirklich quantitativ entfernt werden.

Die groBle Zahl der in der Literatur angegebenen Cellulose-
bestimmungen beruht auf der sog. Weender Methode von Henne-
berg und Stohmann. Sie besteht darin, daB das zu unter-
suchende Material zuerst mit 1,5proz. Schwefelsiure gekocht
und nach dem Auswaschen mit 1,5proz. Natronlauge gekocht
und wieder ausgewaschen wird. Nach dem Trocknen erhilt man
dann den Gehalt an Rohfaser. Diese Methode hat den Vorzug
grofier Einfachheit. Sie hat bisher bei allen Fiitterungsversuchen,
bei denen die Verdaulichkeit der Rohfaser bestimmt werden soll,
Anwendung gefunden, und es ist fraglich, ob sie aus dieser gebiete-
rischen Stellung in Kiirze wird verdringt werden kénnen; denn
auf ihr beruhen die iiberaus zahlreichen und wertvollen Verdaulich-
keitszahlen, welche die Grundlage fiir die von Kellner begriindete
Fiitterungslehre rohfaserhaltiger Materialien bilden. Ehe diese
Methode fiir diesen Zweck durch eine andere ersetzt werden kann,
miifte nicht nur eine annihernd ebenso einfache Cellulosebestim-
mungsmethode gefunden, sondern auch all die zahlreichen von
Kellner und seinen Nachfolgern angestellten Fiitterungsversuche
miifiten 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
annahernd so einfache vorldufig nicht erfiillt werden und ferner-
hin wird es unter allen Umstinden schwer sein, die grole Arbeit,
die in den Kellnerschen Verdauungszahlen niedergelegt ist, in
absehbarer Zeit noch einmal zu leisten.

Anders liegen jedoch die Verhiltnisse, 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 erfilllt die
Forderungen, die man an eine Cellulosebestimmungsmethode
stellen darf, in keiner Weise. Vor allem wird ein betrichtlicher
Teil der Cellulose zerstort, auBerdem stellt die Weender Rohfaser
durchaus keine reine Cellulose dar, sie enthilt nicht nur einen
betrichtlichen 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 mufl. So waren z.B. in einer
Weender Rohfaser von Winterhalmstroh neben 5,19, Asche und
1,09, Rohprotein nur 72,5%, Cellulose und noch 13,5%, Pentosane
und 7,99, Lignin vorhanden?s).

Unter den verschiedenen neueren Cellulosebestimmungsmetho-
den ist die von K6nig?) viel benutzt worden. Sie beruht auf der
Erhitzung der zu untersuchenden Substanz in Glycerin, welches
29, konz. Schwefelsdure enthilt, auf ungefihr 135°; hierbei ge-
winnt man in der Tat eine pentosanfreie Rohfaser, jedoch wird
auch nach Kénig keine reine Cellulose erhalten, denn es haftet
ihr immer noch ein nicht unbetrichtlicher Teil der Inkrusten an.
So enthielt eine Rohfaser nach Kénig aus Winterhalmstroh
269, Lignin?3).

Auch die Cellulosebestimmungsmethoden mit oxydierenden
Agenzien, wie Bromwasser, Kaliumchlorat und Salpetersiure
oder Kaliumchlorat und Salzsdure, fithren nie direkt zu der Be-

73) Nach unverdffentlichten Bestimmungen.
74) Untersuchung landwirtschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe,
3. Aufl. 1908, S. 245.
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stimmung der reinen Cellulose. Dasselbe liBt sich von dem
Verfahren von Cross und Bevan?5), das auf der Wechselseitigen
Behandlung des cellulosehaltigen Materials mit Chlor und Natron-
lauge beruht, sagen. Dieses Verfahren besitzt jedoch den groBen
Vorteil, daB es einerseits sehr schonend mit der Cellulose umgeht
und sie eigentlich so gut wie gar nicht in Mitleidenschaft zieht,
withrend andererseits alles Lignin entfernt 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 enthélt. 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 man in der
Tat praktisch zu der Menge der in dem urspriinglichen Material
enthaltenen Cellulose?¢). Diese Methode ist naturgemiB etwas um-
stindlich und zeitraubend, aber sie ist bisher die einzige verla8-
liche zur Bestimmung der Cellulose; nach ihr sind alle Cellulose-
bestimmungen ausgefiihrt worden, welche wir in nachstehendem
angeben wollen, soweit etwas anderes nicht besonders hervor-
gehoben ist.

Bestimmt man in einem rohfaserhaltigen Material neben der
Asche, dem Fett und dem Rohprotein die Cellulose und die
Pentosane und zieht man die Summe dieser Prozentzahlen von
1009, ab, so gelangt man im allgemeinen zu einer Differenzzahl,
welche dem Ligningehalt entspricht. Direkt laBt sich das Lignin
auf verschiedene Weise bestimmen: Einmal durch Behandlung des
rohfaserhaltigen Materials in der Kilte mit hochprozentiger Salz-
sdure nach Willstatter?), durch Behandeln mit 1 proz. Salzsiure
unter einem Druck von 6 Atmosphéren %), mit 72 proz. Schwefel-
sédure bei Zimmertemperatur oder auch mit gasférmiger Salzsdure?®).
Diese vier Methoden fithren nach den Angaben von Kénig und

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

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

77) Vgl. I Kapitel 8. 71.

78) K6nig und Rump: Zeitschr. f. d. Unters. d. Nahrungs- u. Genu8-
mittel Bd. 28, S. 177. 1914.
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Becker™) zu iibereinstimmenden Zahlen. Die im nachstehenden
angegebenen Werte beruhen auf dem Willstétter- Verfahren 8).

Auf die gelegentlich der Naturforscherversammlung in Leip-
zig eben vorgétragene Methode von Fingerling #!): hydrolytische
Spaltung der Pentosen- und Ligninverbindungen, Ausziehen der
Cellulose mit Schweizerschem Reagens und Fillen daraus mit
Kohlensdure kann hier nur hingewiesen werden.

Mit Hilfe der hier geschilderten analytischen Methoden la8t
sich im allgemeinen eine Gesamtanalyse rohfaserhaltiger Natur-
produkte ausfithren. Sollte die Summe der gefundenen Werte
nicht 1009, ergeben, sollte die Differenzzahl, von der wir vorher
gesprochen haben, wesentlich gréBer sein als der Wert fiir Lignin,
so kann das naturgemifB auf der Anwesenheit von Substanzen
beruhen, welche nicht von den angewandten Analysenmethoden
mitbestimmt werden. Vornehmlich kommen bei Naturprodukten
hierfiir die sog. Hexosane in Frage, d. h. leichter als Cellulose
hydrolysierbare Polysaccharide, wie die Stérke, welche bei ihrer
Aufgpaltung nicht in Pentosen zerfallen und demnach nicht als
Pentosane bestimmbar sind. Jedoch spielt dieser Fall fiir die-
jenigen Naturprodukte, die uns hier am imeisten interessieren
miissen, wie Holz und Stroh, keine bedeutende Rolle.

Wir geben zuerst die Analyse einiger Holzarten:

Tabelle VI.
= I B & 2 B §§
Holzart AN REE DA BN - BB -
s T gl 8 E B
Tannenholz. . . . . . 0,76 | 1,08 | 0,64 | 9,98 |58,07 |29,47 | 33,12
Kiefernholz. . . . . . | 0,79 | 1,81 | 0,51 | 5,26 60,50 |31,13 | 34,10
Fichenholz . . . . . . | 0,96 | 1,11 | 0,50 |23,70 [38,97 |34,16 | 26,10

Buchenholz. . . . . . 0,95 | 0,94 | 0,59 27,00 49,70 20,82 | 22,5

") Die Behandlung des Holzes und ihre wirtschaftliche Verwertung.
Veroffentlichung der Landwirtschaftskammer fiir die Provinz Westfalen.
Heft 26. Miinster i. W, 1918.

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

81y Z. angew. Chem. Bd. 35, S. 597. 1922.
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Auf andere Weise hat K6nig82) die Analyse von Holzarten
durchgefiihrt. Er bestimmt neben Wasser, Rohprotein, Ather-
extrakt, Asche und Lignin gesondert die Hemicellulosen, und
zwar dadurch, da8 er das feingemahlene Material mit 0,4 proz.
Schwefelsiure 3—4 Stunden lang unter einem Uberdrucke von
etwa 4 Atmosphiren erhitzt; in der Losung bestimmt er einmal
die Pentosane und ein anderes Mal den girfihigen Zucker, aus
dem er dann durch Multiplikation mit dem Faktor 0,9 die Hexo-
sane 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, da8 er die Menge der in
Losung gegangenen Pentosane von den Gesamtpentosanen sub-
trahiert und den kleinen verbleibenden Rest von der Rohcellulose
abzieht.

Tabelle VILSt),

Hemicellulosen Cellulose
-~ i @D
S8 (g <8 &
= Q £ D M

Ll B8s =] —~
Holzart 3 SRNE 3 g 8 E: E & | o ¥
& 2] LR 2 - ]
"BlEF TISE | E | 5l T % g
m & DR

1. Tannenholz H. .[1,21/2,831,10/11,48/ 13,58 | 8,67 |29,17|43,44/40,62
2. Tannenholz A. .|1,21/1,71|0,42/11,63] 13,00 | 9,74 |27,98/45,95| 44,06
3. Kiefernholz . . .{1,273,17 0,53/10,80| 12,78 | 8,70 |29,52|44,01/41,93
4, Birkenholz H . .}1,29/2,47/0,68/25,86| 4,61 | 23,20 |23,27 44,562 41,85
5. Birkenholz A . .|2,20(1,88/0,46(24,01| 5,00 | 21,48 |26,38(42,50) 39,97
6. Pappelholz H . .[1,39/2,660,84/22,71| 2,60 | 15,36 |22,45,54,71|47,36
7. Pappelholz A . .{1,14|2,3211,21/21,88| 3,43 | 15,10 |20,75,56,08| 49,27
8. Buchenholz . . .|1,58/0,70/0,96/24,30, 4,36 | 17,79 |22,69|51,93| 45,41
9. Eschenholz . . .|1,30/2,24|0,83:23,68 5,70 | 19,29 |26,01|44,64|40,24
10. Weidenholz . . .[1,17|2,04/0,83!23,31| 5,05 | 16,75 24,70|49,46| 42,91
11. Erlenholz. . . .]1,89/2,83/0,4922,94| 3,65 | 15,90 |24,567(50,69|43,64

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

Wie man sieht, ist das Verfabren von K6nig noch umstind-
licher als das vorgenannte. Es hat ihm gegeniiber einige Schwi-

82) Kénig und Becker: 1. c. und Z. angew. Chem. Bd. 32, 8. 165.
1919,
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chen, aber auch einige Vorziige: Konig gelangt zu einer beson-
deren Bestimmung der Hexosane, d.h. eines in verdiinnter
Schwefelsdure loslichen Anteiles der Holzsubstanz, welcher gir-
baren Zucker liefert. Die Hauptmenge dieser Substanz verbleibt
nach der Chlorierungsmethode von Cross bei der Rohcellulose
und wird mit als Cellulose bestimmt, wihrend sie Kénig in
Abzug bringt und die wirkliche Cellulose als Orthocellulose
bezeichnet. Dieser Unterschied -kénnte dadurch zum Ausgleich
gebracht werden, dafl man sich auf den Standpunkt stellt, in
reiner Cellulose sei immer noch ein durch verdiinnte Sduren
leichter verzuckerbarer Anteil vorhanden. Jedenfalls ist die
Konigsche Ermittlung, daf in Nadelhélzern durchschnittlich
139% Hexosane vorhanden sind, insofern von grofSem Interesse,
weil die Menge der aus Nadelholzsigemehl in der Holzspiritus-
industrie zu erreichenden Alkoholausbeute von etwa 7—8 Litern
je 100 kg Holztrockensubstanz ziemlich genau diesem Hexosan-
gehalt entspricht, wihrend andererseits aus Laubholz, fiir welches
Ko6nig einen Hexosangehalt von 3—69, angibt, nur weit weniger
Alkohol zu erzielen ist83). Man kann aber auch dieser Betrach-
tungsweise gegeniiber zugunsten der ersten Analysenmethode
schlieBlich den Einwand erheben, daB eben in den Nadelholzern
eine weit gréBere Menge leicht hydrolysierbarer Cellulose als in
den Laubholzern vorhanden ist.

Interessant ist, daB8 sich zwischen den Nadelholz- und den
Laubholzarten noch andere Unterschiede geltend machen: so ist
der Pentosangehalt der Nadelhélzer verhdltnisméflig gering, etwa
10—129,, der der Laubholzer weit hoéher, gegen 22—269%,.
Andererseits weisen die Laubholzer einen niedrigen Ligningehalt
von 20—269%, gegeniiber einem solchen von 28—299, bei den
Nadelholzern auf.

Auf die Zusammensetzung der in nachstehender Tabelle VITI
zusammengestellten Analysen von Stroh, Heu und anderen land-
wirtschaftlich 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 VIII8¢),
In Prozenten der wasserfreien Substanz.

O b

Sl | e N 2y | B8

[} 2 S g 2 g 3.“:’ f‘g

Material '§ é ;§ ,g § E :2 ;%

S | e a 3 = == ]

TlEleF| 2|8 A 8|2

ZR

Winterhalmstroh . . . . | 4,33/3,00/0,67|21,67|34,27|24,06/21,21} 11,6

Sommerhalmstroh, Hafer . | 4,81|4,70i2,02(21,33|35,43|19,71:20,40| 20,7

Sommerhalmstroh, Gerste . | 5,66/3,20{1,40{21,45|32,92|23,47|18,66; 20,7

Maisstroh . . . . . . . . 6,158,50/0,7723,54 30,56 |23,48|15,13| 20,3

Reisstroh . . . . . . . 5,43(5,3310,51{27,67131,99!17,07|18,48| 13,6
Schilfrohr . . . . . . . . 5,79(3,76,0,91|20,94 33,35 (23,25|20,33

Maiskolben . . . . . . . 1,80(2,11/1,37/31,50|37,66|13,66 14,70; 21,1

Heidemehl . . . . . . . 5,40.5,67,7,67 9,28|24,16/36,02/36,17| 33,7

Hen . .. . ... ... 6,05!9,31(2,00,13,52128,50(28,62128,25| 31,0

Topinamburstengel . . . . | 3,63 0,58|2,02 18,68 26,01|37,08/23,6 l37 3

Topinamburblatter . . . |22,69(8,68 0,55/ 9,28 17,78129,12(26,8 {[°'*
Wassergras . . . . . . . 3,2816,03/1,76(13,24126,9436,75!29,39
Nesselstengel . . . . . . 4,14(2,6111,12{15,34 |43,14|21,6522,63
Flachsscheeben . . . . . 1,11]0,00,0,84(15,80|34,1836,07!25,87

Die Inkrustationssubstanz.

Die Bezeichnung ,,inkrustierende Materie* fiir die Verholzungs-
substanz scheint zuerst von Payen 85) gebraucht worden zu sein;
spiter wurde nach dem Vorschlage von Decandolle von
Schulzes88) der Name Lignin in die Literatur eingefiihrt.

Physikalisch ist die Verholzung durch eine Abnahme der Elasti-
zitdt und einer Zunahme der Festigkeit der Faser gekennzeichnet;
gleichzeitig hort die Protoplasmatitigkeit auf, der Inhalt der Zelle
verschwindet und die Geriiste von Zellwiinden dienen von jetzt
an als Kanile fiir den Saftstrom. Dieser physiologischen Verénde-
rung entspricht eine durchgreifende chemische, der Kohlenstoff-
gehalt des Holzes, welcher in reiner Cellulose etwa 44,69, be-
trigt, geht auf 50% herauf und es liBt sich ein betréchtlicher
Methoxylgehalt nachweisen. Die Verholzung findet allem An-
scheine nach vorzugsweise bei der Friithjahrs-Saftbildung statt.

84) Nach Semmler und Pringsheim??).
85) Annales des sciences naturelles 1839, 1840.
88) 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 8?), andererseits als einen chemischen Veresterungsvor-
gang der Cellulose mit dem Lignin gedeutet®). Eine definitive
Entscheidung dieser Frage ist zur Zeit unméglich; auch miiBte 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 Schliisse aus der Analyse der bei
SulfitkochprozeB entstehenden Ligninsulfosiure und wieder
andere versuchten einheitliche Abbauprodukte zu fassen, das
Lignin wurde destilliert, oxydiert, methyliert, sein Molekiil for-
muliert und diese Formulierung diskutiert und revidiert, bis
schlieBlich das ganze Gebdude dieser Tatigkeit durch eine grund-
legende Feststellung eingestiirzt wurde, die aber immer nur den
Anfang der Chemie dieses iiberaus wichtigen Stoffgemenges be-
deutet. Doch glauben wir, von der Offnung der Tiir zur Lignin-
chemie ausgehend, einen klareren Weg zu weiteren wichtigen,
offenbar nahe verwandten Substanzgruppen, wie den Humin-
stoffen und den Vertorfungssubstraten, vor uns zu sehen. Was
wir hier in Kiirze bringen werden, soll dementsprechend als vor-
bereitend gewertet werden.

Das Lignin wurde von den verschiedenen Untersuchern auf
verschiedene Weise dargestellt; am haufigsten ist wohl der Riick-
stand verwandt worden, welcher nach der Verzuckerung mit
hochprozentiger Salzsiure nach dem Verfahren von Will-
stitter hinterblieb; jedoch muf hierzu bemerkt werden, daB
die so gewonnene, dunkel gefirbte Substanz ihre Acetylreste

87) Wislicenus und Kleinstiick: Zeitschr. f. Chemie u. Industrie
der Kolloide Bd. 6, 8. 17, 87. 1910.

88) Hoppe-Seyler: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd.13, S.77. 1889.
Lange: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 14, S. 217. 1890. Czapek:
Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 27, S. 156, 1899,

Pringsheim, Polysaccharide. 2. Aufl, 7
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verloren hat, die ihr jedoch durch Acetylieren unter Riickbildung
der helleren Farbe wiedergegeben werden kénnen®). Andere
haben mit dem Material gearbeitet, welches man durch Siure:
fallung aus einem AtznatronaufschlieBungsverfahren von Holz
oder vornehmlich Stroh gewinnen kann; schlieflich hat man
sich auch eine von Biihler gemachte Beobachtung, nach der
das Lignin der pflanzlichen Faser durch siedendes Phenol®°)
entzogen werden kann, zunutze gemacht; doch diirfte das sog.
»Phenollignin® schon ein Phenolkondensationsprodukt sein®).

Der Versuch, aus der Analysenzahl des Lignins eine Formel
abzuleiten, ist hdufig und mit wechselnden Ergebnissen unter-
nommen worden. Beckmann, Liesche und Lehmann?®?)
stellen 13 derartige Versuche zusammen, nach denen der Kohlen-
stoffgehalt zwischen C;3 und C,, angegeben wird; wohl die ver-
laglichste und durch physikochemische Methoden begriindete?3)
Analyse von Lignin aus Winterroggenstroh geben diese Autoren
selbst: sie fanden entsprechend einem Gehalte von 40,4% C,
4,4% H und 15,2% O und gestitzt auf ein Molekulargewicht
von 764,6 eine Bruttoformel CyH,,0,;, wobei der Verbindung
das halbe Aquivalentgewicht, 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 fir die Cellulosebestimmung angewandt wird
(vgl. S. 92), entsteht. Es 1aft sich durch Alkoholextraktion ge-
winnen und stellt eine gelblichbraune Substanz dar, der nach
ihren Entdeckern ) die Zusammensetzung C;gH;;0,Cl, zukommt.

Die meisten Forscher jedoch haben sich mit den Ligninsulfo-

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

90) Vgl. Hochfelder: Diss. Techn. Hochschule Miinchen 1915,

91) Jonas: Z. angew. Chem. Bd. 34, S. 289. 1921.

92) Z. angew. Chem. Bd. 34, S. 285. 1921.

9%) Beckmann 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. 1, S, 95, 102. 1895. Vgl auch Heuser und
Sieber: Z. angew. Chem. Bd. 26, S. 801. 1913.



Die Inkrustationssubstanz. 99

sduren beschiftigt. Wenn wir auch das Studium dieser infolge
ihres groBen techrischen Anfalls gewil wichtigen Verbindungen
fir durchaus lohnend halteén, so glauben wir andererseits nicht,
daB sich aus ihnen ein tieferer Einblick in das Ligninmolekiil er-
offnen wird. Wir erwahnen deshalb in Kiirze, da Hénig und
Spitzer?®s) das Bariumsalz der Ligninsulfosiure durch fraktio-
nierte Fallung zerlegen und dadurch den Beweis liefern konnten,
daB hier keine einheitliche Substanz vorliegt. Eine umfangreiche
Untersuchung iiber die durch Kochsalz aussalzbaren schwefel-
haltigen Ligninsiuren liegt von Melander?®¢), eine weitere iiber
Ligninsulfosdure und Lignin von K6nig??) vor; wihrend be-
stritten wird, dafl man aus Sulfitablauge Vanillin erhalten kann,
darf der Beweis fiir die Bildung von Protocatechuséure aus
Lignin wie aus Ligninsulfosiiuren) als erbracht angesehen
werden.

Am meisten Anklang hat die von Klason?%) gemachte An-
nahme, da das Lignin ein Kondensationsprodukt von Coni-
feryl- und Oxy-Coniferylalkohol sei, gefunden. Klason
hat nicht Anstand genommen, seine Theorie, durch welche er
auch den Sulfitkochproze befriedigend erkliren méchtel®), in
einer Ligninformel niederzuschlagen: die Bildung der Lignin-
sulfostiure sei auf keine andere Weise zu erkldren, als daB sich
im Lignin ein Acroleinkomplex R.CH = CH = CHO vor-
finde, aus dem in drei Reaktionsfolgen die Sulfosiiure entstehen
soll. Kurz darauf!ol) geht Klason ohne Bezugnahme auf seine
alten Anschauungen zu einer neuen iiber, derzufolge es ein
o-Lignin, Acroleinlignin und ein §-Lignin, Carboxyllignin
geben soll. Die Klasonschen Theorien sind nicht ohne Wider-
spruch geblieben; in iiberzeugender Weise sind ihm Fuchs 1),

95) Monatsh. Chem. Bd. 39, S. 1. 1917.

%) Cellulosechemie Bd. 2, S. 41, 69. 1921.

97) Cellulosechemie Bd. 2, S. 93, 103. 1921.

%) Honig und Fuchs: Monatsh. Chem. Bd. 40, S. 341. 1919.

99) Chem. Zusammensetzung des Fichtenholzes. Berlin 1912. S. 24.
100) 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®!) und Hintikka1%3) entgegengetreten, und neuestens
hat sich ihnen Willstatter104) angeschlossen.

Der Vollstindigkeit wegen sei erwihnt, daB sich Heuser,
Schmitt und Gunkel!®) mit der Methylierung, Heuser,
Roesch und Gunkell®), wie Pasch ke'®?) mit einigen Derivaten
des Strohlignins und Astrid-Cleve v. Euleri%®) mit den dem
Lignin nahestehenden Harzen und Gerbsiuren der Fichtennadeln
beschaftigt hat.

Nach allen diesen Untersuchungen 188t sich die Kenntnis
iiber das Lignin mit F uchs®) folgendermafen zusammenfassen:
,»,Die Ligninkérper sind zwar nicht einheitlich, wahrscheinlich
aber ist ihre Komplexitiit eine #hnliche wie etwa bei hochmole-
kularen EiweiBlkérpern oder Kohlenhydraten. Unter ihren Bau-
steinen sind Phenole nachgewiesen; sie enthalten Methoxyl-,
Acetyl-, Hydroxyl-, Carbonylgruppen, ferner doppelte Bindungen.
Uber die Hauptmasse des Ligninmolekiils und iiber seine Bau-
verhiltnisse wissen wir jedoch nur sehr wenig.*

Grundlegend fiir die chemische Aufklirung der Inkrustations.
substanz werden die seit einem Jahr von Erich Schmidt ge-
machten Beobachtungen bleiben: er fand1®?) im Chlordioxyd
ein spezifisch auf das Lignin wirkendes Reagens, welches die
pflanzliche Skelettsubstanz unangegriffen 14Bt. Als Lignin
wird von ihm der vom Chlordioxyd angreifbare Holzbestandteil
definiert. Dieser Holzbestandteil wird nach der Vorbehandlung
in dem schwach alkalisch, wirkenden Natriumsulfit 16slich und
zwar sind dafir verhiltnismiBig geringe Chlordioxydmengen,
z. B. 13,59, vom harzfreien Holze notwendig.

Noch wesentlich wichtiger jedoch als diese Feststellungen,
welche die erste Reindarstellung der pflanzlichen Skelettsub-

103) Cellulosechemie Bd. 2, 8. 63. 1921.

104) Ber, Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 2637. 1922,

105) Cellulosechemie Bd. 2, S. 81. 1921.

108) Cellulosechemie Bd. 2, S. 13. 1921.

107) Cellulosechemie Bd. 3, 8. 19. 1922.

108) Cellulosechemie Bd. 2, S. 128. 1921; Bd. 3, 8. 1. 1922.

108) Schmidt, E. und Graumann, E.: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54,
S. 1860. 1921.
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stanz ermoglichten und die nebenbei auch den Nachweis einer
Inkrustierung von tierischen Eiweifiskelettsubstanzen erbrach-
ten1%),ist nun der weiterhin erbrachte Beweis11t), daf das Lignin
aus zwei heterogenen Bestandteilen, némlich aus alkoholunlés-
lichen pentosenhaltigen Polysacchariden und einem alkohollos-
lichen Anteil besteht. Dieser letztere verhindert die Hydrolyse
der Ligninsubstanz; er ist es, der spezifisch mit dem Chlordioxyd
reagiert und daraufhin in alkalilosliche Form iibergeht. Dadurch
werden die von ihm vorher umhiillten Pentosane freigelegt und
in wasserlgsliche Form iibergefiihrt. Es handelt sich hier also
um anders geartete Pentosane als die unloslichen 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, daB der durch Chlordioxyd
alkalilgslich werdende Ligninanteil nicht aliphatischer Natur ist,
80 besteht demnach die Inkrustationssubstanz aus Bestandteilen,
die chemisch zu ganz verschiedenen Korperklassen gehoren. Des-
halb wird es in Zukunft empfehlenswert sein, den Chemismus
dieser beiden Ligninkomponenten, aber voneinander ge-
trennt, zu ergriinden.

So sehen wir, da die Ligninchemie in ein neues Fahrwasser
geleitet wurde, aus dem sich zwei Strome abzweigen, deren Miin-
dung wir noch nicht voraussehen konnen.

Eine wichtige Stiitze erfahren die Ergebnisse von E. Schmidt
durch die neusten Reduktionsversuche von Lignin und von Kohlen-
hydraten mit Jodwasserstoffssure und Phosphor durch Will-
stétter und Kalb'%). Diese Forscher folgern, dafl das gleichartige
Verhalten dieser Stoffe mit ihrem nahen konstitutionellen Zu-
sammenhang wohl vereinbar ist und sogar entschieden fiir ihn
spricht. Bei Anwendung der Jodwasserstoffsdure unter Druck
wurde als Endprodukt der Reaktion ein Kohlenwasserstoff-

110) Schmidt, E. und Braunsdorf: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55,
S. 1629. 1922.
111y Schmidt, E., Geissler und Arndt: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 56,

<« 92 1009
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gemisch erhalten, dessen Zusammensetzung sich einem Mittel-
wert von der Formel CH, 4 nihert. Bemerkenswert war die Be-
obachtung, da8 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
verkniipft worden. Franz Fischer und Schrader!?) und
Fr. Fischer1!3) vertreten die Ansicht, dal die Kohle aus ihm
und nicht aus der Cellulose der Pflanzen entstehe, und daB sich
das Lignin mit zunehmendem Alter des Torfes anreichere; sie
geben ferner an, daB das Lignin nach ihren Druckoxydationen
aromatischen Charakter besitze. Dieser Auffassung sind Klever!!4)
und Jonas 115) entgegengetreten. Wenn es auch richtig ist, daB
das Lignin im Vergleiche zur Cellulose eine viel grolere chemische
und biochemische Widerstandskraft besitzt, wenn wir auch den
bakteriellen Zerfall der Cellulose leicht vorfiihren konnen, wihrend
uns eine Ligninvergirung noch unbekannt ist, so miilte die Li-
gnintheorie Franz Fischers zum mindesten modifiziert werden,
nachdem wir nun wissen, da der Hauptbestandteil der Inkrusta-
tionssubstanz seinerseits einen Kohlenhydratkomplex darstellt.

IV. Verdaulichkeit und Verdaulichmachung
cellulosehaltiger Naturprodukte.

Wir haben hervorgehoben1$), dafl 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-
kiuer in Frage, welche in ihrem Pansen ein spezielles Organ fiir
die Cellulosevergirung und -verdauung besitzen, daneben aber

112) Brennstoffchemie Bd. 2, S. 37. 1921.

113) 7. angew. Chem. Bd. 34, S. 217, 1921; Die Naturwissenschaften
Bd. 9, S. 958, 1921.

114) Z. angew. Chem. Bd. 34, S. 277. 1921.

115) 7. angew. Chem. Bd. 34, S. 289. 1921,

116) Vgl. Kap. B. II, 8. 81,
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auch andere Tierarten mit einem langen Darmtractus, wie z. B.
das Pferd, wihrend sich das Schwein mit seinem verh#ltnismiBig
kurzen Darm mehr dem Zustand beim Menschen annghert.

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

Die im Darm der celluloseverdauenden Tiere lebenden Cellu-
losebakterien vergiiren die Cellulose in ganz derselben Weise
wie in vitro zu Gasen und Fettsiuren. Scheunert11?) konnte
die celluloselésende Kraft im Blinddarm vom Pferd, Schwein
und Kaninchen auf Bakterien zuriickfilhren. Einer neueren
Angabe zufolge soll sich auch ein Mycelpilz, der Aspergillus cellu-
losae an der Darmverdauung beteiligen 18).

Nach der von Z untz!1?) aufgestellten Theorie iiber die Verwer-
tung der Cellulose im tierischen Organismus kommen ausschlief3-
lich die Fettsiuren, die resorbiert werden, dem tierischen Or-
ganismus zugute, wihrend nach unserer eigenen Anschauung
der beim fermentativen Abbau der Cellulose nachweisbare,
intermedidr gebildete Zucker wenigstens teilweise vor der Ver-
girung in Fettsiuren resorbiert und ausgenutzt wird. Nach
der Z untzschen Anschauung fallen auch losliche Kohlenhydrate,
wie der Rohrzucker und die Stérke, einer derartigen Vergirung
zum Opfer, so dall auch hier in der Hauptsache nur die Fett-

117) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 48, S. 9. 1906.

118) Ellenberger: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 96, S. 236.
1916; Hopffe, Anna: Centralbl. f. Bakt. I. Abt., Bd. 83, S. 531. 1919,

119) Archiv f. d. ges. Physiol. Bd. 49, S. 477. 1891; Markoff: Biochem. Z,
Bd. 57, S. 1. 1913,
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sduren und nicht der Zucker direkt als Energiequelle verwendet
werden. Eine derartige Theorie der Celluloseverdauung, so wohl
begriindet sie auch durch umfangreiche Versuche sein mag, er-
scheint uns doch etwas zu gequélt. Jedoch wird erst die Zukunft
beweisen kénnen, welcher von beiden Anschauungen der Vorzug
zu geben ist; eins scheint jedenfalls sicher, daf die Cellulose-
bakterien der Vermittler fiir 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
erwichst, die wie die Stirke und der Zucker fiir den Menschen
selbst geeignet sind. In diesem Befunde liegt ein fiir die Volks-
wirtschaft wichtiger Wegweiser, der dahin zielt, die Nutztiere
mit fir den Menschen nutzlosem Material zu ernihren. Wih-
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 Fiitterungsversuche, wie auch die Ergebnisse
der Praxis, haben uns in der Erkenntnis der Celluloseverdauung
einen groflen Schritt weiter gebracht, weshalb wir auf sie am
SchluB} dieses Kapitels eingehen.

Will man die Verdaulichkeit einer rohfaserhaltigen Substanz
kennenlernen, so kommt fiir die Beurteilung vornehmlich der
Fiitterungsversuch in Frage: man bestimmt den Rohfasergehalt
des Fufters und nach der gleichen Methode die mit dem Kot
ausgeschiedene Rohfaser und kommt hierbei, wenn man ge-
niigend Erfahrung hat, die Versuchsperioden richtig einteilt, der
Fillung des Darmes vor Beginn und nach AbschluB der Ver-
suchsreihe geniigend Rechnung trégt, zu einigermaBen verla(-
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 muf} hervorgehoben werden, noch nichts iiber 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 Griinden nur im Respirationsversuch gelangen, der jedoch
fiir die grofe Praxis viel zu umfangreich und kostspielig ist.
Kellner!2%) hat deshalb, gestiitzt auf ein sehr reiches Ver-
suchsmaterial, eine Methode zur Ermittlung des Stirkewertes
von Rauhfutterarten angegeben, wobei wir unter Stirkewert die
prozentuale Ausnutzung im Vergleich zu der der vollverdaulichen
Stiarke verstehen. Er schligt vor, bei einem Gehalte des
frischen Futters von 16%, und mehr Rohfaser fiir jedes Prozent
dieser Bestandteile einen Abzug von 0,58 Teilen Stirkewert zu
machen, wihrend bei einem Gehalte von 49, Rohfaser und we-
niger dieser Abzug nur 0,29 Teile betrigt. Fiir die dazwischen-
liegenden Rohfasergehalte sind entsprechende dazwischenliegende
Stirkewerte in Abzug zu bringen. Auf diese Weise trigt er der
Verdauungsdepression durch die unverdaute Rohfaser Rechnung.
Schon friiher 12!) haben wir darauf hingewiesen, daB8 die groBe
Zahl der an rohfaserhaltigen Futtermitteln ausgefiihrten Ver-
dauungsmethoden auf der Bestimmung der Rohfaser nach der
Methode von Henneberg und Stohmann beruht; man be-
stimmt hierbei getrennt die Verdauung der ‘Rohfaser und der
stickstoffreien Extraktivstoffe. So hat sich nach und nach die
Anschauung befestigt, der Wert eines Futtermittels sei gering
bei hohem Gehalt an Weender-Rohfaser und groB bei hohem
Gehalt von stickstofffreien Extraktivstoffen. In dieser Annahme
muB jedoch ein Wandel vollzogen werden: denn in die stickstoff-
freien Extraktivstoffe gehen nicht nur die durch verdiinnte
Schwefelsiure ldslichen, verdaulichen Substanzen, wie Starke,
Inulin und ein Teil der Pentosane, sondern durch die Behand-
lung mit Natronlauge auch ein groBer Teil der Ligninsubstanzen
iiber, welche nicht nur unverdaulich sind, sondern die sogar eine
Verdauungsdepression ausiiben. Auf Grund dieser Analysen-
methode allein kann man also ohne einen Fiitterungsversuch zu
gar keinem Urteil iiber den Wert eines Rauhfutters gelangen.

120) Grundziige der Fiitterungslehre, 5. Aufl. Herausgegeben von
H. Fingerling. Berlin 1916. S. 199.
121) Vgl. Kap. B, III, S.90.
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Semmler und Pringsheim?2?) haben deshalb gepriift, ob
man den Futterwert auf Grund der im vorigen Kapitel be-
schriebenen ,,Gesamtanalyse” beurteilen konne; doch lieferten
auch diese Resultate keinen geniigenden Einblick. Wir haben
der im vorigen Kapitel auf S. 96 angefiihrten Tabelle neben den
Analysenzahlen den Stirkewert beigefiigt; betrachtet man diese
Angaben, so findet man z.B. zwischen Sommer- und Winter-
halmstroh keinen geniigenden Unterschied in der Zusammen-
setzung, der uns den doppelten Stiarkewert des Sommerhalm-
strohes gegeniiber dem Winterhalmstroh vorauszusagen gestat-
tete. Der hohe Ligningehalt des Heidemehls und des Heus hin-
dert nicht eine verhaltnism#fig giinstige Verwertung, wie sie in
den Stdrkewerten von iiber 30 zum Ausdruck kommt, wihrend
andererseits der niedrige Ligningehalt von nicht ganz 159, der
Maiskolben keine Erklirung fiir den geringen Stirkewert von
wenig iiber 20 gibt.

Giinstiger fiir die Beurteilung des Futterwertes nach der Ge-
samtanalyse liegen die Verhiltnisse, wenn es sich um vorher mit
Alkalien behandelte, sog. ,,aufgeschlossene®, cellulosehaltige Na-
turprodukte handelt; es hingt das damit zusammen, daf die
Verdaulichkeit der Rohfaser der Rauhfutterstoffe von der Fihig-
keit der Cellulosebakterien, an die Cellulose heranzukommen,
bedingt ist, da sie, wie wir durch experimentelle Erfahrung wissen,
nur in direktem ortlichen 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 a3t
sich sagen, dafl die Qualitit der Inkrustierung mit zunehmendem
Alter der Pflanzen wachst, dafl also die Inkrusten ilterer Pflan-
zen, offenbar durch chemische, uns noch unbekannte Verinde-
rungen in der Ligninsubstanz fester an der Rohfaser haften, und
demnach den Bakterien den Weg zur Cellulose energischer als die

122} Tandw. Versuchsstationen Bd. 94, S. 85. 1919.
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jiingerer verschlieBen. So kommt es zustande, daB das Winter-
halmstroh schwerer verdaulich als das Sommerhalmstroh ist, und
Holz trotz seines nicht so wesentlich hoheren Ligningehalts so
unverdaulich ist, dafl es sogar einen negativen Starkewert, also
keinen Nutzwert, sondern eine Verdauungsdepression hervorruft.

Yerdaulichmachung.

Vor drei Jahren haben wir unter dem Eindrucke der Kriegs-
arbeit und in der moglichen Erwartung, da8 das sog. Aufschlie-
Bungsverfahren von Stroh von weltwirtschaftlicher Bedeutung
werden konnte, den verschiedenen Methoden ein eigenes Kapitel
gewidmet. Heute miissen wir uns kiirzer fassen, denn das Verfahren
hat seine praktische Bedeutung verloren. Die ausgiebige Erfah-
rung der Kriegspraxis hat zwar den sicheren Beweis geliefert,
daB} das aufgeschlossene Stroh als Energiequelle fiir Zugvieh vor-
ziiglich geeignet ist, dafi man damit Wiederkéuer und besonders
auch Pferde in einem ausgezeichneten Ernihrungszustand er-
halten kann, aber verschiedene Umstéinde sind dem Aufschluf-
prozeB nicht gilinstig gewesen. Selbst wenn wir von den Hem-
mungen absehen, welche einer Umgestaltung der in der konserva-
tiven Landwirtschaft eingebiirgerten Verfahren immer im Wege
stehen miissen, so sind es vornehmlich wohl zwei Faktoren, die die
umfangreichen Bestrebungen zur Einfithrung des aufgeschlossenen
Strohes in die von der Zwangswirtschaft befreite Praxis gehemmt
haben. Das aufgeschlossene Stroh ist naturgem#f im feuchten
Zustande, so wie es bei dem Verfahren anfillt, nicht haltbar;
durch Pressen kann es im allgemeinen nur auf 259, Trocken-
substanz gebracht werden; um den Rest des Wassers zu ver-
dampfen, sind groBe und heutzutage natiirlich unerschwingliche
Kohlenmengen notwendig. Bei diesem Trocknungsproze gehen
aber des weiteren auch gewisse Geschmackstoffe verloren, so daB
der getrocknete Strohzellstoff von den Tieren nur ungern oder
gar nicht angenommen wird. Aus diesem Grunde hat man wéh-
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-
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weitig fiir Futterzwecke verwendet, entzuckert oder auch ver-
goren wird. Die Summation dieser Umstinde hat die véllige
Einstellung der Fabrikation von aufgeschlossenem Stroh in der
Technik nach sich gezogen. Die Hoffnung, die Rentabilitat des
Verfahrens durch eine Verkokung der eingedickten AufschluB-
laugen zu retten, wobei die Natronlauge oder was besser wire,
Soda wiedergewonnen wird, hat das Verfahren nicht retten
kénnen. Ob die fiir 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, muB die Zukunft lehren. Aussichtsreicher
erscheint vielleicht ein schon in Holland geiibtes Verfahren23),
bei dem die Ablaugen durch eine Bakteriengirung vergast und
die brennbaren Gérgase als Kraftquelle benutzt werden.

Fiir die Verwertung des aufgeschlossenen Strohes bliebe also
nur die NaBverfiitterung, die jedoch an Ort und Stelle erfolgen
mul. Dies bedingt bei der Einschrinkung des Zugviehes in
groBen Zentren eine Verteilung der Kraftstoffabrikation iiber
das flache Land. Der Landwirt diirfte jedoch im allgemeinen
den Betrieb einer chemischen Anlage, sei sie auch noch so
klein und einfach, schon wegen der Verwendung von Atzlaugen
scheuen. Wir sind jedoch der Meinung, dafB da, wo einigermaflen
geschultes Personal, z. B. in der Verbindung mit einer Brennerei
oder Zuckerfabrik vorhanden ist, sich eine Kraftstrohanlage immer
noch bewshren wiirde, besonders da man, wenn Abdampf vor-
handen ist, an Stelle von Atznatron mit demselben Vorteil die
besser zu transportierende und harmlosere Soda verwerten kann.

Wenn wir im folgenden in Kiirze noch auf das AufschlieBungs-
verfahren eingehen, so geschieht das jedoch vornehmlich wegen
der theoretischen Erkenntnis, die wir aus der Verfiitterung solchen
Materials gewonnen haben. Fiir eine ausfiihrlichere Darstellung
mége auf die erste -Auflage, wie auch auf die Schrift: Hans
Magnus, Theorie und Praxis der StrohaufschlieBung (Paul
Parey, Berlin 1919), verwiesen sein.

123) Patent Kessener 290 126, Kl. 120 Gv.
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Die wissenschaftliche Grundlage fiir die StrohaufschlieBung
durch Alkalien ist von Kellner??) gelegt worden. Leh mann!26)
stellte diese Versuche in mehr als 20 Jahren auf eine breitere
praktische Grundlage, aber erst Bec k mann1?) wies darauf hin,
dal man an ein Futterstroh nicht den Mafistab der Papier- oder
Pappenfabrikation legen diirfe, daf man mit dem Stroh viel
schonender umgehen miisse, um bei besserer Ausbeute mehr
Cellulose und besonders auch verdauliche Pentosanel??) zu er-
halten:

Man arbeitete urspriinglich mit 8 oder mehr Prozent Atz-
natron, bezogen auf das Stroh, in rotierenden Druckkochern bei
4—5 Atmosphiren, ging dann auf Anregung von Colsman!?)
zu einer Kochung im offenen Gefife iiber. 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. 409, auf
durchschnittlich 709, gesteigert wurde. Die Ausbeute bei diesem
Verfahren betrug jedoch nur etwa 58%,. Wurde jedoch nach der
Beckmannschen Vorschrift mit der 8fachen Menge 1%/,proz.
Natronlauge bei gewchnlicher Temperatur aufgeschlossen, so
konnte 809, von gleich giinstiger 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 ungiinstiger waren die Verdaulich-
keitssteigerungen beim Behandeln des Strohes mit Atzkalk,
trotzdem auch hier eine nicht unbetrichtliche Verbesserung
festzustellen war. In der nachfolgenden Tabelle sind die
wichtigsten Ergebnisse iiber den StrohaufschiuB8 zusammen-
gefafit.

124) Tandw. Versuchsstationen Bd. 53, S. 302. 1899.

125) Denkschrift an das Kriegsamt, N. A, 1917,

126) Sitzungsberichte der PreuBischen Akademie der Wissenschaften,
Phys.-Math. Klasse, 1919, 8. 275; Z. angew. Chem. Bd. 32, 8. 81. 1919.

127) Schirokich: Biochem. Z. Bd. 55, S. 370. 1913.

128) Denkschrift: Die Losung der Futter- und Lebensmittelfrage im
Krieg durch das ,Kraftstroh- Landverfahren®, Juli 1916.
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Tabelle IX.
StrohaufschluB.
Analysen von Stroh und verschiedenen daraus hergestellten
Kraftstrohsorten.
2, Kraftstroh
Rohstroh 1(.815/?}%%:&11 § Belamann ”(g%’%fﬁ'ai‘f"
unter Druck) Kiilte) 3 8td. gekocht
Asche. . . . . . . . . ... 3,8 4,1 3,1 2,42
Rohprotein . . . . . . . .. 2,7 0,9 2,3 2,0
Wachs und Harz . . . . . . 2,1 0,0 1,3 0,0
Cellulose . . . . .. . . .. 39,5 56,5 48,6 52,03
Pentosane. . . . . . . . .. 26,2 31,1 26,3 27,50
Lignin . . . . .. ... .. 24,0 10,0 16,3 16,99
Starkewert . . . . . . . . . .. 68,7 63,5 64,3129)
Substanzverluste beim AufschluB. 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 Aufschluf . . 47% 21% 269,
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, dafl sich die Verdaulichkeit der
Rohfaser durch den Aufschluf auBerordentlich steigern 1a8t, und
daB sie sich durchschnittlich auf ca. 809, hilt, wihrend in der
Verdaulichkeit der stickstofffreien Extraktivstoffe weit gréBere
Schwankungen vorhanden sind. Nach dem frither Gesagten er-
scheint dies durchaus natiirlich, denn die Verdaulichkeit der
stickstofffreien Extraktivstoffe steht im umgekehrten Verhiltnis
zu dem im Kraftstroh noch vorhandenen Lignin, welches durch
die verschiedenen Verfahren verschieden stark herausgeldst wird.
Daraus ergibt sich, dafi man auf Grund der 80 proz. Verdaulich-
keit der Rohfaser und der nach dem Ligningehalt zu schétzenden

129) Honcamp und Baumann: Landw. Versuchsstationen Bd. 99,
S. 43, 1921.
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Verdaulichkeit der stickstofffreien Extraktivstoffe beim aufge-
schlossenen Stroh den Futterwert rein aus der Analyse beurteilen
kann.

Fragt man sich, worauf die groBe Verdaulichkeitssteigerung,
die z. B. beim Behandeln von Stroh mit Siuren durchaus nicht
eintritt1%%), zuriickzufithren ist, so war zuerst an die Moglichkeit
zu denken, dafl die Cellulose durch die Einwirkung der Alkalien,
d. h. beim Ubergang in die Hydratcellulose selbst leichter ver-
daulich wird. Doch konnte in einer Experimentalarbeit, bei
welcher zum ersten Male die Gesamtanalyse nach dem frither
beschriebenen Verfahren als experimentelles Hilfsmittel fiir Fiit-
terungsversuche angewandt wurde3!), erwiesen werden, dal
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 fiir die Verdauung hinderlichen Kieselstiure
in einer Lockerung des Gefiiges zwischen Rohfaser und Inkrusta-
tionssubstanz, die in betrichtlichem MafBe auch schon dann statt
hat, wenn, wie beim KalkaufschluB}, nur eine geringe Entfernung
des Lignins erreicht wird. Diese Lockerung hingt in hohemn MaBe
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 209, reichen dazu nicht aus,
und das Ziel 148t sich erst bei 259, unter Anwendung von Uber-
druck erreichen. Im Holz befindet sich die Ligninsubstanz nicht
mehr in Gestalt einer in Soda 16slichen Ligninsiure; das Fort-
schreiten des Inkrustationsprozesses mufl es mit sich gebracht
haben, daB die freie Siuregruppe in der Ligninséiure durch einen
VeresterungsprozeB. geschiitzt worden ist. Die Verseifung des
Esters erfordert starke Natronlauge und hohen Druck und zieht

130) Vol. 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 erklirt sich der
Unterschied im Verhalten von Holz und Stroh beim Aufschlu8-
prozel und im weiteren Sinne das Wesen dieses auch heute noch
fir die Papierfabrikation wichtigen Verfahrens.

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

Stiirke.

Im Gegensatz zur Cellulose, welche die wichtigste Geriist-
substanz der hoheren Pflanzen darstellt, ist die Stiirke ihr wichtig-
stes Reservematerial. Hierdurch wird jedoch ihre physiologische
Funktion keineswegs erschopft; denn die Stirke gewinnt eine
ganz besondere Bedeutung dadurch, daB sie das erste nachweis-
bare Kohlensiureassimilationsprodukt im Chloroplasten der
griinen Pflanzen ist 132), wenn sie nicht in einzelnen Fillen als
Endprodukt der Assimilation durch andere Kohlenhydrate, wie
z. B. Traubenzucker, Fruchtzucker, Rohrzucker oder Inulin
vertreten wird.

Wir miissen beim Assimilationsproze zwei Hauptstufen un-
terscheiden: einerseits die Reduktion der Kohlensiure und die
Vereinigung der dabei gebildeten Produkte zum Zucker, und an-
dererseits die Kondensation des Zuckers zur Stirke.

Die Beyersche Hypothese, da Formaldehyd als erstes Re-
duktionsprodukt der Kohlensidure auftritt, wurde durch die
UntersuchungenWillstatters bestitigt und durch die Fenton!33)
gegliickte Reduktion von Kohlendioxyd durch metallisches
Magnesium in naher Beziehung zum Magnesiumgehalt des Chloro-
phylles gebracht.

Die chemische Kondensation des Formaldehyds fiihrt zu einem
Gemisch von Hexosen, in dem inaktive Fructose und Sorbose
—Bmhotosynthese kann hier nicht ausfiihrlich behandelt werden.
Wir verweisen auf Czapek: Biochemie der Pflanzen Bd. 1, 8. 506. 1913
und die Arbeiten von Willstatter und Stoll: Untersuchungen iiber die

Assimilation der Kohlensiure. Berlin: Julius Springer 1918.
133) J. chem. Soc. London Bd. 91, S. 687. 1907.
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vorherrschen; dies legt den Gedanken nahe, dafl die 6-Kohlen-
stoffkette den Ausgangspunkt fiir die Kondensation zur Stirke
bilden diirfte. So hat man auch meist den Traubenzucker fiir
dasjenige Produkt der Assimilationssynthese gehalten, in dem
der Kohlenstoff zuerst als Zucker erscheint. Neuerdings wird
jedoch besonders von englischer Seite!®4) auf die 1893 von
Brown und Morris!3%) gestiitzte Anschauung zurlickgegriffen,
daf3 Rohrzucker der erste Zucker des Assimilationsprozesses sei.
Diese fiir einzelne Pflanzen, wie z. B. die Kartoffel, durch exakte
Versuche gestiitzte Annahme setzt ein stark ausgebildetes
wechselseitiges Umformungsvermégen der Pflanzen fiir verschie-
dene Zucker voraus. Da ein solches in der Tat vorhanden ist,
wiren die Voraussetzungen gegeben; gerade bei der Kartoffel tritt
uns beim SiiBwerden der Knolle unter dem EinfluB niederer Tem-
peratur. ein derartiger Fall entgegen. Unterhalb 4° bildet die
Kartoffelknolle bekanntlich einen Teil ihrer Stirke in Rohrzucker
um. Die Bedingung fiir diese Umwandlung ist erstens Abbau der
Stirke zur Glucose, zweitens Umwandlung eines Teiles der Glu-
cose in Fructose und drittens Kondensation dieser beiden Mono-
saccharide zum Rohrzucker. Und diese ganze Stufenleiter kann
bei Warmezufuhr wieder riickwirts durchlaufen und der Rohr-
zucker wieder in Stirke umgewandelt werden.

Der Verbrennungswert von je 1g Glucose und Rohrzucker
ist 3743 resp. 3955 cal., der fiir Stirke 4183 cal. Karrer®) weist
daher mit Recht darauf hin, dafl beim Abbau der Reservekohlen-
hydrate Energie zurtickgewonnen wird und daf} die Stirke- (und
Glykogen)bildung nicht nur eine Stoff-, sondern auch eine
Energiespeicherung bedeutet. Damit kann die Riickbildung von
Stirke aus Rohrzucker bei Wirmezufuhr und der umgekehrte
Weg bei Abkiihlung in Zusammenhang gebracht werden.

Die Blitter der Pflanzen sind nun, wie an zahlreichen Bei-
spielen bewiesen wurde, imstaunde, 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.

138) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 691. 1921.

Pringsheim, Polysaccharide. 2. Aufl, 8
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assimilaten, sondern auch aus kiinstlich zugefithrten Stoffen
Stirke zu bilden, sei es, daBl die Zufuhr durch die Wurzel oder
direkt an abgeschnittenen Blittern erfolgt. Bei der Ziichtung
ganzer Pflanzen in organischen Nihrmedien sind mikrobielle
Verunreinigungen, besonders wegen der Schwierigkeit der Samen-
sterilisation, schwer zu vermeiden. AuBer Traubenzucker und
Fruchtzucker scheint Robrzucker allgemein durch die Wurzel
assimiliert zu werden, wobei der Zucker auch im Dunkeln bis in
die Blatter gelangt und dort Stérkebildung veranlaft. Ja para-
sitische Flachsseide konnte im Dunkeln in Zuckerkultur bis zur
Bliite gebracht werden. Jedoch erfolgt die Zuckerverarbeitung
im Dunkeln nur relativ schwach, wihrend sie durch geringen
zur Chlorophylltétigkeit nicht ausreichenden Luftzutritt stark
gefordert wird. Das Licht muB also einen Sonderreiz ausiiben'®).
Bei abgetrennten Blittern lassen sich zuverlassige Versuche
mit groBerer Sicherheit erreichen. Als fiir die Stérkebildung ge-
eignet erwiesen sich von den Monosacchariden Glucose, Fructose
und Galaktose, von Disacchariden neben Maltose vor allem der
Rohrzucker, was ihn als erstes Zuckerassimilat moglich macht,
nicht dagegen Milchzucker, Cellobiose und die Salze verschiedener
Fettsduren. Niedere Alkohole waren ungeeignet, wihrend die
Bildung der Stiérke aus Zuckeralkoholen, wie Mannit, Sorbit,
Diuleit und Adonit, bei solchen Pflanzen méglich ist, in welchen
diese Alkohole natiirlicherweise vorhanden sind!38). Etwas dunkel
ist noch der Zusammenhang der Stirkebildung mit dem Glycerin,
das an verschiedenen Pflanzenobjekten mit positivem FErfolg
gepriift wurde; moglicherweise sichert sich die Pflanze so eine
Moglichkeit Fettreserven zu Kohlenhydratspeicherungen zu ver-
werten. Ein genauer Vergleich der zur Stirkebildung 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.

187} Vgl. die Zusammenfassung von Friedrich Czapek: Die organische
Ernadhrung bei hoheren griinen 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 Stiirke in die verschiedenen
Teile des Pflanzenkorpers, um je nach Bedarf einer direkten Ver-
brennung als Kohlenstoffenergiematerial zugefiilhrt oder als
Reservematerial fiir die Pflanze selbst oder deren Vermehrungs-
organe abgelagert zu werden. Man unterscheidet deshalb:

1. Die autochthone Stirke, welche in den Chlorophyllkérnern
als Assimilationsprodukt entsteht.

2. Die Sturke als. Reservesubstanz, welche aus der auto-
chthonen Stirke durch Auflésung und Wiederbildung in gewissen
Speicherorganen sich anhiuft und

3. die transitorische Stirke, welche sich aus den wandernden
Losungsprodukten je nach Bedarf auf dem Wege von den Chloro-
phyllkérnern bis zu den Reservestoffbehiltern bildet.

Schon aus diesen Bemerkungen ist ersichtlich, daB die Starke
im Vergleich zur Cellulose ein sehr viel labilerer Kérper sein muB.
Wihrend die echte Cellulose an derjenigen Stelle eines Pflanzen-
korpers, an der sie einmal gebildet war, bis zum Tode der Pflanze
verharrt, kann die Stérke durch der Pflarize zur Verfiigung stehende
Abbaufermente leicht gelost werden. Die Wirkungsweise dieser
Fermente ist uns in den grofen Grundziigen bekannt, und wir
werden sie im nichsten Kapitel behandeln. Im Gegensatz dazu
ist die Wiederbildung der Stérke und ihre Ablagerung in den
Reservestoffbehiltern ein fiir uns noch dunkler Vorgang, der
gewill manche Analogie mit den letzten Phasen des Prozesses
der Stiérkebildung im Chlorophyllkorn aufweist.

Aus dem Gesagten kann auch schon der Schlufl gezogen
werden, daB8 die Zersetzung der Stérke auBlerhalb des pflanzlichen
Korpers, z, B. nach dem Tode der Pflanze, mit viel groBerer
Leichtigkeit und Schnelligkeit vor sich gehen wird, als die der
Cellulose, und dafB3 auch die Ausnutzung der Stirke im tierischen
Organismus, welchem kriftige stirkelésende Fermente in ver-
schiedenen Organen zur Verfiigung stehen, leichter und mit viel
besserer Ausnutzung erfolgen wird, als die der nur von Mikro-
organismen ldsbaren Cellulose.

Die Starke ist im Pflanzenreich auBerordentlich verbreitet;
besonders in den Samen und den unterirdischen Speicherorganen

8%
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hiuft sie sich an. Bei reichlichem Stirkegehalt kann ihre Menge
bis zu 80%, ja mehr des Trockengewichtes betragen, wihrend
60—709%, die Regel ist. So wurde z. B.

im Maiskorn. . . . . .. .. ... .. 80—859, Starke
in der europédischen Kartoffel

mit 259, Trockensubstanz . . . . . . 16—19,, »
im Weizen . .. .. ... .. .... 53—170,, 5
im Hafer . . . . .. . .. e e e e e 50—60 ,, s
inder Gerste . . . ., ... ...... 56—66 ,, »
imRoggen . . . . .. ... ..... 51—53 ,, '

gefunden?®), Auch in den lebenden Parenchymzellen des Holzes
der Biume und Straucher kann Stérkespeicherung beobachtet
werden.

Die Stiarkekorner lagern sich in Gestalt von geschichteten
Sphérokrystallen ab, die nach den Untersuchungen von Arthur
Me yer14%) durch Apposition und nicht wie Nageli annahm, durch
Intussuszeption cntstehen, so daB der morphologische Aufbau
der Stdrkekérner ein Ausdruck der Wachstumsgeschichte dieser
Gebilde ist. Die Folge davon ist, daB die Form und Schichtung
der Stirkekorner eine fiir verschiedene Pflanzen charakteristische
Eigenschaft darstellt, so daB man die Herkunft einer Stirkesorte
durch mikroskopische Priifung bestimmen kann. Selbst gewisse
Varietéiten ein und derselben Pflanzenart konnen sich durch be-
stimmte Eigentiimlichkeiten ihrer Stirkekorner unterscheiden,
und Bastarde zwischen zwei Formen besitzen Mittelbildungen.
Das Verhalten der Stirkekdrner im Polarisationsmikroskop ist
schon frither als eine Stiitze fiir die krystallinische Natur der
Grundelemente des Aufbaues der Amylumkérner 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 Stirkekorns wurde jedoch wieder aufgegeben, da auch kolloide

139) Eine Zusammenstellung des Stirkegehalts verschiedener Pflanzen
findet sich im Biochemischen Handlexikon Bd. 2, 8. 117, 1911; Erginzungs-
band 8. 27. 1914.

149) Untersuchungen iiber Stirkekérner. S. 156. Jena 1895.
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Gel-Aggregate, in welchen sich die Spannungsverhiltnisse sym.
metrisch verhalten, im Polarisationsmikroskop das gleiche Bild
ergeben. Durch die réntgenspektroskopischen Untersuchungen
von Herzog und Janckel4l) wurde jedoch die Krystallnatur des
Stirkekorns definitiv bewiesen; die Aufnahmen von Reis-, Mais-
und Weizenstirke zeigten untereinander identische Interferenz.-
streifen, die dem rhombischen System und einem Achsenver-
haltnis 0,7252 : 1 : 0,5609 entsprechen.

Die Darstellung reiner Stirke kann unter Umsténden im Labo-
ratorium mit Schwierigkeiten und groBem Substanzverlust ver-
bunden sein. Doch stellt die Technik verschiedene Stirkearten
in einer fiir die meisten Versuche ausreichenden Reinheit zur Ver-
fiigung14?); die Stérke enthélt bei einem durchschnittlichen Wasser-
gehalt von 14—199%, als Verunreinigung nur etwa !/,—29%, stick-
stoffhaltige Substanzen und 0,2—0,4%, Asche, welche der Stérke
ohne Verénderung ihrer Eigenschaften nicht ganz zu entziehen ist.
Denn, wie wir sehen werden, ist ein gewisser Gehalt an Elektro-
lyten ein integrer Bestandteil der Stirke; Kartoffelstarke enthilt
z. B. auf 100 g 0,14—0,23 ¢ P,0;. Zur Reinigung der Handels-
stirke wird das folgende Verfahren empfohlen: man 148t 1 proz.,
vorher wihrend 2—3 Stunden auf 130° erhitzten Stirkekleister
gefrieren. Beim Schmelzen scheidet sich die Hauptmenge der
Stirke als flockiger Bodensatz ab, wihrend die Verunreinigungen
gelost bleiben. Diese Operation wiederholt man 3—5mal, nur
mit dem Unterschiede, daB man dann nur im Wasserbade und
nicht unter Druck 16st43). Doch mufl beachtet werden, dal die
Stiarke beim Erhitzen im Wasser, besonders bei hohen Tempera-
turen, schon Verinderungen erleidet, auf die wir zu sprechen
kommen. Ganz unverindert ist also die so gereinigte Stirke auf
keinen Fall.

141y Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 53, S. 2163. 1920.

142) Vol. Herzog, R. O.: Chem. Technologie der organischen Verbin-
dungen. Heidelberg 1912. 8. 168.

143) Malfitano und Moschhoff: Comptes Rendus Bd. 150, S. 710.
1910; Bd. 151, S. 817. 1910.
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Stirkekleister. Amylose und Amylopektin.

Sehr wichtig und interessant ist das Verhalten der Stiirke
gegeniiber Wasser; in kaltem Wasser ist das natiirliche Stéirke-
korn unléslich, in der Wirme bildet sich unter Quellung, Trennung
der verschiedenen Schichten und schlieBlichem Platzen des Korns
der Stérkekleister. Am besten stellt man sich einen homogenen
Stirkekleister ohne Knotenbildung so her, daB man mit wenig
Wasser angeriihrte Stérke unter gutem Riihren in warmes Wasser
von entsprechender Temperatur eintropfen li8t. Diese Temperatur
muB bei verschiedenen Stirkesorten verschieden hoch gewihlt
werden; die Verkleisterungstemperatur von Reisstirke liegt bei
72°, von Maisstirke bei 68°, von Roggenstirke bei 55°, von
Weizenstiirke bei 62° und von Kartoffelstirke bei 72°. Zu hohe
Temperatur ist im allgemeinen ungiinstig, so erfolgt z. B. beim Ein-
tragen der Stérke in kochendes Wasser immer Klumpenbildung; im
allgemeinen ist es am bequemsten die Stiirke in Wasser einzutragen,
welches in einem gut siedenden Wasserbade warm erhalten wird.

Die Quellungstemperatur wird nach Samec!?4) am besten
derart bestimmt, daB man in einer Suspension der zu unter-
suchenden Stirke das reelle Bild eines leuchtenden Glithfadens
entwirft und dasselbe mittels eines Fernrohrs beobachtet. Im
Momente der einsetzenden Quellung wird das urspriingliche Bild
des glithenden Fadens verschwommen.

Schon &lteren Forschern, z. B. Nigeli, war bekannt, da8 die
Stiarke aus zwel verschiedenen Substanzen besteht, von denen die
eine die Hillsubstanz des Stérkekorns und die andere seinen
Inhalt bildet. Arthur Meyer hat diese in seinen ,,Untersuchun-
gen liber Stirkekorner‘‘145) eingehend beschrieben. Man hat diese
beiden Korper nacheinander mit verschiedenen Namen bezeichnet;
Arthur Meyer hat sie z. B. x- und §-Amylose genannt. Die
Riickkehr zu dieser Bezeichnung wire fiir uns nicht nur in Wiirdi-
gung der Prioritit des deutschen Forschers'’®), 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,
8. 1885. 1916.
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wegen der zu besprechenden Beziehung der beiden Stiarkebestand-
teile zu den «- und g-Polyamylosen sehr verlockend, wenn nicht
ungliicklicherweise gerade die &-Polyamylosen der B-Amylose
und die §-Polyamylosen der x-Amylose nach den Benennungen
von Schardinger und Meyer naher verwandt wiren. Nach
Arthur Meyer sind diese Verhiltnisse am eingehendsten
von Maquenne'¥) und seinen Schiilern untersucht worden, der
die Hiillsubstanz als ,,Amylopektin‘‘ und die Inhaltssubstanz als
»Amylose bezeichnete. Wir wollen uns an diese jetzt meist
angenommene Namensgebung halten und die Maquennesche
Anschauung hier darlegen, um sie dann durch neue und wichtige
kolloidchemische Untersuchungen zu ergiinzen. _

Nach den Anschauungen Maquennes ist das Amylopektin
fiir die Kleisterbildung allein verantwortlich. Der Kleister be-
steht demnach aus vollkommen geléster Amylose, welche durch
das kolloidal geléste Amylopektin verdickt wird. Maquenne
gibt an, da 15—209 der Stirke aus Amylopektin und 80—859,
aus der Amylose besteht. Nach seinen Angaben wird nur die
Amylose durch Jod blau gefarbt, wihrend das Amylopektin un-
gefirbt bleiben soll; nach den Angaben anderer Forscher, auf die
wir zuriickkommen, zeigt jedoch auch das Amylopektin eine und
zwar violette Jodfarbung. Wir bringen diese Beobachtung nachher
zu den neuen Anschauungen iiber die Jodstirke in Beziehung.

Beim Stehen eines Stirkekleisters in der Kilte findet nun die
sog. Riickbildung statt, welche zu einer kornigen Ausscheidung
der Amylose fithrt, die hierbei &hnliche Aggregate wie Stirke
bildet. Deshalb wurde die riickgebildete ,,Amylose auch ,,kiinst-
liche Stirke* genannt. Es handelt sich hierbei um einen umkehr-
baren Vorgang, welcher durch hohere Temperaturen, von 60°
aufwirts, verhindert wird und der durch ein im Malz vorhandenes
Ferment, die sog. ,,Amylokoagulase®, beschleunigt werden soll,

147) Comptes Rendus Bd. 137, 8. 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—XYV. 1906; Ann. de chim. et de phys. [8] Bd. 9, S. 179.
1906.
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worauf wir im niichsten Kapitel zuriickkommen. Eins ist jeden-
falls sicher, daBl das Amylopektin die Riickbildung verzégert;
es spielt der Amylose gegeniiber die Rolle eines Schutzkolloids.

Zur Darstellung der Amylose lafit man daher einen 8 proz.
Stérkekleister eine Woche lang sich zuriickbilden und behandelt
ihn dann bei niederer Temperatur von 56° mit Malzauszug, wobei
das Amylopektin und ein Teil der Amylose verzuckert werden.
Die so gewonnene und abfiltrierte Amylose wird dann in heiBlem
Wasser bei 120° gelost, nach der Riickbildung wieder mit Malz-
auszug behandelt und dieses Verfahren ein zweites Mal wiederholt,
wobei man 109, der Stirke als Amylose erhalt!4s),

Zur Darstellung des Amylopektins verfahrt man nach
den Angaben von Gatin - Gruzewska'¥®). Man trigt z.B. 10g
Stiirke in 500 ccm 1 proz. Natronlauge unter Schiitteln ein und
setzt nochmals 500 com Wasser zu; hierdurch quillt die Korn-
umhiillung auf und wird zum Platzen gebracht. Nach dem
Neutralisieren mit Essigsdure und Zusatz von einem Liter Wasser
setzen sich die geschrumpften Amylopektinhéute nach 24 Stunden
am Boden des GefiBes ab. Am besten kénnen sie durch Zentri-
fugieren abgetrennt werden. Die Amylose befindet sich dann in
der wasserigen Fliissigkeit. Im Gegensatz zu Maquenne werden
so, wie von anderer Seite bestitigt wurde!®0), 40—459%, der Stirke
an Amylopektin gewonnen, welches von Jod noch violett gefirbt
wird, was Maquenne aber auf die Gegenwart geringer Amylose-
mengen zuriickfiihrt. Allerdings machte Maquenne auch die
Angabe!®!), daB es sich bei dieser Jodfirbung um Ubergangskorper
zwischen der Amylose und dem Amylopektin handeln konnte,
da er das Amylopektin als eine hohere Kondensationsstufe der
Amylose ansprach. Das so hergestellte Amylopektin gibt dann
tatsichlich beim Erhitzen mit Wasser wieder einen Starkekleister,
wihrend sich die Amylose ohne Kleisterbildung aufldst.

148) R, Roux: Bull. Soc. chim. France [3] Bd. 33, 8. 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. Haefft1%2) wissen wir jetzt, daB sich das Amylopektin von der
Amylose durch seinen Gehalt an Phosphor unterscheidet. Es stellt
cinen Phosphorsiureester des Stérkekohlenhydrates mit durch-
schnittlich 0,1759, P,0; dar, der den Stérkelésungen die hohe
innere Reibung verleiht, sich mit Jod blauviolett farbt und im
elektrischen Felde zum positiven Pol wandert. Nach Samec
besteht das Stirkekorn hauptsichlich aus Amylopektin, es ent-
hilt nur ca. 17% Amylose.

Nach den Beobachtungen von Samec und Ma yer!5) hat die
Amylose eine spezifische Drehung von 189° und eine mittlere
MolatgroBie von 80 000, das Amylopektin dagegen eine Drehung
von 195—196° und ungefihr 130—140 000 MolatgréfBe. Wir
werden diese Daten spiter beriicksichtigen und sie zu den krystal-
lisierten Stirkedepolymerisationsprodukten in Vergleich setzen.

Bei andauerndem Kochen wie auch beim Erhitzen auf hohere
Temperaturen unter Druck z. B. bei 138° erhélt man eine homogene
nicht opalescierende Losung, da die Phosphorsdure allméhlich
abgespalten wird. Dagegen gelingt es weder durch Dialyse, noch
durch Behandeln mit Siuren oder Laugen in der Kélte, noch durch
Einwirkung von Diastase eine phosphorfreie Stirke zu erhalten'>?).

Eine interessante Erweiterung erfuhren diese Befunde durch
die Wiedereinfithrung von Phosphorsiure nach der Methode von
Neuberg, die Kerb!®) schon auf Stirke angewendet hatte, in
das dephosphorylierte Amylopektin, die sog. Erythroamylose
durch Samec und Anka Mayer'5). Das zuerst gewonnene
Calciumsalz wurde durch FElektrodialyse zerlegt, wobei es sich
auf der Anode als viscose Gallerte niederschlug. Es zeigte die
Jodfirbung des Amylopektins und stellt ein Analogon dieses
Korpers mit héherem Phosphorgehalt von 2,19%, P,0; und ab-
weichender MolekulargroBe dar.

152) Kolloidchem. Beihefte Bd. 5, S. 141. 1913.

153) Kolloidchem. Beihefte Bd. 13, S. 272. 1921.

154) Samec: Kolloidchem. Beihefte Bd. 6, S. 23. 1914,
155) Biochem. Z. Bd. 100, S. 3. 1919.

156) Comptes Rendus Bd. 173, S. 321. 1921.
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Die ,,Amylose‘ bildet ein weiBes Pulver, welches sich. wenn
frei von Amylopektin, durch Dialyse ginzlich von Mineralstoffen
befreien 1aBt. Die Riickbildung der Amylose kann in Analogie
zum Verhalten anderer solvatisierter Emulsoide als eine Anderung
des Dispersitatsgrades aufgefat werden: beim Altern einer
Stirkelosung findet eine Dispersititsverringerung, 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 griofieren
Klumpen.

Uber die Jodreaktion der Starke ist eine jahrzehntelange
Diskussion zwischen Forschern mit verschiedener Auffassung ge-
fithrt worden. Die Anschauung, daf die Jodstérke eine chemische
Verbindung von Jod und Stérke sei, die von Mylius¥?), Rou-
vier1%8)und andern vertreten wurde, ist durch Kiister1%?), Barger
und Field!®?) und Harrison!®') endgiiltig widerlegt worden.
Diese Autoren wiesen iiberzeugend nach, daBl die Jodstirke eine
Adsorptionsverbindung bzw. eine feste Losung von Jod in Stirke
ist, und ihre Bildung sich nach den Gesetzen der Adsorption voll-
zieht. Neue Versuche von Lotter moser!%2) bestitigten die Fest-
stellung von Mylius, daB zur Blaufirbung der Stirke durch Jod
die Gegenwart von Jodionen notwendig ist, da sie, wenn auch
sehr verschwindend, an der Adsorption beteiligt sind. Die Stirke
spielt dem Jod gegeniiber die Rolle eines Schutzkolloids; aus
diesem Grunde wird die Jodreaktion gehindert einerseits durch
die Gegenwart von Stoffen, welche das Jod in echte Ldsung
bringen, wie Alkalien und organische Losungsmittel fiir Jod, und
andererseits durch andere Einfliisse, 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, 8. 281,
461. 1893; Bd. 118, S. 743. 1894.

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

180) J. chem. Soc. London Bd. 101, S. 1394. 1912.

161) Zeitschr. f. Kolloidchemie Bd. 9, S. 5.1911; J. chem. Soc. London
Bd. 26, S. 252. 1911.

162) Z. angew. Chem. Bd. 34, S. 427. 1922.
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der Stiarke vermindern oder hemmen, z. B. Erwirmen. Wenn die
indigoblaue Farbung mit Jodlosung als qualitativer Nachweis
fiir Starke in Frage kommt, so lassen sich Tauschungen am besten
dadurch vermeiden, dafl diese Farbung beim Erwirmen ver-
schwindet und bei der Abkiihlung wieder aunftritt.

Samec und Mayer83) machten die bemerkenswerte Beobach-
tung, daBl bei Vorhandensein der Amylo-amylosen (Amylosen
Maquenne) neben den Erythroamylosen (vom Phosphorrest be-
freites Amylopektin) das Jod zuerst von den ersteren aufgenom-
men wird und erst nach der Absittigung dieser mit den Erythro-
amylosen in mefibare Beziehung tritt. Von besonderer Be-
deutung ist, daB diesen Korpern ihre charakteristische Jodfarbe,
den Erythroamylosen die violette, den Amylo-amylosen die
blaue, auf Grund ihrer organischen Grundsubstanz und unab-
hingig von ihren kolloidchemischen Eigenschaften zukommen
muf: denn bei der Phosphorylierung wurde aus der urspriinglich
keine Gallerte bildenden Amylo-amylose ein doppelt so ziher
Korper als aus der Erythroamylose erhalten; trotz aller Vor-
sicht erfolgte bei der Phosphorylierung eine partielle Desaggrega-
tion der Kolloide, wobei die Molatgrofe der phosphorylierten
Erythroamylose etwa auf die Hilfte des am nativen Amylopektin
beobachteten Wertes sank, wihrend die der Amylo-amylosen
durch die Einfithrung des Phosphorsdurerestes sogar bis auf
etwa den achten Teil zuriickging. Trotzdem blieb die Jodfarbe
spezifisch; sie ist also weder vom Assoziationsgrad noch von der
Hydratation abhingig, sondern in Bezichung zur Grundsubstanz
zu setzen164), worauf wir im SchluBkapitel eingehen.

" Lufttrockene Stirke gibt ihr Wasser erst bei 130° ab, nicht
ohne daf jedoch schon eine gewisse Zersetzung stattfindet. Beim
trockenen Erhitzen beginnt sie sich bei 150—160° gelb zu farben,
wobei sich schon in Wasser 18sliche Produkte, zuerst losliche
Stérke, dann Dextrine bilden. So wird beim Résten, in Gegen-
wart geringer Sauremengen, das technische Dextrin hergestellt,
das als Klebstoff und fiir andere Zwecke Verwendung findet.

163) Kolloidechem. Beihefte Bd. 13, S. 282. 1921. )
1%4) Samec und Mayer: Kolloidchem. Beihefte Bd. 16, S. 89. 1922.
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Bei der trocknen Destillaticn im Vakuum wird aus Stirke ebenso
wie aus Cellulose das Livoglucosan gebildet®%), auf das wir schon
eingegangen sind%¢), Bei der trocknen Destillation von Stirke
und Cellulose ohne Anwendung des Vakuums aber in gréBerem
MaBstab wurde von Erdmann und Schéfer7?) neben andern
Produkten ein Kérper erhalten, der mit dem sog. Maltol identisch
war. Diese Substanz wurde zuerst von Brand 1%8) aus den Konden-
saten der Kathreiner Malzkaffeerdsterei isoliert und von ihm
und spiter von Kiliani und Bazler1%?) beschrieben. Feuer-
steinl?) gewann es aus den Nadeln der Weilltanne, wibrend es
Peratoner und Tamburello!?™) mit der Larixinsjure identi-
fizierten, welche Stenhousel??) vor vielen Jahren aus der Lirchen-
rinde in krystallisiertem Zustand gewonnen hatte. Peratoner
und Tamburello!™) geben dem Koérper die folgende Formel.

HC—O0——C—CH,
I Il
HC—CO0—C-0OH
Maltol.
Daneben entsteht beim Rosten des Zwiebacks das Isomaltol, das

sich vom Maltol leicht durch Fallen mit Sublimat trennen 1iBt.
Backel”) gibt ihm die isomere Formel.

i I
CH;—C—CO0—C—OH
Isomaltol.

Die Beziehung dieser Koérper zur Stirke und Cellulose ist noch
ungeklért und verdient genauer studiert zu werden.

Sduren spalten die Stirke in der Hitze quantitativ in Trauben-
zucker; dieser Abbau geht schon mit verdiinnten Séuren verhaltnis-

165) Pictet und Sarasin: Helvetica chim. acta Bd. 1, S. 87. 1918.
168) Vgl. A. Kap. I, S. 36.

167) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 43, S. 2398. 1910.

168) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 27, S. 808. 1894.

169) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 27, S. 3115. 1894; Bd. 28, S. 34. 1895.
170) Ber. Dt. Chem. 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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miBig leicht, und jedenfalls auBerordentlich viel leichter als der
der Cellulose vor sich. So bildet z. B. eine 2 proz. Salzsiurelgsung
schon nach 13/, Stunden in der Hitze 95%, und eine 10proz.
Losung bereits nach 2 Minuten 92,6%, Glucose. Am Anfang er-
folgt die Hydrolyse durch Sauren schneller als am Ende und die
Menge des gebildeten Zuckers ist etwa proportional der Ein-
wirkungsdauer, bis etwa die Halfte der Starke umgewandelt ist.
Die Umsetzung wichst mit der Temperatur und der Kounzen-
tration der Sauren und folgt den Gesetzen des chemischen Gleich-
gewichts. Als Zwischenprodukte treten Dextrine auf, auf welche
wir im VII. Kapitel zuriickkommen.

Der Abbau der Stidrke durch Siuren hat groBe technische
Bedeutung, da auf diese Weise der Stérkezucker hergestellt
wird, welcher meist in Form eines wasserhellen gebleichten Sirups
in den Handel kommt. In Deutschland geht man von Kartoffel-
stirke aus; besonders bedeutungsvoll ist die Herstellung von
Stirkezucker in Amerika aus Mais geworden, wo auch krystalli-
sierte Glucose im groBen Fabrikbetriebe gewonnen wird. Der
Starkegucker findet besonders Verwendung zur Herstellung von
Bonbons, zur Konservierung von Friichten, als Honigersatz und
als alkoholliefernder Zusatz zum Biere, soweit letzteres nicht,
wie in Deutschland, durch die Gesetzgebung behindert wird.

Unter den Einwirkungsprodukten der Alkalien auf Stérke
verdient das Stirkenatrium unser Interesse. Es wurde schon
von Pfeiffer und Tollens!?) gewonnen und neuerdings von
Karrer), der die ,losliche Stiarke nach Zulkowsky®, ver-
wandte, hergestellt. Zu seiner Darstellung wird die Stirke in
10 proz., reiner, sodafreier Natronlauge gelost und diese Losung
mit Alkohol gefallt. Nach dem Waschen mit Alkohol wird die
Natriumhydroxyd-Additionsverbindung in Wasser geldst, noch-
mals mit Alkohol gefillt und getrocknet; sie soll dann die Zu-
sammensetzung (C,,Hy0,, - NaOH), haben, die jedoch mit dem
von der Wassermenge abhiingigen Dissoziationsgrad wechselt.

Oxydationsmittel, wie Wasserstoffsuperoxyd, Salpeter-

174) Liebigs Ann. Chem. Bd. 210, 8. 285. 1881.
175) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 811. 1921.
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sdure, Bromwasser, alkalische Brom- und Chlorlaugen wirken
zuerst hydrolysierend und dann erst oxydierend. Die natur-
gemiBe Folge ist, dal man mit ihrer Hilfe im allgemeinen die
gleichen Oxydationsprodukte wie aus Traubenzucker gewinnt;
so liefert z. B. die Salpetersiure Zuckersiure und Bromwasser
Gluconsgure.

In allen Fillen eines energischen Eingriffs in das Starke-
molekiil geht diesem eine Umwandlung in die sog. 1ésliche
Starke voraus. Wir werden die Erscheinung zu deuten ver-
suchen, wenn wir uns auf Grund der neuen Untersuchungen mit
den modernen Anschauungen iiber den Aufbau des Stirkemolekiils
auseinandersetzen. Hier erwihnen wir als spezielle Darstellungs-
methoden fiir ,,16sliche Stiarke*, wie sie z. B. als Indicator fiir die
Jodtitration benutzt wird, das Verfahren von Lintner’), der
Stirkekorner mit 7,5proz. Salzsiure 7 Tage lang bei ge-
wobhnlicher Temperatur oder 3 Tage bei 40° stehen 1i8t,
und dann die Siure vollstindig durch Waschen mit Wasser
entfernt, ferner die Beobachtung von Wolff und Fern-
bach1?), nach der mit 0,1 proz. Salzséiure behandelte Stiéirke nach
dem Auswaschen und Trocknen bei 30° schlieflich durch Er-
hitzen auf 46° fiir langere Zeit oder 100—110° wihrend 11/, Stun-
den in losliche Form iibergeht. Auch durch Einwirkung von
Natriumsuperoxyd!?) in der Kélte wie auch mit verdiinntem
Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von wenig Ammoniak kann
man zu einer 16slichen Starke gelangen. Fiir rein wissenschaft-
liche Zwecke ist man nach dem Vorgange von Pregl!’®) meist von
der loslichen Starke ausgegangen, die man gewinnt, wenn man
Stirke nach Zulkowsky®) in Glycerin auf 190° erhitzt. Solcher
Stirke haben sich Pringsheim und Eissler8l) fiir ihre Acety-
lierungsversuche und neuerdings Karrer182) 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.

180) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 13, S. 1398. 1880.

181) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 2959. 1913.

182) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 811. 1921.
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Starkenatriums bedient; und in der Tat scheint dies die sicherste
Methode zu sein, um eine 18sliche Stirke ohne die Freilegung
reduzierender Gruppen zu gewinnen. Samec und Jencic183), die
eine gute Zusammenstellung der Gewinnungsmethoden fiir 15sliche
Stérken geben, fanden ihre physiko-chemischen Merkmale 8o ver-
schieden, dafl die Benennung ,,losliche Stirke* kein bestimmtes
Abbauprodukt kennzeichnet, so da8 sie nach ihrer Meinung
wissenschaftlichen Anspriichen iiberhaupt nicht geniigt.

Die Acetylierung der Starke.

Native Stérke 148t sich mit Essigsdureanhydrid auch in Gegen-
wart von Katalysatoren wie Chlorzink und Natriumacetat nicht
acetylieren; selbst bei Verwendung von Schwefelsiure kommt
man zu keinem annehmbaren Reaktionsverlauf. Man hat sich
deshalb zu Acetylierungsversuchen der 1gslich gemachten Stirke
nach Zulkowsky bedient; jedoch muB8 hervorgehoben werden,
daB die in Glycerin auf 190° erhitzte Stirke moglicherweise
nicht nur eine depolymerisierende, sondern auch eine konsti-
tutionelle Abbauverinderung erfahren hat.

Ahnlich wie die Cellulose 14Bt sich die Stiarke ohne tiefgrei-
fende Verinderung acetylieren, so dafl bei der Verseifung, was die
Jodfarbung und die Resistenz gegen Fehlingsche Losung angeht,
noch stérkeshnliche Produkte entstehen. Andererseits kann die
Acetylierung auch in eine Acetolyse iibergehen, wobei schliefllich
acetylierte Zuckerabbau-Produkte gewonnen werden konnen, die
den hydrolytischen Spaltungsprodukten entsprechen.

Schon Pregl84), der zum ersten Male Stirke acetylierte, hat
beide Probleme einer Losung zugefithrt: mit wenig Schwefelséure
als Katalysator gewann er ein Acetat, welches ein sich mit Jod
blau firbendes Verseifungsprodukt von der spezifischen Drehung
+ 191,5° zuriickzugewinnen gestattete; mit mehr Schwefelsiure,
2 cem auf 5g Stirke, 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.



128 Stirke und Glykogen.

drei Glucosereste in acetylierter Form vorhanden waren. Das
daraus gewonnene Verseifungsprodukt reduzierte 12,59, so stark
wie Glucose, firbte sich mit Jod braunrot und drehte nur noch
148,8° nach rechts. Es war jedoch nicht krystallinisch zu er-
halten und von zweifelhafter Einheitlichkeit. Ein diesem sehr
dhnliches Acetat und Verseifungsprodukt haben H. Pringsheim
und Eissler!%) durch Acetolyse der ,,Hexaamylose** mit Schwe-
felsiure gewonnen und das so erhaltene Trisaccharid ,,Isotri-
amylose“ genannt.

Mit der Gewinnung hochmolekularer Stirkeacetate unter
Verwendung verschiedener Katalysatoren haben sich Gutsche18¢)
und Matthies!®?) beschiftigt, wihrend Boeseken, v. Berg
und Kerkstjens%) die Schnelligkeit der Acetylierung unter
dem Einflufl verschiedener Katalysatoren wie Schwefelsiaure,
Brom- und Jodwasserstoffsiure zu messen versuchten. Neuer-
dings zeigten H. Pringsheim und Lafmann1®), daBl losliche
Stirke auch mit Pyridin und Essigsiureanhydrid acetyliert
werden kann, wobei die Spaltbarkeit des Verseifungsproduktes
durch Diastase erhalten bleibt.

Zu krystallisierten Acetylierungsprodukten ist man bei der
Starke nur bei der Verwendung halogenhaltiger Acetylierungs-
gemische gelangt. So zeigte schon Skraup!%) mit Menter, daf
beim Behandeln von Stidrke mit durch Chlorwasserstoff ge-
sattigtem Essigsdureanhydrid nach 4 Monaten Acetylchlorglucose
entsteht, wahrend sich nach 2 Monaten ein Stoff von der Zu-
sammensetzung der Acetylchlormaltose isolieren lieB; aber erst
die Gewinnung der weit bestéindigeren Bromacetylprodukte ge-
stattete es, die Reaktion zu einem befriedigenden Abschluf zu
bringen und die Maltosebindung in der Stirke auch chemisch
cinwandfrei zu beweisen. Das gelang Karrer und Naegeli®)

185) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 2959, 1913.

186) Diss. Heidelberg 1910.

187y Diss. Hannover 1920.

188y Rec. Trav. chim. Pays-Bes..[?I], Bd. 35, S. 320. 1916.
189) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1409. 1922.

190) Monatsh. Chem. Bd. 26, S. 1415. 1905.

191) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 264. 1921.
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durch die Anwendung von Acetylbromid in Gegenwart geringer
Mengen Eisessig1®2): so erhielten sie Acetobrom - Maltose,
verwandelten diese durch Schiitteln mit Silbercarbonat in die
gut krystallisierte Heptacetyl- Maltose und identifizierten
endlich die daraus durch Verseifung gewonnene Maltose. Ein
Teil der Reaktion geht iiber die Maltosestufe weg; verwendet
man nach den Angaben von Bergmann und Beck%) mit Brom-
wasserstoff gesittigtes Essigsiureanhydrid, so kann man den
Stiirkeabbau zu einer Darstellungsmethode der wichtigen Aceto-
bromglucose gestalten.

Die Methylierung der Starke.

Die Methylierung der Stirke liBt sich in analoger Weise wie
die anderer Polysaccharide durchfithren1?4). Bei der Anwendung
von Jodmethyl und Silberoxyd, Dimethylsulfat und Natronlauge
oder Barytwasser in verschiedener Aufeinanderfolge wurden zwei
Methylgruppen auf einen Traubenzuckerrest aufgenommen, wih-
rend das dritte Hydroxyl dem Eintritt des Methylrestes ener-
gischen Widerstand leistete, was in bemerkenswertem Zusammen-
hang mit der Beobachtung steht, da$ sich auch die Polyamylosen
der x-Reihe nicht stirker als bis zur Zweimethylstufe methylieren
lieBen%). Doch ist es neuerdings Irvine1%¢) mit Mac Donald
gelungen, in die Stirke so viele Methylgruppen einzufiihren, da8
in je zwei Glucoseresten zwei und in einem dritten drei Methyl-
gruppen vorhanden waren. Ob die Polyamylosen der 8-Reihe ein
ahnliches Verhalten zeigen, ist momentan Gegenstand der Unter-
suchung.

192) Karrer, Naegeli, Hurwitz und Walti: Helvetica chim. acta
Bd. 4, S. 678. 1921.

193) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1575. 1921.

1%4) Denham und Woodhouse: J. chem. Soc. London Bd. 103,
8. 1735. 1913; Bd. 105, S. 2357. 1914. Karrer: Helvetica chim. acta
Bd. 3, 8. 620. 1920. Karrer und Naegeli: Helvetica chim. acta Bd. 4,
8. 185. 1921. Karrer, Naegeli, Hurwitz und Walti: Helvetica
chim. acta Bd. 4, S. 678. 1921.

195) Pringsheim, H. und Persch: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54,
8. 3162. 1921; Bd. 55, S. 1428. 1922.

198) Address to the British Association in Hull 1922.

Pringsheim, Polysaccharide. 2. Aufl. 9
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Die Dimethylostirken verschiedenen Ursprungs, aus Kartoffel-,
Reis- und Maisstéirke, waren nach den Feststellungen Karrers
in Wasser und manchen organischen Lésungsmitteln wie Chloro-
form loslich. Sie zeigten in Wasser eine spezifische Drehung von
ca. 206°, waren ultrafiltrierbar und optisch leer. Auf die zwischen
900 und 1200 bestimmte Molekulargrofie der Methylostirke, wie
auf ihre auffallende Ahnlichkeit mit dem Methyloglykogen gehen
wir im SchluBlkapitel ein.

Fiir die quantitative Bestimmung der Stirke sind zahl-
reiche und auf verschiedenen Prinzipien beruhende Verfahren an-
gegeben worden®?). Schon daraus kann der SchluB} gezogen
werden, daf} die Bestimmung der Stirke besonders bei Gegenwart
anderer Kohlenhydrate keine ganz einfache Sache ist; am schwie-
rigsten wird sie bei Anwesenheit des der Stirke nahe verwandten
Glykogens. Die Grundlagen, nach denen hier verfahren wird,
bieten manches Interessante, weswegen sie hier erliutert werden
sollen1%8), Eine #ltere Methode von Maercker beruht darauf,
dafl man die Stérke durch Zusatz von Malzauszug in Losung
bringt, sie dann durch Kochen mit Salzsdure vollkommen hydro-
lysiert und die gebildete Glucose durch ihre Reduktionskraft gegen-
iiber Fehlingscher Losung bestimmt. Aus einer Tabelle ermittelt
man dann die dem ausgeschiedenen Kupfer entsprechende Menge
Stirke. Es ist klar, daB man bei Gegenwart anderer reduzieren-
der Zucker zu hohe Werte erhalten muf. Aus diesem Grunde
bestimmt Lintner in der Losung gleichzeitig die Pentosane nach
der frither erwihnten Tollensschen Phloroglucinmethode und
zieht diese von dem gefundenen Stirkewert ab. Er kommt hier-
bei zu demselben Resultat, wenn er die mit Ather entfettete
Substanz zuerst mit Malzauszug hydrolysiert oder wenn er direkt
mit Salzsiure oder nach vorheriger Loslichmachung der Stirke,

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

198) Fiir die spezielle Ausfithrung vgl. Zempl én, Handbuch der bio-
chemischen Arbeitsmethoden Bd. VI, S. 3. 1912.
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durch Behandeln mit Wasser unter Uberdruck, mit Salzsiure
invertiert, Die durch die Gegenwart von Pentosanen bedingte
Fehlerquelle wird also unter der Voraussetzung ausgeschaltet,
dafl die gebildeten Pentosen praktisch das gleiche Reduktions-
vermogen wie die Glucose zeigen. Da das bei der Arabinose und
Xylose tatsichlich der Fall ist, und da diese beiden Pentosen
in Naturprodukten hauptsichlich in Frage kommen, ist dieses
Verfahren eins der zuverlissigsten.

Schwieriger zu handhaben und gute Werte nur bei peinlicher
Einhaltung der Vorschrift liefernd, ist die direkte Stirke-
bestimmungsmethode von Baumert und Bode, welche auf der
Unléslichkeit der Stirke in verdiinntem, etwa 60 proz. Alkohol
beruht; doch hat dieses Verfahren den Vorteil, dafl es in gewissen
Abénderungen auch in Gegenwart von grofien Mengen Protein.-
substanz und in einer anderen Modifikation bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Glykogen Anwendung finden kann. Hier wird
die Stirke in der feingesiebten Substanz mit Wasser unter Uber-
druck in Losung gebracht und dann bei Gegenwart geringer
Mengen von Natronlauge mit Alkohol wieder ausgefillt, auf einem
Asbestfilterrohr gesammelt, gewaschen, getrocknet und gewogen.
Nach der Veraschung ermittelt man auf diese Weise den Stirke-
gehalt. Die Bestimmungsmethode in Gegenwart von Glykogen
beruht auf der Loslichkeit dieses Polysaccharides in hochprozen-
tigem Alkohol, in welchem die Stirke unléslich ist.

Auch durch Polarisation kann man nach einem ebenfalls
von Lintner angegebenen Verfahren die Stirke dadurch be-
stimmen, daB Gersten-, Roggen-, Weizen-, Mais-, Reis- und Kar-
toffelstirke, in der Kilte durch Salzsiure in Losung gebracht,
nach 30 Minuten ein spezifisches Drehungsvermégen von durch-
schnittlich 203° zeigen. Wenn man die so geloste Stérke durch
Zugabe von Phosphorwolframsiiure von gleichzeitig vorhandenen
EiweiBstoffen befreit, so erhiilt man blanke Filtrate, deren Drehung
man im Polarisationsapparat mit Sicherheit ermitteln kann.

Zum SchluB sei noch eine physiologische Methode er-
‘wahnt, welche darauf beruht, dal die vorher verkleisterte Starke
mit Hilfe eines verzuckernden Pilzes in girungsfihigen 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 Stiérkemenge zuriickrechnen.

Zusammenfassend 148t sich wohl sagen, daB fiir rohere Zwecke
das Maerckersche Verfahren, fiir feinere dessen Modifikation
nach Lintner angewandt zu werden verdient, mit denen noch
am ehesten das Lintnersche Polarisationsverfahren in Kon-
kurrenz zu treten bestimmt ist. Die direkte Stirkebestimmungs-
methode wird man wohl nur dann anwenden, wenn man durch
die Gegenwart grofSer Proteinmengen oder durch die Anwesenheit
von Glykogen dazu gezwungen ist.

Eine beachtenswerte Methode beruht auf der Bestimmung
des Brechungsindex 16slich gemachter und bis zum Verschwinden
der Jodreaktion verzuckerter Stirke%®). Ein Gramm angewandte
Stirke entsprechen nach der Verzuckerung 4 Teilen Refrakto-
meter-Skala; bei Vergleichsversuchen mit anderen Methoden
wurde gute Ubereinstimmung erzielt.

Glykogen.

Das im Jahre 1856 von Claude Bernard und V. Henzen
entdeckte Glykogen kann gewissermaBen als tierische Stérke be-
zeichnet werden, da es im Tierreich auBerordentlich verbreitet
ist und hier die Rolle des Kohlenhydratreservematerials iiber-
nimmt; es fohlt fast in keiner tierischen Zelle, hiuft sich am
meisten in der Leber an, die bis zu 189, ihres Gewichtes an Gly-
kogen enthalten kann. Niachst der Leber findet es sich am meisten
in den Muskeln 20). Auch bei kaltbliitigen Tieren ist es weit-
verbreitet; besonders eingehend ist sein Vorkommen unter ver-
schiedenen Lebensbedingungen im Korper der Frosche unter-
sucht worden. Auch niedere Tiere enthalten betrachtliche Mengen
an Glykogen: so ist auffallend, daB in den Austern bis 109, der
Trockensubstanz Glykogen enthalten sein kann.

199) Lalin: Zeitschr. £. d. ges. Brauerwesen Bd. 32, S.231. 1909. Kluge:
Allg. Zeitschr. f. Bierbrauerei u. Malzfabrikation Jg. 41, Nr.28/29. 1913.

200) Eingehende Angaben iiber das Vorkommen des Glykogens in Abder-

haldens Biochemischem Handlexikon, bearbeitet von Neuberg und
Rewald, Bd. 1I, 8.256. Berlin: Julius Springer 1911.



Glykogen. 133

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 329, der
Trockensubstanz an Glykogen enthalten kann, das auch hier
als Reservematerial bei starker Zuckererndhrung aufgestapelt
wird.

Das tierische wie das pflanzliche Glykogen ist ein weiles
amorphes Pulver, welches im Gegensatz zum Stérkekorn auch
nach der réntgenspektroskopischen Untersuchung keine Krystall-
struktur besitzt201); es 16st sich in Wasser, wenn auch nicht wie
Stérke zu einem Kleister, so doch kolloidal zu einer opalescieren-
den weillen Fliissigkeit, die Fehlingscher Liosung gegeniiber
ebensowenig wie geloste Stirke reduzierende Eigenschaften be-
gitzt. Mit Jod gibt es eine ebenfalls beim Erwirmen verblassende
und beim Abkiihlen wieder zuriickkehrende Firbung, welche
rotlichbraun ist und etwa der gewisser Stérkedextrine, der sog.
Erythrodextrine, die wir im VII. Kapitel behandeln, gleichkommt.
Ob daraus der Schlufl gezogen werden kann, dafl sein Molekular-
gewicht niedriger als das der Starke ist und etwa dem dieser
Dextrine entspricht, wird spiter nach neuen Gesichtspunkten
erortert werden.

Die Zusammensetzung des Glykogens 148t sich ebenfalls durch
die Formel (CH,,0;)x ausdriicken; beim Kochen mit verdiinnten
Sduren wird es, ebenso wie die Stirke, quantitativ in Trauben-
zucker aufgespalten. Bemerkenswert ist die auBerordentliche Re-
sistenz gegeniiber Alkalien, besonders auch gegeniiber konzen-
trierter Kalilauge, wovon wir als analytisches Hilfsmittel Gebrauch
machen. Das Natriumhydroxyd-Glykogen, welches entsprechend
der Natriumhydroxydstirke dargestelit wurde2?), hatte eben-
falls die Zusammensetzung (C;,H,,0,,- NaOH)x. Bei der Oxy-
dation verhilt sich Glykogen ganz ebenso wie Stirke, d. h. es
liefert im allgemeinen die Oxydationsprodukte des Trauben-
zuckers.

201) Herzog und Jancke: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 63, S. 2164. 1920.
202) Karrer: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 994. 1921.
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Die Acetylierung des Glykogens.

Die &lteren Angaben2%®) iiber Glykogenacetate sind wenig
zuverlidssig. Mit Salzsidure als Katalysator konnte ein acetyliertes
Glykogen gewonnen werden, das jedoch selbst bei kurzer Ein-
wirkungsdauer etwas chlorhaltig war #4). Nach dem Chlorwert
wurde sein Molekulargewicht als sehr hoch beurteilt.

Im Gegensatz zum Stirkekorn und analog zur loslich ge-
machten Stérke kann Glykogen mit Essigsiureanhydrid und
Pyridin in ein Triacetat von der spez. Drehung 4 159° umge-
wandelt werden2%). Da erfahrungsgemi8, wie wir noch erldutern
werden, bei dieser Acetylierungsmethode keine Depolymerisation
erfolgt, wurde versucht, das Molekulargewicht des Acetates in ver-
schiedenen Losungsmitteln zu bestimmen. Weder die kryoskopische
noch die von Rast?8) verbesserte Bargersche2?”) Methode
fithrte jedoch zum Ziel, stets war das Glykogenacetat zu einem
Komplex von unbestimmbarer MolgroBe assoziiert. Es zeigte
diese Eigenschaft im Gegensatz zum Inulinacetat, worauf wir
zuriickkommen. Das Verseifungsprodukt farbte sich mit Jod
genau wie Glykogen und wurde durch Diastase gespalten.

Der acetolytische Abbau des Glykogens wurde mit Acetyl-
bromid-Eisessig durchgefiihrt und verlief ganz genau so wie der
der Stirke; auch hier lieB sich Acetobrommaltose isolieren, ein
Beweis, daB auch im Glykogen Maltosereste vorhanden sind 28).

Die entsprechend der Stérkealkylierung durchgefiihrte Meth y -
lierung des Glykogens lieferte ein Dimethyloglykogen, das
mit dem aus Stirke gewonnenen Produkt in allen Punkten iiber-
einstimmte, nur scheinen die Molekulargewichtsbestimmungen

203) Schiitzenberger: 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. Knaffl- 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.

208) Karrer: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 263, 994. 1921.
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noch unbefriedigender ausgefallen zu sein; es wird angegeben,
daB sie sich jedoch in derselben GréBenordnung bewegten wie die
der zweifach methylierten Stéarke 208),

Die spezifische Drehung des Glykogen von tierischem
Ursprung wird in ganz reinem Zustand zu + 196,57 ° angegeben20?),
die des Hefeglykogens wurde zu -+ 198,9° gefunden?9), eine
Ubereinstimmung, die auf eine nahe Verwandtschaft des tierischen
und pflanzlichen Glykogens hindeutet. Auch spitere Angaben?1t)
bestiitigen die wahrscheinliche Identitéit des tierischen und pflanz-
lichen Glykogens, wozu auch die Pilzglykogene zu rechnen
wiren®?). Doch erwies sich das Hefeglykogen nach Clau-
triau?1?) 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 ausgeprigterer Unterschied
zwischen den Glykogenarten verschiedenen Ursprungs zum Vor-
schein, der auch in der Opalescenz und der Jodfarbung zutage
tritt. Norris23) bestimmte dafiir folgende Werte:

Relative Relative Stirke
Opalescenz der Jodiirbung
Glykogen aus Kaninchenleber. . . . . . . . 4,5 4,7
. ,, Hundeleber. . . . . . . . .. 1,7 2,6
- , Austern . . . . . ... ... 1,5 1,0
, Hefe. . . . . .. ... ... 1,0 1.5

Auf die Beziehung des Glykogens zum Amylopektin?4) gehen
wir im SchluBSkapitel ein.

Wir haben am Anfang dieses Kapitels gesehen, dafl die Blitter
der Pflanzen die Fahigkeit besitzen, aus verschiedenen chemischen
Verbindungen, besonders aus Zuckerarten Stirke zu bilden. Diese
Form der Stérkebildung ist jedoch bei den Pflanzen naturgemas

20%) Gatin-Gruzewska: Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 102, S. 569. 1904.
210) Vgl. Cremer: Miinch. med. Wochenschr. Bd. 41, S. 525. 1894.
211) Harden und Young: J. chem. Soc. London Bd. 81, S. 1224.
1902; Bd. 101, S. 1928. 1912.
#12) Clautriau: Memoires couronnées par I'acad. royale Bruxelles 1895.
213) Biochem. Journ. Bd. 7, S. 26. 1913.
24) Pringsheim, H. und Goldstein: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55,
S. 1446, 1922.
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nicht die fibliche, sie wird ihnen nur unter Ausschaltung der
Kohlensiureassimilation in kiinstlichen Versuchen aufgezwungen.
Anders liegen die Verhaltnisse natiirlich bei der Bildung des Gly-
kogens im tierischen Organismus. Die Frage der Glykogen-
bildung ist eingehend studiert worden, da sie, besonders auch bei
pathologischen Zustinden, medizinisches Interesse besitzt: die
naturgeméBeste Form der Glykogenbildung ist selbstverstindlich
die aus Zuckern, wofiir vor allem die Stirke und ihre Abbau-
produkte in Frage kommen. Die Bildung des Glykogens aus den
Zucker-Alkoholen und den dazu gehérigen Siuren ist noch ebenso
umstritten, wie die aus Pentosen. Aus Inulin wird es nur in be-
schriinktem MaBe gebildet, weshalb dieses Polysaccharid fiir die
Ernidhrung der Diabetiker in Frage kommt.

Die Frage, ob Glykogen auch aus Fett gebildet werden kann,
hat die medizinische Chemie in umfangreicher Weise beschiftigt;
bisher hat man sich beziiglich ihrer Beantwortung nicht einigen
koénnen, mit Sicherheit scheint nur festzustehen, daB es in ge-
wissen schweren Fillen von Diabetes bei Fettnahrung zur Zucker-
ausscheidung gekommen ist. Am Diabetiker konnte auch be-
wiesen werden, dafl Glykogen auch aus Eiweil gebildet werden
kann; was die Eiweiflabbauprodukte angeht, so ist Leucin als
Ausgangssubstanz fiir die Glykogenbildung noch strittig, wéhrend
fiir das Alanin etwas sicherere Beweise vorliegen. Dieses wichtige
Gebiet ist auch auf kaltbliitige Tiere iibertragen worden; so tritt
im Koérper der Weinbergschnecke nach Verfiitterung von Glucose
Galaktose, Mannose, Laktose u. a. Glykogen auf, wihrend der
Glycerinaldehyd bei der Schildkréte als Glykogenbildner diente.

Die Darstellung des Glykogens gelingt relativ einfach
nach der schon von Briicke angegebenen Methode folgender
Vorschrift: Ein Kaninchen bekommt 40g Traubenzucker in
60 ccm Wasser mit der Schlundsonde. Es wird nach 2—3
Stunden getotet; die sofort entnommene Leber wird zerschnitten,
ohne Zeitverlust in 300 ccm Wasser geworfen, das sich in
einem Emailletopf von 1 Liter Tnhalt in lebhaftem Sieden befindet.
Ist die Leber vollkommen gekocht — was man daran erkennt,
daB die Stiicke hart und durch und durch grau geworden sind,
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80 nimmt man sie aus dem siedenden Wasser heraus und zerreibt
gie in einer Reibschale zu einem Brei, den man wieder in das heifle
Wasser zuriickgibt. Man 1ilt jetzt noch ca. 5 Minuten weiter-
kochen, filtriert durch ein Koliertuch, pre3t den Riickstand gut
aus und setzt zu dem abgekiihlten, triiben Filtrat tropfenweise
unter Umriihren abwechselnd 25 proz. Salzséure und Jodqueck-
silber-Jodkalium (1,35 g HgJ,, 5 g KJ in 100 ccm Wasser), solange
noch ein Niederschlag entsteht. Dann 148t man den Niederschlag
sich absetzen und bringt erst die iiberstehende Flissigkeit und
zum SchluB den Niederschlag auf ein Faltenfilter. Das klare, hell-
gelbe opalescierende Filtrat wird mit dem doppelten Volumen
96 proz. Alkohols gefallt, so lange der Ruhe iiberlassen, bis der
entstehende weile Niederschlag sich gut abgesetzt hat, dekan-
tiert und der Niederschlag auf einem kleinen Filter gesammelt,
mit absolutem Alkohol ausgewaschen und mit Ather getrocknet.
Beim Aufbewahren im Esxsiccator trocknet das Glykogen zu
einem staubfeinen weilen 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 Pfliigerschen Methode?2!%) zu arbeiten. Auch
kann man die Leber ganz anders mit Glykogen anreichern, wenn
man die Tiere z. B. Hunde, zuerst hungern 1ifit und sie dann
energischer und mehrfach mit Zucker fiittert; es gelingt so Lebern
zu erhalten, die ungefahr zu zwei Drittel aus Glykogen bestehen.

ZurDarstellung?) gréBerer Mengen Glykogens empfiehlt
es sich, die Leber von Hunden zu nehmen, welche auf Gly-
kogen gemistet worden sind. Das Prinzip der Methode be-
ruht darauf, daB das Filtrat der mit heiflen Wasser ausge-
zogenen zerkleinerten Leber mit einem Gemisch von 10 proz.
Jodkaliumlésung, 60 proz. Kalilauge und 96 proz. Alkohol
versetzt wird. Das ausgefillte Glykogen reinigt man nach dem
Waschen mit einem Jodkalium-Kalilauge-Alkoholgemisch durch
erneutes Ausfillen mit der oben angegebenen Mischung aus seiner

#5) Vgl. Pfliiger, E.: Das Glykogen. 2. Aufl. S.29. 1905; Schon-
dorff: Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 99, S. 201. 1903.
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wisserigen Losung. Dann wird das Priparat zur Beseitigung des
Jodkaliums und der Kalilauge aus seiner wisserigen Losung mit
96 proz. Alkohol gefallt und nach dem Waschen mit Alkohol eine
Stunde lang mit einer kleineren Menge 30 proz. Kalilauge erhitzt;
nach mehrfacher derartiger Behandlung wird in wisseriger Losung
mit HEssigstiure neutralisiert und diese durch mehrfaches Aus-
fiallen mit Alkohol aus der wisserigen Losung entfernt.

Ein neueres Verfahren aus dem Pfliigerschen Institut?) ist
wesentlich einfacher; es beruht ebenfalls auf der Unzersetzbarkeit
des Glykogens durch Kalilauge und besteht im wesentlichen in
einer Reinigung durch Waschen und Ausféillen mit Alkohol. Um
den noch beim Glykogen verbleibenden Farbstoff ganz zu ent-
fernen, wird einmal zu je 150 ccm Glykogenldsung ein Zusatz von
2 cem rauchender Salzsiure gemacht und nach mehrfacher Fil-
tration durch Neutralisation eine Loésung von schneeweiffiem
Glykogen erhalten.

Zum chemischen Nachweis des Glykogens bedient man sich
der Firbung, welche es mit Jodlésung erfahrt. Bei chemisch
reinem Glykogen ist das Verschwinden dieser Braunfarbung beim
Anwirmen und die Wiederkehr der Farbe beim Abkiihlen allein
schon geniigend charakteristisch. Handelt es sich dagegen um
neutrale Extrakte von Organen, welche Jod chemisch binden,
so reinigt man das Glykogen durch Ausfillung mit einer Jod-
kalium-Kalilauge-Alkoholmischung?'?). Die quantitative Be-
stimmung des Glykogens beruht wiederum auf der von Pfliiger
festgestellten Tatsache, daBl es mit Kalilauge beliebiger Konzen-
tration beliebig lange gekocht werden kann, ohne dafl 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 verdiinnte Kalilaugelosung mit Alkohol
gefallt. Die weitere Reinigung besteht dann in der Entfernung
der dem Glykogen noch anhaftenden Flocken und Farbstoffe

216) Grebe, W.: Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 121, S.609. 1908.
217} Genauere Angaben bei Carl Grube, Handbuch der biochemischen
Arbeitsmethoden. Bd. IT, S. 157. Berlin-Wien: Urban & Schwarzenberg 1910.
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durch Ausfillung mit etwas Salzssiure unter Zusatz einiger Kubik-
zentimeter konzentrierter Kochsalzlésung. Man erhdlt dann bei
geschickter Handhabung der Methode sofort eine fiir die polari-
metrische Bestimmung des Glykogens ausreichend farblose Fliissig-
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 gegeniiber Fehlingscher
Losung feststellen.

VI. Stirke und Glykogen: Fermentativer und
bakterieller Abbau.
Stiirke.

Im Gegensatz zu dem rein fermentativen Abbau der Cellulose
ist der der Stirke eine der Menschheit seit langem wenigstens
unbewuflt bekannte und niitzliche Erscheinung, die zur Bereitung
alkoholischer Getrinke wie des Bieres schon seit Jahrhunderten
Anwendung gefunden hat. Experimentell ist man ihr erst spater
nachgegangen: im Jahre 1785 hat Irvine die Verzuckerung der
Stiarke durch Malz beobachtet, um 1833 haben Payen und
Persoz dem hierbei wirksamen Prinzip den Namen ,,Diastase®
gegeben, nachdem Leuchs 2 Jahre vorher die stirkelésende
Wirkung des Speichels entdeckt hatte. Seit dieser Zeit ist diesem
Vorgange von einer grofien Reihe von Forschern eine Menge
Arbeit gewidmet worden, die zum Teil sehr widersprechende und
verwirrende Ergebnisse gezeitigt hat. So mufite die Zahl des in
der ersten Auflage angefiihrten Tatsachenmaterials eine recht
beschriinkte sein, und selbst diese wenigen Angaben haben sich
inzwischen als falsch oder zum mindesten als ungenau erwiesen.
Wenn man bedenkt, da wir hier einen Vorgang behandeln, der
tagtiglich in Hunderten von technischen Betrieben ausgenutzt
wird, der in unserer Verdauung und in der der pflanzenfressenden
Tiere eine so grofle Rolle spielt und auch im Leben der Nutz-
pflanzen bedeutungsvoll ist, so erkennen wir, wie weit wir auf
dem wichtigen Gebiete der Fermentspaltung noch zuriick sind.
‘Wir miissen jedoch bedenken, da schon das Substrat, die Starke,
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fiir uns noch groBe Geheimnisse in sich birgt. Der neue Ausbau
der Encymologie, gestiitzt auf die Anwendung grundlegender
physiko-chemischer Methoden, hat uns inzwischen einen Fort-
schritt gebracht, auf den wir immerhin stolz sein kénnen, wenn
wir auch erst am Anfang dieser neuen Forschungsperiode stehen.

Das Starke spaltende Ferment, im allgemeinen jetzt mit dem
Sammelnamen ,,Amylase bezeichnet, ist auBerordentlich ver-
breitet. Es findet sich im Pflanzenreiche iiberall da, wo die als
Reservematerial abgelagerte Stirke zum Zwecke weiterer Ver-
wendung mobilisiert werden soll, so wird es z. B. gebildet,
wenn ein Keimling sich mit Hilfe der Stirkeabbauprodukte er-
nghren muB, ehe die junge Pflanze in der Lage ist, vermittels
ihrer ersten Blitter Kohlenséure zu assimilieren und sich so ihr
Kohlenstoffenergiematerial, wiederum in Gestalt von Stérke,
gelbst zu erzeugen. Besonders aktiv ist das Ferment im Gersten-
malz, und daher kommt es, daB dieses Material als stirkever-
zuckerndes Mittel Verwendung findet, wenn der gebildete Zucker,
wie z. B. im Brennereigewerbe, durch Hefe zu Alkohol vergoren
werden soll. Die Malzamylase war auch am hiufigsten Gegen-
stand der wissenschaftlichen Untersuchung®8). Fiir die hoheren
Tiere, mit, Ausnahme der Wiederkiuer und den Menschen, ist
die Stirke die wichtigste Kohlenhydratquelle, nimmt der Mensch
doch im Brot und in den Kartoffeln viel mebr davon als andere
Zuckerarten, wie etwa den Rohrzucker, zu sich. Ehe er jedoch
imstande ist, die Stirke zu resorbieren, mul} er sie, ebenso wie
die Tiere mit dhnlich geartetem Verdauungstraktus, verzuckern.
Hierzu stehen ihm die Stirke abbauenden Fermente im Speichel,
im Pankreassaft und im Darm zur Verfiigung.

Der Starkeabbau fiihrt {iber gewisse Zwischenstufen, welche wir
Dextrine zu nennen pflegen, zu einem Disaccharid, der Maltose, fiir
deren weitere Spaltung in zwei Molekiile Traubenzucker ein anderes
Ferment, die Maltase, zur Verfiigung steht; die letztere findet
sich bekanntlich in der Hefe wie auch im Darmkanal der héheren
Tiere und des Menschen. Die Zwischenprodukte des Stirkeabbaug,

#18) 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 niichsten Kapitel eingehen. Deshalb geniige es hier, hervor-
zuheben, dafl die der Stirke nahestehenden Dextrine sich mit
Jod noch zu firben vermégen und daB 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 Wohlgemuthschen Jodmethode als ,,amylo-
klastische und die nach der Reduktionsmethode innerhalb der-
selben Zeit gemessene Kraft als ,,zuckerbildende bezeichnet2®),
ohne jedoch auf die Reduktionskraft der Zwischendextrine ge-
niigend Riicksicht zu nehmen.

LaBt man Amylase auf Starkekleister emwu'ken, 80 beobachtet
man bei geeigneter Temperatur sehr schnell eine Verfliissigung
des Kleisters, wihrend die Verzuckerung der gelosten Stirke weit
langsamer einsetzt und ganz allmihlich einem Endwert zustrebt.
Die Verfliissigung geht nun keineswegs Hand in Hand mit dem
Verschwinden der fiir die Stidrke charakteristischen Blaufarbung
durch Jod: auch die sog. losliche Stérke, welchen Ursprungs sie
auch sein moge, zeigt ja noch die charakteristische Jodfarbung.
Da wir nun wissen, daBl die Fshigkeit, einen Kleister zu bil-
den, nur der Hilllsubstanz der Stirke zukommt und daB
sie diese Eigenschaft verliert, sobald man sie ihres Elek-
trolytgehaltes beraubt, miissen 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 Olsson22) durch
die Viskositatsbestimmung erneut den Beweis erbracht, daB die
Verfliissigung viel schneller verliuft als die Verzuckerung,

Die neueren Arbsiten iiber Amylase machen sich von der Ver-

219) Sherman und Sehlesingér: J. Am, Chem. Soc. Bd. 35, S. 1784.
19014,

220) Hoppe-Seylers Z. physiol, Chem. Bd. 119, §.1. 1922.
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fliissigung frei, indem sie von vornherein von loslicher Stérke aus-
gehen. Aber auch dieses Substrat stellt noch ein Gemisch aus zwei
wahrscheinlich konstitutionell verschieden aufgebauten Stoffen,
der Hiillsubstanz und der Inhaltssubstanz, der Erythro- und der
Amylo-amylose nach der Bezeichnung von Samec dar. Nehmen
wir dazu die spéter zu begriindende Auffassung, dafi beim Stirke-
abbau zwei Reaktionen ineinander laufen, die Depolymerisation,
welche einem niedrig molekularen Elementarkérper zustrebt, und
die Spaltung in Bestandteile mit reduzierenden Eigenschaften,
0 gewinnen wir einen anfiinglichen Begriff von der Verkn#uelung
der ineinanderlaufenden Prozesse. Aus diesen Griinden scheint
es am Platze, sich zuerst fiir weitere Untersuchungen auf ein
Substrat zu beschrinken, und dem Vorschlage E ulers?8) folgend
die nach Lintner?2?!) durch Digerieren mit Salzsiure oder die
nach Zulkowski bereitete 16sliche Stédrke zu verwenden.

In der Anreicherung von Amylase-Priparaten 2?) ist man im
Vergleich zu den Erfolgen mit anderen Saccharasen, wie Inver-
tase, Maltase und Lactase noch nicht iiber die ersten Anfénge
hinausgekommen. Fiir Versuche hat man sowohl Malz- und
Pankreasamylase, wie Speichel, daneben auch Pilzamylase?3) aus
Aspergillus orycae verwandt. Euler?!®) hat fiir 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 989, der Trockensubstanz und damit alle redu-
zierenden Bestandteile, vornehmlich die Maltose entfernt; aller-
dings wird das Enzym bis zu 30%, des Ausgangswertes geschwécht,
so daB die Verbesserung der enzymatischen Aktivitit der Trocken-
substanz eine 19—20fache wird.

Die Angaben iiber die ,,Optimaltemperaturen® fir das
Ferment schwanken bedeutend zwischen 35 und 50°2%4), 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, §.1638. 1916.

224) Ernstrém: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 119, 8.190. 1922.
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lassen sich nach v. Euler??) auch nicht allgemein angeben. Der
Begriff der ,,Tétungstem peratur ist erst kiirzlich klar fixiert
worden; man bezeichnet nach v. Euler als Tétungstemperatur
diejenige, bei welcher das Enzym in wisseriger Losung (ohne
Substrat) bei festgelegtem, optimalem p,; nach 60 Minuten langer
Erhitzung auf die Halfte seiner Aktivitat sinkt; oberhalb von 70°
ist jedenfalls nur noch eine sehr schwache Amylasewirkung wahr-
zunehmen und das Ferment wird bald vernichtet. Jedochist dabei
zu beriicksichtigen, daf} sein Substrat, die Stérke, wie auch deren
Abbauprodukte, die Dextrine und die Maltose, der Hitzezerstérung
gegeniiber schiitzend wirken. Andererseits hemmen Stérkeabbau-
produkte die diastatische Spaltung; so hoért z. B. die verzuckernde
Wirkung der Diastase bei gleichzeitiger Gegenwart von 159,
Maltose und 109, Glucose auf, wohingegen Rohrzucker und Frue-
tose iiberhaupt nicht hemmend wirken. Dextrine hemmen um
so stirker, je naher sie dem Zucker in bezug auf reduzierende
Eigenschaften stehen, dagegen bleiben die- Verflissigungseigen-
schaften der Diastase durch die Gegenwart von Zuckern un-
beeinfluflit. Durch Zucker wird also nur die Zuckerbildung ge-
hemmt und auch nur dann, wenn die beim Stidrkeabbau gebildeten
Aldosen gegenwirtig sind?%).

Sehr eingehend sind in neuerer Zeit die Acidititsbedingungen
der Amylasen untersucht worden. Hier stoBlen wir zum ersten-
mal auf einen EinfluB, durch den sich beweisen 1iB8t, daB die
Starke spaltenden Enzyme verschiedenen Ursprungs nicht iden-
tisch sind. So machen z.B. Sherman und Schlesinger®?) die
Angabe, da8 die Malzamylase ihr Optimum gemessen an ihrer
zuckerbildenden Kraft in schwach saurér Ldsung, P = + 44
entfaltet, wihrend die Pankreasamylase am energischsten in
schwach alkalischer Losung bei Pg = 8—8,5 wirkt. Sherman,
Thomas und Baldwin?8) geben folgende Zusammen-
stellung:

225) Chemie der Enzyme. Miinchen und Wiesbaden 1921.
228) 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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Wirksamkeit py Optimum bei pg

Pankreasamylase . . . . 5—10 ca. 7
Malzamylase . . . . . . 2,56—9 44—45
Pilzamylase . . . . . . 2,6—8 ca. 4,8

Von EinfluB auf die optimale Wasserstoffionenkonzentration
ist auch die Art der angewandten Puffer??®); fiir Speichelamylase
wurde z. B. das Optimum bei Phosphatpuffer zu py = 6,4—6,5,
bei Acetatpuffer = 5,6 gefunden 23?), v

Besonders ausgepriigt ist der Unterschied zwischen tierischen
und pflanzlichen Amylasen gegeniiber Kochsalz: wihrend das Salz
die Wirkung pflanzlicher Amylasen unberiihrt 148t, steigert es die
der tierischen, und zwar erstreckt sich das Optimum fiir Ptyalin,
das ohne Kochsalz unwirksam ist, von 1—1,6%;, des Salzes, was
sehr gut mit dem physiologischen Gehalt des Speichels iiberein-
stimmt28). Uber den EinfluB anderer Anionen machen
Michaelisund Pechstein?32) Angaben. Sie fanden das Wirkungs-
optimum bei Ptyalin nach Phosphat-Acetat- und Sulfatzusatz zu
Pa = 6,1—6,2, nach Bromid- und Chloridzusatz zu py = 6,7
und nach Nitratzusatz zu pg = 6,9 und stellten folgende Regel
auf: je kleiner die Affinitat 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 Aciditétsbedingungen bestimmt238),

Auch die Stabilitat der Enzyme des Malzes und des Speichels
steht unter dem Einflufl der Wasserstoffionenkonzentration und
der Gegenwart von Kochsalz: im Phosphatgemisch ist die Malz-
amylase am stabilsten bei py = 5,9, alsoin ein wenig alkalischerer
Losung als der maximalen Wirkung entspricht, wihrend die

229) Ringer: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 82, S. 484. 1912,

230) Hahn und Michalik: Z. f. Biol. Bd. 73, S. 10. 1921.

231) Ernstrom: Hoppe- Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 119, 8. 190.
1922; hier die altere Literatur.

23%) Bjochem. Z. Bd. 59, S. 77. 1914.

233) Michaelis und Rothstein: Biochem. Z. Bd. 110, S. 217. 1920,
Vgl. dazu auch v. Euler und Svanberg: Hoppe-Seylers Z. physiol.
Chem. Bd. 112, 8. 213. 1920.
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Stabilitét des Ptyalins etwas mehr nach der sauren Richtung,
zu Py = 6,0—6,1 verschoben ist. Der Kochsalzgehalt der Losung
hat einen auBerordentlich starken Einflu auf die Stabilitit des
Ptyalins und keinen auf die Malzamylase?31). Angaben iiber die
Vergiftung der Amylase durch Schwermetalle und organische
Stoffe verdanken wir Olsson?%) aus dem Stockholmer Labora-
torium.

Was die Kinetik der Stirkeverzuckerung angeht, so fanden
verschiedene Autoren?33) in eingehenden Messungen Abweichungen
vom monomolekularen Verlauf, wihrend H. van Laer2) zu
dem Ergebnis kommt, dal bis zu einer Stérkekonzentration von
4,5%, die Verzuckerung sich der Formel fiir monomolekulare
Reaktionen anschliefit, wobei eine geeignete Enzymkonzentration
vorausgesetzt wird.

Zu dem gleichen Ergebnis sind auch v. Euler und Svanberg
gekommen, welche ferner die Verzuckerungsgeschwindigkeit der
Enzymkonzentration annghernd proportional fanden; sie schlagen
eine neue Einheit der Verzuckerungsfihigkeit von Amylase-
praparaten vor, nachdem sie zu den alteren Stellung genommen
haben 237).

St =£~g'Maltme

g Priparat
wobei k den Mittelwert des Reaktionskoeffizienten der mono-
molekularen Reaktion, nach welcher sich der erste, gréBere 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 Aciditét zu messen, mit l6slicher, vorher gekochter,
nach Lintner bereiteter Stirke von Konzentrationen 0,72 bis
2,8%,, und mit Enzymkonzentrationen, welche unter diesen Be-

dingungen Reaktionskoeffizienten zwischen 0,004—0,08 ergeben.

234) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 114, S. 51. 1921.

235) Brown und Glendinning: J. chem. Soc. London Bd. 81, S. 388,
1902. Henri: Lois générales de 'action des diastases Thése. Paris 1903.
Philoche: Journ. de chim. et de phys. Bd. 6, S. 212, 355. 1908.

236) Bull. Acad. roy. de Belgique 1910, 1911, 1913.

237) Genaue Literaturangaben bei v. Euler und Svanberg 218),

Pringsheim, Polysaccharide. 2, Aufl. 10
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Das Optimum der Aciditit wurde von diesen Forschern durch
eine Kurve festgelegt und lag bei pg = 5.

Nach diesen Vorschligen wiren die rationellen Grundlagen
fir die physiko-chemische Erforschung der Dynamik der fer-
mentativen Stérkespaltung gegeben. Ein diisterer Punkt be-
herrscht jedoch das ganze Gebiet: wir wissen bisher im Grunde
genommen nicht, welche wahre Bedeutung die beiden Kriterien,
die wir fiir die Messung des Stérkeabbaus heranziehen, fiir den
Zerfall des Stirkemolekiils eigentlich haben. Das Verschwinden
der Jodreaktion beweist zwar, daB keine unverinderte Stirke
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 Erliuterungen iiber unsere An-
schauungen vom Aufbau des Stirkemolekiils geben wir im SchluB-
kapitel; bei ihrer Lektiire wird sich der aufmerksame Leser selbst
ein Urteil dariiber bilden kénnen, was wir mit unsern Zweifeln
gemeint haben. Er wird da auch den Beleg dafiir 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 braucht®?*).

Wir gelangen hier zur Besprechung eines Punktes, der fiir die
ganze Stirkechemie von grofiter Bedeutung ist, némlich die
Beantwortung der Frage, ob sich das Molekiil der Stéirke iiber-
haupt in seiner Gesamtheit aus Maltosekomplexen zusammen-
setzt. Vor 3 Jahren waren wir der Meinung, daB diese grund-
legende Frage im bejahenden Sinne beantwortet werden miisse;
wir stiitzten uns auf die fiir klassisch gehaltenen Angaben von
Maquenne und Roux?38), da durch Neutralisation des Malz-
auszuges nicht nur eine Beschleunigung der diastatischen Ver-
zuckerung eintritt, sondern daB man den Abbau der Stirke bis
nahezu 1009, Maltose treiben kann, wenn man einen neutralen
Stirkekleister mit einem Malzauszug versetzt, welcher zu /,—?/4

2378) Vgl. Philoche Journ. Chim. Phys. Rd. 6, S. 212, 355. 1908.
238) Comptes Rendus Bd. 142, S. 124. 1906.
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seiner Alkalitit mit Schwefel- oder Salzsiure neutralisiert wurde;
fiir diese Versuche fand ein Malzauszug Anwendung, der durch
einstiindige Extraktion von Malz mit der zehnfachen Menge
Wasser gewonnen worden war; die Fermentspaltung wurde bei
50° vorgenommen. Diese Siureaktivierung des Malzextraktes
wurde durch die spitere Beobachtung?®®) erweitert, daB bei
lingerer Einwirkung von gewdéhnlichem Malzextrakt auf Stérke
eine Selbstaktivierung stattfindet, und so ebenfalls ein volliger
Abbau bis zu 100%, Maltose erfolgen kann. Schon nach 2 Stunden
soll der Malzauszug weit aktiver sein als sofort nach der Filtration;
148t man den Malzauszug eine Woche oder einen Monat bei ge-
wohnlicher Temperatur, durch die Gegenwart von Toluol gegen
Infektion geschiitzt, stehen, so bildet er schon in 24 Stunden
bei 50° 100—1039%, Maltose, wihrend er am Anfang nur 909,
gab. Diese Erscheinung fithrt Maquenne darauf zuriick, dafl
das Amylopektin vom frischen Malz nicht angegriffen wird,
wihrend die ,,Amylose sofort der Verzuckerung unterliegt.
Alle diese Angaben bediirfen jedoch nach dem heutigen Stande
der Forschung einer Erweiterung und Nachpriifung. Zuerst sei
darauf hingewiesen, daBl auch in den Maquenneschen Arbeiten
kein Beweis dafiir enthalten ist, daf die von ihm bestimmte
Substanz tatsichlich Maltose war, denn er hat sich ebenfalls auf
die Bestimmung der Reduktionskraft gegeniiber Fehlingscher
Losung nach der heute veralteten, aber gewil zuverlassigen Me.
thode von Lehmann?4?) verlassen241),

Dieser Mangel in den Angaben der franzosischen Forscher ist
fir uns jedoch nicht der Hauptgrund, um die Sicherheit der
100 proz. Maltosebildung bei der diastatischen Hydrolyse anzu-
zweifeln. Was uns vor allem schwankend macht, ist die Angabe
von v. Euler und Svanberg??), da die Spaltung selbst bei
Einstellung auf die optimale Wasserstoffionenkonzentration, und
etwas anderes kann doch die Aktivierung des Malzauszuges durch

239) Maquenne: Bull. Soc. chim. France [3], Bd. 35, 8. I—XV. 1908.
240) Chem. Centralbl. Jg. 1897, II, S, 233.

241) Maquenne: Bull. Soc. chim. France [3], Bd. 19, S. 926. 1898.
£242) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 112, S. 194. 1920.
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Siuren nicht bedeutet haben, bei 75 proz. Maltosebildung stehen
blieb und in der Nachverzuckerungsperiode von 3 Tagen nur mit
einer Reaktionskonstante von 1 :1000 derjenigen verlief, womit
die ersten 719%, verzuckert werdens), trotzdem bei den ver-
diinnten in Anwendung gebrachten Stérkekonzentrationen von
239, an eine Umkehrbarkeit der Reaktion im Sinne Stirke 2> Mal-
tose nicht zu denken ist, wie aus den Versuchen von Wohl und
Glimm hervorgeht. Unsere abwartende Haltung wird ferner
durch die neuesten auf rein chemischer Grundlage gewonnenen
Resultate von Pictet und von Irvine24) gestiitzt, auf die wir
im SchluBkapitel eingehen werden: nach ihnen spricht viel da-
fiir, daB dem Stérkemolekiil ein Trisaccharid mit nur zwei Mal-
tosebindungen zugrunde liegt. Hier haben wir also einen Fall,
in dem die physikalisch-chemische Messung auf eine sichere orga-
nisch-chemische Grundlage gestellt werden mufl.

Die Selbstaktivierung der Amylase konnte sehr wohl als eine
aus ihrem Substrat heraus erfolgende Siurebildung gedeutet
werden, wie sie Willstéatter, Oppenheimer und Steibelt*%)
nach der Abtétung der Hefe durch Chloroform oder Toluol be-
obachteten, nur daB in unserm Fall eine Forderung der diasta-
tischen Kraft die Folge wire, wohingegen die Maltase durch die
enzymatisch gebildete Séure zerstort wird. Die Aktivierung der
Amylase spielt auch eine Rolle bei der tierischen Verdauung,
wenn der saure Magensaft mit dem aus der Bauchspeicheldriise
entleerten alkalischen Pankreassaft zusammentrifft.

Sehr schwierig gestaltet sich bei dem heutigen Stande der
Forschung die Beantwortung der Frage, ob sich der Vorgang der
Stiirkespaltung abgesehen von der Loslichmachung der Stirke,
in zwei Prozesse zerlegen 1aft, ob wir, um nach der neuen Auf-
fassung zu sprechen, ein depolymerisierendes und ein verzuckern-
des Ferment anzunehmen Berechtigung haben. Da wir, wie
schon erwihnt, noch im unklaren dariiber sind, was der durch

243) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 115 S.179. 1921.

24¢) Address to the Chemical Section of the British Association in Hull
1922, 9.
" 215) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 110, S. 232. 1920.




Zweiencymtheorie der Amylase. 149

das Verschwinden der Jodreaktion angezeigte Punkt fiir den
Chemismus des Stirkeabbaus bedeutet, kénnen wir den Ver-
gleich zwischen der amyloklastischen und zuckerbildenden Kraft
des Fermentes nicht ohne weiteres im Sinne einer derartigen
Teilreaktion verwerten. Die Angabe von Sherman?%), da8 die
gebildete Zuckermenge nicht immer der angewandten Stérke
proportional ist, steht {iberdies in einem gewissen Gegensatz zu
den Beobachtungen von v. Euler und Svanberg. Nach ihnen
tritt das Verschwinden der Stérkereaktion erst ein, nachdem 759,
der schlieBlich entstehenden Maltose gebildet sind; sie ziehen
daraus den SchiuBl, daB die ersten Teilreaktionen des Stirke-
abbaus mit Geschwindigkeiten verlaufen, die sich wenig von
denen der folgenden Reaktionen unterscheiden2?).

Einen gewissen Anhalt fiir das Zusammenwirken einer de-
polymerisierenden und einer zuckerbildenden Kraft
in der Amylase erblicken wir in den Angaben von W. Biltz28);
nach der zusammen mit W. Truthe?¥®) aufgefundenen Beziehung
zwischen dem Molekulargewicht und der Zahigkeit der Dextrine,
maB er die Viscositit dieser durch verschiedene Jodreaktion
charakterisierten Starkeabbauprodukte. Er fand, da8 die Ver-
zuckerungsgeschwindigkeit der Achroodextrine2s?) kleiner ist als
die der Erythrodextrine?®) und diese wieder kleiner als die der
Amylodextrine2), wodurch also zwei Teilreaktionen wahrschein-
lich gemacht werden.

Grofere Beweiskraft fiir die Verschiedenheit der depolymeri-
sierenden von der zuckerbildenden Fermentwirkung kommt den
Versuchen von Pottevin?1) zu: durch Erhitzen von Malzaus-
zug auf 86° kann man ihm die verzuckernde Kraft nehmen, wih-
rend die Fihigkeit zur Bildung eines sich nicht mehr mit Jod

248) Sherman und Schlesinger: J. Am. Chem. Scc. 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.

28) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 1532. 1913.

249) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 1377. 1913.

250) Vgl. Kap. VIIL

251) Ann, Inst. Pasteur Bd. 13, S. 665. 1899.
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farbenden in 70 proz. Alkohol 16slichen Achroodextrins in meB-
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 (1 Spalte)
auf 80° erhitzt, dann zu 100 ccm 3 proz. Stérkekleister gebracht
und die Temperatur bei 60° gehalten.

Zeit bel 80° in Min. 9% gebildeter Zucker ﬁi‘;%eoldfgslif‘gg ) Droz.

5 80 20

10 53 40

20 21 50

25 12 24

30 2 14

35 0 10

40 0 6

45 0 Verfliissigung

unvollkommen

Wenn diese Angaben, was kaum zu bezweifeln ist, sich als
richtig erweisen, so kann aus ihnen die Zerlegung des fermen-
tativen Stirkeabbaus in zwei Teilreaktionen abgelesen werden,
denn durch das Erhitzen wird die zuckerbildende Fermentreaktion
sukzessive geschwiicht, die Dextrin bildende, d. h. also die de-
polymerisierende jedoch zuerst geférdert und erst nachher zum Ab-
fall gebracht. Wir machen im nichsten Kapitel geeignete Vor-
schlige fiir die Nomenklatur derartiger Fermentgemische. Der
Gedanke, von einer ,,Amylase‘ und einer,,Dextrinase* zusprechen,
ist naheliegend?%2).

Die Bestimmung der Wirkungskraft des diastatischen
Fermentes kann, sofern sie auf die Reduktionsmethode
zuriickgefiihrt wird, durch die verschiedenen Abarten der Zucker-
bestimmung durch Fehlingsche Losung erfolgen; am haufigsten
wird wohl die ausgezeichnete Methode von Bertrand?53) benutzt;
in erfolgreiche Konkurrenz zu den Kupfermethoden ist in neuerer

%2) Samec: Kolloidchem. Beihefte Bd. 10, S. 289. 1919.

283) Bull. Soc. chim. France [3] Bd. 85, S. 1285. 1906. Vgl. Abder-
halden, Handbuch d. biochem. Arbeitsmethoden Bd. Il, S. 166. 1910;
bearbeitet von K. Grube; hier auch die anderen Methoden.
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Zeit die Jodtitrationsmethode von Willstétter und Schud el25¢)
getreten, die nur die Aldosen erfait und die Ketosen unberiihrt
1a8t.

Wird das Verschwinden der Jodreaktion gemessen, so
versetzt man eine verdinnte z. B. lproz. Stérkelosung mit
absteigenden Mengen der zu untersuchenden Fermentlosung und
prift nach einer bestimmten Zeit, bei welcher Fermentmenge
die Blaufirbung durch Jod grade noch vorhanden ist. Am ein-
gehendsten ist diese Methode durch Wohlgem ut?®) ausgebildet
worden.

Schon im vorigen Kapitel sprachen wir von der sog. Retro-
gradation oder Riickbildung des Stérkekleisters, die beim Stehen
in der Kilte eintritt und sich durch die Ausflockung der ,,Amylose*
kenntlich macht. Franzosische Forscher?®) glauben, dafl dieser
Vorgang durch ein im Malzauszug immer vorhandenes, mit der
Diastase vergemeinschaftetes Enzym, die sog. Amylokoagu-
lase wesentlich beschleunigt werden kann.  Es soll sich hier um
ein gegen Hitze sehr wenig bestindiges Ferment handeln, das
bereits durch 5 Minuten langes Erwirmen auf 65° abgetotet
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
Starkeverfliissigung, welcher auf nicht leicht zu durchschauenden
Zustandsénderungen der kolloidalen Losung beruht, welche durch
die Gegenwart von Elektrolyten stark beeinfluft werden kénnen.
Beim Altern verdiinnter Stirkelosung 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 groferen Komplexen, wie aus ultramikroskopischen Be-
funden hervorgeht?*). Ob diese Erscheinungen durch ein Ferment

254) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 51, S. 780. 1918.

255) Biochem. Z. Bd. 9, S. 1. 1908. GrundriB der Fermentmethoden.
8. 80. Berlin 1913.

256) Fernbach und Wolff: Ann. Inst. Pasteur Bd. 18, S. 165. 1904.

27) Vgl. z. B. Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlissigten Dimen-
sionen. Dresden und Leipzig 1921. 8. 73.
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beschleunigt werden kénnen, ist noch ungewiB: die Frage ver-
dient eine weitere Klirung, denn die Ausflockung kénnte eine
Vorbereitung fiir die Verzuckerung sein, in dhnlicher 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 erwihnt, daB das amylolytische Ferment
erst dann wirksam wird, wenn z. B. ein Keimling zur Mobilisierung
der in ihm vorhandenen Stirke schreitet. Demzufolge enthilt
auch der Gerstenauszug im Gegensatz zum Malzauszug kein
stirkeverzuckerndes Ferment; doch sind die hieriiber vorhandenen
Angaben widerspruchsvoll, bisweilen wird in der Literatur an-
gegeben, daBl im Extrakt ungekeimter Gerste zwar ein verfliissi-
gendes aber kein verzuckerndes Ferment vorhanden ist. Am
wirksamsten ist die Diastase im Griinmalz, welches nach der
Quellung der Gerste und mehrtigigem Wachstum auf der Malz-
tenne gewonnen wird; es findet Verwendung, wo es sich um einen
moglichst energischen Abbau der Stirke handelt, wie z.B. in
der Kartoffelbrennerei. Durch hoherere Temperaturen wird der
verzuckernde Anteil der Diastase geschadigt, der verflissigende
jedoch weniger stark beriihrt, weshalb man das Darrmalz immer
da verwendet, wo es sich weniger um die Bildung von hohen
Alkoholausbeuten als um die Herstellung von Fliissigkeiten mit
geschmacksliefernden Extraktstoffen handelt, wie beispielsweise
bei der Bierbereitung.

Auch unter den Mikroorganismen gibt es zahlreiche Arten,
die im Besitze eines stérkespaltenden Fermentes sind2%8). Ver-
schiedene Bakterienarten sind dazu befihigt, die Stirke nach
ihrer Aufspaltung in eine Buttersiuregirung zu versetzen, bei
welcher der gebildete Zucker unter Abgabe von Gasen, wie Kohlen-
siure und Wasserstoff, in ein Gemisch niederer Fettsiiuren abge-
baut wird. Man hat derartige Bakterien mit dem Namen ,,Amylo-
bacter“ bezeichnet und festgestellt, daB ihnen gleichzeitig die
Fahigkeit zukommt, den atmosphérischen Stickstoff zu assimi-

258) Vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen Bd. 1. S. 366, Jena 1913,
und Biochemisches Handlexikon II, 127. Berlin 1911.
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lieren2®). Auch unter den Mycelpilzen befinden sich verschie-
dene Arten im Besitze amylolytischer Fermente; sehr energische
Stérkeverzuckerer sind einzelne Mucorineenarten. Von dieser
Eigenschaft hat die Gérungstechnik Gebrauch gemacht: sie ver-
wendet derartige Pilze an Stelle von griinem Malz und beimpft
die im Henze geddmpften und zerkleinerten Kartoffeln nach der
Sterilisation, worauf die zum Wachstum gelangenden Pilze die
Verzuckerung der Stirke vornehmen, ehe man die Gérung durch
den Zusatz von Hefe einleitet. Diese Art der Spiritusdarstellung
ist zuerst in Frankreich eingefiihrt worden und hat auch in Deutsch-
land Verbreitung gefunden 269). Man bedient sich hierzu vornehm-
lich des nach dem franzdsischen Forscher Roux benannten
Schimmelpilzes, des Mucor Rouxii, den man auch als Amylomyces
Rouxii bezeichnet. Auch unter den Aspergillusarten finden sich
starke Starkeverzuckerer. Dem Aspergillus Orycae sind wir schon
begegnet; die Technik stellt aus ihm ein stirkeverzuckerndes
Trockenpriparat her, das unter dem Namen ,,Taka-Diastase* als
pharmazeutisches Mittel in den Handel kommt und auch fiir die
quantitative Stirkebestimmung Verwendung findet.

Ein neuartiger Stirkeabbau ist im Jahre 1903 von Schar-
dinger entdeckt worden; er wird durch den Bacillus macerans
veranlaft und liefert Stirkeabbauprodukte, die zuerst als ,kry-
stallisierte Dextrine” bezeichnet wurden. Wir wollen die Ge-
winnung dieser wichtigen Korperklasse zusammen mit ihren
Eigenschaften des Zusammenhangs wegen im nichsten den
Dextrinen gewidmeten Kapitel beschreiben.

Glykogen.

Auch beziiglich des fermentativen Abbaus verhilt sich das
Glykogen der Stirke sehr #hnlich. Es wird durch amylolytische
Fermente ganz analog wie die Stiirke iiber die dextrinartigen Zwi-
schenstufen zur Maltose abgebaut; jedoch soll es nach #lteren

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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Angaben?$!) durch Speichel wie auch durch Malzdiastase sehr viel
langsamer gespalten werden, wihrend das Pankreasferment auf
das Glykogen fast ebenso schnell wie auf Stirke einwirken soll.
Das glykogenspaltende Ferment, die Glykogenase, ist in
tierischen Organen und Sekreten z. B. in der Leber reichlich vor-
handen??). Von der Hefe wird Glykogen nicht vergoren; dies
rithrt offenbar daher, daB das kolloidal geléste 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 Beriithrung mit dem
Polysaccharid, wenn sie aus der aufgesprengten Zelle, wie z. B.
im HefepreBsaft austritt?63), Glykogen zu spalten imstande ist.

Neuere Arbeiten geben schon etwas genauere Angaben. So
fand Norris??), daB fir den Fermentauszug aus Schweinepan-
kreas das Optimum der Glykogenspaltung bei 37°, das der Stirke-
spaltung bei 46° lag. Wenn man die Spaltung von Hundeleber-
glykogen bei optimaler Wasserstoffionenkonzentration, die nahe
beim Neutralpunkt pm = 107¢ lag, gegeniiber dem Schweine-
pankreas-Enzym gleich 100 setzt, so war die relative Schnellig-
keit der Hydrolyse von Kaninchenleberglykogen?6®) 94, die von
Austernglykogen26®) gleich 88 und von Hefeglykogen wie 84. Nach
Norris soll bei der Glykogenspaltung die Bildung von Dextrinen
und Maltose am Anfang sehr schnell, der weitere Abbau der
Dextrine aber mit auBerordentlicher Langsamkeit und in der
Regel unvollkommen verlaufen. Auch beim Glykogen hat das
salzfreie Ferment praktisch keinen EinfluBl auf die Hydrolyse26).
Von Salzen aktivieren am meisten die Halogensalze in der Reihen-
folge Chloride, Bromide, Jodide, Nitrate haben geringen EinfluB,
Sulfate gar keinen.

261) Cremer: Miinch. med. Wochenschr. Bd. 41, S. 525. 189%4.

262) Pick: Hofmeisters Beitrige Bd. 3, S. 163. 1902. Macleod und
Pearce: Am. Journ. of Physiol. Bd. 25, 8. 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. chem. 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 verhiltnism#Big rasch ein; so
ist sie in der Leber bereits nach 20 Minuten deutlich wahrnehmbar,
worauf sie mehrere Stunden gleichm#Big, und zwar in der in-
takten Leber viel rascher als in der abgeschnittenen fortschreitet267).
Auch in mit Ather anisthetisch gemachten Tieren verschwindet
das Glykogen aus der Leber sehr rasch. NaturgemaB fiihrt auch
der Hunger zum Verschwinden des Glykogens, wenn auch ein
gewisser Teil sehr hartnickig festgehalten wird; ebenso mufl
natiirlich 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 Cremer2%8), dal
glykogenfreier HefepreBsaft auf Zusatz von Glucose oder Frue-
tose nach 12 Stunden deutliche Glykogenreaktion erkennen l4Bt.
Im Sinne einer Glykogenese ist auch der Befund Rubners??)
zu deuten, daf Hefe aus Traubenzucker unter negativer Wirme-
tonung eine Synthese zu Glykogen bewirken kann, deren Re-
sultat der ermittelten Wirmezufuhr entspricht.

Die nahe Beziehung zwischen Stéarke und Glykogen geht daraus
hervor, dafi auch das letztere Polysaccharid durch die Vergérung
mit dem Bacillus macerans in dieselben krystallisierten Dextrine
wie die Stirke abgebaut werden kann2'0)

VIIL. Dextrine: Gewinnung und Eigenschaften.

Als Dextrine werden die beim Stérkeabbau entstehenden
Zwischenprodukte bezeichnet; man hat diesen Namen auch auf
die intermedisr beim Zerfall des Glykogen- oder Cellulosemolekiils

267) Cremer: Zeitschr. f. Biologie Bd. 31, S. 49. 1895; Bd. 32, S. 49.
1895; Ergebnisse der Physiol. Bd. 1, S. 907. 1902.

268) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 32, S. 2062. 1899.

269) Die Ernahrungsphysiologie der Hefezelle bei alkoholischer Girung,
S. 251. Leipzig: Veit & Co. 1913.

270) Pringsheim, H. und S’oephanleLlehtensteln Ber. Dt. Chem,
Ges. Bd. 49, S. 364. 1916.
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gebildeten Stoffe iibertragen und ihn angewandt, gleichgiiltig ob
die dextrinartigen Korper auf rein chemischem oder fermentativem
Wege entstehen. Es handelt sich in allen Fillen um nicht krystalli-
sierende, und deshalb auch um nicht scharf definierte Kérper,
die meistens, wenn nicht immer, Gemische darstellen. So ist es
kein Wunder, daB eine Unzahl derartiger Produkte beschrieben
wurden, deren Eigenschaften nicht genau festzulegen waren, so da3
sie in etwas abweichender Form immer neu entdeckt worden sind.
Das Gebiet ist demzufolge ein #uBerst verworrenes: erst durch
neuere besonders kolloidchemische Arbeiten kommt etwas mehr
System in die ganze Auffassung vom Wesen der Dextrine, deren
frithere Kennzeichnung zum guten Teil als falsch erwiesen werden
konnte. Denn die Grundlage fiir die Einteilung der Starkedextrine
war stets ithr Verhalten gegen Jod, wihrend wir jetzt, wie aus
dem V. Kapitel hervorgeht, wissen, dal wir nach der Jodfarbe
nicht einmal die GroBenordnung des Molekulargewichts beurteilen
und gar keine Schliisse auf die Einheitlichkeit oder gar die Kon-
stitution ziehen konnen. Deshalb sprechen wir den meist durch
Umfillen mit Alkohol gereinigten Produkten die Einheitlichkeit
ab, auch dann wenn sie gelegentlich als End- oder Grenzdextrine
bezeichnet wurden.

Man hat die Dextrine folgendermaBen eingeteilt:

1. Amylodextrine firben sich mit Jod blau, in kaltem Wasser
schwer 16slich.

2. Erythrodextrine firben sich mit Jod rétlichbraun, werden
schon durch Alkohol in geringen Konzentrationen gefallt.

3. Achroodextrine, firben sich mit Jod nicht mehr, werden
aber durch Alkohol noch leicht gefallt.

4. Maltosedextrine, in Alkohol 1éslich.

Eine schirfere Umgrenzung dieser Eigenschaften gibt die
folgende Einteilung?™):

Amylodextrine mit Jod blau, 16slich in 25 proz., gefallt
durch 40proz. Alkohol.

Erythrodextrine mit Jod rotbraun, léslich in 55proz.,
gefillt durch 65proz. Alkohol.

271) Pottevin: Ann. Inst. Pasteur Bd. 13, S. 665. 1899,
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Achroodextrine mit Jod farblos, 1slich in 70 proz. Alkohol.

Die Existenz der Erythrodextrine ist gelegentlich geleugnet
worden, da man eine intensive Rotfirbung schon durch Zusatz
von Y/,% Amylodextrin zu Achroodextrin erzielen konnte; doch
geht aus den Zihigkeitsmessungen von W. Biltz272) hervor, daB
die Sonderstellung der Erythrodextrine doch eine Berechtigung
hat; er fand die mittleren Molatgréfien fiir Amylodextrine iiber
10 000, fiir Erythrodextrine zwischen 6200 und 7000 und fiir
Achroodextrine bei 3700. Doch wurden fiir Achroodextrine und
Erythrodextrine auch ganz abweichende zum Teil niedrigere, zum
Teil hohere Werte festgestellt.

Da es sich nicht verlohnt, die verschiedenen Dextrine nach
den #lteren Angaben alle aufzuzihlen und die Art ihrer Dar-
stellung und ihre Eigenschaften genau zu beschreiben, wurden
die hauptsichlichsten mit der wichtigsten Literatur in nach-
stehender Tabelle zusammengefa3t??3).

In neuerer Zeit hat sich Samec?*’*) eingehend vom kolloid-
chemischen Standpunkt aus mit dem diastatischen Abbau be-
schiftigt und dabei bemerkenswerte Resultate erzielt, die aller-
dings in Kiirze nur schwer wiederzugeben sind. Da das Bild der
Amylolyse um so vollstéindiger sein wird, je mehr Eigenschaften
gleichzeitig im Reaktionsgemisch Stirke-Diastase ermittelt wer-
den, kombiniert Samec die folgenden an den Abbauprodukten
ausgefithrten Beobachtungen zu einem einheitlichen Bilde der
Stérkehydrolyse. 1. Bestimmung des jeweiligen Dispersionsgrades
bzw. des mittleren Molekular-(Molat = Molekiilaggregat-)Gewich-
tes nach der osmotischen Methode unter Benutzung von Kollo-
diummembranen. 2. Da letztere bei der von Sameec benutzten
Herstellungsweise fiir Dextrine mit dem Molekulargewicht etwa
um 2000 permeabel sind, so erméglichte ihm diese Art der Druck-
messung gleichzeitig eine Trennung der geldsten 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 Zemplén 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 Gefriei‘punk’oserniedrigung und 4. der
bei der Gérung entwickelten Kohlensdure im dialysablen Anteil,
6. Jodfarbe. 6. Optisches Drehungsvermdégen. 7. Spez. Leitfihig-
keit. 8. Reduktionsvermdgen. Alle diese Ergebnisse werden in
Tabellen zusammengestellt und schlieflich in folgendem Schema
(Tabelle XT) vereinigt.

Dazu macht Samec die folgenden Bemerkungen:

Unter dem Einflusse des Fermentes zerfallt das Stéirkemolekiil
in mindestens zwei ungleich grofie Bruchstiicke, von denen das
eine der Stirke sehr nahe steht, daB andere (dialysable) aber
noch derart aufgebaut ist, daB es eine rein blaue Jodfarbe liefert.
In der Konstitution der Stérke und dieser Dextrine besteht an-
scheinend kein sehr groBer Unterschied, da beide Stoffe in der
optischen Drehung voneinander nicht wesentlich abweichen.

Das gebildete dialysable Abbauprodukt zeigt bereits ein deut.
liches Reduktionsvermdgen. In der Folge werden vom kolloidalen
Starkerest immer wieder hochmolekulare Bruchstiicke 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 kolloiden 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 schlieBlich in
Achroodextrine {iber.

Das Samecsche Abbauschema bildet eine weitgehende Er-
ginzung der von Moreau?®) aufgestellten Theorie, derzufolge
die Stérke in Amylodextrin und Zucker, das Amylodextrin in
Erythrodextrin und Zucker und dieser wieder in Achroodextrin
und Zucker zerfillt; doch erstreckt es sich bis in den kolloidalen
Rest,.

Wir geben diese Untersuchungen ausfiihrlich wieder, um
zu zeigen, was die kolloidchemische Forschung auf diesem Ge-
biete heutzutage leisten kann. Eine Kontrastierung mit unseren

275) Wochenschr. f. Brauerei Bd. 22, S. 37, 49, 72. 1905,
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auf ganz anderer Grundlage gewonnenen Anschauungen ist un-
nétig: die von Moreau begonnene und von Samec fortgesetzte
Schematisierung des Stirkeabbaus 148t sich sehr wohl auch auf
unsere Hypothese vom Bau des Stérkemolekiils und seinen Zer-
fall iibertragen.

Was uns an den Samecschen Feststellungen wohl das Wich-
tigste erscheint, ist die Konstatierung der Tatsache, dafl noch
Dextrine von einem Molatgewicht unter 2000 blaue Jodfarbe
geben konnen und daB fiir die Anderung der Jodfarbe neben der
Verschiedenheit des Dispersionsgrades auch eine Aufspaltung
von Sauerstoffringen verantwortlich zu machen ist. Samec
trigt dem dadurch Rechnung, daB er die elektrolytfreien Stérke-
desintegrationsprodukte in folgendes Schema einordnet:

blane Jodreaktion rote Jodreaktion keine Jodreaktion
Nicht reduz. . . . Amyloamylosen Erythroamylosen Achrooamylosen
Reduzierend . . . Amylodextrine  Erythrodextrine  Achroodextrine
Saver. ...... Amylodextrin-  Erythrodextrin-  Achroodextrin-
sduren siuren sduren

Schon dadurch wird angedeutet, dafl jede dieser Gruppen
Individuen verschiedener MolekulargréBe umfaB8t. Der Uber-
gang aus der Reihe der Amylosen in die Dextrinreihe wiirde durch
die Offnung von Aldehydgruppen erfolgen; eine Oxydation der
Dextrine bzw. eine oxydative Hydrolyse der Stérke wiirde zu
den Dextrinsduren fiilhren. Ein solches Schema hat viel fiir sich,
zumal es sich von der Erythrostufe an, wie wir sehen werden, auf
das Glykogen iibertragen 148t und sich selbst im Abbau der Cellu-
lose, natiirlich ohne Einbeziehung der Jodreaktion, widerspiegelt.

Die Cellulosedextrine sind noch verhdltnismaBig wenig er-
forscht; sie sind auch weit schwieriger darzustellen als die Stérke-
dextrine, da das Cellulosemolekiil, wie wir gesehen haben, dem
ersten Eingriff eine besondere Widerstandskraft entgegensetzt,
so daB die nachherigen Zwischenstufen, wenigstens die in Wasser
16slichen, nur schwer festzuhalten sind. Auch sind die Cellulose-

Pringsheim, Polysaccharide, 2. Aufl. 11
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dextrine im Gegensatz zu Stirkedextrinen praktisch z. B. fiir
technische Zwecke bisher ziemlich wertlos.

Am geeignetsten zur Darstellung der Cellulosedextrine scheint
die Methode von Schiemann?®) in der von Madsen?®") aus-
gearbeiteten Form. Man acetyliert Cellulose in der Kilte mit
Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure und 148t 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 loslichen 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 Gegensatz zu Stirkedextrinen nicht abgebaut®’®), dagegen
shnliche aus Cellulose mit 70 proz. Schwefelsiure gewonnene®?)
durch den PreB8saft von Merulius lacrimans, den Hausschwamm,
gespalten280),

Krystallisierte Dextrine.

Im Jahre 1904 hat Schardinger in Wien einen neuartigen
Stiarkeabbau entdeckt, der zu Stirkeabbauprodukten von be-
sonderen Eigenschaften fiihrte, mit denen wir uns eingehend zu
beschiftigen haben, da wir von ihnen ausgehend zu unserer neuen
Auffassung vom Aufbau der Stirke gelangt sind, der dann auch
auf andere Polysaccharide iibertragen wurde.

Schardinger verwandte zur Gewinnung der von ihm kry-
stallisierten Dextrine genannten Produkte ein von ihm neu
aufgefundes Bacterium?®?); er fand die neue Art zuerst in einer
Rottegrube, glaubte daB es sich um einen Rottebacillus handele

276) Liebigs Ann. Chem. Bd. 378, S. 366. 1911.

%77) Diss. Hannover 1917.

#8) Pringsheim, H. und Adelheid Magnus: Hoppe-Seylers Z.
physiol. Chem. Bd. 105, S. 173. 1919.

279) Honig und Schubert: Monatsh. Chem. Bd. 7, 8. 455. 1886.

280) Fuler: Z. angew. Chem. Bd. 25, 8. 250. 1912.

281) Wiener klin. Wochenschr. Jg. 1904, Nr. 8; Centralbl. f. Bakt., IL. Abt.
Bd. 14, 8. 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 Fahigkeit zur Acetonbildung; man hat die Acetongirung
technisch auszunutzen gesucht und wihrend des Krieges auch in
Deutschland so Aceton aus Kartoffeln gewonnen. Doch ist der
Betrieb inzwischen nicht zum wenigsten in Folge der groBSen
Empfindlichkeit des Bacillus macerans eingestellt worden. Denn
diese Bakterienart ist recht anspruchsvoll: sie verlangt ein gut
sterilisiertes Medium fiir sich, da sie leicht von andern resistenteren
Arten tiberwuchert wird, sie gedeiht nur auf einem ihr wohl-
bekémmlichen Nahrsubstrat 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 5proz. Stirkekleister am besten mit
Kartoffelkeil-Kulturen des Bacillus macerans, so beobachtet man
bei geeigneten Temperaturen zwischen 37 und 48° schon inner-
halb von 24 Stunden Verfliissigung; gleichzeitig setzt Girung
unter starker Gasabgabe ein; anfangs tritt ein angenehmer obst-
artiger Geruch auf, der nach ein paar Tagen einem Siuregeruch
Platz macht; innerhalb von 6 Tagen bis einer Woche ist der
HauptgirprozeB vollendet, er schreitet dann nur mit gréBter
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 gering®?), in der unbeimpften Stirkelosung wurde py = 5,75
nach 6tdgiger Gérung py = 6,00 gemessen. Das Optimum des
Wachstums lag fiir den Bacillus macerans bei Pg = 6,8, bei der
Acidititsverschiecbung in saurer Richtung wurde zwischen
Py 5—6 ein steiler Abfall der Wachstumsgeschwindigkeit beobach-
tet. Bei Kartoffelstirke tritt fast vollkommene Losung ein, wih-
rend bei Weizen- und in stirkerem MaBe bei Reis- und Marantha-
Stirke eine ziemlich starke Ausflockung erfolgt; die hierbei ent-
stehende nicht krystallinische Substanz wurde noch nicht nsher
untersucht.

282) v, Euler und Svanberg: Biochem. Z. Bd. 128, S. 323. 1922.
11*
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Schardinger gewann aus der so vergorenen Stirke zwei
Hauptprodukte, die er niher untersuchte und ein Nebenprodukt,
dem er weniger Aufmerksamkeit schenkte. Er verdankte die
Isolierung dieser Korper der Beobachtung, daB sie aus der etwa
auf den fiinften Teil eingedampften Gérfliissigkeit durch den
Zusatz organischer Losungsmittel wie Chloroform und Ather aus-
gefallt werden konnen. Spiter23) wurde die Beobachtung gemacht,
dafl diese Ausfallung auch mit Benzol, Toluol, Xylol, Brom- und
Nitrobenzol und besonders reichlich mit Petrolather gelingt. Man
gewinnt so einen krystallinischen Brei, den man in nicht zu wenig
Wasser auflost und durch Kochen vom organischen Fillungs-
mittel befreit. Dann fallt zuerst ein feinpulveriger, schwer filtrier-
barer Niederschlag, der am besten durch Zentrifugieren abgetrennt
wird, und den Schardinger als ,,Schlamm® bezeichnete, und
dann bei weiterem FEinengen ein schén krystallisches Produkt,
das Schardinger Dextrin § nannte, wihrend das von ihm
Dextrin & genannte Hauptprodukt der Stérkespaltung aus dem
Filtrat mit Alkohol gefallt werden kann. Es nimmt gleichfalls
bald krystallinische Struktur an. Auch der ,,Schlamm® ver-
wandelt sich beim Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol in
sechsseitige, schon und charakteristisch krystallisierende Tafeln.
Wenn es auch richtig ist282), daf die Gérungsreaktion gegeniiber
der Hydrolyse bzw. Depolymerisation der Stirke nur verschwin-
dend klein sind, so schreitet doch der Abbau nur zu einem Bruch-
teil soweit fort, daB krystallisable Substanzen gewonnen werden.
Das Maximum der Ausbeute an krystallisierten Dextrinen war
wohl 259, der angewandten Stirke; jetzt wird im allgemeinen
eine weit geringere Ausbeute von etwa 109, erhalten, was auf eine
Degeneration des Bacillus macerans zuriickzufiihren ist.

Vor 10 Jahren wurden aus den beiden Hauptdextrinen durch
acetylierenden Abbau mit Chlorzink als Katalysator zwei neue
Korper gewonnen??) und festgestellt, dall dem Dextrin « die
Molekulargréfe (C¢H,,0,)s 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,
8. 2533. 1912.
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Produkt die Zusammensetzung (CgH,,0;), zukommt. Aus der
Molekulargewichtsbestimmung des Acetylierungsproduktes des
Dextrin 8 wurde ermittelt, da dem daraus durch Verseifung
gewinnbaren Individuum die Zusammensetzung (CgH,,0;); zu-
kommt. Daraus wurde der Schlufl gezogen, daB es aus einem
Korper von doppeltem Molekulargewicht hervorgegangen ist.
In der Tat konnte bald darauf durch osmometrische Messung an
dem in Wasser nur wenig ldslichen Dextrin f der Beweis ge-
liefert werden®5), daf sein Molekulargewicht richtig als (CgH;,0;)q
angenommen worden war. Bald darauf wurde gezeigt®s), daf3
auch das dritte bei der Vergirung der Stirke direkt gewonnene
Produkt, der sog. Schlamm, bei derselben Art der Acetylierung
in den Korper von der Zusammensetzung (CgH,,0;), iiber-
geht. Fir den ,Schlamm‘ wurde damals jedoch ohne experi-
mentellen Beweis die Molekulargréfe von achtmal CgH,,0; an-
genommen.

Die ganze Korperklasse 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
iibergegangen.

Inzwischen konnte gezeigt werden, daB die Tetra-amylose
beim Acetylieren mit Pyridin und Essigsiiureanhydrid ihre Mole-
kulargroBe ebenso wie z. B. das Inulin®7) nicht andert?®8). Auf dieser
Grundlage lieB sich aus dem acetylierten Schlamm sein Molekular-
gewicht ableiten: es wurde ebenfalls zu (CgH,,0;), gefunden?28?)
und der Schlamm dementsprechend a-Hexaamylose genannt.
Wenn Karrer?®®) weiter an dem von mir hypothetisch aufge-

285) Biltz, W. und Truthe: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 1377. 1913.

288) Pringsheim, H. und Eissler: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 2959.
1913.

%7) Pringsheim, H. und Aronowsky: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54,
S. 1281. 1921. Vgl auch Kap. VIIL

88) Pringsheim, H. und Dernikos: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55,
S. 1433. 1922.

%) Pringsheim, H. und Persch: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55,
S. 1428. 1922,

230) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 2854. 1922.
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stellten achtfachen Molekulargewicht festhiilt, so geschieht das
ohne jeden experimentellen Beweis.

Schon Schardinger hatte festgestellt, daB das Dextrin o
bei Jodzusatz aus konzentrierter Losung in metallglinzenden
griinen Nadeln, das Dextrin f in rotbraunen Prismen krystallisiert.
Entsprechende Jodprodukte und analoge Bromadditionsprodukte
kommen, wie in nachstehender Tabelle zusammengefaBt ist, auch
den Abbauprodukten der beiden Dextrine zu, wihrend sich der
Schlamm durch die Art seines Jodproduktes als zur x-Reihe zu-
gehorig erweist.

Aus dem Verhalten der krystallisierten Dextrine beim acety-
lierenden Abbau wurde im Jahre 1913 der SchluBl gezogen286),
da8 die Hexaamylose zur Triamylose und die Tetraamylose wie
der ,,Schlamm‘ zur Diamylose im Verhéltnis von Polymeren zu
Monomeren stehen, daB es sich also um Stoffe mit durch Haupt-
valenzen zusammengehaltenen Grundkérpern handele, die
ihrerseits durch Nebenvalenzen aneinander gebunden sind.
Diese Anschauung findet eine weitere Begriindung in der noch zu
beschreibenden leichten Polymerisierbarkeit der niedrig moleku-
laren Vertreter dieser Korperklasse. Es kann hier nicht in die
Diskussion der Frage eingetreten werden, ob die Annahme von
Nebenvalenzen im gegebenen Falle von starren Anhingern der
Strukturchemie durch irgendwelche ja doch unbeweisbare struktur-
chemische Ausfliichte vermieden werden kann. Die Bezeichnung
Polymerie ist bei den von uns behandelten Stoffen sicher ebenso
begriindet wie in irgend einem andern 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
Klirung des Begriffes der Polymerie auf experimenteller Grund-
lage und durch eine moglichst umfassende Feststellung der Eigen-
schaften dieser Koérper und ihrer gegenseitigen Umwandlung
zu benutzen. '

Um den Verwechslungen mit der Maquenneschen ,,Amy-
lose* der Inhaltssubstanz des Stérkekorns vorzubeugen, wur-
den unsere Korper mneuerdings in Polyamylosen umbe-



nannt?91),

sationsgrad mit eckigen Klammern bezeichnet.

o-Hexaamylose

Polyamylosen.
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Der Grundkorper wird mit runden, der Polymeri-

Spez. Drehung

Polyamylosen.
o-Reihe.
Bromprodukt

Jodprodukt

[(Cet1(05)s +139°
a-Tetraamylose
[(CeH1o05)e ] +138,6° [(CH1405)51% 11/; Br [(CeH1405)e 1%, 11/23,4 H,0
Diamylose )
(CeH1o05)s +136,6° (CeH105)2, /3 Br (CeHy005)g, "/5J
f-Reihe:
f-Hexaamylose
[(CeH1o05)5F +157,9° [(CeH1905)5 %, 2 Br [(CeH;,0g)s]2, 3J, 9 H,0
Triamylose
{CeH1405), +151,8° (CeH,05)s, Br (CeHyoOg)g, 1Y/, 41/, H,0

In dieser Aufstellung wurde ein aus Reisstirke isoliertes
Produkt?®?) von geringerer spezifischer Drehung etwa + 123°, das
vom Dextrin & vermoge seiner geringeren Loslichkeit in ver-
diinntem Alkohol abgetrennt wurde und das ebenfalls zur &-Reihe
gehort, nicht aufgenommen, da es bisher ungeniigend untersucht
und schwer zu klassifizieren ist.

Die Existenz der Triamylose ist in neuerer Zeit angezweifelt
worden. Karrer und Biirklin?®®) wollen den durch Acetylierung
aus dem Dextrin 8 gewonnenen Kérper mit dem Ausgangsmaterial
identisch erkliren und sie behaupten, was weit bedeutungsvoller
ist, daB die p-Hexaamylose nicht aus 2 Molekiilen eines Zuckers
aus 3 Glucoseresten, sondern aus 3 Maltose-anhydrid-Molekiilen
aufgebaut ist. Die Entscheidung dieser Frage ist aus Griinden,
auf die wir noch eingehend zuriickkommen, fiir unsere ganze Auf-
fassung vom Molekiil der Stérke grundlegend. Wenn auch manche
Eigenschaften der g-Hexa- und Triamylose auffallende Uberein-

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 Karrersche Behauptung doch
fir unhaltbar, wie wir das eingehend begriindet?8)2%4) haben.

Die Neuartigkeit der Erscheinung, die bisher auf keinem Ge-
biete der organischen Chemie beobachtet wurde und die gewisser-
mafen als erster Beitrag zur ,,Lehre von der Polymerie* zu
betrachten wire, veranla8t uns, die an der g-Hexaamylose und
ihrem Depolymerisationsprodukt gemachten Beobachtungen gegen-
iiber zu stellen. Fir die Identitét sprechen erstens die von
Niggli in Ziirich und Johnsen und Kalb in Berlin ausge-
fithrte identische Krystallmessung293)288)  die bisher niemals an
verschiedenen Stoffen festgestellt werden konnte, ferner die
gleiche Verbrennungswiirme, die an den Polymeren der a-Reihe
nicht zu beobachten war, wie auch die iibereinstimmende Zu-
sammensetzung der Jod- und Bromadditionsprodukte, welche
ebenfalls gegensitzlich zu den analogen Produkten der «-Reihe
ist. Dagegen eine- geringe Abweichung in der spezifischen
Drehung, die direkte Molekulargewichtsbestimmung an der §-Hexa-
amylose und die indirekte am Acetat der Triamylose. Nach
unsern Befunden ist die Hexaamylose in Wasser etwa doppelt
so leicht 16slich wie die Triamylose; einen sicheren Beweis
fiir die Verschiedenheit sehen wir in der neuen Beobachtung?9%),
daB die Hexaamylose in Pyridin etwa 200mal so leicht 16slich ist
wie die Triamylose. Dazu kommt, daBl die «-Polyamylosen beim
Acetylieren mit Schwefelsiure, offenbar unter Verschiebung einer
Sauerstoffbriicke, unter Freilegung der Aldehydgruppe jedoch ohne
Ringsprengung zwischen den Glucoseresten in ein Disaccharid
iibergefiihrt werden konnten, welches den Namen Isodiamy-
lose erhielt?®®); ganz analog verhielten sich die §-Polyamylosen:
fiir die auf diese Weise gewonnene Isotriamylose konnte das
Molekulargewicht in Wasser bestimmt werden; es gab auf ein
Trisaccharid stimmende Werte?®¢). Der so gewonnene Korper
stimmte in seinen Haupteigenschaften mit einem durch direkte
Acetylierung von 16slich gemachter Stirke ggwonnenem iiberein?%¢),
worauf im SchluBlkapitel noch einzugehen wiire.

294) Pringsheim, H.: Z. angew. Chem. Bd. 35, S. 345. 1922.
20%) Pringsheim, H. und Goldstein: unversffentlicht.
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Durch energische Methylierung lieBen sich in die Tetra- und
Diamylose Methylgruppen einfithren?®) 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 Nigeli®®?) bei der Stiarke gelungen ist. Auf die
dariiber hinausgehenden Ergebnisse von Irvine gehen wir
spiter ein.

Fiir die Verbrennungswirmen der Polyamylosen hat Karrer29)
die folgenden Werte angegeben:

lg Diamylose . . . . . . . . .. 4285 cal
1g «-Tetraamylose. . . . . . . . 4196 ,,
lg x-Hexaamylose. . . . . . . . 4620 ,,
lg p-Hexaamylose. . . . . . . . 4166 ,,
lg ,Triamylose® . . . . . ... 4165,2 ,,

Die Polymerisation erfolgt also von der Diamylose zur & -Tetra-
amylose exotherm, zur «-Hexaamylose stark endotherm. Aus
diesem Grunde kann man aus der Hohe der Calorienzahl auch
keine Schliisse auf den Polymerisationsgrad ziehen, wenn sich
ein solcher auch, wie Karrer2%) ausgefiihrt hat, auf Grund der
Verbrennungszahl bei andern Polysacchariden ohne polymeren
Grundkérper, wie der Maltose, dem Rohrzucker, der Raffinose
und Stachyose, vorausberechnen 1a6t. Daher erscheint es nicht
angéngig, die Verbrennungswérmen als Grundlage fir die Er-
mittlung der Molekulargrofe polymerer Anhydrozucker und
somit der Polysaccharide zweiter Ordnung zu benutzen, besonders
nachdem bewiesen ist, daf nicht einmal die isomeren Anhydro-
zucker dieselbe Verbrennungswirme haben: denn nach den
Angaben von Percy Bridl2%®) liegt die fiir 1 g des Acetates des
Glucose-1,2-Anhydrids ermittelte Calorienzahl von 4595 deutlich
hoher als die fiir die Acetate anderer Glucoseanhydride ermittelten.

2%) Pringsheim, H. und Persch: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54,
S. 3162. 1921; Bd. 55, S. 1428. 1922.

297) Helvetica chem. acta Bd. 4, S. 185. 1921.

2%) Karrer, Nigeli, Hurwitz und Walti: Helvetica chim. acta
Bd. 4, 8. 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 Stirke ist die schon vor Jahren gemachte Beobachtung?sé),
da sie durch amylolytische Fermente nicht gespalten werden.
Karrer?®) hat fiir Diamylose und «-Tetraamylose gegenteilige
Befunde angegeben, die jedoch nach eingehenden Studien bei
optimaler Wasserstoffionenkonzentration3%®) unbegriindet- sind.
DaB 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, sondern
Glucose festgestellt wurde.

Sehr merkwiirdig ist, die gegenseitige Umwandlung der ver-
schiedenen Polyamylosen ineinander. Schon Schardinger hat
angegeben, dafl der Schlamm, die x-Hexaamylose, bei monate-
langem Stehen in Wasser die Krystallform von Dextrin g, der
B-Hexaamylose, annimmt. Andererseits ist die teilweise Um-
wandlung der f-Hexaamylose in «-Hexaamylose bei langdauern-
dem Erhitzen in wisseriger Losung gelungen®®®); ferner konnte
gezeigt werden, daB8 die x-Tetraamylose eine halbe Stunde, in
Glycerin gelost, auf 200° erhitzt, zum geringen Teil in «-Hexa-
amylose und etwa zu /; in einen Zucker der f-Reihe iiberging?¢),
der ein Jahr spiiter als , Triamylose* erkannt wurde®?). Be-
sonders bemerkenswert ist die folgende von Kalb gelegentlich
der Krystallmessung gemachte Beobachtung®!): , Feuchtet man
lufttrockene Diamylosekrystalle auf dem Objekttriger mit
destilliertem Wasser an, so runden sie sich durch die Auflésung an
Kanten und Ecken ab, und gleichzeitig erscheint inihrem Losungs-
hofe ein Gewimmel von kleinen, diinnen sechsseitigen Tafelchen
der a-Hexaamylose. Dieser Vorgang dauert bis zur vollsténdigen
Auflésung der Diamylosekrystalle an, so daf zum Schluf nur noch
ein feines Krystallpulver von «-Hexaamylose in der Losung zu
sehen ist. Auf Grund dieser Umwandlungen diirfte die Be-
obachtung?®) zu erkliren sein, daBl die x-Hexaamylose bei der
Vergirung der Stirke bei héherer Temperatur (47°) in etwas
groBerer Menge als bei niederen Temperaturgraden (32°) entsteht.

300) Pringsheim, H. und Lassmann: unversffentlicht.
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 Klirung angegeben. Sehr erfolg-
reich war er im Nachweis der Maltosebindung in diesen Kérpern®02);
durch die Einwirkung von Acetylbromid in Gegenwart von wenig
Eisessig gelang die Umwandlung in Heptacetylbrommaltose, die
ihrerseits durch Schiitteln mit Silbercarbonat in Heptacetyl-
maltose und nachher in Maltose iibergefithrt werden konnte.
DaB also Maltosebindung in der Diamylose, der «-Tetraamylose
und der f-Hexaamylose vorhanden ist, da sie so auch im Stirke-
molekiil nachgewiesen werden kann, ist unzweifelhaft. Doch 148t
sich diese Reaktion, wie eingehend ausgefiihrt wurde?8)4), nicht
quantitativ auswerten und auf diese Weise nicht 1009, Maltose
in den Polyamylosen und speziell in der 8-Hexaamylose bestimmen.

An denselben Stellen haben wir auch ausgefiihrt, warum wir
die von Karrers®) eingefiihrte Bestimmung der Grundkérper
polymerer Anhydrozucker mit Hilfe der Alkali-Additionsver-
bindungen nicht fiir einwandfrei halten.

In der Einwirkung von Phosphorpentabromid auf acetylierte
Anhydrozucker glauben Karrer und Smirnoff3) eine neue
Methode fiir die Konstitutionsbestimmung dieser Korperklasse
gefunden zu haben; sie besteht darin, da8 die Sauerstoffbriicke
gedffnet wird, wobei an die Kohlenstoffatome, die vorher Aus-
gangs- und Endprodukt der Sauerstoffkette gewesen waren, an
Stelle des Sauerstoffs Bromatome treten. So gab Triacetyl-ldvo-
glucosan mit Phosphorpentabromid Aceto-1,6-dibromglucose.
Die Ubertragung dieser Methode auf die Konstitutionsbe-
stimmung der Diamylose wurde durch die Einwirkung des-
selben Reagens aufacetylierte Cellobiose und Maltose vorbereitet3°)
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 Nageli: Helvetica chim. acta Bd.4, S. 169, 1921,
vgl. auch Anm. 298. ‘

303) Helvetica chim. acta Bd. 4. S. 811. 1921. Karrer, Staub und
Walti: Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 129, 1921.

304) Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 181. 1922.

305) Helvetica chim: acta Bd. 5, S. 187. 1922.
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aufgefunden. Bei der Reaktion von Phosphorpentabromid auf
Diamyloseacetat wurde nur Aceto-1,6-dibromglucose jedoch keine
Aceto-1-monobromglucose erhalten. Aus einer Reihe von gewif3
interessanten Schliissen haben Karrer und Smirnoff8%) daraus
eine symmetrische Diamyloseformel mit zwei Maltosebindungen
folgender Art abgeleitet. '

([315[2 -CH(OH)- C;H -CH(OH) - CH(OH) - (TJH
| o
) (o)
| 0 |

i I
AH -CH(OH)-CH(OH)-CH - CH(OH) - CI‘HZ
X

und diese Formel, worauf wir zuriickkommen, nach den Karrer-
schen Anschauungen in x mal polymerisierter Form auf die
Starke iibertragen.

Wir kénnen nicht behaupten, da diese Diamyloseformulierung
nicht das richtige trifft, wenn auch unsere friihere Beobachtung,
daB das Mycel von Penicillium africanum zwar Diamylose in
Traubenzucker, nicht aber Maltose spaltet?®8), wenig fiir diese
Formulierung spricht. Jedenfalls ist nach unserer Meinung die
Konstitution der Diamylose durch die Karrerschen Versuche
nicht sicher bewiesen. Einmal halten wir jeden Beweis fiir nicht
zwingend, der sich auf einen negativen Befund, die Nichtauf-
findung der Aceto-1-monobromglucose — stiitzen mufl, wenn so
energische Reaktionen zur Auswirkung kommen, wie das Zu-
sammenschmelzen von acetyliertem Zucker mit Phosphorpenta-
bromid; vor allem aber ist fiir die Karrersche Beweisfithrung der
Vergleich mit der Konstitution des Elementarkérpers der Cellu-
lose nétig, den Karrer ,,Cellosan® nennt. Daf die Phosphor-
pentabromidmethode hier versagt hat, geht aus den Angaben
von Irvine3%) hervor, der sich auf eine viel verlalichere Methode
stiitzen kann. Wir kommen auf diesen Punkt noch im SchluB-
kapitel bei der Besprechung der Konstitution der Cellulose zuriick.
Das Versagen der Bromierungsmethode in einem Falle macht

306) Address to the British Association in Hull 1922.
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uns an ihrer Beweiskraft fiir andere Fille zweifeln. Andere Vor-
schlige fiir die Konstitution der Polyamylosen wiren zur Zeit
verfriiht; eins steht jedoch mit Sicherheit fest, daB die Diamylose
ein Ringsystem aus zwei Glucoseresten und keine
Glucosidoanhydroglucose darstellt: denn in letzterem
Falle hitte aus dem Hydrolysat der methylierten «-Polyamylosen
unschwer Tetramethylglucose erhalten werden miissen, was nicht
der Fall307),

Bei der Vergirung von Stérke durch den Bacillus macerans
werden im allgemeinen auf 6 Teile x-Tetraamylose nur 1 Teil
p-Hexaamylose gewonnen?®8). Wird die Stiirke nach der damals
geeignetsten Methode3®) in Amylopektin und ,,Amylose auf-
geteilt, so verschiebt sich das Verhiltnis zugunsten der g-Poly-
amylosen fiir das Amylopektin und zugunsten der «-Polyamy-
losen fiir die Inhaltssubstanz der Stirke268)309); zieht man in Be-
riicksichtigung, dal die Gatin- Gruzewskasche Trennungs-
methode bei der eine Aufteilung in 50%, Amylopektin und 50%,
Amylose erreicht wurde, nur eine sehr unbefriedigende ist, da
nach den Samecschen Befunden in der Kartoffelstirke 839,
Hiillsubstanz vorhanden ist, so springt einem die engere Be-
ziehung der f-Reihe zum Amylopektin und die der x-Reihe zur
“Amylose® ins Auge. Das Glykogen steht in dieser Beziehung der
Hiillsubstanz der Stirke niher: in seinem Falle wurden auf 1 Teil
o-Tetraamylose 3 Teile f-Hexaamylose erhalten3l®). Wir miissen
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. générale Bd. 14, S. 7. 1912.

30%) Pringsheim, H. und Goldstein: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55,
S. 1446. 1922.

310) Pringsheim, H.und Lichtenstein: Ber. Dt. chem. Ges. Bd. 49,
S. 364, 1918.
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VII. Inulin. Hemicellulosen. Stickstoffhaltige
Polysaceliaride.
Inulin.

Das im Jahre 1804 von Rose entdeckte Inulin kann die
Stiarke 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 oberirdischen Organen
nicht und soll manchmal selbst in Samen?!t), 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 Stirke véllig
vertritt und in Rhizomen und Knollen wihrend der winterlichen
Ruheperiode bisweilen mehr als 509, der Trockensubstanz aus-
macht. Doch findet es sich auch bei anderen Pflanzengattungen
und ist selbst bei Algen beobachtet worden3!?). Fiir chemische
Zwecke hat man sich das Inulin meist aus Dahlien- oder Topi-
namburknollen, gelegentlich auch aus Zichorienwurzeln herge-
stellt.

Das Inulin scheidet sich in sphéritartigen 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 rontgenspektroskopische Aufnahme erwiesen313). Von der
Stirke unterscheidet es sich durch seine Wasserloslichkeit, durch
die Linksdrehung und dadurch, daB es bei der Hydrolyse aus-
schlieBlich in Fructose aufgespalten wird; die Behauptung von
Tanret34), daB neben 12 Teilen d-Fructose etwa 1 Teil d-Glucose
entsteht, diirfte nicht aufrechtzuerhalten sein. Auch Bour-
quelot3%) ist ihr neuestens entgegengetreten, da er ausdem Inu-

311) Grafe und Vouk: Biochem. Z. Bd. 43, S, 424. 1912.

313) Vgl. die Tabelle bei Czapek: Biochemie der Pflanzen, Bd. 1,
S. 458. 1913.

813) Vgl. Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1283. 1921.

314) Bull. Soc. chim. France [3] Bd. 9, S. 200, 227, 625. 1893; Comptes
Rendus Bd. 116, S. 514; Bd. 117, S. 50. 1893.

315)Bourquelotund Briedel: Comptes Rendus Bd. 172, S. 946. 1921.
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linhydrolysat durch Fermentsynthese keine der Bildung von 8- Me-
thylglucosid entsprechende Drehungsénderung beobachten konnte.

Die spez. Drehung des Inulins wird im allgemeinen zu — 36°
angegeben, doch glaubt Tanret?4) durch die Abtrennung nie-
driger drehender Begleitstoffe zu einem stérker nach links
drehenden Priparate, bis zu — 40° gekommen zu sein, Er-
gebnisse, welche jedoch von Dean®'®) nicht unbeschrénkt bestatigt
werden konnten.

Das Inulin ist sehr hygroskopisch, es enthélt lufttrocken 109,
Wasser, welches ohne Zersetzung sehr schwer auszutreiben ist; es
wird deshalb am besten in lufttrockener Form zur Analyse ge-
bracht. In kaltem Wasser 16st es sich bei 15° erst in 10 000 Teilen,
dagegen ist es betrichtlich 16slich in heiBem Wasser, scheidet sich
aber aus seiner klaren, nicht opalescierenden kolloidalen Losung
selbst bei starker Kithlung nur ganz allmihlich wieder aus; die
Schnelligkeit dieser Abscheidung wird von noch undurchsichtigen
Zusténden beherrscht: das Einimpfen von Inulinsphiriten be-
dingt nicht ohne weiteres, wie bei einer Krystallimpfung, die
Gelbildung aus der hydrophilen Phase.

Das Inulin wird durch Jod nicht gefirbt und reduziert nicht
die Fehlingsche Losung. Bemerkenswert ist seine leichte Hy-
drolysierbarkeit, auf die wir noch zuriickkommen.

Bequem la8t sich das Inulin nach der Methode von Dragen-
dorf31?) darstellen: Die zerriebenen Knollen werden in Gegenwart
von etwas kohlensaurem Kalk mit dem gleichen Volumen Wasser
gekocht, die abgetrennte Fliissigkeit, solange ein Niederschlag
fallt, mit Bleiacetatlosung 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 Kilte ausscheidet. Die von Tan-
ret angegebene Methode zur Auftrennung in die verschiedenen
Inulinbegleitstoffe wurde von Zem plén beschrieben®®). Dieser

316) J. Am. Chem. Soc. Bd. 32, S. 69. 1904.

317) Material zu einer Monographie des Inulius, 1870. Vgl. auch Kiliani:
Liebigs Ann. Chem. Bd. 205, 8. 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 Inulingruppe.

Das Inulinnatrium hat eine gewisse Rolle in der Inulin-
chemie gespielt; es wird ebenso wie die Kaliumverbindung durch
Fillung einer Lésung von Inulin in Atzalkalilauge mit Alkohol
gewonnen. Pfeiffer und Tollens3?) gaben ihm die Zusammen-
setzung (CgH,00;)s- NaOH, Karrer, Staub und Walt 320) ara-
lysierten als Inulinnatrium einen Koérper von der Formel
[CeH,00; , NaOH]x, wihrend Pringsheim und Aronowsk y3%)
zu einem Stoff von der Zusammensetzung (CgH,,0;); - NaOH
gelangten, als sie das Inulin mit Alkohol aus einer so verdiinnten
Natronlauge ausfillten, daBl sie es noch gerade in Losung zu
halten imstande war. Der Natriumgehalt der Additionsverbin-
dung hingt offenbar ganz von der Konzentration der Natron-
lauge ab, aus der der Korper gefallt wird. Dasselbe ist bei der
Kaliumverbindung der Fall. Anders liegen die Verhiltnisse
bei dem in Wasser sehr schwer 16slichen Inulinbarium, wel-
ches aus wisseriger Losung mit Barythydrat gefillt werden kann.
Thm kommt nach Tanret34) die Zusammensetzung (C¢H,,0;),
Ba(OH), zu.

Von anderen Derivaten hat hauptsichlich das Triacetat???)
des Inulins Interesse: es wird beim Acetylieren mit Pyridin und
Essigsdureanhydrid gewonnen und dadurch gereinigt, daBl es aus
einem Losungsgemisch von einem Teil Eisessig und drei Teilen
Methylalkohol, in dem es in der Kilte leicht loslich ist, beim
Stehen in glinzenden, krystallinisch aussehenden Aggregaten
herauskommt. Die Gewinnung dieses Acetates wurde durch die
bemerkenswerte Loslichkeit des Inulin in Pyridin erméglicht.

Dem Inulinacetat kommt fiir die Inulinchemie, im weiteren
Sinne iiberhaupt fiir die Polysaccharidchemie, eine besondere
Bedeutung zu. Seine MolekulargroBe lieB sich in drei verschie-
denen Lésungsmitteln, in Naphthalin, Phenol und Eisessig, wovon

819) Liebigs Ann. Chem. Bd. 210, S. 285. 1882.

320) Helvetica chim. acta Bd. 5, S, 130. 1922.

321y Ber, Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1414. 1922,
32%) 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)
Rastschen 32¢) Molekuiargewichtsbestimmungsmethode, welche auf
dem anders gearteten Prinzipe der isothermen Destillation be-
ruht, verifiziert werden3?). Das Resultat dieser Bestimmungen
entsprach einem aus neun Fructoseresten aufgebautem
Molekiil. Die entsprechende MolekulargréBe wurde auch fiir das
Dimethylo- und Trimethyloinulin bestimmt 326).

Bei der Verseifung des Inulinacetats wurde ein Stoff zuriick
gewonnen, der sich aus wisseriger Losung wiederum sphéro-
krystallinisch ausschied, dem die gleiche Drehung, die gleiche
Loslichkeit und die gleiche Indifferenz gegeniiber Fehlingscher
Losung wie dem urspriinglichen Inulin zukam. Die Identitit
des verseiften Inulinacetates mit dem Inulin wurde von Her-
z0g3'%) durch die réntgenspektroskopische Aufnahme erwiesen. Da
wir ferner von dem Beispiele der Polyamylosen wissen, daf der
urspriingliche Polymerisationsgrad beim Acetylieren mit Pyridin
erhalten bleibt7), 80 ist aus der Kombination der gebotenen Tat-
sachen der SchluB3 zu ziehen, dafl das Inulinmolekiil selbst
aus neun Fructoseresten besteht.

Wir werden in den beiden letzten Kapiteln erlautern, daff
wir die Polysaccharide zweiter Ordnung als polymere Komplexe
von niedrig molekularen Elementarkorpern auffassen; die Neun-
zahl der beim Inulin beteiligten Fructosemolekiile setzt der Mog-
lichkeit von vornherein eine enge Grenze: es kann sich nur um
9 durch Nebenvalenzen verkniipfte Anhydrofructose- oder um
3 Anhydrotrifructosemolekiile handeln. Die erste Anschauung ist
von Karrer?®0) vertreten worden, wihrend wir die zweite be-
griinden wollen.

Schon beim Erhitzen von Inulin mit Phenylhydrazin und

323) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 37, S. 1754. 1904; J. chem. Soc. London
Bd. 85 S. 286. 1904.
324) Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1979, 1921.
82%5) 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.

Pringsheim, Polysaccharide. 2. Aufl. 12
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Essigséure 148t sich ein aus mehreren Fructoseresten bestehendes
Zwischenprodukt in Gestalt seines Osazons abfangen, das jedoch
immer nur in geringen, fiir die Analyse nicht ausreichenden
‘Mengen entsteht, da es aus noch zu erliuternden Griinden selbst
weiter in Glucosazon und Fructose zerfllt, die durch das Phenyl-
hydrazin wieder in Glucosazon umgewandelt wird. Der Versuch
zeigt, daBl im Inulinmolekiil mehrere Fructosereste glucosidisch
verkettet sind.

Eine genaue Beantwortung der Frage nach der GréBe des
Elementarkorpers war jedoch erst von einem Acetat ausgehend
moglich, das beim Acetylieren von Inulin mit einem Gemisch
aus gleichen Teilen Eisessig und Essigsiureanhydrid gewonnen
wurde. Dieses Acetat gab, mit Natriumalkoholat verseift,
das Natriumsalz einer Trifructose von der Zusammensetzung
(CeH,405); - NaOH. In diesem Korper, der aus dem Inulin
unter gleichzeitiger Depolymerisation und Aufsprengung einer
glucosidischen Bindung hervorgegangen sein muB, sind offen-
bar drei Fructosereste durch Hauptvalenzen vereinigt; dem
entspricht auch die Reduktionskraft dieser Verbindung gegen-
tiber Fehlingscher Losung: die in ihr enthaltene Trifructose
reduziert den dritten Teil so stark wie die Fructose selbst321).

Aus diesen Ergebnissen kann der SchluB gezogen werden, da8
der Grundkérper des Inulinmolekiils eine Anhydrotrifructose
ist. Das Inulin selbst stellt sich in fester Form, wie auch in seiner
kolloidalen Losung, als das Assoziationsprodukt einer
dreifach polymerisierten Anhydrotrifructose dar.

Die auffallend leichte Hydrolysierbarkeit des Inulins, welche
die Auffindung reduzierender Zwischenprodukte bisher verhindert
hatte, liflt sich unter Einbeziehung der Angaben von Irvine
und in Analogie zu der gleichartigen Unbestéindigkeit des Rohr-
zuckers gegeniiber hydrolysierenden Agenzien folgendermaBen
erklidren: auch in der Anhydrotrifructose sind die Fructosereste.
nicht in Form der in Losung bestindigen Fructose mit furoidem
Sauerstoffring, sondern wie im Rohrzucker32) und héchstwahr-
scheinlich in der gleichfalls leicht spaltbaren Raffinose, Gentia-

328) Vgl. Kap. A.
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nose und Stachyose, in Gestalt der sog. y-Fructose vorhanden,
der ein anderer unbestindiger, nach der bisherigen Annahme
#thylenoxydartiger Sauerstoffring zukommt. Denn Irvine??)
konnte bei der Spaltung des methylierten Inulins auf dem Um-
wege iiber das Tetramethyl-methylfructosid fast quantitativ die-
selbe Tetramethyl-fructose wie aus Rohrzucker gewinnen und
neuerdings330) den Beweis fiihren, dafl nur eine Form der Tri-
methylfructose aus Inulin gebildet wird. Die genaue Struktur
dieser methylierten y-Trifructose ist noch nicht bekannt, so da
eine genaue Strukturformel des Inulins noch nicht aufgestellt
werden kann. Doch hat sich auch Irvine der Meinung an-
geschlossen, daf sein Molekiil auf einer ,,Tri-anhydro-y-fructose
basiert. Wir konnen also wohl mit Befriedigung hehaupten, daf3
die Struktur des Inulins besser als die irgend eines anderen Poly-
saccharides zweiter Ordnung aufgeklirt ist; den SchluBstein
werden gewifl die englischen Forscher durch die allerdings im
gegebenen Falle durch die fliissige Form der methylierten y-Fruc-
tose duberst erschwerte Festlegung ihrer Konstitution legen.

Die Begleitstoffe des Inulin.

Wihrend in stirkefithrenden Pflanzen aufler der Stirke keine
mit ihr verwandten, nichtreduzierenden Polysaccharide vorhan-
den sind und als Stirkeabbauprodukt allein Maltose in Erschei-
nung tritt, wird das Inulin je nach der Jahreszeit von einer gré-
Beren oder geringeren Menge von Stoffen ihnlicher chemischer
Eigenschaften begleitet. Wir glauben im folgenden den hier dar-
gelegten Unterschied zwischen dem Verhalten von Inulin und
Stirke im Lebensprozel auf die chemischen Eigenarten dieser
Polysaccharide zuriickfiihren zu konnen.

Auf die schwierige Auseinanderlegung der Inulinbegleitstoffe
ist eine Menge Arbeit verwandt worden; infolge der verschwim-
menden Eigenschaften dieser Kérper hat man unter den Namen

329 Trvine und Steele: J. chem. Soc. London Bd. 117, S. 1474. 1920,
Irvine, Steele und Shannon: J. chem. Soc. London Bd. 121, S. 1060.
1922,

330) Hull Address S. 23. 1922.
12*



180 Inulin. Hemicellulosen. Stickstoffhaltige Polysaccharide.

Inuloid, Pseudoinulin, Helianthenin, Tnulenin, Synanthrin, Li-
vulin, Livosin eine Menge Produkte beschrieben3®), von denen
sich nicht ohne weiteres sagen laBt, ob sie nicht zum Teil mit-
einander iibereinstimmen. Bei weitem die zuverldssigsten An-
gaben sind in den. ausfithrlichen Arbeiten von Tanret?4) ent-
halten, der die Trennung von Helianthenin, Inulenin und Synan-
thrin eingehend beschrieben hat. Es handelt sich hier um Kor-
per mit einer im Vergleich zum Inulin zunehmenden Loslichkeit
und abfallenden spez. Drehung, wie aus der folgenden Tabelle XII
hervorgeht:

Namen Krystaliform [alp Liisl.wi;ll 1V5V agser
Inulin. ... ... ... Sphéroide ! -— 39,5 1 ;10000
Pseudoinulin . . . . . . . . — 32,2 1 : 350—400
Inulenin . . . . . . . .. Nadelbiischel -—29,6 1:8
Helianthenin . . . . . . . 5 — 23,5 1:1
Synanthrin. . . . . . .. . amorph = ca. — 17,0 | inallen Grad.

Bemerkenswert ist vor allem, daf diese Begleitstoffe sich in den
Knollen von Dahlien, Topinambur usw. zu gewissen Jahreszeiten
anhiufen 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 inulinfithrenden
Pflanzen durch Kondensation in der Wurzel oder in der Knolle,
denn im Blatt ist noch kein Inulin, sondern nur reduzierende
Zucker anzutreffen332). Der Weg seiner Entstehung ist noch un-
gekliirt; man kann auch hier mit der Annahme einer reversiblen
Fermentwirkung auskommen, bei der die mit dem Inulin immer
vergemeinschaftete ,,Inulase’ Fructose in Inulin umwandelt, S0
daf immer neue Fructose nachdringt, bis die Pflanze ihre Reserve-

31y Vgl. Zemplén: Biochem. Handlexikon Bd. II, S. 189. 191l
332) Colin: Comptes Rendus Bd. 166, S. 224. 1918.
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Kohlenhydratstoffe in geniigender Menge gespeichert hat. Das-
selbe Ferment dient dann dazu, um das Inulin beim Wachstum
der Knolle oder Wurzel zu mobilisieren.

Die Inulase wurde von Green33) entdeckt, der die Beob-
achtung machte, daB Glycerinextrakte von Helianthusknollen
die Fahigkeit besitzen, Inulin in reduzierende Zucker aufzuspal-
ten; Green hebt besonders hervor, daB immer nur so viel Fer-
ment vorhanden sei, wie im gegebenen Moment fiir das Wachs-
tumsbediirfnis der Pflanze gerade nétig ist. Die Nachpriifung
hat ergeben, daBl die mit Hilfe des in den Dahlienknollen ent-
haltenen Fermentes zu realisierende Fermentspaltung in der Tat
eine nur auBerordentlich geringe ist. Wir nehmen nicht an, da8
sie tatsichlich auf die geringe Menge des reagierenden Agens
zuriickgefithrt werden kann, sondern wir glauben, dafl der fer-
mentative Abbau des Inulin komplexer Natur ist, wobei viel-
leicht ein Proferment durch ein Koferment aktiviert: werden mu8.
Andererseits konnte aber auch die grofie Sdureempfindlichkeit
der Inulase fiir die Schwierigkeit ihrer Isolierung verantwortlich
sein.
Eine besondere Deutung geben Wolff und Geslin334) diesem
Vorgang: der fermentative Abbau des Inulins in der Zichorien-
wurzel soll so verlaufen, daB3 sich zuerst Inulide, d.h. Inulin-
begleitstoffe nichtreduzierender Eigenschaften bilden, die nur
mit grofler Langsamkeit entstehen; diese Inulide seien im Gegen-
satze zu Inulin von Hefe leicht vergirbar.

Was wir bei der Stirke nur als wahrscheinlich theoretisch er-
schlieflen konnten, das Nebeneinanderlaufen zweier fermentativer
Vorgiinge, die sich erginzende Wirkung zweier Ferment-
gruppen, einer depolymerisierenden und einer hydro-
lysierenden, scheint also beim Inulin beweisbar zu sein335),
denn die von Wolff und Geslin beobachteten Inulide stellen
offenbar Inulin-Depolymerisate fermentativen Ursprungs dar.

333) Annales of Botany Bd. 1, S. 223. 1887.

834) Comptes Rendus Bd. 165, S. 651; Bd. 166, S. 428. 1918; Ann.
de I'Institut Pasteur Bd. 32, S. 71. 1918.

8%%) Pringsheim, H.: Festschrift fiir M. Hnig. Dresden und Leipzig:
Verlag Th. Steinkopf 1923.
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Auf diese Weise ist es moglich, iiberhaupt eine Erklarung fiir das
Vorkommen der Inulinbegleitstoffe zu geben: sie entstehen offen-
bar aus dem Inulin durch die depolymerisierende Fermentgruppe
und stellen verschiedene Polymerisationsgrade des Inulin-Ele-
mentarkorpers mit bei abfallender Assoziationsgréfie zunehmen-
der Wasserloslichkeit und fallender Drehung dar. Beim Inulin
sind derartige nichtreduzierende ,,Dextrine’ offenbar deshalb
aufzufinden, weil der Eingriff der hydrolysierenden Fermentgruppe
in das Molekiil infolge der vorher erliuterten Eigenschaften einen
sofortigen Zerfall in Fructose nach sich zieht, wiahrend das mit
bestindigen Sauerstoffoxydringen ausgestattete Molekiil der
Stirke das Auftreten reduzierender Dextrine erméglicht.

Sehr viel energischer hat sich der fermentative Abbau des
Inuling durch die in Dauerpriparate verwandelten Mycelien
einiger Schimmelpilze realisieren lassen33), deren Optimum nach
Bosellis®?) bei 55° liegt und die durch spg-Schwefelsdure und

schon durch ;3 -Alkali geschidigt werden. Dean33) beobach-
tete, daBl Penicillium- und Aspergillusarten nur dann Inulase
ausbilden, wenn sie auf einem inulinhaltigen Nahrboden heran-
gezogen werden, ganz dhnlich, wie diese Pilze die Tannase, das
tanninspaltende Ferment, nur absondern, wenn sie auf Tannin
oder Gallussiure zum Wachstum gelangen3%). Die Hervorrufung
einer latenten Enzymwirkung durch ein Néhrsubstrat 340) ist keine
Sondererscheinung; im Gegensatze dazu fand Boselli keinen
Unterschied in der Sekretion der Inulase, gleichgiiltig, ob mit
Inulin, Rohrzucker, Glucose, Fructose oder Milchzucker erndhrt
wurde3%”). Doch beobachteten auch H. Pringsheim und Aro-
nowsky?1), dall nur der auf dem verseiften Inulinacetat heran-
gezogene Mycelpilz ein dieses Substrat spaltendes Ferment ab-

336) Bourquelot: Comptes Rendus Bd. 116, S. 826, 1143. 1893.
337) Boselli: Annales de I'Institut Pasteur Bd. 25, S. 695. 1911.
338) J. Am. Chem. Soc. Bd. 32, S. 69. 1904.

339) Fernbach: Comptes Rendus Bd. 131, S. 1241. 1800; Pottevin:
Comptes Rendus Bd. 131, S. 1215. 1900; Pringsheim, H.: Die Varia-
bilitdt niederer Organismen. 8. 82, 180. Berlin 1910.

310) Vgl. H. Euler: Chemie der Enzyme. 1. Teil, S. 2903. Miinchen-
Wiesbaden 1920.
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sonderte, wihrend der auf gewShnlichem Inulin gewonnene un-
wirksam war. v

Wird die Dynamik der enzymatischen Inulinspaltung durch
die Bildung reduzierender Produkte gemessen, so kommt hier
gegensitzlich zum Stérkeabbau nur ein reduzierendes Spaltungs-
produkt, nimlich die Fructose, zur Auswirkung und so ist es
kein Wunder, daB8 die Kinetik der Inulinspaltung als monomole-
kulare Reaktion, deren Geschwindigkeit von der Temperatur und
der Saurekonzentration wechselseitig beeinfluBlt wird, gedeutet
werden konnte 3%7),

Auch beziiglich der mit der Fermentspaltung in engem Zu-
sammenhang stehenden Verdauung des Inulins sind wir noch
nicht in der geniigenden Weise vertraut. Bisher hat sich die
Inulase im Magendarmkanal des Menschen noch nicht nach-
weisen lassen und man ist deshalb auf den FEinfall gekommen,
die Spaltung des Inulins bei der Verdauung der Magensiure
allein zur Last zu legen34'); dochist demgegeniiber die geringe Aci-
ditdt des Magensaftes betont worden32). Die Ergriindung dieser
Erscheinungen ist deshalb von einer gewissen Bedeutung, weil
der Organismus des Diabetikers Fructose besser verbrennt als
Glucose und daher Inulin als Ersatz fiir Stiirke verwandt werden
konnte. Wiirde es industriell in geniigenden Massen dargestellt,
so konnte es in eine gewisse Konkurrenz auch mit dem Rohr-
zucker treten, denn es eignet sich vermége seiner nicht kleistern-
den und nur schwach siif schmeckenden Eigenschaft als Zusatz
fiir manche Nahrungsmittel.

Hemicellulosen.

Unter dem Namen Hemicellulosen faBt man eine grofie Klasse
von Polysacchariden zusammen, welche in der Natur eine bedeut-
same Rolle spielen. Es handelt sich hier um eine Gruppe von
Substanzen, die gewissermaBen die breite Liicke zwischen der
Cellulose einerseits und der Stirke, dem Glykogen und dem
Inulin andererseits ausfiillen, 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 iibernehmen;
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, daB die Hemicellulosen
sowohl Geriist- wie Reservesubstanzen sein und daB sich auch
diese Eigenschaften verwischen kénnen. Nahe verwandt mit
ihnen sind die Gummisubstanzen, die Pflanzenschleime und die
Pektinstoffe, alles Zuckerkondensationsprodukte, welche, wie
schon ihr Name ausdriickt, Eigenschaften besitzen, die ihre Rein-
darstellung ohne eine ausreichende Gewihr lassen muB. Ein
jeder, der sich der Lektiire der einschligigen Sammelwerke in
Czapeks Biochemie der Pflanzen oder im Biochemischen Hand-
lexikon befleifligt, wird verzweifelt vor einer Masse ungenauer,
sich zum Teil widersprechender, chemischer und physiologischer
Angaben stehen und bei einiger Einsicht zugeben, da8 die Sich-
tung des Materials nach den Angaben der Literatur eine Unmég-
lichkeit ist. Kein Wunder, da8 die Nomenklatur sehr im argen
liegt und da8 z. B. sicher als Reservestoffe gekennzeichnete Ver-.
bindungen als Hemicellulosen klassifiziert werden. Doch
scheinen Vorschlige fiir irgendwelche Neuerungen zur Zeit ver-
fritht. Es wird vieler Miihe, auch von seiten der Botaniker auf
verlaBlicher, chemischer Grundlage bediirfen, um in diesem
Gebiet wichtiger, verbreiteter, fiir die Ernéhrung und die Technik
bedeutungsvoller Naturstoffe einige Ordnung zu schaffen. Unter
den obwaltenden Umstinden 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 Mannanen,
Dextranenund Galaktanen und deutet durch die Bezeichnung
Mannogalaktane, Galaktomannane usw. an, daf§ sich an
ihrem Aufbau zwei verschiedene Hexosen beteiligen, man nennt
X ylane und Arabane Pentosane, in denen die Xylose und die
Arabinose vorherrscht, aber man ist sich nur in wenigen Fillen
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klar, daB das charakterisierte Produkt einen einheitlichen Namen
verdient, man weifl 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 dem
Hexosanen gelegentlich ein Pentoseanteil, wihrend in den Pento-
sanen meistens auch Hexosen und bisweilen Methylpentosen,
wie Rhamnose und Fucose, vertreten sind. Allgemein 148t sich
vielleicht nur die eine Regel aufstellen, daB reichlicher Hexosen-
gehalt mehr der physiologischen und ein Vorherrschen der Pen-
tosen mehr der mechanischen Funktion entspricht.

Als Geriistsubstanzen 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 Kér-
per der Pflanzen, so miifite man die Geriist-Hemicellulosen mit
dem Lehm in Vergleich setzen, welcher die Fugen zwischen den
Balken auszufiillen bestimmt ist. Die Funktion der Hemicellu-
losen als Geriistsubstanzen ist also eine weniger vollkommene
als die der Cellulose. Das gleiche 148t sich beziiglich ihrer Ver-
wendung als Reservematerial im Vergleich zur Stirke, zum
Inulin usw. sagen: sie werden nicht wie Stérke direkt als Kohlen-
siureassimilationsprodukt gebildet, in den wenigsten Fillen bauen
sie sich ausschlieBlich aus Traubenzuckerresten auf, die in ihnen
enthaltene Mannose und Galaktose muf} erst durch Umwandlung
entstehen; sind Pentosen am Aufbau beteiligt, so miissen sie
durch Verkiirzung 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, daB das Vorkommen der Polysaccharide in der Natur
tiberhaupt weit weniger an starre Glieder der grofien Kette dieser
Korperklasse gebunden ist, als man von der Ferne beurteilen
sollte. Wir haben gesehen, daB neben der reinen Cellulose, die
Orthocellulose genannt wurde, immer in gréBerer oder geringerer
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Menge leichter hydrolysierbare Hexosane vorkommen, wir haben
angefiihrt, daB neben dem Inulin leichter lésliche Begleitstoffe
zu finden sind und wir glauben mit Recht sagen zu kénnen, daB
sich diese Erscheinung auch in die Hemicellulosegruppe hinein-
zieht. Da nun die vornehmlichste Eigenschaft dieser Korper-
klasse ihre im Vergleich zu Cellulose geringere Widerstandskraft
gegeniiber chemischen Agentien, z. B. Siuren, ist, da die Hemi-
cellulosen sich ferner nie in geformten Kornern absetzen, da sie
eigentlich immer nur da vorkommen, wo nebenbei noch andere
Polysaccharide vorhanden sind, so erklart es sich, daB sie auBer-
ordentlich schwer abzuscheiden sind. Die meisten sind in Wasser
unléslich, und die in Wasser l6slichen verharren in ihrem XKol-
loidzustand; einige 16sen sich in kalten Atzalkalien, und das ist ein
Weg, den man zu ihrer Reinigung beschritten hat, gelegentlich wird
auch die Bildung von kupferhaltigen, schwer léslichen Komplex-
verbindungen beim Fillen mit Fehlingscher Losung angewandt.

Auch die ortliche Trennung der Geriist- und Reservehemi-
cellulosen ist eine sehr bedingte; in Samen finden sich die letzteren
als Reservematerialien, die bei der Keimung gel6st werden, wih-
rend die Samenschalen im Gegensatz dazu zu den Geriistsub-
stanzen gehéren, die fiir die Erndhrung des Embryo vollkommen
unverwendbar sind. Die Pentosen werden im alligemeinen da, wo
sie sich gemeinsam mit der Cellulose, wie im Holze und im Stroh
der Getreidearten finden, erst in spiteren Wachstumsstadien ein-
gelagert, so dafl die jungen Pflanzen weniger Pentosane als die
ausgewachsenen enthalten. Dagegen nimmt der Gehalt der
Samen z. B. von Haferkornern an Pentosanen mit der Reife
ab, so dafl in unreifen Kérnern bis 279, in reifen nur 4 bis 109,
enthalten zu sein pflegen.

Die Pentosane sind iiberhaupt verhiltnismiBig widerstands-
fahig: in den oberen Schichten des Torfes finden sie sich noch
zu 2,5—13%,, in den unteren zu 3—59%,; im Humus des Acker-
bodens sind 0,5—1,4%, Pentosane enthalten, so daB der Boden
nie ganz frei von Pentosanen ist; ja selbst die Braunkohlen ent-
halten noch 0,3—0,49%, das fossile Holz bis 2%, wihrend erst
die Steinkohle frei von Pentosanen ist.
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Zu den Hemicellulosen sind einige gleichfalls kleisternde Poly-
saccharide gerechnet worden, welche man Amylane genannt
hat und die neben Stirke in den unreifen Kérnern von Weizen,
Roggen und Gerste vorkommen; vielleicht handelt es sich bei
dieser Korperklasse um Stérkebegleitstoffe, welche bei der Rei-
fung in sie iibergehen.

Hexosane.

Von den Hexosanen sind die Mannane am eingehendsten
erforscht worden; hierher gehéren die wichtigsten Reservemate-
rialien der Palmen3#), die zum Teil auch Mannogalaktane ent-
halten. Auch in den Samen des Johannisbrotes ist ein Mannan,
das sog. Caruban, enthalten, ein anderes Mannan, das Seca-
lan, ist aus Mehl und Kleie von Gerste und Weizen durch Al-
kohol extrahierbar. Eingehend ist das Mannan der Hefe unter-
sucht worden: zu seiner Darstellung wird Hefe mit etwas Kalk-
mileh ausgekocht, der XKalk entfernt und aus dem konzentrierten
Filtrat mit Alkohol eine gummiartige Masse gefillt, die sich bei
langerem Stehen unter absolutem Alkohol in ein weiBles, zerreib.
bares Pulver verwandelt34),

In dem sog. ,,vegetabilischen Elfenbein®, dem Samenendo-
sperm_der amerikanischen SteinnuBpalme, sind zwei mannose-
haltige Polysaccharide enthalten, eine alkaliunlgsliche Manno-
cellulose, welche neben Mannose- auch Glucosereste enthilt
und ein in Natronlauge 16sliches Mannan, das von Baker und
Pope3?) als Fructomannan angesprochen wurde. Nach neueren
Untersuchungen 3%6) ist dieses Mannan von der spez. Drehung
— 44,4° jedoch ausschlieBlich aus Mannoseresten aufgebaut; es
verhalt sich bei der Acetylierung #hnlich wie die Cellulose und

343) Ausfiihrliche Literatur im Biochemischen Handlexikon, Bd. I, S. 48;
Erginzungsband II, S. 6.

34) Hessenland: Zeitschr, d. Vereins d. dtsch, Zuckerindustrie Bd. 42,
S. 671, 1892.

345) J, chem. Soc. London Bd. 16, S. 72. 1900.

846) Pringsheim, H. und Seifert: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem.
Bd. 123, S. 205. 1922.
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wird mit einem bromwasserstoffhaltigen Acetylierungsgemisch34?)
in ein Acetat umgewandelt, aus dem durch Verseifung das Mannan
wieder zuriickgewonnen werden kann. Das Molekulargewicht
dieser Verbindung ergab je nach dem Losungsmittel Werte, die
auf das Derivat eines Dimannoseanhydrids oder einer sich aus
vier Mannoseresten aufbauenden Substanz entsprachen. Nach
den noch zu erliuternden Anschauungen ist das Mannan also
als ein polymeres Anhydrid einer Dimannose aufzufassen.

Andererseits konnte vor Jahren38) gezeigt werden, dal beim
fermentativen Abbau von Steinnufispinen durch Bakterien-
enzyme ein sich aus drei Molekiilen Mannose zusammensetzendes
‘Trisaccharid, eine Trimannose, entsteht, die offenbar aus
der Mannocellulose hervorgegangen ist.

Die Mannocellulosen sind durch Siuren schwerer angreifbar
als die Mannane; so konnte aus entfetteten Kaffeebohnen ein
mannanhaltiger Riickstand von Hemicellulosecharakter isoliert
werden.

Unter den Galaktanen ist von besonderer Bedeutung die
sog. Lupeose aus Lupinensamen, weil sie den Kohlenhydrat-
bestandteil dieses in entbittertem Zustande vielverwandten
Futtermittels ausmacht. Sie wird aus dem Extrakte der zer-
kleinerten Samen mit 80 proz. Alkohol, nach der Fillung der Ei-
weiBstoffe, durch Niedersochlagen mit starkem Alkohol gewonnen
und stellt ein weiBes, amorphes, zerflieSliches Pulver von einer
spez. Drehung von - 149° dar; sie besteht zur Hilfte aus Ga-
laktose und zu 50%, aus dem Gemisch von Fructose und einer
anderen, noch nicht ermittelten Hexose3%?). Nach anderen An-
gaben soll die Lupeose mit dem krystallinisch erhaltenen Tetra-
saccharid, der Stachyose, iibereinstimmen35). Andere Galak-

347) Vgl. Bergmann und Beck: Ber. D. Chem. Ges. Bd.54, S.1576.1921.

345) Pringsheim, H.: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 80, S. 376.
1912.

319) 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. II,
S. 54.

350) 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, iiber-
haupt in den Verdickungsschichten der Kotyledonen wie der
Samen, zum Teil als Galaktoarabane.

An dieser Stelle erwihnen wir auch das fiir 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 den Angaben von
Felix Ehrlich®!) als Anhydride der Galakturonsiure aufzu-
fassen sind. Bei ihrer Hydrolyse entsteht neben einer Reihe an-
derer Zucker vornehmlich Galaktose. Von besonderem Interesse
ist nun, daBl das Gelose genannte Polysaccharid des Agars
Schwefel in organischer Bindung enthalt, der erst beim Kochen
mit Sduren als SO,Ion fillbar wird; ein wesentlicher Teil ist
sicherlich als Atherschwefelsiure, wohl gebunden an den Kohlen-
hydratkomplex, des Agars vorhanden32). Die Elektrolyten des
Agar-Agar, neben Schwefelsiure, Calcium und Kieselsiure, sind
mit der organischen Substanz so fest verkniipft, dafl sie weder
durch Dialyse noch durch Elektrodialyse entfernt werden kénnen.
Erst beim Kochen der Agarlésung unter Druck geht die Schwefel-
sdure unter der Anderung der physikalischen Eigenschaften, vor
allem der Viscositit, in dialysable Form iiber; die Elektrolyten
spielen hier offenbar dieselbe Rolle wie beim Amylopektin, wobei
hier die Schwefelsaure die dort genannte Funktion der Phosphor-
siure iibernimmt. Als typischer Bestandteil des Agar-Agar wurde
die Geloseschwefelsiure, eine einbasische Siure von einer mitt-
leren MolatgroBe 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, wofiir wir

351) Chem.-Ztg. Bd. 41, S. 197. 1917.

%2) Neuberg und Ohle: Biochem. Z. Bd. 125, S. 311. 1921.

353) Samec und Isajewié: 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-
ben3%4). Beim Kochen verschiedener Holzarten mit verdiinnter
Schwefelsiure wurden von Konig und Becker3%) 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 Buche
% % % %
Pentose (Xylose) . . . . . . 26,0 24.8 61,1 73,9
Glucose . . . . . . . . .. 23,4 21,4 144 20,1
Galaktose . . . . . . . .. 3.4 4,2 3,5 0,1
Mannose . . . . . . . . .. 24,6 43,4 7,1 3,3

Man ersieht hieraus, dafl die vergérbaren Zucker bei der Hydro-
lyse des Holzes mit verdiinnten Siuren zum groBen 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 Stirke oder einem Hexosan, einer Vorstufe der Cellulose
herstammen. Auf diese Weise erklirt sich auch die verschiedene
Alkoholausbeute, welche man aus Nadel- und Laubhoélzern ge-
winnt, ja selbst die sonstigen wechselvollen Ausbeuten der Holz-
spiritustechnik diirften z. B. auf die zufillige Zusammensetzung
der Sagespédne an verschiedenen Holzarten oder Holzern verschie-
dener Jahreszeitenperioden zuriickzufiihren sein. Die Pentosane
gehen bei der Einwirkung verdiinnter Sauren in Furfurol iiber,
das bei der Holzspiritusfabrikation als Nebenprodukt gewonnen
wird und dadurch ein technischer Artikel geworden ist3%%). Die
reine Cellulose selbst diirfte, jedenfalls der Hauptmenge nach,
erst durch konzentrierte Siuren aufgespalten werden.

354) Fiir sonstiges Vorkommen vgl. dieZusammenstellung bei Zem plén:
Biochem. Handlexikon Bd. VIII, S. 10. 1914.

3855) Vertffentlichungen der Landwirtschaftskammer fiir die Provinz
Westfalen, Heft 26. Miinster 1918.

356) B. Heuser: Cellulosechemie Bd. 1, S. 41. 1920.
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Zur Darstellung eines X ylans hat Salkowski®?) folgende
Methode angegeben: Das Xylan wird durch Kochen mit 6 proz.
Natronlauge aus dem Stroh herausgeldst und aus der Losung bei
50° mit Fehlingscher Losung in Gestalt eines schleimigen Nieder-
schlages gefillt, der nach dem Waschen mit Salzsédure zerlegt
wird, bis ein deutlicher Farbenumschlag von Griin in Schmutzig-
gelb eintritt. Die Salzsdure-Xylansuspension wird mit dem drei-
fachen Volumen 96 proz. Alkohols ausgefillt, wobei sich eine
weiBe, leicht filtrierende Masse bildet, die schlieBlich mit Ather
angerieben und nach einiger Zeit trocken abfiltriert wird. Neuer-
dings hat Salkowski®®) noch eine Verbesserung seiner Methode
angegeben.

Das reinste, 96 proz. Xylan diirfte von Heuser3?) dargestellt
worden sein; er stiitzte sich dabei auf die Beobachtung?6?), dafl
gebleichter Strohzellstoff bis zu 269, Xylan enthiélt und modi-
fizierte die Salkowskische Methode so, dal zur Zerlegung des
Kupferxylans Chlorwasserstoff in die alkoholische Aufschwem-
mung eingeleitet wurde, wodurch ein korniges, leicht filtrier- und
auswaschbares Xylan von geringerem Aschegehalt gewonnen
werden konnte.

Im Gegensatze ,,zur echten Cellulase* sind die Hemicellu-
losen hydrolysierenden Fermente schon seit lingerer
Zeit bekannt; man tut am besten, sie als Cytasen zu be-
zeichnen, diesen Namen aber auf die Hemicellulose abbauenden
Fermente zu beschrinken und ihn nicht auch, wie das friiher ge-
schehen ist, auf das die reine Cellulose spaltende Ferment, die
Cellulase, anzuwenden. Ebenso wie die Hemicellulosen sehr viel
leichter durch Sauren hydrolysiert werden, sind sie auch durch
Fermente leichter aufspaltbar. Von vornherein ist klar, daB iiber-
all da, wo in der Pflanze Reservehemicellulosen vorhanden sind,
fiir ihre Mobilisierung auch durch Fermente gesorgt sein muB.
So fanden Brown und Morris3?) ein derartiges Ferment in kei-
~35%) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 34, 5.166; Bd. 35, S. 240. 1902.

358) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 117, S. 48. 1921.

339) J. prakt. Chem. Bd. 103, S. 69. 1921.

360) Heuser und Haug: Z. angew. Chem. Bd. 31, S. 99. 1918.
361) J. chem. Soc. London Bd. 57, S. 497. 1890.
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menden Gerstenkérnern, welches beim Keimungsproze8 die Zell-
winde frither auflost, als die Stirke von der Diastase verzuckert
wird. Es ist im Extrakte der Gerstenkérner vorhanden und ver-
liert seine cytohydrolytische Fahigkeit schon bei 60°, wihrend
die gleichzeitig vorhandene Diastase erst bei 70° unwirksam wird;
auch dieses Ferment wirkt ebenso wie die Diastase am besten in
schwachsaurer Losung. Die Mannane der Dattelkerne werden
durch einige im Dattelendosperm vorhandene Cytasen gespalten,
wobei die Zellwénde zuerst durchscheinend werden und schlief3-
lich einschmelzen?). In dem keimenden Samen des Johannis-
brotbaumes ist ein Ferment vorhanden, welches das Carubin
dieser Samen spaltet und dem deshalb der Name Carubinase zu-
kommt383). Von der die Gelose des Agar-Agar spaltenden Gelase,
welche sich in dem Bacillus gelaticus vorfindet, haben wir schon
im Kapitel B. IIT. gesprochen.

Auch bei wirbellosen Tieren kommen derartige hemicellulose-
spaltende Fermente vor; besonders hiufig hat man sich mit dem
Sekrete der Mitteldarmdriise der Weinbergschnecke beschiftigt
und von ihr hiufig behauptet, daB sie eine Cellulase enthalt364).
Hier liegt jedoch ein Irrtum vor. Auch dieses Ferment spaltet
keine echte Cellulose, sondern nur Hemicellulosen wie die Dattel-
Mannane oder die Pentosane aus den Fruchtschalen der Pappel.
Die Spaltung der echten Cellulose bleibt also, wie wir frither schon
erwihnt haben, den celluloselésenden Mikroorganismen vorbe-
halten.

W ille36%) hat hemicellulosespaitende Fermente auch bei hoheren
Tieren aufgefunden und ihnen eine Mitwirkung bei der Verdauung
der ,,Rohfaser* zuerteilt, die jedoch nur fiir die leichter hydro-
lysierbaren Hemicellulosen, z. B. die der Samen, in Frage kommen
diirfte. 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.

365) Landw. Jahrbiicher Bd. 102, S. 411. 1918.
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Stickstofthaltige 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 Geriistsubstanz, die im Tier-
und Pflanzenreich vorkommt und welche iiberall wenigstens ebenso
einheitlich aufgebaut zu sein scheint, wie die Cellulose, die Stirke,
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 frither hiufig fiir
eine andere Substanz gehalten und als Pilzcellulose bezeichnet
wurde, identisch zu sein. Auch die Zellwinde verschiedener
Bakterien, wie der Essigbakterien, der Heubacillen und wahr-
scheinlich auch der Tuberkelbacillen bestehen aus Chitin.

Seine chemische Zusammensetzung wurde zu C,H;,0,,N, an-
gegeben 366); die Grundsubstanz des Chitins soll aus einem Molekiil
Glucosamin und drei Molekiilen Acetyl-Glucosamin, die durch
Austritt von 4 Molekiilen Wasser verbunden sind, bestehen.
Nach anderen wohl verldflicheren Angaben enthiélt das Chitin
jedoch auf jedes Stickstoffatom eine Acetylgruppe, so daBl es dem-
nach ganz aus Acetyl - Glucosaminmolekiilen zusammengesetzt
wiire37?). Dem entspricht die Zusammensetzung Cg,H;,0,,N,, mit
der auch die analytischen Befunde von Kotake und Sera?368)
iibereinstimmen. Eine chitindhnliche Substanz aus einer Lyko-
perdonart soll bei der Aufspaltung 909, Glucosamin und 149,
Ameisensiure geben.

Ebenso wie die Cellulose ist das Chitin unléslich in Wasser
und in organischen Losungsmitteln; es unterscheidet sich von ihr
durch seine Nichtldslichkeit in Kupferoxydammoniak, #hnelt ihr
wie der Stirke durch seine Resistenz gegeniiber konzentrierten
Alkalien, es wird durch verdiinnte Siuren verhaltnisméBig schwer

368) Irvine, J. chem. Soc. London Bd. 95/96, S. 564. 1909.
367) Brach: Biochem. Z. Bd. 38, S. 468. 1911.
368) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. Bd. 88, S. 56. 1913.

Pringsheim, Polysaccharide. 2, Aufl. 13
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angegriffen und durch konzentrierte Salzsiure in der Hitze gleich-
zeitig verseift und aufgespalten, wobei sich das Glucosamin bildet.
Die fein gepulverte Substanz zeigt in konzentrierter Salzsiure
vom spez. Gewicht 1,16 geldst, sofort nach dem Auflosen die spe-
zifische Drehung von — 14,1°; schon bei Zimmertemperatur
nimmt die Drehung langsam ab, sie schligt dann in Rechtsdrehung
um und erreicht schlieflich einen Endwert von -+ 56°

Zur Darstellung des Chitins aus Crustaceenpanzern
werden z. B. Hummerschalen nach der mechanischen Reinigung
mehrere Tage in verdiinnte Salzsiure, unter mehrfacher FEr-
neuerung dieser, eingelegt, dann wird nach dem Waschen mit
Wasser 6fter mit 10 proz. Kalilauge ausgekocht und die fast farb-
losen eiweilBfreien Schalen, nach dem nochmaligen Behandeln mit
verdiinnter Salzséiure zur Entfernung der letzten Reste des Farb-
stoffes mit Permanganatlosung stehen gelassen. Schlieflich wird
das Mangan durch Natriumbisulfitlésung entfernt und nach dem
Waschen ein blendend weiBles, keine Eiweifireaktion mehr gebendes
Pulver erhalten. — Auf ganz #hnliche Weise gewinnt man das
Chitin von Pilzen.

Durch Schmelzen des Chitins mit der vierfachen Menge Atz-
kali wihrend 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 Loslichkeit in ver-
diinnten Sduren; deshalb wird es zur Reinigung in verdiinnter
Essigsiure gelost und mit verdiinnter Kalilauge wieder ausgefallt,
wobei man es in Gestalt eines gallertartigen Niederschlages ge-
winnt, welcher nach dem Trocknen die Zusammensetzung
(CosHgo019N,), Zeigt. Dieses Chitosan bildet mit Salzsiure ein Chlor-
hydrat 3¢), das in charakteristischen eigentiimlichen Biskuitformen
krystallisiert. Eshat die spezifische Drehung von —17,9°; auch ein
krystallinisches Bromhydrat wurde gewonnen. L& w y37°) konnte
ferner das Sulfat und Phosphat in krystallisierter Form erhalten.

39%) O, v, Fiirth und M. Russo: Beitrige z. chem. Physiol. u. Pathol.
Bd. 8, S. 163. 1906.
370) Biochem. Ztg. Bd. 23, 8. 47. 1909.
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Bei der Einwirkung der berechneten Menge salpetriger Siure
auf Chitosan wird der ganze Stickstoff abgespalten und aus dem
Chitosan quantitativ die Chitose gebildet 367)371), derselbe redu-
zierende Zucker, der auch durch salpetrige Siure aus Glucosamin
entsteht.

Fiir die Konstitutionsaufkléarung des Chitins liegen
z. Z. ferner folgende Daten vor: bei der Hydrolyse entsteht
neben dem zu besprechenden Glucosamin ausschlieflich Essig-
sdure, Durch vorsichtige Verseifung gelang es Frinkel und
Kelly3") N-Acetylglucosamin zu fassen, wodurch bewiesen ist, daB
ein Teil der Essigsiure am Stickstoff der Glucosaminreste haftet.

Offer3™) hat die Annahme gemacht, dal die Aldehydgruppe
eines Glucosaminmolekiils mit der Aminogruppe des nichsten
verbunden sei. In einer soeben erschienenen Arbeit haben Karrer
und Smirnoff3”) einen Beweis geliefert, daB die Verkniip-
fung der einzelnen Glucosamingruppen im Chitin
inder Tat durch die Stickstoffatome vor sich geht.

Bei der Zinkstaubdestillation von Chitin gewannen Karrer
und Smirnoff ein 0l, das zur Hauptsache aus Pyrrolkérpern
bestand. Die Hauptfraktion, der der Name Chitopyrrol ge-
geben wurde, hatte die Zusammensetzung C,,H,,N; sie wurde
mit dem synthetisch gewonnenen 2-Methyl-1-n-hexylpyrrol

X . CH, - CH, - OH, - CH, - CH, - CH, .
identifiziert; beide Stoffe gaben bei der Oxydation Maleinsaure
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 iibrige Teil der Chitopyrrol-
molekel stammt aus einem zweiten Glucosaminrest. Die Atom-

371) Ambrecht, Biochem. Z. Bd. 95, S. 108. 1919.
372) Monatsh. Chem. Bd. 23, S. 123. 1902,

378) Offer, Biochem. Z. Bd. 7, S. 117. 1907.

314) Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 832. 1922,

13*
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gruppierung im Chitin, die bei der Destillation zum Chitopyrrol
fithrt, kann daher folgendermafBen geschrieben werden:

o—
l CH-CH
| oH.oH-CH I
oo HO—GH tmom.com & U-CHs
o }
—CH - ?Ha
|
CH.NH... CH,
01 CH,
| Guom ,
Lom CH,
|
CHOH CH,
|
CH,0H CH,

Karrer und Smirnoff lassen die Acetylreste absichtlich
weg, da nicht erwiesen ist, ob alle oder nur die Hilfte der Amino-
gruppen im Chitin acetyliert sind; sie weisen ferner auf die Un-
sicherheit der y-oxydischen Formulierung des Glucosaming hin.
Ihre Formel soll endlich nichts dariiber aussagen, ob nicht ein-
zelne Hydroxylgruppen unter sich anhydrisiert sind, d. h. also
Athergruppen im Chitin auftreten.

Wichtig fiir die Beweisfilhrung ist, daB die Zinkstaubdestilla-
tion des Glucosamins nur spurenweise Pyrrol gibt. Grade der
von Brach erbrachte Nachweis der Aufsprengung des ganzen
Chitinmolekiils in reduzierende Chitose erscheint Karrer als ein
Beweis gegen die sauerstoffglucosidische und ein solcher fiir Stick-
stoff-Verkettung der Glucosamingruppen im Chitin. Wihrend
man die eigentlichen polymeren Kohlenhydrate zur Klasse der
Acetale zu zshlen hat, reiht Karrer das Chitin in die Gruppe
der Aldehydammoniakverbindungen ein, fiir welche Analogie er
noch besondere Parallelen vorbringt.

Beim Kochen mit rauchender Salzséiure wird Chitin zu dem
Chlorhydrat des Glucosamins abgebaut, welchem die folgende
Formel zukommt 375):

375) Fischer, E. und H. Leuchs: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 36, S. 24.
1903,
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0
dn

H—CNH,
HO—_C_H

H——(l,’—OH
H—é—OH

CH,0H

aus dem man die Base am besten durch Schiitteln mit Disthyl-
amin in Freiheit setzt. Charakteristisch fiir das Glucosamin ist
seine Uberfiihrbarkeit durch Oxydation mit Salpetersiure in
Norisozuckersiure, welche mit verschiedenen Alkaloiden, wie z. B.
Cinchonin, charakteristische Salze bildet. Auf diesem Umwege
kann auch das Chitin in der Natur nachgewiesen werden 37),
nachdem man es mit Bromwasserstoffsiure hydrolysiert hat.
Wie alle Geriistsubstanzen, so ist auch das Chitin von grofer
Resistenz; bisher ist im Korper der héheren Pflanzen und Tiere
kein chitinspaltendes Ferment entdeckt worden: so wurde es
auch von verschiedenen Tieren, z. B. Hiihnern und Schweinen,
unverdaut gelassen. Wie stets in solchen Fillen fallt die Vor-
beugung gegen seine Anhéufung in der Natur den Mikroorganis-
men zu: im Plankton des Kieler Hafens wurde eine chitinlésende
Bakterienart, Bacillus chitinovorus genannt, entdeckt, die auch
Glucosamin, jedoch nicht Chitosan, zu verarbeiten imstande ist377).
Man hat des ofteren darauf hingewiesen, daB das Chitin ge-
wissermaBen eine Zwischenstufe zwischen den Polysacchariden
und den Eiweiflsubstanzen darstellt, und zum mindesten die aus dem
Glucosamin durch Oxydation leicht gewinnbare Glucosamin-
siure steht den in den Eiweilkorpern enthaltenen Oxy-x-amino-
sduren schon recht nahe. Es ist ferner der Beweis erbracht wor-
den, da man durch Methylieren der Glucosaminsiure zu dem ge-
woéhnlichen Betain gelangen kann3™), wodurch gewissermaBen die

37%) Neuberg und Heymann: Beitrige z. chem. Physiol. u. Pathol,
Bd. 2, 8. 201. 1902.

377) Benecke: Botan.-Ztg. Bd. 63, S. 207. 1905.
378) Pringsheim, H.und Ruschmann: Ber. Dt. Chem. Ges, Bd. 48,
S.680. 1915. Pringsheim, H.: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 48, S. 1158. 1915,
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Briicke von den Zuckern zu den Betainen geschlagen wurde; zieht
man jedoch in Beriicksichtigung, daB es sich bei dem Chitin um
eine fiir den Korper der héheren Pflanzen und Tiere unverwert-
bare Substanz handelt, so diirften diese Analogien fiir den Stoff-
wechsel als nicht sehr wesentlich eingeschétzt werden.

IX. Konstitution: Stirke, Glykogen, Dextrine.

Wir haben uns die Besprechung der Konstitutionsfrage bis
zum Schlul aufgespart und nur gelegentlich, wie beim Inulin
und Mannan, unsere Grundanschauung vorausgesetzt, um alle
Fiden fiir die Erdrterung in der Hand zu haben. DaB unsere
Darstellung nur von heuristischem Wert sein kann, versteht sich
von selbst; kaum ein anderes Gebiet der organischen Chemie ist
zur Zeit so im FluB3, 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-
férmig aneinandergelagerten Monosaccharidresten; man schrieb
den aus Hexoseresten bestehenden die Bruttoformel (C;H,,O;) - H,O
zu, indem man sich vorstellte, daB die zweite Hexose mit der
ersten, die dritte mit der zweiten usf. unter Wasseraustritt ver-
bunden seien, wobei natiirlich in dem ersten und letzten Reste
zusammen ein Molekiill Wasser mehr als in zwei mittelstdndigen
hitte vorhanden sein miissen. Die Linge dieser Ketten schien
ziemlich unbegrenzt und jedenfalls fiir verschiedene Repriisen-
tanten dieser Korperklasse sehr verschieden; man nahm an, da(
sie sich beim Abbau durch Sprengung verkiirze und deutete auf
diese Weise z. B. den Abfall in der Jodfarbe, welchen man beim
Zerfall der Stirke iiber die Dextrine in Maltose beobachtet.
Doch das, was wir in der Natur auch mit unbewaffnetem Auge
erblicken, eine gewisse Symmetrie der Erscheinungen, verbunden
mit einer den Raum ausnutzenden Gedringtheit der Gebilde,
scheint auch im Molekularbau obzuwalten; so diirften 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 sein3?). Vorschldge, die dieser Forderung gerecht wer-
den, sind in neuerer Zeit auch fiir die EiweiBstoffe gemacht
worden380) und Zwikker8!) hat einigen Polysacchariden, wie der
Cellulose und Stirke, sterische Strukturformeln erteilt, die der
homogenen Ausfiillung 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 Stirke
durch die Vergirung mit dem Bacillus macerans gewinnbaren kry-
stallisierten Abbauprodukten aus®?). Die Eigentiimlichkeit dieser
Korperklasse, polymere Reihen zweier Ringzuckergrundkomplexe
zu bilden, wurde auf die Stirke iibertragen und im folgenden383)
noch eingehender begriindet, daBl die Stirke selbst ein durch
Nebenvalenzen zusammengehaltener Komplex aus derartigen
Elementarkérpern darstelle. Diese Anschauung ist inzwischen
auch auf die anderen, frither fiir duBerst hochmolekular gehal-
tenen, Polysaccharide iibertragen worden. Wir beginnen deshalb
mit der Beziehung der Polyamylosen zur Starke.

Stidrke und Polyamylosen.

Die Stirke und die Polyamylosen verbinden verschiedene ge-
meinsame Eigenschaften; am augenfilligsten ist die der Jodfir-
bung. Von allen bekannten Polysacchariden firbt sich allein

319) Vgl. die Einleitung meines Beitrages zur Festschrift fiir M. Hénig,
Verlag Steinkopf: Dresden und Leipzig 1923.

380) Vgl. K. Felix, Neuere Ergebnisse der Eiweilforschung. Z. Ang.
Bd. 35, S. 273. 1922.

1) Rec. Trav. chim. Pays-Bas, Bd. 41, 8. 49, 1922; Chemisch Week-
blad Bd.19, S.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 Stéirke mit Jod blau*); diese Eigenschaft teilen mit ihr einzig
und allein die x-Polyamylosen, aber erst dann, wenn die Kon-
zentration so hoch ist, daB sie bereits auszukrystallisieren be-
ginnen, wenn sich also, wie sich Karrer treffend ausdriickt1),
Molekiilaggregate bilden. Die braunrote Jodfarbe der g-Poly-
amylosen finden wir bei den Stirkedextrinen und beim Glykogen
wieder. Auf die niéheren Zusammenhinge gehen wir noch ein.
Man muBte sich urspriinglich die Frage vorlegen, ob die Poly-
amylosen iiberhaupt Stirkeabbauprodukte sind; die Beobachtung
jedoch, daB sie beim Wachstum des Bacillus macerans auf Maltose
und Glucose nicht gebildet werden, spricht gegen die Annahme
einer nebenherlaufenden synthetischen Bildung bei der Stérke-
girung. Dazu ist das Verhalten des Bacillus macerans gegeniiber
der Stirke auch zu spezifisch; kein anderes Polysaccharid hat er
trotz der vielen darauf verwandten Versuche bisher in wahrnehm-
bare Gérung versetzt, withrend die Erscheinung bei der Stirke
stiirmisch und beim Glykogen jedenfalls deutlich ist.
Besonders iiberzeugend war fiir uns seinerzeit das analoge
Verhalten der Polyamylosen und der Stiirke beim acetolytischen
Abbau mit Schwefelsiure 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 Stirkederivaten her. DaB aus den Polyamylosen
bei der trockenen Destillation im Vakuum in gleicher Ausbeute
wie aus Stirke Livoglucosan erhalten werden konnte®5), das aus
Maltose nur in ganz geringer Menge entsteht, verdient hier an-
gefiithrt zu werden, wenn es im Grunde genommen auch nur die
*) Eine schwache Blaufirbung gibt noch das Isolichenin, ein im
islindischen Moos neben dem sich nicht bléuenden Lichenin enthaltenes
Polysaccharid; es ist auffallend, daB das Isolichenin nach unverdffent-
lichten Feststellungen energisch durch den Bacillus macerans vergoren wird.

3%) Die Naturwissenschaften Jg. 1921, S. 267.
385) Karrer: Z. angew. Chem. Bd. 35, S. 85. 1922.
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p-glucosidische Form eines Teils des Polyamylosenmolekuts
dartut.

Schlagender beweist den Zusammenhang von Stérke und
a-Polyamylosen die analoge Methylierbarkeit bis zur Dimethylo-
stufe®8), wihrend im Gegensatz dazu Tetraglucosan und Tetra-
livoglucosan unschwer in ihre Trimethyloderivate iibergehen
und im Gegensatz zu den Polyamylosen durch Acetylieren mit
Chlorzink nicht depolymerisiert werden3s?).

Hier wiire auch der Beobachtung zu gedenken, da ein Ver-
treter der Polyamylosen, nimlich die Triamylose, eine Eigen-
schaft zeigt, die in eigentiimlicher Weise dem kolloidalen Zustand
angenihert ist, den wir von der Stérke her kennen: in siedendem
Wasser sind die Molekiile der Triamylose némlich so stark asso-
ziiert, daB eine Siedepunktserh6hung nicht mehr zu beobachten
ist%88), wohingegen der Zucker aus der erkaltenden Losung in den
schonsten Krystallen herauskommt. Wir begegnen hier einer auf-
falligen Zustandséinderung: mit den FiiBen steht die Triamylose
gewissermafen zwischen den Krystalloiden, mit dem Kopf ragt
sie, um das Gleichnis zu vollenden, ins kolloidale Gebiet hinein.

Eine Tatsache verdirbt uns das schone Bild, das wir von der
Beziehung der Polyamylosen zur Stirke malen kénnen: sie wer-
den durch das spezifische, stirkespaltende Ferment nicht abge-
baut. Man kann diesen Unterschied beschénigen, indem man
darauf hinweist, daB gerade die Spezifizitit der Fermente fiir
diesen Ausfall verantwortlich sei, daB die Einstellung der Amy-
lasen auf den kolloidalen Zustand, in dem sich die geldste Stirke
befindet, eine allzu einseitige sei und daf sie deshalb gegeniiber
den in echter Ldsung vorhandenen Polyamylosen versage. Da
wir jedoch fiir dieses an sich sehr wohl mogliche Verhalten kein
Analogon kennen, ist diese Beschonigung immerhin nur eine Aus-

3%8) Karrer und Nigeli: Helvetica chim. acta Bd.4, S.185. 1921.
Pringsheim, H. und Persch: 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. chem. Ges. Bd. 55,
S. 1440. 1922.



202 Konstitution: Stirke, Glykogen, Dextrine.

flucht. Vergessen wir nicht, daB sich die proteolytischen Fer-
mente gerade umgekehrt verhalten, daB sie nicht nur kolloidale
Eiweifkorper, sondern auch deren niedere Abbaustufen, ja die
synthetischen Polypeptide, in spezifischer Weise zu zerlegen im-
stande sind. Dazu kommt, daf die Polyamylosen keine geeignete
Quelle fiir die Stérkebildung sind, wenn sie dem durch Verdunkeln
stirkefrei gemachten Chloroplasten dargereicht werden, wihrend
sich gerade die Maltose und die Glucose im Gegensatz zu anderen;
dem Stirkemolekiil fremden Zuckern, wie Lactose und Cello-
biose, im Dunkeln fiir Spirogyrafiden als kraftige Stirkebildner
erwiesen®?); auf shnliche negative Ergebnisse werden wir beim
Glykogen stoBen.

Konstitution der Stiirke.

Bei alledem ist man wohl berechtigt, an der Hypothese fest-
zuhalten, daBl die Stérke als ein polymeres Molekiil aus Ring-
zuckergrundkomplexen aufzufassen ist. Karrer3%) hat diesen
Gedankengang zu erweitern gesucht: er faflt das Stidrkekorn,
wie iibrigens auch die Cellulosefaser, als solche ,,Krystalloide‘
auf, die in Wasser ihrer chemischen Natur nach unlés-
lich sind. Er vergleicht sie mit einem beliebigen Schwermetall,
z. B. dem Silber; ein Silberkrystall wird vom Wasser nicht auf-
genommen, zertriimmern wir ihn in feinste Partikelchen, so wer-
den sich diese zwar kolloidal in Wasser 16sen konnen, aber nicht
echt, d.h. molekular, weil wir die Zerstiubung mit unseren
mechanischen Hilfsmitteln so weit nicht treiben kénnen. Ebenso
kann wohl ein Stirkekrystalloid kolloidal von Lésungsmitteln
gelost werden, wenn man es durch Pulverisieren, Quellen usw.
darin moglichst fein verteilt, aber die gelosten Partikelchen wer-
den auch hier immer noch aus sehr vielen Molekiilen bestehen,
so daB eine Molekulargewichtsbestimmung versagt. Karrer
glaubt, daB die Kréfte, welche die Stirkepartikel zusammen-
halten, ganz analoge sind, wie jene, die auch die Silberatome im

89) Pringsheim, H. und K. O. Miiller: Hoppe-Seylers Z. physiol.
Chem. Bd. 118, S. 236. 1922.
300) Helvetica chim. acta Bd. 3, S. 620. 1920.
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Silberkrystall vereinigen, und die wir nur deshalb praktisch nicht
vollkommen sprengen konnen, weil von Natur unlosliche Kérper
vorliegen.

Zu echten molaren Losungen miiite man gelangen, wenn
man aus der Stiarke solche Derivate herstellt, die von Natur aus
in Wasser oder anderen Solventien 16slich sind, dhnlich wie das
in Silbernitrat iibergefiihrte Silber. Nach dieser Auffassung wire
die Loslichkeit dieser Derivate die Ursache der in Losung er-
folgenden ,,Depolymerisation — besser gesagt, der Krystall-
zertrimmerung.

Einen experimentellen Beweis fiir seine Auffassung sieht
Karrer in der Tatsache, dal die Stirke bei der Einfiihrung von
Methylgruppen bei absinkender Jodfirbung in einen Losungs-
zustand mit verhaltnism#Big kleinem Molekulargewicht, zwischen
1000 und 2000, iibergeht3?), dafl dabei wiBrige Losungen er-
halten werden, die sich glatt ultrafiltrieren lassen, im
Ultramikroskop optisch leer sind und im Lichtkegel
keinen Tyndalleffekt geben. Man kann die ultrafiltrierten
Methylostirkel6sungen im Vakuum zur Trockne bringen, ohne
daB sie die Fiahigkeit verlieren, echte Losungen zu geben, wenn
man sie aber ausfriert oder einige Zeit erwidrmt, so
triben sie sich wieder, der Tyndalleffekt wird posi-
tiv und im Ultramikroskép sind kolloidale Teilchen
wahrzunehmen?31),

Wir haben diese interessanten Anschauungen hier nur im
Auszug wiedergegeben und miissen es dem Leser iiberlassen, sich
tiber weitere Einzelheiten, z. B. den Gegensatz zu informieren,
der zu der von Hess®2) geuflerten Auffassung des Cellulose-
molekiils besteht. Nach Hess sind es die Nebenvalenzen der
Hydroxylgruppen, die den Zusammenhang der Cellulose bewir-
ken, ghnlich wie in einer komplexen Hydroxoverbindung.

Wir nehmen diesen Standpunkten gegeniiber eine vermit-
telnde oder vielmehr eine kombinierende Stellung ein: wir halten
die Starke fiir einen Assoziationskomplex aus polymeren Kom-

391) Karrer und Niageli: 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 Grundkérpers. Der Assoziations-
zustand wiire nach unserer Meinung im Karrerschen, der poly-
mere jedoch im Hessschen Sinne zu deuten. Der Assoziations-
zustand ist relativ labil, von wechselnder GréSenordnung, beim
Loslichmachen durch die Einfiilhrung von Substituenten nach
und nach abklingend, ja schon durch Erhitzen in geléstem Zu-
stande verénderlich, kurz gesagt, dem Wechsel des Dispersions-
grades jeder kolloidalen Substanz unterworfen; der polymere
Zustand des Grundkérpers bleibt jedoch beim Losungsproze8 er-
halten, er kann auch, wie das an den Acetylo- und Methylo-
derivaten der Polyamylosen gezeigt wurde, bei der Uberfiihrung
in andere Verbindungen bestehen bleiben. Der Vergleich mit
den Komplexverbindungen scheint also im letzteren Falle statt-
haft.

Wir haben an dieser Stelle ausdriicklich hervorgehoben, worin
wir von der Karrerschen Auffassung abweichen. Nach ihm ist
die Depolymerisation eines Polysaccharids zweiter Ordnung ein
in verschwommener Weise bis zum Elementarkérper fortschrei-
tender Vorgang, der auf keiner Stufe eine scharfe Unterbrechung
erleidet, nach unserer Meinung werden die assoziierenden Krifte
bis zu einer fest umgrenzten, vom Polymerisationsgrad des Ele-
mentarkérpers bedingten Punkt abgelost. Dieser Polymerisations-
grad ist nach unserer Idee fiir jedds Polysaccharid charakteristisch,
in ihm stellt sich uns das Molekiil des Polysaccharids vor. Fir
Karrer ist dieser Punkt weit bedeutungsloser, deshalb legt er
auch auf die Ermittlung der Molekulargrofle der Polysaccharide
weit weniger Wert als wir, er begniigt sich mit der Feststellung
der GroBenordnung, wihrend wir den definitiven Polymerisations-
grad des Grundkorpers zu ermitteln suchen. Karrer steht wahr-
scheinlich unter dem Einflufl seiner Experimente an der Stirke,
deren Kliarung 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 Stirkemolekiils stehen sich zur Zeit zwei Annahmen
gegeniiber; wir wollen sie hier nacheinander besprechen und be-
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ginnen mit der von Karrer definitiv geduBerten Erklirung:
Die Stérke ist polymeres Maltose-anhydrid, d. h. poly-
mere Diamylose3).

Die Grundlage fiir diese Stirkekonstitution bildet der Beweis,
daB die Stirke zu 1009, aus Maltoseresten aufgebaut ist. Dieser
Beweis ist nach unserer Meinung nicht erbracht. Schon im vorigen
Kapitel haben wir eingehend dargelegt, daBl die fermentative
Spaltung der Stérke in 1009, Maltose bisher nicht einwandfrei
bewiesen ist. Ebenso wie aus der Zusammensetzung der Natrium-
hydroxydverbindung der Polyamylosen will Karrer auch den
Grundkorper des Stiirkemolekiils aus der Analyse von Stérke-
Natriumhydroxyd ableiten ) und die Acetylbromidspaltung der
Stiirke 303) fiir denselben Zweck quantitativ auswerten. Wir haben
uns schon im vorigen Kapitel dariiber geduBert, daBl wir diese
Grundlagen zur Konstitutionsermittlung der Polyamylosen fiir
unzureichend halten3?%); dasselbe gilt natiirlich auch von der
Stirke. Irvine hat sich unserer Kritik angeschlossen?%). Wie
unsicher die Umrechnung der tatséichlich isolierten Heptacetyl-
maltose auf die theoretisch mogliche Ausbeute von 809, Aceto-
brom-maltose sein muB, geht iiberdies aus den Angaben von
Bergmann und Beck?7) hervor, die eine analoge Stérkespal-
tung als Methode zur Gewinnung von Aceto-bromglucose aus
Stirke empfehlen. Inzwischen ist unsere Kritik an den Karrer-
schen Beweisen fiir die Auffassung der Stéirke als polymere An-
hydromaltose sehr wesentlich durch den neuen Methylierungs-
versuch der Stirke von Irvine39) gestiitzt worden, auf dessen
Ergebnisse wir gleich ausfiihrlich zuriickkommen.

Wir kennen in der «-Tetra- und der -Hexaamylose zwei poly-
mere Diamylosen. Da nun diese Korper tatsiichlich doch nicht
Stirke sind, d. h. sich nicht zum Stérkekrystalloid assoziieren und

393) Karrer und Nigeli: Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 264. 1921.
Karrer: Z. angew. Chem. Bd. 35, S. 85. 1922.

3%4) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 812. 1921.

3%) Vgl. Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1433. 1922; Z. angew. Chem.
Bd. 35, S. 345. 1922. v

398) 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, weicht Karrer
dieser eigentlich uniiberwindbaren Schwierigkeit aus, indem er
erklart: ,,Die Stirke stellt daher zweifellos ein Glied einer mit
den a-Amylosen isomeren Polymerisationsreihe des Maltose-
anhydrids dar38).“ Also nicht die tatséchlich durch den Abbau
der Stiarke entstehende Polymerisationsreihe, sondern eine iso-
mere birgt die Geheimnisse der Stirkechemie in sich. Wir halten
demgegeniiber an unserer frither geiiulerten?) Behauptung fest:
»Die Dinge miissen viel komplizierter liegen, als Karrer
annimmb.“

Damit treten wir in die Besprechung unserer eigenen Auf-
fassung von der Konstitution der Stirke ein. Wir heben vorweg
hervor, daB wir keine so definitiven Vorschlige machen wollen,
da wir die endgiiltige Entscheidung der Frage, wie das bei der
verhiltnismiaBig kurzen Zeit, seitdem die Wissenschaft iiber-
haupt gewagt hat, an dieses Problem heranzugehen, fiir verfriiht
halten.

Vor elf Jahren gewannen wir4%) bei der Acetolyse unlgslicher
Stirke (Zulkowski, durch Erhitzen von Stiarke in Glycerin er-
halten) ein Trisaccharid, welches mit der aus f-Hexaamylose und
Triamylose auf demselben Wege gewonnenen Isotriamylose nahe-
zu iibereinstimmende Eigenschaften zeigte. Wenn diese Korper
auch nicht krystallinisch gewonnen werden konnten, so glaubten
wir uns doch berechtigt, aus ihrer MolekulargréBe den Schluf zu
ziehen, daB dem Molekiil der Stirke ein Trisaccharid zugrunde
liege und das der Grundkérper der Stérke die Triamylose sei.
Wir haben jedoch spiter hervorgehoben, wie sehr eine solche
Annahme dadurch erschwert sei, daB sich die Stirke zu 100%,
in Maltosekomplexe aufspalten lasse40!). Wie wir zu dieser Frage
stehen, haben wir geniigend dargelegt. Im iibrigen erscheint uns
auch jetzt der Hinweis vonnéten, dal beim Erhitzen von Starke
in Glycerin auf 190° ebenso eine Verschiebung des Grundkom-

898) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 687. 1921.
3%9) Z. angew. Chem. Bd. 35, S. 347. 1922.
400) Ber., Dt. Chem. Ges. Bd. 46, S. 2059. 1913.
401) Die Polysaccharide. 1919, 8. 91.
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plexes eintreten konne, wie das von uns beim Ubergang der
a-Tetraamylose in Triamylose beobachtet worden ist.

An diese Moglichkeit wiire auch gelegentlich der soeben von
Pictet und Jahn40?) mitgeteilten Beobachtung zu denken, da
beim 3/, Stunden langen FErhitzen von Stirke in Glycerin auf
200—210° ein Trisaccharid entsteht, dessen Eigenschaften zwi.
schen denen der Triamylose und der Isotriamylose liegen. Dieser
vorldufig Trihexosan genannte Korper reduziert noch nicht,
gibt aber keine Jodfirbung mehr. Jedenfalls deutet auch dieser
Befund auf das Vorhandensein von drei glucosidisch verketteten
Glucoseresten im Molekiil der Stirke.

Eine ungemein wichtige Stiitze hat unsere alte Auffassung
durch die neuesten Versuche von Irvine3%) erfahren. Er stellte
fest, daf die zuerst von Denham und Woodhouse4?) begonnene
Methylierung der Stirke nicht bei dem etwas hoherer als der Di-
methylstufe entsprechenden von Karrer404) erreichten Methoxyl-
gehalt von 35%, stehen bleibt; wenn man wiederholt mit Di-
methylsulfat methyliert, wird im Gegensatz zur Verwendung von
Jodmethyl und Silberoxyd 379, Methoxyl erreicht. Dieser hohere
Methoxylgehalt stimmt ganz genau mit dem iiberein, der er-
rechnet wird, wenn ein Hexoserest drei Methylgruppen aufge-
nommen hat, wihrend vier in zwei anderen Glucoseresten ent-
halten sind. Die endgiiltige Analyse entspricht dieser Annahme.
Die Hydrolyse der methylierten Stirke hat gezeigt, daB die Uber-
einstimmung keine zuféllige ist, so daB man auf diese Weise
einen direkten Anhalt fir die Grée der Einheit gewinnen kann,
welche das Starkemolekiil aufbaut. Durch Behandeln mit methyl-
alkoholischer Salzsdure wurde die methylierte Stirke in Trimethyl-
methylglucosid und Dimethyl-methylglucosid aufgespalten. Nach
der Reinigung durch Vacuumdestillation wurden diese zu ihren
zugehorigen Zuckern hydrolysiert. Dabei ergab sich nun das un-
erwartete Resultat: die isolierte Trimethylglucose stellte sich als

402) Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 640, 1922.

403) J. chem. 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,



208 Konstitution: Stirke, Glykogen, Dextrine.

die krystallinische Form als 2, 3, 6-Trimethylglucose dar. Be-
merkenswerterweise ist gerade dieser Typ in Maltose nicht vor-
handen, sondern fiir Lactose und Cellobiose charakteristisch (vgl.
Kapitel A.), wie folgende Formeln zeigen:

—CH . OH —CH. 0O...x
‘ é]:'[ - OCH, t éH - OH
0o | 0o |
i (I)H - OCH, CH . OH
|
—CH —CH
| |
CH . OH CH 0...y
| I
CH, - OCH, CH,-OH.
2,3,6-Trimethylglucose.

Um die Bildung von Maltose aus Stirke zu erkléren, miissen bei
x und y entweder ein oder zwei weitere Glucosereste vorhanden
gein. Irvine gibt folgendes Schema der Methylierungsreaktionen:

Starke
v
Methylierte Stirke (OMe = 36.4%,)
(13 g) [o]o -+ 186,3
v
+ v Yoo
Trimethyl- Dimethyl- Depolymerisierte
methylglucosid methylglucosid methylierte Stérke
V il OMe = 37%,
2,3,6-Trimethylglucose Dimethylglucose [6]o = 4+ 80°
3 g)\ (68 (48)

~ &
2,8,5,6-Tetramethylglucose.

Daraus ist ersichtlich, daB die Entfernung von Trimethyl-
und Dimethylglucose in molekularem Verhiltnis von 1 : 2 ohne
Anderung der Zusammensetzung der methylierten Stirke erfolgt,
die die Hydrolyse iibersteht. Dieses Resultat ist eine strikte Be-
statigung der Auffassung, daB Stirke 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 miissen so angehingt
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werden, daB wenigstens ein Paar die der Maltose eigentiimliche
Struktur entfaltet.

Irvine gibt vier Strukturformeln an, die dieser Forderung
Rechnung tragen und in denen ferner darauf Riicksicht genommen
ist, daB die sterische Hinderung bei der Methylierung in 5-Stellung
am ausgesprochensten ist, wenn die 6-Stellung der Glucosekette
schon substituiert ist.

Wir geben hier diejenige, auch von Irvine fir am
wahrscheinlichsten erklarte Formel wieder, aus der Maltose
auf zwei Wegen erhalten werden kann, was bei den andern
nur einmal der Fall ist. Wir erinnern daran, daBl wir eine
75 proz. Maltoseausbeute aus Stirke nach den Angaben von
v. Euler und Svanberg fir zum mindesten als sehr wahr-
scheinlich halten. Die Maximal-Ausbeute an Maltose aus der
nachstehenden Formel wire 709, Maltose (749, berechnet
als Maltosehydrat); wir kommen noch auf die Diskussion der
Frage zuriick, warum sie in Wahrheit um ein paar Prozent
grofer ist.

0.
0 4
X X
I—CH—O--CH2 . CH(OH) CH - CH(OH) - CH(OH) - CH
|
CH. OH
0 |
l CH . OH 0
|
L u |
¢H—0—CH . CH(OH)- CH(OH)- CH . CH(OH) - CH,
émom | |

Irvine geht selbst auf den Gegensatz ein, den diese experimen-
tellen Ergebnisse zu der Karrerschen Auffassung vom Stirke-
molekiil als polymerer Anhydromaltose bedeuten. Eine genauere
Erliuterung scheint uns unnotig; die Verwendung der Methy-
lierungsmethode der Schule von St. Andrews ist durch den
Schmelztiegel der kritischen Nachpriiffung gegangen und sie
wird es auch in diesem Falle tun.

Die Ergebnisse dieser ausgezeichneten Experimentalunter-
suchung lassen sich in schonste Ubereinstimmung mit der Auf-

Pringsheim, Polysaccharide, 2. Auil. 14
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fassung vom Stirkemolekiil bringen, die wir in letzter Zeit, ge-
stiitzt auf die Arbeiten von Samec vorgetragen haben4%). Nach
ibr ist die Starke auch konstitutionell nicht einheitlich
aufgebaut, die Hiillsubstanz, das Amylopektin und die In-
haltssubstanz, die Maquennesche Amylose, stehen vielmehr
im genetischen und konstitutionellen Zusammenhang zu den
beiden polymeren Reihen der Polyamylosen, und zwar sind die

rythroamylosen der §-Reihe, die Amylo-amylosen der «-Reihe
verwandt. Wir nehmen deshalb an, dal der Grundkérper der
ersteren die Triamylose und der der letzteren die Di-
amyloseist. Als Griinde geben wir die folgenden an: besonders
kennzeichnend fiir die beiden Stiérkeanteile sind ihre Jodfér-
bungen. Die Erythro-amylosen firben sich mit Jod rotbraun,
die Amylo-amylosen blau wie Stiarke. In entsprechender Weise
bilden die Jodadditionsprodukte der j-Polyamylosen braunrote
Krystalle, wihrend die in metallglinzenden griinen Nadeln
krystallisierenden Jodadditionsprodukte der o-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 nach
Absattigung dieser mit den Erythro-amylosen in meBbare
Beziehung?®®). Ganz entsprechend verhalten sich die Poly-
amylosent®), beim Versetzen einer Mischung aus gleichen
Teilen o«-Tetra- und B-Hexaamylose mit Jod-Jodkaliumlésung
ging das Jod quantitativ zuerst an die &-Tetraamylose und
erst nachher an die f-Hexaamylose. Dazu kommt, daB das
Jod auch von léslicher Stdrke in 2 Stufen aufgenommen
wird407),

Die Erythro-amylosen haben eine spezifische Drehung
von -+ 195—196°, die Amylo-amylosen von - 189°. Auch hier
ist eine Beziehung zur §- und &-Reihe erkennbar, denn die Korper
der §-Reihe drehen starker als die der «-Reihe, die ersteren zwi-

405) Pringsheim, H. und Goldstein: Ber. Dt. Chem.: Ges. Bd. 55,
S. 1446, 1922, .

408) Samec und Mayer: Kolloidchem. Beihefte Bd. 13, S.282. 1921.

407} v, Euler und Myrbéck: Liebigs Ann. Chem. Bd. 428, S.1. 1922.
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schen 152 und 158°, die letzteren gegen 136—138°. Die mittlere
MolatgriBe der Erythroamylosen wurde in den neuesten Ver-
suchen8) zu 113 000, die der Amylo-amylosen zu 80000 gefunden,
ein Verhiltnis das jetzt sehr gut dem von 3 :2 entspricht, welches
den Grundkérpern der §- und der x-Reihe zukommt, die in der
Tri- und Diamylose vorliegen. Wir haben schon im vorigen
Kapitel angefiihrt, dafl bei der Vergéirung des Amylopektin-
und der ,,Amylose“ durch den Bacillus macerans
die f-Polyamylosen in groflerer Ausbeute aus der Erythro-
und die «-Polyamylosen reichlicher aus den Amylo-amylosen
entstehen.

Wir verweisen hier auf das, was wir im V. Kapitel iiber die
Jodfarbe der Stiarke gesagt haben: nach -den schénen Unter-
suchungen von Samec ist sie weder vom Assoziationsgrad in
den Grenzen von M = 150000 und M = 2000 noch von der
Hydratation der Substanz abhingig; andererseits haben die
phosphorylierten Amylo-amylosen trotz der geringen Molatgréfie
von 10 000 eine doppelt so zihe Gallerte wie die entsprechenden
phosphorhaltigen Erythro-amylosen von hoher MolatgroBe
M = 62000ergeben. Es ist demnach fiir die Steifheit der genannten
Gallerten nicht nur die mittlere Molatgr68e und der relative
Gehalt am aufgeladenen Elektrolyten, sondern auch die Natur
der organischen Grundsubstanz verantwortlichi%), mit
andern Worten, der Hiill- und der Inhaltssubstanz der Stirke
liegen verschiedene Elementarkérper zugrunde. Wir haben sie
gedeutet. Damit fallt die nicht selten gehérte Meinung weg,
dafl die Eigenschaften der beiden Stirkebestandteile, die Jod-
reaktion und das Quellungsvermégen, nur Zustandsformen
derselben Substanz, bedingt durch die Anwesenheit ge-
ringer, schwer abtrennbarer Beimengungen — von Elektrolyten
sind?09).

Niemand wird sich nach der hier vorgetragenen Theorie
wundern, dafl wir die Triamylose als Elementarkorper der -Poly-
amylosen so stark zu verteidigen suchen. Andererseits sehen wir

408) Samec und Mayer: Kolloidchem. Beihefte Bd. 16, S. 89. 1922.
10%) 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
Starkemolekiil eine neue Stiitze fiir die Bedeutung der Dreizahl
im Grundkorper der f-Polyamylosen. Denn da die Stirke ja
nach den verliBlichen Angaben von Samec zu 83%, aus Amylo-
pektin und nur zu 179%, aus den Amylo-amylosen besteht, kann
es nicht Wunder nehmen, daB sowohl bei unserm alten Acety-
lierungs- wie beim neuen Irvineschen Methylierungsversuchen
das Trisaccharid gegeniiber dem Disaccharid die Situation be-
herrscht hat.

Wenn nun im Molekiil der Stirke 839, Amylopektin und 17%,
,,Amylose* vorhanden sind, dann muf bei der fermentativen
Amylase-Spaltung mehr als 749, Maltose entstehen, die dem
Trisaccharid-Grundkérper nach der Irvineschen Formulierung
(vergl. S. 209) entsprechen wiirden. Denn die ,,Amylose* kann
zu 1119, das Amylopektin zu 749, in Maltose(-hydrat) aufge-
spalten werden. Rechnerisch mufte also gewonnen werden: aus
17% ,,Amylose 18,8%, und aus 83%, Amylopektin 61,4%, zu-
sammen 80,29, Maltose. In der Tat wurden von uns iiber 789,
Maltose, die als solche erwiesen wurde, gewonnen. Der Unter-
schied von ca. 29, diirfte sich ausgleichen, wenn eine noch
schirfere quantitative Auseinanderlegung der Stirke in ihre
Bestandteile - gelingen sollte. In den Irvineschen Ver-
suchen mag die methylierte ,,Amylose im depolymerisier-
ten, aber ungespaltenen Rest von 4g (vergl. das Schema S. 208)
geblieben sein.

Was schlieflich die Molekulargrofle der Starke betrifft, so
besitzen wir dafiir, da wir die aus den Verbrennungswirmen ge-
zogenen Schliisse fiir polymere Anhydrozucker nicht fiir gut
heiBen, nur eine Unterlage: die an der leicht 16slichen Tetra-
Methylostirke ausgefiihrten Bestimmungen?l?); sie ergaben 900
bis 1200 und deuten darauf hin, daB das Stirkemolekiil aus
4—6 Traubenzuckerresten oder nach wunserer Auffassung
aus einem Gemisch dimerer Di- und dimerer Triamylose
besteht.

410) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 185. 1921.
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Konstitution des Glykogens.

Das Glykogen ist durch der Stirke ganz analoge Eigenschaften
ausgezeichnet; es besteht zu 1009, aus Glucoseresten, wird von
Amylase iiber Dextrin-Stufen zu Maltose als Endprodukt ge-
spalten; doch ist auch hier unbewiesen, wieviel Maltose tat-
sichlich im Glykogenmolekiil vorhanden ist. Da es ferner durch
den Bacillus macerans gleichfalls in Polyamylosen vergoren wird,
so konnen wir die bei der Stirke gezogenen Schliisse auf das
Glykogen iibertragen und es als Assoziationsprodukt eines poly-
meren Grundkoérpers erkliren. Doch ist auffallend, daB8 das
Glykogen im Gegensatz zur Stirke amorph ist4),

Auch das Glykogen erklirt Karrer42) als ein polymeres
Maltoseanhydrid, wobei er sich auf dieselben Beweise wie bei der
Starke stiitzt41%); wir wollen sie hier nicht nochmals zu wider-
legen versuchen.

Wie bei der Stirke, so wird auch beim Glykogen die bio-
chemische Beziehung zu den Polyamylosen dadurch erschwert,
daB die letzteren durch Amylase nicht gespalten werden. Fritz
Laquer?4) machte die Beobachtung, da8 sich das Glykogen im
quergestreiften Muskel als stirkerer Milchsiurebildner als Trauben-
zucker erwies. Nach der Karrerschen Auffassung lag es nahe,
die Diamylose als eine Zwischenstufe aufzufassen; doch haben
die Versuche von Laquer#5) ergeben, daf die Diamylose die
Milchsiurebildung im Muskelbrei unter denselben Bedingungen,
unter denen Glykogen und auch Traubenzucker eine starke
Steigerung hervorrufen, nicht deutlich zu erhéhen vermag. Nach
eignen unverdffentlichen Versuchen diirfte die a-Tetraamylose
kein Bildner von Leberglykogen sein, trotzdem sie im Harn nicht
ausgeschieden wird. Die biochemische Verwandtschaft der o-Po-
lyamylosen zum Glykogen war also bisher nicht zu erweisen,
und man wird die der §-Reihe priifen miissen.

41) Herzog und Jancke: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 53, S. 2164. 1920.
412) 7, angew. Chem. Bd. 35, S. 88, 1922.

413) Helvetica chim. acta Bd. 4, S. 263, 994. 1921,

414) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 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 Stirke die braunrote Jod-
farbe der Erythro-amylosen. Die spezifische Drehung des
tierischen Glykogens von + 196,5° entspricht innerhalb der
Fehlergrenzen der dieser Kérperklasse. Wir haben schon darauf
hingewiesen, daBl bei der Vergirung durch den Bacillus macerans
bei der Stirke 6 Teile a-Tetra- und nur 1 Teil g-Hexa-amylose
gebildet wird, wihrend sich das Verhiltnis beim Glykogen zu
einem Teil «-Tetra- und 3 Teilen f-Hexaamylose umkehrt. Diese
Befunde riicken das Glykogen ganz in die Nahe des elektrolyt-
freien Amylopektins4€); um es als Erythroamylose zu erkliren,
fehlt noch die genaue Festlegung seiner MolatgrsBe, deren Grofen-
ordnung, allerdings auf Grund wenig zuverlassiger Methoden, ganz
nahebeider der Erythroamylosen gegen 140000 angegeben wurde7).

Konstitution der Dextrine.

Aus dem parallelen Verhalten der Stirke und der Polyamylosen
beim Acetylieren mit Schwefelsiure war nicht nur ein Schluf§ auf
den moéglichen Grundkdorper des Stiarkemolekiils gezogen sondern
eine allgemeine Anschauung iiber den Stirkeabbau und die Bildung
der Dextrine abgeleitet worden. Die Gewinnung der Isodi- und Iso-
triamylose, als Zuckern mit reduzierenden Eigenschaften aber
noch von Ringstruktur, war folgendermafien formuliert worden:

HO . CH,, HO.CH,

HO - CH HO-iJH

H
CH/ \ CH . OH 0——&}1\\
0 — / i / | 0
/ éH OH HO. CH / 0/ ('}H HO.CH

|
\CH i
i O
CH OH CH.OH
|
(’lJHz.OH CH,-OH
Diamylose. Isodiamylose.

416) Pringsheim, H. und Goldstein: Ber. Dt. Chem. Ges., Bd. 55,
S. 1449. 1922.

47) Gatin-Gruzewska: Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 105, 8. 115. 1904.
v. Knaffl-Lenz: Hoppe- Seylers Z. physiol. Chem., Bd. 46, S.294. 1905,
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Wir wissen jetzt, dafl in der Diamylose die seinerzeit auch
noch ungeklirte Maltosebindung wenigstens einmal vorhanden
ist. Akzeptieren wir zum Zwecke unserer Darlegung die Karrer-
sche Diamyloseformel mit 2 Maltosebindungen, so wire die Ent-
stehung der Isodiamylose folgendermaflen zu formulieren:

X X
CH— 0 CH CH - OH CH
A1 L /] _o—_ | *
o/ CH-OH HO.CH A HO .CH
| o’ | |
\_ CH - OH CH CH - OH CH
N L\, N N
CH HO . CH "\ CH HO . CH o
| 0 r | ,
CH.OH HO.CH / CH.OH HO CH//
r |
CH,——O0—— oH CH, 0 Cwr
X X

Diamylose. Isodiamylose.

Hierdurch wire zum Ausdruck gebracht, dafl eine Aldehyd-
gruppe in Freiheit gesetzt ist, ohne dafl Osazonbildung eintreten
kann, da die 2stiindige Hydroxylgruppe an der Ringbildung teil-
nimmt.

Die damaligen Feststellungen veranlafBten uns zu der folgenden
Darlegung#18), an der wir jetzt noch festhalten: ,,Wenn es nun auch
leider nicht gelungen ist, den Abbau der Stérke so zu leiten, dafl
die Depolymerisation ohne Freilegung einer Aldehydgruppe mog-
lich war, so 1aBt sich aus den geschilderten experimentellen Er-
fahrungen doch zum mindesten ein sicherer Schluf ziehen, nim-
lich der, daB es reduzierende Stirkedextrine ohne die Beimen-
gungen von Maltose oder anderen reduzierenden Zuckern gibt.
Wir sind aus diesem Grunde der Meinung, daf} die zweite Phase
des Stiirkeabbaues, gleichgiiltig ob er durch die Einwirkung von
Siure oder durch diastatische Fermente veranlafit ist, auf einer
derartigen Veréinderung eines im Molekiil der Stirke enthaltenen
ringférmig aufgebauten Grundkérpers beruht, welche der Auf-
spaltung zur Maltose vorangeht. Der Stirkeabbau vollzieht sich
also nach dieser Anschauung folgendermafen: zuerst erfolgt unter
der schwachen Einwirkung von Saure 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 Loslichmachung durch Depolymerisation, bei welcher die
Blaufirbung durch Jod noch erhalten bleibt. Bei stirkerer Ein-
wirkung von Séure 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 Intensitit der Jodfirbung die
Ursache fiir die nach und nach zunehmende Reduktionskraft der
sich bei starkerem Abbau bildenden Dextrine darstellt. Weiter-
hin verschwindet die Jodfirbung ganz, ohne daB schon Maltose
gebildet zu sein braucht, und man gelangt zu den sog. Malto-
dextrinen. Naturgemaf laufen die beiden Phasen des Stérke-
abbaues, die Depolymerisation und die Molekularverschiebung
mit Freilegung der Aldehydgruppe nebeneinander her, und so
erklirt es sich, daB weder durch den Siure-, 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
Molekulargréfie sein kénnen.

Etwas Spezielleres iiber die Konstitution der Dextrine 158t sich
auch heute nicht aussagen.

Bei diesen verworrenen Eigenschaften der Zwischenprodukte
des Stirkeabbaues ist es schwer, geeignete Vorschlige fiir die
Nomenklatur der Stérke spaltenden Fermente zu machen. Man
hat daran gedacht, die Enzyme, welche die Stirke 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 Stirke 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 fithren kénnen.

Wenn man die einzelnen Stufen des Stirkeabbaues genauer
erkannt haben wird, dann diirfte es angezeigt sein, sich an ein
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Schema zu halten, welches fiir die Benennung der die Polyamy-
losen spaltenden Fermente ersonnen worden ist#1?): im Namen des
Fermentes wire der Ausgangs- und Endkorper auszudriicken fiir
den Fall, daB es sich um reine Depolymerisation handelt. Das
Ferment, welches die f-Hexaamylose in Triamylose depolymeri-
siert, wire deshalb f-Hexamylo-triase, dasjenige, welches &-Hex-
amylose oder «-Tetraamylose in Diamylose spaltet, «-Hex-
amylo-diase, resp. &-Tetraamylo-diase zu benennen. Dem Di-
amylose in Maltose spaltenden Ferment kime dann der Name
Diamylo-maltase zu; wird bei letzterer Spaltung direkt Glucose
gebildet, so hieBe das Spaltungsferment Diamylo-glucase.

X. Konstitution: Cellulose, Hydro- und Oxyeellulose.

Cellulose.

Wohl fiir keine organische Verbindung sind im Laufe der Zeit
so viele Formeln vorgeschlagen worden, wie fiir die Cellulose.
Die praktische Bedeutung dieses weitverbreitetsten Polysaccha-
rides mag als Entschuldigung dafiir angefiihrt werden, da man
seine Konstitution schon niederzulegen bestrebt war, ehe dafiir
auch nur einigermaflen ausreichende experimentelle Grundlagen
vorhanden gewesen wiren. Dazu kommt, dafl man zur Aufstellung
von Celluloseformeln experimentelle Befunde verwandte, welche,
wie wir sehen werden, in gar keinem direkten, genetischen Zu-
sammenhange mit dem Molekiil der Cellulose, sondern héchstens
mit ihren nicht arteigenen Abbauprodukten standen. Ob wir
heute so weit sind, eine definitive Celluloseformel aufzustellen,
ist eine Frage der personlichen Uberzeugung, 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 kénnen, welche allen momentanen
Experimentalbefunden Rechnung trigt, die mit dem modernen
Bilde, das wir uns von der Polysaccharidchemie machen, in Uber-

419) Besprechung zwischen H. v. Euler, H. Leuchs und H. Prings-
heim, 25. Febr. 1922; vgl. Arkiv for Kemi, Jg. 1922, Anm. S. 27.
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einstimmung gebracht und in welches auch die der Cellulose
nahestehenden Abkommlinge, wie die Hydro- und Oxycellu-
lose eingeordnet werden konnen.

Wir werden bei unserer Besprechung so vorgehen, daB wir
zuerst die Bedingungen aufzéihlen, denen eine Celluloseformel
entsprechen muf}, dann wollen wir uns mit den wichtigsten der
im Vergangenen vorgeschlagenen Celluloseformeln auseinander-
setzen, um zum Schluf diejenige Formulierung zu diskutieren,
welche wir nunmehr fir die geeignete halten.

Eine Celluloseformel mufl folgenden Tatsachen Rechnung
tragen:

1. Die Cellulose ist zu 1009 aus Glucoseresten aufge-
baut420), Beziiglich der experimentellen Belege vgl. Kap. B, L

2. Die Cellulose ist nach chemischen Feststellungen minde-
stens aus 50—609, Cellobiose aufgebaut4?t), wihrend aus der
Kombination dieser Tatsache mit dem rontgenspektroskopischen
Befund der regelmifBigen Wiederholung der Gruppe (CgH,O05),
geschlossen werden kann, dal die ganze Cellulose aus Cello-
bioseresten aufgebaut ist422). Dall 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 kann423), ,

3. Beim Abbau der Cellulose mit Acetylchlorid wurde ein
Bioseanhydrid gewonnen, welches sich ebenfalls durch Wasser-
unloslichkeit auszeichnet4®?); die biologische Beziehung dieser
Substanz zur Cellulose wurde dadurch erwiesen, daB8 sie durch
die spezifischen Cellulosebakterien vergoren werden konnte%2).

420) Trvine und Hirst: J. chem. 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.

42%5) Pringsheim H. und Stephanie Lichtenstein: Unverdffent-
lichte Versuche.
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4. Bei der Hydrolyse der erschépfend methylierten Cellulose
entsteht ausschlieBlich 2,3,6-Trimethylglucose und kein anderes
Methyloprodukt 426).

5. In der Cellulose sind drei freie Hydroxylgruppen vorhanden,
wie durch die Methylierung und Acetylierung bewiesen werden
kann.

6. Bei der Einwirkung von trockener Bromwasserstoffsiure
auf Cellulose in Gegenwart ven Chloroform entsteht zu 30—359%,
w-Brommethylfurfurol 427),

7. Bei der Destillation von Cellulose im Vakuum wird zu 359,
Lavoglucosan gebildet 428).

8. Bei der Einwirkung verdiinnter Siuren entsteht Hydro-
cellulose mit reduzierenden 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 aufgefallt wird;

c) solche, in denen ein polymerer Elementarkérper bestehend,
aus zwei oder drei glucosidisch verketteten Traubenzuckerresten,
angenommen wird.

Eine Diskussion der verschiedenen Celluloseformeln ist in
neuerer Zeit gegeben worden von: Emil Heuser), H. Hib-
bert#0) und Astrid - Cleve v. Eulert).

a) Auf die kettenférmige Formulierung der Cellulose durch
Tollens%?):

426) Vgl. Kap. B, I, S. 68. Denham: J. chem. Soc. London Bd. 119,
S. 77, 1921. Irvine: Hull Address 1922.

47) Fenton und Gosling: J. chem. Soc. 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.

439 Journal of Ind. 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.

4%) Handbuch der Kohlenhydrate. Leipzig 1914. 8. 565.



220 Konstitution: Cellulose, Hydro- und Oxyecellulose.

H,HHHHO
c—0—C—C—C—C
| A OHOHOHH
0

H,HHHH\/
c—C—C—C—0—C
| | OHOHOHH

, | OHOHOHE
0

H,H HH H\/

¢—C—0—C—0—C

OH OHOHOHOH H

die }-eute nur historisches Interesse hat, ist He user eingegangen.
Die Linge der Kette kann beliebig grol angenommen werden;
die doppelte Sauerstoffbriicke zwischen den Einzelgruppen sollte
der Widerstandsfiahigkeit des Cellulosemolekiils Rechnung tragen.

An dieser Stelle wire auch der vor 2 Jahren von Kurt Hef3433)
vorgeschlagenen Celluloseformel zu gedenken, welche den Gerb-
stofformeln Emil Fischers nachgebildet ist und dadurch zu-
stande kommt, dafl an das Molekiil eines Glucoserestes 5 andere,
wie die Zihne an einem Kamm, angeheftet sind. Die Penta-
glucosidoglucose muBte jedoch schnell wieder verlassen werden,
da ihrer Hauptstiitze durch den Nachweis, daf die 38 proz. Aus-
beute an Oktacetylcellobiose nur zufilliger Natur war, der Boden
entzogen wurde.

b) Am zahlreichsten sind die Vorschlige fiir ein polymeres
Glucoseanhydrid, trotzdem eigentlich nicht einzusehen ist, wie
auf dieser Grundlage die Entstehung eines Disaccharides beim
Abbau der Cellulose iiberhaupt erklirt werden soll, wenn mit dem
Ausdruck polymer der Zustand eines Molekiils erklirt werden
soll, in dem ein Elementarkorper durch Nebenvalenzen zusammen-
gehalten wird.

Die erste derartige Formel von Cross und Bevan4)

CH - OH—CH - OH
0 >CH,
CH . OH—CH - OH

433) Hess und Wittelsbach: Z. El. Chem. Bd. 26, S. 232. 1920.
434) J, chem. Soc. London Bd. 79, 8. 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 Green%), Vignon)
und die kiirzlich von Hibbert!!) aufgestellte:

CH.OH.CH - CH,
‘ No No

CH—CH,,
> o, So
CH.OH.CH.CH.OH CH.OH—CH . OH—CH jx
Green Vignon
CH, - OH
|
CH——CH——O
é[ +-OH—CH . OH—CH 1 x
Hibbert.

CH .- OH
x [

Am lingsten hat die Greensche 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 Sauerstoffbriicke wenigstens vom
ersten Kohlenstoffatom ausgeht. Nach der Greenschen Formel
wiirde eine Trimethylcellulose entstehen, welche bei der Hydro-
lyse eine Methylgruppe verlieren und in eine 3,4-Dimethylglucose
vom Amylenoxydtyp verwandelt werden wiirde. Nach der
Vignonschen Formel miiBte auf demselben Wege . 2,3,4-Tri-
methylglucose vom selben Typus gebildet werden. Irvine®28) hat
darauf hingewiesen, dafl das mit der quantitativen Aufspaltung
in 2,3,6-Trimethylglucose im Widerspruch steht.

Hibbert hat die im vergangenen Jahre noch unbewiesene
Voraussetzung gemacht, dal nur eine Form der Trimethylglucose
aus der Cellulose entstehe, und darauf seine Formel basiert, die er
durch frithere Beobachtungen iiber intramolekulare Hydroxy-Alde-
hydokondensationen zu stiitzen sucht. Er laBt sein Strukturbild
durch innere Anhydrierung aus der Glukose zwischen dem 1. und
5. Kohlenstoffatom entstehen, ergeht sich in ausfiihrlichen

435) Zeitschr. f. Farben- u. Textilindustrie Bd. 3, 8. 97, 197, 309, 441,
1904; J. chem. Soc. London Bd. 81, 811. 1906.
438) Bull. Soc. chim. France [3] Bd. 21, S. 599. 1899.
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Betrachtungen iiber die Beziehung seiner Celluloseformel zum
Glucosan, Lavoglucosan und Oxymethylfurfurol und bietet sogar
eine Erklarung fiir die Loslichkeit der Cellulose in Zinkchlorid-
16sungen an. Irgend eine Aufklirung, wie aus seinem [1,5]-An-
hydroglucose-Bilde bei der Acetylierung ein Disaccharid, die
Cellobiose, entstehen kénne, mufl er uns jedoch schuldig bleiben.
Uberhaupt bemerkt man bei den Celluloseformeln, welche auf
der Annahme eines polymeren Glucoseanhydrides beruhen, hiufig
die Tendenz, den Ubergang des einfachen Molekiils in ein poly-
meres durch Offnen von Sauerstoffringen und Kondensation unter
der Bildung anderer Ringsysteme erkliren zu wollen, was doch
auch fir Hibbert die einzige Moglichkeit wire, von seinem
Cellulosegrundkorper zur Cellobiose zu gelangen. Diese An-
schauung miissen wir prinzipiell verwerfen: man kann die Cellu-
lose nicht als ein polymerisiertes Dextroseanhydrid erkléren
und gleichzeitig den Polymerisationsvorgang durch die Losung
und Neubildung von Sauerstoffringen, also durch Verénde-
rungen der Hauptvalenzen auslegen. Wir miissen dabei
bleiben, daB einem polymeren Polysaccharidmolekiil ein durch
Nebenvalenzen zusammengehaltener Elementarkorper zu-
grunde liegt; so verwerfen wir die Formel von Hibbert wegen
ihrer ungeniigenden Beziehungen zur Cellobiose.

Ein Bediirfnis, die Cellulosekonstitution zum Glucosan in
Relation zu bringen, existiert iiberhaupt nicht, da das Glucosan,
dessen Konstitution ja nebenbei ungekldrt ist, noch gar nicht
aus Cellulose erhalten wurde. Anders liegen die Verhaltnisse beim
Livoglucosan. Auf Grund dieser Beziehung hat Pictet%¥) in
einem Vortrag am 21. Mai 1920 der Pariser chemischen Gesell-
schaft einen eigentiimlichen Vorschlag fiir die Konstitution der
Cellulose gemacht, der die 25proz. Brommethylfurfurol-, die
bis 50 proz. Cellobiose- und die 45proz. Liavoglucosanausbeute
erkliren soll. Er nimmt in der Cellulose eine - und zwei
B-Glucosegruppen und eine Chitosegruppe, welch’ letztere dem
Hydrofuranring im Brommethylfurfurol entspricht, an; darauf-
hin formuliert er die Cellulose folgendermafBen:

437) Bull. Soc. chim. France [4] Bd. 27, S. 650. 1920.
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g | cn

p o?

wodurch erklirt werden soll, daBl durch Acetolyse die &- und
B-Glucosegruppe zusammen 509, Cellobiose, die Zersetzung mit
Bromwasserstoff 259, Brommethylfurfurol und die beiden
f-Glucosegruppen 509, Lavoglucosan ergeben.

Gegen diese Formulierung als polymeres Liévoglucosan?3®) er-
heben sich die vorgenannten Bedenken; nachdem endlich Irvine
und Oldham?®®) bei der Methylierung des Lévoglucosans eine
andere als die aus der Cellulose erhaltene Trimethylglucose ge-
wonnen haben, muB die Pictetsche Celluloseformel definitiv
aufgegeben werden.

¢) Von wem zuerst die Anschauung ausgesprochen wurde,
daf} die Cellulose ein polymeres Cellobioseanhydrid sei®0), lassen
wir dahingestellt; die Prioritét fiir diesen Vorschlag wird erst be-
deutungsvoll werden, wenn diese Struktur bewiesen werden kann.
Er tragt nach unserer Meinung allen Anforderungen Rechnung,
die man zur Zeit an eine Celluloseformel stellen darf. Durch die
Aufnahme von 2 Mol. Wasser entsteht zu 1009, Glucose, bei der
Einlagerung von 1 Mol. Wasser kann unter Erhaltung
einer glucosidischen Bindung 1009, Ceilobiose gebildet werden.
Das Bioseanhydrid von Hefl} entspriiche dem depolymerisierten
Molekiil, vielleicht mit einigen Sauerstoffbriickenverschiebungen,
in der Anhydrocellobiose sind je Glucoserest drei freie Hydroxyl-
gruppen vorhanden, welche bei der Methylierung so besetzt
werden konnen, daf im Hydrolysat ausschlieBlich 2,3,6-Tri-
methylglucose vorhanden ist; wenn wir einer Anhydrocellobiose
mit zwei Cellobiosebindungen den Vorzug geben:

438) Pictet und Sarasin: Helvetica chim. acta Bd. 1, S. 95. 1918.

439) J. chem. Soc. London Bd. 119 S. 1744. 1921.

440) Pringsheim, H.: Cellulosechemie Bd. 2, S. 57. 1921. Karrer:
ebenda Bd. 2. 8. 125. 1921. Herzog und Jancke: Z. angew. Chem.
Bd. 34, S, 385. 1921.
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L

H O
|
I CHOH
0 |
l CHOH
I
—CH
]
CH—O—CH - CHOH - CHOH - CH - CH - CH,0H

| X
CH,0H l 0
Cellulose-Elementarkorper.
5-(1,4)-Glucosido-5(1,4)glucosid,

so geschieht das aus noch zu erlduternden Griinden.

Was die Bildung von Brommethylfurfurol betrifft, so diirfte
sie tiberhaupt keine spezifische Cellulosereaktion sein, denn auch
aus Stidrke und Inulin entsteht auf gleiche Weise Brommethyl-
furfurol. Wie Heuser®!) 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; Hef433) gibt eine etwas andere
Formulierung, bei der zuerst Bromwasserstoff an das Glucose-
molekiil angelagert wird.

Eine maximale Ausbeute von 509, Livoglucosan ist nach
unserer Formulierung sehr wohl moglich, da ja die Hilfte der
Cellobiose in der B-Glucosekonfiguration vorhanden ist. Die
Beziechung zur Hydro- und Oxycellulose werden wir am Schluf
erlautern.

X
—CH (0]
-
0o |
‘ CHOH
H

]

CHOH

éH,——O——CH .CHOH - CHOH - CH - CH - CH;0H

) o
Cellosan

6-(1,4)Glucosido-5-(1,4)glucosid.

441) Lehrbuch der Cellulosechemie, S. 150.
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Karrert?) hat den der Cellulose zugrunde liegenden Anhydro-
zucker Cellosan genannt und ihn nicht nur als ein Anhydrid
der Cellobiose, sondern auch als Anhydrid der Maltose (oder Isomal-
tose) aufgefadt, wobeier zu der vorstehenden Formulierung gelangt:

Karrer stiitzt sich hierbei ebenso wie bei der Aufstellung
seiner Diamyloseformel#?) 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 {iber-
haupt nur dann bilden, wenn in der acetylierten Cellulose Cello-
biose- und Maltosebindungen abwechseln.*

Schon bei der Betrachtung der Karrerschen Diamyloseformel
haben wir unseren Bedenken Ausdruck verliehen; sie werden durch
die von Irvine!?®) an der methylierten Cellulose gemachten Er-
fahrungen verstirkt. Wie Irvine selbst hervorhebt, mufl die
Karrersche Cellosanformel auf Grund seiner Untersuchungen
aufgegeben werden, denn sie ist mit der quantitativen Auf-
sprengung der methylierten Cellulose in 2,3,6-Trimethylglucose
nicht vereinbar.

Irvine'8) selbst hat sich fiir ein Anhydro-trisaccharid als
Celluloseformel entschlossen, und dabei die beiden folgenden
Vorschlige gemacht:

CHOH o
L |

X | P
—CH-——-- 0—+~CH——CH——CHOH—CHOH-—6H

|

|

] CHOH |

0 |

1 JHOH 0
|

—CH
| X
CH——0—CH—CHOH—CHOH—CH—CH—CH,0H
|
Cmon | 0 |

—‘“2) Karrer und Smirnoff: Helvetica chim. acta Bd. 5, S. 187. 1922,
443} Vgl. Kap. B, VIIL.

Pringsheim, Polysaccharide, 2. Aufl. 15
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0
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' CHOH
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’ CHOH 0

L ¢m I
(|JH—~O»—~6H—CHOH—CHOH—CH—OH—CHZOH
(51120}1 | 0 |

Irvine will seine Formulierungen damit in Einklang bringen,
dal der hochste Wert fiir die Cellobioseausbeute 50—609, sei
und daB es deshalb vorsichtig sei, Celluloseformeln auszuwihlen,
welche nur einen wenig hoheren Betrag als diese Ausbeute zu-
lassen. Er bevorzugt die erste Formel, da aus ihr nur ein Disaccha-
rid hervorgehen konne und fiigt hinzu, daB seine Vorschlige mit
der Bildung von Brommethylfurfurol nicht im Widerspruch
stehen, sondern andeuten, daB die Ausbeute dieses Derivates die
Reaktion eines Drittels des Gesamtmolekiils in Mitleidenschaft
ziehen wiirde.

Bei aller Schitzung der von Irvine beigebrachten Griinde fiir
eine aus drei Glucoseresten zusammengesetzte Celluloseformel,
mdchten wir doch bei der von ihm auch angefithrten Anhydro-
cellobiosestruktur bleiben: wir halten den als Mindestwert der
Cellobioseausbeute errechneten Betrag von 50—609, fiir keinen
Beweis gegen eine mogliche 100 proz. Ausbeute. Ganz im
Gegenteil bietet das Rontgendiagramm der Cellulose dafiir, wic
Herzog!??) ausgefithrt hat, eine verlaBliche Grundlage.

Wir sind ferner der Meinung, daB gemiB der Irvineschen
Formulierung, besonders der von ihm bevorzugten, bei der
Symmetrie des Molekiils nichts gegen die teilweise Entstehung
eines acetylierten Trisaccharides bei der Acetolyse der Cellulose
sprechen wiirde, withrend ein solches doch nie beobachtet worden ist.

Zum Schluff miissen wir uns noch mit der Celloisobiose aus-
einandersetzen'®), besonders nachdem die Umwandlung des
Celloisobioseacetates in Cellobioseacetat und nicht der umgekehrte

444) Vgl. Kap. B, I, S. 64.
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Weg beobachtet wurde, man also bei der Acetolyse der Cellulose
einen Ubergang von der Isoform in die stabilere fiir nicht un-
wahrscheinlich halten kann. Fiir eine definitive Stellungsnahme
sind die experimentellen Grundlagen unzureichend; wir wissen
nicht, ob die Celloisobiose ein Struktur- oder Stereoisomeres der
Cellobiose darstellt. In letzterem KFalle wiirde, ebenso wie bei
einem noch nicht endgiiltig zuriickgewiesenen Vorkommen von
Isomaltose im Molekiil der Stérke, an unserer Formulierung nichts
zu éndern sein.

Hydro- und Oxyecellulose.

Schon im I. Kapitel iiber Cellulose haben wir uns mit den
Eigenschaften der Hydro- und Oxycellulose beschiftigt45) und
auf die bemerkenswerte Ubereinstimmung fast aller Eigenschaften
dieser beiden der Cellulose nahestehenden Derivate hingewiesen.
Dafl beide Fehlingsche Losung reduzieren und in der Oxy-
cellulose Carboxylgruppen vorhanden sind, kann aus unserer
Grundanschauung vom Cellulosemolekiil als polymeres Cello-
bioseanhydrid hergeleitet werden¢): der Umbau der Cellulose
zu Hydro- und Oxyecellulose wire der erste Schritt des Cellulose-
abbaues; unter Sprengung einer .glucosidischen Bindung in einem
Teile der polymeren Anhydro-Cellobiosemolekiile 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-Grundkérpern besteht.
Dadurch wird die Bildung von Alkalisalzen erméglicht, und wir
crhalten alkalilosliche Produkte, deren physikalische Beschaffen-
heit gegeniiber der Cellulose veréindert ist. Der Sauerstoffgehalt
mull je nach dem Grade des Eingriffes wachsen, die Reaktions-
fahigkeit bei der Hydrolyse steigt an, da sie schon vorbereitet
und das polymere Molekiil gelockert ist.

Besonders einleuchtend erscheint nach dieser Auffassung die
Bildung von Isosaccharinséure bei der Behandlung mit Atzkalk.

44%) Vgl. Kap. B, I, 8. 56.
46) Pringsheim, H.: Cellulosechemie Bd. 2, S. 57. 1921.

15*
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Das Isosaccharin entsteht ndmlich im Gegensatz zum Saccharin
nicht aus freier Glucose; es wird auch aus Galaktose nicht ge-
bildet44?). Sein reichliches Auftreten bei der Behandlung von
Milchzucker mit Kalk muf} es dem Glucoseanteil des Milchzuckers
verdanken, da es auch aus Malzsirup, nach eigener Nachpriifung
auch aus Maltose, entstehen kann4#). Die Isosaccharinsiure-
bildung ist daher offenbar an das Vorhandensein einer glucosidisch
verketteten Glucosegruppe gebunden. Vor einem Jahre wurde
die Frage aufgeworfent%), ob aus Cellobiose Isosaccharin oder
Saccharin entsteht und im ersteren Falle ein Beweis dafiir gesehen,
daB die Isosaccharinsiure aus Hydro- und Oxycellulose hervor-
geht, noch ehe der reduzierende Traubenzuckerrest dieser Korper
durch Hydrolyse als freie Glucose erscheint. Die Bildung von
Isosaccharinstiure aus Cellobiose ist nun soeben von Hintik ka 149)
einwandfrei erwiesen worden, wodurch unsere Hypothese des
Zusammenhanges der Glucosereste in den genannten Cellulose-
derivaten eine starke Stiitze erfahren hat.

Hydrocellulose und Oxycellulose wiren demzufolge den redu-
zierenden Dextrinen vergleichbar, nur daB in ihnen ein héherer
Polymerisations- resp. Assoziationsgrad vorliegt. Die Bildung
von Oxycellulose verliuft nach alledem der der Hydrocellulose
analog; oxydierende Agentien, z. B. hocliprozentiges Wasserstoff-
superoxyd, wirken ja auch hydrolysierend auf Cellulose40). Bei
stirkerer Einwirkung oxydierender Agentien erfolgt dann eine
teilweise Oxydation der freigemachten Aldehydgruppen zu Car-
boxylgruppen, ganz analog wie Glucose zu Gluconsidure oxydiert
wird. Nach dieser Anschauung wiirden Oxycellulosen aus einem
polymeren Gemische von Anhydrocellobiose und Cellobionsiure
bestehen, die durch Nebenvalenzen zusammengehalten werden.
In einzelnen Fillen mag das Oxydationsmittel vor der Ring-
sprengung an einer der beiden endstindigen, gewissermaBen

47) Tollens: Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate. III. Aufl. Leip-
zig 1914. Wohl: Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 35, S. 891. 1902.

418) Cuisinier: Bull. Soc. chim. France [2] Bd. 38, S. 512. 1882.

49) Annales Acadaemiae Scientiarum Fennigae, Ser. A. Bd. 19, S. 3.
1922.

450) Haller: Textile Forschung Bd. 2, S. 79. 1920.
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herausragenden —CH,OH-Gruppen der Anhydrocellobiosekom-
plexe angreifen; so gelangt man zu Derivaten der Glucuronsiure,
die im Oxycellulosemolekiil gekuppelt mit einem Traubenzucker-
rest vorhanden sein miilten. Auf diese Weise wire die reichliche
Bildung von Furfurol erklarlich, die bei der Destillation mit Salz-
sdure ofters beobachtet wurde.

SchluBbetrachtung.

Ein jeder, der uns durch die z. T. noch recht verworrenen Wege
der neueren Polysaccharidchemie gefolgt ist, diirfte zugeben, daf3
trotz einer Menge ungeklirter Fragen und unvollkommener Ex-
perimente durch die Einheitlichkeit der Auffassung viel gewonnen
ist. Wenn wir noch vor drei Jahren in den Anfingen der von
uns vorgetragenen Auffassung der Polysaccharide als polymere
Grundkorper niedrig molekularer Anhydrozucker steckten, ist sie
jetzt zum Allgemeingut der Wissenschaft geworden. Wihrend
e3 bisher kaum moglich war, in kurzen Worten etwas iiber die
Konstitution dieser Korperklasse auszusagen, wird es nun még-
lich sein, selbst in Lehrbiichern dem Anfinger eine Idee vom
Aufbau dieser wichtigen Stoffe zu geben. Ob die Theorie ein
Definitivam fiir die Konstitutionserklérung der Polysaccharide
schaffen wird, kann heute niemand voraussehen. Nachdem wir
aber im Laufe einer lingeren Beobachtungsperiode mit erlebt
haben, daf selbst die anerkanntesten Grundlagen unserer Wissen-
schaft gestiirzt oder umgeformt werden konnen, sehen wir in
dieser Unsicherheit keinen geniigenden 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-
iiber: die einen glauben, daB, wenn wir erst imstande sein wer-
den, den Elementarkorper eines Polysaccharids aus der Synthese
hervorgehen zu lassen, er auch die fiir die Polymerisation und
Assoziation nétige Entfaltung der Nebenvalenzkrifte zeigen wird,
die ihn erst zu einem wirklichen Polysaccharid zweiter Ordnung
machen konnten, daf also z. B. die Anhydro-cellobiose mit zwei
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Cellobiosebindungen — wenn unsere Formulierung richtig ist —
in das Molekiil der Cellulose iibergehen wiirde. Die andern
nehmen an, daB hierzu noch ein neuartiges, in unserer chemischen
Kenntnis unerschlossenes, Etwas hinzukommen miiBte, fiir dessen
Erkenntnis noch keine Grundlage in der Chemie gelegt ist, die
einen gehdren gewissermafien zu den Realisten in der Wissen-
schaft, die nur glauben, was sie sechen, die andern zu den Idea-
listen, die ahnen, was sie nicht sehen kdnnen. Wir schlieflen uns
ohne Beweise aber aus Uberzeugung der letzteren Richtung an.
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115.

—verzuckerung, Kinctik der 145.

—zucker 125.

Stroh 52.

Strohaufschliefung 108, 110.
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Tetra-Lavoglucosan 48.
Tetramethylfructose 31.

(1 - 2)-Tetramethylglucose 31.
Thioisotrehalose 42, 47.
Topinambur-blatter 96.

— stengel 96.

Trehalose 41, 47.
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