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Uber die ,,normalen‘ Strukturen der Aldosen und Ketosen.
Von Prof, Dr. H. KiLiant, Freiburg i, B.
(Eingeg. 31. Oktober 1928.)

Vor zwei Jahren hat Leibowitz?!) bei Be-
sprechung der damals neuesten Arbeiten von Hud -
son aus diesen gefolgert, ,,dafl ein Zucker auch in Ab-
hingigkeit von &ufleren physikalischen Einfliissen (Na-
tur des Ldsungsmittels, Temperatur) in verschiedenen
sLactol“-Formen auftreten konne, wodurch der Be-
griff der ,normalen“ Struktur eines
Zuckers jeden Sinn verldre“. Diesem Aus-
spruche kann man beipflichten, soweit nur eine
der beiden C-Bindungen des Lactol-Sauerstofis in Frage
kommt, wie ich unten zeigen werde. Dagegen scheint
F. Fischler?) geneigt zu sein, diesem Satze eine we-
sentlich allgem einer e Bedeutung beizumessen, und
dies dart ich als Struktur,vater“?) der wichtigsten ein-
fachen Zucker nicht unwidersprochen lassen, um einer
weiteren Verbreitung solcher Auffassung vorzubeugen.

Meine grundlegenden Versuche betrafen einerseits
a) die Brom-Oxydation der Zucker in wisseriger
Losung bei Zimmertemperatur?*), andererseits
b) die Anlagerung von Blausidure, und in
beiden Fiéllen die Reduktion der zuerst entstan-
denen Produkte mittels Jodwasserstoff;
als Beispiele wihle ich hier (absichtlich mit den
seinerzeit beniitzten Namen) 1. ,Dextrose”, 2. ,Lae-
vulose® und zwar beide in der von Tollens?®) vor-
geschlagenen Schreibweise:
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Fir die jetzige Erorterung erscheint dabei als
besonders wichtig die Feststellung, da8 es fiir die Zu-
sammensetzung und den Charakter der Produkte ganz
gleichgiiltig ist, ob der mit ,, »* bezeichnete Lactol-
Sauerstoff urspriinglich oben an C (4) oder (5) oder (6)
gebunden war.

1) Ztschr. angew. Chem. 39, 1147 [1926].

?) Miinch. med. Wchschr. 1928, 1541.

3) Vgl. E. Fischer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 2116 [1890].

1) Liesics Ann. 205, 180, 182—186 [1880].

§) Ber. Disch. chem. Ges. 16, 923 [1883]. — Colley
(Comp. rend. Acad. Sciences 70, 403, und Ann. Chim. IV, 21,
377) hatte schon im Jahre 1870 grundsiétzlich die gleiche
Auffassung ausgesprochen, ohne jedoch ein Formelschema bei-
zufiigen.

8) Ber. Dtsch. chein. Ges. 17, 1296 [1884].

Reaktionsverlauf (in moglichst abge-
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Dabei ist es wieder fiir die Struktur der entstehen-
den ,,Dextrose- sowie Laevulosecarbonséure” ganz gleich-
giiltig, mit welchem oberen C der Lactol-Sauerstoff
urspriinglich verbunden war; die von Hudson (und
anderen Forschern) festgestellte Labilitit gerade dieser
Bindung ist also fiir die Beurteilung der ,normalen
Struktur einfacher Zucker ganz nebensédchlich. Nach
letzterer Richtung fiihrt vielmehr der Vergleich obiger
Formeln zu folgenden Schliissen:

Bei den jetzt allgemein iiblichen Lactol-Formeln fiir
die einfachen Zucker ist es eigentlich nicht mehr zu-
treffend, von einem Aldehyd- oder Keton-Sauer-
stoff zu sprechen, weil wir bei den Zwischenreaktionen

\ . —H,

CHOH —™2> HCO oder C<OB % c=0

“OH
nicht wissen, welcher Sauerstoff im Molekiil ver-
bleibt; richtiger erscheint vielmehr die Bezeichnung
Aldehyd- oder Keton-Kohlenstoff; bei Aldosen
ist dieses C ein endstidndiges, vorliegend als —CHOH,
bei den Ketosen dagegen nicht endstindig in Forin

von —COH. Nach dieser Richiung darf auf Grund

meiner urspriinglichen Versuche (und deren vielfacher
Bestitigung durch die Forschungen von E. Fischer
und anderen) an dem Begriffe ,normale Struk-
tur* der einfachen Zucker nicht geriittelt werden, wo-
bei besonders zu beriicksichtigen ist, daB bei der Brom-
Oxydation der Aldosen sowie bei allen einschligigen
Cyanhydrin-Reaktionen die Ausbeuten vorziigliche sind,
so daffi obige Formelschemata ganz zweifellos als der
richtige Ausdruck fiir die wesentlichen Vorginge
erscheinen, und endlich wolle man auch beachten, dafi
die Reduktion der bei a und b erhaltenen Anfangspro-
dukte ein mehrstiindiges Kochen mit stark konzen-
trierter Jodwasserstoffsiure (Sdp. 127°) erfordert, daf
frotzdem (wieder bei guter Ausbeute) die C-Kette jener
Produkte keine Sprengung erleidet und folglich diese
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Kette in den urspriinglichen Zuckerarten eine an sich
recht bestindige ist.

Demgegeniiber bildet die Zerbrechlichkeit
der C-Kette beim Angriffe von Alkalien ein Kapitel fiir
sich; hier diirfte Fischler recht haben, wenn er die-
selben auf eine ,,Alkoholat"-Bildung ungefihr in
der Mitte des Zuckermolekiils zuriickfiihrt?).

Anhangsweise michte ich aber noch die Be-
schleunigung der Cyanhydrin-Reaktion
durch Zusatz einer kleinen Menge von Ammoniak
besprechen, welche nach mir von E. Fischer
(und anderen) vielfach benutzt wurde, aber meines
Wissens bisher ohne theoretische Erklarung blieb.
Bei ,Laevulose”, ,Dextrose und ,,Arabinose“®) hatte
ich anfinglich nur HCN angewendet; erst bei der
Galactose liefl mich ein Zufall die Niitzlichkeit der Am-
moniakzugabe erkennen®). Wie wirkt aber dieses NH3?

In erster Linie kénnte man denken an die Bildung
eines ,Aldehyd-Ammoniaks*; dies diirfte aber
auszuschlieBen sein, weil E. Erlenmeyer und
Passavant %) gezeigt haben, daBl

; |
CHNH, -+ HCN=CHNH, - H.O
| :
OH C=N

?) Ztschr. physiol. Chem. 157, 27 [1926]; 165, 54 [1927].

8) Ber. Disch. chem. Ges. 18, 3066 [1885]; 19, 767 u. 3029
[1886].

%) Ber. Disch. chem. Ges. 21, 916 [1888]. — Von einigem
Interesse ist die Geschichte dleses ,Zufalls“: Ich hatte meinen
ganzen Vorrat an Galactose mit (selbst bereiteter) Blausiure
angesetzt, bemerkte aber nach einer Anzahl von Stunden noch
keinerlei Reaktion, was mich vermuten liefl, es konnten bei
der Blausduredarstellung Tropfchen von Schwefelsiure mecha-
nisch mit iibergerissen worden sein und diese konnte die
Reaktion verhindern; von der Blausiure besaf ich (behufs
Priifung) keinen Rest mehr, und so entstand der rasche Ent-
schluf}, einem etwaigen Verluste der damals sehr kostbaren
Galactose vorzubeugen durch Zusatz von wenig Ammoniak. —
Jetzt glaube ich, dafl s. Zt. eine allzu niedrige Zimmner-
temperatur den Beginn der Reaktion (o hne Ammoniak) ver-
zbgert hatte.
©39) LieBigs Ann. 200, 124 [1880].

wihrend meine Addltlonsprodukte ‘aus ‘Monoseh + HCN

sicher keme Gruppe CHNH, enthalten; dieses glewhe
f

Radlkal (mit schwer abspaltbarem NH.) miiite aber
auch entstehen, wenn das NHs als [NH,+ H]. die Auti-
spaltung des Lactolringes besorgen wiirde, glelchwel
ob dabei das NH:. sich an den. ,,Aldehyd—Kohlenstoff‘_"
oder an das andere Ende des Ringes anlagert;-folglich
bleibt wohl nur die Annahme {iibrig, daff ein. Am-
monium-Alkoholat entweder direkt am. ,Al-
dehyd-Kohlenstoft (I). oder am oberen ,Lactol-Kohlen-
stofi“ (II) entsteht, welches die Reaktion mit- HCN. be-
giinstigt:

I CH:.0H oder IL c}:azon-
CHOH CHOH
| .
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Den Vorgang I halte ich fiir wahrscheinlicher

- Unterbleibt - 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, allméhlich eins
setzende Beschleunigung der HCN-Addition.

Andererseits soll aber nicht unerwéhnt bleiben; dal
nach Bredig und Fiske*) Benzaldehydeyanhydrin
das damals als Katalysator benutzte Chinin zu binden
vermochte, wobei freilich noch-die Art dieser Bindung
aufzukliren wire; dabei kénnte man jedoch auch denken

- CgHs

an H(:)O—Ch
C=N.
11) Bjochem. Ztschr. 46, 7 [1912].

[A. 200.]

Gesundheitsschddigungen durch Lack-L&sungsmiftel:

Von Dr.Ing. G. SiegerT, Kéln
(Eingeg. 1°. Okt. 1928.)

Dije gesteigerte Verwendung von Lackbenzinen an
Stelle des Terpentindls bei der Herstellung von Ol-
lacken, ganz besonders aber auch die Einfithrung der
Celluloselackierung auch in kleineren Lackiererei-
betrieben haben in erhéhtem1 Mafle die Aufmerksamkeit
auf die physiologischen Wirkungen der als Ldsungs- und
Verdiinnungsmittel in der Lackindustrie zur Verwen-
dung gelangenden Stoffe gelenkt.

Vor allem sind es die Kohlenwasserstoife und
deren Chlorverbindungen, die zu gewerblichen Ver-
giftungen AnlaB geben konnen und denen in der Ge-
werbepathologie eine iiberragende Bedeutung zukommt.
Ihre Giftwirkung beruht hauptséichlich auf ihrer Eigen-
schaft als Fettidsungsmittel. Sie wirken aul die Fette
des Korpers ein und stéren die Struktur der Zellen,
da sie die Fette und fettloslichen Substanzen wie
Lecithin und Cholesterin zu l6sen vermogen. Je stirker
ihr Fettlosungsvermdgen und je geringer ihre Wasser-
18slichkeit, um so energischer ist ihre Giftwirkung; diese

tritt beim Zentralnervensystem in erster Linie in Er-
scheinung. Sie durchdringen die Haut, gelangen in den
Korper und rufen die verschiedensten Stérungen wund
Schidigungen hervor. Es zeigen sich jedoch hinsicht-
lich der physiclogischen Wirkung der Kohlenwasser-
stoffe ganz erhebliche graduelle Unterschiede. Ayf der
einen Seite kennt man solche, deren Giftwirkung nur
sehr gering ist, also gewerblich indifferente und prak-
tisch harmlose Verbindungen; ihnen stchen andere ge-
geniiber, die als gefihrliche und tiickische Gifte von her-
vorragender gewerbehygienischer Bedeutung bezeichnet
werden miissen, und die schwere Schidigungen hervor-
bringen kénnen. Es mag von vornherein erwihnt sein;
dafl diese letzten heute in der Lackindustrie nicht mehr
zur Verarbeitung gelangen. Zu ihnen gehort das Tetra-
chlorithan, dessen Giftwirkung sehr intensiv ist. Teira-
chlorithan wirkt betdubend und erzeugt als Dawuer-
vergiftung schwere Schidigungen des Stoffwechsels,
Gelbsucht, feftige Entartung der Leber und Muskel-



