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Yorwort.

Der Gedanke zu diesem neuen Handbuche ist der Erkenntnis und Uber-
zeugung entsprungen, daBl es nicht nur zeitgem&B und niitzlich, sondern fir
den Fortschritt in der Theorie und Praxis der Tierernahrung heute auch un-
bedingt notwendig sei, neben den zahlreichen Biichern iiber Fiitterungslehre
ein Werk zu schaffen, das die chemischen, physiologischen und biologischen
Grundlagen der Fiitterungslehre zusammenfassend darstellt. Etwas Derartiges
fehlte bisher vollkommen und ist doch zweifellos ein Bediirfnis fiir die vielen
Landwirte und Tierirzte, Physiologen und Chemiker, die sich jetzt in allen
Léndern der Welt wissenschaftlich mit der Erndhrung und Fiitterung der land-
wirtschaftlichen Nutztiere befassen. Insbesondere besteht zur Zeit fiir die
Versuchsstationen und Forschungsinstitute dieser Richtung keine Moglichkeit,
ihren Mitgliedern ein Werk an die Hand zu geben, das ihnen die physiologischen
Grundlagen der Fiitterungslehre vermittelt, ohne die ihre Arbeit des tieferen
Verstdndnisses ermangeln und groBenteils Empirie bleiben muB3. In den meisten
Lehr- und Handbiichern der Physiologie finden sich Angaben iiber die Lebens-
funktionen und besonders die Ernidhrung der landwirtschaftlichen Tiere nur
kurz zusammengefalt oder weit verstreut; in den Werken iiber Tierzucht wird
Erndhrung und Stoffwechsel auf wenigen Seiten und nur die spezielle Fiitterungs-
praxis fiir die einzelnen Tierarten ausfiihrlicher behandelt.

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

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

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



V1 Vorwort.

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

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

Berlin, im Oktober 1929. ErnsT MANGOLD.
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I. Die physiologische Bedeutung der Ernihrung
und des Stoftwechsels fiir die landwirtschaftlichen

Nutztiere.

Von

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

Leben 1st Stoffwechsel und Ernihrung zum Leben notwendig. Dieser Satz
gilt fiir alle lebenden Organismen, fiir Pflanzen und Tiere, den Menschen und
die Bakterien in gleichem MaBle. Alles Lebendige ist im Gegensatz zum Un-
lebendigen, Unorganisierten, und auch zum Toten, das vorher lebendig war,
dadurch ausgezeichnet, daBl sich in ihm ein besténdiger Wechsel von Stoffen
vollzieht, der ununterbrochen selbsttéitig abliuft. Ein Stillstand bedeutet hier
nicht Riickschritt, sondern den Tod. Der Schauplatz dieses Stoffaustausches
ist die lebendige Substanz, die alle die mikroskopisch kleinen Zellen erfiillt,
aus denen die einzelnen Teile der Lebewesen sich aufbauen; deren ganzer
Organismus ist nur Durchgangsstitte fiir chemische Stoffe verschiedenster Art.
Zugleich ist er aber auch der Ort threr Umwandlung. Andere Stoffe sind es,
die die Zellen des Kérpers verlassen, als die, welche sie vorher aufnahmen. Denn
die Lebenstétigkeit der Zellen besteht auf der einen Seite darin, dafl sie die
aufgenommenen Stoffe zu ihrem Aufbou, zur Synthese der Leibessubstanz,
verwenden. Dieser Aufbau erfolgt aber nicht nur in der Zeit des Wachstums
der Tiere. Er mufBl auch weiter wihrend des ganzen Lebens stattfinden. Denn
alles Leben und jede Funktionsbetéitigung der Organe ist auf der anderen Seite
mit einem Verbrauch von lebender Substanz verbunden. Die Flamme des
Lebens verbrennt, verzehrt das Lebendige selbst. Und diese bestindige Selbst-
zersetzung, dieser Abbaw muB, um das Leben zu erhalten, ebenso unaufhérlich
durch neuen Aufbau ersetzt und ausgeglichen werden. Daher stehen die Teile
eines lebenden Organismus und so auch des Tierkdrpers in fortdauerndem
Wechselspiel von Aufbaw und Abbau, von Assimilation und Dissimilation der
lebenden Substanz, wie der Physiologe es nennt.

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

Dabei ist es keineswegs so anspruchslos wie die Pﬂanzen es sind, die den
ganzen Aufbau ihres Organismus aus unorganischen Substanzen zu vollziehen
vermogen. Aus Wasser und der spirlichen Kohlensiure der Luft kénnen sie
durch die ihren Chlorophyllkérpern eigene chemisch-synthetische Fahigkeit
Stérke und Zuckerstoffe bilden und bediirfen dazu nur noch der strahlenden
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2 E. MancorLp: Physiologische Bedeutung der Erndhrung und des Stoffwechsels.

Energie des Sonnenlichtes. Aus diesen Assimilaten im Verein mit den dem
Boden entnommenen, Stickstoff enthaltenden Mineralien baut dann die Pflanze
alle ihre Organe und ihr lebendiges Zelleiweill auf.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Alle diese Stoffe, Eiweil, Wasser und Salze miissen also von den Tieren
zum Ersatz verlorengegangener Substanz, zur Erginzung der Bestdnde in den
Organen des Kérpers, zum neuen Ansatz und Aufbaw des im Stoffwechsel sich selbst
zersetzenden lebendigen Inhaltes der Kérperzellen aufgenommen werden, um
dadurch zugleich die Aufrechterhaltung des ganzen Lebensbetriebes im Organismus
zu ermoglichen. Sie sind alle zugleich Ersatz- und Ansatz-, Bau- und Betriebsstoffe.

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

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

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

Wenn z. B. das Eiweif3 als Baustoff und der Eiweilstoffwechsel einfach
als Baustoffwechsel bezeichnet und einem Betriebsstoffwechsel gegeniibergestellt
wird, so darf dariiber nicht vergessen werden, da3 die lebende Substanz in den
Zellen des Tierkérpers nicht nur aus Eiweil besteht, daB sie vielmehr in ihrem
hochst komplizierten kolloidechemischen System auch sdmtliche anderen Klassen
von Nahrstoffen enthélt, die daher alle auch zugleich Baustoffe sind. So kennen
wir heute die besondere Bedeutung der fettartigen Stoffe (Lipoide) fiir den
Aufbau des Zellinhaltes und besonders in der Zellmembran fiir den Stoff-
austausch der Zellen und wissen, daB zum sténdig neuen Aufbau der Organ-
substanz auch Wasser und Mineralstoffe nétig sind, die im Saftestrom des
Korpers kreisen und von denen fortdauernd ein Teil durch die Ausscheidung
verlorengeht.

Wie Wasser und Salze in diesem Sinne zugleich DBeiriebs- und Baustoffe
sind, so ist nun auch das Eiweif} nicht einseitig nur Baustoff; denn es bleibt
in den lebenden Zellen nicht unverindert, sondern zersetzt sich in deren Tatig-
keitsstoffwechsel, so da3 wir es auch zugleich als Betriebsstoff betrachten miissen,
von dem ein Teil durch die Lebensfunktionen verbraucht wird und so dem
Leben selbst zum Opfer fillt. Hierin liegt ja der tiefgreifende Unterschied
begriindet, der bei dem hiufig gebrauchten Vergleich des Tierkérpers mit einer
Kraftmaschine zwischen beiden besteht. Denn bei dieser bleibt die eigene
Substanz der Maschinenteile im Betriebe unverdndert und nur die energie-
liefernden Betriebsstoffe werden umgesetzt und verbrannt. Bei jenem aber
spielen nicht die in den Hohlrdumen und Korpersiften stattfindenden gering-
fiigigen Umsetzungen fiir den Kraft- und Stoffwechsel die ausschlaggebende
Rolle, sondern nur die Stoffe, die zuvor Fleisch von seinem Fleisch geworden
sind, denn nur in den Zellen der Organe laufen die eigentlichen Lebensvorgénge
ab. Der lebende Zellinhalt, das lebendige Eiweil}, wie es genannt wird, ist dem-
nach selbst der wichtigste Betriebsstoff im Haushalt des Tierkorpers.

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

Die Kohlenhydrate sind unter den Néahrstoffen der Futtermittel dadurch
ausgezeichnet, daBl sie der Arbeitsleistung der Tiere, ihrer Muskelkraft, dienen;



Energieumwandlungen. 5

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

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

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

Arbeit
Arbeit 4~ Warme
Dieser Quotient ist von Zuntz fiir die tierische Muskelmaschine zu /;—1/,
berechnet worden. Der Nutzeffekt ist demnach duBerst giinstig, und erst seit
der Zeit der Dieselmotoren gibt es von Menschenhand geschaffene Maschinen,
die einen besseren Nutzeffekt aufweisen als der Muskel, wihrend die &lteren
Dampfmaschinen und Beleuchtungskoérper darin noch weit hinter ihm zurtick-
bleiben.

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

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

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

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

Doch selbst bei volliger Ruhe und im Schlafe gibt es im Tierkérper noch
Muskeln, die fortdauernd mechanische Arbeit leisten. Die Ruhe bezieht sich ja
nur auf die Skelettmuskeln, deren Betdtigung dabei aufhort; sie bilden dann
nur noch Wirme. Fir die Fortdauer des Lebens und des lebensnotwendigen
Stoffwechsels miissen aber die Bewegungsmuskeln der sédmtlichen vegetativen
Organe, die der Erndhrung dienen, wach und bei der Arbeit bleiben. So darf
das Herz keinen Augenblick stille stehen; es muf3 ja den Kreislauf des Blutes
und der Korpersifte in Gang halten und stets aufs neue antreiben, damit allen
Organen der fiir die Verbrennungsvorgéinge in ihren Zellen notwendige Sauerstoff
im gleichen Schritt mit diesen Oxydationen ohne Unterbrechung zustrémt.
Ebenso mufl unaufhérlich die in der Zellatmung entstehende Kohlensédure durch
das Blut aufgenommen und den Lungen als Atmungsorganen zur Ausscheidung
zugefiihrt werden. Um zugleich auch neuen Sauerstoff aus der Luft aufzunehmen,
miissen die Atembewegungen ohne Stillstand weitergehen; sie werden durch das
Zwerchfell und zahlreiche Brust- und Bauchmuskeln ausgefithrt. Endlich
diirfen auch die Muskeln in den Wéanden der Verdauungsorgane, die ihren Inhalt
durchzumischen und weiterzubewegen haben, niemals ruhen, besonders bei
unseren Pflanzenfressern, die auch die Ruhepausen des Korpers dazu benutzen
miissen, um ihre schwer verdauliche Nahrung so weit aufzuschlieen, daB
deren 16slich gemachte Bestandteile in das Blut und den Korper iibergehen
kénnen.

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

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

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

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

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

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

Als Produlktionsfutter im engeren Stnne wiren dann alle Stoffe zu bezeichnen,
die das Tier fiir diejenigen Produktionen braucht, die es iiber seine blofe Er-
haltung hinaus zu leisten hat.

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

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

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

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

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

Hieran schlieBt sich das Wachstum der Jungen, das samtliche Néhrstoffe
im richtigen Verhiltnis zum Aufbau der Korperorgane erfordert und sich in
einem bestindigen Ansatz von Eiweil, Fett, Kohlenhydraten, Wasser und
Mineralstoffen #uBert, die als Fleisch, Knochen und sonstige Organe, sowie
auch als Fett, zum Ansatz kommen. Dabei kann aber zugleich mit dem Wachs-
tum, i{iber die normale Gewichtszunahme hinaus, eine Fleisch- und Fettmast
erstrebt werden, die wieder besondere Kenntnisse iiber die Wirkung der Nahr-
stoffe in den Futtermitteln, ihre Verdaulichkeit und Ausnutzung im Tierkorper
und iiber die Moglichkeiten, den Stoffwechsel in dieser Richtung zu beeinflussen,
verlangen. Hier ist also neben dem Wachstum, ebenso wie spater nach dessen
Vollendung, der Ansatz von Reservestoffen (Thesaurierungsstoffwechsel, C. Op-
PENHEIMER) von besonderer Bedeutung, und es stehen die Ansatz- und Baustoffe
weitaus im Vordergrunde; doch auch Betriebs- und Kraftstoffe miissen die
Futtermittel dann schon liefern. Je mehr die Tiere wachsen, um so stérker



8 E.Maxcorp: Physiologische Bedeutung der Erndhrung und des Stoffwechsels.

tritt die Bedeutung der Betriebs- und aller Erhaltungsstoffe hervor, und um so
weniger sind die Tiere imstande, ihr Futter auch noch zum Ansatz zu verwerten.
Um so weniger rationell wird es auch, sie zur Erzeugung von Mastprodukten
zu verwenden. ‘

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

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

Im Produktionsfutter werden somit, wenn es sich um Ansatz von Kérper-
substanz oder um Abgaben eiweilireicher Produkte handelt, neben den iibrigen
notwendigen Nahrungsbestandteilen besonders das Eiweil3, bei Fettbildung die
Starke- und Zuckerstoffe und auch, wenn es sich um &duflere Arbeitsleistungen
handelt, besonders die Kohlenhydrate als Quelle der Muskelkraft die Haupt-
rolle spielen.

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

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

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

Die rationelle Fiitterung muB3 daher auf alle diese Dinge bedacht sein.
Deren Bedeutung im einzelnen und ihre Beziehungen zueinander zu erforschen
und die dabei gewonnenen Ergebnisse zu verbreiten, ist Aufgabe der physiolo-
gischen Wissenschaft von der Erndhrung und dem Stoffwechsel unserer Nutz-
tiere. Diese Grundlagen zur Fiitterungslehre sollen im vorliegenden Handbuche
erstmalig zusammenhéngend dargestellt werden. Die Futtermittel und ihre
Grundstoffe, die physiologische Wirkung der verschiedenen Nahrstoffe, die
tiefgreifenden Verdnderungen und Umsetzungen, die sie im Tierkérper erfahren,
dann aber auch die Vorgénge des Stoff- und Kraftwechsels, die sich bei der
Lebend- und Gesunderhaltung unserer Nutztiere und dariiber hinaus bei allen
Produktionen, die wir von ihnen verlangen, in ihrem Organismus abspielen, das
alles sollen die folgenden Kapitel und Bande eingehend behandeln.



II. Die in den Futtermitteln enthaltenen
Nihrstoffe.

1. Kohlenhydrate.

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

Von Dr. Max LUDTKE.

A. Allgemeines.

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

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

Um der Definition véllig zu geniigen, ist noch nétig, daB in einem nicht-
carbocyclischen Polyoxyaldehyd I oder -keton 1I benachbart zur Carbonylgruppe
(I1 bzw. I12) eine Oxygruppe (I2 bzw. II1 und 3) steht.

1. CHO 1. CH,0H 1. CHO
| ! |
2. CHOH 2. CO 2. CHOH
| ! |
3. CHOH 3. CHOH 3. CHOH
I. | 1. | IIL. |
4. CHOH 4. CHOH 4. CHOH
| ! |
5. CH,0H 5. CHOH 5. CHOH
| |
6. CH,0H CH,
Aldopentose Ketohexose Methyl-Aldopentose

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

Der Beweis, daB den Zuckern eine solche Struktur zukommen muf}, griindet
sich fiir das Beispiel des Traubenzuckers (Glucose) auf folgende Tatsachen:
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Die Glucose muf} eine gerade Kette von 6 C-Atomen haben, da sie zu einem
Polyalkohol reduzierbar ist. Durch Verdtherung oder Veresterung lassen sich
5 Hydroxylgruppen nachweisen. Sie besitzt eine aldehydische Carbonylgruppe,
da sie sich mit hierauf ansprechenden Reagenzien (z. B. Hydrazinen 8. 15 u. 191f.)
vereinigt und nach der Blausédureaddition (S. 18) zu einer Hexa-oxy-heptylsiure
mit gerader Kette verseifbar ist. Fiir andere Aldosen gelten fast ausnahmslos
die gleichen Uberlegungen. Ketosen liefern bei der Blausiureaddition Sauren
mit verzweigter Kette.

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

v CH2OH—?H—CHOH—CHOH~CHOH~CHOH
: !
0

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

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

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

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

Die Hervorhebung dieser Formen unter besonderer Bezeichnung riihrt
daher, daB es sich hier nicht um Spiegelbilder (d- und l-Verbindung) handelt
— da ja nur ein Asymmetriezentrum eine Umlagerung erfahren hat —, sondern
um Diastereoisomerie. Sie sind also keine optischen Antipoden, und das ist der
Grund dafiir, daB sich diese Formen in ihren spezifischen Drehwerten (nicht nur
ihrem Drehungssinn), ihren Schmelzpunkten und anderen physikalischen und
chemischen Eigenschaften unterscheiden, in Losungen ein bestimmtes Mengen-
verhéltnis von Cs : Cy ~ 1,6 ausbilden (wéhrend sich die iibrigen asymmetrischen
Kohlenstoffatome als stabil erweisen) und die Erscheinung der Muta- oder Multi-
rotation auftritt, die in einer allmihlichen Umlagerung der «- in die 4-Form
oder umgekehrt und damit verbundener Anderung des Drehungsvermégens
besteht. Diese Umlagerung ist indessen auf die freien Zucker beschriankt;
Substituenten am 1-Kohlenstoffatom heben die Drehbarkeit auf, weshalb zwei
Reihen diastereoisomerer Derivate vorkommen.

In den Formelbildern S.19 ist die Arabinose als l-Arabinose bezeichnet
worden. Ihr Drehwert [o]p ist+ 1749, wihrend die d-Fructose oder Livulose
(8. 22) linksdrehend ist. Dieser scheinbare Widerspruch hat seine Ursache darin,
daB nach dem Vorgang E. FiscHERs!® genetisch — sei es durch Abbau, Aufbau
oder Substitution — mit der d- resp. l-Glucose verkniipfte Kérper von dieser
ihre Benennung herleiten. Die 1-Arabinose 148t sich also auf 1-Glucose, die
d-Fructose auf die d-Glucose zuriickfithren, und dieses Prinzip wird ohne Riick-
sicht auf den wahren Drehungssinn der einzelnen Zucker firr die meisten von
ihnen durchgefiihrt — wenn auch infolge seiner nicht zu leugnenden Willkiir
andere Vorschlige nicht ausblieben (SALKOWSKI und NEUBERG!12, WoHL46 147,
Hupson®%, LEVENE”, FREUDENBERG?2, BOESEKEN" u. a.).

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

2 1 2 1
OH  OH OH H
H H
8| 0} 3 ! (o)
oH oR
5 5
H CH,0H H CH,0H
4 6 4 6

a-Glucose B-Glucose
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B. Nachweis und Bestimmung (s. Anm. 1),
o-Naphtholreaktion nach MoriscH®® resp. Prnorrl®4. Unterschichtet man
eine mit einem Tropfen alkoholischer x-Naphthollésung versetzte Zuckerlosung
mit konzentrierter Schwefelsdure, so entsteht ein violetter Ring.

Orcinreaktion nach ALLEN und TorLLENs'4? auf Pentosen. Orcin in 25proz.
Salzséure gibt beim Erhitzen mit Pentosen eine blaugriine Farbung. Die Reaktion
fallt nach NEUBERG®? auch mit Triosen, nach WoHLGEMUTH!*! mit Heptosen
positiv aus.

Phloroglucinreaktion nach WHEELER und ToLLENS!3% guf Pentosen. Phloro-
glucin in 25proz. Salzséure wird zur Pentosenlosung gegeben und das Gemisch
einige Minuten erhitzt: Rotfiarbung.

Diese Farbreaktionen (sieche auch ROSENTHALER!%® und Scuirr!!3) lassen
sich verfeinern, wenn man die Farbstoffe mit einem Losungsmittel (Ather,
Amylalkohol, Chloroform) ausschiittelt und spektroskopisch untersucht.

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

Resorcinreaktion auf Ketosen nach SELIWANOFF!24. Man erhitzt das
Saccharid mit Salzséure und Resorcin in siedendem Wasserbad: Rotfdrbung.

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

Schliellich sind noch einige Reaktionen zu erwéhnen, wie das Erhitzen in
25proz. Salpetersiure, wobei sich aus Galaktose und Galakturonsiure Schleim-
siaure bildet (TorLLENS38), aus Glucose und Glucuronsdure Zuckersdure, die als
Kaliumsalz isoliert werden kann (ToLLENs!®). Die Xylose hat die Eigenschaft,
mit Brom und Cadmiumcarbonat xylonsaures Cadmiumbromcadmium zu bilden
(BERTRAND?).

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

Das Reduktionsvermigen wird gewshnlich mit Hilfe einer alkalischen Kupfer-
l6sung ermittelt, deren Kupferoxyd durch den Zucker zum Teil in Kupferoxydul
umgewandelt wird. Man mifit entweder
nach BERTRANDS®: die Menge des gebildeten Cu,O, indem dieses eine dquivalente
Menge Fe3-Salz zu Fe2-Salz reduziert, das manganometrisch bestimmt wird,
oder nach Banag? das unverdnderte CuO durch Zuriicktitrieren mit Hydroxylamin,
wihrend das Cu,0 durch Rhodankalium in Losung gehalten wird,
oder nach LEAMANN-MAQUENNE-RUPP das unverinderte CuQ durch Zuriick-
titrieren mit Jodkali.

Zur Bestimmung von Aldosen neben Ketosen dient die Hypojoditmethode
(WILLSTATTER45 u. SCHUDEL, AUERBACH! u. BoDLANDER, KUHN®" u. HECK-
SCHER, LUDTKE?®). Man bringt den Zucker in eine Sodaldsung bestimmter
Konzentration, setzt Jodlosung zu und titriert das unverbrauchte Jod nach
einer gewissen Zeit zuriick.

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

[o] = ;—_zli oder %E%’

worin « = beobachter Drehungswinkel, v = Volumen der zu polarisierenden
Losung in Kubikzentimeter, p = Substanzmenge in Gramm, ! = Léinge des
Polarisationsrohres in Dezimeter, ¢ = Gewicht der zu polarisierenden Losung
in Gramm und d = spezifisches Gewicht der zu polarisierenden Fliissigkeit.
Die spezifische Drehung héngt von Lichtart und Temperatur ab, weshalb
diese dazugesetzt werden, z. B. [«]}. Frisch bereitete Losungen zeigen oft Muta-

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

Fiir die Pentosen und Uronséuren (fiir letztere auch CO,-Bestimmung nach
LerkveE und ToLLENS!8?) kommt weiterhin die Furfuroldestillation nach WHEE-
LER und TorLLENS3% in Betracht, bei der die Pentosen durch 12proz. Salzsiure
in Furfurol umgewandelt werden und dieses durch Phloroglucin oder Barbitur-
saure ausgefallt wird. Die Zuckermenge lafit sich aus diesen Niederschligen
an Hand empirisch aufgestellter Tabellen ermitteln (Kr6BER®¢, ELLET!?, KLING-
STEDT®4, GIERISCH®?).

C. Reduktion und Oxydation.

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

CH-OH H CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
— z | | l
CH - OH | CH-OH HCOH ~<— €0  —» HOCH
: 0+ H —» ’ : :
O T

cH/ CHOH

L II.

Wahrend eine Aldose hierbei nur einen Alkohol liefern kann, entstehen aus
einer Ketose infolge Bildung eines neuen Asymmetriezentrums zwei stereoisomere
Korper II. :

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

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

CHO COOH COOH co CHO
HOOH HOOH HOOH HOOH HOOH
HO(IJH HO(’}H HO(liH HO(l)H 0 HO(,)H
moor T 07 mbom HOOH mG. | mbom
HOOH HOOH HOOH HOOH HOOH
(IJHZOH (|}H20H ¢oon 00H C00H
d-Glucose d-Gluconsiure d-Zuckersdure d-Zuckersaurelacton d-Glucuronsiure

III. IV. V. VI. VII.
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Oxydantia wie Salpeterséure greifen auch die endstdandigen Alkcholgruppen an,
wodurch Dicarbonséuren entstehen V. Aldon- und Dicarbonsduren geben leicht
ein Mol Wasser ab und gehen dabei in die sog. Lactone, wahrscheinlich Gleich-
gewichtsgemische von 1,4- und 1,5-Anhydriden, y- und d-Lactonen, iiber (LE-
VENE!). Letztere werden durch Natriumamalgam zu Aldehydsduren, den Uron-
sauren VII, reduziert.

Analog den Oxydationsprodukten aus Glucose bilden sich aus Mannose
Mannonsdure, Mannozuckersdure und Mannuronsidure; aus Galaktose Galakton-
sidure, Schleimsdure und Galakturonsiure.

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

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

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

CH,
CH, - OH—CH-OH—CH-OH—C-0H = Saccharinséure.
\COOH

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

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

Fir Aldosen

...CH- OH—CHO -+ H,N - NHCgH; = ...CH - OH—CH — N— NHC,H, - H,0
Fir Ketosen

...CH- OH—CO—CH, - OH + H,N—NHC,H, = ...CH- OH—C—CH, - OH - H,0

I
N—NHC,H,

Durch Salzsdure 148t sich der Hydrazinrest abspalten und der Zucker
regenerieren; Benz- oder Formaldehyd treten fiir den Zucker in den Hydrazin-
rest ein, so dafl auch auf diese Weise das Saccharid frei gemacht werden kann
(E. FiscaEr!®, HERZFELD5?, RUFF199),

Laft man mindestens 3 Mol Hydrazin auf einen Zucker in essigsaurer
Losung unter erhéhter Temperatur einwirken, so entstehen die Osazone.

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

HCOH HCOH

L
NH,— NHCH; + H, = NH, + C,H,NH,
1L
Die beiden H-Atome des Formelbildes I treten nicht frei auf, sondern be-
wirken den Zerfall eines dritten Hydrazinmolekiils zu Ammoniak und Anilin II.
In Wirklichkeit diirfte der Vorgang komplizierter iiber labile Zwischenprodukte
verlaufen (WIELAND144),
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Da einige der Kondensationsverbindungen des Phenylhydrazins und seiner
Substitutionsprodukte wie p-Bromphenylhydrazin, p-Nitrophenylhydrazin, Me-
thylphenyl-, Diphenyl-, Benzylphenylhydrazin, 3-Naphthylhydrazin u.a. sehr
charakteristische Eigenschaften (hohes Krystallisationsvermégen, Krystallform,
Schmelzpunkt, Drehwert) haben, werden sie mit Erfolg zur Erkennung vieler
Zucker verwendet (S.19ff.). Auch erlaubt der Stickstoffgehalt einen sicheren
Schlufl auf die Molekiilgrofle, und da zahlreiche Synthesen mit Hilfe der Osazone
bewerkstelligt wurden, wird der Leser selbst ihre Bedeutung fiir die Zucker-
chemie ermessen konnen.

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

CH, - OH—(CH - OH),—CO—CHO

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

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

HC!OH + HIOR HCOR
OﬁbOH) 07 (HCOH), + H,0
\’ n - \l n 2

CH CH

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

H OCH, H,CO H
N NS
C G
| |
HCOH HCOH
| |
HOCH (0] HOCH (0]
| |
HCOH HCOH
| !
HC— HC
I [
CH,0H CH,OH
x-Methylglucosid B-Methylglucosid

Der acetalische, nicht dtherische Charakter dokumentiert sich in der Stabilitdt
gegeniiber Alkalien. In der Natur kommen Glucoside vor, in denen die ver-
schiedensten OH- oder auch NH-Gruppen enthaltende Koérper als Alkohole
fungieren. Besonders haufig ist der Fall, dal ein zweiter Zucker als Alkohol
in glucosidische Bindung tritt, was meistens in der 3-Form geschieht: Poly-
saccharide.
II. Zuckeriither und -ester.

Als mehrwertige Alkohole vermégen die Zucker mit Alkoholen Ather, mit
Séuren Ester zu bilden, und da sémtliche Hydroxyle verdtherbar bzw. veresterbar
sind, vermdgen z. B. Hexosen fiinf Alkyl- oder Acylreste aufzunehmen:
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HCOCH, CH,CO - CH

e —
HCOCH, HCOOCCH, |
| ! I |
i . \
H300CiH 0 CH,CO OC|}H 0
HCOCH, ! HCO - OCCH,

| 1 f
HC HC —

| [
H,COCH, H,CO - OCCH,

a-Pentamethyl-glucose $-Pentacetyl-glucose

Tetramethyl-a-methyl-glucosid

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

Die esterartig gebundenen Acetylreste dagegen lassen sich durch alkalische
Verseifung beseitigen, nicht aber der glucosidische. Dieser ist vielmehr durch
saure Einwirkung abzuspalten und durch Austausch des Acetylrestes in der
[-Pentacetylglucose gegen Brom (mit Bromwasserstoff und Eisessig, E. F1-
SCHER2!) kommt man zur wichtigen Acetobromglucose, mit deren Hilfe zahlreiche
Synthesen méglich waren:

CH,(OAc) - CH - CH(OAc) - CH(OAc) - CH(OAc)- CH- Br; Ac = CO - CH,
’ |

N i

O
2,3,4, 6-Tetracetyl-glucose ¢1,5)-1-bromhydrin

So gelangte HELFERICH®: 4% durch Kuppelung von Tetraacetylzuckern mit
freiem Cg-Hydroxyl, die er aus Acetotriphenylmethyl-Zuckern (Tritylathern)
gewann und Acetobromglucose zu Di- und Trisacchariden.

Von Bedeutung sind auch die Verbindungen der Phosphorsdure mit Hexosen,
da sie im Kohlenhydratstoffwechsel der Zellen eine grofie Rolle spielen. So kann
man aus Glucose, Fructose und Mannose das gleiche Zymophosphat, eine Hezose-
di-phosphorsiure, bei der Einwirkung von Hefe auf Zucker und Alkaliphosphat
erhalten. Auch Hexose-mono-phosphorsiureester entstehen auf diesem Wege
aus Hexosen, aber bemerkenswerterweise auch aus Dioxyaceton (NEUBERG und
KoBEL®). (8. Abschnitt ,,Garung* S. 75.)

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

E. Aufbau und Abbau der Monosaccharide.

Bei der Einwirkung von Kalkwasser auf Formaldehyd oder Trioxymethylen
entstehen sii schmeckende Produkte, aus denen sich zwei Hexosen als Osazone
isolieren lassen: «- und [-Acrose. FiscEHER23 und TAvEL erhielten die gleichen
Produkte, indem sie Barytwasser auf Acroleindibromid wirken liefen:

CH,Br . CH,0H

| |

CHBr + Ba(OH), = CHOH -+ BaBr,
| | :
CHO CHO

2 Mol des gebildeten Glycerinaldehyds gehen unter Aldolkondensation
in die genannten Zucker iiber, von denen die x-Acrose als d,l-Fructose, 3-Acrose
Mangold, Handbuch I. 2
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als d]1-Sorbose erkannt wurden (E. FiscHER2% 25, NEUBERGS?, KUSTERS?,
SormMrTZ121),

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

o-Acrose
(d,1-Fructose) nach Vergidrung 1-Fructose
‘ Reduktion mit Natriumamalgam

Y
o-Acrit
(d,1-Mannit)
N Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure
d,l-Mannose
) Oxydation mit Brom

d,]-Mannonséiure
Fraktionierte Krystallisation der Strychnin- oder

Morphinsalze
| ¢
l-Mannonsiure d-Mannonséure
Umlagerung durch Er- | Reduktion
hitzen mit Chinolin xlr \‘,
d-Gluconsidure  d-Mannose
Reduktion des Lactons ~|( \l’ durch Phenylhydrazin
d-Glucose d-Glucosazon
‘ Salzsdurespaltung
d-Glucoson
J( Reduktion
d-Fructose .

Einen schrittweisen Aufbau hoherer Zucker aus niederen gestattet die
Cyanhydrinreaktion (Kmiawi®h 82). Die Zucker vermégen némlich (besonders
in Gegenwart von etwas Ammoniak) Blausidure anzulagern:

H
...CH-OH-CHO 4+ HCN= ...CH- OH—C{OH
CN

Die gebildeten Nitrile (gew6hnlich zwei diasterecisomere Formen) werden durch
Alkalien zu Aldonséduren verseift, die ein C-Atom mehr enthalten, als die Ausgangs-

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

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

Die Moglichkeit, umgekehrt héhere zu niederen Homologen abzubauen, ist
durch die Methode von WomHL4% 149 150 gegeben. Sie verwandelt die freien
Zucker zunichst mit Hydroxylamin in ein Oxim

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

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

...CH-OH—CH:NOH = CH - OH—CN + H,0
das mit ammoniakalischer Silberoxydlgsung behandelt, die Acetylgruppen ver-
liert und die Nitrilgruppe unter Cyansilberbildung abgibt.
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Bei Behandlung von Aldonsduren mit Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart
eines Ferriacetatkatalysators nach Rurr!11 wird CO, abgespalten und die Alkohol-
zur Aldehydgruppe oxydiert:

........ i

...CH-OH—CH-0H—000:H + Of = ...CH-OH—CHO + €O, + H,0

Auch durch Elektrolyse oder Belichtung der Carbonsiuren ist nach NEv-

BERG %% ein Abbau méglich.
Uber den Zuckerzerfall bei der Garung s. S.73.

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

1. Monosaccharide.

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

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

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

4. Pentosen kommen in freiem Zustande nur selten natiirlich vor. Weit
verbreitet sind dagegen ihre hoher molekularen Abkémmlinge von der Brutto-
formel C;Hg0,, ein Mol weniger Wasser enthaltend als die Pentosen C;H,,0;,
und deshalb als Pentosenanhydride oder Pentosane bezeichnet. Sie sind hervor-
ragend am Aufbau der pflanzlichen Zellmembran beteiligt (S.44). In gluco-
sidischer Form ist eine Pentose Konstituent der Nucleinsduren und einiger
Disaccharide.

Beim Erhitzen mit Siduren geben die Pentosen 3 Mol Wasser ab und gehen
in Furfurol iiber, dessen Menge sich exakt bestimmen 148t (S.13). Da Glucuron-
und Galakturonsiure ebenfalls unter CO,-Abspaltung Furfurol liefern, ist in
Naturprodukten hierauf zu achten, ebenso auf w-Oxymethylfurfurol (aus Hexosen
stammend), das in geringer Menge entsteht, und Methylfurfurol (aus Methyl-
pentosen). Die Trennung des letzteren vom Furfurol auf Grund verschiedener
Alkoholléslichkeit liefert keine exakten Resultate (KLINGSTEDT®?, GIERISCH3®).

l-Arabinose, C;H,,0;,

OH OH H

HO|——|CH-0H
'H H OH|
L0 !

ist in Form von Arabanen Bestandteil pflanzlicher Gummen, Schleime und
Pektinstoffe; auch kommt sie in Fruchtschalen, Roggen- und Weizenkleie und
anderem vor. Sie entsteht hieraus durch Hydrolyse mit verdiinnten Sauren
(Kriant®? 63, TorreNs!®®, HarpinG?8) und krystallisiert in Nadeln oder Prismen
vom Schmelzpunkt 164°; [x] )= 174°. Sie liefert ein Phenylosazon vom Schmelz-
punkt 166°, ein l-Arabinose-p-Bromphenylhydrazon (E. FiscEERZ6), Schmelz-
punkt 1659, und ein auch zur quantitativen Bestimmung geeignetes Diphenyl-

hydrazon, Schmelzpunkt 214° (NEUBERG®?).
2%
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d,l-Arabinose kommt im Harn bei der Pentosurie vor.
d-Xylose, C;H,,05,

H OH H
H,G|—|—1—cH-oH
OHH OH
e Qe

baut die in der Natur sehr verbreiteten Xylane auf, die z. B. als Holzgummi

aus Holzern isoliert wurden, in Gramineenhalmen und besonders reichlich in

Maiskolben vorkommen, aus denen die Xylose in guter Ausbeute gewonnen werden

kann (Hupson®?, Ling??, HArDING3?). Nadeln vom Schmelzpunkt 1539, [«] , + 92°.

Charakteristisch sind das acetonldsliche (Unterschied von Glucosazon) Phenyl-

osazon, Schmelzpunkt 1639, und das Bromcadmiumdoppelsalz der Xylonsdure.
Erwahnt sei noch die d-Ribose,

OH OH OH

HO-H,C| —|—|—CHO
H H H

und der dazugehérige Alkohol Adonit.
Von den Methylpentosen ist die I- Rhamnose, CgH,,0;,

gOHH H
CH,C-———CH - OH
|H OH OH|
L o

in Form von Glucosiden im Pflanzenreich weit verbreitet, z. B. in Verbindung
mit Flavonabkémmlingen im Hesperidin der Apfelsinenschalen im Quercetrin u. a.
Aus letzterem kann sie durch Hydrolyse gewonnen werden. Rhamnose krystalli-
siert in Form eines Monohydrats vom Schmelzpunkt 940 (wasserfrei 122—1269),
[«], = — 89, und liefert ein Phenylosazon vom Schmelzpunkt 182°.
Die Fucose, CgH,,0;,
OHH H OH
H,C-————CHO

H é)H OH H
baut das Fucosan der Tange auf. Sie bildet ein schwer 16sliches Phenylosazon,
[«],, ist + 75°.

Der optische Antipode o], = — 75° ist die Rhodeose.
5. Hexosen. d-Glucose, CH,,04,
HH OHH
HO - HyC-|——— | CH-OH
| OH H OH
L o |

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

Glucose wird in grofien Mengen aus Stdrke gewonnen (Stirkezucker) und
ist Handelsprodukt (Parow02).
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Aus walriger Losung krystallisiert sie mit 1 Mol Wasser, aus mindestens
70proz. Alkohol wasserfrei in der «-Form mit einem Schmelzpunkt von 1469,
[x]p -+ 111° (NELSON®S). 3-Glucose 148t sich durch Umkrystallisieren aus Pyridin
oder heilem Kisessig erhalten mit einem Schmelzpunkt von 148—150° und
[«]p+ 17,56 Gewdhnlich liegt die Gleichgewichtsglucose mit [a]p - 52,5° vor.

Die SuBkraft ist halb so stark wie die des Rohrzuckers (TAUFEL39).

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

d-Mannose, CeH 5,04,

HH OH OH
HO-H,0-— || —CH-0H
OHH H
Y § N

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

Sie 1aBt sich besonders vorteilhaft durch Hydrolyse von SteinnuBspinen
gewinnen (RE1ss1%?, E. FiscEER??, Hupson’%8, Horron5%3, CLARK!!).

Der Schmelzpunkt ist 1329, [a]p = — 170 fiir die S-Form (Hubpsow59).
Charakteristisch ist das Phenylhydrazon; es scheidet sich bereits bei gewshnlicher
Temperatur aus der walrig-essigsauren Losung der Komponenten nahezu quan-
titativ ab und unterscheidet sich hierdurch von den iibrigen Hexosehydrazonen.
Schmelzpunkt 199—204°, [«], in Pyridin +- 28° (HOFFMANNS®2).

d-Galaktose, CgH,,04,

H OH OH H
HO - H,0+————
\‘ H H OH

CH - OH

v

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

Zur Gewinnung hydrolysiert man Milchzucker nach den Vorschriften von
Crark!? oder HarDING?8. Sie krystallisiert leicht, und zwar in der x-Form aus
konzentrierter wifiriger Losung in sechsseitigen Tafeln vom Schmelzpunkt 168°
(E. F1scEER?8) und [«]p + 144° (Hupson®?). Die #-Form gewinnt man aus heifler
wiBriger Losung durch Alkoholzusatz (TANRET!31) mit [a]p -+ 52°. Zur Identi-
fizierung koénnen das Methylphenylhydrazon (A.v. ECKENSTEIN u. LOBRY DE
Bruyx14#, NEUBERG®!), Schmelzpunkt 1919, und das Phenylhydrazon, Schmelz-
punkt 186° (E. F1iscHER?®, LEVENE?3), gebraucht werden. Durch Erhitzen mit
25proz. Salpetersdure wird sie zu Schleimséure oxydiert:

OH H H OH

HOOC—————CO00H

H OH OH H

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

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

| ——C OH—CH, - OH (HAWORTH*: 43, OHLE®?)
OH OH H |

H,C
| |
| 0 ‘

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

Die Gewinnung erfolgt durch Hydrolyse des Inulins oder des Rohrzuckers
(Harping??). Sie krystallisiert aus Wasser als Hydrat oder Halbhydrat in der
B-Form vom Schmelzpunkt 95—100° und [«], —130,8°. Thre SiiBkraft ist groBer
als die des Rohrzuckers (TAUFEL'3?, SPENGLER!26),

I-Sorbose, C¢H,,04,

OH H OH

HO - H,G— 0 - CH,0H
H

OH H

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

Natiirlich vorkommende Hexosen-Abkémmlinge.

Glucosamin, Chitosamin,

H H OH NH,
HO-HC—— | CHO

OH OH H H

ein Baustein des Chitins der niederen Tiere und der Zellwand vieler Pilze, ist
eine Base, die leicht Salzsdure anlagert und ein Chlorhydrat bildet. Sie leitet
sich von der Mannose ab. Mit Phenylhydrazin gibt sie beim Erhitzen Glucos-
azon. Phenylisocyanat, Phenylsenfél und Naphthylisocyanat werden leicht
addiert. Diese Produkte kénnen zur Isolierung dienen (STEUDEL!%?%, NEUBERG,
Worr, NEmMaNN?®, NEUBERG und ROSENBERG?7?), ebenso das Pentabenzoat
(Levexne?®). Die Synthese wurde von E. Fisceer3! und H. LEUCES aus
d-Arabinosimin durchgefiihrt. Der Schmelzpunkt des Glucosamins ist 110°,
[o],, + 48°

Ein zweiter natiirlich vorkommender Aminozucker ist das Chondrosamin,
das bei der Hydrolyse der Chondroitinschwefelsiure aus tierischer Knorpel-
substanz entsteht. Seine Konstitution 148t sich auf die Galaktose zuriickfithren.
Ferner sei die Thiomethyl-pentose der Hefe erwahnt (SuzukI1?®2, OpAKE u. Mogri,
LEVENE?).

Hezuronsduren kommen sowohl im Tier- wie Pflanzenorganismus vor. Sie
sind leicht an der rotvioletten Naphthoresorcinreaktion (S.13) (ToLLENs!4,
NEuBERG?2) kenntlich und zerfallen beim Erhitzen mit Sauren in Kohlenséure
und eine Pentose, die des weiteren in Furfurol iibergeht.
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d-Glucuronsiure, CH,,0,,
H H OH H
Hoooi | —CH-OH
| OHH OH
I

findet sich gebunden im Harn (besonders im pathologischen) als ,,gepaarte‘
Glucuronsiure (MAYER, NEUBERGS!), ferner im Blut (MavEr®2, STEPP!??) und
Chondrosin (LEVENE"%). Weit verbreitet ist sie nach neueren Feststellungen
auch im Pflanzenreich (R. KoBerr®3, TscarcH und CEDERBERG %2, Smo-
LENSKY®®P, ZmisEL1%6, ScEwaLpr!23, EmrrLicH!S, E. ScEMIDT!2?), WEINMANN
(s. 8. 36), wo sie in Gummen und Schleimen vorkommt und vielleicht die
Primirlamelle vieler Zellmembranen bildet (LipTrES?). Die freie Sédure ist
erst jlingst erhalten (EmrrLicH!®). Leichter entsteht ihr Lacton, das Glucuron
(3,6-Anhydrid). Sie reduziert FEHLINGsche Losung schon in der Kalte. Durch
biologische Decarboxylierung geht sie in d-Xylose iiber.

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

d-Galakturonsiure, CgH 0,

H OH OH H
HOOC{— | ——{—]—CH- 0H
H H OH

o {

ist nach M. L. SuarEz!?* sowie nach den grundlegenden Befunden von ¥. EERLICH!®
ein charakteristischer Baustein der Pektinsubstanzen, aus denen sie durch Hydro-
lyse gewonnen werden kann. Sie gibt die Naphthoresorcinreaktion, spaltet beim Er-
hitzen mit Salzsdure CO, ab und geht gleich der Galaktose bei der Oxydation mit
Salpetersidure in Schleimsgure iber, als welche sie auch bestimmt werden kann.

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

Adonit, OH OH OH

HO-H,¢|— —|—CH,0H
H

H H

kommt in Adonis Vernalis vor, Schmelzpunkt 1029, ist auch aus Ribose durch
Reduktion zu erhalten und infolge innerer Kompensation optisch inaktiv. Bildet
ein Dibenzalderivat.
d-Manm’t, H H OH OH
\ | !
\

HO-H,C
OH OH H H

CH,OH

sehr verbreitet im Pflanzenreich, in den verschiedenen Mannaarten, in Pilzen,
Fucusarten, in vielen Blattern, auch im Roggenbrot. L&Bt sich durch Reduktion
von Mannose und Fructose mit Natriumamalgam erhalten. Krystallisiert aus
Wasser in rhombischen Prismen, Schmelzpunkt 165° und siedet unter 1 mm
Druck bei 276—280°.

d-Sorbit, OH H OH OH

HO-H,C|— | CH,0H

! |
H OHH H
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kommt im Saft der Vogelbeeren und anderer Friichte vor. Er wird durch das
Sorbosebacterium in d-Sorbose verwandelt. Schmilzt wasserfrei bei 110°. Liefert
bei der Oxydation mit Salpetersiure Schleimsaure.

d-1dit,
OHH OHH

HO.-H,C— 17— —CH,0H

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

H OH OH H

HO-H,0—— | CH, - OH

OHH H OH

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

Von den Zuckern der 7-Kohlenstoffreihe seien die natiirlich vorkommende
Manno-keto-heptose (LA Forar??) C,;H,,0, und die Sedo-heptose (La Forar33)
genannt, die beide in Pflanzenteilen gefunden werden. Erstere geht bei der
Reduktion in den Alkohol Perseit iiber, letztere bildet den Alkohol Volemit.

II. Disaccharide.

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

—CH-——0—CH . ~ CH-——. . _CH-OH
! ! | | b I
~ CH.OH CH-O0H | ! CH-OH | | CH-.OH
| | | | L
0 CH-OH CH-OH O O CH-OH O O CH-OH
S a 1 \ o
CH.OH CH-OH . CH-OH . CH-OH
o | ! | 1 |
— CH CH— L —CH L—CH
| | | ‘ |
CH,-OH  CH,-OH CH,-0H __CH,
Glucosido-glucosid Glucosido-ghicose
Trehaiosetyp Malti)Isetyp

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

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

Die Hydrolyse durch Sduren wird als Inversion bezeichnet (siehe unter
Rohrzucker); sie verliuft verschieden schnell in der Reihenfolge Trehalose,
Maltose, Rohrzucker. Letzterer wird gegen tausendmal schneller gespalten als
der Malzzucker, was auf am-Struktur zuriickgefithrt wird. Die Hydrolyse durch
Enzyme fallt durch ausgeprégte Spezifitit auf.

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

ZempLEN152 hat eine andere Methode angegeben, die unter Verwendung
des WomnLschen Verfahrens den Abbau der reduzierenden Komponente so lange
fortsetzt, bis diese kein Osazon zu bilden mehr imstande ist, also Aldehydgruppe
und Haftstelle des Glucosidorestes benachbart sind (siehe aber CHARLTON!O,
HaworTH und HICKINBOTTOM).

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

CH.OH
‘\\\ (Haworrm!1s, 422
H(leH | und Mitarbeiter)
HOCH O O
| ' OHH OH
HC—— 0 CH— C—C— C—C—CH,- OH
L x H OHH H
HC——
|
CH,OH

entsteht durch Verzuckerung der Stérke durch pflanzliche oder tierische Amylase,
worauf auch ihre Gewinnung beruht (Einwirkung von Gerstenmalzauszug).
Sie krystallisiert in der 3-Form mit Krystallwasser, ist leicht 1oslich in Alkohol
und Methanol und bildet ein Phenylosazon, Schmelzpunkt 206° (E. FiscHER3?).

b) Cellobiose, C,3H,,0;,, [-4-Glucosido(l,5)-glucose(l,5).

CH - OH
| T (ZEMPLEN152
HC|0H | HAWORTH‘;“)
HOCH O | © 1
| | 1 OHH OH |
HC—— 0——CH--C—C—C—C—CH,-0OH
| ‘ 3 H OHH H

|
CH,0H
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Man erhilt sie durch acetolytischen Abbau (Einwirkung von Essigsdure-
anhydrid und Schwefelsdure, wobei Hydrolyse unter gleichzeitiger Aufnahme
von Acetylgruppen erfolgt) von Cellulose oder Lichenin als @-Octacetat, das
verseift wird. Ob sie im Ausgangsmaterial vorgebildet ist oder erst sekundir
entsteht, kann mit Sicherheit nicht gesagt werden; die Meinungen schwanken
(Ost1% Hrss®l K. H. MEYERSS),

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

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

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

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

Cellobiose ist ein krystallinisches Pulver, Schmelzpunkt 225°, [x]p - 16°
(Hupson??), schwer wasserloslich, kaum sl (Ost01); sie bildet ein Osazon vom
Schmelzpunkt 198° (SkraUP und Kon1g125).

¢) Gentiobiose, C;,H,,0,;, 6-8-Glucosido(l,5)-glucose(1,5)

CH - OH
e
HOOH |
HOCH 0 0
| | OH H OH |
HOOH ’ . CH-C—C—C—C—CH, OH (Haworma** u. WyLau)
HC | o & H OHH H

148t sich aus dem Trisaccharid Gentianose durch Hydrolyse gewinnen (Bour-
QUELOT?). Ist im Amygdalin der bitteren Mandeln (l-Mandelsgurenitrilgucosid)
enthalten. Wurde von HEeLFERICH*S 47 und Mitarbeitern synthetisiert.

d) Milchzucker, Lactose, C15H,,04;, 4-3-Galaktosido(1,5)-glucose(1,5)

CH - OH
|
HCOH ?
|
HOCH 0o r 0 (HaworTr?! und LEITCH,
l | OH H H CEARLTON und PEAT?,
HC—F0—CH—0—C—C—C—CH, - OH ZEMPLENLS3).,
| ' 4 H OHOHH
HC
|
CH,OH

Kommt zu 2—8%, in der Milch der Siugetiere vor, aus der er nach Ent-
fernung der Késebestandteile aus der Molke gewonnen werden kann (AUFSBERG?).
Die SiiBkraft ist gering. Er bildet ein Phenylosazon, Lactosazon, Schmelzpunkt
200° (E. F1scHER3?).
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Melibiose, eine Galaktosido-glucose ist Bestandteil des Trisaccharids Raffinose
(SceEIBLER und MITTELMEIER!!4 115 CHARLTON!?, ZEMPLEN!%4, LEVENE?S,
HEeLrErICH%2),

e) Rohrzucker, Saccharose, C;;H,,0y;, «-Glucosido(l,5)-4-fructosid(2,5)

CH- - CH, - OH
0
H(}JE‘ \7___(’3 I (HAWORTH?3, 443, 22
| ‘ i | u. Mitarbeiter)
HOCH | HOCH |
l l 0
HCOH | HCOH
i |
HC—+ HC——
* |
CH,0H CH,0H

fabrikméBig aus dem Saft der Zuckerriibe und des Zuckerrohrs gewonnen,
krystallisiert in monoklinen Krystallen, Schmelzpunkt 160—1659, [«] p+ 66,59
16st sich bei 0° zu 64,2%, bei 100° zu 83°, in Wasser. Wurde zuerst von
NEUBERG?® als Spaltungsprodukt eines héheren Zuckers, der Raffinose, iso-
liert. Bei der Hydrolyse wird der Drehungssinn negativ, da Fructose stirker
links dreht als Glucose rechts. Daher die Bezeichnung Invertzucker fiir das
Gemisch.

Von Bedeutung sind die Saccharate, Verbindungen mit Basen, besonders
der Erdalkalien Calcium (Tricalciumsaccharat C,,H,,0,,* 3CaO -+ 3H,0) und
Strontium (Distrontiumsaccharat C,,H,,04,+ 28r0), die in Wasser schwer léslich
zur Entzuckerung der Melasse dienen.

Eine Synthese des Rohrzuckers wird von PrcTeT103:1032 ynd VogEL angegeben.

Die Turanose, 6-Glucosido(l,5)fructose(2,5) ist ein reduzierendes fructose-
haltiges Disaccharid (ZEMpLEN55 LEITcH®), Siehe auch unter Melezitose.

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

Trehalose, Glucosido(l,5)-glucosid(1,5). Findet sich im Mutterkorn (Mir-
scHERLICHE®Y) und der Trehala Manna (BERTHELOT?) sowie in der Hefe (Kocm,
Rosison). Bildet ein Dihydrat vom Schmelzpunkt 97° (ScEUKOW122),

III. Tri- und Tetrasaccharide.

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

Die Aufspaltung ergab Rohrzucker und Galaktose (NEUBERG®®) oder Meli-
biose und Fruchtzucker (ScHEIBLER und MITTELMEIER!14 115

Rohrzucker
iy
Galaktose— Glucose— Fructose
Melibiose

gso dafl sie als Galaktosido(l,5)-glucosido(l,5)-fructosid(2,5) anzusprechen ist
(CEARLTONY).

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

—_—
Glucose— Fructose— Glucose (KunN®8 und v. GRUNDHERR. )}
~— o emm———

Turanose

Eine genaue Strukturformel hat ZEMpPLEN155% 1552 angegeben.
@entianose, ebenfalls nicht reduzierend, C,gH,,0,4, hat die Zusammensetzung :
Rohrzucker
Glucose— Glucose— Fructose
Gentiobiose

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

Rhamninose (TANRET32) aus Rhamnusarten (2 Mol Rhamnose und 2 Mol
Galaktose),

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

Amylotriose (LiNna?8, PRINGSHEIM!%8) aus Stidrke sind reduzierende Tri-
saccharide.

Als Tetrasaccharid sei die Stachyose genannt, die aus Stachysarten,
Bohnen und Lupinensamen isoliert wurde (v. PLANTA105, NEUBERG?3, TANRET13¢).
Bei der Hydrolyse zerféllt sie in 2 Mol Galaktose und je 1 Mol Glucose und
Fructose. Unter besonders milden Bedingungen konnte man Rohrzucker und
Manninotriose erhalten, so dafl sich als Aufbauschema ergibt:

. Rohrzucker
‘Galaktosido—galaktosido—glucosido—fructosid

Manninotriose
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b. Stickstoffreie Extraktstoffe.

Von Dr. Max LUDTKE.

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

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

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

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

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

A. Polysaccharide.
1. Stiirke.

Bildung. Uber die Entstehung der Stéirke in den Pflanzen ist nichts Sicheres
bekannt. Man weill nur, daf sie schon friih im Chloroplasten griiner Gewebe
zu finden ist (autochthone Stirke). Sie soll durch Enzyme in 16sliche Produkte
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verwandelt, zu den Reservestoffbehéltern iiberfiihrt (transitorische Stdrke) und
hier in Stdrke zuriickverwandelt werden. Andere Forscher nehmen indessen an,
daB die Stédrke erst in den Speicherorganen selbst aus anderen Assimilations-
produkten, etwa Zuckern, gebildet wird. Hierfiir spricht, daf die Starkebildung
in geringerem Mafle auch im Dunklen stattfindet, und daB nicht nur die Selbst-
assimilate der Pflanzen, sondern auch andere Substrate wie Glucose, Fructose,
Galaktose, Rohrzucker, Maltose und Zuckeralkohole (TrEBOUX?¢) zu ihrer
Erzeugung dienen kénnen.

Die Ablagerung der Stirke findet in Form geschichteter Sphérokrystalle
statt (C. von NAGELI??, A. MEYER?®3). Die Schichtung soll nach MEYER durch
Appositionswachstum entstanden sein. Die Stidrke verschiedener Pflanzen
erhilt hierdurch ein charakteristisches Aussehen, so daB man ihre Herkunft
mikroskopisch bestimmen kann.

Vorkommen. Stirke ist im Pflanzenreich auBerordentlich verbreitet; be-
sonders reich daran sind die Samen und unterirdischen Organe, so enthalten
Kartoffeln 15—22°,, Getreidesamen 50—80°/, Kassawaknollen 80—88%, des
Trockengewichts an Stérke (iiber weitere Vorkommen siehe ABDERHALDEN:
Biochemisches Handlexikon).

Darstellung. Das Fabrikationsverfahren der Kartoffelstirke ist einfach. Es
besteht im wesentlichen darin, daB die Rohstoffe zerrieben oder zerquetscht
und die Zellwandbestandteile aus der wélirigen Aufschwemmung durch Siebe
abgetrennt werden. Die sog. Stirkemilch 1a8t man sich absetzen oder reinigt
durch Schlimmen auf schiefer Ebene, zentrifugiert die feuchte Stdrkemasse ab
und trocknet in Trockenkammern. Zur Gewinnung von Weizen-, Mais- und
Reisstéirke sind das Garungs-, Siure- und Alkaliverfahren in Gebrauch (PArRow42).

Bestimmung. Es ist vorgeschlagen worden,

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

2. die Substanz 1 Stunde in 2proz. Salzsdure zu hydrolysieren und den
Reduktionswert zu bestimmen; von diesem ist der Pentosanwert abzuziehen
(LinTNER, KON1G).

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

4. die Stirkemenge polarimetrisch durch Messen des Drehungswinkels der
mittels Salzsdure hergestellten Stidrkezuckerlosung zu bestimmen (LINTNER,
EwgRrs).

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

Chemisches und phystkalisches Verhalten. Schon friihzeitig wurden im
Starkekorn zwei Komponenten festgestellt, die, unter verschiedenen Namen
gehend, heute als Amylopekiin und Amylose unterschieden werden. Die Ge-
winnung des Amylopektins erfolgt nach GATIN-GRUCZEWSKA durch fraktio-
niertes Fillen der alkalischen Lésung, nach M. SaMECSS: 5% 58 durch ein ahn-
liches Verfahren oder Elektrodialyse. Die Menge betrigt 40—80°o. Das Amylo-
pektin ist die verkleisternde Komponente und durch einen geringen Phosphor-
gehalt von ca. 0,2% ausgezeichnet. Mit Jod férbt es sich violett bis braun.



32 C. NeuBere und M. Liprge: Kohlenhydrate (Stickstoffreie Extraktstoffe).

Die Phosphorsidure des Amylopektins 148t sich erst durch Kochen mit
Wasser, besser mit Sduren, frei machen. Sie muf} also organisch gebunden sein.
Das phosphorfreie Produkt wird mit SAMEC als Erythrbamylose bezeichnet.
Vergl. hierzu auch E. PEISER®%,

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

Beim Erhitzen der Stirke mit Sduren werden zunéchst Dextrine erhalten, die
weiter in Glucose zerfallen. Maltose wurde hierbei nicht gefunden. H. PriNGs-
HEM4 gewann durch Salzsiureeinwirkung aus Diamylose, Tetra- und 3-Hex-
amylose (S.33) ein Disaccharid, Amylobiose benannt, aus Amylopektin eine
Amylotriose. Das Grenzdextrin (S.33) bezeichnet dieser Autor als ein Tri-
hexosan. Die Dextrine stellen Substanzgemische dar, die nicht scharf definiert
sind. Man hat sie in folgende Gruppen geteilt:

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

2. Erythrodextrine, Jodreaktion rotlichbraun, loslich in Wasser, fallbar
durch 65proz. Alkohol, Molatgrée 6200—7000, Reduktionswert (auf Maltose
bezogen) 1—8°%.

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

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

Eine andere Einteilung gibt Samrc5.

Derivate. Beim Losen von Starke in 10proz. Natronlauge und Fiéllen mit
Alkohol entsteht das Stérkenatrium (KARRER!®).

Mit Formaldehyd behandelt bildet sich Formaldehydstirke, die in heilem
Wasser unloslich ist. Sie geht, mit Alkali erhitzt, nicht in Kleister iiber und
enthilt 1 Mol Formaldehyd auf 1 Mol Starke (C,H,,0;).

,,Losliche‘ Stérke entsteht beim Erhitzen in Glycerin auf 190° (ZUuLKOW-
skv?82); auch Behandeln mit Salzsdure oder Oxydationsmitteln und Umfallen
fiihrt zu dieser Form.

Essigsdureanhydrid und Katalysatoren acetylieren native Stérke sehr
schwer; nach Friese®* und Smirm laBt sich die Acetylierung dagegen leicht in
Pyridin durchfithren (s. auch Br1eL3* und ScHINLE). Sie nimmt hierbei drei Ace-
tylgruppen je Traubenzuckerrest auf. Leicht veresterbar ist 1gsliche Starke.

J. KerB3® phosphorylierte Stirke kiinstlich nach dem NEUBERGschen
Verfahren. Das erhaltene Produkt zeigte gute Kleisterbildung, verhielt sich
also wie das phosphorhaltige Amylopektin, mit dem es SamEc fiir identisch halt.

Bei der Methylierung, z. B. mit Dimethylsulfat und Natronlauge, lassen
sich nach KARrRER2® und NAGELI zwei, nach IRVINE!32 und MAcDoNALD drei
Methylgruppen einfithren (s. auch Haworra®® und Mitarbeiter).

Bei lingerem Stehen einer Stirkelésung flockt ein Teil aus. Diese als
Altern bezeichnete Erscheinung wird auf Wasseraustritt aus dem hydratisierten
Stirkemicell zuriickgefiihrt. Die blaue Farbe, die bei Zugabe von Jod entsteht,
verschwindet beim Erhitzen, kehrt aber beim Abkiihlen wieder. Heute neigt
man mehr dahin, in der Jodstirke keine chemische Verbindung, sondern eine
Losung des Jods in der Stérke oder eine Adsorptionsverbindung zu sehen (siehe
KarrER2l, M. SAMEC??).

Das Stirkekorn zeigt unter dem Polarisationsmikroskop Doppelbrechung.
Es ist ein Spharokrystall. R. O. HErzoa'? und W. JANCKE nahmen das Rontgen-
spektrum auf und fanden ebenfalls krystallinischen Aufbau.
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Die Verbrennungswirme fiir Starke ist 4183 cal pro Gramm.

Physiologisches Verhalten. Bereits PAYEN und PErsoz beobachteten, daf
Starke unter der Wirkung keimender Gerste abgebaut wird. O’SurrLivan3s 40
und ScHULZE®® machten nihere Angaben iiber den entstehenden als Maltose be-
zeichneten Korper. Spéter wollte man noch ein zweites dhnliches, als Isomaltose
bezeichnetes Produkt gefunden haben, das indes bis heute umstritten ist.

Der diastatische oder amylolytische Abbau der Stirke zu Maltose erfolgt
bis zu etwa 76°o. Der nicht gespaltene Anteil wird als Grenzdextrin bezeichnet.
Der Stillstand kann durch Vorbehandlung mit Séuren oder kombinierter Ein-
wirkung von Amylase und verflissigter Hefe (H. PrinasEEM® und W. FucHs)
aufgehoben werden. Er diirfte auf den hemmenden Einflufl der entstehenden
Produkte zuriickzufiihren sein, denn nach Abtrennung dieser durch Gérung,
Extraktion oder Dialyse konnte die Amylolyse weitergetrieben werden (SHE-
RIDAN LEA79).

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

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

Einen anderen Abbau bewirkt der Bacillus macerans. Wie zuerst von
ScHARDINGERSL 62 63. 84 gezeigt wurde, vermag er bis 25°%, der Stirke in kry-
stallisierte Dextrine, oder nach H. PringsHEIM Polyamylosen, iiberzufiihren.
Diese Substanz 148t sich durch Fraktionierung in eine Reihe gut krystallisierender
und unterscheidbarer Korper aufteilen:

o-Reihe.
(CeH1005), + 2H,0 Diamylose.
(CeH,005), + 2C,H,0H Tetramylose auf Jodzusatz

(CeH,005)z + 4C,H;OH Oktamylose oder { Blaufirbung
a-Hexamylose

(CeH(O035)3 + 4H,0 T@'ifnizykleo.se auf Jodzusatz
(CeHyO05) + 9H,0 B-Hexamylose } Braunfiarbung,

Die Octamylose wird von PrinagsEEmM?® und DERNIKOS als x-Hexamylose
angesprochen. Die PringsHEIMsche Triamylose wird von KARrRER?! und Mit-
arbeitern als identisch mit 3-Hexamylose bezeichnet.

Sowohl die Tetra- als die Okta- und 2-Hexamylose lassen sich nach KARRER?22
und NAcELI mittels Acetylchlorid und Bromwasserstoff oder REisessig in die
gleiche Acetobrommaltose bzw. krystallisierte Heptacetylmaltose iiberfiihren.
Auf Grund dieser Ergebnisse und Beriicksichtigung konstitutionschemischer
Untersuchungen iiber die Maltose und Glucose sprechen die schweizerischen
Forscher die Diamylose als ein Maltoseanhydrid an.

Nach PrixngsEEM*? und EissLer soll die Tetramylose eine polymere,
.durch Nebenvalenzen zusammengehaltene Diamylose sein; in demselben Ver-
haltnis soll die 3-Hexamylose zur Triamylose stehen (H. PrINGSEEIM*®). KARRER
und Mitarbeiter sehen dagegen sowohl in der Tetra- und Okta- als auch der
3-Hexamylose Polymere der Diamylose.

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

Mangold, Handbuch I, 3
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auf, und dieses Produkt ist ultrafiltrierbar bei einem ,,Molekulargewicht* vor
1000 bis 2000. Die Verbrennungswirme ist ungefdhr gleich der der Stéirke und
hoher, als sich fiir ein Polysaccharid mit offener Kette errechnen 148t. Diese
Tatsachen fithren KARRER?! zu der Auffassung, daBl auch die Stérke eine poly-
mere Form eines Maltoseanhydrids sei.

PringsEEIM4® hilt ,,Stirke fir einen Assoziationskomplex aus polymeren
Komplexen eines Elementar- oder Grundkorpers. Der Assoziationszustand ist
im Karrerschen, der polymere im Hessschen Sinne zu deuten (siehe unter
Cellulose). Der Assoziationszustand ist relativ labil, von wechselnder GréSen-
ordnung®, ,,dem Wechsel des Dispersionsgrades jeder kolloiden Substanz unter-
worfen®. ,,Der polymere Zustand des Grundkérpers bleibt beim Lésungsprozef3
erhalten. Er kann selbst bei chemischen Eingriffen bestehen bleiben (Poly-
saccharide, S.203/204).

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

Da die Starke aus einer Hiillsubstanz, dem Amylopektin, und einer Inhalts-
substanz, der Amylose, besteht, nimmt derselbe Autor einen genetischen und
konstitutionellen Zusammenhang zwischen diesen und der 8- bzw. «-Amylose
an. Der Grundkérper des Amylopektins ist hiernach die Triamylose, der der
Inhaltssubstanz die Diamylose. Diese Anschauung wird durch Hinweis auf die
Jodfarbung, die fiir ¢-Amylose und Inhaltssubstanz blau, fiir #-Amylosen und
Hiillsubstanz braun ist, gestiitzt, sowie durch Angaben von IRVINE, wonach
ein Trisaccharid in der Stdrke vorkommt. Das Molekulargewicht wurde von
Methylostirke zu 900—1200 gefunden, so dalBl beide Substanzen dimer ange-
nommen werden, also (C;,Hy0,), Tesp. (CigHj0,5), (PRINGSHEIM: Poly-
saccharide, S. 210ff.). Siehe hierzu auch R.Kunan3%,

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

II. Glycogen.

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

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

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

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

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

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

Bei der Methylierung werden zwei Methylgruppen auf einen Glucoserest
aufgenommen (KARRER??). Mit Acetylbromid und wenig Bromwasserstoff
erhielt derselbe Autor Acetobrommaltose (P. Karrer?¢ und C.NXZGELI,
M. BEreMANN! und BEeck). H. PrINGSHEIM%® und LaASsMANN gelangten beim
Acetylieren mit Essigsdureanhydrid und Pyridin zu einem Triacetat, {x]p = -+ 159°.

Wiahrend éltere Autoren dem Glycogen ein grofles Molekiil zuschreiben,
spricht PRINGSHEIM*® es als Assoziationsprodukt eines polymeren Grundkdérpers
an, KARRER2! als polymeres Maltoseanhydrid. K. Hess!2 und R. StauN fanden
fiir das Triacetat nach der BEckMaNN-Methode je nach Bedingungen Molekular-
gewichte von 200—1000. L. Scemip®?, G. Lupwie, K. PierscE erhielten in
flitssigem Ammoniak Werte von 300—400. Messungen von SAMEC®? und IsasEvIG
ergaben mittlere Molekulargewichte von ca. 114000.

Bei rontgenologischen Untersuchungen erwies sich Glycogen als amorph.

Physiologische Eigenschaften. Amylase spaltet das Glycogen iiber eine
Dextrinstufe wie Stdrke zu Maltose. Auch HefepreBsaft enthilt schwach-
glycogenspaltende Fermente; andererseits bewirkt glycogenfreier Saft einen
Aufbau dieser Substanz (CREMER%). Die Kinetik der Spaltung und der Ein-
fluB verschiedener Salze wurden von WoHLGEMUTH®?? und NoRRIs3® studiert;
K. LoaMANN33 beschrieb den Verlauf der Glycogenhydrolyse durch Muskelsaft.
Der Glycogenabbau im Muskel fithrt nach EMBDEN® 7iiber eine Hexosephosphor-
séure, ,,Lactacidogen®, zu Milchsiure. Uber Glycolyse s. S. 78.

II. Inulin.

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

Die Darstellung geschieht nach DRAGENDORFF® oder Kiriani®! (siehe auch
WiLLAMAN?7), wonach die wiBrigen Ausziige durch Calciumcarbonat neutra-
lisiert und ausgefroren werden. Das abgeschiedene Inulin wird mehrmals in
Wasser gelost und mit Alkohol gefallt.

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

3*
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und STEELE sowie KARRER?® und LaNc. Die Hydrolyse dieses Produktes wurde
eingehender von IRVINE!S, STEELE und SHANNON studiert. Das Molekular-
gewicht des Grundkorpers wird von H. PriNgsHEIM®! zu neun Fructoseresten
angegeben, von M. BERGMANN? und E. KNEHE fir Acetylinulin zu zwei
Fructoseresten; ebenso von L. ScEMID®® und B. BECKER und TH. REIELEN54
und NESTLE fiir Inulin. K. Hess!® und R. Stasx fanden beim Triacetat die
GroBe eines Triacetylfructosans. Auch H. ScEHLUBACHS®S %62 und ELSNER nehmen
ein Fructosan als Grundkdrper an; nach ihnen ist Inulin ein Gemisch ver-
schiedener polymerer aus h-Fructose aufgebauter Fructosane. Nach E. Orr#!
folgt aus Rontgenuntersuchungen, dafl sechs Fructosereste die obere Grenze
bilden. Neuerdings kommen einige Forscher (siehe bei Stirke) wieder zu
der alten Anschauung langer Ketten zuriick. Man ersieht hieraus, daB die
Frage nach der Konstitution polymerer Kohlenhydrate noch keineswegs geklirt
ist. R. O. Herzog!! wies durch Rontgenspektroskopie krystalline Struktur
nach. Die Verbrennungswéirme fiir 1g Inulin wurde zu 4190 cal bestimmt
(P. KARRER??).

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

IV. Gummen.

Gummen sind Absonderungsprodukte insonderheit von kranken und ver-
wundeten Zellpartien. Sie entstammen hauptsichlich den Gewebskomplexen
des Mark-, Holz- und Rindenparenchyms, und hier wieder nach Tscarrcm?3
der resinogenen Schicht der Zellmembran. Oft unterliegen ganze Gewebsteile
der Umwandlung, Gummosis (P. SORAUER?!), man sieht daher oft noch Zellen
im Gummi eingeschlossen. Vereinzelt finden sich indessen auch Angaben, die
als Entstehungsort das Zellinnere bezeichnen (v. HOENEL4). Als eigentiimlich
betrachtet man ihre klebrige und fadenziehende Beschaffenheit, sie haben
meistens Kohlenhydratcharakter. Eine exakte Definition und Einteilung ist
zur Zeit noch nicht méglich.

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

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

Von all diesen wenig durchforschten Substanzen ist das arabische Gumms
am besten untersucht. Bei der Hydrolyse liefert es Arabinose, Galaktose
und eine Siure (Geddinsiure). Neuere Untersuchungen stellten Rhamnose,
1-Arabinose, d-Galaktose und d-Glucuronsidure fest (BUTLER®® u. CRETCHER,
WEINMANN72),  Die Drehwerte schwanken je nach der Sorte. FEHLINGSsche
Losung wird kaum reduziert.
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Die Gummibildung wird auf Fermente zuriickgefiihrt. Nach RUHLAND®®
soll eine Oxydase hierbei beteiligt sein. Uber die verschiedenen Ansichten der
Gummibildung siehe A.Rauvx53.

V. Sechleime.

Die Substanzen sind, wie die Gummen, v6llig unzureichend erforscht. Sie
stehen einerseits den eben genannten Stoffen, andererseits den Pektinen nahe
(siehe diese S.51). Thre Entstehung ist indes nicht auf pathologische Zu-
stdnde zuriickzufithren, sondern findet sich im normalen Entwicklungsgang.
Teils sind Schleime als Uberziige der Oberflichen von Organen, teils in Sekret-
behaltern (Schleimzellen, Schleimgéinge) oder als Absonderung gewisser Partien
der Zellmembran beobachtet worden.

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

Bei der Hydrolyse geben sie Arabinose und Galaktose, hin und wieder
Xylose, Glucose und andere Zucker sowie nach Zriser®® Uronsiuren. Sie
bilden z.T. Gallerte wie Pektin. Im Kupferoxydammoniak sind sie gew6hnlich
unléslich. Da man auch hier fast immer vom Prinzip der Léslichkeit ausgegangen
ist, kann es nicht wundernehmen, daf dieser Gruppe in funktioneller und
chemischer Hinsicht recht verschiedenartige Kérper zugehoren. So die Bakterien-
schleime, Absonderungen vieler Bakterienarten, der als Agar-Agar bekannte
Wasserauszug von Florideen, die Extrakte von Carragheenmoos, von Algen
und Flechten, von Plantago Psillium (Flohsamenschleim), Leinsamen, Orchideen-
knollen (Salepschleim), Misteln und Quitten. Einige dieser Substanzen werden
bei den Pektinen und Hemicellulosen Erwihnung finden.

VI. Weitere stickstoffreie Extraktstoffe.
1. Cyclohexanole.
Quercit, Cyclohexanpentol,
CH - OH
N
HO-HC CH-OH
HO-HC CH-OH
/
CH,
wurde von BracoxwoT?® in den Eicheln gefunden. PrUNIER erschloB seine
Konstitution aus dem Verhalten beim Erhitzen und bei der Reduktion. Im
ersten Falle entstehen Hydrochinon, Chinon und Pyrogallol, im zweiten Benzol-
abkémmlinge. Bei der Oxydation liefert er Schleimsiure.

Krystallisiert in farblosen monoklinen Prismen. Schmelzpunkt 234°,
[«]p+ 24°. Der Geschmack ist siill, Hefe vergirt ihn nicht.

1-Inosit, Meso-Inosit, CH:0H
N
HO-HC CH-OH
Lo
HO-HC CH-OH

hvd
CH - OH
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wurde von SCHERER®® im Muskelfleisch gefunden. Ist auch im Pflanzenreich
sehr verbreitet, z. B. in Blittern, Samen, Sdften. Die ringférmige Struktur
wurde von MAQUENNE34 erkannt.

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

d-Inosit kommt in Form seines Methylidthers, des Pinits, im Cambialsaft
von Coniferen (TIEMANN74, HAARMANN), in Sennesblittern und anderem
Pflanzenmaterial vor.

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

2. Saponine.

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

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

Die Saponine haben die Eigenschaft, in Wasser gelost oder suspendiert wie
Seife zu schdumen. Sie wirken h&molytisch; diese Wirkung kann durch Chole-
sterin aufgehoben werden. Sie sind farblos bis braun, neutral oder schwach
sauer. Ihre Zusammensetzung entspricht der allgemeinen Formel C,Hs,—1001s
(FrocriceEr) oder C,Hs,—50,, (KOBERT).

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

3. Bitterstoffe.

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

Einige bekanntere seien aufgefiihrt:

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

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

Colocenthin, aus der Frucht von Citrus colocynthis.

Absynthiin, in den Blattern von Arthemisia absynthium.

Hopfenbitter, im Hopfen.

Gentiopikrin, in Gentiana lutea.

Aloin, in verschiedenen Aloesorten.

Quassiin, im Holz von Quassia amara.

Santonin, ein Naphthalinderivat in Wurmsamen.

Helenin, in Inulia helenium.

Bitterstoffe der Lupinensamen u. a.

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

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

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

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

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

5. Farbstoffe.

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

Carotin und Xanthophyll sind Begleiter des Chlorophylls. Thre Kenntnis
wurde besonders durch R. WmLLsTATTER?® und Mitarbeiter geférdert. Dem
‘Carotin wird die Formel C,,H,; zugeschrieben. Es ist in Petrolather 16slich.
Man kann es auf diese Weise z. B. aus Brennesseln ausziehen. WILLSTATTER??
und Migg isolierten aus 100kg 3,1 g Carotin. Xanthophyll mit der Brutto-
formel C,,H;,0, ist als oxydiertes Carotin aufzufassen. Es ist im Gegensatz
zu diesem nicht in Petrolither 1oslich, wohl aber in Alkohol. Beide Kérper sind
stark ungesittigt. ZECHMEISTER®' und CHOLNOCKI konnten durch katalytische
Hydrierung 22 Mol Wasserstoff einfithren, was auf tiberwiegend aliphatische
Struktur hinweist.

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

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

Lycopin aus Hagebutten und Tomaten erfuhr eine Bearbeitung durch
‘WirLsTATTER®? und EScHER? sowie KARRER?? und WIDMER.

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

Die bisher aufgefiihrten Farbstoffe lassen sich auf das Prinzip offener Ketten
mit konjugierten Doppelbindungen zuriickfiihren. Kuvun32 und WINTERSTEIN
zeigten am Beispiel synthetischer Polyene, dall tatsichlich solche Systeme fiir
die Farbgebung verantwortlich sind.

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

CH

4\
HC CH
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Man unterscheidet drei Grundtypen:

Pelargonidin, Bestandteil von Astern und Goldmelissen;

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

Delphinidin, im Rittersporn und Stiefmiitterchen.

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

Péonin, ein Diglucosid des Péonidins;

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

Oenin, der Weinfarbstoff, ist dhnlich konstituiert.

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

6. Organische Siuren.

Zu den stickstoffreien Extraktstoffen werden auch die in Organismen:
vorkommenden organischen S&uren, soweit sie nicht gebunden sind, gerechnet.
Hier kénnen nur die hauptséchlichsten aufgefithrt werden.

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

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

Buttersiure, CH;CH,CH,COOH, und Isobuttersdure 8g§>CHCOOH. Erstere

kommt frei in Fleischfliissigkeit und in der Butter vor. Sie bildet sich
bei der Buttersiuregiirung pflanzlicher Stoffe durch verschiedene Bakterien
(z. B. Bacillus subtilis); ihre Menge in der Butter wird durch die REICHERT-
MezssLsche Zahl festgelegt. Die Isobuttersdure kommt frei im Johannisbrot
und als Ester in einigen Olen vor.
Valeriansdure kann in vier Isomeren erscheinen:
1. CH,3(CH,),COOH, n-Valeriansiure oder n-Propylessigsiure.
2. (CH,), - CH - CH, - COOH, Iso-Valeriansiure.
3. (CH,)(C,H;) - CH - COOH, Methyl-athyl-essigsdure, optisch aktiv.
4. (CH,),C- COOH, Trimethyl-essigsiure.
Von diesen vier Sduren kommen 2. und 3. frei und in der Form von Esternt
im Tier- und Pflanzenreich vor (Baldrianwurzel).
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Samtliche Fettsduren bis zur Capronséure entstehen in reichlicher Menge
in der Natur durch EiweiBfaulnis. Wie NEUBERG3™ und ROSENBERG zeigten,
ist die Glutaminsdure die Muttersubstanz der Buttersiure (proteinogene Butter-
sdurebildung). Die optisch aktive Valeriansdure und Capronsiure gehen nach
NEeUBERG3?® und REWALD aus dem Isoleucin hervor.

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

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

Milchsiure. Man unterscheidet die «-Saure oder «-Oxypropionsiure,
CH;.CHOH.COOH, und die S3-Milchsidure oder A3-Oxypropionsdure CH,OH .
CH,-COOH. Erstere ist optisch aktiv. Die inaktive (d,1)-Form, als Gérungs-
milchséure bezeichnet, von syrupdser Beschaffenheit, hat unser besonderes
Interesse, da sie sich in saurer Milch, im Sauerkraut, in der Silage, in sauren
Gurken, in Bier, Wein und in Magensaft findet. Sie entsteht unter dem Einfluf3
des Milchsdurebacillus (Bacillus acidi lactici) bei der Gérung verschiedener
Kohlenhydrate (S.76). Sie laBt sich iiber ihr Strychninsalz in die optischen
Antipoden zerlegen. Ihr Verhalten, sich in Ather zu lésen, dient der Isolierung;
sie kann als Bariumsalz bestimmt werden. Die d-Form kommt besonders im
Fleischextrakt vor, weshalb sie auch Fleischmilchsiure heif3t.

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

HOOC.CHOH - CH,.COOH ,

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

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

Bernsteinsdure, HOOC - CH, - CH,- COOH, ist im Bernstein, in Harzen, Ter-
pentindl, Braunkohlen, einigen Pflanzen und tierischen Siften vorhanden. Sie
entsteht bei der Gérung von weinsaurem Ammonium und apfelsaurem Calcium
und la8t sich auch in Wein- und Apfelsdure tiberfithren.

Monokline Prismen, die bei 185% schmelzen. Bei der Destillation erfolgt
Umwandlung in Bernsteinsiureanhydrid. Mit Ferrisalzen gibt sie einen rotlich-
braunen Niederschlag.

Agpfelsdure, HOOC-CHOH - CH,-COOH. Infolge des asymmetrischen Kohlen-
stoffatoms tritt sie als d-,1- und (d,l-)Apfelsiure auf. Die linksdrehende Form
findet sich in vielen unreifen Friichten: Apfeln, Weintrauben, Vogelbeeren u. a.
und als Calcium- oder Kaliumsalz in vielen Blittern. Sie bildet sich aus Asparagin
oder Asparaginsiure beim Behandeln mit salpetriger Siure oder aus Mono-
brombernsteinséure mit Silberoxyd. Krystallisiert in Drusen, die aus feinen
Nadeln bestehen und leicht zerflieBen.
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Die inaktive Apfelsiure geht durch Reduktion aus der d,l-Weinsdure
hervor; sie 1aB8t sich mit Hilfe des Cinchoninsalzes zu d- und 1-Sdure spalten.
Letztere beiden sind durch Phosphorpentachlorid und Silberchlorid ineinander
iberfilhrbar (WALDENsche Umkehrung).

Weinsdure.
COOH COOH COOH
HICOH HO(llH H(IJOH
HOICH H(|JOH H(‘JOH
(IJOOH (IJOOH éOOH
(d-)Rechtsweinsiure (1-)Linksweinséure (i-)Mesoweinsgure

d, 1-Weinsidure=Traubensiure

In der Natur wurden bisher nur die Traubensdure und die d-Weinséure
beobachtet. Beide finden sich gemeinsam im Traubensaft. Erstere entsteht
oft bei der Oxydation von Zuckeralkoholen oder Schleimséure. Sie krystallisiert
in rhombischen Prismen. L&Bt man nach PASTEUR in einer Traubenséurelosung
Penicillium glaucum wachsen, so wird das Racemat in die Komponenten zerlegt;
die d-Sdure wird zerstort, wahrend die 1-Sdure iibrigbleibt. Eine solche asym-
metrische Spaltung 148t sich allgemein durch fraktionierte Krystallisation der
Alkaloidsalze, z. B. des Cinchonin- oder Chinidinsalzes, bewerkstelligen. Durch
Zusammenbringen gleicher Teile der d- und 1-Sdure 148t sich wieder Trauben-
sdure gewinnen.

Die Rechtsweinsdure kommt besonders als saures weinsaures Kalium
(Weinstein, KC,H;0q) vor, das sich beim Lagern des Weines abscheidet. Man
gewinnt hieraus das Calciumsalz, das mit Schwefelsiure behandelt die freie
Sdure gibt. Diese bildet monokline Prismen, die im Wasser, je nach den Be-
dingungen der Temperatur und Konzentration, zwischen -6 und - 13° drehen.
Beim Kochen mit Laugen racemisiert sie sich. Die Salze werden Tartrate
genannt. Bekannt sind das Kalium-Natrium-Tartrat oder Seignettesalz
(KNaC,H,04+ 4 H,0) und der Brechweinstein, weinsaures Antimonylkalium,
KOOC - CHOH - CHOH - COO(SbO) + t/,H,0. Weinsdure und Weinstein sind
Zusitze in Backpulvern und finden Anwendung in der Férberei.

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

Von Dr. Max LUDTKE.
Mit einer Abbildung.

A. Allgemeines.

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

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

Die verschiedenen in der Mittellamelle abgelagerten Substanzen bedingen
natiirlich eine verschiedene Behandlungsweise. Das hat dahin gefiihrt, dafl man
zunédchst rein empirisch die AufschluBverfahren bestimmten Pflanzengruppen
anpaflte; so ist es notig, Holz anders zu behandeln als Stroh oder Bastfaser-
pflanzen. SulfitkochprozeB, Natronverfahren, Roste bezeichnen einige der hier
geiibten Methoden.

Seit langem standen sich zwei Ansichten iiber den Zusammenhalt der
einzelnen Substanzen in der Membran gegeniiber. Wihrend die einen von
Inkrustation, also Durchwachsung der Cellulose und iiberhaupt der Kohlen-
hydrate mit Lignin, Pektin oder noch anderen Substanzen sprechen, nehmen
andere chemische Bindung zwischen den verschiedenen chemischen Individuen
an und unterscheiden demgem#B Ester, Ather oder Acetale. Die Namen
Ligno-, Cuto-, Pekto-, Muco-, Adipocellulose u.a. sind hierfiir bezeichnend.
Beide Richtungen konnten triftige Griinde fiir ihre Ansicht vorbringen. Die
Inkrustationstheorie machte anatomische und physiologische Befunde geltend.
Die chemische Theorie fiihrte an, da8 Farbreaktionen oft ausbleiben, und die
Herauslosung z. B. der Cellulose aus dem rohen Pflanzengewebe nur unvoll-
kommen sei und beide Reaktionen erst nach chemischer Behandlung eindeutig
werden.

Ltprre!42 konnte nun zeigen, daB die Cellulosereaktionen stets auftreten,
wenn man das Material, etwa auf der Kugelmiihle, geniigend zerkleinert. Die
Griinde fiir das Nichterscheinen der Reaktionen sind darin zu suchen, daf
1. die inneren Lamellen durch die duleren schalenartig umhiillt werden; 2. die
Cellulose hauptsichlich in den inneren Schichten der sekundiren Lamelle ab-
gelagert ist, in Schichten also, die 3. durch bloBe mechanische Zerspaltung
— z. B. von Holz — noch nicht freigelegt werden, da dieses entlang den Mittel-
lamellen aufspaltet. Erst nach Verletzen der umbhiillenden Schichten kann die
Cellulose auf firbende oder 16sende Reagenzien ansprechen. Chemische Bindung
der Cellulose und anderer sich analog verhaltender Kohlenhydrate (Mannan,
Xylan) mit Lignin und Pektin ist hiernach auszuschlieBen.

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

Die oben bezeichnete Schichtung der Sekundérlamelle kommt dadurch zu-
stande, dafl zwischen den einzelnen Schichten diinne Haute, wahrscheinlich von der
Substanz der Primérlamelle, abgelagert sind. Zu diesen Héuten in tangentialer
Richtung treten noch solche mit radialem Verlauf; sie sind die Ursache der
als Streifung bezeichneten Erscheinung (s. Abb.1). Und auch horizontal haben
die Fasern ein nicht aus Cellulose oder analog gebauten Kohlenhydraten be-
stehendes Querelement eingebaut. Dieses ist die Ursache fiir den seit langem
bekannten Effekt der Perlschnurbildung, der beim Ein-
bringen der Faser in ein Quellungsmittel entsteht. Die g-...
Erscheinung der Schichtung und Streifung auf verschie- s
denen Wassergehalt zuriickzufithren, wie C. voN NAGELI15? 8
es tat, oder auf das direkte Aneinandergrenzen der Schichten ;7| N
und Streifen (Kontaktflichentheorie STRASBURGERs228), LA
geht daher nicht an (LUDTRE1431432), WAAAY

In den so von H&uten umgrenzten Streifen ist die Abb. 1 'A'ujb;u ei"m
Cellulose nicht in Form von derben Massen, sondern in  pilanzlichen Faserzelle.
Fibrillen abgelagert, die ebenfalls von diinnen Hauten um- « Primirlamelle. & Vier
geben sind. Dieses Hautsystem hat eine groBe Bedeutung Sotictar dor contieepie:
fiir den Auflésevorgang der Faser, sei es durch chemische gerung).c Tangentiale Lings-
Mittel oder durch Enzyme (siehe auch S. 69). ten, die Ursache der,, Schich-

Man sieht also, daB kein wirres Durcheinander, keine &ir¢" gragaleLngshiute,
Inkrustation im wurspriinglichen Sinne statthat, sondern chend. e Fibrillen oder Pri-

. .. mitivfasern. f Tertiir-
ein orgamisierter Aufbau. lamelle. ¢ Lumen.

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

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

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

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

Um die verschiedenen Substanzgruppen des pflanzlichen Zellgewebes von-
einander zu trennen, wird etwa so vorgegangen, dafl nach Extraktion der Fette,
Ole und Harze durch Ather, Alkohol oder Benzol die im vorigen Kapitel ge-
nannten Koérper durch heiles Wasser ausgezogen werden, das Lignin durch
oxydierende Mittel wie Chlor, Chlordioxyd, Wasserstoffsuperoxyd und Am-
moniak zerstért wird und die Kohlenhydrate durch Kupferammin herausgelost
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werden. Den Rest stellen Substanzen wie Cutin und Kork dar. Legt man Wert
auf das Lignin, so kann es von den Kohlenhydraten durch Zerstérung dieser
mit 70proz. Schwefelsdure befreit werden. Hierbei bleibt das Cutin der Epi-
dermiszellen beim Lignin, was fiir Pflanzenmaterial mit groBler Oberflache,
wie Blatter und Graser, zu beachten ist.

B. Einzelne Bestandteile.

I. Lignin.

Von diesem Stoff, der von PAYEN183—186 g]g Holzsubstanz neben die Cel-
lulose gesetzt wurde, und der von DE CANDOLLE22 und ScHULZE?!4 seinen Namen
erhielt, wissen wir heute noch nicht seine chemische Zusammensetzung und
Zugehorigkeit anzugeben. Man hat hin und wieder Substanzen aromatischer
Natur wie Protocatechusidure, Brenzcatechin, Vanillin u. a. bei der Analyse
gefunden und hieraus auf eine aromatische Struktur geschlossen. Aber die
Menge ist bisher so gering, dafl man nicht gut den ganzen als Lignin bezeichneten
Komplex als hieraus bestehend ansehen kann. So hat sich denn die Gewohnheit
herausgebildet, alles das als Lignin anzusprechen, was gewisse Farbreaktionen
(z. B. Phloroglucin-, Anilin-, Pyrrolreaktion und die Reaktion nach MAULE)
gibt oder beim Behandeln mit 72proz. Schwefelssure, 41proz. Salzsdure und
anderen Mitteln nicht gelost wird.

Mit Hilfe genannter Farbreaktionen lief sich feststellen, dafB pflanzen-
physiologisch betrachtet Lignin ein Bestandteil der Mittellamelle vieler Gewebe
ist. Zwar sollen nach alten Angaben auch die anderen Partien der Zellmembran
mehr oder weniger mit Lignin angefiillt sein, doch konnte dies nicht bestatigt
werden (siehe auch 8. 44). Lignin fehlt den Algen und Pilzen. Bei den Moosen
sind hin und wieder Andeutungen dafiir gefunden worden. Flechten fithren
ebenfalls Lignin. Ebenso ist es fiir manche Farne, Schachtelhalme und Bérlapp-
gewichse nachgewiesen. Ganz allgemein tritt es in den verholzten Geweben
hoherer Pflanzen auf und findet sich hier sowohl in der Wurzel wie im Stamm
und Blatt.

Es enthielten nach der Salzsduremethode von WILLSTATTER?%2 und ZECH-
MEISTER bestimmt, auf trockenes Pflanzenmaterial berechnet:

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

Nach Kéni¢ und Rumpl3!l mit 72proz. Schwefelsiure bestimmt:
Tanne . . . . . 28—29 % Flachs . . . . . 1,4 % Flachsschiben. . . 23 %
Bambus . . . . 25—29% Hanf . . . . . . 0,8% Hanfschiben . . . 30%

Die Bildung des Lignins erfolgt schon frith noch wahrend des Wachstums
der jungen Zellen in der Cambiumschicht. Man sieht hier, wie die Mittellamelle
sich allmahlich differenziert, gegen Anfirbung empfinglich wird (Kénie¢ und
Rump13!, San102%4) und mehr und mehr den Zustand erkennen laft, den wir
als verholzt bezeichnen. Hand in Hand mit diesem Wachstum geht ein Umbau
der gesamten Membran, so daB man die Verholzung nicht auf das Entstehen
des Lignins allein zuriickfiihren kann, sondern dafiir die Gesamtheit der mor-
phologischen, funktionellen, chemischen und physikalischen Wandlungen wéh-
rend der Dauer der Entwicklung des Gewebes verantwortlich machen muB.
Dieser Umbau geschieht nicht auf Kosten der Cellulose, da jugendliche Zellen
hiervon ebenfalls nur wenig enthalten (LUDTKE43).
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Die Methoden zur Isolierung oder Entfernung des Lignins von den iibrigen
Zellwandbestandteilen scheiden sich in solche, die darauf abzielen, das Lignin
selbst zu gewinnen oder das Zellmaterial lediglich hiervon zu befreien.

a) Alkalilignin. Behandelt man Holz mit heilen Kalilaugen, so wird neben
anderen Substanzen, vornehmlich Hemicellulosen, auch das Lignin gelost. Es
148t sich aus der Lauge durch Ansduern ausféllen und durch Umlésen in Alkohol
oder Essigdther reinigen. Unter sehr milden Bedingungen arbeiteten BECK-
MANN’~ % und LiescHE. Sie extrahierten mit kalter wifiriger 11/,proz. oder
alkoholischer 2proz. Natronlauge und gewannen ein Lignin mit 62,5% C,
5,64° H und 15,2°, Methoxyl.

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

b) Lignosulfonsdure. Durch Einwirkung von schwefliger Sdure oder sauren
Sulfiten auf verholztes Material geht das Lignin mehr oder weniger vollkommen
in Losung. Diese Reaktion, die fiir die Sulfitzellstoffindustrie von grundlegender
Bedeutung ist, beruht darauf, daB schon bei niedriger Temperatur das Lignin
mit den HSO,-Tonen die zunéchst feste Lignosulfonsiure bildet, die bei erhhter
Temperatur und unter der Wirkung der Wasserstoffionen in Lésung geht
(HAiceLuND®2). ToLLENS23% und LINDSEY isolierten als erste aus der Kochfliissig-
keit eine Lignosulfonsiure, die sie iiber das Bleisalz oder durch Fallung mit
Alkohol und Salzséure reinigten.

¢} Lignin, erhalten durch Zerstéorung des Kohlenhydratanteils
mit starken Sduren. WILLSTATTER2%2 und ZECHMEISTER fanden, daf ca.
41proz. Salzsdure ein geeignetes Mittel ist, Kohlenhydrate bei Raumtemperatur
schnell und vollstindig zu verzuckern. Man hat hiervon in der Folgezeit héufig
Gebrauch gemacht, um umgekehrt Lignin zu isolieren. E.Ux~car24l, J. KonN16131
und E. Rump sowie WILLSTATTER?%? und KALB behandeln z. B. 200 g Fichtensige-
mehl mit 4 1 41 proz. Salzsdure 4 Stunden, geben 1300 g Eis zu, lassen 18 Stunden
stehen und filtrieren. Eine Nachbehandlung mit Sodalésung schafft ein chlor-
freies Produkt von gelber bis brauner Farbe.

P. Krason12! sowie Kon16131 und Rump wandten 72proz. Schwefelsiure
an, mit der das Material bis zum Verschwinden der Cellulosereaktion vereinigt
blieb.

d) Phenollignin. F. BUELER?! zeigte, daB sich Lignin durch verschiedene
Phenole auflésen 1aBt. KarBl%® und ScHOELLER sowie HILLMER®S verbesserten
diese Methodik; durch Atherfillung erhielten sie ein braunes Produkt mit 64
bis 65° C, 5% H, 30° O und 12° Methoxyl. Es diirfte gegeniiber dem natiir-
lichen Produkt verdndert sein.

e) Verhalten des Lignins zu Halogenen. Bei der Einwirkung von Chlor
auf Lignin (Cross2?5 und BEVAN) entsteht zuniichst durch Addition oder Sub-
stitution ein Halogenprodukt, das die Eigenschaft hat, in warmer Natrium-
sulfitlosung und in Alkalien léslich zu sein. Durch abwechselnde Behandlung
laBt es sich erreichen, daB das Lignin der Zellmembran véllig entzogen wird.
Den gleichen Effekt haben Brom (H.MuLLEr??), Chlordioxyd (E. ScEMIDT20¢
und E. GrauMAaNN) und andere Oxydantia (siehe auch unter Cellulose, S. 58).

Nachweis und Bestimmung. Der Nachweis wird meistens mit Hilfe von
Farbreaktionen gefiihrt. Besonders charakteristisch sind die Reaktionen mit
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einigen Phenolen und aromatischen Aminen. Da wir aber noch nicht genau
wissen, was Lignin ist, 148t sich auch nicht angeben, worauf die Farbbildung
eigentlich beruht, und da die Reagenzien iiberdies einen verschiedenen Wirkungs-
bereich haben, das eine also versagt, wo das andere ,,Verholzung‘‘ anzeigt, ergibt
sich, daB das, was mit Lignin bezeichnet wird, ein Komplex chemisch verschiedener
Substanzen sein muB, der sich auBerdem durch die einzelnen Pflanzen-
familien differenziert.

Farbreaktionen verschiedener Phenole und Amine auf Lignin.

Phenol . . . . . . . .. blaugriin Orcin. . . . . .. .. dunkelrot, violett
Kresol . . . . . . ... grinlich Resorcindidthylather . . griin, dann blau
Anisol . . . . .. ... griinlichgelb Phloroglucin (WIESNER) rotviolett
Anethol. . . . . . . .. . Phloroglucindimethyl-
Brenzcatechin . . . . . . griinlichblau gther . . . . . . .. blauviolett
Guajacol . . . . . . .. gelbgriin Pyrogallol . . . . . . . blaugriin
Resorcin . . . . . . .. blauviolett Pyrogalloldimethylather. .

. «-Naphthol . . . . . . »
Anilin . . .. .. ... gelb Diphenylamin . . . . . griin
p-Nitroanilin . . . . . . ziegelrot Benzidin . . . . . .. gelb bis orange
p-Toluidin. . . . . . . . gelb «- und B-Naphthylamin rot
Xylidin . . . ... .. s Pyrrol . . . . .. .. ’s
p-Phenylendiamin . . . . ziegelrot Indol. . . . . . . .. kirschrot

Die Anwendung geschieht in 1proz. walriger und alkoholischer Ldsung
unter Zusatz von 12—20proz. Salzsdure.

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

Bei der Einwirkung von Chlor und nachheriger Behandlung mit Natrium-
sulfit erfolgt ein Farbenumschlag von Gelb nach Rot (Cross®?® und BEVAN).
Man hat versucht, wenigstens die Gruppe zu bestimmen, die fiir die Verbindung
mit dem Farbreagens in Frage kommt. Wahrscheinlich spielen Carbonylgruppen
dabei eine Rolle, denn nach Behandlung mit bekannten Carbonylreagenzien,
wie Hydroxylamin, Phenylhydrazin, Semicarbacid und Bisulfit, ist das Farb-
bildungsvermdgen verschwunden. Die Menge der Carbonylgruppen kann, am
aufgenommenen Stickstoff gemessen, nur gering sein. Man glaubt nun weiter,
daB Aldehyde aromatischer Natur in Betracht kommen, und es ist CzapEr3!
auch gelungen, einen als Hadromal bezeichneten Korper zu isolieren, der die
Phloroglucinsalzsiurereaktion gibt. Dieser Kérper soll nach C. HOFFMEISTER®®
Coniferylaldehyd sein, was von H. PAurLy!%2 und K. FEUERSTEIN bestritten
wird. (Siehe auch M. HILLMER®3? u. HELLRIEGEL sowie HERzZ0G®5* u. HILLMER.)

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

Nach Ko6n16'®t und Rump bringt man eine Probe des entfetteten Zell-
materials bei Zimmertemperatur in 72 proz. Schwefelsdure und digeriert so lange,
bis die Cellulosefdrbung mit Jod und Schwefelsdure ausbleibt, wéscht aus und
trocknet.

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

BENEDIRT!® und BAMBERGER machten darauf aufmerksam, daB heile
Jodwasserstoffsiure aus Holz Methylgruppen abspaltet. Es zeigte sich, daf} der
Methyloxydgehalt mit dem nach den damaligen Methoden bestimmten Lignin-
gehalt ungefahr parallel lauft. Sie bezeichneten die auf 1000 g Substanz er-
haltene Menge Methyl in Gramm als Methylzahl. Da wir heute wissen, da8l
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z. B. Pektine ebenfalls Methylgruppen besitzen, kann diese Methode unter
Umsténden mit grofien Fehlern behaftet sein. Da die Pektine indessen Methyl-
ester darstellen, die sich durch 10proz. Natronlauge leicht verseifen lassen
(TH. voN FELLENBERG?%), so bietet sich die Méglichkeit, diese Methylmenge von
der Gesamtmethylzahl in Abzug zu bringen und das Ligninmethyl zu korrigieren.

Weiterhin sind die Aufnahme von Phloroglucin (Cross26, BEVAN, Bricas),
von Chlorwasserstoff (Uxcar?¢!) und von Chlor (WAENTIG24¢ und GIERISCH)
zur quantitativen Bestimmung des Lignins herangezogen worden.

Sonstige chemische und physikalische Eigenschaften. Die eben beschriebenen
Ligninpriaparate stimmen in ihrer Zusammensetzung nicht vollig iiberein. So
pflegen Salzsdurelignine einige Prozente Pentosen zu enthalten, das der Ligno-
sulfonsdure fehlt. Die prozentuale Zusammensetzung schwankt je nach Aus-
gangsmaterial und Methode. Salzsdurelignine enthalten bei Holzern ca. 60 bis
65°% C, 4,6—86,5% H und 11,5—14,5% OCH,. Héhere Werte erhielten KoxNIG
und Rump bei Gras, Kleien, Flachs, Hanf, Kartoffelschalen bei Bestimmung
mit 1proz. Salzsidure unter Druck. Die Werte waren: 67—71% C, 4—7,5% H
und 1,7—8°% OCH,. Alkalilignine von Hdlzern hatten gewohnlich 59—62°, C,
5—6,5% H und 13—15% OCH,. (Eine Ubersicht findet sich bei W. Fucms53.)

Primérlignin ist ein mit Alkohol aus Fichtenholz, das mit Salzséure ange-
feuchtet war, extrahiertes Produkt (Krasow22 Grifss®l, Frieprica®* und
Drwarp). Unter genuinem und nativem Lignin ist ein unveridndertes Lignin
zu verstehen, wie es sich im Gewebe vorfindet.

Lignin vermag FErLINGSche Lésung etwas zu reduzieren. Halogene werden
aufgenommen; nach Krason z.B. von ligninsulfonsaurem Barium 23,9 Jod.

Die Léslichkeitsverhdlinisse schwanken. Die meisten Lignine werden von
Aceton und Alkohol, auch Alkali, gelost. Ather und Benzol losen nicht. Von
Wasser wird nur die Ligninsulfonsdure aufgenommen (N&heres siehe A. HiLr-
MER?®).

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

Bei der Behandlung mit Ozon wird das Lignin bei Gegenwart von Wasser
zerstort. Es bilden sich besonders Kohlensidure, Essigsiure, Ameisenséure.
Ozonide wurden nicht beobachtet (F.Ko6n1c13%), Wasserstoffperoxyd zerlegt
Lignin in niedere Sduren. AuBler den eben genannten wurden Malonsiure,
Bernsteinsdure und Oxalsdure gefunden (ANDERSEN? und HOLMBERG). Saure
‘Oxydantia, wie Salpetersdure und Chromséure, auch Chlordioxyd (E.ScEMIDT2%€),
bauen etwa zu denselben Siuren ab. Essigsiure und Oxalsdure sind vorherr-
schend. Diese Produkte werden auch bei Behandlung mit Wasserstoffperoxyd
und Ammoniak gewonnen.

Alkalische Druckoxydationen nach F. FiscHER4Y? und Mitarbeitern fithren
zunichst zu Huminsduren, bei lingerer Einwirkung entstehen neben den ein-
fachen aliphatischen Sauren besonders Benzolcarbonsiuren in einer Ausbeute
von 3%.

Die Reduktion mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor nach WILLSTATTER253
und KALB ergibt ein Gemisch teils fliissiger, teils fester Kohlenwasserstoffe.
Durch Zinkstaubdestillation erhielten KARRER1?® und BoppINg-WIcER ein Ol,
das ein Gemisch verschiedener Substanzen darstellte.

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

Mit Dimethylsulfat und Alkali erhilt man Methylderivate, mit Essigsdure-
anhydrid Acetylderivate, mit Benzoylchlorid bezoylierte Produkte.

Mangold, Handbuch I. 4
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Der Einfithrung schwefliger Saure ist bereits oben gedacht. P. Krason123—125
beschrieb die Fillung der Ligninsulfonsiure durch 3-Naphthylamin. Die Féllung
ist wenig wasserloslich. Durch Alkalibehandlung 148t sich das Naphthylamin
zum Teil abspalten.

Konstitutionsfragen. P. KLason12?® ist der Ansicht, dafl das genuine Lignin
aus zwei Komponenten besteht, x- und 8-Lignin. Auf Grund der Umsetzungen
mit @-Naphthylamin nimmt er im «-Lignin bzw. seiner Sulfonsiure einen
Akroleinkomplex, CH : CH - CHO, an. Die 3-Sdure soll an Stelle der Aldehyd-
gruppe eine Carboxylgruppe enthalten, CH:CH - COOH. Andere Forscher,
wie DorEE3® und Hari, glauben, da8 das Lignin einheitlich sei.

Krason vertritt weiterhin die Ansicht, daf im Lignin ein Kondensations-
produkt von Coniferyl- und Oxyconiferylalkohol vorliegt. Dieser Ansicht.
stehen auch R. O. HERz0G®** und A. HILLMER sowie FREUDENBERG®#* und Mit-
arbeiter nahe. Cross?? und BEvAN legen dem Lignin ein cyclisches Keton zu-
grunde, nach ScHRAUTH2?!1 ist es ein hydroaromatischer Komplex; nach
Jonas1®® gollen drei Zucker, die durch Wasserabspaltung zum Oxymethyl-
furfurol geworden sind, sich zu einem Ringgebilde kondensiert haben, wobei
die Doppelbindungen teilweise aufgelost wurden.

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

Physiologisches Verhalten. Aus Versuchen von SONNTAG222 geht hervor,
daB verholzte Membranen weniger quellbar sind; Druck- und Biegungsfestigkeit
sind dagegen erhoht. Bei der Rontgenanalyse pflanzlichen Gewebes tritt das.
Lignin nicht in Erscheinung (HEess?, LUDTKE, REIN).

Beim Absterben eines Pflanzenorganismus widersteht das Lignin noch
relativ lange der Zersetzung. Waihrend die Kohlenhydrate einschlieBlich der-
Cellulose alsbald Mikroorganismen anheimfallen, konnte das Lignin noch nach
Jahren in praktisch .derselben Menge wiedergefunden werden. Diese Verhalt-
nisse sind von WEBMER?47, RosE2% und Lisse, Bravl® und ANDREWS sowie:
Farce** und Haae studiert worden.

Wenn das Lignin auch beim Angriff der Bakterien kaum an Menge abnimmt,
so ist es doch infolge seiner leichten chemischen Angreifbarkeit nicht ganz un-
verdndert geblieben, wie grofiere Alkaliloslichkeit und héherer Séauregehalt zeigen.

TH. voN FELLENBERG*® untersuchte das Verhalten bei der Heugirung. Er
fand, dal der aus Pektinen stammende Methylalkohol schnell verschwindet,
wihrend der Ligninmethylalkohol zunimmt.

Untersuchungen iiber die Verdaulichkeit pflanzlicher Substanzen tm Tier-
korper ergaben, daB Cellulose recht gut ausgenutzt werden kann. Dafl diese:
Ausnutzung aber in dem Grade herabgesetzt wird, wie das Futtermittel Lignin
enthilt. Wie eingangs dargelegt wurde, bilden die Kohlenhydrate die inneren
Lamellen der Zellwand und sind schalenartig von der ligninhaltigen Mittellamelle
umhiillt. Da das Lignin so gut wie unverdaulich ist, hindert es den Zutritt der
Verdauungssifte zu den Kohlenhydraten und damit die Verwertung dieser.
Eine starke Zerkleinerung der Nahrungsmittel mufl der besseren Ausnutzung
der pflanzlichen Substanz giinstig sein, ebenso eine Entfernung des Lignins.
Hierauf beruht der Aufschlufl des Strohes zu Futterzwecken, der nach BECKMANN
mit 1,5proz. Natronlauge in der Kélte oder nach PRINGSHEIM mit 1proz. Lauge
bei 500 erfolgt und wihrend des Krieges einige Bedeutung hatte. In dem so
gewonnenen Kraftstroh waren 70—75% verdaulich gegen 32—37°% im Ur-
sprungsprodukt.

Das bei der Verdauung, bei Faulnis- und Vermoderungsprozessen zunéchst.
iibrigbleibende Lignin reichert sich in der oberen Bodenschicht an und bildet.
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hier, mehr oder weniger verindert und im Verein mit anderen Substanzen, den
Humus. Auch bei der Vertorfung und Verkohlung spielt es nach einigen For-
schern eine hervorragende Rolle (siehe z. B. F. F1ScHER*® 49, MARCUSSON148: 149
GROSSKOPF®?, BRANDL).

1I. Pektin.

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

Darstellung. Man extrahiert den Rohstoff zundchst mit kaltem Wasser,
kocht ihn dann mehrere Stunden mit Wasser aus und dampft den erhaltenen
Auszug auf dem Wasserbade zur Trockne ein. Das Herauslosen des Pektins
1iBt sich beim Arbeiten im Autoklaven beschleunigen.

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

Das pektinsaure Salz kann durch Losen in Wasser und Féallen mit Alkohol
gereinigt werden. Das Calcium ist gegeniiber dem Magnesium in doppelter
Menge vorhanden. Die Pektinséure 148t sich mit Hilfe von Salzsédure in Freiheit
setzen und mit Alkohol ausfillen. Diese freie Sdure wurde von fritheren For-
schern (z. B. ToLLENS23% 231, BoUrRQUELOT'® 1? und HERISSEY) gewdhnlich als
Pektin angesprochen. Sie ist mit Alkali titrierbar und gibt unldsliche Schwer-
metallverbindungen; [«]p liegt zwischen 4+ 110° und -- 1609
~ EmBruIcE?~4° gelang es, neben den bekannten Bestandteilen Galaktose und
Essigsdure als wesentlichsten und charakteristischsten Baustein d-Galakturon-
siure aufzufinden. VonN FELLENBERG® hatte den Methylalkohol und Smo-
LENSKI22! die Essigsdure als stindige Komponenten festgestellt.

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

CasHy3057 + 10H,0 = 4C,H,,0, -- 2CH,0H
Riibenpektinsdure d-Galakturonsiure Methylalkohol
+ 3CH, - COOH -+ CgH,,0, -+ C5H,,0;

Essigsdure d-Galaktose l-Arabinose

Aus der Pektinsdure lafit sich beim Digerieren mit 2—5proz. Salzséure
auf dem Wasserbade der Galakturonsidurebaustein in Form einer Polygalakturon-
siure herausspalten. Er reduziert nicht FEHLINGsche Lésung, zeigt aber saure
Eigenschaften, [o]p = - 275° Nach stirkerer Hydrolyse erhédlt man d-Galaks-
uronsiure. Diese Verbindung ist es, auf die sowohl bei dem Pektin als auch seinen
Bruchstiicken der positive Ausfall der Naphthoresorcinreaktion zuriickzufithren
ist. Die gleichen Bruchstiicke geben die Pektine der Orangenschalen, der
Johannis- und Erdbeeren. Die letztgenannten Friichte zeigen einen hohen
Gehalt an wasserléslichem Hydratopektin, woraus sich die leichte Gelatinie-
rungsfihigkeit ihrer Sifte erklart.
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