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Untersuchungen iiber polymere Kohlenhydrate.

Von P. KARRER.
(Milteilung aus dem Chem. Instilut d. Universitit Ztrich.)
(Eingeg. 14.1. 1922.)

Wenn ich, einer freundlichen Aufforderurg der Redaktion dieser
Zeitschrift folgend, versuche, eine kurze Zusammenfassung der im
letzten Jahre aus meinem Laboratorium hervorgegangenen Arbeiten
und neueren Anschauungen iiber polymere Kohlenhydrate zu geben,
8o geschieht dies in der Hoffnung, dus bereits ziemlich weitschichtige
Material auch ferner Stehenden {ibersichtlicher zu machen,und in der
Uberzeugung, daB gerade im Gebiet der Kohlenhydrate die Interessen
der rein wissenschatilich arbeitenden Chemie und der angewandten
Chemie aufs innigste miteinander verflochten sind. Das Bild, das ich
von unseren Versuchen entwerfen werde, kann kein vollkommenes
sein, weder nach der darstellenden Seite — ist es doch auf dem zur
Verfilgung stehenden Raum nicht mdglich, allen Beziehungen und
Fidden, die von den Arbeiten anderer Forscher zu den unserigen fiihren,
nachzugehen — noch kann es vollkommen sein nach der sachlichen
Seite, weil die Entwicklung der Kohleshydraichemie bisher zu keinem
Stillstand, geschweige denn zu einem Abschluf gelangt ist.

1. Stiirke und Amylosen.

Die Stirkemolekel hielt man bis in die neueste Zeit hinein fir
sehr gro8 .und aufgebaut aus einer Kette glucosidisch vereinigter
Traubenzuckerreste, wie es etwa die folgende Formel ausdriickt:

CeH,,0,—0—C:H,,0,— 0—O0gH,,0,—. . . CgH,,0;.
Man kann sie zusammenzichen in :
(CeH1306)n — (0—1)H,0 oder (CoHy4Og)n -+ HyO.
Ganz dhnliche Formulierungen haben auch andere zuckerunithnliche
Polysaccharide erhalten.

Vor etwa zehn Jahren hat dann H. Pringsheim bei der Unter-
suchung der sog. kristallisierten Amylosen, die aus Stirke durch den
Bacillus macerans gebildet werden, und von denen weiter unten die
Rede sein wird, den Eindruck gewonnen, man kdénne einen wesent-
lichen Teil der Stiirkeehemie erklireh, wenn man annimmt, es sei die
Stirke die polymere Form eines Grundkdérpers; iiber dessen Natur noch
keine Klarheit herrschte; Pringsheim vermutete zuniéichst in diesem
Grundk&rper eine ,Triamylose* C,;H40,;, hat diese Anschauung aber
dann selbst wieder aufgegeben. Schon vorher hatten auf dem ver-
wandten Gebiet der Celluloseformel Maguenne!), Cross und
Bevan?, Traquair®) und Green®) #hnliche Ansichten vertreteu;
auch sie nahmen an, daf# durch Polymerisalion eines Anhydrozuckers
oder eines dhnlichen Gebildes das Cellulosemolekiil aufgebaut werde,
wobei die Polymerisation durch Betitigung von Hauptvalenzkriiften
erfolgen sollte; dies hatte zur Voraussetzung, da8 sich vor der Poly-
merisation am ,Grundkdrper irgendeine strukiurelle Anderung voll-
zog (Offnung von Sauerstoffbriicken), oder aber die Polymerisation
durch Aldolkondensation erfolgte, wie es etwa folgende Formulierungen
klar machen md&gen: .

CHOH—CHOH
of

CH,
'\‘CHOH—CHOH/
aldolartig polymerisiert:
/CHOH—CHOH CHOH—CHOH CH...
... COH CH—C—OH CH—C—OH
\CHOH——CHOH/ \CHOH—CHOH CH...
polymerisiert:
CHOH—(IJH—CHOH CHOH—CH—CHOH ...
! I |
' O O 0]
| | |
CHOH—CH—CH, CHOH—CH—CH,—O——CHOH——(fH—CHOH
0]

|
...0—CH,— CH—CHOH

H.Pringsheim diskutiert neuestens wieder die Frige, ob man
die Polymerisation der Grundkdrper in den Polysacchariden durch
Absittigung von Hauptvalenzkriften erkliren milsse: ,immer wird der
Gedanke zu normalen Valenzea zuriickkehren, die. beim Polymeri-
sationsvorgang durch irgendwelche Umlag¢rungen aufgehoben und
neuen” Normalvalenzen Plutz machen werdem®). Meine unten ent-
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wickelte Anschauung iiber die Konstitution der polymeren Kohlen-
hydrate ist eine andere.

Nur nebenbei sei bemerkt, dafl es nicht angeht, von einem
~polymeren Zustand“ des Grundkdrpers zu sprechen, wenn die Ver-
einigung solcher Grundkdrper durch Hauptvalenzen erfolgen wiirde;
denn in diesem Fall entsteht bei der Polymerisalion ein neuartiges
Molekiil, in welchem der Grundkdrper nicht mehr in seiner alten Form
sufiritt; es hat daher auch keinen Sinn von ,polymerem Zustand“
zu sprechen.

Die kristallisierten Amylosen, von denen im folgenden viel die
Rede sein wird, sind von Schardinger®) entdeckt und von H.
Pringsheim? nachher weiter untersucht worden. Schardinger
kannte nur die bei der Zerlegung der Stirke durch den Bacillus
macerans direkt auftretenden «-Tetramylose, 8- Hexamylose und «-Okta-
mylose, die dann H. Pringsheim noch um weitere drei Glie ler be-
reicherte, so dafi er die folgenden beiden Reihen aufstellen konnte:

a-Reihe. 8- Reihe.
(CeH,.0;), -1- 2 H,O Diamylose (CeH,00,); +4H,0 Triamylose
(CgH,,0y), + 2 C;H,OH a-Tetramylose  (CzH,,0;)s -+ 9 H,08-Hexamylose
(CgHy00y)s + xC,H,OH «-Hexamylose?)
(CeHy00,)s -+ 2 C;H,OH a-Oktamylose ®)

Die Glieder der a-Reihe sind nach den Untersuchungen von Schar-
dinger und besonders von H. Pringsheim richtige Polymere, denn
sie lassen sich schon durch Erwiirmen in L&sungsmitieln gegenseilig
ineinander verwandeln, und die drei h8hern Glieder gehen bei der Acety-
lierung (Essigsureanhydrid |- Zinkchlorid) unter Entpolymerisation in
die acetylierte Diamylose iiber. Auch die Umwandlung der a-Amylosen
in g-Amylosen gelingt beim Erhitzen in Glycerin. Die Triamylose, das
vermeintliche Depolymerisationsprodukt der g-Hexamylose findet nach
unseren Untersuchungen eine andere Erklirung.

Die Diamylose, der Grundkdrper der «-Reihe, kann, wie sein Ent-
decker H. Pringsheim schon ausfiihrte, nach Analyse und Eigen-
schaften nur ein Anhydrozucker und zwar ein Anhydrodisaccharid sein.
Aber es war den frilberen Bearbeitern dieses K&rpers nicht mbglich,
ein Disaccharid daraus zu isolieren; bei allen hydrolytischen Abbau-
versuychen wurde ausschlieBlich Glucose erhalten. Die Natur der Amy-
lo.ee:z blieb ungekiirt. Einen nicht nidher definierten Anhydrozucker
nahm nun Pringsheim als Grundlage des $tirkeaufbaus an; wenn
trotzdem die Kettenformel der Stdrke fast tiberall weiter benutzt
worden ist, so liegt der Grund sicherlich darin, da man tiber die
innere Natur der Amylosen so wenig wufite und nicht sagen kounnte,
ob lelztere mit der Stiirke {iberhaupt noch in einem engeren Verwandt-
schaftsverhiltnis siehen; ist es doch zur Geniige bekannt, wie tief-
greifende Veriinderungen bakierielle Zersetzungen bewirken k&nnen.

Hier setzen nun meine eigenen Untersuchungen ein®), die ich,im
folgenden kurz schildern md&chte.

A. Methylierung der Stiirke.

Der erste Anlafl zu einer Umgestaltung unserer Auffassungen tiber
den Bau der Stirke waren die Erfahrungen, die wir bei der Stirke-
methylierung sammelien. Die Stiirke konnten wir mit Jodmethyl und
Silberoxyd, mit Natronlauge und Dimeihylsulfat und mit Barytwasser
und Dimethylsulfat methylieren, wobei das letztere Verfahren die
besten Priiparate ergab. Die Methylierung verlief aber in keinem
Fall vollstindig, sondern sie blieb siehen bei einem Melhoxylgehalt
von 32,6°, was genau dem Methoxylierungsgrad einer Tetramethyl-
stirke C, H,s0,(OCH,;), entspricht; die letzten zwei von den im
Komplex C,¢H;,0,, enthaltenen 6 OH-Gruppen waren einer Methylierung
nicht zugiinglich. _

Die Tetramethylstiirke zeigte nun gegeniiber der Stirke selbst
ein vollkommen anderes physikalisches Verbalten: sie ist recht leicht
18slich in kaltem Wasser, weniger in warmem Wasser (die kalte L&sung
flockt daher beim Erwirmen aus, die Flocken ltsen sich aber beim
Abkithlen wieder auf); in Alkohol, Chloroform, Bromoform, Aceton,
Phenol, Methyljodid 18st sich Tetramethylostirke gut auf. Die meisten
dieser Lssungen sind schwach {riib, die wiisserigen lassen sich aber
leicht ultrafiltrieren, Nach der Filtration sind die Filtrate klar, optisch leer
und zeigen keinen Thyndalleffekt. Sie lassen sich bei tiefer Tempe-
ratur zur Trockne bringen, ohne daf Triibung erfolgt, und die so
erhaltene ~Tetramethylostirke lost sich hernach in Wasser wieder
klar auf; die Losungen sind wieder optisch leer und enthalten die
Methylostirke daher echt geldst. Von solchen Préparaten haben wir
hierauf Molekulargewichtsbestimmungen ausgefithrt. ln Wasser und
Phenol fanden wir Uibereinstimmend Molekulargewichte von 300—1200,
in Bromoform fielen sie etwas héher aus (1600 —1700), was nicht tiber-

%) Wiener Klin. Woch. 1904, Nr. 81, Zentralbl. f. Bakt., Il. Abt. 14, 772
[19056]; .19, 161.[1907]; .22, 98 [1909]; 29, 188 [1911].

%) B, 45, 2533 [1912]; 46, 2959 [1913]; 47, 25665 [1914].

8) Die Molekulargewichte der a-Hexamylose und a-Oktamylose 8ind nicht
bestimm¢ -und dahér noch unsicher.

?) Helv. Chim, Acta 8, 620 [1920]; 4, 169, 174, 185, 249, 263, 687,
700, 796, 811, 817,994 [1921]; 5, Heft 1 [1922]; Cellulosechem. 2, 125 [1921].
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raschen kann, da hydroxylhaltige Substanzen in hydroxylfreien Losungs-
mitteln meistens etwas assoziiert sind. Diese Molekulargewichtsbe-
stimmungen zeigen, daf die Tetramethylostéirke in Wasser (und Phenol)
jedenfalls gréftenteils in echter Losung sich befindet. Die Molekular-
gewichtsbestimmungen geben Maximalwerte an, d. h., sie stellen die
obere mogliche Grenze der wahren Molekulargewichte dar; diese
kénnen nicht gréBer, aber vielleicht noch etwas kleiner sein als die
gefundenen, sofern néimlich Tetramethylostirke in L§sung immer noch
etwas assoziiert auftreten wiirde. Da8 ein solches Bestreben zur
Bildung von gréBeren Molekularkomplexen in der Tetramethylostirke
noch vorhanden ist, zeigt sich schon darin, da8 ihre klaren LUsungen
in Wasser oder Bromoform sich beim Ausfrieren oder beim Erhitzen
triiben, und hierbei Riickbildung kolloidaler Teilchen erfolgt. Ob
diese kristalliner oder amorpher Natur sind, ist fiir unsere Betrach-
tungen nebensdchlich. Wichtig ist blo8, daB dieses Bestreben zur
Assoziation noch da ist, allerdings in viel schwiicherem Grad als bei
der Stirke selber, wo es, wie wir noch sehen werden, iiberhaupt bisher
nie gelungen ist, auch nur annihernd molare Zerteilung durchzufiihren.

Nachdem festgestellt ist, da} das Molekulargewicht der Tetra-
methylostirke nicht gréBer als etwa 900—1200 sein kann, wirft sich
die Frage auf, ob diese Tatsache auch iiber die Grbofle des Stirke-
molekiils selbst etwas aussagen kann. Dies wird md&glich sein, sofern
unter den bei der Methylierung innegehaltenen Arbeitsbedingungen
ein chemischer Abbau der Stirke nicht Platz greift. Durch eingehende
Versuche haben wir festgestellt, da} unter den Bedingungen, unter
denen wir arbeiteten, glucosidische Bedingungen nicht geldst, und
Stiirke durch Lauge, wie sie bei der Methylierung Anwendung fand,
oder durch Silberoxyd nicht verindert wird. Die an der Tetramethylo-
stirke gemessenen Molekulargewichte (900—1200) lassen uns daher
auch die Grode des Stidrkemolekitls schitzen. Dieses kann nur aus
4—6 Traubenzuckerresten bestehen.

Unsere Auffassung, daB ein chemischer Abbau der Stirke durch
Methylierung nicht eintritt, wird tbrigens durch Versuche gestiitzt
und bestiitigt, die H. Pringsheim ungefihr ein Jahr nach der Ver-
dtfentlichung unserer Stirkemethylierung machte. Pringsheim methy-
lierte «-Tetramylose, (C,;H300,0)y, die dimere Form der Diamylose
C,oH.,0,,, die, wie ichunten noch eingehend schildern werde, als niichste
Verwandte der Stirke zu betrachten ist. Bei dieser Methylierung
der Tetramylose fand eine Depolymerisation zur Diamylose ebenfalls
nicht statt, was hier mit Sicherheit festgestellt werden kann, weil
die methylierte Tetramylose Kkristallisiert und also in wiinschbarer
Einheitlichkeit gewinnbar ist. Bemerkenswert ist auch der Umstand,
daf die «-Tetramylose wie die Stiirke nur vier Methoxylgruppen, nicht
sechs aufnimmt. In beiden Fillen mufl irgendeine sterische Ursache
der Grund hierfiir sein; die nahe Verwandtschaft der Sttirke und der
a-Amylosen wird hierdurch erneut herausgehoben.

Als wesentliches Ergebnis unserer Stiirkemethylierung betrachte
ich die Feststellung, dall es durch alkalische Methylierung, bei der
erwiesenermaficn ein chemischer Abbau nicht eintritt, gelingt, echt
16sliche Stirkederivate zu gewinnen, die Molekulargewichte von 900
bis 1200 besitzen. Hieraus darf der Schlufi gezogen werden, daB das
Mofekiil der Naturstiirke aus nicht mehr als 4—6 Glucoseresten auf-
gebaut ist, und daB der scheinbar hochmolekulare Zustand der Stirke
einer anderen Erklirung bedarf.

B. Die Acetylbromidspaltung der Amylosen und der Stiirke.

Es ist oben schon gesagt worden, da man die aus der Stirke
durch den Bacillus macerans erhiltlichen Amylosen vor dem Beginn
unserer Untersuchungen nur zu Glucose abbauen konnte, und ihre
Natur daher hypothetisch blieb. Zusammen mit C. Ndgeli fand ich
dann im Acetylbromid ein Reagenz, das zur vorsichtigen Spaltung
polymerer Kohlenhydrate sehr geeignet ist und auch bei den Amylosen
zum Ziel fiibrte.

Die a-Tetramylose — librigens auch die Diamylose — verwandelnsich
beim Aufbewahren mit Acetylbromid und sehr wenig Eisessig bei
0 bis + 5° in Acetobrommaltose, und zwar ist die Ausbeute an diesem
Produkt dieselbe, wie wenn man sie nach derselben Methode aus
Maltose selbst bereitet (80—85%,). Zur genaueren Charakterisierung
wurde die Acetobrommaltose immer in die gut kristallisierende Hept-
acetylmaltose verwandelt.

Darch die Uberfiilhrung der Diamylose in Acetobrommaltose in
einer Ausbeute, die der praktisch mdoglichen, d. h. aus Maltose selbst
erzielbaren entspricht, ist der Beweis geliefert, dafi die Diamylose ein
Anhydrid der Maltose ist. Da sie Fehlingsche LOsung nicht reduziert,
ist in ihr das Acetalhydroxyd (1) der Maltose mit irgendeiner anderen
OH-Gruppe des Zuckers anhydrisiert. Diese zweite Hydroxylgruppe
kann heute noch nicht genauer angegeben werden. Unter Zugrunde-
legung der Maltoseformelnvon Haworth und Leitsch®)

| v

|
CH,0H.CHOH-CH - CHOH - CHOH - CH

in ibr zwischen der OH-Gruppe 1 und irgendeiner anderen des
Maltosemolekiils eine Sauerstoffbriicke geschlagen ist. a-Tetramylose,
f#-Hexamylose und a-Octamylose sind Polymere dieser Anhydromaltose
und ihre Formeln sind daher folgendermaBien zu schreiben:

(C;sHe00,0) Diamylose,

(C1eHgp01p); a-Tetramylose,

(CyeHgy010); a-Hexamylose !Y),

(C1eH;y0y0), a-Oktamylose?),

_Auch g-Hexamylose 158t sich mit Acetylbromid und wenig Eis-
esgig in der gleichen Ausbeute in Acetobrommaltose verwandeln wie
Diamylose oder Maltose selbst. Damit batten wir auch in ihr 1009/,
vorgebildete Maltose nachgewiesen und die #iltere Angabe von Prings-
heim, dafl sie eine polymere Form einer T:iamylose sei, konnte nicht
aufrecht erhalten werden. Die @ Hexamylose ist nach unserem Be-
fupd ebenfalls eine polymere Form eines Maltoseanhydrids. Wie die
Triamylose aufzufassen ist, wird gelegentlich an anderer Stelle gezeigt
werden. In der ganzen Stirkechemie ist man demnach noch nie
einem einwandfrei nachgewiesenen Tri- oder hdherem Polysaccharid
und selbst keinem mit Maltose isomeren Disaccharid begegnet. Dies
verdient festgehalten zu werden. '

. Nz.achd-em wir nun gesehen hatten, daf8 Acetylbromid und wenig
Eisessig ein brauchbares Reagenz ist, um polymere Anhydrozucker
in die Derivate desjenigen Zuckers tiberzufiihren, der den Polymeren
zugrunde liegt, und nachdem sich auch gezeigt hatte, daB dabei gluco-
sidische Bindungen in Diracchariden nur wenig oder fast gar nicht geldst
werden, sofern man nur tiefe Temperatur innehilt und den Eisessigzusatz
sehr gering bemifit, wandten wir dieses Verfahren auch auf Stirke selbst
an. Naturstiirke gab dabei ebenfalls groSe Mengen Acetobromglucose;
da die Stirkekdrper aber nur schwierig angegriffen werden,-und der
Umsatz daher kaam vollstindig wird, konnten wir die Ausbeute vor-
erst nur auf etwa 60°/, Acetobrommaltose bringen. Hierauf verwen-
deten wir sogenannte ,Zulkowskysche 16sliche Stirke“, d. h. eine
Stiirke, die zuerst in heilem Glycerin geldst und daraus durch Alkohol
wieder gefillt worden war, und die wir als eine chemisch nicht ver-
ﬁqderte, aber hoher disperse, feiner zerteilte und vielleicht von ge-
wissen l?egleitstoffen befreite Stirke betrachten. Diese 18st sich luft-
trocken 1n_Acetylbromid innerhalb weniger Stunden auf; aus der Ldsung
148t sich jetzt so viel Acetobrommaltose gewinnen, wie aus der #qui-
molekularen Menge Maltose selbst entstanden wiire (etwas tiber 80%/,).
Damit ist der flir die Konstitutionsauffassung mafigebende Beweis
geleistet, dafl in der Stiirke 100/, vorgebildete Maltosereste enthalten
sein miissen und die Kettenformel der Stirke

CeH 00, —0—0gH,,0,—0— CgH;0,—0 . ... GCgH,,0,

fallen gelassen werden muB. Eine solche, aus gleichen Gliedern zu-
sammengesetzte Traubenzuckerkette diirfte sich bei hydrolytischen
Prozessen nicht quantitativ in Disaccharidreste auflsen, sondern es
kénnten — da Bevorzugung genau jeder zweiten Glucosidbindung bei
der Spaltung als ganz unwahrscheinlich bezeichnet werden mufi —
im Maximum, unter den giinstigsten Bedingungen, nur 66,669, Di-
saccharid auftreten. — Aus dem Nachweis von 1009/, vorgebildeter
Maltose in der Stirkemolekel und aus dem vollkommen analogen
Verhalten der Stiirke und der kristallisierten Amylosen-gegen Acetyl-
bromid babe ich den SchluB gezogen, daf die Stirke, wie Tetra-,
Hexa- und Oktamylosen, eine polymere Form eines Maltoseanhydrids,
der Diamylo<e, ist, daB Maltoseanhydridreste durch Nebenvalenzen zu
polymeren Molekeln im Stirkemolekiil' vereinigt sind, dessen Formel
daher als (C;sH;,0,0)x geschrieben werden kann. Uber die GroSe des
Faktors x ist weiter unten die Rede.

C. Alkaliamylosen und Alkalistfrke.
Eine andere, recht brauchbare Methode zur Untersuchung poly-

| merer Anhydrozucker fanden wir in der Analyse ibrer Alkalihydr-

oxyd-Additionsverbindungen. Solche Additionsverbindungen sind von
Th.Pfeiffer und Tollens und anderen frither schon untersucht worden,
ohne daf man aber bei der Herstellung gentigend auf fhre Eigen-
schaften Riicksicht genommen hitte. Bel der Mercerisation, bei der
Extraktlou.des Xylans usw. kommt auch der Techniker hifufig in
den Fall, sich mit ihnen zu befassen.

Die polymere Reihe der Amylosen diente mir wieder als Beispiel,
um _Z_usammepsetzung und Eigenschaften solcher Natriumhydroxyd-
Additionsverbindupgen polymerer Anhydrozucker zu untersuchen. Di-
amylose und a-Tetramylose 18sen sich in Wasser leicht, #-Hexamylose
und «-Oktamylose aber sehr schwer. In wisseriger Natronlauge gehen
dagegen alle vier Amylosen spielend in Ldsung, und man kann aus
diesen Lisungen durch geeignete Fillung mit Alkohol die Natrium-
bydroxyd-Additionsverbindungen isolieren, die bei Innehaltung be-
stimmter, genau formulierter Arbeitsbedingungen, recht konstante

Zusammensetzung besitzen. Die prozentnale Zusammen-
setzung ist fdr alle vier Natriumbydroxydamylosen die-
selbe, sie entspricht den Formeln:

12 11 10 9 8 7\0 0

AN

haben wir uns demnach den Bau der Diamylose so vorzustellen, daf

1) Soc. 115, 809 [1810).

|
CH; - CHOH- CH- CHOH - CHOH - CH
6 & 4 3

i C,eH:00,,- NaOH  Diamylose-Natriumhydroxyd,
(CsHz,0,, - NaOH), a-Tetramylose-Natriumhydroxyd,
(C3H,00,0 - NaOH), S-Hexamylose-Natriumhydroxyd,

Nog  (CisHiOs- NaOH), a-Oktamylose-Natriumhydroxyd.

13) Unter dem Vorbehalt, da8 die vou Pringsheim vorldulig angenommene

MolekulargriBe der a-Hexamylose mund a-Oktamylose das Richtige trifft.
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Es geht daraus hervor, daB ein einfacher Anhydrozucker 1 Mol.
Natrivmhydroxyd binden kann, und von polymeren Anhydrozuckern
pro Grundk&rper 1 Mol. Natriumhydroxyd aufgenommen wird, so dafl
also ein dimerer Anhydrozucker 2, ein trimerer 3 Mol. Natriumhydr-
oxyd fixiert usw. Es ist offensichtlich, dafl damit eine Methode ge-
wonnen ist, um in polymeren Anhydrozuckern die GréBe des Anhydro-
zuckers festzustellen, der dem polymeren zugrunde liegt.

Aus der Zusammensetzung der Natriumhydroxyd-g-Hexamylose
ergibt sich zundchst, daBl die g-Hexamylose nur die trimere Form
eines Maltoseanhydrids sein kann. '

Man durfte gespannt darauf sein, ob die Zusammensetzung der
Natriumhydroxydstirke zu demselben Schluf8 dringte, wie die Acetyl-
bromidspaltung: daB Stiirke die polymere Form eines Bioseanhydrids
ist (Maltoseanhydrid). Dies ist der Fall. Denn dle nach unserer
Methode gewonnene Natriumhydroxydstirke hat die Zusammen-
setzung (C,,H,,0,,NaOH)x.

Der Grundktrper der Stirke mufi daher C,3H;,0,,, das Maltose-
anhydrid sein. Man kommt so zu der gleichen Schlulfolgerung, die ich
aus dem Acetylbromidabbau der Stiirke ableitete, und es ist sehr er-
freulith und beruhigend, dal man auf so verschiedenen Wegen das-
selbe Resuitat fordern kann.

Die Anhydrozucker scheinen sich ganz allgemein mit Alkalihydr-
oxyden verbinden zu knnen. Bei der Cellulose, beim Xylan, beim
Inulin sind solche Alkalihydroxyd-Additionsverbindungen schon be-
schrieben worden, ich komme auf sie weiter unten zurtick, Diese
Additionsverbindungen sind Moleklilverbindungen; wie viele' Kdrper
dieser Art dissoziieren sie in Wasser sehr weitgehend in die Kompo-
nenten. Dies bedingt, dal man bei ihrer Darstellung bei Gegenwart
von wenig Wasser, d. h. mit ziemlich starken Laugen arbeiten mug.
Darauf haben die fritheren Bearbeiter dieser Substanzen nicht ge-
nligend oder gar nicht Riicksicht genommen, was jhre oft ungenauen
Resultate veranlafite. — Nach unseren Erfahrungen dissozileren die
Kaliumhydroxyd- Additionsverbindungen bisweilen leichter als die
Natriumhydroxydverbindungen (z. B. bei der 3-Hexamylose, beim Inulin)
und dies ist vielleicht auch fiir den Techniker von einigem Interesse,
insofern als angegeben wird, dafl zur Mercerisation der Cellulose eine
stirkere Kalilauge denn Natronlauge notwendig ist, wenn man .den
gleichen Effekt ausltsen will. Es diirfte dies vielleicht auch aut einer
leichteren Dissoziation der Kaliumverbindung beruhen.

D. Weitere Analogien zwischen Stlirke und Amylosen.

Wenn die Auffassung richtig ist, daf$ Stirke und «-Amylosen poly-
mere Formen eines Maltoseanhydrids, der Diamylose sind, so wird

man erwarten diirfen, daf zwischen ihnen noch andere als die er-

wihnten Analogien besteben. Dies ist nun in so ausgesprochenem
MuBe der Fall, da man fast alle Eigenttimlichkeiten der Stirke in
gleicher oder mehr oder weniger differenzierter Art auch bei den
Amylosen wieder trifft. Ich erwihne:

a) Die Jodreaktion. Sie ist bel der Stlirke wohlbekannt, und
wird heute allgemein als eine Kolloiderscheinung aufgefaBit. Die
kolloide Stirke adsorbiert das Jod. Da die Jodreaktiion auch in den
verdiinntesten und aut verschiedenste Art bereiteten StirkelSsungen
noch positiv ausféllt, so ist hierdurch, worauf namentlich Kiister!*),
Barger und Field®®) hingewiesen haben, gezeigt, dafl die Stirke
in allen diesen scheinbaren L&sungen kolloid, nicht molekulardispers
zerteilt vorliegea kann. Es ist noch nie gelungen, Stiirke in kaltem Wasser
molar zu zerteilen, es mlissen relativ starke Affinititskrifte den Zu-
sammenhalt der Molekularaggregate (Kristalle) bewirken.

Auch die Amylosen der a-Reihe firben sich mit Jod blau, und
wie die Jodstirke, so sind auch die Jodamylosen nur bei niederen
Temperaturen bestindig: beim Erbitzen verschwindet die Farbe, um
beim Erkalten wiederzukehren. Soweit ist die Ubereinstimmung voll-
kommen. Ein Unterschied besteht aber darin, dafi die Farbe der Jod-
stirke auch bei sehr grofler Verdlinnung mit Wasser erhalten bleibt,
wihrend von der a-Tetramylose nur sehr konzentrierte, wiisserige
Lssungen mit Jod die Blaufirbung zeigen, und die Diamylose und
«-Oktamylose erst ganz kurz vor dem Auskristallisieren und w#hrend
des Auskristallisierens unter der Wirkung des Jods blau werden.
Dieses Verhalten der e-Amylosen ist gut verstindlich. -Alle sind
Kristalloide und gehen in Wasser molar in Lsung. Ihre verdiinnten
wisserigen Losungen werden darum Kolloidreaktionen — wie die Jod-
reaktion — nicht zeigen ktnnen; erst kurz vor dem Auskristallisieren
oder wihrend des Auskristallisierens, wo sich Moleklilaggregate (Kri-
stalle) bilden, wird von diesen das Jod durch Adsorption aufgenommen
werden — erst dann kann die Jodreaktion, die Blaufiirbung auftreten.
Wir haben hier ein ausgezeichnetes Beispiel dafiir, wie der verschieden
disperse Zustand (Stdrke kolloid, Amylosen kristalioid) eine bestimmte
Reaktion in ihrer Erscheinung etwas modifizieren kann und zwar
genau so, wie wir es theoretisch erwarten durften. Gleichzeitig wird
hierdurch der Kolloidzustand der Stirke auch in verdiinntesten wiis-
serigen Losungen und die Analogie und nahe Verwandtschaft von Stiirke
und Amylosen neu beleuchtet. Die g-Hexamylose firbt sich mit Jod
braun, sie steht darin den Amylosen und der Stéirke ferner.

b) Die Barythydratffllung. Durch Arbeiten von Asboth'),
Lintner) u. a. ist es bekannt, dal eine kolloide Stirkeldsung auf

1) 283, 360 [1894]; B 28, 783 [1895).
15) Soc. 101, 1394 [1912]. ) Chem. Ztg. 11, Rep. 147 [1817}.
13) B. 21, Ref. 464 [1888).

Zusatz von Barytwasser Niederschlige etwas wechselnder Zusammen-
setzung gibt. Sie sind in Wasser, namentlich nachdem sie einmal
ausgetallen sind, recht schwer 18slich. — Die Amylosen verhalten sich
gegeniiber Bariumbydrat #hnlich. Bei Zusatz von Barytwasser zu
ihren L8sungen fallen entweder gleich, oder nach Hinzufligen von
wenig Alkohol, weifle, flockige Niederschlige der Barytadditionsver-
bindungen aus, deren Bariumgehalt auch bei Innehalten der gleichen
Reaktionsbedingungen etwas wechselt und bei Veréinderung der Mengen-
verh#ltnisse noch stirker schwankt., Immerhin ist unverkennbar, da8,
unter gleichen Darstellungsbedingungen, die Zusammensetzung von
a-Tetramyloge-, - Hexamylose- und Stirkebaryt sehr #hnlich ist, wihrend
der a-Oktamylosebaryt weniger Barium enthielt.

¢) Die Vakuumdestillation. Aus Stirke bildet sich, wie A.
Pictet gefunden hatte, bei der Vakuumdestillation Livoglucosan.
Die a-Amylosen, die ich daraufhin priifte, verhalten sich ebenso; aus
ihnen entsteht dieser Anhydrozucker in sehr guter Ausbeute.

Ich mdchte diese Gelegenheit benutzen, um tiber das Livo-
glucosan selbst einige weitere Ausfithrungen zu machen. Der Trauben-
zucker, und zwas-dessen g-Form, zeigt eine ungemein groBe Neigung
in Livoglucosan iiberzugehen. Dies geht daraus hervor, da nicht nur
die Traubenzuckerderivate Stirke und Cellulose, sondern auch viele
B-Glucoside, ferner die #-Glucose selbst bei der Vakuumdestillation
erhebliche Ausbeuten an Livoglucosan liefern; dann ganz besonders
aber auch die von uns aufgefundene Tatsache, daf das Trimethyl-
tetracetylglucosidoammoniumbromid

0 '
| CH,

CH, CH CH—CH cH CHN fBr

Nococt, NococH,  NOCOCH, NOCOCH, ca, O

das man aus Trimethylamin und Acetobromglucose leicht gewinnen
kann, bei der Verseifung quantitativ in Trimethylamin und Livo-
glucosan zerfillt. Die Formel des Livoglucosans ist aufgeklirt. Sie
ist in folgender Weise zu schreiben:

CHOH—CH—CHOH

L
L
HOH—CH-O

Es liegen hierfiir drei Beweise vor: der erste von A.Pictet!®), der

durch Oxydation des Livoglucosans ein Orthodiketon fassen konnts,
dem' aus verschiedenen Griinden nur die Formel I. zukommen kann.
Den zweiten Beweis haben Irvine und Oldham?')

L
CO—CH-CHOH

L
o
|
CO—CH—O
1L 1IL.
CHOCH,—CH—CHOCH, CH(OCOCHa)—(I)H—-CHO(COCH,)

] |
(l) CH,OH <|> CH,Br
CHOCH,—CH CH(OCOCH,)—CH

OH Br

erbracht, die durch Methylierung und nachtriigliche Aufspaltung des
Livoglucosans die Trimetbylglucose IL. erhalten konnten, und der
dritte Beweis ist mir zusammen mit A. Smirnoff gegliickt, indem
wir acetyliertes L#voglucosan durch Einwirkung von wasserfreiem
Bromwasserstoff oder besser Phosphorpentabromid in die ihrer Struk-
tur nach bekannte Acetodibromglucose IlI. verwandelten %),

d) Einwirkung von Enzymen auf Amylosen. H. Prings-
heim hat vor neun Jahren'?) das Verhalten der Amglosen gegeniiber
Enzymen gepriift und bierbei festgestellt, daBl die stirkespaltenden
Enzyme Malzdiastase, Speicheldiastase und Pankreasenzym die Amy-
losen nicht angreifen, und daB jene Enzyme, welche eine Spaltung
bewirken, wie z. B. Takadiastase, die Amylosen ,bis zur Glucose ab-
bauen.

Ich konnte zeigen, daf das diastatische Ferment des Pankreas-
saftes die «-Tetramylose und die Diamylose sehr schnell in reduzieren-
den Zucker liberfithrt; die nihere Untersuchung desselben steht noch
aus. Da aber wihrend der Einwirkung des Pankreassaftes auf die
Amyloseltsung sich deren optisches Drehvermd&gen nicht wahrnehm-
bar #ndert, so darf daraus mit ziemlicher Bestimmtheit der Schlufl
gezogen werden, daBl der sich bildende, reduzierende Zucker Maltose
ist. Denn Maltose hat ungefihr dieselbe spez. Drehung wie a-Tetr-
amylose und Diamylose (Maltose -} 137,5¢ Tetramylose -} 133°, Diamy-
lose 136,6 °, wiihrend Traubenzucker, der noch in Frage kommen kénnte,
in Wasser die Enddrehung - 52,5° hat.

1) Helv. 3. 460 [1920].  17) Soc. 120, 1744 [1921}.
. 18) Helv. 5. 1. Heft [1922). %) B. 46, 2974 [1913).
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Dieser enzymatische Abbau bedarf noch einer griindlicheren Unter-
svchung, namentlich auch deshalb, weil es bisher noch nicht gelang,
ihn quantitaliv zu ge:talten. Aber die Tatsache, dal man mit ~tiike-
spaltenden Fermenten auch die Diamylose hydrolisieren kann, ist an
sich schon wichtig; denn bei der ungemein groflen Spezifitlit der
Kohlenhydrat spaltenden Enzyme ist diese Erscheinung ein Grund
mehr, daf} Stdrke, Diamylose und «-Tetramylose sich sehr nahe stehen,
Es ist allerdings noch nicht bewiesen, dafl in beiden Fallen genau die-
selben Enzyme in Rcaktion ireten; der Pankreassaft enthiilt deren viele.

S8-Hexamylose und a-Oktamylose wurden von unserem Diastase-
pridparat nicht angegriifen; es ist dies ein erneuter Beweis dafiir, daf
die Spezifitit der Diastase eine sehr grofle ist und daf8 die Polymeri-
sationsart und Polymerisationsgréfie der Anhydromaltose auf die An-
greifbarkeit einen entscheidenden Einfiufl ausiiben.

Durch die vorstehenden Ausflihrungen ist gezeigt worden, dafl die
Analogie zwischen Stirke und e-Amylosen in physikalischer, chemi-
scher und biologischer Hinsicht eine sehr weitgehende ist, und daf
alle Beobichlungen die Auffassung stiitzen, welche die Stirke als
polymere Form der Diamylose anspricht. Nur liber den Polymeri-
sation-grad, iiber den Faktor x in der Formel (C,;H,,Os0)x ist noch
nichts Niiheres gesagt worden. Dariiber erfahren wir nun etwas durch
das Studium der

E. Verbrennungswiirmen der Amylosen und der Stiirke.

Die Verbrennungswiirmen der verschiedemen Aldohexosen sind,
soweit sie bestimmt sind, unter sich sebr #hnlich. So betriigt z. B.
die Verbrennungswirme fiir 1 g Glurose 3743 cal., fiir 1 g Fruktose
3755 cal. Auch die Verbrennungswiimen der aus zwei Hexoseresten be-
stehenden Diraccharide sind unter sich fast gleich: fiir 1 g Rohr-
zucker fand man 3955 cal, fir 1 g Milchzucker 3952, fiir 1 g Maltose
3949 cal. — Es zeigt sich also hier die auch an vielen anderen or-
ganischen Verbindungen festgestelite Erscheinung,dafl die Verbrennungs-
wiirme in erster Linie von der Brutiozusammensetzung vnd — wenig-
stens bei relativ gesiittiglen Verbirdungen — nur in untergeordneter
Weise von Konstitution und Konfiguration abhiingt.

Wir wollen fiir die folgenden Berechnungen als Verbrennungswirme
von 1 g Glucose 3743 cal, als Verbrennungswiirme von 1 g eines
Zuckers der Form¢l C,,H;,0,, den Mittelwert 3953 cal. ansetzen.

Zwei Glucosereste vereinigen sich unter Austritt von 1 Mol
Wasser zu einem Zucker C, H,,0,,. Hierbei steigt die Verbrennungs-
wirme von 3743 cal. auf 3953 cal.,, nimmt also um 210 cal. zu; dies
ist experimentell festgestellt. Wenn also auf zwei Glucosereste 1 Mol.
Wasser au-tritt, steigt die Verbrennurgswirme um 210 cal.

Vereinigen sich drei Glucosemoleklel zu einem Trisaccharid
C;sH1,0,4, so treten dabei auf drei Traubenzuckerreste berechnet
2 Mol. Wasser aus, auf zwei Traubenzuckerreste somit 1/, H,0. Da
der Austritt von 1 Mol. H;O auf zwei Glucosereste die Verbrennungs-
wirme um 210 cal. erhSht, so wird bei Austritt von 11/, Mol. H,0 diese
vorauvssichtlich um 210><1'); = 280 cal. ansteigen. Ein Trisaccharid
CHy:046 sollle darum die Verbrennungswirme 3743 + 280=4023 cal.
be-itzen. Nun ist die Verbrennung-wiirme des Trisaccbarids Raffi-
nose schon liingere Zeit bekannt; sie betrdgt fiir 1 g 4021 cal,, was
somit mit unserer Vorausberechnung gut ibereinstimmt.

Wenn nuo die Verbrennungswérn.en in einer aus immer mehr
und m hr Trauhenzuckerresten sich aufbauenden Saccharidreihe mit
derselben Regelmif.gkeit wachsen — und es jst kaum ein Grund
vorhanden, warum es nicht sein sollte —, so kann 'man fiir jedes
einzelne Glied in &tnlicher Weise die Verbrennungswéirme voraus-

berechnen. Diese betrigt dann fir
1g CuHyuOpy 4058 cal.
1g cmlemo,6 4079
1g CyHigO, 4121 ,
1g CaobhaOin 4142 ,
1¢g COOI:'iooOoo 4163

Nun hat aber die Stiirke die Verbrennungswirme 4183 cal.,d. h. diese
ist gréfler als selb-t ein aus einer unendlich langen Traubenzucker-
kette bestehendes Polysaccharid nach der soeben durchgefithrten Be-
rechnung haben kdénnte — immer vorausgeset.t, daBl auch in sehr
langen Ketten die Vetbrennungswirmen regelmifsig ansieigen. Darum
schlieit auch die Vernrennungswirme der Stirke fiir dieses Kohle-
bydrat die Kettenformel aus; die nun auf drei verschiedenen Wegen
als unméglich charskterisiert ist: durch die Ergebnisse der Acetyl-
bromidsp titung, die Zusammensetzung der Natriumhydroxydstirke und
durch die Verbrennungswirme. —

Die Verbrennungswirmen der Amylosen, die auf meine Veranlas-
sung von Herrn Direktor Dr. Schliipfer und Dr. Gschwind in der
Schweiz, Priifungsanstalt fiir Brennstoffe, bestimmt worden sind, be-
laufen sich fiir 1 g Diamylose 4235 cal.

1 g Tettamylose 4186
1 g Hexamylose®™) 4165
1 g Oktamylose 4610 ,

20) An Stelle der picht vorhandenen Hexamylose muBite 8-Hexamylose ver-
wendet werden. Wenn sich auch die Verbrennungswiirmen der beiden Hex-
amylosen wabrscheinlich nicht stark unterscheiden werden, mufi doch au! die

worden ist.

In der Iolymerisationsreihe Diamylose, Tetramylose, Hexamylose,
Oktamylose verliuft die Polymerisation zur Tetramylose und viel-
le echt auch noch zur Hexamylose schwach exotherm, nachher sehr
stark endotherm. Die Okiamylose hat mit ihren 4610 cal. von allen
bekannten Kohlenhydraten die grdfite Verbrennungswirme. Es ist
vorauszusagen, d«B eine noch hdher polymere Form wie die Oktamy-
lose in dieser Polymerisationsreihe wahrscheinlich gar nicht zu fassen
sein wird, oder dann sehr unbestindig wire, da sie mit Energie iiber-
laden sein miifite.

Weiter ist daraus zu entnehmen, dafl die Stirke mit ihrer Ver-
brennungswirme 4183 cal. nicht ein hSheres Glied der a-Amylosen-
reihe sein kann, denn jhre Verbrennungswirme miite dann gréfler
sein. Man kann die Stidrke daher nur als ein Glied einer mit der
a-Amylosenreihe isomeren Polymerisationsreihe des Maltoseanhydrids
ansprechen.

Wie grofl ist ihr Polymerisationsgrad? Ganz Sicheres lifit sich
aus der Verbrennungswirme nicht aussagen; dies wiire nur mdglich,
wenn noch andere Glieder in der Polymerisationsreihe Diamylose-
Stiirke bekannt wiiren. Sind die Verbrennungswiirmen in dieser Poly-
merisationsreihe dhnlich wie in derjenigen der Amylosen, so wird fiir
die Stirke am wahrscheinlichsten der Polymerisationsgrad einer
Tetramylose oder Hexamylose, und ihre Formel wire zu schreiben
(CiaHgy' 0% 0der (CiaHepOsp)s.

Stichhaltige Griinde, die dagegen sprechen wiirden, sind zurzeit nicht
bekannt, wohl aber lassen sich solche nennen, die diese Auffassung
stlitzen: vor-allem die Molekulargewichtsbestimmungen der Methylo-
stidrke, die auf Molekulargewichte von 900 —1200, somit auf die Formel

- [Ci2H160,0(CH,),)s oder |C H,50,0(CH,),], hinweisen, ferner vielleicht

die Molekulargewichtsbestimmung der ,ldslichen Stirke“ in Chloral-
hydrat, die von Beckmann und Maxim?') ausgefiihrt worden ist und
das Molekulargewicht (C,;H;00,0); ergeben hatte. Jedenfalls weisen
alle diese Beobachtungen darauf hin, dall der Polymerisationsgrad der
Stirke nicht hoch ist; ob in ihr di- oder tripolymere Anhydromaltose
vorliegt, ist eine Frage von sekundirer Bedeutung:

Wie hat man sich nun das kolloide Stiirketeilchen oder Sidrkekorn

- vorzustellen? Die Stiirke i-t ein kristallisierter Stoff, wie ich es be-

reits im Sommer 1920 ausgesprochen habe, und wie fast gleichzeitig
von P. Scherrer einerseits und von R. O. Herzog und Janke
andererseits durch réntgenspektrische Untersuchungen bewiesen wurde.
Ich nehme nun an, daB der Stirkekristall aus polymeren Maitosean-
hydridkomplexen, den Stirkemolekeln, aufgebaut ist, und da} diese
im Kristall mit so starken Valenzkréften zusammengehalten werden,
dal eine Kristallzertrimmerung sebr schwer gelingt und hierdurch
eine hohe Polymerisation vorgeitiuscht ist. Bisher ist es nie gelungen,
die Stirke molar in Wasser zu verteilen, die Kristalle somit ganz zu
zertrimmern; dies zeigt uns schon die Jodreaktion an. Dagegen ist es
mdglich, Stirkederivate herzustellen, die sich in einzelnen L&sungs-
mitte'n echt, molekular-dispers 16sen. Weiter oben wurde auseinander-
gesetzt, daB dazu die Tetramethylostirke gehdit.

Es ist also nicht die Stirkemolekel, die hochmolekular ist, sondern
dieser sogena nte hochmolekulare Zustand wird vorgetduscht, weil in-
folge der ungemein groflen Kristailbildungskrifte der Stirkemolekel fast

-iinmer nur kolloide Stirketeilchen, oder Stirkekristillchen zur Be-

obachtung kommen.

ber die beim Stirkeauf- und -abbau in den Pflanzeun statt-

" findenden Energienmsiitze erhalten wir auf Grund der neuen Anschauung

iiber denStirkebau und die Verbrennungswiirmen der in Fragestehenden
Kohlenhydrate ein recht anschauliches Bild. Die Hauptarbeit bei der
Synthese der Stirke aus Glucose wird in zwei Stufen geleistet: zuerst
wird Glucose in endothermer Reaktion zu Maltose, dann Maltose in
endothermer Reaktion zu Malioseanhydrid (Verbrennungswirme
4235 cal.), hierauf eifolgt in schwach exothermer Reaktion die Poly-
merisation zu Stéirke (4183 cal.). Bei der Stoffspeicherung, der Stirke-
bildung, findet also gleichzeitig auch eine Ene giespeicherung statt.
Disser Vorgang spiell sich in der Peri»de reichlicher Erndhrung der
Pflanze ab. Wihrend des Stirkeahbaues zur Glucose wird Energie
zuriickgewonnen, nachdem zuerst durch eine geringe Arbeitsleisiung
die Entpolymerisation der Stirke zum Maltoseannydrid eingeleitet

2. Das Glycogen.

Die Rolle, welche Stirke im pflanzlichen Organismus spielt, iiber-
nimmt im Tierreich das Glycogen; es ist der Kohlenhydratreservestoff
des Tieres, kommt aber bisweilen auch im Pflanzenreich vor, besonders
in verschiedenen Pilzarten.

Es ist schon lange bekannt, daf3 sich Stirke und Glyrogen in ihrem
rein chemischen Verhalten kaum voneinander unterscheiden: beide
Kohlenhydrate werden du'ch Diastase in Maltose, darch Sdurehydrolyse
in Glucose, durch den Bacillus macerans in die kristallisierten Amylosen
verwandelt, die auch annfihernd in denselben quantitativen Verhiltnissen
aus Siirke und Glycogen gewonnen worden sind. Der Unterschied
zwischen Stirke und Glycogen liegt in zwei physikalisch-chemischen
Eigenschaften: die Jodreaktion fillt heim Glycogen rotbraum, nicht
blau aus, und Glycogen kleistert im Wasser nicht.

Moglichkeit einer Differenz hingewiesen werden. Die folgenden Betrach-
tungen sind iibrigend in zweckeatsprechender Weise zu modilizieren, falls
eine spétere Prilfung ergeben sollte, daB die a-Oktamylose eine andere Mole-
kulargréfie hat,

) 'B. 47, 2875 [1914].
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Ich wandte nun dieselben Untersuchungsmethoden, die wir bei
der Stidrke beniitzt hatten, auch auf Glycogen an; hierbei sahen wir,
daf3 das Glycogen sich dabei bis in d-e Einzelbeiten hinein wie Stiirke
verhielt. Das Metbyloglycogen, in gleicher Weise wie Methylostiirke
dargestellt, war der leizteren in Zusammensetzung und Eigenschaften
s0 #hnlich, daf es aus der Untersuchung eines solchen Priparates
nicht moglich wire zu entscheiden, ob es aus Glycogen oder Stirke
dargestellt worden ist.

Die Acetylbromidspaltung des Glycogens fiihrte bei Anwesenheit
von wenig Eisessig zu Acetobrommaltose: auch hierin besteht gegen-
tber Stirke kein Unterschied.

Dje Nairiumhydroxyd-Additionsverbindung de§ Glycogens hat die
gleiche Zusammenseizung wie die Natriumhydroxydstirke, auf den
Komplex C, Hy,0,y, trifft 1 Mol. NaOH.

Die Schliisse, welche weiter oben aus dem vollkommen analogen
Verbalten der Stiirke fiir deien Konstitution abgeleitet worden sind,
werden daher fiir das Glycogen in gleicher Weise gelten: auch Glycogea
kann nur eine polymere Form des Maltoseanhydrids sein. Den [Jnter-
schied zwischen Sidtke und Glycogen kénnte man nun darin suchen,
dal der Polymerisationsgrad oder die Polymerisationsart in den beiden
Kohlenbydraten verschieden sind. Dies ist sehr wobl méglich, wenn
auch die genau gleichhoben Verbrennungswirmen von Stirke und
Glycogen einen sehr wesentlichen Unterschied in der Hohe des
Polymerisationsgrades wenig wahrscheinlich machen. . Man mufBl daran
denken, daBl die zwischen Stiirke und Glycogen bestehenden dufieren
Unterschiede auch noch eine andere Ursache haben knnien.

Seit den Untersuchungen von Maquenne und seinen Mitarbeitern
unterscheidet man in der Stiske zwei Anteile: die Amylose (nicht zu
verwechseln mit den kristallisierten Amylosen) und das Amylopektin,
Sie werden durch gewisse L8sungs- und Quellungsvorgiinge getrennt
und unterscheiden sich darin, duf$ die Amylose durch Jod blau geffibt
wird und in heilem Wasser nicht kleistert, Amylopektin aber mit
Jod weinrot wird, und im Wasser erhitzt, Kleisterbildung zeigt. Die
beiden Subslanzen verhalten sich beim chemischen Abbau durchaus
analog: der diastalische Abbau fiihrt bei beiden zu Mallose, die Girung
mit dem Bacillus macerans zu den kristillisierten Amylosen, die
Acetylbromidspaltung zu Acetobrommaltose. Sie stehen unter sich
also in einem #hnlichen Verwardtschaftsverhiitnis wie Stirke und
Glycogen, bei beiden Paaren beschrinken sich die Unterschiede vor-
nebmlich auf die Farbe der Jodreaktion und auf die Quellungsfihigkeit.
Eine scharfe Trennung zwischen Amylosen und Amylopektin scheint
kaum zu gelingen, wenigstens scheint es ganz von der Arbeitsmethode
abzuhidngen, ob man mehr Amylose oder mehr Amylopektin erhilt
(Maquenne 8085, Amylose, Gatin Gruzewka 509/, Same¢ 17Y/,).

Nun hat Same &) gezeigt, daB das Amylopektin immer etwas Phos-
phor und Kationen enthalt (in seinen Priparaten 0,175/, P,0,) und J.J. L.
Zwicker®) wies ebenfalls nach, duB darin Spuren von Kationen (Calcium
und Kaliuni) enthallen sind. Amylose ist frei davon. Diese kleinen
Mengen von Phosphor und Kationen kdnnen nur geringen Beimengungen
fremdartiger Stotfe angeh&ren, die in der Stiirke enthallten sind, denn
bei ihrer geringen Quantitiit ist zwischen ihnen und dem Grundkdrper
der Stiirke, dein Malloseanhydrid, eine verniinftige stschiometrische
Beziehung natiirlich nicht denkbar. Ubrigens schwanken nach Zwicker
Menge und Art des Fremdstoffes mit der Art der untersucbten Stiirke.

Es scheint daher, dul diese schwer abtrennbaren Beimengungen
im Amylopektin die Unterschiede in der Quellbarkeit und in der Jod-
reaklion hervorrufen, die zwischen Amylose und Amylopektin vorhanden
sind¥). Es hat dies nichts Auffallendes an sich, denn es ist in der
Kolloidchemie eine ganz geldufige Erscheinung, duB gerade Quellung
und Kolloidfarbe schon durch Spuren von Salzen, Sauren und Basen
werentlich vertindert werden ké..nen; un4 man hat auch schon experi-
mentell festgestellt, daB z. B. die Jodreaktionen der Stirke oder der
Cholsfiure in ibrer Farbe variieren, von blau nach braun umschlagen
konnen, wenn sie sich bei Anwesenheit bestimmter Salze abspielen®),

Auch die Unferschiede zwischen Stiirke einerseits und Glycogen
andererseits sind nicht grifer und nicht anderer Art, als diejenigen
zwischen Amylose und Amylopektin, sie beschrinken sich auf die
Uaterschiede in Quellung und Faibe der Jodreaktion, Man wird daher
die Mdoglichkeit nicht von der Hand weisen k&nnen, da8 auch diese
Differenzen nur durch die Anwesenheit oder das Fehlen irgendwelcher
minimaler Beimengungen ausgeldst werden und Stirke und Glycogen
im tbrigen identisch sind.

Dieser Gedanke bat etwas ungemein Reizvolles, da so die Kohlen-
bydrat-Reservestoffbildung in Pflanzen und Tieren auf vollkommen
gleiche Grundlage gestellt und aus einheitlichem Gesichtspunkt heraus
erklirt werden kann. In den letzien Jahren sind immer mehr Bei-
spiele bekannt geworden, daB lebenswichtige chemische Umsetzungen
im Tier- und Pflanzenleben in dersetben Weise ablaufen, so daB wir
die Hoffnung haben ddrfen, daf die Geselze, welche solche Prozesse
beschreiben, immer einheitlicher und aligemeiner formuliert werden
kdnaen,

) Kolloidchem. Beihefte 5, 141 [1913], 6, 231 [1914]: 8, 33 [1916];
10, 304 [1919]: 13, 165, 272 [1921]; C. R. 172, 1079 [1921].

%) Rec. 40, 605 [1921].

%) Zwicker filhrt das Quellungsvermégen des Amylopektins ant die
Kationen besonders auf das Kalium zuriick.

%) Burgstaller, Ch, Zt. 36, 589 [1912];
1264 [1910]; B. 28, 386 [1895].

Harrison, Ch. Zt. 34,

. keine grofle Bedeutung beigemessen werden.

8. Inulin.

An Stelle von Stirke tritt bekanntlich in einigen Pflanzen als
Reservestoff das Inulin auf. Auch dieses gehdrt zu den sogenannten
zuckerunihulichen Polysacchariden; bei allen bydrolytischen Prozessen
liefert es ausschliefilich Fruktose.

Scine Formel wurde von #lteren Autoren (C.H,,0,)x 4+ H,O ge-
schrieben (z. B. Kiliani (C4H,40;)s + H,0%), Brown und Morris
(CeH,,0,)3s + 2 H,0%), Diill und Lintner (CgH,,0;),s + Hy0%), die
somit dhnlich wie fiir die Stéirke Kettenstruktur annahmen. Neuer-
dings®) haben Irvine und Steele neben einer Kettenformel auch
diejenige eines Tetrafruktoseanhydrids oder eines polymeren Fruktos:-
anhydrids erwogen. -

Ich begann die Untersuchung des Inulins mit dessen Methylierung,
und fast gleichzeitig berichteten hierliber auch Irvine und Steele®).

Wir konnten mit Dimethylsulfat und Barytwasser etwas mehr wie
2 OCH,-Gruppen, auf den Komplex CgH,,0; berechnet, einfiihren, und
dieses Produkt liel sich dann mit Jodmelbyl und Silberoxyd bis zu
Ende methylieren, Es hatte dann 45,6°, OCH, und entsprach der
Formel (C,H,0,{OCH,],)x. .

Das Trimethylinulin ist in Alkohol, Chloroform, Aceton und auch
in Ather gut loslich. In kallem Wasser 16st es sich leichter als in
heilem. Die wisserigen Losungen sind aber trib. Sie lassen sich
indessen ultrafiltrieren, wobei allerdings ein Teil des Methyloinulins
vom Filter zurilickgehalten wird. Das Filirat ist klar und optisch Jeer;
es zeigt im Ultramikroskop keine Kolloidteilchen. Aber schon beim
Einengen einer solchen L8sung bei 30° im Vakuum tritt wieder Trithung
ein, es bilden sich also von neuem grdbere Kolloidpartikel. Die Ver-
hiiltnisse liegen #hnlich wie bei der Tetramethylostirke; es gelingt,
einen Teil des Trimethylinulins echt zu 18sen, aber die Verbindung
neigt sehr zur Kolloidbildung und zwar stiirker als methylierte Stéirke.

. Den Molekulargewichtsbestimmungen des Trimethylinulins in
Wasser, bei denen wir Werte von 2600—2000 fanden, kann darum
Verirauenerweckender
sind diejenigen in Phenol, worin sich Trimethylinulin leicht aufisst.
Sie fiihrten zu den Molekulargewichten 1650, 1711, 1890. Diese diir-
fen aber nur als Maximalwerte betrachtel werden, da noch keine
Garantie besteht, daB wirklich molekulare Verteilung des Trimethyl-
inulins obne Assoziation im LOsungsmittel vorhanden ist. Dagegen
wird man grofere als die gemessenen Werte als wirkliches Moleku-
largewicht ausschlieBen diirfen, weil wiederho't festgesiellt worden
ist, daB die Molekulargewichtsbestimmung methy.ierter Anhydrozuk-
ker als Methode zuldssig ist (beispielsweise bei der Tetramethylamy-
lose), und auch die der methylierten Stirke richtige Resultate gibt.

Das Verhalten des Inulins ist in vielen Richtungen ein der Stiirke
so Hbnliches, dal man a priori annehmen darf, die beiden Kohlen-
hydrate seien nach demselben Prinzip aufgebaut, und das Inulin stelle
auch die polymere Form eines Anhydrozuckers dar. Um itner die
Art dieses Anhydrozuckers Aufschlufl zu erhallen, stellten wir das Na-
triumhydroxydinulin in derselben Art her, wie wir Natriumamylosen,
-Stiirke, und -Glycogen gewonnen hatten. Die Zusammensetzung des
Natriumhydroxydinulins eot-pricht der Formel (C,H,,0,N2aOH)y,
diejenige des Kaliumhydroxydinulins der Formel (CgH,,0,KOH)x.
Nach den oben entwickellen Ausfithrungen kann man hieraus nur die
Folgerung ableiten, daf3 das Inulin die pelymere Form eines Grund-
korpers (CgHQ,) ist, wobei dieser Grundkérper ein Fruktoseanhy-
drid sein mufl. Inulin ist also die polymere Form eines Monosac-
charidanhydrids und nicht, wie Stirke und Glycogen, eines Di-ac-
charidanhydrids. Das ist der charakteristische Unterschied im Auf-
bau der drei Reservestotfe. Es wird jet:t ohne weiteres verstindlich,
warum es noch nie gelungen ist, aus Inulin bei hydrolytischen Pro-
zessen einen anderen Zucker zu gewinnen als Fruktose; einem Disac-
charid ist man noch nie begegnet. Und auch bei der Acetylbromid-
spaltung des Inulins, die wir vornahmen, konnten wir nur die Bil-
dung von Fruktosederivaten nachweisen. Da Acetylbromid glucosi-
dische Bindungen bei tiefer Temperatur nur sehr wenig oder gar
nicht angreift, hitte man mit gréfiter Wahrscheinlichkeit hierbei
Disaccharidderivate erbalten sollen, sofern ein solches in der Fruk-
tose vorgebildet gewesen wire. Die Ergebnisse der Acetylbromid-
spaltung des Inulins stitzen daher die Auffassung, daB im lnulin
polymeres Fruktoseanhydrid (CgH,,O.)x vorliegt.

Uber die Hohe des Polymerisationsgrades des Inulins kdnnte man
mglicherweise aus den Molekulargewichtsbestimmungen des Methylo-
inuling oder den von Pringsheim am acetylierten Inulin durchge-
fithrten Aufschluf3 erhalten. Ich habe aber bereits auf die Bedenken
hingewiesen, die ich in dieser Beziehung gegen unsere Molekular-
gewichtsbestimmung des Trimethylinulins hege, und auch die Moleku-
jargewichtsbestimmung des Triacetylinulins ist mit Vorsicht zu ver-
werten, seit wir die Beobachtung machten, dafl solche Bestimmungen
an acetylierlen Anhydrozuckern in manchen Fillen recht triigerische
Resultate ergeben.

Aus diesen Griinden bin ich der Ansicht, dal in bezug auf den
Polymerisationsgrad des Tnulins heute die Akten noch nicht geschlos-
sen sind, wenn auch die Ubereinstimmung in den Ergebnissen, welche
die Moiekulargewichtsbestimmungen von acetyliertem und methylier-
tem Inulin zeigten, gewifl nicht iibersehen werden darf.

) A 205, 145 [1880].
%) Chem. Ztg. 19, 166.

%) B. 24, Ref, 723 [1891).
®) Soc; 117, 1474 [1920].
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4. Cellulose.

Uber die Konstitution der Cellulose ist schon sehr viel gear-
beitet, und noch mehr geschrieben worden. Ich brauche auf die zahl-
reichen ilieren Theorien iiber Celluloseaufbau hier nicht einzugehen,
da sie heute als {iberbolt gelten diirfen und ihre Geschichte und
Entwicklung kiirzlich von zwei Seiten trefflich geschildert worden
sind: von E. Heuser in seinem Lebrbuch der Cellulosechemie®) und
durch H. Hibbert im Journal of Industr. and Enginering Chemistry?®?).

Die Cellulose lifit sich durch S#urehydrolyse fast quantitativ
in Glucose verwandeln, wie Willstiitter und Zechmeister?),
E. Heuser und Boedecker®) und G. W, Monier-Williams®) ge-
zeigt haben. Dagegen ist es viel schwieriger, den Abbau der Cellulose
bei gut charakterisierien Zwischenstufen festzuhalten. Bis heute ist
das einzige sicher eiuheitliche Zwischenprodukt, das man isolieren
konnte, die Cellobiose geblieben, die Franchimont in Form des
Acetates aus Cellulose durch sog. Acetolyse vor ldngerer Zeit zum
ersten Male herstellle. Die Acetolyse flihrten Franchimont sowie
spiter Ost, Skraup und Schliemann u. a. it Essigsiureanhydrid
und wenig Schwefelsidure aus. Die Ausbeute an Cellobioseacetat, die
bei der Acetolyse erbalten wird, ist jedoch weit von der theoretisch
mbglichen entfernt; nimmt man die Reaktion bei gewdhnlicher Tem-
peratur vor, so kann man 37—439/,, bei 105° nur etwa 15%, der-
jenigen Cellobioseacetatmenge isolieren, die man theoretisch erhalten
ktnnte, wenn die Cellulose ganz aus Cellobioseresten bestehen wiirde.

Da nun die Bedingungen der Acetolyse derartige sind, dafl hierbei
ohne Zweifel ein Teil der bereits gebildeten Cellobiose weiter in
Glucose zerfillt, und nur unter Beriicksichtigung dieses Anteils etwas
iiber die in der Cellulose vorkommende Menge von Cellobiose aus-
gesagt werden kann, so habe ich folgende Versuche durchgefiihrt.
Es wurde Oktacetylcellobiose unter den gleichen #ufleren Bedingungen
mit Essigsidureanhydrid und Schwefelséiure bebandelt wie Cellulose
selbst. Hierbei fanden wir, dafl bei 105° Reaktionstemperatur und
einer Hydrolysendauer von !/,Minute 70°/, Acetylcellobiose zersiort
werden, und da man unter denselben Reaktionsbedingungen aus Cellu-
lose 15Y%, Acetylcellobiose gewinnt, so kdnnen diese konsequenter-
weise hochstens auch nur 30°/, der in der Cellulose vorgebildeten
Cellobiose reprisentieren. Dies fiihrt zum Schluff, daB in der Cellulose
mindestens gegen 50°/, Cellobiose vorgebildet sein miissen. Diese
Zahl bedeutet einen unteren Schwellenwert, einen Minimalwert; der
wirkliche Prozentgebait der Cellulose an Cellobioseresten kann nicht
kleiner sein, sehr wohl aber gréfier, sofern ndmlich die Acetolyse der
Cellulose noch anderen StSrungen ausgesetzt ist als diejenige der
Cellobiose.

Auf dbnlichem Wege ist kurz nach uns K. Freudenberg zu dem-
selben Resultat gekommen; er fand, daB in der Cellulose im Minimum
50—60°/, Cellobiose enthalten sind.

Leider gibt auch die Acetylbromidspaltung, die fiir die Kon-
stitutionserforschung der Stiirke so ausgezeichnete Dienste geleistet
hatte, bei der Cellulose unbefriedigende Resultate. Erst bei etwa
30—40° tritt der Umsatz ziemlich schnell ein und man erhilt dabei
neben sehr wenig Acetobromglucose hauptsichlich Acetobromcello-
bi.se, indessen ist die Ausbeute schlecht, und der Verlauf der Acetyl-
bromidspaltung fiir die Beurteilung des Celluloseaufbaues daher von
geringem Wert.

Die Spaltung der methylierten Cellulose, die von verschiedenen
Seiten experimentell bearbeitet worden ist, hat bisher ebenfalls wenig
positive Resultate geftrdert. Meistens sind amorphe Abbauprodukte
erhalten worden, deren Zusammensetzung wenig aussagt, und die keine
Gewihr fiir Einheitlichkeit bieten. Wenn irgendwo, so ist in der
Zuckergruppe ein grenzenloses MifSiranen gegen jeden amorphen
Korper berechtigt; in Mischungen kdnnen sich die Eigenschaften der
Komponenten bis zur Unkenntlichkeit verwischen, und eine Trennung
der Bestandteile wird fast unmdglich. Ich habe kiirzlich bei Gelegen-
heit der Synthese kristallisierter Gerbstoffe ein drastisches Beispiel
dieser Art aufgefunden?®).

Auch die durch Hydrolyse methylierter Cellulose gewonnene
kristallisierte Trimethylglucose

I ‘*_0 '

CH,— — CH——CH——CH—— —CH——CH

\OCH,, \OH \OCH3 \OCHa \OH

wird leider in geringer Menge erhalten.

Die Verbrennungswirme der Cellulose betriigt fiir 1 g 4183 cal;
aie ist somit gleich hoch wie diejenige der Stirke. Weiter oben ist
auseinandergesetzt worden, daB eine Verbindung, deren Molekel einzig
sus einer Kette glucosidisch aneinandergeketteter Glucosereste be-
steht, theoretisch eine so grofie Veibrennungswirme nicht besitzen
darf. Man wird darum auch bei der Cellulose die Kettenformel zu-
gunsten einer Anhydridformel aufgeben miissen.

%0y Berlin 1921, *!) Bd. 13, p. 256, uff. 3%) Bd. 46, 2401 {1913].
33) Zt. Aong. 34, 461 [1921]. 34) Soc. 119, 803 {1921].
#) Helv. chim. Acta 5, Heft 1 {1822]

Tatsichlich verhilt sich die Cellulose auch wie ein polymerer
Anhydrozucker; so gibt sie wie die polymeren Amylosen, wie Stirke,
Glycogen und Inulin mit Natriumhydroxyd eine Additionsverbindung.
Diese entsteht z. B. bei der tiglich technisch durchgefiihrten Merceri-
sation der Baumwolle. Man hat bis zum heutigen Tage dariiber dis-
kutiert, ob bei der Mercerisation eine Addition oder Adsorption der
Natronlauge an Cellulose stattfindet. Brieggs, Thiess, Hiibner
und Telscher, Leighton, Miller sprachen sich fir die Adsorptions-
iheorie aus, Mercer, Thiele, Gladstone, Vieweg, Cross und
Bevan, Haupt fiir das Vorliegen chemischer Additionsverbindungen.
Ich selbst muf3 mich der letzteren Auffassung anschlieflen, denn ein-
mal bestitigten unsere eigenen Versuche die Angaben von Gladstone
und Vieweg, daB aus geniigend konzeatrierter Natronlauge von Cellu-
lose immer gleich viel Natronlauge aufgenommen wird, so viel als
der Formel C,,H,,0,,.NaOH entspricht, und dann sprechen auch Ana-
logiegrilnde dafiir; denn die Alkaliamylosen, Alkalistirke und Alkali-
inulin sind sicher richtige Moleklilverbindungen dieser Anhydro-
zucker mit NaOH, und die Cellulose wird sich daher wohl #hnlich

" verhalten.

Wenn Cellulose aus verdiinnter Natronlauge weniger Natriumhydr-
oxyd aufnimmt, so ist dies nichts Befremdendes, denn die Alkalicellu-
lose teilt mit sehr vielen anderen Molekiilverbindungen die Eigenschalft,
durch die Gegenwart von viel Wasser ganz oder teilweise in die Kom-
ponenten zu dissoziieren.

Die Zusammensetzung der Natriumhydroxydcellulose ist also
(C2Hs0010-NaOH)x und dieser Umstand, zusammen mit der an den
polymeren Amylosen, der Stirke und dem Inulin abgeleiteten Erfah-
rung, dafl von polymeren Anhydrozuckern 1 Mol NaOH pro Grundkér-
per aufgenommen wird, besagt, daf} die Cellulose eine polymere Form
eines Bioseanhydrids C;;H,,0,, ist, als welches nur Anbhydrocellobiose
in Frage kommt. Die Celluloseformel ist darum zundchst zu schreiben
{C1aHz040)x. )

Da die Verbrennungswirme der Cellulose gleich grof ist wie die-
jenige der Stirke, so kann aus analogen Griinden, wie sie bei der
Stirke entwickelt worden sind, fiir die Cellulose mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit geschlossen werden, dafl das Cellobioseanbydrid
in ihr auch in niedrigem Polymerisationszustand vorliegt. R. O. Her-
zog und W, Janke haben dann aus dem Rontgendiagramm der Cellu-
lose b:rechnen kénnen, da der Grundkorper, dessen Symmetrie im
Cellulosekristall immer wiederkehrt, die Grofle (CgH,,0;), besitzt. Dar-
aus wire der Schluff zu ziehen, daB das Cellulosemolekiil ein dimeres
Cellobioseanhydrid (C,sHy00,0); darstellt. Auf jeden Fall darf der
Polymerisationsgrad als klein angesehen werden.

Die Cellulosefaser fasse ich — #hnlich wie das Stiirkekorn — als
einen aus polymeren Cellobioseanhydridkomplexen aufgebauten Kristall
auf. Die den Kristall zusammenhaltenden Kristallvalenzkriifie sind
so groB, daB sie nahe an jene Valenzkrifte heranreichen, die den
Zusammenhalt der polymeren Molekiile bewirken und in diesen selbst
t4tig sind. Deshalb wird es schwierig sein, Reagenzien zu finden, die
eine Kristalizertrimmerung bewiiken, ohne die Cellulosemolekel und
die Cellobioseanhydridkomplexe anzugreifen. Infolge dieser stark aus-
gebildeten Kristalivalenzen ist ein hoher Polymerisationszustand der
Cellulose vorgetiuscht, der indessen, wie wir gesehen haben, in Wirk-
lichkeit nicht besteht. :

Es ist mein Bestreben gewesen, in den voranstehenden Aus-
fithrungen zu zeigen, daf man auch solchen relativ komplizierten
Naturstoffen, wie sie die zuckerunihnlichen Kohlehydrate sind, deren
Synthese uns vorliufig verschlossen bleibt, auf organisch-analytischem
Wege zu Leibe riicken kann. Die Untersuchungsmethoden, die wir
verwendeten, sind neu, und ihre Resuliate wurden zum Teil — Zusam-
mensetzung der Alkali-Anhydrozucker — erst dadurch verwertbar,
daB8 wir die zuckerunihnlichen Polysaccharide als eine Gruppe ver-
wandter Korper behandelten.

Fiir wertvolle Hilfe danke ich meinen Mitarbeitern, den Herren
Dr. C. Nigeli, Dr. Fr. Widmer, Alex. P. Smirnoff, Dr. H. Salo-
mon, H. Hoffmann, Frl. Lina Lang, Herren A. Wilti, M. Staub,
J. Peyer, O. Hurwitz und Frl. E. Biirklin. [A. 22.]

Biosynthetischer Kohlenstoffbriickenbau.

Von CARL NEUBERG, Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 181, 1922)

Im vergangenen Weltkriege haben wir Deutschen am eigenen Kor-
per die Erfahrung machen miissen, dafl infolge des lange anhaltenden
Mangels an Fett andere Stoffe, insbesondere die Kohlenhydrate, in
vnserer Erndhrung die Lipoide weitgehend ersetzen kénnen. Dem Bio-
chemiker ist das Problem der Bildung von Fett aus Zucker schon
lange geldufig. Die Fettmast unserer Nutztiere ist ein anschauliches
Beispiel fiir diesen Vorgang. Auf welchem Wege jedoch die Zucker-
arten zu Fett werden, mit anderen Worten, wie diese sauerstoffreichen
Gebilde, die hauptsichlich der 6-Kohlenstoffreihe angehsren, durch
eine weitgehende Reduktion und Kondensation in Substanzen mit 16
und 18 Kohlenstoffatomen, in die eigentlichen Fettsduren und Haupt-
bestandteile der Lipoide, Hbergehen, ist im einzelnep nicht bekannt





