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Yorwort zur dritten Auflage.

Seit Erscheinen der 2. Auflage im Jahre 1923 sind die Poly-
saccharide zu einem der vielbearbeitetsten Gebiete der Chemie
organischer Stoffe geworden; auch die Zuckerchemie!, auf deren
Kenntnis sich die Polysaccharidchemie aufbaut, hat eine neue
und grofle Entwicklung erfahren. Alle Einzelgebiete sind im
Laufe der letzten sieben Jahre, und zwar jedes mehrfach, in
Spezialbiichern behandelt worden, die am einschligigen Orte
im Text genannt werden.

Es wird alle Tage schwerer, das Gesamtgebiet zu iiberblicken,
aus der Fiille der Publikationen die beachtenswerten auszuwéhlen
und zu einem lesenswerten und von einheitlichen Gesichtspunkten
geleiteten Uberblick zusammenzuschmieden. Besonders schwierig
gestaltete sich dieses Ziel in der Behandlung der allgemeinen
Konstitutionsfrage: die Kettentheorie wurde in letzter Zeit durch
einige sehr iiberzeugende Experimente und geistvolle Ableitungen
aus den Réntgenuntersuchungen, besonders in der Cellulosechemie,
auf den Wellenberg gehoben. Sie schiebt in der hauptséichlich aus
dem festen Zustand abgeleiteten, etwas zu einseitigen Auslegung
des Bauprinzips der Polysaccharide zahlreiche Experimente beiseite,
die fiir den geldsten Zustand eine ergénzende und dem kolloiden
Zustand adiquatere Erklirung verlangen. Es wurde der Versuch
gemacht, hier einen Ausgleich zu schaffen.

Den Herren S. A. WarsMAN, Rutgers-University und L. KNuD-
soN, Cornell-University, bin ich in den Abschnitten ,,Zersetzung
der Cellulose durch Protozoen und ,,Physiologie der Stérke
fiir ihre Hilfe sehr verbunden. Herrn I. R. KATz, Amsterdam,

1Vgl. PrinesHEM: Zuckerchemie. Akad. Verlagsges. m. b. H. Leipzig 1925.
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danke ich fiir die Durchsicht des Rontgenkapitels. Beim Lesen der
Korrektur haben mich Frl. Dr. HELENA BorcHARDT und Herr
Dr. Briser unterstiitzt. IThnen allen sei mein bester Dank aus-
gesprochen.

Die Literatur wurde bis zum Februar 1931 beriicksichtigt und
wihrend des Druckes noch etwas erginzt.

Berlin, im April 1931. H. PrinesHEM.
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Einleitung.

Die dritte Auflage der Polysaccharide wurde unter Zugrunde-
legung der neuen Zuckerformulierungen geschrieben, die ver-
mittels des Methylierungsverfahrens ermittelt worden sind. Die
Konstitution der Bruchstiicke der methylierten Zucker ist durch
Experimente gesichert worden, die wir zu den schénsten und
zuverldssigsten der letztjihrigen organisch-chemischen Unter-
suchungen rechnen miissen.

Danach kommt allen stabilen natiirlichen Zuckern ein amylen-
oxydischer und den sogenannten y-, h- oder am-Zuckern, die sich
im freien Zustande in wéaBriger Losung leicht in die stabilen
Formen umwandeln, ein butylenoxydischer Sauerstoffring zu.
Haworta! hat die ersteren sehr treffend als Pyranosen und die
letzteren als Furanosen bezeichnet. Zur Darstellung der kon-
figurativen Verhéltnisse benutzt er eine neue Schreibweise, welche
die sonst nur am Modell iibersichtliche rdumliche Lagerung an
den Asymmetriezenten am besten zu iibersehen gestattet: Ihre
ausschlieBliche Anwendung verbietet sich durch zu groBe Platz-
inanspruchnahme. Wir geben nachstehend ein paar Formelbilder,
die die Ergebnisse der neuen Zuckerchemie verdeutlichen.

1 HaworTH: The Constitution of Sugars. London 1929.
Pringsheim, Polysaccharide, 3, Aufl. 1



2 Einlejtung.

Gluco-pyranose. Fructo-pyranose.
OH OH Oli H
H H
H H\O H OIRO
H H
OH OH
|

H CH, OH H CH,-OH

a-Glucose. B-Glucose. a-Fructose.
(o]

CH-OH CH-CH,-OH CIQOH CH-CH-OH-CH,-0H

H-OH CH-O0H CH-0H—CH.-O0H
v
CH-0H
Normale Aldo-hexose p-Aldo-hexose
z. B. Gluco-pyranose z. B. Gluco-furanose.
H OH CE,OHO
HO A—! H H F \OH
OH H H
H
5 Lo 4
CH,0H
a-Maltose. B-Cellobiose.

In allerneuester Zeit sind auf Grund der Unstimmigkeiten,
welche bei Anwendung der Hupsonschen Regeln auf manche
Zucker vor allem auf die Mannose herrschen, andere Vorschlige
unterbreitet worden!, mit der Begriindung, daf bei der Methy-
lierung schon von vornherein Umlagerungen eintreten kénnen
und die aus den Spaltstiicken der Methylozucker gezogenen
SchluBfolgerungen demzufolge nicht stichhaltig sind. Die stabile
Mannose wird deshalb von HupsoN butylenoxydisch formuliert,
wahrend die Glucose die pyroide Form beibehilt. Wir geben im
Kapitel I die Konstitution der verschiedenen Disaccharide nach
der Hupsonschen Auffassung kurz wieder. Im allgemeinen haben

1 HupsoN: Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1680, 1707 (1930).
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seine Begriindungen nicht den Beifall der Fachgenossen gefunden?.
Durch die eingehenden Studien von K. FREUDENBERG und W.
Kuan? diirfte bewiesen sein, dafl der Drehwert des aldehydischen
Kohlenstoffatoms in der Mannose deshalb von dem der Glucose,
Fructose, Galaktose usw. abweicht, weil ihm gerade in diesem
Zucker ein konfigurativ verschiedenes C-Atom benachbart ist.
Das Gesetz der optischen Superposition stimmt offenbar nur
in einer bestimmten, wenn auch manchmal erstaunlichen Annéhe-
rung unter der Voraussetzung, daBl die am zu betrachtenden
asymmetrischen C-Atom haftenden Gruppen moglichst gleich, und
zwar in konstitutioneller und auch in konfigurativer Beziehung,
gleich sind; je néher dem betreffenden Asymmetriezentrum struk-
turell oder rdumlich verschiedene andersartige Substituenten
riicken, um so groBer ist die Gefahr der Abweichung. Deshalb
bewahrt das Gesetz aber ganz seine Giiltigkeit bei der Anwen-
dung auf ein und denselben Zucker, z. B. die Glucose in ver-
schiedenen Bindungen, wo diese Voraussetzung natiirlich erfiillt
ist. So sind die Anwendungen der HupsoNschen Regeln zu be-
werten, die in unseren Betrachtungen eine Rolle spielen werden.

1 HaAworTH u. Mitarb.: Journ. chem. Soc. London 1930, 2615, 2636,
2644, 2654, 2660. — IsBELL. Bureau of Standards Journ. of Research 5,
1179 (1930).

? FrREUDENBERG u. KUunN, Ber. 64, 703 (1931).

1+



A. Polysaccharide erster Ordnung.

Einleitung: Umgrenzung, Charakterisierung und
Nomenklatur.

Die sich aus mehreren Monosaccharidresten zusammen-
setzenden Kohlehydrate bezeichnet man als Polysaccharide. Die
zuckeriahnlichen Vertreter dieser Klasse, die, wie die Disaccharide
Maltose, Milchzucker, Rohrzucker usw. und manche Tri- und
Tetrasaccharide, wie Raffinose und Stachyose, in Makrokrystallen
zu gewinnen sind, koénnen einem im Jahre 1923 gemachten Vor-
schlage entsprechend auch als ,,Polysaccharide erster Ordnung*
bezeichnet werden.

Gerade dieses Gebiet der Zuckerchemie hat in den letzten
Jahren eine auBerordentlich befriedigende Entwicklung genom-
men. So gelang es mit Hilfe der an der St. Andrews-Universitit
von IRVINE entwickelten Methylierungsmethode besonders Ha-
worTH die Konstitution der wichtigsten Disaccharide definitiv
festzulegen, wobei das Verhalten der Laktone ihrer Aldonsduren
in konstitutioneller und konfigurativer Beziehung bedeutungsvoll
war. ZEMPLEN in Budapest konnte diese Ergebnisse durch seine
neue Abbaumethode stiitzen.

Die Friichte dieser Erkenntnisse konnten bald durch die
Synthese geerntet werden; fruchtbar im Aufbau wichtiger in
der Natur vorkommender Disaccharide war Picter, dem die
Synthese der Melibiose, Maltose und Laktose gelang. Diese
Synthesen gestatten jedoch keinen Riickschluf auf die Konsti-
tution der durch sie erschlossenen Disaccharide, in dieser Be-
ziehung ist die ausgezeichnete von HELFERICH ausgearbeitete
Methode bisher die erfolgreichste geblieben; sie gestattete ihm
neben anderen zwei natiirliche Disaccharide, die GQentiobiose und
die Vicianose, darzustellen und ihre Konstitution festzulegen und
ferner eine ganze Zahl hoher molekularer Polysaccharide in kry-
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stallisiertem Zustande darzustellen. Auch FREUDENBERG war in
letzterer Beziehung kiirzlich sehr erfolgreich, er synthetisierte
eine Anzahl bisher unbekannter Polysaccharide. Neue Poly-
saccharide natiirlichen Ursprungs sind nicht entdeckt worden,
aber der Abbau solcher Naturprodukte wie die Cellulose, die Stiirke
und die Mannane, die wir als ,,Polysaccharide zweiter Ordnung*
bezeichnen werden, lieferte uns eine ganze Reihe neuer Di- und
Trisaccharide in die Hand.

Die neue Entwicklung ist bisher iiberhaupt nicht zusammen-
fassend in Buchform behandelt worden!, wir werden deshalb
in diesem Teile etwas eingehender sein und die Literatur so weit
wie moglich beifiigen.

Fiir die vollige Festlegung eines Polysaccharidmolekiils miissen
folgende drei Punkte geklért sein: I. Die Art der konstituierenden
Zucker, II. die Hydroxylgruppen, welche die Kuppelung der Kon-
stituenten bedingen: Polysaccharidtypen, ITI. die stereochemische
Form der Konstituenten.

Die Art der konstituierenden Zucker.

Die Ermittlung der Art der konstituierenden Zucker ist kein
Problem der speziellen Polysaccharidchemie, es sei deshalb be-
ziiglich der experimentellen Anleitung verwiesen auf vaN DER
Haar, Anleitung zum Nachweis, zur Trennung und zur Bestim-
mung der Monosaccharide und Aldehydsduren; Gebr. Borntriger,
Berlin 1920, wie auf den kiirzlich erschienenen Beitrag: H. PRINGS-
HEIM und A. STEINGROEVER, 3. Band, III. Auflage von HouBEN-
WEYL ,,Die Methoden der organischen Chemie‘‘; Verlag Georg
Thieme, Leipzig 19282.

Als Konstituenten der Polysaccharide erster, wie auch der
zweiter Ordnung, kommen vornehmlich die wichtigsten Hexosen :
Glucose, Fructose, Mannose und Galaktose und die verbreitetsten

! Es sei hier auf die auf meine Veranlassung verfasste Zusammen-
stellung von J. Lemowirz Cellulosechemie 9. 125 (1928) verwiesen.

% Vergl. ferner H. PRINGSHEIM mit J. LEIBOWITZ und DEODATA KRUGER :
Beitrige im Handbuch der Pflanzenanalyse von H. KLEIN. Verlag Julius
Springer. (Im Druck.)
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Pentosen Xylose und Arabinose, daneben in weit geringerem
MafBe die Methylpentose Rhamnose in Frage. Von den beiden
Spiegelbild-Antipoden, der ja mit optischen Asymmetriezentren
ausgestatteten Zucker, kommen in den Polysacchariden nur die
Vertreter der d-Reihe vor. Welche Krifte gerade die Bildung
dieser Komponenten regeln und iiberhaupt die Schaffung bestimm-
ter Konfigurationen beherrschen, ist bisher unbekannt!: sie gehen
von der organisch belebten Natur aus, und miissen in den griinen
Pflanzen bei der Stirkebildung ihren Sitzim Chloroplasten haben.

Polysaccharidtypen.

Die vor sechs Jahren vorgeschlagene Einteilung in vier Poly-
saccharidtypen hat sich bew#hrt. (I.) Eine definitive Zuerteilung
der inzwischen neu bekannt gewordenen Vertreter ist nur beim
Trehalose- und beim Maltosetyp moglich, wihrend die Einordnung
in den Amylose- und Anhydrosetyp wegen der manchmal noch
unvollkommenen Aufkldrung der hierher gehérigen Polysaccharide
bisweilen schwierig ist.

1. Trehalosetyp. Die einfachste, keine strukturelle Isomerie
zulassende Bindungsform zwischen zwei Hexosen ist die der
Trehalose; bei ibr sind die Monosaccharidreste unter sich gluco-
sidisch verkettet, da die beiden am ersten Kohlenstoffatom
haftenden Hydroxyle unter Wasseraustritt zusammen getreten
sind. Wir gelangen so zum Trehalosetyp (1).

Diese Bindungsart ist im allgemeinen eine ziemlich feste,
sofern nicht, wie beim Rohrzucker, der eine Konstituent in labiler
Form vorliegt, wodurch die Hydrolyse auBerordentlich erleichtert
wird. Beim Trehalosetyp handelt es sich um nicht reduzierende
Zucker, da, wie aus der Formel ersichtlich, beide Aldehydgruppen
durch Anhydrierung festgelegt sind. Von dieser Bindungsform sind,
wie noch zu erdrtern, aus sterischen Griinden bei zwei gleichen
Konstituenten drei und bei zwei ungleichen vier Isomere moglich.

1 Vergl. hierzu aber: KuaN u. KNopr: Zeitschr. physik. Chem. B. 7,
292 (1930). — KumaN: Transact. of the Faraday Soc. 26, 293 (1930).
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1. Trehalosetyp
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2. Maltosetyp. Den zweiten Typus bezeichnen wir als Maltose-
typ; bei ihm hat man sich den Zusammenhang zwischen zwei
Monosaccharidresten so vorzustellen, daf3 sich an der Anhydrierung
der eine Zucker mit dem halbacetalischen Hydroxyl und der
zweite mit einer der anderen Hydroxylgruppen beteiligt. Von
diesem Typus sind bei zwei gleichen Aldohexose-Komponenten
vier, bei zwei verschiedenen acht Strukturisomere, wozu, wie wir
unter III sehen werden, noch die gleiche Zahl Stereoisomerer
kommt, méglich. Die Zahl der Isomeren bei der Beteiligung von
Ketohexosen oder Aldopentosen ist um einen Konstituenten
geringer.

Dieser Typ besitzt eine freie Carbonylgruppe; die Maltose
zum Beispiel ist eine Glucosidoglucose, die in ihrem Glucoseteil
FrrriNesche Losung reduzieren und mit Phenylhydrazin rea-
agieren kann. Infolge der Anwesenheit eines freien Zuckeranteiles
ist hier eine a- und eine f-Form moglich. In der a-Maltose dreht
das einstéindige Kohlenstoffatom im Glucoseteil genau so stark
nach rechts wie in der a-Glucose, und dasselbe gilt fiir die f-Form,
wie das aus den Hupsonschen Regeln hervorgeht.

3. Amjylosetyp. Disaccharide der beiden erstgenannten Typen
hatten die Zusammensetzung (CH,,0;), H,0, Trisacchariden
wiirde (CgH.405); 2 H,O usw. zukommen. Die zwei noch zu er-
orternden Typen, denen wir die Namen Amylosetyp und Anhy-
drosetyp geben wollen, besitzen jedoch nur ein Aquivalent-
gewicht von C;H,,0;; es miissen in ihnen also zwei Monosaccha-
ride unter dem Austritt von zwe: Molekiilen Wasser, drei unter
dem von dre: Molekiilen Wasser usw. zusammengetreten sein.
Da es sich hier um eine Korperklasse handelt, welche FrrLING-
scher Losung gegeniiber indifferent ist, so miissen alle halb-
acetalischen Hydroxyle an der Verkniipfung beteiligt sein. Dies
kann nur auf zweifache Weise erfolgen: einmal, indem sie mit
anderen ihrer Art an einem anderen Zuckerrest unter Wasser-
austritt wechselseitig zusammengetreten sind; dann gelangen
wir zum Amylosetyp (3). Man kann sich einen derartigen Zucker
auch so entstanden denken, dall aus einem entsprechenden vom
Maltosetyp ein Molekiil Wasser unter Beteiligung des halbacetali-



Polysaccharidtypen. 9

schen Hydroxyls und eines anderen Hydroxyls am anderen
Zucker herausgenommen ist. Deshalb kann ein Disaccharid vom
Amylosetyp auch eine Anhydromaltose sein.

4. Anhydrosetyp. Die zweite Moglichkeit der Verkniipfung
zweier Monosaccharidreste zu einem Disaccharid nichtreduzieren-
der Eigenschaften — und das gleiche gilt vice versa bei einem
Trisaccharid usf. — besteht darin, daB nur eines der halbaceta-
lischen Hydroxyle mit einem anders gearteten Hydroxyl im zweiten
Zuckerrest zusammengetreten ist, dal sich dagegen das Halbacetal-
hydroxyl des zweifen Zuckerrestes innerhalb dieses selbst mit
einem seiner noch freien Hydroxyle unter Bildung eines Briicken-
sauerstoffatoms vereinigt hat. Der zweite Konstituent spielt dann
die Rolle eines Anhydrozuckers, wie z. B. der Anhydroglucose,
Anhydrofructose oder dergleichen. Wegen des Vorhandenseins
derartiger Anhydrozucker im Molekiil solcher Polysaccharide
nennen wir die ganze Klasse jetzt Anhydrosetyp und formulieren
einen Vertreter unter 4. Man kann ein derartiges Disaccharid
z. B. als Glucosido-Anhydroglucose bezeichnen, wobei der Glu-
cosidoteil in der Formel oben und der Anhydroglucoseteil unten
steht. Naturgemil ist auch ein derartiges Gebilde in ein Disac-
charid vom Maltosetyp iiberfithrbar, indem z. B. der 1,3 Oxydring
im Anhydroglucoseteil unter Wasseranlagerung gelost wird; so
kann aus einem Disaccharid vom Anhydrosetyp ebenfalls Mal-
tose entstehen, und der Zucker wire dann auch als Anhydro-
maltose aufzufassen.

Damit wire die Aufzihlung derartiger Typen erschopft, die bis-
her fiir bekannt gewordene Zucker diskutiert worden sind, doch
ist die Formulierung weiterer Typen durchaus méglich; so wird
neuerdings ein dialdehydisches Tetrasaccharid bekannt gegeben.

In den nachstehenden Tabellen ordnen wir die bisher bekannten
Polysaccharide nach den hier aufgezéhlten vier Typen ein, soweit
das ihre Konstitutionsaufklirung gestattet, die die Unterschei-
dung zwischen dem Amylose- und Anhydrosetyp nicht immer
zulaft. Die Verantwortung fir die Formulierung iiberlassen wir
in den zahlreichen unsicheren Fillen den einzelnen Verfassern;
wir halten die Angabe auf alle Falle fiir forderlich. Anderungen
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Tabelle 1.
a) Disaccharide

Trivialname

Formulierung

Spez. Drehung

Maltose

Isomaltose

Dextrinose

Gentiobiose

a-Glucosido-6-glucose

a-Glucosido-2-glucose

Amylobiose

Cellobiose

Celloisobiose

Celtrobiose

Revertose

4.-q-Glucosido-glucose

Vielleicht identisch mit Gluco-
sido-6-glucose aber in der f-Form
vielleicht identisch m. Amylobiose

6-8-Glucosido-glucose

5-a-Glucosido-glucose (1,4) ?

4-B-Glucosido-glucose

5-f-Glucosido-glucose <1,4> ?

+ 138°

+ 11°

+ 10,5°

+ 70°

+ 110°

+ 35°

+ 23°

+ 92—98°
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b) Disaccharide
Trivialname Formulierung Spez. Drehung
Laktose 4-p-Galaktosido-glucose + 55°
Neolaktose d-Galaktosido-d-altrose + 35°
Melibiose 6-a-Galaktosido-glucose + 143°
Galaktosido-glucose ? ?
Glucosido-galaktose ?
Galaktosido-galaktose ? ?
6-p-d-Galaktosido-d-glucose + 36°
6-Glucosido-galaktose + 8.2°
Galaktosido-f-6-galaktose 4 34°
¢) Disaccharide
4-Glucosido-mannose + 10,7°
4-Galaktosido-mannose + 30°
Mannosido-6-galaktose + 134°
Mannosido-1-mannose + 53°
Mannosido-mannose ? + 13°
d) Disaccharide

Turanose

6-a-Glucosido-5-8-fructose + 172°
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mit Qalaktose.
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e) Disaccharide aus
Trivialname Formulierung Spez. Drehung
Vicianose 6-4-1-Arabinosido-d-glucose + 40,5°
Primverose 6-8-d-Xylosido-d-glucose — 34°
d-Galaktosido-d-arabinose — 63°

Amylotriose

p-Glucosidomaltose

Manninotriose

Trimannose
Laktosido-p-6-galaktose

6-p-Laktosido-d-glucose
Procellose

Cellotriose
Isocellotriose
Cellotriose
Cellobiosido-f-6-galaktose
6-f-Cellobiosido-f-d-glucose
Rhamninotriose

Dialdehydisches
Trisaccharid

5-a-Glucosido-5-a-glucosido
<{1,4> glucose <1,4>77

5-a-Glucosido <1,5)> 4 glucosido
<{1,4> glucose <{1,5>1??

Glucosido-galaktosido-galaktose

nur als Osazon isoliert

Glucosido-Cellobiose ?

Glucosido-isocellobiose ?
Isocellobiosido-glucose ?

4-B-Glucosido-Cellobiose

(alaktosido-rhamnosido-rhamnose|

Glucose Glucose Glucose

6 1 6

f) Trisaccharide.

+ 124°

+ 160°*
+ 129°%*

+ 167°

290
23°
22,8°

10,5°
15°
23,2°

25°

+ + + + + o+ o+ o+

80

41°

64°

-+
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g) Tetrasaccharide
Trivialname Formulierung Spez. Drehung
Cellobiosidogentiobiose nur als Acetat bekannt
Cellotetraose ? + 17°
Cellohexaose + 13°
2. Trehalosetyp.
Disaccharide.
Trehalose a-Glucosido-a-glucosid + 197°
I hal p-Glucosido-g-Glucosid ? — 39° bis 58°
sotrehalose a-Glucosido-g-Glucosid + 70°
Rohrzucker?! a-Glucosido- ?-fructosid + 66,5°
Galaktobiose ? + 67,8°
T'risaccharide.
Melibiose Saccharose
Raifinose Galaktose-glucose-fructose + 104°
1 ae—6 1lage—2
Saccharose  Gentiobiose
Gentianose Tructose-glucose-glucose + 33°
2«——la 61§
Melizitose Turanose Eccharose + 940
(Glucose-Fructose- Glucose 4 88,7°
l—>6 2——1la
T etrasaccharide.
Dilaktose ?
Dicellobiose ?
Fructose-Glucose-Galaktose-
Stachyose Galaktose + 148°
(Lupeose) Mannotriose
Maltotetrose ? -+ 118,5°

901, 905 (1928).

1 Wegen Modifikationen vgl. Prorer u. VOGEL: Helvet. chim. Acta 11,



Trehalosetyp. 17

u. Hezxasaccharid.
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3. Amylosetyp.
Trivialname Formulierung Spez. Drehung
Saccharosan ? 80°
Isosaccharosan 1« —3 64°
Glucose Fructose{2,5)
( 22
Hexahexosan ? + 173°
Tetrahexosan ? -+ 163°
8 e——>1 BJe——1 + 162°
5| Trihexosan Glucose  glucose  glucose ? —+ 166°
& 14> a4 <145
@ le————5
a
Dihexosan a. le———5 + 154°
Glucose{1,4> glucose{1,4)>?
b1
| Dihexosan b. aus Trihexosan durch Emulsin- |4 133° — 136°
spaltung
 Biosan? le———4 -6°in 2nNaOH
g Glucose<1,5> glucose <1,5>?
—g 4e——————1
=1
8
@ le———4 + 19,5°
= Trihexosan Glucose  glucose  glucose .,
<L,5) <L,5> A5 -
41 41
a-Hexaamylose [(CeH;405)5]s + 132°
=)
g a-Tetraamylose [(CeH,605):]2 + 147°
B
g.
2| Diamylose (CeH1405). + 137°
& | p-Hexaamylose [(CsH,405)s]2 4 158°
| Triamylose (CeH,405); + 152°

merkungen im SchluBkapitel.

1 Vgl. dagegen FREUDENBERG u. Mitarb.: Ber. 62, 3078 (1929) und Be-
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20 Anhydrosetyp.
4. Anhydrosetyp.
Trivialname Formulierung Spez. Drehung
nur als
4-Glucosidoanhydroman- 4-Glucosido-anhydromannose Zwischen-
nose a4,2> produkte ge-
wonnen
Glucosyl-glucosan Glucosido-6-anhydroglucose
Diglucosan ? -+ 54,5°
Tetraglucosan 4+ 82,85
Octa-lavoglucosan ? + 72,8°
Hexalivoglucosan ? + 94,1°
Tetralivoglucosan ? 85—102°
- 6-Glucosido-3-glucosido-an-
Trilévoglucosan hydroglucose <1,3) <1,6)?
Di-livoglucosan 3-Glucosi2110,-3a>nl<1}17:]ér>oglucose + 28,2°
Diheteroldvulosan ? — 44°
Diglucan 1-Anhydroglucosido ¢3,6>-1- — 214,1°
Iso-diglucan anhydroglucosid 3,6} ? ?
4-Glucosido-anhydro-
M .y o
altosan glucose <1,3>? + 76
Laktosan 5-Galaktosyl-a-glucosan -+ 66°
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wurden nur bei offenkundig iiberholten Formeln vorgenommen,
z. B. immer da, wo der Glucosido-Teil noch butylenoxydisch
wiedergegeben worden ist.

Die stereochemische Form der Konstituenten.

Aufler den Asymmetrieverhéltnissen in den einzelnen Zucker-
komponenten kommt bei Polysacchariden noch die verschiedene
sterische Anordnung der einzelnen Zuckerreste zueinander in
Frage, die der Raumisomerie von a- und f-Methylglucosid ver-
gleichbar ist. Schon Ewmin FiscEErR unterschied nach diesem
Schema a-glucosidische und f-glucosidische Polysaccharide, und
er nahm an, daB sie wie die Methylglucoside durch biologische
Gruppen-Hydrolasen gespalten werden. So brachte er die
a-Disaccharasen in Beziehung zur «a-Glucosidase, die zum
Beispiel im willrigen Auszug abgetéteter Hefe vorhanden ist,
und die §-Disaccharasen in Parallele zur §-Glucosidase, die zum
Beispiel in dem Emulsin genannten Fermentgemisch aus bitteren
Mandeln vorkommt. In den letzten Jahren ist die Identitidt der
Glucosidasen und der Disaccharasen gelegentlich angezweifelt
worden, doch scheint sich die Anschauung neuestens durchzu-
setzen, dafl zwischen diesen Fermentgruppen kein spezifischer
Unterschied vorhanden ist. Da, wo quantitative Unterschiede in
der Schnelligkeit des Spaltungseffektes auftreten, kann die Ver-
schiedenheit in der kinetischen Auswirkung am besten durch
einen Unterschied in der Affinitit der Fermente zu ihren Sub-
straten gefunden werden, so wie auch der Unterschied zwischen der
Saccharase und der Raffinase erklirt worden ist.

Auf die Enzyme, welche die Polysaccharide erster Ordnung
spalten, einzugehen, empfiehlt sich schon deshalb nicht, weil dieses
Gebiet erst kiirzlich sowohl in umfangreicher wie gedriingter Form
vielseitig behandelt worden istt.

1 Vgl. C. OrPENHEIMER: Die Fermente und ihre Wirkungen. 5. Aufl.
Leipzig: Georg Thieme. 1927. Evurer, H.v.: Die Chemie der Enzyme.
3. Aufl. Minchen: J. F. Bergmann, 1927. OpPENHEIMER-KUHN: Lehr-
buch der Enzyme. Leipzig: Georg Thieme 1927. WarLpscEMIDT-LEITZ, E.:
Die Enzyme. Braunschweig: Vieweg u. Sohn 1926. GrassMaNnN, W,:
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Hier sei nur auf die besonders interessante Tatsache hinge-
wiesen, dafl die Disaccharide und gewil auch ihre héher mole-
kularen Homologen dem Fermentangriff von zwei Seiten aus aus-
gesetzt sind, so daB der Rohrzucker zum Beispiel von Fructo-
saccharasen mit einer Affinitdt zum Fructoseteil und von Gluco-
saccharasen mit einer Affinitdt zum Glucoseteil gespalten werden
kann!, wihrend selbst die aus zwei Glucoseresten bestehende
Maltose der Spaltung durch eine Fermentklasse vom Glucosido-
teil und eine andere vom Glucoseteil mit respektiven Affinitédten
zu diesen beiden Maltosebruchstiicken unterliegt?.

Diesen Anschauungen wird in letzter Zeit von WEIDEN-
HAGEN?® widersprochen. Nach ihm sind Disaccharasen mit den
Glucosidasen identisch, die Spezifitédt besteht also nur in bezug
auf den speziellen Glucosidoteil. Alle a-glucosidischen Disac-
charide werden also von a-Glucosidase bzw. a-Galaktosidase usf.
gespalten, alle 8-glucosidischen durch die respektiven f-Glucosi-
dasen. Die Spaltung des Rohrzuckers kann von zwei Seiten erfol-
gen, vom Glucosidoteil aus durch die a-Glucosidase und vom
Fructoseteil aus durch die spezifische h-Fructosidase. Die Mal-
tose ist nach WEIDENHAGEN nur von einer Seite aus angreifbar,
wobei das verschiedene Aciditdtsoptimum der Glucosido- und
Gluco-Maltase* unberiicksichtigt bleibt. Sonstige Differenzen
zwischen den Disaccharasen und den Glucosidasen erklirt WEIDEN-
HAGEN durch wechselnde Affinitatsverhaltnisse. Erst die Zukunft
kann lehren, was an seinen vereinfachenden Anschauungen
Wabhres ist.

Der Glucosidorest kann in Polysacchariden also in der steri-
schen Form der a- oder $-Glucose vorhanden sein. Die Fest-
stellung dieser Isomerieverhéltnisse gehort gleichfalls zu den
Aufgaben der Polysaccharidforschung. Am zuverldssigsten ist

Neue Methoden und Ergebnisse der Enzymforschung. Miinchen: J. F. Berg-
mann 1928.

1 KuanN: Ztschr. physiol. Chem. 129, 57 (1923).

? Lemsowirz: Ztschr. physiol. Chem. 149, 184 (1925).

3 WEIDENHAGEN: Zeitschr. d. Vereins d. Deutsch. Zucker-Industrie 79,
115 (1929).

¢ PrRINGSHEIM u. LEIBOowITZ: Biochem. Ztschr. 161, 456 (1925).
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hier das Verhalten gegeniiber den enzymatischen Gruppen-
reagenzien; mit der Beobachtung der Anderung des Drehwertes
bei der Hydrolyse allein ist hier nichts anzufangen, weil bei Ver-
tretern des Maltosetyps auch die aus dem Glucoseteil abgeloste
Zuckerkomponente ihre Drehung #ndert. Noch komplizierter
liegen die Verhaltnisse bei den anderen Typen, wie wir das frither
ausfithrlich auseinandergesetzt haben!. Auf die besonders
komplizierten Verhiltnisse bei Polysacchariden mit unbestéindigem
Sauerstoffring, wie zum Beispiel beim Rohrzucker, werden wir
noch eingehen.

NomenKklatur.

Der urspriingliche Vorschlag von BereMann2, im Falle des
Maltosetyps dem Glucosidoteil als arabische Ziffer das Kohlen-
stoffatom voraus zu setzen, in das er als Substituent in den
zweiten Zuckerrest eingreift, hat inzwischen allgemeine Annahme
gefunden. So bezeichnet man zum Beispiel die Maltose als
4-Glucosido-Glucose, trotz der Bedenken, die frither gegen diese
Anordnung der Ziffer geltend gemacht worden sind und die auf
die Verwirrung hingewiesen haben, welche eine derartige Nomen-
klatur zum Beispiel beim Amylosetyp anrichten wiirde. Der
Vorschlag jedoch, die Ziffer vor denjenigen Zuckerteil zu stellen,
in welchen der andere eingreift und demnach die Maltose als
Glucosido-4-Glucose zu bezeichnen, hat nur wenige Nachfolger
gefunden®. BERGMANN hat, um der Verwirrung bei kompliziert
zusammengesetzten Polysacchariden vorzubeugen, einen neuen
Vorschlag gemacht?; Sauerstoffbriicken, die aus einem Spalt-
zucker eines Polysaccharides nach einem anderen Spaltzucker
hiniiberreichen, werden durch einen zweiseitigen Pfeil: «——
angedeutet, der iiber dera Namen des Polysaccharids oder im Be-

1 Vgl. H. PringsHEIM: Die Polysaccharide. 2. Aufl. Berlin: Julius
Springer 1923. 8. 14ff.

2 BERGMANN u. SCHOTTE: Ber. 54, 1564 (1921).

8 Vgl. jedoch z. B. LiNe u. NawJ1: Journ. chem. Soc. London 123/124,
2666 und zwar 2670 (1923).

4 BEroMANN: Ber. 58, 2647 (1925).
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darfsfalle auch darunter angebracht wird. Man fithrt dabei den
Pfeil nach beiden Seiten so weit fort, daB er bis zu den Namen
derjenigen beiden Spaltzucker reicht, von welchen die Sauerstoff-
briicke ihren Ausgang nimmt. Durch je eine vor oder hinter den
Pfeil gesetzte Ziffer driickt man die Substitutionsstelle der Sauer-
stoffbriicke in den beiden Spaltzuckern aus; gleichzeitig kann man
dann hinter jedes Zuckerspaltstiick in eckigen Klammern die
Spannweite der intraglucosidischen Sauerstoffbriicke andeuten
und ferner den rdumlichen Verhiltnissen durch die Beifiigung von
a- und f-, d- und 1-Zeichen Rechnung tragen. Als Beispiel sei
hier die Benutzung der Pfeile bei der Raffinose angegeben:

Raffinose.
le————26 12

a-d-Galaktosido <1,5) a-d-glucosido <1,5> d-fructosid <2,5>.

Bisher hat sich diese Bezeichnung der Konstitution durch
Pfeile noch nicht sehr eingebiirgert, die Bezifferung der intragluco-
sidischen Sauerstoffbriicken wird jedoch allgemein angewandt.
Wenn wirklich die Zukunft lehren sollte, dafl die stabilen Mono-
saccharide alle amylenoxydisch und die instabilen alle butylen-
oxydisch konstitutiert sind, dann lieBe sich durch das Weglassen
von <1,5) im ersten Falle und die Bezeichnung y oder besser h oder
am vor dem in Frage kommenden Spaltzucker an Stelle von {1,4>
gerade fiir die Polysaccharid-Nomenklatur wieder eine wichtige
Vereinfachung erzielen.

1. und 2. Trehalose- und Maltosetyp.
a) Methoden der Konstitutionserforschung.

Schon vor etwa einem Jahrfiinft schien das Konstitutions-
problem der Disaccharide dank den Methylierungsarbeiten der
englischen Schule (IRvINE, HawoRTH) eine Losung gefunden zu
haben!, Man kann heute feststellen, daB es sich um einen ver-

! Uber den Stand der Frage um 1923/24 vgl. PrinesEEmM: Die Poly-
saccharide. 2. Aufl., S. 23ff.; PriNosHEIM-LEIBOWITZ: Zuckerchemie (1925)
S. 266£f.
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frithten Versuch-gehandelt hat, da die unerldflliche Vorarbeit
— die Aufklarung der Ringstruktur der den Polyosen zugrunde-
liegenden Monosen — noch nicht geleistet war. Tatséchlich zwang
die inzwischen erfolgte Konstitutionsforschung der Monosac-
charide! zur Revision aller dlteren Vorstellungen auf diesem Ge-
biete. Noch ein anderer Umstand kam hinzu, der die dlteren Ar-
beiten zum groBen Teil entwertete, das Verkennen der auBlerordent-
lichen experimentellen Schwierigkeiten der Methylierungsmethode,
die dazu fiihrten, daB selbst Virtuosen auf diesem Gebiete — wie
die oben genannten englischen Forscher — schwerwiegende Irr-
tiimer unterliefen. Erst die Erkenntnis der Fehlerquellen und eine
vervollkommnete Methodik der Charakterisierung und Identifi-
zierung der entscheidenden Schliisselsubstanzen stellte die Di-
saccharidforschung auf eine sichere Basis.

So ist denn die Konstitutionsforschung der Disaccharide im
wesentlichen das Werk der letzten drei bis vier Jahre. Sie baut
sich auf folgende Methoden und Prinzipien auf:

1. Methylierung der Disaccharide.

Es ist dies die nun schon klassische Methode von PURDIE-
Irvine-HaworTtH, die die Hexobiosen in Oktamethyldther (bei
den reduzierenden Biosen Heptamethylbioside) iiberfiihrt. Ab-
gesehen vom Rohrzucker, dessen anormale Struktur eine ge-
sonderte Behandlung verlangt (siehe unten), liefert die nachfol-
gende Hydrolyse den Hexosidoteil des urspriinglichen Disaccharids
als Tetramethylzucker, den Hexoseteil als Trimethylzucker. Bei
ersterem handelt es sich in allen Féllen um eine Tetramethylglucose
oder -galaktose, und zwar um die sogenannten normalen Formen,
die auch bei der Methylierung der normalen g- und f-Methyl-
glucoside und -galaktoside erhalten werden und durch die Mono-
saccharidforschung endgiiltig als 2,3,4,6-Tetramethylglucose-
<1,5) bzw. -galaktose-(1,5) (II)

1 Vgl. Vorwort.



Methylierung der Disaccharide. 27

—CH - OH

|

(IJH - OCH,
0 CH - OCH,

|

1 CH - OCH,
I

LCH

|

CH, - OCH,

IL.

erkannt sind. Sie zeigen gute Krystallisationsfihigkeit und charak-
teristische Eigenschaften und sind daher als solche oder in Ge-
stalt ihrer charakteristischen Anilide leicht isolierbar und identi-
fizierbar. Somit gibt die Methylierung eindeutige Auskunft iiber
die Konstitution der Hexosidoteile der reduzierenden Disac-
charide (und des Glucosidoteils des Rohrzuckers).

Wesentlich komplizierter ist die Beantwortung der Frage nach
der Ringstruktur des Hexoseteils und nach der Verkniipfungs-
stelle beider Konstituenten. Schon die Identifizierung der Tri-
methylzucker bietet oft betrdchtliche Schwierigkeiten. So ist
zum Beispiel die 2,3,6-Trimethylglucose (IV) eine krystalli-
sierende und in reinem Zustande leicht identifizierbare Substanz,
doch wird ihre Krystallisation durch Verunreinigungen stark
behindert, so daB Verwechslungen mit der syruposen 2,3,4-
Trimethylglucose (V) méglich werden?;

~—CH- OH —CH . OH —CH - OH
‘ (l)H-OCH3 ) (lJH-OCHa (IJH-OCHa
Y lm.ocm, o m.ocm, S - ocm,
LéH — | lu.om (l) éH-OCH?,
$u. om | du. L¢m
{n,. oo, &n, . ocm, ln, . om
IIL Iv. V.

! IrvINE and BLACK: Journ. chem. Soc. London 1926, 862, — COOPER,
HaworrH and PEAT: Journ. chem, Soc. London 1926, 876,
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letztere ist iiberhaupt nur nach Uberfithrung in ihr krystallisiertes
B-Methylglucosid deutlich erkennbar. Zudem erfahren Schmelz-
punkte und Drehwerte von Methylzuckern durch geringe Mengen
von Verunreinigungen betrachtliche Verinderungen!. Vollends
unmoglich ist eine Identifizierung der Trimethylfructosen (zum
Beispiel aus der Turanose, siehe unten), von denen viele der mog-
lichen Isomeren noch unbekannt sind, an Hand der physikalischen
Konstanten.

Aber selbst durch sichere Identifizierung des erhaltenen Tri-
methylzuckers ist die Struktur des urspriinglichen Disaccharids
noch nicht eindeutig festgelegt. Wir wissen jetzt, dal man nicht
ohne weiteres die Konstanz des Ringtypus in der freien und in
der gebundenen Monose annehmen darf (sogenannte y-Zucker-
frage). Es ist daher nicht unmittelbar erkennbar, wie sich intra-
glucosidische und interglucosidische Sauerstoffbriicke auf die
beiden methoxylfreien Gruppen der Trimethylhexose (bzw. Di-
methylpentose) verteilt haben!. So zum Beispiel miiten eine in
5 substitutierte Glucose (1,4> und eine in 4 substituierte Glu-
cose <1,5> letzten Endes zur selben 2,3,6-Trimethylglucose
<1,5) (IV) fithren, da eine primér entstandene 2,3, 6 - Trimethyl-
glucose {1,4> (III) sich momentan umlagern wiirde. Eine Losung
dieses Problems ermoglicht die Methode der

2. Methylierung der Bionsduren (Haworth).

Alle reduzierenden Disaccharide, deren Glucoseteil eine Al-
dose ist, werden durch Bromwasser leicht zur Monocarbonsiure
oxydiert, damit wird der Sauerstoffring im Glucoseteil gebfinet.
Die Methylierung fithrt zum Oktamethyl-bionsiure-methylester,
die Hydrolyse liefert neben der Tetramethylhexose (aus dem
Hexosidoteil) eine Tetramethylhexonsdure mit nur einer freien
Hydroxylgruppe, deren Stellung den urspriinglichen Eingriffs-
punkt des Hexosidorestes in den Hexoseteil angibt. Sofern es
sich um ein Glucosederivat handelt, ist die Struktur der Tetra-
methylhexonséure erkennbar durch die Uberfithrung in das 2,3-,

1 IRVINE u. MacpoNALD: Journ. chem. Soc. London 1926, 1502.
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5, 6-Tetramethylgluco-y-lakton (VI) oder das 2,3,4,6-Tetra-
methylgluco--lakton (VII), die beide von der Monosaccharid-
chemie her

—Co —CO0 COOH
} (l)H- OCH, (lJH.ocH3 (EH-OCHS
? éH OCH, (lJH-00H3 (IJH-OCHS
\_(IJH 0 J}H-ocHs &H-OCH3
éH . OCH, —(l)H éH - OCH,
(|JH2 - OCH, (EH2 - OCH, (|]OOH
VI VIL VIIL

bekannt sind, oder durch Oxydation zur Tetramethylzucker-
siure. (VIIL.)

3. Der oxydative Abbau.

Die endgiiltige und sicherste Identifizierungsmethode der
Spaltstiicke methylierter Disaccharide ist der oxydative Abbau
(Hmsr, HaworTH); fir die fructosehaltigen Disaccharide, ins-
besondere den Rohrzucker, stellt er den einzigen zuverldssigen
Weg der Konstitutionsforschung dar. Der oxydative Abbau
wurde bereits vor acht Jahren von HaworTH angewandt, fithrte
aber damals zu keinem Erfolg, da nur amorphe und uneinheitliche
Reaktionsprodukte isoliert wurden (vgl. weiter unten Rohrzucker).
Nachdem sich jedoch der oxydative Abbau mit einer verbesserten
Methodik bei der Konstitutionsforschung der Glucose bewéhrt
hatte!, wurde er auf Tetramethylfructose und die methylierten
Aldonsaurelaktone aus den Disacchariden iibertragen; sie werden
mit verdiinnter Salpetersiure oder Permanganat nach und nach
zu Methoxyglutarsiuren und -bernsteinsiuren abgebaut. Als
Vergleich- und Bezugskérper haben HaworTa und Jones? die
Methylamide der d-, 1- und i-Dimethoxybernsteinsiure (IX )und
der 1-Arabo- und i-Xylotrimethoxyglutarsiure (X) hergestellt; sie

1 HaworTH: Helv. chim. Acta 11, 534 (1928).
2 HaworTH u. JoNES: Journ. chem., Soc. London 1927, 2349.
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sind durch ihren N-Gehalt, gute Krystallisationsfihigkeit und
scharfe Schmelzpunkte und — soweit sie

CO - 0. NHCH,
CO - 0. NHCH, (IJH-OCH3
ba. OCH, (IJH . OCH,
(|}H . OCH, (IJH - OCH,
(IJO~O-NHCH3 (|JO-O~NHCH3
IX. X.
optisch-aktiv sind — Drehwerte genau charakterisierbar. Die

Abbauprodukte der methylierten Disaccharide werden nun gleich-
falls in die Amide oder Methylamide iibergefithrt und durch Ver-
gleich mit den entsprechenden Bezugspraparaten, insbesondere
auch durch Mischschmelzpunktbestimmung definitiv identifiziert.

4. Der Abbau nach ZemPLEN.

Wiihrend die bisher besprochenen Methoden alle letzten Endes
auf der Methylierung fuBlen, hat ZempLEN! das Konstitutions-
problem der Disaccharide auf einem hiervon prinzipiell verschie-
denen Wege zu Iosen versucht. Durch eine elegante Modifizierung
der Womnrschen Abbaumethode wird die Kohlenstoffkette des
Glucoseteils nach und nach durch Abspaltung immer eines C-
Atoms verkiirzt, bis ein Disaccharid erhalten wird, das mit
Phenylhydrazin nur noch ein Hydrazon, aber kein Osazon bildet.
Dieses bedeutet, daB die 2-Stellung im abgebauten Disaccharid
durch den Glucosidorest blockiert ist, dessen Stellung im Ausgangs-
produkt damit festgestellt wire.

ZemPLEN erhilt analog dem Wonrschen Abbau? die Nitrile
der Disaccharidcarbonsduren. Aus diesen spaltet er dann mit
Hilfe von Natriummethylat Blausdure ab und bindet diese mit
Silbercarbonat. So gelangt er zu einem im Glucoseteil um ein

1 ZeMPLEN: Ber. 59, 1254 (1926).
2 Vgl. H. PRINGSHEIM: ,,Zuckerchemie® 8. 203.
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C-Atom verkiirztes Disaccharid zum Beispiel von der Cellobiose
ausgehend zur d-Glucosido-d-arabinose (XI). Dieses wird nun
auf sein Osazonbildungsvermégen gepriift, das, wie nachstehende
Formulierung zeigt, positiv sein mu. In diesem Falle wird die
Reaktionsfolge wiederholt und nun die Glucosido-d-erithrose,
erhalten, die kein Osazon mehr bildet. Folglich mul} die Sauer-
stoffbriicke des Glucosidoteils hier an dem dem Aldehydkohlenstoff-
atom benachbarten C-Atom ansetzen. Dieses war in der Cellobiose
urspriinglich das viertstindige C-Atom, weshalb die Cellobiose
als 4-Glucosidoglucose zu formulieren istl. Analoge Versuche
wurden mit Milchzucker2, Turanose und Melizitose?, Melibiose?
und Maltose® ausgefiihrt.

5. Bezugnahme auf die Laktonisierungsgeschwindigkeit
respektive Laktonhydrolyse.

Im Gegensatz zu den rein chemisch-préparativen Untersu-
chungsmethoden 1—4 steht eine Methode, die die Beziehung
zwischen der Konstitution und einer physikalisch-chemischen Eigen-
schaft, der Lakionisierungsgeschwindigkeit von Aldonsiuren, als
Grundlage hat (LEvENE, HaworTH). Bei der Laktonisierung von
Séuren der Zuckerreihe, die in 4- und 5-Stellung freie Hydroxyle
haben, laufen zwei Vorgénge nebeneinander her: die sehr rasche
Bildung eines §-1,5-Laktons — fiir welches das Gleichgewicht
Ssure = Lakton in wilriger Losung bei etwa 209, Lakton
liegt, und die viel langsamere, aber bis zu 809%iger Umsetzung
verlaufende Bildung eines y-1,4-LaktonsS. Entsprechendes gilt
fiir den entgegengesetzten Vorgang, die Laktonhydrolyse: 1,5-
Laktone erfahren rasche und weitgehende Hydrolyse, 1,4-Laktone
nur eine langsame und unvollsténdige?. Bei substitutierten Sduren

1 ZempLEN: Ber. 59, 1254 (1926).

2 ZemMPLEN: Ber. 89, 2402 (1926); 60, 1309 (1927).

3 ZeMPLEN u. Braux: Ber. 59, 2230 (1926).

4 ZEMPLEN: Ber. 60, 923 (1927).

& ZempLEN: Ber. 60, 1555 (1927).

¢ LEvENE u. SiMms: Journ. biol. chem. 65, 31 (1925).

7 DREW, GoODYEAR u. HAWORTH: Journ. chem. Soc. London 1927, 1237.
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Laktonisierungsgeschwindigkeit resp, Laktonhydrolyse. 33

bzw. Laktonen fillt — je nach der Stellung des Substituenten —
die eine oder die andere Form der Laktonisierung bzw. Lakton-
hydrolyse aus, oder es kénnen auch beide ungehindert nebenein-
ander hergehen (vgl. z. B. XII—XIV), was am Verlauf der Mu-
tarotation und der Aciditdtsinderung erkenntlich wird. Man

COOH v . COOH -y

(IJI-I-OH (IJH-OH

éH- OH (IJH -OH (|JH .OH

(I}H~O—R : (l)H-OH -------- '- (|3H OH. ..

(‘)H OH - (|3H~0—R CH-OH..........

CH, - OH CH, - OH (IJH2 0—R
XII XIIT XIV

kann also aus dem Verlauf der Mutarotation von Bionséuren
Schliisse auf die Konstitution ziehen!' und die Mutarotation
der methylierten Aldonséurelaktone zu ihrer Charakterisierung
als y- oder d-Laktone verwerten2. SchlieBlich fand in einer
Reihe von Fillen die Konstitutionserforschung der Disaccharide
ihren AbschluB durch eine in ihrem Mechanismus durchsichtige
Synthese.

Der Chemiker wird naturgeméall die Synthese jeder anderen
Form von Konstitutionsbeweisen vorziehen. In Fillen, wo sie
noch nicht durchgefiihrt ist oder nicht zur Strukturermittlung
ausreicht, ist ein Konstitutionsbeweis nach den chemisch-pri-
parativen Methoden 1—3 als iiberzeugend anzusehen. Von
wesentlich geringerer Beweiskraft sind der nur auf einem
negativen Befund (Ausbleiben der Osazonreaktion) basierende
ZemprtNsche Abbau und der auf Grund der Voraussetzung
der Allgemeingiiltigkeit einer physikalisch-chemischen Regel-
mifBigkeit aus dem Laktonisierungsverlauf gezogene Schluf.

1 LEVENE u. SoBOTKA: Journ. biol. chem. 71, 471 (1927).
? LEVENE u. StMms: Journ. biol. chem. 68, 737 (1926). — CHARLTON,
HaworTH u. PEAT: Journ. chem. Soc. London 1926, 89.

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 3
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Es ist tatsichlich bereits ein Fall bekannt, in dem die beiden
letztgenannten Methoden zu versagen scheinen (Melibiose, siche
unten).

Wir gehen nun zur Besprechung der einzelnen Zucker iiber.

Cellobiose.

Die Methylierung dieser fiir den Cellulosechemiker interessan-
testen B-Glucosidoglucose fithrten HaworTE und HirsT! sowie
KARrER und WIDMER? aus. Sie erhielten neben der normalen
Tetramethylglucose die 2,3,6-Trimethylglucose in fast theore-
tischer Ausbeute. Unter Beriicksichtigung der amylenoxydischen
Glucoseformulierung ergibt sich hieraus fiir das Disaccharid die
Formulierung als 4-8-Glucosido (1,5>-glucose (1,5

—CH————— —CH - OH
(I)H-OH (lJH~OH

O (IJH OH O O (gH-OH

| dwom Ll lm

|_dg | b
éH2-0H (BHA OH
a. Glucose Glucose
b. Galaktose

XV.

Diese Strukturformel erfubr in den letzten Jahren wiederholte
Bestitigung. Der ZemrprLiNsche Abbau fiihrte iiber eine Gluco-
sidoarabinose zu einer nichtosazonbildenden Glucosidoerythrose3;
aus der Octamethylcellobionséure wurde nach der Hydrolyse das
y-Lakton V erhalten?; die Laktonisierungsversuche ergaben, daB

1 HawortH u. HirsT: Journ. chem. Soc. London 119, 194 (1921).

2 KarrER u. WipmMER: Helvet chim. Acta 4, 174 296 (1921).

3 ZemMPLEN: Ber. §9, 1254 (1926).

4 HaworTtH, LoNG¢ u. PLANT: Journ. chem. Soc. London 1927, 2809.
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Cellobionsidure nur ein 1,5-Lakton und ihr Abbauprodukt Gluco-
sidoarabonsdure sowohl ein 1,5- als auch ein 1,4-Lakton bildet!.

Maltose.

Aus der methylierten a-Glucosidoglucose erhielten HaworTH
und Leirce2 neben der Tetramethylglucose einen Trimethyl-
zucker, den sie als die 2,3,4-Trimethylglucose (nach der damali-

—CH——— —CH - OH

} (|)H-OH = (|)H-OH

(0] (BH-OH (0] (l)H-OH

l (IDH-OH 0 { (&H-OH

- L
(|JIJI2 -OH —w——An(‘JH2

a. Glucose Glucose

b. Galaktose
XVI.

gen Auffassung 2,3,5-Trimethylglucose) (1,4) ansahen. Seit-
dem galt die Maltose wihrend sieben Jahren als 6-a-Glucosido-
glucose (XVIa). Erst 1926 zeigten IrviNE und HaworTa® gleich-

—CH—— - —CH - OH
Clwon || duom
(1) (l.‘H -OH (¢) (t) (|1H -0OH
L(EH s

(EI-I2 -OH (l}H2 -OH
a. Glucose Glucose

b. Galaktose
XVII.

1 LEVENE u. WoLFroM: J. Biol. Chem. 77, 671 (1928).

2 HawortH u. LErtcu: Journ. chem. Soc. London 115, 809 (1919).
3 IRVINE u. Brack: Journ. chem. Soc. London 1926, 862. — CoOPER,
HaworTH u. PEAT: Journ. chem. Soc. London 1926, 876.
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zeitig, daB bei den ersten Versuchen ein verhiingnisvoller Fehler
in der ILdentifizierung der Trimethylhexose unterlaufen war. Es
handelt sich nicht um die 2,3,4-Trimethylglucose, sondern um
ibr 2,3, 6-Isomeres, das nun in krystallisiertem Zustande — wenn
auch unter ziemlichen Schwierigkeiten und in verhiltnism#Big
schlechter Ausbeute -— isoliert wurde. Man hatte nun die Wahl
zwischen zwei Alternativen: Entweder war Maltose 4-a-Glucosido-
glucose (1,5 (XVa) und damit stereoisomer mit Cellobiose, oder
sie war 5-a-Glucosidoglucose(1,4> (XVIIa) mithin ein y-Zucker
und ein Strukturisomeres der Cellobiose; in letzterem Falle wiire
die Entstehung der 2,3,6-Trimethylglucose {1,5> durch eine
Umlagerung nach dem Schema IIT — IV zu erkliren. Ausgehend
von der von der Cellobiose so abweichenden Reaktionsweise der
Maltose und von gewissen Tatsachen der Stiarkechemie, in deren
Mittelpunkt die Maltose steht, glaubte IRVINE! zundchst der
zweiten Alternative den Vorzug geben zu miissen. Die Methylie-
rung? und die Laktonisierung® der Maltobionsiure sowie der
ZempLENschen Abbau der Maltose? fithrten jedoch zum selben
Ergebnis wie bei der Cellobiose, so daB der Maltose auch die
Struktur XV anerkannt werden muB3°. Trotzdem hat IRvINES
die Vermutung, da Maltose ein y-Zucker ist, noch nicht ganz
aufgegeben, und wenn ihr auch scheinbar iiberzeugende experi-
mentelle Befunde gegeniibertreten, so bleibt doch die Tatsache
auffallig, dall sowohl die Methylierung als auch der ZEMPLEN-
sche Abbau bei der Maltose nur schwierig und in schlechter Aus-
beute durchfithrbar sind.

Gentiobiose.

Die einwandfrei durchgefiihrte Methylierung lieferte Tetra-
methylglucose und 2,3,4-Trimethylglucose?’. Die sich hieraus

1 IRVINE u. BLack: Journ. chem. Soc. London 1926, 862.

2 HAWORTH u. PEAT: Journ. chem. Soc. London 1926, 3094.

3 LEVENE u. SoBOTEA: Journ. biol. chem. 71, 471 (1927).

4 ZEMPLEN: Ber. 60, 1555 (1927).

5 HaworTH, LoacH u. LoNGg: Journ. chem. Soc. London 1927, 3146.
8 Irvine: Chem. Rev. 4, 203 (1927).

7 HaworTH u. WyLam: Journ. chem. Soc. London 123, 3120 (1923).
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ergebende Formulierung als 6-8-Glucosidoglucose (XVIa) fand
ihre Bestdtigung durch die Synthese (siehe unten).

Als die Biose des Amygdalins noch unaufgeklirt war, kenn-
zeichnete sie Hupson' auf Grund seiner Superpositionsregeln als
Gentiobiose, was bald darauf von drei Seiten durch die Synthese
bestétigt wurde?. Inzwischen konnte die Gentiobiose auch als
solche aus Amygdalin gewonnen werden3.

Milehzueker.

Diese g-Galaktosidoglucose war das erste Disaccharid, dessen
Struktur vollstindig durch die Methylierungsmethode erschlossen
wurde?. Sie lieferte die normale Tetramethylgalaktose, die in-
zwischen als amylenoxydische (II) erkannt worden ist, und die
2,3, 6-Trimethylglucose, fiir welche bei dieser Gelegenheit der
strenge Konstitutionsbeweis geliefert wurde. Sie enthilt je ein
Methoxyl in 2- und 3-Stellung, da einerseits die Trimethylglucose
kein Osazon gibt, anderseits Milchzucker zu einer osazonbildenden
Glucosidoarabinose abgebaut werden kann®; die Stellung des
dritten Methoxyls ergibt sich aus der Beobachtung, daf beim Ver-
such der Oxydation zur Dicarbonséure die endstindige CH,0H-
Gruppe sich als blockiert erwies. Milchzucker ist also 4-3-Galakto-
sidoglucose(1,5) (X Vb); diese Formulierung fand Bestitigung durch
die Gewinnung des Tetramethylgluco-d-lactons aus Octamethyl-
lactobionsdure® durch den Abbau zu einer nichtosazonbildenden
Galaktosidoerythrose? und durch den Nachweis der Bildung eines
1,5-Laktons aus Laktobionsiure® und der Bildung von 1,5- und
1,4-Laktoneausihrem Abbauprodukt, der Galaktosidoarabonséure®.

1 HupsoN: Journ. Amer. chem. Soc. 46, 483 (1924).

2 CaMPBELL u. HaworTH: Journ. chem. Soc. London 125, 1337 (1924).
— KunaN u. SoBoTka: Ber. 57, 1767 (1924). — ZrmpriN: Ber. 57, 698
(1924). — ZemrrEN u. Konz: Ber. 57, 1194, 1357 (1924).

3 BERGMANN u. FREUDENBERG: Ber. 62, 2783 (1929).

¢ HawortH u. LEITcH: Journ. chem. Soc. London 113, 188 (1918).

5 Rurr u. OLLENDORFF: Ber. 38, 1802 (1900).

8 HaworTH u. LoNG: Journ. chem. Soc. London 1927, 546.

7 ZEMPLEN: Ber. 59, 2402 (1926).

8 LEVENE u. SoBOTEKA: Journ. biol. chem. 71, 471 (1927).

9 LEVENE u. WINTERSTEINER: Journ. biol. chem. 75, 315 (1927).
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Melibiose.

Diese (alaktosidoglucose war in den letzten Jahren das
Schmerzenskind der Disaccharidchemie. Wie bei kaum einem zwei-
ten Disaccharid hiduften sich hier bei der Strukturforschung die
Irrtiimer. Die Melibiose galt seit ihrer Entdeckung bis in die
allerjiingste Zeit allgemein — aber ohne jegliche triftige Begriin-
dung — als f-galaktosidisches Disaccharid. Beziiglich ihrer Struk-
tur leiteten erstmalig HawortH und Lerrcue! auf Grund eines
nicht ganz iiberzeugenden Analogiebeweises, ausgehend von der
6-Glucosidoglucose-Formulierung der Maltose, die Formulierung
einer 6-Galaktosidoglucose (XVIb) ab; dieser Betrachtungs-
weise ist gegenwirtig die Beweiskraft natiirlich ginzlich entzogen.
Freilich gelangte HawortH? spiter zur selben Formulierung auf
direkterem Wege, der Methylierung der Raffinose, die ja die
Melibiosebindung enthélt (siehe unten). Gelegentlich der vor vier
Jahren begonnenen Revision der Disaccharidchemie bezweifelte
Irving® auch hier die Stichhaltigkeit der Identifizierung des fiir
den Konstitutionsbeweis entscheidenden Bruchstiickes der me-
thylierten Raffinose als 2-, 3-, 4-Trimethylglucose. Diese Zweifel
schienen zuniichst nur allzu berechtigt zu sein, denn einerseits
gelang HELFERICH! die Synthese einer 6-§-Galaktosidoglucose,
die sich als vollig verschieden von Melibiose erwies, andererseits
erhielt ZEMPLENS schon beim ersten Schritt zum Melibioseabbau
eine nichtosazonbildende Galaktosidopentose, woraus sich fiir
das Ausgangsdisaccharid die Formel einer 3-Galaktosidoglucose
ergab. Uberraschenderweise gelangte HawoRrTH bei der Wieder-
holung der Methylierungsversuche zur Bestitigung der Formel X VI
einerseits durch Isolierung der 2, 3, 4-Trimethylglucose in Ge-
stalt ihres charakteristischen g-Methylglucosids®, andererseits

1 HaworTH u. LErTcH: Journ. chem. Soc. London 115, 809 (1919).

2 HaworrH, HirsT u. RUELL: Journ. chem. Soc. London 128, 3125
(1923).

3 IRVINE u. MacDONALD: Journ. chem. Soc. London 1926, 1502.

¢ HerrFERICH u. RavcH: Ber. §9, 2655 (1926).

5 ZEMPLEN: Ber. 60, 928 (1927).

% CEARLTON, HaworTH and HickinBoTTOMN: Journ. chem. Soc. Lon-
don 1927, 1527.
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durch Oxydation der Tetramethylgluconsdure aus Melibionsdure
zur Tetramethylzuckersdure (VIII). Der scheinbare Widerspruch
zum FErgebnis der HErrERIcHschen Synthese findet seine Er-
klarung darin, daB Melibiose entgegen der bisherigen Annahme
a-galaktosidisch ist. In diesem Sinne spricht eindeutig der Ver-
gleich der Drehwerte von Melibiose und ihren Derivaten mit
anderen q- und S-Disacchariden und deren Derivaten; insbe-
sondere entspricht die Richtung der Mutarotation der aus dem
Octamethylmelibionsiuremethylester abgespaltenen Tetramethyl-
galaktose dem Verhalten der Tetramethyl-a-glucose aus dem
entsprechenden Maltosederivat und nicht der Tetramethyl-§-
galaktose bzw. -glucose aus Octamethyllactobion- bzw. Cellobion-
sdure -methylester. Gegeniiber dem klaren Ergebnis der Ha-
worrHschen Arbeiten kann der negative Befund Zemrprins nicht
als gleichwertiger Gegenbeweis angesehen werden; man muf} an-
nehmen, dafl das Ausbleiben der Osazonbildung durch unbekannte
experimentelle Schwierigkeiten bedingt war. Auffallenderweise
konnte auch LevEnE? bei der Untersuchung der Melibionssure
nach seiner Laktonisierungsmethode die Formel X VI zuerst nicht
bestédtigen. Nach dem Schema XIV wire die Bildung beider in
Betracht kommenden Laktone zu erwarten, wihrend der Verlauf
der Mutarotation und der Aciditdtsinderung nur auf die Bildung
eines 1,5-Laktons, also auf eine dem Milchzucker und der Cello-
biose analoge Struktur XV, schliefen lieB. Neuerdings konnte
LevENE? das 1,4-Lakton der Melibionsiure nachweisen, so daf
auch hier Ubereinstimmung herrscht. Inzwischen hat die Ha-
wortHsche Melibioseformel ihre Bestitigung durch Synthese
gefunden?.

Rohrzucker.

Dieses bekannteste und wichtigste aller Disaccharide gehort
dem nichtreduzierenden Trehalosetyp an. Die Frage nach der

1 HaworTH, LoacH and Lowe: Journ. chem. Soc. London 1927, 3146.
2 LEvENE and WINTERSTEINER: Journ. biol. chem. 75, 315, 1927.

3 LEVENE u. JORPES: Journ. biol. Chem. 86, 403 (1930).

¢ HeLFERICH u. BREDERECK: Liebigs Ann. 4656, 166 (1928).
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Verkniipfungsstelle der Konstituenten, das eigentliche Struktur-
problem der reduzierenden Disaccharide, braucht also fiir das
Glucosidofructosid nicht erst gestellt zu werden. Dennoch bot
der Rohrzucker infolge seiner intrafructosidischen Struktur-
anomalie der chemischen Forschung die groBiten Schwierigkeiten,
die die Geschichte seiner Konstitutionsaufklirung zu einem der
interessantesten Kapitel der Zuckerchemie gestalten.

Die Methylierung des Rohrzuckers fithrten PUrRDIE und Ir-
VINE! bereits vor 28 Jahren aus. Aus dem Hydrolysat der Oc-
tamethylsaccharose vermochten sie die krystallisierte Tetra-
methylglucose zu isolieren und damit die Struktur des Glucosido-
teils des Disaccharids festzulegen. Das Gemisch der Tetramethyl-
glucose und -fructose aus dem Rohrzucker ist im Gegensatz zum
Invertzucker stark rechtsdrehend; bei der Hydrolyse der Octa-
methylsaccharose findet also keine eigentliche ,,Inversion® statt,
trotzdem die durch Methylierung der freien Fructose hergestellte
Tetramethylfructose [a], = — 121° und die Tetramethylglucose
[alp, = + 84° zeigen. Diese Feststellung, ebenso wie die Tat-
sache, daB Rohrzucker durch verdiinnte Sduren etwa 1000mal
leichter hydrolysiert wird als Maltose, Milchzucker oder gar Treha-
lose?, gaben der Zuckerchemie ein jahrelang ungeldstes Ritsel
auf. Als Emim FiscEErR 1914 das y-Methylglucosid und seine
besonderen Eigenschaften entdeckte?, erfalite er gleich mit genialer
Intuition, daB die Inversionsanomalie des Rohrzuckers auf eine
oy -Struktur, und zwar im fructosidischen Teil, zuriickzufiihren
sein diirfte. Diese Hypothese fand ihre schone Bestatigung durch
Isolierung der Tetramethylfructose aus dem Hydrolysat der
Heptamethylsaccharose?. Sie erwies sich als von der ,,normalen®
Tetramethylfructose vollig verschieden; ihr anormaler Drehungs-
sinn (rechts), die auBerordentlich leichte Hydrolysierbarkeit ihres
Methylglucosids und ihre Labilitdt gegeniiber Permanganat kenn-

1 IrvINE: Journ. chem. Soc. London 883, 1036 (1903); 87, 1028 (1905).

2 ARMSTRONG u. CArpwErLL: Proc. Roy. Soc. B. 78, 526 (1904). —
ARMSTRONG: 74, 195 (1905). — WiINTERSTEIN: Ber. 26, 3094 (1893).

3 F1sCcHER, E.: Ber. 47, 1980 (1914).

4 HawortH u. Law: Journ. chem. Soc. London 109, 1314 (1916). —
HaworrH: Journ. chem, Soc. London 117, 199 (1920).
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zeichneten sie als y-Zucker. Damit war die Rohrzuckerinversion
als ein komplexer Vorgang nach folgendem Schema aufgeklirt:

Rohrzucker — n-Glucose 4 y-Fructose

n-Fructose.

Bei der Hydrolyse der Octamethylsaccharose dagegen ver-
hindert die Blockierung durch die Methylgruppen die Ringver-
lagerung im freigesetzten Fructoseanteil.

Die Strukturerforschung der Tetramethyl-y-Fructose beschaf-
tigte die Zuckerchemie zwolf Jahre. Wahrend fir die normale
Fructose die Butylenoxydformulierung galt, wurden dem y-Isomer
zuniichst mehr oder weniger hypothetisch Athylenoxyd- und Pro-
pylenoxyd-Ringstrukturen zugeschrieben. HaworTH! versuchte
das Problem durch oxydativen Abbau des Tetramethylathers zu
lésen und gelangte auf Grund ausgedehnter Versuche zu einer
amylenoxydischen Formulierung (XVIII).

CH, - OCH,

—(lj - (OH)
CH - OCH,

0 éH - OCH,

|
CH - OCH,

I
LcH,
XVIIL.

Freilich begniigte er sich — in Unkenntnis der Fehlerquellen seiner
komplizierten Methodik — mit der Isolierung und Untersuchung
syruposer und wenig charakteristischer Reaktionsprodukte. So
ergab dann auch die Wiederholung der Versuche im IRVINE-
schen Laboratorium?, dafl es sich bei den fraglichen Substanzen
um Gemische handelt, die sich nicht fiir strukturchemische Schluf3-

1 HaworTH u. LINNEL: Journ. chem. Soc. London 123, 294 (1923). —
HaworTH u. MITCHELL: Journ. chem. Soc. London 123, 301 (1923).
2 McOwax: Journ. chem. Soc. London 1926, 1737, 1747.
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folgerungen iiber den Rohrzucker verwerten lassen. Gleichzeitig
zeigte sich, dal Formel XVIII der normalen Tetramethylfructose
zukommt!. Nun wurde die Frage der Rohrzuckerkonstitution
im HaworTHschen Laboratorium véllig neu aufgerollt und durch
eine Reihe groBziigiger und sorgfiltiger Untersuchungen? im
Jahre 1927 nun wohl definitiv im Sinne einer butylenoxydischen
Ringstruktur gelost.

Es zeigte sich einerseits, dafl Tetramethyl-y-fructose (XIX)
sehr leicht in echte Furanderivate (XX) iibergefithrt werden kann.
Andererseits fithrt die Oxydation unter Umwandlung einer end-
stindigen Methoxylgruppe im Carboxyl zu einer Trimethyl-
laktolséure (XXI), von der krystallisierte Derivate erhalten wurden ;
der weitere Abbau mit saurem Permanganat fiihrt zum krystalli-
sierten a-2,3,5-Trimethylarabo-y-lakton (XXII), das seinerseits
mit Salpetersdure zur 1-Dimethoxybernsteinsiure (X XIII), identi-
fiziert als Methylamid (siehe oben), abgebaut werden kann. Rohr-
zucker ist also Glucosido-{1,5)-fructosid-(2,5> (XXIV).

Noch nicht vollig geklart ist die Stereochemie des Rohr-
zuckers. Nur die Glucosidokomponente ist auf Grund ihres
mutarotativen Verhaltens bei der Inversion als a- konfiguriert
erkannt®. Fir die y-Fructosidokomponente, deren fast momentan
verlaufende Umlagerung sich nicht in der Mutarotationskurve der
Inversion zu erkennen gibt, nahmen HAwORTH und Law? die
a-Konfiguration an. ScEruBacH und RavcHALLESS identifizieren
Fructosaccharase und f§-h (p)-Fructosidase und ziehen daher die
p-Formulierung vor. Der neuere Befund von Moreax®, daB von

1 HaworTH u. HirsT: Journ. chem. Soc. London 1926, 1858.

2 HaworTH, HirsT u. NIcHOLSON: Journ. chem. Soc. London 1927,
1513. — HaworTH, HIRST u. LEARNER: Journ. chem. Soc. London 1927,
2432. — Avery, HaworRTH u. Hirst: Journ. chem. Soc. London 1927,
2308.

3 ABMSTRONG: Journ. chem. Soc. London 83, 1305 (1903). — Hupson:
Journ. Amer. chem. Soc. 80, 1160 (1908); 81, 655 (1909). — CoLiN u.
CraupUN: Bull Soc. chim. Biol. 8, 625 (1924). — PexNycUix: Journ. chem.
Soc. London 125, 2049 (1924).

¢ HaworTH u. Law, Journ. chem. Soc. London 109, 1314 (1916).

5 ScELUBACH u. RAUCHALLES: Ber. 58, 1842 (1925).

8 MoreaN: Biochem. Journ. 21, 675 (1927).
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den Methylglykosiden der Hexose-Diphosphorséiure, deren Kohle-
hydratanteil mit der y-Fructose des Rohrzuckers identisch zu
sein scheint, nur die a-Form durch Saccharase spaltbar ist, spricht
wieder fiir eine a-fructosidische Konfiguration im Disaccharid.

Turanose.

Dieses einzige bekannte fructosehaltige Disaccharid vom Mal-
tosetypusist durchsein verschiedenes Verhalten einerseits gegeniiber
FraLINGscher Losung und andererseits Hypojodit als Glucosido-
ketose charakterisiert worden'. Die genaue Struktur erschlossen
ZempLEN 2 sowie LErrcr® durch Methylierung des Disaccharids oder
seiner Muttersubstanz, des Trisaccharids Melezitose (sieche dort). Sie
erhielten Tetramethylglucose und eine Trimethylfructose, die tiber-
einstimmend als 1,3,4-Trimethyl-y-fructose (XXV) erkannt wurde.
Turanose ist also 6-Glucosido <1,5>-fructose <{2,5>. (XXVI) Nach
BrIDEL und AsgaarD* ist das turanosespaltende Ferment identisch
mit a-Glucosidase, also Turanose ein a-glucosidisches Disaccharid.
Neuerdings wurde die Turanose im krystallisierten Zustande

CH,0 - CH, —CH ~———— CH, - OH
| _
B (OH) (I}H . OH '(OH)
} CH - OCH, O CH.OH ‘ CH - OH
o | I 0 0 |
' (l}H-OCH3 (‘}H~0H \ CH - OH
——(|3H L—CH —CH
| I
CH, - OH CH,-OH ‘———CH,
XXV. XXVI.

erhalten® und darin mit den frither festgelegten Konstanten iden-
tisch befunden; sie wird wohl sicher als f-Modifikation aufzu-
fassen sein.

1 KuEN u. vON GRUNDHERR: Ber. 59, 1655 (1926).

2 ZEMPLEN u. BRAUN: Ber. 59, 2230 (1926). — ZemprEN: Ber. 59, 2539
(1926).

3 Lerrca: Journ. chem. Soc. London 1927, 588.

4 BRIDEL u. AacaaRD: Compt. rend. Acad. Sciences 184, 1667 (1927).

5 HupsoN u. Pascu: Journ. Amer. chem, Soc. §2, 2519 (1930).
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Isomaltfose.

Isomaltose von E. FiscHER: Aus dem synthetischen Préparat
von E. F1scHER (siehe unten) isolierten GEORe und PicreT! als
Hauptanteil ein amorphes Disaccharid, das sie auch bei der parti-
ellen Hydrolyse des Dildvoglucosans erhielten, und das sie auf Grund
der letztgenannten Darstellungsweise als 5-a-Glucosido <1,6)-glu-
cose {1,6> ansehen. Da die Konstitution der Muttersubstanz —
die, als zum Amylose- oder Anhydrosetypus gehérig, hier nicht
besprochen wird — noch nicht gesichert ist, kann auch diesem
Konstitutionsbeweis fiir die Isomaltose kein entscheidendes Ge-
wicht gegeben werden. Beziiglich der Konfiguration geht aus
dem eigentiimlichen Verhalten des Disaccharids zu Emulsion
jedenfalls deutlich hervor, da8 es sich nicht um eine gewshnliche
B-Glucosidoglucose handeln kann.

Isomaltose von LINTNER und Ling: Amylobiose; Isocellobiose:
Ein durch enzymatischen Stirkeabbau erhaltenes, von der obigen
Isomaltose durchaus verschiedenes Disaccharid ist leider gleich-
falls als Isomaltose bezeichnet worden?. Nach dem Vorschlage
von SYNIEWSKI wird es besser als Dextrinose bezeichnet. Etwa
gleichzeitig stellten PrINesEEIM und LEIBOWITZ® ein neues Ab-
bauprodukt der Stdrke, die Amylobiose, dar. Wéhrend nun LinNe
sein Disaccharid als eine f-4-Glucosidoglucose (also als ein Ste-
reoisomeres der Maltose) ansah, eine Formulierung, die ja jetzt der
Cellobiose zukommt, faften wirt die Amylobiose als y-Zucker
mit einer fiir die Stirke spezifischen Bindungsart auf, die einer-
seits eine besondere Labilitit des Zuckers gegen chemische Ein-
griffeS, andererseits seine Fihigkeit, sich unter enzymatischem
EinfluB in ein anderes Disaccharid, und zwar in Maltose, umzu-
wandeln?, bedingt; letzteres ist eine in der Disaccharidehemie
bisher nicht beobachtete Erscheinung. Neuerdings berichtet

1 Geora: Compt. rend. Genéve 42, 145 (1925). — GrorG u. PICTET:
Helvet. chim. Acta 9, 612 (1926).

2 Linag u. NanJs1: Journ. chem. Soc. London 128, 2666 (1923).

3 PriNesHEIM u. Lemsowrrz: Ber. 57, 884 (1924).

¢ PrINGSHEIM: Ber. 57, 1581 (1924).

5 PRINGSHEIM u. STEINGROEVER: Ber. §9, 1001 (1926).
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Ling! dasselbe von seiner Isomaltose, die unter dem Einflu8 von
Diastase, bei chemischen Eingriffen? und zum Teil sogar spontan
in Maltose iibergehen soll. Es liegt nahe, die LiNasche Isomaltose
als ein Gemisch mehrerer Disaccharide mit einer Beimengung von
Amylobiose anzusehen, zumal jhre Umwandlung in Maltose nicht
wie bei der Amylobiose quantitativ war.

Eine dhnliche Rolle wie die Amylobiose (Isomaltose ?) in der
Starkechemie scheint die Isocellobiose in der Cellulosechemie zu
spielen: sie entsteht bei der Acetolyse der Cellulose vor der Cello-
biose und geht in dieses Disaccharid bei lingerer Einwirkung des
Acetolysengemisches iiber3. In neuerer Zeit wird die Existenz
dieses Celluloseabbauproduktes aber bestritten?.

IrvINES sprach die Vermutung aus, daB Isomaltose bzw. Iso-
cellobiose Stereoisomere der Maltose bzw. Cellobiose sind, wobei
das Paar Cellobiose-Isocellobiose die 4-Glucosidoglucosen, das
Paar Maltose-Isomaltose die 5-Glucosidoglucosen darstellen soll.
Diese Deutung ist angesichts der neueren Entwicklung der Maltose-
chemie (vgl. oben) nur schwer aufrechtzuerhalten. Wir® fassen
den Ubergang Amylobiose — Maltose nicht als sterische Um-
lagerung auf, sondern als Vertauschung der Eingriffspunkte der
intraglucosidischen und der interglucosidischen Sauerstoffbriicke
in dem Glucoseteil des Disaccharids, somit als Strukturumlagerung
und Stabilisierung des y-Zuckers. Ahnliches diirfte sich beim
Ubergang Isocellobiose-Cellobiose abspielen. Damit sind — mit
allem Vorbehalt — folgende Konstitutionsformeln vorgeschlagen:
Amylobiose(-Isomaltose)-5-a-Glucosidoglucose(1,4>; Isocellobiose-
5-f-Glucosidoglucose(1,4>.

1 Line: Journ. Soc. chem. Ind., T., 46, 297 (1927). — WaLToN: A Com-
prehensive Survey of Starch Chemistry Bd. I (New York 1928), S. 24ff.

2 Vgl. auch Haworta: Journ. Soc. chem. Ind., T., 46 295 (1927).

3 Osrt: Ztschr. angew. Chem. 33, 106 (1920); 89, 1117 (1926). — KNoTH:
Cellulosechemie 3, 25 (1922). — Hess, WELTZIEN u. SiNGER: Liebigs Ann.
443, 71 (1925).

4 Hess: Ber. 62, 924 (1929). — FREUDENBERG u. Mitarb.: Ber. 63, 1526
(1930).

5 IRVINE u. BLacK: Journ. chem. Soc. London 1926, 862. — IRVINE:
Chem. Rev. 4, 203 (1927).

8 PrRINGSHEIM: Ber. 57, 1581 (1924); Ber. 59, 3008 (1926).
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Pentosidoglucosen.

Die seltenen, in natiirlichen Glykosiden vorkommenden Di-
saccharide Primverose! und Vicianose? sind durch Synthese (siehe
unten) als 6-§-Xylosidoglucose bzw. 6-5-Arabinosidoglucose er-
kannt.

Trisaccharide.
Raffinose.

Raffinose kann nach verschiedenen enzymatischen oder che-

mischen Methoden entweder in Fructose 4- Melibiose oder in

Galaktose + Rohrzucker zerlegt werden®. Hieraus ergibt sich
das Strukturschema eines a-Melibiosido-y-fructosids bzw. eines

Raffinose.
Rohrzucker
1 A 2
Galaktose < Glucose < > Fructose
1 v 6
Melibiose
XXVIIL
r(le }——([}H————«\ (I}H2 OH
0
| (lJH OH | (I}H . OH \:(|3
CH - -OH O CH.OH ’ CH - OH
l 0 | é o |
H - OH | CH.OH CH . OH
I |
LéH LCH L _CH
| |
éHz -OH'—— CH, CH, - OH
a. Galaktose Glucose Fructose
b. Glucose
XXVIII.

1 Gorisu.ViscENIAC: Compt.rend. Acad. Sciences 169,871,975 (1919). —
BripeL: Compt. rend. Acad. Sciences 179, 780 (1924); Journ. pharm, Chim.
118, 205 (1926).

2 BErTRAND: Compt. rend. Acad. Sciences 151, 325 (1910). — BERTRAND
u. WEISWEILLER: Bull. Soc. chim. France [4] 9, 84 (1911). — HERISSEY u.
CaeyMor: Bull. Soc. chim. biol. 8, 50 (1926).

3 SOHEIBLER u. MrrTeELMEIER: Ber. 22, 1678 (1889), 23, 1438 (1890). —
NEeuBERG: Biochem. Ztschr. 3, 519 (1907).
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a-Galaktosido-Rohrzuckers (XXVII) und die Strukturformel
(XXVIII a)*.
Gentianose.

Gentianose ist a-Gentiobiosido-y-fructosid bzw. f-Glucosido-
Rohrzucker (XXIX)2 von der Formel (XXVIII b)

Rohrzucker
1« A 2
Glucose < Glucose < > Fructose
1 Y 6
Gentiobiose
XXIX.
Melezitose.

Melezitose ist Turanosido-a-glucosid bzw. a-Glucosido-Rohr-
zucker (XXX)? von der Formel (XXXTI)* 5

Rohrzucker
2 A -1
Glucose > Fructose < > Glucose
1 -6
Turanose
XXX,

Das Strukturschema (XXX) der Melezitose ist von BRIDELS
angefochten worden auf Grund der Beobachtung, daB keine
Parallelitdt besteht zwischen der rohrzucker- und der melezitose-
spaltenden Fahigkeit von Saccharasepréparaten; hieraus wird ge-
schlossen, dafl die Glucosidofructosido-Bindung der Melezitose

1 HaworrH, HirsT u. RUELL: Journ. chem Soc. London 123, 3125 (1923).
— CHARLTON, HAWORTH u. HickiNBoTTOM: Journ. chem..Soc. London
1927 (1527).

2 BoURQUELOT u. HERISSEY: Ann. de chim. [7] 27, 397 (1902).

3 KueN u. V. GRUNDHERR: Ber. 59, 1655 (1926).

¢ ZEMPLEN u. BRAUN: Ber. 59, 2730 (1926). — ZemMPLEN: Ber. 59, 2539
(1926).

5 LErrcH: Journ. chem. Soc. London 1927, 588.

¢ BrRIDEL u. AagaarDp: Compt. rend. Acad. Sciences 185, 147 (1927);
Bull. Soc. chim. biol. 9, 884 (1927).
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—CH———— CH,- OHj
| l
CH-OH e/
| |
O CH:-OH CH-OH
| | 0 0 |
CH - OH 1 CH-0OH
b | b
| |
CH, - OH — CH,
Glucose Fructose
XXXI.
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—CH
O/ |
CH . OH

|

CH - OH
|
CH-OH
|

L _CH

|
CH, - OH

Glucose

nicht eine Rohrzuckerbindung sein konne. Dieser Einwand kann
nicht als stichhaltig angesehen werden, da die Spaltungswerte
nur dann untereinander vergleichbar sind, wenn sie sich auf gleiche
Konzentration der Ferment-Substrat-Verbindungen beziehen; die
franzosischen Forscher haben nicht beriicksichtigt, da auch bei
Gleichartigkeit der Bindung im Di- und Trisaccharid die Affinitét
des Ferments zu den Substraten wechseln kannl.

Sehr bemerkenswert ist, da8 sich das natiirliche Vorkommen
der Fructose auf die saccharidisch gebundene y-Form beschréinkt.

TCH—‘—- —CH —CH . OH
I | |
CH - OH ‘ CH - OH CH - OH
. 0 0 | o |
O CH-OH ' CH - OH O CH:.-OH
| |
J}H -0OH —CH -—!—CH
| I |
“—CH L——CH —CH
| | |
CH, - OH CH,  OH CH, - OH
Maltose
1 4
Glucose < Glucose < Glucose
— 4
Isomaltose
XXXII.
1 KunN, R.: Ztschr. physiol. Chem. 125, 28 (1923).
Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 4
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Die Hexatriose aus Stidrke! soll nach Line2 eine ,,Iso-
maltose und eine Maltosebindung enthalten und eine f-Gluco-
sidomaltose sein. Nach der oben angefiithrten Hypothese iiber
die ,,Dextrinose“ wire das Trisaccharid als 5-a-Glucosido
<1,5) 4-a-glucosido (1,4> glucose <1,5> (XXXTI) zu formulieren.

In dhnlicher Weise diirften Cellobiose- und Isocellobiose-
bindungen in den aus Cellulose erhaltenen Trisacchariden —
Procellose®, Cellotriose? und Isocellotriose® — alter-
nieren, deren Einheitlichkeit iibrigens HEss® neuestens bestreitet.
Die aus dem Hydrolysat der Cellulose durch ,,iiberkonzentrierte
Salzséiure gewonnene krystallisierte Cellotriose? ist mit der von
Ost nicht identisch. Auch die Cellotetraose wurde von
WILLSTATTER und ZECBMEISTER krystallinisch erhalten. Diese
Oligosaccharide sind fiir die Beurteilung der Cellulose-Konstitu-
tion bedeutungsvoll. Interesse verdient auch das im Solanin ent-
haltene Trisaccharid, in dem die drei Monosen in der Reihen-
folge Glucose-Rhamnose-Galaktose verkettet sein sollen®.

b) Synthese von Polysacchariden erster Ordnung.

Die Disaccharidsynthese war bis vor wenigen Jahren eines
der am wenigsten entwickelten Kapitel der Zuckerchemie. Es lag
dies weniger an der Schwierigkeit, die Monosen iiberhaupt zur
Kondensation zu bringen, als gerade an der umgekehrten Schwie-
rigkeit, diese Kondensationsfahigkeit einzuschrinken. Die fast
uniibersehbare Zahl von Isomerien, die eine Reaktion zwischen
freien Zuckern theoretisch (und zum Teil auch in der Praxis)
ermdglicht, erschwerte auBerordentlich die Kontrolle und Regu-
lierung des Reaktionsverlaufs. Noch heute, wo alle wichtigsten

1 Lin¢ u. NanNJg1: Journ. chem. Soc. London 123, 2666 (1923). —
PRINGSHEIM u. SCHAPIRO: Ber. 59, 996 (1926).

2 LiNe u. NaNJ1: Journ. chem. Soc. London 127, 629 (1925).

3 BERTRAND u. BENoIsT: Compt. rend. Acad. Sciences 176, 1583 (1923).

4 Ost: Ztschr. angew. Chem. 89, 1117 (1926).

5 Osr: Ztschr. angew. Chem. 41, 696 (1928).

¢ Hess u. Troeus: Ber. 61, 1982 und zwar 1989 (1928).

7 WILLSTATTER u. ZECHMEISTER: Ber. 62, 722 (1929).

8 ZEMPLEN u. GEREES: Ber. 61, 2294 (1928).
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natiirlichen Disaccharide — vielleicht mit der Ausnahme des Rohr-
zuckers — synthetisch zuginglich sind, hat man streng zwischen
der planméBigen Synthese, bei der die Konstitution des Reakti-
onsproduktes sich aus der Reaktion ergibt, und der nichtplan-
méBigen Synthese, die keine Voraussage iiber die Natur des ent-
stehenden Disaccharids zuldBt, zu unterscheiden.

¢) Fermentsynthesen.

Zur zweiten Kategorie gehoren zunichst die biochemischen
Synthesen (,,enzymatische Reversionssynthesen‘), deren erste
bereits vor 30 Jahren ausgefithrt wurde: es handelt sich um die
durch Hefefermente in einer konzentrierten Glucoselosung be-
wirkte Synthese der Maltose und eines anderen, noch ungentigend
bekannten Disaccharids, der Revertose!. Gerade dieser Befund
war lange Zeit heftig umstritten®, konnte aber schlieBlich voll
bestitigt werden.® Mit einer ausnahmsweise f-glucosidische Fer-
mente haltigen Hefe konnte auch die Gentiobiosesynthese ver-
wirklicht werden?,

In groBziigigen Versuchen iiber die synthetische Wirkung der
Disaccharasen des Emulsins konnte BourQUeLor® die Bildung
von Gentiobiose, Cellobiose, einer Mannobiose und zweier Galakto-
biosen nachweisen. In einem dquimolekularen Glucose-Galaktose-
Gemisch entsteht unter dem EinfluB von Kefirfermenten (Lak-
tage ?) eine nicht in reinem Zustand isolierte Isolaktose®. Von
groBem Interesse ist die neuere Beobachtung RoBisons?, daf bei
der Vergirung von Fructose durch getrocknete Hefe ein Mono-
phosphorsiureester der T'rehalose gebildet wird, der durch Kno-
chen-Phosphatase in reine krystallisierte Trehalose gespalten
werden konnte.

1 Crorr Hiir: Journ. chem. Soc. London 73, 634 (1898).

2 Vgl. EMMERLING: Ber. 84, 2206 (1901). — CroFr HiLL: Journ. chem.
Soc. London 83, 578 (1903). — ArRMSTRONG : Proc. Roy. Soc. B. 76, 592 (1905).

3 PRINGSHEIM u. LEmBowirz: Ber. 57, 1576 (1924).

¢ PRINGSHEIM, BoNDI u. LEIBOWITZ: Ber. 69, 1983 (1926).

5 Zusammenfassung: BoURQUELOT: Rev. gen. des Sci. 31, 745 (1920).

¢ FiscHER, B. u. ARMSTRONG: Ber. 85, 3144 (1902).

" ROBISON u. MorGaN: Biochem. Journ. 22, 1277 (1928).

4%
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#) Chemische Synthesen.

Auch die chemische Synthese, bei der freie Monosen oder eine
freie und eine substitutierte Monose zur Kondensation gebracht
werden, gestattet keinen Einblick in den Mechanismus der Re-
aktion und gewéhrt keine Sicherheit fiir die Einheitlichkeit des
Reaktionsproduktes. So konnte das erste synthetische Disaccharid,
die unter der Einwirkung der konzentrierten Salzsdure auf Glucose
entstehende Isomaltose E. F1scHERs!, seit 1890 bis in die aller-
letzte Zeit nicht rein dargestellt und niher charakterisiert werden.
Erst kiirzlich ist im rohen synthetischen Produkt ein geringer
Gehalt an Gentiobiose nachgewiesen worden?, den Hauptanteil
halten Geora und PicTeT® fiir ein einheitliches Disaccharid, von
dem wir schon sprachen. Die aus Acetochlorgalaktose und Glucose-
natrium synthetisierte Galaktosidoglucose? erwies sich neuer-
dings — entgegen der fritheren Annahme — als verschieden von
Melibiose®, es ist wahrscheinlich, daB es sich um reinen Milch-
zucker handelt’. Wenig charakterisiert sind die Glucosidogalak-
tose und die Galaktosido-galaktose*, besser die a-Glucosido-6-glu-
cose, die Prcrer? durch Einwirkung von a-Glucosylchlorid auf
Glucosankalium gewonnen hat.

Wird die Kondensation an substituierten Monosen, bei denen
nur die l-sténdigen Gruppen reaktionsféhig sind, ausgefiihrt, so
miissen Disaccharide vom Trehalosetypus resultieren. Wenn
hier auch keine Stellungsisomerien in Frage kommen, so machen
gich die moglichen Stereoisomerien noch immer stérend be-
merkbar. So konnten bei der Kondensation von Acetobrom-

1 F1scHER, E.: Ber. 28, 3687 (1890); 28, 3024 (1895).

2 PicteT u. GEORG: Compt. rend. Acad. Sciences 181, 1035 (1925). —
Helv. chim. Acta 9, 444 (1926). —— BERLIN, Journ. Amer. chem. Soc. 48,
1107 (1926).

3 GeorG: Compt. rend. Genéve 42, 145 (1925). — GEOrG u. PIOTET:
Helv. chim. Acta 9, 612 (1926).

4 FiscHER, E. u. ArmMsTRONG: Ber. 85, 3144 (1902).

5 ScHLUBACH u. RAUCHENBERGER: Ber. 68, 1184 (1925).

¢ ScHLUBACH u. RAUCHENBERGER: Ber. 59, 2102 (1926).

? PrcTET u. Castan: Helv. chim. Acta 4, 319 (1921).
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glucose unter dem EinfluB von Silbercarbonat! und von Tetracetyl-
glucose unter dem Einflufl von Chlorzink? keine véllig reinen und
einheitlichen Glucosido-glucoside erhalten werden ; im wesentlichen
bestanden die Reaktionsprodukte aus 3, §- bzw. a, f-Isotrehalose®.
Uber die Rohrzuckersynthese siehe unten.

1. Thermische Kondensation (PICTET).

Im Gegensatz hierzu fithrte die von P1cTET in den letzten
Jahren angewandte thermische Kondensation von Zuckern und
ihren Anhydriden zu einer Reihe unerwarteter synthetischer Er-
folge. Ausgangspunkt dieser schénen Versuche war die Darstellung
der Kondensations- und polymerisationsfihigen Zuckeranhydride,
insbesondere des a-Glucosans und seiner Analoga aus anderen
Monosen?, iiber die man sich in einer neuen Monographie infor-
mieren kann®.

Beim Erhitzen eines dquimolekularen Gemisches von Glucosan
und Lavoglucosan wurde ein Dextrin gewonnen und durch nach-
herige partielle Hydrolyse mit Oxalsiure daraus ein Syrup erhal-
ten, aus dem schon vor acht Jahren Maltose in Gestalt ihres Oc-
tanitrats, wenn auch in sehr geringer Ausbeute, isoliert werden
konnte®. Nach demselben Prinzip gelang die Synthese der Meli-
biose”: das durch Polymerisation von Glucosan erhaltene Diglu-
cosan und das durch Anhydrierung der Galaktose erhaltene Di-
galaktosan wurden gemeinsam im Vakuum in Gegenwart von
etwas Chlorzink erhitzt, wobei Polymerisation zu gemischten An-
hydropolysacchariden erfolgte. Die partielle Hydrolyse mittels
kalter konzentrierter Salzsiure lieferte einen Zuckersyrup, aus
dem Melibiose auskrystallisierte. Kondensiert man Diglucosan
mit f-Galaktose, so resultiert ein Lactonanhydrid, das zu Milch-

1 FiscHER, E. u. DELBRUCK: Ber. 42, 2776 (1909).

2 ScHLUBACH u. MAURER: Ber. 58, 1178 (1925).

8 Hupson: Journ. Amer. chem. Soc. 88, 1566 (19186).

4 Zusammenfassung: PicTET: Rév. gén. des Sci. 85, 668 (1924).

5 ProrET, A. u. H. VogEL: Die Zuckeranhydride und ihre Verwendung
zur Synthese von Disacchariden. Berlin 1929.

¢ Picter: Bull. Soc. chim. France [4] 27, 650 (1920).

? ProreT u. VOGEL: Helv. chim. Acta 9, 806 (1926); 10, 280 (1927).
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zucker aufgespalten istl. Einen Fortschritt in der Methode und
in ihrer theoretischen Erfassung bedeutete die Feststellung, dafl
sich der Umweg iiber das Polysaccharidanhydrid vermeiden 148t :
die labilen, #thylenoxydischen Zuckeranhydride (a-Glucosan,
B-Galaktosan) addieren unter Offnung ihres 1,2 Sauerstoffringes
Zucker direkt unter Bildung der freien Disaccharide nach dem
Schema XXXIII.

CH._ —CH——0——CH
>0+ HO-CH—no || N\
CH / CH-0H / ™\,

|

.

0
l
XXXIIL

Da nun die Bildung der 1,2 Anhydride aus ihren Mutter-
substanzen unter denselben Reaktionsbedingungen stattfindet,
so 1aBt sich der ganze Synthesengang zu einer Operation zu-
sammenziehen: Erhitzung des Zuckergemisches mit Chlorzink
im Vakuum. Auf diesem Wege konnte Maltose aus einem Ge-
misch von f-Glucose mit a-Glucose oder Glucosan? und Milch-
zucker aus einem Gemisch von S-Glucose mit §-Galaktose oder
B-Galaktosan® in Ausbeuten bis zu 159, d. Th. gewonnen werden.
DaB die den reduzierenden Teil der Disaccharide bildende Glucose
im Reaktionsgemisch in der S-Form vorliegen muB, erklirt sich
aus der Tatsache, daB nur diese unter den Reaktionsbedingungen
stabil ist; die a-Form erfahrt, wie erwahnt, Anhydrisierung zum
Glucosan, so daf3 beim Versuch der Maltosesynthese mit a-Glucose
allein oder der Milchzuckersynthese mit §-Galaktose + a-Glucose
nicht die freien Disaccharide, sondern bestenfalls ihre Anhydride
entstehen konnten.

1 PicteT: Compt. rend. Genéve 43, 179 (1926).

2 PictET u. VogeEL: Compt. rend. Acad. Sciences 184, 1512 (1927);
Helv. chim. Acta 10, 588 (1927).

3 PictET u. VoGEL: Compt. rend. Acad. Sciences: 185, 322 (1927);
Helv. chim. Acta 11, 209 (1928).
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Bedenkt man die Moglichkeit der Struktur- und Stereoiso-
merien, die die Theorie fiir jede der beschriebenen Kondensationen
voraussieht, so kann man es nur als seltenes Gliick bezeichnen,
dafl die Synthesen nicht zu unentwirrbaren Gemischen von Re-
aktionsprodukten oder zu neuen Disacchariden, deren Konstitution
sich aus der undurchsichtigen Synthese nicht ergibe, gefiihrt
haben. Freilich wird diese Uberlegung die Anerkennung der ex-
perimentellen Leistung der Schweizer Forscher nicht verkleinern.

2. Synthesen tber ungesdttigte Zuckerderivate (BERGMANN).

Ebenso wie Glucal mit Benzoepersiure in das Anhydrid der
Mannose?!, so geht auch das Cellobial? in eine Glucosido-anhydro-
mannose tiber, die sich unter Wasseraufnahme in eine Glucosido-
mannose umlagert®, die jetzt als f-4-Glucosido(1,5ymannose<1,5>
zu formulieren ist (XXXIV). In analoger Weise konnte aus dem
Laktal die 4-Galaktosido-mannose gewonnen werden,

3. Synthesen mit Hilfe der Tritylzucker (HELFERICH).

In einem charakteristischen Gegensatz zu den auf empirischer
Grundlage aufgebauten Arbeiten PicTeTs steht der systematische
synthetische Weg, den HELFERICH® in den letzten Jahren einge-
schlagen und konsequent durchgefiihrt hat. Er ging von der
Tatsache aus, dafl bei der Kondensation von Polyalkoholen mit
Trityl (Triphenylmethyl)-chlorid und Pyridin nur primére Oxy-
gruppen verithert werden. Es gelingt also zum Beispiel leicht,
aus a-Methylglucosid das 6-Trityl-a-methylglucosid (XXXV)
darzustellen. Der Tritylrest ist durch saure Hydrolyse sehr leicht
abspaltbar; sind die anderen Hydroxyle zuvor mit fester haften-
den Substituenten (Alkyl- oder Acylgruppen) besetzt worden, so
erhélt man Zuckerderivate mit nur einer reaktionsfihigen Gruppe,

1 BERGMANN u. ScHOTTE: Ber. 54, 440 (1921).

2 FISCHER, E. u. v. Fopor: Ber. 47, 2057 (1914).

3 BERGMANN u. ScHOTTE: Ber. 54, 1564 (1921).

4 BErRGMANN: Liebigs Ann. 434, 83 (1923).

& Zusammenfassung: HELFERICH: Ztschr. angew. Chem, 41, 871 (1928).
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XXXV.

und zwar in 6-Stellung, in die nun Glykosidoreste durch Kon-
densation mit Acetohalogenosen eingefiilhrt werden kénnen. Es
resultieren Disaccharidderivate und — nach der Verseifung —
Disaccharide, deren Konstitution und Konfiguration durch die
Synthese sichergestellt ist. Als erstes Disaccharidderivat wurde
auf diesem Wege das a-Methylgentiosid aus Tribenzoyl-a-methyl-
glucosid und Acetobromglucose synthetisiert!. Vom Glykosid
fiithrt aber kein direkter Weg zum freien Disaccharid, da die hydro-
lytische Spaltung der glykosidischen Bindung gleichzeitig die
disaccharidische ergreift. Zur Synthese der freien Gentiobiose
wurde daher zunéchst ein Umweg eingeschlagen, der vom Gluco-
sylfluorid (1-Fluorglucose) iiber dessen 6-Tritylather und 2,3,4-
Tribenzoylester mit freier 6-Gruppe durch Kondensation mit
Acetobromglucose und ammoniakalische Verseifung zum Gentio-
biosylfluorid fithrt; der Ersatz des Fluors durch OH gelingt durch
alkalische Verseifung (mit CaCQ;), die die Disaccharidbindung
nicht angreift?. Spiter? wurde in der 1,2,3,4-Tetracetyl-g-
glucose (XXXVI) das ideale Ausgangsprodukt fiir derartige
Synthesen gefunden; die Wiederholung der Kondensation mit
Acetobromglucose fithrte gleich zur Octacetylgentiobiose. Mit
Acetobromgalaktose wurde die 6-8-Galaktosidoglucose erhalten?,
die bei der Konstitutionserforschung der Melibiose eine Rolle

1 HELFERICH u. BECKER: Liebigs Ann. 440, 1 (1924).

? HELFERICH, BAUERLEIN u. WIEGAND: Liebigs Ann. 447, 27 (1926).
® HeLFERICH u. KLEIN: Liebigs Ann. 450, 219 (1926).

¢ HerLFERICH u. RAUCH: Ber, 59, 2655 (1926).



58 Synthesen iiber die Acetonzucker (FREUDENBERG).

s

-OAc

i

-OAc
-0Ac
- OAc

=

o
— %— al= e e

CH, - OH
XXXVI.

spielte (siehe S. 38). Die Kondensation mit Acetobromxylose und
Acetobromarabinose bedeutete gleichzeitig Synthese und Kon-
stitutionsbeweis der Primverose (= 6-8-Xylosidoglucose!) und
der Vicianose (6-8-Arabinosidoglucose?). Einer weiteren Ver-
laingerung der Zuckerkette in derselben Weise steht nichts ent-
gegen; so wurden aus 1,2,3,4-Tetraacetyl-f-glucose und Aceto-
bromcellobiose bzw. -gentiobiose bzw. -laktose die Trisaccharide
6-3-Cellobiosido- bzw. Gentiobiosido bzw. -Laktosidoglucose dar-
gestellt. Ferner? wird auch die Synthese eines Tetrasaccharids,
der 12-f-Cellobiosido-gentiobiose mitgeteilt.

4. Synthesen tiber die Acetonzucker (FREUDENBERG).

Auf demselben Prinzip wie die HErLrFERIcHschen Synthesen
basieren auch die Versuche, die nur eine freie OH-Gruppe ent-
haltenden Diacetonzucker fiir Disaccharidsynthesen zu ver-
werten. So wurde aus der 1,2,3,4-Diacetongalaktose (1,5
(XXXVII) mit Acetobromgalaktose eine neue Galaktosido-
galaktose gewonnen. Dagegen erwies sich die 1,2,5,6-Diaceton-
glucose(1,4> mit ihrem in ein dreifaches Ringsystem eingebauten
3-Hydroxyl als nicht kondensationsfihigt. In analoger Weise
hat FREUDENBERGS die folgenden Zucker synthetisiert:

1 HeLFERICH u. RavcH: Liebigs Ann. 456, 163 (1927).

2 Zusammenfassung: HELFERICH: Ztschr. angew. Chem. 41, 871 (1928).
3 HeLFERICH u. SCHAFER: Liebigs Ann. 450, 229 (1926).

4 TREUDENBERG, NoE u. KxopF: Ber. 60, 238 (1927).

5 FREUDENBERG, WOLFF, KNOPF u. ZAngER: Ber. 61, 1743 (1928).
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Cellobiosido-f-6-galaktose-a
Laktobiosido-§-6-galaktose
Galaktodiso-$-6-galaktose-3
Mannosido-6-galaktose-a
Mannosido-1-mannose

Rohrzuckersynthese.

Seine Kronung wiirde das Gebdude der Disaccharidchemie
durch die kiirzlich von P1cTET und VocEeL! beanspruchte Synthese
des Rohrzuckers erfahren. Wenn die Ergebnisse dieser bedeutungs-
vollen Arbeit auch sehr umstritten sind und wohl zugegeben wird?,
daB die Rohrzuckersynthese zur Zeit nicht wunschgeméf repro-
duzierbar ist, so soll ihre Beschreibung hier doch nicht ausge-
schaltet werden, da eine Verbesserung der experimentellen Arbeits-
bedingungen auf dem beschrittenen Wege doch moglicherweise
noch Aussicht auf Erfolg hat. Die Versuche, den wichtigsten
natiirlichen Zucker Kkiinstlich herzustellen, sind schon Jahr-
zehnte alt. Nach unserer heutigen Einsicht waren alle chemischen
Methoden, die mit der normalen freien Fructose oder ihren Deri-
vaten operierten, ebenso zur Fruchtlosigkeit verurteilt wie die
Versuche, in Invertzuckerlésungen durch Saccharase Reversion

1 Picter u. VogEL: Compt. rend. Acad. Sciences 186, 724 (1928);
Helv. chim Acta 11, 436 (1928). )
2 PioTET: Helv. chim. Acta 19, 173 (1930).
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hervorzurufen!. Prcrer und VoeEL suchten nun mit dem theo-
retischen Riistzeug der modernen Rohrzuckerchemie nach einem
tiir die Synthese geeigneten Derivat der p-Fructose und fanden
es in einem bei der Darstellung der normalen Tetracetylfructose?
in geringer Menge entstehendem Nebenprodukt, in dem man
die isomere Tetraacetyl-y-fructose (XXXVIII) vermuten durfte.

......................

CH, - OAc (HO)—i—CH
—(IJ————(O_EH) /(l}H-OAc
’ tooae bH . 00
(‘) (IJH-OAc 0 é‘H-OAc
L bn ' l\CH

(l)H, - OAc ('JHz - OAc

XXXVIIL XXXIX.

Ihre Kondensation mit der bekannten Tetracetylglucose (XXXIX)
soll tiberraschend leicht durch Behandlung der iquimolekularen
Losung beider Tetraacetate in Chloroform mit P,0, gelungen
sein. Es wurde die Entstehung krystallisierter Octamethylsaccha-
rose gemeldet, die nach Verseifung krystallisierten Rohrzucker
lieferte.

Beim Versuch, das bei der Hydrolyse von Octacetylsaccharose
erhaltene Gemisch der Tetraacetate zur Kondensation zu bringen,
gewannen PICTET und VOGEL nicht das Ausgangsmaterial wieder,
sondern das Octacetat einer Isosaccharose, die offenbar nichts
anderes als ein Stereoisomeres des Rohrzuckers sein kann. Diese
Beobachtung war schon an sich sehr merkwiirdig, da die an dieser
Kondensation teilnehmenden Komponenten mit den Materialien der
Rohrzuckersynthese identisch sein sollten, so daB die Verschieden-
heit der Reaktionsprodukte unverstindlich ist. Auch IRVINES er-
hielt bei derartigen Versuchen eine Isosaccharose, wahrend er die

! Hupson u. PERINE: Journ. Amer. chem. Soc. 86, 1571 (1914).— BR1DEL,
Bull. Soc. chim. France [4] 83, 1056 (1923).

* HupsoN u. Brauwns: Journ. Amer. chem, Soc. 87, 2739 (1915).

® IRVINE, OLDHAM u. SKINNER: Journ. Soc. chem. Ind. 47, 494 (1928).
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Rohrzuckersynthese — trotzdem er denselben Weg wie PICTET ein-
geschlagen zu haben scheint, auffallenderweise nicht reproduzieren
konnte. Ebensowenig gelang es ZEMPLEN, die Rohrzucker-
synthese zu reproduzieren?,

XL.

Maltose Gentiobiose
4-a-Glucosido-glucose 6--Glucosido-glucose
Cellobiose Melibiose
4-8-Glucosido-glucose 6-a-Galaktosido-glucose
Laktose Turanose
4-p-Galaktosido-glucose 6-a-Glucosido-fructose

Vicianose
6-f-Arabinosido-glucose
Primverose
6-p-Xylosido-glucose
Trehalose Saccharose
a-Glucosido-a-glucosid a-Glucosido- ?-fructosid <2,5)
Raffinose Melizitose
Melibiose Saccharose Turanose Saccharose

Galaktose-glucose-fructose (2,5> Glucose-fructose(2,5)-glucose
la 6 la —2 l———6 2« la

In obiger Tabelle XL sind die konstitutionellen Ergebnisse
der wichtigsten natiirlichen Polysaccharide erster Ordnung zu-
sammengefallt. Wieder zeigt sich nach definitivem Abschlufl der
Untersuchung an Stelle eines ziemlich starken Wirrwarrs eine be-
merkenswerte Vereinfachung. Alle Disaccharide vom Maltosetyp
gehoren entweder zu den am 4. oder am 6. C-Atom durch den
zweiten Zuckerrest substituierten Hexosen. Dieselben konsti-
tutionellen Anordnungen kehren in Vereinigung mit dem Rohr-
zucker in den zwei Trisacchariden (und wahrscheinlich auch im
Tetrasaccharid Stachyose) vom Trehalosetyp wieder. Zu den 4-Hexo-
sido-glucosen gehort wahrscheinlich immer auch ein entsprechen-

1 ZempLEN: Ber. 62, 984 (1929); vgl. dagegen PicTET u. VOGEL:
Ber. 62, 1418 (1929).
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der y-Zucker, z. B. die Amylobiose als 5-a-Glucosido-glucose (1,4>
und die Isocellobiose als 5-8-Glucosido-glucose (1,4, in denen
die 4-Stellung vom Sauerstoffring besetzt ist und die eingreifende
Hexosidogruppe am 5. C-Atom haftet. Auf die Bedeutung dieser
Erscheinung fiir die Chemie der Stirke und der Cellulose kommen
wir noch zuriick.

Von den hier angegebenen Formulierungen weichen die von
Hupson! auf Grund seiner Regeln errechneten besonders in fol-
gendem ab: Maltose tritt im Glucosido- und Milchzucker wie Meli-
biose im Galaktosidoteil butylenoxydisch auf. Im Rohrzucker
wird fiir den Fructoseteil eine Sauerstoffbriicke von 2 nach 4,
also ein Dreikohlenstoffring angenommen, was sich natiirlich
in der Raffinose und Gentianose wiederholt. Die Einheitlichkeit
ginge also verloren, so daf z. B. Maltose einen furoiden, die Cel-
lobiose aber zwei pyroide Glucosereste enthalten soll.

3. und 4. Amylose- und Anhydrosetyp.

Ebenso wie bei den ersten beiden Typen erscheint auch hier
die gemeinsame Behandlung angezeigt. Als ganz definitiv kann
nur die Konstitution der zwei als Zwischenprodukte gewonnenen
Glucosido-anhydrohexosen (vgl. Tab. 4), wie der synthetisch ge-
wonnenen Diglucane von KaRrRER? angesehen werden. Das Diglucan
und sein Stereoisomeres, das Isodiglucan, wurden in Analogie zur
Isotrehalose-Synthese von Emm. FiscEER, jedoch nicht aus
Acetomono- sondern aus Acetodibromglucose gewonnen, wobei
entsprechend der E. FisceERschen Darstellung® der Anhydro-
glucose (3,6 hier natiirlich in beiden Glucoseresten, die in 1-Stel-
lung wie die Trehalose zusammengeschlossen sind, Anhydrierung
stattfand.

Die aus Stérke und aus Cellulose dargestellten Hexosane, wie
die bei der Vergiirung der Stérke entstehenden Polyamylosen,
werden wir bei den respektiven Polysacchariden behandeln. Es

1 HupsoN: Bericht fiir die 10. Konferenz der Union Internationale de
Chimie in Liittich 1930.

2 KARRER, WIDMER u. SMIRNOFF: Helv. chim. Acta 4, 796 (1921).

3 Fi1scHER, E. u. ZacuH: Ber. 45, 456 (1912).
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bleiben uns dann noch zwei Korperklassen, ndmlich die durch
Polymerisation von a- und f8-Glucosan erhaltenen Polyglucosane
und die durch Anhydrierung natiirlicher Disaccharide dargestellten
Anhydrodisaccharide. Beide Korperklassen verdanken wir den
erfolgreichen Arbeiten A. PioTETs.

Die Polyglucosane wurden von ihm durch Erhitzen der Gluco-
sane in Gegenwart eines Katalysators, zuerst Platinmoor, dann
Chlorzink, bei wechselnden Temperaturen und Drucken dargestellt
und, wie wir gesehen haben, auch vielseitig zu Synthesen verwandt.
Nur die Konstitution des Di- und Trilivoglucosans ist dank den
Versuchen von H. PriNesEEm! und IrvINE?, die die Methylie-
rungsmethode auf diese Korper anwandten, mit einiger Sicher-
heit festgelegt und fiir das Dimerisationsprodukt als eine 3-Gluco-
sido-anhydroglucose(1,3) (1,6> wahrscheinlich gemacht.

Aus Maltose gewann PictET das Maltosan und aus Laktose
das Laktosan, wihrend ihm die Wasserentziehung des Rohrzuckers
zwei Anhydrodisaccharide, das Saccharosan und das Isosaccharo-
san, in die Hande lieferte. Bisher 1Bt sich nur iiber die Konsti-
tution des Maltosans und des Isosaccharosans etwas aussagen.
Nach den Angaben von PicteET® kann das Maltosan weder als
Glucosido-a- noch als Glucosido-f-glucosan angesehen werden,
da die Anhydrosauerstoffbriicke fiir die erste Formulierung zu
schwer und fir die zweite zu leicht aufgesprengt wird. Aus
sterischen Griinden bleibt deshalb nur das am dritten Kohlenstoff
haftende Hydroxyl fiir den Lactolring offen, weshalb PicTET
einen Lactolring von 1 nach 3 annimmt; setzen wir in seine
Formulierung, welche die Maltose noch als 6-Glucosido-glucose
ansprach, die jetzt richtig befundene ein, so kiime dem Maltosan
die Formulierung einer 4-Glucosido-anhydroglucose <1,3> zu.

Das Isosaccharosan wurde von PICTET nicht nur bei der Er-

hitzung des Rohrzuckers, sondern auch synthetisch durch Zu-
sammenschmelzen von a-Glucosan und Lavulosan, dem analogen

1 PriNGSHEIM. u. ScHMALZ: Ber. 55, 3001 (1922).
2 IrviNE u. OrpHAM: Journ. chem. Soc. London 127, 2903 (1925).
3 ProreT u. MaRFORT: Helv. chim. Acta 6, 129 (1923).
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Anhydrierungsprodukt der Fructose, bei 185--190° gewonnenl.
Er nimmt an, daB sich die beiden an benachbarten Kohlenstoff-
atomen haftenden Sauerstoffringe der beiden Hexoseanhydride
offnen und unter Vereinigung der beiden Zucker wechselseitig
wieder miteinander verschmelzen, so daB der eine vom zweiten
Kohlenstoffatom der Fructose zum zweiten der Glucose und der
andere vom dritten Kohlenstoffatom der Fructose zum ersten der
Glucose fithrt, weshalb er das Isosaccharosan folgendermalen
formuliert (XLI)

(HO)H,C— (IJH — CH(O(I){)—CH— (ll— CH,(OH)
o o
Isosaccharosan H(Ii— (IEH —CH(OH) — CH(OH) — CH — CH,(OH)
| o |
XLI.

Hiervon leitet er dann auch eine entsprechende Formel fiir eine
Isosaccharose ab. Diese Formulierungen sind allein durch die
Analogie zum Diglucosan begriindet, das jedoch nach den in-
zwischen gewonnenen Ergebnissen der Methylierungsversuche?
viel eher als ein Zugehoriger des Anhydrosetyps denn des Amylose-
typs anzusehen ist.

1 PicteET u. STRICKER: Helv. chim. Acta 7, 707 (1924).
2 Vgl. PriNeSHEIM u. ScEmaLz: Ber. 55, 3001 (1922).



B. Polysaccharide zweiter Ordnung oder
komplexe Polysaccharide.

Als Polysaccharide zweiter Ordnung bezeichnen wir die in
der Natur vorkommenden zuckerundhnlichen Kolloide wie Cellu-
lose, Stirke und #hnliche. Seit Erscheinen der 2. Auflage meiner
Polysaccharide! ist unter dem Titel , Einfithrung in die Chemie
der polymeren Kohlehydrate* dieses Gebiet von P. KARRER?
als GrundriB der Chemie der Stirke, des Glykogens, der Cellulose
und anderer Polysaccharide zusammenfassend behandelt worden.
Unter anderem ist die kolloidchemische Darstellung hier besonders
gelungen und beachtenswert. Der Ausdruck , Komplexe Poly-
saccharide‘‘3 schlieBt, wie wir sehen werden, im Anschluf3 an die
WerNERsche Theorie schon eine bestimmte chemische Vorstellung
in sich, wihrend andererseits die Bezeichnung ,,Micellare Kohle-
hydrate an gewisse physikalische Aufbauprinzipien ankniipft,
denen wir unsere Aufmerksamkeit schenken werden.

Im Laufe der letzten sieben Jahre ist das Gebiet in einer grofen
Zahl von Experimentalarbeiten behandelt worden, aus denen wir
nur die am wichtigsten erscheinenden aufnehmen werden. Auch
die einzelnen Polysaccharide wurden in Monographien verschie-
dentlich zusammengefat; wir werden diese im AnschluBl an die
einzelnen Vertreter unserer Korperklasse anfithren.

In einem besonderen Abschnitt wollen wir, ehe wir in den
problematischen Teil unserer Erérterungen, nimlich die Frage
der Konstitution der komplexen Polysaccharide, eintreten, die
Untersuchung mittels Réntgenstrahlen in Kiirze zusammenfassen.

1 PrinasEEmM: Die Polysaccharide. 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1923.

? Karrer: Polymere Kohlehydrate, Leipzig: Akadem. Verlagsges. 1925.
3 Vgl. PRINGSHEIM: ,,Naturwissenschaften* 13, 1084 (1925).

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl.



1. Cellulose', Vorkommen, Eigenschaften und
chemischer Abbau.

Von allen auf unserer Erde vorkommenden organischen
Stoffen gehort die Cellulose zu den verbreitetsten, ja wenn wir
die Kohle ausnehmen und nur an die organische Materie auf
der Erdoberfliche denken, muf} sie als die bedeutendste Kohlen-
stofflagerstiitte angesprochen werden. Thre einzige mogliche Kon-
kurrentin ist wieder ein komplexes Polysaccharid: die Stirke.

Die Cellulose bildet die hauptsichlichste Geriistsubstanz der
griinen Pflanzen und somit auch des Holzes und des Strohs usw.
Hier erhebt sich gleich die Frage, ob wir die Cellulosen verschie-
denen Ursprungs als eine einheitliche Substanz ansehen wollen,
wie das ihrer elementaren Zusammensetzung C¢H,,0; und vielen
anderen ihrer chemischen Eigenschaften entspricht. Wir vertreten
den Standpunkt allgemeiner chemischer Ubereinstimmung der
Cellulosen verschiedenen Ursprungs, jedoch groBer kolloidchemi-
scher Unterschiede auf physikalischer Grundlage, bedingt nicht nur
durch die Ursprungspflanze, sondern auch durch deren Alter und
Entwicklungszustand. Hier, wie in anderen Teilen der Chemie
komplexer Polysaccharide, spielt also die Fragestellung eine aus-
schlaggebende Rolle, und man muB sich iiber sie erst einigen, ehe
man in einen Meinungsstreit iiber verschiedene Auffassungen
eintritt.

Fiir wissenschaftliche Untersuchungen bedient man sich meist
der Baumwolle, die fast reine Cellulose darstellt und von ihren
Verunreinigungen durch eine milde Behandlung mit verdiinnter
Natronlauge unter LuftabschluB und nachherige vorsichtige
Bleichung mit Natriumhypochloridlésung befreit werden kann.

1 SeEWALBE, C. G.: Die Chemie der Cellulose. Berlin: Gebr. Borntrager
1911.— Die,,Cellulosechemie* begriindet 1920 von E. HEUSER, herausgegeben
von H. PriNgsEEIM. Berlin: O. Elsner Verlagsges., Berlin. — SCHORGER, A.W.:
The Chemistry of Cellulose and Wood. New-York: McGraw-Hill Book
Comp. 1926. — HEUSER, E.: Lehrbuch der Cellulosechemie. 3. Aufl. Berlin:
Gebr. Borntraeger 1927. — HEss, K.: Die Chemie der Cellulose und ihrer
Begleiter. Leipzig: Akadem. Verlagsges. 1928.
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So gewinnt man eine Standardcellulose!l. Im Gegensatze dazu
bestehen die verschiedenen technischen Zellstoffe keineswegs aus
reiner Cellulose. Als Gespinstfasern werden neben der Baumwolle
noch die Stengel von Flachs, Hanf und Jute verwandt. Durch
einen Verrottungs- oder RéstprozeBl bakterieller Natur werden
die Leim- und Hanfbastzellen von den sie zusammenhaltenden
Kittsubstanzen befreit?.

Alkalicellulose.

Bei der Einwirkung starker Atzalkalien auf Cellulose tritt
unter Wirmeentwicklung eine Reaktion ein, bei der die Cellulose
aufquillt. MERCER beobachtete 1844, da3 Baumwolle, wenn sie
gleichzeitig gestreckt wird, hierbei sehr an Glanz gewinnt. Dieses
nach ihm Mercerisation benannte Verfahren hat groBe praktische
Bedeutung gewonnen. Das hierbei entstehende Produkt erhielt
den Namen ,,Hydratcellulose®, weil man urspriinglich der Mei-
nung war, da unter dem EinfluB der Laugenwirkung Wasser in
das Cellulosemolekiil eintritt. Eine chemische Einlagerung von
Wasser findet nicht statt, jedoch ist die mercerisierte Cellulose
reaktionsfihiger geworden, sie zieht z. B. Feuchtigkeit leichter
an, zeichnet sich durch eine gréBere Aufnahmefihigkeit fiir Farb-
stoffe und eine etwas gesteigerte Hydrolysierbarkeit aus, die von
ScawarBE?® in der sog. ,,Hydrolysierzahl* als Maf} fiir den Mer-
cerisationsgrad verwandt worden ist. Die Quellung der Cellulose
bleibt nach dem Auswaschen der Natronlauge bestehen und 148t
sich unter dem Mikroskop messen?. Eine analoge Verinderung
der Cellulose 138t sich tibrigens auch durch konzentrierte Salz-
lésungen und durch starke Sauren erreichen. Auch ist jede Cellu-
lose, die einmal als solche oder in Gestalt ihrer Derivate in Losung
gebracht worden ist, nach der Regeneration als Hydratcellulose
anzusprechen, die, wie wir sehen werden, auch réntgenographisch

1 Corey u. Gray: Ing. engin. Chem. 16, 853 u. 1130 (1924). —
ScawarBg: Papierfabrikant 24, 769 (1926).
? Vgl. TaYsEN, A. C. u. H. J. Buxker: The Mikrobiology of Cellulose,
Hemicelluloses, Pectin and Gums. London 1927, S. 163.
3 ScewALBE: Chemie der Cellulose 1911, 172.
4 HEusER: ,,Cellulosechemie* 8, 31 (1927).
5*
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von der Fasercellulose unterscheidbar ist. Besonders eingehend
und unter Zuhilfenahme der Réntgenuntersuchung wurde die
Quellung der Cellulose von Katz erforscht?,

Die Frage, ob bei der Einwirkung starker Natronlauge auf
Cellulose nur Adsorption des Alkalis stattfindet, oder ob dabei
eine chemische Reaktion unter Alkoholatbildung, d. h. Eintritt
des Metalls in ein Hydroxyl der Cellulose, oder eine Addition
der Natronlauge an die Cellulose stattfindet, hat die Forschung
vielseitig beschiftigt?; KArRrRER hat die Fehlerquellen der ana-
lytischen Methoden, die hier zur Klarung herangezogen werden,
im vierten Kapitel seines Buches eingehend erortert. Wir kénnen
uns heute wohl auf den Standpunkt stellen, daB unter dem Ein-
flusse von mindestens 169%iger Natronlauge eine Additionsver-
bindung von der Zusammensetzung (CH,,0;), NaOH entsteht?,
Eine wesentliche Stiitze findet diese Auffassung im Gegensatze
zu der gelegentlich vertretenen, daB sich eine Verbindung C.H,,0;-
NaOH bildet, durch die Gewinnung analoger Additionsprodukte
mit Kalium- und Lithiumhydroxydlauge; bei Verwendung dieser
ist die Konstanz in der Zusammensetzung der Alkaliadditions-
verbindung auch bei hoher prozentiger Kalilauge* groBer als mit
Atznatron. Die Kurve fiir Lithiumhydroxyd zeigt den Knickpunkt
bei der Verbindung (CgH,,0;), LiOHS5. Andererseits zeigen die
Caesium- und Rubidium-Additionsverbindungen eine Zusammen-
setzung von 3 X C¢H, Oy auf 1 Alkalihydroxyd, so daB es also
nicht auf die Anzahl der reaktionsfihigen Hydroxyle im Cellu-
losemolekiil ankommen kann.

Gerade die Beobachtung, dal die Alkaliaufnahme unabhingig
von der Zahl der reaktionsfihigen Hydroxyle der Cellulose ist,

1 Karz, J. R. in K. Hiss: Die Chemie der Cellulose 1928; Cellulose-
chemie 11, 17 (1930).

2 Vgl. hierzu die ausfiihrlichen Darlegungen bei E. Heuser: Lehrbuch
der Cellulosechemie 1927, Kap. I. — PercIvaLr, CUTHBERTSON u. HIBBERT:
Journ. Amer. chem. Soc. 52, 3257 (1930).

3 ViEwEG: Ber. 40, 3876 (1907); 41, 3269 (1908) — KaRrER: Cellulose-
chemie 2, 125 (1921); 6, 69 (1924). — Rassow: Papierfabrikant 27, 799
(1929).

¢ Heuser u. Mitarb.: Cellulosechemie 6, 13, 19 (1925).

® Vgl. auch DEBENERT u. K6n16: Cellulosechemie 5, 107 (1924).
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driangt zu der Annahme, daB es sich um eine Additionsverbindung
und keinen Eintritt der Alkalien in das Cellulosemolekiil handelt.
Als Erkliarung fiir den wechselnden Grad der Alkaliaufnahme bei
verschiedenen Alkalien kann auf die Beziehung zum Quellungs-
vermogen durch sie hingewiesen werden; die stirkste Quellung
wird vom Lithiumhydroxyd mit dem gréBten Wasserbindungs-
vermogen des Lithiumions, die geringste vom Caesiumhydroxyd
mit geringstem Wasserbindungsvermogen bewirktl. Am besten
wurde das Phinomen der Alkali-Cellulose Bildung wohl von
K. H. MEYER als Oberflichenreaktion gedeutet, wozu das Kon-
stitutionskapitel zu vergleichen ist.

Die Einwirkung von Alkalien auf Cellulose bei hoheren Tempe-
raturen fithrt unter Siurebildung zu einem energischen Abbau,
der schlieBlich mit schmelzenden Alkalien bei der Oxalsdure endet,
die auf diese Weise gewonnen wird.

Viscose.

Im Jahre 1893 machten Cross und Bevan? die Pioniere auf
dem Gebiete der Cellulosechemie® die Beobachtung, daB bei
gleichzeitiger Einwirkung von Alkali und Schwefelkohlenstoff auf
Cellulose eine Losung entsteht, die unter dem Namen Viscose
von groBter technischer Bedeutung geworden ist. In Analogie
zu dem Verhalten anderer Alkohole bildet die Cellulose hierbei
Xanthogenate. Nach der urspriinglichen Auffassung von Cross
und BEVAN sollte dem Cellulose-Natriumxanthogenat die folgende
Zusammensetzung zukommen:

C/0 - CgH,0, - NaOH
—S

S-Na

Da jedoch der Schwefelkohlenstoff gleichzeitig mit der Natron-
lauge zu Trithiocarbonat zusammentritt, welches seinerseits

1 CorriNs u. WiLLiams: Journ. of the Text. Inst. 14, T. 287 (1923);
15, T. 149 (1924).

2 Cross u. Bevawn: Ber. 26, 1090, 2524 (1893); 84, 1513 (1901).

3 Vgl. Cross u. Bevan: Cellulose, London 1918 und frithere Auflagen.
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weiter in Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff zerfallt,
mengen sich dem Cellulose-Xanthogenat Verunreinigungen bei,
die die Analyse erschwerten; auch deuteten die vielseitigen Be-
obachtungen der Praxis, dafl beim ,,Sulfidieren* weniger Schwefel-
kohlenstoff als der Bildung des Natrium-Cellulose-Dithicarbon-
sdureesters entspricht, benotigt wird, darauf hin, dal die urspriing-
liche Losung der Cellulose unter anderen Mischungsverhiltnissen
erfolgt. Die beste Methode zur Abscheidung des reinen Xantho-
genates scheint die kiirzlich von LiEseEr! angegebene zu sein,
der zur Reinigung des Xanthogenates an Stelle von Athylalkohol
Methylalkohol verwendet und so eine Verbindung nachstehender
Formulierung abscheidet, bei der auf 1 CS, 2 C.H,,0, Reste
entfallen;

/0 ' CGH9O4 ’ CsHmOs

—S

S - Na

sie ist in gereinigtem Zustande in 7—89iger Lauge in ihrem
Mischungsverhiltnis bestidndig; die Cellulose selbst setzt sich darin
mit der Zeit in die sog. Cellulose A, d. h. in ihre alkalilésliche Form
um, der wir noch begegnen werden. Bei der Viscosierung reagiert
die Cellulose also wie eine Einheit von C;,H,)0,, mit einem
Hydroxyl entsprechend der als (CyH,,O;), NaOH formulierten
Alkalicellulose.

Nach Cross und BEvan wird das Xanthogenat in essigsaurer
Losung durch Jod unter Bildung eines Disulfids umgewandelt:

Cell Cell Cell
=842 s S=C -2 NaJ,
SNa Ny g/

welches von LIESER aus seinem gereinigten Xanthogenat mit Jod
im analysenreinen Zustande abgeschieden werden konnte. Als
weitere Stiitze fiir die von uns beigebrachte Viscoseformulierung
sei auf die Bildung von analogen Schwermetallsalzen hinge-
wiesen. Auch die Beantwortung der Frage, welches Hydroxyl

1 Limser: Liebigs Ann. 464, 43 (1928); 470, 104 (1929); Cellulose-
chemie 10, 156 (1929).
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der Cellulose die Viscosereaktion eingeht, wurde von LIESER in
schoner Weise gelost. Durch Methylierung des Natrium-Cellulose-
Dithiocarbonates mit einem grofien Uberschu8 von Diazomethan
gewann er die Monomethyldicellulose (C¢H,,0;) (C4H,O, - OCHy).
Nach der Hydrolyse identifizierte er den Methylozucker als 2-Me-
thylglucose. Die Viscosierung erfolgt also am zweistéindigen se-
kundiren Hydroxyl jedes zweiten Glucoserestes, aber nicht so,
daB diese alternierend zur Alkalibindung und damit zur Viscose-
reaktion befahigt wéren, denn die Acetolyse der ,,Monomethyl-
dicellulose fiithrt nicht zur acetylierten Monomethylcellobiose. Da-
gegen wurde reiflich Cellobiose-Octacetat gebildet, so daf3 ein Teil
der Glucoseanhydridketten also keine Methoxylgruppen trigt.
Der Viscosierungsvorgang stellt also eine Oberflachenreaktion
dar, bei der nur etwa die Halfte der Glucoseanhydridketten der
Alkaliaufnahme und Xanthogenreaktion zuginglich sind, weil
die anderen im Innern der Micellen liegen. Das Verhiltnis Xantho-
genrest zu 2 CgH, O, ist demnach als ein ,,pseudostéchiometri-
sches’ aufzufassenl.

Zur Darstellung der Viscose knetet man die Cellulose, heut-
zutage meist in Gestalt von Zellstoff, mit 17—189%iger Natronlauge
durch, entfernt den UberschuB der Natronlauge durch Abpressen
der Masse auf das Drei- bis Vierfache ihres Gehalts an Cellulose
und laBt die Alkalicellulose bei 20—22° eine Zeitlang stehen.
Versetzt man sie dann mit Schwefelkohlenstoff, so verliert sie
ihre Faserstruktur und fiarbt sich gelb bis orange. In diesem
kolloidalen Zustande erfolgt nun ein AlterungsprozeB, bei dem
die Masse nach und nach immer reicher an Cellulose und &rmer
an Schwefel und Natrium wird, bis sich schlieBlich am Ende reine
Hydratcellulose abscheidet. Wahrend also das Verhiltnis Na: S:
Cellulose urspriinglich wie 1:2: 2 war, entspricht es nach sechs-
bis siebentégigem Stehen nach den Untersuchungen von Hruser?
1:2:4. Es wire jedoch kaum richtig, auf Grund dieser analyti-
schen Befunde, fiir die iiberdies die Viscose nicht im analysenreinen
Zustande abgeschieden werden konnte, einheitliche Verbindungen

1 LiusEr, Tu.: Liebigs Ann. 488, 132 (1930).
2 HeuseR u. ScHUSTER: Cellulosechemie 7, 17 (1926).
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zwischen Cellulose und der Xanthogensgure zu formulieren. Viel-
mehr handelt es sich hierbei aller Voraussicht nach um eine
Mischung des abgeschiedenen Xanthogenats mit regenerierter
Cellulose?.

Beim Reifen nimmt die Viscose einen Zihigkeitszustand an,
in dem sie zur Herstellung von Kunstfasern spinnfihig wird;
sie 148t sich dann durch Mineralsduren zerlegen. Auch Salze wie
Sulfate besonders im Gemisch mit Siure und andere spielen fiir
die Koagulation des Fadens in der Technik eine Rolle. Durch
den Wechsel in den Fillungsbedingungen lassen sich Fiden der
verschiedensten Querschnitte mit glatter und gelappter Ober-
fliche gewinnen, was fiir die Eigenschaften der Viscoseseide von
Bedeutung ist2,

Celluloseither 3.

Zur Darstellung der Cellulosedther geht man gleichfalls von
der Alkalicellulose aus und wendet als Alkylierungsmittel fir
wissenschaftliche Zwecke Dimethyl- bzw. Didthylsulfat an®. Fiir
die Technik sind auch Alkylierungsverfahren in Gegenwart anderer
Metallhydroxyde und die Verwendung von Chloridthyl vorge-
schlagen worden®.

DEnHAM® gelangte in zahlreichen Methylierungsstufen bei
wechselseitiger Anwendung von 159%iger Natronlauge und Di-
methylsulfat, bei der die methylierte Cellulose mit wachsendem
Methoxylgehalt immer wasserloslicher wurde, bis zur annidhernd
vollstindig methylierten Trimethylcellulose. Diese Versuche
wurden von Hruuser’ wiederholt, wobei ebenso wie spiter von

1 Vgl. z. B. FrENKEL: Cellulosechemie 9, 25 (1928).

2 Vgl. O. Faust: Kunstseide. 2. Aufl. Dresden und Leipzig 1928.

3 BERL u. ScHUPP: Cellulosechemie 10, 41 (1929).

4 Beziiglich Benzylither Naxasama, T.: Journ. Soc. Chem. Ind.
(Japan). Supplement. Bind. 32, 8 B. (1929).

5 Vgl. die Zusammenstellung der Patentliteratur bei KARRER: Polymere
Kohlehydrate S. 186.

¢ DeNHAM u. WoopHOUSE: Journ. chem. Soc. London 103, 1735 (1913);
105, 2357 (1914); 111, 244 (1917).

7 HEUSER, E. u. v. NEUENSTEIN: Cellulosechemie 8, 93 (1922).
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IrviNE! und Hzss? statt 44,6%, nur 439, OCH, erreicht werden
konnte. Spiter gelang es UrBAN®, bei niedriger Reaktionstempe-
ratur von etwa 20° gegeniiber 50—60° der fritheren Versuche und
bei Anwendung eines groSen Uberschusses der Alkylierungsmittel,
diesen Methylierungsgrad in dreifachem Arbeitsgange, d. h. ohne
die sonst hiufige Isolierung der Zwischenstadien durchzufiihren.
Die bei Baumwolle hiufig auftretende stérende Verschleimung?
ist mit Ramie seltener. Nach den Angaben von FREUDENBERG®
wird hierbei eine wasserunlosliche Trimethylcellulose erhalten,
die er fiir das Methylierungsprodukt der wirklichen Cellulose an-
spricht, wihrend er die wasserloslichen Praparate als methylierte
Abbauprodukte erklirt. Diese Feststellung hat eine gewisse Be-
deutung fiir die Schliisse, die aus der Methylocellulose beziiglich
der Konstitutionsaufklirung der Cellulose gezogen wurden. Wir
werden sie noch erértern. Hess® glaubt auch an den FREUDEN-
BERGschen Priparaten Wasserloslichkeit feststellen zu konnen,
wozu allerdings energisches tagelanges Schiitteln in Gegenwart
erbsengroBer Glasperlen notig war. Ein Unterschied war jeden-
falls in der Wasserloslichkeit zwischen der FREUDENBERGschen
Faser-Trimethylcellulose und den bei hoheren Temperaturen ge-
wonnenen Préparaten vorhanden, besonders wenn man beriick-
sichtigt, daBl energische, mechanische Bearbeitung wenigstens auf
den Verteilungszustand der komplexen Polysaccharide von
EinfluB ist.

Jedenfalls ist es das groBe Verdienst von Hess?, die dreifach
methylierte Cellulose aus einem Gemisch von Chloroform und
Alkohol (1:1) oder auch aus Benzol-Alkohol in schon krystalli-
siertem Zustande gewonnen zu haben. HEss konnte zeigen, daB
auch das krystallisierte Préparat sich ebenso wie die zuerst von
DExNmAM gewonnene Trimethylcellulose so gut wie quantitativ

1 IrvINE u. Hirst: Journ. chem. Soc. London 123, 529 (1923).
2 Hess: Liebigs Ann. 435, 77 (1923).

3 UrBAN: Cellulosechemie 7, 75 (1926).

4 FREUDENBERG u. Mitarbeiter: Ber. 68, 1961 Anm. (1930).

5 FREUDENBERG u. BRAUN: Liebigs Ann. 460, 298 (1928).

¢ Hrss, Troous u. Frigsg: Liebigs Ann. 466, 80 (1928).

7 Hess u. PicHELMAYER: Liebigs Ann. 450, 29 (1926).
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zu 2,3,6-Trimethylglucose aufspalten 1afit, Experimente, die
bisher fiir die Konstitutionsaufklirung der Cellulose zu den
wichtigsten gehoren.

Die Athylierung der Cellulose geht im allgemeinen noch
schleppender als die Methylierung vonstatten; so muBte z. B.
zur Gewinnung einer annidhernd voll &thylierten Baumwoll-
cellulose zu acht Zwischenaufarbeitungen geschritten und ein
groBer UberschuB der Alkylierungsmittel verwandt werdenl.
Auch die Tridthylcellulose wurde in schon krystallisiertem Zu-
stande gewonnen und zur 2,3,6-Tridthylglucose aufgespalten.

Die grofle Bestéindigkeit der Celluloseather, ihre plastischen
Eigenschaften und die giinstigsen Lésungsbedingungen, auch
in den billigeren organischen Losungsmitteln, lassen ihre Ver-
wendungsmdoglichkeit fiir Kunstseide, Lacke und andere tech-
nische Zwecke sehr begehrenswert erscheinen, wenn die Her-
stellungskosten nicht viel grofler als die der zunédchst zu bespre-
chenden Ester der Cellulose sein wiirden.

Celluloseester.

Die Veresterung der Cellulose wird durchgingig in einem sauren
Medium vorgenommen. Wir kennen die Ester organischer und
anorganischer S#duren und miissen uns vornehmlich mit den
wichtigsten, den Celluloseacetaten und -nitraten beschiftigen.

Acetylcellulosen.

Die Besetzung der drei Hydroxyle des Cellulosemolekiils durch
die Reste der Essigsidure gelingt am besten bei Anwendung von
Essigsdureanhydrid in Gegenwart verschiedener Katalysatoren,
wie Chlorzink, Schwefelsdure, Chlor, Schwefeldioxyd u. a.2 wih-
rend die Anwendung von Acetylchlorid fiir technische Zwecke
nicht mehr und fiir wissenschaftliche nur in einem besonders zu
besprechenden Falle in Frage kommt3, Wird die Acetylierung in

1 HEss u. A. M6LLER: Liebigs Ann. 455, 205 (1927); 466, 94 (1928).

? FRANCHIMONT: Ber. 12, 2059 (1879). — Osrt: Ztschr. angew. Chem.
19, 993 (1906).

3 Vgl. die Patentliteratur bei KaARRER: Polymere Kohlehydrate S. 173.
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Gegenwart von Benzol vorgenommen, so 148t sich eine Triacetyl-
cellulose unter Erhaltung der Faserstruktur gewinnen. Vollig
kann die Triacetylstufe bei diesen Verfahren nicht direkt erreicht
werden, da das Gleichgewicht auch in dem sauren Medium einen
kleinen Verseifungsgrad bedingt.

Fir die wichtige Acetylbestimmung, die sich bei loslichen
Estern einfach durch Verseifen mit Alkalien und Zuriicktitrieren
mit Sduren erreichen 148t; kommt vornehmlich die Methode von
KNOEVENAGEL in Fragel, bei der zuerst mit 75%igem Alkohol
verquollen, dann mit halb normaler Lauge anfangs unter Er-
wirmen auf 50° 24 Stunden verseift und beim Zuriicktitrieren
zuerst mit einem UberschuB von Schwefelsiure versetzt und dann
nach schwachem Erwérmen auf dem Wasserbade mit Natronlauge
und Phenolphthalein titriert wird. Die Fehlergrenze bei dieser
Methode betrigt 4 19,. Sicherlich genauer, wenn auch wesent-
lich umsténdlicher ist die von HEss? modifizierte Ostsche® Me-
thode der sauren Verseifung, die auf der Destillation der durch
die Schwefelsdure in Freiheit gesetzten Essigsiure im Vakuum
unter Luftabschlufl beruht. Sie ist besonders in zweifelhaften
Fillen anzuwenden. Auch die ausgezeichnete Methode der Acetyl-
bestimmung von FREUDENBERG! durch Umesterung in alkoholi-
scher Losung kann auf die Cellulose Anwendung finden.

Als erstes krystallisiertes Derivat der Cellulose ist es Hmss
gelungen, Triacetylcellulose makrokrystallinisch zu erhalten3. Die
Krigtalle wurden erhalten, wenn man 1—2%ige Losungen von
Triacetylcellulose in Tetrachlorithan einer langsamen Xon-
zentrierung aussetzt. Die erste krystallinische Abscheidung erfolgt
im Verlaufe von 2—3 Monaten, und sie vollendet sich erst etwa
in einem Jahre. Die Krystalle verlieren das Tetrachlordthan unter
Verwitterung, jedoch wandeln sich die entstehenden amorphen

1 KNOEVENAGEL u. KON1a: Ztschr. angew. Chem. 27, 507 (1914); Cellu-
losechemie 3, 119, 121 (1922).

2 HEess u. WELTzIEN: Liebigs Ann. 435, 65 (1923).

3 OsT u. KaTagana: Ztschr. angew. Chem. 25, 1467 (1912).

4 FREUDENBERG: Liebigs Ann. 438, 230 (1923); Ztschr. angew. Chem.
38, 280, Anm. 2 (1925).

8 HEss: Ztschr. angew. Chem. 37, 999 (1924).
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Massen ganz allmiblich in Krystallnadeln um; sie sind typisch
quellbar. Auch minder acetylierte Cellulosen zeigen beim lang-
samen Abkiihlen ihrer warmen Loésung in einer Mischung von
Benzol-Alkohol (1 : 1) Krystallisation®. So wurde die krystallisierte
Diacetylcellulose erhalten. Die Verseifungsprodukte dieser krystal-
lisierten Celluloseester dienten HEss als Vergleichspriparate fiir
die Identifizierung der Cellulose, worauf wir noch zu sprechen
kommen.

Durch Acetylieren mit Acetylchlorid in geschlossenen Ge-
faBen unter Uberdruck gewann HEss? eine Triacetylcellulose, die
nach umsténdlichem Reinigungsverfahren bei der Verseifung eine
in Alkali losliche Cellulose, die sog. Cellulose A ergab, die in ihrem
Drehwert mit der Cellulose iibereinstimmt und als eine Cellulose
verminderter TeilchengréBe aufgefaBt werden kann; sie entsteht
nach Lieser auch durch alkalische Dispergierung, z. B. bei
langem Aufbewahren des gereinigten Cellulose-Xanthogenates in
Natronlauge (vergl. S. 70).

Die Triacetylcellulose ist in Chloroform und in anderen chlor-
haltigen Losungsmitteln, die fiir die technische Verwendung wegen
ihrer Giftigkeit nicht in Frage kommen, loslich. Selbst in diesen
Losungsmitteln zeigt sie nicht diejenigen plastischen Eigen-
schaften, welche fiir ihre praktische Verwendung Vorbedingung
sind, und die sich durch die Bildung eines nicht briichigen, bieg-
samen Films, auch bei nicht zu geringer Dicke, charakterisieren
lassen. Die Loslichkeit in sog. schlechten Losungsmitteln, z. B.
in Aceton und Benzol-Alkohol unter gleichzeitiger Umwandlung
in ein Préparat, das fiir Kunstseide und Lacke geeignet ist, erfolgt
nun bei dem Ubergange des Primir- in das sog. Sekundiracetat.
Dieser Ubergang wird, wie das zuerst in den Patenten von MILEs
und EICHENGRUN beschrieben wurde, unter teilweiser Verseifung
erreicht, indem man z. B. den schwefelsdurehaltigen Acetylierungs-
ansatz nach dem Verdiinnen mit Wasser eine Zeitlang erwérmt.
Hierbei werden im Durchschnitt etwa 7%, von den 61,19, der in

1 Hess u. ScuurzE: Liebigs Ann. 444, 284 (1925).
2 Hess u. WELTZIEN: Liebigs Ann. 435, 62 (1923).
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der Triacetylcellulose enthaltenen Essigsiure abgespalten. Die
grofle Zahl von Patenten, die fiir die Gewinnung einer aceton-
loslichen Acetylcellulose genommen worden sind!, kommen
schlieBlich alle auf dasselbe hinaus. Gleichzeitig mit der teilweisen
Verseifung erfolgt ein Ubergang des urspriinglichen Cellulose-
acetats unter Verlust der Loslichkeit in Chloroform und Ver-
minderung des Ballungszustandes?. Jedoch 148t sich allein durch
Herabsetzung der TeilchengréBe ohne gleichzeitige Acetylab-
spaltung keine fiir technische Zwecke ausreichende Aceton-
loslichkeit erreichen. Am klarsten geht das aus dem Ver-
fahren hervor, die Verseifung der Triacetylcellulose durch
Kochen ihrer chloroformigen Lésung mit Benzolsulfosdure zu
erreichen, welches die Umwandlung Schritt fiir Schritt zu be-
obachten gestattet’. Das Zusammentreffen von Acetonléslichkeit
und guten plastischen Eigenschaften im Sekundiracetat ist also
ein sehr gliickliches! In neuerer Zeit werden auch andere Ester
der Cellulose, z. B. die der Propion- und Buttersiure* hergestellt,
ferner solche hoherer Fettsiuren wie Stearyl-, Palmityl- und
Laurylcellulose, aromatischer Sulfosiuren, der Glycol- und
Allylssure®, wie auch die Cellulosexanthogenessigsidure’. Von be-
sonderem Interesse ist der Cellulosezimtséiurester®, weil es gelang,
ein sekundires Cinnamat mit 769, Zimtsiure in krystallinischer
Form zu gewinnen.

1 Vgl. Stvern, K. Die kiinstliche Seide. 4. Aufl. Berlin 1921, S. 402, —
SrroxTON, F.: Celluloseesterlacke, deutsch von G. F. MEIER. Berlin 1927.
— B1ancHI-WEIHE: Celluloseesterlacke, Berlin 1931.

2 PriNGSHEIM, KUSENACK u. WEINREB: Der Papierfabrikant 25, 785
(1927); vergl. dagegen KRUGER: Ebenda 28, 1 (1930).

3 PrinGSHEIM u. ScHAPIRO: Cellulosechemie 9, 80 (1928).

4 v. FrRaNK u. ConN: Cellulosechemie 12, 68 (1931).

5 GRUN u. WIrTRA: Ztschr. angew. Chem. 84, 103 (1921). — GavLT u.
EnrvANN: Bull. Soc. chim, France 33, 1235 (1923). — KARRER, PEYER u.
Zrca: Helv. chim. Acta 5, 553 (1922). — Ki1ta, G., I. SARURADA u. T. Na-
KASHIMA: Cellulosechemie 9, 13 (1928).

¢ SAXURADA u. NarasHIMA: ref. Cellulosechemie 9, 86 (1928); Saku-
rADA: ref. Cellulosechemie 10, 145 (1929).

? NARASHIMA: Ztschr. angew. Chem. 42, 546 (1929).

8 v. FrRANK u. MENDRSYK: Ber. 63, 875 (1930).
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Acetolyse der Cellulose.

Bei energischerer Einwirkung von Essigsdureanhydrid im Ge-
misch mit Schwefelsiure setzt eine Reaktion ein, bei der ein Teil
der Cellulose in das Octacetat der Cellobiose umgewandelt wird.
FrancammoNT! erhielt es zuerst krystallinisch und SxraUP2
stellte den acetylfreien Zucker dar und wies seine Disaccharidnatur
nach. Die Acetolyse fiihrt zu besseren Ausbeuten an Cellobiose,
wenn man die Reaktion ohne Temperaturerh6hung vor sich gehen
laBt. So gelangte OsT® bei Zimmertemperatur bis zu 37,2%, und
sein Schiiler MADSEN? sogar bis zu 439, der Theorie an Cello-
bioseacetat. Nicht ganz so gut wie aus Baumwolle waren die
Ausbeuten aus gereinigten Holzcellulosen3. Huss® will 519, der
Theorie an Cellobioseacetat erreicht haben, was jedoch von
SPENCER’ nicht bestitigt werden konnte. Wir sind hier auf die
Ausbeutefrage etwas niher eingegangen, weil sie im Anschlufl
an die Frage der Konstitution der Cellulose zum Gegenstand einer
eifrigen Diskussion gemacht wurde, die uns noch beschiftigen
wird. Andere bei der Acetolyse der Cellulose entstehende Abbau-
produkte werden im Anschlufl an die Konstitution beriicksichtigt.
(Vgl. auch Teil 1.)

Sulfo- und Nitrocellulose.

Beim Acetylieren der Cellulose mit Schwefelsdure bilden sich
intermediér Cellulose-Schwefelsiureester, die auch bei der Ge-
winnung der Salpetersidureester der Cellulose eine vermittelnde
Rolle spielen dirften.

TrAUBE® hat kiirzlich einen Trischwefelsiureester dargestellt,
indem er iiber Cellulose verschiedener Herkunft einen schwach
mit SO,-Dampfen beladenen Luftstrom leitete. Hierbei entsteht

1 FRANCHIMONT: Ber. 12, 1941 (1879).

2 SRRAUP u. K6N16: Ber. 84, 1115 (1901).

3 Ost: Liebigs Ann. 898, 335 (1913).

4 MapseN: Dissertation. Hannover 1917.

5 WisE u. RusseL: Journ. Ind. Eng. Chem. 15, 815 (1923).
¢ Hess u. FriesE: Liebigs Ann. 456, 38 (1927).

7 SPENCER: Cellulosechemie 4, 61 (1929).

8 TRAUBE, BLASER u. GRUNERT: Ber. 61, 754 (1928).
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eine Verbindung [CyH,04(80;);] in guter Ausbeute als amorphe
weiBe Masse, die sich auch in Salze, z. B. das Cellulosetrikalium-
sulfat, umwandeln 148t Die Rontgenanalyse zeigt, dafl es amorph
ist; unter dem Ultramikroskop ist seine neutrale wilrige Losung
kolloidal.

Die Nitrocellulosen sind von gréBter technischer Bedeutung,
aber fiir wissenschaftliche Fragestellungen nur wenig verwandt,
weshalb wir ihnen mit Hinweis auf die Fachliteratur! nur eine
kurze Behandlung angedeihen lassen. Der Hauptsache nach sind
es Salpetersidureester der Cellulose, welche aus Baumwolle bzw.
Baumwollinters mit der Nitriersdure, einer Mischung von starker
Salpeter- und Schwefelsiure, hergestellt werden. Je nach der
Konzentration des angewandten Siuregemisches entstehen Nitro-
cellulosen verschiedenen Nitriergrades, die dann auch verschiedene
Léslichkeitsverhiltnisse zeigen. LuNee? hat die Loslichkeit in
Atheralkohol (3:1) zusammen mit dem Stickstoffgehalt der Nitro-
cellulosen und dem Mischungsverhaltnis der Nitriersauren in einer
interessanten Tabelle (Tab. 1, S. 80) vereinigt, die wir hier ab-
drucken, weil sie die Gewinnung und eine der Haupteigen-
schaften der Nitrocellulose iibersichtlich veranschaulicht.

Wie aus ihr ersichtlich, erreicht auch die hochste Nitrierungs-
stufe nicht den auf das Trinitrat berechneten Stickstoffgehalt
von 14,149%,, was sich durch Einstellung des Gleichgewichts beim
Veresterungsvorgang erklirt. Nach den neuesten Feststellungen
von BEri® kann man jedoch durch die Anwendung einer Phosphor-
sdure-Salpetersdure-Mischung mit Leichtigkeit Cellulosenitrate er-
halten, welche zwischen 14,0 und 13,79, Stickstoff enthalten,
da die Phosphorsidure auf Cellulosenitrate nicht verseifend wirkt.
Bemerkenswert ist auch, daBl derartige Nitrate im Vergleiche zu
den mit Schwefelsdure hergestellten keine Instablititat zeigen.

1 EskALES: Die SchieBbaumwolle. Leipzig 1905. — BruNswia: Explosiv-
stoffe. Leipzig 1909 und z. B. die Arbeiten von BERL: Ztschr. Ges. Schief3-
u. Sprengstoffwesen.

2 LUNGE u. BEBIE: Ztschr. angew. Chem. 14, 483 (1901).

3 BERL, E. u. G. Ruerr: Ber. 63, 3212 (1930); Cellulosechemie 12, 53

(1931).
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Tabelle 1.
Lé Sg‘;}ﬁkelt Ausbeute Zusammensetzung des Nitrier-
% N, H;lkohgf- aus 100 g gemisches

3:1) Cellulose H,S0, HNO, H,0

13,65 1,50 177,56 45,32 49,07 5,62
13,21 5,40 172,2 42,61 46,01 11,38
12,76 22,00 41,03 44,45 14,52
12,58 60,00 167,0 40,66 43,85 15,49
12,31 99,14 159,0 40,14 43,25 16,61
12,05 99,84 153,0 39,45 42,73 17,82
11,59 100,02 156,5 38,95 42,15 18,90
10,93 99,82 144,2 38,43 41,31 20,26
9,73 74,22 146,0 37,20 40,30 22,50
9,31 1,15 138,9 36,72 39,78 23,50
8,40 0,61 131,2 35,87 38,83 25,30
6,50 1,73 34,41 37,17 28,42

Die hochstnitrierten Anteile von iiber 12,5%, Stickstoff finden
als SchieBbaumwolle oder Pyroxylin, Gemische verschiedener Ester
mit einem durchschnittlichen Stickstoffgehalt von 11,3—12,59%,
als Collodiumwolle Anwendung. Die letztere verdankt ihre viel-
seitige praktische Ausnutzung nicht nur ihrem verhiltnismiBig
niedrigen Preise, ihrer Eigenschaft, sich in verschiedenartigen
organischen Fliissigkeiten, wie Benzol, Toluol, Aceton, Essigester,
Ather und vielen anderen in wechselnden Viscosititszustinden
aufzuldsen, sondern auch ihrer bisher kaum iibertroffenen Eigen-
schaft, schmiegsame und &uBerst klare Filme zu bilden. Der
Viscositéitsgrad hingt zum Teil vom Ausgangsstoff ab, native Baum-
wolle gibt stirker viscose Losungen als die aus Holz gewonnenen
Zellstoffe, welche bei der Herstellung schon abgebaut sind. Die
Zahflussigkeit wird auch sebr stark beeinflufit durch die Tempe-
ratur, die Dauer und andere Bedingungen des Nitrierungsvorgangs,
80 dal man Collodiumlosungen z. B. in dem hierfiir ausgezeich-
neten Amylacetat gleicher Konzentration und gleichen Stickstoff-
gehalts der Nitrocellulose, aber doch von auBerordentlich ver-
schiedener Viscositit, erhalten kann.

Die Nitrocellulosen enthalten nach der Nitrierung Beimen-
gungen von Schwefelsdureestern und instabilen Nitraten, die durch
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einen StabilisierungsprozeB, z. B. durch energisches Behandeln
mit Wasser oder Alkohol oder durch Zusatze, welche die salpetrige
Siure zerstoren, wie Harnstoff, unschidlich gemacht werden
miissen. Durch eine derartige Behandlung mit Wasser 148t sich
auch die Viscositdt in erwiinschtem MaBe z. B. fiir die Verwen-
dung zu Lacken herabsetzen.

Die Verseifung der Salpetersiureester der Cellulose 148t sich
ohne deren starken chemischen Abbau durch Alkalien nicht er-
zielen, weshalb man zur Denitrierung der Fiden, welche man als
Chardonnetseide in der Technik auf Nitrocellulose spinnt, Sulf-
hydrate vornehmlich des Natriums benutzt. LaboratoriumsmaéBig
1484 sich die schwer véllig zu erreichende Entfernung der Salpeter-
siure am besten mit alkoholischer Ammoniumsulfhydratlosung
erreichen?.

Losung der Cellulose.

Bisher kennen wir kein Losungsmittel, in dem die Cellulose
unverindert 16slich ist. Stets ist der Losungsvorgang von einer
Verinderung der Teilchengrofie begleitet, auch in der im Jahre
1857 von ScEWEIZER? fiir diesen Zweck als geeignet befun-
denen Lésung von Kupferoxyd in wifirigem Ammoniak, aus
der die Cellulose sich in Gestalt der Hydratcellulose durch
Siduren wieder ausscheiden laBt. Die Cellulose lost sich in
der Kupferamminlésung mit verhidltnismiBiger Leichtigkeit
und besonders bei dem wechselseitigen Zusatz von Kupferoxyd
und Cellulose lassen sich verhiltnismaBig konzentrierte bis zu
109, Cellulose enthaltende Losungen erzielen, wie sie in der
Technik fiir die Herstellung der Kupferseide, des Glanzstoffs,
verwandt werden.

An Stelle des Ammoniaks kann man zur Herstellung des
kupferhaltigen Losungsmittels fiir Cellulose Athylendiamin be-
nutzen3, Auf Grund dieser Beobachtung konnte Wira. TRAUBE*

1 Rassow u. D6RR: Journ. prakt. Chem. 108, 113 (1924).
2 Scuweizer: Journ. prakt. Chem. 72, 109, 344 (1857).

3 TrAUBE: Ber. 44, 3322 (1911).

4 Trausg: Ber. 54, 3220 (1921); 55, 1899 (1922).

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 6



82 I. Cellulose: Losung in Scuwerzers Reagenz.

die lang vermiBite Erklirung fir die Losung der Cellulose in
ScewEizers Reagenz geben. Wenn eine mit Kupferhydroxyd ge-
sattigte Athylendiaminlésung, also eine Losung der Base [Cu(en),]
(OH), — wobei en fir Athylendiamin steht — mit Glycerin
versetzt wird, so erlangt sie die Fiahigkeit, weitere, und zwar
erhebliche Mengen Kupferhydroxyd aufzulésen. Diese Tatsache
kann nur so erklirt werden, daBl zwischen dem Kupfer-dthylen-
diamin-hydroxyd und Glycerin eine Alkoholat- bzw. Glycerat-
bildung eintritt im Sinne der folgenden Gleichung:

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

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

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

2 CH, (OH) - CH(OH) - CH, - OH + 2[Cu(en),] (OH),
—[Cufen),] (OH - OH, - CH(OH) - CH,0], Cu + 4 H,0 + 2 (en)

wobei freies Athylendiamin zuriickgebildet wird. Als Beweis kann
angefithrt werden, dafl die Gewinnung des Cupri-athylendiamin-
cupri-glycerates in festem Zustande gelang.

Da nun die Lésungen von Cellulose im Kupfer-dthylendiamin-
hydroxyd die Fihigkeit besitzen, weitere Mengen Kupfer aufzu-
nehmen, was fiir Alkoholatlésungen anderer Polyhydroxylver-
bindungen, wie z. B. auch Mannit und Rohrzucker charakteristisch
ist, so kann man die beim Glycerin festgelegten Reaktionen auf
die Cellulose iibertragen und ebenso auf ihre Kupferoxydammoniak-
ldsungen anwenden; in letzterem Falle ist die Alkoholat bildende
Base das Kupferammoniak-hydroxyd [Cu(NH;),] (OH),. Bei der
Losung von Cellulose in Kupferoxydammoniak entsteht also nicht
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nur ein Cupri-tetrammin-Alkoholat, sondern alsbald auch die
Cupriverbindung eines solchen. Hierdurch verschwindet das mit
Ammoniak im Gleichgewicht stehende Kupfertetramminhydroxyd
aus der Losung und kann sich bei Zugabe von Kupferhydroxyd
von neuem bilden, so dal aus zunédchst nur geringe Mengen Kupfer
enthaltenden Losungen schlieflich nicht nur an Kupfer, sondern
auch an Cellulose reiche Losungen erhalten werden konnen. Hier-
durch wire eine befriedigende Erklarung fiir die Aufnahme von
Cellulose durch ScawEizeRsche Losung und die in der Technik
bekannte Tatsache gegeben, daBl konzentrierte Celluloselésungen
nur durch wechselseitige Zufiigung von Cellulose und Kupfer-
hydroxyd zu einer ScHWEIZERschen Losung gewonnen werden
konnen, die urspriinglich infolge ihres geringen Kupfergehaltes
nur wenig Cellulose aufzulésen imstande war.

Dadurch erklirt sich auch die Tatsache, daB von den Ele-
menten, die mit Ammoniak und dessen Substitutionsprodukten
komplexe Kationen zu bilden vermégen, auBler Kupfer vornehm-
lich Silber, Kobalt, Nickel, Zink und Kadmium, nur die Kupfer-
léisungen Cellulose aufzunehmen imstande sind: denn nur dem
Kupfer kommt auflerdem die Eigenschaft zu, als Hydroxyd bei
Gegenwart starker Basen von Polyhydroxylverbindungen ge-
l6st zu werden.

Die aus Kupferoxyd-dthylendiamin-Cellulose gesammelten
Erfahrungen wurden soeben durch eine quantitative Analyse
dieser Verbindung gestiitzt und erweitert?.

Levarrois? hat den hohen optischen Drehwert der Cellulose
in Kupferamminlgsung entdeckt und festgestellt, daB eine Lésung
von 1 g Cellulose und 1 g Kupferhydroxyd in 100 cem 24%,igem
Ammoniak eine spezifische Drehung von etwa — 100° hat,
withrend andererseits Cellulose nach dem Auflosen in konzentrierter
Salzséiure® oder Schwefelsiure anfangs optisch inaktiv ist, bis der
noch zu besprechende Abbau einsetzt.

! TRAUBE, GrauBrrr u. ScHENCK: Ber. 63, 2083 (1930).

? Levarrois: Compt. rend. Acad. Sciences 98, 44, 732 (1884).

3 BecHAMP: Compt. rend. Acad. Sciences 99, 1027, 1122 (1884); 100,
279, 368 (1885).

6%
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HEess! hat auf die starke optische Aktivitit der Cellulose-
Kupferamminlosungen eine Methode zur Charakterisierung von
Cellulosepriiparaten begriindet, die sich nicht auf die Ablesung
der Drehung eines einzelnen Mischungsverhéltnisses oder die
Festlegung der spezifischen Drehung, sondern auf die Aufnahme
einer Drehwertskurve stiitzt, in der einerseits die M Mole Kupfer
von 4 an aufwirts und die M Mole C;H,,0; von einer niedri-
geren Konzentration aufwirts wieder bis zu 4 variiert werden.
Einem Beispiel entnehmen wir die folgenden Zahlen?:

Tabelle 2.

In 100 cem Losung waren 1000 M Mol NH; und 20 M Mol NaOH;
dazu kamen:

Vergleichs-
cellulose aus
M Mole M Mole a2 —a kryst. Cellulose-
Cu CgH,1005 beob. ber. acetat
23¢
@ Yeob.
4,00 0,85 0,68 0,665 0,68
4,00 1,70 1,29 1,273 1,28
4,00 2,55 1,81 1,806 1,81
4,00 3,40 2,24 2,249 2,26
4,00 4,25 2,60 2,598 2,63
3,756 4,00 [2:40] [2,410] 2,42
5,58 4,00 2,94 2,957 2,96
6,49 4,00 3,09 3,123 3,11
7,41 4,00 3,20 3,245 3,23
9,24 4,00 3,40 3,406 3,395
11,06 4,00 3,55 3,504 3,49
12,894 4,00 [3:57] [3,570] 3,55

Wie ersichtlich, herrscht gute Ubereinstimmung zwischen dem

gereinigten Zellstoff und dem als Vergleichscellulose aus kry-

stallisiertem Celluloseacetat gewonnenen Priparat. Auch Baum-

wollcellulose und die Cellulosen verschiedenster Herkunft z. B.

Ramie, ebenso wie umgefillte Cellulosen, ja auch die alkali-
1 Hgess: Die Chemie der Cellulose, S. 289ff.

2 Hrss, MESSMER u. LouB1TScH: Liebigs Ann. 444, 287, u. zwar 307
(1925).
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losliche Cellulose A zeigen dieselbe Drehwertskurve. Die Frage,
welchen EinfluB gewisse Verunreinigungen auf diese Charak-
terisierungsmethode haben, ist eingehend diskutiert worden,
nachdem Higeruxp! Ubereinstimmung mit der von HEss an-
gegebenen Drehwertskurve fiir reine Cellulose auch fiir einen
Zellstoff beansprucht hat, in dem der Nachweis der Anwesen-
heit von etwa 29, Xylan und etwas mehr als 3%, Mannan
auf andere Weise moglich war. Doch ist Hess? dieser Kritik
seiner Methode mit experimentellen Versuchen gegeniibergetreten
und er hat nachzuweisen versucht, daBl die HAgerunpsche An-
wendung seines Verfahrens nicht in allen Einzelheiten seiner eige-
nen entsprach. In der Tat war das bisher fiir andere trotz seiner
umfangreichen Vertffentlichungen iiber diesen Gegenstand nicht
méglich und es ist sehr zu begrillen, dall Hess die Einzelheiten
der Darstellung der Losungen unter Luftabschlufl und der Dreh-
wertsmessungen jetzt angegeben hat (l.c. S.842). Das letzte
Wort diirfte in dieser Angelegenheit noch nicht gesprochen sein ; so
war es mir auch unméglich, Ablesungen der Drehung an Kupfer-
amminlésungen der Cellulose in einem 10 em-Rohr bei Vorschal-
tung einer Hanauer Quecksilberlampe als Lichtquelle zu machen.
Fiir gewisse Zwecke ist das HEsssche Verfahren wertvoll, es zeigt
nicht an, welchen Ballungszustand eine bestimmte Cellulose hat
und es geniigt nicht, um die Identitéit zweier Cellulosepriparate
zu erweisen, die in ihrer Teilchengréfie voneinander abweichen,
die also in physikalischer Beziehung voneinander verschieden sind.
Aber es hat groBen Wert, auch in seiner Anwendung auf andere
komplexe Polysaccharide, um zu priifen, ob die Konstitution und
Konfiguration der einzelnen die Polysaccharide zusammensetzen-
den Zuckerreste in ihnen identisch ist. Jedenfalls kann das bei
feststellbarer Abweichung im Drehwerte nicht der Fall sein.
Auf die Messung der Viscositét in SCHWEIZER-L6sungen hat
Ost® eine Methode begriindet, welche unter geniigender Beriick-

1 HAiceLuND u. KuiNgsTEDT: Liebigs Ann. 459, 26 (1927).

2 Hess u. LouBrrsca: Liebigs Ann. 466, 1 (1928).

3 Osrt, Ztschr. angew. Chem. 24, 1892 (1911). — Vgl. hierzu die neue Be-
arbeitung von SAKARUDA: Ber. 63, 2027 (1930) mit ausfiihrlicher Literatur.
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sichtigung der Sauerstoffausschaltung, den solche Losungen unter
Oxydation begierig aufnehmen, eine Beziehung zu der natiirlichen
Herkunft der Cellulose herzustellen gestattet, natiirlich immer
unter der Voraussetzung, da8 nicht die gewaltsamen Abtrennungs-
methoden, wie z. B. die Sulfitkochung, eine zwischengreifende Ver»
anderung des Ballungszustandes bedingt haben. Immerhin ist das
Verfahren bei gleicher Vorbehandlung sehr verwertbar. Gerade
fir die Beurteilung des Verteilungszustandes der Cellulose ist
die Bestimmung der Viscositdt ihrer Losungen wichtig, weshalb
sie heutzutage in der Kunstseideindustrie grofie Bedeutung ge-
wonnen hatl.

Durch wafirige Neutralsalzlsungen 1Bt sich die Cellulose
nach den Beobachtungen von P.P.voNn WEIMARN? bei hoher
Temperatur aber ohne die Anwendung von Druck dispergieren,
wobei sich kolloidale Lésungen bilden, aus denen die entstandene
Hydratcellulose auskoagulieren kann. Als besonders geeignet
erwiesen sich Calciumrhodanit und andere leicht losliche Salze
wie Lithiumchlorid. Nach HErzoa? ist die Loslichkeit der Cellulose
in Salzen eine Funktion, welche der Hydratation ihrer Tonen folgt.
Vox WEIMARN gibt an, daB die Dispergierung der Cellulose in
Salzlgsungen zwei Konzentrationsoptima, das eine in stark kon-
zentrierten und das andere in stark verdiinnten Losungen zeigt.
Derartige Salze wie Rhodancalcium und Lithiumchlorid verhalten
sich in konzentrierter Losung wie Siuren, da sie unter Addition
von Wasser nach MEERWEIN? in H-Tonen-haltige Komplexe iiber-
gehen. Deshalb vermogen sie, wie das jetzt zu besprechende
Chlorzink, auch hydrolytisch zu wirken.

1 Vgl. W. WeLTz1EN: Die chemische und physikalische Technologie der
Kunstseiden. Leipzig 1930.

2 v, WEIMARN, P. P.: Kolloid-Ztschr. 2, 41 (1912); 29, 197 (1921). — Vgl.
die Zusammenstellung von STEINGROEVER: Cellulosechemie 8, 37 (1927).

3 HErZog u. BECk: Ztschr. physiol. Chem. 111, 287 (1920).

¢ MEERWEIN u. VAN ERNSTER: Ber. 58, 1815 (1920); 55, 2500 (1922).
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Abbau der Cellulose.

Auch Chlorzinklésungen von Cellulose lassen sich herstellen,
aber das Zinkchlorid wirkt infolge seines stark sauren Charakters
abbauend auf die Cellulose, eine Eigenschaft, welche starken Sduren
im allgemeinen zukommt. So verwandelt sich Cellulose, die mit
verdiinnten Mineralséuren oder mit starken anorganischen Siuren,
wie Oxalsdure oder Ameisensiure, kurze Zeit in der Warme oder
lingere Zeit in der Kilte behandelt wird, in die sogenannte
,»Hydrocellulose’* um!. Sie entsteht unter Verlust der Faser-
struktur und bildet ein leicht zerreibliches Pulver, welches je nach
der Darstellungsart mehr oder weniger in Natronlauge loslich ist
und auch sonst gegeniiber der Cellulose erhdhte chemische Re-
aktionsfahigkeit zeigt. Ferner kommt ihr die Eigenschaft zu,
FenriNgsche Losung zu reduzieren, was entsprechend dem
ScawarBEschen Vorschlage in der sogenannten Kupferzahl zum
Ausdruck kommt. Man bestimmt diese, indem man die Cellulose
unter Rithren in Fesrincescher Losung kocht und dann das ab-
geschiedene Kupferoxydul nach dem Vorschlage von HAGGLUND
jetzt am bequemsten nach der BERTRANDschen Zuckertitrations-
methode bestimmt?. Die Alkaliloslichkeit der Hydrocellulose ist
nicht auf die Anwesenheit von Carboxylgruppen zuriickzufiihren, da
gie im Gegensatze zu der gleich zu besprechenden Oxycellulose bei
der Titration keinen Tropfen Lauge verbraucht und keine Kohlen-
séure abspaltet. Es handelt sich vielmehr um eine Destruktierung
der Faser durch partielle Depolymerisation der polymeren An-
hydrozuckermolekiilkette unter Sprengung von glucosidischen
Bindungen, wobei Zuckerreste mit freier Carbonylgruppe im
adsorptiven Verbande verbleiben?,

Auch die meisten Oxycellulosen, welche durch die verschie-
densten Oxydationsmittel wie Chlorkalk4, Salpeterséure’, Chrom-

1 GIrARD: Ann. Chim. Phys. [5] 24, 337 (1881); Ber. 14, 2834 (1881).

2 ScEWALBE-SIEBER: Die Betriebskontrolle in der Zellstoffindustrie.
Berlin 1925, S. 227. — HicerLunp: Cellulosechemie 11, 1 (1930). — JoNas
u. DROssEL: Papierfabrikant 27, 109 (1929).

3 Vgl. Heuser: Cellulosechemie 8, 89 (1922),

4 Wrrz: Bull. Rouen 10, 439 (1882); 11, 176 (1883).

% Cross u. BEvaN: Journ. chem. Soc. London 48, 222 (1883).
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siure!, Permanganat?, Superoxyde®, Ozon und Sauerstoff* in
alkalischer Losung, gebildet werden, enthalten noch wechselnde
Mengen nicht abgebauter Celluloge. In ihrem Gefiige sind Carbo-
xyle enthalten, was daraus hervorgeht, da8 diese Gruppen sich nach
ScawALBE® mit Alkali titrieren lassen und daB verdiinnte Salz-
sdure aus Oxycellulosen Kohlendioxyd abspaltet®. Die Tatsache,
daB aus Oxycellulosen beim Kochen mit Kalk Isosaccharinsiure
entsteht’ deutet darauf hin, dafl der Glucoserest, aus dem sie ge-
bildet wird, glucosidisch verkettet ist®, wohl in Form der Cello-
biose, die beim Kochen mit Kalk gleichfalls Isosaccharinsiure
liefert®, wahrend freie Glucose nur Saccharinsiure bildet. Nach
ToLLENS entsteht beim Erhitzen von Oxycellulose mit Atzkalk
auch Dioxybuttersidure.

Jedenfalls scheint die Tatsache, daf sich z. B. durch kochende
Alkalien die reduzierenden Bestandteile der Hydro- und Oxycellu-
lose entfernen lassen, wobei ein Riickstand bleibt, der eine mit der
unverdnderten Cellulose iibereinstimmende Drehwertskurve in
Kupferamminlésung liefert'®, kein geniigender Grund zu sein, um
diese beiden fiir ganz bestimmte Zusténde der abgebauten Cellulose,
die fiir die Technik von grofer Bedeutung sind, geprigten Begriffe
aufzugeben. Auch kann nicht mit Sicherheit ausgesagt werden,
daB diejenigen Bestandteile der Hydro- und Oxycellulose, welche
ihnen ihre besonderen Eigenschaften verleihen, blofle Verunreini-
gungen sind. Am besten nimmt man jetzt wohl an, daB es sich bei
der Entstehung der Hydro- und Oxycellulose um eine Ober-
flichenreaktion unter Bildung nicht einheitlicher Oxydations-

! Cross, BEvaN u. BeaDpLE: Ber. 26, 2520 (1893).

2 Nasturo¥rr: Ber. 33, 2238 (1900); 34, 719 (1901).

3 BuMcKE u. WOLFFENSTEIN: Ber. 32, 2439 1899).

4 CuNiNGHAM u. DorE: Chem.-Ztg. 1912, 526, 1913, 1289.

5 ScawALBE u. BECkER: Ber. 54, 545 (1921).

% HeuseR u. Stoxier: Cellulosechemie 3, 61 (1922).

7 ToLLENS u. FABER: Ber. 82, 2594 (1899). — KARRER u. L1EsER: Cellu-
losechemie 7, 1 (1926).

8 PrinGgSHEM: Cellulosechemie 2, 57 (1921).

® HinTIRKA: Ann. d. Finn. Akad. d. Wiss. A. 19, Nr. 5.

10 HEss: Der Papierfabrikant 23, 124 (1925). — Hess u. KaTona: Lie-
bigs Ann. 455, 214 (1927).
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produkte handelt, in denen die reduzierenden Aldehydgruppen
und die Kohlenséure abspaltenden Carboxylgruppen in den dufleren
Schichten der Micelle gelagert sind.

Hruser! hat der Oxydation der Cellulose ein eingehendes
Kapitel gewidmet, auf das hier beziiglich weiterer Einzel-
heiten verwiesen sei. Hervorzuheben ist die sonst fiir die
Pentosen charakteristische Abspaltung von Furfurol mit siedender
starker Salzsiure aus der Oxycellulose, welche mit steigendem
Oxydationsgrad der Cellulose zunimmt2, wihrend aus Hexosen
direkt nur Oxymethylfurfurol in kleiner Ausbeute entsteht. Man
hat die Bildung von Furfurol aus Oxycellulose auf die Glucuron-
siure bzw. deren Lacton zuriickgefithrt, die Furfurol abspalten,
und angenommen, daf} die Uronsiure zum Gefiige der Oxycellulose
gehort, da sie sich aus ihr auch durch geeignete Losungsmittel
nicht auslaugen 1aBt3.

Hier sei eingefiigt, daB bei der Einwirkung von Brom-
wasserstoff in Gegenwart eines indifferenten Losungsmittels wie
Chloroform oder Ather auf Cellulose, besonders in der Wirme
unter Uberdruck pu-Brommethylfurfurol, d. h. eine Verbindung
entsteht, in der im Oxymethylfurfurol das Hydroxyl durch Brom
ersetzt ist, in einer Ausbeute bis zu 3394

o L
HO—-CH,—-C C—CHO Br—CH,—C C—CHO
N4 NS
NS N
0 0
4#-Oxymethylfurfurol u-Brommethylfurfurol

Kars5, der sich eingehend mit der Celluloseoxydation be-
schiftigt, konnte die Glucuronsgure als Chinchoninsalz isolieren,

1 HrusEr: Lehrbuch der Cellulosechemie 3. Aufl., S. 118.

2 Vgl. die tabellarische Zusammenstellung bei ScHORGER: The Chem-
istry of Wood and Cellulose. London 1906, S. 280.

3 ToLLENS: Ber. 31, 2589 (1899). — ViewvoxN: Bull. Soc. chim. France
21, 599 (1899).

¢ FeNTON u. GosTLING: Journ. chem. Soc. London 75, 423 (1899);
79, 361, 807 (1901).

5 KALB u. V. FALKENHAUSEN: Ber. 60, 2514 (1927).
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und zwar in einer Ausbeute von 9,49, der urspriinglichen Cellu-
lose bezogen auf freie Sdure; auch ihm gelang es nicht, diese grofle
Menge von Glucuronsiure abzudialysieren, was weiterhin dafiir
spricht, daB sie zum Verbande der Oxycellulose gehort.

Eine dritte Abbauform ist die kolloidal 16sliche Cellulose.
In einen kolloidalen Quellungszustand 148t sich die Cellulose durch
die Einwirkung starker Séuren, z. B. 62,5%,iger Schwefelsiure ver-
setzen, wobei die GuieNETsche kolloidale Cellulose entsteht,
welche von ScHEWALBE! ndher beschrieben wurde. Nach dem
Entfernen der Sdure bildet sie eine milchige Fliissigkeit, die sich
durch den Zusatz von Salzen, Alkohol usw. zu einer Cellulose von
nur verhaltnismafBig geringem Reduktionsvermégen flocken 148t,
die ihre Wasserloslichkeit behélt. Ein dhnliches Priaparat von noch
wesentlich schoneren Quellungseigenschaften ist der sogenannte
Celluloseschleim, der durch rein mechanische Zerreiung und Zer-
quetschung der Faser im Hollénder als eine plastische schwamm-
artige Masse z. B. aus Zellstoff entsteht?. Auch diese kolloidale
Cellulose besitzt deutliches Reduktionsvermogen und es ist be-
merkenswert, daB ein vorhergehender Abbau zu Hydrocellulose
die Schleimbildung der Cellulose auBerordentlich erleichtert. Die
schleimige Mahlung spielt tibrigens in der Papierfabrikation bei
der Vorbereitung der Rohstoffe eine wichtige Rolle; ihr gegen-
gitzlich ist die rosche Mahlung der Halbstoffe, welche mehr
schneidender als mahlender Natur ist und der Faser eine hirtere
Struktur verleiht, die dann in geeigneter Mischung mit der
schleimig gemahlenen auf die Eigenart der verschiedenen Papier-
sorten von Einflufl ist3.

Eine wirklich energische Hydrolyse der Cellulose 148t sich am
besten mit starken Mineralsduren erreichen. Hierbei mufl uns fiirs
erste das Problem der quantitativen Aufspaltung der Cellulose in
Glucose beschiftigen, welches natiirlich fiir das Konstitutions-

1 ScEWALBE u. LANGE: Ztschr. angew. Chem.39, 606 (1926).

2 Vgl. ScEWALBE u. BECRER: Ztschr. angew. Chem. 82, 265, 355 (1919);
33, 57 (1920). ScuwaLBE: Papierfabrikant 22, 1, 77 (1924).

3 Vgl. v. PosaNNER: Lehrbuch der chemischen Technologie des Pa-
pieres. Leipzig 1923.
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problem von grofier Wichtigkeit ist. Durch direkte Saurehydrolyse
148t es sich jedoch nur ungeniigend losen, da, wie WoHL zeigte?,
nicht nur die schon gelosten Kohlenhydrate zu schwer hydrolysier-
baren Reversionsprodukten zusammentreten, sondern das in noch
weit hoherem Mafle in der Kolloidphase der Cellulose der Fall ist.
Os1? erhielt durch die Einwirkung von 709%iger Schwefelsiure
und nachherige Hydrolyse bei einer Verdiinnung bis auf 2--39%,
bei 120° 80—839%,igen vergirbaren Zucker. Wesentlich weiter
gelangte WiLLsTATTER?, der gestiitzt auf eine Beobachtung von
BecHAMP eine iiberkonzentrierte Salzsédure von spezifischem Ge-
wicht von iiber 1,2 und einem Chlorwasserstoffgehalt von 40—429,
anwandte, Sie verquillt Cellulose schon in der Eiskilte zu einer
gallertigen Masse, aus der man in den ersten 30—45 Minuten mit
Wasser eine gequollene Cellulose (Cellulosedextrin) ausfillen kann,
ohne daB reduzierende Bestandteile in Losung gehen. Bei lingerer
Einwirkung schreitet jedoch der Abbauproze mehr und mehr fort,
so dafl nach 22 Stunden beispielsweise 96,3% der theoretisch
moglichen Glucosemenge, bestimmt nach der Methode der
Polarisation und Reduktion, aufgefunden wurden. Jedoch ist
dieses Bestimmungsverfahren durch die bei der Einwirkung der
starken Sdure entstehenden Reversionsprodukte getriibt®, Trotz
des groBen Fortschrittes enthélt also auch die WiLLsTATTERsche
Arbeit noch nicht den endgiiltigen Nachweis, dal die Cellulose aus-
schlieBlich aus Glucosemolekiilen aufgebaut ist. Weitere Versuche
wurden von IRVINE und seinen Schiilern unternommen: am
weitesten in der Beweisfiihrung gelangten sie, als sie das Triacetat
der Cellulose mit methylalkoholischer Salzséure zersetzten und da-
nach in mehr als 959, der Theorie an reinem krystallinischen
Methylglucosid isolieren konnten®. Auf Grund dieses Resultates
kann man wohl annehmen, daB sich die Cellulose ausschlieflich
aus Glucoseresten aufbaut.

1 WorL u. BLoMRrIcH: Ztschr. angew. Chem. 84, 17 (1921).

2 Ostr u, WiLkeninG: Chem.-Ztg. 85, 461 (1910).

3 WILLSTATTER u. ZECHMEISTER: Ber. 46, 2401 (1913).

4 Vgl. Ost: Ber. 46, 2995 (1913).

5 JRVINE u. SouTAR, MoNIETZ-WILLIAMS u. HIRST: Journ. chem. Soc.
London 117, 1489 (1920); 119, 803 (1921); 121, 1585 (1922),
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In dhnlicher Weise wie in iiberkonzentrierter Salzsdure 16st
sich Cellulose, wie zuerst FREDENHAGEN feststellte, in wasserfreier
Flulsaure!. Nach fiinf Minuten wird beim Verdiinnen mit Wasser
eine Losung von ann&hernd Null-Drehung erhalten. Beim Ab-
blasen der FluBsiure bei niederer Temperatur gewinnt man ein
Priparat, das in Wasser gleichfalls kaum eine Drehung zeigt,
bei 30° (oberhalb des Siedepunktes der FluBsiure) entsteht ein
Produkt weit hoherer Drehung, ein Roh-cellan (- 1449), welches
durch Gérung und die iiblichen Fermente nicht angegriffen wird
und keine Cellobiose oder Livoglucosan mehr liefert. Dieses Um-
wandlungsprodukt der Cellulose zeigt als Polyglucosan in Wasser
eine TeilchengroBe von 2300—2400.

Der geschilderte Celluloseabbau hat eine gréBere Analogie an
dem, der einsetzt, wenn man Celluloseacetat in chloroformiger
Losung in Gegenwart geringer Konzentrationen von Benzolsulfo-
séure kocht2, Nach und nach lassen sich so wasserlésliche Abbau-
produkte mit wachsender Drehung gewinnen, deren Teilchengroe
kleiner und kleiner wird, ohne dafBl reduzierende Beimengungen
auftreten. Die Préparate wandeln sich durch verdiinnte Sduren
beim Kochen in Glucose um und werden so auch durch Gersten-
fermente gespalten.

Die 419%,ige Salzséure wirkt auch auf Cellulose ein, die in Natur-
produkten mit anderen Polysacchariden und Inkrustationssub-
stanzen vergemeinschaftet ist, wobei die Inkrusten in Gestalt
eines unléslichen Lignins zuriickbleiben. Darauf griindet sich
eine Methode zur Ligninbestimmung, auf die wir im zweiten Ka-
pitel eingehen. Der so gewonnene Riickstand wird im sog. WiLL-
STATTER-Lignin als Ausgangsmaterial fiir die Ligninuntersuchung
vielfach verwertet. Wirtschaftlich lieBe sich mit itberkonzentrierter
Salzsdure ein Verfahren zur Holzverzuckerung herausarbeiten,
bei dem die Cellulose quantitativ in vergirbaren Zucker um-
gewandelt werden kann. Die Hauptschwierigkeit liegt im Arbeiten
mit der starken Siure und in ihrer méglichst restlosen Wieder-

1 HeLFERICE u. BorrcEr: Liebigs Ann. 476, 150 (1929).
? PrINGSHEIM, KASTEN u. ScHAPIRO: Ber. 61, 2019 (1928). — PRINGS-
HEM, OTTo u. Karz: Cellulosechem. 11, 137(1930).
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gewinnung. Die Losung des Problems ist von BErReIUs durch
Verdampfen mit heiflem Mineralol angestrebt worden, wobei der
Zucker durch das Ol umhiillt und geschiitzt wird. So soll aus der
Cellulose und den Hemicellulosen ein Zuckergemisch entstehen,
das als Viehfutter in Aussicht genommen ist. In neuerer Zeit
wird ein Verfahren zur Holzverzuckerung mit verdiinnten Mineral-
sduren in einem besonderen Perkolator bekanntgegeben!. Es
stammt von H.ScEOLLER und wurde von LUERs? in seinen
theoretischen und praktischen Einzelheiten beschrieben. Es liefert
38%igen vergirbaren Zucker und kommt demnach in der Aus-
beute nicht an das Verzuckerungsverfahren mit 419%,iger Salz-
siure heran, bei dem 609, gewonnen wird3. Beide Verfahren sind
technisch erprobt, welches im Konkurrenzkampf siegen wird,
kann erst der GroBbetrieb zeigen.

Das Verhalten der Cellulose beim trockenen Erhitzen ist viel-
seitig untersucht worden, da es eine wichtige Grundlage fiir die
Holzdestillations-Industrie bildet:. Bekanntlich setzt beim Er-
hitzen der Cellulose unter LuftabschluB je nach dem Grade der
Trockenheit und nach der Masse eine exotherme Reaktion ein,
bei der unter Gasabgabe von Kohlensiure, Kohlenoxyd, Methan
und Athylen saure Bestandteile, namentlich Essigsiure, Ketone,
Aceton und ein Teer iiberdestillieren, wahrend eine Cellulose-
Kohle zuriickbleibt. Wegen der wechselnden Zusammensetzung
dieser Destillationsprodukte sei auf die Originalliteratur ver-
wiesen®. Bemerkenswert ist, daB hierbei kein Methylalkohol ge-
bildet wird, der bei der Holzdestillation also nur aus den Methoxyl-
resten des Lignins entsteht.

Nach PictET geht bei der Destillation von Cellulose wie auch
von Stérke unter vermindertem Druck das Lévoglucosan, das

1 BauscH: Ztschr. angew. Chem. 42, 212 (1929).

? LUERS: Ztschr. angew. Chem. 43, 455, 813 (1930).

% Hicerunp: Ztschr. angew. Chem. 43, 812 (1930).

4 Vgl. Hawrev-ScHREIBER: Holzdestillation. Berlin 1926. — G. BuaeE:
Industrie der Holzdestillationsprodukte. Dresden und Leipzig 1927.

§ BUTTNER u. WisLicENUs: Journ. prakt. Chem. [2] 79, 187 (1909). —
Krasow, v. HEIDENSTAMER u. NorLIN: Ztschr. angew. Chem. 22, 1213
(1909). ErpMANN u. ScHAFER: Ber. 43, 2399 (1910).
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Glucoseanhydrid (1,5 <1,6> in das Destillat iiber!, das nach
den eingehenden Untersuchungen von VENN2 im besten Falle in
einer Ausbeute erhalten werden kann, die sich auf eine effektive
von 509, der angewandten Cellulose umrechnen 148t. Da KARRER?
den Nachweis erbrachte, daB das Lévoglucosan aus in B-Kon-
figuration gebundenen Glucosegruppen unabhingig von ihrem
Ursprung entsteht, so gehen wir auf die Schliisse, die PICTET aus
seinem interessanten Experimente auf die Konstitution der Cellu-
lose gezogen hat, spiter nicht mehr ein.

Reservecellulose (Lichenin).

Bereits vor mehr als hundert Jahren hat BErzELIUS? aus dem
Islandischen Moos, der Cetraria Islandica, mit heiBem Wasser eine
sich beim Erkalten ausscheidende Gallerte isoliert, die sich mit
Jod wie Stérke blau firbte und deshalb in Beziehung zur Stirke
gebracht und ,,Flechtenstirke genannt wurde. Spiter gelang
es jedoch, das sich mit Jod bliuende Polysaccharid abzutrennen ;
es ist in Wasser leichter loslich als der Hauptbestandteil der
Kohlenhydrate des islindischen Mooses, welcher den Namen
»Lichenin® erhielt und wurde seinerseits ,,Isolichenin‘‘ benannt.
Wir werden es im Zusammenhang mit der Stérke besprechen.
Auflerdem befindet sich in dem Kohlenhydratgemisch noch ein
Mannan-haltiger Anteil.

KARRER, dem wir die eingehendsten Untersuchungen iiber das
Lichenin verdanken®, hat die nahe Beziehung des Lichenins zur
Cellulose aufgedeckt und ihm im Hinblick auf seine leichte
Fermentspaltbarkeit durch mit ihm in der Natur vergemeinschaf-
tete Enzyme den Namen ,,Reservecellulose‘ reserviert, den wir
fiir sehr treffend halten. Er wies die Verbreitung des Lichenins
nicht nur in einer erheblichen Zahl von Flechten® nach, sondern

! ProTET u. SARASIN: Helv. chim. Acta 1, 87 (1918).

2 VENN: Cellulosechemie 5, 95 (1925).

8 KaRrER: Helv. chim. Acta 8, 258 (1920).

¢ BERZELIUS: SCHWEIGGERS Journ. 7, 342 (1813). — Ann. Chim. Phys.
90, 277 (1814).

5 Vgl. das Sonderkapitel KARRER: Polymere Kohlehydrate S.102.

¢ KARRER: Helv. chim. Acta 7, 159 (1924).
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zeigte auch, daB besonders beim Keimungsprozel verschiedener
Samen wie Gerste, Mais, Weizen, Spinat und Hafer eine ,,Liche-
nase‘* wirksam ist und das Lichenin abbaut!.

In chemischer Beziehung zeigt das Lichenin mit der Geriist-
cellulose die folgende Ubereinstimmung: seine Totalhydrolyse
fiihrt ausschlieBlich zu Traubenzucker, bei der Acetolyse liefert
es als bisher einziges Polysaccharid neben der Cellulose, wenn
auch nur etwa mit dem dritten Teil der Ausbeute, Octacetyl-
cellobiose?. Das Lichenin besitzt in wiBriger Losung keinen ables-
baren Drehwert ebenso wie in starken Sduren verquollene Cellu-
lose vor dem weiteren Abbau, es spaltet wie diese beim Erhitzen
mit konzentrierter Salzsiure geringe Mengen Furfurol ab und
gibt bei der Vakuumdestillation gleichfalls Lévoglucosan, auch
firbt es sich mit Chlorzinkjodlosung schwarzblau. Eines der
Hauptargumente fiir die analoge Verkniipfung der Glucosereste
in der Geriist- und in der Reservecellulose ist, daB auch die
letztere sich anndhernd bis zur Trimethylstufe, bis zu 429, OCH,,
methylieren 148t und ibr Methylprodukt wie Trimethylcellulose
zu 2,3,6-Trimethylglucose aufspaltbar ist®. Weiterhin konnte
gezeigt werden, dafl Lichenin und die mit iiberkonzentrierter
Salzsdure verquollene Cellulose durch die Einwirkung 379, iger
Salzsdure in der Kilte in zwei Disaccharide bzw. Disaccharid-
gemische iibergefiihrt werden koénnen, die die gleiche optische Ak-
tivitdt zeigen; nach 4 Stunden wurde aus beiden Cellulosen die
sogenannte Biose A von der spezifischen Drehung 4 36°, nach
4 Tagen die Biose B vom Drehwert - 110° erhalten?.

Neben diesen chemischen Umsetzungen, die dafiir sprechen,
daB wir im Lichenin eine quellbare Cellulose, wohl von geringerer
TeilchengriBe als die natiirliche Cellulosefaser, zu sehen haben,
spricht hierfiir auch das Verhalten der beiden Polyosen gegeniiber
ihren spezifischen Fermenten, auf das wir gemeinsam im iiber-
nichsten Kapitel eingehen werden.

1 KARRER u. Mitarbeiter: Helv. chim. Acta 7, 152 (1924).
2 KARRER u. Joos: Biochem. Ztschr. 186, 537 (1923).

3 KARRER u. Nisaipa: Helv. chim. Acta 7, 363 (1924).

4 PriNasHEIM, KNoLL u. KasTEN: Ber. 88, 2135 (1925).



96 I. Cellulose: Reservecellulose (Lichenin).

Es sind jedoch auch Unterschiede zwischen der Geriist- und der
Reservecellulose bekannt geworden, am gravierendsten ist hier
sicher die Beobachtung von HErzog!, der fiir das Lichenin ein
von der Cellulose verschiedenes Rontgendiagramm feststellte.
Weniger Wert ist nach meiner Meinung den kleinen Unterschieden
im Drehwert zwischen Lichenin und Cellulose beizumessen, wenn
wir die Einschrénkung machen, dal dem Lichenin irgendein Stoff
beigemengt ist, der die Bestimmung seines Drehwertes oder die
seiner Derivate beeinflult und von dem wir bisher nicht wissen,
ob wir ibhn bei den namentlich von HEss vorgeschlagenen Ab-
trennungsverfahren entfernen oder anhéufen. Hess hat zuerst da-
rauf hingewiesen?, dafl das Lichenin in Kupferamminlésung eine
von der Cellulose abweichende Drehung zeigt, doch schluBfolgert
er spiter aus der Drehwertskurve, dafl sein Licheninpréparat trotz
der (gleich zu besprechenden) von ihm angegebenen Fraktio-
nierungsverfahren noch keine einheitliche Substanz ist®. Er
zeigte ferner, dafl das Licheninacetat, dessen Drehwert in Chloro-
form von KARRERY, PRINGSHEIM® und BERGMANN® mit dem des
Celluloseacetats identisch befunden wurde, durch Fraktionieren
mit organischen Losungsmitteln in eine Hauptfraktion aufgeteilt
werden kann, welche wesentlich stirker 35—36°, ja 38—39°
nach links dreht als Tiracetylcellulose von der Drehung — 23°.
Ein Licheninacetat von der hohen spezifischen Drehung 148t sich
auch direkt aus Lichenin mit einem pyridinhaltigen Acetylierungs-
gemisch gewinnen, wenn man das Lichenin nach besonderen von
Hzess angegebenen Methoden behandelt.

Bei der Darstellung des Lichenins entfernt man zuerst das
Isolichenin durch Umfillen der Licheningallerte aus Wasser ; dann
gewinnt man das Trockenpriparat entsprechend den Angaben von
KARRER durch allmahliches Entwissern mit Alkohol, da man durch
direktes Trocknen eine verhornte, nicht mehr wasserlésliche Masse

1 HErzoG u. GoNELL: Ztschr. physiol. Chem. 141, 66 (1924).

2 Hess: Ztschr, angew. Chem. 37, 1003 (1924).

3 Hrss u. Friese: Liebigs Ann. 4565, 180, und zwar 197 (1927).

4 KARRER u. Joos: Biochem. Ztschr. 136, 538 (1923).

5 PRINGSHEIM u. Rourara: Liebigs Ann. 450, 255, und zwar 269 (1926).
¢ BEroMANN u. KNEnE: Liebigs Ann. 448, 76 (1926).
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erhilt. Das so dargestellte, meist noch etwas grau gefirbte
Priaparat 148t sich jedoch, wie wir spéter sehen werden, von einem
rein weillen auf fermentativem Wege unterscheiden. Das weille
kann durch mehrfaches Zentrifugieren der Losungen des Lichenins
in heiBem Wasser gewonnen werden, wobei ein geringer Anteil des
sich ausscheidenden Lichenins die beigemengten dunklen Ver-
unreinigungen mitreit. Dieses Lichenin ist in fermentchemischer
Beziehung dem Priparate gleich!, welches HEss auf dreifache
Weise reinigt ; erst durchBleichen mit Chlor, dann durch Ausfrieren
aus sodaalkalischer Losung und schlieBlich durch Féllen als
Kupfer-Alkaliverbindung. Dabei wird am Ende ein Lichenin
erhalten, welches in 2 n-Natronlauge nur noch - 8° dreht im
Vergleich zu dem urspriinglichen, dem in Alkali ein Drehwert von
+ 30° zukommt. Wir haben diese Versuche wiederholt? und be-
statigt und im Verfolgen der Fraktionierung auch den Anstieg der
Drehung in Kupferamminlésung beobachtet, den Hess feststellen
konnte. Ob dieses Reinigungsverfahren aber nicht ebenso zu einer
Anhiufung der Substanz fithren kann, die die Licheninpriparate
von der Cellulose unterscheidet, vermogen wir nicht zu sagen.
Wir werden im Konstitutionskapitel einen Abbau des Lichenins
zu seinem wasserldslichen Bauelement kennenlernen, der auf drei
verschiedene Weisen durchgefithrt werden kann; immer aber ent-
spricht die Drehung des Desaggregationsproduktes der des Aus-
gangssaccharids, was sehr auffallend ist. Erst weitere Forschung
wird zeigen konnen, ob die Kohlenhydratkomplexe des Lichenins
nicht doch in der Hauptsache mit denen der Geriisteellulose
identisch sind oder ob wir in der Licheninchemie dhnlichen Ver-
héltnissen wie in der Inulinchemie (vgl. Kap. VIII) begegnen, wo
verschiedene Polyosengemische angenommen werden.

Lichosan.
Als Lichosan bezeichneten wir ein teilchenverkleinertes in
Wasser leicht losliches Lichenin von gleicher Zusammensetzung
und spezifischer Drehung, welches die Eigenschaften besitzt, in

1 PRINGSHEIM u. BAUR: Ztschr. physiol. Chem. 173, 188 (1928).
2 PriNgSHEIM u. Lamm: Kolloid-Ztschr. 54, 36 (1931).

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl, 7
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wélriger Losung wieder durch Ballung in den Gelzustand zuriick-
zukehren. Dieses Priparat war das erste Ergebnis unserer Ver-
suche durch einen desaggregierenden Abbau aus einem kom-
plexen Polysaccharid das Bauelement zu isolieren, und da es
des weiteren vergleichsweise leicht darzustellen ist, haben wir es
zum Gegenstand ausgedehnter Versuche gemacht.

Zum ersten Male erhielten wir! das Lichosan durch Erhitzen
des Lichenins in Glyzerin iiber 200°. In einigen Fillen lieB} sich
so ein Produkt gewinnen, das bei der Kryoskopie in Wasser auf
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Y1, Durchlaufzeit der Losung im Ostwaldschen Viscosimeter
'w Durchlaufzeit des Wassers im Ostwaldschen Viscosimeter

ein Glukoseanhydrid stimmende Werte gab. Ein derartiges Ver-
suchsergebnis, dem wir auch kiirzlich erneut begegnet sind, ist
jedoch nicht immer reproduzierbar; meist wird, worauf BEra-
MANN2 aufmerksam gemacht hat, ein Lichosan erhalten, das
zwar von leichter Loslichkeit in Wasser aber noch von hoherem
Ballungszustande, etwa von 4 bis 6 mal C;, in ausfrierendem
Wasser ist. Sein Verteilungszustand in Wasser nimmt aber wie
man an vorstehender Viskositidtskurve beobachten kann® mit
steigender Temperatur bis zu einem bei etwa 70° liegendem Opti-
mum ab, um dann bis zu 100° wieder schwach anzusteigen. Ge-

1 PriNGSHEIM u. Lamm: Kolloidzeitschr. 54, 36 (1931).
2 BERGMANN u. KNEHE: Liebigs Ann. 448, 76 (1926).
3 PRINGSHEIM u. Rourara: Liebigs Ann. 450, 255 (1926).
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stiitzt auf unsere viskosimetrischen Beobachtungen mafien wir
das Molekulargewicht des Lichosans in Wasser bei 70° nach der
BarcER-RasTschen Methode!. Diese Methode zeichnet sich nach
Em1082 durch ihre groBe Genauigkeit aus und sie eignet sich nach
dem Urteil dieser Autoritit hervorragend zur Untersuchung von
Assoziationen. Wir fanden hierbei den Verteilungszustand des
Lichosans einem Hexoseanhydrid entsprechend und beobachteten
in unserer neuesten Arbeit bei ebullioskopischen Versuchen in
Wasser entsprechend dem etwas groBeren Ballungszustande bei
100° (vgl. die vorstehende Kurve) einen um etwa 109, héheren
Wert als 162.

Das Lichosan haben wir nun auch nach zwei anderen Methoden
dargestellt: durch zweistiindiges Erhitzen von Lichenin-Acetat
in siedendem Naphthalin bei 218° und durch mehrstiindiges
Kochen von Lichenin-Acetat in chloroformiger Losung in Gegen-
wart geringerer Mengen Benzolsulfosdure und nachheriger Ver-
geifung. Natiirlich mu man hier wie in allen anderen solchen
Fillen durch niedere Temperatur bei der Verseifung und vor allem
durch vorsichtige Entwisserung z. B. mittels Alkohols dafiir
sorgen, daBl keine Verhornung zu einem wasserunloslichen Pro-
dukt eintritt, was hierbei nur zu leicht geschehen kann.

Das Lichosan zeigt mit dem Ausgangsstoff Lichenin stets iiber-
einstimmende spezifische Drehung auch wenn von Licheninpripa-
raten etwas voneinander abweichender Drehwerte ausgegangen
wird. In wiBriger Losung tritt seine Neigung zur Assoziation
dadurch zutage, daBl die diinnfliissige Losung nach und nach
in den Gelzustand iibergeht. Von besonderer Bedeutung ist,
daB das gleich aus der Losung mit Alkohol ausgefallte Lichosan
sich nach den Untersuchungen von HERzoe rontgenographisch
als amorph erwies, wahrend das gealterte aus dem Gelzustand
ausgefillte ein mit dem urspriinglichen Lichenin iibereinstimmendes
Rontgendiagramm zeigte. Hier haben wir also ein besonders
schones Beispiel fiir die von Haser? entwickelte Theorie vom

1 Rast: Zeitschr. physiol. Chem. 126, 100 (1923).
2 EmicH: Lehrbuch der Mikrochemie, Miinchen 1926, 116.
3 HasEr: Ber. 55, 1717 (1922).
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Einfluf} der Haufungs- und Ordnungsgeschwindigkeiten auf die
Bildung von amorphen Stoffen bzw. von Kristalliten.

Das Lichosan teilt mit dem Lichenin die Eigenschaft durch die
Fermente des Gerstenmalzes enzymatisch aufspaltbar zu sein!;
die Kinetik der Licheninspaltung nimmt dabei denselben charakte-
ristischen Verlauf entsprechend der monomolekularen Reaktion
und der Verdoppelung der Reaktions-Kinetik bei Verdoppelung
der Fermentmenge.
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Abb. 2. Lichenin. t1, Durchlaufzeit der Loésung im Ostwaldschen Viscosi-

meter. tw Durchlaufzeit des Wassers im Ostwaldschen Viscosimeter.

1 = Vigscositatskurve einer 0,392 proz. Losung. 2= Viscosititskurve einer

0,25 proz. Losung. 3 = Viscosititskurve einer 0,196proz. Losung.

4 = Viscositatskurve einer 0,125proz. Losung. 5 = Viscositéitskurve
einer 0,098 proz. Losung.

Mit der Beziehung des Lichosans zum Lichenin haben wir ung
etwas eingehender beschéftigt. Zuerst stellten wir fest, daB auch
das Lichenin in geniigender Verdiinnung unterhalb einer Konzen-
trationsgrenze von 0,2%, gegen 70° eine deutliche Maximalzone
der Aufteilbarkeit in wéBriger Losung zeigt (vgl. die vorstehende
Kurventafel). Dasselbe lieB sich beim Methylo-Lichenin in
amylalkoholischer Losung beobachten. Die theoretische SchluB-

1 PrINGSHEIM u. BRAUN: Liebigs Ann. 460, 42 (1928).
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folgerung aus diesem Ergebnis ist, da das Lichenin beim Ver-
diinnen seiner wifrigen Losung dem Aufteilungszustand des Licho-
sans zustrebt, ihn jedoch erst bei Konzentrationen erreichen
diirfte, welche fiir experimentelle Zwecke, z. B. zu einer direkten
Molekulargewichtsbestimmung des Lichening in Wasser nicht
mehr brauchbar sind. Dagegen treten auch einige Unterschiede
zwischen dem Lichenin und dem Lichosan auf: eine Lichenin-
losung entmischt sich beim Altern, wobei die Licheningallerte
niedersinkt, eine Lichosanlosung bildet im gealterten Zustand
dauernd ein homogenes Gel. Der Grad und die Schnelligkeit der
Alterung ist fiir beide von der Konzentration abhéngig, die jedoch
beim Lichosan etwa zehnmal so stark sein mufB, um iiberhaupt
eine Alterung zu zeigen. Aber auch verdiinnte Licheninlésungen
unterhalb 0,1%, altern tiberhaupt nicht mehr. Ferner werden
gealterte Licheninlosungen langsamer als frische fermentativ
gespalten, wohingegen durch die Gallertbildung des Lichosans
keine Verziogerung des enzymatischen Abbaues eintritt; sicherlich
ist im ersten Falle hierfiir die Entmischung infolge Verminderung
der Oberfliche verantwortlich zu machen. Ich bin der Meinung,
daBl die Verschiedenheiten zwischen dem Lichenin und dem
Lichosan auf die mangelnde Beladung der Kohlenhydrate des
letzteren mit Elektrolyten zuriickzufithren sind. In der Tat
lieB sich durch Phosphorilierung ein Monophosphorsiure-Ester
des Lichosans der Zusammensetzung C,H,0,:O-POH, ge-
winnen, der in Wasser ganz unléslich war. Bisher ist die Ein-
fiigung einer dem Lichenin entsprechenden Menge von Anionen
und Kathoden in das Lichosan noch nicht mit geniigender Voll-
kommenheit gegliickt, ohne daf hieraus jedoch der Schlufl ge-
zogen werden darf, da auch dieser Unterschied zwischen den
beiden Priéparaten unverwischbar sei.

Die Beobachtung, daB das Lichosan zwischen 70 und 80° in
wilriger Losung einen geringeren Verteilungszustand zeigt als
bei Zimmertemperatur, macht dieses Préparat zur Losung der
gewill interessanten Frage geeignet, ob sich diese verschiedene
Ballungsgrofle iiber den festen Zustand hinaus wiirde erhalten
lassen. Dieses Problem ist soviel ich weil bisher experimentell
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noch nicht in Angriff genommen worden. Herr Dr. LamM hat
seiner Losung am Lichosan eine groBe Zahl von Versuchen mit
Hilfe von Lichosanprdparaten der drei von uns geschilderten
Abbaumethoden des Lichenins gewidmet. Seine Arbeitsmethode
beruhte darauf, daB das Lichosan einmal aus kalter und das
andere Mal aus 70 bis 80° warmer Losung, im letzteren Falle mit
siedendem Alkohol, ausgefillt und das kryoskopische Verhalten
der beiden Priparate nachher in Wasser verglichen wurde. Natur-
gemiB ist der Gang der Ballung des Lichosans auch im eiskalten
Wasser am Anfang am stirksten, so dafl infolge der Zeit, welche
bis zur ersten Ablesung des Gefrierpunktes verstreichen muf,
schon wieder Aggregation des urspriinglich bis zur Cg-Stufe dis-
pergierten und in diesem Zustande ausgefillten Lichosans un-
vermeidbar ist. Immerhin lieB sich als der Querschnitt der zahl-
reichen Versuche erweisen, daB das kaltgefillte Lichosan ein
hoheres und das heiBBgefillte ein niederes Molekulargewicht zeigt
und was am wichtigsten ist, daB der Verteilungszustand des
letzteren beim Altern innerhalb von Stunden und Tagen dem des
ersteren zustrebt und ihn in verschiedenen Fillen auch erreicht.
Ganz analog verliefen die Versuche bei der viskosimetrischen
Messung, bei der die Durchlaufszeit des kaltgefillten Lichosans
groBer war und konstant blieb, wihrend die kleinere Viskositit
des heiBgefiliten Lichosans im Laufe von Tagen zunahm. Auch
durch die verschiedene Krregbarkeit im ultravioletten Lichte
(vgl. S. 377) lieB3 sich der Unterschied zwischen den beiden Pri-
paraten belegen,



II. Cellulose: Zusammensetzung inkrusten-
haltiger Naturprodukte.

Die Cellulose macht in den meisten grimen Pflanzen etwa die
Halfte der Geriistsubstanz aus, welche in ihrer Funktion in vieler
Beziehung der der Knochen im Korper der hoéheren Tiere ver-
glichen werden kann. Ebenso wie diese im Laufe der Lebensperiode
eine Verinderung erfahren und briichiger werden, so zeigt auch
die als Triger der Pflanzen verwandte Skelettsubstanz eine
Veréinderung, die durch die fortschreitende Inkrustierung in einer
steigenden Verfestigung zum Ausdruck kommt. Um sich diesen
Gedankengang klarzumachen, braucht man nur an den Unter-
schied in der Schmiegsamkeit weicher griiner Pflanzenteile und der
Starrheit der Stimme ausgewachsener Baume zu denken,

Neben der Cellulose finden sich im Skelett der griinen Pflanzen
noch andere Stoffe, die aber zum groBen Teil auch polysaccharid-
artiger Natur sind. Nur mit diesen werden wir uns etwas eingehen-
der beschiftigen und die anderen nur soweit in unsere Betrach-
tungen hineinziehen, als sie Beziehung zu den Polysacchariden
haben. Am nichsten verwandt mit der Cellulose sind die sog.
Hemicellulosen. Dieser Begriff ist ein Sammelname fiir Poly-
saccharide, der nicht gut umgrenzt ist, den wir aber wohl nach
dem iibereinstimmenden Urteil aller auf diesem Gebiete titigen
Fachgenossen noch nicht entbehren kénnen, bis uns eine bessere
Kenntnis eine geeignetere Nomenklatur ermoglichen wird. Wir
rechnen zu den Hemicellulosen ausschlieBlich aus Zuckerresten auf-
gebaute Polysaccharide, die sich von der Cellulose durch geringere
Widerstandskraft z. B. gegen hydrolysierende Agenzien unter-
scheiden. Wenn in der Natur andere Polysaccharide als Skelett-
substanz vorkommen, die der Cellulose an Festigkeit gleichen,
dann wird es besser sein, sie nicht als Hemicellulosen zu klassi-
fizieren, sondern sie in einer Klasse mit der Cellulose unterzu-
bringen. Als echte Trigersubstanz haben wir einen Vertreter dieser
Gattung vor kurzem in den verschiedenen Kohlarten aufgefunden?

1 PRINGSHEIM, WEINREB u. KasteN: Ber. 61, 2025 (1928).
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und gezeigt, dal diese Polyose besonderer Widerstandskraft nicht
einmal durch iberkonzentrierte Salzsiure, dagegen durch ein
Gemisch davon mit Chlorzink hydrolysiert werden kann; neben
Glucose war im Hydrolysat Fructose nachweisbarl. Wir zweifeln
nicht daran, daB die Verbreitung von der Cellulose abweichender
Polyosen im Pflanzenreiche wesentlich grofer ist, als man bisher
angenommen hat. Durch die von botanischer Seite meist ange-
wandten Fiarbemethoden z. B. die Jod-Chlorzink-Reaktion kann
man sie nicht geniigend von der Cellulose unterscheiden.

Die Hemicellulosen bauen sich in den seltensten Fillen aus-
schlieBlich aus Glucoseresten auf; wo solche wie im Holze auf-
gefunden werden, kann man sie vielleicht als eine Vorstufe der
Cellulose betrachten. Meist aber sind in ihnen andere Hexosen,
und zwar stets die auch sonst in der Natur z. B. in den Poly-
sacchariden erster Ordnung verbreitetsten wie die Mannose, die
Galaktose und gelegentlich auch die Fructose enthalten. Aber im
Gegensatze zu dem sonstigen Vorkommen herrschen in den
natiirlichen Hemicellulosen die Pentosen, Arabinose und vor-
nehmlich die Xylose vor.

Gehen wir in der Stufenleiter der Resistenz weiter herunter,
80 begegnen wir schleimartigen Stoffen, wie dem Holzgummi
und anderen von der Pflanze ausgeschiedenen, sich wiederum
aus Zuckern und meist aus Pentosen zusammensetzenden
Gallerten, unter denen zum SchluB3 die Pektinstoffe als pflanz-
liche polysaccharidartige Abscheidungsprodukte von Wichtig-
keit sind. Die chemische Genese dieser Korper werden wir be-
sprechen. Ob diejenigen unter ihnen, in denen als Grundstoff
mehr als eine Zuckerart aufgefunden wird, als Gemische anzu-
sprechen sind, ob wir z. B. ein Galakto-araban als eine Mischung
eines Galaktans mit einem Araban aufzufassen haben, 148t sich
zur Zeit nicht entscheiden, da die Trennung derartiger kolloidaler
Stoffe schwer erreichbar ist.

Das wichtigste cellulosehaltige Naturprodukt ist das Holz
an zweiter Stelle steht das Stroh; wir werden uns auf die Bespre-

! PRINGSHEIM, u. ForDYCE: Ber. 62, 831 (1929). — PRINGSHEIM u.
HerLENA BorcuARDT: Ber. 63, 664 (1930).
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chung dieser beiden beschrinken. Im Holze! findet sich neben
echter Cellulose und Hemicellulosen und dem gelegentlichen Vor-
kommen von Stérke, die im Sommerholze bis zu mehr als 59,
z.B. in der Birke vorhanden sein kann?, als weiterer Haupt-
bestandteil die Inkrustationssubstanz. Wir bezeichnen diese als
Lignin und werden von ihr noch sprechen. Dagegen begniigen
wir uns mit der Aufzihlung der zuckerunihnlichen Bestandteile
des Holzes: der Asche, deren Zusammensetzung den notwendigen
Nihrsalzen der griinen Pflanze entspricht®, den mit organischen
Losungsmitteln ausziehbaren Fetten, Wachsen und Harzen, die
besonders in Nadelhdlzern vorherrschen und meist hydroaro-
matischer Natur sind. Ihre Bedeutung fiir verschiedene technische
Zwecke, z. B. zum Leimen von Papier, ist bekannt, iiber ihre
Mengenverhiltnisse kann man sich in den obengenannten Biichern
unterrichten?. Ferner sind als Holzbestandteile noch Proteine,
Gerbstoffe, Farbstoffe und als zweifelhafter das dem Wachs &hn-
liche Kutin zu nennen.

Ehe wir die Zusammensetzung verschiedener Hélzer und Stroh-
arten angeben, miissen wir die analytischen Prinzipien erlautern,
nach denen sie erhalten wurden und die keineswegs unproble-
matischer Natur sind. Wir beginnen mit der Cellulose und be-
schrinken uns strikte auf diejenigen Methoden, die heute fiir die
geeignetsten gehalten werden miissen.

Die Bestimmung der Cellulose im Holze wie in anderen inkrusten-
haltigen Stoffen geschieht am besten nach Cross und Brvan®
durch wechselseitige Behandlung mit Chlor und Natronlauge.
Die anderen Methoden sind bei HigeLunp (S. 59) aufgezihlt®,
Das Cross-Verfahren besitzt den groBen Vorteil, daBl es einerseits
sehr schonend mit der Cellulose umgeht und sie eigentlich so gut

1 ScHORGER, A. W.: The Chemistry of Cellulose and Wood. New York
1926. — HawiLey, L. F. u. L. E. WisE: The Chemistry of Wood. New
York 1926. — HiceLunD, E.: Holzchemie. Leipzig 1928.

2 Vgl. ScHORGER: S. 61.

3 Vgl. ScrHORGER: 8. 51. — HAGGLUND: S. 164.

4 Vgl. z. B. HigeLunp: S, 153.

5 Cross u. BEvaN: Cellulose, An Outline of the Chemistry of the
structural elements of plants. London 1903, S. 95.

¢ Fiir die Einzelheiten vgl. SCHORGER: S. 509. — HiceLunp: S, 57ff.
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wie gar nicht in Mitleidenschaft zieht, wihrend andererseits alles
Lignin entfernt wird. Man gewinnt auf diese Weise die sog. Cross-
Robhfaser, welche neben Cellulose etwas Asche, einen Teil der
Pentosane und evtl. geringe Mengen von Rohprotein enthalt. Be-
stimmt man in ihr nun die Pentosane, die Asche und evtl. das
Rohprotein und bringt die Summe dieser von der Cross-Faser in
Abzug, so gelangt man in der Tat praktisch zu der Menge der in
dem urspriinglichen Material enthaltenen Cellulose!. Diese Me-
thode st naturgemiB etwas umsténdlich und zeitraubend, aber
sie ist bisher die einzige verlaBliche zur Bestimmung der Cellulose;
nach ihr sind alle Cellulosebestimmungen ausgefiihrt worden,
welche wir in nachstehendem angeben wollen, soweit etwas anderes
nicht besonders hervorgehoben ist. Auch nach dem Chlorverbrauch
158t sich die Menge des vorhandenen Lignins beurteilen 2.
Bestimmt man in einem rohfaserhaltigen Material neben der
Asche, dem Fett und dem Rohprotein die Cellulose und die Pento-
sane und zieht man die Summe dieser Prozentzahlen von 1009,
ab, so gelangt man im allgemeinen zu einer Differenzzahl, welche
dem Ligningehalt entspricht. Direkt 148t sich das Lignin auf ver-
schiedene Weise bestimmen: einmal durch Behandlung des roh-
faserhaltigen Materials in der Kélte mit hochprozentiger Salz-
siure nach WiLLsTATTER?, durch Behandeln mit 19, iger Salzséure
unter einem Druck von 6 Atmosphirent, mit 729, iger Schwefel-
giure bei Zimmertemperatur oder auch mit gasférmiger Salzsaure®,
Diese vier Methoden fiihren nach den Angaben von K&6NI1g und
BECKER® zu iibereinstimmenden Zahlen. Die im nach stehenden an-
gegebenen Werte beruhen auf dem WirLsTATTER-Verfahren?,

1 Angegeben von HEUSER u. SIEBER: Ztschr. angew.Chem. 26, 801 (1913).

? WAENTIG u. GiERISCH: Ztschr. angew. Chem. 32, 173 (1919).

3 WILLSTATTER u. ZECHMEISTER: Ber. 46, 2401 (1913).

4 K6N1e u. Rume: Ztschr. f. d. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel
28, 177 (1914).

5 K6NI1G u. BECKER: L. c. u. Ztschr. angew. Chem. 32, 155 (1919).

¢ Kon16 u. BEckER: Die Behandlung des Holzes und ihre wirt-
schaftliche Verwertung. Vertffentlichung d. Landwirtschaftskammer f. d.
Provinz Westfalen, Heft 26, Miinster i. W. 1918.

7 In der speziellen Ausfiihrung von SEMMLER u. PrRinasHEIM: Land-
wirtschaftl. Versuchsstationen 1919, 85.
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Mit Hilfe der hier geschilderten analytischen Methoden lafit
sich im allgemeinen eine Gesamtanalyse rohfaserhaltiger Natur-
produkte ausfilhren. Sollte die Summe der gefundenen Werte
nicht 1009, ergeben, sollte die Differenzzahl, von der wir vorher
gesprochen haben, wesentlich groBer sein als der Wert fiir Lignin,
so kann das naturgemiB auf der Anwesenheit von Substanzen
beruhen, welche nicht von den angewandten Analysenmethoden
mitbestimmt werden. Vornehmlich kommen bei Naturprodukten
hierfiir die sog. Hexosane in Frage, d. h. leichter als Cellulose hydro-
lysierbare Polysaccharide, wie die Stérke, welche bei ihrer Auf-
spaltung nicht in Pentosen zerfallen und demnach nicht als
Pentosane bestimmbar sind. Jedoch spielt dieser Fall fiir die-
jenigen Naturprodukte, die uns hier am meisten interessieren
miissen, wie Holz und Stroh, keine bedeutende Rolle.

Neben der Cellulose lassen sich am leichtesten die Pentosane
nach der von ToLLENS angegebenen Methode der Destillation mit
129,iger Salzsiure bestimmen, wobei im Destillate das durch
Wasserabspaltung aus den Pentosen gebildete Furfurol mit
Phloroglucin niedergeschlagen und als Phloroglucid zur Wigung
gebracht wird. Aus einer empirisch zusammengestellten Tabelle
143t sich dann der Pentosangehalt errechnen, jedoch wird hierbei
neben dem Furfurol auch das aus anderen Kohlenhydraten des
Holzes entstehende Oxymethylfurfurol mitgefdallt, wodurch sich
die vielfach schwankenden Werte erkliren; meist wird trotzdem
der Pentosangehalt auf Grund der genannten Methode z. B. fiir
verschiedene Holzarten angegeben!. Durch die Alkoholldslichkeit
der Phloroglucid-Verbindung 1aBt sich das Methylfurfurol nicht
wie frither oft angenommen ohne weiteres vom Furfurol unter-
scheiden, doch erhilt man bessere Werte, wenn man Barbitursaure
als Furfurol-Fallungsmittel anwendet?, durch die Oxymethyl-
furfurol nicht niedergeschlagen wird, leider aber gelegentlich andere
Produkte, die bei der TorLENs-Destillation aus Lignin entstehen3,
z. B. der Formaldehyd, der kiirzlich im Lignin aufgefunden

1 Vgl. ScHORGER: S. 148. — HieerLuxp: S. 67. 2 UnNGER und
JAGER: Ber. 36, 1222 (1903). — GieriscH: Cellulosechemie 6, 61 (1925).
3 HigoLUND u. RoOSENQVIST: Biochem. Ztschr. 179, 376 (1926).
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wurde’. Die Mannane lassen sich auf dem Umwege iiber das Man-
nosephenylhydrazin bestimmen, woriiber HA¢GLUND eingehende
Angaben gemacht hat 2. Der Mannangehalt des Holzes kann bis zu
9%, betragen, meistens schwankt er um 5%3. Die Zusammen-
setzung der bei der Hydrolyse der Hemicellulosen entstehenden
Zucker ist eingehend ermittelt worden* (Tab. 3); sie hatten

Tabelle 3. Zucker in Hemicellulosen.

Nadelholz Laubholz
Zuckerart
Tanne % | Kiefer % | Birke% ‘ Buche %
Pentose (Xylose) 26,0 24,8 61,1 73,9
Glucose. . . . 23,4 214 14,4 20,1
Galaktose . . . 3.4 4,2 3,5 0,1
Mannose . . . 24.6 434 7,1 3,3

noch eine gewisse praktische Bedeutung, als man besonders
wihrend der Kriegszeit versuchte, Holzspiritus durch Hefegirung
aus den Holzzuckerlaugen zu gewinnen, die man aus Sigespinen
mit verdiinnten Mineralsiuren bei etwa 7 Atmosphiren Uber-
druck darstellte. Unter den vergirbaren Zuckern herrschen die
Mannose und die Glucose vor, die Galaktose tritt zuriick.

Wir geben zuerst die Analyse einiger Holzarten:

Tabelle 4.
Lignin
Holzart Protein Harz u. Asche Pento- | Cellu- | Diffe- | nach
Wachse sane lose renz | WILL-
STATTER

Tannenholz. | 0,76 1,08 0,64 9,98 | 58,07 | 29,47 | 33,12
Kiefernholz. | 0,79 1,81 0,51 5,26 | 60,50 | 31,13 | 43,10

Eichenholz . | 0,96 1,11 0,50 | 23,70 | 38,97 | 34,16 | 26,10
Buchenholz. | 0,95 0,94 0,59 | 27,00 | 49,70 | 20,82 | 22,5

! FREUDENBERG u. HARDER: Ber. 60, 581 (1927).

2 HiacoLuND u. KriNgsTEDT: Liebigs Ann. 459, 26 (1927). — Vgl
auch ScHORGER: Journ. ind. eng. chem. 9, 748 (1917).

3 Vgl. HicoLuwp: S. 77.

4 ScHORGER: S.33. — HiecLunp: S.79.
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Auf andere Weise hat K6n16! die Analyse von Holzarten durch-
gefithrt: Er bestimmt neben Wasser, Rohprotein, Atherextrakt,
Asche und Lignin gesondert die Hemicellulosen, und zwar dadurch,
daBl er das feingemahlene Material mit 0,4%iger Schwefelsiure
3—4 Stunden lang unter einem Uberdrucke von etwa 4 Atmo-
sphéren erhitzt; in der Losung bestimmt er einmal die Pentosane
und ein anderes Mal den girfahigen Zucker, aus dem er dann
durch Multiplikation mit dem Faktor 0,9 die Hexosane er-
rechnen will, All diese Werte zusammen von 1009, abgezogen
ergeben ihm eine Differenz, welche er als rohe Cellulose be-
zeichnet. Zu dem Prozentgehalt an reiner Cellulose gelangt er
von diesem Werte ausgehend dadurch, dal er die Menge der in
Losung gegangenen Pentosane von den (lesamtpentosanen sub-
trahiert und den kleinen verbleibenden Rest von der Roh-
cellulose abzieht.

Wie man sieht, ist das Verfahren von K6N1¢ noch umstiand-
licher als das vorgenannte, Es hat ihm gegeniiber einige Schwichen,
aber auch einige Vorziige: KONIc gelangt zu einer besonderen Be-
stimmung der Hexosane, d. h. eines in verdiinnter Schwefelséure
loslichen Anteils der Holzsubstanz, welcher giirbaren Zucker
liefert. Die Hauptmenge dieser Substanz verbleibt nach der
Chlorierungsmethode von Cross bei der Rohcellulose und wird mit
als Cellulose bestimmt, wihrend sie K6N1g in Abzug bringt und
die wirkliche Cellulose als Orthocellulose bezeichnet. Dieser Unter-
schied kénnte dadurch zum Ausgleich gebracht werden, dall man
sich auf den Standpunkt stellt, in reiner Cellulose sei immer noch
ein durch verdiinnte Sduren leichter verzuckerbarer Anteil vor-
handen. Jedenfalls ist die K6NI1asche Ermittlung, dal in Nadel-
holzern durchschnittlich 139, Hexosane vorhanden sind, insofern
von grofBem Interesse, weil die Menge der aus Nadelholzsigemehl
in der Holzspiritusindustrie zu erreichenden Alkoholausbeute von
etwa 7—8 Litern je 100 kg Holztrockensubstanz ziemlich genau
diesem Hexosangehalt entspricht, wihrend andererseits aus Laub-
holz, fiir welches KO6N1g einen Hexosangehalt von 3—69, an-

1 KoxN1a¢ u. BECKER: L c. u. Ztschr. angew. Chem. 32, 155 (1919).



110 II. Cellulose: Analyse europiischer Holzarten.

gibt, nur weit weniger Alkohol zu erzielen ist'. Man kann aber auch
dieser Betrachtungsweise gegeniiber zugunsten der ersten Ana-
lysenmethode schlieBlich den Einwand erheben, dal eben in den

Tabelle 5.
Pro- » & | Hemicellu-
tein Harz 'é % losen Lig- Cellulose
Holzart (Nx “}l ni Asche| 2 4 |Hexo-| Pen- nin | rohe* [reine **
6,25) | 2008 S & | sane [tosane

ot

FSorpnomp w0

TannenholzH| 1,21 | 2,83 | 1,10 | 11,48 |13,58 | 8,67 |29,17| 43,44 | 40,62

. TannenholzA| 1,21 | 1,71 | 0,42 | 11,63 13,00 9,74]27,98| 45,95 | 44,06
. Kiefernholz | 1,27 | 3,17 | 0,53 10,80 | 12,78 | 8,70]29,52| 44,01 | 41,93

. Birkenholz H| 1,29 { 2,47 | 0,68 |25,86| 4,61|23,20]|23,27( 44,52 | 41,85

Birkenholz Al 2,29 | 1,88 | 0,46 |24,01| 5,00 | 21,48]26,38| 42,50 | 39,97

. Pappelholz H| 1,39 | 2,66 | 0,84 {22,71| 2,60 (15,36122,45| 54,71 | 47,36
. Pappelholz A{ 1,14 | 2,32 | 1,21 |21,88] 3,43|15,10|20,75] 56,06 | 49,27

Buchenholz | 1,58 | 0,70 | 0,96 | 24,30 4,36|17,79]22,69| 51,93 | 45,41
Eschenholz | 1,30 | 2,24 | 0,83 | 23,68 5,70 |19,29]26,01] 44,64 | 40,24
Weidenholz | 1,17 | 2,04 | 0,83 | 23,31 | 5,05|16,75|24,70] 49,46 | 42,91

. Erlenholz 1,89 | 2,83 | 0,49 | 22,94 | 3,65(15,90] 24,57 | 50,69 | 43,64

* Cellulose und unlésliche Pentosane.
** (ellulose, pentosanefrei.

Nadelholzern eine weit gréBere Menge leicht hydrolysierbarer
Cellulose als in den Laubholzern vorhanden ist.

Interessant ist, daB sich zwischen den Nadelholz- und den
Laubholzarten noch andere Unterschiede geltend machen: So
ist der Pentosangehalt der Nadelholzer verhiltnisméBig gering,
etwa 10—129%,, der der Laubholzer weit hoher, gegen 22—269,.
Andererseits weisen die Laubholzer einen niedrigeren Ligningehalt
von 20—269, gegeniiber einem solchen von 28—29Y%, bei den
Nadelholzern auf.

Auf die Zusammensetzung der in nachstehender Tabelle zu-

1 Nach Beobachtungen im Betriebe der Holzspiritusfabrikation in
Monheim i. Rh.
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sammengestellten Analysen von Stroh, Heu und anderen land-
wirtschaftlich oder technisch interessanten Stoffen, gehen wir
gelegentlich der Besprechung der Verdaulichkeit im IV. Kapitel ein.

Tabelle 6.

In Prozenten der auf 12% Feuchtigkeit umgerechneten
Substanz.?

. B

-E o N 'g B ﬁ 'é
sl o |2 |59 5 | 8|8 |26|25%
Material. % 'g % N § :5: % Ea _; '5 E? § *E
IENERLEIBRERE R B

5 =1} 3 B @ g

Winterhalmstroh . 12 { 4,33| 3,00 | 0,67 |21,67|34,27|24,06|21,211 11,5

Sommerhalmstroh,

Hafer . . . . . 12 | 4,81] 4,70 | 2,02 | 21,33 35,4319,71 | 20,40] 20,7
Sommerhalmstroh,

Gerste . . . . . 12 | 5,56] 3,20 | 1,40 |21,45}32,92|23,47118,66| 20,7
Maisstroh 12 | 6,15| 3,50 | 0,77 | 23,54 | 30,56 | 23,48 | 15,13| 20,3
Reisstroh . .| 121 5,43] 5,33 | 0,51 |27,67}31,99{17,07]18,48] 13,5
Schilfrohr . . . . | 12| 5,79] 8,76 | 0,91 | 20,94 | 33,35 | 23,25 | 20,33
Maiskolben. . . . | 12| 1,80| 2,11 | 1,37 | 31,50]37,66 | 13,56 | 14,70 21,1
Heidemehl . . . . | 12| 5,40] 5,57 | 7,67 | 9,28]24,16]36,02|36,17| 33,7
Heu. . . . . .. 12 | 6,05} 9,31 | 2,00 {13,52]28,50]28,62|28,25| 31,0
Topinamburstengel | 12 | 3,63 0,58 | 2,02 |18,6826,01]37,08]23,6 }37 3
Topinamburblatter | 12 |22,69] 8,58 | 0,55 | 9,28117,78 29,12 | 26,8 ’
Wassergras. . . . | 12| 3,28] 6,03 | 1,76 | 13,24 | 26,94 | 36,75 | 29,39
Nesselstengel . . . | 12 | 4,14] 2,61 | 1,12 | 15,34 | 43,14 | 21,65 | 22,53
Flachsscheeben . . | 12 | 1,11] 0,00 | 0,84 | 15,80 34,18 | 36,07 | 25,87

Besonders eingehend ist noch die analytische Zusammen-
setzung amerikanischer Holzer ermittelt worden. Uber eine Aus-
wahl unterrichtet nachstehende Tabelle?: (S. 112).

Einen kurzen Gang zur direkten chemischen Analyse von
Pflanzenmaterial hat neuestens WAKSMANN beschrieben®. Nach
der Ather-Extraktion wird zuerst ein Kalt-Wasserextrakt und
ein HeiB-Wasserextrakt gewonnen, in denen die reduzierenden

! Dies entspricht ndmlich der durchschnittlichen Feuchtigkeit.

2 ScHORGER: The Chemistry of Wood S. 34.

3 Wagsmany u. STEVENS: Ind. and. Eng. Chem., Analytical edition 2,

167 (1930).
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Zucker und die wasserlosliche organische Substanz bestimmb
werden. Dann wird mit Alkohol extrahiert und zur Bestimmung
der Hemicellulosen mit 2% iger siedender Salzsidure behandelt,
worauf die Zucker im Hydrolysate reduktrometrisch ermittelt
werden. Zur Bestimmung der Cellulose wird der Riickstand dann
zweieinhalb Stunden mit 80%,iger Schwefelsdure behandelt und
darauf nach dem Verdiinnen eine Stunde auf 120° erhitzt. Die
reduzierenden Bestandteile dieses Hydrolysates werden auf Cellu-
lose umgerechnet und der endliche Riickstand als Lignin abge-
wogen. So konnen nach WaRsSMAN die wichtigsten Gruppen
des Pflanzenmaterials, die etwa 88—959, des Gesamtanteils aus-
machen, bestimmt werden. Der Forscher hat diese Methode bei
seinen Arbeiten in niitzlicher Weise anwenden konnen, wobei
er natiirlich auf eine scharfe Unterscheidung zwischen Hemi-
cellulosen und Cellulose und eine Aufteilung der ersteren in Pento-
sane und Hexosane verzichten muB.

Zur technischen Darstellung von Zellstoff kommen vornehmlich
zwei AufschluBverfahren in Frage, das alkalische mit Natronlaugen
und das saure mit Calciumsulfitlaugen. Das erstere findet heut-
zutage vornehmlich unter dem Namen ,,Sulfatverfahren An-
wendung, in Wahrheit findet bei ihm die Kochung aber in einem
Gemische von Natriumhydrat und -sulfid statt, welches durch
Reduktion des zur Erginzung zugesetzten Natriumsulfates im
Laugenwiedergewinnungs-Prozesse aus ihm entsteht und die Ent-
fernung des Lignins besonders erleichtert. Bei dieser Art der
Zellstoffgewinnung, welche sich auch gut fir Stroh -eignet,
das infolge seines Gehaltes an Kieselsdure nach dem Sulfit-
verfahren nicht aufschlieBbar ist, miissen die Laugen aus
wirtschaftlichen Griinden wiedergewonnen werden. Man arbei-
tet unter einem hohen Uberdruck und verbraucht z. B. auf
100 kg TFichtenholz 16—17 und auf 100 kg der harzreicheren
Kiefer 18—22 kg Atznatron. Die Wiedergewinnung kann durch
Verdampfen, Verkohlen im Drehofen und Kaustifizieren mit
Atzkalk oder auch unter Zwischenschaltung einer von RINMANN!

1 Vgl. Hicerunp: S. 213.
Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl, 8
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angegebenen Plattenverkohlung vorgenommen werden, bei der
in Analogie zur Holzdestillation aus den niedergeschlagenen
Destillaten ein Gemisch von Methylalkohol, Aceton und héher
siedenden Ketonen gewonnen wird!. Auf die Anwendung des
alkalischen Aufschlusses zur Verdaulichmachung von Stroh kom-
men wir noch zuriick.

Die Natronzellstoffe finden hauptsichlich fiir Pappe, aber auch
fiir Papier Anwendung, sie sind jedoch fiir feinere Zwecke, z. B.
fiir die Kunstseideindustrie wegen ihres geringen Reinheitsgrades
unverwendbar.

Die ausgedehnteste Anwendung findet die Calcium-Sulfit-
lauge. Die schweflige Saure besitzt die Eigenschaft, sich mit dem
Lignin zur 16slichen Ligninsulfosédure umzusetzen, eine Erkenntnis
von grundgsitzlicher Bedeutung, die wir dem auch heute noch nicht
genug anerkannten deutschen Forscher ToLLENS verdanken?®. Aber
erst durch die Gegenwart von Kalk gewinnt das Verfahren seine
technische Bedeutung, da schweflige Siure allein oder auch
Schwefelsdure, wenn sie versehentlich beim Kochproze8 entsteht,
sehr leicht in der sogenannten ,,Schwarzkochung® unter Zer-
setzungserscheinungen zur Schwarzfirbung des Zellstoffes fiihren
kann. Auf die Einzelheiten des Sulfitverfahrens, mége es nach der
alten MrrsceERLICHSchen Vorschrift mit Laugen von etwa 3—49,
gesamtschwefliger Saure, 1—29, gebundener schwefliger Sédure
und 1—2%, Kalk bei 2 Atmosphiren im langen KochprozeB oder
in kurzer Kochdauer bei 5—6 Atmosphiren nach RIrTER-KELLNER
durchgefiihrt werden, kénnen wir hier nicht eingehen3. EingroBer
Nachteil des Verfahrens ist, daf3 bei ihm an die 609, der mit dem
Holze eingebrachten organischen Substanz in die Ablauge geht,
welche meist ungenutzt wegfliet. Alle bisher vorgeschlagenen
Verwendungslaugen haben sich als unwirtschaftlich erwiesen?

1 Vgl. HEUusER: Papierfabrikant 21, 325 (1923).

? ToLLENS u. LINDSEY: Liebigs Ann. 267, 341 (1892).

3 Vgl. Technik und Praxis der Papierfabrikation, herausgegeben von
E. HEUSER. — DIECKMANN: Sulfitzellstoff, Berlin 1923. — HAiGGLUND:
Natronzellstoff, Berlin 1926.

4 Vgl. JaAkmMo¥F: Bumasch. Prom. 89, 9 (1929) ref. Cellulosechem.
11, 208 (1930).
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bis auf die Gewinnung von Sulfitspiritus, bei der wenigstens die
in Losung vorhandenen vergérbaren Zucker ausgenutzt werden?,
was besonders fiir Linder wie Schweden, die arm an sonstigen
Alkoholgrundstoffen sind, von Bedeutung ist.

Zur Beurteilung eines Zellstoffes auf seine Giite fiir technische
Zwecke bedient man sich vornehmlich der Bestimmung seines
Gehaltes an a-Cellulose, d. h. desjenigen Anteils, der mit 17,5%, iger
Natronlauge nicht in Lésung geht ; hierfiir sind besondere Standard-
methoden ausgearbeitet worden?. Dieses Bestimmungsverfahren
beruht auf der Erkenntnis, daB bei technischen Verwendungs-
zwecken, z. B. bei der Herstellung von Viscose, nur der Alkali-
unldsliche Teil ausgenutzt wird ; deshalb kann aber der in so starker
Natronlauge losliche Anteil vom wissenschaftlichen Standpunkte
aus doch als Cellulose ansprechbar sein. Wenigstens hat Hzss3
nachgewiesen, daBl seine Drehwertskurve in Kupferamminlésung
mit der reiner Cellulose iibereinstimmen kann.

Die Inkrustationssubstanzt oder das Lignin macht, wie aus
unseren Tabellen ersichtlich, etwa den vierten Teil der Holzsub-
stanz, in Stroharten den fiinften Teil und weniger, in manchen
Pflanzen wie z. B. im Heidekraut aber weit mehr, iiber ein Drittel,
der organischen Substanz aus. Wir bestimmen sie am besten
durch Aufschluf mit iiberkonzentrierter Salzsiure nach WiLL-
STATTER und bezeichnen den Riickstand als WiLLsTATTER-Lignin.

Mit dem Lignin kénnen wir uns nur voriibergehend beschif-
tigen, doch ist es neuerdings nicht nur in den genannten Biichern
iiber Holz und von Hgss als Begleiter der Cellulose, sondern auch
in zwei Monographien behandelt worden, von denen besonders
die von Fuces wertvoll und erschépfend ist5. Das Lignin laBt

1 HieoLuND, E.: Die Sulfitlauge und ihre Verarbeitung auf Alkohol.
2. Aufl. Braunschweig, 1921.

% Vgl. JENTGEN: Kunststoffe 1, 165 (1911). — ScHWALBE-SIEBER S.221;
CorEY u. GraY: Journ. ind. eng. Chem. 16, 853, 1130 (1924); SCHEWALBE:
Papierfabrikant 26, 189 (1928).

3 Hess u. LsuBirsca: Liebigs Ann. 466, 1 (1928).

4 Vgl. die Zusammenfassung bei RIEFENSTAHL: Ztschr. angew. Chem.
87, 169 (1924).

5 Fuchs, WALTER: Die Chemie des Lignins, Berlin 1926. — K{RSCHNER,
K.: Zur Chemie der Ligninkorper, Stuttgart 1925.
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sich aus seiner alkalischen Losung durch S#iuren als Ligninsdure
niederschlagen, mit kochendem Phenol extrahieren und nach Ver-
dampfen dieses als Phenollignin gewinnen, man kann es aus
seinem Methoxylgehalte errechnen, durch zahlreiche Farben-
reaktionen erkennen und man hat versucht, es durch eine grofie
Zahl chemischer Umsetzungen zu studieren und seine Konsti-
tution aufzukléren. Bisher ist man noch nicht soweit gelangt,
es mit Sicherheit in eine besondere Korperklasse einzuordnen,
wenn auch die Beweise, daBl es aromatischer Natur sei, sich zu
verdichten scheinen.

Sicherlich sind die Inkrustationssubstanzen verschiedener
Naturstoffe vielfach voneinander verschieden, ja sie mégen Ge-
mische in sich sein, aber es ist immerhin auffallend, daB sie in
elementaranalytischer Beziehung mit einem Gehalte von etwa
649, C, 6% H, 30%, O und 219, OCH; nicht allzusehr voneinander
abweichen und vielfache gemeinsame Reaktionen zeigen. Vgl
die nachstehende Tabelle!:

Tabelle 8.

Nr.] Bezeichnung C |H|] O; |OCH,] C:H |} C:0 | C:H | C:0
1 | Genuines Lignin | 63,115,9] 31,0} 21,56 |1:1,12{1:0,35|1:0,98/1:0,42
2 | Lignin Wircst. | 64,4 ]5,9] 29,8 14,4 [1:1,09§1:0,34|1:1,01§1:0,37
3 | Lignin Koé~1e . | 68,8]5,0| 26,3 | 15,3 1:0,87|1:0,29]1:0,76] 1:0,31
4 | Ligninsgure . . | 61,6 |5,6] 33,3| 14,3 |1:1,06]1:0,40] 1:1 1:0,44
5 | Ligninsulfon-

sdure | 66,3 16,4 27,3 | 14,8|1:1,16]1:0,29/1:1,07]1:0,33
6 | Primirlignin. . {63,2]6,5] 30,3} 21,0]1:1,23§1:0,35|1:1,12{1:0,41
71 CeH, 05 . . . |44,4]6,2]494 1:1,67}1:0,84]
8| (CH,CO) . . . |571]4,8]38,1 1:1,01]1:0,5
91 CHO,. .. .[655]|55]290 1:1,0111:0,33
10 | C;HO, . . . . |62,5]4,2] 33,3 1:0,81§1:0,4

Fiir das Konstitutionsproblem des Lignins ist die Beobachtung
verwandt worden, daf es beim Verschmelzen mit Kalilauge ver-

1 Fucas: S.179.
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héltnismaBig viel Protokatechusiure und Brenzkatechin! liefert,
wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht?:

Tabelle 9.
Dauer der é .'% o g
Schmelze in |& 5| & [Protokate-| Brenzka- E 3
Min. bei der |~ &| %5 | chusiure | techin R .2 | Bemerkung
b = . . < =}
charakt. Tem- gl 3 roh | rein | roh | rein| ¥ 5o
peratur g = © |5
75; 240—250°] 75| — |[15,6| 8,8) 1,3| — |13,9|29,4] Luft,Nickel-
tiegel
35; 240—280°| 951292 — |1L,1| — | — |144| — dgl.
45; 240—280°1 90| — (19,1 — | 2,9 — |15,9]29,3 dgl.
65; 240—270°] 125 | 28,2| 0,0| 0,0]23,1]21,2]|20,0] — | Wasserstoff,
Eisentiegel
65; 240—295°| 70| — |15,7112,2| 3,8] 1,0] 0,3]25,5| Wasserstoff,
Nickeltiegel
95; 240—285°| 190 | — |18,7| 3,8| 9,2| 4,4]| 0,3]38,3| Stickstoff,
Nickeltiegel

Nach neueren Untersuchungen® ist jedoch anzunehmen, daf(
eine so hohe Ausbeute an Protokatechusidure auf eine fehlerhafte
Bestimmung, insbesondere die schwierige Abtrennung von Oxal-
siure, zuriickzufithren ist. Unter Beriicksichtigung der unver-
meidlichen Verluste konnen nur 9—109%, als tatséchlich bei der
Kalischmelze von WiLLsTATTER-Lignin entstehend angenommen
werden. Immerhin wird auch von FREUDENBERG ein wirklicher
viel hoherer Gehalt an Brenzkatechin-Derivaten im Lignin fiir
mdéglich gehalten. Dieser Befund von 1,2-Dioxyphenolen ist als
Begriindung fiir die aromatische Natur der Inkrustationssubstanz
herangezogen worden, dafiir spricht auch die Abscheidung von
Vanillin?.

1 Vgl. Krason: Ber. 53, 706 (1920). — HEUSER u. WinsvoLD: Ber.
56, 902 (1923).

2 Fucas: S. 148.

3 FREUDENBERG, HARDER u. MARKERT: Ber. 61, 1760 (1928).

4 KirscHNER: Journ. prakt. Chem. 118, 238 (1928).
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Viel Beachtung hat die Auffassung von Krason gefunden,
welche im Lignin einen Abkommling des Coniferylaldehyds
sieht!, der dem Vanillin nahesteht, spiter hat Krason das Lignin
als ein Kondensationsprodukt aus zwei Molekiilen Coniferyl-
aldehyd erklirt?.
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Eine derartige Formulierung nach dem Flavontypus hitte den
Vorteil, die Verwandschaft mit den Gerbstoffen zu erkliren.

1 Fir die Einzelheiten vgl. Fucws: S.281. — HieerLuxp: S. 137,
? Krason, P.: Ber. 58, 375 (1925).
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Ahnliche Schliisse hat HoLmsere! aus der Untersuchung des
Lactons der Ligninsulfosédure gezogen.

Die Abstammung von den Kohlenhydraten deuten andere
Auffassungen vom Ligninmolekiil. So haben WLSTATTER und
KaLs2 die Resultate zu erkliren versucht, die sie bei der
energischen Reduktion von Lignin mit Jodwasserstoffsdure er-
halten haben. Hierher gehort auch, daBl beim energischen
Kochen von WiLLsTATTER-Lignin mit starker Salzsdure aus ihm
groBere Mengen Furfurol abgespalten werden konnten®.

Viel Interesse verdient die Ligninformel, welche ScERAUTH?
vorgeschlagen hat: er weist auf die Beziehung zu bicyclischen
hydroaromatischen Verbindungen hin und bringt das Verhalten
des Lignins bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsiure, seine
Eigenschaft sich in Phenol zu lésen, mit dem gleichartigen
spezifischen Verhalten substituierter Tetrahydrobenzolringe in
Zusammenhang. Es handelt sich nach seiner Ansicht dabei nicht
nur um Pentosen, sondern auch um Hexosen. Insbesondere Glu-
cose diirfte imstande sein, ein Anhydrid von folgendem Typus
zu bilden.

CHOH——CHOH HOHC—CHOH

| | 0 —H,0— | 0
CH,OH - CHOH HOCH - ¢ " HOH,C mt bm.od

H

Drei solche Anhydride wiirden unter weiterer Wasserabspaltung
miteinander in folgender Weise reagieren: (s. S. 120.)

Dieses Kondensationsprodukt sollte darauf in der Pflanze zu
Lignin reduziert werden. Eine Modifikation der ScErRAUTHschen
Vorschlige durch Joxas, die auf der Auffassung aufgebaut ist,
daBl am Aufbau des Lignins Furankerne einen besonderen Anteil

1 HoLmBERG: Ber. 54, 2389, 2406 (1921).

2 WiLLSTATTER u. KaLB: Ber. 55, 2637 (1922).

3 UNeaAR: Dissert. Ziirich 1914; HAceLuxp: Ber. 56, 1866 (1923);
Biochem. Ztschr. 147, 73 (1924).

* ScaravTH: Ztschr. angew, Chem, 86, 149 (1923), — Vgl. Fucas:
S. 284,
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haben, bringt uns der Abstammung von Kohlenhydraten noch
niherl,

Weitergehend sind die Anschauungen, die FREUDENBERG iiber
die aromatische Natur des Lignins entwickelt hat2. Aus Ver-
suchen bei der Bromierung von Methyl-Lignin, polymerisiertem
Conyferylalkohol usw. zieht er den SchluB, daB das Lignin-Meth-
oxyl aromatisch gebunden sei. Ferner wurde beobachtet, daf3
der Brechungsindex des Lignins nahe bei dem des polymeren
Coniferylalkohols liegt. Auf Grund weiterer optischer Unter-
suchungen gelangte FREUDENBERG zu folgendem Bilde vom Auf-
bau des Lignins: Das Lignin durchsetzt die Holzmembran nach
allen drei Dimensionen netzwerkartig. ,,Bleistdbe von Bleistift-
dicke und allen Langen bis zu mehreren Dezimetern werden
moglichst unregelméBig verbogen, sowie an einer oder mehreren
willkiirlich gewédhlten Stellen in grofter Unordnung miteinander
verlotet. So entsteht ein 3-dimensionales Gebilde von grofSer
innerer Oberfliche und erheblicher Starrheit. Wenn die ein-
zelnen Bleistibe Kettenmolekiile bedeuten, die urspriinglich selb-
standig gewachsen, dann aber an einzelnen Stellen durch Valenz-
Bindungen der weiter unten beschriebenen Art verkniipft worden

1 Jonas: Wochenbl. f. Papierfabr. 56; 83 (1925); Papierfabr. 26, 221
(1928).- :
2 FREUDENBERG u. Mitarbeiter: Ber. 62, 1554, 1814 (1929).

2
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sind, so erklart sich die Formerhaltung trotz Entfernung der
Kohlehydrate. Fiir die Konstitution des Lignins ergibt sich,
daB kettenformige Molekiile, die sehr verschiedener Linge sein
konnen, eine geeignete Grundlage der Betrachtung bilden. Sie
miissen an beliebigen Stellen Gruppen enthalten, die zur Konden-
sation, Polymerisation oder sonst einer festen Verkniipfung unter-
einander befihigt sind.“ Die Elementaranalyse des vorstehend
beschriebenen Lignins liefert 64,69, C, 5,7% H, 17%, OCH, und
1,29, OCH,; durch vollstindige Methylierung steigt der OCHj,-
Gehalt auf 299,. Diese Daten sind mit den Formeln I und IT zu
vereinbaren,

L

__HH HH H H
O N\Coc o< Nec—ct o~ Nle—¢

0/\”/ OH N oH \—/"0H OH
8

L0

HO

IL

U HHH H HH HH H
A N_o— -, ——O—<—\—C-—C——Cz— 0— H—c—c—c
& /" 0H OH —/ OH OH \—/ OH OH OH
'_O 10
HC

die beide den Erkenntnissen Rechnung tragen, daff im Lignin
Vanillin- und Piperonyl-Komponenten im Verhiltnis 10:1 (Ver-
hiltnis Methoxyl: Formaldehyd!) und auf jeden Benzolkern etwa
ein sekundires aliphatisches Hydroxyl (Umsetzung des Toluol-
sulfolignins mit Hydrazin!) enthalten sind. In beiden Verbindungs-
typen konnen durch Verlust von Wasser an den Enden Aldehyde,
in den Ketten ungesattigte Gruppen entstehen, die bei IT Enol-
Natur haben oder in Ketongruppen iibergehen. Fiir den Angriff
durch schweflige Séure stehen alsdann Doppelbindungen und
Carbonyle zur Verfiigung; auch die ,,Ligninacetate‘‘! lassen sich
so erkldren. Vor allem erlauben die Formeln, den bekannten
Unterschied zwischen dem noch im Holz befindlichen unverin-

1 HicoLuNp u. UrBaN: Cellulosechemie 8, 69 (1927); 9, 49 (1928).
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derten und dem durch chemische Eingriffe halbwegs oder ganz
isolierten Lignin zu deuten, der hauptsichlich im Verhalten gegen
schweflige Saure auffallt. Wenn angenommen wird, dafl im Holz
Ketten nach Art I und IT vorliegen, so konnen sie direkt oder nach
Verlust von Wasser mit SO, reagieren. Wenn aber durch Sauren
oder Alkalien Holzbestandteile entfernt worden sind, so konnen
die teilweise freigelegten Ketten ohne nennenswerte Verdnderung
ihrer Lage an einzelnen oder mehreren Stellen durch Konden-
sation oder Polymerisation miteinander reagieren. Die so ent-
stehenden duBerst hochmolekularen Gebilde werden durch schwef-
lige Sdure nur langsam angegriffen.” Diese Formulierung er-
weitert die von KLASON zuerst begriindete und in neueren Abhand-
lungen erforschte Auffassung von der aromatischen Natur des
Lignins, wenn auch Krason! dem FrreuDENBERGschen SchluB,
daB ein freies Phenol-Hydroxyl im Lignin nicht vorhanden sein
kann, noch nicht endgiiltig zustimmdt.

Bei vorsichtiger Nitrierung mit Stickstoffdioxyd tritt als
einziges Spaltungsprodukt Methylalkohol auf, wobei das Ver-
hiltnis von eingetretenem Stickstoff zu urspriinglich vorhandenem
aromatischem Methoxyl nahezu 1:1 sein kann. Es findet dabei
Substitution und keine Anlagerung an Doppelbindungen statt,
was besonders daraus hervorgeht, daB Nitro-lignin sich bromieren
1aBt, wihrend andererseits Brom-methyl-lignin nitriert werden
kann. wobei in beiden Fillen Stickstoff zu Brom im entspre-
chenden Zahlenverhiltnis steht.

Das Lignin reagiert bei diesen Reaktionen wie auch bei der
Merkurierung mit der Vollstindigkeit eines Permutoids durch,
wobei einigermafBlen stochiometrische Verhéltnisse herrschen.
Derartige Reaktionen sind in der Ligninchemie selten, weil hierfiir
nur Reagenzien in Frage kommen, die die aliphatischen Zwischen-
ketten nicht zertrimmern. Denn hierbei erfolgt, wie z. B. bei
Oxydationsreaktionen eine Freilegung der 4-Hydroxylgruppe des
Benzolkerns und der Eingriff geht auf diese iiber. AufBlerdem
lassen sich nur einige Reaktionen der aliphatischen Kette, und zwar

1 Krason: Ber, 62, 2523 (1929).
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Umsetzungen sekundirer Hydroxyle wie die Methylierung und
Acetylierung oder Toluol-Sulfonierung stéchiometrisch durch-
fithren.

Die groBe Kompliziertheit der Ligninchemie kommt noch da-
durch zum Ausdruck, da die Bauelemente untereinander nicht
gleich sind, wofiir Einzelheiten im Original angefiithrt werden.
Man sieht aber, daB hier immerhin Ansitze vorhanden sind,
um die Inkrustationssubstanz anschaulicher als im vergangenen
erscheinen zu lassen!.

Eine besondere Meinung iiber die Zusammensetzung inkrusten-
haltiger Naturprodukte hat ErRIcH SCEMIDT vertreten auf Grund
seines ausgezeichneten AufschluBverfahrens mit Chlordioxyd?
und Natriumsulfit, welches fiir wissenschaftliche Zwecke wegen
der Schonung der Kohlenhydratbestandteile inkrustierter Poly-
saccharide allen anderen Verfahren vorzuziehen ist; er sondert
eine Skelettsubstanz ab, die auch noch reich an Hemicellulosen
ist, und er bezeichnet als Lignin alle diejenigen Anteile, die nach
seinem Verfahren in Losung gehen. Deshalb zidhlt er der Inkru-
stationssubstanz wasserlosliche Pentosane zu. Mit dieser Auf-
fassung haben sich besonders HEUsEr?, CLEVE-vOoN EuLER* und
FucHs nicht einverstanden erkliart, doch handelt es sich hierbei
mehr um eine Definitionsfrage; wichtiger ist, dal HEUuser® beim
Vergleich der Chlor- und Chlordioxydmethode praktisch zu dem-
selben Reincellulosegehalt aus Holz gelangte, wenn man in beiden
Fillen nach dem Aufschlul die Pentosane und Hexosane in Ab-
zug bringt. Aber auch wir sind der Meinung, daB es besser ist,
die beim Chlordioxydverfahren in Lésung gehenden Kohlenhydrate
nicht unter den Ligninbegriff einzuordnen.

Von besonderem Interesse ist das Verkndipfungsproblem®
zwischen den Polysacchariden und den Inkrusten. Als energischster
Vertreter der Anschauung, dal die Inkrusten aus den Cambial-

1 FREUDENBERG u. DURR: Ber. 63, 2713 (1930).

2 ScaMIDT u. Baumany: Ber. 54, 1860 (1921). — ScEmipT u. Mit-
arbeiter: Ber. 87, 1834 (1924); 58, 1394 (1925).

3 HeusEr u. MERLAU: Cellulosechem. 4, 101 (1923).

4 CLEVE v. EvLER: Cellulosechem. 4, 109 (1923).

5 Vgl Fucns: 8. 289.
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saftbestandteilen der Pflanzen erst nachtriglich eingelagert und
rein kolloidchemisch an die Polysaccharide gebunden sind, ist
WISLICENUS zu nennen!; er begriindet sie mehr botanisch als
chemisch.

Ganz abgesehen davon, dafl uns die scharfe Trennung zwischen
einem kolloidchemischen und einem organisch-chemischen Phi-
nomen iiberhaupt nicht sehr gliicklich erscheint, glauben wir aus
dem folgenden gewisse Beweise fiir die chemische Beziehung
zwischen dem Lignin und den Kohlenhydraten ableiten zu kénnen ;
auch FucHs hat ganz recht, wenn er bemerkt, daB im Falle einer
rein adsorptiven Bindung der Inkrusten an die Polysaccharide des
Holzes, diese ja wieder durch bloBe Elution aufhebbar sein miiBte,
was nicht der Fall ist.

So zieht auch ScEMIDT? aus der Beobachtung, daB die z. B. in
der Skelettsubstanz der Buche bis zu annihernd 139, vorhandene
polymere Glucuronsiure trotz ihrer relativ stark sauren Eigen-
schaften durch schwache Alkalien nicht auszulaugen ist, den Schlu3
ihrer esterartigen Verkettung in der pflanzlichen Zellmembran.

Sehen wir das Problem rein chemisch an, so kénnen wir mit
Haworre® auf die nachstehend formulierten Reaktionsfolgen
hinweisen,

HOH HOH HOH
AN AN / \
H_ OH \JO H_ 0H \)o

HO HH /—CH ,OH HO—\ HH ~ COOH HO-- HH H

/ N/ \/

N AN S
o' \oH 27 NoH v’ NoH

(a) (b)
d-Glucose d-Glucuronséure 1-Xylose

1 Wisricenus: Kolloidzeitschr. 6, 17, 87 (1910); 27, 209 (1921);
Cellulosechem. 6, 45 (1925).

? Scemmor: Naturw. 14, 1282 (1926). — ScamipT, MEINEL u.
ZINTL: Ber. 60, 503 (1927).

¥ HaworTH, Helv. chim. Acta 11, 534 (1928).
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H OH H.OH H-OH
AN
W H_Z0H N H_Z0H O
HO—-———HH CH2 OH HO——HH—COOH HO——HH——H
< X X
NH 0 N\H HO. NH
(b) ()
d-Galaktose d-Galakturonsiure d-Arabinose

aus denen die Bildung der Xylose aus der Glucose auf dem Wege
iiber die Glucuronsdure und der Arabinose aus der Galaktose durch
Vermittlung der Galakturonsidure hervorgeht, wobei noch besonders
darauf hinzuweisen ist, daB die Bildung der Xylose durch
Decarboxylierung aus der Glucuronsdure auf biochemischem Wege
durch Fiulnisbakterien schon vor langer Zeit beobachtet worden
istl, Dieses erklirt, warum die Xylose einen so bedeutenden
Anteil der Hemicellulosen des Holzes ausmacht, wihrend anderer-
seits Galaktose und Arabinose gemeinsam am Aufbau der Gummi-
substanz beteiligt sind. Ins hellste Licht aber werden diese Be-
ziehungen durch die Beobachtung geriickt, dal Glucuronséure im
Stroh? und Glucuronsiureanhydride in der Holzsubstanz vor-
kommen®, wihrend nach den grundlegenden Untersuchungen von
Frrix ErrricE? Galakturonsiureanhydride den Hauptbestandteil
der Pektinstoffe bilden. Erinnern wir uns weiter, daf3 nach den
im ersten Teile erliuterten Prinzipien die natiirlichen Zucker in
ihrer y-Form, welche, wie wir zeigen werden, in den komplexen
Polysacchariden besonders bedeutungsvoll ist, als Furanderivate
erscheinen, so ist die Beziehung der Inkrustationssubstanz zu
denjenigen Assimilaten der Kohlenséure, die zur Bildung von
Stirke Veranlassung geben koénnen, hergestellt. Aus diesen gene-

1 SALROWSKI u. NEUBERG: Zeitschr. f. physiol. Chem. 86, 261 (1902);
37, 464 (1903).

2 ScEWALBE u. FELDTMANN: Ber. 58, 1534 (1925).

3 SceMIDT u. Vocke: Ber. 59, 1585 (1926).

4 ErrLIcH: Zusammenfassung, Ztschr. angew. Chem. 40, 1305 (1927);
Cellulosechem. 11, 140, 161 (1930).
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tischen Zusammenhingen zwischen der Cellulose, den Hemicellu-
losen, den Poly-uronsiuren und einem aus Furanringen aufge-
bauten Lichenin ziehen wir den Schlul}, daf3 alle diese Bestandteile
der inkrustenhaltigen Naturprodukte in einer chemischen Re-
aktionsfolge gebildet werden und deshalb auch durch chemische
Bindungen und nicht nur rein adsorptiv miteinander zusammen-
hiingen.

EnrLIcH hat aus seinen Untersuchungen iiber die Pektinstoffe,
auf deren Ergebnis wir noch zuriickkommen, den Schlull gezogen,
daf die Polysaccharidsiuren Hauptbestandteile nicht allein der
Pektinstoffe, sondern iiberhaupt der Zellmembranen der Pflanzen
sind. Deshalb leitet er die Entstehung des Lignins durch Um-
wandlung aus den Bausteinen der Pektinstoffe im Verlaufe des
Wachstums der Pflanzen her. Schon voN FELLENBERG ! hat darauf
hingewiesen, dafl Pektin hauptsichlich in frischen griinen Pflanzen
vorkommt, in denen nur wenig oder gar kein Lignin zu finden
ist, daB dagegen in verholzten Pflanzenteilen das Pektin gegentiber
dem iiberwiegend vorhandenen Lignin an Menge fast ganz zuriick-
tritt. FucHs? betont gleichfalls, daBl die Pektinsubstanzen mit
dem Beginne des Verholzungsprozesses verschwinden und dem
Lignin weichen. Die Ligninbildung ist nach ihm mit dem Ent-
wicklungsang von den Algen iiber die Moose zu den héheren
Landpflanzen verkniipft, also mit der Landnahme durch die
Pflanze, d. h. der Umwandlung von Meerbewohnern in Land-
bewohner; er zeigte, dafl das Lignin der Moose methoxylarm ist
und iiber ein Lignin mittleren Methoxylgehaltes bei den Bér-
lappen zum methoxylreichen Lignin der héheren Landpflanzen
fithrt. Die Auffindung ungesittigter Zuckerkomplexe im Holze?
bringt er mit seiner Theorie der Ligninbildung zusammen.

Als eine besondere Stiitze fiir die chemische Verkniipfung der
Cellulose mit ihren Begleitstoffen kann die kiirzlich von E. ScHMIDT
bekanntgegebene ganzzahlige Beziehung der Cellulose zu dem

1 v. FELLENBERG: Mitteil. Schweizer Gesundheitsamt §, 172, 225 (1914);
Biochem. Ztschr. 85, 45, 118 (1918).

2 FucHs: Biochem. Ztschr. 180, 30 (1927).

3 Fuchs: Ber. 60, 776 (1927).
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schwer loslichen Xylan in der Skelettsubstanz der Rotbuche an-
gesehen werden'. Es gelang nachzuweisen, daB die Skelettsubstanz
durch Behandeln mit 0,04—0,2%iger Natronlauge die polymere
Uronsigure zusammen mit einem leicht lgslichen Xylan quanti-
tativ verliert, wihrend im Riickstand Xylan zu Cellulose im Ver-
héiltnis 1:3 zuriickbleiben. Diese strenge GesetzmaBigkeit im
Aufbau eines Teiles des Holzes ist unabhingig von Alter, Zeit der
Fillung des Baumes und ferner davon, ob Kern- oder Splintholz
untersucht wird. Das leichtlésliche Xylan wird als eine besondere
Komponente der Skelettsubstanz betrachtet. Neuestens wurde
als weitere ganzzahlige Beziehung noch erkannt, daB in der Skelett-
substanz von Fagus auf ein Xyloseanhydrid im schwerloslichen
Xylan eine Acetylgruppe esterartig verkniipft ist®. Schlieflich
hat Marcusson® das Lignin mit der Oxycellulose in Beziehung
gebracht, deren Gehalt an Glucuronsiure wir bereits kennen-
gelernt haben; er fand diese Séure auch in Huminséuren, im Torf
und in der Braunkohle, im Lignit von holzartiger Struktur bis zu
7,4% auf, d. h. in Abwandlungsprodukten des Holzes, deren Ge-
nese wir noch streifen werden. Die Entstehung der einzelnen
Zellwandkomponenten aus den Assimilaten der Kohlensiure, die
ihren Niederschlag in Polymerisationsprodukten der Hexosen,
deren Uronsduren, der Pentosen und ihrer kondensierten furan-
artigen Reduktionsprodukte in verschiedenen Teilen der pflanz-
lichen Zellmembran findet, erklirt sehr wohl deren o6rtlich diffe-
renzierte Verteilung. Demgegeniiber erscheint der Schlufl, den
Lioprre* aus dem Auftreten der Chlorzinkjodreaktion bei zer-
mahlener Holzsubstanz gezogen hat, dafl namlich zwischen Cellu-
lose und Lignin keine chemische Bindung bestehe, wenig be-
deutungsvoll?, besonders wenn man sich erinnert, daB ja schon
Cellulose allein durch Vermahlen verschleimt und abgebaut wer-
den kann.

1 ScEMIDT u. Mitarbeiter: Cellulosechemie 11, 49, 73 (1930).

2 ScEMIDT u. Mitarbeiter: Naturw. 18, 734 (1930); Cellulosechem. 12,
62 (1931).

3 MarcussoN: Ztschr. angew. Chem. 89, 898 (1926); 40, 48 (1927).

4 LUpTE: Ber. 61, 465 (1928); Liebigs Ann. 466, 27 (1928).
& Vgl. auch MEYER u. MarK: Ber. 61, 593 (1928).



I1I. Cellulose: Bakterieller Abbau und seine
Rolle im Erdboden?,

Die Funktion, welche die Cellulose im Koérper der Pflanzen zu
vollziehen hat, bringt es mit sich, daB sie gegen die Angriffe,
die im gewohnlichen Stoffwechsel vorkommen, widerstandsfihig
sein mufl. Threr schweren Angreifbarkeit durch chemische Agenzien
entspricht auch eine bedeutende Widerstandsfihigkeit gegeniiber
den physiologisch wirksamen Angriffsmoglichkeiten. Bisher konnte
der Beweis nicht erbracht werden, daB die Cellulose durch die
Fermente des Korpers hoherer Tiere und Pflanzen gelost werden
kann?; und sie wiirde sich auf der Erdoberfliche anhidufen, wenn
nicht gewissen niederen Organismen die Féhigkeit zur Cellulose-
zerstorung zukédme. Thnen gelingt die Auflésung der Cellulose
unter verschiedenen Bedingungen der AuBenwelt, bei Luftzutritt
und bei Luftabschlufl, bei niederer und bei hsherer Temperatur
und mit ihrer Hilfe kann die Cellulose auch im Korper der
Pflanzenfresser, wie wir im vierten Kapitel sehen werden, einer
Ausnutzung als Nahrstoff zugefiihrt werden.

Aber auch die Aufarbeitung durch Mikroorganismen steht in
mancher Beziehung im Gegensatz zu der anderer, leichter 16slicher
organischer Substanzen. Denn die Schwerloslichkeit bringt es mit
sich, daB3 die Cellulose nicht wie andere Substanzen durch Ver-
schwemmung auf geringe Konzentrationen verdiinnt werden und
in der Tiefe der Ackerkrume verschwinden kann und da8 die sie
zersetzenden Mikroorganismen ausschlieBlich in direkter Beriih-
rung mit diesem ihrem Néhrmaterial zu gedeihen imstande sind.
Daraus ergibt sich die fernere SchluBfolgerung, dal auch andere
aus dem Abbau der Cellulose Nutzen ziehende Mikroorganismen,

1 Vgl. A. C. THAYSEN u. H. J. BunkEr: The Microbiology of Cellulose,
Hemicelluloses, Pectin and Gums. London 1927. — S. A. WARSMANN:
Principles of Soil Microbiology. Baltimore 1928.

2 ELLENBERGER u. Mitarbeiter: Ztschr. physiol. Chem. 96, 236 (1915).—
v. HoEssLIN u. LESSER: Ztschr. Biol. 54, 47 (1910).
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wenn sie nicht die Endprodukte, sondern die Zwischenprodukte
des Abbaues der Cellulosezersetzer ausnutzen, in direktem und
stofflichem Zusammenhang mit dem in Frage stehenden Vorgang
sich entwickeln miissen. DaB gerade ein derartiges Ineinander-
greifen verschiedener Prozesse beim Zerfall der Cellulose eine Rolle
gpielt, wird aus mehreren im speziellen zu machenden Angaben
noch hervorgehen.

1. Verschiedene Arten der Cellulose zersetzenden
Mikroorganismen.

Eines der Charakteristica biologischer Reaktionen im Gegen-
satze zu rein chemischen ist, daB sie sich, dem Bediirfnis der Lebe-
wesen angepafBt, nahe dem Neutralpunkte der Losungen voll-
ziehen, daB die Grenze, in der sie nach der sauren oder alkalischen
Richtung hiervon abweichen konnen, sehr eng gezogen ist. So
steht es auch mit dem Abbau der Cellulose durch Mikroorganismen,
der weit eher bei neutraler oder schwach alkalischer Reaktion
denn bei saurer vor sich geht; deshalb bedarf es in den meisten
Fillen des energischen Celluloseabbaus einer Neutralisation der
als Endprodukte gebildeten Sduren, die z. B. im Erdboden durch
die in der Landwirtschaft hiufig geiibte Kalkung geférdert werden
kann, wihrend der Organismus des Wiederkduers dasselbe durch
den stindigen ZufluB des stark alkalischen Speichels zu dem
speziell fiir die Cellulosegirung bestimmten Magen, dem Pansen,
erreicht.

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

1. Die Zersetzung der Cellulose durch mycelbildende Pilze und
Protozoen.

2. Die Zersetzung der Cellulose durch aerobe Bakterien.

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

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 9
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4. Die Zersetzung der Cellulose durch Methangérungs-
bakterien.

5. Die Zersetzung der Cellulose durch die Wasserstoffgirungs-
bakterien.

6. Die Zersetzung der Cellulose durch thermophile Bakterien,

Will man sich eine Mikroorganismenart isolieren, welche eine
spezielle Eigenschaft besitzen soll, wie z. B. die gerade die Cellulose
zu zersetzen, so bedient man sich zuerst der sog. Anhdufungs-
methode, d.h. man schafft kiinstlich Bedingungen, welche vor-
nehmlich denjenigen - Mikroorganismen die Lebensmoglichkeit
bieten, die die gewiinschte und besondere Eigenschaft besitzen.
Im gegebenen Falle wiirde man sich also eine Nahrlosung herstellen,
welche frei von anderer organischer Substanz ist und in der
demnach die Cellulose als einzige Kohlenstoffquelle vorkommt.
Beimpft man eine derartige Nahrlosung, die naturgemi auch noch
eine Stickstoffquelle und die notigen Nihrsalze enthalten muB,
mit irgendeinem Substrate, in dem man in der Natur Cellulose-
zersetzung zu vermuten Ursache hat, so gelingt es, gerade die
gewiinschten Mikroorganismen zur Entwicklung zu bringen.
Man kann sie dann durch Uberimpfung auf immer demselben
Nihrsubstrat in einem gewissen Reinheitsgrade anhaufen, der
zwar noch keine Garantie dafiir bietet, daB etwa alle anderen
Mikroorganismen unterdriickt und eine Reinkultur der Cellulose-
bakterien erzielt worden ist, der aber immerhin Nebenzersetzungen
so ziemlich ausscheidet und als HauptprozeB den des Cellulose-
abbaues erkennen lifBt. NaturgemiB wire es das wiinschens-
werteste, von dieser vorgereinigten Kultur in allen Féllen zu einer
wirklichen Reinkultur der Cellulosezersetzer fortzuschreiten; je-
doch ist das mit Ausnahme der Cellulose zersetzenden Schimmel-
pilze, welche im Gegensatze zu den Cellulose abbauenden Bak-
terien auch auf Zuckerlosungen gedeihen, nur bei einigen aeroben
Arten gelungen, da Cellulose selbst als Reinkulturmedium ein sehr
ungeeignetes Material ist.

Ein jeder hat schon mit einem Stecken in den Boden eines
sumpfigen Gewissers hineingestochen und dabei die auf-
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perlenden Gasblasen beobachtet, welche wegen ihres Ursprungs
den Namen Sumpfgas erhalten haben. Sie verdanken, wie
allgemein bekannt, ihre Entstehung einer Cellulosegirung:
Zweige, Laub und #hnliches fein verteiltes Material wird unter
dem Einflusse dieser Vergirung energisch verbrannt, wéhrend
andererseits Baumstdmme von einer geniigenden Dicke an der-
selben Lagerstitte Jahrhunderte alt werden und bis zur Ver-
steinerung ruhen kénnen, ohne der Cellulosegérung zu ver-
fallen. Diese Gegeniiberstellung soll unsere Aufmerksamkeit
auf die Tatsache lenken, daB die mechanische Form bei der
bakteriellen Vergirung der Cellulose eine wichtige Rolle spielt.
Die Angriffskraft der in der Tiefe eines Teiches vorhandenen
Infektionsmasse geniigt, um den Bakterien das Einschleichen in
das Laub und die Zweige zu ermdoglichen, dem Baumstamme ist
sie nicht gewachsen. Dem einzelnen Cellulosebakterium gegen-
iiber, und von einem solchen miissen wir bei der Reinkultur doch
ausgehen, verhilt sich nun die isolierte Cellulosefaser, sei es als
Baumwolle oder als Filtrierpapier, wie der Baumstamm im Teiche,
es bringt nicht die notige Fermentkraft mit, um sich die schwer-
losliche Cellulose zu erschlieBen. So gelang es in ausgedehnten
Versuchen nicht!, einzelne nach der BurRrischen Tuschemethode
ausgesonderte Cellulosebakterien auf Celluloseaufschwemmungen
zur Gérung zu bringen. Der amerikanische Forscher KELLER-
MANN? hat die Schwierigkeiten dadurch zu beheben versucht, da8
er mit fein verteilter, z. B. aus Kupferoxydammoniak ausgefillter
Cellulose arbeitete. Er stellt mit ihrer Hilfe Cellulose-Agarplatten
her, auf denen er die mutmaBlichen Cellulosezersetzer zum Wachs-
tum gebracht haben will. Bei der Ubertragung verwendet er je-
doch Zuckerlosungen, auf denen nach alten Erfahrungen Cellu-
losebakterien iiberhaupt nicht gedeihen konnen. Der Beweis,
daB die KerrErmaNNschen Bakterien iiberhaupt imstande sind,
Cellulose zu zerstoren, wurde bisher nicht erbracht. Die von den
amerikanischen Forschern beobachteten Aufhellungszonen auf

1 PRINGSHEIM u. LICHTENSTEIN: Ztrbl. Bakteriol. II, 60, 309 (1924).

2 KELLERMANN u. McBere: Ztrbl. Bakteriol. II, 34, 485 (1912). —
KELLERMANN, MoBETH u. ScaLEs: ebenda 89, 502 (1913/14).
9*
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der Platte sind wahrscheinlich durch Agar-zersetzende Bakterien
und deren saure, kalklosende Ausscheidungsprodukte zu erkléren,
die oft mit den Cellulosebakterien vergemeinschaftet in der Natur
vorkommen.

OmELIANSKI! ist den KELLERMANNschen Behauptungen ent-
gegengetreten, wir haben das gleiche beziiglich einer Arbeit von
Lounts und LocaEEAD? getan®. Die von LoBNIS aus Washington
iibersandten, von ihm isolierten Cellulosebakterienkulturen waren
bei unserer Priifung nicht imstande, Cellulose anzugreifen?.

Inzwischen wurden viele Vorschlige zur Gewinnung von
Reinkulturen der Cellulose-zersetzenden Bakterien gemacht und
von verschiedenen Forschern der Anspruch erhoben, das wirklich
schwierige Problem gelost zu haben®. Zu den beachtenswertesten
gehoren die von Bojanowsgy® und WERNER’. BoJANOWSKY schlug
vor, den Agar als Erstarrungsmittel auf der Platte durch Kiesel-
sduregallerte zu ersetzen: in der Tat kann man auf einer solchen
Cellulose-Kieselsdureregel-Platte Kulturen erhalten, wenn man
von einer in energischer Gérung befindlichen OMELIANSKI-Kultur
ausgeht. Man schleppt aber dann immer, wie eigene Versuche
mit Dr. Eva StEGE und Dr. G. Orro zeigten, Verunreinigung in
die Abimpfung mit, die sich der Cellulosebakteriengirung bei-
mengen. — WERNER reinigte Cellulosebakterien aus dem Darm
der Ameisenlarve nach dem Prinzip der negativen Platte. Man
verfahrt danach so, dafl man eine durch vielfache Umimpfung vor-
gereinigte Cellulosekultur in geniigender Verdinnung mit einem
Néhragar zusammenbringt, der gewohnlichen Saprophyten ein
gutes Wachstum ermoglicht, und dann Platten giet. Nach geeig-
neter Bebriitung werden die Kolonien der Begleitbakterien heraus-
geschnitten und die Kolonien-freien Agarpartien auf einen selek-

1 OmELIANSKI: Ztrbl. Bakteriol. II, 86, 472 (1913).

2 L.6BN1S u. LocaHEAD: Ztrbl. Bakteriol. II, 87, 490 (1913).

® PrivasHEIM: Angew. Botanik 2, 217 (1920).

4 PRINGSHEIM u. LicHTENSTEIN: Ztrbl. Bakteriol. II, 60, 309 (1924).

8 Z. B. Primm: Wisconsin Agric. Exp. Station Bull. 1914, 240. — Sack:
Ztrbl. Bakteriol. II, 62, 77 (1924).

¢ BoJaNOowsKY, Ztrbl. Bakteriol. II, 64, 222 (1925).

7 WERNER: Ztrbl. Bakteriol. II, 67, 297 (1926).
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tiven Cellulosendhrboden verimpft. WERNER gelangte auf diesem
Wege zu Cellulosebakterienkulturen, die zwar vergérten, aber noch
nicht ganz frei von Begleitbakterien waren. Der Gedanke von
WERNER schien sehr ansprechend und wurde von uns auf aus
Pferdemist oder Grabenmoder bei 37° oder 60° isolierte Kulturen
iibertragen und mit der Cellulose-Kieselsédureplatte kombiniert.
Die Versuche wurden ein Jahr lang fortgesetzt; aber immer
wenn die Vorreinigung durch die negative Platte eine ge-
niigende war, bekamen wir entweder gar keine Kolonien auf
der Platte oder nur solche, die sich nicht mehr abimpfen
lieBen. Das Problem war auch durch Verwendung leichter als
Baumwolle fermentierbarer Cellulosepriparate, z. B. von Viscose-
fiden, nicht zu lésen. Manches spricht in unseren Versuchen
somit dafiir, daB die Begleitbakterien fiir die anaerobe Cellulose-
zersetzung unerlaBlich sind, aber der negative Beweis ist natiir-
lich kein endgiiltiger.

Andererseits scheint die Isolierung von Reinkulturen aerober
Cellulosebakterien nun doch gelungen zu sein. In einer be-
merkenswerten und bisher wohl zu wenig beachteten Arbeit!
wurde die Isolierung einer Spirille — Spirochaeta cytophaga —
beschrieben, die Cellulose energisch zersetzt und nach neueren
Feststellungen? nur noch mit einem Kokkus verunreinigt war.
WiNnoagraDSKY?, der ja auf dem Gebiete der Kultur sapro-
phytischer Bakterien schon die gréBten Lorbeeren geerntet hat
und dessen Angaben man daher Vertrauen schenken kann, hat
sich neuerdings eingehend mit diesem Gegenstande beschéftigt
und hierbei wieder seine Kieselsdureplatte zur Anwendung ge-
bracht, die er bei einer py von oberhalb 7 mit Filtrierpapier
bedeckte. Beim Verteilen von Erdbodenkrumen auf der Papier-
flache gab sich das Angehen der Kulturen durch fleckige Farbung
des Papiers zu erkennen, aus denen der Erreger einer bestimmten
Farbung aus der Spontankultur abgetrennt und durch oftere Ab-
impfung in Reinkultur zu ziichten war. Die so erhaltenen ,,Rein-
kulturen* verdienen ihren Namen so weit, als sie wenigstens in

1 HorcHINSON u. CrayroN: Journ. Agric. Sci. 9, 143 (1919).
2 WINOGRADSKY: Ann. de I'Institut Pasteur 43, 549 (1929).
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dem stark selektiven Milieu der Kieselsdureplatte homogen er-
scheinen. Hierbei hatte WiNoarADSKY héufig das Gliick, bei der
Cytophaga HuTcHINSONI von Anfang an auf kokkenfreie Kolonien
zu stoflen, die sich dann beliebig oft abimpfen lieBen. Die Cellulose
wird durch sie unter eigelber Farbung auBerordentlich rasch, z. B.
in 13 Tagen, bis zu 80Y%, in eine schleimige Masse verwandelt. Die
Cytophaga hat eine extreme Spezifitit fiir Cellulose, wihrend
andere Kohlenhydrate geradezu antiseptisch wirken.

WINOGRADSKY isolierte des weiteren mit seiner Methodik eine
groBe Anzahl von Bakterienstimmen, die er in drei Klassen
einteilt, zu denen sich mit groBer Schnelligkeit vermehrende
Cellvibrioarten mit Eigenbewegung und andere Formen gehéren,
iiber deren Morphologie man sich aus dem mit Photogrammen
ausgestatteten Original informieren kann.

Ferner wurde in dem Laboratorium von WARSMAN eine
Untersuchung ausgefiihrt!, derzufolge in einer Salpeter-haltigen
Nahrfliissigkeit von schwach alkalischer Reaktion im Mittel bei pyg
gleich 7,5 ein "Anreicherungsmedium gefunden wurde, das bei
besonders niedriger Stickstoffkonzentration (0,5 g NaNO; je L.)
bei 28° schon in anderthalb bis drei Tagen Cellulosezersetzung
zu beobachten gestattet. Das bemerkenswerteste hierbei war,
daB die Weiterentwicklung schon mit wenigen, ja mit einer Zelle
gelang. So konnten nach der Verdiinnungsmethode Reinkulturen
isoliert werden, und zwar streng aerobe, die nur auf Cellulose ge-
deihen, andererseits solche, die auch auf Stirkeagar wachsen und
schlieBlich sollen sogar fakultativ anaerobe Cellulosezersetzer
dabei gewesen sein, welche auf allen gewohnlichen Nihrmedien
wachsen koénnen.

Wir hoffen somit, daB die schwierige Isolierung wenigstens
einiger Cellulose-zersetzender Bakterienstimme nun wirklich ge-
lungen ist und daB ihr die chemische Auswertung nun sehr bald
folgen wird.

1 DuBos: Journ. Bacteriol. 15, 223 (1928).
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a) Cellulose zersetzende Myecelpilze und Protozoen.

Wenn man nach dem Vorschlage von G. vax ITerson? Filtrier-
papierscheiben mit  einer durch einbasisches Kaliumphosphat
ganz schwach sauren Néhrsalzlosung angefeuchtet der Infektion
durch die aus der Luft niederfallenden Sporen aussetzt und in
feuchtem Zustande bei 24° hilt, so beobachtet man nach 2—3
Wochen die Entwicklung einer sehr verschiedenartigen Pilzflora.
Man kann sie auf Nahrgelatine oder Nahragar iibertragen und
erhiilt so prichtige Kulturen zahlreicher Pilzformen, unter denen
sich besonders schwarze Sporen bildende Arten durch iippiges
Wachstum auszeichnen. Die systematische Bestimmung aller
dieser Arten ist bisher nicht in Angriff genommen worden, jedoch
vermag nach ausgedehnten eigenen Versuchen die Mehrzahl dieser
die Cellulose nur in beschrinktem Mafle anzugreifen. Der Angriff
der Cellulose ist bei ihnen nur wenig energisch, wahrend sich
andererseits unter ihnen solche vom Habitus des Hausschwammes
vorfinden, die dann bald tiefgreifende Wirkungen auf die Cellulose
entfalten®. Sie gedeihen in einer fiir die Holzzersetzer charak-
teristischen Weis_é auch auf Papier, das dulerlich trocken aussjeht,
wobei feine Wassertropfehen zwischen ihrem Mycel hervorquellen.
Dieses Wasser sollen sie sich selbst aus der Cellulose abspalten.
So gelingt es in der Tat, auch Merulius- und Polyporusarten, also
die als Hausschwamm bezeichneten Formen, auf Filtrierpapier
zum Wachstum zu bringen, wobei unter giinstigen Versuchsbedin-
gungen, die bei diesen empfindlichen Formen schwer zu fixieren
sind, in einigen Wochen eine vollkommene Aufzehrung des Papiers
erfolgen kann.

Uber die Produkte des Stoffwechsels solcher Pilze bei der
Cellulosezersetzung sind wir nicht unterrichtet ; die Hauptprodukte
diirften aber Wasser und Kohlensiure, also die Endprodukte einer
kompletten Verbrennung sein, welche bei dem hier geforderten
volligen Luftzutritt stets der iiberwiegende Teil der Oxydations-

1 vax IrgrsoN JR.: Verslagen der Koninglijke Akademie van
Wetenschappen te Amsterdam 1903. Deel XI, 807; Ztrbl. Bakteriol. II,
11, 689 (1904).

2 Vgl. ScEWALBE u. AF ERENsTAM: Cellulosechem. 8, 13 (1927).



136 IIL Cellulose: Cellulose zersetzende Mycelpilze und Protozoen.

produkte durch Mycelpilze sind. Ein derartiger Zerfall der Cellu-
lose spielt in die Zersetzung des Holzes in Gebiuden und im Walde
hinein, er diirfte aber weniger Bedeutung fiir die Cellulosezer-
setzung im Boden haben, welche von den verschiedensten Arten
von Cellulose-zersetzenden Bakterien in noch energischerer Weise
tibernommen wird.

Die verschiedenen Arten Cellulose, Hemicellulosen, Pektin- und
Gummistoffe zersetzender Actinomyceten und Eumyceten sind in
dem genannten Werk von THAYSEN-BUNKER (vergl. S. 65—158)
eingehend morphologisch klassifiziert und besprochen worden,
aber die Klarlegung ihrer physiologischen Beteiligung an den ge-
nannten Naturprozessen steht noch aus.

b) Cellulosezersetzung durch Invertebraten
Protozoen, Insekten und Wiirmer.

Es ist seit langer Zeit bekannt, daB ein Teil der pflanzlichen
Cellulose verdaut wird, sobald er in den Darmkanal von pflanzen-
fressenden Insekten und anderen Tieren gelangt. Die Frage blieb
jedoch offen, wie dieser Prozel vor sich geht, durch die ver-
dauenden Sifte, die im tierischen Korper abgesondert werden,
durch die Awesenheit von Enzymen in den Nahrungsstoffen oder
schlieBlich durch die Titigkeit von Mikroorganismen, die im Ver-
dauungskanal der Tiere leben.

In vielen Fallen konnte endgiiltig festgestellt werden, daf
die Verdauung der Cellulose beim Tier durch symbiotische Tétig-
keit eines im Verdauungstraktus des Tieres lebenden Cellulose-
zersetzenden Bakteriums bewirkt wird. WERNER! hat dies bei den
Larven des Insektes Potosia cuprea Fbr. und andere Forscher bei
anderen Tieren festgestellt. In einigen Fillen wie z. B. bei Helix,
Torredo usw. wurde ein definitiv Cellulose zersetzendes Enzym
in den Verdauungsiften des Tieres gefunden, jedoch besitzt das
Enzym in den meisten Fiéllen mehr die Eigenschaften einer
Cytase mit der Fihigkeit auf Hemicellulosen einzuwirken als einer
Cellulase, die imstande wire, energisch native Cellulosen zu hydro-

1 WERNER: Ztrbl. Bakteriol. II 67, 297 (1926).
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Iysieren. Da, wo der Anspruch gemacht worden ist, daB eine
Cellulase aufgefunden wurde?, bleibt die Beweisfithrung vorlaufig
unbefriedigend und bedarf noch weiterer Bestitigung. In man-
chen Fallen kann der Triger der Symbiose im Verdauungstraktus
des Tieres eine Protozoe sein. CLEVELAND? hat gezeigt, daB dieses
bei Termiten zutrifft. Diese Termiten kénnen bei einer Cellu-
lose-Disdt auf unbeschrinkte Zeit am Leben gehalten werden.
Wenn dagegen die in den Dirmen der Termiten vorhandenen
Protozoen getotet werden, was entweder durch 24stiindige
Bebriitung bei 36°C oder durch Behandlung mit Sauerstoff
erfolgt, so sterben die Termiten innerhalb von 10 bis 20 Tagen
selbst bei Fiitterung mit ihrer normalen Diét ab. Wenn sie aber
mit von Pilzen zersetztem Holz oder Cellulose gefiittert werden,
so leben sie unbegrenzt weiter. Impft man den Termiten, denen
man die Protozoen entzogen hat, wieder Protozoen ein, dann
gewinnen sie ihre Fahigkeit zur Holzverdauung zuriick und
bleiben am Leben.

Nicht alle in den Termiten vorhandenen Protozoen, wie Reti-
culitermes flavipes, verdauen Holz; einige von ihnen scheinen sich
von den Holz zersetzenden Protozoen oder von deren Wirt zu
nihren. Die Beziehung zwischen diesen Protozoen wie Tricho-
nympha und Pyrsonympha und ihrem Wirte Reticulitermes fla-
vipes mufl demnach als eine symbiotische angesehen werden.
Unter den vier Familien der Termiten beherbergen drei in allen
Arten — namlich Calotermitida, Rhinotermitida und Mastotermi-
tida — groBe Mengen von Darm-Protozoen. Es sei hier erwéihnt,
daB in den Eingeweiden aller Termiten auch eine groBe Zahl von
Spirochiten leben, die moglicherweise einen gréfieren Anteil an
der Verdauung der Cellulose haben als die Protozoen. CLEVE-
LAND jedoch behauptet, daB er imstande war, durch Fiitterung der
Termiten mit einer mit 59, iger willriger Losung von Fuchsin-
sdure befeuchteten Cellulose die Spirochiten aus ihnen zu ent-
fernen, ohne die Protozoen oder die Termiten zu schidigen und
ohne ihre Fahigkeit zur Celluloseverdauung einzuschrinken.

1 BoyNTON u. MiLLER: Journ. Biol. Chem. 75, 613 (1927).
2 CLEVELAND: Biol. Bull. 46, 177 (1924); 54, 231 (1928).
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Fiir die Verdauung der Cellulose durch Mollusken geniigt es,
die Ergebnisse von DorE und MILLER zu zitieren!, die fanden,
daB nach der Verdauung von Holz durch Torredo navalis das Holz
809, seiner Cellulose, 15—569%, seiner Hemicellulosen einschlieBlich
11—409%, seiner Furfurol ergebenden Substanzen verloren hatte.
Diese Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 10. Zusammensetzung von Holz- und Bohrspinen des
Schiffwurms.

Auf der Basis des urspriinglichen Holzes.

Holz Bohr- Bohr- Holz- Bohr-
Substanz per 100 spéne 1 | spéne 2 | spane spine
per 56,1 | per 54,7 | per 100 | per 50,9

Hemicellulosen 6,02 3,62 5,10 14,23 6,20
Cellulose 54,74 11,79 10,99 47,45 10,96
Lignin 30,60 30,60 30,60 27,84 27,84
Pentosan 5,37 3,32 3,22 5,90 4,26

Dore und MmLER sind geneigt anzunehmen, daB wir es mit
Cellulose-spaltenden Enzymen zu tun haben, wie sie von BiErrY?
und anderen im Heliz aufgefunden wurden.

¢) Die Zersetzung der Cellulose durch aerobe Bakterien.

Um einen Zerfall der Cellulose durch luftbediirftige Bakterien
einzuleiten, bedient man sich einer Aufschwemmung von Filtrier-
papier in einer 1cm Tiefe nicht iiberschreitenden, durch zwei-
basisches Kaliumphosphat schwach alkalischen Nahrlsung, die
man mit Grabenmoder oder Erde beimpft. VAN ITErsox® hat
diese Art von Bakterien morphologisch untersucht, wihrend die
Natur der bei diesem Zerfall gebildeten Kérper noch ganz uner-
forscht ist. Man kann sich davon iiberzeugen, daf dieser Cellulose-
abbau schon bei Zimmertemperatur unter der Wirkung einer sehr
verschiedenartig zusammengesetzten Mikroorganismenflora mit

1 DorE u. M1LLER: Univ. Californ. Publ. Zool. 22, 383 (1923).
2 Bierry: Compt. rend. Soc. Biol. 76, 710 (1914).
3 vaN ITERsoN: Ztrbl. Bakteriol. IT, 11, 689 (1904).
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ziemlicher Schnelligkeit in Gang kommt und das Papier ohne sicht-
bare Gasabgabe in einen gelb- bis rotgefirbten Schleim zerfallen
1aBt, der mitunter durch das Auftreten von im Lichte griinen
Organismen am Ende des Abbauprozesses die Farbung dieser
Algen oder Flagellaten annimmt. Die Entwirrung der hierbei
in Funktion tretenden Prozesse bedarf noch einer botanisch-
systematischen Vorarbeit, auf der sich die chemische Prazisierung
des Stoffumsatzes dieser Erscheinung aufbauen muB; fraglos
mulBl auch dieser Prozel in der Natur seine Bedeutung haben,
vielleicht eine ebenso grofle wie die jetzt zu besprechende Cellu-
losezersetzung unter LuftabschluB?.

d) Die Zersetzung der Cellulose durch Bakterien bei gleich-
zeitiger Denitrifikation des Salpeters.

Wenn auch die Zersetzung der Cellulose durch denitrifizierende
Bakterien unter Luftabschlul vor sich geht, so kann doch von
einem wahrhaft anaeroben Prozell keine Rede sein: denn der Vor-
gang stellt weit eher eine Ubertragung des im Salpeter gebundenen
Sauerstoffes auf das Kohlenwasserstoffmaterial der Cellulose als
ein Leben ohne Sauerstoff dar. Bei der sich auf diese Weise voll-
ziehenden Verbrennung der Cellulose wird die Energie {frei,
welche zur Reduktion des Salpeters zu freiem Stickstoff notwendig
ist, ein Vorgang, der sich durch kréiftiges Aufschiumen der Nihr-
Iosung augenfillic kundgibt. Beimpft man eine Celluloseauf-
schwemmung in einer salpeterhaltigen Nihrlésung mit Graben-
moder oder Erde, so tritt die Denitrifikation im Laufe einer Woche
in Kraft; sie wird dann durch die infolge der Umwandlung des
Salpeters in Carbonat einsetzende Alkalisierung gehemmt, was
jedoch fraglos im Boden durch andere Prozesse, wie Siurebildung
oder Adsorption, verhindert wird, soweit dies bei der groBen
Verdiinnung tberhaupt in Frage kommt.

Auf die Bedeutung der Cellulose als Energiematerial fiir die
Denitrifikation werden wir im folgenden noch zu sprechen

1 Vgl. Louxis u. LocEEEAD: Ztrbl. Bakteriol. II, 58, 430 (1923) mit
Literatur.
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kommen ; hier sei nur angefiihrt, dal auch die Stoffwechselprodukte
dieses Vorganges noch nicht erforscht sind, jedenfalls diirften
Kohlensiure und Wasser die Hauptprodukte des Abbaues sein.

¢) Die Zersetzung der Cellulose durch Methanbakterien.

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

Beimpft man eine Celluloseaufschwemmung, welche an Stelle
von Salpeter Ammonsalze oder organisch gebundenen Stickstoff
in Form von EiweiBabbauprodukten enthilt, in tiefer Schicht,
z. B. in einer vollig gefiillten Flasche mit Grabenmoder, so setzt
bei Temperaturen, die oberhalb 30° liegen, in kiirzerer oder lin-
gerer Zeit, nach MaBgabe der zufilligen Zusammensetzung des
Impfmaterials, meist aber nach drei Wochen energischer Cellulose-
zerfall unter starker Gasabgabe ein. Impft man aus dieser Cellu-
loseaufschwemmung in eine von gleicher Zusammensetzung iiber
und wiederholt man diese Uberimpfung mehrere Male, so gelangt
man, wie OLEMANSKI! feststellte, zu einer reinen Methangirung,
bei welcher neben Methan und Kohlensiure Fettsduren, vornehm-
lich Buttersiure und daneben geringere Mengen von Ameisenséure,
Essigséure und Propionsiure gebildet werden. So entstanden in
einem von OMELIANSKI untersuchten Falle 43,59, Kohlensdure,
6,5%, Methan und 509, Fettsduren. NaturgemiB wird der Zerfall
der Cellulose durch die Sdurebildung bald angehalten, wenn man
nicht durch Zusatz von kohlensaurem Kalk fiir die Abstumpfung
der Siuren sorgt. Aber auch dann verliuft der Abbau der Cellu-
lose verhéltnisméBig langsam und es kann wochen- ja monatelang
dauern, bis 5 oder 10 g Filtrierpapier, in 1 Liter Néhrfliissigkeit
aufgeschwemmt, vollkommen gelost sind. NEUBERG hat nachge-
wiesen, dafl der bakterielle Abbau der Cellulose wie andere bak-

! LaFar: Handb. d. techn. Mikologie 8, 245, Jena (1904/06).
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terielle Gérungen, bei denen niedere Fettséuren entstehen, iiber
den Acetaldehyd fiihrt.

f) Die Zersetzung der Cellulose durch die Wasserstoff-
girungshakterien,

Bei der eben geschilderten Zersetzung der Cellulose handelt
es sich im Zustande der ersten Beimpfung fast immer um eine
Mischgirung von Methan und Wasserstoff bildenden, Cellulose
zersetzenden Bakterien. Wie OMELIANSKI angegeben hat, wird
durch bloBes Uberimpfen die Wasserstoffgirung unterdriickt,
wihrend man durch Erhitzen des Impfmaterials wihrend 10 Mi-
nuten auf 80° die resistenteren Wasserstoffgirungsbakterien be-
giinstigen und durch mehrfache Wiederholung dieser MafBnahme
vor der Uberimpfung schlieBlich zu einer reinen Wasserstoffgirung
gelangen kann. Bei dieser wird neben Kohlensiure nur Wasser-
stoff und kein Methan mehr gebildet, wiahrend sich das hierbei
entstehende Fettsiuregemisch aus denselben Sauren zusammen-
setzt. In einem Falle wurden, wie wiederum OMELIANSKI an-
gibt, neben 49, Wasserstoff und 29%, Kohlensiure 679, Fettsiure
gebildet. Naturgemifl kommt auch diese Garung durch die
Sdureanhdufung bald zum Stillstand und auch in Gegenwart von
kohlensaurem XKalk bedarf es zur Losung der Cellulose einer
laingeren Zeit.

g) Die Zersetzung der Cellulose durch thermophile Bakterien,

Weit schneller gelingt die Losung der Cellulose durch die
thermophilen Cellulosezersetzer, die man in der gleichen Nihr-
Issung anhdufen kann, wenn man die Temperatur nicht zwischen
30 und 409, sondern zwischen 55 und 60° hilt. MACFAYDEN und
Braxati? haben diesen Vorgang, bei dem man in ebensoviel
Tagen dasselbe wie bei den vorgenannten Gérungen in ebensoviel

1 NruBerG u. CoBN: Biochem. Ztschr. 139, 527 (1923). — NEUBERG,
Naturwiss. 11, 657 (1923).

2 MACFAYDEN u. Braxary: Transact. of the Jenner Inst. of Prevent.
Med. Ser. II, 182 (1899).
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Wochen erreichen kann, niher untersucht; am besten impft man
mit Pferde- oder Kuhmist, woraufhin schon nach drei Tagen
eine energische Zersetzung eintritt. Bei dieser Gérung soll auch
Methan entstehen konnen, wihrend PRINGSHETM! neben Kohlen-
siure nur Wasserstoff auffand ; es wurden 459, Fettsiuren gebildet,
die in diesem besonderen Falle keine Buttersiure, sondern nur
Essigsdure und Ameisenséure und zwar fiinfmal soviel Essigséure
als Ameijsenséure enthielten. Diese Ergebnisse wurden von Coor-
HAAS? bestitigt, der auch eine aerobe thermophile Cellulose-
bakterienkultur isolierte. Es sind auch andere Thermophile be-
kanntgegeben worden, die gleichzeitig Buttersiure zu bilden im-
stande sind3, Der Anspruch von FrED?, derartige Bakterien in
Reinkultur isoliert zu haben, wird von THAYSEN-BUNKER nicht
anerkannt. Eine thermophile Art von dem besonders hohen
Temperatur-Optimum von 68° wurde kiirzlich auf Baumwoll-
fiden gefunden und beschrieben’.

2. Der bakterielle Abbau der Cellulose in der
Bedeutung fiir den Ackerboden.

Vor allen in die Erdkruste gelangenden organischen Substanzen
ist die Cellulose durch die Masse ausgezeichnet. Schon aus diesem
Grunde muf ihre Zersetzung in der Natur unser Interesse in hohem
MaBe in Anspruch nehmen. Es ist klar, daB der Abbau der Cellu-
lose, fiir den, wie wir gesehen haben, ebenso wie fiir die weitere
Verwendung aller anderen organischen Abfallstoffe im Kreislauf
der Elemente durch die Mikroorganismen gesorgt wird, von ein-
greifender Bedeutung fiir die verschiedensten Umsetzungen im
Boden sein mufl. Denn diese Zersetzung wird auch die anderen
Umsetzungen im Boden beeinflussen und im besonderen in den
Stickstoffhaushalt der Natur eingreifen.

1 PringsHEM: Ztrbl. Bakteriol. II, 38, 513 (1913).

2 CoorHAAS: Ztrbl. Bakteriol. 11 76, 38 (1928).

3 KrouLik: Ztrbl. Bakteriol. IT, 86, 339 (1913). — LaxewEeLL u. HixD:
Wochenschr. f. Brauverei 40, 123 (1923); Journ. inst. brew. 19, 302 (1923).

¢ FrED, PETERSON u. VILJOEN: Abstr. of bacteriology 8, 11 (1924).

5 Suraner: Naturwiss. 16, 808 (1928).
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Bekanntlich bedarf der Acker, wenn er eine geniigende Ernte
tragen soll, bei intensiver Wirtschaft einer Diingung mit Kali,
Phosphorsiure und Stickstoff.

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

Da nun im Boden auch die nitrifizierenden Bakterien ihre
Tatigkeit entfalten, welche den in Form von Ammoniaksalzen,
z. B, von Ammonsulfat, in den Boden als Diingemittel gebrachten
Stickstoff in Salpeter umwandeln, da andererseits auch der aus
Tier- und Pflanzenresten als Eiweil oder EiweiBabbauprodukte
in den Boden gelangende Stickstoff zuerst in Ammoniumsalze
umgewandelt wird, so kann schlieBlich der gesamte Stickstoff-
gehalt des Bodens in Salpeter umgewandelt werden. In dieser
Form wird er am besten von den Pflanzen aufgenommen, anderer-
seits aber auch den Gefahren der Denitrifikation ausgesetzt.

Zur Reduktion des Salpeters bediirfen die denitrifiziernden
Bakterien nun der Zufuhr von Energie und diese verschaffen sie
sich, indem sie ein energiereiches organisches Material, wie z. B,
den Zucker, verbrennen. Zucker jedoch und andere losliche, fiir
diesen Zweck ausnutzbare organische Substanz werden sich im
Boden nur in verhiltnism#Big geringer Menge ansammeln, Wir
haben jedoch schon gesehen, dal auch die Cellulose denitrifi-
zierenden Bakterien, welche das Polysaccharid hierbei zersetzen, als
Energiematerial dienen kénnen. In der Tat beobachtet man, da8
Boden, der einen geniigenden Feuchtigkeitsgehalt besitzt, nach der
Beigabe von Cellulose nur noch ein sehr geschwichtes Pflanzen-
wachstum gestattet.

Fiir den Stickstoffhaushalt des Bodens spielt nun aber ein
anderes, dem vorgenannten kontrires, Phinomen eine bedeutsame
Rolle: wir meinen die Stickstoffassimilation, welche fast aus-
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schlieBlich von Bakterien bewirkt wird. Schalten wir die in
Symbiose mit den Leguminosen lebenden Knéllchenbakterien aus,
80 bediirfen die frei im Boden lebenden Stickstoff-bindenden
Bakterien, um diese Funktion zu vollziehen, gleichfalls der Zufuhr
von Energie. Diese kann ihnen wiederum durch die Verbrennung
energiereicher organischer Substanz geliefert werden, wofiir z. B.
wieder loslicher Zucker in Frage kommt; aber fiir den Zucker
und &hnliche losliche Substanzen gilt auch hier wieder das Vor-
gesagte, sie spielen ihrer Masse nach im Vergleich zur Cellulose
nur eine untergeordnete Rolle.

Keine der bisher bekanntgewordenen Arten Cellulose-losender
Bakterien besitzt die Fahigkeit, den atmosphéarischen Stickstoff zu
binden. Es ist jedoch gezeigt worden?', daBl bei einer gleichzeitigen
Beimpfung einer Celluloseaufschwemmung in stickstofffreier Nahr-
losung mit den Methan-oder Wasserstoffgarungsbakterien und Stick-
stoffbindenden Bakterien eine Wirkung auf die Cellulose moglich
ist, bei welcher die Stickstoff-bindenden Bakterien den Cellulose-
losenden Bakterien die nétige Stickstoffversorgung bieten, wihrend
die Cellulose-lssenden Bakterien den Stickstoff-bindenden Bak-
terien das notige Energiematerial zur Verfiigung stellen. Wir
miissen uns im letzteren Falle vorstellen, daB sich die Stickstoff-
bindenden Bakterien auf dem intermediir durch die Cellulose-
bakterien gebildeten Zucker, dessen Entstehung wir beim fermen-
tativen Abbau der Cellulose beschrieben haben, stiirzen und ihn
ihrerseits verbrennen, ehe er den Cellulosebakterien ganz zum
Opfer fallt. Die Tatsache, daB sich an der Verbremnung der
Cellulose in stickstofffreier oder stickstoffarmer Nihrlosung mehrere
Arten von Bakterien beteiligen, wirkt nun dahin, daB diese Ver-
brennung eine weit vollkommenere ist, als die der Cellulose durch
die Cellulosebakterien bei geniigender Stickstoffversorgung.

So wurden in einem Falle aus 20 g Cellulose durch die Methan-
girungsbakterien 10 g Fettsiure gebildet, wihrend andererseits
bei der gleichzeitigen Wirkung von Methangirungs- und Stickstoff-
bindenden Bakterien nur 0,064 g Fettsiuren iibrigblieben?. Die

1 PringSHEM: Ztrbl. Bakteriol. II, 28, 300 (1909); 26, 221 (1910.)
* PrinosHEIM: Mitteilung d. deutsch. Landwirtschaftsges. 1913, 26, 43
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Folge dieser besseren Ausnutzung des Energiematerials ist nunauch
eine bessere Verwertung der Cellulose fiir die Stickstoffbindung
im Vergleich zu l6slichen Kohlenhydraten, derart, da8 auf die Ein-
heit der Energie-liefernden Substanz bei dem unloslichen Poly-
saccharid zwei- bis dreimal soviel Stickstoff gebunden wird wie
bei loslichem Zucker. ‘

Aus dem Gesagten geht demnach hervor, daB sich um die
Cellulose im' Erdboden zwei konkurrierende Prozesse bewerben,
einerseits die gefahrvolle Denitrifikation und andererseits die nutz-
bringende Stickstoffbindung. Unter gewohnlichen Verhiltnissen
besteht die Gefahr, daB die Denitrifikation besonders in der kil-
teren Jahreszeit, in der der Boden reichlicher mit Wasser durch-
trinkt zu sein pflegt, die Oberhand gewinnt. In interessanten
Versuchen hat ALFRED Koca?! zu zeigen vermocht, dafl sich dieser
gefahrvollen Wirkungsweise der Cellulose durch die Beimpfung
des Bodens mit Mistbakterien entgegenarbeiten und auf diese Weise
eine Stickstoffbindung in die Wege leiten liBt. Wir gewinnen
durch diese Resultate einen neuen Beweis der grofen Wichtigkeit
der Diingung mit natiirlichem Miste fir den gedeihlichen Stick-
stoffumsatz unter Verwertung der in der Ackerkrume zuriickblei-
benden Pflanzenreste nach der Ernte bzw. bei der Mist- und
Griindiingung. Von vornherein mufl es merkwiirdig erscheinen,
daBl eine Bakterienform, nidmlich die Denitrifizienten, so leicht
in ihrer Wirksamkeit durch andere, nimlich die Mistbakterien,
gehemmt werden kann. Bringt man aber eine stark gérende
Mistkultur und eine in starker Wirkung befindliche denitrifi-
zierende Cellulosekultur zusammen, so héren beide Prozesse auf.
Sie miissen sich demnach gegenseitig schidigen, sich antago-
nistisch verhalten, wie man zu sagen pflegt, was bei Mikroorganis-
men héufig der Fall ist. Bemerkenswert ist des weiteren noch,
daB man die Cellulose-zersetzenden Mistbakterien nicht mit Sal-
peter als Stickstoffquelle erndhren kann; diese Art von Bakterien
lassen die Nitrate also unangegriffen, sie vermeiden es also, diese
den Pflanzen am besten zugingliche Form des gebundenen Stick-

1 KocH, Lirzexpor¥¥, Krurnr u. Auves: Journ. f. Landwirtsch.
1907 355.

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 10
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stoffs in Bindungen iiberzufithren, welche vom Eiweil erst auf
dem Umwege iiber das Ammoniak der Nitrifikation von neuem
zugefithrt werden miissen.

Bisher ist eine Ausnutzung der energischsten Form des Cellu-
losezersetzens, namlich der thermophilen zur Stickstoffassimilation
nicht Gegenstand der Untersuchung gewesen; sicher aber diirfte
in der Natur auch in Kombination mit ihnen eine Stickstoffbindung
moglich sein, da auch thermophile, Stickstoff assimilierende,
Bakterien aufgefunden worden sind?.

Zu den Polysacchariden, und zwar zu denjenigen, die wir als
Hemicellulosen bezeichnen, gehort auch das Agar-Agar, das in
den Membranen der Rotalgen gestapelt wird. Es ist die stark
quellbare Wandsubstanz dieser meerbewohnenden Organismen,
von denen sie auf photosynthetischem Wege gewonnen und in
den Kiistenmeeren in ungeheuren Mengen abgelagert wird. Aber
gerade bei dieser starken Produktion ist der Ursprung der hierzu
fiir die Algen notigen Stickstoffquelle noch nicht ganz aufgeklért.
Bedenkt man nun, daB Stickstoff-bindende Bakterien gerade auf
Meeresalgen hiufig gefunden werden, so liegt der Gedanke nahe,
daB hier eine gegenseitige Unterstiitzung mithilft, bei welcher die
Algen den Bakterien das Energiematerial und die Bakterien den
Algen die nétige Stickstoffquelle zur Aufspeicherung des Agar
liefern. Dieses Zusammenwirken kann aber nur durch agarlosende
Organismen vermittelt werden; denn die Stickstoffbinder kénnen
das Agar nicht direkt ausnutzen und die Agar-16senden Bakterien
assimilieren keinen Stickstoff. Die Bedingung fiir die mogliche
Beschaffung des den Meeresorganismen mangelnden Stickstoffs
auf diese Weise ist also eine Ausnutzung des Agar als Energie-
quelle zur Stickstoffbindung durch das Zusammenleben Agar-
losender und Stickstoff-bindender Bakterien.

Einer Anhiufung des Agar im Ozean wird nun in der Tat
durch das Vorkommen Agar-losender Bakterien im Meere vor-
gebeugt?. Beim Abbau durch das hier wirksame, Bacillus gelaticus
genannte Bakterium in Kombination mit Stickstoff-bindenden

1 PriNgsHEmM: Ztrbl. Bakteriol. II, 81, 23 (1911).
2 GraN: Bergens Museum Aarborg I, 1 (1902).
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Bakterien wurde nun mit Agar als Energiequelle eine betricht-
liche Stickstoffbildung beobachtet!. Inzwischen sind weitere Agar-
zersetzende Bakterien? und solche, die zugleich Agar und Cellulose
angreifen sollen?, isoliert worden.

Wir sehen also, daBl der Stickstoffhaushalt des Meeres ebenso
wie der des Landes durch die Polysaccharide stark beeinflult wer-
den kann und dafl die Rolle der Cellulose im Boden im Meere das
Agar-Agar und dhnliche Substanzen spielen diirften.

3. Die Entstehung von Humus und Kohle.

In den letzten Jahren ist die Abstammung der Humusstoffe
des Erdbodens, des Torfes, ja der Kohle von den inkrustenhaltigen
Naturprodukten eingehend diskutiert worden und man hat sie
besonders mit der mikrobiellen Zersetzung der Cellulose und des
Lignins in Zusammenhang gebracht. Fraxz FiscHER? ist soweit
gegangen, die Ansicht zu vertreten, daB die Kohle unter Zer-
setzung der Cellulose aus dem resistenten Lignin entstehe, und
daB sich das Lignin mit zunehmendem Alter des Torfes anreichere.
Ganz abgesehen davon, daf eine derartige einseitig gerichtete
Zersetzung eines Naturproduktes im biologischen Geschehen
kaum eine Analogie findet, konnte gezeigt werden, da die aus Holz
isolierte Ligninséure keineswegs Bakterien-resistent ist5. Ferner
wurde von verschiedener Seite darauf aufmerksam gemacht,
daB auch im Torf noch unzersetzte Cellulose vorhanden ist, nach-
dem jede mikrobielle Tétigkeit in ihm zum Stillstand gekommen ist.
THAYSEN und BUNEKER, die der Herstellung des Sauerfutters
und der Umsetzung, welche die Polysaccharide dabei erleiden,
ein besonderes Kapitel widmen, machen darauf aufmerksam, da3
unter Bedingungen, die jedenfalls viel giinstiger sind als die in
einem Moore, auch hierbei immer noch unzersetzte Cellulose

! PrinaseEM, H. u. E.: Ztrbl. Bakteriol. II, 26, 227 (1910).

2 Ao1: Ztrbl. Bakteriol. II, 63, 30 (1924).

3 GRAY u. CHALMERS: Ann. of applied Biol. 11, 324 (1924).

¢ F13cHER, F.: Ztschr. angew. Chem. 34, 217 (1921); Naturwiss. 9,
958 (1921).

5 PringsEEIM u. Fuces: Ber. 56, 2095 (1923).
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zuriickbleibt. Ferner mufl eingewandt werden, dafl es zwei Arten
der Holzzersetzung gibt: eine korrosive und eine destruktivel.
Bei korrosiv-faulendem Holz nimmt der Ligningehalt mit fort-
schreitender Faule stetig ab, wihrend der Cellulosegehalt zunéichst
unverdndert bleibt und erst im letzten Stadium der Zersetzung
eine Verminderung erfahrt, wahrend die destruktiv wirkenden
Holzzersetzer die Cellulose aus dem Verbande mit dem Lignin be-
freien und 16sen?. Auch durch den Hausschwamm entsteht aus
Kiefernholz ein Riickstand, der zwar zum groBen Teil aus Lignin
besteht, aber immerhin noch 159, Cellulose und 8%, andere Kohlen-
hydrate enthilt3, andererseits wurden auch Pilze gefunden, durch
deren Wirkung der Cellulosegehalt im vermoderten Holze um 159,
zunahm, wihrend der Ligningehalt um 309, abnahm*. HAGGLUND
sagt auf Seite 254 seines Buches: ,,Davon, daf} es sich bei diesen
Pilzen immer um eine Wirkung handelt, bei welcher ausschlieBlich
das Lignin gelést wird und die Cellulose nicht, kann offenbar
keine Rede sein®, und dann gibt er noch weitere Belege.

Ganz besonders interessant ist die Theorie, welche WARSMAN®
iiber die Entstehung des Humus aus Cellulose auf Grund umfang-
reicher Experimente gedullert hat. Nach ihm besteht der Boden-
humus einmal aus Bestandteilen des Pflanzenmaterials, welche
der Zersetzung widerstehen, wie Lignin, Kutin usw. und weiterhin
aus synthetischer Zellsubstanz der Mikroorganismen, welche auf
den Kohlenhydraten und den Proteinen der inkrustenhaltigen
Naturstoffe gelebt haben. Von diesen Zelleibern ist nur ein Teil
zersetzlich, ein anderer widersteht dem Abbau durch eine neue
Mikroorganismenflora, so daf er sich immer mehr anhduft und als
ein synthetischer Humus angesehen werden kann. WARSMAN
zieht diese Schliisse aus dem Verhiltnis zwischen Cellulose und
Stickstoff in den Produkten der Cellulosezersetzung durch die

1 Farck: Ber. d. Dtsch. Bot- Ges. 44, 652 (1926).

2 FarLck u. Haag: Ber. 60, 225 (1927). — Farcg, Cellulosechem. 9,1
(1928); 11, 198 (1930).

3 ScEWALBE u. AF ExEnsTAM: Cellulosechem. 8, 13 (1927).

¢ JoaNsEN u. LEE: Paper trad. journ. 76, 53 (1923).

5 WarsMAN: Cellulosechem. 8, 97 (1927), dort weitere Literatur. —
WagksMAN u. REussEr: Cellulosechem., 11, 209 (1930).
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Mikroorganismen des Bodens; er isolierte aus derartigen An-
siatzen einen ,,Humus“ mit natiirlichem Humus in verschie-
dener Beziehung &hnlichen Eigenschaften und einem gleichen
Gehalte an alkaliléslicher Humusséure und dem entsprechenden
Stickstoffgehalte von gegen 39%,. Aus diesen Untersuchungen
geht klar hervor, dafl man bei der Entstehung des Torfes und wei-
terhin auch wohl der Kohle die Anhédufung der Mikroorganismen-
leiber beriicksichtigen mufl und daB es sich bei all diesen Vor-
gingen um gewiB sehr komplizierte und sicherlich nicht einseitig
gerichtete Umsetzungen handelt. '

An dieser Stelle sei auch an die wichtigen ,,Beitrage zur Theorie
der Kohle-Entstehung von BrRreIivus! erinnert, deren SchluB-
folgerungen von Zersetzungsprozessen durch Mikroben ganz un-
abhingig sind. BERGIUS beschiftigte sich mit dem Inkohlungs-
prozeB von Cellulose und Lignin bei hohen Temperaturen, wobei
er das Material zwecks besserer Warmeiibertragung in einem ge-
eigneten Mineralsl suspendierte. Im ersten Teile der Reaktion
findet lediglich Wasserabspaltung nach der Formel:

4 (CeH,005) X = 2(C,,H,,05) X + 10H,0
statt. Das erhaltene Inkohlungsprodukt nimmt schon an der
Luft 2 Atome Sauerstoff auf, nach der Gleichung:

4CgH 1405 + O, =912H1005 =+ CipHg04 + 11H,0. .
Humusséuren

Die Reaktionsprodukte sind mit zwei von OpEN aus Torf iso-
lierten Humussduren identisch, wodurch eine experimentelle Be-
ziehung zwischen Cellulose und Humusséiuren nachgewiesen ist.
Brre1us betrachtet die Umwandlung der Cellulose in Humussgure
unter Wasseraustritt verbunden mit Oxydation als den ersten
Teilproze8 auf dem Wege der natiirlichen Kohlebildung aus
pflanzlichen Stoffen.

Bei weiterer Erhitzung auf hohere Temperatur gelangt er nun
bei der Cellulose zu einer unléslichen S-Kohle und einer 16slichen

1 BereIus: Naturwiss. 16, 1 (1928), ausfithrlich referiert Cellulose-
chem. 8, 29 (1928), neuestens BERL, SceEMIDT u. KocH: Zeitschr. f. angew.
Chem. 43, 1018 (1930), 44, 329 (1931).
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a-Kohle, von denen die letztere, was besonders bemerkenswert
ist, auch durch Inkohlung des Fichtenholzlignins gewonnen werden
kann. Er faft seine Ergebnisse mit den folgenden Worten zu-
sammen: ,,Die Hexose der Pflanzenséifte nimmt durch geeignete
Enzyme 1 Mol. O auf unter Umwandlung in einen der Glucuron-
siure nahestehenden Oxyzucker, der sich mit einem unverinderten
Hexosemolekiil zu einem ester- oder glucosidartigen Stoff C,,H,,0,,
verbindet. Dieser Korper, den bereits ERToE ScEMIDT in den Algen
angenommen hat, wiirde durch Abspaltung von 1 CO, und 1 H,O
in das Mooslignin C,H,;O;, dieses durch weitere Wasserabspaltung
iiber die Zwischenstufe des Bérlapplignins C;;H,,0; in das echte
Lignin C;;H,,0, iibergehen konnen, das schlieBlich unter Austritt
von CO, und H,O die Endkohle C,,H,O ergibe, also praktisch
dieselbe Endkohle, welche aus Cellulose gewonnen werden kann.
Diese Vorstellungen machen es auch verstandlich, weshalb a-Kohle
und S-Kohle aus Cellulose im Verhiltnis 70:30, aus Lignin da-
gegen im Verhiltnis 50:50 entstehen: der Grundkérper des Lignins
entsteht aus zwei Hexosen unter Hinzutritt von 1 Mol. O, so daB
beim Inkohlungsvorgang auf je 2 C-Gruppen 1 Mol. O mehr als
in der Cellulose verfiigbar ist, um Wasserstoff in Form von Wasser
zu entfernen; es mufl daher bei Inkohlung unter LuftabschluB aus
Lignin eine etwas wasserstoffirmere Kohle entstehen als aus
Cellulose. In der Natur sind in den oberen Torfmoorschichten
Bedingungen gegeben, bei denen auch aus Cellulose unter pri-
mirer Bildung von Oxycellulose die Entstehung einer a-kohle-
drmeren Endkohle moglich ist.

Man kann sich somit folgendes Modell der Vorginge aufbauen,
die vom Assimilationsprodukt der Pflanze zur Kohle fithren*:
(s. d. Schema S. 151).

Die Umwandlung inkrustenhaltiger Naturstoffe in Humus,
Torf und Kohle kann also jetzt auf biologischem wie auch auf rein
chemischem Wege durch Druckerhitzung gedeutet werden. Wel-
cher Erklarung der Vorrang gebiihrt, oder ob beide Moglichkeiten
der Kohlebildung zusammenwirken, kann erst die zukiinftige
Entwicklung entscheiden.
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IV. Cellusose: Fermentativer Abbau und Ver-
daulichkeit cellulosehaltiger Naturprodukte.

Bei dem im vorigen Kapitel geschilderten Abbau der Cellulose
handelt es sich nicht um einen rein fermentativen, d. h. um einen
solchen, der ohne die Mitwirkung lebender Zellen vor sich geht,
wenn auch anzunehmen ist, dafl bei der Lésung der Cellulose
die dem Korper der hierbei tédtigen Mikroorganismen entstammen-
den Fermente wirksam sind. Von vornherein war es unter diesen
Umstédnden nicht ohne weiteres klar, ob das groBe Molekiil der
Cellulose direkt in die genannten Abbauprodukte zerfillt oder ob
diesem Zerfall eine hydrolytische Spaltung vorausgeht, wie das
bei sonstigen Gérungserscheinungen meist beobachtet worden war.
Da nun bis zum Jahre 1912 in der Natur noch kein cellulose-
losendes Ferment aufgefunden worden war, schien es das einzig
mogliche, nach der Cellulase bei den celluloselésenden Mikro-
organismen zu suchen. Der Gedankengang, welcher ihrer Auffin-
dung zugrunde lag, war nun der folgende?:

Wihrend nach allen bisherigen Erfahrungen die hydrolytischen
Fermente durch Antiseptica in ihrer Wirkung nicht geschidigt
oder jedenfalls nicht vollkommen gehemmt werden, wird die Wir-
kung der Buttersiure-Gérungsfermente durch Giftstoffe, welche
die Mikroorganismen in kiirzerer oder lingerer Zeit zu toten im-
stande sind, schnell angehalten. Auf diese Weise muBite es deshalb
gelingen, die im Korper der Cellulosebakterien vorhandenen Gé-
rungsfermente abzutéten und die mutmaBlich vorhandenen Cellu-
losefermente so lange am Leben zu erhalten, bis ihre Wirkung
auf die Cellulose durch die Isolierung der bei dem hydrolytischen
Abbau sich bildenden Zwischenprodukte zu erkennen méglich war.
Da es andererseits durch das enge Verwachsen der celluloselosenden
Mikroorganismen mit diesem Polysaccharid aussichtslos erschien,
eine Trennung dieser von der Cellulose auszufiihren, so wurde der
folgende Weg beschritten:

1 PRINGSHEIM: Ztschr. physiol. Chem. 78, 266 (1912)."
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Nachdem man sich durch haufiges Uberimpfen in den Besitz
einer geniigend vorgereinigten Cellulosebakterienkultur gesetzt
hatte, wurde eine Cellulosegirung eingerichtet und abgewartet,
bis sie in das Stadium ihrer héchsten Wirksamkeit getreten war,
was durch energische Gasabgabe. bemerkbar wurde. In diesem
Zustande mu3te der Zusatz eines geeigneten Antisepticums erfolgen,
welches dazu geeignet war, nach kréiftigem Umschiitteln die Cellu-
losegirung ruckweise zum Stillstand zu bringen. Merkwiirdiger-
weise erwies sich die Cellulosegérung verschiedenen antiseptischen
Stoffen gegeniiber auBlerordentlich resistent, so daBl sie selbst
nach lingerem Schiitteln, wenn auch nicht auf die Dauer, so doch
voriibergehend, wieder in Gang kam, wodurch naturgemif die
selbst im besten Falle immer nur in geringer Menge angehauften
hydrolytischen Zwischenprodukte wiederum aus der Losung ver-
schwanden. Aus diesem Grunde erwiesen sich Toluol und Chloro-
form in den meisten Fillen als ungeeignet, ja die Gérung bestand
selbst in 19, iger Phenollosung noch in fast ungeschwichtem MaBe
fort. Hieraus konnte der Schlufl gezogen werden, daf das cellu-
loselésende Ferment gegen Antiseptica im Verhiltnis zu anderen
Fermenten auBerordentlich widerstandsfahig ist. Die Schwierig-
keit wurde schlielich dadurch iiberwunden, daB man fiir 2 Liter
Girflissigkeit 1 g Jodoform in 50 ccm Aceton gelost anwandte
und diese Losung unter Schiitteln in die stark gérende Cellulose-
kultur eingoB. Durch die Tatsache, dafl die Losung dann nach
24 Stunden Fenrivascher Losung gegeniiber eine schwache Re-
duktion zeigte, konnte auf die Anwesenheit hydrolytischer Abbau-
produkte geschlossen werden. Nachdem die Beobachtung gemacht
war, daB die Reduktion der FEmLINGschen Losung sich nach
48 Stunden nicht mehr vermehrte, wurde zum Nachweis der hydro-
lytischen Abbauprodukte geschriften.

Es verstand sich von selbst, dafl unter den geschilderten
Umsténden nur ein verhéltnismiBig geringer Abbau der Cellulose
méglich war, weshalb grofilere Mengen der Gérfliissigkeit durch
Eindampfen zwecks Isolierung der Zwischenprodukte konzentriert
werden mufBiten. Diese aber konnten dann immer noch nicht in
Substanz, sondern nur in Gestalt eines Derivates ausgeschieden
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werden. Dieses Derivat muBten die Osazone der Zucker sein. Hier
kam es dem Nachweis sehr zugute, daBl das Osazon des Trauben-
zuckers in Wasser sehr schwer loslich ist, wihrend die Osazone
der Di-saccharide eine geniigende Wasserloslichkeit zeigen, um
sie von Glucosazon zu trennen.

Auf diese Weise ist es gelungen, den Nachweis zu fiihren,
daB beim Abbau der Cellulose durch Mikroorganismen hydro-
lytische Abbauprodukte entstehen und daB hierbei neben dem
Endprodukt der Hydrolyse, dem Traubenzucker, als Zwischen-
produkt immer die Cellobiose gebildet wird.

Interessant ist ferner, dal die hydrolytischen Abbauprodukte
der Cellulose sowohl bei celluloselésenden Schimmelpilzen wie bei
den denitrifizierenden, den Methangirungs-, den Wasserstoff-
girungs- und den thermophilen Cellulosebakterien die gleichen
waren. Am leichtesten liel sich der Abbau bei den thermophilen
Cellulosebakterien nachweisen, weil hier die Anhidufung der
Zwischenprodukte die stirkste war, was sich aus der verhéltnis-
mifig groBen Energie dieser Art des Cellulosezerfalls, die wir
ja vorher schon geschildert haben, erklért.

Das Temperaturoptimum der ,,Cellulase‘ lag bei 46°, ihre Wirk-
samkeit ist jedoch fiber eine weite Temperaturspanne von 20—70°
verteilt, so daB ihre Anspruchslosigkeit in dieser Richtung die der
meisten anderen Fermente bei weitem iibertrifft.

NaturgemiB mufl beim Abbau der Cellulose neben der Cellu-
lase das bekannte, die Cellobiose in zwei Molekiile Traubenzucker
spaltende Ferment, die Cellobiase, wirksam sein. Da nun die
Tostungsgrenze dieses Fermentes niedriger liegt, als die der Cellu-
lase, so gelang es bei 67° den fermentativen Abbau der Cellulose
bei der Cellobiose anzuhalten, ohne daB gleichzeitig Traubenzucker
gebildet wurde.

Der Nachweis der Glucose beim mikrobiellen Abbau der Cellu-
lose als Zwischenprodukt konnte nach der von mir geiibten Me-
thode neuerdings mit einem aus verrottetem Dung isolierten,
fakultativ aeroben, thermophilen Bakterium bestétigt werden?.

1 WooDpMAN u. STEWART: Journ. agricult. science 18, 713 (1928).
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Verdaulichkeit.

Wir haben hervorgehoben, da8 im tierischen Organismus bisher
keine cellulosespaltenden Fermente aufgefunden werden konnten;
es sind vielmehr die im Darm der Tiere lebenden Cellulosebakterien,
welche auch hier den Celluloseabbau besorgenl. Als cellulose-
verdauende Tiere kommen besonders die Wiederkéduer in Frage,
welche in ihrem Pansen ein spezielles Organ fiir die Cellulose-
vergirung und -verdauung besitzen, daneben aber auch andere
Tierarten mit einem langen Darmtractus, wie z. B. das Pferd,
wihrend sich das Schwein mit seinem verhéltnismiBig kurzen
Darm mehr dem Zustand beim Menschen annihert. Beziiglich
der Ausnutzung vgl. PINCUSSENZ,

Der Mensch vermag die Cellulose gar nicht oder jedenfalls
nur in der zarten Form, in der sie sich in gewissen Gemdiisearten,
wie in Spargelsché8lingen, vorfindet, im beschrankten Umfange
zu verdauen; die Cellulose stellt vielmehr bei entsprechender Ab-
messung eine fiir die Anregung der Peristaltik niitzliche Belastung
dar. Jedoch muB der zuliissige Rohfasergehalt eines zur mensch-
lichen Verdauung geeigneten Nahrungsmittels nach oben hin
begrenzt sein. Im allgemeinen diirfte diese oberste Grenze zu 5%
angegeben werden; dies entsprach etwa dem Gehalte des Kriegs-
brotes bei einer 949, igen Ausmahlung an Weender-Rohfaser,
wobei jedoch, wie wir alle wissen, dem menschlichen Darm schon
das Menschenmdogliche zugemutet wurde.

Die im Darm der celluloseverdauenden Tiere lebenden Cellulose-
bakterien vergiren die Cellulose in ganz derselben Weise wie in
vitro zu Gasen und Fettsiuren. ScHEUNERT® konnte die cellulose-
losende Kraft im Blinddarm vom Pferd, Schwein und Kaninchen
auf Bakterien zuriickfiihren. Einer neueren Angabe zufolge soll
sich auch ein Mycelpilz, der Aspergillus cellulosae an der Darm-

1 Vgl. ScuguNErT: OPPENHEIMER, Handb. d. Biochem. Bd. V, 191, 205;»,
Leipzig 1924.

2 PincussEN: OPPENHEIMER, Handb. d. Biochem. Bd. V, 295, Leipzig
1924.

3 ScHEUNERT: Ztschr. physiol. Chem. 48, 9 (1906).
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verdauung beteiligenl. Mme. J. Kuouvine? isolierte aus der
menschlichen Darmflora in 609, der Fille den Bazillus Cellulosae
n. sp. von auBlerordentlicher Sporenresistenz, der 40—50 minuten-
langes Kochen aushielt. Er bildete die iiblichen Gase und Séuren
und vergor in 16 Tagen allein 1 g Cellulose, in Gegenwart anderer
Bakterien iiber fiinfmal soviel.

Nach der von Zuntz® aufgestellten Theorie iiber die Ver-
wertung der Cellulose im tierischen Organismus kommen aus-
schlieBlich die Fettsduren, die resorbiert werden, dem tierischen
Organismus zugute, wihrend nach unserer eigenen Anschauung
der beim fermentativen Abbau der Cellulose nachweisbare, inter-
medidr gebildete Zucker wenigstens teilweise vor der Vergirung
in Fettsduren resorbiert und ausgenutzt wird. Nach der Zuntz-
schen Anschauung fallen auch lésliche Kohlenhydrate, wie der
Rohrzucker und die Stéirke, einer derartigen Vergirung zum Opfer,
so daf auch hier in der Hauptsache nur die Fettsduren und nicht
der Zucker direkt als Energiequelle verwendet werden. Eine
derartige Theorie der Celluloseverdauung, so wohl begriindet sie
auch durch umfangreiche Versuche sein mag, erscheint uns doch
etwas zu gequilt, auch THAYSEN-BUNKER, S. 217, haben sich in-
zwischen der neueren Auffassung, daBl der Darm die intermedidr
gebildeten Kohlenhydrate abfingt, angeschlossen. KEins scheint
jedenfalls sicher, daB die Cellulosebakterien der Vermittler fiir
die Vorteile sind, die der tierische Organismus aus der Cellulose
zieht; dieser braucht bei den auf die Celluloséverdauung ein-
gestellten Tierarten nicht geringer zu sein, als der Nutzen, welcher
ihnen aus Kohlenstoffquellen erwichst, die wie die Stirke und
der Zucker fiir den Menschen selbst geeignet sind. In diesem Be-
funde liegt ein fiir die Volkswirtschaft wichtiger Wegweiser,
der dahin zielt, die Nutztiere mit fiir den Menschen nutzlosem
Material zu erndhren. Wéahrend des Krieges hat man den Ver-

! ELLENBERGER: Ztschr. physiol. Chem. 96, 236 (1915). — HorFrE:
Ztrbl. Bakteriol. I. Abt., 83, 531 (1919).

2 KrouviNE: Ann. Pasteur 87, 1711 (1923).

3 ZuNTz: Archiv f. d. ges. Physiol. 49, 477 (1891). — MARKOFF:
Biochem. Ztschr. §7, 1 (1913).
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such gemacht, dem durch die Herstellung eines aufgeschlossenen,
stark verdaulich gemachten Strohes Rechnung zu tragen; die zahl-
reichen im Zusammenhange damit angestellten Fiitterungsver-
suche, wie auch die Ergebnisse der Praxis, haben uns in der Er-
kenntnis der Celluloseverdauung einen grofien Schritt weiter-
gebracht, weshalb wir auf sie am Schlufl dieses Kapitels eingehen.

Will man die Verdaulichkeit einer rohfaserhaltigen Substanz
kennenlernen, so kommt fiir die Beurteilung vornehmlich der
Fiitterungsversuch in Frage: Man bestimmt den Rohfasergehalt
des Futters und nach der gleichen Methode die mit dem Kot aus-
geschiedene Rohfaser und kommt hierbei, wenn man geniigend
Erfahrung hat, die Versuchsperioden richtig einteilt, der Fiillung
des Darmes vor Beginn und nach AbschluB der Versuchsreihe
geniigend Rechnung tréigt, zu einigermafen verléBlichen Resul-
taten. Man bestimmt hierbei also, wie gesagt wurde, die Verdau-
lichkeit der Rohfaser, die der stickstofffreien Extraktivstoffe, des
Rohproteins und des Rohfettes; diese Daten sagen aber, und das
muB hervorgehoben werden, noch nichts iiber die Ausnutzungs-
quote, denn der unverdauliche Teil der Rohfaser bewirkt eine
Depression in der Ausnutzung der verdauten Anteile, wodurch
eine gewisse Menge an Energie verlorengeht. Zu einem einwand-
freien, wissenschaftlichen Ergebnis kann man aus diesen Griinden
nur im Respirationsversuch gelangen, der jedoch fiir die grofe
Praxis viel zu umfangreich und kostspielig ist.

KeLLNER! hat deshalb, gestiitzt auf ein sehr reiches Versuchs-
material eine Methode zur Ermittlung des Stérkewertes von Rauh-
futterarten angegebén, wobei wir unter Starkewert die prozentuale
Ausnutzung im Vergleich zu der vollverdaulichen Stérke verstehen.
Er schligt vor, bei einem Gehalte des frischen Futters von 169,
und mehr Rohfaser fiir jedes Prozent dieser Bestandteile einen
Abzug von 0,58 Teilen Starkewert zu machen, wihrend bei einem
Gehalte von 49, Rohfaser und weniger dieser Abzug 0,29 Teile
betrigt. Fiir die dazwischenliegenden Rohfasergehalte sind ent-
sprechende dazwischenliegende Stérkewerte in Abzug zu bringen.

1 KeLLNER: Grundziige der Fiitterungslehre, 5. Aufl., herausgegeben
von FiNaERLING, Berlin 1916, S.199.
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Auf diese Weise trigt er der Verdauungsdepression durch die un-
verdaute Rohfaser Rechnung.

Die grofie Zahl der an rohfaserhaltigen Futtermitteln ausge-
fihrten Versuchsmethoden beruht auf der Bestimmung der Roh-
faser nach der Methode von HENNEBERG und STOHMANN. Sie
besteht darin, daB das zu untersuchende Material zuerst mit
1,59%iger Schwefelsiure gekocht und wieder ausgewaschen wird.
Nach dem Trocknen erhilt man dann den Gehalt an Rohfaser.
Diese Methode hat den Vorzug groBer Einfachheit. Sie hat bisher
bei allen Fiitterungsversuchen, bei denen die Verdaulichkeit der
Rohfaser bestimmt werden soll, Anwendung gefunden und es
ist fraglich, ob sie aus dieser gebieterischen Stellung in Kiirze
wird verdringt werden konnen; denn auf ihr beruhen die iiber-
aus zahlreichen und wertvollen Verdaulichkeitszahlen, welche die
Grundlage fiir die von KELLNER begriindete Fiitterungslehre
rohfaserhaltiger Materialien bilden. Ehe diese Methode fiir diesen
Zweck durch eine andere ersetzt werden kann, miifite nicht nur
eine annshernd ebenso einfache Cellulosebestimmungsmethode
gefunden, sondern auch all die zahlreichen von KELLNER und
seinen Nachfolgern angestellten Fiitterungsversuche miiiten wie-
derholt und ihr Ergebnis auf eine exaktere Cellulosebestimmungs-
methode aufgebaut werden. Damit wird es jedoch noch gute Wege
haben: einmal kann die Forderung nach dem Ersatz der WEENDER-
Methode durch eine genauere und auch nur annihernd so einfache
vorlaufig nicht erfiillt werden® und fernerhin wird es unter allen
Umsténden schwer sein, die groBe Arbeit, die in den KELLNERschen
Verdauungszahlen niedergelegt ist, in absehbarer Zeit noch einmal
zu leisten.

Bei Ausnutzungsversuchen bestimmt man nach der WEENDER-
Methode getrennt die Verdauung der Rohfaser und der stickstoff-
freien Extraktivstoffe. So hat sich nach und nach die Anschauung
befestigh, der Wert eines Futtermittels sei gering bei hohem
Gehalt an WEENDER-Rohfaser und gro8 bei hohem Gehalt von
stickstofffreien Extraktivstoffen. In dieser Annahme muf3 jedoch

1 Vgl. THOMAS u. KaMpFHAMMER: Pfliigers Archiv 201, 6 (1924).
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ein Wandel vollzogen werden: denn in die stickstofffreien
Extraktivstoffe gehen nicht nur die durch verdiinnte Schwefel-
sdure loslichen, verdaulichen Substanzen wie Stirke, Inulin und
ein Teil der Pentosane, sondern durch die Behandlung mit Natron-
lauge auch ein groBer Teil der Ligninsubstanzen iiber, welche nicht
nur unverdaulich sind, sondern die sogar eine Verdauungsdepres-
sion ausiiben. Auf Grund dieser Analysenmethode allein kann
man also ohne einen Fiitterungsversuch zu gar keinem Urteil iiber
den Wert eines Rauhfutters gelangen.

SemMrER und PRINGSHEIM! haben deshalb gepriift, ob man den
Futterwert auf Grund der im vorigen Kapitel beschriebenen
,,Gesamtanalyse* beurteilen konne; doch lieferten auch diese
Resultate keinen geniigenden Einblick. Wir haben der im zweiten
Kapitel auf S. 111 angefiihrten Tabelle neben den Analysenzahlen
den Starkewert beigefiigt; betrachtet man diese Angaben, so
findet man z. B. zwischen Sommer- und Winterhalmstroh keinen
geniigenden Unterschied in der Zusammensetzung, der uns den
doppelten Stérkewert des Sommerhalmstrohs gegeniiber dem
Winterhalmstroh vorauszusagen gestattete. Der hohe Lignin-
gehalt des Heidemehls und des Heus hindert nicht eine ver-
hiltnisméBig giinstige Verwertung, wie sie in den Stiérkewerten
von iiber 30 zum Ausdruck kommt, wihrend andererseits der
niedrige Ligningehalt von nicht ganz 15%, der Maiskolben keine
Erklarung fiir den geringen Stérkewert von wenig iiber 20 gibt,

Giinstiger fiir die Behandlung des Futterwertes nach der
Gesamtanalyse liegen die Verhiltnisse, wenn es sich um vorher
mit Alkalien behandelte, sog. ,,aufgeschlossene‘, cellulosehaltige
Naturprodukte handelt; es hingt das damit zusammen, daB die
Verdaulichkeit der Rohfaser der Rauhfutterstoffe von der Fahig-
keit der Cellulosebakterien, an die Cellulose heranzukommen,
bedingt ist, da sie, wie wir durch experimentelle Erfahrung wissen,
nur in direktem ortlichem Zusammenhang mit der Cellulose zu
leben imstande sind. Dieses Herankommen an die Cellulose wird
den Bakterien einerseits durch die Verkieselung, wie z. B. im

1 SeMMLER u. PrINGSHEIM: Landw. Versuchsstationen 94, 85 (1919).



160 IV. Cellulose: Verdaulichmachung.

Stroh, im Reisstroh usw. und andererseits durch die Inkrustierung
erschwert. Diese Inkrustierung kann nun nicht nur quantitativ
durch den Ligningehalt zum Ausdruck kommen, sondern sie kann
auch qualitativ verschieden sein. Im allgemeinen 148t sich sagen,
daB die Qualitdt der Inkrustierung mit zunehmendem Alter der
Pflanzen wichst, daB also die Inkrusten dlterer Pflanzen, offenbar
durch chemische, uns noch unbekannte Verinderungen in der
Ligninsubstanz fester an der Rohfaser haften und demnach den
Bakterien den Weg zur Cellulose energischer als die jiingerer ver-
schlieBen. So kommt es zustande, daB das Winterhalmstroh
schwerer verdaulich als das Sommenhalmstroh ist und Holz
trotz seines nicht so wesentlich hoheren Ligningehaltes so unver-
daulich ist, daB es sogar einen negativen Stirkewert, also keinen
Nutzwert, sondern eine Verdauungsdepression hervorruft.

Verdaulichmachung.

Vor zwolf Jahren haben wir unter dem Eindrucke der Kriegs-
arbeit und in der moglichen Erwartung, daB das sog. Auf-
schlieBungsverfahren von Stroh von weltwirtschaftlicher Bedeu-
tung werden konnte, den verschiedenen Methoden ein eigenes
Kapitel gewidmet. Heute miissen wir uns kiirzer fassen, denn
das Verfahren hat seine praktische Bedeutung verloren. Die aus-
giebige Erfahrung der Kriegspraxis hat zwar den sicheren Beweis
geliefert, dafl das aufgeschlossene Stroh als Energiequelle fiir
Zugvieh vorziiglich geeignet ist, da man damit Wiederkduer und
besonders auch Pferde in einem ausgezeichneten Ernéhrungs-
zustand erhalten kann, aber verschiedene Umstéinde sind dem Auf-
schluBprozeB nicht giinstig gewesen. Selbst wenn wir von den
Hemmungen absehen, welche einer Umgestaltung der in der kon-
servativen Landwirtschaft eingebiirgerten Verfahren immer im
Wege stehen miissen, so sind es vornehmlich wohl zwei Faktoren,
die die umfangreichen Bestrebungen zur Einfiihrung des auf-
geschlossenen Strohes in die von der Zwangswirtschaft befreite
Praxis gehemmt haben. Das aufgeschlossene Stroh ist naturgemif
im feuchten Zustande, so wie es bei dem Verfahren anfillt, nicht



StrohaufschluB fiir Futterzwecke. 161

haltbar ; durch Pressen kann es im allgemeinen nur auf 259, Trok-
kensubstanz gebracht werden; um den Rest des Wagsers zu ver-
dampfen, sind groBe Kohlenmengen notwendig. Bei diesem
Trocknungsproze gehen aber des weiteren auch gewisse Ge-
schmackstoffe verloren, so daB der getrocknete Strohzellstoff
von den Tieren nur ungern oder gar nicht angenommen wird. Aus
diesem Grunde hat man wihrend des Krieges eine innige Mischung
mit Melasse vorgenommen und das sog. Strohkraftfutter erzeugt,
aber auch diese Methode ist kostspielig, die Melasse ist schwer
zu beschaffen, da sie anderweitig fiir Futterzwecke verwendet,
entzuckert oder auch vergoren wird. Die Summation dieser Um-
stinde hat die vollige Einstellung der Fabrikation von auf-
geschlossenem Stroh in der Technik nach sich gezogen. Die Hoff-
nung, die Rentabilitit des Verfahrens durch eine Verkochung der
eingedickten Aufschlullaugen zu retten, wobei die Natronlauge
oder, was besser wire, Soda wiedergewonnen wird, hat das Ver-
fahren nicht retten koénnen. Aussichtsreicher erscheint vielleicht
ein schon in Holland geiibtes Verfahrenl, bei dem die Ablaugen
durch eine Bakteriengérung vergast und die brennbaren Gérgase
als Kraftquelle benutzt werden. Eine neue Entwicklung wire
moglich, wenn man zur Verbesserung des Geschmacks an Stelle
von Melasse die beim Aufschlu8 von Holz durch iiberkonzentrierte
Salzsiure gewinnbaren Zuckerlaugen verwerten konnte, besonders
aber wenn es gelinge, diese vorerst durch irgendwelche Methoden,
z. B. durch Ziichtung geeigneter Pilze auf ihnen, zur Umwandlung
von Ammoniak in gut verdauliche EiweiBstickstoffe zu benutzen?.

Fiir die Verwertung des aufgeschlossenen Strohes bliebe vor-
laufig also nur die NaBfiitterung, die jedoch an Ort und Stelle
erfolgen muBl. Dies bedingt bei der Einschrankung des Zugviehes
in groflen Zentren eine Verteilung der Kraftstrohfabrikation iber
das flache Land. Der Landwirt diirfte jedoch im allgemeinen den
Betrieb einer chemischen Anlage, sei sie auch noch so klein und
einfach, schon wegen der Verwendung von Atzlaugen scheuen.
Wir sind jedoch der Meinung, daBl da, wo einigermafien geschultes
1 Patent KusseNzr 290126, KL 120 Gy.

2 Vgl. PriNasHEIM u. LICHTENSTEIN: Cellulosechem. 1, 29 (1920).

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 11
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Personal, z. B. in der Verbindung mit einer Brennerei oder Zucker-
fabrik vorhanden ist, sich eine Kraftstrohanlage immer noch be-
wahren wiirde, besonders da man, wenn Abdampf vorhanden ist,
an Stelle von Atznatron mit demselben Vorteil die besser zu trans-
portierende und harmlosere Soda verwerten kann.

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

Die wissenschaftliche Grundlage fiir die StrohaufschlieBung
durch Alkalien ist von KELLNER? gelegt worden. LEEMANN?
stellte diese Versuche in mehr als 20 Jahren auf eine breitere
praktische Grundlage, aber erst BECkMANN? wies darauf hin, daB
man an ein Futterstroh nicht den Mafstab der Papier- oder
Pappenfabrikation legen diirfe, daB man mit dem Stroh viel
schonender umgehen miisse, um bei besserer Ausbeute mehr
Cellulose und besonders auch verdauliche Pentosane® zu erhalten.

Man arbeitete urspriinglich mit 8 oder mehr Prozent Atznatron,
bezogen auf das Stroh, in rotierenden Druckkochern bei 4 bis
5 Atmosphiren, ging dann auf Anregung von CoLsMAN® zu einer
Kochung im offenen GefiBl itber. Das Ergebnis war etwa das
gleiche, man erhielt ein gut aufgeschlossenes und hoch verdauliches
Kraftstroh, bei welchem die Verdaulichkeit der Rohfaser von
32—379%, im Stroh auf 70—759%, im Kraftstroh und die der ge-
samten organischen Substanz von etwa 409, auf durchschnittlich

1 Honcamp: Cellulosechem. 8, 81 (1927).

2 KELLNER: Landw. Versuchsstationen 53, 302 (1899).

3 LeaMaNN: Denkschrift an das Kriegsamt, N.A. 1917,

4 BECKMANN: Sitzungsberichte der PreuBischen Akademie der Wissen-
schaften, Phys.-Math. Klasse, S. 275; Ztschr. angew. Chem. 32, 81 (1919).

8 ScHmROKICH: Biochem. Ztschr. 55, 370 (1913).

¢ CoLsMaN: Denkschrift: Die Losung der Futter- und Lebensmittelirage
im Krieg durch das ,Kraftstrob-Landverfahren®, Juli 1916.
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709, gesteigert wurde. Die Ausbeute bei diesem Verfahren betrug
jedoch nur etwa 58%. Wurde jedoch nach der BEckMANNschen
Vorschrift mit der achtfachen Menge 1149%iger Natronlauge bei
gewdhnlicher Temperatur aufgeschlossen, so konnte 809, von gleich
giinstiger Verdaulichkeit gewonnen werden, eine Ausbeute und
Verdaulichkeit, die nach unserem Vorschlage auch bei 3 Stunden
langem Kochen mit 89, Soda erreicht werden konnte. Weit un-
giinstiger waren die Verdaulichkeitssteigerungen beim Behandeln

Tabelle 11. StrohaufschluB,

Analysen von Stroh und verschiedenen daraus hergestellten Kraftstroh-
sorten.

2. Kraftstroh | 3. Kraftstroh

1. Kraftstroh (BrcEMANN | (8% Soda,

Rohstroh (8% NaOH | g'aiq in der| = 3 Std.
unter Druck) Kilte) gekocht)
Asche . . . . . . . .. 3,8 4,1 3,1 2,42
Rohprotein . . . . . . . 2,7 0,9 2,3 2,0
Wachs und Harz . . . . 2,1 0,0 1.3 0,0
Cellulose . . . . . . .. 39,5 56,5 48,6 52,03
Pentosane . . . . . . . 26,2 31,1 26,3 27,50
Lignin . . . . . . . .. 24,0 10,0 16,3 16,99
Starkewert . . . . . . . . . 68,7 63,5 64,31
Substanzverluste beim Aufschlu. In Prozent vom Stroh.
Ausbeute: 53% 79% 74%
Asche . . . . . . .. ... 1,6 1,3 3,13
Rohprotein . . . . . . . .. 2,2 0,9 1,93
Wachs und Harz . . . . . . 2,1 1,1 2,34
Cellulose . . . . . . . . .. 9,6 1,1 0,44
Pentosane . . . . . . . .. 9,7 5,4 4,27
Lignin . . . . . ... ... 18,7 11,1 11,60
Gesamtverlust beim Aufschluf3: 479%, 219, 26%,
Davon Verlust an Inkrusten
(Lignin und Asche) . . . . 20,3 124 14,73

Folglich Gesamtverlust an or-
ganischer Substanz mit ver-
daulichem Nutzwert . . . . 26,7 8,6 11,27

! HoncaMP u. BauMaNN: Landw. Versuchsstationen 99, 43 (1921).
11*
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des Strohes mit Atzkalk, trotzdem auch hier eine nicht unbetricht-
liche Verbesserung festzustellen war. In der vorstehenden Ta-
belle sind die wichtigsten Ergebnisse liber den Strohaufschlufl
zusammengefat.

Im allgemeinen zeigt sich, daB sich die Verdaulichkeit der
Rohfaser durch den AufschluB auBerordentlich steigern 148t,
und daf} sie sich durchschnittlich auf etwa 809, hilt, wihrend in
der Verdaulichkeit der stickstofffreien Extraktivstoffe weit groBere
Schwankungen vorhanden sind. Nach dem frither Gesagten er-
scheint dies durchaus natiirlich, denn die Verdaulichkeit der stick-
stofffreien Extraktivstoffe steht im umgekehrten Verhaltniszu
dem im Kraftstroh noch vorhandenen Lignin, welches durch die
verschiedenen Verfahren verschieden stark herausgelost wird.
Daraus ergibt sich, da man auf Grund der 809%igen Verdaulich-
keit der Rohfaser und der nach dem Ligningehalt zu schitzenden
Verdaulichkeit der stickstofffreien Extraktivstoffe beim aufge-
schlossenen Stroh den Futterwert rein aus der Analyse beurteilen
kann.

Fragt man sich, worauf die grofle Verdaulichkeitssteigerung,
die z. B. beim Behandeln von Stroh mit Siuren durchaus nicht
eintritt!, zuriickzufiihren ist, so war zuerst an die Moglichkeit zu
denken, daB die Cellulose durch die Einwirkung der Alkalien,
d. h. beim Ubergang in die Hydratcellulose selbst leichter verdau-
lich wird. Doch konnte in einer Experimentalarbeit, bei welcher
zum ersten Male die Gesamtanalyse nach dem frither beschriebenen
Verfahren als experimentelles Hilfsmittel fiir Fiitterungsversuche
angewandt wurde?, erwiesen werden, dafl weder beim Hund, noch
beim Hammel, noch beim Kaninchen die mit Natronlauge vorbe-
handelte Cellulose besser verdaut wurde als der reine Sulfitzell-
stoff.

Der Wert des Aufschlusses mit Alkalien beruht also neben der
Entfernung der fiir die Verdauung hinderlichen Kieselséure in
einer Lockerung des Gefiiges zwischen Rohfaser und Inkrustations-

1 Vgl. HoxcamP u. Branck: Landw. Versuchsstationen 93, 175 (1919).
? THomMAS u. PRINGSHEIM: Archiv. f. Anat. u. Physiol. (physiol.
Abt.), 1918, 25.
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substanz, die in betrichtlichem MaBe auch schon dann statthat,
wenn, wie beim Kalkaufschluf, nur eine geringe Entfernung des
Lignins erreicht wird. Auch diese Resultate sprechen fiir eine
chemische Bindung des Lignins an die Kohlenhydrate, die Ester-
bindung wird offenbar durch Alkalien nicht aber durch S&uren
gelost. Diese Lockerung hingt in hohem MafBle von qualitativen
Eigenschaften der Imkrustationssubstanz ab: trotzdem im Holz
nur wenige Prozente mehr Lignin als im Stroh vorhanden sind,
kann die Holzfaser mit 8%, Atznatron nicht verdaulich gemacht
werden, selbst 209, reichen dazu nicht aus und das Ziel 148t sich
erst bei 259, unter Anwendung von Uberdruck erreichen. Im
Holz befindet sich die Ligninsubstanz nicht mehr in Gestalt einer
in Soda léslichen Ligninséure ; das Fortschreiten des Inkrustations-
prozesses mufl es mit sich gebracht haben, daB die freie Saure-
gruppe in der Ligninsdure durch einen VeresterungsprozeB ge-
schiitzt worden ist. Die Verseifung des Esters erfordert starke
Natronlauge und hohen Druck und zieht so eine Abspaltung von
Acetylgruppen mit sich, welche einen Teil der Natronlauge neu-
tralisieren. Dadurch erklart sich der Unterschied im Verhalten
von Holz und Stroh beim Aufschlufproze und im weiteren Sinne
das Wesen dieses auch heute noch fiir die Papierfabrikation wich-
tigen Verfahrens. Im Gegensatz dazu will RuBNER! die Schwerver-
daulichkeit Lignin-haltiger Pflanzenstoffe nicht auf die Inkru-
station sondern auf das spezielle Verhalten der verschiedenen
Cellulosen zuriickfithren; im Holz wie iiberhaupt in stark ver-
holzten Pflanzenteilen sei die Cellulose schwerer verdaulich als
solche in jungen Geweben z. B. in Gemiisen. Wenn dieser Stand-
punkt auch sicher sehr iibertrieben ist, so miissen die Abweichungen
im Verdaulichkeitsgrade von Cellulosen verschiedenen Ursprungs,
die ebenso wie die zu besprechende stark differenzierte Enzym-
festigkeit vom micellaren Zustand abhingig ist, in den Stoff-
wechselversuchen gewi mehr als im vergangenen beachtet
werden.

1 RuBNER: Naturwiss. 16, 1011 (1928).
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Fermentabbau der Reservecellulose.

Schon vor der geschilderten Auffindung echter cellulosespal-
tender Fermente in den Cellulosebakterien und Mycelpilzen wurde
gelegentlich, besonders von botanischer Seite, der Anspruch ihres
Vorkommens in Pflanzen erhoben, ohne daf} jedoch zwischen echter
Cellulose und den wesentlich leichter fermentierbaren Hemi-
cellulosen in geniigender Weise unterschieden worden warl. Auch
hatte man der Isolierung der Spaltprodukte noch keine Aufmerk-
samkeit gewidmet. ’

Einen neuen Ansporn erhielt die Erforschung der enzy-
matischen Spaltung der Cellulose, als vor 8 Jahren KARRER
und PrINGSHEIM etwa gleichzeitig das Studium der Fermente
aufnahmen, welche das Lichenin abbauen. Wir haben die nahe
Beziehung dieses von KARRER ,Reservecellulose’ genannten
Polysaccharides zur echten Cellulose in chemischer Beziehung
kennengelernt und gewinnen im folgenden durch ihr analoges Ver-
halten gegeniiber Fermenten in ihre nahe Verwandtschaft einen
noch tieferen Einblick.

Die Lichenase, wie das licheninspaltende Ferment genannt
wird, wurde schon friiher, z. B. in der Takadiastase2, im Kanin-
chenpankreas®, wie im Reiche der Invertebraten? nachgewiesen,
aber auch hier sind die beim Abbau entstehenden Zucker nicht
untersucht worden. Neuerdings wurde die Lichenase unter den
Fermenten des FluBkrebs-Magensaftes aufgefunden und der da-
durch aus Lichenin gebildete Zucker durch die Osazonreaktion
von der Glucose verschieden befunden ; da in diesem Medium keine
Cellobiase vorhanden ist, entsteht vielleicht hier als Endprodukt
der Fermentspaltung Cellobiose®. Fiir die Entwicklung der Enzym-
forschung ist jedoch das Vorkommen einer energisch wirkenden
Lichenase im Magen-Darmkanal der Weinbergschnecke (Helix

1 Literatur bei KarrER: Polymere Kohlehydrate, S.109.

2 Samxi: Journ. biol. Chem. 2, 251 (1906).

3 v, CscHERMAK: Biochem. Ztschr. 45, 452 (1912).

¢ JEwWELL u. LEwrs: Journ. biol. Chem. 83, 161 (1918).

5 KrUGER u. GRAETZ: Zoolog. Jahrbiicher 45, 463, u. zwar 504 (1928).
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pomatia)! und seine Auffindung in der keimenden Gerste? durch
PriNgsHEIM von Bedeutung geworden. KArrRER® fand es in
vielen keimenden Samen, wie Weizen, Hafer, Mais, im Spinat, in
Hyazinthenzwiebeln und anderen Pflanzen, und er rechnet es zu
den verbreitetsten Fermenten des Pflanzenreichs.

Die licheninspaltenden Extrakte enthalten keine einheitlichen
Enzyme, sondern Enzymgemenge, die das Polysaccharid quan-
titativ in Glucose aufspalten, wie dies sowohl fiir das Ferment des
Gerstenmalzes? wie auch fiir das der Weinbergschnecke erwiesen
wurde?. Die Wirkung der Pflanzenlichenase ist am stérksten
bei einer Wasserstoffionenkonzentration von pyg 5 mit einer
Optimalzone von etwa pg 5 bis 7, die Schneckenlichenase ist
gleichfalls bei schwach saurer Reaktion am wirksamsten mit einem
breiten Optimalbereich von py 4,5 bis 5,9 und einem leichten
Kulminationspunkt bei 5,28. Von den die Lichenase begleitenden
anderen Fermenten interessiert uns die Cellobiase am meisten;
im Gerstenmalzextrakt verliert sie im Laufe mehrerer Monate
ihre Wirksamkeit, wihrend das das Lichenin angreifende Teil-
ferment noch eine geniigende Aktivitit zur Spaltung der Reserve-
cellulose behilt. Als das Ergebnis seiner alleinigen Wirksamkeit
wurde die Cellobiose erwiesen®, so daB also auch hier durch den
enzymatischen Abbau wie bei der echten Cellulose dasselbe
Disaccharid wie bei der Acetolyse erhalten wird. Das Disaccharid
lieB sich durch sein Octacetat charakterisieren. Fiir die Aufklirung
der Konstitution des Lichenins und damit auch fiir die der Cellu-
lose ist von Bedeutung, daf die quantitative Umwandlung des
Lichenins in Cellobiose durch das gealterte Cellobiase-freie Gersten-
enzym erreicht wurde®. Dieser wichtige Befund konnte bisher

1 BIEDERMANN u. Mitarbeiter: Pfliigers Archiv 78, 219 (1898); 75, 1
(1899). — BiERY u. G1asa: Compt. rend. Acad. Sciences 150, 116 (1910);
Biochem. Ztschr. 44, 402 (1912).

2 PRINGSHEIM u. SEIFERT: Zeitschr. physiol. Chem. 128, 284 (1923).

3 KARRER, STAUB, WEINHAGEN u. Joos: Helv. chim. Acta 7, 144
(1924).

4 KARRER, Joos u. StauB: Helv. chim. Acta 6, 800 (1923).

5 PRINGSHEIM, u. LEIBOWITZ: Ztschr. physiol. Chem. 181, 262 (1923).

¢ PRINGSHEIM, u. KUSENACK: Ztschr. physiol. Chem. 187, 265 (1924).
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nur durch indirekte Bestimmung, Reduktionsvermégen und Dreh-
wert der Spaltungsfliissigkeit und nicht durch eine Isolierung der
Cellobiose in Substanz gestiitzt werden. Die Lichenase in der
Gerste wie in anderen Getreidearten, wie iiberhaupt in griinen
Pflanzen ist von relativ geringer Wirkungskraft, einen Teil biiit
sie noch bei der zur Entfernung der Cellobiase notigen Alterung ein;
es wurde deshalb der Versuch zur Trennung der beiden Fermente
mit Hilfe der modernen kolloidchemischen Methoden gemacht?!
und in dem WirrsTAtTERschen Metaaluminiumhydroxyd ein Ad-
sorbens aufgefunden?, welches eine Cellobiase-freie Lichenase zu
gewinnen gestattet. Ihre Anreicherung stoBt jedoch auf grofBie
Schwierigkeiten ; neuerdings sind wir dazu gelangt®, die Wirkung
der Gerstenlichenase durch Adsorption und Elution etwa zu ver-
dreifachen, was jedoch fiir die Isolierung von Spaltstiicken ihrer
Substrate noch nicht ausreicht.

Sehr viel wirksamer ist die Lichenase im Helixsaft. Durch
mehrtigige Dialyse lassen sich verschiedene beigemengte andere
Fermente entfernen, nicht jedoch die Cellobiase, so daB der Be-
weis, dafl auch beim Abbau von Lichenin durch das Schnecken-
ferment Cellobiose als Zwischenferment entsteht, hier noch nicht
gefiihrt werden konnte. Auch die Helixlichenase lieB sich bisher
durch Adsorption, die durch verschiedene Arten von Aluminium-
hydroxyd gelingt und nachherige Elution nicht anreichern, das
wirksamste Enzympréparat ist der frisch gewonnene Darmsaft.
Durch gewisse Adsorptionsverfahren, z. B. aus saurer Losung,
gelingt es bisweilen Lichenasepriparate zu erhalten, die die Cello-
biase in einigen Wochen verlieren, ein besonderer Weg® gestattet
eine Enzymabschwichung, bei der neben Glucose ein Trisaccharid
entsteht®, das als Osazon nachgewiesen und ,,Lichotriose‘‘ genannt
wurde. Dieser Abbau erinnert sehr an den der Stdrke durch

1 PrRINGSHEIM, GENIN u. PEREWOSKY: Biochem. Ztschr. 164, 117 (1925).
2 PRINGSHEIM u. BEISER: Biochem. Ztschr. 172, 411 (1926).

3 Orro: Biochem. Ztschr. 209, 276 (1929).

4 Vgl. KarreRr: S.111.

5 Vgl. Kagrer: S.123.

¢ KARRER u. LiERr: Helv. chim. Acta 8, 248 (1925).
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eine abgeschwiichte Malzamylase! oder die ,,Biolase‘‘2, auf die wir
noch zuriickkommen.

Karrer hat die Kinetik der Licheninspaltung durch das
Schneckenferment eingehend studiert und festgestellt, daf sie
nur im ersten Drittel dem Verlauf einer monomolekularen Re-
aktion entspricht, nachher aber lingere Zeit nach der ScEtiTzschen
Regel verlauft, d. h. die gespaltene Substratmenge wird propor-
tional der Quadratwurzel aus der Spaltungszeit. Ferner ermittelte
er, daB zwischen Enzymmenge und Spaltungszeit bei der Liche-
nasewirkung nicht wie bei den meisten Carbohydrasen umgekehrte
Proportionalitit besteht ; nach ihm spalten kleinere Enzymmengen
verhiltnismiBig schneller als grofle, und zwar zwischen 10 und
409, iger Spaltung, die doppelte Enzymmenge nur etwa das
1,45fache desjenigen Licheninanteils, den die einfache Ferment-
menge in derselben Zeit abbaut. Diese GesetzmiBigkeiten be-
obachtete er an Reservecellulosen verschiedener Flechten und er
leitete aus ihnen eine Methode zur Berechnung seiner Lichenase-
einheit ab, iiber die man sich in seinem Buche S.115ff. infor-
mieren kann.

Bei der Ermittlung des kinetischen Verlaufes der Spaltung
von Lichenin durch die Fermente des Gerstenmalzes® wurde je-
doch festgestellt, daB bis zur 609, igen Spaltung monomolekularer
Reaktionsverlauf herrscht, wenn einerseits fiir eine gentigende
Reinigung des Lichenins Sorge getragen und andererseits durch
Erwirmen der Alterung des Lichenins in seiner Losung vorgebeugt
wird. Dann entspricht auch, wieder bis zur 60%igen Spaltung,
einer Verdopplung der Fermentmenge eine Verdopplung der
Spaltungsgeschwindigkeit. Unter einem gereinigten Lichenin
verstehen wir hier entweder ein Licheninpréaparat, das durch mehr-
faches Zentrifugieren seiner heifilen wiBrigen Losung oder durch
Bleichen mit Chlor nach Hess* vollig weil} erhalten wurde. Unter

1 Live u. NanNJ1: Journ. chem. Soc. London 128, 2666 (1923); 127, 629
(1925).

2 PRINGSHEIM u. SCHAPIRO: Ber. 59, 996 (1926).

3 PRINGSHEIM u. BAUR: Ztschr. physiol. Chem. 178, 188 (1928).

4 Hrss u. Friese: Liebigs Ann. 4565, 180 (1927).
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den angefiihrten Kautelen 148t sich also ein kinetischer Verlauf
der Licheninspaltung ermitteln, der eine Lichenaseeinheit wie
bei anderen zuckerspaltenden Fermenten zu errechnen gestattet.
Hierbei ist zu beriicksichtigen, daBl auch die Kinetik des Teil-
fermentes, der Gerstencellobiase, in ihrem Reaktionsverlauf dem
der Lichenase entspricht. Es bleibt zu priifen, ob diese einfachen
GesetzmaiBigkeiten an Stelle der von KaArRrER aufgestellten kom-
plizierteren nicht auch fiir die Fermente des Helixsaftes giiltig sind,
wenn auch hier der Reinheitsgrad des Substrates und sein Al-
terungszustand beriicksichtigt wird. Nachstehend geben wir einen
Hauptversuch, auf den sich unsere Befunde stiitzen, an:

Zusammenstellung der Losungen:

Auf je 30 cem 0,2249%iger Licheninlésung + 2 cem Citrat-
puffer setzten wir 2, 4, 8, 16 ccm Malzauszug an und erginzten
auf 100 ccm. Wir titrierten mit je 10 cecm.

Nach o K

cem F. Standen mg Cu /o Gluc. K-10®* |k’ =—. 102
2 1 0,7 4,3 19,0 9,5
2 1,3 7,9 17,8 8,9
4 2,5 15,2 17,9 8,9
8 4,6 28,2 17,9 8,9
4 1 1,4 8,5 38,6 9,6
2 2,5 15,2 35,8 8,9
4 48 29,2 37,5 9,3
8 81 50,8 38,5 9,8
8 1 2,6 16,1 75,7 9,4
2 5,0 30,3 78,4 9,8
4 7,9 49,3 73,7 9,2
16 1 4,7 28,8 147,5 9,2
2 8,0 50,2 151,4 9,4

Man ersieht aus diesen Ergebnissen, welchen Einfluf§ der Ver-
teilungszustand des Lichenins, worauf auch schon KARRER auf-
merksam gemacht hat, auf die Wirksamkeit des Fermentes hat.
Noch deutlicher zeigt sich das bei dem enzymatischen Abbau der
Geriistcellulose, auf den wir jetzt eingehen.
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Fermentativer Abbau der Geriistcellulose.

Im fermentativen Abbau der echten Cellulose hat KARRER!
mit dem Darmsaft der Weinbergschnecke bisher die schonsten
Ergebnisse erzielt, nach dem schon SermLiERES? festgestellt hatte,
daB dieser Saft, wenn auch nicht natiirliche Cellulose, so doch
aus Kupferoxydammoniak umgefillte Baumwolle wenigstens teil-
weise zu Glucose abbaut. Karrer fand, da8 frisch dialy-
sierte Sifte besonders wirksam sind, vornehmlich wenn méglichst
konzentrierte Enzymlosungen, d. h. unverdiinnte Darmséfte, zur
Anwendung kommen. Mit diesen gelingt es ohne Schwierigkeit
Kupferseide und Viscoseseide praktisch vollstindig zur Glucose
abzubauen. Ebenso wirkt eine solche Fermentlésung, wenn sie
auf eine nach von WEIMARN? durch Erhitzen in Calciumrhodanid-
losung dispergierte Cellulose zum Ansatz gebracht wird. Auch
Gersten-Cellulase spaltet mit Rhodanid oder Litiumchlorid dis-
pergierte Cellulose, wenn auch nach den bisherigen Erfahrungen
schwiicher, etwa bis zu 25%?* Schwach greift Gersten-Cellulase
auch die kolloidallgsliche Cellulose nach GuIieNET an. Neuestens
wird kurz mitgeteilt, daB sich durch ein hochwirksames Emulsin-
ferment ein Abbau von Cellulose zu reduzierenden Zuckern er-
reichen 1a8t5.

Aber auch native Cellulose wird von konzentrierten Helix-
siften energisch fermentiert®; von nativer Cellulose wurde Baum-
wolle schwerer verzuckert als Filtrierpapier, die erstere zu 2, die
letztere zu 79%,, Mercerisation setzt die Enzymfestigkeit herab
(10%), regenerierte Nitrocellulose verhilt sich wie Cellulose (8°/,),
regenerierte Kupferammin- und Xanthogenat-Cellulose werden
viel leichter verzuckert (20—259,). SchlieBlich gelang aber auch
die fast quantitative Verzuckerung von Filtrierpapier durch das

1 KARRER: Ztschr. angew. Chem. 87, 1003 (1924). — KARRER u. ILLING:
Kolloid-Ztschr. 86 (Ergéinzungsbd.) 91 (1925). — KarrER: Ebenda 52, 304
(1930).

2 SEmLikres: C. r. Soc. de Biolog. 68, 515 (1907).

3 Vgl. STEINGROEVER: Cellulosechem. 8, 37 (1927).

4 PRINGSHEIM u. BAUR: Ztschr. physiol. Chem. 178, 188 (1928).

5 HELFERICH u. BREDERECK: Ztschr. physiol. Chem. 189, 273 (1930).

S KARRER u. SCHUBERT: Helv. chim. Acta 8, 797 (1925); 9, 893 (1926).
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Schneckenenzym, wenn 0,2g des Substrates mit 15cem auf
Pr:5,28 gepufferter Fermentlosung bei 37° wihrend 14 Tagen
angestellt wurde. Allerdings war es dazu nétig, jeweils die nicht
gespaltenen Riickstinde noch dreimal mit frischer Fermentlosung
zusammenzubringen. Nach insgesamt viermaliger Ausfiihrung des
ganzen Prozesses wurde innerhalb von zweieinhalb Monaten 93%,
Spaltung erreicht?.

Die Kinetik der Cellulosespaltung durch den Helixsaft aus
regenerierter Kupferoxydammoniaklosung der Baumwolle ent-
sprach den mit demselben Enzym beim Lichenin von KARRER
ermittelten Regeln, und zwar sowohl! beziiglich des zeitlichen Ver-
laufs wie in Relation zur Verdopplung der Enzymquantitit2.

Besonders interessant ist das Verhalten des Fermentes gegen-
itber Viscoseseiden verschiedener Herkunft, die teils eine groBe
Enzymfestigkeit zeigen, teils sehr weitgehend (bis zu 1009,) ver-
zuckert werden konnen. Eine Beziehung zum Fadentiter oder zum
Titer des Einzelfadens lie sich nicht herstellen, noch war der
wechselnde Schwefelgehalt von EinfluB. Dagegen zeigte der
mikroskopische Vergleich der Fadenquerschnitte, daf eine gute
Spaltbarkeit im allgemeinen bei wenig gelappten, eine schlechte
bei stidrker gelappten Umrissen auftritt. Die Ursache der ver-
schiedenen Enzymfestigkeit ist also in der Fadenmembran und
der Ausbildung der Oberfliche zu suchen. Einer leichten Spalt-
barkeit entsprach eine bessere Anfdrbbarkeit, die auch von der
Oberflachenbeschaffenheit beeinfluBt wird®. Diese Umstéinde
‘hé'mngen mit der Natur des zur Herstellung der Féden benutzten
Fillungsbades zusammen: saure Fillbdder geben Fasern mit
glatten Umrissen und Spaltbarkeit bis zu 579, stark salzhaltige
Bader solche mit gelappten Umrissen und geringer Spaltbarkeit
von etwa 4%?*. Die Spaltbarkeit einer Viscoseseide wird weiterhin
erheblich durch eine Streckung® des Fadens zwischen Spinndiise

1 KARRER u. SCHUBERT: Helv. chim. Acta 11, 229 (1928).

2 KaArrRER u. InniNGg: Helv. chim. Acta 8, 245 (1925).

3 KARRER u. ScHUBERT: Helv. chim. Acta 9, 893 (1926).

4 KarRrER u. ScHUBERT: Helv. chim. Acta 10, 430 (1927).

5 Faust, KARRER u. SCHUBERT: Helv. chim. Acta 11, 231 (1928).
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und Aufnahmeorgan beeinflufit. Gestreckte Faden zeigen geringere
Spaltbarkeit und eine schwache Verminderung der Anfirbbarkeit
durch substantive Farbstoffe. Da der Streckvorgang eine Aus-
richtung der Cellulosemicelle bewirkt, konnte vielleicht die groSe
Enzymfestigkeit der nativen Cellulosefaser und des gestreckten
Kunstseidefadens mit der Tatsache der ,,Micellendeformation‘‘?
im Zusammenhang gebracht werden.

Auch durch eine angereicherte Gerstencellulase lieBen sich
Viscosefdden, wenn auch in wesentlich geringerem Grade als durch
Helixsaft spalten. Gewisse Unterschiede in der Enzymfestigkeit
traten auch hierbei auf, doch konnten sie nicht in Parallelitéit zu
den mit dem Schneckenferment beobachteten gebracht werden?.
Die Abbauféhigkeit von Cellulose durch Schneckencellulase wird
erhéht, wenn man die Cellulose vorher einer Mercerisation unter-
wirft3, dagegen wird sie durch die Reife der Alkalicellulose, die
fiir die Viscositit der Viscose von so ausschlaggebender Bedeutung
ist, nicht beschleunigt, ebensowenig wie ein Unterschied im enzy-
matischen Verhalten von ungebleichtem und gebleichtem Zell-
stoff vorhanden ist. Dagegen zeigen sich Unterschiede im Grad
des fermentativen Abbaus mercerisierter Cellulose, wenn die
Mercerisation einmal unter Spannung, das andere Mal ohne Span-
nung vorgenommen wird. Im ersteren Falle nimmt die Enzym-
festigkeit weniger ab, ganz in Analogie zum Ergebnis der Réntgen-
forschung, daB bei der Mercerisation unter Spannung Struktur-
verdinderungen der Cellulosemicelle nicht in dem MaBe auftreten,
wie dies beim Fortlassen der Spannung der Fall ist4.

1 Faust: Cellulosechem. 8, 40 (1927).

2 PrinasHEIM u. THILO: Cellulosechem. 11, 100 (1930).
3 KARRER u. SCHUBERT: Helv. chim. Acta 9, 893 (1926).
¢ Faust u. KarrER: Helv. chim. Acta 12, 414 (1929).



V. Stiirke und Glykogen®:
Yorkommen, Eigenschaften und chemischer
Abbau.

Stirke.

Die Stirke, die in griinen Pflanzen fast ebenso verbreitet ist
wie die Cellulose, muB3 als Nahrungsreserve angesehen werden;
ihr Vorkommen in den Pflanzen ist, allgemein gesprochen, der
Beweis dafiir, da8 die Pflanzen zur Zeit der Starkebildung reich-
licher mit Kohlenhydraten versorgt waren, als ihr Zuckerbedarf
erforderte. Die Menge Stirke, welche in irgendeinem Pflanzen-
stoff zu irgendeiner bestimmten Zeit gefunden wird, ist durch die
physiologische Titigkeit dieses Pflanzengewebes bestimmt. Ein
bestimmtes Gewebe kann zu gewissen Zeiten véllig frei von Stirke
sein, wihrend die Zellen desselben Gewebes zu anderer Zeit iiber-
reich mit Stirke angefiillt sein kénnen.

Nicht in allen griinen Pflanzen ist Stiirke vorhanden. MEYER?
beobachtete, daB die Blatter bestimmter Gentianeen, Compositen,
Umbelliferen und verschiedener monocotyledoner Pflanzen frei
von Stirke sind. Wahrscheinlich ist die Fahigkeit, Starke zu
bilden, auch in vielen dieser Pflanzen vorhanden, es fehlen jedoch
die fiir die Starkebildung nétigen Bedingungen. MOLLIARD3
fand, daB es moglich ist, Stirkebildung in vergroferten Rettich-
wurzeln dadurch herbeizufiihren, daB man die Pflanzen unter
Reinkulturbedingungen zieht und sie mit einer hohen Konzen-
tration von Glucose versorgt.

In jungen, in der Entwicklung begriffenen Bldttern tritt die
Stirke zuerst in den protoplasmischen Teilen ausgebildeter
Struktur auf, die wir als die Triger des Chlorophylls Chloroplasten

* SamEec: Kolloidchemie der Stirke. Dresden und Leipzig 1927. —
Warton: A Comprehensive Survey of Starch-Chemistry. New York
1928. — EyNoN u. LaNE: Starch: Its Chemistry, Technologie and Uses.
Cambridge 1928.

2 MEYER: Bot. Zeit. 44, 81, 105, 129, 145 (1886).

3 MorLrLisrRD; Rev. gén. bot. 19, 241, 329, 357 (1907).
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nennen. In diesen kommt die Stirke zuerst als winzig kleine Flecke
vor, die dann unter der Einwirkung von Licht und anderen der
Kohlenstoffassimilation oder Photosynthese giinstigen Bedin-
gungen groBer werden. Die Beziehung der Stéirke zum Prozesse
der Photosynthese wurde zuerst von SacHs! 1862—65 aufgeklirt.
Er stellte endgiiltig fest, daB Stérke nur dann in den Plastiden
gebildet werde, wenn das Blatt dem Lichte ausgesetzt war, wenn
die Pflanze dagegen in kohlensiurefreier Atmosphéire oder in der
Dunkelheit gehalten wurde, so verschwand die Stirke nach und
nach aus den Plastiden. SAcHS kam zu dem Schluf}, daf die Stirke
das erste sichtbare Produkt der Photosynthese sei und neigte der
Ansicht zu, daB} sie aus Zucker gebildet wiirde.

Daf} die Stéirke in der Pflanze aus einem Zucker -— wahrschein-
lich einer Form der Glucose — gebildet wird, nimmt man zur Zeit
allgemein an. Ob eine Glucose oder ein anderer Zucker das erste
Kohlenhydrat der Photosynthese darstellt und wie der Vorgang
des synthetischen Prozesses in der Pflanze abliuft, das sind immer
noch ungeloste Probleme. Fiir eine kritische Wiirdigung der ver-
schiedenen Theorien sei der Leser auf die Monographien von
SpoEHR? und STILES® verwiesen.

Ausgehend von der Synthese eines Zuckers aus Formaldehyd
durch BuLrEROW, schlug BARYER 1864 eine Theorie der Photo-
synthese vor, die durch ihre Einfachheit und gute Begriindung
viele Anhéinger gewann. Er setzte voraus, daBl die Reaktions-
bedingungen die folgenden sein miillten:

() CO,=CO0-+0
(2) CO -+H, = HCHO.

Der Formaldehyd wiirde dann tiber Zwischenstufen zu einem
Zucker kondensiert. FENTON und andere haben dieser Auffassung
spater durch die Synthese von Formaldehyd aus Kohlendioxyd
und Wasser eine Stiitze verliehen.

Im Laufe der letzten Jahre sind noch verschiedene andere

1 yoN Sacas: Vorlesungen iiber Pflanzenphysiologie 1887, 296.
% SporER: Photosynthesis. New York 1926.
3 Srmes: Photosynthesis. New York 1925.
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Theorien aufgestellt worden, doch mufBite der Formaldehyd-
theorie wegen der sorgfiltigen Experimentalarbeiten von Bary
wieder erneute Aufmerksamkeit zugewendet werdenl. Nach diesen
Forschungen wird das Formaldehyd aus CO, und H,0 durch die
kurzen Wellen des Lichtes einer Quarz-Quecksilberdampflampe
erzeugt und durch die Wirksamkeit der langeren Wellenlingen
des Lichtes polymerisiert. Noch interessanter und von noch
groBerer Bedeutung fiir eine Losung des Problems der Photo-
synthese in den Pflanzen ist die kiirzlich erschienene Arbeit
Barys iiber die Synthese von Kohlenhydraten durch das Licht im
sichtbaren Teile des Spektrums. Das Licht des sichtbaren Spek-
trums ist danach ausschlieSlich bei dem Proze$ der Photosynthese
in Pflanzen wirksam. In diesen Untersuchungen wurde ein Erfolg
erzielt, wenn die Entfaltung grofer Oberflichenenergie durch die
Verwendung besonders bereiteter wiBriger Suspensionen von
Aluminiumpréparaten, Aluminiumhydroxyd oder Karbonate von
Aluminium, Zink, Magnesium, Nickel oder Kobalt garantiert war
und im Lichte einer Molybdén-Lampe gearbeitet wurde. Nach
Barys Ansicht wird das CO, zu CO reduziert, dieses reagiert mit
Wasser zu aktivem Formaldehyd, der dann polymerisiert wird.
IrviNE und Fraxcis? haben die aus Formaldehyd gewonnenen
Zucker untersucht und darin Hexosen gefunden, in denen Al-
dosen vorherrschten.

Die BarvErsche Theorie hat natiirlich die Bestimmungs-
methoden des Formaldehyds in grimen Pflanzen sehr befruchtet.
Die fritheren reichten nicht aus, jedoch hat kiirzlich Krem® aus
in der Assimilation begriffenen Blittern Formaldehyd isoliert
und dabei festgestellt, daB in anderen, kein CO, assimilierenden
Blittern Formaldehyd nicht vorhanden war. Nach Assimilations-
versuchen in Formaldehyddémpfen? und aus den Ergebnissen

1 Bavy: Ind. Eng. Chem. 16, 1016 (1924). — Bary u. Mitarbeiter:
Journ. chem. Soc. London 119, 1025; Proc. Roy. Soe. London 116, 197,
212 (1927). — Bavry: Science N. S. 68, 364 (1928).

2 TrviNE u. Francis: Ind. Eng. Chem. 16, 1019 (1924).

% KLEIN u. WERNER: Biochem. Ztschr. 168, 361 (1926).

4 SABALITSCHEA u. WEIDLING: Biochem. Ztschr. 172, 45; 176, 210
(1926).



Starkebildung. 177

bei der direkten Versorgung von Pflanzen mit Formaldehyd in
Losung kann man nunmehr als wahrscheinlich annehmen, da8
Formaldehyd von den griinen Pflanzen aufgenommen und Stirke
daraus gebildet wird, sobald die Pflanze unter gewissen Dunkel-
heitsbedingungen gehalten wird.

Um den ersten Zucker aus der Photosynthese zu bestimmen,
sind Versuche chemischer und physiologischer Art angestellt wor-
den. Die Tatsache, daBl das Verhiltnis des verbrauchten Kohlen-
dioxyds zum gebildeten Sauerstoff gleich eins ist, 148t vermuten,
dafl das Anfangsprodukt ein Kohlenhydrat ist. BrowN und
Mogris?!, Davis?, PArRkIN® und andere kamen zu der SchluB-
folgerung, daB der erste Zucker Rohrzucker sei und daB aus dem
Rohrzucker andere Kohlenhydrate gebildet werden kénnen. Der
Beweis fiir diese SchluBfolgerung griindet sich ausschlieflich auf
die relativen Konzentrationen von Rohrzucker und Hexosen in
Blittern und Stdmmen, er ist aber hochstens ein Indizienbeweis
und die Daten kénnen ebensowohl zugunsten der Ansicht gewertet
werden, daff ein Hexosezucker der zuerst gebildete Zucker ist.
VerhiltnismaBig hohe Molekulargewichte sind charakteristisch
fiir Reservesubstanzen ; aber Rohrzucker kommt als Reservenah-
rung in der Rettichwurzel, der Zwiebelknolle, der Zuckerriibe und
in den Geweben anderer Pflanzen vor. Im Zusammenhang hiermit
ist die Beobachtung WEEVERs? von Bedeutung, daB Rohrzucker
in den nicht chlorophyllhaltigen Zellen buntgefirbter Blitter ge-
funden wurde, wihrend in den chlorophyllhaltigen Zellen sowohl
Hexosen wie Rohrzucker vorhanden waren. Die Folgerung daraus
ist, daBl Rohrzucker aus den Hexosen gebildet wird.

Das Verschwinden der Stirke aus den Chloroplasten der Blitter
wurde von SACHS erkannt. Die Stirke wird in den Plasten durch
Amylage in Maltose umgewandelt und die letztere in Glucose ge-
spalten. Maltose ist in Blittern in kaum nennenswerter Menge vor-
handen. Von den Blittern wandern die Zucker in die wachsenden

1 BrRowN u. Morris: Journ. chem. Soc. London 63, 604 (1893).
2 Davis, DaIscH u. SAwYER: Journ. Agr. Sci. 255—326.

3 ParkIN: Biochem. Journ. 6, 1 (1922).

4+ WEEVERS: Kon. Akad. Wetensch. 27, 1 (1924).

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 12
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Spitzen und in andere Teile der Pflanzen, wo der Zucker in Stirke
zuriickverwandelt werden kann. Von Davis! wird die Ansicht
vertreten, dafl die wandernden Zucker Glucose und Fructose sind.

Als Reservesubstanz findet man die Stirke im Mark, Xylem-
Parenchym, in den Markstrahlen des Holzes, in den Phloem-
geweben und den Parenchymszellen der Rinde. Gewdhnlich wird
die Stirke im Endosperm und den Samenlappen aufgespeichert,
sie kann vorhanden sein in unreifen Friichten wie Apfeln und
Bananen und die Hauptmenge der Reservenahrung in Vorrats-
gebilden wie Knollen, Wurzeln und Kornern bilden. Der Prozent-
gehalt an Zucker und Stirke ist bei der Entwicklung von Mais-
kornern sehr klar durch die folgenden von ANDRE? stammenden
Zahlen angegeben:

Tabelle 12.

Stiirke Rohrzucker Glucose

Sogleich nach der Bliite . . . 27,9 12,2 13,6
Mehlige Kérner . . . . . . . 48,8 8,6 6,1
Gelbe Kérner . . . . . . . . 54,2 5,8 2,7
54,8 2,4 14
Reife Kérner . . . . . . . . 64,2 0,03 0

Zu verschiedenen Zeiten sind im vergangenen Assimilations-
versuche zur Bestimmung des ersten Produktes der Photo-
synthese gemacht worden 3,%. In einigen dieser Untersuchungen
wurden ganze Pflanzen benutzt, in anderen abgeldste Blitter
auf wilriger Losung der zu priifenden Substanzen im Reagens-
glas schwimmend gehalten. Der Grundgedanke dieser Arbeits-
richtung ist, daB die organischen Verbindungen von der Pflanze
aufgenommen werden und sich daraus Stirke Dbilden soll.
Wenn die Stirke immer nur aus einer einzigen Substanz gebildet
wiirde, so wire der Beweis ziemlich einleuchtend, daB diese Sub-

1 Davis u. SawyEer: Journ. Agr. Sci. 7, 618 (1916).

? Du Sasron: Traité de Physiologie végétal et agricole. Paris 1911,
S. 34.

3 SporHR: Photosynthesis. New York 1926.

¢ Knupson: Cornell Agr. Expt. Stat. Memoir 9 (1916).
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stanz zumindest der Vorginger der Stérke ist; es wurde aber fest-
gestellt, dal Stdrke aus einer ganzen Zahl verschiedener Sub-
stanzen, hauptsichlich Zuckern, aber auch aus Salzen bestimmter
organischer Siuren und aus Glycerin erzeugt werden kann.
Viele dieser Experimente haben keinen besonderen Wert, weil ver-
sdumt wurde, unter aseptischen Bedingungen zu arbeiten; ferner
ist es bei den Versuchen mit den einzelnen Blidttern schwer zu
hindern, daB die im Blatte vorhandenen Zucker sich in Stirke
umwandeln,

Beim vergleichenden Studium der Nutzbarmachung ver-
schiedener Zucker durch Orchideenkeime machte Kxupson?!
Beobachtungen iiber die Bildung von Stérke durch den Keimling.
Der winzige Samen der Orchidee, der nur aus einem sehr kleinen
Keim besteht, ist ungefihr den ersten Monat véllig saprophytisch.
Von diesen Keimen wurden Reinkulturen gezogen und diese in
Reagensglisern oder auf einem wasserhaltigen Agarboden, der die
notigen Salze sowie die zu priiffenden Zucker enthielt, aseptisch
gehalten. Bei diesen Experimenten trat das Wachstum des Keimes
und Stirkebildung ein, wenn entweder Xylose, Glucose, Fructose,
Mannose, Rohrzucker, Maltose oder Melizitose zugefiigt wurde.
Arabinose, Rhamnose, Mannit, Galaktose oder Lactose riefen kein
Wachstum hervor und Stérke wurde nicht durch sie gebildet.
In voraufgegangenen Experimenten? wurde des weiteren bemerkdt,
daB Stirke durch den Keim nur gebildet wurde, wenn die Glucose-
konzentration 0,59 ig oder hoher war. Temperatur und Konzen-
tration sind wichtige Faktoren bei der Bildung von Stirke aus
Zucker3. Es mag fernerhin noch festgestellt sein, daB jeder Faktor
oder Gruppe von Faktoren, welche die Anhéufung von Zucker in
der Pflanze gestatten, die Neigung zur Stirkebildung erhoht.

Es ist eine Tatsache von besonderer Bedeutung, da Stirke
gich nur in den lebenden Zellen der Pflanzen bildet. Im Blatte
wird die Stérke in den Chloroplasten gebildet und unter ungewshn-
lichen Bedingungen konnen die Chloroplasten mit Stirke voll-

1 KNuDsoN: Manuscript Cornell Univ. 1930.
2 KnupsoN: Bot. Gaz. 78, 1 (1922).
3 CzaPEX: Ber. Deutsch. Bot. Ges. 19, 120 (1911).

12*
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kommen iibersittigt werden. In den Vorratsgebilden gibt es farb-
lose Plasten, die man Amyloplasten nennt; dieselben sind die Ur-
heber der Umwandlung von Zucker in Starke. ScHmMPER! nimmb
an, daB die Bildung exzentrischer Stérkekornchen darauf zuriick-
zufithren ist, daB ein Teil des Stidrkekoérnchens auBerhalb der
Plasten lag; der innerhalb der Plasten oder am Rande der Plasten
befindliche Teil entwickelt sich, wihrend der auBerhalb gebliebene
Teil wenig oder gar kein Wachstum zeigt.

Die Stirkekorner lagern sich in Gestalt von geschichteten
Spharokrystallen ab, die nach den Untersuchungen von ARTHUR
MEYER? durch Apposition und nicht wie NAGELI annahm, durch
Intussuszeption entstehen, so dall der morphologische Aufbau
der Stirkekorner ein Ausdruck der Wachstumsgeschichte dieser
Gebilde ist. Die Folge davon ist, daBl die Form und Schichtung
der Stirkekorner eine fiir verschiedene Pflanzen charakteristische
Eigenschaft darstellt, so dal man die Herkunft einer Stérkesorte
durch mikroskopische Priifung bestimmen kann. Selbst gewisse
Varietiten ein und derselben Pflanzenart konnen sich durch
bestimmte Eigentiimlichkeiten ihrer Stirkekorner unterscheiden,
und Bastarde zwischen zwei Formen besitzen Mittelbildungen.
Das Verhalten der Stirkekorner im Polarisationsmikroskop ist
schon frither als eine Stiitze fiir die krystallinische Natur der
Amylumkérner angesprochen worden. Bei Kreuzstellung der
beiden Nicols erscheint in jedem Korn ein orthogonales Kreuz,
dessen Arme mit den Schwingungsrichtungen in den Nicols zu-
sammenfallen. Diese zuletzt noch von A. MEYER verteidigte An-
schauung der krystallinischen Natur des Stérkekorns wurde durch
die rontgenspektroskopischen Untersuchungen von HErzoe und
JaNCkE? definitiv bewiesen. In neuerer Zeit finden wir auch die
Angabe, daB die Stdrke nadelférmige Krystalle bilden kann;
so soll fein vermahlene Weizenstirke einen wéallrigen Auszug
liefern, der nach dem Versetzen mit Alkohol in mehreren Wochen
Sphirokrystalle liefert, die aus getrennten, stark lichtbrechenden

1 Scammrer: Bot. Ztg. 1880, 881.
2 Mever: Untersuchungen iiber die Stirkekoérner, S.156. Jena 1895.
3 HERrZOG u. JANCKE: Ber. 53, 2163 (1920).



Stirke-Beimengungen. 181

Nadeln (1 ¢ dick, bis 25 u lang) bestehen!. Auch Stirkekleister
aus Kartoffel-, Weizen-, Mais- und Arrowrootstirke im Autoklaven
auf 150—160° erhitzt lassen beim Abkiihlen Nadeln entstehen2.

Die Darstellung reiner Stérke kann unter Umstéinden im Labo-
ratorium mit Schwierigkeiten und groflem Substanzverlust ver-
bunden sein. Doch stellt die Technik verschiedene Stirkearten
in einer fiir die meisten Versuche ausreichenden Reinheit zur Ver-
fiigung?; die Stérke enthilt bei einem durchschnittlichen Wasser-
gehalt von 14—199, als Verunreinigung nur etwa 14,—29, stick-
stoffhaltige Substanzen und 0,2—0,49, Asche, welche der Stirke
ohne Veranderung ihrer Kigenschaften nicht ganz zu entziehen ist.
Denn, wie wir sehen werden, ist ein gewisser Gehalt an Elektro-
lyten ein integrer Bestandteil der Stirke; Kartoffelstirke enthilt
z. B. auf 100 g 0,14—0,23 g P,O,. Aschenanalysen von Kartoffel-
stirke werden von SamEC (8. 136) angegeben. In verschiedenen
Starkearten, besonders in denen von Gerste, Weizen und Reis,
sind Hemicellulosen enthalten?, welche von Lixg® Amylo-Hemi-
cellulosen genannt werden. Sie werden von den Enzymen un-
gekeimter Gerste nicht gespalten und kénnen so abgetrennt wer-
den. Malzamylase hydrolysiert sie; sie sollen durch einen Gehalt
an veresterter Kieselsdure ausgezeichnet sein®. Ferner sind in
Starkekérnern hohere Fettsiuren vorhanden®. Bei der Hydrolyse
von Weizenstdrke wurde ein gelber fettiger Korper in einer Aus-
beute von 0,959, erhalten, der sich etwa aus 359, Palmitinsiure,
419, Olsiure und 24%, Linolsiure zusammensetzt.

Zur Reinigung der Handelsstirke wird das folgende Verfahren
empfohlen: Man 1aBt 19%igen, vorher wihrend 2—3 Stunden
auf 130° erhitzten Stdrkekleister gefrieren. Beim Schmelzen

1 VaN DE SaNDE-BAKHUYZEN: Proc. of the soc. f. exp. biol. and med.
23, 506 (1926); C. 1927, I, 265.

2 ALSBERG u. GRIFFING: Proc. of the soc. f. exp. biol. and med. 28, 728
(1927); C. 1927 (I, 2062).

3 Vgl. R. 0. HERz0G: Chem. Technologie der organischen Verbindungen.
Heidelberg 1926.

4 ScHRYVER u. Mitarb.: Biochem. Journ. 17, 493, 497 (1923).

5 LiNe u. NanJg1: Journ. chem. Soc. London 127, 652 (1925).

¢ TAYLOR u. LEERMANN: Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1739 (1926). —
LeEHRMANN: Journ. Amer. chem. Soc. 51, 2185 (1929); 52, 808 (1930).
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scheidet sich die Hauptmenge der Stirke als flockiger Bodensatz
ab, wihrend die Verunreinigungen gelost bleiben. Diese Operation
wiederholt man 3—5 mal, nur mit dem Unterschiede, da3 man
dann nur im Wasserbade und nicht unter Druck 16st!. Doch mull
beachtet werden, dafl die Stirke beim Erhitzen im Wasser, be-
sonders bei hohen Temperaturen, schon Verinderungen erleidet,
auf die wir zu sprechen kommen. Ganz unverindert ist also die
so gereinigte Stérke auf keinen Fall. Auch diirfte, wie wir gleich
sehen werden, die Stirke dabei ihre Inhaltsubstanz nach und nach
ganz verlieren.

Stiirkekleister, Amylose und Amylopektin.

Sehr wichtig und interessant ist das Verhalten der Stirke
gegeniiber Wasser; in kaltem Wasser ist das natiirliche Stirke-
korn unloslich, in der Wirme bildet sich unter Quellung, Trennung
der verschiedenen Schichten und schlieBlichem Platzen des Korns
der Stirkekleister. Am besten stellt man sich einen homogenen
Starkekleister ohne Knotenbildung so her, daf man mit wenig
Wasser angeriihrte Stirke unter gutem Riihren in warmes Wasser
von entsprechender Temperatur eintropfen 1liBt. Diese Tem-
peratur muBl bei verschiedenen Stérkesorten verschieden hoch
gewihlt werden?: (s. Tab. 13, S. 183.)

Zu hohe Temperatur ist im allgemeinen ungiinstig, so erfolgt
z. B. beim Eintragen der Stérke in kochendes Wasser immer
Klumpenbildung ; im allgemeinen ist es am bequemsten, die Stirke
in Wasser einzutragen, welches in einem gut siedenden Wasserbade
warm erhalten wird.

Die Quellungstemperatur wird nach SaMEC® am besten derart
bestimmt, daB man in einer Suspension der zu untersuchenden
Stirke das reelle Bild eines leuchtenden Glithfadens entwirft
und dasselbe mittels eines Fernrohres beobachtet. Im Momente

! Mavrrraxo u. MoscHHOFF: Compt. rend. Acad. Sciences 150, 710
(1910); 151, 817 (1910).

2 Samzc: Kolloidchemie der Starke S.169.

3 Samec: Kolloidchem. Beih. 8, 126 (1912).
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der einsetzenden Quellung wird das urspriingliche Bild des glii-
henden Fadens verschwommen.

Schon #lteren Forschern, z. B. NAgeL1! war bekannt, da8 die
Stirke aus zwei verschiedenen Substanzen besteht, von denen
die eine die Hiillsubstanz des Starkekorns und die andere seinen
Inhalt bildet. ARTHUR MEYER hat diese in seinen ,,Untersuchungen

Tabelle 13. Verkleisterungstemperaturen verschiedener Starke-
arten in Wasser nach E. Liremanw.

Beginn des Beginn Temperatur
" deutlichen der Ver- | volliger Ver-
Stérkeart Aufquellens | kleisterung | kleisterung
in Grad in Grad in Grad
Gerste . . . . . . . . ... 37,5 57,5 62,5
Roggen. . . . . . . .. .. 45,0 50,0 55,0
Kartoffel . . . . . . . . .. 46,2 58,7 62,5
RoBkastanie . . . . . . . . 52,5 56,25 58,75
Mais . . . .. .. ... .. 50,0 55,0 62,5
Kastanien . . . . . . . . . 52,5 58,75 62,5
Weizen. . . . . . . . . .. 50,0 65,0 67,5
Hermodatteln . . . . . . . . : — 61,25 65,0
Reis . . . . . . . . ... 53,7 58,7 61,2
Jatropha utilissima . . . . . — 62,5 68,75
Arrowroot (Arum maculatum) . 50,0 58,75 62,5
Zehrwurzel (Arum esculentum). 45,0 63,75 68,75
Arrowroot (Maranta arund.) . . 66,25 66,25 70,0
Sago (Sagus Rumphii). . . . — 66,25 70,0
Buchweizen. . . . . . . . . 55,0 68,75 71,25
Eichel . . . . . . . . . .. 57,5 77,5 87,5

iiber Starkekorner*‘? eingehend beschrieben. Man hat diese beiden
Korper nacheinander mit verschiedenen Namen bezeichnet;
ArTHUR MEYER hat sie z.B. a- und §-Amylose genannt. Die
Riickkehr zu dieser Bezeichnung wére fiir uns in Wiirdigung der
Prioritét des deutschen Forschers® sehr verlockend. Nach ARTHUR

1 NAGELI: ,,Die Stiirkekorner. Ziirich 1858.

2 MeYER: Untersuchungen iiber die Stérkekorner. Jena 1895.

3 Vgl. hierzu SHERMAN u. BAKER: Journ. Amer. chem. Soc. 38, 1885
(1916).



184 Stirke und Glykogen: Amylose und Amylopektin.

MzvER sind diese Verhdltnisse am eingehendsten von MAQUENNE!
und seinen Schiilern untersucht worden, der die Hiillsubstanz
als ,,Amylopektin® und die Inhaltsubstanz als ,,Amylose’‘ be-
zeichnete, was sich eingebiirgert hat.

Nach den Anschaunungen MAQUENNEs ist das Amylopektin
fir die Kleisterbildung allein verantwortlich. Der Kleister be-
steht demnach aus vollkommen geloster Amylose, welche durch
das kolloidal geloste Amylopektin verdickt wird. MAQUENNE
gibt an, daB 15—209%, der Starke aus Amylopektin und 80—859,
aus der Amylose besteht. Nach seinen Angaben wird nur die
Amylose durch Jod blau gefirbt, wihrend das Amylopektin un-
gefiarbt bleiben soll; nach den Angaben anderer Forscher, auf die
wir zuriickkommen, zeigt jedoch auch das Amylopektin eine und
zwar violette Jodfarbung.

Beim Stehen eines Stérkekleisters in der Kilte findet nun
die sog. Riickbildung statt, welche zu einer kiornigen Ausscheidung
der Amylose fiihrt, die hierbei dhnliche Aggregate wie Stirke
bildet. Deshalb wurde die riickgebildete ,,Amylose‘‘ auch ,,kiinst-
liche Starke‘ genannt. Es handelt sich hierbei um einen umkehr-
baren Vorgang, welcher durch héhere Temperaturen, von 60°
aufwirts, verhindert wird und der durch ein im Malz vorhandenes
Ferment, die sog. ,,Amylokoagulase’ beschleunigt werden soll,
jetzt nimmt man jedoch an, dafl es sich um rein kolloidchemische
Phinomene handelt.

Die ,,Amylose‘ bildet ein weifles Pulver, welches sich, wenn
frei von Amylopektin, durch Dialyse ginzlich von Mineralstoffen
befreien laft. Die Riickbildung der Amylose kann in Analogie
zum Verhalten anderer solvatierter Emulsoide als eine Anderung
des Dispersitidtsgrades aufgefalt werden: Beim Altern einer
Starkelosung findet eine Dispersitéiitsverringerung, gleichzeitig aber
auch eine Dehydratisierung der dispersen Phase statt. Die kol-
loiden Teilchen geben spontan einen Teil des in ihnen enthaltenen

1 MaQUENNE u. Mitarbeiter: Compt. rend. Acad. Sciences 137, 797,
1266 (1903); 138, 49, 213, 375 (1904); 140, 1303 (1905); 142, 95, 124, 1059
(1906); Bull. Soc. chim. France {3] 29, 1218 {1903); [3] 83, 723 (1905);
[3] 85, S.I—XV (1906); Ann. de Chim. [8] 9, 179 (1906).
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Wassers ab und vereinigen sich gleichzeitig zu gréfieren Klumpen,
Deshalb ist abgetrennte Amylose in Wasser schwer léslich, wenn
man bei der Trocknung nicht ungemein vorsichtig ist.

Die Trennung der beiden Bestandteile mull unter allen Um-
stdnden eine schwierige Aufgabe sein. MAQUENNE hat das kolloid-
chemische Phinomen der Kleisterbildung richtig erkannt, aber
wir glauben, daB es weder ihm noch seinen Nachfolgern? gelungen
ist, mit Hilfe von Diastase die Stidrke aufzuteilen. Auch die
Methode zur Darstellung des Amylopektins von GATIN-GRUZEWSEAZ2,
welche auf der Sprengung der Stérkehiille durch Natronlauge
beruht, fiihrt offenbar nur sehr ungeniigend zum Ziele. Allerdings
wird hierbei ein sich mit Jod violett firbendes Priparat, aber nur
in 40—459%iger Ausbeute erhalten3, so daB danach jedenfalls
kein Anhalt fiir das relative Mengenverhéaltnis der beiden Stirke-
bestandteile gewonnen werden kann. Viel zuverléssiger ist hierfiir
das Verhalten des Stirkekleisters bei der Elektrodialyse, wobei
das Amylopektin zum positiven Pol wandert. Diese wichtigen
Untersuchungen, welche wie SaMEC verdanken?, zeigten, daBl der
Amylopektingehalt mit dem Ursprunge der Stiirke sehr schwanken
kann, wihrend Kartoffel-, Tapioka- und Maranta-Stirke etwa
839% Amylopektin enthalten, ist im Weizen nur etwa 63, im
Mais 76 und im Reis 809, vorhanden?.

Eine Methode, die sich zur priparativen Darstellung von
Amylose und Amylopektin eignet, wurde von LiNg angegeben®.
Er beobachtete, daBl sich das Amylopektin beim Ausfrieren eines
5%igen Stirkekleisters nach 12 Stunden in eine watteartige Masse
verwandelt, die leicht filtrierbar ist, wihrend sich die Amylose in
der wiBrigen Losung befindet. Aus ihr 148t sie sich nach dem
Eindampfen mit Alkohol als weilles Pulver gewinnen, das in
meinen Versuchen’ 149, der Stirke ausmachte. Dieses Ergebnis

1 Roux: Bull. Soc. chim. France [3] 88, 471 (1905).

2 GATIN-GRUZEWSEA: Compt. rend. Acad. Sciences 146, 540 (1908).
3 PrINGSHEIM u. EISSLER: Ber. 44, 2973 (1913).

4 SamEec u. HagrptL: Kolloidchem. Beih. 12, 283 (1920).

& Samec, MINAEFF u. RoNoIN: Kolloidchem. Beih. 19, 203 (1924).

¢ Ling u. Naxs1: Journ. chem. Soc. London 123, 2666 (1923).

7 PRING.SHEIM u. WoLrsoEN: Ber. 57, 887 (1924).
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(und siehe spiitere) steht mit den Resultaten von SamEc in guter
Ubereinstimmung, wenn man beriicksichtigt, daB sich die ge-
samte Amylosenmenge nur recht schwer aus dem gallertigen
Amylopektin extrahieren lift. Um das Amylopektin frei von
Amylose zu erhalten, behandele ich es im Verfolge eines Vor-
schlages von LiNg bei Zimmertemperatur mit einer mit Alko-
hol gefillten Amylase aus ungekeimter Gerste, durch welche
die Amylose schneller als das Amylopektin gespalten wird. Unter
Verzicht auf einen Teil des Amylopektins kommt man so in ver-
hiltnismiBig kurzem Arbeitsgange zu einem amylosefreien Prii-
parat, das von Jod nicht mehr blau gefirbt wird.

Doch sind noch weitere Methoden zur Trennung der Stirke-
bestandteile angegeben worden!. So trennte SHERMANZ einen
bei 85° erhaltenen 19%igen Kleister aus Kartoffelstirke durch
Zentrifugieren, wobei die Ausbeute an Amylopektin-Gallerte
allerdings etwas von der Erhitzungsdauer abhiingig war; nach
2—4 Stunden erhielt er gegen 669, Amylopektin, was wieder eine
leidliche Ubereinstimmung mit den Resultaten von SaMEC be-
deutet. Die ganze Trennungsfrage ist im Hinblick auf den Unter-
schied im konstitutionellen Aufbauprinzip zwischen Amylopektin
und Amylose von groBer Wichtigkeit. Wenn gelegentlich ganz
andere Zahlen fiir den Gehalt der Stirke an Hiill- und Inhalts-
substanz angegeben werden, dann handelt es sich entweder nicht
um Kartoffelstirke oder es wurden Tremnungsmethoden heran-
gezogen, die zu falschen Ergebnissen fithrten. Neuestens ist auch
ein amerikanischer Forscher® durch systematisches Auslaugen
von Stirkekérnern mit kaltem Wasser wieder zu demselben Ergeb-
nis gelangt, daB das Verhiltnis 17:83 fiir Amylose : Amylo-
pektin das richtige bei Kartoffelstirke trifft.

Durch die Untersuchungen von SamEec wissen wir, daB sich
das Amylopektin von der Amylose durch seinen Gehalt an Phosphor
unterscheidet. Es stellt einen Phosphorsiureester des Stirke-
kohlenhydrates mit einem durchschnittlichen P,0;-Gehalt von

1 Vgl. Samzec: Biochem. Ztschr. 208, 104 (1929).
2 SEERMAN u. BARER: Journ. Amer. chem. Soc. 38, 1885 (1916).
3 BaLpwIN: Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2907 (1930).



Amylose und Amylopektin. 187

0,1759%, dar, der den Stirkelosungen die hohe innere Reibung ver-
leiht. Der elektrodialytisch abscheidbare Anteil nimmt im Ein-
klange mit der MaQUENNEschen Amylopektin-Theorie bei ver-
schiedenen Starkearten in derselben Reihenfolge ab, in welcher
die innere Reibung von Stérke zu Stirke absinkt!. Nach FARGHER?
ist die Konstante der Hydrolyse von Amylopektin grofer als von
Amylose; die Frage, ob die Ursache hierfiir im Phosphorsaure-
gehalt gesucht werden muB, werden wir bei der Fermentkinetik
nochmals beriicksichtigen.

Nach den Beobachtungen von SaMEc und MAYER? hat die Amy-
lose eine spezifische Drehung von 189° und eine mittlere Molat-
grofe von 80000, das Amylopektin dagegen eine Drehung von
195—196° und ungefihr 130—140000 Molatgrofie. Wir werden
diese Daten spéter beriicksichtigen und sie zu den krystallisierten
Stiarkeabwandlungsprodukten in Vergleich setzen.

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

Eine interessante Erweiterung erfuhren diese Befunde durch
die Wiedereinfiihrung von Phosphorsiure nach der Methode
von NEUBERG, die KERB® schon auf Stirke angewendet hatte,
in das dephosphorylierte Amylopektin, die sog. Erythroamylose
durch SameEc und Axga MaYer®. Das gewonnene Calcium-
salz wurde durch Elektrodialyse zerlegt, wobei es sich auf der
Anode als viscose Gallerte niederschlug. Es zeigte die Jodfirbung
des Amylopektins und stellt ein Analogon dieses Korpers mit

1 Vgl. SamEc: 8. 194.

2 FARGHER u. PROBERT: Journ. Text. Inst. 18, T. 559 und zwar 569
(1927).

3 SamEc und Maver: Kolloidchem. Beih. 18, 272 (1921).

4 Samec: Kolloidchem. Beih. 6, 23 (1914).

5 KerB: Biochem. Ztschr. 100, 3 (1919).

¢ SamEc u. MavER: Compt. rend. Acad. Sciences 173, 321 (1921).
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hoherem Phosphorgehalt von 2,199, P,0;, und abweichender
Molekulargrofe dar.

Auch die krystallinen stérkeéhnlichen Polyamylosen lassen
sich durch die Einfithrung von Phosphorséiureresten in analoger
Weise in gallertbildende Substanzen verwandeln?.

Die Inhaltsubstanz der Starke kommt als sich mit Jod blau
firbender Bestandteil des isldndischen Mooses in wasserloslicher
Form ohne Vermengung mit der Hiillsubstanz neben dem Lichenin
vor®. Auch die Pilzstirke des Aspergillus niger lieB sich als eine
freie ,,Amylose‘‘ erweisen3.

Jodstirke.

Uber die Jodreaktion der Stirke* ist eine jahrzehntelange Dis-
kussion zwischen Forschern mit verschiedener Auffassung ge-
fithrt worden. Die Anschauung, da die Jodstérke eine chemische
Verbindung von Jod und Stirke sei, die von MyLius’, RouvIgrS
und anderen vertreten wurde, ist durch KosTER?, BARGER und
F1eLp® und Harrison® endgiiltig widerlegt worden. Diese Autoren
wiesen fiiberzeugend nach, dall die Jodstérke eine Adsorptions-
verbindung bzw. eine feste Losung von Jod in Stérke ist und ihre
Bildung sich nach den Gesetzen der Adsorption vollzieht. Neue
Versuche von LoTTERMOSER!® bestitigten die Feststellung von
Myvrivus, daBl zur Blaufirbung der Stirke durch Jod die Gegenwart
von Jodionen notwendig ist, da sie, wenn auch sehr verschwindend,
an der Adsorption beteiligt sind. Diese Feststellungen, die jedoch

1 PRINGSHEIM u. GOLDSTEIN: Ber. 56, 1520 (1923).

2 PriNGSHEIM: Ber. 57, 1581 (1924); Ztschr. physiol. Chem. 144, 241
(1925).

3 ScmMipT: Biochem. Ztschr. 158, 223 (1925).

4 Vgl. Samec: S. 314.

5 Myrivs: Ztschr. physiol. Chem. 11, 306 (1887); Ber. 20, 688 (1887).

¢ Rouvier: Compt. rend. Acad. Sciences 114, 128, 789, 1366 (1892);
117, 281, 461 (1893); 118, 743 (1894). :

? Kuster: Liebigs Ann. 283, 360 (1894); Ber. 28, 783 (1895).

8 BareER u. F1ELD: Journ. chem. Soc. London 101, 1394 (1912).

9 HarrisoN: Ztschr. Kolloidchem. 9, 5 (1911); Journ. chem. Soc. Lon-
don 26, 252 (1911).

10 LoTTERMOSER: Ztschr. angew. Chem. 84, 427 (1921); 87, 84 (1924).
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nicht ohne Widerspruch geblieben sind!, werden durch Versuche
BrraMaNNs? iiber ,,Jodverbindungen einfacher 1,2 Cyclo-acetate
vom Typus der Jodstirke gestiitzt.

Wir werden beim Glykogen einen teilchenverkleinernden Ab-
bau kennenlernen®, welcher zu einem Trisaccharidanhydrid von
gleicher spezifischer Drehung wie die des Glykogens fiihrt, ohne
daB die braune Jodfarbe des Glykogens dadurch aufgehoben
wird. Analoge Versuche fiihrten auch zu einer teilchenver-
kleinerten sich mit Jod aber noch blauenden ,,Amylose4. Der
Ballungszustand ist also nicht die Ursache der Jodfarbe. Die von
KARRERS s0 scharf vertretene Anschauung, daf die Jodstirke
nur in Beziehung zu dem Molekiilhaufen und nicht zur Kon-
stitution der einzelnen Molekiile zu betrachten sei, bedarf des-
halb doch wohl einer Revision. Die Adsorption des Jod in
der Stirke wire letzten Endes zuriickzufiihren auf gewisse
strukturell bedingte Affinitatsreste des Stdrkemolekiils. Die
Jodstirke wire dann keine reine Adsorptionsverbindung. Eine
Erginzung gewinnt diese Anschauung durch die Beobachtung,
daB auch die Polyamylosen neben der Aufnahme von fremdem
Halogen, und zwar Jod sowohl wie Brom, eine betrichtliche
Halogenid-Bindung zeigen®. Die Stirke spielt dem Jod gegen-
iiber die Rolle eines Schutzkolloids; aus diesem Grunde wird
die Jodreaktion gehindert einerseits durch die Gegenwart von
Stoffen, welche das Jod in echte Lgsung bringen, wie Alkalien
und organische Losungsmittel fiir Jod und andererseits durch
andere Einfliisse, welche die Schutzwirkung der Stéirke vermindern
oder hemmen, z. B. Erwirmen. Wenn die indigoblaue Firbung
mit Jodlosung als qualitativer Nachweis fir Stéirke in Frage
kommt, so lassen sich Téuschungen am besten dadurch vermeiden,
daB diese Farbung beim Erwidrmen verschwindet und bei der Ab-
kiihlung wieder auftritt.

1 Vox EvLer u. MyrBAck: Liebigs Ann. 428, 18 (1921).

2 BEraMANN: Ber. 57, 753 (1924).

3 PrINGSHEIM u., WicL: Ber. 61, 2011 (1928).

4 STEINGROEVER: Ber. 62, 1352 (1929).

8 KarreR: Polymere Kohlenhydrate. S.26.
8 PRINGSHEIM u. STEINGROEVER: Ber. 7, 1579 (1924).
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SaMEC u. MAYER! machten die bemerkenswerte Beobachtung,
daB bei Vorhandensein der Amylo-amylosen (Amylosen Ma-
QUENNE) neben den Erythroamylosen (vom Phosphorrest befreites
Amylopektin) das Jod zuerst von den ersteren aufgenommen wird
und erst nach der Absittigung dieser mit den Erythroamylosen
in meBbare Beziehung tritt. Von besonderer Bedeutung ist, daB
diesen Korpern ihre charakteristische Jodfarbe, den Erythro-
amylosen die violette, den Amylo-amylosen die blaue, auf Grund
ihrer organischen Grundsubstanz und unabhiingig von ihren
kolloidchemischen Eigenschaften zukommen muB: denn bei der
Phosphorylierung wurde aus der urspriinglich keine Gallerte
bildenden Amylo-amylose ein doppelt so ziher Kérper als aus
der Erythroamylose erhalten; trotz aller Vorsicht erfolgte bei der
Phosphorylierung eine partielle Desaggregation der Kolloide, wo-
bei die MolatgréBe der phosphorylierten Erythroamylose etwa
auf die Hilfte des am nativen Amylopektin beobachteten Wertes
sank, wihrend die der Amylo-amylosen durch die Einfiilhrung des
Phosphorssurerestes sogar bis auf etwa den achten Teil zuriick-
ging. Trotzdem blieb die Jodfarbe spezifisch; sie ist also weder
vom Assoziationsgrad noch von der Hydratation abhingig,
sondern in Beziehung zur Grundsubstanz zu setzenZ2.

So vertritt auch KrtcER?, gestiitzt auf die Untersuchung ge-
fiarbter Jodverbindungen basischer Salze seltener Erden den Stand-
punkt, daB die Verschiedenheit in der Jodfarbe der beiden Stéirke-
bestandteile letzten Endes auf die Struktur der organischen
Grundkorper dieser zuriickzufiithren ist.

Alkalistirke.

Die Stirke ist gegeniiber Alkalien auBerordentlich resistent,
sie wird von ihnen selbst in der Hitze und sogar von starken Atz-
alkalien nicht angegriffen, ein Verhalten, welches sie mit dem

1 Samrc u. MaYER: Kolloidchem. Beih. 18, 272 (1921).

2 SameEc u. Mayer: Kolloidchem. Beih. 16, 89 (1922). — SaMEC:
ebenda 21, 55 (1925). — Vgl. hierzu auch Picrer: Bericht fir die X.
Konferenz der Union Internationale de Chimie. Liittich 1930, 14.

3 KrUeER u. TsomircH: Ber. 63, 826 (1930).
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Glykogen und den anderen komplexen Polysacchariden teilt und
das fiir verschiedene Zwecke, z. B. ihre zu besprechende Methy-
lierung von Wichtigkeit ist. Unter den Einwirkungsprodukten
der Alkalien auf Stidrke verdient das Stirkenatrium unser Inter-
esse. Es wurde schon von ToLLENS! gewonnen und neuerdings
von KARrER2, der die ,losliche Stirke von ZuLrRowsky3“ ver-
wandte, untersucht. Zu seiner Darstellung wird die Stirke in
109, iger, reiner sodafreier Natronlauge, gelost und diese Losung
mit Alkohol gefillt. Nach dem Waschen mit Alkohol wird die
Natrium-hydroxyd-Additionsverbindung in Wasser gelost, noch-
mals mit Alkohol gefillt und getrocknet; sie soll dann die Zu-
sammensetzung (C,,H,0,, - NaOH), haben. Auf analoge Weise
hat KARrER die Natrium-Additionsverbindungen der Polyamy-
losen hergestellt* und fiir sie das gleiche Verhiltnis zwischen dem
Zuckerrest und dem Alkalihydroxyd ermittelt. Doch ist die Zu-
sammensetzung dieser Additionsverbindungen stark vom Disso-
ziationsgrade abhingig, so daB die Resultate von der Konzen-
tration des Alkohols beeinflult werden, den man zum Auswaschen
der iiberschiissigen Atzalkalien benotigt’. Dasselbe gilt von den
Alkaliverbindungen anderer Polysaccharide, wie des Inulins und
des Lichenins, weshalb wir auf die Schliisse, die KARRER in kon-
stitutioneller Beziehung aus dieser Korperklasse gezogen hat,
nicht wieder zuriickkommen. Bringt man Stirke, Inulin oder
Lichenin in fliissigem Ammoniak geldst mit metallischem Natrium
oder Kalium zusammen, so erhidlt man iiberdies Alkalisub-
stitutions-Produkte von der Formel (C,(H,0;)Na bzw. K,
offenbar also wirkliche Alkoholate®.

Losliche Stirke.

In allen Fillen eines energischen Eingriffes in das Stiirke-
molekiil geht diesem eine Umwandlung in die sog. lWsliche Stirke

1 PrErFFER u. ToLLENS: Liebigs Ann. 210, 285 (1881).
2 KArRrRER: Helv. chim. Acta 4, 811 (1921).

3 ZuLrowsky: Ber. 13, 1398 (1880).

4 KarrEr: Helv. chim. Acta 5, 134 (1922).

5 PrINGSHEIM u. DERNIEOS: Ber. 55, 1433 (1922).

8 ScEMID u. BECRER: Ber. 58, 1968 (1925).
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voraus. Dieses Préparat entsteht schon dann, wenn man das
Amylopektin seines Phosphorsiduregehaltes beraubt, also z. B.
durch Druckerhitzen eines Stéirkekleisters oder auch durch fer-
mentative Dephosphorylierung, einen noch zu besprechenden
Teilvorgang der Amylolyse. Immer aber diirfte die Umwandlung
der nativen in die losliche Stérke mit einer Molat-Verkleinerung
verbunden sein. Die kolloidchemischen Verinderungen hierbei
sind von SamEc eingehend studiert worden!.

Fiir den Chemiker hat die ,losliche Stirke als Indikator fiir
die Jodtitration besonderes Interesse. Sie wird hierfiir meist nach
dem Verfahren von LiNTNER? folgendermaBen hergestellt: Prima
Kartoffelstdrke wird mit 7,5%,iger Salzséiure gemischt, so daB die
Séure iiber der Stdrke steht. Nach 7tégigem Stehen bei ge-
wohnlicher Temperatur oder 3tédgigem Stehen bei 40° hat die
Stiarke die Fahigkeit zur Kleisterbildung verloren. Nach dem
Auswaschen der Saure und Trocknen der Stirke an der Luft
erhilt man ein FEeHLINGsche Losung nur #uBerst wenig redu-
zierendes Priparat. Es lost sich in heiBem Wasser leicht und klar,
und 29%ige Losungen sind noch gut haltbar, Dieses Verfahren ist
der Behandlung mit Séure in der Hitze, wobei leicht Dextrine
entstehen, vorzuziehen3, doch kann man lésliche Stérke auch auf
vielfache andere Weise, durch Erhitzen mit Basen, durch Ein-
wirkung von Natriumsuperoxyd*, durch Oxydationsmittel oder
auch durch Extraktion einer Stérke erhalten, die vorher in einer
Kugelmiihle fein vermahlen wurde®. Verschiedene dieser Verfahren
haben technisches Interesse.

Die Methylierung der Stirke.

Die Methylierung der Stirke, die zuerst von DENEAM® in Angriff
genommen wurde, 148t sich besser als mit Jodmethy! und Silber-

1 Vgl. SamEec: 8. 212.
2 LintNER: Journ. prakt. Chem. 34, 378 (1886).
3 Forp: Journ. soc. chem. Ind. 28, 1414, 1477 (1904).
4 Sy~iEwskri: Ber. 80, 2415 (1898).
5 ALSBERG, GRIFFING u. F1ELD: Journ. Amer. chem. Soc.48, 1299 (1926).
¢ DeNmAM u. WoODHOUSE: Journ. chem. Soc. London 108, 1735 (1913);
105, 2357 (1914).
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0xyd mit Dimethylsulfat und Natronlauge oder Barytwasser zur Aus-
fiihrung bringen. KARRER!, der sich zuerst eingehend mit der
Methylostirke beschiftigte, erreichte bei wiederholter wechsel-
seitiger Einwirkung von Methylsulfat und Alkalien einen Gehalt
von 32,59, Methoxyl bei Kartoffel-, Weizen-, Reis- und Maisstérke.
Dieses Priparat entsprach einer Besetzung von zwei der drei in der
Stéarkemolekel vorhandenen Hydroxyle durch den Methylrest. Es
diente KARRER zum Studium seiner warigen Auflssung, welche sich
als ultrafiltrierbar und optisch leer erwies, er bestimmte an ihr in
Wasser und Phenol das Gewicht der Primirteilchen und fand es zu
1000 bis 1300, woraus er den Schlul zog, daf die Stirke-Elemen-
tarmolekel ein kleineres Molekulargewicht als 2000 hat und nur aus
einigen Glucoseresten aufgebaut sein kann. Da diese gewil wich-
tigen Beobachtungen durch sehr viel weitergehende inzwischen
tiberholt sind, kommen wir auf sie bei der Konstitutionsbetrach-
tung nicht wieder zurtick.

Inzwischen hat sich IRVINE eingehend mit der Methylierung
der Stirke beschiftigt? und die Beobachtung gemacht, daB eine
wiederholte Anwendung von Methylsulfat und Alkali die Dimethyl-
stirke zuerst in ein Produkt mit 759, Methoxyl iiberfithrt. In
diesem Stadium der Methylierung zeigt' die Reaktion eine aus-
gesprochene Neigung zum Stillstand. Hier entfallen auf neun
vorhandene Hydroxylgruppen sieben methylierte, woraus IRVINE
Schliisse auf die molekulare Konstitution der Stérke gezogen hat.
Durch Anderung des Methylierungsverfahrens derart, daB die
Methylostérke von einem Methoxylgehalt von 35—369%, zuerst der
Einwirkung von Thionylchlorid und Natriummethoxyl unterzogen
und dann mit Silberoxyd und Jodmethyl weiter methyliert wurde,
gelangte IRVINE schlieSlich zu einer Trimethylstirke von 43,79,
im Vergleich zu 45,5% des theoretischen Methoxylgehaltes.
Haworrn3 ist kiirzlich in sehr glatter Reaktionsfolge zur Trimethyl-

1 KarreR u. Nigeri: Helv. chim. Acta 3, 620 (1920); 4, 185 (1921).
KarrerR und Hurwrrz: Helv. chim. Acta 4, 678 (1921)

2 TRVINE u. MacDonaLD: Journ. chem. Soc. London 126, 1502 (1926),
bei Warroxn: S. 16.

3 HaworTH, HIRsT u. WEBB: Journ. chem. Soc. London 1928, 2681.

Pringsheim, Polysaccharide, 3, Aufl. 13
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stirke mit 459, Methoxyl gelangt. Er verwendet fiir diesen Zweck
eine Triacetylstarke, deren spezielle Art der Darstellung wir be-
schreiben werden und methyliert diese in Acetonlésung, wobei er
bei der ersten Methylierung mit Dimethylsulfat und Natronlauge
369%,, nach zwei weiteren 40%, und in drei nachfolgenden 449,
in anndhernd 909,iger Ausbeute der Theorie der angewandten
Stirke gewann. Er betont, daB er keinen besonderen Einschnitt
in der Methylaufnahme bei 369, Methoxyl beobachten konnte.
Besonders bedeutungsvoll fiir die Konstitutionsfrage ist, daB sich
die in so hoher Ausbeute gewonnene Trimethylstirke annahernd
quantitativ in die gut charakterisierte 2, 3, 6-Trimethylglucose
umwandeln lief3.

Von anderen Stirkesthern kann vielleicht die mit Hilfe von
Chloressigsiure gewinnbare Stirkeglykolsiure! und der Ather
des Triphenylcarbinols? von Interesse sein.

Die Acetylierung der Stirke.

Ahnlich wie die Cellulose 148t sich die Stirke ohne tiefgreifende
Verinderung acetylieren, so dall bei der Verseifung, was die Jod-
firbung, die Resistenz gegen FrrLINGsche Losung, wie das Ver-
halten gegeniiber Fermenten angeht, von der Stirke nicht un-
terscheidbare Produkte entstehen. Andererseits kann die Acety-
lierung auch in eine Acetolyse iibergehen, wobei schlieSlich
acetylierte Zuckerabbau-Produkte gewonnen werden kénnen.

Schon PrEeGL?, der zum ersten Male Stirke acetylierte, hat
beide Probleme einer Losung zuzufiibren gesucht. Mit wenig
Schwefelsdure als Katalysator gewann er ein Acetat, welches ein
sich mit Jod blau firbendes Verseifungsprodukt von der spezi-
fischen Drehung + 191,5° zuriickzugewinnen gestattete; mit mehr
Schwefelsidure, 2 cem auf 5 g Stirke, erhielt er jedoch ein abge-
bautes Acetat, in dem nach seinen Molekulargewichtsbestim-
mungen nur noch drei unter sich gebundene Glucosereste in

1 CHOWDHURY: Biochem. Ztschr. 148, 76 (1924).
2 HerverioH u. KUsTeERr: Ber. 57, 587 (1924).
3 PrEGL: Monatsh. Chem. 22, 1049 (1901).
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acetylierter Form vorhanden waren. Das daraus gewonnene
Verseifungsprodukt reduzierte 12,59, so stark wie Glucose und
firbte sich mit Jod braunrot. Ein diesem sehr dhnliches Acetat
und Verseifungsprodukt haben PrinesgErmM und EissLer! durch
Acetolyse der ,,f-Hexaamylose wie von ,,ZULKOWSKY-Stérke*
mit Schwefelsiure gewonnen und das so erhaltene Trisaccharid
,,Jsotriamylose‘‘ genannt. Spater konnte PRINGSHEIM? 80 unter
Verminderung der Schwefelsiurekonzentration aus Amylopektin
das Acetat des ,,Trihexosans’“ und aus Amylose das des ,,Di-
hexosans‘‘ gewinnen, auf die wir zuriickkommen.

Die Gewinnung hochmolekularer Stirkeacetate wurde durch
eine Beobachtung von PrINGSHEIM® eingeleitet, der zeigte, dafl
Issliche Stirke mit Pyridin und Essigsdureanhydrid acetyliert
werden kann, wobei die Spaltbarkeit des Verseifungsproduktes
durch Diastase erhalten bleibt. Spiter machte zuerst BERGMANN?
die Beobachtung, daf die getrennten Starkebestandteile mit diesem
Acetylierungsgemisch in Triacetate tiberfithrbar sind, er beschif-
tigte sich besonders mit dem Acetat der Amylose und deutet auf
eine Vorbehandlung des Amylopekting mit Barythydrat hin,
welche dieses fiir die Acetylierung geeignet macht. Nach eigenen
Versuchen® 148t sich die Acetylierung des Amylopektins auch direkt
erreichen, wenn man es in einem richtigen Quellungszustand mit
Pyridin und Essigsdureanhydrid behandelt. Die Stéirke selbst
muf} jedoch fiir diese Operation erst vorbereitet werden, was da-
durch geschehen kann, dal man einen Starkekleister mit Alkohol
fallt, das alkoholfeuchte Produkt kurze Zeit an der Luft trocknet
und es dann vor der Verhornung mit der Acetylierungsmischung
zusammenbringt. Man erhdlt so auch aus Amylopektin und
Starke Acetate, die keinen oder nur einen sehr geringen Phosphor-
siuregehalt zeigen. Im Gegensatz zum Amyloseacetat sind sie,
wie iibrigens auch das spater zu besprechende Glykogenacetat,

PriNcsHEM u. E1ssLER: Ber. 46, 2959 (1913).
PriNesHEIM u. WoOLFsOHN: Ber. 57, 887 (1924).
PrRINGSHEIM u. LassMANN: Ber. 55, 1409 (1922).
BereMaNN u. KNeHE: Liebigs Ann. 4562, 141 (1927).
STEINGROEVER: Ber. 62, 1352 (1929).

I R R
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dann in Chloroform meist unloslich!., Ganz hat man das nicht in
der Hand, denn wenn die Reaktion energischer wird?, ist sie mit
einer Verkleinerung des Ballungszustandes verbunden, welche
die Chloroformloslichkeit mit sich bringt. So kommt auch dem
Stiarkeacetat, welches HaworTH® neuestens bereitet hat, leichte
Chloroform-, ja Acetonléslichkeit zu. Er verwendet gleichfalls mit
Alkohol gefillten Stirkekleister in feingepulverter Form, iibergieBt
ihn mit sechsmal seinem (Gewicht an Eisessig, durch den wéhrend
einiger Sekunden Chlorgas geleitet war, rihrt die Mischung
30 Minuten bei 20° und fiigt schlieBlich 20 Teile Essigséiure-
anhydrid mit einem dem Chlorgehalt des Kisessigs entsprechenden
Zusatz von schwefliger Sdure bei. Dann 148t er 60 Minuten bei
Zimmertemperatur stehen, erhitzt dann unter Riihren auf 55° und
setzt das fort, bis nach 4 Stunden eine klare Losung erhalten wurde.
Die Aufarbeitung geschah dann in der iiblichen Weise. Mit
groBerer Sicherheit 148t die Acetylierung der Stérke sich durch-
fithren, wenn man an Stelle der unsicheren Dosierung von Chlor und
schwefliger Saure Sulforylchlorid verwendet, das man 3—4 Tage
mit dem Essigsiiureanhydrid zusammenlassen mufl, ehe die
Acetylierung damit begonnen wird?. Sicher ist die Teilchenver-
kleinerung bei diesem Vorgange besonders groff und Forscher, die
wie FREUDENBERG® die wasserlosliche Methylocellulose nicht mehr
fiir ein Derivat der echten Cellulose halten, werden das Préparat
von Haworrta schwerlich noch fiir ein Stérkeacetat ansprechen.
Es ist jedoch bemerkenswert, da3 das Amyloseacetat von BERrG-
MANN, unsere Acetate der Stirke und der Stidrkebestandteile
und des Glykogens, wie auch die acetylierte Starke von HaworTH
alle das gleiche Drehungsvermogen zeigen.

Zu krystallisierten Acetylierungsabbauprodukten ist man bei
der Stirke nur bei der Verwendung halogenhaltiger Acetylierungs-
gemische gelangt. So zeigte schon SKRAUP® mit MENTER, dafl beim

1 FriesE u. SMITH: Ber. 61, 1975 (1928).

2 BrRioL u. ScHINLE: Ber. 61, 1999 (1928).

3 HaworrH, HirsT u. WEBB: Journ. chem. Soc. London 1928, 2681.
4 PRINGSHEIM u. SALLENTIEN: Unveroffentlichte Versuche.

5 FREUDENBERG u. BrRAUN: Liebigs Ann. 460, 288 (1927).

8 SkrAUP u. MENTER: Monatsh. Chem. 26, 1415 (1905).
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Behandeln von Stirke mit durch Chlorwasserstoff geséttigtem
Essigsiureanhydrid nach 4 Monaten Acetylchlorglucose entsteht,
withrend sich nach 2 Monaten ein Stoff von der Zusammensetzung
der Acetylchlormaltose isolieren liel; aber erst die Gewinnung
der weit bestiindigeren Bromacetylprodukte gestattete es, die
Reaktion befriedigend in die Hand zu bekommen. Das gelang
KARRER und NAEGELY! durch die Anwendung von Acetylbromid
in Gegenwart geringer Mengen Eisessig?: so erhielten sie Acefo-
brom-Maltose, verwandelten diese durch Schiitteln mit Silber-
karbonat in die gut krystallisierte Heptacetyl-Maltose und identi-
fizierten endlich die daraus durch Verseifung gewonnene Maltose.
Ein Teil der Reaktion geht iiber die Maltosestufe weg; verwendet
man nach den Angaben von BERGMANN und BEck® mit Brom-
wasserstoff gesiittigtes Essigsdureanhydrid, so kann man den
Stiirkeabbau zu einer Darstellungsmethode der wichtigen Aceto-
bromglucose gestalten.

Von der Stirke sind auch noch verschiedene andere Ester
erhalten worden, von denen vielleicht die mit hoheren Fett-
sauren?, wie z. B. der Stearinsiure, einiges Interesse bean-
spruchen. Schwefelsiureester der Stirke wurden von SaMECS
durch Sulfurylierung mit Sulfurylchlorid erhalten und charak-
terisiert,

Hitzeabbau der Stirke.

Lufttrockene Stirke gibt ihr Wasser erst bei 130° ab, nicht
ohne daB jedoch schon eine gewisse Zersetzung stattfindet. Beim
trockenen Erhitzen beginnt sie sich bei 150—160° gelb zu firben,
wobei sich schon in Wasser losliche Produkte, zuerst losliche
Stirke, dann Dextrine bilden. So wird beim Rosten, in Gegenwart
geringer Sduremengen, das technische Dextrin hergestellt, das
als Klebstoff und fiir andere Zwecke Verwendung findet. Ebenso
wie die Cellulose liefert die Stirke bei der trockenen Destillation

1 KARRER u. NAEGELI: Helv. chim. Acta 4, 264 (1921).

2 KARRER u. Mitarbeiter: Hev, chim. Acta 4, 678 (1921).

3 BErGMANN u. BECk: Ber. 64, 1575 (1921).

4 KARRER u. ZEGA: Helv. chim. Acta 5, 882 (1923).
5 SaMEC: Monatsh. Chem. 53/54, 852 (1929).
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im Vakuum das L#voglucosan!. Zur Darstellung dieses inter-
essanten Priparates eignet sich z. B. Kartoffelstirke, die man am
besten zuerst anfeuchtet und unter AnschluB8 mehrerer Wasser-
strahlpumpen moglichst schnell unter starker Warmezufuhr iiber-
destilliert?, Bei der trockenen Destillation von Stirke und Cellu-
lose ohne Anwendung eines Vakuums wurde bei Versuchen im
gréBeren MaBstabe in kleiner Ausbeute das sog. ,,,Maltol* erhalten3,
dessen Konstitution noch nicht ganz aufgeklart ist, das aber eine
genauere Untersuchung verdient.

Von groBer Wichtigkeit ist der Abbau der Stirke geworden,
den Picrer? im Ausbau der Versuche von ZULKOWSKY zur Ge-
winnung loslicher Stérke unternommen hat. ZULKOWSKY® gewann
durch Erhitzen von Stirke in Glycerin auf 190° eine losliche
phosphorsiaurefreie Stiarke, welche noch die blaue Jodstéirkefarbung
gibt, nicht reduziert und fiir wissenschaftliche Versuche vielfach
geeignet befunden wurde. PicTeT treibt die Temperatur langsam
héher auf 200—210° und beobachtet dabei, daB die Jodfirbung von
Blau in Violett umschligt, dann rot wird und nach 45 Minuten
langem Erhitzen verschwindet. Wird die Reaktion in dem Mo-
mente der stirksten Rotfirbung unterbrochen und dann mit Al-
kohol gefillt und gereinigt, so 148t sich ein Praparat von der Mole-
kulargroBe eines Hexahexosans gewinnen, wahrend bei weiterem
Erhitzen nach dem Verschwinden der Jodfirbung ein Korper
erhalten werden kann, dessen Molekularumfang nach der
Kryoskopie in Wasser dem eines Trihexosans entspricht. Die zu
diesem Absatz gehérige Literatur mit den Drehungskonstanten
und der Darstellungsart der Hexosane aus Stédrke findet sich in
nachstehendem Schema (S. 199f.).

Dieses Trihexosan ist ein fiir die Stirkechemie auBlerordentlich
wichtiger Korper. Bereitet man es nach unseren Versuchen durch

1 P1crET u. SARASIN: Helv. chim. Acta 1, 87 (1918).

2 Vgl. PRINGSHEIM u. STEINGROEVER, HouBEN-WEyL: Handb. der
organ. Arbeitsmethoden III. Aufl.,, Bd. 3.

3 ERDMANN u. ScHAFER: Ber. 43, 2398 (1910).

4 PioreT: bei Walton S. 2.

5 ZuLrowsky: Ber. 18, 1388 (1880).
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Hexosane aus Stirke.
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KunxN u. Z1esE: Ber. 59, 2314 (1926).

Picrer: Helv. chim. Acta 9, 33 (1926).
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PringsHEIM u. WOLFsSOHN: Ber. 57,
887 (1924).

Sr16BERG: Ber. 57, 1251 (1924).
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163, 223 (1927).

ProTET u. SALzMANN: Helv. chim.
Acta 7, 934 (1924).

PIcTET u. CASTAN: Helv. chim. Acta
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1 Beim Glycerinerhitzen von Stirke.

2 Beim Glycerinerhitzen von Amylopektin.
3 Als Restkérper beim Amylopektin.

4 Beim Glycerinerhitzen von Amylose.

5 Als Restkorper von Amylose.

¢ Durch Emulsinspaltung von Trihexosan.
? Durch Glycerinerhitzen von Glykogen.
8 Durch Glycerinerhitzen von Isolichenin,
® Durch Sacch. Sake aus Starke.

10 Beim Erhitzen von Iso-trihexosan in Glycerin auf 240°,

1 Beim Erhitzen von Stirke mit nur der dreifachen Glycerinmenge auf
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[2]lp Wasser.
durch Salzsiure PriNasEEIM: Ber. 57, 1581

. aus Amylose, (1924) und PRINGSHEIM u.
Amylobiose + 110° Isolichenin u. STEINGROEVER: Ber. 59,
Polyamylosen 100 (1926).

+ 1110 durch Sacch. Ss0BERG: Ztschr. physiol.
Sake aus Stdrke Chem. 162, 223 (1927)

durch Salzsiure
aus Amylopektin PrinesaEmM: Ber. 57, 1581
und (1924)
Glykogen

Amylotriocse | 1240

[¢]p Chloroform.

Trihexosanacetat - 1520

Dihexosanacetat -+ 151° | PriNGSHEIM u. LEIBOWITZ: Ber. 58, 2908
a-Amylobioseacetat -+ 121° (1925).

a-Amylotrioseacetat -+ 127°

Diamyloseacetat + 107° | LEmBOwWITZ u. SILMANN: Ber. 58, 1889
Triamyloseacetat -+ 1200 (1925).

Glycerinerhitzen von Amylopektin oder Glykogen?, dessen Kohlen-
hydratbestandteile wir mit denen des Amylopektins fiir identisch
halten, so zeigt es eine um ein paar Grade hohere Drehung, und
zwar deshalb, weil ihm bei der Verwendung von Stérke eine ge-
wisse Menge des niedriger drehenden Dihexosans beigemengt ist,
das wir beim Glycerinerhitzen der abgetrennten Stirkeamylose
allein erhalten konnten. Man gewinnt es auch beim Erhitzen der
Flechtenstérke, des Isolichenins, in Glycerin. Besonders wichtig
ist nun, dal, wie wir spater sehen werden, das Trihexosan als
Restkorper beim sogenannten fermentativen Grenzabbau der Stéarke
entsteht?, daB8 es als solches nach Sy6BERG? auch aus dem Amylo-
pektin gewinnbar ist, wihrend das Dihexosan nach diesem Forscher
als Restkorper der Stérkeinhaltsubstanz auftritt. Er gewann es
ferner noch bei der Spaltung der Stirke durch den Saccharomyces
Saket,

1 PRINGSHEIM u. WOLFSOHN: Ber. 57, 887 (1924). — PRINGSHEIM:
Ber. 57, 1581 (1924).

2 PRINGSHEIM u. BEISER: Biochem. Ztschr. 148, 336 (1924)

3 Ss6BERG: Ber. 57, 1251 (1924).
4 S30BERG: Ztschr. physiol. Chem. 162, 223 (1927).
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Unsere Zusammenstellung zeigt, daB3 das Trihexosan und Di-
hexosan verschiedenen Ursprungs alle die gleiche Drehung zeigen
mit, Ausnahme einer neueren Angabe von PictET!, der wir jedoch
keine groBe Bedeutung beimessen, trotzdem sie PIOTET zu einer
Betrachtung iiber die Konstitution der léslichen Stirke gefiihrt
hat, zumal dieser Forscher selbst zeigen konnte, dafl bei weiterer
Fortsetzung der Erhitzung, wie er sie auch zur Gewinnung
seines um 9° niedriger drehenden Trihexosans verwandte, ein
Glycerin-Additionsprodukt des von ihm studierten viel niedriger
drehenden a-Glucosans erhalten werden kann?.

Auf indirektem Wege erhielt PictET das Tetrahexosan und
ein anderes, um mehr als 20° niedriger drehendes Dihexosan,
nidmlich mit Hilfe der fermentativen Spaltung des Trihexosans
durch Emulsin®. Beim Erhitzen mit nur drei Teilen Glycerin auf
220° gewann PIcTET? aus Stirke das Isotrihexosan, das dieselbe
Jodfarbe wie Stirke zeigt und in wéBriger Losung zu einem schwer
loslichen Polysaccharid aggregiert, das mit Amylose Ahnlichkeit
hat. Durch stirkeres Erhitzen wird daraus bei 240° ein Biosan
erhalten, dem der Name Dextrinosan gegeben wurde, weil es durch
kalte konzentrierte Salzséure in ein Disaccharid Dextrinose um-
gewandelt werden soll, das auch zu zwei Drittel neben Glucose
aus dem Isotrihexosan entstehen kann. Auch das Isotrihexosan
weicht um etwa 36° im Drehwert von der Stiarke ab, weshalb es
nicht als ihr Bauelement aufgefat werden kann; wir kommen
deshalb im Konstitutionskapitel auf den Kérper in diesem Sinne
nicht mehr zuriick.

Das Trihexosan wurde auch in der Natur aufgefunden: es
findet sich zu etwa 659, im Dextrin der MaiskeimlingeS. Durch
desaggregierenden Abbau gewannen wir® aus dem Acetat der
Stirkeamylose ein wasserlosliches Diamylan von blauer Jod-
firbung, das in Wasser zuerst den Verteilungszustand eines

1 PicreT: Helv. chim. Acta 9, 33 (1926).

2 PIOTET u. SALZMANN: Helv. chim. Acta 10, 276 (1926).
3 P1cTET u. SALZMANN: Helv. chim. Acta 8, 948 (1925).

4 PicTET u. VoGeL: Helv. chim. Acta 12, 700 (1929).

5 LINk: Journ. Amer. chem. Soc. 51, 2506 (1929).

¢ STEINGROEVER: Ber. 62, 1352 (1929).
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Dihexoseanhydrides zeigte und dann durch Ballung in kolloidale
Amylose zuriickging.

Stirkeabbau durch Sduren.

Sduren spalten die Stirke in der Hitze quantitativ in Trauben-
zucker; dieser Abbau geht schon mit verdiinnten Siuren verhilt-
nism#Big leicht und jedenfalls auBerordentlich viel leichter als der
der Cellulose vor sich. So bildet z. B. eine 2%,ige Salzsiurelésung
schon nach 1% Stunden in der Hitze 95% und eine 109%,ige
Lasung bereits nach 2 Minuten 92,69, Glucose. Am Anfang erfolgt
die Hydrolyse durch Siuren schneller als am Ende und die Menge
des gebildeten Zuckers ist etwa proportional der Einwirkungsdauer,
bis etwa die Halfte der Stirke umgewandelt ist. Die Umsetzung
wichst mit der Temperatur und der Konzentration der Sduren
und folgt den Gesetzen des chemischen Gleichgewichts. Als Zwi-
schenprodukte treten Dextrine auf, auf welche wir zuriickkommen.

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

Ein andersartiger Abbau der Stidrke 148t sich durch kalte
konzentrierte Salzsidure erreichen. Hierbei entsteht aus der
Stiarke-Amylose ein Disaccharid, die Amylobiose und aus dem
Amylopektin, wie auch aus dem Glykogen, ein Trisaccharid, die
Amylotriose!. Die Amylobiose ist auch durch die Einwirkung kalter
konzentrierter Salzsiure auf die spédter zu besprechenden Poly-
amylosen erhalten worden2. Wir formulieren aus spéter nach Be-

1 PrINGSHEIM: Ber. 57, 1581 (1924).

2 PRINGSHEIM u. LETBowITZ: Ber. 57, 884, 1581 (1924). — PrINGS-
HEIM u. STEINGROEVER: Ber. 59, 1001 (1926).
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sprechung der fermentativen Umsetzungen dieser Zucker niher
zu -erdrternden Griinden die Amylobiose als 5-a-Glucosido-
glucose (1,4> mit einem amylenoxydischen Glucosido- und einem
butylenoxydischen Glucoseteil. Dieser letztere kehrt in der
Amylotriose zweimal wieder, so dall dieses Trisaccharid als 5-a-
Glucosido <1,5) 4-a-Glucosido {1,4)-glucose (1,4) entsprechend
den nachstehehenden beiden Formeln zu formulieren wire.

Amylobiose
X o x )
(fH—OH (I‘H
l—- CH—OH CH—OH
O
CH—OH ! H—OH (
| o)} |
(IEH ' CH—-OH
CH H
H,—OH CH,—OH
Amylotriose
X X x
(‘?H—OH —H ——H
H—OH | H—-OH éH——OH
0 o |

CH—OH |} H—OH éH—OH
( )i(a) Ol(a) é 0
CH H H—OH

CH

H,—OH : JBH.‘,—OH " CH,—0H
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Eine Begriindung finden diese Formeln durch die Beziehung
der Amylobjose zum Dihexosan und der Amylotriose zum Tri-
hexosan, aus denen die respektiven Zucker durch Wasseraufnahme
entstehen, und zwar durch Hydrolyse der in den beiden Ring-
zuckern enthaltenen B-Bindungen.

Die vier genannten Stirkeabbau-Produkte lassen sich nimlich
mit Hilfe der Hupsonschen Regeln zueinander in eine konsti-
tutionelle Beziehung bringen!. Zerlegt man namlich die Zucker-
molekiile in der Amylobiose in das glucosidische C-Atom und seinen
Anhang (A bzw. A’)und den Rest des Zuckermolekiils, d. h. die
Summe der anderen Asymmetrie-Zentren mit den ihnen zu-
gehorigen Gruppen (B, B’ bzw. L), so ergeben sich fiir M,
das molekulare Drehungsvermégen, die folgenden Beziehungen:

MAmylotriose = 504 > 1240 = 62700} Differenz = 25100,
Mamylobiose = 342 >< 110° = 37600
Memeose = 180> 53° = 9500 ) Differenz — 28100,

und in noch besserer Ubereinstimmung bei der Anwendung auf
die a-Acetate:

Me-Acetyl-amylotriose = 966 >< 128° = 123600} Differenz = 41600,
Mo-Acetyl-amyloblose = 678 > 1210 = 82000 A
Mo Acetyl-glicose = 390 < 1020 = 39800 ; Differenz = 42200.

Aus der Ubereinstimmung der Rechnungen darf man schliefen,
daB der in der Amylobiose vorkommende y-Glucoserest sich in der
Amylotriose zweimal, und zwar in der gleichen Konfiguration
wiederholt.

Ubertrigt man diese Berechnungen auf die Hexosane, so er-
gibt sich zunichst die Beziehung :

MTrihexosan = 486 >< 166° = 80600

MbDihoxoman — 324 5¢ 1550 — 50200} Differenz = 30400

und fiir die Acetate

MAcetyl-trihexosan = 864 < 1519 = 130400

Macetyl-dihexosan = 576 3< 1520 = 87600} Differenz = 42800,

1 HupsoN, PRINGSEEIM u. LEIBOWITZ: Journ. Amer. chem. Soc. 48,
288 (1926). — PrINGSHEIM u. LErBowrrz: Ber. 58, 2808 (1925).
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woraus hervorgeht, da wir uns das Trihexosan aus dem Dihexosan
durch Einschieben wieder desselben y-glucosidischen Bruchstiickes
A -+ L entstanden denken konnen.

Formulieren wir nun die Hexosane symmetrisch entsprechend
nachstehenden Formeln und nehmen wir im Dihexosan eine

Dihexosan
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Amylobiosebindung (4 A’) und eine ihr konfigurativ entgegen-
gesetzte an, so ergibt sich eine Beziehung, mit Hilfe deren
sich die molekulare Drehung des Bruchstiickes L zu 25100 er-
mitteln 148t und — unter Heranziehung dér Amylobiose und
Glucose — auch die Molekulardrehung des an der Amylobiose-
bindung beteiligten glucosidischen C-Atoms mit 3000.

AusschlieSlich aus diesen beiden Bruchstiicken soll sich nun
laut unserer Formel das Molekiil des Trihexosans aufbauen,
wobei die nach dieser Gleichung berechnete Molekulardrehung
des Trihexosans tatsichlich eine gute Ubereinstimmung mit dem
experimentellen Werte von 80600 néimlich 78300 ergibt.

Eine besondere Stiitze erfahren diese Berechnungen dadurch,
daf sie sich in Beziehung zu den spéter eingehend zu besprechenden
krystallisierten Polyamylosen aus Stirke, dem Disaccharid Diamy-
lose und dem Trisaccharid Triamylose, bringen lassen. Es ist
nimlich die Differenz der Molekulardrehungen von Tri- und
Diamylose, und zwar der freien Zucker mit 29500 wie der Acetate
mit 42000 gleich der Differenz bei Amylobiose und Amylotriose
bzw. Di- und Trihexosan.

Weitere Berechnungen ergeben nun, dafl unser y-Glucose-
Bruchstiick nicht nur die Diamylose zur Triamylose erweitert,
sondern daB es auch zweimal in der Triamylose vorhanden ist!.
Zieht man nimlich von der Molekulardrehung der Diamylose
44200 die des y-Glucose-Bruchstiicks 28000 ab, so erhilt man als
Differenz die molekulare Drehung des unbekannten Bruchstiickes
der Diamylose = 16200.

Macht man nun die Annahme, daf} in der Triamylose zweimal
das y-Glucose-Bruchstiick und einmal das unbekannte Bruchstiick
der Diamylose vorhanden ist, so kommt man zu 72200, wihrend
sich die molekulare Drehung der Triamylose nach den experi-
mentellen Daten zu 73400 errechnet.

Dieselbe Rechnung liflit sich mit den Acetaten ausfiihren:
berechnet 104300, gefunden 101500.

1 PrINGSHEIM u. MEYERSOHN: Ber. 60, 1709 (1927).
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Aus diesen Berechnungen ergibt sich des weiteren, dal in der
Diamylose die Konfiguration der Amylobiose-Bindung (+ A’)
1mal und dieselbe Konfiguration in der Triamylose zweimal vor-
handen ist, genau wie einerseits in der Amylobiose und im Di-
hexosan und andererseits in der Amylotriose und im Trihexosan,
so daf} sich die Polyamylosen von den vorgenannten Zuckern in
dem Reste (L. — A’) unterscheiden, also in demjenigen Teile des
Molekiils, an welchem bei den Hexosanen die a-Amylasen (Pan-
kreas- Amylase) angreifen. Die Beziehung zur Fermentchemie
erértern wir im tiibernichsten Kapitel.

Nachstehendes Schema wird den Uberblick des chemischen
Abbaus der Stérke erleichtern.

Stiirke
Chemischer Abbau
Amylose Amylopektin
Flechtenstirke Glykogen<——
Durch Hydrolyse
Glucose
Durch Brom-acetolyse |
Maltose durclllr Des-
Dihexosan «—— Durch Hitzeabbau —-— T'rihexosan aggregation
Glykogesan

— Amylobiose «+——— Durch kalte kone. HCl—— Amylotriose «

In unserer Zusammenstellung ist zum Ausdruck gebracht,
daB sich die angegebenen Reaktionen auch mit Flechtenstérke
und Glykogen ausfiihren lassen!; im nichsten Kapitel gehen wir
auf das Glykogen ein.

Fiir die quantitative Bestimmung der Stérke sind zahlreiche
und auf verschiedenen Prinzipien beruhende Verfahren an-
gegeben worden2. Schon daraus kann der Schlu8 gezogen werden,
daf} die Bestimmung der Stérke besonders bei Gegenwart anderer
Kohlenhydrate keine ganz einfache Sache ist; am schwierigsten

1 PrRINGSHEIM: Ber. 57, 1581 (1924).

2 Zusammengestellt von Scuuserr: Osterr.-Ungar. Ztschr. f. Zucker-

industrie u. Landwirtsch. 89, 411 (1910). Abgedruckt im Handbuch d.
biochem. Arbeitsmethoden Bd. VI, S. 4 (1912).
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wird sie bei Anwesenheit des der Stirke nahe verwandten Gly-
kogens. Die Grundlagen, nach denen hier verfahren wird, bieten
manches Interessante, weswegen sie hier erliutert werden sollen?,
Eine iltere Methode von MAERCKER beruht darauf, dafl man die
Stérke durch Zusatz von Malzauszug in Lésung bringt, sie dann
durch Kochen mit Salzsédure vollkommen hydrolysiert und die ge-
bildete Glucose durch ihre Reduktionskraft gegeniiber FEHLING-
scher Losung bestimmt. Aus einer Tabelle ermittelt man dann
die dem ausgeschiedenen Kupfer entsprechende Menge Stirke.
Es ist klar, dal man bei Gegenwart anderer reduzierender Zucker
zu hohe Werte erhalten muB. Aus diesem Grunde bestimmt
LinTNER in der Losung gleichzeitig die Pentosane nach der frither
erwahnten ToLLENSschen Phloroglucinmethode und zieht diese
von dem gefundenen Stiarkewert ab. Er kommt hierbei zu dem-
selben Resultat, wenn er die mit Ather entfettete Substanz zuerst
mit Malzauszug hydrolysiert oder wenn er direkt mit Salzséure
oder nach vorheriger Loslichmachung der Stérke, durch Be-
handeln mit Wasser unter Uberdruck, mit Salzsiure invertiert.
Die durch die Gegenwart von Pentosanen bedingte Fehlerquelle
wird also unter der Voraussetzung ausgeschaltet, da} die gebildeten
Pentosen praktisch das gleiche Reduktionsvermogen wie die Glu-
cose zeigen. Da das bei der Arabinose und Xylose tatséichlich
der Fall ist und da diese beiden Pentosen in Naturprodukten
hauptséchlich in Frage kommen, ist dieses Verfahren eins der zu-
verlidssigsten.

Schwieriger zu handhaben und gute Werte nur bei peinlicher
Einhaltung der Vorschrift liefernd, ist die direkte Stérkebestim-
mungsmethode von BAUMERT und BobE, welche auf der Unlos-
lichkeit der Stirke in verdiinntem, etwa 609 igem Alkohol be-
ruht; doch hat dieses Verfahren den Vorteil, daf es in gewissen
Abinderungen auch in Gegenwart von groBen Mengen Protein-
substanz und in einer anderen Modifikation bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Glykogen Anwendung finden kann. Hier wird

1 Fiir die spezielle Ausfithrung vgl. ZEMPLEN: Handbuch der bioche-
mischen Arbeitsmethoden. Bd. VI, S.3 (1912).
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die Stirke in der feingesiebten Substanz mit Wasser unter Uber-
druck in Losung gebracht und dann bei Gegenwart geringer
Mengen von Natronlauge mit Alkohol wieder ausgefillt, auf einem
Agsbestfilterrohr gesammelt, gewaschen, getrocknet und gewogen.
Nach der Veraschung ermittelt man auf diese Weise den Stiirke-
gehalt. Die Bestimmungsmethode in Gegenwart von Glykogen
beruht auf der Loslichkeit dieses Polysaccharides in hochprozen-
tigem Alkohol, in welchem die Stirke unléslich ist.

Auch durch Polarisation kann man nach einem ebenfalls von
LinTNER angegebenen Verfahren die Stirke dadurch bestimmen,
dall Gersten-, Roggen-, Weizen-, Mais-, Reis- und Kartoffelstirke,
in der Kalte durch Salzsiure in Losung gebracht, nach 30 Minuten
ein spezifisches Drehungsvermégen von durchschunittlich 203°
zeigen. Wenn man die so geloste Stérke durch Zugabe von
Phosphorwolframséure von gleichzeitig vorhandenen EiweiBstoffen
befreit, so erhdlt man blanke Filtrate, deren Drehung man im
Polarisationsapparat mit Sicherheit ermitteln kann.

Zum Schlufl sei noch eine physiologische Methode erwihnt,
welche darauf beruht, daB die vorher verkleisterte Stirke mit Hilfe
eines verzuckernden Pilzes in girungsfihigen Zucker umge-
wandelt wird, welcher dann, durch Hefe vergoren, eine bestimmte
Alkoholmenge liefert. Aus dieser kann man auf die vorhandene
Starkemenge zuriickrechnen.

Zusammenfassend 148t sich wohl sagen, daB fiir rohere Zwecke
das MaERcKERsche Verfahren, fiir feinere dessen Modifikation
nach LINTNER angewandt zu werden verdient, mit denen noch
am ehesten das LiNTNERsche Polarisationsverfahren in Konkurrenz
zu treten bestimmt ist. Die direkte Stiarkebestimmungsmethode
wird man wohl nur dann anwenden, wenn man durch die Gegen-
wart grofler Proteinmengen oder durch die Anwesenheit von
Glykogen dazu gezwungen ist.

Eine beachtenswerte Methode beruht auf der Bestimmung
des Brechungsindex loslich gemachter und bis zum Verschwinden
der Jodreaktion verzuckerter Stérke!. Ein Gramm angewandte

1 LariN: Ztschr. . d. ges. Brauereiwesen 32, 231 (1909). — KrveE: Allg.
Ztschr. f. Bierbrauerei u. Malzfabrikation 41, 28/29 (1913).

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 14
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Stiarke entspricht nach der Verzuckerung 4 Teilen Refrakto-
meter-Skala; bei Vergleichsversuchen mit anderen Methoden
wurde gute Ubereinstimmung erzielt.

Glykogen.

Das im Jahre 1856 von CLAUDE BERNARD in der Leber ent-
deckte Glykogen kann gewissermaflen als tierische Stirke be-
zeichnet werden, da es im Tierreich auBerordentlich verbreitet ist
und hier die Rolle des Kohlenhydrat-Reservematerials iibernimmt;
es fehlt fast in keiner tierischen Zelle und hauft sich bei der Mast
besonders in der Leber an. Nichst der Leber findet es sich am
meisten in den Muskeln. Angaben iiber den Glykogengehalt ver-
schiedener Organe verschiedener warmbliitiger wie auch kalt-
bliitiger Tiere nach den Arbeiten von CREMER, PFrLUGER und
anderen sind tabellarisch bei OPPENHEIMER! zusammengestellt.
Auch in den Crustacaeen ist es verbreitet?; besonders eingehend
ist sein Vorkommen unter verschiedenen Lebensbedingungen im
Korper der Frosche untersucht worden, ferner ist bemerkenswert
sein Vorkommen in den Austern bis zu 109, wie auch in den preis-
werten Miesmuscheln, aus denen es fiir Versuchszwecke gewonnen
wird.

Ein Polysaccharid ganz analoger Eigenschaften, das sich von
der Stdrke durch seine Jodfarbe wie durch seine Wasserloslichkeit
ohne Kleisterbildung unterscheidet, findet sich aber auch in pflanz-
lichen Organismen, besonders in Pilzen, z. B. Champignons, vor
allem aber h#uft es sich bei Zuckeriiberschu unter auch
sonst gilinstigen Ernéhrungsbedingungen in der Hefezelle an.
Die Hefe kann mehr als 329, der Trockensubstanz an Glykogen
enthalten.

Das tierische Glykogen wird vorziiglich aus der Leber von
Kaninchen oder Hunden gewonnen®, die man zu dem Zwecke
besonders geméstet hat. Am besten ist es fiir diesen Zweck, die

1 OppENEEIMER: Handb. d. Bioch. Bd. VI, S.310, Jena 1926.
2 OppENHEIMER: Handb. d. Bioch. Bd. IV, S. 650.
3 PrutGER: Das Glykogen. 2. Aufl, S.29 (1905).
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Tiere erst hungern zu lassen und sie dann energisch und eventuell
kiinstlich mit Hilfe der Schlundsonde mit Glucose zu fiittern;
so gelingt es, Lebern zu erhalten, die anndhernd zu zwei Drittel
aus Glykogen bestehen!. Methodisch ist hervorzuheben, daBl man
sich die auBerordentliche Resistenz des Glykogens gegeniiber
starker Kalilauge zunutze macht, die es einem gestattet, die
anderen Bestandteile der Leber, z. B. das Eiweifl, der Haupt-
sache nach durch mehrstiindiges Erhitzen in 60%iger Kalilauge
zu zerstoren. Das Glykogen 1a8t sich dann nach einigen Vorreini-
gungen mit Alkohol ausfillen®. Kleinere Mengen Leberglykogen
lassen sich verhiltnismiBig einfach nach einer schon von BRUCKE
angegebenen Methode aus Kaninchenlebern gewinnen, deren ge-
kochten Extrakt man mit Hilfe von Salzsiure und Jodquecksilber-
Jodkalium (1,35 g Hgd,, 5 g KJ in 100 cem Wasser) von den Ei-
weillstoffen befreit und dann mit Alkohol fillt. Die meisten
kduflichen Glykogenpriaparate sind nach eigenen Erfahrungen
sehr unrein, besonders stark eiweiBhaltig und lohnen kaum die
Reinigung. Als sehr viel besser erwies sich kiirzlich ein Mies-
muschel-Glykogen von E. MErck, welches schon durch Losen in
Wasser und Fillen mit Alkohol geniigend zu reinigen war.

Das tierische wie das pflanzliche Glykogen ist ein weifles
amorphes Pulver, das sich in Wasser zu einer opalescierenden
Flissigkeit lost, FerLNGsche Losung nicht reduziert und mit Jod
ebenso wie Starke eine beim Erwirmen verblassende und beim
Abkiihlen wieder zuriickkehrende Farbung zeigt. Die Opalescenz
verschiedener Glykogenpriparate, wie auch die Intensitit der
Jodfirbung kann verschieden gro8 sein. Von CLAUDE BERNARD?
wird angegeben, daB das Muskelglykogen rein violett, das Leber-
glykogen kastanienbraun sei. Auch Lommann* schreibt, dafi die
Farbe des Muskelglykogens viel rotstichiger als beim Leberglykogen
ist5. Auch dem Hefeglykogen wird eine mehr ins Violett gehende
1 Somoxporrr: Pfligers Archiv 99, 201 (1903).

2 Vgl. OPPENHEIMER: Die Methode der Fermente S. 282. Leipzig 1927.

3 BERNARD: Compt. rend. Acad. Sciences 44, 578 (1857).

4 OrPENHEIMER: Methoden der Fermente I, 237. Leipzig 1928.

5 Vgl. auch THANNHAUSER u. MarrowIicz, Klin. Wochenschr. 4,
2093 (1926).

14*
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Farbe nachgerithmt!, Norris2 bestimmte nachstehende Be-
ziehung zwischen Opalescenz und Jodfirbung:

Tabelle 14.

Relative Relative Starke
Opalescenz | der Jodfirbung

Glykogen aus Kaninchenleber . . . 4,5 4,7
' ,» Hundeleber . . . . . 1,7 2,6
' , Austern. . . . . .. 1,5 1,0
’ , Hefe . . . . . ... 1,0 1,5

Worauf diese Unterschiede beruhen, ist vorlaufig vollig unklar,
denn wir werden im nachstehenden sehen, dafl keine Beziehung
zwischen der Jodfirbung und der TeilchengréBe des Glykogens
besteht. Wahrscheinlich spielt der verschiedene Elektrolytgehalt
verschiedener Glykogenpriparate eine Rolle.

Die Zusammensetiung des getrockneten Glykogens entspricht
wieder der Formel CgH,,0;, doch nimmt es an der Luft leicht
Wasser an, und zwar so, daB eine Analyse des lufttrockenen
Glykogens im allgemeinen 109, Wasser anzeigt, was einer Zu-
sammensetzung von CgH,,0; + H,0 entspricht?. Beim Kochen
mit Sduren wird das Glykogen quantitativ in Traubenzucker
aufgespalten?; die besten Resultate wurden neuerdings mit
119, iger Salzsdure bei einhalbstiindigem Erhitzen im Wasserbade
erzielt®. Die spezifische Drehung wird in wiBriger Losung nicht
immer ganz gleich hoch angegeben. Ich halte die Zahl von - 196
— 197°, welche GaTIN-GRUSZEWSKAS® fiir reines Glykogen er-
mittelte, fiir die richtige und nehme an, daB der etwas héhere Wert
fir Hefe-Glykogen von -+ 199°7 innerhalb der Fehlergrenzen

! CLAUTRIAU: Mémoires courronées par I’Acad. royale Bruxelles 1895.

2 Norris: Biochem. Journ. 7, 26 (1913).

3 MEI1ER u. MEYERHOF: Biochem. Ztschr. 150, 233 (1924).

! Garin-GrUszEwsKA: Pfliigers Archiv 102, 569 (1904). — GREBE:
ebenda 121, 604 (1908).

& WINTERSTEIN u. HIRSCHBERG: Biochem. Ztschr. 159, 351 (1925).

8 GATIN-GrUszEWSEA: Pfliigers Archiv 102, 569 (1904).

7 CREMER: Miinch. med. Wschr. 41, 525 (1894).
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iibereinstimmt. Angaben, die iiber 200° liegen, stellen Ausnahmen
dar, wie solche auch fiir das Amylopektin beobachtet wurden?.

Ebenso wie die Stirke ist das natiirliche Glykogen ein Phos-
phorsiureester, und zwar enthilt es wesentlich mehr Phosphor-
sédure als das pflanzliche Polysaccharid. Die Bedeutung des Gly-
kogens nicht nur als Kohlenhydrat- sondern auch als Phosphor-
Reservesubstanz fiir den Organismus ist deshalb besonders her-
vorzuheben, wissen wir doch, daf die wesentlichen Umsetzungen
des Kohlenhydratstoffwechsels iiber die phosphorylierten Zucker
fiihren.

Wie die Stirke durch Elektrodialyse in ein Gel, das phos-
phorhaltige Amylopektin, und ein Sol, die phosphorfreie Amy-
lose, zerlegbar ist, so 148t sich auch das Glykogen nach den inte-
ressanten Untersuchungen von Samec? aufteilen. Beim Glykogen
werden aber nur 209, in Gallertform abgeschieden, wihrend 809,
in Losung bleiben. Der Phosphorgehalt von Sol und Gel kehrt sich
hier im Vergleich zur Stérke gerade um, wie nachstehende Tabelle
zeigt:

Kartoffelstirke 20°/, Sol (Amylose) 0, 9, P,0;
80°/, Gel (Amylopektin) 0,175%, P,0,
Glykogen 809/, Sol 0,721°/, P,0,
200/, Gel 0,135%, P,0;.

Wihrend sich die Amylose, wie wir sahen, durch Phosphory-
lierung in eine Gallerte umwandeln 148t, stellt das mehr als
viermal so stark wie Amylopektin phosphorylierte Glykogen-Sol
keinen quellbaren Koérper dar. Ob hieran die Verschiedenheit
der Kationen in den FElektrolyten der beiden Polysaccharide
schuld hat, ist bisher noch nicht geniigend erforscht. Nach neueren
Untersuchungen soll Leber-Glykogen sehr leicht altern, z.B.
schon beim Erhitzen auf 105°. Die weille Farbe wird daher briun-
lich, die Viscositit steigt an, die Loslichkeit wird geringer und es
bildet sich eine gelatindse Massed.

1 STEINGROEVER: Ber. 62, 1352 (1929).
2 Samec u. IsaseviC: Compt. rend. Acad. Sciences 176, 1419 (1923).
3 SARYUN u. ALSBERG: Journ. biol. chem. 89, 33 (1930).
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Die auffallende Ubereinstimmung des Glykogens mit dem
Amylopektin im elektrolytfreien Zustande, die Ahnlichkeit der
Jodfarbe, der mittleren MolatgroBen, besonders aber die Ergebnisse
des chemischen Abbaus haben dazu gefiibrt, Amylopektin und
Glykogen als identische Polysaccharide anzusprechen® und sie in
einen gewissen Gegensatz zur Amylose bzw. dem Isolichenin zu
stellen, worauf wir spiter noch zuriickkommen.

Die Resistenz gegeniiber Alkalien haben wir bereits hervor-
gehoben ; nach KARRER? soll das Natriumhydroxyd-Glykogen die-
selbe Zusammensetzung wie die Natriumhydroxydstarke C,3H00;,
-NaOH haben. In fliissigem Ammoniak gelostes Glykogen
setzt sich mit Natrium zu einem schwach gelblichen Niederschlag,
einer Mono-Natriumverbindung des Glykogens C;H,O;Na um3.

Bei der Methylierung verhélt sich das Glykogen ganz analog
der Stérke, d. h. nach 1—2 Methylierungsstufen wird ein Dimethyl-
glykogen gebildet?, doch 148t sich der Methoxylgehalt allmahlich
steigern und erreicht mit 379, eine Methylierungsstufe®, der wir
in charakteristischer Weise auch bei der Stérke begegnet sind.
Nach den neueren bei der Stirke beschriebenen Methoden, aus-
gehend vom Triacetat, kann eine Vollmethylierung des Glykogens
und eine quantitative Aufspaltung des Trimethylglykogens in
2, 3, 6-Trimethylglucose erreicht werdenS. Ein Glykogentri-
acetat wurde beim Acetylieren mit Pyridin und Essigsdure-
anhydrid gewonnen?; nach dem Verseifen wird das Glykogen
unveréndert, d.h. mit der gleichen Drehung und Opalescenz,
derselben Jodfarbe und Fermentspaltbarkeit zuriickgewonnen.
Bei der Bromacetolyse wandelt es sich ganz wie die Stirke in
Acetobrom-Maltose um?.

1 PRINGSHEIM u. GOLDSTEIN: Ber. 55, 1446 (1922). — PRINGSHEIM:
Ber. 57, 1581 (1924).

2 KarreRr: Helv. chim. Acta 4, 994 (1921)

3 Scmmip, WascHEAU u. Lupwic: Monatsh. Chem. 49, 107 (1928).

4 KarrER: Helv. chim. Acta 4, 994 (1921).

5 MacBETH u. MACRAY: Journ. chem. Soc. London 125, 1513 (1924).

¢ HawortH, HIrsT u. WEBB: Journ. chem. Soc. London 1929, 2480.

7 PRINGSHEIM u. LassMANN: Ber. 55, 1409 (1922).
8 KARRER u. NAGELI: Helv. chim. Acta 4, 263 (1921).



Hitzeabbau und Desaggregation des Glykogens. 215

Der Hitzeabbau des Glykogens in Glycerin liefert das Tri-
hexosan, welches im speziellen Falle in krystallinischen Nadeln ge-
wonnen werden konnte, deren Drehung mit den Trihexosan-
praparaten anderen Ursprungs, z. B. aus Amylopektin iiberein-
stimmte!. Durch kalte konzentrierte Salzsiure wird ebenso wie
aus Amylopektin die Amylotriose gewonnen?, welches Trisaccharid
auch aus Glykogen durch die Fermente des Muskelextrakts ent-
steht.

Vor kurzem wurde nun gezeigt, daf sich das Glykogenacetat
in Chloroformlésung bei eintdgigem Kochen in Gegenwart von
0,29, Benzolsulfosidure zu einem Acetat von vermindertem Acetyl-
gehalt desaggregieren lafit, das nach der Verseifung ein Glykogesan
von unverinderter Drehung und paralleler Fermentspaltbarkeit
und nach MEYERHOF einen dem Glykogen -entsprechenden
glykolytischen Abbau liefert®. Hierfiir geben wir folgendes Bei-
spiel an:

Kinetik der Fermentspaltung von

I. Glykogen II. Glykogesan.

. Spaltung in Spaltung in

Zeit mg Cu % Maltose mg Cu % Maltose
L1 0,74 32,2 0,71 31,0
1 Std. 0,90 39,6 0,86 37,8
2z L1 47,1 1,14 48,6
5 » 1,18 50,6 1,23 52,7
8 ’» 1,28 55,2 1,35 57,6

Als Ferment fand eine nach WiLLSTATTER aus gefirbtem Schweine-
Pankreas isolierte von Trypsin und Lipase befreite Maltase-freie Amy-
lase Anwendung, welche in Gegenwart von Kochsalz und Phosphatpuffer
pa==6,8 verwandt wurde. Die Titration wurde nach der Halbmikro-
Methode von MicHAELIS (Biochem Zeitschr 59, 169 [1914]) ausgefiihrt.

1 PriNGSHEIM: Ber. 57, 1581 (und zwar bearbeitet von A. BEISER),
1591 (1924).

2 PRINGSHEIM: Ber. 57, 1581, u. zwar 1592 (1924).

3 LOHMANN: Biochem. Ztschr. 178, 444 (1926).

¢ PriNGSHEIM u. WILL: Ber. 61, 2011 (1928).
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Auch bei der Glykolyse verhielt sich das Glykogesan quanti-
tativ gleich dem Glykogen sowohl beziiglich der Endwirkung
wie auch der ZeitumsatzgroBe.

Dieses Produkt ist in Wasser obne Opalescenz l6slich, zeigt
aber die unverénderte Jodfarbe des Glykogens und liefert bei der
Kryoskopie in Wasser Werte von 3 mal C;H,,0;, wihrend es beimt
Siedepunkt des Wassers in den kolloiddispersen Losungszustand
zurlickkehrt. Das Glykogesanacetat jedoch zeigt in Eisessig
scharf den Verteilungszustand eines Glucoseanhydrid-Acetates.
Auf dieses bedeutungsvolle Verhalten gehen wir im Kon-
stitutionskapitel ein. In sehr verdiinnten Losungen soll auch
das Glykogenacetat einen Verteilungszustand zeigen, der als
niedriger als einem Biose-anhydridacetat zugehorig, angegeben
wird!.

Die Messung der Micelgrofen von Glykogenpriparaten in
Wasser ergaben hohe Werte; die letzten Angaben von Samec?
waren ungefahr gleich hoch wie bei Stirke um 114000. Anderer-
seits fand ScEmID? in flissigem Ammoniak eine Molekulargrofle,
die nach gentigender Zeit zur Dispergierung leidliche Uberein-
stimmung mit der Glucoseanhydridstufe zeigte; und soeben fand
HEerzoc?, dafl sich Glykogen in Resorcin molekular 15st und in
diesem Medium eine Teilchengréfie von 4mal CH,,0; gibt, die
jedoch noch nachgepriift werden soll.

In geschmolzenem Acetamid zeigt Glykogen nach der Kryo-
skopie einen CgH, O, entsprechenden Verteilungszustand®. Das
aus dem Acetamid durch Alkohol ausgefallte Glykogesan zeigte
unverinderte elementare Zusammensetzung, die dem Glykogen
entsprechende spezifische Drehung in Wasser und die Neigung,
sowohl in wéalriger Losung als auch im festen Zustande durch
Ballung seine Teilchengrofle, gemessen durch Kryoskopie in
Wasser, so zu vermehren, daB schlieflich der kolloiddisperse

1 Hess u. StauN: Liebigs Ann. 455, 115 (1927).

2 Samrc u. Isasevic: Compt. rend. Acad. Sciences. 176, 1419 (1923).
3 Sormip, Lupwic¢ u. PrerscH: Monatsh. Chem. 49, 118 (1928).

¢ HerzoG u. REI1cH: Ber. 62, 495 (1929).

5 RrEmrry, PrINGSHEIM u. DoNovan: Ber. 63, 1093, 3210 (1930).
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Zustand des urspriinglichen Glykogens wieder zuriickgewonnen
wurde. Sein Verhalten ist dem des spéter zu schildernden Inulans
ganz analog, nur ist sein Bestreben zur Reassoziation groBer, so
daB die ersten nach dem Reinigungsverfahren ausfithrbaren
Molekulargewichtsbestimungen von vornherein nach einem Tage
schon einen hoheren Wert als einmal C; némlich 250 lieferten. In
einem Falle wurde nach dem Lagern im lufttrockenen Zustande
nach einer Woche 350 bis 400, nach einem Monat etwa 600, in
einem anderen Falle schon nach vier Tagen 600, nach einer Woche
800, nach zwei Wochen etwa 1300, nach drei Wochen 1600, also
schon kaum noch meflbares Molekulargewicht gefunden.

Dasselbe Abbau-Phénomen 148t sich auch durch Lésen in
Formamid erreichen, wobei die Wirkung intensiver ist, denn hier
konnte kurz nach der Darstellung ein Molekulargewicht in Wasser
von 185 gemessen werden, das sich dann am zweiten Tage ver-
doppelt hatte. Die kleinen Ursachen, welche im einzelnen den
Gang der Ballung beeinflussen, sind noch nicht ganz durch-
sichtig.

Der iiberaus wichtige gquantitative Nachweis des Glykogens,
der an Hand der bedeutungsvollen Versuche iiber die Glykolyse
und die Resynthese der Kohlenhydrate im Muskel eingehend auch
im Mikroverfahren ausgearbeitet wurde, ist vor kurzem in aus-
gezeichneter Weise von LoEMANN beschrieben worden!. Die
Bestimmung des Glykogens nach PrrLtcER? beruht auf der Ab-
trennung des Glykogens, nachfolgender Hydrolyse und Zucker-
bestimmung nach BERTRAND, wobei verschiedene Mikromodi-
fikationen, z. B. die von MoECKEI? oder MicHAELIs! in Frage
kommen.

1 LoumaNN: Oppenheimer Method. d. Fermente, Leipzig 1926, 1236.
2 ABDERHALDEN: Handb. d. bioch. Arbeitsmeth. II, 1040 (1910).

3 MoECKEL u. FRANK: Ztschr. physiol. Chem. 65, 323; 69, 85 (1910).
4 MicHAELIS: Biochem. Ztschr. 59, 166 (1914).
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Der fermentative Abbau der Stérke ist sowohl aus rein wissen-
schaftlichen Griinden wie wegen seiner grolen Bedeutung fiir die
Ernahrung, bei der Verdauung, beim Brotbacken, bei der Dar-
stellung alkoholischer Getrinke wie auch fiir die technische
Spiritusgewinnung eines der interessantesten Kapitel der Poly-
saccharidchemie. Beriicksichtigt man die Tatsache, daB sich der
Mensch seit den Urzeiten der empirischen Anwendung des soge-
nannten diastatischen Abbaus bedient hat, zieht man ferner in
Betracht, welch ausgedehnte wissenschaftliche Arbeit seit den
ersten Untersuchungen zu Beginn des neunzehnten Jahrhunderts?!
hier zum Teil von sehr bedeutenden Forschern geleistet worden
ist, so miiite man iiber den heutigen, immer noch recht proble-
matischen Stand unserer Kenntnisse etwas enttauscht sein,
wenn nicht eben die komplexe Natur der Stirke selbst einer Auf-
kldrung ihres fermentativen Abbaus die groften Schwierigkeiten
in den Weg legte. Die Forderung, welche die Chemie der Enzyme
besonders in den letzten zehn Jahren erfahren hat, wirkte ihrerseits
auf die Entwicklung der Stdrkechemie zuriick. Das Gebiet ist
kiirzlich in umfangreichen Kompendien auch in seiner historischen
Entwicklung eingehend dargestellt worden?. Fiir alle Einzelheiten
miissen wir auf diese verweisen. Vergleicht man die Darstellung
in diesen bedeutenden Werken, so treten selbst in der Beurteilung
der prinzipiellen Auffassung der einzelnen Phasen des fermen-
tativen Starkeabbaus, z. B. beziiglich der Zahl der beteiligten
Fermente, nicht unbedeutende Unterschiede hervor. So bin auch
ich gezwungen, schon der Klarheit wegen, hier meinen eigenen
Standpunkt zu vertreten und die Ubersichtlichkeit nicht durch
einen zu hiufigen Hinweis auf das Problematische zu schwichen

1 Vgl. Warron: A Comprehensive Survey of Starch Chemistry.
New York 1928.

2 OpPENHEIMER-KUEN: Die Fermente und ihre Wirkungen. Leipzig
1925; Lehrbuch der Enzyme. Leipzig 1927. — v. EurLer: Chemie der
Enzyme II. Teil, 1. Abschnitt. Miinchen 1928.
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Frither wurde das Stirke-Ferment meist als Diastase bezeich-
net, ein Ausdruck, der jetzt besser fiir die Gesamtheit der am
Stiarkeabbau beteiligten Fermente Verwendung findet, wihrend
man Amylasen die die Kohlenhydrat-Bestandteile der Starke ab-
bauenden Enzyme nennen soll. Zuerst mull die Frage erértert
werden, ob es sich hier um spezifisch auf das Substrat eingestellte
Fermente handelt oder ob etwa sonstwie in der Natur vorkom-
mende Polysaccharid-spaltende Carbohydrasen oder gar die ein-
fachen Glucosidasen fiir die Amylasen eintreten konnen. Diese
mogliche Annahme glauben wir jedoch mit Sicherheit verneinen zu
kionnen: Nach den bisherigen Erfahrungen bauen die Amylasen
spezifisch die Stirke und das Glykogen wie einige auf dem Wege
der Amylolyse liegende Abbauprodukte ab. Das Glykogen haben
wir ja in seinem Zuckerteil mit dem Amylopektin identisch
befunden.

Amgylasen finden sich in groB8er Verbreitung im pflanzlichen
und tierischen Organismus, wie auch in Mikroorganismen. Wir
beschéftigen uns hier mit ihren bestuntersuchten typischen Ver-
tretern, vornehmlich mit der schon 1785 von IRVINE im Malz
beobachteten, 1815 von KIRCHHOFF etwas besser charakterisierten
Amylase, die nach den Feststellungen der franzosischen Chemiker
SAUSSURE, PAYEN und PERsoz und DUBRUNFAUT einen anderen
Zucker als Glucose aus der Stirke bildet, der dann um 1875 durch
O’SurLivan und SceHULzZE als Maltose charakterisiert wurde.
Die Malzamylase hiuft sich bei der Keimung der Gerste an und
spielt, wie allgemein bekannt ist, im Spiritusgewerbe eine iiber-
ragende Rolle; ein analoges, wenn auch meist weniger wirksames
Ferment findet sich in vielen Stirke fithrenden Pflanzen!. 1831
beobachtete LEucHs die Stirke-losende Wirkung des Speichels
und 1845 entdeckten BouoHARDAT und SaNDRAS die Fahigkeit
des Pankreassaftes, Stirke zu verzuckern. Seitdem sind die
Speichel- und die Pankreas-Amylase die bestuntersuchten ein-
schligigen tierischen Fermente; aber auch in anderen Organen
wie im Darm, in der Leber, in der Niere usw., ja im Blute, findet

1 Vgl. die Kompendieﬁ, 2. B. CzaPEK : Biochemie der Pflanzen Bd. I, 427.
Jena 1913. — Sy6BERG: Biochem. Ztschr. 133, 28 (1923).
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sich das Stidrke-abbauende Enzym. Unter den Amylasen mikro-
biellen Ursprungs sind vornehmlich die der Mycelpilze eingehender
untersucht worden; sie finden bei der Bereitung des japanischen
alkoholischen Getrinkes Sake, wie auch fiir die technische Ver-
zuckerung der Stdrke zur Spiritusdarstellung! Verwendung. Das
von TARKAMINE dargestellte, so aullerordentlich enzymreiche, nach
ihm Taka-Diastase genannte Pilz-Trockenpriparat aus Asper-
gillus Orycae wird heute meist fiir Studienzwecke angewandt;
aber auch Algen und Bakterien und andere Mikroorganismen sind
oft reich an Amylasen?®.

Zur Darstellung von Amylasepraparaten fiir wissenschaft-
liche Zwecke bedient man sich jetzt meist nachstehender Ver-
fahren: Eine aktive Malzamylase bereitet man durch ein- bis zwei-
tagige Extraktion von feingemahlenem Gerstenmalz bei Eis-
schranktemperatur mit kaltem Wasser in Gegenwart von Toluol
z. B. in den von EULER? gegebenen Mengenverhiltnissen. Fiir die
meisten Zwecke, besonders aber dann, wenn man direkt in der
fermentierten Losung die Reduktionskraft amylolytischer Spalt-
produkte bestimmen will, ist es notwendig, die reduzierenden
Bestandteile des Malzextraktes durch Dialyse zu entfernen.
Diese Operation ist nicht nur stets mit einem Verlust an Amylase
verbunden, sondern sie ist auch in sonstiger Beziehung recht
unbefriedigend. Gleichgiiltig ob man als Dialysierschlauch
Pergamentpapier, sogenannte Fischblase — in Wirklichkeit
Schweineblinddarm — oder Kollodiumsiickchen verwendet, ja selbst
bei Anwendung eines rotierenden Dialysators, z. B. nach GUTBIER,
immer sind die Ergebnisse wechselvoll und die Dialyse nimmt viel
Zeit, manchmal bis zu einer Woche in Anspruch, weil die letzten
Anteile der reduzierenden Bestandteile besonders schwer zu ent-
fernen sind. Nach unseren Erfahrungen stellt die Verwendung von
Cellophan als Dialysiermembran einen gewissen Fortschritt dar.
Aber bisher gibt es kein Verfahren, um die Amylase in einer
undialysierten Losung in geeigneter Weise anzureichern. Bei

1 Vgl. GarLe: Ztschr. angew. Chem. 36, 17 (1923).
? Vgl. Biochemisches Handlexikon II, S.127. Berlin 1911.
3 v. EULER u. SVANBERG: Ztschr. physiol. Chem. 112, 193 (1920).
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Adsorptionsversuchen, die sich nach dem Vorgange von EUuLER!?
mit Kaolin ausfilhren lassen, gehen nach meinen Erfahrungen?
auch reduzierende Stoffe in die Eluate, welche die Malzamylase
enthalten, iiber. Ein einfaches Verfahren zur Verstirkung der
Fermente des Gerstenmalzes ist die Entfernung eines Teiles des
Wassers durch Vakuumdestillation bei moglichst niederer Tem-
peratur z. B. bei 30°3, noch besser in einem Apparat von GAEDE-
STrAUBY. Aber auch hier muBl die Dialyse vorausgeschickt werden,
da die nach dem Eindampfen dialysierten und meist stark ge-
flockten Malzausziige wenig wirksam sind®. Eine Verbesserung
der Methodik nach der einen oder der anderen Richtung wire hier
sehr zu begriillen.

Eine Reinigung und Anreicherung der Malzamylase wurde
schon vor Jahren von SHERMAN® mit Erfolg ausgefiihrt, doch lassen
sich die Ergebnisse nicht anndhernd mit denen von WILLSTATTER
an der Pankreas-Amylase erzielten vergleichen?’. Gerade bei der
Anwendung des Malzfermentes mu man auf die gelegentliche
Anwesenheit der Malzmaltase® achtgeben, die man von der
Amylase durch Adsorption und Elution in alkoholischer Losung
bei wiederholtem Wechsel der Aciditit? oder auch auf Grund
ihrer verschiedenen Loslichkeit in Glycerinl® trennen kann. Nach
der Glycerinextraktion éndern sich die adsorptiven Verhéltnisse
der Malzamylase, sie wird von Kaolin nicht mehr aufgenommen
aber durch Aluminiumhydroxyd adsorbiert. Durch Elution kann

1 v. EvLER: Chemie der Enzyme, 1. Teil. 8. 188. Miinchen- 1920.

2 PRINGSHEIM, GENIN u. PEREWOSKY : Biochem. Ztschr. 164, 117 (1925).

3 Orto: Biochem. Ztschr. 209, 276 (1929).

¢ (GAEDE u. STRAUB: Biochem. Ztschr. 165, 247 (1915).

5 PrinagsHEIM u. THILO: Cellulosechem. 11, 100 (1930).

¢ SHERMAN u. Mitarbeiter: Journ. Amer. chem. Soc. 85, 1617, 1790 (1913);
87, 643, 1305 (1915).

7 LUERS u. SELLNER: Wochenschr. f. Brauerei 42, 97 (1925). — Vgl. auch
GrLMM u. SoMMER: Biochem. Ztschr. 188, 290 (1927).

8 PRINGSHEIM u. LEIBOwITZ: Biochem. Ztschr. 161, 456 (1925).

? PRINGSHEIM, GENIN u. PEREWOSKY: Biochem. Ztschr. 164, 117
(1925).

10 PRINGSHEIM u. THILO: Biochem. Ztschr. 201, 99 (1928).
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man dann eine reduktions- und maltasefreie etwas angereicherte
Malzamylase gewinnen?.

Speichelamylase 1aBt sich besonders mit Hilfe eines
Schwimmchens leicht gewinnen?. Die Schwankungen im Gehalte
des menschlichen Speichels sind ziemlich unregelmifig, der Nach-
mittagsspeichel ist jedoch stérker als der am Morgen gesammelte®.
Die Speichelamylase ist gut durch Tonerde adsorbierbar?; das
mit Aluminiumhydroxyd B gewonnene Adsorbat 18t sich mit einer
19%igen Losung von sekunddrem Natriumphosphat eluieren, wo-
bei eine gewisse Anreicherung erzielt wurde®. Man arbeitet so
jedenfalls mit einer viel reineren Speichelamylase als bei der
direkten Verwendung des Speichels.

Die Pankreasamylase wurde zuerst erfolgreich von SHERMAN
gereinigt®; diese Ergebnisse wurden in neuerer Zeit von WiLL-
STATTER wesentlich iibertroffen’. Aus der mit Aceton gehérteten
Pankreasdriise wurde ein Glycerinextrakt gewonnen, welcher
neben der Amylase die Lipase und das Trypsin enthielt. Die beiden
letzteren Fermente lassen sich durch Adsorption entfernen und die
Amylase aus der Restlosung bei Gegenwart von mindestens
509, Alkohol durch Adsorption mit Tonerdehydrat und Elution
mit Ammoniak anreichern und auBerordentlich verstirken. Die
Fermentloésung ist dann maltasefrei. Diese Versuche wurden von
uns mit bestem Erfolge wiederholt®.

Diese typischen Vertreter der Amylasen zeigen charak-
teristische und verschiedene Aciditdtsoptima ihrer  Wirkung,
die allerdings durch den Zustand der Losung, z. B. die Art der
Pufferung mit Phosphat oder Citrat, wie durch die Begleitstoffe
beeinfluBbar sind. Doch liegt bisher kein Grund zu der Annahme

1 PRINGSHEIM u. BORCHARDT: unverdffentlichte Versuche.

2 PRINGSHEIM u. (GORODISKI: Biochem. Ztschr. 140, 175 (1923).

8 PRINGSHEIM u. BEISER: Biochem, Ztschr. 148, 336 (1924).

4 MyrBicK: Ztschr. physiol. Chem. 159, 1 (1926). '

5 PRINGSHEIM, BoxDI u. THILO: Biochem. Ztschr. 197, 143 (1928).

8 SHERMAN u. Mitarbeiter: Journ. Amer. chem. Soc. 1911—1920.

7 WILLSTATTER, WALDSCHMIDT-LEITZ u. HESSE: Ztschr. physiol. Chem»
126, 143 (1923); 142, 14 (1925).

8 PrINaSHEIM u. Mitarbeiter: Biochem. Ztschr. 197, 143; 203, 88 (1928).
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vor, dal sich diese Unterschiede gegebenenfalls prinzipiell aus-
gleichen lassen wiirden, dafl sie also unspezifisch sind. Folgende
Zahlen enthalten die Durchschnittswerte

Malzamylase pH = 4,6 bis 5,2
Takaamylase P =4,8
Emulsinamylase PH=245,3
Kartoffelamylase PH=6,8
Pankreasamylase pH ==6,8 bis 7,1

Leber- und Speichelamylase py = 6,1 bis 6,9

Bei den tierischen Amylasen ist eine Verschiebung in der
sauren Richtung bis zu py = 5,5 z. B. durch Acetatpuffer moglich.
Die elektrolytfreie Speichelamylase hat ein Aciditdtsoptimum
von 6. Diese Acidititsbedingungen sind unabhingig von der
Art der Messung des Stérkeabbaus, sie gelten sowohl fiir die Ver-
flissigung wie fir die Verzuckerung. Die Kartoffelamylase
dhnelt den tierischen Fermenten nicht nur beziiglich ihres Wasser-
stoffoptimums, sondern auch in ihrem Verhalten gegeniiber
Neutralsalzenl. Nach neuen Untersuchungen sich 148t erweisen,
sie sicher in der Hauptsache die sonstigen Kigenschaften der
Pankreas- im Gegensatz zur Malzamylase besitzt2.

Wihrend die Malzamylase von den Elektrolyten unabhingig
zu sein scheint, werden Speichel- und Pankreasamylase durch
erschopfende Dialyse vollig unwirksam. Kochsalzzusatz stellt die
Aktivitit wieder her und schon geringe Konzentrationen, z. B.
eine Normalitit von 3 Tausendstel bis 3 Hundertstel bewirkt
maximale Aktivierung. Doch 148t sich eine strikte Unterscheidung
der tierischen Amylasen von den pflanzlichen auf dieser Grundlage
nicht durchfithren, denn die Kartoffelamylase verhilt sich wie
die tierische!, wihrend andererseits nach MYRBACK3® auch die
salzfreie Speichelamylase durch eine Verschiebung des Aciditéts-
optimums nach pyg = 6 immerhin 409, der Aktivitét der Chlorid-
amylase bei deren Optimalbedingungen von py = 6,7 erreichte.
Die Chlorionen lassen sich auch durch Bromate, Jodate, Nitrate

HAEHN u. ScEWEIGART: Biochem. Ztschr. 143, 516 (1923).
PrINGSHEIM u. BorcHARDT: Unverdffentlichte Versuche,
¢ MyrBAcK: Ztschr. physiol. Chem. 159, 1 (1926).

1
2
3
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usw. ersetzen, wobei jeder einzelnen dieser Amylase-Komplex-
verbindungen besondere Eigenschaften zugeschrieben werden.

Der EinfluB8 der Temperatur auf die Wirkung der Amylasen
hiingt sehr von verschiedenen Bedingungen des Milieus ab, so daB
sich ein absolutes Temperaturoptimum nicht gut angeben 148t;
nicht nur die Anwesenheit von Elektrolyten, sondern vor allem
auch die von Stérke und ihren Abbauprodukten?, welche die Sta-
bilitdt der Fermente bei steigender Temperatur erhohen, ist hier
von Einflul. Die Optimaltemperaturen entsprechen also je nach
der Reaktionsdauer den Temperaturen, bei denen die Zerstorungs-
temperaturen gerade noch nicht erreicht sind, sie liegen z. B. in
einer Stunde beim Malz etwa bei 45°, bei Speichel etwa bei 40° usw.
Doch ist bekannt, daB die Amylasen fiir kurze Zeit auch noch bei
hoheren Temperaturen, ja bis zu 70° wirksam sind, wobei unter
Umstdnden andere als die normalen Spaltprodukte entstehen,
wovon wir noch sprechen werden. Wenn man von Tétungstem-
peratur spricht, so versteht man darunter den Riickgang der Ak-
tivitat auf die Hilfte, was fiir Malzamylase bei 54—56° in einer
Stunde zutrifft?. Fiir wissenschaftliche Zwecke arbeitet man
im allgemeinen bei 37°.

Die Fermente wirken auf die nativen Stirkekorner nur sehr
langsam ein. Deshalb werden rohe Stirken vom Menschen zu
97,3% unverdaut ausgeschieden, verkleisterte zu 99%, verdaut®.
Eine auBerordentliche Beschleunigung erfihrt der Enzymabbau,
wenn durch eine Dispergierung eine vergroBerte Oberfliche ge-
boten wird, wie das durch die Verkleisterung der Stirke erfolgt.
Sehr rasch nach der Zugabe einer Amylase beobachtet man eine
Verfliissigung, bald verschwindet die blaue Jodfarbe und nach und
nach verstarkt sich die Zuckerbildung. Demnach kann man den
amylolytischen Abbau mit Hilfe der drei genannten Kriterien
verfolgen, doch mifit man in jedem der drei Fille im Grunde

1 HizoME: Biochem. Ztschr. 146, 52 (1924).

2 KENDALL u. SEERMAN: Journ. Amer. chem. Soc. 82, 1087 (1910).
— Cook: Journ. biol. Chem. 65, 135 (1916). — ErNSTROM: Ztschr.
physiol. Chem. 119, 190 (1922).

3 Tromas: Archiv f. Physiol. 1916, 6.
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genommen etwas Verschiedenes. Um die Verfliissigung zu messen
hat OBLSSON! eine zweckmiiBige Methode angegeben, bei der er die
Aufsteigedauer einer Glaskugel im Stérkekolloid mifit. Waks-
MaN? bestimmt das Verschwinden der Stérke bei dem Zeitpunkt,
bei welchem die Stérkelosung durchsichtig wird; er wendet hierzu
Stirke an, die Neutralrot adsorbiert hat. Das Verschwinden der
blauen Jodfarbe wird meist nach der Methode von WorLGEMUT?
bestimmt, bei der eine wachsende Menge Enzymlésung mit der
gleichen Menge Stirke zusammengebracht und der Punkt nach Zu-
gabe von Jodlosung ermittelt wird, bei dem die blaue Farbe gerade
noch bestehen bleibt. Zur Zuckerbestimmung kann man die
BrrTRANDsche Reduktionsmethode wie auch die WILLSTATTER-
ScHUDELsche Jodmethode verwenden, die nach Josepuson? iiber-
einstimmende Resultate geben. Eine neue und wohl sehr genaue
Methode wurde von Rona® angegeben; sie eignet sich besonders
fir den Glykogenabbau und miBt auf nephelometrischem Wege
den restierenden Glykogengehalt nach dem ihm genau propor-
tionalen Triibungsgrad.

Wir miissen jetzt zur Mehrenzymiheorie der Stirke Stellung
nehmen: Wir wissen, daBl das Amylopektin seine verkleisternden
Eigenschaften seinem Elektrolytgehalt verdankt. Die Ver-
fliissigung eines Stérkekleisters ist also ohne Frage auf die An-
wesenheit einer besonderen Amylophosphatase zuriickzufiihren.
LaBt sich die Aktivitdt dieses Ferments im Vergleich zu der des
verzuckernden durch duBere Faktoren verschieben, wird z. B. das
zuckerbildende Ferment durch Erhitzen geschidigt, wihrend das
verfliissigende unbeeinfluft bleibt® oder lassen sich diese beiden
Prinzipien durch anorganische Paralysatoren’ verschiedenartig

1 OHLSSON: Ztschr. physiol. Chem. 119, 1 (1922).

2 WagsMaAN: Journ. Amer. chem. soc. 42, 293 (1920).

3 WonLGEMUT: Biochem. Ztschr. 9, 1 (1908); GrundriB der Ferment-
methoden, Berlin 1913. — Vgl. auch SmERMAN, KENDALL u. CLARK:
Journ. Amer. chem. Soc. 82, 1073 (1910).

4 JosEPHSON: Ber. 55, 1758 (1923).

5 RoNA u. vaN EvEYk: Biochem. Ztschr. 149, 174 (1924).

¢ PorTEVIN: Ann. Inst. Pasteur 18, 665 (1899).

7 OHLSSON: Ztschr. physiol. Chem. 117, 91 (1921); 216, 29 (1923).

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl, 15
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beeinflussen, so kann das eigentlich noch nicht als ein Beweis fiir
eine Zweienzymtheorie! des Stirkeabbaus herangezogen werden,
wenn man darunter, was richtig wire, den Zerfall des Polysaccharids
an sich, also seines Kohlenhydratanteils versteht. Das Zucker-
kolloid selbst erfahrt nun auf dem Wege zu seinem endlichen
Spaltstiick, der Maltose, wahrscheinlich zwei Eingriffe: eine Teil-
chenverkleinerung bis zu einem nichtreduzierenden, auf enzymati-
schem Wege verzuckerbaren Bauelement und die Aufsprengung
dieser zu reduzierenden Abbauprodukten. Diese beiden Teil-
reaktionen greifen, sich je nach den duBeren Bedingungen wechsel-
seitig kreuzend, in bisher unentwirrbarer Weise ineinander. Diesem
(Geschehen verdanken die Mischdextrine, denen soviel und zum
groBen Teil verlustreiche Arbeit gewidmet worden ist, ihr Entstehen.
Im vorstehenden Kapitel erfuhren wir, daff man eine Teilchenzer-
schlagung des Stérkekolloids mit rein chemischen Methoden er-
reichen und der Isolierung des Stirke-Bauelements von unver-
anderter spezifischer Drehung und unbeeinflufiter Jodfarbe schon
sehr nahe kommen kann. Ich glaube, daB sich dieses wichtige Pro-
blem der stérkechemischen Forschung einer endlichen Lésung wird
zufithren lassen. Bisher ist jedoch kein Anhalt dafiir vorhanden,
dafB dieses Ziel auch mit Hilfe der Amylasen erreichbar wire, mit
anderen Worten, daf die Abtrennung eines biologischen Kataly-
sators gelungen wire, der ohne verzuckernde Eigenschaften oder
wenigstens ohne einen vorbereitenden Umbau der Stérke das Kolloid
zu desaggregieren imstande wire. Schon Kunn? hat darauf hinge-
wiesen, daB die Losung der Glucosidbindung der erste und einzige
enzymatische Akt des Stérkeabbaus und die Desassoziation seine
notwendige Folgeerscheinung sein kann. Wenn der konstitutionelle
und konfigurative Zustand des Stérke-Bauelements die Ursache
fiir den Ubergang in den hochmolekularen Ballungszustand in
sich schlieBt, dann mufBl naturgem&B die successive Hydrolyse
auch parallel die Fahigkeit zur Ballung herabsetzen und schlieBlich
vernichten. Wir kommen also mit einer einheitlichen Amylase

1 Vgl. die historische Entwicklung bei OHrL8sON: Ztschr. physiol. Chem.
189, 18 (1930).
2 Kunxn: Liebigs Ann. 443, 1 (1925).
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bzw. mit mehreren spezifisch verschiedenen derartigen Einzel-
fermenten, auf die wir zuriickkommen, aus. Hier werden wir auch
der beiden Komponenten der Malzamylase gedenken, von denen
die eine, die Dextrinogenamylase, Stirke schnell zu Dextrinen ab-
baut, wobei gleichzeitig nun eine relativ geringe Menge Maltose
entsteht, wihrend die andere, die Saccharogenamylase, grofle
Mengen Maltose bildet, ohne dal der Starkelosung die Eigenschaft,
Jod blau zu firben, verloren geht!. Aber beide Amylasen sind im-
stande, unabhingig voneinander auf Stéirke zu wirken, sie sind
nicht aufeinander angewiesen und bilden demnach nicht Kompo-
nenten eines Zweienzymsystems der Amylolyse.

Sehr kurz koénnen wir die frither noch aufgefiihrte Amylo-
Koagulase?, ein Ferment mit synthetischen Eigenschaften, welches
die ,,Retrogradation‘ der Stérke beschleunigen soll, abtun. Ein
besonderes derartiges Ferment gibt es offenbar nicht; die Aus-
flockung der Amylose aus dem Starkekleister, die fir sich ohne die
Gegenwart ihres Schutzkolloids, des Amylopektins, im Wasser
schwer loslich ist, in Gestalt der sogenannten , kiinstlichen Starke
beruht offenbar auf der Verfliissigung durch den Malzextrakt.
Dies wird besonders begiinstigt, wenn die verzuckernde Kompo-
nente, d. h. also die Saccharogenamylase, durch FErhitzen auf
70° stiirker als die dextrinierende geschidigt wird, worauf nach
Onrsson gerade die Befreiung der letzteren von der ersteren
Amylasenkomponente des Malzes beruht.

Bei der Anwendung maltasefreier Amylasen ist die Mallose
das Endprodukt der Starkeverzuckerung. Jedoch ist seit langem
bekannt, dafl hierbei nicht die theoretische Maltosemenge, d. h.
etwa 1059,, aus der Stirke entsteht, sondern daf3 die Verzuckerung
an einem Grenzwert meistens bei 75—809;iger Maltosebildung
stehenbleibt. Hierfiir sind die verschiedensten Erklirungsversuche
beigebracht worden: Am nichstliegendsten war der Gedanke, da8
es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handele und daB der ge-
bildete Zucker den Fortschritt der Verzuckerung hemme. In

1 Omrsson: C. r. de la soc. Biolog. 87, 1183 (1922); Ztschr. physiol.
Chem. 189, 17 (1930).
2 FerNBacH u. WoOLFF: Ann. Inst. Pasteur 18, 165 (1904).
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der Tat konnte eine Hemmung der Amylolyse durch Maltose und
Glucose, bei der Kartoffelamylose allerdings auch durch Rohr-
zucker und Fructose beobachtet werdenl. Andererseits aber
kommt der enzymatische Abbau durch den Zusatz neuer Stirke
wieder in Gang2. Auch konnte SyOBERG® zeigen, daBl Maltose-
zusatz zwar die Zuckerbildung verlangsamt aber keinen Einfluf§
auf die total entstehende Menge der Maltose hat. Auch eine
Inaktivierung der Amylase ist nicht die Ursache der Hemmung,
da das Ferment nach der Verzuckerung durch Adsorption im ak-
tiven Zustande zuriickgewonnen werden kann?, Die Erklirung
fiir die Vortduschung dieses falschen Gleichgewichts wurde nun
durch die Entdeckung eines besonderen Aktivators, des soge-
nannten Komplements der Amylasen gegebens. Es wurde gezeigt,
dafBl beim Grenzabbau ein GQrenzdextrin zuriickbleibt, welches sich
mit dem frither besprochenen Stérke-Trihexosan als identisch
erwies. Dieser amylotische Restkérper wird erst nach der Akti-
vierung der Amalysen durch ihre Komplemente verzuckert. Kin
derartiger Aktivator wurde in frischer mit Toluol verfliissigter Hefe
aufgefunden. Er beschleunigt hauptséchlich den jenseits des Grenz-
abbaus liegenden Teil der Stirkeverzuckerung$. Die hier obwalten-
den Verhaltnisse sind mit der ,,Neuschaffung‘‘ von Fermenten durch
Aktivatoren z. B. bei Eiweillstoffen verglichen worden?: ebenso
wie das Papain durch die Blausiure und das Trypsin durch die
Enterokinase, also durch den Zutritt ihrer Aktivatoren zu zwei
neuen Fermenten gemacht werden konnen, deren spezifischer
Wirkungsbereich erweitert ist, genau so wird das Spaltungs-
vermogen der kompletierten Amylasen auf die Restkorper der
Stérke-Grenzverzuckerung ausgedehnt. Man kann dieses Phi-
nomen, wie das Kunn® in seiner groBen Stirkearbeit getan hat,

1 WoHL u. GrmMm: Biochem. Ztschr. 27, 349 (1910). — LuEers u.
WasMuND: Fermentforsch. 5, 169 (1921).
2 MoRITZ u. GLENDIMMING: Journ. chem. Soc. London 61, 689 (1892).
3 856BERG u. ERIKSSOHN: Ztschr. physiol. Chem. 139, 118 (1924).
GrimM u. SoMMER: Biochem. Ztschr. 188, 290 (1927).
PrinesaEIM u. Fucas: Ber. 56, 1762 (1923).
PrINGSHEIM u. ScaMarz: Biochem. Ztschr. 142, 108 (1923).
PrinasgEmM: Ztschr. angew. Chem. 89, 1454 (1926).
Kunn: Liebigs Ann. 443, 1 (1925).
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auch durch Affinititserweiterung des Ferments durch das Kom-
plement erkliren. Die Untersuchungen iiber das Komplement
sind inzwischen von verschiedenen Seiten, besonders auch von
Kvunn, bestdtigt worden?.

Wie so manche andere Fermente sind auch die Amylasen
an ihren natiirlichen Fundstitten mit ihrem Aktivator verge-
meinschaftet; so lieB sich das Komplement dem Gerstenmalz-
auszug durch Dialyse entziehen?. Die wechselvolle Versorgung der
natiirlichen Amylasen mit dem Aktivator bringt es mit sich,
daB der Grenzabbau nicht immer genau bei der gleichen Stufe
haltmacht, wodurch auch erklirlich wird, dal nach den &lteren
Beobachtungen von MAQUENNE gelegentlich Stédrke durch Malz-
fermente allein quantitativ in Maltose umgewandelt werden kann.
Ich habe gleichfalls derartige Beobachtungen, und zwar mit ver-
schiedenen Amylasen gemacht. Aber alle bisher untersuchten
Amylasen, die Malz-, Pankreas- und die Speichelamylase werden
durch die Zugabe des Komplementes zur quantitativen Ver-
zuckerung jenseits ihres Grenzabbaus befihigt. So kann man
Stiirke so weit verzuckern, dafl die gebildete Maltose direkt, d. h.
ohne die vorher stets geiibte Trennung von den Grenzdextrinen
durch Extraktion mit Alkohol, zur Krystallisation gebracht
werden kann.

Diese Beobachtungen sind auch fiir die Technik der Spiritus-
gewinnung von Wichtigkeit: Man will hier die Stirke moglichst
vollstindig in Alkohol umwandeln, wozu die durch Hefe direkt
unvergirbare Stirke und deren Dextrine, darunter das Grenz-
dextrin, in Maltose umgewandelt werden miissen. Dies geschieht
aber erst von dem Momente an, wo die Hefe zur noch aktiven
Amylase zugegeben wird. Man versteht, warum der Brenner so
groBen Wert darauf legt, seine Amylase intakt zu erhalten, bis
er die Hefe zusetzt, man begreift, warum an Stelle der naheliegen-
den Sterilisation durch Erhitzen die zeitraubende und zuckerver-

1 8s6BERG: Ztschr. physiol. Chem. 159, 468 (1925). — LuEers u.
WINNINGER: Ztschr. f. d. ges. Brauereiwesen 48, 35 (1925). — pE Hoor u.
vaN LaAEr: Biochem. Ztschr. 155, 255 (1925) und andere.

? PRINGSHEIM u. BEISER: Biochem. Ztschr. 148, 336 (1924).



230 Starke und Glykogen: Komplement der Amylasen.

brauchende Milchsduregirung eingefithrt worden ist, um den sché-
digenden Einfluf von girungshemmenden Nebenerscheinungen,
wie z. B. die Buttersduregirung, zu verhindern. Auf Grund der
Entdeckung des Komplementes der Amylasen ergibt sich so eine
geeignete Theorie der Nachverzuckerung.

Das Hefekomplement stammt offenbar aus den EiweiB3-
stoffen der Hefe. Durch Pepsinverdauung lie8 sich die aktivierende
Wirkung der Hefe sehr verstirken. Wihrend das Komplement
durch das Hefeeiweill aus der mit Toluol verfliissigten Hefe mit-
gerissen wurde, konnten aus den pepsinverdauten Hefe-Autoly-
saten klar filtrierbare, ja mit kolloidalem Eisenhydroxyd klidrbare
Losungen gewonnen werden, aus denen der Aktivator durch Ad-
sorption nicht herauszunehmen war. In einer solchen Losung
trat bei lingerem Erhitzen keine Schwichung ein, wihrend der
Gliihriickstand unwirksam war. Eine Salzaktivierung liegt also
nicht vor. Mit Hilfe der pepsinverdauten Hefe gelang die Akti-
vierung der Grenzdextrinspaltung in vorziiglicher Weisel. Merk-
wiirdigerweise wird durch die Pepsinverdauung der Wirkungs-
bereich des Komplementes auf die Amylasen noch mehr erweitert
und auch der diesseits des Grenzabbaus liegende Teil der Amylo-
lyse beschleunigt®. Nach alledem ist die Annahme berechtigt,
daBl das Hefekomplement wihrend der Autolyse beim proteo-
lytischen Abbau aus den EiweiBstoffen der Hefe hervorgeht. Auch
andere EiweiBstoffe, z. B. Hiihnereiweil und Casein, wirken nach
der Verdauung als Aktivator der Stiérkeverzuckerung. Die un-
verdauten Eiweifistoffe hatten keine Komplementwirkung, die
pepsinverdauten eine deutliche3. Wendet man, wie Boxp1 in ein-
gehenden Versuchen gezeigt hat?, als Stirke verzuckerndes Ferment
eine nach WILLSTATTER® vom typischen Ferment befreite Pan-
kreasamylase an, so zeigt sich, dafl der wirksamste Aktivator
aus Eieralbumin zu gewinnen war, wenn nach der Pepsinver-

1 PriNGSHEIM u. Orro: Biochem. Ztschr. 173, 399 (1926).

? PRINGSHEIM u. WINTER: Biochem. Ztschr. 177, 406 (1926).

3 PRINGSHEIM, BoNDI u. THILO: Biochem. Ztschr. 197, 143 (1928).

4 Bonpr1: Biochem. Ztschr. 203, 88 (1928).

5 WILLSTATTER, WALDSCEMIDT- LEITZ u. HESSE: Ztschr. physiol. Chem.
126, 143 (1923).
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dauung eine weitere Verdauung mit aktiviertem Trypsin vorge-
nommen wurde. Danach scheint es nicht mehr ausgeschlossen,
die individuelle Peptidkette aufzufinden, welche als Aktivator
dienen kann. Die MaqueNNEsche Angabel, dall durch Neutrali-
sation des Malzauszuges nicht nur eine Beschleunigung des diasta-
tischen Abbaus sondern auch 1009 ige Maltosebildung méglich
sei, die weitere Beobachtung der Selbstaktivierung vom Malz-
extrakt bei lingerer Einwirkung auf die Stdrke mit demselben
Endergebnis, diirfte demnach auf eine enzymatische Freilegung
des Komplementes zuriickzufiihren sein.

Nach neueren Untersuchungen folgt die Kinetik der Amylolyse
unter Einsetzung von 750 mg Maltose aus 1g Stirke, d. h. dem
Grenzabbau, bis zur Verzuckerung von etwa 409, der Formel
fir die monomolekulare Reaktion?. Die berechneten Reaktions-
konstanten sind auch der Enzymkonzentration annihernd pro-
portional; eine analoge Beziehung besteht auch in bezug auf die
Substratkonzentrationen immer unter Einhaltung der optimalen
Pg bei geniigender Verdimnung bis zur halben theoretischen
Maltosebildung. Ob die weiter zuriickliegenden Arbeiten®, welche
ein Ansteigen der Konstante der monomolekularen Formel er-
kennen lieBen, ausschlieBlich auf die nicht geniigende Einhaltung
der Versuchsbedingungen, z. B. der Aciditdt oder auf das In-
einandergreifen mehrerer Reaktionen bei der Amylolyse zuriick-
zufiithren waren, kann nicht mehr definitiv entschieden werden.

Die EKinhaltung der monomolekularen Reaktionskonstante
im ersten Teil des fermentativen Stérkeabbaus erméglicht eine
quantitative Messung der Amylasen. EvrEr? schliagt zur Angabe
der Verzuckerungsfihigkeit von Amylasepriparaten die Be-

1 MAQUENNE u. Roux: Compt. rend. Acad. Sciences 142, 124 (1906). —
Maquenng: Bull. [3] 85, I—XV (1906).

2 vAN Lagr: Bull. Akad. roy Belg. 1910—18. — vax Larr: Bull Soc.
chim. Belg. 29, 214 (1920). — SHERMAN u. Mitarbeiter: Journ. Amer.
chem. Soc. 41, 1866 (1919); 43, 2461 (1921); 45, 1960 (1923). — v. EvLEr
u. SvanBERG: Ztschr. physiol. Chem. 112, 193 (1921). — WILLSTATTER,
WarLpscEMIDT-LEITZ u. HESSE: Ztschr. physiol. Chem. 126, 143 (1923).

% BROWN u. GLENDINNING: Journ. chem. Soc. London 81, 388 (1902). —

HENRI: Lois Générales de I’action des Diastases. Thése Paris 1903.
¢ v, EULER u. SVANBERG: Ztschr. physiol. Chem. 112, 193 (1921).
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stimmung des Reaktionskoeffizienten bei 37° und optimaler Acidi-
tat mit l6slicher Stirke nach LINTNER vor in Konzentrationen von
0,72—2,8%, wund mit Enzymkonzentrationen, welche hierbei
Reaktionskoeffizienten zwischen 0,004 und 0,08 ergeben, und
zwar nach der Gleichung:

k . g Maltose
Sf S R
g Praparat

Hierbei bedeutet k den Reaktionskoeffizienten, g die g Maltose.
WiILLSTATTER nennt Amylaseeinheit das Hundertfache der-
jenigen Enzymmenge, die fiir die Konstante der monomolekularen
Reaktion = 0,01 ergibt; der Amylasewert ist die Zahl der Amy-
laseeinheiten in cg eines Trockenpriparates, z. B. von Pankreas-
amylase. Zwischen der Standardisierung von EvLEr und WiLL-
STATTER besteht natiirlich eine Beziehung, und zwar so, daB ein
Amylasewert = Sf = 0,05333" ist.

Wie schon von SHERMAN beobachtet und auch von mir be-
statigt wurde, wird die Stidrkeamylose scheller als das Amylo-
pektin verzuckert, welches sich hierbei beziiglich seiner geringen
Reaktionskonstante dem Glykogen analog verhilt. Die Beob-
achtung lehrt, daf phosphorylierte Saccharide Carbohydrasen
gegeniiber widerstandsfahiger sind als elektrolytfreie. SamEc?
hat dies fiir den speziellen Fall der Stérke bestiitigt und fest-
gestellt, daB sich bei der Amylolyse mit gewissen Priparaten
wie Maltin und Taka-Diastase der Phosphor im unverzuckerten
Dextrin anreichert und fiir die Hemmung der diastatischen Hydro-
lyse mit verantwortlich zu machen sei. Ob diese Phosphorsta-
pelung ein Wesensinhalt der Amylolyse oder nur eine ungeniigende
Versorgung der speziellen Diastasen mit der Amylo-Phosphatase
bedeutet, muBl noch dahingestellt bleiben.

In ein neues Stadium sind unsere Anschauungen tiiber den
enzymatischen Abbau der Stirke durch die Beobachtung getreten,
daB es spezifisch verschiedene Amylasen gibt. Nachdem FrIED-

1 Vgl. WiLisTATTER u. Mitarbeiter: Ztschr. physiol. Chem. 126, 157
(1923).
2 SamErc: Biochem. Ztschr. 186, 337 (1927).
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RICHS! bereits die Anschauung entwickelt hatte, daf in der Stéirke
neben a-glucosidischen auch §-glucosidische Bindungen vorhanden
sind, zeigte Kunn2, daB durch Malzamylase die Gesamtmenge der
Maltose in f-Form in Freiheit gesetzt wird, wihrend im Gegensatze
dazu die durch Taka- und Pankreasamylase aus den Kohlen-
hydraten der Stéirke gebildete Maltose in statu nascendi a-Struktur
besitzt. Durch die beiden nachstehenden, der Berichte-Arbeit
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Abb. 3. Malz-Amylase.

direkte polarimetr. Beobacht.
X---X ---X polarimetr, nach Sodazusatz
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brauch) auf Drehung umgerechnet

-------------- Mutarotation der g-Maltose.
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Abb. 4. Pankreas-Amylase.

direkte polarimetr. Beobacht.

X--- X--- X polarimetr. nach Sodazusatz

= o == Reduktionsvermogen auf Drehung
umgerechnet

-------------- Mutarotation der a-Maltose.

von Kuax entnommenen Kurventafeln (Abb. 3 u. 4) wird dies Ver-
halten der verschiedenen Amylasen, die' von KunN a- und §-Amy-
lasen genannt werden, verdeutlicht. Man sieht aus ihnen, wie die
beobachtete Drehwertskurve durch Sodazusatz, welcher die Muta-
ratation der beiden Maltoseformen mit unmeBbarer Geschwindig-

1 v, Friepricas: Ark. Kemi, Mineral. Geol. 5, Nr.2 (1913). — Vgl
EuLer u. HELLEBERG: Ztschr. physiol. Chem. 139, 24 (1924).
2 Kunn: Ber. 57, 1965 (1924); Liebigs Ann. 443, 1 (1925).
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keit zum Abschlu88 bringt, der Mutarotationskurve der beiden Mal-
toseformen sehr nahegelegt wird, wahrend die Drehwertskurve
bei direkter polarimetrischer Beobachtung bei der Malzamylase
unter und bei der Pankreasamylase iiber den Mutarotations-
kurven liegt. Es sei hier gleich bemerkt, dafl die Bezeichnung
a- und f-Amylasen nicht in Bezug zu setzen ist zu den Be-
nennungen g- und S-Glucosidasen, welche die Losungsprinzipien
a- und f-glucosidischer Bindungen charakterisieren, sondern daf}
in unserem Falle nur eine Beziehung besteht zur Freilegung der
beiden mutameren Formen der Maltose. Ob durch die von Kvanx
beobachteten Umkehrungen bei der Bildung der a-glucosidischen
Maltose auch im Falle der Malz- oder f-Amylase ein Beweis fiir
normale f-glucosidische Bindungen im Stérkemolekiil erbracht
ist, wire eine andere Frage, auf die wir noch zuriickkommen.
Wir schieben hier gleichzeitig die Bemerkung ein, dal die von
Kunn! in dem wichtigen Fermentpriparat der bitteren Mandel,
dem Emulsin, aufgefundene Amylase mit den B-glucosidischen
Carbohydrasen, die hierin so besonders wirksam sind, nichts zu
tun hat, sondern nur die unwesentliche Beimengung einer Amylase
bedeutet?. Die von mir® aus dem chemischen Abbau der Stirke
gezogene SchluBfolgerung, daB in der Stirke besondere labile
Sauerstoffbriicken vorhanden sein miissen, fand kurz darauf durch
die Enzymstudien Kvnans die gewiinschte Bestétigung. In seiner
groflen Stidrkearbeit bemerkt Kvmn, daBl die Annahme einer
WaLpeNschen Umlagerung fiir die von ihm auf stereochemischer
Grundlage nachgewiesenen Umwandlungen bei der Amylolyse
nicht ausreichen, sondern daB als Erkldrung fiir sie nicht nur eine
rdumliche Verschiebung an einem Asymmetriezentrum, sondern
auch strukturchemische Umlagerungen an den labilen Zuckerresten
des Stéirkemolekiils herangezogen werden miissen.

Bestéitigt und erweitert wurden die Untersuchungen KuHNs
durch die von uns schon erwdhnten sehr bemerkenswerten Ar-

1 Kunn: Ztschr. physiol. Chem. 185, 12 (1923/24).
2 Vgl. auch Josgpason: Ber. 58, 2726 (1925); 59, 821 (1926).
3 PrINGSHEIM: Ber. 57, 1581 (1924).
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beiten von OHLsSON!, der an die von BoURQUELOT? begriindete
Hypothese ankniipft, daB die Verdnderung der Malzamylase beim
Erwirmen auf die Anwesenheit mehrerer Enzyme zuriickzufiihren
sei. Der Hauptsache nach ist im Gerstenmalz die mit der f-Amy-
lase identische Saccharogenamylase vorhanden, daneben aber findet
sich in geringerer Menge auch die mit den tierischen Amylasen
iibereinstimmende a-Dextrinogenamylase. Sie lassen sich von-
einander trennen, und zwar kann die Dextrinogenamylase in
saurer Losung so zerstort werden, daf noch 70—809, der Saccha-
rogenamylase erhalten bleibt, wihrend andererseits durch 15 Mi-
nuten langes Erhitzen auf 70° bei pg = 6—7 eine vollige Ver-
nichtung der f-Amylase unter 75%iger Erhaltung des a-Enzyms
moglich ist. Wir konnten diese Ergebnisse inzwischen be-
statigen. Die Verschiedenheit in der Art des Angriffs des Stérke-
substrates, die OmLssoN dadurch bewies, daB er die Ferment-
spaltung unter gleichzeitiger Dialyse vor sich gehen lie, und die
schon durch die Benennung der beiden Amylasen zum Ausdruck
gebracht wird, haben wir schon erwihnt. Mit den beiden von-
einander getrennten Komponenten der Malzamylase wurde das
von Kunn entdeckte mutarotative Verhalten der aus der Stérke
entbundenen Maltose bestétigt, das fiir das Konstitutionsproblem
der Stéarke von so groBer Bedeutung ist. Auch die Aktivitétskurven
der beiden Amylasen besitzen Optimalzonen bei verschiedener
Aciditat, die verzuckernde stirker im sauren Gebiet als die
dextrinierende, die letztere ganz analog dem Verhalten der tie-
rischen und Pilzamylase.

Von besonderer Bedeutung ist nun, da wir in der im vorigen
Kapitel beschriebenen Amylobiose ein spezifisches Substrat in
den Hinden haben, welches die Unterscheidung zwischen den
a- und f-Amylasen gestattet. Nur die f-Amylase ist ndmlich
zur enzymatischen Hydrolyse dieses Disaccharids befahigt,
welches von den Vertretern der a-Amylasen, der Pankreas- und

1 OHLSSON: Ztschr. physiol. Chem. 189, 17 (1930).

2 BourQUELOT: Compt. rend. Acad. Sciences 104, 576 (1887); Ann.
de I'Inst. Pasteur 1, 337 (1887).
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Speichelamylase nicht angegriffen wird!. Wie schon vorher be-
merkt, ist die Wirkung der S-Amylasen auf die Stirke, welche wir
nach ihrem spezifischem Substrat auch Amylobiase nennen
konnen, nicht als Beweis fiir die Anwesenheit normaler §-gluco-
sidischer Bindungen, wie solche durch die Fermente des Emulsins,
Kefirs usw. im Milchzucker, der Cellobiose und anderen Disaccha-
riden gelést werden, anzusehen.

Die Frage nach der Anwesenheit solcher f-Bindungen in der
Stérke wurde jedoch schon im Anschlufl an die sogenannte von
LinTNER? aus der Stéirke angeblich isolierte Isomaltose® diskutiert.
Als sicher steht jetzt fest, daB ein derartiges Disaccharid aus Stiirke
mit der von EMIL FiscHER durch starke Salzsiure aus Glucose
gewonnenen Isomaltose, die der Hauptsache nach aus Gentio-
biose besteht?, nichts zu tun hat. Wir folgen daher einem Vor-
schlage von SYNIEWSKTS, indem wir bei dem Disaccharid aus Stirke
von einer Dexlrinose sprechen. Fiir das Auftreten dieses §-gluco-
sidischen Disaccharids beim diastatischen Abbau ist in letzter
Zeit besonders LiNc eingetreten. Liest man jedoch die zu-
sammenfassende Darstellung dieses Stirkeforschers®, so wird man
von der Existenz eines solchen Zuckers nicht iiberzeugt. Die an-
gegebene spezifische Drehung kommt der der Maltose auerordent-
lich nahe, die etwas geringere Reduktionskraft ist ebensowenig
iiberzeugend wie der Unterschied, welchen der Schmelzpunkt des
Osazons von dem des Maltosazons zeigen soll, man weill zu genau,
welche Rolle Verunreinigungen bei solchen Priparaten spielen.
Die Hauptunterscheidung der Dextrinose von der Maltose sollte
ihre f-glucosidische Natur sein, sie wird jedoch von gewdhnlicher
Hefe, die nur in Ausnahmefillen §-glucosidische Fermente enthilt,
vergoren und deshalb von LiNg aus ihrem Gemisch mit Maltose
durch Gérung mit Saazhefe oder gewohnlicher Obergirhefe ge-

1 PrINGSHEIM u. LEIBOWITZ: Ber. 57, 884 (1924); 59, 991 (1926).

? LINTNER u. DULL: Ber. 26, 2533 (1893).

3 Beziiglichder Literatur vgl. A. GEORG : Sur 'Tsomaltose, Diss. Genf 1926.

4 BERLIN: Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1107 (1926).

5 SyniEwskI: Liebigs Ann. 824, 212 (1902).

¢ LiNa in WaLToN: A Compr. Survey of Starch-Chemistry. New York
(1928).
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wonnen, welch letztere aber auch noch imstande sein soll, die
Dextrinose langsam anzugreifen. Besonders auffallend ist die von
verschiedenen Seiten! bestédtigte Angabe, daB aus der Dextrinose
beim Acetylieren krystallisierte Octacetylmaltose entsteht. Soeben
ist PrcrET! wieder fiir die Dextrinose eingetreten, die er als krystalli-
nisch und mit den Eigenschaften des von SYNIEWSKI beim fermen-
tativen Abbau der Stirke gewonnenen Zuckers identisch bezeich-
net; er gewinnt ihn auf einem Umwege und geht dabei von dem
von uns im 5. Kapitel erwiihnten sogenannten Iso-Trihexosan
aus, das er durch Hydrolyse mit verdiinnter Oxalsdurelésung
spaltet. Diese neue und interessante Darstellungsmethode der
Dextrinose macht das vielumstrittene Disaccharid leichter zu-
génglich, wodurch seine eingehendere Priifung im besonderen
gegeniiber der Wirkung spezifischer Fermente ermoglicht werden
wird. Ein abschlieBendes Urteil iiber die sogenannte ,,Isomaltose-
Frage kann heute nicht gefillt werden, selbst die Entstehung
eines derartigen fS-glucosidischen Disaccharids unter gewissen
Modifikationen der Amylolyse, die, wie wir sehen werden, in
verschiedene Richtungen gedringt werden kann, oder auf dem von
ProTET eingeschlagenen Umwege, wire noch kein Beweis fiir das
Vorkommen normaler §-glucosidischer Bindungen in der Stirke.
Die labilen Sauerstoffbriicken in diesem Polysaccharid geben leicht
Anlafl zu Isomerisationen, so daB auch die Gewinnung des Livo-
glucosans bei der trockenen Destillation der Stirke keinen Beweis
in dieser Richtung in sich schlieBt. Denn wenn auch KARRER?
gezeigt hat, daf nur die §-, nicht aber die a-Glucose zur Anhy-
drierung zum f-Glucosan befihigt ist, so wissen wir nicht, welche
Umsetzungen in der schmelzenden Stirke dieser Reaktion vor-
ausgehen. Die Hemmungsversuche, welche KUEN an einer aus
Miinchener Darrmalz gewonnenen Amylaselssung mit a- und f-
Glucose ausfiihrte, lielen einen Unterschied zwischen a- und f-
Hemmung iiberhaupt nicht mit Sicherheit erkennen und wenn
man sich der Irrwege erinnert, zu denen gerade diese Versuchs-
richtung bei der Unterscheidung verschiedener Saccharasen ge-

! Picrer u. VoGeL: Helv. chim. Acta 12, 707 (1929).
2 KarrER: Helv. chim. Acta 3, 258 (1920).
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fiihrt hat, so wird man ihr keine groBe Bedeutung beimessen.
Die Annahme f-glucosidischer Bindungen in der Stérke im Sinne
des Vorhandenseins eines §-glucosidischen Bruchstiickes, das dem
im f-Methylglucosid entspréiche, ist demnach bisher unbewiesen.

Gestiitzt auf die Ergebnisse KuaNs haben PrRIN¢SHEIM und
Leisowirz! Malz- und Pankreasamylase bei der Amylolyse kom-
biniert und durch die Vergemeinschaftung der a- und f-Amylasen
direkte Glucosebildung, in einigen Fillen sogar in theoretischer
Ausbeute, aus der Stidrke erzielt. Diese Versuche wurden mit
gleichem Ergebnis auch auf die beiden getrennten Stdrkebestand-
teile iibertragen?, wobei als Kontrolle die den kombinierten Fer-
menten entsprechenden Einzelfermente, und zwar in gleichen
oder groBeren Mengen verwandt wurden, ohne daBl Glucose-
bildung beobachtet werden konnte. Diese Ergebnisse wurden
jedoch zuerst von Rona® angezweifelt, der sie auf die nicht ge-
niigende Ausschaltung der Maltase zuriickfiithrt. Die von Rowa
zum Nachweis der Glucose neben der Maltose herangezogene
Methodik, Vergdrung durch eine Colibakterienkultur, die frei von
Maltase gewesen sein soll, und manometrische Messung der ge-
bildeten Gérgase, wird aber von JacoBsoun* einer scharfen Kritik
unterzogen; er bestétigte die auch schon frither von anderen er-
wiesene Anwesenheit der Disaccharase in den Colibakterien mit der
von Rowa verwandten Methode. Auch Sy6BERG gibt kurz an?, daf3
er die Bildung von Glucose bei der Kombination der Amylasen nicht
erreichen konnte. Die genaueren Versuchsbedingungen, besonders
das Optimum der Relation der beiden Fermente, bei dem am meisten
Glucose gebildet wird, sind bisher noch nicht geniigend festgelegt
worden. Dadurch sind die Versuche noch mit einer gewissen Un-
sicherheit behaftet und der weitere Schlu®, daB die Speichel-
amylase von der Pankreasamylasespezifisch verschiedenist, unsicher

1 PRINGSEEIM u. LErBowIrz: Ber. 58, 1262 (1925).

2 PRINGSHEIM u. LEIBOowITZ: Ber. 59, 991 (1926).

3 RoNa, NACHMANNSOHN u. NIcoral: Biochem. Ztschr. 187, 328
(1927). — Roxa u. HeFrER: Biochem. Ztschr. 217, 113 (1930).

4 JacoBsouN: Biochem. Ztschr. 220, 461 (1930).

§ Vgl. v. EvrEr: Chemie der Enzyme II, 1, S. 346.

¢ PriNgsHEIM u. LeiBowrrz: Ber. 59, 991 (1926).
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gemacht: er war gezogen worden aus der Beobachtung, daB einer-
seits die Kombination dieser Fermente Glucose liefert, wihrend sich
andererseits die Speichelamylase von der Malzamylase dadurch un-
terscheiden 146t, daB sie im Gegensatze zur letzteren die Amylobiose
nicht spaltet.

Fir die direkte Glucosebildung aus Stérke sprechen noch
verschiedene andere Resultate. So hat LiNg, wie er in der ge-
nannten Zusammenfassung! angibt, die Beobachtungen von
Brown und Mirrar? bestitigt, daBl namlich durch Malzamylage,
die vorher auf Temperaturen oberhalb 50° erhitzt worden war,
Glucose direkt aus Kartoffelstirke in betrichtlicher Menge ge-
bildet werden kann. Auch GorrscHALKS fand, daBl die Fermente
des Saccharomyces Ludwigii, der nach einer von uns bestéitigten
Angabe maltasefrei ist, direkt Glucose aus Stirke bilden. Das-
selbe geschieht bei 37° durch das technische Fermentpriparat
,,Biolase‘‘4 der Firma Kalle & Co., welches zur Entschlichtung von
Geweben in den Handel gebracht wird. Der Ursprung dieses
Préparates wurde bisher nicht bekanntgegeben. Wir nahmen aus
gewissen Eigenschaften an, da8 es sich um die Diastase des Ba-
cillus mesenthericus vulgatus oder subtilis handele. Doch wurde
kiirzlich angegeben®, daB es aus Lupinensamen stammt.

Die ,,Biolase’ wandelt andererseits bei der hohen Temperatur
von 70° nur einen Teil der Stirke in Glucose um, wihrend der Rest
als ein Trisaccharid erscheint, das Ahnlichkeit mit der sogenannten
f-Glucosidomaltose besitzt, welche LiNe und NaNg1® durch eine mit
Alkohol gefillte Malzamylase gleichfalls bei 70° aus Amylopektin
gewonnen haben. Das Trisaccharid spaltet unter dem Einflusse von
Hefeauszug ein Molekiil Glucose ab. Seine sonstige Konstitution
ist noch unbekannt, doch ist wahrscheinlich, daBl wenigstens ein
Glucoserest in ihm eine furoide Sauerstoffbriicke enthalt,

1 Bei WarroN: Starch Chemistry 1928.

2 BRoWN u. Mrrar: Journ. chem. Soc. London 75, 315 (1899).

3 GorrscHALK: Ztschr. physiol. Chem. 152, 132 (1926).

¢ PRINGSHEIM u. ScHAPIRO: Ber. 59, 996 (1926).

8 WREDE: Der Papierfabrikant 27, 197 (1929).

¢ Liné¢ u. Nanji: Journ. chem. Soc. London 123, 2666 (1923);
127, 629 (1925).
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Von besonderem Interesse ist die Beobachtung, dall der Sac-
charomyces Sake beim Wachstum auf Stirkelosungen die bis
dato nur auf chemischem Wege gewonnene Amylobiose bildet?,
die 50 zu einem biologischen Abbauprodukt der Stirke wird. Sie
steht in naher Beziehung zum Dihexosan, welches hierbei gleich-
falls entsteht!.

Die wichtigste Beobachtung ist jedoch die der Identitat des
beim amylolytischen Abbau zuriickbleibenden Grenzdextrins mit
dem friiher beschriebenen Trihexosan®. Dieses Trihexosan ent-
steht als Restkorper aus dem Amylopektin, wihrend die Amylose,
wie wir schon frither bemerkten, schneller und gleich quantitativ
in Maltose aufgespalten wird. Wichtig ist die Feststellung, dafl
dasselbe Grenzdextrin auch mit Pankreas- und Speichelamylase
gebildet wird, woraus schon hervorgeht, dall es kein direkter
Bestandteil der Stiarkemolekel, sondern ein Stabilisierungsprodukt
des Stirkeabbaus darstellt. Diese Versuche wurden von SI6BERG
bestitigt’. Er machte eine weitere interessante Beobachtung,
daf3 nimlich bei der Einwirkung einer besonders geeigneten,
offenbar sehr Komplement-armen Malzamylase auch aus der
Starke-Inhaltssubstanz ein Restkorper gewonnen werden kann,
der sich mit dem Dihexosan als identisch erwies. Dies ist ein neuer
Beweis fiir die strukturelle Verschiedenheit der Stérkebestandteile.
Das Glykogen liefert jedoch der Erwartung entsprechend Trihexo-
san. Auch die Amylotriose wurde auf biologischem Wege ge-
wonnen: Sie entsteht nach LoamMann! durch die Fermente des
Muskelsaftes aus dem Glykogen.

Die Glykolyse dieses Polysaccharids fithrt bekanntlich zur
Milchsidure ; auch die Stirke wie die einzelnen Stirkebestandteile
werden durch den Muskelsaft in analoger Weise umgewandelt.
Mit meinen Praparaten wurde von MEYERHOF® gezeigt, dal auch

1 Sy0BERG: Ztschr. physiol. Chem. 162, 223 (1927).

2 PRINGSHEIM u. BEISER: Biochem. Ztschr. 148, 336 (1924).

3 SyoBERG: Ber. 87, 1251 (1924).

4 MeverHOF: Naturwiss. 14, 196 (1926). — LommanN: Biochem.
Ztschr. 178, 444 (1926).

5 MeverHOF: Naturwiss. 14, 197 (1926); Biochem. Ztschr. 178, 462, und
zwar 464 (1927).
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das Di- und das Trihexosan der Umwandlung in Milchsiure durch
das isolierte Muskelferment zugénglich waren. Ein genauer Ver-
gleich der UmsatzgroBen bei verschiedenen Konzentrationen lehrt,
daB die Glykolysen-Geschwindigkeiten fiir die genannten Stoffe
jedenfalls in mittleren Konzentrationen gleich sind. MEYERHOF
schreibt dariiber: ,,Die Gleichheit der Wirkung dieser Substanzen,
die auch gegeniiber beliebig veridnderten oder geschwichten
Fermentlosungen bestehen blieb, stiitzt aufs stirkste die An-
nahme PrINGSHEIMSs, daB das bei der chemischen Zerlegung und
fermentativen Aufspaltung des Glykogens entstehende Tri-
hexosan sich direkt aus dem Grundkorper der Polysaccharide
bildet, so daB im Falle der genannten Verbindungen es dasselbe
Substrat wird, das durch das glykolytische Ferment angegriffen
ist:** Das Verhalten der Hexosane bildet einen auffilligen Unter-
schied gegeniiber den Zuckern, die aus ihnen bei der Aufspaltung
unter Wassereintritt entstehen, der Amylobiose und der Amylo-
triose, die ebenso wie die Polyamylosen nicht glykolysiert werden.
Auch der ,,aktivierte‘* Muskelextrakt!, durch den die Glucose rasch
in Milchsdure gespalten wird, greift diese Préparate nicht an.
Neuerdings fand MEYERHOF noch, dafl auch das Desaggregations-
produkt des Glykogens, das Glykogesan, glykolysierbar ist?. Inter-
essanter aber als die Glykolyse des mit dem Glykogen struk-
turidentischen Glykogesans ist die der von der Stirke sicher
strukturell verschiedenen Hexosane, auf deren Wandlung durch
Amylasen in Maltose wir jetzt noch eingehen.

Die nachstehende Ubersicht (s. S. 242) soll die Vorginge beim
enzymatischen Abbau der Stérke erleichtern.

Wie schon angefiihrt, werden Di- und Trihexosan in Gegenwart
von Komplement sowohl von a- wie von f-Amylasen quantitativ
in Maltose umgewandelt, wihrend die Amylobiose diese Uber-
fiihrung nur durch die Malzamylase erleidet. Die von mir be-
schriebene enzymatische Umwandlung eines Disaccharides in ein
anderes, wie auch die quantitative Maltosebildung aus den Tri-

1 MeveErEOF: Naturwiss. 14, 756 (1926).
2 Vgl. PrinasgEIM u. Winn: Ber. 61, 2011 (1928).

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 16
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——Amylose Amylopektin———
Durch Amylasen Amylotriose
+ Hefekomplement (Bei der
——— 100°/, Maltose «— Glykolyse)

Durch Kombination
verschiedener Amylasen

Milchsdure
(Durch Glykolyse) [~ 100%o Glucose «——

Milchsdure
(Durch Glykolyse)

Durch Biolase
———— Qluco-Maltose «———

Durch Sacch. Sake

———  Amylobiose «——|

—Dihexosan < Durch Amylasenals— Trihexosan—
Restkorper

1
Durch Sacch. Sake

sacchariden, Trihexosan und Amylotriose, stellen eine in der
Chemie der Enzyme prinzipiell neuartige Erscheinung dar?.
Der Mechanismus dieser Reaktion 148t sich an Hand der friiher
von uns erérterten Formeln leicht erkliren. Gehen wir zuerst
vom Dihexosan mit seinen beiden labilen furoiden Glucoseresten
und zwei verschiedenen interglucosidischen Bindungen, die wir

HO—CH, HO—CH,

X (a) | x (a) |
—CH 0 (|)H —(|JH O———(‘3H

I

CH—OH CH— CH—OH (‘)th

I I

CH—OH HO—(‘JH 0 CH—OH HO—CH |

I | O é é Y
—CH HO—(‘)H H—OH HO-CH

I | I

CH 0 CH—! + H,0=—CH HO—CH—

I (8) I

CH,—OH CH,—OH

Dihexosan Amylobiose

1 PrinasHEIM: Ber. 7, 1581 1926).
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als a- und §-Bindungen im Sinne der a- und f-Amylasen be-
zeichnen, aus, so kénnen wir uns durch hydrolytische Spaltung
unter Wasseranlagerung an die f-Bindung die Amylobiose ent-
sprechend vorstehender Formel (S. 242) entstanden denken.

Bei dieser Reaktion wird die Bindung des linksgezeichneten
Glucoserestes am fiinften Kohlenstoffatom, welche im Dihexosan
am rechtsstehenden Glucoserest verfestigt war, freigegeben und
von der intraglucosidischen Sauerstoffbriicke besetzt, wodurch
eine normale amylenoxydische Glucosidogruppe entsteht. Der
Glucoseteil der Amylobiose bleibt jedoch furoid, da in ihm das
fiinfte Kohlenstoffatom noch durch den genannten Glucosidorest
besetzt und so fiir die eigene Sauerstoffbriicke nicht zuginglich
ist. Diese Umwandlung, bei der wir uns intermediar ein unbe-
stindiges Radikal entstanden denken, wird durch das nach-
stehende Formelbild verdeutlicht.

X X x X X
— CH~ EHW -w H H HO—CH
H—OH H—OH “._  HO—CH & H—OH HO—JIH‘I
y \\‘~
JfH_OH-. H—OH ‘\Jjo—& | =0 CH—OH 0 HO—CH
—CH H— O~ ~‘;:ciH——l L'H—OH I,
H—O~ H Mo"wiﬁ H H
H,—OH CH,—OH HO—CH, H,—OH HO—CH,
Radikal Glucosido-Rest Radikal Maltose

Tritt nun unter dem Einflusse der f-Amylase eine Sprengung
der Amylobiosebindung ein, so wandelt sich die 5-Glucosido-
glucose (1,4, d.h. die Amylobiose, in die 4-Glucosido-glucose {1,5,
die Maltose, dadurch um, daB bei der Loslésung des labilen
Glucoserestes aus der Amylobiose intermedidr wieder dasselbe
Radikal entsteht, welches im Momente seiner Befreiung von der
interglucosidischen Bindung in den stabilen Glucoserest mit
pyroider Sauerstoffbriicke umgewandelt wird, wihrend seine vor-
her besetzte 4-Stellung fiir den Eingriff der Glucosidogruppe frei
wird, so mit ihm zusammentritt und die Maltose bildet. Die

16*
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Ubergiinge werden beim Studium unseres Formelbildes deutlich
werden. In ganz analoger Weise kann man sich die quantitative
Umwandlung der beiden Trisaccharide, Trihexosan und Amylo-
triose erkliren, man braucht sich nur vorzustellen, daB in ihnen
zwei Glucosereste in der geschilderten Weise Maltose bilden und
der dritte mit einem labilen Glucoserest eines zweiten Molekiils
des Trisaccharids zur Maltose zusammentritt, wihrend die beiden
restierenden sich nach entsprechender Umlagerung zur Maltose
kondensieren. Es handelt sich also bei diesen Reaktionen um eine
synthetische Bildung der Maltose aus intermedifir entstehenden
Spaltstiicken mit freien Valenzen.

Diese Maltosesynthese hat nichts zu tun mit der schon lingst
bekannten reversiblen Katalyse durch Fermente, welche an ein
Gleichgewicht gebunden ist und die wir an dem Beispiel der
Reversionssynthese der Maltose aus normaler Glucose unter dem
Einflusse der Hefemaltase nach CRoFT-HILL beschrieben haben.
Unser Vorgang ist unabhingig von der Konzentration und geht
schon in verdiinnten Lésungen quantitativ vor sich. Nicht die
Maltosesynthese wird hierbei enzymatisch katalysiert, es handelt
sich bei der Kondensation zur Maltose um einen rein chemischen
Vorgang, das Enzym bewirkt nur die Hydrolyse und setzt auf diese
Weise die Spaltstiicke mit freien Valenzen in Freiheit, die dann
spontan miteinander zusammentreten. So kommt es auch, daf
die geschilderten Umwandlungen in kurzer Zeit, d. h. innerhalb
der Zeitgrenzen, welche fiir die normale Wirkung von Hydrolysen
erforderlich sind, in 1—2 Tagen vor sich gehen, wihrend fiir die
Reversionssynthesen bekanntlich Wochen und Monate erforderlich
sind. Ahnliche Umwandlungen unter Sauerstoffbriicken-Verschie-
bungen diirften auch fiir die Uberfithrung der verschiedenen
Polyamylosen ineinander, besonders fiir den wechselseitigen
Ubergang der a-Diamylose in die 8-Triamylose-Reihe verantwort-
lich sein, da wir gesehen haben, daB auch in diesen Polysacchariden
dieselben furoiden Glucosereste wie in den Hexosanen verfestigt
sind.

Diese von mir vorgeschlagene Erklirung wird durch eine
analoge Neigung zur Kondensation bei Sacchariden mit labiler
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Sauerstoffbriicke gestiitzt: So gibt IRVINE! an, dal Tetramethyl-y-
Galaktose spontan durch Selbstkondensation in ein Disaccharid
iibergeht. PICTET beobachtete, daB Glucosan mit seiner Athylen-
Sauerstoffbriicke sich leicht mit Lavulosan zu einem disaccharid-
artigen Ringzucker, dem Isosaccharosan kondensiert?, ver-
schiedene der von uns geschilderten Disaccharid-Synthesen von
PicteT sind auf die Neigung von Anhydroglucosen mit labiler
Sauerstoffbriicke zur Vereinigung mit einem anderen Zuckerrest
zuriickzufiihren. BEreMANN® wies auf die Rolle besonderer
Sauerstoffbriicken fiir die Polymerisationsfahigkeit der Oxyketone,
die in ihrer Cycloform den Zuckern #hnlich konstituiert sind, hin.

Die beste Bestitigung jedoch erfihrt meine Anschauung iiber
die Maltosebildung aus Stérke als Kondensation eines Glucose-
radikals durch eine interessante Entdeckung von NEUBERG und
Lemsowrrzt: Diese Forscher fanden, daB Massenkulturen des
Milchsdurebakteriums B. DELBRUCKI in Gegenwart von Toluol
oder Chloroform — zwecks Zuriickdringung der eigentlichen
Girung und Entfaltung einer moglichst reinen Phosphatase-
wirkung — Hexose-di-phosphorsiure-Ester bei gleichzeitiger Ab-
spaltung von Phosphorsiure zu einem Mono-Phosphorsiure-
Ester eines Disaccharids kondensieren. Auch diese Biosynthese
vollzieht sich in verdiinnter wéiBriger Losung mit groBer
Schnelligkeit, also nicht im Sinne einer Reversionskatalyse,
sondern durch die Freilegung reaktionsfahiger Glykosylreste,
die sich im Entstehungszustande zu einem Disaccharid ver-
einigen und stabilisieren. Im Hexosediphosphat liegt der 1,6-
Diphosphorsédure-Ester der butylenoxydischen p-Fructose vorS,
so daB die Abspaltung der Phosphorsdure in 6-Stellung diese fiir
den Oxo-Cyclus der normalen Fructose freigibt, wobei die Valenz
in 5-Stellung fiir die Kondensation zur Verfiigung steht. NEUBERG
schreibt dariiber: ,,Man vermag die Entstehung des Disaccharid-

1 IrvINE: Journ. chem. Soc. London 123, 898 (1923).

2 ProrET u. STRICKER: Helv. chim. Acta 7, 708 (1924).

3 BereMANN u. LubpEwia: Liebigs Ann. 436, 173 (1924).

4 NEUBERG u. LEIBOWITZ: Biochem. Ztschr, 193, 237 (1928).

5 MorGAN: Biochem. Journ. 21, 675 (1927). — LEVENE u. Raymoxnp:
Journ. -biol. Chem. 80, 633 (1928).
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monophosphorsiure-Esters insofern in eine Analogie zur Maltose-
bildung zu bringen, als bei der Dephosphorylierung des Hexose-
di-phosphats zwei labile Gebilde auftreten kénnen, eine voll-
kommene dephosphorylierte am-Hexose und eine monophos-
phorylierte am-Hexose, die in status nascendi sich disacchari-
disch zusammenschlieBen.

Macht man nach dem Gesagten die vielseitig gestiitzte An-
nahme, daf} in der Stirke und den Hexosanen, vermutlich auch in
den Polyamylosen, gar keine normalen Maltosebindungen vor-
handen sind, so kommt man zu dem Schlusse, dafl die Entstehung
von Aceto-Brom-Maltose! durch die Einwirkung von Acetyl-
bromid auf diese Korper sich in analoger Weise auf rein chemischem
Wege vollziehen kann. Als weitere Stiitze mége die von Evrer
und MyYrBACcK? beobachtete viel groflere Reaktionsfahigkeit der
aus Glykogen durch Muskelenzyme gebildeten Kohlenhydrate im
Vergleich zur normalen Glucose und Fructose dienen. Ferner
geben Evrer und N1usson® an, daB3 die unmittelbar aus Glykogen
enzymatisch durch Amylase entstehende Glucoseform bedeutend
schneller als normale Glucose, und zwar sowohl als a- und g-Glu-
cose vergoren wird. EuLer?* schlieit sich demnach der Annahme,
daB in der Stirke und im Glykogen keine Maltosebindungen vor-
handen seien, an und stellt sich gleichfalls auf den Standpunkt,
daB a- und 8-Glucosidasen die genannten Polyosen nicht angreifen.
Fiir die hier wirksamen Enzyme, die spiter als Glucosidasen 1,4
usw. je nach der Weite der Sauerstoffbriicken ihrer Zucker-
substrate zu bezeichnen wiren, schligt er vorlaufig den Namen
Bioglucosidasen vor. Uber die synthetische Wirkung dieser
Fermente wissen wir noch sehr wenig; ihr Studium wird dadurch
erschwert, daB die freien Bioglucosen unbestindig sind und in
Losung neben den stabilen Zuckern wenn iiberhaupt nur in sehr
geringer Konzentration vorhanden sind. So haben sich auch die

1 Vgl. KARRER u. Mitarbeiter: Helv. chim. Acta 4, 678 (1921).

2 v. EvLER u. MYRBACK: Sv. Kem. Tidskrift 86, 295 (1924). — v. EULER:
Biokatalysatoren. Stuttgart 1930, 21.

3 v. EvLER u. N1LssoN: Ztschr. physiol. Chem. 148, 211 (1925).

¢ v. EvLER u. MyrBAck: Sv. Kem. Tidskrift 87, 137 (1925).
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Angaben iiber die labile Form des Blutzuckers, die fiir seine
konstitutionelle Beziehung zum Glykogen herangezogen wurden?,
nicht experimentell bestétigen lassen. Aber es 148t sich nicht wider-
legen, daB ein geringer Prozentsatz des Blutzuckers in der fiir die
Glykogensynthese geeigneten reaktionsfahigen Form vorhanden
ist, in die er wahrscheinlich unter Beihilfe des Pankreashormons,
Insulin, versetzt wird. Dies wiirde geniigen, um die Glykogen-
synthese durch Nachschub neuer Bioglucose in Gang zu halten.
Jedenfalls ist die Bildung des Glykogens aus normaler pyroider
Glucose unverstandlich und es ist kein Wunder, daB von S30BERG
nach den Angaben von EULER? auch mit starken Amylasepri-
paraten keine enzymatische Reversion der Glykogenhydrolyse
beobachtet werden konnte. Dagegen ist die Angabe von CREMER3,
daB in einigen Fallen im HefepreBsaft bei Zusatz von 109, ,,gar-
fahigem Zucker” Glykogenreaktion eintritt, nicht widerlegt.
Vielleicht ist in der Hefe, in der ja MEYERHOF einen Aktivator ent-
deckte, der den Traubenzucker Glykogen-reif machen kann,
auch ein Prinzip vorhanden, dafi aus gewohnlicher Glucose die
fiir die Glykogensynthese notige Bioglucose schafft.

! PriNgsHEIM: Biochem. Ztschr. 156, 109 (1925).
? v. EuLER u. MyrBAcK: Sv. Kem. Tidskrift 87, 137 (1925).
3 CREMER: Ber. 32, 2062 (1899).



VII. Dextrine’: Charakteristik, Gewinnung und
Eigenschaften,

Als Dextrine werden die beim Stérkeabbau entstehenden
Zwischenprodukte bezeichnet, gleichgiiltig ob die dextrinartigen
Korper auf rein chemischem oder fermentativem Wege entstehen.
Der Name Dextrine wird auch gelegentlich fiir die intermeditr
beim Zerfall anderer Polysaccharide, z. B. des Glykogens oder der
Cellulose, entstehenden Stoffe gebraucht.

Legen wir unserer Anschauung iiber den Aufbau der Starke
die Annahme langgestreckter ringgeschlossener Kettenmolekiile
(vergl. Kap. X) zugrunde, so lassen sich die ineinandergreifenden
Phasen des Stérkeabbaus durch ein Wechselspiel zweier prinzipiell
verschiedener Abbaureaktionen erkliren : Einerseits erfolgt die Zer-
kleinerung der Starkemicelle durch SchlieBung kleinerer Ringe und
andererseits tritt eine Sprengung von Anhydro-Sauerstoffbriicken
unter Freilegung von Carbonylgruppen ein. Tatséchlich spricht
alles dafiir, daBl diese Abbaureaktionen sich vielfach kreuzend
nebeneinander verlaufen. So konnen die verschiedenartigsten
Bruchstiicke des Stidrkemolekiils, und zwar solche von hohem
Molatgewicht und wenig reduzierenden Beimengungen, anderer-
seits solche von kleinerem Molatgewicht und vielen reduzierenden
Beimengungen und alle denkbaren Zwischenstufen dieser beiden
Grenzfille entstehen, wodurch sich eine schier unabsehbare Fiille
verschiedener theoretischer Moglichkeiten ergibt, die sich nun auch
in der Praxis durch die grofle Zahl und verwirrenden Eigenschaften
der in der Literatur beschriebenen Dextrine widerspiegelt.

Es ist von lange her Gewohnheit, die Dextrine nach ihrer Jod-
farbung einzuteilen und gleichzeitig ihre Loslichkeit in Alkohol
verschiedener Konzentrationen als Unterscheidungsmerkmal her-
anzuziehen. Eine Umgrenzung dieser Eigenschaften entnehmen
wir z. B. den Vorschligen von PoTTEVINZ:

1 Die Gesamtliteratur vgl. bei WarLToN: A Comprehensive Survey of

Starch Chemistry. New York 1928.
2 PorrEVIN: Ann. Inst. Pasteur 18, 665 (1899).
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Amylodextrine mit Jod blau, 16slich in 25 %, igem, gefillt durch
409%,igen Alkohol;

Erythrodextrine mit Jod rotbraun, loslich in 55%,igem, gefillt
durch 659%,igen Alkohol;

Achroodextrine mit Jod farblos, 16slich in 709, igem Alkohol.

Wenn man aber bedenkt, dafl nach unseren Untersuchungen
eine Desaggregation der Stirkemicelle ohne Verinderung der
Jodfarbe moglich ist, falls man nur dafiir Sorge trigt, eine Hydro-
lyse zu vermeiden, so ersieht man sofort, wie willkiirlich eine der-
artige Einteilung ist. Immerhin erscheint es aus praktischen
Griinden empfehlenswert sie beizubehalten, trotzdem viel dafiir
spricht, daB die Zwischentonungen zwischen Blau und farblos auf
Mischfirbungen zuriickzufithren sind, kann man doch intensive
Rotfarbung, wie sie manchen Erythrodextrinen zukommt, schon
durch Zusatz von 1%, Amylodextrin zum Achroodextrin erreichen.
Aus diesem Grunde ist die Existenz der Erythrodextrine gelegent-
lich auch geleugnet worden, doch geht aus den Zihigkeits-
messungen von W.BiLrz! hervor, dal die Sonderstellung der
Erythrodextrine doch eine Berechtigung hat; er fand die mitt-
leren Molatgrofen fiir Amylodextrine iber 10000, fiir Erythro-
dextrine zwischen 6200 und 7000 und fiir Achroodextrine bei 3700.
Doch wurden fiir Achroodextrine und Erythrodextrine auch ganz
abweichende, zum Teil niedrigere, zum Teil hohere Werte fest-
gestellt.

Da es sich nicht verlohnt, die verschiedenen Dextrine nach den
dlteren Angaben alle aufzuzihlen und die Art ihrer Darstellung
und ihre Eigenschaften genau zu beschreiben, wurden die haupt-
sdchlichsten mit der wichtigsten Literatur in nachstehender
Tabelle zusammengefallt (Tab. 15, s. S. 250).

In neuerer Zeit hat sich Samrc? eingehend vom kolloid-
chemischen Standpunkte aus mit dem diastatischen Abbau be-
schiftigt und dabei bemerkenswerte Resultate erzielt, die allerdings
in Kiirze nur schwer wiederzugeben sind. Da das Bild der Amylo-

1 Biurz: Ber. 46, 1532 (1913).
2 SamEec: Kolloidchem. Beih. 10, 289 (1919).
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lyse um so vollsténdiger sein wird, je mehr Eigenschaften gleich-
zeitig im Reaktionsgemisch Stérke, Diastase ermittelt werden,
kombiniert SamEc die folgenden an den Abbauprodukten ausge-
fithrten  Beobachtungen zu einem einheitlichen Bilde der Stirke-
hydrolyse. 1. Bestimmung des jeweiligen Dispersionsgrades bzw.
des mittleren Molekular (Molat-Molekiilaggregat)-Gewichts nach
der osmotischen Methode unter Benutzung von Xollodium-
membranen. 2. Da letztere bei der von SAMEC benutzten Herstel-
lungsweise fiir Dextrine mit dem Molekulargewicht etwa um 2000
permeabel sind, so ermdglichte ihm diese Art der Druckmessung
gleichzeitig eine Trennung der gelosten Stoffe in einen durch die
Kollodiummembrane dialysablen und nicht dialysablen Anteil.
3. Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung und 4. der bei der
Gérung entwickelten Kohlenséure im dialysablen Anteil. 5. Jod-
farbe. 6. Optisches Drehungsvermogen. 7. Spezifische Leitfahig-
keit. 8. Reduktionsvermogen. Alle diese Ergebnisse wurden in
Tabellen zusammengestellt und schlielich in folgendem Schema
vereinigt (Tab. 16, s. S. 252).

Dazu macht Samec die folgenden Bemerkungen: Unter dem
Einflusse des Fermentes zerfillt das Starkemolekiil in mindestens
zwei ungleich groBle Bruchstiicke, von denen das eine der Stirke
sehr nahe steht, das andere (dialysable) aber noch derart aufgebaut
ist, daB es eine rein blaue Jodfarbe liefert. In der Konstitution
der Stirke und dieser Dextrine besteht anscheinend kein sehr grofer
Unterschied, da beide Stoffe in der optischen Drehung von-
einander nicht wesentlich abweichen.

Das gebildete dialysable Abbauprodukt zeigt bereits ein
deutliches Reduktionsvermégen. In der Folge werden vom kol-
loidalen Stédrkerest immer wieder hochmolekulare Bruchstiicke
abgespalten, welche dialysabel sind und eine blaue Jodfarbe
liefern. Nachdem das Molatgewicht des kolloidalen Restes unter
20000 gesunken ist, geben die abgespaltenen Dextrine nunmehr
eine rote und bei weiterem Abbau des kolloidalen Restes keine
Jodfarbe mehr.

Die anfangs auftretenden dialysablen Dextrine werden gleich-
falls weiter zerlegt, und zwar unter Bildung von Erythrodextrinen
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und Zucker; die Erythrodextrine gehen schlieBlich in Achroo-
dextrine iiber.

. Dag Samrcsche Abbauschema bildet eine weitgehende Er-
ginzung der von MoRrEAU? aufgestellten Theorie, derzufolge die
Stérke in Amylodextrin und Zucker, das Amylodextrin in Erythro-
dextrin und Zucker und dieser wieder in Achroodextrin und Zucker
zerfillt; doch erstreckt es sich bis in den kolloidalen Rest.

Was uns an den SamEcschen Feststellungen wohl das wich-
tigste erscheint und mit meinen Beobachtungen iibereinstimmst,
ist die Konstatierung der Tatsache, dafl noch Dextrine von einem
Molatgewicht unter 2000 blaue Jodfarbe geben konnen und daf
fir die Anderung der Jodfarbe neben der Verschiedenheit des
Dispersionsgrades auch eine Aufspaltung von Sauerstoffringen
verantwortlich zu machen ist. SamEc trigt dem dadurch Rech-
nung, daB er die elektrolytfreien Stirkedesintegrationsprodukte in
folgendes Schema einordnet:

blaue rote keine
Jodreaktion Jodreaktion Jodreaktion
Nicht reduzierend Amyloamylosen Erythroamylosen Achrooamylosen
Reduzierend . . Amylodextrine  Erythrodextrine Achroodextrine
Sauver . . . . . . Amylodextrin- Erythrodextrin-  Achroodextrin-
siuren sduren séuren

Schon dadurch wird angedeutet, daBl jede dieser Gruppen
Individuen verschiedener MolekulargroBe umfaBt. Der Ubergang
aus der Reihe der Amylosen in die Dextrinreihe wiirde durch die
Offnung von Aldehydgruppen erfolgen; eine Oxydation der Dex-
trine bzw. eine oxydative Hydrolyse der Stirke wiirde zu den
Dextrinsguren fithren. FEin solches Schema hat viel fiur sich,
zumal es sich von der Erythrostufe an, wie wir sehen werden,
auf das Glykogen iibertragen 148t und sich selbst im Abbau der
Cellulose, natiirlich ohne Einbeziechung der Jodreaktion, wider-
spiegelt?.

1 MoreAU: Wochenschr, f. Brauerei 22, 37, 49, 72 (1905).
2 Ausfithrlichere Tabellen finden sich bei SamEc: Kolloidchemie der
Stirke S. 466-——69. Dresden und Leipzig 1927.
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Brrrz! verdanken wir die Bestimmung der MolatgroBe ver-
schiedener Dextrine, auch von Handelsdextrinen, die er durch den
osmotischen Druck zu ermitteln suchte. Beziiglich einer detail-
lierten kolloidchemischen Charakteristik des diastatischen Stiirke-
abbaus sei auf die Zusammenstellung bei SAMEC? verwiesen.

Nach dem Gesagten kann es nicht wundernehmen, da8 die
einzelnen Dextrine von verschiedenen Autoren immer wieder anders
beschrieben werden. Wenn es gelingt, einzelne Eigenschaften wie
z. B, die Drehung und das Reduktionsvermogen zu reproduzieren,
dann kann z. B. das Molatgewicht abweichen; SAMEC?, der sich in
seiner neunzehnten Mitteilung iiber Pflanzenkolloide wieder mit
den Dextrinen beschaftigte, fand so bei der Charakteristik der
Dextrine von LINTNER und D11 fiir das Amylodextrin ein Molat-
gewicht von 36800 und fiir das Erythrodextrin 10670, wahrend
die entsprechenden Zahlen fiir Amylodextrin nach LINTNER
17000 bis 17900, nach BirTz 20500 bis 22200 und fiir das Erythro-
dextrin nach LiNTNER 5000—6000 und nach Btz 3000—6800
sind. Bei den Achroodextrinen verschwinden diese Differenzen
fast vollig. Das Amylodextrin lie§ sich nach SamEc elektro-
dialytisch in zwei Phasen zerteilen, von denen die Solphase, trotz-
dem sie viel weiter desaggregiert ist als die Bestandteile der Gel-
phase, sich mit Jod noch blau firbt, wihrend die Gelsubstanzen
mit dem Amylopektin die Fahigkeit, bei Jodiiberschufl eine rote
Farbe anzunehmen, noch teilten. Diese neuesten Feststellungen
stehen aber ganz in Ubereinstimmung zu unseren vorherigen
Erorterungen iber die Jodfirbung der Dextrine.

Am besten von allen diesen Stoffen ist vielleicht das leicht
in Sphirokrystallen zu erhaltende, schon 1874 von NAGELI ent-
deckte ,,Grenzdextrin® charakterisiert worden, dem schon Brown
und Morr1s® eine ausfiithrliche Untersuchung widmeten. In
neuerer Zeit wurde es von KrasoN und Ss6BERG® bearbeitet.

1 Biurz: Ztschr. physikal. Chem. 83, 706 (1903).

2 Samec: Kolloidchemie d. Starke S.54. Leipzig 1927.

3 SaMEc: Biochem. Ztschr. 187, 120 (1927).

4 LiNTNER u. DU1L: Ber. 26, 2533 (1893).

® BrRowN u. MoRrRrIS: Journ. chem. Soc. London 54, 449 (1889).
8 KrAsoN u. Ss0BERG: Ber. 69, 40 (1926), hier auch die weitere Literatur.
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Sie stellten es wieder durch drei Monate lange Einwirkung
119%,iger Salzséure auf Stirke dar, befreiten es von der noch an-
haftenden, Jod blauenden Amylose und fraktionierten mit Methyl-
alkohol, bis es die hochst erreichbare Drehung -+ 196° aufwies.
Nach Fortnahme loslicher Teile mit kaltem Wasser wird die
Loslichkeit etwa 2,5 Teile auf 100 Teile Losung. Dann 148t sich das
Amylodextrin aus Wasser umkrystallisieren, bei gewodhnlicher
Temperatur bilden sich Sphéirokrystalle und die Reduktionskraft
bleibt konstant. Charakteristisch ist, daB die Grenzdextrinmasse
iiber Nacht an freier Luft unter Aufnahme von Krystallwasser
wie Gips zu einer harten Masse gesteht. KrasoN und SjOBERG
fanden das Molekulargewicht nach der Gefrierpunktsmethode in
Ubereinstimmung mit BrowN entsprechend der Formel
(C1oH00;0)g HyO. Sehr interessant ist die neue Beobachtung dieser
Forscher, daB sich aus diesem Dextrin mit Malzamylase als un-
verzuckerbarer Rest das von uns frither beschriebene Dihexosan
abscheiden 18t. Da das Dihexosan ein Abwandlungsprodukt der
Stéarke-Inhaltssubstanz, der Amylose, ist, wird der Schlufl gezogen,
daBl das beschriebene Dextrin ein Amylosedextrin im Gegensatz
zu den Amylopektin-Dextrinen darstellt, weshalb ihm der Name
Amylose-octa-dextrin gegeben wird.

Vor vier Jahren haben Lina und Nans1! Untersuchungen und
Erorterungen iiber die der Maltose am néchsten stehenden Dex-
trine, die Maltodextrine, vorgetragen, welche SaAMEC2 in seinem
Buche {ibernommen hat. Wir begniigen uns hier mit dem Hin-
weis auf diese gewi interessanten Theorien in der Hoffnung,
daB die experimentellen Ergebnisse durch die Nachpriifung von
anderer Seite bald eine Bestéitigung erfahren werden.

Krystallisierte Dextrine. Polyamylosen.

Im Jahre 1904 hat ScHARDINGER in Wien einen neuartigen
Stiarkeabbau entdeckt, der zu Stirkeabbauprodukten von beson-
deren Eigenschaften fiihrte, mit denen wir uns eingehend zu be-

1 Line u. Naxgi: Journ. chem. Soc. London 127, 636 (1925).
2 SamEc: Kolloidchemie der Stirke S. 462.
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schiftigen haben, da diese Korper in vielfacher Beziehung Modelle
fiir die komplexen Polysaccharide darstellen. Da sie und ihre Ab-
bauprodukte besonders schon krystallisieren, lassen sich prin-
zipielle Fragen der Polysaccharidchemie mit ihrer Hilfe experi-
mentell schirfer als mit den kolloiden Polyosen beantworten.

ScHARDINGER verwandte zur Gewinnung der von ihm krystalli-
sterte Dextrine genannten Produkte ein von ihm neu aufge-
fundenes Bakterium?!; er fand die neue Art zuerst in einer Rotte-
grube, glaubte, daB es sich um einen Rottebazillus handelte und
nannte ihn Bacillus macerans. An dieser Mikroorganismenart
entdeckte SCHARDINGER zum ersten Male die Fahigkeit zur Aceton-
bildung; man hat die Acetongirung technisch ausgenutzt, andere
Bakterien herangezogen, die nebenbei Alkohole wie Athylpropyl-
und Butyalkohol bilden. Die Bildung von Isopropyl- und normalem
Butyalkohol aus Kartoffeln wurde von mir zum ersten Male schon
vor 25 Jahren beschrieben?.

Daraus hat sich nach und nach eine Industrie zur Gewinnung
neuer Losungsmittel entwickelt, die besonders in Amerika einen
grofen Umfang angenommen hat.

Zur Darstellung der krystallisierten Dextrine beimpft man
einen 5%igen Stirkekleister am besten mit Kartoffelkeil-Kulturen
des Bacillus macerans und beobachtet bei geeigneten Temperaturen
zwischen 37 und 48° schon innerhalb von 24 Stunden Verfliissigung ;
gleichzeitig setzt Garung unter starker Gasabgabe ein; anfangs
tritt ein angenehmer obstartiger Geruch auf, der nach ein paar
Tagen einem Siuregeruch Platz macht; innerhalb von 6 Tagen
bis einer Woche ist der Hauptgérprozel vollendet, er schreitet
dann nur mit gréBter Langsamkeit und ohne lohnende Steigerung
der Ausbeute an den zu gewinnenden Produkten fort. Die Ver-
schiebung der Wasserstoffionenkonzentration durch die Wirk-
samkeit des Bazillus ist sehr gering®, in der unbeimpften Starke-

1 ScHARDINGER: Wien. klin. Wschr. 1904, Nr.8; Ztrbl. Bakteriol.
II, 14, 772 (1905); 19, 161 (1907); 22, 98 (1909); 29, 188 (1911).

2 PringsEEIM: Ztrbl. Bakteriol. I, 15, 319 (1905); Biochem. Ztschr.
10, 490 (1908); 16, 243 (1909).

3 v, EULER u. SVANBERG: Biochem. Ztschr. 128, 323 (1922).
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losung wurde py = 5,75, nach sechstigiger Gérung pg = 6,00
gemessen. Das Optimum des Wachstums lag fiir den Bacillus
macerans bei py = 6,8, bei der Acidititsverschiebung in saurer
Richtung wurde zwischen py 5—6 ein steiler Abfall der Wachs-
tumsgeschwindigkeit beobachtet. Bei Kartoffelstirke tritt fast
vollkommene Lésung ein, wihrend bei Weizen- und in stirkerem
MaBe bei Reis- und Maranthastirke eine ziemlich starke Aus-
flockung erfolgt, die hierbei entstehende nicht krystallinische Sub-
stanz wurde noch nicht niher untersucht. Voraussichtlich ist sie
auf die Beimengung von Hemicellulosen in der Stirke zuriick-
zufiithren, die vom Bacillus macerans nicht angegriffen werden.

SCHARDINGER gewann aus der so vergorenen Stirke zwei
Hauptprodukte, die er nidher untersuchte und ein Nebenprodukt,
dem er weniger Aufmerksamkeit schenkte. Er verdankte die Iso-
lierung dieser Korper der Beobachtung, dafl sie aus der etwa auf
den fiinften Teil eingedampften Gérfliissigkeit durch den Zusatz
organischer Losungsmittel wie Chloroform und Ather ausgefill
werden konnen. Spiter! wurde die Beobachtung gemacht, daf3
diese Ausfillung auch mit Benzol, Toluol, Xylol, Brom- und
Nitrobenzol und besonders reichlich mit Petroldther gelingt. Die
besten Resultate erzielt man nach Beobachtungen von Dr. LaNgE,
Elberfeld, aber mit Trichlordthylen. Man gewinnt so einen kry-
stallinischen Brei, den man in nicht zu wenig Wasser auflost und
durch Kochen vom organischen Fallungsmittel befreit. Dann fallt
zuerst ein feinpulveriger, schwer filtrierbarer Niederschlag, der am
besten durch Zentrifugieren abgetrennt wird und den SCHARDINGER
als ,,Schlamm® bezeichnete und dann bei weiterem Einengen ein
schon krystallinisches Produkt, das SCHARDINGER Dextrin f
nannte, wihrend das von ihm Dextrin a genannte Hauptprodukt
der Stérkespaltung aus dem Filtrat mit Alkohol gefillt werden
kann. Es nimmt gleichfalls bald krystallinische Struktur an.
Auch der ,,Schlamm‘ verwandelt sich beim Umkrystallisieren aus
verdiinntem Alkohol in sechsseitige, schon und charakteristisch
krystallisierende Tafeln. Wenn es auch richtig ist, daBl die Gé-

! PRINGSHEIM u. EISSLER: Ber. 46, 2959 (1913).
Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 17
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rungsreaktionen gegeniiber der Hydrolyse bzw. Depolymerisation
der Stiarke nur verschwindend klein sind, so schreitet doch der
Abbau nur zu einem Bruchteil so weit fort, daBl krystallisable
Substanzen gewonnen werden. Das Maximum der Ausbeute an
krystallisierten Dextrinen war wohl 259, der angewandten Stérke;
um gute Ausbeuten zu erhalten, mufl man den Bacillus vor der
Degeneration bewahren, was durch Umziichtung z. B. auf Mohr-
ritben geschehen kann.

Bei der Vergirung der nach der Methode von GATIN-GRU-
SZEWSKA getrennten Stirkebestandteile durch den Bacillus
macerans wurde eine relativ groflere Ausbeute an Dextrin § aus
dem Amylopektin und eine vergleichsweise kleinere aus der Amy-
lose erhalten®. Auch das Glykogen 148t sich zu den krystallisierten
Dextrinen vergiren?, auch hier war entsprechend der Identitiit
des Glykogens mit dem Amylopektin die relative Ausbeute an
Dextrin § groB. Wir haben hierauf neben anderem in einer be-
sonderen Abhandlung auch auf diese Beziehung des a- und g-
Dextrins zur Inhalts- und Hiillsubstanz des Stérkekorns aufmerk-
sam gemacht®, Die ganze Korperklasse bezeichneten wir als
Polyamylosen und nennen die einzelnen Vertreter Di-, Tri-, Tetra-
und Hexaamylose.

Aus den beiden Hauptdextrinen habe ich durch acetylierenden
Abbau mit Chlorzink als Katalysator zwei neue Kérper gewonnen?
und festgestellt, dal dem Dextrin a die Molekulargréfe (CgH;05),
und dem aus ihm hervorgegangenen Produkt die Zusammen-
setzung (C¢H,,0;); zukommt. Aus der Molekulargewichtsbestim-
mung des Acetylierungsproduktes des Dextrin § wurde ermittelt,
daB dem daraus durch Verseifung gewinnbaren Individuum die
Zusammensetzung (CeH,,O;); zukommt. Daraus wurde der
Schlufl gezogen, dall es aus einem Korper von doppeltem Mole-
kulargewicht hervorgegangen ist. In der Tat konnte bald darauf
durch osmometrische Messung an dem in Wasser nur wenig 16s-

1 PrINGSHEIM u. E1ssrer: Ber. 46, 2959 (1913).

? PRINGSHEIM u. LICHTENSTEIN: Ber. 49, 364 (1916).
3 PRINGSHEIM u. GOLDSTEIN: Ber. b5, 1446 (1922).
4 PRINGSHEIM u. LANGHANS: Ber. 45, 2533 (1912).
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lichen Dextrin § der Beweis geliefert werden!, dafl sein Molekular-
gewicht richtig als (CgH,,0;)s angenommen worden war. Bald
darauf wurde gezeigt?, daB auch das dritte bei der Vergirung der
Stirke direkt gewonnene Produkt, der sog. Schlamm, bei derselben
Art der Acetylierung in den Korper von der Zusammensetzung
(C¢H4O;), iibergeht. Neuerdings lieB sich der Abbau der Tetra-
und a-Hexaamylose in Diamylose auch durch Erhitzen ihrer
Acetate in siedendem Naphthalin erreichen3, was als Modellversuch
fiir die Anwendung der Hitzedesaggregation auf natiirliche kom-
plexe Polysaccharide von Bedeutung ist. In demselben Sinne
kann auch die Umwandlung der Tetraamylose in die Diamylose
durch Benzolsulfosdurekochung ihres Acetates und nachherige
Verseifung verwandt werden?.

Inzwischen konnte gezeigt werden, dal die Tetraamylose beim
Acetylieren mit Pyridin und Essigsdureanhydrid ihre Molekular-
groBe nicht #ndert. Auf dieser Grundlage lieB sich aus dem
acetylierten Schlamm ein Molekulargewicht ableiten: Es wurde
ebenfalls zu (CgH,,0;)s gefunden® und der Schlamm dement-
sprechend a-Hexaamylose genannt. Daraus ergibt sich die Ein-
teilung in zwei Reihen entsprechend nachstehender Zusammen-
stellung: (s. S. 260.)

Schon ScHARDINGER hatte festgestellt, daB das Dextrin a
bei Jodzusatz aus konzentrierter Losung in metallglinzenden
griinen Nadeln, das Dextrin f in rotbraunen Prismen krystallisiert.
Entsprechende Jodprodukte und analoge Bromadditionsprodukte
kommen, wie in der Tabelle (8. 260) zusammengefallt ist,
auch den Abbauprodukten der Di- und Triamylose zu, wihrend
sich der Schlamm durch die Art seines Jodproduktes als zur
a-Reihe zugehorig erweist. Interessant ist die Feststellung, daB bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Tetraamylose und -Hexaamylose
das Jod quantitativ zuerst an den Vertreter der f-Reihe geht$,

1 Brurz u. TRUTHE: Ber. 46, 1377 (1913).

2 PRINGSHEIM u. EissLEr: Ber. 46, 2959 (1913).

3 PRINGSHEIM u. MEYERSOHN: Ber. 60, 1909 (1927).

1 PrRINGSHEIM u. WIENER: Unverdffentlichte Versuche.

5 PRINGSHEIM u. PERScH: Ber. 54, 3162 (1921); 65, 1428 (1922).
¢ PRINGSHEIM u. GOLDSTEIN: Ber. 55, 1446 (1922).

17*
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Polyamylosen.
a-Reihe:

ngﬁfflg Bromprodukt Jodprodukt

a-Hexaamylose
[(CeHyo05)> +139°

a-Tetraamylose
[(08H1005)2]2 +147O l(CﬁHlo ]2 11/2 Bl‘ [(CﬁHIO 21 ’ 11/2 J 4H 0

Diamylose
(CGHIOOS)Z + 136’60 (CBH1005)2’ 7/8 BI‘. (CGH1005)2’ 7/8 J

B-Reihe:
f-Hexaamylose
l(CGHIOOS)S]z +l57’90 [(CSH1005)3]2’ 2B1'. [(06H1005)3]2’ 3 J’ 9 HZO

Triamylose
(CeH105)s  +151,8°  (CeHygOg)s, Br.  (CgHy,0y)s, 11/ J, 41/, H,0

ganz analog wie nach den Angaben von SAMEC! bei Vorhandensein
der Amyloamylosen und Erythroamylosen nebeneinander das Jod
zuerst von den ersteren aufgenommen wird und erst nach Ab-
sittigung dieser in meBbare Bezichung zu den Erythroamylosen
tritt. Auch bei den Polyamylosen konnte in #hnlicher Weise,
wie das frilher von Myrius? fiir die Stirke beobachtet wurde,
neben der Aufnahme von freiem Halogen eine betrichtliche
Halogenidbildung festgestellt werden®. Ferner konnten auch kry-
stallisierte Halogenalkyl-Additionsprodukte dargestellt werden.

Neben den Acetaten sind die Benzoate, Nitrate und Phosphate
der Polyamylosen bereitet worden; bei der Methylierung gelangt
man in Analogie zur Stédrke zuerst bis zur Dimethylstufe; durch
langfortgesetzte energische Methylierung konnte die B-Hexa-
amylose auch in ihr Trimethylderivat verwandelt werden, welches
bei der Hydrolyse als einziges Spaltungsprodukt in Analogie zur
Stirke 2,3, 6-Trimethylglucose (1,5> ohne gleichzeitige Bildung
eines isomeren Zuckers ergab. Die Eigenschaften der Ester und

! 8amEC u. Mayer: Kolloidchem. Beih. 13, 282 (1921).

? Myrius: Ber. 20, 688 (1887). — Vgl. auch BeroManN u. LuDEwIc:
Ber. 57, 961 (1924).

8 PRINGSHEIM u. STEINGROEVER: Ber. 57, 1579 (1924).
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Ester und Ather der Polyamylosen.
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262 Dextrine: §-Hexa- u. Triamylose.

Ather der Polyamylosen sind in der Tabelle 17 mit der zugeho-
rigen Literatur vereinigt (s. S. 261).

Nach neueren Untersuchungen verhilt sich die Tetraamylose
bei der Methylierung verschieden von der -Hexaamylose!l. Methy-
liert man nach Erreichung der Dimethylstufe weiter, so hilt die
Aufnahme von Methyl ganz so, wie wir das schon fiir die Stirke
beschrieben haben, bei 379, Methoxyl an; eine Vollmethylierung
der Tetraamylose ist bisher nicht erreicht worden.

Schon vor 7 Jahren hat KArRrER? die Existenz der Triamylose
angezweifelt und behauptet, daB sie mit der f-Hexaamylose iden-
tisch sei. Er hat diese Auffassung auch in seiner Monographie iiber
die polymeren Kohlenhydrate aufrechterhalten und steht iiberhaupt
auf dem Standpunkte, dall kein geniigender Beweis fiir die Tri-
saccharidnatur dieses schén krystallisierenden Zuckers erbracht
sei, ja er geht so weit, die Hexaamylose der f-Reihe nicht fiir ein
polymeres Trisaccharid sondern fiir ein polymeres Maltoseanhydrid
zu erkliren3, weil es unter dem Einflusse von Acetylbromid genau
so wie die Stérke in Heptacetylmaltose umgewandelt werden
kann?. Diese Auffassung ist von Bedeutung fiir die Konstitutions-
betrachtung der Stiérke. Wir haben erortert, warum wir die
Umwandlung in ein Maltosederivat in beiden Fiallen fiir eine
resynthetische Neuorientierung halten und sie fiir konstitutionelle
Schliisse nicht herangezogen wissen wollen.

Seit vielen Jahren haben wir die Existenz der von uns ent-
deckten Triamylose verteidigt und ich glaube, dafl wir schlieBlich
in dieser Angelegenheit, die die Diskussion einiger grundsatzlicher
Punkte in sich schlieBt, recht behalten haben. Im Jahre 1926
wurden acht nachstehend aufgezeichnete experimentelle Ergeb-
nisse, welche fiir die Trisaccharidnatur der Triamylosen sprechen
und den Beweis in sich schliefen, dafi f-Hexaamylose dimere Tri-
amylose ist, zusammengestellt5, die neuerdings erginzt wurden®,

! IrvINE, PRINGSHEIM u. SKINNER: Ber. 62, 2372 (1929).

2 KARRER u. BURkLIN: Helv. chim. Acta 5§, 181 (1922).

3 KarreR: Polym. Kohlenhydrate S. 78.

4 KARRER u. NAGELI: Helv. chim. Acta 4, 681 (1921).

5 PRINGSHEIM u. LEIBOWITZ: Ber. 59, 2058 (1926).
¢ PrRINGSHEIM, WEIDINGER u. SALLENTIEN: Ber. 64 (1931) im Druck.
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1. Osmometrische Versuche mit Hexaamylose ergaben auf ein
Hexasaccharid stimmende Werte!; mit Triamylose sind bisher
keine Versuche ausgefiihrt.

2. Spez. Drehung?: Hexaamylose 4- 157°, Triamylose -+ 151°.

3. Loslichkeit in Wasser?: Hexaamylose 1,7%, Triamylose
2,4%,.

4. Spez, Drehung3: Hexaamyloseacetat -+ 143 Triamylose-
acetat -+ 120°, Mol.-Bestimmuungen an den Acetaten®,

5. Mol.-Gew.-Bestimmung an den Nitraten?: nur Triamylose-
hexa- und -nonanitrat, kein Hexasaccharid-nitrat erhalten.

6. Mol.-Gew.-Bestimmung an Methyldthern: aus Hexaamylose
bzw. Triamylose Dodekamethyl-hexasaccharid bzw. Hexamethyl-
trisaccharid erhalten®, aus Hexaamylose dazu noch Oktadeka-
methyl-hexaamyloseS.

7. Die Methyloderivate der Hexa- und der Triamylose besitzen
verschiedene Krystallformen?.

8. Der Bromgehalt des Bromadditionsproduktes der Hexa-
amylose ist um 29, niedriger als im entsprechenden Derivat der
Triamylose, ganz in Analogie zum abnehmenden Bromgehalt
der Bromadditionsprodukte der a-Reihe mit wachsender Poly-
merisation, wihrend die Jodadditionsprodukte der Vertreter
beider Reihen in sich iibereinstimmende Halogenwerte zeigen®.

Die Unterscheidung der MolekulargroBe der Tri- und der
f-Hexaamylose ohne irgendwelche Umwege oder die Geféhrdung
des Endergebnisses durch dazwischen liegende chemische Re-
aktionen gelang uns schlieflich nach der BarcER-Rastschen

1 Biurz u. TruTHE: Ber. 46, 1377 (1913).
2 PRINGSHEIM u. LANGHANS: Ber. 45, 2544 (1912). — PRINGSHEIM u.
E1ssLER: Ber. 47, 2571 (1914). — PRINGSHEIM u. DERNIKOS: Ber. 55, 1443
(1922). — LEermBowrrz u. SiLMANN: Ber. 58, 1891 (1925).

3 PRINGSHEIM, WEIDINGER u. SALLENTIEN: Ber. 64 (1931) im Druck.

4 LE1BowITZ u. SILMANN: Ber. 58, 1889 (1925).

5 PrINGSHEIM u. GOLDSTEIN: Ber. 56, 1520 (1923).

¢ JrviNE, PriNgSHEM u. MacDoNarp: Journ. chem. Soc. London
125, 942 (1924).

? Mikrophotographien der Krystalle bei PrRINGsHEmM: Ztschr. phy-
giol. Chem. 144, 241 (1925).
8 PRINGSHEIM u. STEINGROEVER: Ber. 57, 1579 (1924).
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Methode! mit einem Resultate, welches eindeutig fiir die Richtig-
keit der diesen Koérpern von uns zugeschriebenen Molekulargréen
spricht. Diese Untersuchungen sind spéter von SaMEC? bestétigt
und durch osmotische Druckmessungen wie Bestimmungen des
Diffusionskoeffizienten erweitert worden; er schreibt dariiber:
,,Wihrend die Triamylose nach BERGER-RAsT sehr gut reprodu-
zierbare und auf eine MolekulargréBlie von (C¢H,,0;);, M = 486
stimmende Resultate ergab, konnte mit §-Hexaamylose nach dieser
Methode keine eindeutige Tropfenverschiebung mehr festgestellt
werden, ein Zeichen, daf die f-Hexaamylose wesentlich groBere
Teilchen in Losung enthilt als die Triamylose. Zu einem analogen
Resultat fithrte auch die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten,
aus welchem fiir die Triamylose eine Molekulargrie M — 486 + 35
und fiir die f-Hexaamylose eine solche von M = 900 — 1000 ge-
folgert werden konnte.*

Neuerdings wurde auch von Herrn Dr. MicHAEL, Berlin,
nach einer von ihm noch bekannt zu gebenden Methodik fest-
gestellt, dal g-Hexaamylose fast geschmacklos, Triamylose da-
gegen ausgesprochen siifl schmeckt.

Die Beziehung der Triamylose zur S-Hexaamylose mufl aber
irgendwie eine engere sein als die der drei Vertreter der a-Reihe
untereinander, denn Diamylose, Tetraamylose und o-Hexa-
amylose zeigen nicht nur eine verschiedene Krystallstruktur?,
sondern im Gegensatz zu den Vertretern der f-Reihe auch eine
verschiedene Verbrennungswirme?, wir stellen die gefundenen
Werte in Gramm-Kalorien nachstehend mit denen der Mono-,
Di-, Tri- und Tetrasaccharide zusammen, wie sie von KARRERS
ermittelt wurden. (S. 265.)

Aus diesen Zahlen ersieht man, wie sich bei der kettenférmig
sich verlingernden Polysaccharidreihe unter dem Einflusse des
Austrittes von Wasser ein Anstieg der Verbrennungswéirme er-

1 PriNGsHEIM u. LErBowITZ: Ber. 59, 2058 (1926).

2 SamEc: S. 54.

3 KarB bei PRINGSHEIM u. DERNIKOS: Ber. 55, 1433 (1922).

4 KARRER u. Mitarbeiter: Helv. chim. Acta 4, 688 (1921); Ergebn.
d. Physiol, 20, 453 (1922).

5 KARRER u. F1oroN1: Helv. chim. Acta 6, 396 (1923).
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Diamylose 4285 cal Glucose

Tetraamylose 4196 ,, Galaktose } 3730 cal

a-Hexaamylose 4620 ,, Maltose

Triamylose 4165,2 ,, Lactose

p-Hexaamylose 4166 ,, Cellobiose 3950 ,,

Stéarke 4183—4228 , Saccharose

Glykogen 4220 ,, Raffinose 4020 ,,
Stachyose 4065 ,,

gibt ; diese Resultate stehen in guter Ubereinstimmung zu den inter-
essanten von KARRER aufgestellten Berechnungen, dall beim Aus-
tritt von einem Wasser aus zwei Glucoseresten die Verbrennungs-
wiarme je Kilogramm-Substanz um 206 cal zunehmen soll. Die
Polymerisation der Diamylose zur Tetraamylose verlauft dagegen
exotherm, die zur a-Hexaamylose jedoch stark endotherm.

Im Zusammenhange damit mag ein sehr interessantes Phi-
nomen stehen, welches von Kars gelegentlich der Krystall-
messungen beobachtet wurde und das durch neuere chemische
Untersuchungen® definitiv gesichert wurde: Feuchtet man luft-
trockene Diamylosekrystalle auf dem Objekttrager mit destil-
liertem Wasser an, so runden sie sich durch Auflésung an den Ecken
und Kanten ab und gleichzeitig erscheint in ihrem Losungshof
ein Gewimmel von kleinen, diinnen, sechsseitigen Téfelchen
der a-Hexaamylose. Dieser Vorgang dauert bis zur vollstindigen
Auflssung der Diamylosekrystalle an, so dafl zum Schlufl nur noch
ein feines Krystallpulver von a-Hexaamylose in der Losung zu
sehen ist. Bei den Versuchen in groBerem MafBstabe betrug die
Hochstausbeute an a-Hexaamylose aus Diamylose etwa 59%;
es ist anzunehmen, daB3 die Umwandlung stets bis zu einem von der
Konzentration abhingigen Gleichgewicht fortschreitet und dai
die direkte Entstehung des ,,Schlamms® bei der Stirkegirung
auf die Ballung der Diamylose zur a-Hexaamylose zuriickgefiihrt
werden kann. Interessant ist iibrigens in diesem Zusammen-
hange, daB mit Wasser befeuchtete Diamylosekrystalle mit Jod
genau die gleiche Blaufarbung wie Stérke geben. Fragt man sich,
wie es kommen mag, daB die Umwandlung der Diamylose in die

1 PriNgsSHEIM u. LEmowrrz: Ber. §9, 2058 (1926).
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a-Hexaamylose unter Uberspringung der Tetraamylose, die ihrer-
seits das KarBsche Phinomen nicht zeigt, vor sich gehen mag,
go kann man zur Erklirung die kalorischen Verhéltnisse heran-
ziehen.

Kiirzlich wurde sogar die Existenz der Diamylose angezweifelt!.
Bei der eingehenden Nachpriifung stellten wir jedoch fest?, daB
die Diamylose zwar beim Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol ihre MolekulargréBe beibehilt, beim Auskrystallisieren
aus Wasser aber unter Drehungséinderung und Dimerisation in
Tetraamylose iibergeht.

Danach ist anzunehmen, daB der Abbau der Stirke nicht
direkt zur Tetra- und a-Hexaamylose fiihrt, sondern dafl zuerst
Diamylose entsteht, die aus der willrigen Losung zum geringen
Grade in Hexaamylose und beim Auskrystallisieren der Haupt-
sache nach in Tetraamylose iibergeht, wodurch das relative
Mengenverh#ltnis der beiden Stoffe geklért wird.

Aber auch sonst sind eigenartige gegenseitige Umwandlungen
der verschiedenen Polyamylosen ineinander beobachtet worden.
Schon ScHARDINGER hat angegeben, dafBl die a-Hexaamylose bei
monatelangem Stehen in Wasser die Krystallform der f-Hexa-
amylose annimmt. Andererseits ist mir die teilweise Umwandlung
der B-Hexaamylose in die a-Hexaamylose bei langdauerndem
Erhitzen in wibBriger Losung gelungen®. Ferner konnte gezeigt
werden, daBB die a-Tetraamylose eine halbe Stunde, in Glyecerin
geldst, auf 2000 erhitzt, zum geringen Teil in a-Hexaamylose
und etwa zu 1/; in einen Zucker der $-Reihe iiberging®, der ein Jahr
spiter als Triamylose erkannt wurde?. Auch bei der Umwandlung
der Polyamylosen in Amylobiosen durch kalte konzentrierte Salz-
sdure wurde beobachtet, daBl aus der Tetraamylose intermediér
ein Vertreter der B-Reihe gebildet wirdS. Diese Wandlungen
stehen unter dem Einflusse der labilen y-Glucosereste in den
Polyamylosen, von denen wir noch sprechen werden.

1 MiegeLEY: Ber. 63, 1957 (1930).

2 PRINGSHEIM, WEIDINGER u. SALLENTIEN: Ber. 64 (1931) im Druck.
3 PRINGSEEIM u. EISSLER: Ber. 46, 2959 (1913).

4 PRINGSHEIM u. EISSLER: Ber. 47, 2565 (1914).

5 PRINGSHEIM u. STEINGROEVER: Ber. 59, 1001 (1926).
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Der Verteilungszustand der Polyamylosen kann je nach der Art
wie auch nach den Bedingungen, unter denen das Lésungsmittel
steht, ein verschiedener sein. Die in kaltem Wasser meBbaren Mole-
kulargrofen hatten wir angegeben, in siedendem Wasser geht der
molekulardisperse in den kolloiddispersen Zustand iiber, und Dia-
mylose! sowohl wie Triamylose? zeigen bei der Ebullioskopie keine
Erhohung des Siedepunktes in Wasser. Noch wesentlich inter-
essanter ist das Verhalten der acetylierten Polyamylosen bei der
Kryoskopie in verschiedenen organischen Losungsmitteln. Hier
begegnen wir einem stufenweisen Ubergange von dem kolloid-
dispersen in den molekulardispersen Zustand, der als ausgezeich-
netes Modell fiir das Verhalten der Acetylderivate natiirlicher
komplexer Polysaccharide dienen kann. In unserem Fall sind
wir in der gliicklichen Lage, beim Verseifen der drei in Frage kom-
menden Acetate der a-Polyamylosen die zugehorigen Zucker in
gut krystallisiertem Zustande wieder abscheiden zu kénnen, so
daBl wir im Gegensatze zu den genannten Naturstoffen wie Cellu-
lose, Stirke, Inulin usw. in der Lage sind, den Beweis fiir den
Molekularumfang der den Acetaten zugrundeliegenden Poly-
amylosen anzutreten, soweit die Umgrenzung des Molekiils bei
»aggregierten Kohlenhydraten im Léangszustand iberhaupt als
etwas Absolutes und nicht als etwas Relatives zu betrachten ist.
Eben haben wir analoge Versuche auch mit den Acetaten der
B-Reihe ausgefiihrt.

Nachstehend vereinigen wir unsere kryoskopischen Messungen?
in verschiedenen organischen Liosungsmitteln: (s. S. 268.)

Aus diesen Untersuchungen geht also hervor, daBf Diamylose-
acetat in Benzol den Ballungszustand eines Kolloids annimmt,
wihrend es in FEisessig entsprechend dem Verteilungszustand
der Diamylose in Wasser gelost ist. So verhilt sich das Acetat
der Tetraamylose in Benzol; in Eisessig und Phenol aber wird es
bis zur Diamylosestufe dispergiert. Dasselbe geschieht auch mit
dem Acetat der a-Hexaamylose in Phenol, das andererseits in Eis-

1 PRINGSHEIM u. GOLDSTEIN: Ber. 56, 1520 (1923).
2 PraNGSHEIM u. DErNIROS: Ber. 55, 1433 (1922).
3 PRINGSHEIM u. MEYERSOHN: Ber. 60, 1709 (1927).
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M ber. M gef. in
Diamyloseacetat 576 o0 Benzol
596,529 Eisessig
Tetraamyloseacetat 1152 1088,1012 Benzol
528,559 Eisessig
624,612 Phenol
a-Hexaamyloseacetat 1728 1690 Eisessig
1705,1687 Naphthalin
1587 Campher
509,537 Phenol

essig, Naphthalin und Campher wieder entsprechend dem Molekiil-
umfang von 6 X C, geldst ist. Ich glaube, daB wir auf keinem an-
deren Gebiete der organischen Chemie iiber eine derartige Versuchs-
reihe des wechselseitig sich abstufenden Dispergierungszustandes
krystallisierter Stoffe verfiigen. Auch hier sieht man, wie Eisessig
und Phenol zur molekulardispersen Losung der Acetate komplexer
Polysaccharide besonders geeignet sind, wie wir das bei den Ace-
taten von Naturstoffen der Polysaccharidreihe noch antreffen
und diskutieren werden.

Die Konstitution der Polyamylosen ist noch nicht definitiv
gekliart. Wir haben schon erwihnt, dall wir die interessante Um-
wandlung der Vertreter beider Reihen mit Acetylbromid in ein
Derivat der Maltose fiir keinen Beweis dafiir ansprechen, daB in
den Polyamylosen tatsichlich Maltosebindungen vorhanden sind.
Bei der Einwirkung von Phosphorpentabromid auf Diamylose-
acetat! wurde Aceto-1,6-dibromglucose gebildet und daraus von
KArger fiir die Diamylose eine symmetrische Formel mit zwei
Maltosebindungen abgeleitet. Nachdem wir aber jetzt wissen,
da die Maltose gar keine 6- sondern eine 4-Glucosido-glucose
darstellt, ist diese SchluBfolgerung selbst ohne die Einbeziehung
von Umlagerungen bei der heftigen Reaktion mit dem Phosphor-
halogenid hinfillig. Das Ergebnis der Spaltung der permethylierten
f-Hexaamylose? in 2,3,6-Trimethylglucose laBt sich unter der

1 KARRER u. SMIRNOFF: Helv. chim. Acta 5, 181 (1922).

2 IRVINE, PRINGSHEIM u. MacDowNaLD: Journ. chem. Soc, London
125, 942 (1924).
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Annahme, daB bei der forcierten Methylierung keine Sauerstoff-
briickenverschiebungen eingetreten sind, nur im Sinne der Ver-
kniipfung der einzelnen Glucosereste in 1-, oder in 4- bzw. 5-Stel-
lung unter sich in der Hexaamylose deuten. Wir wissen aus den
Berechnungen iiber die Anwendung der Hupsonschen Regel,
welche wir denen bei den Stérke-Hexosanen angeschlossen
haben (vgl. 8. 205), daBl in der Triamylose, dem Bauelement der
p-Hexaamylose, das die Hexosane aufbauende labile Bruchstiick
zweimal auftritt. Der dritte Glucoserest muB verschieden kon-
stituiert sein, da die Triamylose sonst identisch mit dem Tri-
hexosan sein wiirde, es bleibt also fiir diesen Rest eigentlich nur
die mit dem labilen Bruchstiick alternierende Konstitution iibrig,
welche einer normalen Maltosebindung entspricht, das dritte
Glucosebruchstiick muB also in der bestédndigen amylenoxydischen
Form unter Eingriff des zweiten Glucoserestes in 4-Stellung vor-
handen sein. Wiren diese Betrachtungen als endgiiltig anzusehen,
so setzte sich die Triamylose aus zwei Amylobiosebindungen und
einer Maltosebindung zusammen und die Diamylose miiite ihr
unter Herausnahme eines yp-glucosidischen Glucosebruchstiickes
analog konstituiert sein. Wir geben hier die Formel fiir die Diamy-
lose, die man sich leicht zur Triamylose erginzen kann, betonen
aber nochmals, daB die Gedankenginge, welche zu ihrer Aufstel-
lung gefiihrt haben, durch die von uns skizzierten Voraussetzungen
bedingt sind.

Amylobiosebindung

y \\ CH, - OH 6.
1 —CH o C 5.
o | dmom bu '
3 CH - OH EH -OH ‘ 3.
4 ' (lJH EH -OH (') 2.
5. —<|JH ~0 ('JH 1.
6 éHz 0 S

Maltosebindung
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Die Diamylose wire also 5-Glucosido {1,4>4-Glucosid (1,5, die
Triamylose 5-Glucosido (1,4 5-Glucosido (1,4> 4-Glucosid {1,5>.
Sind diese Formulierungen der Polyamylosen richtig, so wiirde
daraus auch die Endgiltigkeit der von uns abgeleiteten Formeln
der Hexosane, der Amylobiose und der Amylotriose zu schluB-
folgern sein.

Der fermentative Abbau der Polyamylosen gelingt weder durch
die in der Hefe und im Emulsin vorhandenen spezifischen Fer-
mente der a- und f-Glucosidasen, noch durch die verschiedenen
Amylasen pflanzlichen und tierischen Ursprungs!. Die endgiiltige
Feststellung, daB die Polyamylosen durch die spezifischen Stérke
abbauenden Fermente nicht gespaltet werden, kann als Beweis
dafiir angesehen werden, dafl die im Aufbau der krystallisierten
Dextrine vorliegenden Anordnungen der Traubenzuckerreste nicht
im Molekiil der Stirke auftreten.

Dagegen finden sich in einigen Mycelpilzen spezifische Poly-
amylasen; solche wurden in den Mycelien von Hyphomyces
rosellus und Aspergillus orycae nachgewiesen!. Aus dem letzt-
genannten Pilz wird bekanntlich die Takadiastase dargestellt,
deren Fermente spiter eingehender gegeniiber den Polyamylosen
gepriift werden®. Aus dem Takaferment konnten die genannte
Amylase und die Hauptmenge der Maltase durch Adsorption an
p-Aluminiumhydroxid entfernt werden, wihrend noch energisch
spaltende Polyamylasen gelost blieben; andererseits gelang eine
Adsorption dieser Fermente am Kaolin im schwach alkalischen
Gebiete. Wahrscheinlich geht die Spaltung des Takafermentes,
die direkt zur Glucose fiihrt, nicht iiber die Maltosestufe. Die
Kinetik der enzymatischen Polyamylosenspaltung gehorcht nicht
dem Gesetze der monomolekularen Reaktion, sie verlauft vielmehr
langsamer, und zwar bei einem Aciditédtsoptimum von py = 4,5
entsprechend dem Optimum der Takaamylase und Takamaltase,
jedoch mit einem rascheren Abfall der Aktivitits-py-Kurve als
im Falle der Takamaltase?.

1 PriNGSHEIM u. E1ssLER: Ber. 46, 2959 (1913).
2 LEIBOWITZ u. MECHLINSKI: Ber. 59, 2738 (1926).
3 Vgl. LEtBow1TZ u. MECHLINSKI: Ztschr. physiol. Chem. 154, 64 (1926).



Fermentativer Abbau der Polyamylosen. 271

Es ist anzunehmen, daB in dem Takafermentgemisch zwei
verschiedene fiir die a- und die §-Reihe charakteristische Enzyme
vorhanden sind, denn die Spaltung der Tri- und f-Hexaamylose
setzt nicht nur mit wesentlich groferer Geschwindigkeit ein als
die der Di- und Tetraamylose unter denselben Bedingungen, sie
1iBt sich auch glatt bis zur 100%igen Glucosebildung zu Ende
fiihren, wihrend bei den a-Polyamylosen durch die hemmende
Wirkung der Spaltungsprodukte ein vorzeitiger Stillstand zu be-
obachten ist.

Das wichtigste FErgebnis des enzymatischen Polyamylose-
abbaus ist die Feststellung, daf die Spaltung der Di- und Tetra-
amylose einerseits wie die der Tri- und Hexaamylose, andererseits
innerhalb der Fehlergrenzen auch quantitativ gleich verlduft.
Der Grundkorper wird also in beiden Féllen nicht rascher als sein
Dimeres gespalten. Dies kann wiederum als ein Modellversuch an
krystallisierten Einzelindividuen fiir die komplexen Polysaccharide
aufgefaBt werden. Es stiitzt die Beobachtung an natiirlichen
Polysacchariden wie am Inulin und Lichenin, daB n#mlich die
Naturstoffe in demselben Reaktionsverlauf wie die aus ihnen
durch Teilchenverkleinerung gewinnbaren Bauelemente fermen-
tierbar sind. Von den zwei méglichen Wegen, die fiir den enzy-
matischen Abbau komplexer Polysaccharide skizziert wurden! —
primire Desassoziation, der die eigentliche hydrolytische Spaltung
erst folgt, oder direkter Eingriff des hydrolysierenden Ferments
in das assoziierte Molekiil unter automatischem Zerfall des Kom-
plexes als Folge der Verinderung seines Grundkorpers — trifft
also offenbar allgemein der zweite zu.

Zur Stérkebildung im Dunklen sind die Polyamylosen, wie
an entstirkten Spyrogyra-Fiden festgestellt wurde?, ungeeignet.
Dagegen ist der Diabetiker imstande3, sie zu verbrennen, ohne
daB Vermehrung der Zuckerausscheidung oder Anstieg des Blut-
zuckers einsetzt.

1 PringsHEIM: Naturwiss. 18, 1084 (1925).

2 PRINGSHEIM u. MULLER: Zeitschr. f. physiol. Chem. 118, 236 (1922).

3 v. HomsSLIN u. PriNgsHEIM: Zeitschr. f. physiol. Chem. 181, 168
(1923). Miinchner med. Wochenschr. 1927, 95.
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Amylosane.

Im Laufe der letzten Jahre ist es uns gelungen, mehrere neue
Vertreter der Polyamylosen zu isolieren!, die wir aus gleich zu
erorternden Griinden Amylosane genannt haben, Wir isolierten
hierbei wieder Korper der a- und §-Reihe mit ihren charakteristisch
gefiarbten Jod-Additionsprodukten und stellten des weiteren fest,
dafl auch die neuen Polyamylosen die Eigenschaft besitzen, mit
organischen Losungsmitteln wie Trichlorithylen Molekular-Bin-
dungen zu bilden, die in Wasser schwer 16slich sind.

Lost man Tetraamylose in Formamid von einem Mindest-
schmelzpunkt von - 1,8°, so gewinnt man aus der Losung durch
Fallen mit Alkohol in 809%iger Ausbeute einen krystallisierten
Stoff, der in wilriger Losung das Molekulargewicht eines Glucose-
anhydrids zeigt und den wir deshalb a-Amylosan genannt haben.
Die fehlenden 209, der eingebrachten Tetraamylose lassen sich
nach Abdestillieren des Formamids gewinnen und in rhombischen
Kristallen erhalten. Durch sein in braunroten prismatischen
Sdulen gewinnbares Jod-Additionsprodukt charakterisieren sie
sich als zugehorige der f-Reihe. Der Korper wurde deshalb
p-Amylosan genannt. Er laBt sich in quantitativer Ausbeute in
analoger Weise aus der f-Hexaamylose gewinnen und zeigt im
Gegensatze zum a-Amylosan in Wasser wie auch in Formamid die
Molekulargrofle eines Disaccharidanhydrids.

Eine eigenartige Beobachtung machten wir beim FErhitzen
der wifirigen Losungen unserer Amylosane. Es trat nidmlich
hierbei ein Abfall im Drehwerte ein und zwar in beiden Fillen
um etwa 25°, worauf wieder kristallisierte Priaparate erhalten
wurden, die wir a- und f-Isoamylosane nannten und die nun
wiederum die charakteristischen Jodprodukte lieferten. Diese
Isoamylosane zeigten nun im Gegensatze zu den Amylosanen
in Wasser eine ausgesprochene Neigung zur Molekularaggregation.
Bei gewohnlicher Temperatur strebt der Verteilungszustand nach
und nach dem kolloiddispersen zu in einer besonders interessanten
Ubereinstimmung zu dem Verhalten der kiinstlich von uns aus

1 PrinasHEIM, WIENER u. WEIDINGER: Ber. 63, 2628 (1930).
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komplexen Polysacchariden gewonnenen Desaggregationsprodukte
von Lichenin, Salepmannan, Stidrke, Glykogen und Inulin. Bei
den Isoamylosanen hat uns also zum ersten Male der Weg auf-
wirts gefiihrt, den wir bei den natiirlichen Polysacchariden ab-
wiirts beschritten hatten, so daB uns hier allem Anscheine nach
der Aufbau zweier kiinstlicher komplexer Polysaccharide, der
Poly-isoamylosane, gelungen ist.

Soeben! gelang uns nun die Gewinnung zweier neuer Zu-
gehoriger dieser Korperklasse, némlich durch sechsstiindiges
Erhitzen der Losungen von Tetraamylose bzw. f-Hexaamylose
in Formamid auf dem Wasserbade. Wir nennen diese Korper
a- und B-Alloamylosane und bestimmten die MolekulargroBe des
a-Produktes in Wasser wieder einem Hexosananhydrid ent-
sprechend, wihrend die Schwerloslichkeit des f-Alloamylosans
die direkte Ermittlung seiner MolekulargréBe verhinderte. Dieser
Korper ist in Wasser sogar noch viel schwerer loslich als Triamy-
lose und f-Hexaamylose, so daBl uns die Gewinnung seines Jod-
Additionsproduktes nicht gelungen ist. Dagegen kristallisierte
das Jodprodukt des a-Alloamylosans in einer von den anderen
Polyamylosen etwas abweichenden Form némlich in schwarz-
grilnen Prismen.

Alle diese Kérper (wie auch ihre Acetate) sind schon kristalli-
siert, wovon man sich in den Mikrophotogrammen unserer Ver-
offentlichung iiberzeugen kann. Wir stellen ihre Eigenschaften
in nachstehender Tabelle zusammen (Tab. 18, S. 274):

Ferner stellten wir noch folgende Eigenschaften fest: wihrend
nach den Untersuchungen des Herrn Dr. MicwaeL g-Hexa-
amylose fast geschmacklos ist und Triamylose ausgesprochen
sii schmeckt, und zwischen Di- und Tetraamylose nur ein sehr
geringer Unterschied in der Helligkeit des Geschmackes zugunsten
der Tetraamylose zu beobachten war, ist a-Amylosan ausgesprochen
siiBer als S-Amylosan. Als Fermentsubstrate verhielten sich die
Amylosane und Isoamylosane ganz analog zu den Polyamylosen,
d. h. sie wurden bisher nur durch die Takafermente gespalten

1 PringsHEIM, WEIDINGER u. OHLMEYER: Ber. 64. 1931 im Druck.
Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl, 18
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Tabelle 18. Amylosanel.
Acetat
Drehung Mol.-C. oorate
in X 0"7;, ®W. | Jodprodukte | Drehung
Wasger | 10 YYasser in Chloro-| Mol.-Gewicht
form
-Amyl 0 - 0 Y- in Eis-
a-Amylosan +147 Cs-Stufe metallglinzende +123 Ce Stlizilgn Eis
a-Isoamylosan +1320 — 00 grine Nadeln* 4-105°
a-Alloamylosan | +139° Cs-Stufe schwarzgriine | +112° | 3 X Cg-Stufe in
Prismen Dioxan
B-Amylosan -+175° | 2 X Cg-Stufe +131° | Cq-Stufe in Eis-
rotbraune essig
B-Isoamylosan +1500 — 00 Priemen® 41200
B-Alloamylosan | 4 1450%* ? ? +124° | 3 Cg-Stufe in

* wie bei a- und p-Polyamylosen

Dioxan

** in Pyridin-Wasser 7:3.

und zwar hier in noch viel ausgesprochener Weise die § Préparate
stérker als die der a-Reihe.

Zum Schlufl ist noch von besonderem Interesse, da das
a-Amylosan, trotzdem sein Molekiilumfang einem reinen Glukosan
entspricht, durch die schon besprochene Methode von KARRER
mit Acetylbromid in Hepacetylmaltose umwandelbar war, was
in diesem Falle nur durch die Kondensation zweier Zuckerreste
gedeutet werden kann.

1 PRINGSHEIM, WIENER u. WEIDINGER: Ber. 63, 2628 (1930). —
PriNesHEIM, WEIDINGER u. OHLMEYER: Ber. 64 (1931) im Druck.



VIII. Inulin, Hemicellulosen
und stickstoffhaltige Polysaccharide.

Das Inulin wurde im Jahre 1804 von RosE entdeckt. Es ver-
tritt die Stérke in zahlreichen Pflanzen als Reservematerial und
findet sich bisweilen vergemeinschaftet mit anderen Vertretern
der Inulingruppe besonders in unterirdischen Speicherorganen,
fehlt aber da, wo es reichlich vorhanden ist, auch in oberirdischen
Organen nicht! und soll manchmal selbst in Samen?, z. B. der
Cichorie in kleinen Mengen zugegen sein.

Am verbreitetsten ist das Inulin bei den Compositen und
diesen nahe verwandten Pflanzengruppen, wo es die Stiirke vollig
vertritt und sich wéhrend der winterlichen Ruheperiode in Rhi-
zomen und Knollen anhéuft ; in Inula Helium wurde es bis zu 449,
bei Dahlia bis zu 429, der Trockensubstanz gefunden®; doch findet
es sich auch bei anderen Pflanzengattungen und ist selbst bei
Algen beobachtet worden?. Zur Darstellung geht man meist von
Dahlien- oder Topinamburknollen aus, auch Artischocken sind
nicht ungeeignet.

In neuerer Zeit bringt man der Gewinnung von Inulin in gré-
Berem MaBstabe als Ausgangsstoff fiir Fructose, welche als leichter
verbrennbarer Zucker fiir Zuckerkranke verwandt wird, mehr
Interesse entgegen. So wurde gefundenS, daBl der Inulinertrag
von Dahlien gesteigert werden kann, wenn man die Bliiten-
knospen ausbricht, die Pflanze also nicht zur vollen Bliite kommen
1a6t. Die Pflanze bildet dann sehr viel mehr Knollen aus: Gewohn-
liche Dahlien gaben im Durchschnitt je Hektar 210 kg mit 129,
Inulin, Dahlien ohne Bliiten 400 kg mit 139, Inulin, was eine

1 Corix: Compt. rend. Acad. Sciences 179, 1186 (1924); Bull. soc. biolog.
7, 173 (1925).

2 GRAFE u. Vouk: Biochem. Ztschr. 43, 424 (1912).

3 DRAGENDORF: Materialien zu einer Monographie des Inulins. Peters-
burg 1870.

4 Vgl. die Tabelle bei CzapEk: Biochemie der Pflanzen Bd. I, S. 458.
Jena 1913.

5 PirscHLE: Gartenflora 79, April 1930.

18*
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Ertragssteigerung von 25,8 auf 52, also auf mehr als das Doppelte
bedeutet. Meist bedient man sich der von KILIANT! angegebenen
Methode: Man kocht das zerriebene Material unter Zusatz von
etwas Kreide, enteiweillt mit Bleiessig und friert das Inulin aus.
Reduzierende Begleitstoffe sind héiufig, z. B. durch Umfillen mit
Alkohol schwer zu entfernen, weshalb man einen Umweg iiber die
Bariumverbindung einschlagen kann?, Eine Methode zur Ge-
winnung von sehr reinem Inulin, die allerdings etwas umsténdlich
ist, stammt von IRVINES.

Das Inulin kann durch Umldsen aus 60 bis 70° warmem
Wasser in weillen doppelbrechenden Sphirokrystallen erhalten
werden?. Nach einer neueren Angabe® wird diese Krystallform
nur erhalten, wenn die Inulinlésung auf 94-—95° erhitzt wurde,
sonst soll es sich in Nadelform ausscheiden. Die spezifische Drehung
des Inulins in wélriger Losung wird zwischen — 31 und — 40°
angegeben. Besonders will TANRET® durch die Abtrennung niedrig
drehender Begleitstoffe zu einem Inulin von — 40° Drehung ge-
kommen sein. Schon DEaN? konnte das nicht bestitigen und auch
mir8 ist die Gewinnung der von TANRET beschriebenen Inuline
nicht gelungen; ich halte sie fiir Inulindextrine, die im pflanzlichen
Stoffwechsel als fermentative Zwischenstoffe entstehen®. Ihr
Auftreten hiingt offenbar sehr von der Jahreszeit und anderen
unkontrollierbaren Umsténden ab, so dafl ihre Auffindung un-
sicher ist.

Nun muB allerdings in Beriicksichtigung gezogen werden,
dafl das aus verschiedenen Pflanzen isolierte Inulin nicht ein-

1 K1niaN1: Liebigs Ann. 205, 145 (1880).

? Vgl. die Zusammenstellung von PRINGSHEIM u. LEIBowITz bei
OPPENHEIMER-PINCUSSEN: Die Methodik der Fermente S. 288. Leipzig
1927.

3 IrvINE u. STEELE: Journ. chem. Soc. London 117, 1474 (1920).

4 Btcmame: Bull. Soc. chim. France [3] 9, 227 (1893).

5 HocHE: Zeitschr. d. Vereins d. dtsch. Zuckerind. 1926, 821.

¢ TANRET: Bull. Soc. chim. France [3] 9, 200, 227, 625 (1893); Compt.
rend. Acad. Sciences 116, 514; 117, 50 (1893).

? DEAN: Journ. Amer. chem. Soc. 82, 69 (1904).

8 PRINGSHEIM u. ARONOWSKY: Ber. 54, 1281 (1921).

® PRINGSHEIM u. KomN: Ztschr. physiol. Chem. 133, 80 (1924).
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heitlich sein kann, da die einzelnen Priparate in ihrer Drehung
stark voneinander abweichen und einen negativen Drehwert
zwischen 31 und 40° zeigen, ohne daB hierbei jedoch eine Uber-
einstimmung mit den Ausgangsstoffen wie Dahlie, Cichorie, Topi-
nambur usw. zu beobachten wire. Auch nach den angegebenen
Reinigungsverfahren, z. B. dem besten, von IRVINE beschriebenen,
gelangt man nicht immer zu dem héchstdrehenden Inulin, bisweilen
bleibt der Drehwert bei — 37° stehen und es ist schwer zu ent-
scheiden, ob hierfiir eine mangelhafte Abtrennung von Begleit-
stoffen Inulin-artiger Natur oder eine Uneinheitlichkeit des
Inuling verantwortlich zu machen sei. Auf letzterem Stand-
punkt steht ScELUBACH!. Er hilt das Inulin fiir ein wechselndes
Gemisch hochmolekularer Polylivane, wobei er als Livan das
Fructoseanhydrid {1,2>, (2,5> bezeichnet, das als Baustein im
Molekiil des Inulins regelméBig wiederkehrt, worauf wir zuriick-
kommen.

In einer interessanten Tabelle, welche wir hier wiedergeben,
stellt ScaLUBACH die bisher in der Natur aufgefundenen polymeren
Fructoseanhydride zusammen. (Tab. 19, S. 278.)

Wir fiihren die dazugehdorige Literatur mit an, weil auf diesem
Gebiete noch viel Arbeit zu leisten ist.

Diese Zusammenstellung wire noch durch das aus den Rhi-
zomen von Iris isolierte Irisin zu erginzen, dessen Drehung
EuLer? zu — 52° angibt.

Von besonderer Wichtigkeit fiir die Beurteilung des Inuling
ist nun die schon von TANRET aufgebrachte und in neuerer Zeit
von Hop erginzte Auffassung, daBl im Inulin neben der Fruc-
tose auch Glucose vorhanden sei. TANRET nimmt ein Mischungs-
verhéltnis von 12 Fructose- zu 1 Glucoseresten an. Der Nachweis
der Glucose in den Siaurehydrolysaten des Inulins ist nun in der
Tat ScurLuBacH auf verschiedenen Wegen einwandfrei gelungen.
Auch in Amerika ist dieser Befund in neuerer Zeit experimentell

1 SCHLUBACﬁ u. ErsNER: Ber. 62, 1493 (1929).
? vON EvLER u. ERDTMANN: Ztschr. physiol. Chem. 145, 261 (1925).
3 Hpr: Compt. rend. Acad. Sciences 170, 1505 (1920). -
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Tabelle 19. Fructose-anhydride (CoH,,0;)x -

Wasser- | Mol.-Gew. [alp
x Name Loslichkeit in in Vorkommen
bei 20° Wasser | Wasser
1 | Fructose-
anhydrid* 0o 162 — 8,9 |synthetisch
2 | Di-fructose-
anhydrid! L1z 324 — 25,0 ’s
Sinistrin A3 1.1 310 — 25,3 | Scilla maritima,
B-Lévulin® L1 — — 24,0 | Roggen, Hafer
f-Lavulan* L1 — — 25,0 |Raygras
4 Sinistrin B? 1.1 670 — 30,6 | Scilla maritima
Lavusin® L1 652 — 36 Roggen, Weizen,
Gerste
6 | Triticin® 1.1 855-1004 | — 36 ?-41| Triticum repens
8 | Graminin® — 1314 — 44,4 | Trisetum alpestre
10 | Inulenin’ 1:9 1645 — 29,6 | Topinambur
iiber
10 | Inuloid® 1:50 — — 34,6 »
Pseudo-
inulin® 1:350 2538 — 32 »
Inulin® 1:10000 14800—5000] — 39,5 | Kompositen

belegt worden!l. ScHLUBACH hat die Frage offen gelassen, ob die
Glucose als ein Konstituent des Inulinmolekiils aufzufassen sei,
oder ob mit der Moglichkeit gerechnet werden miisse, da3 bei der
Freilegung der h-Fructose ein Teil unter der Einwirkung der Saure
in Glucose umgewandelt wird, zumal nach den Untersuchungen

1 ScHLUBACH u. ELSNER: Ber. 61, 2359 (1928).

2 1. . = leicht laslich.

3 ScELUBACH u. FLORSHEIM: Ber. 62, 1491 (1929).

% ScrULZE u. FRANKFURT: Ber. 27, 65 (1894); Ztschr. physiol. Chem.
20, 511 (1895); 27, 267 (1899).

8 TaNgrET: Bull. Soc. chim. France [3] 8, 724 (1891).

¢ EXSTRAND u. JOHANSEN: Ber. 20, 3310 (1887). — EKSTRAND u.
Mavzertos: Chem.-Ztg. 18, 1302, 1337 (1889).

? TanrET: Bull. Soc. chim. France [3] 9, 200 (1893).

8 Poprp: Liebigs Ann. 156, 190 (1870).

® TaANRET: Bull. Soc. chim. France [3] 9, 200 (1893).

10 TaANRET: Bull. Soc. chim. France [3] 9, 227 (1893).

11 JACKSON u. GOERGEN: Bureau of Standards Journ. of Research.
8, 27 (1929).
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von BoURQUELOT! bei der enzymatischen Hydrolyse des Inulins
keine Glucose auftritt. Wir haben diesen Befund soeben eingehend
nachgepriift? und bestétigt. Da uns jedoch mit Hilfe der Inulinase
aus Schimmelpilzen ebenso wie iibrigens auch den franzdsischen
Forschern keine quantitative Aufsprengung des Inulinmolekiils
gegliickt ist, so ist noch unentschieden, ob die Glucose nicht in den
etwa 109, des ungespaltenen Riickstandes verblieben war. Man
muB} also noch an der schon von TANRET vertretenen Auffassung
festhalten, daB in der Gruppe der Polylivane zunehmende
Schwerloslichkeit mit absinkendem Glucosegehalt verbunden
ist. Noch mehrere andere Beobachtungen sprechen dafiir, da
das Inulin nicht gleichmiBig aus Fructoseresten zusammen-
gesetzt ist.

Besonders bemerkenswert ist die von den genannten ameri-
kanischen Forschern gemachte Beobachtung, dafl in den Inulin-
Hydrolysier-Riickstdnden ein vergleichsweise sehr resistentes
Difructoseanhydrid vorhanden ist, welches sowohl als solches,
wie auch in Gestalt seines Acetates in schon krystallisierter
Form isoliert werden konnte, es wurde Difructoseanhydrid I
genannt und zeigte die positive Drehung von 27°. Die Iso-
lierung dieses Korpers gelang uns inzwischen aus den Riick-
stinden der technischen Inulinhydrolyse, die bei der Ge-
winnung von Fructose aus Inulin zuriickgeblieben waren3. Neu-
estens? wurden aus den Mutterlaugen noch zwei weitere krystalli-
sierte Anhydride der Fructobiose von der Drehung - 14 bzw.
-+ 135,6° isoliert. Die amerikanischen Forscher ziehen hieraus
den SchluB, da dem Inulin ein mittleres Molekulargewicht von
18000 zukommt. Natiirlich ist nicht zu sagen, ob die interessanten
Difructose-Anhydride nicht unter dem Einflul der Siaurehydrolyse
gebildete Reversionsprodukte des labilen Fructosebruchstiickes
des Inulins darstellen. Da aber Inulin von verschiedenen Pflanzen
immer etwa 5%, der refraktiren Difruktoseanhydride — und da-

1 BouRQUELOT u. BRIDEL: Compt. rend. Acad. Sciences 172, 946 (1921).
2 PRINGSHEIM u. REILLY: Ber. 63, 2636 (1930).

3 PRINGSHEIM u. HENSEL: Ber. 64 (1930) im Druck.

4 JacksoN u. MacDonarp: Journ. Amer. chem. Soc. 1981 im Druck.
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neben 3%, Glucose — liefern und daran auch durch Fraktio-
nierung des Inulins nichts geéndert wird, da ferner andere dem
Inulin verwandte Polyldavane die Anhydride nicht liefern, so nimmt
JACKSON -an, daB sie integre Bestandteile des Inulin-Molekiils
sind. Hierfiir spricht nun ferner, da von uns nach eben ge-
wonnenen Resultaten auch aus dem Riickstand der Ferment-
hydrolyse ein schén krystallisiertes Livanacetat erhalten wurde,
das mit dem Difruktoseanhydrid-acetat I nicht identisch ist.
Ob es sich um einen der beiden andern Jacksonschen Kérper
handelt, muB die Zukunft zeigen. Der Meinung von der Ein-
heitlichkeit des Inulins scheint HAWORTH zuzuneigen?, der
glaubt, daB es nicht leicht zu reinigen sei.

Die Frage nach der Einheitlichkeit des Inulins kann noch
nicht als endgiiltig geklirt gelten. Auf der einen Seite stehen
die abweichenden Drehwerte und die mitgeteilten Beobachtungen,
auf der anderen werden wir Reaktionen kennen lernen, die es
gestatten, das Inulinmolekiil bis zur GréBe seines Difructose-
Anhydrid-Bauelementes, und zwar ohne Verinderung des Dreh-
wertes zu verkleinern, was mit der Auffassung von einem heterogen
zusammengesetzten Inulin aus Fructose- und Glucoseresten wech-
selnder Zahl schwer ins Einvernehmen zu bringen ist. ScHLUBACH
steht auf dem Standpunkt, daB die verschiedenen in der Tabelle
angefithrten Polylivane im Sinne STAUDINGERs (vgl. das Kon-
stitutionskapitel) eine polymer-homologe Reihe bilden und daB alle
Abbauprodukte des Inulins eine verinderte, und zwar mit fallendem
Molekulargewicht ansteigende Drehung zeigen. Wir sind im
Gegensatze dazu der Auffassung, daB eine Teilchenverkleinerung
des Inulinmolekiils ohne Drehungséinderung moglich ist und daB
eine Abbaureaktion, wie die von PicteT® durchgefithrte, bei der
der Drehwert bei Erhitzen des Inulins in Glycerin von — 37
auf — 24° zuriickgeht, mit unkontrollierbaren Umlagerungen
verbunden ist.

1 JackSON u. Mac DoNALD: Bureau of Standards Journ. of Rese-
arch. 5, 1151 (1930).

2 HaworTH: Ber. f. d. 10. Konferenz d. Union Internationale d. Chi-
mie. Liittich 1930.

3 VoGeL u. Picrer: Helv. chim. Acta 11, 215 (1928).
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Meist wird ein gut gereinigtes Inulin eine Linksdrehung
von 356—36° zeigen und in der Kilte in FEHLINGscher Losung
nicht reduzieren, beim Kochen aber nach drei Minuten ein Re-
duktionsvermogen entsprechend 0,3 bis 0,4%, Fructose anzeigen.
Auch beim langeren Kochen in Wasser tritt nach und nach, be-
sonders nach der Entfernung schwach alkalischer Aschebestand-
teile, betriichtliche Hydrolyse ein!, woraus der SchluB gezogen
wurde, daB Molekulargewichtsbestimmungen nach der Siede-
punktmethode bei diesem Polysaccharid wenig Wert haben
diirften.

Das Inulin ist sehr hygroskopisch und tritt im allgemeinen in
Iufttrockenem Zustande mit 109, Wasser entsprechend der Zu-
sammensetzung CgH,0;5, H,O zusammen. Dieses Wasser liBt
sich jedoch entgegen den Angaben von BERNER? beim Trocknen
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ohne Zersetzung des Inulins
restlos entfernen, so daB das Polysaccharid im wasserfreien Zu-
stand zur Molekulargewichtsbestimmung in wasserfreien Losungs-
mitteln verwendbar ist.

Das Inulin farbt sich nicht mit Jod, 16st sich in kaltem Wasser
bei 15° in 10000 Teilen, ist jedoch in heiBem Wasser betrichtlich
loslich und scheidet sich aus seiner klaren nicht opalisierenden
Lésung nur ganz allméhlich wieder aus ; manchmal weil man nicht,
warum selbst beim Einimpfen von Inulinsphiriten keine Krystal-
lisation erfolgt.

Das Inulinnatrium, dessen Zusammensetzung je nach der
Konzentration des zu seiner Fillung verwandten Alkohols aus
der Loésung von Inulin in Natronlauge zu CgH,,0;, NaOH3
(CeH,40;),, NaOH* oder auch zu (C¢H,0;);, NaOH® angegeben
wird, rechtfertigt nicht die frither gelegentlich aus seiner Zu-
sammensetzung abgeleiteten konstitutionellen Schliisse; einheit-
lich 148t sich nach TANRET das Inulinbarium von der Zusammen-

1 DrEw u. HAworTH: Journ. chem. Soc. London 1928 2690.
2 BErNER: Ber. 68, 1356 (1930).

3 KARRER, StaUB u. WirTi: Helv. chim. Acta 5,130 (1922).
4 PreIrFER u. ToLLENS: Liebigs Ann. 210, 285 (1882).

5 PRINGSHEIM u. ARONOWSKY: Ber. 65, 1414 (1922).
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setzung (CgH,0;), Ba(OH), darstellen. In fliissigem Ammoniak
wurde ein Inulinnatrium CgH,O,Na und ein entsprechendes
Kaliumsalz gewonnen?,

Die Methylierung des Inulins zum Zwecke der Konstitutions-
aufklirung wurde zuerst von IrviNe? und KARRER3, welche mit
Dimethylsulfat und Alkali bis zu 39—409, Methoxyl, durch viel-
faches Nachmethylieren mit Jodmethyl und Silberoxyd zum T'ri-
methylinulin gelangten. Bei der Hydrolyse des permethylierten
Inulins gewann IRVINE die 3,4,6-Trimethylfructose und er wies
nach, dafl die Fructose im Inulin in derselben labilen Form wie
im Rohrzucker vorhanden ist. Diese Versuche wurden spiter
von HaworTH! erweitert und ergéinzt. Er gibt an, daB es ihm ge-
lungen sei, die rechtsdrehenden Nebenprodukte, welche IRVINE
beobachtete, zu vermeiden und zu einem anscheinend einheit-
lichen Trimethylinulin zu gelangen. Die daraus durch Spaltung
mit Oxalséure gewonnene Trimethylfructose gab nach der Oxy-
dation das krystallisierte Amid ihrer Lactonsiure, gleichfalls in
Ubereinstimmung mit dem entsprechenden Produkte aus Rohr-
zucker, fiir das die furoide Konstitution bewiesen ist. Das Inulin
setzt sich also aus Fructo-Furanose-Bausteinen zusammen.

In einer neueren Arbeit iiber die Molekularstruktur des Inulins
stellt IRVINE fest®, daBl die von HaworTH beschriebenen Methy-
lierungsversuche noch keine restlose Losung des Inulinproblems
bedeuten. Es hat sich nimlich ergeben, daB die schlechte Aus-
beute von nur 809%, der Theorie, die man bei der Uberfithrung
von Trimethylinulin in Trimethyl-y-Fructose im Héchstfalle er-
reicht, zuriickzufiihren ist auf die Bildung einer Trimethyl-
anhydrofructose, die man auf verschiedene Weise erhalten kann.
Sowohl das Acetat wie die freie Anhydrofructose wurden krystal-
linisch gewonnen. Die Struktur dieser Anhydrofructose bedarf
noch der Aufklirung. Jedenfalls ist sie mit-dem Difructose-

1 SceMip u. BECRER: Ber. 58, 1966 (1925).

2 IRVINE u. STEELE: Journ. chem. Soc. London 117, 1474 (1920)
IRVINE, STEELE u. SHANNON: Journ. chem. Soc. London 121, 1060 (1922).

3 KARRER u. Lana: Helv. chim. Acta 4, 249 (1921).

4 HAWORTH u. LEARNER: Journ. chem. Soc. London 1928, 619.
5 IRVINE u. STEVENSON: Journ. Amer. chem. Soc. 51, 2157 (1929).
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anhydrid von JACKSON nicht identisch!. IRVINE zieht aber aus
seinen Versuchen den Schiu, da das Inulin nicht einheitlich
aufgebaut ist, sondern mindestens aus zwei Komponenten im
Verhiltnis von 4:1 besteht. Ob diese Anhydridbildung nicht
ahnlich wie die der von JacksoN gewonnenen Difructose-an-
hydride zu erkliren sein diirfte, muBl erst in Zukunft festge-
stellt werden. _

Das Inulin 1aBt sich mit Essigsdure-Anhydrid und Pyridin
leicht in sein Triacetat verwandeln?, welches neuerdings® durch
vielfaches Umlosen aus Methylalkohol oder schneller durch ein-
maliges Umkrystallisieren aus einer Mischung von drei Teilen
Methylalkohol und einem Teil Eisessig und nachheriges Krystalli-
gieren aus Methylalkohol in mikrokrystallinischem Zustande als
Aggregat kleinster spitznadeliger Krystéllchen zu erhalten war.
Die krystallographische Untersuchung von H. SEIFERT ist in der
angegebenen Verdffentlichung zu finden. Bei der Verseifung des
Inulinacetates wurde schon vor Jahren ein Inulinpriparat
zuriickgewonnen, dafl nach den Untersuchungen von HEerzogt
dasselbe Roéntgenspektrum wie das urspriingliche Inulin zeigt.
Ferner wurde der Identitidtsbeweis dadurch erbracht, da# beide
Priparate in der Kinetik der fermentativen Spaltung durch das
gleiche Pilzenzym iibereinstimmtenS.

Die Geschichte der Molekulargewichtsbestimmung des Inulin-
acetates verdient eine besondere Schilderung, weil an‘diesem Pri-
parate zum ersten Male der Versuch gemacht wurde, den Molekiil-
umfang eines komplexen Polysaccharids auf indirektem Wege zu
bestimmen3. Vor neun Jahren wurde aus dem kryoskopischen
Befunde in Eisessig, Phenol und Naphthalin? wie nach der BARGER-
Rastschen Methode® der SchluB gezogen, daB sich das Inulin
aus neun Fructoseresten aufbaut, zumal am Dimethyl- und Tri-

1 JACKSON u. GOERGEN: Bureau of Standards Journ. of Research 5,
733 (1930). ,

2 PRINGSHEIM u. ARONOWSKY: Ber. 54, 1281 (1921); 556, 1414 (1922).

3 PriNgSHEIM u. HENSEL: Ber. 63, 1096 (1930).

4 Bei PrRINGSHEIM u. ARONOWSKY: Ber. 54, 1283 (1921).

5 PRINGSHEIM u. PEREWOSKY: Ztschr. physiol. Chem. 153, 138 (1926).

¢ PRINGSHEIM u. LAssMANN: Ber. 55, 1409 (1922).
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methylinulin in Phenol iibereinstimmende Molekulargewichts-
bestimmungen ausgefiihrt wurden!. Inzwischen aber fand BEra-
MANN? den Verteilungszustand des Inulinacetates in Eisessig bei
groferer Verdiinnung bimolekular. In der Tat konnte gezeigt wer-
den®, daBl der Verteilungszustand des Inulinacetates in 39%,iger
Losung in Eisessig dem neunfachen, in 0,4—1,6%iger Losung
aber dem dimeren Zustand entspricht. Dieser Wert. wurde neuer-
dings in der genannten Arbeit mit HENSEL bestétigt, wobei auf die
méglichen Fehlerquellen bei der Kryoskopie geachtet wurde.

Eigentiimlicherweise ist jedoch die Entwicklung auch bei
diesen Feststellungen nicht stehengeblieben. HEss?* sowohl wie
BeraMANN® beobachteten in noch verdiinnteren Losungen eine
Dispergierung bis zur Fructose-anhydrid-Stufe, wobei zwischen
den beiden Forschern eine Unstimmigkeit beziiglich der Reasso-
ziation im Eisessig herrscht, die HEss beobachtete, BERGMANN
aber nicht reproduzieren konnte. Wenn man die noch zu bespre-
chenden Beweise, daB die Individualgruppe des Inulins einem di-
meren Fructosebaustein entspricht, beriicksichtigt, so kann
wohl angenommen werden, daB die Gefrierpunktsermittlungen
bei den hier verwandten extremen Verdiinnungen durch uniiber-
sehbare Komplikationen beeinfluBt worden sind.

Die micellare Groe des Inuling selbst in Wasser ist schon vor
Jahren mit wechselnden Ergebnissen bestimmt worden, wobei von
Brown und Morris, DtLL und LiNTNER wie TANRET® sehr hohe
Werte gefunden wurden, wihrend Ki.1aN1’ ein Molekulargewicht
von sechsmal Cg¢H,,O; beobachtete, welches mit neueren kryo-
skopischen und ebullioskopischen Messungen, die etwa siebenmal
CgH,O; entsprachen®, ganz gut iibereinstimmt. Grofer Wert ist

1 KARRER u. Lana: Helv. chim. Acta 4, 249 (1921).

2 BereMANN u. KNEHE: Liebigs Ann. 449, 301 (1926).

3 PriNgsHEIM u. FELLNER: Liebigs Ann. 462, 231 (1928).

4 Hess u. Staan: Liebigs Ann. 4564, 106 (1927).

5 BERGMANN, KNEHE u. vON LipmManwn: Liebigs Ann. 458, 93 (1927).

¢ Literatur bei KARRER: Polymere Kohlenhydrate. S.244.

7 Kiuiant: Liebigs Ann. 205, 145 (1880).

8 PRINGSHEIM u. FELLNER: Liebigs Ann. 462, 231 (1928). — PrINGS-
HEIM u. REILLY: Ber. 61, 2018 (1928).
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diesen Zahlen jedoch nicht beizumessen, denn es 148t sich zeigen,
daB der Verteilungszustand des Inulins in Wasser ohne hydro-
lytische Einfliisse unter Beibehaltung des Drehwertes verhiltnis-
méBig leicht zu beeinflussen ist. Schon vorheriges Lisen in Wasser
gibt ein Inulin von vergleichsweise niedrigem Ballungszustand, der
erst nach lingerer Zeit beim Lagern wieder soweit zuriick geht,
daB schlieBlich kolloid-disperse Losungen erhalten werden®.
Eine noch weitergehende Dispergierung des Inuling 1a8t sich
auf verschiedenen Wegen erreichen. Zuerst gelang das mit
FELLNER durch Erhitzen des Inulinacetates in Tetralin bei hohen
Temperaturen, wobei in Relation zu dem angewandten Erhitzungs-
grade ein stufenweiser Abfall des Verteilungszustandes zu beob-
achten war, wie das aus nachstehender Tabelle hervorgeht.

Tabelle 20.

Inulinacetat erhitzt auf:

2500 2600 290°
Inulin Verseifte Acetate
Ebullio- Kryo- Kryoskopisch Kryo- Ebullio-

skopisch | skopisch skopisch | skopisch

N o | SIS B g SIS O I I B
F!o"o‘B ﬁo"a‘B g3 '—O*B QQ'SB ﬁo"aB ﬁo"o‘B
R R M R I I EEIF R R
0,8 (1091 1,1 [117210,6 | 576 | 0,8 457 | 0,6 | 339 | 0,65 | 331
1,6 (1038 — | — | 0,9 | 635 | 1,36 | 461 | 1,7 | 316 | 1,9 | 329
7 X CgH,,0; = 1134 |4 X C;H,,0;5/3 XC H1005 2 X CgH,,0;, = 324
= 648 486

Offenbar sind bevorzugte Aggregationsstufen 4 X, 3 X, 2 X
C¢H,,0; vorhanden, auf deren Bedeutung fiir die Konstitution
wir noch zuriickkommen. Schliellich hilt die Teilchenzerschla-
gung bei der Disaccharidstufe nicht nur im gefrierenden sondern

1 DrEw u. HaworTH: Journ. chem. Soc. London 1928, 2690. —
HaworTtH u. Hirst: Ann. Reports Chem. Soc. London 25, 67, u. zwar 108
(1928). — PriNesHEIM, REILLY u. DoNovan: Ber. 62, 2378 (1929).
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auch im siedenden Wasser an. Ein analoger Abbau la8t sich auch
durch siebenstiindiges Kochen einer Losung von Inulinacetat in
Chloroform in Gegenwart von 0,2%iger Benzolsulfosiure er-
reichen®.

Eine direkte Molekulargewichtsbestimmung des Inulins in
einem anderen Losungsmittel als Wasser wurde zuerst in Am-
moniak ausgefithrt?, wobei gleichfalls gut auf ein Difructose-
anhydrid stimmende Werte gefunden wurden. BrreMANN® hat
gezeigt, dal sich das Inulin aus dem fliissigen Ammoniak in un-
verindertem Zustande zuriickgewinnen 1i8t, und ScEMID? bewies
dadurch, daB Losungen von Inulin (wie auch von Glykogen) in
fliissigem Ammonjak die gleiche Leitfdhigkeit wie das reine
Liosungsmittel besitzen, da8 die gemessenen Depressionen nicht anf
die Bildung dissoziationsfdhiger Solvate zuriickzufithren sind.
Auch in geschmolzenem Acetamid bei 80° wie in fliissigem Form-
amid bei etwa 2° lielen sich kryoskopische Werte ermitteln, die
bewiesen, daB die Dispergierbarkeit des Inulins bis zur 2 X Cs-
Stufe und nicht weiter moglich ist5. Die kiirzlich von BERNER
aufgestellte Behauptung, daf alle die am Inulin ausgefiihrten
Molekulargewichtsbestimmungen durch ungeniigendes Trocknen
und die der entsprechenden Inulane, auf die wir jetzt kommen,
durch mangelhafte Entfernung des Acetamids zuriickzufiihren
seien, ist von ScHLUBACHS, wie in unserer 10. Mitteilung iiber Inulin
eingehend widerlegt wordens.

Ein stark dispergiertes, in Wasser leicht losliches Inulin wurde
von uns Inulan genannt. Zuerst gewannen wir es, wie besprochen,
auf dem Umwege iiber das Acetat. Im vergangenen Jahre hat
VogeEL? gezeigt, daB sich ein derartiges bimolekulares Inulan auch

1 PrINGSHEM u. REmLy: Ber. 61, 2018 (1928).

2 Scemip u. BECKER: Ber. 58, 1968 (1925). — RHEILEN u. NESTLE:
Ber. 59, 1159 (1926).

3 BERGMANN: Ber. 59, 2973 (1926).

4 SorMID u. ZAcHERL: Monatshefte f. Chemie 53/54, 498 (1929).

§ PriNesHEIM, RemLLy u. Mitarbeiter: Ber. 62, 2378 (1929); 63, 2636
(1930).

6 ScHLUBACH u. ELSNER: Ber. 63, 2302 (1930).

? VoeEeL: Ber. 62, 2980 (1929).
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durch Erhitzen von Inulin in Glycerin (im Verhiltnis von 1:5)
im Vakuum bei 90—95° erhalten 168t. Auf milderem Wege wurden
jedoch die Priparate gewonnen, die wir durch bloBes Losen von
Inulin in geschmolzenem Acetamid oder flilssigem Formamid
und nachheriges Wiederausfillen mit Alkohol erhielten. Die merk-
wiirdigste Eigenschaft dieser Inulinabbauprodukte, die alle mit
dem Inulin die spezifische Drehung wie die Kinetik der Ferment-
spaltbarkeit gemeinsam haben, ist die Eigenschaft, bei bloflem
Lagern in lufttrockenem Zustande nach und nach jhren Molekiil-
umfang zu vergrofern, sie bilden also die unteren Glieder einer
Aggregationsreihe, die schlieBlich zum hochmolekularen Kolloid
Inulin zurickfiihrt. Der Gang dieser Ballung ist bisher noch
nicht in gesetzmilige Regeln einzuordnen und schwankt noch von
Fall zu Fall. Nach drei Tagen hatte ein Inulanpridparat z. B. den
Molekiilumfang von 3 X Cg;. Ein Priparat, das im Februar das
Molekulargewicht entsprechend 324 aufzeigte, gab Ende Juni in
Wasser eine Molatgrofie von etwa 2600. Analoge Beobachtungen
machte auch Vocerl

Ganz anders sind die von uns schon erwiihnen Abbauprodukte
zu bewerten, welche PICTET mit sehr viel mehr Glycerin beim
Erhitzen erhielt. Sie zeigten verénderte Drehung und mangelndes
Ballungsvermégen und kénnen in Vergleich zu den polymer-
homologen Reihen gesetzt werden, welche ScrrLuBacH fiir die
Inulinchemie fiir so bedeutungsvoll hélt. Drei Stunden langes
Erhitzen fiihrte bei 125° zu einem Trifructosan, sechs Stunden
langes bei 140° zu dem Gemisch eines Di- und eines Monofruc-
tosans, welch letzteres sich identisch erwies mit dem durch Er-
hitzen von Fructose in Glycerin gewonnenen Fructosan?.

Die ersten Versuche zur Synthese sind in der Inulinchemie
von SCHLUBACH ausgefiihrt worden3. Bei einer besseren Auf-
arbeitung der von IRVINE! bei der Acetonierung von Fructose ge-
wonnenen Gemische erhielt er ein Fructoseanhydrid, das auf Grund

! VogeL: Ber. 62, 2980 (1929).

2 PicteT u. REmLy: Helv. chim. Acta 4, 613 (1921).

3 ScrLUBACH u. ELsNER: Ber. 61, 2358 (1928).

4 IRVINE u. GaARRET: Journ. chem. Soc. London 97, 1282 (1910).
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von analog zur Methylierung des Inulins ausgefiihrten Versuchen
als der Grundkorper des Inulins angesprochen wurde. Es zeigte in
Gestalt seiner Acetyl- und Methylderivate Neigung zum Uber-
gang in den bimolekularen Zustand und wurde interessanterweise
neuerdings! mit einem natiirlichen Livan identifiziert, das schon
vor vielen Jahren aus der Meerzwiebel isoliert und als Sinistrin
bezeichnet worden war?. Aus dieser Zwiebel 148t sich ein in Alkohol
leichter und ein in Alkohol schwerer losliches Priiparat gewinnen,
von welchen sich das erstere als wahrscheinlich mit dem aus der
synthetischen Di-h-fructose entstehenden Anhydrid identisch er-
wies. Diese Zusammenhinge sind von grofitem Interesse, wenn
man auch beim Sinistrin fiirs erste nicht von der Synthese eines
komplexen Polysaccharids sprechen kann, da kolloidale Zustéinde
bei ihm nicht anzutreffen sind.

In die Reihe der Inuline wire auch das Gummildvan einzu-
ordnen, welches durch die Wirkung des Bacillus mesentericus auf
Rohrzucker gewonnen werden kann. Nach den neuesten Angaben
von HiBBERT? handelt es sich hierbei um ein polymeres Fructose-
anhydrid, das nach der Methylierungsmethode in eine Trimethyl-
fructo-Furanose umgewandelt werden kann, so daf das Gummi-
livan einer isomeren Polymerisationsreihe des Inulins mit inter-
fructosidischen Bindungen zwischen dem ersten und sechsten
Kohlenstoffatom der beigefiigten Formel entspricht.

CH, - 0—] B CH,0H -]
|
I o_(') S —0—C —
|
HO-C-H 1 HO-C-H
| o é o}
H-C-OH H.-C-0OH
| |
H-C————— H.-C——
| |
| CH,-OH |, n CH, e
Inulin-Bauelement Gummildvan-Bauelement

1 ScuLuBacH u. FLORSHEIM: Ber. 62, 1491 (1929).
? SCHMIEDEBERG: Ztschr. physiol. Chem. 3, 114 (1879).
3 HisBerT u. TrpsoN: Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2582 (1930).
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Der fermentative Abbau des Inulins.

Die Inulinase ist ein recht weit verbreitetes Ferment?, das von
GrEEN? in den Helianthusknollen entdeckt wurde. Er gewann
es durch Extraktion mit Glycerin, doch wirkt das pflanzliche Fer-
ment nach eigenen Erfahrungen, die von anderer Seite bestitigt
wurden3, auBerordentlich schwach. Wenn auch anzunehmen ist,
daB die Inulinase ihr Substrat in den Pflanzen begleitet, so ist ihre
Absonderung aus Inulin-fiilhrenden griinen Pflanzen bisher nur
sehr ungeniigend gegliickt. Auch neueste Versuche mit HENSEL
gaben selbst in verschieden lang ausgetriebenen Dahlien nur sehr
wenig Ferment. In sehr geringen Mengen konnte sie im Saft der
Weinbergschnecke nachgewiesen werden?, die Angabe, daB das
Ferment nach Inulinfiitterung in den Organen hoherer Tiere vor-
kommt, ist derartig wenig gestiitzt, daB wir sie hier iibergehen.

Am besten ist die von BoUurQUELOT® im Mycel von Asper-
gillus niger entdeckte Pilzinulinase studiert worden. Die fritheren
Angaben von DEan®, daB Aspergillusarten Inulinase nur ausbilden,
wenn sie auf einem Inulin-haltigen Nahrboden herangezogen
werden, wurde schon von BosELLI? nicht bestatigt und ist nach
eigenen eingehenden Versuchen nicht mehr aufrechtzuerhalten®.
Es konnte im Gegenteil gezeigt werden, dall bei der Ziichtung
auf Rohrzucker eine stirkere Wirkung des Fermentes erzielt wird,
wie aus nachstehender Zusammenstellung (s. S. 290} hervorgeht®.

Aus dieser ersiecht man, daB die Aktivitit des Rohrzucker-
fermentes nach 25tigigem Wachstum die des Inulinfermentes
iiberwiegt; nach 90 Tagen ist der Ausschlag noch viel grofler.
Gleichzeitig zeigen die angefithrten Zahlen, daB die Kinetik der

1 Vgl. v. EvLer: Die Chemie der Enzyme. 3. Aufl, II, 1, S.442.
Miinchen 1928.

2 GREEN: Annales of Botany 1, 223 (1887).

3 v. ELER u. ErpTMANN: Ztschr. physiol. Chem. 145, 206, u. zwar
270 (1925).

4 Bierry: Compt. rend. Acad. Sciences 150, 116 (1910).

5 BourQuiLoT: Compt. rend. Acad. Sciences 116, 1143 (1892).

§ DEAN: Journ. Amer. chem. Soc. 32, 69 (1904).

7 Boserri: Ann. Inst. Pasteur 25, 695 (1911).

8 PRINGSHEIM u. PEREWOSKY: Ztschr. physiol. Chem. 158, 138 (1928).

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 19
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Inulinferment Rohrzuckerferment

Spaltung Spaltung

durch durch
t | Ferment | z/a {a — 2| k-10° t | Ferment| z/a |a—«| k-10°

in mg in mg

Fructose Fructose
2 10,7 10,06 | 165,3| 28,1 2 8,9 |0,05]167,11 25,9
14 51,0 0,28 | 125,0 | 24,4 14 53,6 0,30 ] 122,4 | 26,5
22| 650 |0,36]111,0] 20,9 22| 852 |o0,48] 90,8] 30,0
38 93,0 0,521 83,0{ 27,0 38] 120,1 0,68 | 55,9| 30,1
54} 121,0 0,68 55,01 21,5 54| 140,0 0,791 36,01 29,3
118 160,0 |0,93| 16,0] 20,3 118] 1680 |0,9| 8,0/ 26,1

10,0244 - 0,167

/ _0,0279-0,176
0,344

=0,0124. If ="

=0,0175.

Fermentspaltung des Inulins durch die Pilzinulinase nach den
Gesetzen der monomolekularen Reaktion verlauftl. Als MaB fiir
die Dynamik der Inulinspaltung schlugen wir? im Anschlufl an
Eurer die Gleichung:

k.g. Fructose

Inulin f. = g Praparat

vor. Auch der oben angegebene Inulinasewert ist bei dem auf
Rohrzucker geziichteten Fermente im speziellen Falle grofer als
der des Inulinfermentes. Jedoch halte ich dieses nicht fiir typisch.
Bei der Anderung der Ziichtungsbedingungen in bezug auf Ziich-
tungsdauer, Temperatur, Aciditidt, Pilzrasse usw. kann sich das
sehr wohl einmal umkehren. Dagegen steht jetzt im Gegensatze
zu einer fritheren Angabe?, die leider in die Literatur iibergegangen
ist, fest, daB desacetyliertes Inulinacetat, wie auch Inulan? vom
Pilzferment mit derselben Reaktionskonstante fermentiert wer-
den, wie natiirliches Inulin. Um zu zuverlissigen Resultaten zu
gelangen, darf man nicht wie friither mit Aceton-Trockenpréiparaten

1 Boserri: Ann. Inst. Pasteur 25, 695 (1911).

2 PRINGSHEIM u. KOHN: Ztschr. physiol. Chem. 133, 80 (1924).
3 PRINGSHEIM u. ARONOWSKY: Ber. 55, 1414 (1922).

¢ PRINGSHEIM u. FELLNER: Liebigs Ann. 462, 231 (1928).
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des Pilzmycels arbeiten, sondern man extrahiert die mit Sand
zerriebenen Pilze mit Wasser, am besten bei einer Aciditat von
Pg — 3,8 und entfernt die reduzierenden Bestandteile durch Di-
alyse. So gewinnt man aktive Pilzsifte und kommt zu guten
Vergleichszahlen.

Bemerkenswert ist die Beobachtung, daB die Inulinase sich
beim Wachstum in den Mycelien nach und nach anhéuft. Am
22. Tage war unter unseren Ziichtungsbedingungen bei Zimmer-
temperatur das Optimum erreicht, die Sporenbildung ist dann
schon reichlich; nachher wird der Fermentgehalt der Pilze wieder
geringer. Bei 30° kommt man weit schneller z. B. in fiinf Tagen
zum Ziel. Das Aciditéitsoptimum des Pilzenzyms liegt, wie schon
BourqQuELOT und BOSELLI annahmen und wie jetzt durch genaue
Versuche ermittelt wurde, im sauren Gebiete bei 3,8 mit einem
raschen Abfall nach der alkalischen Seite und groferer Be-
stindigkeit ins saure Gebiet hinein. Doch scheint die Angabe
von Every!, dall Bakterien die beste Inulinspaltung bei py 5—8
hervorrufen, mit der Anpassung dieser Mikroorganismen an ein
mehr alkalisches Nihrsubstrat, als fiir Mycelpilze geeignet ist,
sehr wohl vereinbar.

Eine Anreicherung der Inulinase ist bisher noch nicht ver-
sucht worden, bis jetzt wurde nur gezeigt, daBl die Inulinase durch
sekundéres Calciumphosphat adsorbierbar ist. Da dieses Adsorbens
die gleichzeitig in den Aspergillus-Mycelien vorhandene Invertase
schwiicher aufnimmt, scheint hier ein Weg zur Trennung dieser
beiden Fermente gegeben. Dadurch lieSe sich die Frage beant-
worten, ob sie spezifisch verschieden sind oder sich nur durch
eine abweichende Affinitit gegeniiber dem gleichkonstituierten
Fructosebruchstiick des Inulins und des Rohrzuckers unter-
scheiden.

Wir haben schon der Meinung Ausdruck gegeben, dafl die das
Inulin in der Natur hiufig begleitenden Inulide als Stoffwechsel-
abwandlungsprodukte des Inulins aufgefafit werden konnen;
so finden wir eine Angabe, daB3 ein derartiges Fructosid beim Altern

1 Every u. CuLLEN: Journ. of exp. Med. 32, 583 (1920).
19*
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z. B. der Topinamburknollen zu unléslichem Inulin polymerisiert
wird!, Jedoch ist diese Beobachtung, welche die Botaniker inter-
essieren sollte, noch recht ungeniigend geklédrt; sie konnte im
Zusammenhange mit der Tatsache studiert werden, daB3 Fructose
und andere linksdrehende Zucker und bohere Kohlenhydrate in
jungen Pflanzenteilen in einem frithen Stadium nach der Assi-
milation der Kohlensdure auftreten, in den ausgebildeten Pflanzen
jedoch gegeniiber den Glucosederivaten stark zuriicktretenZ

Bisher konnte im Organismus der hoheren Tiere, so im Magen-
Darmkanal des Menschen, noch kein Inulin-spaltendes Ferment
aufgefunden werden, trotzdem wir wissen, da§ dieses Polysaccharid
gut verdaulich ist und wegen der leichteren Verbrennbarkeit der
Fructose als Diabetikerzucker in Frage kommt. In Ermangelung
einer besseren Erklirung hat man die Verdauung des Inulins
allein der Magensiure zuschreiben wollen®, doch ist demgegeniiber
betont worden, dafl die geringe Aciditét des Magensaftes zur Hydro-
lyse nicht geniige?. Wir selbst fanden®, daBl eine auf Rohrzucker
sehr wirksame Hefeinvertase reines Inulin und Inulan nicht spaltet.
Dagegen wurden die reduzierenden Begleitstoffe des Inulins durch
Invertase gespalten. Demzufolge wiirde auch ein Inulin, welches
der Wirkung einer Salzsiure von Magenaciditit ausgesetzt war,
von Invertase entsprechend seinem nunmehrigen Gehalt an redu-
zierenden Inuliden angegriffen. Die Frage nach der Verdauung
des Inulins im Magen-Darmtractus kann deshalb viel besser als
durch die alleinige Magen-Salzsdurewirkung durch die kombinierte
Wirkung mit der Darm-Invertase beantwortet werden. Doch sind
auch diese durch den Versuch in vitro nahegelegten Gedanken-
ginge noch nicht als endgiiltig anzusehen.

1 Porp: Liebigs Ann. 156, 190 (1870).

2 Vgl. hierzu v. EvLER: Pflanzenchemie, 3. Teil. Braunschweig 1909.

3 WEINLAND: Ztschr. Biol. 47, 279 (1906).

4 OsgeY: Journ. Biol. Chem. 39, 149 (1919). — SHmMIzT: Biochem.
Ztschr. 117, 217 (1921). — Svurrer: Nederl. Tijdschr. Genes. Kunde 69,
2286 (1921).

5 PRINGSHEIM u. KonN: Ztschr. phyisol. Chem. 133, 80 (1924).
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Hemicellulosen?.

Unter dem Namen Hemicellulosen faflt man eine gréBere
Klasse von Polysacchariden zusammen, welche in der Natur eine
bedeutsame Rolle spielen. Es handelt sich hier um eine Gruppe
von Substanzen, die gewissermaflen die breite Liicke zwischen der
Cellulose einerseits und der Stirke, dem Glykogen und dem
Inulin andererseits ausfiillen, und die in einigen ihrer Vertreter
die mechanische Funktion der Cellulose und in anderen die physio-
logische der Reservekohlenhydratverbindungen iibernehmen;
zwischen diese beiden Pole schiebt sich ein Heer von schwer zu
trennenden, schwer zu unterscheidenden und nur in einigen we-
nigen Vertretern rein dargestellten Zwischengliedern ein. Schon
aus diesen Worten geht hervor, daf die Hemicellulosen sowohl
Geriist- wie Reservesubstanzen sein, und daB sich auch diese
Figenschaften verwischen kénnen. Nahe verwandt mit ihnen
sind die Gummisubstanzen, die Pflanzenschleime und die Pektin-
stoffe, alles Zuckerkondensationsprodukte, welche, wie schon ihr
Name ausdriickt, Eigenschaften besitzen, die ihre Reindarstellung
ohne eine ausreichende Gewidhr lassen muB. Nur die Pektin-
chemie hat in neuerer Zeit wesentliche Fortschritte gemacht. Ein
jeder, der sich des Studiums der einschligigen Sammelwerke
befleilligt, wird verzweifelt vor einer Masse ungenauer, sich zum
Teil widersprechender, chemischer und physiologischer Angaben
stehen und bei einiger Einsicht zugeben, daf die Sichtung des
Materials nach den Angaben der Literatur eine Unméglichkeit
ist. Kein Wunder, dall die Nomenklatur sehr im argen liegt
und daB z. B. sicher als Rerservestoffe gekennzeichnete Verbin-
dungen als Hemicellulosen Klassifiziert werden. Es wird vieler
Miihe, auch von seiten der Botaniker, und verlidBlicher chemischer
Grundlagen bediirfen, um in diesem Gebiet wichtiger, verbreiteter,
fiir die Erndhrung und die Technik bedeutungsvoller Naturstoffe

1 Beziiglich Darstellung und Analyse vergl. PRiNGSHEM u. KRUGER
im Handbuch der Pflanzenanalyse, herausgegeben von G. KimIN, im
Druck.
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einige Ordnung zu schaffen. Unter den obwaltenden Umstinden
empfiehlt es sich, nur bei einigen leidlich untersuchten Vertretern
auf Einzelheiten einzugehen.

Als Gertistsubstanzen dienen die Hemicellulosen nicht auf die-
selbe Weise wie die Cellulose, sie sind vornehmlich als Verdickungs-
und Verkittungssubstanzen anzusprechen; vergleicht man die
Cellulose mit den Balken eines Fachwerkbaues im Korper der
Pflanzen, so miiBte man die Geriisthemicellulosen mit dem Lehm
in Vergleich setzen, welcher die Fugen zwischen den Balken aus-
zufiillen bestimmt ist. Die Funktion der Hemicellulosen als
Geriistsubstanzen ist also eine weniger vollkommene als die der
Cellulose. Das gleiche Jat sich beziiglich ihrer Verwendung als
Reservematerial im Vergleich zur Stirke, zum Inulin usw.
sagen: sie werden nicht wie Stirke direkt als Kohlensiureassi-
milationsprodukt gebildet, in den wenigsten Fillen bauen sie sich
ausschlieBlich aus Traubenzuckerresten auf, die in ihnen etwa ent-
haltene Mannose und Galaktose muf} erst durch Umwandlung ent-
stehen; sind Pentosen am Aufbau beteiligt, so miissen sie durch
Verkiirzung der Kohlenstoffkette gebildet werden. Da nun der
tierische sowohl wie der pflanzliche Organismus im allgemeinen
besser auf die Verwertung der Hexosen eingestellt ist, so ergibt
sich schon aus dieser Betrachtung die Minderwertigkeit der Pento-
sane als Reservematerial.

Bei dieser Gelegenheit verlohnt es sich, die Bemerkung einzu-
schieben, daB das Vorkommen der Polysaccharide in der Natur
iiberhaupt weit weniger an starre Glieder der groBlen Kette dieser
Korperklasse gebunden ist, als man von der Ferne beurteilen sollte.
Wir haben gesehen, daBl neben der reinen Cellulose, die Ortho-
cellulose genannt wurde, immer in groBerer oder geringerer Menge
leichter hydrolysierbare Hexosane vorkommen, wir haben ange-
fithrt, daB neben dem Inulin leichter lssliche Begleitstoffe zu
finden sind und wir glauben mit Recht sagen zu kénnen, daB sich
diese Erscheinung auch in die Hemicellulosegruppe hineinzieht.
Da nun die vornehmlichste Eigenschaft dieser Kérperklasse ihre
im Vergleich zu Cellulose geringere Widerstandskraft gegeniiber
chemischen Agentien, z. B. Siuren, ist, da die Hemicellulosen
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sich ferner nie in geformten Kérnern absetzen, da sie eigentlich
immer nur da vorkommen, wo nebenbei noch andere Polysaccha-
ride vorhanden sind, so erklirt es sich, daB3 sie auBerordentlich
schwer abzuscheiden sind. Die meisten sind in Wasser unloslich
und die in Wasser loslichen verharren in ihrem Kolloidzustand;
einige losen sich in kalten Atzalkalien und das ist ein Weg,
den man zu ihrer Reinigung beschritten hat, gelegentlich wird
hierzu auch die Bildung von kupferhaltigen, schwer loslichen
Komplexverbindungen beim Féllen mit FerLiNcscher Losung
angewandt,

Auch die o6rtliche Trennung der Geriist- und Reservehemi-
cellulosen ist eine sehr bedingte ; in Samen finden sich die letzteren
als Reservematerialien, die bei der Keimung geltst werden, wih-
rend die Samenschalen im Gegensatz dazu zu den Geriistsub-
stanzen gehoren, die fiir die Erndhrung des Embryo vollkommen
unverwendbar sind. Die Pentosen werden im allgemeinen da,
wo sie sich gemeinsam mit der Cellulose, wie im Holze und im
Stroh der Getreidearten finden, erst in spiteren Wachstumsstadien
eingelagert, so da8 die jungen Pflanzen weniger Pentosane als
die ausgewachsenen enthalten. Dagegen nimmt der Gehalt der
Samen z. B. in Haferkornern an Pentosanen mit der Reife ab,
so daf in unreifen Kérnern bis 279, in reifen nur 4 bis 109, ent-
halten zu sein pflegen.

Die Pentosane sind iiberhaupt verhéltnismafBig widerstands-
fahig: In den oberen Schichten des Torfes finden sie sich noch
zun 2,6—13Y%,, in den unteren zu 3—5%,; im Humus des Acker-
bodens sind 0,5—1,4%, Pentosane enthalten, so dal der Boden
nie ganz frei von Pentosanen ist; ja selbst die Braunkohlen ent-
halten noch 0,3—0,4%,, das fossile Holz bis 29,, wihrend erst die
Steinkohle frei von Pentosanen ist.

Nach dem Gesagten kann es nicht wundernehmen, daBl es
schwierig ist, die Hemicellulosen exakt zu definieren!. E. ScHULZE,
der den Begriff zuerst geprigt hat, bezeichnet als ,,Hemicellu-

1 Vgl. HicerLunp: Holzchemie S. 62. Leipzig 1928.
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losen diejenigen Kohlenhydrate der Zellwand, welche mit
verdiinnten Mineralsduren leichter als Cellulose hydrolysiert
werden. Aber diese Einschrinkung ist nicht immer gemacht
worden, und in der Tat sind wir gezwungen, hier alle diejenigen
komplexen Naturstoffe, die ausschlieflich aus Zuckerresten be-
stehen, unterzubringen, welche in den vorangegangenen Kapiteln
nicht behandelt wurden, also auch die schwer hydrolysier-
baren.

Fiir die Klassifizierung der komplexen Polysaccharide liegt
die Einteilung auf Grund der bei ihrer Hydrolyse entstehenden
Zucker natiirlich am nichsten. Nach diesem Prinzip ist auch bisher
im allgemeinen verfahren worden und KArrer hat in seiner
Monographie ein geeignetes System vorgeschlagen, auf das wir
hier verweisen wollen. Er unterscheidet drei Hauptgruppen:
Hexosane, Pentosane und Hexosan-Pentosane, wobei zu letzteren
Polysaccharide gerechnet werden, welche bei der Hydrolyse ein
Gemisch von Hexosen und Pentosen ergeben. Bis zu welchem
Grade diese Stoffe einheitlich aus chemisch verbundenen Hexose-
und Pentosekomplexen oder aus Mischungen von Hexosanen und
Pentosanen bestehen, 14t sich im einzelnen nicht sagen. Diese
Frage ist iibrigens auch bei den aus verschiedenen Hexosen sich
aufbauenden Hexosanen, z. B. den Gluco-galaktanen, nicht mit
Sicherheit zu beantworten.

KARRER hat im 7. Kapitel seiner ,,Polymeren Kohlenhydrate‘
eine schone Literaturzusammenstellung der selten oder weniger
gut untersuchten polymeren Kohlenhydrate gegeben und hierbei
auch die dlteren und gewil in vieler Beziehung wertvollen Arbeiten
beriicksichtigt, auf die wir hinweisen wollen. Wir selbst ziehen es
vor, diejenigen Vertreter der Hemicellulosen etwas eingehender zu
betrachten, die in neuerer Zeit griindlicher untersucht worden
sind und die aus diesem Grunde sich fiir die Betrachtung der uns
interessierenden Prinzipien der Polysaccharidchemie eignen. Vor-
nehmlich sind das die Mannane und das Xylan.

Sehr verbreitet sind die Hemicellulosen in den wichtigsten
von uns behandelten Naturstoffen, im Holz und im Stroh. Im
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Holz herrschen, wie wir schon gesehen haben, die Pentosane vor
und SCHORGER! bringt eine umfangreiche Zusammenstellung des
Pentosangehalts amerikanischer Hélzer. Der Holzgummi, der
durch Extraktion von Laubholz mit Alkali gewonnen werden kann,
stellt der Hauptsache nach ein Xylan dar, dessen Eigenschaften
im gereinigten Zustande wir kennenlernen werden, daneben aber
sind in den Hélzern auch Mannane, im Durchschnitt von 4—89,
vorhanden (vgl. ScHORGER S. 164), wihrend die Galaktane mehr
zuriicktreten. Einen Uberblick iiber diese Verhiltnisse gewinnt
man, wenn man die beim Kochen verschiedener Holzarten mit
verdiinnter Schwefelsiure entstehenden Schwefelséiure reduzieren-
den Zucker entsprechend den Versuchen von K6x1¢ und BECKER?
berticksichtigt. Vergl. Tabelle 3, S. 108.

HZAigerounp® hat sich besonders mit den Kohlenhydratbestand-
teilen der leicht hydrolysierbaren Hemicellulosen von Fichten be-
schiaftigt und festgestellt, dafl bei der Hydrolyse von Holz mit
verdiinnten Mineralsiuren in der Hitze unter Druck auch ein Teil
der Cellulose aufgespalten wird. Jedoch gelingt es durch starke
Herabsetzung der Wasserstoffionenkonzentration, durch eine
Pufferung, die dem Verhalten der Sulfitkochsiure entspricht,
nur die Hemicellulosen, und zwar nur deren leicht hydrolysierbaren
Teil in Losung zu bringen. HAGGLUND ermittelte in diesem 189,
vom Holzgewicht ausmachenden Anteile 17,09, Pentosen, 42,7%,
Mannose, 4,29, Galaktose, 4,09 Fructose und 28,99, Glucose.
Daneben wurde 3,29, Galakturonséiure nachgewiesen und die Frage
offen gelassen, ob sie einem bis jetzt nicht aufgefundenem Holz-
pektin entstammt. Wir werden diese Uronséure némlich in den
Pektinstoffen antreffen. Auf das Vorkommen von Anhydro-
glucuronséuren in Laubholzern haben wir im Zusammenhange
mit der Inkrustationssubstanz schon hingewiesen und sie in Be-
zichung zum Lignin gesetzt.

1 ScHORGER: Chemistry of Wood S. 145.

2 K6N1¢ u. BECRER: Verdffentlichungen der Landwirtschaftskammer
fiir die Provinz Westfalen Heft 26. Miinchen 1918.

3 Hicerunp, KriNasTEDT, ROSENQUIST u. URBAN: Ztschr. physiol.
Chem. 177, 248 (1928).
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Die hierfiir angefithrten Zahlen méogen uns als ein typisches
Beispiel fiir die bei der Hydrolyse der Holzer vergérbaren Zucker
dienen. Die Gewinnung von Furfurol, welches bei der jetzt tech-
nisch nicht mehr betriebenen Holzspiritusfabrikation aus den
Pentosen als Nebenprodukt entstand?!, wird die Technik in Europa
in Zukunft vielleicht auf Basis der Anwendung pentosanreicherer
Abfallstoffe, wie Flachsscheeben, Maiskolben oder dergleichen
noch um ihrer selbst willen beschiftigen. In den Vereinigten
Staaten wird Furfurol technisch hergestellt und z. B. bei der
Lackfabrikation gebraucht.

Hexosane, besonders Mannane.

Am eingehendsten von den sich ausschlieBlich aus Mannose-
resten zusammensetzenden Polysacchariden sind die Mannane aus
dem sogenannten ,,vegetabilischen Elfenbein, dem Samen-
endosperm der amerikanischen SteinnuBpalme und das sogenannte
Salepmannan untersucht worden. Die ersteren ahneln mehr der
Cellulose, das letztere einer mit Wasser verquellbaren Reserve-
substanz.

Aus den bei der Knopffabrikation abfallenden SteinnuBspénen
148t sich mit Natronlange ein Polysaccharid ausziehen?, das im
Gegensatze zu fritheren Angaben nach den Untersuchungen von
PringsHEIM® bei der Hydrolyse ausschlieBlich Mannose ergibt und
mit einem bromwasserstoffhaltigen Acetylierungsgemisch in ein
Triacetat umgewandelt wird, das nach der Verseifung das Mannan
von der spez. Drehung — 44,4° zuriickliefert. Dieses Acetat zeigte
in Eisessig bei der Kryoskopie den Verteilungszustand eines di-
meren Bioseanhydrids, welcher in einem Losungsgemisch von
7 Teilen Chloroform und 3 Teilen Acetylentetrachlorid bis zur
Bioseanhydridstufe dispergierte. In Uberéinstimmung hiermit
steht die Beobachtung, daB bei der Acetolyse des Mannans eine

1 Hrusgr: Cellulosechem. 1, 41 (1920).

2 BARER u. PorE: Journ. chem. Soc. London 16, 72 (1900). — PaTTER-
.SoN: Journ. chem. Soc. London 123, 1139 (1923).

3 PRINGSHEIM u. SEIFERT: Ztschr. physiol. Chem. 123, 205 (1922).
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Mannobiose als Osazon nachgewiesen werden konnte. In diesem
Verhalten dhnelt also das Mannan der Cellulose. Aus einem der-
artigen Acetolysegemisch isolierte BERTRAND! mehrere Poly-
mannosen, z. B. eine Penta-, eine Tetra- und eine Trimannose;
ein Trisaccharid wurde auch beim fermentativen Abbau von
SteinnuBspanen durch Bakterienenzyme gebildet und in Gestalt
seines Osazons nachgewiesen?.

In neuerer Zeit hat sich LUDTRE® mit dem Alkali-loslichen
Mannan des vegetabilischen Elfenbeins beschéftigt und gezeigt,
daB sich neben dem hier beschriebenen, in 59, iger Natronlauge 16s-
lichen Mannan A mit 109%iger Natronlauge noch ein weiteres
Prisparat B isolieren 1aBt, das durch den Drehwert in Kupferlosung
vom ersteren unterscheidbar ist. Auch echte Cellulose wurde von
diesem Forscher im Ausgangsmaterial nachgewiesen.

Salepmannan.

Das Mannan aus Orchidacaenknollen, welches in dem offi-
zinellen Salepschleim enthalten ist, besteht ausschlieBlich aus
Mannose?. Mit kaltem Wasser 148t sich aus der offizinellen
»»Tubera Salep eine gallertige Losung des Mannans herstellen,
welches unter ganz besonders vorsichtigen Bedingungen in ein
feines Pulver verwandelt werden kann®, das im Falle eines ge-
eigneten Quellungszustandes bei niederer Temperatur mit Hilfe
eines Pyridin-haltigen Acetylierungsgemisches in ein Salep-
mannan-Triacetat umgewandelt wird. Dieses Acetat zeigte in
Hisessig bei Konzentrationen bis etwa zu einem halben Prozent
den Verteilungszustand eines Hexoseanhydrids. Bei hoheren
Konzentrationen war, wie bei derartigen micellaren Kohlen-
hydraten, Neigung zur Assoziation vorhanden. In Nitrobenzol

1 BERTRAND u. LABARRE: Compt. rend. Acad. Sciences 185, 1419 (1927).
2 PringsHEIM: Ztschr. physiol. Chem. 80, 376 (1912).
3 Loprre: Liebigs Ann. 4566, 202 (1927).

4 Taamm: Uber Salepschleim. Diss. Miinchen 1903. — HILGER: Ber.
86, 3197 (1903).

5 PRINGSHEIM u. LISSV: Liebigs Ann. 460, 32 (1928).
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assoziierte das Salepmannanacetat wesentlich stéirker, doch liefl
sich durch eine Hitzedesaggregation in Naphthalin bei hohen
Temperaturen der Ballungszustand derartig herabsetzen, daB
schlieflich das Acetat auch bei der Kryoskopie in Nitrobenzol
die hochstmogliche Dispergierungsstufe eines Mannoseanhydrid-
acetates anzeigte. Das Verhalten gleicht also ganz dem anderer
Polysaccharide, z. B. dem des Lichenins.

Im wilrigen Auszug von Gerstenmalz ist ein Ferment vor-
handen, welches das Salepmannan quantitativ in Mannose auf-
spalten kann'. Hierbei sind wie im Falle des Lichenins zwei Teil-
fermente wirksam: eine Mannanase, welche das Mannan in
ein Disaccharid, die Mannobiose, umwandelt und eine Mannobiase,
die die Biose zn Mannose hydrolysiert. Die Trennung dieser Fer-
mente gelang zuerst auf dem Wege der Alterung des Malzauszuges,
der nach mehrmonatlichem Stehen bei Zimmertemperatur seine
Disaccharid-spaltende Wirkung verliert. Auch durch die kolloid-
chemischen Methoden der Fermenttrennung lieB sich die Polyase
mit Kaolin als Adsorbens von der Mannobiase befreien®. Mit
Hilfe der von der Disaccharase befreiten Mannanase wurde die
Salepmannan-Gallerte quantitativ in Mannobiose aufgespalten,
die in Gestalt jhres Phenylhydrazons isoliert und in den krystalli-
sierten Zucker, wenn auch bisher nur in geringen Mengen, um-
gewandelt wurde. Diese Untersuchungen wurden von RouTaral
fortgesetzt, der auch durch Glycerinerhitzen einen desaggregieren-
den Abbau des Salepmannans erzielte.

Das sogenannte Konjakmannan, eine Hemicellulose, die als
Reservestoff reichlich in den Knollen einer japanischen Araceae
enthalten ist, dient im fernen Osten in Form des sogenannten
Konjakpulvers als eine beliebte EBware. Bei der Hydrolyse liefert
es Mannose?. In den Polysacchariden sind aber noch andere Zucker
enthalten, neben Mannose sicher Glucose. Zuerst herrschte iiber

! PRINGSHEIM u. GENIN: Ztschr. physiol. Chem. 140, 301 (1924).

? PRINGSHEIM, GENIN u. PEREWOSKY: Biochem. Ztschr. 164, 117
(1925).

3 Rourara: Acta Chem. Fennika 1929, 96.

4 Tsvs1: Bull. Coll. agr. imp. Univ. Tokyo 2, 115 (1895).
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das Mengenverhiltnis wie iiber die mogliche Anwesenheit von
Fructose noch keine Einigkeit!. Auch die neueren Untersuchungen
von OBTSUKI® brachten das Problem noch zu keiner endgiiltigen
Losung, wenn er auch wahrscheinlich machte, daB sich das
Polysaccharid aus Mannose und Glucose im Verhiltnis von 2:1
zusammensetzt. Die Hydrolyse gelingt auch mit Hilfe eines
kiuflichen Diastasepriparates ,,Kashiwagi“. Durch eine sporen-
bildende Bakterie wie auch vermittels Takadiastase soll das
Konjakmannan in ein Trisaccharid, aus 2 Mannose- und 1 Glucose-
rest, aufspaltbar sein. In Analogie zu meinen fritheren Unter-
suchungen am Lichenin steht die Beobachtung von OuTsUKI, da
durch Glycerinerhitzen des Konjakmannans auf 235° ein in Wasser
leicht l6sliches Abbauprodukt gleicher spezifischer Drehung vom
Verteilungszustande eines Trihexosans gewonnen werden kann,
welches beim Altern in den kolloidalen Zustand zuriickkehrt. Ganz
besonders interessant und einer Bestéitigung wiirdig wére die Be-
obachtung, daf das Acetat des Konjakmannans, also eines hetero-
genen Polysaccharides sich in Eisessig bis zur Hexoseanhydrid-
stufe zerteilt. OHTSUKI weist mit Recht auf die sehr merkwiirdige
Tatsache hin, daB das Micell von Konjakmannan aus zweierlei
strukturchemisch verschiedenen Gitterelementen aufgebaut ist
und somit den Prototyp einer ,,Mosaik-Micelle* darstellt.

Die Untersuchungen iiber das Glucomannan aus ,Konjak*
wurden soeben in sehr bemerkenswerter Weise fortgefiihrt®. Als
hauptsichlichste Ergebnisse sind die folgenden hervorzuheben:
Das im Pyridingemisch gewonnene Glucomannotriacetat gab in
Bromoform ein Molekulargewicht von 2300; die Frage seiner
Dispergierbarkeit in Eisessig ist also noch nicht endgiiltig geklart.
Am wichtigsten sind die Ergebnisse der Acetolyse: hierbei wurde
eine acetylierte Glucomannotrihexose erhalten und in krystalli-

1 MasEpA: Journ. bioch. Tokyo 1, 131 (1922). — Goro: Journ. bioch.
Tokyo 1, 201 (1922). — MisakE: Journ. coll, gr. imp. Univ. Hokkaido 12,
164 (1927).

2 OmTSUKI: Acta Phytochimica 4, 1 (1928).

3 N1sHIDA u. HasEIMA: Journ. of the department of Agriculture, Kyushu
Imper. Univ. 2, 277 (1930).
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sierter Form abgeschieden, die bei der Verseifung zum in Nadeln
krystallisierenden freien Zucker umgewandelt werden konnte.
Dieser lie} sich wie das Glucomannan in Mannose und Glucose
im Verhéltnis von 2:1 aufspalten. Bei stérkerer Acetolyse wurden
aunch die beiden moglichen Disaccharide, und zwar die Gluco-
mannobiose und die Mannobiose krystallinisch gewonnen. Die
Methylierung lieferte den Schliissel fiir die mogliche Konstitution
entsprechend nachstehendem Schema:

Glucomannan

|
!

Trimethylglucomannan
— I —

2,3,4-Trimethyl- 2,3, 6-Trimethyl- 2,3,4-Trimethyl-
methylglucosid methylmannosid methylmannosid

l | 1

2, 3,4-Trimethyl- 2,3, 6-Trimethyl- 2.3, 4-Trimethyl-
glucose mannose mannose
| | l
3
2,3.4-Trimethyl- 2,3, 6-Trimethyl- 2,3, 4-Trimethyl-

zuckersiurelakton mannonsiurelakton mannozuckersiure-
lakton

woraus sich fiir die Individunalgruppe des Konjak-Polysaccharides
die beiden folgenden Formelbilder ergeben:

(!)H #(liH —CH-~
(})HOH CIHOH (IJHOH
(0 & & lmom Crom
(IJHOH (l)HOH (llHOH
L (|JH20H *—WJJHZ (lJH2
Mannose Mannose Glucose
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B —(‘)H —(llH —CH-~ ]
(|)HOH (llHOH (|)HOH
0] (llHOH 00 éHOH (O] (JIHOH
(|)H—O-~- éHOH (|JHOH
bmor | du, | lm,
Mannose Mannose Glucose

Auch der sogenannte Hefegummsi erscheint als ein der Haupt-
sache nach aus Mannose bestehendes Polysaccharid®. Nach der
Vorschrift von Sarrowsk?? 1alt er sich aus dem Extrakt der Hefe
mit heiler 39, iger Natronlauge durch FErLINGsche Losung nieder-
schlagen. Zur Reinigung fillt man die Kupferverbindung durch
Zusatz von Salzsiure aus, 16st in Natronlauge und fallt wieder mit
Saure. Die wechselseitige Losung und Fallung wird wiederholt
und so ein Verfahren ausgebildet, das auch fiir die Darstellung
anderer Polysaccharide, z. B. des Xylans, angewandt wird. Nach
neueren Untersuchungen von Kraur® besteht eine schonendere
Methode um den Hefegummi aus der Zelle in Freiheit zu setzen
in dem enzymatischen Abbau der Hefe, wobei jedoch zu beachten
ist, daB in der Hefe selbst ein Hefegummi-spaltendes Enzym vor-
handen ist. Die Versuche einer Reinigung des Hefegummis durch
Adsorption an anorganische Kolloide wie Kaolin und Aluminium-
hydroxyd fithrten zu dem Ergebnisse, dafl das bisherige Praparat
keineswegs einheitlich ist®.

Die Galaktose bildet hiufig einen Bestandteil polymerer Kohlen-
hydrate. Einheitliche Galaktane wurden bisher nicht beschrieben.
Agar-Agar, das fiir die Bakteriologie so wichtige Priaparat zur
Herstellung fester Nahrboden, stellt ein Reservesubstrat ostasia-

1 HesSENLAND: Ztschr. Ver. dtsch. Zuckerind. 42, 671 (1892).

2 SaLxowskI: Ber. 27, 497 (1894); Ztschr. physiol. Chem. 69, 470
(1910).

3 Kravur, EicHHORN u. RUBENBAUER: Ber. 60, 1644 (1927).

¢ KrauT u. ErcanorN: Ber. 60, 1639 (1927).
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tischer Floridaen dar, dessen hauptsichlichster Bestandteil ein
Gelose genanntes Polysaccharid ist. In ahnlicher Weise wie die
Stiarkephosphorsidure enthilt das Agar Schwefelsiure-Tonen als
Atherschwefelsiure gebunden an den Kohlenhydratkomplex!, Auch
unter den Schleimstoffen von Chondrus eripus findet sich die
Atherschwefelsiure einer Polyose?.

Pentosane, hesonders Xylan.

Von den Pentosanen der Zusammensetzung (C;H,0,) ist be-
sonders das Xylan, welches den Hauptbestandteil des aus Holz
extrahierbaren , Holzgummis‘® ausmacht, eingehender unter-
sucht worden?. Es ist vorteilhaft, das aus Holz oder Stroh mit
Natronlauge gewinnbare Rohpriparat als Holzgummi und erst
das nach der Methode von SALROWSKI® mit FERLINGscher Losung
ausgefillte Gummiprdparat als Xylan zu bezeichnen. Bei der
Zerlegung der Kupferverbindung mit Siuren wird gleichzeitig
eine Entfernung vom beigemischten Araban angestrebt, so daB
das Xylan nach der Hydrolyse keine anderen Zucker als Xylose
erkennen laBt. Auch das Ergebnis der Furfuroldestillation® 148t
auf den einheitlichen Aufbau aus Xylose schlieBen. Zur Hydro-
lyse eignet sich am besten 3%ige Salpetersiure, auf welchem
Wege 759, der Theorie an Xylose krystallinisch gewonnen werden
konnten?.

Da die aus Holz- und Strohgummi gewonnenen Priaparate noch
immer Lignin, Wachs und dergleichen enthielten, empfahl HEUSER,

1 NEuBERG u. OHLE: Biochem. Ztschr. 125, 311 (1921). — RuUSSEL-
WeLLS: Biochem. Journ. 16, 578 (1922).

2 TamBAR: Biochem. Ztschr. 141, 274 (1923).

? THOMSON: Journ. prakt. Chem. [2] 19, 146 (1879).

* WHEELER u. ToLLENS: Liebigs Ann. 254, 320 (1889). — ALLEN u.
TorLENS: Liebigs Ann. 240, 289 (1890).

& Savrowskr: Ztschr. physiol. Chem. 34, 162 (1902); 35, 240 (1902);
117, 49 (1921). — PRINGSHEIM u. MaGNUS: Ztschr, physiol. Chem. 105, 184
(1919).

¢ StoNE u. TorLENS: Liebigs Ann. 249, 236 (1888).

? Heuser u. Jamye: Journ. prakt. Chem. 105, 236 (1922).
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vom gebleichten Strohzellstoff auszugehen® und die Zerlegung der
mit FEALINGscher Losung aus dem Natronlaugeextrakt ausgeféllten
Kupferverbindung unmittelbar durch Einleiten von Salzsiuregas
in die alkoholische Aufschwemmung vorzunehmen. Das Xylan 148t
sich in ein Diacetat, Dibenzoat und Dinitrat umwandeln® und
auf dem iiblichen Wege bis zur 2-Methylstufe methylieren3.

Der Versuch, in die Konstitution des Pentosans einzudringen,
wurde von Komarsu, ausgehend vom Dimethyldther, unter-
nommen?. Bei der Hydrolyse des Dimethylxylans erhielt er eine
Dimethylxylose. Die Resultate sind durch eine neue Arbeit von
HaworTa® am Xylan aus Espartocellulose®, das daraus zu 259,
gewonnen werden konnte, ergiinzt und erweitert worden. Bei der
Hydrolyse mit Salpetersiure gab es 939, reiner Xylose, es baut
sich also ausschliefilich ans Xyloseresten auf. Die Methylierung
gelang besser mit Kalilauge als mit Natronlauge, dabei wurde im
Gegensatz zu friitheren Versuchen ein linksdrehendes Dimethylxylan
(I.) gewonnen. (Vergl. S. 306.) Bei der Spaltung mit methyl-
alkoholischer Salzsdure lieferte es zu 909, 2,3-Dimethylmethyl-
xylosid (1,5) (II), das bei der Permethylierung 2,3,4-Trimethyl-
methylxylosid (III) gab. Die Hydrolyse des Xylosids (II) liefert
eine Dimethylxylose (IV), die nicht zur Osazonbildung befahigt ist,
also eine Methylgruppe in 2-Stellung trigt. Durch Oxydation mit
Bromwasser gibt sie das Lacton (V), das bei der Methylierung das
bereits bekannte 2, 3, 5-Trimethylxylolacton (VI) liefert. Dadurch
ist fiir das zweite Methyl im Dimethylxylan die 3-Stellung bewiesen.

Wegen seiner Stabilitét formuliert HaworTa das Xylan im
Gegensatz zu den japanischen Forschern amylenoxydisch. Er
stellt sein Molekiil in Analogie zu seiner Cellulose-Interpretation
nach folgender Kettenformel VII dar (s. S. 306).

1 HEuseER u. Hava: Ztschr. angew. Chem. 81, 99 (1918). — KomaTsu
u. Kasaima: Mem. of the Coll. of Science. Kyoto. Imp. Univ. 5, 307 (1922).

2 Tmr: Chem.-Ztg. 2, 19 (1887).

3 Hruser u. RuppEL: Ber. 55, 2084 (1922).

4 Komarsu, INOUE u. NAERAT: Mem. of the College of Science, Kyoto
Imp. Univ. 7, 25 (1923).

5 Hampron, HAwoRTH u. Hirst: Journ. chem. Soc. London 1929, 1739.

¢ IRVINE u. HirsT: Journ. chem. Soc. London 125, 15 (1924).
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In neuverer Zeit ist Xylan auch aus dem Bambus isoliert
worden!.

Der enzymatische Abbau des Xylans wurde wiederum durch
das Schneckenferment erreicht und beziiglich des Aciditétsopt-
mums, welches mit Citratpuffer bei py-— 4,65, mit Phosphat-
puffer aber mehr im alkalischen Gebiete gelegen haben soll, wie
auch in bezug auf die Reaktionskinetik untersucht?®. Auch der
Abbau durch Malzextrakt wurde beobachtet und spéiter von
LtErs eingehender studiert’. Die Cytase, das Hemicellulose-
spaltende Enzym des Malzes wirkte bei einem optimalen pg von
5 am energischsten bei 45° und gestattete die Uberfithrung des
Xylans bis zu 75%, in Xylose. Das Ferment lieB sich durch Ad-
sorption reinigen und auf das einundzwanzigfache verstirken.

Pektinstoffe.

Unter den Kohlenhydrat-Schleimstoffen des Pflanzenreiches ver -
dient die gelatinierende Substanz, welche BraconxoT im Jahre
1825 in Fruchtsiften entdeckte und Pekisn nannte, neuerdings
unser besonderes Interesse. ScHEIBLER? fand unter ihren Bestand-
teilen die Arabinose auf und der auf allen einschligigen Gebieten
so verdienstvolle TorLENs® wies auf die saure Natur der in den
Pektinen enthaltenen Pektinsduren hin. Als weiterer wichtiger
Bestandteil wurde in neuerer Zeit von FELLENBERG der Methyl-
alkohol erkannt®. In eine besonders nahe Beziehung zur Chemie
der Polysacchride wurden die Pektinstoffe durch die wichtigen
Untersuchungen von EnrricH? gebracht, der ihren reichlichen

! Hess u. LUpTre: Liebigs Ann. 466, 18 (1928).

2 EERENSTEIN: Helv. chim. Acta 9, 332 (1926).

3 LUERS u. VOoLKAMER: Wochenschr. f. Brauereien 45, 83, 95 (1928).

4 ScHEIBLER: Ber. 1, 58, 108 (1868); 6, 612 (1873).

8 Tromp, DE Haas u. ToLLENS: Liebigs Ann. 286, 278 (1895).

¢ FELLENBERG: Mitt. Schweizer Gesundheitsamt 1914—1917; Biochem.
Ztschr. 85, 45, 118 (1918),

? Earvica: Chem.-Ztg. 35, 661 (1911). — Nawsi, PatoN u. Ling:
Journ. Soc. Chem. Ind. 44, 253 (1925). — EHRLICH u. V. SOMMERFELD:
Biochem. Ztschr. 168, 263 (1926). — EBRLICH u. ScHUBERT: Biochem.
Ztschr, 169, 13 (1926).
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Gehalt an Essigsiure entdeckte. Wir kénnen dieses Nebengebiet
der Polysaccharidchemie nicht mit der Ausfiihrlichkeit behandeln,
welche es an sich verdient und verweisen auf den zusammen-
fassenden Vortrag von EERLICH?!, der auch die Literatur iiber das
Vorkommen der Pektinstoffe enthilt.

Die Hauptmenge der Pektinstoffe befindet sich in den Pflanzen
in einer in kaltem Wasser unloslichen Form, im Fleisch vieler
Obstfriichte bis zu 20—30Y%, und im Riibenmark sogar bis zu 509,
und mehr. Alle chemischen Eingriffe, die zur Losung des in den
Pflanzenmembranen gehéuften, unldoslichen nativen Pektins
fithren, haben gleichzeitig auch einen chemischen Abbau zur Folge.
EnrLicH bezeichnet die Ursprungssubstanz selbst als Pektin und
das in Wasser loslich gemachte Abbauprodukt als Hydrato-
pektin. Die wichtigsten Untersuchungen wurden mit dem Pektin
aus Riibenschnitzeln ausgefiihrt; es enthélt zwei Bestandteile:
zu 309, ein in 70%igem Alkohol lssliches Araban, das jedoch in
freier Form nicht in dem urspriinglichen Riibenpektin vorhanden
ist, sondern urspriinglich darin in chemischer Bindung mit dem
zweiten Bestandteil, dem Calcium-Magnesium-Salz der Pektin-
siure verkniipft war. Die leichte Abspaltung des Arabans 148t es
noch unsicher erscheinen, ob das sonstige Auftreten dieser Hemi-
cellulose im Pflanzenreich nicht immer auf die Pektinstoffe zurtick-
zufiithren ist. '

Die aus ihrem Salz in Freiheit gesetzte Pektinsiure enthilt
Methylalkohol, Essigséure, Arabinose, Galaktose und Galakturon-
siure, Den Grundkorper des Pektinsiuremolekiils bildet eine
4-basische Siure mit 4 Carboxylgruppen, von denen in der Pektin-
gdure selbst 2 Carboxyle frei vorhanden sind, wihrend die anderen
beiden esterartig an Methylalkohol gebunden vorkommen. Durch
alkalische Verseifung gewinnt man 6,5%, Methylalkohol, auBer-
dem enthilt das Pektinsduremolekiil 3 Acetylgruppen und liefert
etwa 139, Essigsdure, deren Verkniipfungsstellen noch nicht sicher
festgestellt sind. Der Hauptbestandteil der Pektinsiure ist die
Galakturonsiure, die sich in der Riibenpektinsiure in Mengen

1 EarricH: Cellulosechem. 11, 140, 161 (1930).
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von durchschnittlich 659, vorfindet, neben etwa 11,79, 1-Arabi-
nose und 13,1% d-Galaktose. Im Molekiil der Pektinsdure
kommen auf 4 Molekiile Galakturonsiure 1 Molekiil Arabinose
und I Molekiil Galaktose. Die Riibenpektinsiure wire demnach als
eine T'riacetyl-arabino-galakto-dimethoxytetragalakturonsiure vom
Molekulargewicht von etwa 1000 aufzufassen.

Anders als die unter Aufnahme von 10 Mol H,0O verlaufende
Totalhydrolyse erfolgt der Abbau mit verdiinnter Salzsdure beim
Digerieren auf dem Wasserbade. Eine sich dabei zu 409, und mehr
aus dem Hydratopektin unléslich ausscheidende Substanz erwies
sich als eine sehr interessante Poly-Galakturonsaure, d. h. ein hoch-
molekulares Anhydrid der Galakturonsiure von der allgemeinen
Formel (CgH,,0, —H,0), mit freien Carboxylgruppen und
maskierten Aldehydgruppen in Saccharid- bzw. Acetal-artiger
Bindung mit Hydroxylgruppen. Die freie Sdure zeigt eine Aci-
ditit von der Stirke der Milchsiure und ein hohes Drehungs-
vermégen von -+ 275°. EmrricH faBt das polymere Anhydrid der
Monogalakturonsdure in Analogie zu den Polysacchariden als
ein Assoziat auf und hilt die Annahme eines tetrameren Galakturon-
sdureanhydrids als Grundkirper fir die wahrscheinlichste. Bei
der alkalischen Hydrolyse der Pektinsidure lie3 sich ein Galakto-
araban isolieren, wir verweisen auf nachstehendes Ubersichts-
schema: (s. S. 310.)

Aus dem Spaltungsprodukt des natiirlichen Pektins, dem
Araban, wurde in neuerer Zeit! ein Tetraaraban, Tetra-anhydro-
tetra-arabinose, dessen Molekulargewicht sich in Wasser ermitteln
lieB, gewonnen. Da die Arabinose durch Kohlensédureabspaltung
aus der Galakturonsiure hervorgehen kann, ist anzunehmen, daBl
das Tetraaraban der in der Pektinsiure nachgewiesenen Tetra-
galakturonsiure entstammt.

Nach den Untersuchungen von EBRLICH und SCHUBERT zeigh
das Flachspektin gewisse Abweichungen. An Stelle des Arabans
findet sich darin ein in Alkohol lésliches Polysaccharid, welches
bei der Hydrolyse in Xylose, Arabinose, Fructose und Galaktose

1 EnrLICH u. SCHUBERT: Biochem. Ztschr. 203, 343 (1928).
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Schema des Pektinabbaues.

Genuines Pektin

Hydratopektin

bestehend aus

/\

Araban Ca-Mg-Salz der Pektinsidure
i |
1-Arabinose Pektinsture, CyHgyOy6

Methylalkohol (2 Mol.) «| — 1-Arabinose (1 Mol.)

Essigsaure (2Mol.) «— L d-Galaktose (1 Mol.)

Tetragalakturonséure a, -——— Tetragalakturonsiure c,
Cz4H[32024 024H320|24,H20

{
Tetragalakturonsiure b

(Monolacton),
CasHz50,4
!

d-Galakturonsiure (4 Mol.)
a-Form = f-Form
CeHy40,,H,0  CeHy,0,

zerfillt, wihrend in der Pektinsdure als Bestandteile Xylose und
moglicherweise auch Glucuronsiure aufgefunden wurden, wodurch
die frither besprochene Beziehung zum Lignin noch verengert
werden wiirde. Der Zerfall der Flachspektinsiure 1iBt sich fol-
gendermafen formulieren:

Ci6HgsOyo + 10 Hy0 = 4 C;H,,0, + 2 CH,0H + 2 CH,COOH +

Flachspektin- Galakturon-
séure séure

+ CsH;00; + CyHyo05 + CoHy50,
Arabinose Xylose Galaktose.
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In den Pektinen der Orangenschalen, der Johannis- und Erd-
beere finden sich nach den vorliufigen Angaben von EmrLICH
analoge Bestandteile in der gleichen prinzipiellen Anordnung.

Die Pektinstoffe werden von einem Fermentgemisch begleitet:
Eine Pektase bringt die Pektinslssung zum Gelieren und
Pektinasen bauen das geloste Pektin weiter ab. Primér wirkt
die Pektase auf den Pektinkomplex unter Abspaltung von Methyl-
alkohol nach Art einer Esterase. Die hierbei frei werdende Séure
setzt sich dann sekundir mit Kalksalzen der Losung zu einem
unléslichen Kalksalz um, das sich als Gallerte abscheidet.

Das urspriingliche wandstéindige Pektin der Mittellamelle wird
durch die Propektinase in das im Hydratopektin vorliegende
Substanzgemisch umgewandelt, das sonst durch heies Wasser
entsteht. Dieses Ferment findet sich z. B. in der Takadiastase und
besonders reichlich in Pilzen, wie Penicillium glaucum oder einer
neuen gelbe Perithecien bildenden Art, wenn sie auf Hydrato-
pektin-haltigen Nahrboden herangezogen wurden. Von weiteren
Pektinfermenten wird eine Arabanase beschrieben, die das links-
drehende Araban glatt in rechtsdrehende Arabinose umwandelt.
Es ist spezifisch und wirkt auf Xylan nicht ein,

Sehr interessant ist das ,,Pektolase’* genannte Ferment aus
Pilzen, das die Tetragalakturonsduren a und ¢ unter Anlagerung
eines Mol-Wasser in die reduzierende Kettenform b bei kurzer
Einwirkung, in 2—3 Tagen aber unter Totalhydrolyse in 4 Mol-
Galakturonsiure spaltet. Diejenigen Fermente, die die stérkste
Wirkung auf Pektin haben, spalten auch die polymere Galakturon-
sdure am energischsten.

Chitin.

Als formgestaltende Skelettsubstanz ist in den Pflanzen neben
der Cellulose ein stickstoffhaltiges Polysaccharid, das Chitin, das
wichtigste. Es wurde 1811 zuerst von BracoNNOT beobachtet
und in Pilzmembranen! von Gmson? und WINTERSTEIN® ein-

1 vaNn WisseLiNGgH: Journ. of Bot. 81, 656 (1898).

2 GsoN: La Cellule 11, 5 (1894); Ber. 28, 821 (1895).

3 WINTERSTEIN: Ztschr. physiol. Chem. 19, 521 (1893); 21, 134 (1895);
Ber. 27, 3113 (1894); 28, 167 (1895).
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gehender untersucht; durch die Forschungen von WINTERSTEIN
wissen wir heute, daBl es in Pflanzen auf diese beschrinkt ist. Das
Vorkommen in den Zellwinden der Bakterien scheint widerlegt
zu sein. Im Tierreiche fand es ODIER! schon 1823 in Insekten auf.
Fiir priparative Zwecke ist das Vorkommen des Chitins in den
Krustacaen am wichtigsten. Wesentliche Unterschiede zwischen
den Chitinpréparaten verschiedenen Ursprungs konnten bisher
nicht aufgedeckt werden.

Die Zusammensetzung des Chitins wird am zuverldssigsten zu
C,H;,0,, N, angegeben?; es ist in Wasser, in konzentrierten Al-
kalien, wie auch in ScawErIizERscher Losung unloslich. Kein
organisches Losungsmittel 1ost es auf, dagegen kann es in kon-
zentrierter Salz- oder Schwefelséure gelést und daraus unmit-
telbar nach der Losung wieder ausgefdllt werden. In konzen-
trierter Salzsdure zeigt es die charakteristische Anfangsdrehung
von — 14,7°8,

Durch Totalhydrolyse mit konzentrierten Salzsiuren wird das
Polysaccharid in seinen kleinsten Baustein, das Glucosamin,
zerlegt?, aullerdem entsteht dabei Essigséiure, und zwar rund zu
22,59,, wihrend der Glucosamingehalt zu 85,59, ermittelt wurde.
Auf jeden Glucosaminrest kommt also eine Acetylgruppe. Das
Glucosamin 1aBt sich z. B. aus Hummerschalen, in Gestalt seines
schon krystallisierenden Chlorhydrates gewinnen. Es stellt eine
in 2-Stellung amidierte Hexose, und zwar nach den Untersuchungen
von LEVENE eine 2-Amino-Mannose dar®. Bei einer milderen
Form der Hydrolyse mit 70%,iger Schwefelsdure wurde als wich-
tiges Bruchstiick des Chitins das N-Acetyl-Glucosamin aufge-
funden®.

Bei der Alkalischmelze spaltet sich das Chitin in zwei Molekiile

1 Opier: Mém. de la Soc. d’Hist. Natur. de Paris 1, 35 (1823).

2 BracH: Biochem. Ztschr. 88, 471 (1911).

3 IrviNE: Journ. chem. Soc. London 95, 565 (1909).

4 LEDDERHOSE: Ztschr. physiol. Chem. 2, 213 (1878).

5 LEVENE: Journ. biol. Chem. 86, 73 (1918); Biochem. Ztschr. 124,
38 (1921).

& FRANKEL u. KELrY: Monatsh. Chem. 23, 123 (1902). — OFFER:
Biochem. Ztschr. 7, 123 (1908).
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Essigsdure und Chitosan von der Zusammensetzung CygH;,0,,N %,
das dem Chitin noch sehr nahe steht. Das Chitosan wurde in Ge-
stalt verschiedener Salze z.B. als chlor- und bromwasserstoff-
saures Chitosan in krytsallinischer Form gewonnen?, wodurch
seine Zusammensetzung, wie auch die des Chitins sichergestellt ist.

Fiir die Beurteilung der Konstitution des Chitins ist von Wich-
tigkeit, daf} es ebensowenig wie das Chitosan FEHLINGsche Lisung
reduziert, woraus hervorgeht, 'da8 sich das 1-stéindige Hydroxyl
der Glucosamin-Molekiile an ihrer gegenseitigen Verkniipfung
beteiligt. Die weitere Frage, ob es sich wie in den stickstofffreien
Polysacchariden um eine glucosidische Verkettung der Aldehyd-
gruppe des einen Glucosamin-Molekiils mit einer Hydroxyl-
gruppe eines zweiten und so fort, oder um einen Eingriff in die
Aminogruppe des zweiten Glucosamin-Molekiils handelt, ist in
letzter Zeit eifrig diskutiert worden. Besonders KARRER? ist fiir
die letztere Auffassung eingetreten, gestiitzt auf die Beobachtung,
daB es ihm bei der Zinkstaubdestillation des Glucosamins gelungen
ist, allerdings in recht geringer Ausbeute von nur wenig iber 19,
ein Pyrolderivat, das Chitopyrol, zu gewinnen*. Die Konstitution
des Chitopyrols wurde als ein 2-Methyl-1-n-Hexylpyrol erwiesen.
KarreR stellt sich den Ubergang des essigsiurefreien Kohlen-
hydratbruchstiickes des Chitins in Chitopyrol entsprechend nach-
stehender Formulierung vor (s. S. 314) und er faBt das Chitin
im Gegensatze zu den acetalartig verkniipften eigentlichen poly-
meren Kohlenhydraten als eine Aldehydammoniakverbindung auf.

Auf Grund der Deutung des Faserdiagramms, welches dem
Chitin nach den réntgenographischen Untersuchungen von HEr-
zoG® und GoONNEL® zukommt, verteidigen MEYER und MAarx?

1 Arax1i: Ztschr. physiol. Chem. 20, 498 (1895). — Loéwy: Bio-
chem. Ztschr. 23, 60 (1910).

2 v. ForTH u. Russo: Beitrige z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 163 (1906).
— ARMBRECET: Biochem. Ztschr. 95, 111 (1919).

3 KarrER: Polymere Kohlenhydrate 6. Kap. 8. 258.

¢ KARRER u. SMIRNOFF: Helv. chim. Acta 5, 832 (1922). — KARRER,
SCENIDER u. SMIRNOFF: Helv. chim. Acta 7, 1039 (1924).

5 Herzoa: Naturwiss. 12, 958 (1924).

¢ GONNEL: Ztschr. physiol. Chem. 152, 18 (1926).

? MEYER u. MARK: Ber. 61, 1936 (1928).
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H
I
1 HC=0 —— C-OH
I |
2. H,N—C—H H,N—-C-H
|
3. HO—C-H HO-C—-H
| Y é
4. H-C-0H H—-C—-OH
| |
5 H-0-OH H-¢ |
l
6. CH,—OH CH,—OH
Glucosamin Glucosamin
(2-Amino-mannose) (Cycloform)
(0]
‘ CH(OH)—CH(OH) - CH,(OH) HC—CH
[
------ CH—CH HC C-.CH,
N\ N
NH
| |
[—(|3H (|3H2
’ CH—NH---- — CH,
|
(0] (IJH(OH) (|3H,
|——CH CH,
|
(%H(OH) (|3H2
CH, - OH CH,
Glucosaminbaustein des Chitins Chitopyrol

(nach KARRER)

neuestens die urspriingliche, von den vorgenannten Chitinforschern
FirrH, IRVINE, BRASCH und anderen angenommene Formulierung
der Verkniipfung der Glucosaminreste unter Vermeidung der
Aminogruppen. Sie schliefen sich der Meinung von Hess! an,
daB die geringe Ausbeute an Chitopyrol fiir die Konstitutions-
aufklirung wenig bedeutet. Die Entscheidung diirfte hier die
Chitobiose bringen, deren Gewinnung aus Krebs-Chitin durch Ace-

1 Hess: Die Chemie der Cellulose S.102.
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tolyse in Gestalt ihres gut krystallisierenden Octacetylderivates
eben gemeldet wird!. In Analogie zu ihrer Formulierung der
Cellulose nehmen MEYER und MARK an, daB die ringformig als
Amylenoxyde zu denkenden Glucosaminreste durch 1,4-Sauerstoff-
briicken miteinander verbunden sind und abwechselnd um 180°
gedreht eine Schraubenachse, entsprechend nebenstehender Ab-
bildung bilden, und daBl ferner die so entstehenden geraden
Hauptvalenzketten miteinander zu Micellen vereinigt sind.

H 11k C]’i, OH j 11
-— H H / “‘”\
0 NHR\! b Von Nﬂ/r _! VA ; NHR
CH,- OH CH, - OH

Acetylglucosamin-Kette des Chitins nach K. H. MEvEr und H. MARE.

Das Chitin ist ein sehr resistenter Korper; nichtsdestoweniger
wird es nach den neuesten Feststellungen von KARRER? von einem
im Darmkanal der Weinbergschnecke vorhandenen Ferment, der
Chitinase, bei einer optimalen Aciditit von 5,2 angegriffen.
Das native Chitin ist nur wenig fermentierbar, das aus der vor-
herigen salzsauren Loésung rasch ausgefillte konnte jedoch zu
509, der Theorie in N-Acetylglucosamin umgewandelt werden.
Das Chitosamin gibt jedoch bei diesem Fermentabbau hochmole-
kulare, sehr schwer hydrolysierbare Abbauprodukte, deren Mole-
kulargewichte zwischen 500 und 700 liegen konnen. Diese Poly-
chitosamine sind gegen heifle Salzsiure bestindiger als gewohnliche
Polysaccharide, selbst als Cellulose. Das partiell entacetylierte
Chitin, das Chitosan, wird nach dem Reacetylieren von der
Schneckenchitinase wieder wie Chitin in N-Acetylglucosamin
gespalten, so dafl fiir den Verlauf des Abbaus die Acetylierung
der Stickstoffatome im Chitin Voraussetzung ist. Auch Pilzchitin
aus Steinpilzen konnte durch das Ferment zu 809, in N-Acetyl-

1 BERGMANN, ZERVAS u. SILBERKWEIT: Naturwiss. 19, 20 (1931).
2 KARRER u. HorFmMaANN: Helv. chim. Acta 12, 616 (1929).



316 Chitin.

glucosamin gespalten werden!. KARRER hilt daran fest, daB die
Bindungen des Chitins wenigstens teilweise durch die Amino-
gruppe vermittelt werden.

Vielleicht ist von Interesse darauf hinzuweisen, da8 die durch
die Oxydation von Glucosamin leicht gewinnbare Glucosamin-
sdure? den in EiweiBkoérpern enthaltenen Oxy-a-Aminosiuren
schon recht nahe steht. Es ist der Beweis erbracht worden, daB
man durch Methylierung der Glucosaminsdure zum Betain des
Glykokolls gelangen kann3, wodurch die Briicke von den Zuckern
zu den Betainen geschlagen wurde.

1 KARRER u. V. FrRAN¢O1S: Helv. chim. Acta 12, 986 (1929).
? PRINGSHEIM u. RUscHMANN: Ber. 48, 680 (1915).
3 PrRINGSHEIM: Ber. 48, 1158 (1915).



IX. Konstitution.

A. Allgemeine Konstitutionslehre.

Die in der Natur vorkommenden komplexen Polysaccharide
gehoren zu der groBen Klasse von Stoffen, als deren wichtigstes
Charakteristiktum man den ,,Hochmolekularen Zustand‘ be-
trachten kann. Ehe wir uns mit der speziellen Konstitutions-
forschung dieser Korper beschéftigen, miissen wir uns einen all-
gemeinen Uberblick iiber die Vorstellungen verschaffen, nach
denen man im jetzigen Augenblick die besonderen Bauprinzipien
derartiger Stoffe beurteilt. Will man sich zuerst ein Urteil dariiber
verschaffen, in welcher Bezichung diese soweit verbreitete Klasse
von Naturprodukten, die durch ihr natiirliches Vorkommen wie
ihre Beteiligung an den Lebensprozessen der Pflanzen- und Tier-
welt so wichtige sind, von den organischen Substanzen anderer Art
abweicht, so muB besonders auf ihr kolloid-chemisches Ver-
halten hingewiesen werden. Die sogenannten ,,Hochmolekularen*’
zeichnen sich namlich durch die Neigung aus, im Zustande der
Schwerloslichkeit zu quellen und im Losungszustande viscose
Gele zu bilden. Aus ihren Lisungen gehen sie durch Flockung in
den Solzustand iiber, was veranlat sein kann durch Erhitzen, durch
die Beigabe von Elektrolyten, wie auch durch die gegensitzlich
geladener anders gearteter Kolloide. Alle diese Eigenschaften
kommen auch den anorganischen Kolloiden zu, an denen sie bisher
vornehmlich studiert worden sind. Es ist also vor allem das
dubere physikalische Verhalten, welches die Hochmolekularen
von den etwa 200000 bis vor nicht langer Zeit der Hauptsache
nach bearbeiteten niedrig-molekularen organischen Verbindungen
unterscheidet, denen ein Molekulargewicht bis zu ungefahr 2000
mit einem Gehalt von 1—50 XKohlenstoffatomen zukommt.
Wir wollen die Beantwortung der Frage, ob die organischen
Kolloide ihre besonderen Eigenschaften tatsichlich der Vereini-
gung einer groBen Zahl von Atomen im Sinne der klassischen
Strukturlehre verdanken, und ob ihr gegensétzliches Verhalten
zu niedrig-molekularen Substanzen hierauf beruht, oder ob in
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ihnen niedrig-molekulare Bauelemente im tibermolekularen Ver-
bande vorherrschen, nicht vorwegnehmen. Sie mufl némlich einer
der Hauptgegenstinde unserer Erérterungen sein, auf die wir uns
durch ein Studium der letztjihrigen experimentellen und theo-
retischen Erfahrungen vorbereiten wollen.

Die einschligige Entwicklung ihrer Beantwortung hat sich nun
vornehmlich an den Polysacchariden vollzogen. Man kann hier
iiberschlagsweise wohl drei Perioden unterscheiden. Erstens die
Vorperiode um die Zeiten Emin FiscHERs, in der man in einer
gewissen Unvoreingenommenheit solche schwerldslichen Stoffe
wie die Cellulose und eine so quellbare Korperklasse wie die Pro-
teine als hochmolekular ansah. Bekanntlich hat Emir FIiscHER
von diesem Standpunkte aus die eiweilahnlichen hochmolekularen
Polypeptide synthetisiert und hierbei unter anderen einen Korper
vom Molekulargewicht 1213 aufgebaut, der durch kolloidale
Eigenschaften ausgezeichnet war. Dies wird heutzutage immer
wieder betont, wenn man auf die hauptvalenzmifige Verkniipfung
im Gefiige der hochmolekularen Naturstoffe besonders in Gestalt
von Ketten zuriickkommt, wobei jedoch merkwiirdigerweise iiber-
sehen zu werden scheint, dafl in dieser ersten Periode von einer
periodischen Wiederkehr einzelner Atomgruppen, von dem Prinzip
der kleinen Bauelemente, die doch heutzutage grundlegend fiir
das Problem der Hochmolekularen geworden sind, nie die Redewar.

Die Erorterung eines derartigen Bauprinzips fallt erst in die
zweite Periode und ich glaube, daf es von mir seit dem Jahre
1913 in besonderer Weise im Anschlufl an meine Untersuchungen
iber die krystallisierten Dextrine! hervorgehoben worden ist.
Diese zweite Periode wird durch die Annahme charakterisiert, daB
die kleinen Bauelemente als Grundkérper in den hochmoleku-
laren Gebilden durch ,,Nebenvalenzen‘ zusammengehalten wer-
den. Auf den Ersatz des aus der WERNERschen Koordinations-
lehre entnommenen Ausdruckes Nebenvalenzen durch andere
kommen wir noch zuriick. Diese Gedankenrichtung wurde noch
schirfer von KARRER? formuliert, der z. B. in der Cellulose und

1 PriNgSHEIM: Ber. 59, 3008 (1926).
? KARRER: Polymere Kohlenhydrate. Leipzig 1926.
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Stirke Bioseanhydride sah, welche durch zwischen-molekulare
Krifte zu schwer 16slichen Micellen zusammengehalten werden,
unbeschadet des damals in der organischen Chemie herrschenden
Vorurteils, da8 die Unloslichkeit eine groBe Ausdehnung der
Molekiile zur Voraussetzung haben miisse. Schon KARRER wies
auf die Micellarlehre NAggLis hin. Er verglich die organischen
Kolloide mit einem unléslichen Krystall wie dem des Goldes, das
ja schlieBlich auf Grund der Erfahrungen der anorganischen
Kolloidlehre auch in einen kolloidalen Verteilungszustand z. B.
in Wasser iibergefiihrt werden kann. Die Hauptstiitze erfuhr dann
die Hypothese von der iibermolekularen Verkniipfung kleiner
Bauelemente durch die Einbeziehung der rontgenspektro-
graphischen Untersuchung, die ja, wie wir ertrtern werden,
fiirs erste dieser Anschauung die Wege ebnete. Auch die von
BeEraManNN! an den Oxyaldehyden und Oxyketonen ausge-
fithrten Modellversuche dringten diesen Forscher zu der Auf-
fassung, daB wir hier auf einem Gebiete sind, bei dem die Unter-
scheidung von Haupt- und Nebenvalenzen wenig Prizises aus-
sagt. BERGMANN nahm an, daB die bimolekularen Cycloacetale?
keine normalen Valenzbindungen nach Formel II, sondern Neben-
valenzbindungen nach Formel IIT enthalten; er mulite aber
kiirzlich® diesen fiir die Polysaccharidchemie so wichtigen Beob-
achtungen die experimentelle Grundlage entziehen, da es sich
zeigte, da der monomolekulare Zustand bei seinen Dampfdichte-
bestimmungen doch durch eine Zersetzung vorgetiuscht war.
Andererseits aber zeigen mit Acetoin und seinen Dimeren durch
Absorptionsmessungen im Ultraviolett unternommene Unter-
suchungen in dem monomeren Zustande das Vorhandensein der
Carbonylgruppen® an, so daB der urspriingliche BERGMANNsche
Standpunkt nicht verlassen zu werden braucht und man in diesen
Modellversuchen einen Beweis zu mindestens fiir die Moglichkeit

1 BERGMANN: Ztschr. physikal. Chem., Abt. A 139, 692 (1928). —
BERGMANN, MIEKELEY u. v. LIPPMANN: Ber. 62, 1467 (1929). — Fiir weitere
Literatur vgl. HEss: Chemie der Cellulose 582.

2 BERGMANN: Liebigs Ann. 4562, 121 (1927).

3 BERGMANN u. MIERELEY: Ber. 62, 2297 (1929).
4 DIRSCHERL u. BrRAUN: Ber. 63, 416 (1930).
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der Auswirkung starker, iibermolekularer Krifte in der Zucker-
gruppe sehen kann. BERGMANN! hat in seinem Vortrage auf der
Naturforscherversammlung in Diisseldorf seinen Standpunkt in
besonders klarer Weise formuliert und hervorgehoben, da8 die
von ihm Individualgruppen genannten kleinen Bauelemente, die
unabhingig nicht bestindig sein sollen, im hochmolekularen Zu-
stande in Analogie zu dem Zustande anorganischer Krystalle in
den Gitterkriften aufgehen; die Folge davon sollte sein, dafB aus
ihnen dann andersartige und auch héher molekulare Molekiil-
gruppen, als den Individualgruppen zukémen, herausgeschlagen
werden kénnen. In sehr ausgedehnten Untersuchungen iiber die
Cellulose hat HEess? den Standpunkt zu begriinden versucht,
daB dieses Polysaccharid ein durch Assoziation zusammen-
gehaltenes Glucoseanhydrid als Bauelement enthilt, so daB
sogar die aus der Cellulose gewinnbare Cellobiose als ein Kon-
densationsprodukt aufzufassen wire.

Schon in diese zweite Periode greift der Widerspruch StAU-
DINGERS® hinein, der das Verhalten der Hochmolekularen auf
grof3e Molekiile im Sinne der KeguLfschen Strukturlehre zuriick-
gefiilhrt wissen wollte. Wir werden uns mit seinen inzwischen
auBerordentlich ausgebauten und vertieften Experimentalunter-
suchungen noch zu beschéftigen haben. Von besonderer Be-

1 BeroMANN: Ber. 59, 2973 (1926).

2 HEss: Die Chemie der Cellulose. Leipzig 1928.
3 STaUDINGER: Ber. 59, 3019 (1926).
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deutung war dann der von STAUDINGER! gefiihrte Beweis, dafl
Krystalle aus langen Kettenmolekiilen einen kleinen Elementar-
kérper besitzen konnen. Die Identitédtsperiode fallt in diesen
Gittern bei synthetischen Poly-oxy-methylenen nicht mit der im
Molekiil selbst enthaltenen Identitéit zusammen, sondern betrigt
ein Vielfaches hiervon, wodurch der frither aus den réntgeno-
graphischen Studien gezogenen SchluBfolgerung von den kleinen
Molekiilgruppen als Basis fir die Hochmolekularen die Grund-
lage entzogen wurde.

In der dritten Periode wirkten sich die Arbeiten STAUDINGERS
weiter aus. Dazu traten die FREUDENBERGschen Untersuchungen
iiber die Anhydro-tri-methylglucose und ihre mangelhafte Be-
ziehung zur methylierten Cellulose, ferner die an den Molekular-
gewichtsbestimmungen bei Polysacchariden und deren Derivaten
einsetzende scharfe Kritik, mit der wir uns noch zu beschéftigen
haben werden und schlieBlich die neuartige Auswertung der
Réntgendiagramme, wieder vornehmlich der Cellulose, unter Ein-
beziehung des Problems der Raumerfiillung durch SPONSLER in
Amerika und in besonders weittragender Form durch K. H. MEYER
und Mark. Es ist kaum zu zweifeln, daB die auf so verschiedene
Weise begriindete Annahme, dal némlich die Cellulose ein grofies
Kettenmolekiil darstellt, in letzter Zeit die allgemeine Aner-
kennung gefunden hat. Weniger beweisbar erscheint ihre Uber-
tragung auf solche Reservestoffe wie die Stérke und das Inulin,
und besonders bedeutungsvoll wird es fiir uns sein, den festen Zu-
stand dieser komplexen Naturstoffe mit ihrem Losungszustand
zu kontrastieren und auf diese Weise die nun einmal nicht aus der
Welt zu schaffenden Beobachtungen, welche fiir die Dispergierungs-
moglichkeit zu kleinen Molekiilen in den Losungen sprechen,
in die gesamte heutige Anschauung von der allgemeinen Kon-
stitutionslehre der kolloidalen Polysaccharide einzuordnen.

1 STAUDINGER, JOHNER, SIGNER, MIEHE u. HENGSTENBERG: Ztschr.
physikal. Chem. 126, 425 (1927).

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl, 21
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Der Molekiilbegritf.

Mit dem iiblichen Begriff, der die Molekiile als freie, im Gas-
oder Losungszustande bewegliche Teilchen definiert, konnen wir
bei den Hochmolekularen nicht auskommen, weil sich Molekular-
gewichtsbestimmungen nach den gewdhnlichen Methoden an
ihnen nicht ohne Komplikationen ausfiihren lassen. Sie werden
nimlich entweder durch die Unléslichkeit oder durch das beson-
dere Verhalten hochmolekularer Substanzen im Losungszustande
behindert. Unloslichkeit als solche brauchte an sich noch kein
absoluter Hinderungsgrund fiir die osmotischen Messungen zu
sein: Wenn es auf dieser Erde kein Wasser gibe und dieses als ein-
ziges Mittel bekannt wére, um den Rohrzucker in Losung tiberzu-
fithren, so wiirden wir doch imstande sein, dieses Disaccharid in
ein Derivat umzuwandeln, um auf diesem Umwege z. B. an seinem
Acetat die Kryoskopie auf einfache Weise in einem organischen
Losungsmittel vorzunehmen. Aber auch dieser Weg ist bei den
komplexen Polysacchariden nicht so ohne weiteres anwendbar.
Wir werden bei diesen Stoffen gehindert durch ihre Neigung in
den Losungen Assoziate zu bilden, wobei fiirs erste die Frage nicht
entschieden werden soll, ob die Ursache hierfiir vaAN pER Waars-
sche Krifte sind, die sich zwischen den einzelnen Molekiilen aus-
wirken, oder ob Solvatationskriafte mit den Losungsmitteln als
Erklirung herangezogen werden miissen.

Generell gesprochen kommen fiir das allgemeine Konstitutions-
problem der polymeren Kohlehydrate neben der jetzt verlassenen
Auffassung von den assoziierten kleinen Molekiilen zwei in ihren
Einzelheiten voneinander abweichende in Frage, von denen wir
die STAUDINGERS, welcher unter Molekiill die Summe der durch
normale Kovalenzen gebundenen Atome versteht, deren Zahl und
Bindungen fiir die Eigenschaften des hochpolymeren Stoffes mag-
gebend sind, zuerst besprechen wollen. Ob die MolekiilgroBe dabei
nach den bekannten physikalischen Methoden bestimmbar ist oder
nicht, kommt dabei nicht in Betracht, denn dies hingt von den
jeweiligen experimentellen Moglichkeiten ab. Dieser Molekiilbegriff
1a8t sich auch auf die Makromolekiile anwenden. Es sind das die
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fir die Hochpolymeren charakteristischen, einheitlich gebauten
oder nicht einheitlichen, langen Molekiile. Die Makromolekiile
stellen das untrennbare Gemisch der genannten groSen Molekiile
dar, wobei nun fiir diejenigen Hochpolymeren, die sich aus gleichen
Grundmolekiilen aufbauen, bei verschiedener Molekiilgré8e von den
polymerhomologen Reihen zu sprechen ist. Diese polymerhomologen
Reihen gewinnen in den Anschauungen STAUDINGERS eine ganz
besondere Bedeutung, denn er zieht Schliisse aus dem Zusammen-
hange zwischen den physikalischen Eigenschaften solcher niedrig-
molekularer und hochpolymerer Polymerisationsreihen. So meint
er z. B., dafl die BErReMANNsche Ansicht von den kleinen selb-
standig nicht existenzfahigen Individualgruppen im Krystallgitter
endgiiltig in denjenigen Fillen widerlegt wird, wo neben dem
hochpolymeren nicht fliichtigen Stoffe auch der niedrig-molekulare
bekannt ist und dieser leicht fliichtig ist. Sieht man also in den
synthetisch noch niher zu definierenden hochmolekularen Stoffen
von STAUDINGER eine wirklich unantastbare Vergleichsmdoglichkeit
zu allen komplexen Naturstoffen, z. B. zu den Polysacchariden,
dann wire diese Beweisfilhrung richtig. Bis zu welchem Grade
diese Parallelitat in Wirklichkeit besteht, werden wir noch zu er-
ortern suchen.

Bei STaUupINGER gibt es also ganz ausgesprochen noch den
Begriff des Molekiils. Aber auch er kann fiir die Erklérung ge-
wisser kolloidaler Eigenschaften ohne die Heranziehung von
Assoziationskraften, die mit den krystallbildenden Kréften in
Parallele zu setzen sind, nicht auskommen, so definiert er eine
Hauptvalenz bei homdoopolaren organischen Verbindungen als
eine normale Kovalenz und die zwischenmolekularen Krifte als
eine koordinative Kovalenz. Diese Definition fillt also mit der
von uns frither gewihlten zusammen?!, denn wir verstanden unter
Polymerisation die hauptvalenzmiBige Bindung der Atome unter-
einander und unter Assoziation die Bindung durch iibermolekulare
Krifte oder Molekularvalenzen. Auch brauchen wir hiufig die
Bezeichnung Aggregation. Darunter verstehen wir nicht einen

1 PriNasHEIM: Naturwiss. 12, 360 (1924).
21*
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Zustand sondern einen Vorgang, nimlich die sich in der Ballung
betiitigenden Assoziationskrifte. Desaggregation bedeutet natiir-
lich den riicklaufigen Zustand und Depolymerisation die Mole-
kularverkleinerung unter Hauptvalenzablosungen. Vorldufig be-
finden sich die Erorterungen iiber die hochmolekularen Bau-
prinzipien noch etwa in dem Zustande philosophischer Betrach-
tungen, bei denen jeder Schriftsteller zuerst mit einer Definition
seiner Begriffe beginnen muf}, die dann unglickseligerweise einen
Hauptteil seiner literarischen Bemiihung einnehmen. Es wire
sehr zu hoffen, daB wir in unserer exakten Naturwissenschaft
aus dieser Lage herauskommen, wovon wir jedoch in diesem Mo-
mente noch ziemlich weit entfernt sind.

Denn im Gegensatze zu STAUDINGER wollen MEYER und
Magk, deren Anschauungen wir jetzt erliutern miissen, den Aus-
druck Molekiil auf dieses Gebiet iiberhaupt nicht iibertragen,
sondern von Hauptvalenzketten und Hauptvalenznetzen sprechen.
Sie begriinden das vornehmlich damit, daf der Ausdruck Molekiil
fiir unter sich streng identische Teilchen geprigt worden ist und
daB die Darstellung chemisch reiner, d.h. aus exakt gleichen
Molekiilen zusammengesetzter Stoffe bei wirklich groBen Mole-
kiillen noch nicht gelungen ist und beim heutigen Stande der
priaparativen Technik, wie auch STAUDINGER betont, gar nicht
gelingen kann. Zwar seien theoretisch wohl Priparate, z. B. von
Cellulose, aus lauter gleich langen Ketten denkbar. Aber da man
weder bei synthetischen noch bei natiirlichen Hochmolekularen
derartige Praparate in der Hand hat, kann man Begriffsbildung,
Fragestellung und experimentelle Behandlung nicht auf sie ab-
stellen, sondern muB das immer vorliegende ,,Gemisch als Objekt
der Forschung betrachten!. Deshalb mufl man, und das ist wirk-
lich von groBter Bedeutung, den Ausdruck ,,chemisch-identisch
bei den Hochpolymeren tiberhaupt vermeiden, da ja alle Praparate
in sich nicht homogen sind. Thre Eigenschaften sind gewissermaBen
als der Durchschnitt der Eigenschaften ihrer verschiedenen Mole-
killindividuen zu betrachten. So kénnen, um es zu erlautern,

1 MEeYER u. MarK: Der Aufbau der hochpolymeren organischen Natur-
stoffe. Leipzig 1930, S. 83.
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zwei Cellulosepriparate in Losung die gleiche spezifische Drehung
zeigen, aber um einen krassen Fall herauszugreifen, konnte der
durchschnittliche Molekiilumfang des zweiten Priparates doppelt
so grof} sein, als der des ersten; sie kénnen auch dasselbe Rontgen-
diagramm haben, aber zwischen ihnen mogen gewisse andere
Unterschiede, wie im viscosymetrischen Verhalten, bestehen, so
daB die identische Drehung ihre Identitat nicht beweisen kann.
Ein solcher Beweis kénnte nur gelingen durch den Beweis der
Ubereinstimmung aller chemischen und physikalischen Eigen-
schaften, der natiirlich, wenn iiberhaupt, bisher noch nicht zu
filhren ist. So wird auch hervorgehoben, dal im Gebiete der
Hochmolekularen Neigung zur Bildung von Makrokrystallen
z. B. bei Cellulosederivaten nicht fiir die Einheitlichkeit beweisend
sei. Unterhalb einer gewissen Molekiilausdehnung sei auch das
gemeinsame Krystallisieren polymerhomologer Ketten moglich.
Ob eine Krystallisation erfolgt, hingt also hier nicht von der Ein-
heitlichkeit ab, sondern vom Bau des Molekiils, symmetrisch
gebaute Stoffe sind krystallisiert, bei amorphen wird die Krystalli-
sation durch den ungeordneten Bau erschwertl. So wird ja jetzt
das von Hess dargestellte sog. ,,Biosan’‘ aus Cellulose gedeutet,
auf das wir noch zu sprechen kommen.

Der weitere Unterschied zwischen der STAUDINGERschen und
der MEeYER-Markschen Auffassung besteht nun darin, daB die
letzteren Forscher an Stelle der Riesenmolekiile die aus lingeren
Ketten zusammengesetzte Micelle annehmen, in der die Vereini-
gung der langen Ketten durch vax DER WaarLssche Krifte
erfolgt. So besteht beispielsweise das Cellulosemolekiil nach
STAUDINGER aus 500—1000 Glucoseresten, wihrend MEYER-
MaRk 40—860 Biindel von Glucoseketten aus je 60—100 Glucose-
resten in das Micell verlegen. Die Erklarungsversuche fiir die ver-
schiedenen, sich an den Hochmolekularen abspielenden Reaktionen
sind entsprechend auch bei den genannten Forschern verschieden.
Bei STAUDINGER spielt der Gedankengang eine grofie Rolle, dal
besonders lange Ketten, die im festen Zustande durch koordi-

1 STAUDINGER: Ber. 62, 2893, u. zwar 2902 (1929).
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native Krafte zusammengehalten werden, bei der Ablésung dieser
Krifte z. B. durch Lésungsvorgénge, Hitze usw. zur Verkrakung, zur
Spaltung der langen Ketten in kleine Bruchstiicke neigen. Dies kann
z. B. durch Erhitzen gerade bis zum Zersetzungspunkt, also dem
Auflockerungspunkt des Gitters, hervorgerufen werden. Anderer-
seits stellen MEYER-MARK die durch die micellare Anordnung
bedingten Oberflichenreaktionen, auf die wir noch zu sprechen
kommen, sehr viel mehr in den Vordergrund ihrer Betrachtungen.

Die kettenméaBige Anordnung gleichartiger kleiner Bau-
elemente wird somit also zum Grundpfeiler der neuen Theorien.
Das Gefiige einer langen Kette, z. B. von Glucoseresten, miifite
aber selbstverstdandlich in den Endgliedern mit anderen Bindungen
abschlieBen, als zwischen den einzelnen Zuckermolekiilen vor-
handen sind. Diese Endglieder spielen nun bei STAUDINGER,
der sich auf die von ihm gewahlten experimentellen Erfahrungen
an synthetischen Hochmolekularen stiitzt, eine ganz besonders
wichtige Rolle. Nach ihm sind nidmlich die physikalischen Eigen-
schaften einer hochpolymeren Substanz wie Schmelzpunkt, Los-
lichkeit, Festigkeit usw. im wesentlichen auf die verschiedenen
Kettenldngen zuriickzufiihren, die chemischen Eigenschaften je-
doch auf die verschiedenen Endgruppen. Besonders ausgepriigt
miiite dementsprechend der Unterschied im chemischen Ver-
halten hochpolymerer Stoffe sein, wenn sie in ihren Endgruppen
stark voneinander abweichen und der Einflufl der Endgruppen
miiBte natiirlich ihrerseits deutlicher sein, wenn sie selbst von den
Kettengruppen scharf differenziert sind. STAUDINGER ist der
Beweis fiir seine SchluBfolgerungen in dieser Richtung an seinen
synthetischen Hochmolekularen gewiB gut gelungen, wesentlich
weniger gliicklich finden wir jedoch seine Analogieschliisse auf
die natiirlichen hochmolekularen Stoffe. Bei den Polysacchariden
steht es iiberhaupt in keiner Weise fest, ob in ihnen andersgeartete
Endglieder vorhanden sind. Die Annahme STAUDINGERs, daB
die Endglieder der Stdrkeketten esterartigz mit Phosphorsiure-
resten besetzt sind, ist eben so unbewiesen wie die Auffassung!,
daB an den Enden einer Cellulosekette eine Lavoglucosanbindung

1 Franz: Papierfabrikant 27, 790 (1929).
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steht. Wir sind vielmehr der Meinung, dafBl sich die langen
Ketten in den Polysacchariden zu groBen flachgedriickten Ringen
schlieBen und daf8 sich ihr gegensétzliches Verhalten zu den
Stauvpingerschen Hochpolymeren in verschiedenen chemischen
Eigenschaften hierauf zuriickzufiihren ist, wofiir wir Belege noch
beibringen wollen.

Die Begriindung fiir seine SchluBfolgerungen findet Stav-
DINGER auf Grund seiner synthetischen Versuche an Poly-oxy-
methylenen und deren Eigenschaften, wihrend sich MEYER-MARK
auf die physikalischen Untersuchungen besonders mit Rontgen-
strablen, vor allem an Cellulose und deren theoretischen Aus-
deutung im molekular-morphologischen Sinne stiitzen. Durch die
eben erschienene Monographie der beiden Forscher wird uns die
an sich schwierige Aufgabe, diese Dinge in den Rahmen unserer
Betrachtungen iiberhaupt einzupassen, auBerordentlich erleich-
tert. Besonders zum Verstindnis der physikalischen Grundlage
miissen wir jedoch die Interessenten auf die ausgezeichnete
MeyER-MarEsche Monographie verweisen.

Rintgenographische Untersuchungen an Cellulose.

Die Untersuchung komplexer Polysaccharide mit Rontgen-
strahlen wurde von P. ScHERRER an der Cellulose begonnen;
R. O. HErzoG gebiihrt das Verdienst, diese Methode zuerst viel-
seitig auf die uns interessierenden Stoffe angewandt zu haben.
An diesen Untersuchungen beteiligten sich W. Jauncke, H. W.
GoNNEL, H. MARK und andere, an der Auswertung der Diagramme
M. PoranyI und K. WEISSENBERG. Aus dieser Anregung hervor
hat sich zuerst in Deutschland und dann auch im Auslande ein
umfangreiches Arbeitsgebiet entwickelt, mit dessen Ergebnissen
wir uns hier nur soweit befassen kénnen, als das durch die Kon-
stitutionsaufklarung der Polysaccharide gefordert wird. Die
methodischen Einzelheiten der Rontgenanalyse sind in neuester
Zeit in umfangreichen. Kompendien behandelt worden?!, in ihrer

! Marxk: Die Verwendung der Rontgenstrahlen in Chemie und Technik,
Leipzig 1926. — ScHLEEDE u. ScHNEIDER: Rontgenspektroskopie und
Krystallstrukturanalyse, Berlin-Leipzig 1929.
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speziellen Anwendung auf Polysaccharide findet man das Wich-
tigste bei HErRzog! und Karz?. Die bedeutungsvollsten Unter-
suchungen auf diesem Gebiete betreffen die Cellulose; hier ist
die historische Entwicklung von HErzoa geschildert worden?.
Der gegenwirtige Stand der Forschung wird in der MEYER-MARK-
schen Monographie wiedergegeben. Bei der Cellulose hat die
Rontgenanalyse nach und nach eine Entwicklung erfahren, welche
die auf anderen Wegen gesammelten Unterlagen fiir die Konsti-
tutionsaufklirung stiitzt. Nur noch beim Chitin wurde derartiges
von analogen Gesichtspunkten aus versucht®. Auch andere
Polysaccharide, wie die Stirke, Inulin, Lichenin usw. lieSen
sich so als mikrokrystallin erweisen, ohne daB jedoch die Aus-
wertung ihrer Diagramme bisher von Bedeutung fiir die Kon-
stitutionserforschung sein konnte. Wir kommen auf sie noch kurz
zuriick und befassen uns zuerst mit der Cellulose.

In seiner letzten Zusammenfassung zihlt Herzog die Cellu-
losepréparate verschiedenen Ursprungs, z. B. von Hanf, Nessel,
Flachs, Ramie, Jute, Roggen, Stroh, Baumwollhaar, verschie-
dener Holzbestandteile, auch Pilzcellulose auf, wozu bemerkens-
werterweise auch die tierische Tunikatencellulose® gehort,
die von ihm untersucht wurden und die ihn zu dem Schlusse
kommen lassen: ,,in allen den vielen untersuchten Natur-
objekten wurde ein und dasselbe Diagramm, das der natiirlichen
Cellulose gefunden‘.

Die Einordnung der Cellulosekrystallite in die Krystallsysteme
war einigen Schwankungen unterworfen, kann aber wohl jetzt,
nachdem sich die Technik der Aufnahme sehr wesentlich verbessert
hat, als endgiiltig angesehen werden. Nachdem die rhombische

1 HerzoG: Ztschr. physikal. Chem. 139, 235 (1928). — Hrrzoa, HoFrF-
MANN u. KraTkY: Handb. d. Biochemie des Menschen u. d. Tiere, 2. Aufl.
Erginzungsbd. Jena 1930.

2 Karz bei Hess: Chemie der Cellulose und bei Wavron: A Comprehen-
sive Survey of Starch-Chemistry. 1928.

3 HERzOG u. JAHNCKE: Ztschr. physikal. Chem. A 139, 235 (1928).

4 HErzoa: Naturwiss. 12, 958 (1924). — MuYER u. MARK: Ber. 61,
1936 (1928).

5 HERZOG u. GONNEL: Ztschr. physiol. Chem. 141, 63 (1924).



Rontgenographische Untersuchungen an Cellulose. 329

Form lédngere Zeit fiir die wahrscheinlichere gehalten wurde,
haben sich nun unabhingig voneinander HEerzoc wie auch
A~DREss! fiir die monokline erklért.

Von Bedeutung ist, daB das Diagramm der Hydratcellulose
in einigen Beziehungen von dem der natiirlichen abweicht, was
eine ausgezeichnete Unterlage fir das Studium des Merceri-
sierungsprozesses abgegeben hat. Ein derartiges veréindertes
Diagramm entsteht in allen Fallen, wenn Cellulose in irgend-
einem Mittel zum Gel dispergiert wird, gelegentlich geniigt aber
auch schon die Wirkung starker Alkalien oder die Behandlung
mit konzentrierten Sauren, wie Salpetersiure, um das Diagramm
der Hydratcellulose ohne Dispergierung zu erzeugen. In allen
Féllen, bei denen die Quellung in Natronlauge, Kupferammin-
lésung usw. so weit fortgeschritten war, dal auch nach dem Aus-
waschen des Quellungsmittels das neue Diagramm bestindig blieb,
lieB sich von Katz mit groBer Wahrscheinlichkeit die Bildung
einer chemischen Verbindung zwischen der Cellulose und dem
Quellungsmittel nachweisen, wahrend andere starke Quellungen
z. B. in Chlorzink oder Rhodancalcium die Anderung nicht hervor-
rufen. Das Translationsgitter der Hydratecellulose bildet sich jeden-
falls in allen den Féllen, in denen die Cellulose gelést und wieder
ausgefallt wird. Man kann die Faser jedoch unter Erhaltung der
Faserstruktur nitrieren und denitrieren und dabei das unver-
anderte Diagramm der nativen Cellulose zuriickerhalten. Wird
jedoch das Cellulosenitrat oder auch -acetat zuerst in Losung ge-
bracht und nach dem Ausfillen z. B. denitriert, so bekommt
man stets das Diagramm der Hydratcellulose ; interessant ist aber,
daB Acetat- und andere Kunstseiden, die man im Réntgenbilde
amorph findet, bei der Streckung wieder krystallisierte Cellulose-
fasern mit deutlichem Richtungseffekt entstehen lassen, analog
dem Verhalten des Kautschuks, wo das Phinomen zuerst von
Karz? entdeckt wurde.

Natiirlich handelt es sich bei all diesen Erscheinungen nicht

1 ANDRESS: Ztschr. physikal. Chem. 136, 279 (1928).
2 Karz: Naturwiss, 18, 411 (1925).
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um mit dem bloBen Auge oder dem Mikroskop zu beobachtende
Makrokrystalle, sondern um Krystallite, die nicht durch eine
bestimmte duBere Krystallform charakterisiert sein miissen, die
man aber durch Réntgenstrahlen kenntlich machen kann. Sie
liegen, was fiir die weiteren Betrachtungen bedeutungsvoll sein
wird, bei den natiirlichen Fasern ziemlich weitgehend mit einer
Krystallachse in der Faserachse.

Man muBl sich aber nun klar dariiber sein, was manchmal
verkannt wurde, daB man bei der Réntgenanalyse nur die Di-
mensionen und die Form des Elementarkorpers, dessen Wieder-
holung in drei Dimensionen den Krystall bildet, feststellen kann.
In den Krystallen spricht man besser nicht von Molekiilen, sondern
man wahlt dafiir den von WEeISSENBERG! scharf definierten Be-
griff der krystallographischen Bausteine. Nimmt man in der
Cellulose eng begrenzte Bauelemente an, so spricht man von
»Mikrobausteinen®; die nie groBer als der krystallographische
Elementarkérper und daher im Vergleich zum Krystall sehr klein
sein werden. Der Mikrobaustein enthilt eine begrenzte Anzahl
von Atomen und man erwartete von ihm, daB er mit dem Atom-
komplex identisch wire, der in den Stoffen von der Art der Cellu-
lose als minimales Aquivalent reagiert. Nimmt man jedoch in
der Cellulose die Kettenformel an, so spricht man von ,,Ketten-
bausteinen’ in den Makrobausteinen. Diese werden dann von
der Groflenordnung des ganzen Krystalls, theoretisch, da dem
Krystallwachstum geometrisch keine Grenzen gesetzt sind, un-
endlich grofi. Der Makrobaustein wird bei Stoffen von der Art
der Cellulose dann mit dem ,,Makromolekiil“, von dem auch
STAUDINGER spricht, identisch werden. Soeben hat HeErzoa? fiir
die Molekiile mit Baugruppen-Periodizitit eine neue Bezeichnungs-
weise vorgeschlagen. Er spricht von Baugruppen, Bindegruppen
und Baugruppenrumpfen, wie das am deutlichsten durch nach-
stehendes Schema erldgutert wird:

1 HerzoG u. WEISSENBERG: Kolloid-Ztschr. 87, 23 (1925).
? Hrrzog: Im Handbuch der Biochemie von OrpENHEIMER 1930.
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Baugruppe

..... NH-CHZ~CO§NH~CH2-CH2~C6§>NH.....
(SR — [ p—
Binde- Baugruppen- Binde-

gruppe rumpf gruppe

Nach der Auswertung des Réntgendiagramms der Cellulose
liegen in ihm vier Glucosereste. . HERZoG hat vor Jahren! die ver-
schiedenen Moglichkeiten fiir die Aneinanderreihung der Zucker-
reste gegeben, wihrend man jetzt nach WEISSENBERG annimmt,
daB der Mikrobaustein hochstens das halbe Gewicht des Elemen-
tarkorpers besitzt, also gleich 2 mal CgH,,0; ist, denn es kommen
nur Raumgruppen in Betracht, die parallel zur Faserachse di-
gonale Schraubenachsen besitzen. Zieht man zur Deutung des
Rontgendiagramms lediglich die streng geometrische Struktur-
theorie heran, so kann man nichts dariiber aussagen, ob die Bau-
steine durch Hauptvalenzbindungen oder durch koordinative
Molekularvalenzen vernetzt und schlieBlich zum Gitter ver-
kniipft sind. Nimmt man jedoch noch die Bracasche Theorie?
der Raumerfiillung hinzu, so kann man einen Schritt weitergehen,
worauf wir jetzt eingehen.

Micellarlehre und Faserstruktur.

Wir haben schon kurz von der Anschauung des genialen
Botanikers NAGELI gesprochen, die heute in Gestalt der Micellar-
lehre eine solche Bedeutung erlangt hat®. NAGELI nahm schon
vor Jahren an, dafl die Organismen nicht direkt aus Molekiilen
aufgebaut sind, sondern aus Molekiilaggregaten, die krystall-
ghnlichen Charakter haben. Er bezeichnete diese Aggregate als
Micellen und konnte mit dieser Theorie eine Anzahl von Erschei-
nungen, namentlich die der Doppelbrechung, bei vielen organischen
Gebilden erkliren; nachdem diesen geistvollen Gedankengingen
viele Jahre die Anerkennung versagt blieb, wurden sie durch die

1 Herzoa: Ztschr. angew. Chem. 34, 385 (1921).
2 Bracg, W. H. u. W. L.: X-Rays and Crystal-Strukture, London 1925,
3 Vgl. Mark: Naturwiss. 16, 892 (1928) mit Literatur.
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Erkenntnis belebt, dal die Teilchen in den kolloidalen Lésungen
nicht aus Molekiilen sondern aus Molekiilaggregaten, Micellen,
bestehen. An NAGELI ankniipfend, hat HErRMaNN AMBRONN die
Untersuchung organischer Gebilde auf Doppelbrechung zu einer
genauen Methode zum Nachweis des Micellarcharakters ausge-
bildet und so die Micellartheorie gestiitzt.

Die Vereinigung von Réntgenanalyse und Raumerfiillungs-
prinzip wurde zuerst von SPONSLER in Amerika in gedankenreicher
Weise auf die Cellulose angewandt und mit Hilfe von Raum-
modellen zu einem anschaulichen Bau des Cellulosegitters ver-
dichtet, welcher in seinen Hauptprinzipien das Richtige getroffen
hat. SpoNsLER fallte seine Untersuchungen im Jahre 1926 zu-
sammenl!, die wir vor kurzem mit einem Vorwort von K. FREU-
DENBERG in deutscher Sprache mit allen Abbildungen wieder-
gegeben haben?. In dem SproNsLERschen Elementarkorper sind
aber die Glucosereste in einer Weise angeordnet, die nicht mit den
Ergebnissen der chemischen Konstitutionserforschung in Uber-
einstimmung gebracht werden kann, denn, wie aus nachstehendem
Schema. hervorgeht, folgen sich die 6 Ringe abwechselnd in 1,1
und 4,4 Bindungen, was im scharfen Gegensatze zu dem Vor-
kommen der Cellobiosebindung in der Cellulosekette steht. So
bestreitet SPONSLER auch, daB in der Cellulose die Cellobiose vor-
gebildet ist. Als diese Ergebnisse in Deutschland noch nicht be-
kannt waren, haben sich MEYER-MARK® in gemeinsamer Arbeit,
gestiitzt auf eine noch eingehendere rontgenographische Analyse
und unter geniigender Berticksichtigung der strukturchemischen
Verhiltnisse, mit demselben Gegenstand beschiftigt und ein Bild
von der Struktur der Cellulose ersonnen, mit dem sich nach seinen
neuesten Feststellungen nun auch HErzog nach einigen Zweifeln
einverstanden erklirt hat. Er schreibt jetzt?: ,,Es ist heute zu sagen,

1 SpoNsLER u. DorE: Colloid. Sympos. Monogr. 1926, 174.

Z FREUDENBERG, SPONSLER u. DorE: Cellulosechem. 11, 185 (1930).

3 MEYER u. MARK: Ber. 61, 593 (1928); Cellulosechem. 9, 61 (1928);
Ztschr. physikal. Chem. 2, 115 (1929); Cellulosechem. 11, 89 (1930) Ztschr.
angew. Chem. 1928, Nr. 34 Biochem. Ztschr. 208, 1 (1929). — Magrk
u. V. SustcH: Ztschr. physikal. Chem. 6, 431 (1929).

4 Herzog im Handbuch der Biochemie usw. Seite 33.
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dafl das Modell von MEYER-MARK den Beobachtungen am besten
gerecht wird.”” Auch Brace! nimmt diesen Standpunkt ein.

In unserer kurzen Erlduterung der aus den réntgenographischen
Untersuchungen auf die Struktur der Cellulose gezogenen Schliisse
folgen wir — und an einigen Stellen sogar woértlich — den Aus-
fithrungen von MEYER und Mark. Wir haben schon ausgefiihrt,
daB sie sich in ihren Schliissen auf die aus verschiedenen Gebieten
der Chemie bekannten Abstinde der Atome in organischen Ver-
bindungen, besonders gestiitzt auf die Untersuchungen von Braga
im Falle des Naphthaling und Anthracens, stiitzen. Triigt man in
einen rontgenographisch erschlossenen Elementarkorper der
Cellulose nach dem Prinzip der Raumerfiillung und unter Ein-
setzung der Entfernung der in unserer Abb.7 schwarz schraf-
fierten C-Atome mit 1,50 A und der kleineren, doppelt ausge-
zogenen O-Atome vom C-Atom mit 1,2 A ein (wobei die H-
Atome weggelassen sind), so erkennt man, daB zwei nach Art der
Cellobiosebindung miteinander verkniipfte Glucosereste (5 und 6)
im Celluloseelementarkorper unterzubringen sind. Es zeigt sich
namlich, daB das obere und untere Sauerstoffatom genau 10,3 A
voneinander entfernt sind. Dies ist aber genau die Linge der Kante
des Mikrobausteins in der Faserachse, so daB diese Feststellung
zu dem Schlusse fiihrt, daB die Cellobiosereste in der Richiung
der Faserachse angeordnet sind. Diese Feststellung schlieBt an sich
noch nicht die Kettenstruktur der Cellulose in sich, denn es ist
durch sie noch nicht bewiesen, daB ein Cellobiosebaustein mit dem
nachstfolgenden usw. glucosidisch in den néchsten iibergeht.
Dies schluBfolgert aber MEYER daraus, daB die Glucosen in der
Kette eine digonale Schraubenachse bilden, denn es kehrt entlang
der Faserachse immer erst nach zwei Glucoseresten Identitit wie-
der; senkrecht bilden zwei Hauptvalenzketten einen Identitéts-
bereich. Die Lagerung der Kette, wie sie sich aus der Diskussion
des Rontgendiagramms ergibt, ist in Abbildung 8 bezeichnet.
Der Einfachheit wegen sind die Glucosereste als Sechsecke dar-
gestellt unter Vernachlissigung des 6-Kohlenstoffatoms und der

1 Braga: Nature 1930; vgl. Mark: Naturwiss. 18, 900 (1930).
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Hydroxylgruppen. Die Cellobiose ist insofern priaformiert, als sie
beim Zerschlagen der Kette als Bruchstiick entstehen kann.

Abb. 7. Cellobioserest in Cellulose. Abb. 8. Cellulose-Elementarkérper.

Derartige Hauptvalenzketten sind nun zum Krystallit zu-
sammengefiigt und haften durch Assoziationskrifte (Micellar-
krifte) aneinander. Dies wird durch unsere Abbildung verdeut-
licht. Hier wird gleichzeitig angedeutet, daf die Celluloseteilchen
z. B. in der Ramiefaser, annéhernd entsprechend der Faserachse
orientiert sind, wihrend sie in gegossenen Filmen ungeordnet
liegen konnen. Beim Cellophanfilm liegen die Micellen nach Karz
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in einem bestimmten Winkel zur Oberfliche, wohl infolge des
Ziehens bei der Herstellung. Beim Streckspinnverfahren der
Kunstseide erfolgt eine Orientierung der Micelle in der Faser-
richtung, wodurch die Festigkeit analog dem Zustande der natiir-
lichen Faser vermehrt wird.

Uber die GréBe der Krystallite wird auf Grund der Breite der
Rontgeninterferenzen und anderer Beobachtungen die Annahme
gemacht, daf Ketten von 30—50 Glucosen vorliegen und daf
immer 40-—60 solcher Ketten ein Teilchen bilden.

Additivitiit der Molekiilkohiision.

Unter den verschiedenartigen physikalischen Betrachtungen,
welche von MEYER u. MARK in ihrer Monographie angestellt wer-
den, gehen wir noch auf das in letzter Zeit von MEYER auf die
Cellulose angewandte Prinzip der ,,Molkohdsion‘ ein. Er geht
dabei von den dem Chemiker allgemein bekannten Bedingungen
der organischen Chemie aus, daf niedrig-molekulare organische
Verbindungen leichter fliichtig und loslich sind als hoher-mole-
kulare. Er studiert die Krifte, welche die Molekiile zusammen-
halten, genauer, um die Unterschiede zwischen niedrig- und hoch-
molekularen Stoffen quantitativ zu erfassen. Dabei wurde ge-
funden, daB sich die molekulare Verdampfungswirme organischer
Verbindungen additiv aus Inkrementen einzelner Gruppen be-
rechnen 1a8t. Sie ist ebenso wie die Molekularrefraktion in erster
Annsherung eine additive Eigenschaft und wurde als Molkohésion
bezeichnet. In nachstehender Tabelle wurde das von Dr. DUNKEL
gesichtete Material zusammengestellt.

Tabelle 21. Inkremente der Molkohésion (MK) in cal.

Gruppe MK Gruppe MK
—CH; ........ 1790 -COOH . . . ... 8970
—CH,— . ...... 990 —COOCH, . . . . . 5650
—CH— . . .. ... —380 —O0— . ... 1630
—OH ........ 7250 —NH, ....... 3310
—CO......... 4270
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Tabelle 22. Molkohésionen:

Aus obigen In-

Verbindung Gefunden krementen

berechnet

CHg. . . .« v v v v v 3570 3 580
CHy,. . ... .......... 4 510 4 570
CH, .............. 5 595 5 560
CHy - 0 v v v v v v oo o 9 515 9 520
CHOH .. ........... 10 000 10 030
CHOH . ... ......... 11 030 11 020
CH;OH), . .. ... ...... 23 070 23 350
CeH,,0; (Glucose). . . . . . . .. — 37 000
Glucoserest in der Cellulose . . . . — etwa 24 000
Cellobiose. . . . . . . . . .. .. - 60 000
Tetrasaccharid . . . . . . . . . . — 109 000
Kette aus 50 Glucosen. . . . . . . — 1200 000

Man ersieht aus ihr, daB die aus den Inkrementen berechneten
und tatsichlich aus der Verdampfungswirme gefundenen Werte
bei fliichtigen Stoffen gute Ubereinstimmung zeigen, so daB das
Gesetz der Additivitit der Molekiilkohésion bei isomeren, kon-
stitutiv von einander nicht zu verschiedenen Verbindungen an-
wendbar ist. Hiernach erscheint es MEYER ausgeschlossen, daB
Verbindungen von so hoher Molekiilkohision wie Cellulose einem
Glucosan, Biosan oder Tetrosan isomer sind. Auch lehnt er die
Vermutung ab, daf diese Regel durch besonders hohe bis jetzt
noch nicht beobachtete Assoziationskrifte durchbrochen werden
konne, so daB auch aus diesem Grunde die Annahme kleiner
Struktureinheiten als Bausteine Hochpolymerer abzulehnen sei.
Der Unterschied zwischen Hauptvalenzen und Assoziations-
kriften wird noch dadurch bekriftigt, daB einer Hauptvalenz
C-C-Bindung die Entfernung 1,5 A, dagegen einer Assoziations-
bindung, wie sie beispielsweise zwischen zwei benachbarten CH,-
Gruppen in zwei verschiedenen Laurinsiuremolekeln besteht,
die Entfernung 3,5—5,5 A zugeordnet werden kann. Wichtig ist
der Hinweis darauf, daB die Molekiilkoh#sion als MaB fiir die asso-
ziierenden Krifte heranzuziehen sei. Es wird darauf hingewiesen,
daB die Natur bei ihren Geriiststoffen Verbindungen mit gerade

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 22
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denjenigen Gruppen bevorzugt, die besonders hohe Inkremente der
Molkohésion liefern, wie die Hydroxylgruppe in Kohlenhydraten
und die Sdureamidgruppe in EiweiBkorpern.

STAUDINGER! jedoch steht diesen Berechnungen aus der
Flichtigkeit noch mit einer gewissen Kritik gegeniiber, da sie nur
fir Hauptvalenzbindungen gelten, die Verdampfungswirme fiir
koordinative Verbindungen aber nicht bekannt sei.

Oberfliichenreaktionen.

Bei derartigen Micellarverbindungen sind nun verschiedene
Reaktionstypen zu unterscheiden. Der erste ist die sogenannte
permutoide Reaktion, bei der der ganze Krystall durchreagiert,
ohne daBl sein Gefiige gesprengt wird; ihr Zustandekommen wird
dadurch verstindlich, dal die Hauptvalenzketten intakt bleiben
und dadurch das Gefiige der Zelle wie iiberhaupt den aus orien-
tierenden Micellen bestehenden Stoff zusammenhalten. In der
Richtung der Faserachse findet also keine Verdnderung statt,
in den beiden anderen Dimensionen tritt aber wie bei der Quellung
oder Veresterung unter Einlagerung von Reagenzien Aufweitung
ein. Die permutoide Reaktion wird deshalb am besten nach
Karz? durch die Anderung des Gittergefiiges der Micelle, die sich
am Rontgenogramm zeigt, erkannt.

Der zweite Reaktionstyp ist die micellare Oberflichen-
adsorption. Die auBlerordentlich groBe Oberfliche der Micelle
vermag so viel Fremdstoffe zu binden, dall man ohne Réntgen-
untersuchung an ein vélliges Durchreagieren glauben wiirde. Auf
Grund der geschilderten geometrischen Verhiltnisse liegen ge-
wisse Gruppen, z. B. die Hydroxylgruppen, periodisch an der
Oberfliche und andere im Innern der Micellen. Treten z. B. nur
die an der Oberfliche befindlichen Hydroxylgruppen in Reaktion,
so kann ein stochiometrisches Verhiltnis vorgetiduscht werden,
welches seinen Grund aber nur in dem Verhéltnis der Oberflache

1 STAUDINGER: Ztschr. angew. Chem. 42, 1 (1929).
? Karz: Micellartheorie und Quellung der Cellulose. bei Huss: Chemie
der Cellulose (1928).
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zum Inhalt hat. So erklirt MeYER die Einwirkung von Alkalien
auf Cellulose. Durch Absittigung der Oberfliche kann eine
definitive Verbindung von einem Mol Alkali auf zwei Glucosereste
entstehen; bei weiterer Erhohung der Konzentration wird ober-
halb 18%, NaOH mehr Alkali aufgenommen und das Gitter unter
Mercerisation gelockert, wie das Réntgenbild zeigt.

Die Reaktionen micellarer Verbindungen sind typisch heterogen
und daher mit den in homogenen Systemen ausgefiihrten Re-
aktionen der organischen Chemie nicht zu vergleichen, daher
hier die verwirrende Fiille von Reaktionsprodukten.

Rontgenographische Untersuchungen an anderen
Polysacchariden.

Das Rontgendiagramm des Lickenins wurde von HERZoa
und GONNEL aufgenommen!. Sie fanden das Diagramm der
natiiclichen Cellulosefaser von dem des Lichenins génzlich ab-
weichend, wihrend umgefillte Cellulose, die OTT auf Veranlassung
von KARRER untersuchte, in ihrem krystallisierten Anteil mit dem
des Lichenins identisch sein sollte. Dies ist jedoch nicht aufrecht-
zuerhalten. HERrzo0G?2 kommt zu dem SchluB, da8 zwar Ahnlich-
keit aber doch keine Identitdt vorhanden sei. Dieses ist auch die
Meinung von Karz.

Der krystalline Bau des Chitins wurde gleichfalls von HERrRZOG
erkannt® und auch das Inulin ist, wie erwihnt, nach demselben
Forscher mikrokrystallin.

Auch die mikrokrystalline Natur der Stirke wurde fast gleich-
zeitig im Jahre 1920 mit der der Cellulose von ScHERRER und
Hzrzoa® beobachtet. Karz! beschreibt in seiner Zusammenfassung
die im Vergleich zur Cellulose grofleren Schwierigkeiten, welche
sich der Rontgenanalyse der Stérkemicelle entgegenstellen, und

1 HerzoG u. GONNEL: Ztschr. physiol. Chem. 141, 66 (1924).

2 HERz0G: Ztschr. physiol. Chem. 152, 119 (1926).

3 Herzoa: Naturwiss. 12, 958 (1924).

* Vgl. Katz: The X-Ray-Spectography of Starch bei WarToN: A Com-
prehensive Survey of Starch Chemistry (1928).

22*
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auch MARk! ist der Meinung, da8 die Verhéltnisse fiir die rént-
genographische Strukturanalyse der Stirke nicht giinstig liegen,
weil bisher weder durch mechanische noch durch chemische
Bearbeitung von Stirkepriparaten Faserdiagramme zu er-
halten waren.

Was die einzelnen Stérkebestandteile angeht, so zeigte das
Amylopektin ein der Stérke analoges Rontgendiagramm, wihrend
die Stdrkeamylose, wie iibrigens auch die tierische Stirke, das
Glykogen, bisher nicht in krystallinem Zustande erhalten wer-
den konnte.

Zu der Frage der Identitit der Rontgendiagramme verschie-
dener Stirkearten hat KaTz in seinen neuen Arbelten Stellung
genommen?. Er konnte die Beobachtung von v. NARAY-SzABO?
bestitigen, daBl die nativen Stérkearten verschiedener Pflanzen
kleine, aber konstante und typische Unterschiede im Réntgen-
spektrum aufweisen. Dagegen will er diesem Forscher nicht darin
folgen, daBl hier zwei scharf getrennte Gruppen zu unterscheiden
sind; er findet mehrere Zwischenstufen zwischen zwei extremen
Typen, welche von Weizen- und Haferstirke einerseits, von Kar-
toffel-, Canna-, Rosskastanienstirke andererseits dargestellt wer-
den. Dazwischen stehen aber native Stirkearten, wie von Musa
paradisica und Manihot.

Von besonderem Interesse sind nun die Beobachtungen,
welche KaTz an Rontgendiagrammen verkleisterter Stirken ge-
macht hat. Beim Backen des Brotes verliert die Weizen- bzw.
die Roggenstirke ihr typisches Krystallspektrum und geht in
eine Modifikation iiber, welche ein neues Krystallspektrum (Ver-
Kkleisterungsspektrum) aufweist. Die Backverinderung der Stirke
ist ein erster Grad der Verkleisterung. Die typische Kleisterbildung
ist dann der zweite Grad der Verkleisterung und beim Altbacken-
werden des Brotes, das auf einem Retrogradieren der verkleisterten

1 Magk: Bericht fiir die 10. Tagung der Union Internationale de Chi-
mie 1930.

2 Karz u. Mitarbeiter: Ztschr. physikal. Chem. A 150, 37,.60, 67, 81,
91 (1930). ,

3 voN Naray- SZABO Liebigs Ann. 465, 299 (1928).
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Starke beruht, tritt ein drittes Spektrum auf, das Refrogradations-
spektrum. Der erste Grad der Verkleisterung wird als End-
zustand gefunden, wenn Weizenstdrke mit viel Wasser auf eine
Temperatur von 60—62%,° oder mit wenig Wasser auf 100° erhitzt
wird; ihr entspricht die Backverinderung der Weizenstérke.
Der zweite Grad der Verkleisterung (Kleisterbildung) tritt auf beim
Erhitzen mit viel Wasser auf 90—100°. Im ersten Grad der Ver-
kleisterung sind die Korner gequollen, im zweiten Grad haben sie
sich in Blasen umgewandelt, welche mit wafiriger Starkelésung
gefiillt sind. Interessant ist nun, dal bei diesen Umwandlungen
die Unterschiede zwischen den einzelnen Stirkearten in gewissem
Sinne wieder verschwinden, und zwar zeigt sich, dafl das Retro-
gradationsspektrum aller nativen Starkearten das gleiche ist und
dal dieses Spektrum mit dem gewisser nativer Starkearten wie
von Kartoffel, Canna und Rosskastanien iibereinstimmt. Diese
Stérkearten haben also nicht erhitzt dasselbe Rontgendiagramm,
welches die im zweiten Grade der Verkleisterung retrogradierte
Weizenstirke aufweist. Dasselbe Diagramm entsteht auch bei der
Verkleisterung der Weizenstirke mit wiBriger Natronlauge, wo-
bei die Umwandlung an eine bestimmte Natronlaugekonzentration
von 0,07—0,08 normal bei 25° gebunden ist. Es besteht also eine
weitgehende Analogie mit der Mercerisierung der Cellulose, wenn
die Alkali-Konzentrationsverhiltnisse natiirlich auch recht ver-
schiedene sind.

Die Untersuchungen STAUDINGERs und der Losungszustand.

Die Untersuchungen STAUDINGERs' iiber die hochpolymeren
Verbindungen kénnen wir nur soweit heranziehen, als es fiir unsere
Betrachtungen notwendig ist. Er beschaftigt sich mit den Poly-
oxymethylenen und analogen Verbindungen und faB3t ihr physi-
kalisches und chemisches Verhalten in nachstehender Tabelle zu-
zusammen, aus der man ersehen kann, wie er sich die Beeinflussung

1 STAUDINGER: Ztschr. angew. Chem. 42, 3767 (1929). — STAUDINGER u.
Mitarbeiter: Liebigs Ann. 474, 145 (1929); Ber. 62, 2893 (1929); Ber. 63,
2308 (1930) und zuriickliegende, im ganzen 41 Mitteilungen.
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einerseits der physikalischen Eigenschaften durch die Kettenlinge
und andererseits die der chemischen Eigenschaften durch die
Endgruppen denkt.

Tabelle 23.

a-Polyoxy- :
methylen  HO—CH,—0—(CH,—O0)x—CH,—0 —H
infolge Hydr- : :
oxylgruppe : :
reaktionsfahig § : pulverig

y-Polyoxy- ;
methylen CH,0— CH,—0—(CH,—0)x—CH,—O0:—CH,
Ather, reak- : :

tionstrage
Kohlen-
wasserstoff CH,— CH,—(CH,)x—CH,—CH, i—CH,
Alkohol CH,—'CH,—(CH,)x—CH,—CH, E—OH ralfgil-
Fettsiure CH3—§CH2 (CH,)x—CH,—CH, ;—COOH artig

End- | Kettenlinge bestimmt die : Endgruppen be-

gruppen physikalischen Eigenschaften : stimmen die che-

, i mischen Eigen-
schaften

Wir haben schon gesehen, dafl StaupiNgEr die Molekiile als
solche in den hochmolekularen Verbindungen unter AusschlieBung
der Micellarbildung fiir ihre kolloidalen Eigenschaften verant-
wortlich macht. Dies trifft zu fiir die ,,Molekiilkolloide*, eine
Gruppe von Kolloiden, bei denen das Kolloidteilchen identisch
ist mit dem Molekiil. Innerhalb dieser Gruppe unterscheidet er
Eukollotde oder Makro-Molekiilkolloide; das sind die Kolloide
mit sehr groBen Molekiilen mit sehr langen diinnen und unbe-
stindigen Faden, deren hochviscose Kolloidlésungen Abwei-
chungen vom HAGEN-Po1sEUILLEschen Gesetz zeigen, wihrend im
Gegensatz dazu die mit abnehmender Linge der Molekiile und zu-
nehmender Bestindigkeit niedrigviscose Losungen bildenden
Stoffe, die dem genannten Gesetze gehorchen, als ,,Hemikolloide
bezeichnet werden. Dieses hier kurz charakterisierte gegensiitzliche
Verhalten der beiden Kolloidtypen sei von groBer Bedeutung fiir
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die Moglichkeit der Molekulargewichtsbestimmung durch Viscosi-
tétsmessungen, worauf wir noch zuriickkommen.

Das Bauprinzip dieser festen homoopolaren, hochmolekularen
Stoffe bezeichnet STAUDINGER als einfach; viel komplizierter sei
es dagegen bei den heteropolaren und koordinativen Molekiil-
kolloiden, von STAUDINGER ,,A4ssoziationskolloide’ (Micellkolloide)
genannt. Hier ist die Quellung und das Lésen nicht eine einfache
Molekiilsolvation sondern eine Ionensolvation, weshalb die
Quellungserscheinungen hier auch viel stirker sind. Zu dieser
Klasse gehoren nun nach StaupiNcEr gerade die Cellulose und
die Stdrke, deren Schwerldslichkeit darauf zuriickzufithren ist,
daB eine mehr oder weniger starke koordinative Bindung der
einzelnen Ketten erfolgt. Hier begegnen wir wieder den zuerst
von KARRER vorgetragenen Amnschauungen und wir sehen, wie
sich die Unterschiede gegeniiber der von MEYER und MARK iiber-
nommenen Micellarlehre verwischen. Nach STAUDINGER sind
aber die Micellen der Cellulose Krystallite, die nur im festen Zu-
stande existieren. Werden Cellulosederivate gelost, so werden
diese Krystallite zerstort und es treten einzelne Molekiile in Lo-
sung, die stark solvatiert sind und so die hohe Viscositdt der Lo-
sung verursachen. Es besteht also kein prinzipieller Unterschied
zwischen der Losung eines Krystallits der Cellulose oder eines
Cellulosederivates und der eines niedrig-molekularen Korpers.
Um die an komplexen Polysacchariden z. B. am Inulin ausge-
fithrten Molekulargewichtsbestimmungen zu erkliren, vergleicht
sie STAUDINGER in ihrem Verhalten mit den Poly-oxy-methylen-
derivaten, an denen man bei einer Temperatur von 160° kaum
unterscheiden kann, ob es sich um eine monomere oder eine
polymere Substanz handelt. Er sagtl: ,,Wenn dieser Vergleich
zutrifft, dann ist die Bindung der einzelnen Grundmolekiile in
den Polysacchariden eine auBerordentlich schwache, so daB sie
schon durch Losungsmittel zum Teil zerstort wird. Daf8 eine nor-
male Kovalenzbindung zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff
oder Kohlenstoff und Sauerstoff je nach den Substituenten eine

! StauDINGER: Liebigs Ann. 474, 262 (1929).
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ganz verschiedene Stirke haben kann, zeigt eine ganze Reihe
Beispiele der organischen Chemie®’, und weiter macht er aus seinen
Erfahrungen heraus Angaben iiber die Spaltung von langen
Ketten in dimolekulare Reaktionsprodukte, die man in Vergleich
setzen kann mit der Spaltung der Stirke in Maltosederivate
und der des Inulins in Difructosederivate. Hier kommt er also
zu einer Auffassung, die ganz mit der unsrigen iibereinstimmt
und die im festen Zustand das groBe Kettenmolekiil mit dessen
Dispergierungsmoglichkeit bis zu kleinen Bauelementen im
Losungszustand zur Voraussetzung hat.

Nach STAUDINGER! geben sich GréBenunterschiede von langen
Molekiilen durch leicht feststellbare Unterschiede in der Viscosi-
tit der Losung zu erkennen. Deshalb wiirden Viscositidtsunter-
suchungen bei der Konstitutionsaufklirung hochmolekularer
Substanzen eine besonders bedeutungsvolle Rolle zu spielen
haben. Aber die Anwendbarkeit dieser Methode ist von gewissen
Voraussetzungen abhingig: der Zusammenhang zwischen Vis-
cositdit und Molekulargewicht gilt nimlich nur in einer polymer-
homologen Reihe und andererseits 148t sich die Methode nur dann
anwenden, wenn die zu untersuchenden Stoffe wenigstens in ver-
diinnten Losungen, in Gebieten der Sollosungen, in denen die
Molekiile frei beweglich sind, dem HAGEN-POISEUILLEschen
Gesetze gehorchen. Unter diesen Voraussetzungen besteht also
bei Substanzen mittleren Molekulargewichts eine lineare Abhéngig-
keit der Viscositit vom Molekulargewicht. Gerade Nitrocellulose
und Stirke, an denen die meisten Viscosititsuntersuchungen aus-
gefiilhrt wurden, erfiillen diese Bedingungen nicht, weshalb sie
fiir derartige Untersuchungen besonders ungeeignet sind. In der
Klarung dieser Verhiltnisse durch die STaUDINGERschen Unter-
suchungen sehen wir einen groBen Fortschritt, der sich in Zukunft
gewill auch fiir die Untersuchung der komplexen Polysaccharide
noch auswirken wird. STAUDINGER hat schon mit Molekular-
gewichtsbestimmungen an Acetylcellulose begonnen?; er zeigte,

1 STAUDINGER u. HEUER: Ber. 63, 222 (1930); Kolloid-Ztschr. 51, 71
(1930).
? STAUDINGER u. FREUDENBERGER: Ber. 63, 2331 (1930).
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daB in den unter vorsichtigen Bedingungen hergestellten Tri-
acetylcellulosen sehr hochmolekulare Verbindungen vorliegen,
in denen mindestens 115 Glucanreste zu einer Kette verbunden
sind und er gibt schon verschiedene interessante Einzelheiten an.

Die gleichen GesetzmiBigkeiten, welche die Beziehung zwi-
schen Viscositit und Molekulargrofie bei Cellulosederivaten zur
Bestimmung der Kettenlinge auszuniitzen gestatteten, sollen nun
auch in Kupferamminlgsungen herrschen, so dafl mit ihrer Hilfe
direkte Molekulargewichtsbestimmungen an verschiedenen Cellu-
losepriaparaten ausgefiihrt wurden?.

Es darf jedoch nicht verschwiegen werden, dafl diese Versuchs-
richtung auch von verschiedenen Seiten abgelehnt wird?. So wurde
z. B. eben auf Grund osmotischer und viscosimetrischer Messungen
an Acetylcelluloselosungen festgestellt, da hier kein Zusammen-
hang zwischen Viscositit und Molekulargewicht besteht?.

1 STAUDINGER u. SCHWEITZER: Ber. 63, 3132, u. zwar 3146 (1930).

? Vgl. z. B. FikEnTscEER u. MaRrk: Kolloid-Ztschr. 49, 136 (1930).

3 BitfceNER u. SAMWELL: Koninkl. Akademi von Wetenschappen 33,
749 (1930).



X. Konstitution.
B. Spezielle Konstitutionsforschung.

Ehe wir die Konstitution der einzelnen Polysaccharide be-
sprechen, wollen wir uns einen Uberblick iiber die Methoden
verschaffen, mit Hilfe deren wir den konstitutionellen und kon-
figurativen Zusammenhang der einzelnen Zuckerbausteine in ihren
Molekiilen erforschen konnen.

Zuerst miissen wir natiirlich die Zucker kennen, welche sich
iiberhaupt am Aufbau beteiligen. Im allgemeinen lassen sie sich
durch Hydrolyse mit einer gewissen Leichtigkeit quantitativ heraus-
schilen und nach den methodischen Prinzipien der Zuckerchemie
identifizieren. . In speziellen Féllen, besonders bei der Cellulose,
gelingt das nicht ohne besondere Mafnahmen und Umwege, deren
Schilderung uns aber davon iiberzeugt hat, daB dieses Poly-
saccharid sich ebenso wie das Lichenin, wie Stérke und Glykogen
ausschlieBlich aus Glucoseresten aufbaut. Ebenso einheitlich
scheinen das Steinnufmannan und das Salepmannan aus Mannose-
resten zusammengesetzt, wihrend das Kognakmannan auf zwei
Mannose- einen Glucoserest in sich tragt. Der Aufbau des Xylans,
z. B. aus dem Holz, allein aus Xylose scheint verbiirgt; am Chitin
beteiligen sich neben Glucosamin Essigsidurereste. Der Frage,
ob das Inulin als ein polymeres Fructoseanhydrid anzusehen ist,
oder ob eine gewisse Beteiligung von Glucosebausteinen hier an-
erkannt werden miisse, haben wir bereits unsere Aufmerksamkeit
gewidmet.

Besonders miissen natiirlich gréBere Bruchstiicke, in denen
zwei oder mehr Zucker verkniipft sind, als Grundlage fiir die
Konstitutionsaufklarung interessieren. Bisweilen lassen sie sich
in der Kilte durch hochkonzentrierte Salzsiure abscheiden, auf
welchem Wege bei der Stdrke die Triose- und bei der Cellu-
lose die Tetraosestufe erreicht worden ist. Die Hydrolyse unter
gleichzeitiger Acetylierung hat besonders fiir die Abscheidung der
Cellobiose aus Cellulose Bedeutung erlangt. Auf die wichtige
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quantitative Auswertung dieses acetolytischen Vorganges kommen
wir noch zuriick. Besonders milde erscheinen naturgemif die
durch die spezifischen Fermente ausgelosten Abbaureaktionen;
daB sie aber deshalb in einer klar tibersichtlichen Reaktionsfolge
zu Abbauprodukten fithren, welche vertrauensvoll als Konsti-
tuenten der Polysaccharidemolekiile angesehen werden konnen,
kann nicht ohne Einschrinkung gesagt werden: zu mindestens
muf es als sehr zweifelhaft hingestellt werden, ob tatsichlich die
Maltosebindung so quantitativ in der Stidrke verankert ist, wie
man in argloser Weise aus der 100%igen Ausbeute der Maltose
bei der Amylose schlieBen kénnte.

Bedeutungsvoll fiir die Beurteilung der Gleichartigkeit der
Bindungen zwischen den Zuckerbausteinen in der Cellulose und
der Stirke sind die Untersuchungen, die in letzter Zeit iiber die
Kinetik des Abbaues hochmolekularer Ketten angestellt worden
sind. Dieses Prinzip wurde schon im vergangenen Jahre zur An-
wendung gebracht!. W. KuvaN hat die hierzu gehérigen theo-
retischen Grundlagen eingehend erortert?. Durch die fort-
schreitende Hydrolyse werden Carbonylgruppen freigelegt, deren
Anzahl quantitativ festgelegt werden kann, so daB sich der Grad
der Aufspaltung in Abhéngigkeit von der Zeit messen 1a68t. Wenn
sich auch empirisch gezeigt hat, daBl die Annahme gleich leichter
Spaltbarkeit siamtlicher Bindungen nicht erfiillt ist, sondern daB
die einzelnen Bindungen in den kleinen Bruchstiicken (Zweier-
stiicken) rascher als in den langen Ketten aufgespalten werden, so
kann man doch auf Grund der fiir die verschiedenen Spaltungs-
moglichkeiten in Betracht gezogenen reaktionskinetischen Glei-
chungen entscheiden, ob in den Ketten zwei Bausteine zu-
sammen je ein ringférmiges Aggregat bilden (Biosan), oder ob
andererseits in der langen Kette einerlei, zweierlei oder mehrartige
Bindungen vorhanden sind. In ausfiihrlicherer Weise, als das
frither von MEYER und MARK geschehen ist, wurde nun die Kinetik
der Cellulose- und Stirkehydrolyse von FREUDENBERG3 in dem

1 MEYER, HorFF u. MARK: Ber. 62, 1103 (1929); 63, 1531 (1930).
2 KuaxN, W.: Ber. 63, 1503 (1930).
3 FREUDENBERG, KunN, DURR, BoLzu. STEINBRUNN : Ber. 68,1510(1930).
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genannten Sinne ausgewertet. Hierbei werden auch die bei
der fortschreitenden Hydrolyse vorkommenden Anderungen im
Drehungsvermégen in Beriicksichtigung gezogen. Auf Grund
ihrer Messungen und unter Einbeziehung der bei der Cellulose
noch zu erorternden Cellobioseausbeute kommt dieser Forscher
zu dem Schlusse, daB in der Cellulose alle Bindungen im Sinne
der Cellobiosebindung identisch sind, wozu beziiglich der mog-
lichen Einschrinkungen wie der Einbeziehung der Hilfshypothese,
daB die Glucosen an einer oder an beiden Kettenenden der Cellu-
lose rascher abgespalten werden als in Mittelstellungen, das
Original zu vergleichen ist. Auch in der Stirke sollen sich so
Ketten aus gleichartigen Maltosebindungen beweisen lassen, wenn
auch FREUDENBERG hier in seinen SchluBfolgerungen sehr be-
rechtigterweise viel zuriickhaltender ist und wenigstens auf einige
der Gegengriinde Riicksicht nimmt, die wir bei der speziellen Be-
trachtung der Stérkestruktur anfithren werden. HisBERT! da-
gegen #ullert sich hierzu auf Grund analoger kinetischer Ver-
suche bestimmter: er will den Unterschied in der Hydrolyse-
geschwindigkeit zwischen Cellulose und Stérke allein auf den
zwischen der schwereren Hydrolysierbarkeit der Cellobiose in
Vergleich zu der der Maltose zuriickfithren und als geniigende
Erklirung die g-Bindungen in der Cellulose und die a-Bindungen
in der Stidrke gelten lassen.

Als anerkannteste Stiitze der Konstitutionsforschung dienen
auch hier wie bei den zuckerdhnlichen Polysacchariden die aus den
Alkylierungsversuchen gezogenen Schlufifolgerungen. Sie bilden
eigentlich die Basis fiir das Gebédude, welches man bei der Struk-
turierung der Polysaccharide aus den Zuckerresten errichtet hat.
Sollen wir anerkennen, daf dieses Fundament endgiiltig unter
Dach und Fach gebracht worden ist, das ist die groe Frage. Schon
in unserem Vorwort haben wir angedeutet, daB die Moglichkeit
der Umlagerung wihrend des Methylierungsprozesses als recht
gering zu veranschlagen ist. Bei den Polysacchariden werden wir
an der Verliflichkeit der Methylierungsmethode deshalb etwas

! HIBBERT u, PERCIVAL: Journ. Amer. chem. Soc. 52, 3995 (1930).
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scheu, weil sie der Einfiilhrung der Methylosegruppen bis zur Voll-
methylierung einen so groBen Widerstand entgegensetzen. Vielfache
wechselseitige Behandlung mit Methylsulfat und Alkali, Nach-
behandlung mit Jodmethyl und Silberoxyd sind gelegentlich not-
wendig, um das Ziel der Permethylierung in langsamer Stufenfolge
zu erreichen. Es ist richtig, daB sich das durch die Ausbildung
besonderer Intensivimethoden durch FREUDENBERG! bei der
Cellulose und HaworTr? bei der Stirke gebessert hat. Aber doch
kann der Eindruck nicht unterdriickt werden, als wenn die ver-
zogerte Aufnahme der letzten Methoxylreste in die hochmole-
kularen Polyosen dadurch bedingt sein konnte, daB ihr eine
Sauerstoffbriickenverschiebung vorangeht, welche der Methy-
lierung als Gleichgewichtsreaktion unter dem Einflusse der
starken Alkalien folgt. Der hochmolekulare Ballungszustand kann
nicht als Erkldrung fiir die Schwermethylierbarkeit herangezogen
werden, da die Verhaltnisse bei den wasserloslichen Polyamylosen3
ja genau so liegen. So ist auch hier eine gewisse Zuriickhaltung,
die auch Karrer? und HEess? bewahren, immer noch sehr am
Platze. Auffallend ist ja auch, daB als entscheidendes Struktur-
element sowohl bei Cellulose und Lichenin wie bei Stiarke, Glykogen
und den Polyamylosen die 2,3,6-Trimethylglucose erscheint.
Das wird sich zwar erkliren lassen, mull aber doch als Warnung
dienen. Die Folgen einer Unzuverldssigkeit der Methylierungs-
ergebnisse wiren natiirlich fiir alle bisherigen Erérterungen iiber
die Struktur der Polysaccharide von schwerwiegenden Folgen.

Ein Gegenstand besonders heftiger Meinungsverschiedenheiten
sind die an komplexen Polysacchariden nach der kryoskopischen
Methode ausgefiihrten Molekulargewichtsbestimmungen gewesen.
Sollen wir uns hier auf den Standpunkt stellen, daB diese hoch-
polymeren Stoffe entweder als solche oder in Gestalt ihrer Derivate
bei der Auswahl geeigneter Losungsmittel bis zum molekular-

1 UrsaN: Cellulosechem. 7, 76 (1926).

2 HaworTH, HIRST u. WEBB: Journ. chem. Soc. London 1928, 2681.

3 IRVINE, PRINGSHEIM u. Mitarb.: Journ. chem. Soc. London 1924, 942;
Ber. 62, 2373 (1929).

4 In ihren Biichern.
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dispersen Zustand dispergiert werden kénnen, und zwar so, da we-
der Schwarmbildung noch Solvation die Ausfithrung der Kryo-
skopie hindert, oder sollen wir diesen Standpunkt ablehnen ?
Hieriiber herrscht auch heute noch keine Einigkeit. Diejenigen,
welche in besonders bedeutsamer Weise dafiir verantwortlich sind,
das groBie Molekiil in der Polysaccharidchemie wieder in seine alten
Rechte einzusetzen, verhalten sich skeptisch oder ganz ablehnend.
Sie heben, wie besonders FREUDENBER@, die durch mégliche
Krystallisationsverzogerung hervorgerufenen Unstimmigkeiten bei
der Kryoskopie hervor und verweisen auf die mogliche Fehler-
quelle, welche bei den kleinen Depressionen in sehr verdiinnten
Losungen obwalten. Auch wenn man sich nach dem Vorschlage
von FREUDENBERG! eine gewisse Garantie gegen die Krystalli-
sationsverzogerung dadurch verschafft, dal man im reinen
Losungsmittel und in der Losung dieselbe Anstiegsdauer vom Mo-
mente der Unterkiihlung bis zum Erreichen des héchsten Thermo-
meterstandes beobachtet — was bei kolloidalen Loésungen nicht
der Fall ist —, dann bleibt dieser Forscher immer noch bei seiner
ablehnenden Haltung. KaArRrRER hat diesen Standpunkt schon
lange vertreten und MEYER und MARK schlieBen sich ihm im all-
gemeinen an. Als besonders gravierend miilte nun erscheinen,
daB Hzss2 der ja der Anwendung der Kryoskopie bei Poly-
saccharidderivaten die groBte Aufmerksamkeit gewidmet hat und
dem wir die Verbesserung der Gefrierpunktsbestimmung durch
Arbeiten im luftverdiinnten Raum verdanken, nun seinerseits
sein friitheres Zutrauen aufgegeben hat und wenigstens, was die
Kryoskopie in Eisessig angeht, die zahlreichen vorangegangenen
Versuche auf eine doch nicht véllig ausreichende Reinigung dieses
Losungsmittels zuriickfithren will. Neuestens hat er jedoch seinen
Standpunkt wieder geindert?.

Zuerst aber miissen wir hervorheben, daB die bei der Kryo-
skopie von zur Ballung neigenden Stoffen auftretenden Schwierig-
keiten nicht etwa in irgendeinen Zusammenhang damit gebracht

! FREUDENBERG, BRUCH u. Rau: Ber. 69, 3078 (1929).
2 Hrss: Ber. 63, 518 (1930).
3 Hrss u. GarrHE: Naturwiss. 19, 180 (1931). Ber. 64, 882 (1931).
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werden koénnen, daB es sich um Zuckerderivate handelt. So
kénnten nimlich die Worte FREUDENBERGs! ,,Auf die Molekular-
gewichtsbestimmungen legen wir, da es sich um Zuckerderivate
handelt, nur Gewicht im Zusammenhang mit den charakteristischen
Siedepunkten‘‘ verstanden werden. Selbstverstéindlich 18t sich
die Kryoskopie auch auf die Loésungen von solchen Zuckern ohne
weiteres anwenden, die wie Krystalloide in echte Losung gehn,
wofiir als Kriterium ja die Gleichheit der ermittelten Molekular-
groBen bei verschiedener Konzentration, natiirlich in dem Bereich
der noch normalerweise geltenden Gasgesetze, herangezogen wer-
den kann. Dieser Forderung wird z. B. bei den Hexosanen wie dem
Trihexosan geniigt, dessen Molbestimmung durch Gefrierpunkts-
bestimmung KARRER nicht anerkennen will. Solche Priparate
weisen aber iiberhaupt keinen kolloidalen Lésungszustand auf.
Hier interessiert aber eben die Frage, ob man bei Stoffen, die mit
gunehmender Verdiinnung mehr und mehr dispergieren, bei ge-
niigendem Verdiinnungszustand kryoskopisch arbeiten darf oder
nicht.

Bei alledem muBl man beriicksichtigen, da8 die Kémpfe um
die Anwendbarkeit der Kryoskopie ungliickseligerweise gerade an
der Cellulose ausgefochten worden sind, die sich hierzu am aller-
wenigsten eignet. Denn, wie man schon aus dem rein duBeren
physikalischen Verhalten dieses Stoffes schluBfolgern kann, ist
der Verdiinnungsgrad, welcher zur Volldispergierung von Cellulose-
derivaten notwendig wire, ein so groBer, daB man gerade hier bei
den Depressionen in die Grenze der Fehlerquellen kommt.

Vor kurzem habe ich nun die einschligigen Untersuchungen
zusammengefat und einer kritischen Sichtung unterzogen?.
Sie sind in nachstehenden Tabellen 24 und 25 in abgekiirzter Form
zusammengefat. Ich bin dabei zu der SchluBfolgerung gelangt,
daB sich bei einzelnen Polysacchariden als solchen, wie z. B. beim
Inulin und beim Glykogen und in anderen Fillen an ihren Deri-
vaten z. B. an Acetaten der Stirkeamylose, des Inulins, des

1 FREUDENBERG u. FRIEDRICH: Naturwiss. 18, 1114 (1930).
2 PRINGSHEIM: Bericht iiber die 10. Konferenz der Union Internationale
de Chimie in Liittich 1930.
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Salepmannans u.a. sehr wohl verldBliche kryoskopische Be-
stimmungen ausfiihren lassen, die allermindestens so viel beweisen,
daB eine Verteilung zu unabhéngig voneinander und vom Lésungs-
mittel reagierenden Individualgruppen in gewissen Losungen

Tabelle 24.1
Kryoskopische Molekulargewichisbestimmungen an Polysaccharid-Acetaten

und Methylaten.
Losungs- Konzen-
mittel tration Mol.-Gew. Autoren
dinacela Nﬁigl;:;zm’} 2,6—1,5% |9 Co-Stufe | po ooy,
Phenol, 0,1—0,8%, | 2 X Cg-Stufe
Eisessig BERGMANN,
PrINGSHEIM
Dimethyl- u. Tri-
methyl-Inulin Phenol 2,1—3,5%, | 9 X C¢-Stufe | KaRRER
Stérke- Amylose- ( BERGMANN,
acetat Phenol STEIN-
Stérke- Amylopek- henol, 01—05% |1 % C.-Stuf GROEVER
tinacetat Eisessig A=05% | 1 Cy-Stufe SALLEN-
Starkeacetat TIEN
Glykogenacetat Eisessig 0,1—0,3%, untere HEss
Grenze 360
Salepmannan-
acetat Eisessig 0,2—1,19% | 1 x C,-Stufe | PRINGSHEIM
Celluloseacetat ..
Cellulosemethylat } Eisessig 0,4—0,2%, |1 x C;-Stufe | Hess
Licheninacetat Eisessig 0,4—0,3% | 1 X C,-Stufe | Hess,
BERGMANN

moglich ist. Aber man darf bei der Beurteilung nicht den Fehler
begehen, aus ungeniigender Dispergierung in einem Losungsmittel
zu schluBfolgern, daB eine Bestimmung auch in einem anderen

! Fir die ausfihrlicheren Angaben vgl. PriNasHEIM: Union-Vortrag
1930, 617.
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nicht zuverlidBlich sein kénne. Ein Polysaccharidacetat kann sehr
wohl in Benzol oder Chloroform im Zustande der Ballung, in Eis-
essig oder Phenol dagegen bei geniigender Verdiinnung in echter
Losung vorhanden sein. Letzteres gilt z. B. von Stirkeacetat fiir
Phenol im Gegensatz zu siedendem Aceton, worin Tsuzuki! hohe
Mol.-Gewichte fand, was MEYER und MARK (Buch 8. 212) als Kritik
heranziehen. Am besten verstehen wir das, wenn wir an die an
den Acetaten der Polyamylosen gemachten Erfahrungen (vgl.

Tabelle 25.
Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen an Polysacchariden.

Lésungs- Konzen-
mittel tration Mol.-Gew. Autoren
Inulin Fliissiges ScEMID,

Ammoniak | 0,2—1,69, |2 X Cs-Stufe | REmHLEN
Acetamid 0,56—2,7% | 2 X Cs-Stufe | PRINGSHEIM,

REmLy
Formamid 0,5% 2 X C4-Stufe | PRINGSHEM,
RELLY
Qlykogen Fliissiges
Ammoniak 0,25%, 1 X C,-Stufe | Scamip
Acetamid 0,7% 1 X C4-Stufe | PRINGSHEIM,
REmLy
Lichenin Acetamid 0,3% 1 X C,-Stufe | PRINGSHEIM,
REILLY

S. 268) erinnern, aus denen man sieht, wie willkiirlich nach den
bisherigen Erfahrungen das Dispergierungsvermogen verschiedener
Losungen ist. Man wird dadurch gewarnt, aus dem Verhalten
komplexer Polysaccharide in einem Losungsmittel zu stark verall-
gemeinernde Schliisse auf andere zu ziehen, als vollig zuverlissig
kann eigentlich nur der ideale Verteilungszustand, d. h. bis zur
Monosestufe angesehen werden, beim Inulin scheint allerdings die
2 X Cg-Stufe die untere Grenze zu sein. Auch die Beobachtung,
da8 Di- und Triamylose wie auch a-Alloamylosen sich in kaltem

1 Tsuzuki: Bull. chem. Soc. (Japan) 4, 153 (1929); vgl. auch BricL u.
ScHINLE: Ber. 62, 101 (1929).

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 23
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Wasser im echten Losungszustande, im siedenden Wasser jedoch
kolloidal gelést befinden, deutet auf die méglichen Komplikationen
in diesem - Gebiete hin.

Auf die Erorterung der Frage, ob man die Polysaccharide nach
der Dispergierung aus ihren Loésungsmitteln oder auch aus ihren
Derivaten mit unverindertem Kobhlenhydratskelett wieder zurtick-
gewinnen kann, verweisen wir auf das bei den Einzelfdllen Gesagte :
Unverdnderte Zusammensetzung und Drehung, analoge Kinetik
bei der Enzymspaltung und in einzelnen Fillen wie beim Lichenin
und Inulin gleiches Roéntgendiagramm sind hier die herange-
zogenen Kriterien.

Die Anwendung der Siedepunktsmethode bietet gewil keine
geringeren Schwierigkeiten, da besonders bei hochsiedenden Lo-
sungsmitteln es nicht leicht ist, einen konstanten Siedepunkt zu
erhalten und Zersetzungserscheinungen zu vermeiden. Auch sind
ja die Konstanten stets niedriger als die in der Kryoskopie. Bessere
Resultate verspricht vielleicht die auf dem Prinzip der isothermen
Destillation aufgebaute BarRcErsche osmotische Methode. Ich
habe sie in der RasTtschen Modifikation! 6fter angewandt und hier-
bei meine Kryoskopieerfahrungen bestitigt. Neuerdings liegen
noch sehr wesentliche Verbesserungsvorschlige vor, auf die wir
verweisen wollen?.

Wie wir schon gesehen haben, will STauDINGER keinen so
scharfen Unterschied zwischen dem Lésungszustand kolloidaler
und anderer Stoffe machen und er zieht auch das Zerreilen von
Hauptvalenzbindungen allein unter dem Einflusse des Losungs-
mittels als Moglichkeit in Betracht. Dieses ist auch der von mir
auf Grund zahlreicher Versuche, die bei den einzelnen Polysaccha-
riden noch zu beriicksichtigen sind, eingenommene Standpunkt,.

Hier ist auch der interessanten Untersuchungen zu gedenken,
die Karz iiber die Ausbreitung hochmolekularer Substanzen zu sehr
diinnen Schichten auf einer Wasseroberfliche und ihren Wert
als Untersuchungsmethode fiir Form und GroSe von Molekiilen

1 RasT: Ber. 54, 1979 (1921).
2 BerL u. Herrer: Liebigs Ann. 478, 235 (1930). — SIGNER:
Liebigs Ann. 478, 246 (1930).
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und Micelle angestellt hatl. Als Untersuchungsobjekt dienten
ihm verschiedene Ester der Cellulose, der Stirke, des Inulins,
Lichenins und Glykogens, die von verschiedenen Forschern
(KARrER, HEss, PriNcsHEIM) zur Verfiigung gestellt worden
waren. Auch Celluloseither, Athyl- und Methylcellulose, wie die
krystallisierten Cellulosederivate von HEss wurden untersucht.
Ubereinstimmend zeigte sich iiberraschenderweise, daf Schichten
von der Dicke eines gewohnlichen organischen Molekiils erhalten
wurden. Hoch- und niedrigviscose Priparate lieBen sich in gleich
dicker Schicht ausbreiten; und dasselbe Resultat wurde bei dem
noch zu besprechenden Cellodextrin von HEess und BERGMANN
wie bei einigen von mir zur Verfiigung gestellten durch Hitze-
abbau teilchenverkleinerten Polysaccharidacetaten erhalten.
Eine Ausnahme machte nur das Glykogenacetat, welches eine
doppelt so dicke Schicht lieferte, doch miissen hier wohl noch ver-
schiedene Praparate herangezogen werden, ehe man zu besonderen
SchluBfolgerungen kommt. Ohne sich fiir das Kettenmolekiil
oder fiir das assoziierte kleine Molekiil definitiv zu entscheiden,
kommt Karz zu der Schlulifolgerung, da bei der Polymerisation
der Cellulose die CzH,,O;-Gruppen blo in einer Dimension
(hochstens in zwei Dimensionen) aneinandergelagert werden,
aber nicht in drei Dimensionen. Unter Beriicksichtigung der vor-
liegenden Beweise fiir das Kettenmolekiil erscheint ihm nach
geinen Spreitungsversuchen die Aneinanderlagerung der Grund-
korper zu einem langen drahtformigen Cellulosemolekiil am wahr-
scheinlichsten. Was den Zustand in der Lésung angeht, so bleiben
zwei Auffassungen moglich: Entweder die Micellen sind langliche
Blattchen, aus parallelen Lingenmolekiilen zusammengesetzt, in
der einen Richtung bloB ein oder zwei Kohlenstoffketten dick;
oder es gibt tiberhaupt keine Micellen in Celluloselésungen, son-
dern die Cellulosen sind molekular-dispers verteilt. Aus den Ver-
suchen mit ,,abgebauten Polysacchariden schluBfolgert Katz,
dafl es keinen oder nur wenig EinfluB auf den Raum zu haben
scheint, den eine C4H,(O;-Gruppe nebst Seitenketten in der mono-

1 Karz u. Samwerr: Liebigs Ann. 472, 241; 474, 296 (1929).
23
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molekularen Schicht einnimmt, ob die einzelnen CgH,,0;5-Gruppen
durch Polymerisation bzw. Assoziation zu gréferen Molekiilen
verbunden sind, oder ob sie — in der monomolekularen Schicht —
als frei bewegliche einzelne Molekiile vorliegen.

In neuester Zeit hat man besonders an der Cellulose eine Me-
thode zur Messung der Kettenlingen ausgebildet, welche auf einer
Bestimmung der in reduzierenden Cellulosepriparaten vorhan-
denen Carbonylgruppen beruht!. Man macht hier die Voraus-
setzung, dafl aldehydische Gruppen an den Kettenenden sitzen
und dafl man aus ihren relativen Mengen zum Gesamtmolekiil
die Kettenlingen bestimmen kénne. Wir kommen darauf bei dem
sogenannten Biosan aus Cellulose noch zuriick, wollen aber gleich
hier die Bemerkung einschalten, daf uns dieses auf sehr kleinen
Ausschlagen beruhende Auswertungsprinzip recht zweifelhafter
Natur zu sein scheint®. Die fiir seine Anwendbarkeit notigen
Voraussetzungen sind iiberhaupt nur gegeben, wenn die redu-
zierenden Gruppen ausschlieBlich an den XKettenenden sitzen,
wenn also keine der Zwischenglieder z. B. an ihren priméiren
Alkoholgruppen durch Oxydation in Mitleidenschaft gezogen wer-
den. HEess weist mit Recht darauf hin, daB3 eine solche doch zur
Oxycellulose fithrende Umwandlung in Gegenwart des Boden-
korpers nicht zum Stillstand kommt und deshalb auch nicht im
Sinne einer stochiometrischen Reaktion ausgewertet werden darf.
Und in noch krasserer Weise wire die Anwendung der Jodmethode
gefihrdet, falls es sich bei den komplexen Polysacchariden iiber-
haupt um Ringmolekiile ohne Endgruppen handelt: Diese Moglich-
keit geht schon aus der Tatsache hervor, dafl man eine gar nicht
reduzierende Stirke gewinnen kann. Bis zu welchem Grade aber
die reduzierten Cellulosederivate als einheitlich anzusehen sind,
ob es sich hier um adsorptiv festgehaltene kleine Bruchstiicke oder
um Gemische verschiedenen Molekiillumfangs unter Beimengung
kleiner hydrolytisch verdnderter Abbauprodukte handelt, ist noch

1 BERGMANN u. MACHEMER: Ber. 63, 316, 2304 (1930). — STAUDINGER
u. ScHWEITZER: Ber. 63, 3132 (1930).

2 Hess, DzIENGEL u. Maass: Ber. 63, 1922 (1930). — Hess: Kolloid-
Zeitschr. 53, 61 (1930). — Vgl. auch STAuDINGER: Ber. 63, 3144 Anm. (1930).
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schwerer zu entscheiden!. Auch die Beimengung reduzierender
Fremdstoffe ist immer noch nicht véllig auszuschlieBen. Gerade
diesen neueren Vorschligen stehen wir also mit Zuriickhaltung
gegeniiber.

Cellulose.

Wir haben gesehen, daB sich die Cellulose ausschlieBlich aus
Glucoseresten zusammensetzt. In so gut wie quantitativer Aus-
beute 1aBt sich aus der Trimethylcellulose die 2,3,6-Trimethyl-
glucose gewinnen, woraus unter der Voraussetzung der amylen-
oxydischen Glucoseform mit am 5. Kohlenstoff einsetzendem
Lactolring fiir die Verkniipfung der einzelnen Glucosereste in
der Cellulose neben dem 1 das 4-stindige C-Atom in Frage kommyt.
Da nun bei der Acetolyse der Cellulose wie auch bei ihrem fermen-
tativen Abbau die Cellobiose gebildet wird, so liegt die Schlufi-
folgerung am néchsten, daf die Cellobiosebindungen mit ithren am
4. C-Atom f-glucosidisch eingreifenden Glucosebruchstiicken im
Bauprinzip der Cellulose die beherrschende Rolle spielen. Hierfiir
ist die bei der Acetolyse gewinnbare Menge an Cellobioseocto-
acetat ein gewisser Beweis. Unter der Voraussetzung der gleich-
méBigen kettenformigen Verkniipfung der Glucosemolekiile im
Sinne der Cellobiosebindung hat FREUDENBERG berechnet?, dafl
bei dieser Glucosekette selbst dann, wenn sidmtliches in allen
Stadien der Reaktion gebildetes Bioseacetat auskrystallisierte und
dadurch vollstindig erhalten bliebe, 679%, Biose gewonnen werden
konnten. Bei der Zertrimmerung einer gleichméfBigen Poly-
saccharidkette von 10 und mehr Gliedern diirften dagegen in
homogener Losung héchstens 329, in Form der Biose erhalten
werden. Bei der Cellulose krystallisiert nur ein Teil der wihrend
der Reaktion gebildeten Cellobiose aus, die faBbare Ausbeute
miifite demnach — immer eine gleichméaBige Kette vorausgesetzt —
iiber 32 und unter 679, liegen, gefunden sind dagegen 409, der
Theorie an Octoacetylcellobiose. Zieht man nun eine von

1 Siehe Fufinote 2, Seite 356.
? FREUDENBERG: Ber. 54, 767 (1921). — KARRER u. WipMER: Helv.
chim. Acta 4, 174 (1921).
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FREUDENBERG durch Experimente gestiitzte Verlustberechnung
in Beriicksichtigung, so ndhert sich das praktische Ergebnis mit
409, dem theoretischen.

Daf tatsdchlich die Cellobiose als strukturelles Bauelement
in der Cellulose vorhanden ist und nicht, wie zeitweise von HEss
angenommen wurde, als Reversionsprodukt entsteht, geht aus fol-
genden neueren Beobachtungen hervor: eine wurde von uns schon
angefiihrt, namlich daf die Cellobiose auch aus den Produkten
des hydrolytischen Abbaues der Cellulose mit iiberkonzentrierter
Salzsidure isoliert werden konnte!. Ferner lie sich bei milder
Hydrolyse aus der vollig methylierten Cellulose eine Diacetyl-
Hexamethylcellobiose gewinnen, die leicht in krystallisiertes
Heptamethyl-f-Methylcellobiosid {iberfiihrbar war. Die Aus-
beute an diesem Cellobiosid entsprach der Menge der bei der Aceto-
lyse gewinnbaren Octoacetylcellobiose?. Des weiteren lieB sich aus
dem Produkte der Acetolyse der Cellulose nach der Methylierung
durch Destillation Methylcellobiose gewinnen3.

Auch hsher molekulare Oligosaccharide sind beim Abbau der
Cellulose erhalten worden. Den Trisacchariden von Ost und
BERTRAND sind wir schon begegnet, ebenso dem Produkt gleicher
Molekulargrofie von WILLSTATTER und ZECHMEISTER und der
Tetraose dieser Forscher. Neuestens beschreibt FREUDENBERG?
ein methyliertes Trisaccharid und ein methyliertes Tetrasaccharid,
die er aus dem Methylierungsprodukte der Celluloseacetolyse
durch Destillation im Hochvakuum herausfraktionierte und in
krystallisierter Form zu Molekulargewichtsbestimmungen in
Kampher verwenden konnte. Nach diesem Ergebnis erscheint
es also unzweifelhaft, daB in der Cellulosefaser mehr als zwei
Glucosebruchstiicke hauptvalenzmifig aneinandergebunden sind.

In den letztlichen Erorterungen iiber die Konstitution der
Cellulose spielte das sogenannte Biosan von HEss® eine bedeut-

1 WILLSTATTER u. ZECHMEISTER: Ber. 62, 722 (1929).

2 HawortH, HIrST u. THOMAS: Nature 20. Sept. 1930.

3 FREUDENBERG u. Mitarbeiter: Ber. 63, 1961 (1930).

4 FREUDENBERG u. FRIEDRICH: Naturwiss. 18, 1114 (1930).
5 Hrss u. Friese: Liebigs Ann. 450, 40 (1926).
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same Rolle. Es 1at sich aus den Produkten sehr milder Acetolysen
nach den ersten Tagen in tberraschend hoher, nahezu quanti-
tativer Ausbeute gewinnen, liefert bei energischer Acetolyse Cello-
biose, ist nach der Methylierung so gut wie quantitativ in 2,3,6-
Trimethylglucose spaltbar und wird als unzweifelhaft krystalli-
siertes Abbauprodukt der Cellulose anerkannt. HEuss nahm zuerst
an, daB es sich hierbei um ein ringgeschlossenes symmetrisches
Cellobioseanhydrid mit zwei gleichen Cellobiosebindungen handle.
Wihrend FREUDENBERG, gestiitzt auf die Beobachtung, daB das
Préparat 19, Acetyl zuviel enthielt und entsprechend FERLINGsche
Losung reduzierte, auf eine Kettenlinge von durchschnittlich
10 bis 16 Glucoseresten schloB, worin sich ihm MEYER im Prinzip
angeschlossen hat, will Hess schlieBlich seine urspriingliche Be-
obachtung, daf es sich um ein Biosan handle, aufrechterhalten,
da er die an seinen Molekulargewichtsbestimmungen geiibte Kritik
nicht anerkennen will'. Auch BERGMANN? hatte ein dem Huss-
schen analoges Cellobioseanhydrid isoliert, dessen Molekular-
umfang er aber neuerdings® auf Grund seiner von uns schon
beriicksichtigten Jod-Titrationsmethode fiir wesentlich gréBer,
mit 8 bis 13 Hexoresten, hilt. Hrss dagegen lehnt, wie schon er-
wahnt, die Bestimmung der Jodzahl fiir derartige Cellulose-
priaparate ab. Man sieht, dall eine grofie Menge von Arbeit auf
dieses Problem verwandt worden ist, das gewissermallen zum
Priifstein der Molekulargewichtsbestimmung von Cellulosederi-
vaten im Losungszustand gemacht wurde. Es ist schwer, hier zu
einem endgiiltigen Urteil zu kommen. Wéahrend uns der Streit
iber die VerldBlichkeit der Kryoskopie mit diesem Préiparat in
Eisessig noch nicht definitiv geklirt zu sein scheint, wobei es nicht
gut ist, zum Vergleich z. B. das Verhalten in Bromoform als
Losungsmittel heranzuziehen, wihrend weiterhin die Auswertung
reduzierender Eigenschaften mit FrELINGgscher Losung oder

1 FREUDENBERG: Ber. 62, 383 (1929). — Hgess: Ber. 62, 924 (1929);
63, 518 (1930). — FREUDENBERG u. BrRUcH: Ber. 63, 535 (1930). — MEYER
u. HoprF: Ber. 63, 790 (1930). — Hess u. GarTHE: Naturwiss. 19, 180 (1931).

2 BerGMANN u. KNEHE: Liebigs Ann. 445, 1 (1925).

3 BERGMANN u. MACHEMER: Ber. 63, 316 (1930).
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Hypojodid auch in diesem Falle wenig tiberzeugend scheint,
spricht natiirlich die Ahnlichkeit zwischen den Rontgendia-
grammen von Cellulose bzw. Acetylcellulose einerseits mit denen
des Bioseanhydrids bzw. seines Acetates andererseits mehr fiir
die Kettenstruktur dieses Celluloseabbauproduktes. Danach wire
es im Sinne der Aneinanderreihung einer groferen Anzahl von
Celluloseresten zu deuten und als krystallisiertes ,,Cellodextrin‘
anzusprechen.

Solange diese Frage nicht definitiv geklart ist, wollen wir auch
die an verschiedenen Derivaten der Cellulose, an krystallisierten
Acetyl- und Methylcellulosen, von HEss ausgefiihrten, hiufig ver-
teidigten und dann gelegentlich widerrufenen Molekulargewichts-
bestimmungen nicht fiir das Konstitutionsproblem der Cellulose
heranziehen. Auf demselben Standpunkte stehen wir beziiglich
der Schliisse, die Hess! aus den Drehwertskurven in Kupfer-
amminldsung gestiitzt auf das Massenwirkungsgesetz iiber den hier
obwaltenden Verteilungszustand der Cellulose gezogen hat. Der
Annahme, dafl dabei eine Aufteilung zum Glucoseanhydrid ob-
walte, ist zuerst BAUR? mit dem Hinweis entgegengetreten, dafl
ScewEizERlosung zweiphasig sei. Auch MacGILLAVRY® weist
darauf hin, da8 das Verhalten des Drehwertsvermagens der Cellu-
lose in der Kupferamminlgsung in erster Stelle abhéngig von den
Cellulosebausteinen, den Glucoseresten, nicht vom eventuellen
Cellulosemolekiil sei. Sehr bedeutungsvoll erscheint die Angabe
dieses Forschers, dafl sich aus der Drehung der Cellulose in
SorwEeizERlosung die Gleichwertigkeit der Glucosereste errechnen
1aBt. Ferner lieB sich aus Gefrierpunktsbestimmungen in Kupfer-
oxyd-Athylendiaminlésungen widerlegen, daB8 die Cellulose in
dieser Losung in einzelne isolierte Glucosereste aufgelost ist4.

Der entscheidende Beweis, daB es sich bei der Cellulose
nicht um ein aggregiertes Glucoseanhydrid handele, wurde von

! Hess u. MEssMER: Liebigs Ann. 485, 14 (1923); Kolloid-Ztschr.
86, 260 (1925); Ztschr. phys. Chem. 126, 399 (1927).

2 Baur: Kolloid-Zeitschr. 36, 257 (1925).

3 MacGiuravry: Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 48, 18, 492 (1929). —
Vgl. dagegen HEss: ebenda, 48, 489, 583 (1929).

1 Donsg: Ztschr. physikal. Chem. A. 149, 279 (1930).



Konstitution der Cellulose. 361

FrEUDENBERG erbracht!: er fiihrte Trimethylcellulose durch
dtherischen Chlorwasserstoff in eine 2,3,6-1-Chlorglucose der
nachstehenden Formelbilder iiber, von denen je eine a- und
eine f-Form moglich ist.

CHCI (|JHC]
i HOL
HCOCH, H(IJOCH3
CH,COCH CH,0CH
I
H0(|}0H H?o
HCO HCOH
| |
CH,OCH, CH,0CH,

2,3,6-Trimethyl-1-chlorglucose.

Natrium wirkt auf das Chlorid in Ather bei 209, unter Wasser-
stoffentwicklung und Abscheidung von Chlornatrium ein, wobei in
guter Ausbeute das reine Trimethyl-Glucoseanhydrid <1,4>, <1,5)
erhalten werden konnte. Beim Vergleich mit Trimethylcellu-
lose wurden nun grundlegende Unterschiede aufgefunden, z. B.
ist das methylierte Glucoseanhydrid im Hochvakuum destillabel,
wihrend die Methylcellulose hierbei verkohlt, die Lésungen
der Methylcellulose waren hochviscos und zeigten in Benzol das
normale Molekulargewicht. Daraus wiirde ohne weiteres hervor-
gehen, daBl die methylierte Cellulose nicht mit dem methylierten
Glucoseanhydrid identisch sein kann. Nun ist aber bei einer der-
artigen Synthese die Entstehung zweier sterisch verschiedener
2,3,6-Trimethyl-Glucoseanhydride entsprechend nachstehenden
Formeln moglich. DaB jedoch dem synthetisierten Produkt die
eine und der Trimethylcellulose die andere Konfiguration zukéame,
wird von FREUDENBERG unter Bezugnahme auf das Raummodell
abgelehnt, bei dessen Betrachtung man sich davon iiberzeugen
kann, daB auf Grund der Spannungsverhiltnisse nur eines der
beiden Glucoseanhydride iiberhaupt existenzfihig sein kann.

1 FREUDENBERG u. Braun: Liebigs Ann. 460, 288 (1927). — Vgl
auch Miocgeer u. Hess: Ber. 60, 1898 (1927).
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Auf Grund der Hupsonschen Regel hat MEYER! aus den Bruch-
stiicken der f-Cellobiose und B-Glucose durch Subtraktion die
molekulare Drehung des Glucoserestes berechnet, der in einer Kette
in £-1,4-Bindung als Baustein in der Cellulose fortlaufend wieder-
kehrt. Bei den Acetaten und Methylaten wurden hierbei verhilt-
nisméBig gut iibereinstimmende Werte mit den Drehungen von
Acetyl- und Methylocellulose gefunden, wiahrend die Abweichung
bei der direkten Anwendung auf die Cellulose, deren Drehwert
in Wasser ja nicht direkt bestimmbar ist, sich als schon wesentlich
grofler darstellt. Auch diese Berechnung wird als Grundlage fiir
die Annahme einer gleichmaBigen Kettenstruktur aus den in Frage
kommenden B-Glucosylresten, die ein Inkrement der Cellobiose
darstellen, verwertet. Unter dieser Voraussetzung lassen sich die
beim acetolytischen Celluloseabbau isolierten Iso-Oligosaccharide,
wie Celloisobiose und Celloisotriose, nicht als Strukturelemente im
Cellulosemolekiil verwerten. Da ihre Existenz bestritten ist,
wollen wir hier auf ihre frither versuchte Unterbringung im Kon-
stitutionsschema der Cellulose verzichten.

Unter Einbeziehung der Ergebnisse der Réntgenanalyse und
der hier kurz angefiihrten Grundlagen fiir die Formulierung des
Cellulosemolekiils gelangen wir also zu der Annahme einer Ketten-
struktur aus Glucoseresten in Cellobiosebindungen mit einer raum-
lich digonalen Verschraubung, wie sie von MEYER und MARK in
nachstehendem Schema formuliert wird:

1 MEYER u. MARK: Der Aufbau der hochpolymeren organischen Natur-
stoffe (1930), S. 163.
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H OH CH,0H H H CH OH
°‘"l/ ox ’ f OH H l* 0**/ OH ‘ ’ OH >|—
CII OH CH (0}

Celluloseschema nach MEYER u. MARK.

HawortH! legt dasselbe Strukturprinzip zugrunde, aber er
zieht eine etwas kompaktere Form der Darstellung vor, in welcher
das glucosidische Kohlenstoffatom gleichfalls nur nach einem
Paar zweier Glucoseeinheiten auf derselben Seite erscheint; da-
durch wird nach seinem Dafiirhalten die Schwierigkeit der Er-
klarung fiir die Tatsache eingeschrinkt, dafl die Cellulose sich bei
der Acetolyse nicht génzlich in Glucoseeinheiten auflost, sondern
hierbei Biosekomplexe erhalten bleiben.

0l _OH
o OH (I}H (l)H CIHZ
N \/\/ \|/\|0 \|/\|/ \’/\'0
0
NN &N o NN
HO
( A S
Ho/ HO”

Celluloseschema nach HAWORTH.

Es wire nun an sich am néchstliegenden, fiir das der Cellulose
so nahe verwandte Lichenin, das u. a. bei der Acetolyse und beim
Fermentabbau gleichfalls Cellobiose liefert, eine analoge For-
mulierung vielleicht unter Einsetzung einer wesentlich kiirzeren
Glucosekette vorzuschlagen, wenn die Einheitlichkeit dieses Kor-
pers nicht mit Recht bestritten wére. Wir ziehen deshalb vor,
hier zwar dasselbe Grundprinzip anzunehmen, aber fiir die Liche-
nine noch eine besondere Komplikationsmdoglichkeit offen zu lassen.

1 HaworTtH: 10. Konferenz der Union Internationale de Chimie, Liittich
1930, 23.
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Am nichstliegenden ist die Annahme, daB die gleichméBige Kette
an einzelnen Stellen durch die Einschiebung von Zuckerresten in
anderer als in Cellobiosebindung unterbrochen wird, dafl also hier
etwa dhnlich wie beim Inulin zwar der Hauptsache nach eine
gleichmaBige Kette aber doch mit gewissen Einschiebungen anzu-
treffen ist. Das Bauprinzip des Xylans, Arabans, der Mannane und
des Chitins bedarf keiner besonderen Erorterung. Die Annahme,
daB diese Polysaccharide prinzipiell analog wie die Cellulose auf-
gebaut sind, erscheint gerechtfertigt. Besonders beim Xylan,
das ja die Cellulose in den wichtigsten Naturstoffen begleitet,
scheint die Analogie eine vollkommene: braucht man doch nur,
wie unser Formelschema auf S. 307 zeigt, die in der Cellulose
herausstehende Gruppe CH,OH durch H zu ersetzen, um zur
Struktur des Xylans zu gelangen. Bei den Geriistmannanen
geniigt die Einsetzung von Mannoseresten, beim Salepmannan
dazu noch die Annahme einer vergleichsweise verkiirzten Kette,
beim Konjakmannan ein Wechsel in der Folge der Bausteine
von immer zwei Mannose- und einem Glucoserest und beim Chitin
ein Formelbild aus acetylierten Amino-Mannoseketten (vgl. S. 315).

Stirke und Glykogen.

Im Vergleich zu den eben behandelten komplexen Poly-
sacchariden scheint uns das Bauprinzip der Stirke in seinen
Grundfesten noch sehr schwankend. Summarisch behandelt
stehen sich etwa drei Anschauungen gegeniiber: Die eine besagt,
daf} die beiden Stirkebestandteile die Inhaltssubstanz oder Stirke-
amylose und die Hiillsubstanz, das Amylopektin, verschieden
aufgebaut sind ; dabei ordnet sich das Glykogen dem Amylopektin
zu, wofiir gewiBl viele von uns angefiihrte Griinde vorhanden sind.
Die zweite Annahme, die von vornherein die néchstliegende zu
sein scheint und der verschiedene Forscher auf Grund der Analogie
zur Cellulose zuneigen, ist die einer fortlaufenden Kette aus Mal-
toseresten. Gerade diese lehnen wir aus gleich zu erérternden
Griinden ab. SchlieBilich bleibt der Formulierungsvorschlag einer
Kettenstruktur mit y-glucosidischen Glucoseresten, wobei natiir-
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lich eine groBe Anzahl moglicher Einzelvariationen in Betracht zu
ziehen wire.

Die Tatsache, daB beim Abbau der Amylose Produkte von
Di-Saccharidnatur und bei der des Amylopektins und Glykogens
golche von Tri-Saccharidcharakter erhalten werden kénnen (vgl.
Kapitel V), besonders auch die Beobachtung, daB das sowohl
beim chemischen wie beim fermentativen Abbau moglich ist,
haben uns dazu veranlaBt, das Bauelement der Amylose als aus
zwei und das des Amylopektins aus drei Glucoseresten bestehend
anzunehmen. Auf die Erorterung der hierfiir vorgebrachten
Griinde, die ja im speziellen Teil klar zutage treten, wollen wir nicht
noch einmal eingehen. So manches spricht auch gegen einen
prinzipiellen Aufbauunterschied, z. B. die Tatsache, daf beim
Acetylieren Triacetate von Amylose, Amylopektin, Stirke und
Glykogen ganz gleicher spezifischer Drehung erhalten werden
konnen; ferner unsere Beobachtung!, dafl beim Acetylieren von
Amylopektin ein Acetat erhalten werden kann, das bei der Ver-
seifung einen von der Amylose nicht mehr unterscheidbaren
Koérper liefert, der dann auch wieder die blaue Jodfarbung zeigt.
Sollen wir hierin einen Beweis dafiir sehen, da Amylose und
Amylopektin in ihren Kohlenhydraten identisch und nur durch die
verschiedenartige Beladung mit Elektrolyten verschieden sind ?
Sollen wir annehmen, da diese Elektrolytbeladung den chemischen
und fermentativen Abbau beim Amylopektin und Glykogen in
andere Bahnen als bei der Amylose dréingen kann, oder ware viel-
leicht die Annahme zu machen, dafl die Gleichmachung der beiden
Starkebestandteile schon durch Umlagerungsvorginge beim Ace-
tylieren verschuldet ist ? Wenn wir die grole Labilitéit, die wir in
der Polyamylosenreihe kennengelernt haben, in Beriicksichtigung
ziehen, wo der Ubergang von der a- in die f-Reihe ein leicht
hervorzurufendes und durch die Jodprobe scharf kontrollierbares
Phénomen darstellt, dann ist auch diese Erklirungsmoglichkeit
keineswegs von der Hand zu weisen. Wir wollen uns also in bezug
auf die Frage eines prinzipiellen Unterschiedes zwischen Inhalts-

1 STEINGROEVER: Ber. 62, 1352 (1929).
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und Hillsubstanz der Stérke nicht festlegen und lieber an den
labilen Zustand dieser Polyosen erinnern, der gewill ebenso aus-
gepragt ist, wie der bei den vergleichsweise sicher einfacher kon-
stituierten Polyamylosen.

Wenden wir uns also der Besprechung der Frage zu, ob die
Stirke eine gleichlaufende Kette aus Maltosebindungen darstellt.
DaB dieses Polysaccharid einheitlich aus Glucoseresten zusammen-
gesetzt ist und daB es auf fermentativem Wege quantitativ zu
Maltose abgebaut werden kann, scheint erwiesen. Durch direkte
Saurehydrolyse ist Maltose aus Stérke bisher niemals erhalten
worden, dagegen kennen wir zwei Wege, um Stirke wenigstens
teilweise auf chemischem Wege in Maltosederivate zu verwandeln.
Den einen haben wir bereits kennengelernt. Es ist die Um-
wandlung der Stérke durch Acetylbromid in Acetobrommaltose,
wie sie von KARRER durchgefiihrt wurde. Wir haben jedoch schon
der Meinung Ausdruck gegeben, dafl die Maltose hierbei als ein
Reversionsprodukt erscheint. Der zweite ist die neuerliche An-
gabe von HON1G!, daB bei der Bromoxydation der Stirke Malto-
bionsdure in nicht geringer Ausbeute gewonnen werden kann.
Auch diese sicherlich interessante und zuverlassige Angabe schlieBt
keineswegs die Moglichkeit aus, daB der in der Maltobionsdure
vorhandene oxydierte Glucoserest urspriinglich in y-glucosidischer
Form in der Stirkekette verfestigt war.

Das Ergebnis der Methylierung fiihrt, wie besprochen, bei der
Stirke immer zur 2,3,6-Trimethylglucose. Damit ist jedoch
keineswegs bewiesen, daB es sich um pyroide (I.) Glucosereste
mit Verkettung am 1, und 4. C-Atom handelt, es kénnen ebensogut
furoide (I1.) mit Bindungsméglichkeiten am 1. und 5. C-Atom in
Frage gezogen werden, wie nachstehende Formulierung zeigt:
(sieche Formel Seite 367 oben.)

Diese Moglichkeit wurde von IRVINE? folgendermafen be-
wiesen: Aus 2,3,6-Trimethylglucose wurde einerseits 2,3,6-Tri-
methyl-[y-methyl-glucosid] und andererseits 2,3,6-Trimethyl-
[f-methyl-glucosid] bereitet, welche bei gleichartiger Hydrolyse in

1 Honie u. RuziCra: Biochem. Ztschr. 218, 397 (1930).
2 IrvINE, PRINGSHEIM u. SKINNER: Ber. 62, 2372 (1929).
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krystallisierte 2,3,6-Trimethylglucose umgewandelt wurden. Der
methylierte y-Zucker geht also, wenn er in Freiheit gesetzt wird,
in die stabile Form iiber, wenn die 5-Stellung nicht substituiert ist.
Nachstehendes Schema, das ferner das Verhalten der trimethy-
lierten Glucoside bei der Permethylierung veranschaulicht, zeigt
die Zusammenhinge:

2,3,6-Trimethylglucose

¥ i
2,3,6-Trimethyl- 2,3,6-Trimethyl-
| [y-methyl-glucosid] [B-methyl-glucosid] |

4
2,3,5,6-Tetramethyl- 2,3,4,6-Tetramethyl-
[methyl-glucosid] 9.3 6. Trimethvl [methyl-glucosid]

| |, ©Sb-nmetayl |
glucose
Tetramethyl-y-glucose 2,3,4,6-Tetramethyl-
glucose

DaB mehr als zwei Zuckerreste im Stidrkemolekiil verkettet
sind, wurde bereits mehrfach bewiesen. Fiir die Isolierung von
Trisacchariden haben wir verschiedene Beweise erbracht. Kiirzlich
ist FREUDENBERG! durch die Destillation der methylierten Ab-
bauprodukte von acetylierter Stirke, deren Ubereinstimmung mit
Maltosederivaten aber nicht bewiesen ist, bis zur Tetrastufe ge-

langt.

In dhnlicher Weise wie bei der Cellulose hat MEYER? das

1 FREUDENBERG u. FRIEDRICH: Naturwiss. 18, 114 (1930).
2 MEYER, HoPFF u. MaRK: Ber. 62, 1103 (1929).
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Inkrement einer fortlaufenden a-glucosidisch verketteten Maltose-
bindung in der Stirke berechnet, wobei er beim Vergleich mit den
Drehwerten der freien a-Maltose zu guter Ubereinstimmung ge-
langte. Da aber hier in den Werten an den Acetaten, deren Ver-
wendung ja sonst fiir die Berechnung nach der HubpsoNschen
Regel sehr zuverldssig ist, eine groBe Unstimmigkeit von 145°
berechnet gegen 172° fiir Starkeacetat gefunden vorhanden ist,
80 miissen wir diese Beweisfiithrung fiir die Wiederkehr der Maltose-
bindung in der Stérke ablehnen.

Manche Beobachtungen sprechen dafiir, daB iiberhaupt in der
Starke neben a- auch §-Bindungen. vorhanden sind. Am schwersten
wiegt hier wohl die Tatsache, daBl Stérke bei der destruktiven
Destillation in guter Ausbeute Lévoglucosan liefert, das nach den
Untersuchungen von KARRER ja nur aus f-glucosidischen Bau-
steinen hervorgeht. Von manchen wird auch die Isolierung der soge-
nannten Isomaltose (jetzt Dextrinose) hierfiir als Beweis heran-
gezogen. Doch erscheint gerade dieser Punkt nicht definitiv geklirt.

Den starksten Beweis gegen eine Stérkeformel aus gleich-
miBigen a-Glucoseresten sehen wir in der Beobachtung von
Kunn, daB nimlich zwei spezifisch verschiedene Amylasen aus der
Stiarke die Maltose in gegensiitzlich mutierender Form abzu-
scheiden imstande sind. Auch Kunwy hat seine Ergebnisse so ge-
deutet, daB in der Stérke labile Glucosereste mit furoiden Sauer-
stoffbriicken vorkommen. Und inder Tat, wie soll man erklaren,daf
bei gleichartiger a-glucosidischer Bindung aller Glucosereste aus der
Stéarke durch die a- oder Pankreasamylase a-Maltose und durch die
- oder Malzamylase -Maltose entsteht ? Eine derartige Umkehr-
erscheinung einer a- in eine §-Bindung, wie sie zur Entstehung der
f-Maltose doch notig wire, erscheint auf rein hydrolytischem
Wege so gut wie ausgeschlossen. Man hat hierfiir als Erklirung die
Moglichkeit einer WarpENschen Umkehrung herangezogen, ohne
zu beriicksichtigen, daf} fir eine WarpENsche Umkehrung doch
eine Substitution an einem asymmetrischen Kohlenstoffatom Vor-
bedingung ist. Und letztens ist man dazu gekommen, in den
Untersuchungen von OnrssoN!, der die Kumnschen Unter-

1 OHrLssoN: Ztschr. physiol. Chem. 189, 17 (1930).
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suchungen bestétigt und erweitert hat, eine Stiitze fiir die Maltose-
kettenstruktur der Stérke zu suchen. Man hat gesagt, daf
zwischen den beiden Amylasetypen ein prinzipieller Unterschied
bestehe: durch die a- oder Dextrinogenamylase zerfallt die Stérke
in zwei oder mehrere Dextrinmolekiile, die ihrerseits dann erst in
Maltose gespalten werden, wihrend beim Abbau durch die - oder
Saccharogenamylase von vornherein ein oder mehrere Molekiile
Maltose abgespalten werden, und daBl dieser Unterschied im Wir-
kungsmechanismus der beiden Amylasen auch die Ursache fiir
die Bildung von a-Maltose durch das eine und §-Maltose durch das
andere Ferment sei. Wieso jedoch die Lange des abgespaltenen
Bruchstiickes von EinfluBl auf seinen konfigurativen Zustand sein
konne, erscheint mir nicht ganz verstindlich. Ebenso mufl die
Annahme abgelehnt werden, dafl die Bindung des Fermentes an
das Substrat als Erklirung fiir eine derartige rédumliche Ver-
schiebung zwischen den beiden Glucoseresten herangezogen werden
kann. Hierfir gibt es in der ganzen Fermentchemie keinerlei
Analogon. Spezifischer Spaltbarkeit oder Nichtspaltbarkeit, be-
dingt durch die groBten Finessen, auch konfigurativer Natur im
Aufbau der Substrate, begegnen wir besonders in der Enzymologie
der Eiweilstoffe, aber spezifische Konfigurationswandlungen
durch Fermente hat man bisher noch nicht beobachtet.

Als eines der neuen Argumente fiir die GleichmiBigkeit der
Maltosekette in der Stiarke werden die besonders von FREUDEN-
BERG ausgefiihrten Messungen der Reaktionskinetik bei der Saure-
hydrolyse dieser Polyose angefiihrt. Das Alternieren von a-f-1,4-
glucosidischen Zwischenstiicken, wie es frither von KUHN als
Stiarkeformulierung angenommen wurde, scheint nach diesen
Untersuchungen tatsiichlich ausgeschlossen, da eine Maltose-
bindung wesentlich leichter als eine Cellobiosebindung hydrolysier-
bar wire. Nimmt man jedoch in der Starkekette furoide Bruch-
stiicke an, dann wird den kinetischen Messungen der Vergleich
mit der Maltose entzogen, und ihre Grundlage fiir die Starke-
formulierung im Gegensatze zu der der Cellulose erschiittert.

Aus all den angefiihrten Griinden ziehen wir es vor, vorlaufig
keinen definitiven Vorschlag fiir die Stirkekonstitution niederzu-

Pringsheim, Polysaccharide, 3. Aufl. 24
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legen. PicTEr! hat kiirzlich ein Formelbild fiir das konstitutionelle
Gefiige der Glucosereste in der Stirke entworfen, das wir nach-
stehend wiedergeben:

(1) H
6 CHOH c . (6 CHOH
) -
® a7 (2 HOHG (5) \CH
() \CH (3) HOHC (4) le
3) o @) H(‘)—\ ®) dnon p
(2) CHOH (5 ,—HC 0@ CHOH 0

aoNe——"" (6 CH,OH (1)\(‘}——/
H H

Starkeformulierung nach PIcrEr.

Diese Formulierung weicht von der der Cellulose prinzipiell
ab, weil hier alle Laktolringe durch interglucosidische Sauerstoff-
briicken alternierend vom 1. nach dem 5. C-Atom und vom 1.
nach dem 4. C-Atom ersetzt sind. Eine andere Moglichkeit,
die sich niaher an die Cellulosekonstitution anschlieft, wire die
folgende:

T ——CH -CH CH :
l ‘ ‘ ! fir Amylose:
CH OH CH OH CH OH : %4,y et
0 | o | o | - 1,2,3,4 usw.
(llHOH CH OH ¢HoH ; 2P ab
| ‘ " fiir Am i
o o o ylopektin
(,) (!) 0 (‘) T (|} 0 und Glykogen:
. . 1,2,3,4 usw.
(IJ (‘) (f aafaalf
: CH,0H CH,0H CH,0H
(1) (2) 3) (4) usw.

wobei der fortlaufende Wechsel von a- und 8-Bindungen fiir die
Stirkeamylose und die Aufeinanderfolge von zwei a- und einer
g-Bindung fiir Amylopektin und Glykogen in mogliche Er-
wigung zu ziehen wire.

1 PictET: 10. Konferenz der Union Internationale de Chimie, Liittich
1930, S. 15.
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Inulin.

Mit den Grundlagen fir die Konstitutionsermittlung des
Inulins haben wir uns im speziellen Absatz schon beschéftigt.
Aus den Ergebnissen der Methylierungsversuche scheint fest-
zustehen, daf in den Fructosebausteinen des Inulins freie Hy-
droxyle am 3., 4. und 6. C-Atom vorhanden sind und daf nur die
2- und 5-Stellung fiir die Zusammenfiigung von Sauerstoffringen
zur Verfiigung stehen. Da es sich hier um furoide Fructosereste
handelt, wird die 5-Stellung vom Laktolring besetzt, so daB fiir
die Vereinigung benachbarter Fructoseeinheiten das 1. und 2.
C-Atom verfiigbar sind. HaworTa!, dem wir in diesen Ausfiih-
rungen folgen, hat das Inulin deshalb mit einem Athylenoxyd ver-
glichen und als eine Polyéthylenoxydkette, in der eine Methylen-
gruppe durch den Zuckerring-Konstituenten (I) ersetzt ist, auf-
gefaBt. Er schreibt: ,,Es ist lange bekannt, daB Athylenoxyd sich
mit grofer Leichtigkeit polymerisiert und kiirzlich wurde diese
Reaktion speziell von STAUDINGER? studiert, der gezeigt hat,
dal Polyéthylenoxyde Verbindungen sind, welche eine krystalli-
sierte Gestalt annehmen und einen Abbau durch Erhitzen
erleiden. Die SravuDINGERsche Anschauung ist, daB die
Polyithylenoxyde durch Vereinigung gleicher Einheiten ver-
mittels gewohnlicher Ko-Valenzen gebildet werden. Wenn dem
so wire, so ist es evident, dall die Molekiile cyclische Form
annehmen, und zwar in Form einer langgestreckten in sich ge-
schlossenen Kette II.

(i>H2 o/ CHa+ CHy 0 [CH, - CH, - O - OH - CHy,_
o/ \CH2 CH, O [CH, - CH, - O]x - CH, - CH/
I I

Inulin kann daher als ein substituiertes Polyithylenoxyd be-
trachtet werden, in dem die Gruppe -CH,-CH, - O- durch

1 HawortH: 10. Konferenz der Union Internationale de Chimie, Liittich
1930, S.25.
2 STAUDINGER u. ScHWEITZER: Ber. 62, 2395 (1929).
24*



372 Konstitution: Inulin.

|

—CH,— (© —0- ersetzt wird, welche an Stelle einer Methylen-
! |

gruppe den 5-Atomring der Fructofuranose ( (C) eingezeichnet)

trigt, so daf der Polyithylenoxydkette die folgende Formulierung
zukime:

| | | |
cH,— © —0—CH,— © —O[CH,— © —0—CH,— © -0
| | | |

. | | | I
0— © —CH,-0— © —CHf-0— © —CH)x—0— © —CH,

I o l |

Die Neigung eines solchen Gebildes, Depolymerisation zu ge-
schlossenen Ketten kleinerer Dimensionen zu erleiden, wire sehr
ausgesprochen, da ein Abreilen an verschiedenen Sauerstoff-
briicken erfolgen konnte, welches dann die Vereinigung zu kleineren
Ringen und schlieBlich zum Difructoseanhydrid:

0. (0]
PARN o PN
HOCH, , \\ y _/CH, 0\\ p . \\H
‘\ B HO /K >y mo )
N No——em,| N omon
OH H OH H

zur Folge hitte.

Diese Strukturauffassung erklirt vollig die Leichtigkeit, mit
welcher Inulin den Abbau schon durch milde Reagenzien zu einem
verkleinerten Molekiil erleidet. Ein solcher AbbauprozeB miiBite
erwartungsgeméf leichter erfolgen als in Polyédthylenoxyden in-
folge der Uberladung durch die Zuckerringgruppen, die selbst
dazu neigen, durch das AbreiBen der Laktolringe sich zu offnen.
Man sieht, daB in diesen HaworTHschen Anschauungen eine Er-
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klirung fiir die Teilchenverkleinerung des Inulinmolekiiles bis
zur Difructoseanhydridstufe gegeben ist, fiir die wir so zahlreiche
Beweise erbracht haben.

SchluBbetrachtungen.

Wir haben also unseren Betrachtungen iiber das allgemeine
Bauprinzip der komplexen Polysaccharide die Kettenstruktur
zugrunde gelegt. Denn wenn wir auch der Meinung sind, daB sie
endgiiltig nur fiir die Cellulose und vielleicht fiir andere Geriist-
polyosen wie das Chitin erwiesen ist, so scheint uns doch die Ana-
logie im Verhalten auch solcher Reservestoffe wie Lichenin, Stirke,
Glykogen und schlieSlich wohl auch Inulin zu einer gleichen Auf-
fassung auch fiir diese zu dréingen. Weit ungeklérter scheint uns
noch die Frage nach dem kolloidchemischen Verhalten besonders
der letzteren Stoffklasse im Losungszustand. Sollen wir hier die
Annahme machen, daf das wechselvolle Verhalten im Verteilungs-
zustande, speziell der reversible Zustand der Ballung, sich in
geniigender Weise erkliren 1a8t durch das Verhalten der iiber-
molekularen Kréfte, welche die Ketten im micellaren Gefiige zu-
sammenhalten, oder halten wir es fiir notwendig, fiir die maximale
Molekularverkleinerung, welche wir fiir gewisse Losungszustinde
als bewiesen ansehen, auch Hauptvalenzverschiebungen innerhalb
der Ketten verantwortlich zu machen. Wir neigen mehr der letz-
teren Auffassung zu, und zwar in einer Form, in der wir sie im ver-
gangenen Jahre allgemein und gleichzeitig mit den von uns oben
angefithrten Vorschligen von HaworTH beim Inulin vorgetragen
haben?.

Unsere Auffassung geht dahin, daB die Aufteilbarkeit in kleinere
Einheiten im Losungszustande gebunden ist an ganz bestimmte
konstitutionelle Verhiltnisse, wie wir sie im Bau der natiirlichen
Polysaccharide und der Polyamylosen vorfinden. Ein Beispiel
moge das erliutern: Wir zeigten, dafl man das Glykogen zu einem
Glykogesan vom Molekiilumfange eines Trisaccharides abbauen
kann und daf dieses Glykogesan in Gestalt seines Acetates in Eis-

1 HaworrH: Vortrag auf der Union Internationale de Chimie Liittich.
1930.
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essig bis zur Glucose-Anhydridstufe dispergierbar ist. Eine
andere Art des Abbaues filhrt vom Glykogen zum Trihexosan,
einem anderen Trisaccharidanhydrid, das nun aber seine weitere
Dispergierbarkeit verloren hat, da es gleichfalls in Gestalt seines
Acetates auch in Eisessig als Trisaccharidderivat erscheint. Wir
schlulifolgern, daB im Glykogesan die strukturellen Glucose-
bausteine noch in ihrer im urspiinglichen Glykogen enthaltenen
Form erhalten geblieben sind, wihrend das beim Trihexosan nicht
mehr der Fall ist. Wir belegen diese SchluBifolgerung durch die
Beobachtung, dafl das Glykogesan mit dem Glykogen nicht nur die
gleiche Kinetik des Fermentabbaus, sondern vor allem auch die
gleiche Drehung gemeinsam hat, was beides beim Trihexosan nicht
mehr der Fall ist.

Friiher bin ich der Meinung gewesen, daf ein desaggregierender
Abbau eines Polysaccharides zu kleineren Bauelementen unter
Aufrechterhaltung des Drehwertes nur durch die Ablgsung von
iibermolekularen Valenzen zu erkliren sei. Nach reiflicher Uber-
legung bin ich jedoch zu der Uberzeugung gekommen, daB auch
das Zerreiflen einer langen Kette gleichartiger und auch kon-
figurativ gleichartig untereinander gebundener Zuckerreste, unter
Aufrechterhaltung des Drehwertes nicht gegen die HupsoNschen
Regeln verstoBt. Ich will das an der Hand nachstehender Formel-
bilder verdeutlichen: (s. S. 375.)

Im oberen Formelbilde sind a-2 Glucosereste, von denen vier ein-
gezeichnet wurden, in 1,4-Bindung untereinander verkettet. Zerlegt
man sie nach den Vorschligen von Hupson durch die punktierte
Linie indie glucosidischen Kohlenstoffatome plus deren Anhang und
die je vier unter der gestrichelten Linie befindlichen Asymmetrie-
zentren, so findet man, dafl diese letzteren untereinander alle gleich-
artig sind, auch wenn, wie in der unteren Reihe angegeben, Ring-
schluB vom glucosidischen Kohlenstoffatom in @, z. B. zum vierten
Kohlenstoffatom in m erfolgt. Diese Asymmeq:riezentren koénnen
also auch unter Voraussetzung der Kettenverkiirzung unter Ring-
schluB keine Drehwertsinderung zur Folge haben. Aber auch
am glucosidischen Kohlenstoffatom in @, das nun am Ringschlu8
teilnimmt, diirfte keine Verédnderung der raumlichen Verhéltnisse
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erfolgt sein. Denn es muB fiir seinen Drehwert schlieflich gleich-
giiltig sein, ob seine §-Bindung nicht mehr mit dem benachbarten
sondern mit einem anderen Glucosebruchstiick (unter der ge-
strichelten Linie) in 4-Stellung verbunden ist, wenn diese Bruch-
stiicke untereinander alle konstitutionell und konfigurativ gleich
sind, was tatsichlich der Fall ist. Ich bin also der Meinung, daB
eine derartige Kettenverkiirzung ohne Drehungsinderung moglich
ist. Schwieriger ist die Entscheidung, ob der Drehwert auch dann
unveriandert bleibt, wenn die Absittigung dieser f-Valenz wie im
eingezeichneten Glucoseanhydrid innerhalb desselben Glucose-
restes stattfindet. Ich méchte auch hier keine Notwendigkeit zur
Drehwertsinderung annehmen, doch verdient das Problem eine
experimentelle Priifung.
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Nimmt man sich die von mir gegebene Erklarung fiir die Bei-
behaltung des Drehwertes bei der Desaggregation zur Richtschnur,
dann muB man die gegenseitige Absittigung der Endvalenzen
(o und z) im ersten Formelbilde annehmen und sich die Poly-
saccharidkolloide als sehr langgestreckte vielgliedrige flache Ringe
denken. Eine Teilchenverkleinerung des Kolloids wire dann durch
ZerreiBen des Ringes z.B. in m und 7 und neuen Ringschlul
zwischen @ und m, bzw. % und z zu erkliren. Natiirlich ist dieser
Vorgang nicht auf die Blldung glelch groBer Teile beschrankt, die
mogliche Mannigfaltigkeit ist demnach unabsehbar. Man denke
sich aber diese Ringsysteme nicht zu starr. Wire die Teilchen-
zerschlagung eine noch relativ geringe, so dafl immer noch grofie
Bruchstiicke tibrigbleiben, z. B. beim méBigen Erwirmen eines Kol-
loids in einem Losungsmittel, so diirfte noch Neigung vorhanden
sein, beim Abkiihlen in den alten Zustand zuriickzukehren und die
Bruchstiicke wieder zum Ganzen zu verschmelzen. Dieses wiren
die Bedingungen fiir einen reversiblen kolloidchemischen Vorgang.

Bei Alterungserscheinungen wiirde aus Ringsystemen, die unter
gewissen Bedingungen instabil sind, eine Zusammenlegung in
groBere anzunehmen sein, die gelegentlich in Flockung endigen
kann. Bei zu starker Teilchenverkleinerung werden aber die ver-
kleinerten Ringe stabiler, dadurch sind sie dann am Riickgang
in das groBe Ursprungssystem gehemmt, der Zustand wird irre-
versibel, und wir nahern uns bei wachsender Desaggregation einer
TeilchengroBe, bei der die Bruchstiicke einem molekulardispersen
Losungszustand zustreben. Durch eine solche Annahme wiirden
die bevorzugten Aggregationsstufen, denen wir beim Inulin be-
gegneten, als progressiv stabiler werdende Ringe erklarlich. Ist
der Abbau kein rein desaggregierender mehr, treten Umlagerungen
oder gar Eingriffe in die Struktur ein, dann gehen die speziellen
kolloidchemischen Eigenschaften natiirlich verloren und neue
treten an ihre Stelle, sofern nicht schlieBlich Abbaustufen ohne
Hang zur Ballung und Quellung erreicht werden. Der kolloide
Zustand wire dann verschwunden.

Eine solche Auffassung erklirt die angefithrten kolloidalen
Umsetzungen auf der Grundlage von Tautomerie-Erscheinungen,
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sie verlegt sie also in das Gebiet der reinen organischen Chemie
zuriick, entsprechend der Forderung nach Wiedereinsetzung der
reinen Valenzlehre in ihre alten Rechte.

An dieser Stelle wire an die Beobachtung! zu erinnern, da8
Naturstoffe wie Proteine und Polysaccharide im Zustande der
Verkleinerung ihrer Ballung einen Anstieg ihrer Eigenfluorescenz
im ultravioletten Lichte erkennen lassen, wenn man sie in Pulver-
form unter eine Hanauer-Analyse- Quarzlampe bringt. Die bisher
hieriiber vorliegenden Ergebnisse werden durch die nachstehende
kleine Tabelle wiedergegeben :

Tabelle 26.
a) Lichenin — Aggregiertes Lichosan + Lichosan + +
b) Cellulcse — Cellulose-Abbauprodukt + + -+
c) Glykogen — Desaggregiertes Glykogen + -+
d) Amylopektin — Desaggregiertes Amylopektin + 4
o) Starkeamylose | Desaggregierte Amylose + 44
f) Inulin + Desaggregiertes Inulin + 4+
g) Inulinacetat Desaggregiertes Inulinacetat + 4+
— kein Leuchten + -+ mittelstarkes Leuchten
+ schwaches Leuchten -4 - 4+ sehr starkes Leuchten

Allerdings ist bei diesen Beobachtungen, mehr als das in
fritheren hervorgehoben wurde, darauf zu achten, dafl die Natur-
stoffe nicht von selbst eine ausgesprochene eigene Fluorescenz
zeigen, was manchmal aus bisher nicht aufgeklirten Griinden
der Fall ist. Aber diese Fehlerquelle wird bei kiirzlich am
Lichosan gemachten Beobachtungen? vermieden. Hier konnte
ndmlich nicht nur durch den Augenschein, sondern durch die
photographischen Aufnahmen festgehalten werden, daf ein im
hochstmoglichen Dispergierungszustand, néimlich dem der C-6-
Stufe, mit siedendem Alkohol ausgefilltes Lichosan im ultra-
violetten Lichte wesentlich stdrker leuchtete, als das gleiche

1 PrINGSHEIM u. GERNGROSS: Ber. 61, 2009 (1928).
2 PrRiNGSHEIM u. Lamm: Kolloid-Ztschr. 54, 36 (1931).
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im gealterten Zustande kalt ausgefillte Priparat von 6—8 mal
so groflem Molekiilumfang.

Wir kommen also schliefllich zu der SchluBfolgerung, dal die
komplexen Polysaccharide im festen Zustande als langgestreckte
Ringe von Kettenstruktur aufzufassen sind und daf im Losungs-
zustand Teilchenverkleinerung mit einer RingschlieBung zu
kleineren Ketten Hand in Hand geht. Die Frage, ob diese Art der
Desaggregation als ein Spezifikum der Reservepolysaccharide
aufzufassen ist und ob diese vielleicht gerade dadurch ihrer
Funktion dienen koénnen, stellen wir zur Diskussion. Vielleicht
bat die natiirliche Anpassung dafiir Sorge getragen, daf die
Verwendbarkeit der Reservepolysaccharide im Stoffwechsel,
z. B. ihre Fortfilhrung bei der Leitung durch das geschilderte
Phénomen ermoglicht wird, wihrend die Geristpolysaccharide
durch die vergleichsweise grofere Verfestigung ihres struk-
turellen Zustandes ihrer Eignung als Skelettstoffe dienen.

Bei alledem bleibt in bezug auf den Lésungszustand unserer
Stoffklasse noch sehr vieles im unklaren. Am besten sehen wir
das aus dem Verhalten der Polyamylosen, welche uns durch ihre
ausgezeichnete Neigung zur Krystallisation beim Arbeiten die
Sicherheit in die Hand geben, an die wir bei den tiblichen ,,niedrig-
molekularen‘‘ Stoffen gewohnt sind und die uns bei den hochmole-
kularen Naturstoffen fehlt. Und doch geben uns die Polyamylosen
in jhren Losungszustinden noch vielfache Rétsel auf. Auch hier
mub ein gegensitzliches Verhalten zwischen den festen und den
gelosten Korpern angenommen werden. Die Diamylose z. B. gibt
einen Schmelzpunkt von tiber 300°, der einem Disaccharid kaum
zukommen diirfte und zeigt doch in Wasser bei der Kryoskopie
unzweifelhaft das Molekulargewicht der 2 mal C;-Stufe. Noch
krasser liegen die Verhdltnisse beim a-Amylosan und a-Allo-
amylosan, die trotz gleich hohen Schmelzpunktes in wafiriger
Losung als Hexoseanhydride erscheinen. Die beiden letztge-
nannten Korper lassen sich gar nicht mehr unter den Anhydriden
der a-Glucose unterbringen, da aus konfigurativen Griinden neben
dem bekannten a-Glucosan ja nur noch ein o-glucosidisches
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Glucoseanhydrid moglich ist. Wie merkwiirdig ist, wum nur noch
einige Beispiele anzufiihren, der von uns angefiihrte Ubergang der
Diamylose beim Krystallisieren aus wéBriger Losung in Tetra-
amylose und ihre teilweise Umwandlung aus konzentrierter
wifriger Losung in a-Hexaamylose. Und wie eigenartig ist die
Neigung der Isoamylosane zur Polymerisation, ganz vergleichbar
dem Ubergange des Inulans in das Inulin und des Lichosans in
das Lichenin. An der Erforschung der Losungszustinde der durch
unsere neueren Untersuchungen erweiterten Klassen der Poly-
amylosen wird die Forschung ansetzen miissen, um tiefer in das
parallele Verhalten der komplexen Polysaccharide einzudringen.
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