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Uber die ,,normalen" Strukturen der Aldosen und Ketosen. 
Von Prof. Dr. H. KILIANI, Freiburg i. R 

(Eingeg. 31. Oktober 1928.) 

Vor zwei Jahren hat L e i b o w i  t z i )  bei Be- 
sprechung der d a m a 1 s neuesten Arbeiten von H u d - 
s o  n aus diesen gefolgert, ,,daD ein Zucker auch in Ab- 
hangigkeit von aufieren physikalischen Einfliissen (Na- 
tur des Losungsmittels, Temperatur) in verschiedeneii 
,,Lactoy'-Formen auftreten konne, wodurch d e r B e - 
g r i f f  d e r  , , n o r m a l e n "  S t r u k t u r  e i n e s  
Z u c k e r s  j e d e n  S i n n  v e r l o r e " .  Diesem Aus- 
spruche kann man beipflichten, soweit nur e i n  e 
der beiden C-Bindungen des Lactol-Sauerstoffs in Frage 
kommt, wie ich unten zeigen werde. Dagegen scheint 
F. F i s c h 1 e r 2) geneigt zu sein, diesem Satze eine we- 
sentlich a l l  g e m e i n e r e Bedeutung beizurnessen, und 
dies darf ich als Struktur,,~ater"~) der wichtigsten ein- 
fachen Zucker nicht unwidersprochen lassen, uni einer 
weiteren Verbreitung solcher Auffassung vorzubeugen. 

Meine grundlegenden Versuche betrafen einerseits 
a) die B r o m - 0 x y d a t  i o n der Zucker in wasseriger 
Losung bei Z i m m e r t e m p e r a t u r '), aridererseits 
b) die A n l a g e r u n g  v o n  B l a u s l u r e ,  und in 
b e i d 8 n Fallen die R e d u k t i  o n d e r zuerst entstan- 
denen P r o d u k t e  m i t t e l s  J o d w a s s e r s t o f f ;  
als B e i s p i 8 1 e wahle ich hier (absichtlich mit den 
seinerzeit benutzten Namen) 1. ,,D e x  t r o s e", 2. ,,L a e- 
v u l o s e", und zwar beide in der von T o  l l e n s 6 ,  vor- 
geschlagenen Schreibweise: 

R e a k t i o n s v e r l a u f  bei a l :  
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COOH bestimmt 
nach- 

CHIOH gewieseri. 
Fur die jetzige Erorterung erscheint dabei als 

besonders wichtig die Feststellung, dai3 es fur die Zn-. 
sammensetzung und den Charakter der Produkte ganz 
gleichgiiltig ist, ob der mit ,, +" bezeichnete Lactol- 
Sauerstoff urspriinglich o b e n  an C (4) oder (5) oder ( 6 )  
gebunden war. 

1) Ztschr. angew. Chem. 39, 1147 [1926]. 
*) Miinch. med. Wchschr. 1928, 1541. 
3) Vgl. E. F i s c h e r , Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 2116 [ISSO]. 
4) LIEBIGS Ann. 205, 180, 182-186 [1880]. 
7 Ber. Dtsch. chem. Ges. 16, 923 [1883]. - C o l l e y  

(Comp. rend. Acad. Sciences 70, 403, und Ann. Chim. IV, 21, 
377) hatte schon im Jahre 1870 g r u n d s I t z 1 i c h die gleiche 
Auffassung ausgesprochen, ohne jedoch ein Formelschema bei- 
xufiigen. 

0 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, 1296 [1884]. 

R e a k t i o n s v e r l a u f  (in moglichst a b g e -  
k i i r z t e r  Form) bei b l :  
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Dabei ist es wieder fur die Struktur der entstehen- 

den ,,Dextrose- sowie Laevulosecarbonsaure" ganz gleich- 
gultig, mit welchem o b e r e n  C der Lactol-Sauerstoff 
urspriinglich verbllnden war; die von H u d s o n  (und 
anderen Forschern) festgestellte Labilitat gerade dieser 
Bindung ist also fur die Beurteilung der ,,normalen" 
Struktur einfacher Zucker ganz nebensachlich. Nach 
letzterer Richtung fiihrt vielmehr der Vergleich obiger 
Formeln zu folgenden Schlussen: 

Bei den jetzt allgemein ublichen Lactol-Formeln fur 
die einfachen Zucker ist es eigentlich nicht mehr ZU- 
treffend, von einem Aldehyd- oder Keton - S a u e r - 
s t o f f zu sprechen, weil wir bei den Zwischenreaktioneri 

CHOH % HCO oder c<,g! zH*% c = o  

nicht wissen, w e 1 c h e r Sauerstoff im hlolektil ver- 
bleibt; richtiger erscheint vielmehr die Bezeichnung 
Aldehyd- oder K e t o n - K o h l e n s t o f f ;  bei A l d o s e r i  
ist dieses C ein endstandiges, vorliegend als -CHOH, 
hei den K e t o s e n  dagegen nicht endstandig in Foriri 

von -COH. Nach dieser Richtung darf auf Grund 

1 
''..OH 

nieiner urspriinglichen Versuche (und deren vielfacher 
Bestatigung durch die Forschungen von E. F i s c h e r  
und anderen) an dem Begriffe ,,n o r m a 1 e S t r u k- 
t u r" der einfachen Zucker nicht geriittelt werden, wo- 
bei besonders zu beriicksichtigen ist, dai3 bei der Brom- 
Oxydation der Aldosen sowie bei allen einschlagigen 
Cyanhydrin-Reaktionen die Ausbeuten vorzugliche sind, 
so dai3 obige Formelschemata ganz zweifellos als der 
richtige Ausdruck ftir die w e s e n  t 1 i c h e n Vorgange 
erscheinen, und eiidlich wolle man auch beachten, dai3 
die Reduktion der bei a und b erhaltenen Anfangspro- 
dukte ein niehrstiindiges Kochen mit stark konzen- 
trierter Jodwasserstoffsaure (Sdp. 127O) erlordert, dal3 
trotzdem (wieder bei guter Ausbeute) die C-Kette jener 
Produkte keine Sprengung erleidet und folglich diese 



1 Siebert: Gesundheitsschkdigungen durch Lack-Losungsmittel 17 Zeilschr. ilir angew. 
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Kette in den urspriinglichen Zuckerarten eine an sich 
recht bestandige ist. 

Demgegeniiber bildet die Z e r b r e c h 1 i c h k e i t 
der C-Kette beim Angriffe von Alkalien ein Kapitel fur 
sich; hier diirfte F i s c h l e r  recht haben, wenn er die- 
selben auf eine ,,A 1 k o h o 1 a t'' - Bildung ungefahr in 
der Mitte des Zuckermolekuls ~uriickfiihrt~). 

A n h a n g s w e i s e  mochte ich aber noch die B e -  
a c h l e u n i g u n g  d e r  C y a n h y d r i n - R e a k t i o n  
durch Zusatz einer kleinen Menge von A m m o n i a k  
besprechen, welche nach mir von E. F i s c h e r  
(und anderen) vielfach benutzt wurde, aber meines 
Wissens bisher ohne theoretische Erklarung blieb. 
Bei ,,Laevulose", ,,Dextrose" und ,,Arabinose"") hatte 
ich anfanglich n u r  HCN angewendet; erst bei der 
Galactose liei3 mich ein Zufall die Ntitzlichkeit der Am- 
moniakzugabe erkennene). Wie wirkt aber dieses NH,? 

In erster Linie kbnnte man denken an die Bildung 
eines ,,A 1 d e h y d - A m m o n i a k s"; dies diirfte aber 
auszuschliefien sein, weil E. E r 1 e n m e y e r und 
P a s s a v a n  t la) gezeigt haben, daf3 

CH, 
1 

CH3 

CHNH, + HCN= CHNH, 
I 

OH C K  N 

+ H.0 

7, Ztschr. physiol. Chem. 157, 27 [1926]; 166, 54 [1927]. 
a) Ber. Dtsch. chem. Ges. 18, 3066 [1885]; 19, 767 u. 3029 

[ 18861. 
0 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 21, 916 [l888]. - Von einigerri 

lnteresse ist die Geschichte dieses ,,Zufalls" : Ich hatte meineii 
ganzen Vortat an Galactose mit (selbst bereiteter) Blausaure 
angesetzt, bemerkte aber nach einer Anzahl von Stunden noch 
heinerlei Reaktion, was mich vermuten lie@ es konnten bei 
der BlausZLuredm?tellung Tropfchen von Schwefelslure mecha- 
nisch mit iibergerissen worden sein und d i e s e  konnte die 
Reaktion verhindern; von der Blausaure besai3 ich (behufs 
Prfifung) keinen Rest mehr, und so entstand der rasche Ent- 
schluf3, einem etwaigen Verluste der d a m a 1 s sehr kostbaren 
Galactose vorzubeugen durch Zusatz von wenig Ammoniak. - 
J e t  z t glaube ich, dai3 s. Zt. eine allzu niedrige Zimmer- 
temperatur den Beginn der Reaktion (0 h n e Ammoniak) ver- 
zogert hatte. 

10) LIEBIGS Ann. 200, 124 [1880]. 

wiihrend meine' Additiolisprodukte :aus Uonosehd- HCN 

sicher keine Gruppe CHNHs enthalten; dieses gleiohe 
' I  

I 

Radikal (mit schwer abspaltbarem NHI) miif3te aber 
auch entstehen, wenn das NHs als [NH1 i- HI die Auf- 
spaltung des Lactolringes besorgen wurde, gleichviel, 
ob dabei das NH2 sich an den ,,Aldehyd-Kohlenstoff" 
oder an das andere Ende des Ringes anlagert;,folglich 
bleibt wohl nur die Annahme ubrig, dai3 ein A m -  
m o n i u m - A l k o h o l a t  entweder direkt am ,,Al- 
dehyd-Kohlenstoff" (I) oder am sberen ,,Lactol-Kohlen- 
stoff" (11) entsteht, welches die Reaktion mit HCN be- 
giinstigt : 

I. CHrOH oder 11. CHzOH 
I I 

CHOH CHOH 
I 

PH 

'&OH 

C F N  

Den Vorgang I halte ich fur wahrscheinIichei 

Unterbleibt I der urspriingliche Zusatz von Am- 
moniak, so entsteht doch solches (durch Hydrolyse), so- 
bald die Hauptreaktion begonnen hat, und dadurch er- 
klart sich die von mir oft beobachtete, allmahlich ein* 
setzende Beschleunigung der HCN-Addition. 

Andererseits sol1 aber nicht unsrwiihnt bleiben; dafi 
nach B r e d i g und F i s k e 11) Benzaldehydeyanhpdrin 
das danials als Katalysator benutzte Chinin zu binden 
vermochte, wabei freilich noch die Art dieser Bindung 
aufzuklaren ware; dabei konnte man jedoch auch denken 

an HCO-Ch 

c6H5 

[A. 200.1 
I 
c - N. 

11) Biochem. Ztschr. 46, 7 [1912]. 

Gesundheitsschildigungen durch Lack-LQsungsmitteI; 
Von Dr.4ng. G. SIEBERT, Koln 

(hingpg. i'. Okt. 192a) 

Die gesteigerte Verwendung von Lackbenzinen a11 

Stelle des Terpentinols bei der Herstellung von 01- 
lacken, ganz besonders aber auch die Einfuhrung der 
Celluloselackierung auch in kleineren Lackiererei- 
betrieben haben in erhbhteni Mai3e die Aufmerksamkeit 
auf die physiologischen Wirkungen der als Losungs- und 
Verdiinnungsmittel in der Lackindustrie zur Verwen- 
dung gelangenden Stoffe gelenkt. 

Vor allem sind es die Kohlenwasserstoffe urid 
deren Chlorverbindungen, die zu gewerblichen Ver- 
giftungen AnlaD geben konnen und denen in der G.e- 
werbepatbologie eine iiberragende Bedeutung zukommt. 
Ihre Giftwirkung beruht hauptsachlich auf ihrer Eigen- 
schaft als Fettlosungsmittel. Sie wirken auf die Fette 
des Korpers ein und storen die Struktur der Zellen, 
da sie die Fette und fettloslichen Substanzen wie 
Lecithin und Cholesterin zu losen vermogen. Je starker 
ihr Fettlosungsvermogen und je geringer jhre Wasser- 
lblichkeit, um so energischer iet ihre Giftwirkung; diese 

tritt beim Zentralnervensystem in erster Linie in Er- 
scheinung. Sie durchdringen die Haut, gelangen in den 
Korper und rufen die verschiedensten Stbrungen und 
Schlidigungen hervor. Es zeigen sich jedoch hinsi&t+ 
lich der physiologischen Wirkung der KoBlenwasser- 
stoffe ganz erhebliche graduelle Unterschiede. AVf der 
einen Seite kennt man solche, deren Giftwirkung nnr 
sehr gering ist, also gewerblich indifferent0 und prak- 
tisch harmlose Verbindungen; ihnen stehen andere ge- 
geniiber, die a h  gefahrfiche und tiickische Gifte von her- 
vorragender gewerbehygieaischer Bedeutung bezeichnet 
werden mussen, und die schwere Schadigungen hervor- 
bringen kunnen. Es mag von vornherein erwkihnt oein; 
dal3 diese letzten heute in der Lackindustrie nicht mehr 
zur Verarbeitung gelangen. Zu ihnen gehijrt das Tetra- 
chlorathan, dessen Giftwirkung sehr intensiv bt. Tetra: 
chlorathan wirkt betiiubend und erzeugt als Dauer- 
vergiftung schwere Schadigungen des Stoffwechsels, 
Oelbswht, fettige Entartun$ der b b e r  und Muskel- 


