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In einem Wissenszweige wie dem der Chemie der
Zucker, der nach den verschiedensten theoretischen und
praktischen Seiten Bedeutung hat und in dessen Um-
kreise tiglich etwa eine Publikation erscheint, kann
man nur sehr mit Auswahl an einen kurzen Vortrag
herangehen. Aus diesem Grunde wurde hier im An-
schluf8 an das Hauptthema unserer Vortragsreihe*) das
Vorkommen der einzelnen Zucker in der Natur als Leit-
faden gewihlt.

Im Gegensatz zu der groflen Zahl der auf experi-
mentellem Wege zuginglichen Zucker und ihrer Deri-
vate ist die Zahl der in der Natur vorkommenden Kohle-
hydrate und Kohlehydratabkommlinge verhiltnisméfig
gering. Die Bedeutung der von uns zu verzeichnenden
natiirlichen Zucker erleidet insofern wieder eine Ein-
schrinkung, als nur wenige von ihnen der Menge nach
als Bestandteile der organischen Materie auf der Erd-
oberfliche iiberhaupt ins Gewicht fallen. Bekanntlich
stellen die Zucker polyhydroxydhaltige, mit einer Al-
dehyd- oder Ketogruppe ausgestattete Verbindungen von
fast ausnabmslos unverzweigten Kohlenstoffketten dar,
von denen bis jetzt laboratoriumsmiflig solche mit drei
bis zehn Kohlenstoffatomen bekannt sind!). Aber weder
die Triosen, noch die Tetrosen, noch die Zucker mit mehrals
sieben Kohlenstoffatomen haben, wie man aus Tabelle 1
ersieht, eine npatiirliche Verbreitung. Die grifite Be-
deutung fiir die Naturstoffe kommt naturgemifi den
Hexosen zu, was sofort aus der Tatsache erhellt, daf3 so
wichtige Naturstoffe wie die Cellulose und die
Stirke sich ausschlieflich aus den Resten der Glu-
cose zusammensetzen, dal dieser Zucker zusammen
mit der Fructose den Rohrzucker und mit der
Galaktose den Milchzucker bildet, wihrend
die Mannose einen Bestandteil vieler Skelettsubstan-
zen, z. B. auch des Holzes, darstellt. Dieser Zucker ist
auch in Gestalt seines stickstoffhaltigen Derivates?), des
Glucosamins, als Chitin verbreitet, welches die

Geriistsubstanz der Crustaceen und vieler Pilze hildet..

Auch die Aminogalaktose ist im Chondrosamin
als zuckerhaltiger Bestandteil des Knorpels von Wich-
tigkeit. Die neben der Fructose noch anzufithrende
Sorbose interessiert uns weniger wegen ihres ge-
legentlichen natiirlichen Vorkommens im Safte der
Vogelbeere, als wegen der spezifischen Umformung,
welcher sie dieses Vorkommen verdankt, nimlich einer
bakteriellen Oxydation des Sorbits des ihr zugehorigen
Zuckeralkohols?).

An Verbreitung konnen mit den Hexosen hochstens
zwei Pentosen und eine Methylpentose in Vergleich ge-
setzt werden. Voran steht die X y1ose als Konstituent
des Xylans, welches als Pentosan die Cellulose in
Holz, Stroh und dhnlichen Stoffen begleitet. Dann folgt
die Arabinose als Grundstoff der Gummiarten, z. B.

*) Neuere Forschungsergebnisse auf dem Gebiete der orga-
nischen Naturstotfe, vgl. diese Ztschr. 44, 462 ft. [1931].

1y Vgl. H, Pringsheim, Zuckerchemie, Leipzig 1925.

2y Levene, Journ. biol. Chemistry 57, 323 [1923].

3) G.Bertrand, Compt. rend. Acad. Sciences 139, 985 [1904].
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des arabischen Gummis, nach dem. sie ihren Namen er-
halten hat. Vielleicht aber werden sie schlieilich doch
von den Methylpentosen, vor allem von der Fucose,
iibertroffen, aus der sich das Fucosan zusammensetzt,
welches wir in den Meeresalgen als wichtigste Kohlen-
stoffsubstanz antreffen. Die Ribose interessiert als
Zuckerbestandteil der Nucleinsiure, und die Rham-
nose, weil sie unter den Methylpentosen das vornehm-
lichste Objekt wissenschaftlicher Forschung gewesen ist.

Tabelle 1: Natiirliche Zucker mit gerader Kette.

Pentosen Hexosen Heptosen
Aldosen: Aldosen: Kelosen: Ketosen:
d-Ribose: Nu-|d-Glucose d-Fructose|Sedoheptose:
cleinséiuren Sedum spec-
tabile
l-Arabinose: | d-l-Glucose: d-Sorbose:
Araban Glucosid Vogelbeer
d-Arabinose: d-Mannose d-Mannohep-
Glucosid tose: Avo-
cadobirne
d-l1-Arabinose:
Harnpentose
d-Xylose: d-Glucos-
Xylan amin: Chitin
(2-Aminoman-|
nose)
d-Galaktose
Methylpentosen | d-1-Galaktose:
Gummiarten
1-Rhamnose: |Chondros-
Glucosid amin: Koor-
pel (2-Amino-
galaktose)
d-Isorhamnose:
Glucosid
1-Fucose:
Fucosan

d-Fucose: Glu-
cosid (Rhode-
ose)

Wihrend die Pentosen nur in der Aldoform auf-
treten, sind die zwei seltenen Heptosen natiirlichen Vor-
kommens, die Sedo- und Mannoheptose?), als
Ketosen zu verzeichnen.

Im allgemeinen hat man den Eindruck, als seien
Naturprodukte mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen
hauptsiichlich in einer optischen Komponente in Be-
standteilen des Tier- und Pflanzenreiches vorhanden,
ausschliefllich so ist das z. B. bei den Aminosiduren der
Fall, die stets als Vertreter der 1-Reihe in den Eiweif3-
stoffen und anderswo vorkommen. Und gewif trifft dies
der Menge nach auch bei den Zuckern zu, unter denen
die d-Glucose, d-Mannose, d-Galaktose, d-Fructose,
d-Xylose, l-Arabinose und 1-Fucose bei weitem vor-

%) La Forge, Journ. biol. Chemistry 28, 511 [1917}; 42,
367 [1920]. ‘
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herrschen. Man sieht aber aus Tabelle 1, daff gelegent-
lich auch die Antipoden der genannten Zucker, be-
sonders in Glucosiden, ein seltenes natiirliches Dasein
finden,

Die neuere Entwicklung der Zuckerchemie hat uns
nun auch mit zwei natiirlichen Zuckern verzweig-
ter Kohlenstoffkette, einer Pentose, der Api-
ose?®), und einer Hexose, der Hamamelose?®), be-
kanntgemacht, von denen besonders die letztere als
Konstituent eines Tannins interessant ist.

Tabelle 2: Natiirliche Zucker mit verzweigter Keite.

Pentose: Apiose Hexose: Hamamelose
(Glucosid der Petersilie) (Hamamelitannin)

CH:0 CH,—OH

(I3H-OH HO—(I}—-—CH :0
HO—HZC—(ll—OH (',‘H—OH
(LH,—O (‘JH—OH

LH,—-OH

Die Desoxyzucker wurden bekanntlich zuerst von
Bergmann aus ungesiftigten Zuckerderivaten her-
gestellt und neuerdings als Ribodesose?) in der
Thymusnucleinséiure und als Digitoxose?) als Be-
standteil eines Digitalisglucosids aufgefunden.

" ~1le 3: Natiirliche Desoxyzucker.

Pent” esose Methylpentose: Digitoxose
(2¥ymicmu . (Digitalisglucosid)
(|)H :0 (|)H :0
?H, (l)Hg
CH—OH (IIH—OH
|
CH—OH (|3H-—OH
I
CHg—OH ?H—OH
CH;

Unter den ungesittigten Zuckern fiihren wir zuerst
das von Emil Fischer aufgefundene Glucal an, wel-
ches wegen seiner aulerordentlichen Neigung zur Humi-
fizierung vielleicht eine Bedeutung fiir die Entstehung
der Humusstoffe besitzt. Sein Oxydationsprodukt, das

Tabelle 4: Ungesittigte Zucker.

L » .
ICH —(NJH —CH -OH
I |
(|)H ?—OH ICH——OH
O CH—OH 0 (IJH—OH 0 TIH—()H
(IIH—OH L?H—OH i (IDH—OH
—(|3H (IIH —C
I
CH,—OH CHy—OH CH,
Glucal Oxyglucal: Glucoseen (1-2) Glucoseen (5-6)

Oxyglucal, spielt nach der neueren Untersuchung
von Maurer?®) eine Rolle bei der Synthese der Koji-
sdure eines y-Pyronderivates, das durch die Einwirkung
des Schimmelpilzes Aspergillus niger aus Traubenzucker

%) Vongerichten, Lierics Ann. 318, 121 [1901]; 321,
71 [1902]. ‘

) Freudenberg u Blimmel, ebenda, 440, 45
[1924]; Schmidt, ebenda 476, 250 [1929].

7y Levene u. Mitarbeiter, Journ, biol. Chemistry 83, 803
[1929]; 85, 785 [1930].

8) Windaus u. Schwarte, Ber. Ditsch. chem. Ges. 58,
1515 [1925]. %) Ebenda, 63, 25 [1930].

entsteht und die Briicke von den Zuckern zu derartigen
Ringderivaten mit vierwertigem Sauerstoff bildet, die
als Pyrane in den Antocyanen und als Pyrone in den
Flavonen von Bedeutung sind. Die Synthese eines iso-
meren ungesittigten Zuckers mit doppelter Bindung
zwischen dem fiinften und sechsten Kohlenstoffatom
eines Glucoseens verdanken wir Helfferich),
der darauf hingewiesen hat, dafl dieser Kdrper ganz
dhnliche Farbenreaktionen zeigt, wie sie den Inkrusta-
tionssubstanzen des Holzes zukommen, unter denen sich
nach einigen Beobachtungen von F uchstt) gleichfalls
ungesittigte Zuckerderivate finden sollen.

Tabelle 5: Amnhydrozucker.

® . ®
?HSO——— —CH ——— h(l:H—OH
CH CH—OH | CH—OH
0+ H0= |
?H—OH 0 5 CH—OH lCH—OH
0
(IDH—OH (I:H—on CH—OH
. |
?H# (':H (I:H—on
CH,—OH— . —CH, ___CH,

a-Gluecosan B- oder Livoglucosan v-Glucose <1.6>

CH—OH CH-0
EH—OH l 4)1-[
b by on |
5 ?H——| CH - OH
CH—OH CH
—(I:H2 (|3H2—0H

Anhydroglucose <1-4> <3-6> Chitose : 2,5-Anhydromannose

In der neueren zuckerchemischen Forschung spielen
auch die Anhydrozucker eine interessante Rolle. Be-
sonders sind durch die Arbeiten Pictetst?) das q- und
p-Glucosan interessant geworden, das erstere, welches
durch Wasserabspaltung aus Glucose leicht, wenn auch
schwer rein zu gewinnen ist, weil es bei der Synthese
von Disacchariden, wie z. B. der der Maltose, verwandt
wurde, und das letztere, weil es durch destruktive Destil-
lation von Stirke und Cellulose vergleichsweise leicht als
schon kristallisierender Kérper zu erhalten ist. Hieraus
darf aber nicht abgeleitet werden, dafl es ein Konstituent
dieser wichtigen Polysaccharide darstellt, denn es ent-
steht nach Karrer!) immer, wenn pB-Glucose in
irgendeiner Bindung der Vakuumdestillation unter-
worfen wird.

Als stabilster Anhydrozucker erscheint die schon
von Emil Fischer und Andreae?*) durch Ein-
wirkung von salpetriger Siure auf Glucose erhaltenc
Chitose, ein echtes Furanderivat mit freier Aldehyd-
gruppe, welches nicht durch Siuren hydrolysierbar ist,
weil hier der Oxocyclus nicht halbacetalisch am alde-
hydischen, sondern am zweiten und fiinften Kohlenstoff-
atom ansetzt, wihrend im Gegensatz dazu butylenoxy-
dische Lactolringe als Charakteristika der labilen oder
y-Zucker angesehen werden konnen. Ehe wir jedoch
auf diese eingehen, wollen wir hervorheben, dafi nach
den neuesten Untersuchungen von Ohle und Euler %)

10) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1825 [1928].

11) Ebenda 60, 776 [1927].

12) Vgl. Die Polysaccharide, I1I. Aufl, S. 53 ff. Berlin 1931.
13) Helv. chim. Acta 3, 268 [1920].

14) Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 2587 [1903].

15) Ebenda, 63, 1796 [1930].
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die von Emil Fischer entdeckte 3,6-Anhydroglucose
das Derivat einer derartigen Furanose ist. Andererseits
gewinnen wir hier die Gelegenheit, anzufiihren, dal die
durch einseitige Hydrolyse des Livoglucosans gewinn-
bare y-Glucose <1,6> einen stabilen y-Zucker dar-
stellt?®), so daf} also das Abweichen der Weite der Sauer-
stoffbriicke von der amylenoxydischen an sich noch nicht
als Kriterium fiir einen labilen Zucker angesehen zu
werden braucht. Denn die y-Glucose <1,6> hilt sich in
wiisseriger Losung und wird erst durch Kochen mit
Sdure in die natiirliche Glucose umgewandelt, wihrend
die labilen oder Heterozucker diese Umwandlung in
Wasser schon selbsttitig vollziehen.

Den Beweis nun, daf8 nach den bisherigen Unter-
suchungen alle stabilen Zucker, und zwar Hexosen wie
Pentosen, Glucose und Fructose, Mannose und Galak-
tose, Arabinose und Xylose, Derivate des Pyrans sind,
weshalb sie von Hawortht) als Pyranosen be-
zeichnet wurden, wihrend im Gegensatz dazu die labilen
Zucker Furanosen, Furanderivate sind, verdanken wir
der Hauptsache nach den ausgedehnten Untersuchungen
dieses Forschers. Der Nachweis wurde im Anschluff an
die Arbeiten iiber die Methylierung der Zucker von
Purdie und Irvine durch eine Reihe liickenlos auf-
geklirter Reaktionen erbracht und kann als grundlegend-
stes Ergebnis neuerer Zuckerforschung angesehen wer-
den. Wenn dieser Beweis noch kiirzlich durch gewisse
Berechnungen mit Hilfe der sogenannten Hud s onschen
Regeln angetastet wurde, so kann der Widerspruch wohl
heute, besonders auf Grund der Untersuchungen, die
Freudenberg und Kuhnt) iiber die Reichweite des
Gesetzes der Superposition angestellt haben, als erledigt
gelten. Denn wir wissen nun, dafl die von Hud s o n be-
sonders an der Mannose beobachteten Ausfille dadurch
zu erkldren sind, da der Drehwert des aldehydischen
Kohlenstoffatoms im gegebenen Falle durch die vicinale
Lage des zweistindigen epimeren C-Atomsbeeinflufit wird.

Als Emil Fischer) bei der Glucosidifizierung
des Traubenzuckers neben dem o- und g-Methylglucosid
ein drittes Préparat gleicher Zusammensetzung auffand,
nannte er die von ihm isolierte Substanz p-Methyl-
glucosid, wovon die y-Zucker ihren Namen erhalten
haben, trotzdem sie nicht als raumisomere Derivate eines
stabilen Zuckers, wie o- und g-Methylglucosid, sondern
als Strukturisomere anzusehen sind. Es hat lange ge-
dauert, bis man zu einem richtigen Verstindnis dieser
zuerst nur 6lig erhaltenen Koérperklasse gelangte. Man
kann derartige Derivate nicht nur von der Glucose, son-
dern auch von der Galaktose, Mannose, Fructose und
anderen darstellen, wobei in neuerer Zeit Schlu-
bach?) wie auch Ha worth?) die Isolierung einiger
kristallisierter Derivate gelungen ist. Von besonderer
Bedeutung ist nun das Vorkommen der instabilen
Zuckerform in Naturprodukten. Als vollgiiltig bewiesen
kann die Verfestigung der furoiden Fructose im Rohr-
zucker angesehen werden, so daB wir bei der Inversion
der Saccharose zwei Vorginge anzunehmen haben: die
Hydrolyse, bei der neben Glucose instabile Fructose ent-
steht, und der Ubergang dieser aus der furoiden in die
pyroide Form.  Genau die gleiche Fructo-Fura-
nose ist als Hauptbestandteil in dem Polysaccharid
Inulin enthalten. Auch der Beweis, dal in der Fruec-
tose-diphosphorsiure, welche als Zwischenprodukt der

1) H. Pringsheim, Ber. Ditsch. chem. Ges. 59, 1135,
2241 [1926].

17y The Constitution of Sugars, London 1929.

18) Ber. Disch. chem. Ges. 64, 703 [1931].

19) Ebenda 47, 1980 [1914]. 20) Ebenda 60, 1487 [1927].

21) Journ. chem. Soc. London 1930, 649, 651.

alkoholischen Girung der Zymohexosen. auftaucht, die
Fructose mit butylenoxydischer Sauerstoffbriicke vor-
handen und dafl dieses Zuckerderivat als 2,6-Fructose
<2,4>-diphosphorsiureester aufzufassen ist*?), kann als
endgiiltig betrachtet werden. Vieles spricht dafiir, dafl
auch in den wichtigsten Reservepolysacchariden des
Pflanzen- und Tierreichs, in der Stéirke wund im
Glykogen, furoide Glucosereste enthalten sind, z. B. 1af3t
sich das Verhalten dieser beiden Polyosen bei der Gly-
kolyse, das scharf von dem der stabilen Zuckerderivate
unterschieden ist, am besten auf dieser Grundlage er-
kliren, werden doch nur sie ebenso wie die Fructose-di-
phosphorsiure und einige Stirkeabkémmlinge, in denen
gleichfalls labile Zuckerreste angenommen werden,
durch das Muskelferment in Milchsiure iibergefiihrt?®).
So lie} sich auch die Beziehung des Glykogens zum Blut-
zucker deuten®*), indem die Annahme gemacht wurde,
dafl die leichte Oxydierbarkeit des im Blute kreisenden
Zuckers auf eine Instabilitit zuriickzufiihren sei, welche
durch eine abnormale Sauerstoffbriicke bedingt wire. Ja,
man ist geneigt, das Auftreten dieser Zuckermodifikation
im Blute mit ihrer reversiblen Beziehung zum Glykogen
in Zusammenhang mit der Wirkung des Insulins zu
bringen, das entweder selbst oder als Aktivator eines
anderen biologischen Agens fiir die auf diesem chemi-
schen Wege deutbare Vorbereitung des Blutzuckers zur
Oxydation sorge. Ein endgiiltiges Wort ist in dieser An-
gelegenlieit noch nicht gesprochen worden; das Heraus-
ziehen eines derartigen labilen Zuckers aus der Blut-
bahn, welches mehrfach berichtet wurde, kann nicht als
endgiiltig gelungen angesehen werden. Wenn wir aber
von der Anschauung ausgehen, daf in wisseriger Losung
bei den Zuckern immer eine gewisse Neigung vorhanden
ist, neben der stabilen auch eine instabile Form, wenn
auch in sehr viel geringeren Mengenverhéltnissen zu
bilden, wenn wir beriicksichtigen, dafl dieses wenigstens
bei der Fructose nach den Untersuchungen Ohles als
bewiesen angesehen werden kann, so scheint die von
uns gewihlte Erklirung fiir die Beziehung des Blut-
zuckers zum Glykogen und fiir seine leichte Oxydierbar-
keit, welche den bei der Diabetis gefiirchteten Ubergang
in den Harn hindert, immer noch die annehmbarste
zu sein.

Zu den von Emil Fischer entdeckten o- und
p-Formen der Methylglucoside gehdren nun auch die
beiden Modifikationen der freien Zuocker, mit denen wir
durch die Isolierung der q@- und p-Glucose durch
Tanr et bekannt wurden. Bekanntlich erkldrt man das

Tabelle 6.
H—C—OH OH—C—H
COH
™~ | ™~
H—C OH H——(IZ—OH H—(IJ OH
f
HO—C—H () HO—(ll—H HO—-(|3——H 0
I <« ->
H—C—OH ‘ H—(|)—0H H—(ll—OH }
|
H—C_~— H—(ll—OH H—(|J -
CH,-OH CH,-OH CH,-OH
a-Glucose Glucose B-Glucose

Phinomen der Mutarotation als eine Einstellung
auf ein Gleichgewicht zwischen diesen beiden Formen,
welches von verschiedenen #ufleren Bedingungen wie
Art des Losungsmittels, Temperatur usw. abhingig ist,
und das entsprechend Tab. 6 iiber die Zwischenstule
22) Morgan, Biochemical Journ. 21, 675 [1927].
23y Vgl. Die Polysaccharide, 1931, S. 246.
2) H. Pringsheim, Biochem. Ztschr. 1566, 109 [1925].
33‘
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der Aldehydform fiihrt. Die Veritherung oder auch
Veresterung oder sonstige Besetzung des einstindigen
Hydroxyls hindert das Zuriickgehen in die Aldehydform
und stabilisiert auf diese Weise die a- und die g-Form.
Dementsprechend kennen wir z. B. zwei Pentacetyl-
glucosen, die voneinander wie Fumar- und Maleinsiure
verschieden sind. Eine dritte riumliche Isomerie am
ersten Kohlenstoffatom ist nicht moglich. Vor einiger
Zeit tauchte nun eine unsere wohlgefestigte Vorstellung
beunruhigende dritte Octacetylmaltose auf. Es ist das
Verdienst Freudenbergs?®), dem sich bald auch
Haworth?) angeschlossen hat, dieses Derivat der
Maltose als ein Strukturisomeres, und zwar als einen
Abkémmling der Orthoessigsiure charakterisiert zu
haben.

Neben der Festlegung der Zuckerringstruktur diirfen
wir wohl die Konstitutionsaufklidrung der
wichtigsten Di-und Trisaccharide als den
bedeutungsvollsten Fortschritt der heutigen Zucker-
chemie verzeichnen. Greifen zwei Zuckerreste so in-
einander ein, dafl ihre Verschmelzung unter Wasseraus-
tritt beide Male im einstindigen Hydroxyl erfolgt, dann
liegen die Verhiltnisse, wie Tab. 7 zeigt, vergleichsweise
einfach, denn schon das Ausbleiben der Reduktion
Fehlingscher Lésung, das Nichteingehen der Osazon-
reaktion belegt die Konstitution eines Disaccharides,
z. B. die der Trehalose. Zu diesem Typus gehort auch
der Rohrzucker. Hier wiire also nur die Frage zu losen,
in welcher sterischen Form die Zuckerbruchstiicke im

Tabelle 7.

1. Trehalosetyp.
12 3 4

| 0

JEN
o

X
CH.CHOH-CHOH - CHOH - CH - CH,0H

X
"\CH -CHOH -CHOH - CHOH - CH . CH,0H

|

i 0 |
1 2 3 4 5 6

2. Maltosetyp.
3 4 5 6

|
X
/CH -CHOH -CHOH -CHOH - CH - CH,0H
0
\CH2~ CH-CHOH-CHOH-CHOH -CH-OH
e

0
6 5 4 3 2 1

Disaccharid vorhanden sind. Denn wir kénnen uns als
Trehalose ein q-Glucosido-g+Glucosid, ein g-Glucosido-
p-Glucosid oder auch ein q-Glucosido-g-Glucosid vor-
stellen. In der Tat gehort der natiirliche Zucker, den
man aus der Trehala Manna, dem Ausscheidungsprodukt
eines tropischen Baumes, isolieren kann, der ersten
Form an, wihrend Emil Fischer die zweite Form
synthetisch dargestellt hat. Bemerkenswerterweise sind
wir gerade beim Rohrzucker in bezug auf diese konfi-
gurativen Umstinde noch nicht véllig im klaren. Wir
wissen zwar, daB} die Glucose in ihm in q-Form vor-
handen ist, aber die Konfiguration der Fructo-furanose
im Rohrzucker ist noch nicht endgiiltig geklirt.
Verwickelter werden die Verhiltnisse, wenn wir,
wie in Tab. 7, die Verkniipfung zweier Zucker zu einem
reduzierenden Disaccharid betrachten. Dann greift zwar
der eine Zucker mit seinem aldehydischen Hydroxyl in
den andern ein, aber in diesem letzteren sind bei einer

38y Ber. Disch. chem. Ges. 63, 1960 [1080].
26) Journ. chem. Soc. London 1930, 1395.

Hexose vier verschiedene, nicht glucosidische Hydroxyle
verfiigbar, grundsitzlich gibt es also eine 2- oder 3- oder
4- oder 6-Glucosido-Glucose. So mufl also bei der For-
mulierung der Konstitution eines Disaccharides zuerst
einmal diese konstitutionelle Frage geklirt sein. Aber
auch hier hat es uns die Natur wieder verhiltnismalig

Tabelle 8.

Mallose Genliobiose
4-9-Glucosido-glucose 6-B-Glucosido-glucose
Cellobiose Melibiose
4-3-Glucosido-glucose 6-a-Glucosido-glucose
Laclose Turanose

4-8-Galaktosido-glucose 6-Glucosido-fructose

Vicianose
6-B-Arabinosido-glucose

Primverose
6-8-xylosido-glucose

Trehalose Saccharose

a-Glucosido-e-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«——>1a

leicht gemacht. Wir sehen aus Tab. 8, dal die wichtig-
sten natiirlichen Disaccharide, die wir als endgiiltig ge-
klirt ansehen kénnen, immer entweder am vierten oder
am sechsten Kohlenstoffatom glykosidifizierte Zucker-
abkémmlinge sind. Am bedeutungsvollsten sind die in
4-Stellung substituierten Glucosen, die Maltose, die Cello-
biose und der Milchzucker, und von besonderer Be-
deutung ist die Tatsache, daff Maltose und Cellobiose
untereinander sterio-isomer in der g-Form als Abkémm-
ling der Stérke und in der g-Form als solcher der Cellu-
lose erscheinen,

Die in 6-Stellung substituierten natiirlichen Disaccha-
ride sind weniger bekannt, die Gentiobiose, die Melibiose
und die Turanose setzen sich aus je zwei Hexosen zu-
sammen, wihrend die Vicianose und Primverose Ara-
binosido- respektive Xylosido-Glucose darstellen. Die
drei ersteren bilden zugleich Besfandteile dreier gut
charakterisierter Tri-Saccharide, der Gentianose, die
sich in den Knollen des Enzians findet, der Raffinose
und der Melicitose. Die beiden letzteren erscheinen
gleichfalls in unserer Abbildung 8. Aus ihr ersieht man,
daff das wichtigste Trisaccharid, die Raffinose, welche
ein Galaktosido-Glucosido-Fructosid darstellt, in sich die
beiden Disaccharide Melibiose und Saccharose enthilt,
in diese kann sie auch zerlegt werden, denn es gelingt
leicht, aus der Raffinose durch Obergirhefe Melibiose zu
erhalten, wobei die Fructose der Vergirung anheimfillt,
wihrend man andererseits Raffinose durch Emulsin in
Galaktose und Rohrzucker aufspalten kann. Ganz #hn-
lich liegen die Verhilinisse bei der Melicitose, welche
in sich die Konstituenten der Turanose und Saccharose
beherbergt.

Wihrend die 4-Glykosido-Glucosen bisher noch nicht
in einem ihre Konstitution beweisenden synthetischen
Verfahren zuginglich sind, ermoglicht uns der tiber die
Tritylzucker erdffnete Weg nach den schénen Erfolgen
Helferichs?) die Synthese der in 6-Stellung substi-
tuierten Disaccharide dadurch, dafi Triphenylmethylchlo-
rid nur in die primire und nicht in die sekundire Al-
koholgruppe der Zucker eingreift und andererseits
wieder leichter als die Acetylreste zu eliminieren ist.

27) Ztschr. angew. Chem. 41, 871 [1928].
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So wurde die 1,2,3,5-Tetraacetyl-Glucose mit freiem Hydr-
oxyl in 6-Stellung zugénglich, in das man nun mit Hilfe
von Acetobrom-Verbindungen von Zuckern die Glyko-
sido-Reste einfithren und so die acetylierten Disaccha-
ride gewinnen kann, von denen aus die freien Zucker
leicht zugiinglich sind. Gestiitzt auf seinen synthetischen
Versuch gelang es Helferich®®), den Nachweis zu
fithren, dal die Melibiose kein Derivat der g-Galaktose,
sondern ein g-Galaktosid darstellt, da sie mit der von
ihm synthetisierten 6-g-Galaktosido-Glucose nicht iden-
tisch war. Deshalb blieb fiir sie nur die g-Form iibrig,
deren Drehwert mit dem nach den Hudsonschen
Regeln berechneten gute Ubereinstimmung zeigt.

Auch Zucker mit mehr als 3 Monose-Konstituenten
sind uns bekannt, z. B. das Tetrasaccharid Stachyose,
wegen seines Vorkommens in den Lupinen auch Lupiose
genannt. Von besonderem Interesse sind jedoch die
neuesten, beim Abbau der Cellulose gewonnenen Mehr-
zucker, weil sie als Beweis fiir die Kettenstruktur dieses
Polysaccharids herangezogen werden kénnten. Aus den
Hydrolysaten der Cellulose isolierten Willstatter
und Zechmeister?*) nicht nur die Cellobiose, sondern
auch eine <Cellotriose und eine Cellotetraose. Ja,
neuestens hat Zechmeister®) die interessante Be-
obachtung mitgeteilt, da§ es ihm noch gelungen sei, hier
auch ein kristallisiertes Hexasaccharid aufzufinden.

Alle die genannten Polysaccharide gehoren zu den
zuckeréhnlichen, in ihren Losungszustinden ganz nor-
malen, welche in einem gewissen Gegensatz zu den
zuckerunidhnlichen, hochmolekularen oder komplexen
Polysacchariden stehen, die als Kolloide, wie Stirke,
Cellulose, Inulin usw. zu kennzeichnen sind, und mit
denen wir uns hier nicht beschiftigen wollen. Als
Zwischenstufe ist bisher nur eine einzige Korperklasse
bekannt geworden, die mit den zuckerizhnlichen Poly-
sacchariden das Kristallisationsvermégen, und zwar in
vorziiglicher Weise, gemeinsam hat, und die andererseits
in ihren Lésungszustinden die Neigung zur Bildung vou
Molekiilverbindungen, zur Ballung und wechselseitigen
Umlagerung aufweisen, die fiir den kolloidalen Zustand
charakteristisch sind. Ich spreche von den hier in Wien
von Schardinger entdeckten bakteriellen Stirke-
Abbauprodukten, welche er kristallisierte Dex-
trine genannt hat und die wir jetzt als ,,Poly-
amylosen® bezeichnen. Die Neigung dieser Kérper,
Molekiilverbindungen einzugehen, hat ihre Abscheidung
aus dem durch den Bazillus mazerans vergorenen Stirke-
kleister ermoglicht; sie bilden ni#mlich mit organischen
Losungsmitteln, wie Ather, Benzol, Chloroform, Petrol-
dther und besonders Trichlordthylen, in Wasser schwer
lIsliche Additionsverbindungen, von denen ausgehend

Tabelle 9: Polyamylosen.
B-Reihe
B-Hexaamylose [(CyH,o05)3ls
-+ 1580

a-Reihe
a-Hexaamylose [(CgH 605)a];3
-+ 1390
a-Tetraamylose [(CgH;4Og).])s Triamylose (CgHyOg)y -+ 152°
-+ 147°
Diamylose (CH1a05); —+137°
a-Amylosan (CgH;o05) + 147
Mit Jod blaugriine Nadeln

B-Amylosan (CgH,¢Op); -+ 175°

Mit Jod rotbraune Prismen

man sie in kristallisierte Einzelindividuen zerlegen kann,
welche in Tab. 9 verzeichnet sind. Durch ihre charak-
teristischen Jod-Additionsprodukte lassen sich zwei
Klassen unterscheiden, die gq-Polyamylosen, welche mit

28) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2655 [1926].
20) Ebenda, 62, 722 [1929]. 30) Ebenda, 64, 845 [1931].

Jod metallglinzende griine Nadeln geben, und die g-Poly-
amylosen, die in Gestalt braunroter Prismen als Jod-
Additionsprodukte erscheinen. Von besonderem Inter-
esse ist die Eigenschaft dieser Korper, sich auf ver-
schiedene Weise, z. B. durch saure Acetylierung mit
Zinkchlorid zu depolymerisieren, wobei aus der q-Hexa-
und Tetraamylose die Diamylose und aus der j-Hexa-
amylose die Triamylose entsteht.

Einige Hinweise mogen das eigentiimliche Verhalten
dieser Kérper und ihrer Derivate im Lgsungszustand
erliutern: so konnte gezeigt werden, dafl sie in Wasser
bei gewohnlicher Temperatur in echter Losung vor-
handen sind, welche ihre Molekulargewichtsbestimmung
in diesem Losungsmittel gestattet, wihrend sie beim
Siedepunkt des Wassers kolloiddispers verteilt sind. In
diesem Verhalten #hneln sie ganz anderen der Stirke-
Klasse zugehdrigen Abbau-Produkten.

Besonders bedeutungsvoll ist nun die Beobachtung,
dafl der geschilderten Verkleinerung ihres Ballungszu-
standes, also z. B. dem Abbau der q-Hexaamylose zur
Diamylose auch der reversible Anstieg entspricht; wird
die Diamylose mit Wasser befeuchtet, so wandelt sie sich
zu einem gewissen Prozentsatz in die in Wasser schwer
lgsliche q-Hexaamylose um, welche von ihr durch ihre
charakteristischen sechsseitigen Tafeln mit Leichtigkeit
zu unterscheiden ist. Noch interessanter erscheint aber
ein kiirzlich entdecktes Phiinomen, nidmlich die Beob-
achtung des Uberganges der Diamylose in die Tetra-
amylose, wenn sie nimlich von den letzten Spuren
Alkohol, z. B. 2%, durch Trocknen oder Umkristallisieren
aus Wasser befreit wird. Diese geringen Alkoholmengen
stabilisieren die Diamylose auch noch in wisseriger
Losung, wobei der Alkohol mit dem Zucker verbunden
bleibt und bei der Kryoskopie nicht als selbstindiger
Loésungsbestandteil reagiert.

In Parallele dazu kann das Verhalten der Acetate
dieser Korper in organischen Losungsmitteln gesetzt
werden. Hier ist je nach der Art des Losungsmittels die
Moglichkeit zur Erhaltung des urspriinglichen Ballungs-
zustandes oder auch der Aufteilung in kleinere Bau-
gruppen gegeben. Wir fithren nur ein charakteristisches
Beispiel an: das Acetat der o-Hexaamylose zeigt in Eis-
essig, Naphthalin und Campher die ihm zugehotrige Mole-
kulargréfe von 1728, in Phenol jedoch dispergiert es zum
Molekiillumfang eines Diamylose-Acetates unter Vermin-
derung seines Verteilungszustandes auf den dritten Teil.
Derartige Beispiele lielen sich hdufen und man kénnte
an ihnen zeigen, dafl die Aufteilbarkeit von der Art des
Lésungsmittels abhiingig ist; so wirkt z. B. Eisessig beim
Tetraamylose - Acetat aufteilend, beim Hexaamylose-
Acetat, wie wir gesehen haben, jedoch nicht. Dieses
Phanomen der Molekiilverkleinerung durch Losungs-
mittel, welches bisher an keiner anderen Klasse kristalli-
sierter Korper zu beobachten war, erbffnet unser Ver-
stindnis fiir das gleichlaufende Verhalten der natiir-
lichen hochmolekularen Polysaccharide, z. B. der Stirke,
deren Acetat in Phenol als Glucoseanhydrid-Acetat er-
scheint und zeigt, wie bedeutungsvoll das Studium der
Polyamylosen fiir das Verstindnis des Verhaltens der
hochmolekularen Polysaccharide ist3t),

Auf die verschiedenen Fille der Umwandlung der
Polyamylosen ineinander, wobei besonders auch der
wechselseitige Ubergang der q- in die g-Reihe beachtens-
wert ist, wollen wir hier nicht eingehen, sondern nur
darauf hinweisen, daBl sich hier mit einer gewissen
Leichtigkeit, z. B. durch langes Erhitzen mit Wasser,

31) Die Einzelheiten hieriiber habe ich soeben in der
dritten Auflage meiner Polysaccharide zusammengestellt.
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Uberginge vollziehen, auf die man bei den sicher nicht
weniger labilen natiirlichen Polysacchariden der Stiirke-
gruppe gefafit sein muf.

Zum Schlufl wollen wir nur noch eine derartige Um-
wandlung heranziehen, die soeben zu neuen schén
kristallisierten Vertretern der Polyamylosen gefiihrt hat.
Es geniigt, Tetraamylose in Formamid in der Kalte auf-
zuldsen, um eine Umwandlung in zwei neue Stoffe zu
erreichen, die wir als a- und f-Amylosan be-
zeichnet und wieder als Zugehérige der a- und f-Reihe
charakterisiert haben®?). Das g-Amylosan entsteht in 80%-
iger Ausbeute, das §-Amylosan zu 20%, aber das letztere
wird in quantitativer Umwandlung gebildet, wenn man
p-Hexaamylose in Formamid auflost. Das q-Amylosan
erscheint in Wasser entsprechend dem Molekiillumfang
eines Hexose-Anhydrids, das g-Amylosan wie ein Di-
saccharidanhydrid gelost, aber durch Eisessig werden die

Acetate beider Préparate bis zur Ce-Stufe dispergiert.
Hier zeigt sich also wieder das von uns geschilderte
Phinomen der Aufteilung.

Wir schlieen unsere Betrachtung mit der Schilde-
rung eines ganz eigenartigen Phinomens. Werden nim-
lich die beiden Amylosane in Wasser gelost, lingere Zeit
erhitzt, so vermindern sie ihr spezifisches Drehungsver-
mdgen und gehen in neue kristallisierte Korper iiber,
die nun aber in Wasser eine ausgesprochene Neigung
zur Ballung zeigen, so daf} ihr Verteilungszustand nach
und nach dem kolloiddispersen zustrebts?). Sie sind dann
im Prinzip von natiirlichen komplexen Polysacchariden
nicht mehr zu unterscheiden. In der Korperklasse der
Polyamylosen eroéffnen sich demnach verschiedene gewify
grundsitzlich wichtige Perspektiven fiir das Verstindnis
des Verhaltens der komplexen Polysaccharide. [A.94.]

32) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2628 [1930]; 64, im Druck.

Analytisch-technische Untersuchungen

Mikrotitrimetrische Bestimmung des Nicotins im Tabakrauch.
Von LapisLAus BarTa und ErnsT TOOLE, Griechenland.
Medizinisch-chemisches Institut der Universitit Debrecen (Ungarn). Direktor: Prof. J. Bodnaér,
(Eingeg. 27. Mai 1931.)

Die giftige Wirkung des Rauchens kann man nach
unseren bisherigen Kenntnissen in erster Reihe auf den
Nicotingehalt des Tabakrauches zuriickfithren. Zur Be-
stimmung des Nicotins im Tabakrauch wurde neuerdings
von Pfyl und Schmitt?) eine Methode ausgearbeitet,
die darin besteht, dafl der Rauch des im :durchgesaugten
Luftstrom brennenden Tabaks durch verdiinnte Schwefel-
sdure bzw. Salzsdure geleitet wird, das aus dem Rauch
durch die Siure gebundene Nicotin mit Pikrinsiure aus-
gefillt und der abfiltrierte Niederschlag bei Gegenwart
von Toluol mit #/;0 NaOH (Phenolphthalein) titriert wird.
Mit diesem Verfahren haben Heiduschka und
Mut h?) zahlreiche Bestimmungen durchgefiihrt, und sie
fanden dasselbe recht brauchbar. Nach Koperina?)
fallt Pikrinsdure aus der Losung des Tabakrauches nicht
nur das Nicolin, sondern auch unbekannte, mit Wasser-
dampf nicht fliichtige Basen (nach ihrer Meinung Purin-
basen), so dafl man den Nicotingehalt des Tabakrauches
nach Pfyl und Schmitt héher findet, als es dem tat-
sichlichen Werte entspricht. Aus diesem Grunde be-
stimmt Koperina das aus der Rauchlésung als Di-
pikrat gefilllte Nicotin nicht direkt, sondern erst nach
Destillation desselben mit Magnesiumoxyd und an-
schlieBender Fillung mit Pikrinsédure. Auflerdem hat die
genannte Autorin in einigen Fillen die Erfahrung ge-
macht, da der Nicotingehalt der Rauchlésung unmittel-
bar bestimmt einen niedrigeren Wert gibt, als er im
Destillat der Rauchlésung gefunden wird; dieses weist
darauf hin, da§ es in der Rauchlsung Stoffe gibt, welche
die Fillung des Nicotindipikrats verhindern konnen.
Nach den Ergebnissen noch nicht publizierter Unter-
suchungen von L. Nagy und L. Barta hat die Pfyl-
Schmittsche Methode noch andere Fehlerquellen,
z. B. findet bei der Ausschiittelung der Rauchlésung mit
Chloroform ein Nicotinverlust statt. Als ein besonderer
Umstand kommt noch hinzu, dafl das Pfyl-Schmitt-
sche Verfahren sehr langwierig ist, insbesondere fir

1) B. Ptyl u. O. Schmitt, Ztschr. Unters. Lebensmittel
54, 60 [1927].

2) A, Heiduschka u. F. Muth, Pharmaz. Zentral-
halle 69, 305 [1928]; 70, 517 [1929].

3y A, W. Koperina, Biochem. Ztschr. 219, 258 [1930].

Zigaretten (mindestens 8—10 Zigaretten miissen ver-
raucht werden).

Aus den erwiihnten Tatsachen erschien es besonders
begriindet, eine von Fehlern freie Methode auszuarbeiten,
um das Nicotin im Rauch von 1 bis 2 Zigaretten zu be-
stimmen. Nach lingeren Untersuchungen gelang es uns,
folgende Mikromethode auszuarbeiten, welche
alle gestellten Forderungen befriedigend erfiilit.
ey Abb. 1 gibt den einfachen Apparat®) wieder,
durch welchen der Tabakrauch durchgesaugt
wird, wobei simtliches Nicotin in ihm zuriick-
bleibt. Das Rohr, welches zur Absorption des
Nicotins dient, ist mit Glaswolle gefiillt, die mit
5%iger Schwefelsiure durchtrinkt ist; das eine
| Ende desselben hingt mit einem rechtwinklig ge-

Abb. 1.

bogenen und oben sich konisch verbreiternden Glasrohr
zusammen, in welchem man die Zigarette befestigt, das
andere Ende wird mit der Wasserstrahlpumpe verbun-
den. Die Frage, in welcher Weise die Zigareiten ver-
raucht werden sollen®) (schnell, langsam, kontinuierlich
oder mit Unterbrechungen, wie beim gewdhnlichen
Rauchen), interessierte uns vorerst nicht, aber wichtiger
schien es uns, zu priifen, ob durch diesen Apparat das
Rauchnicotin quantitativ absorbiert wird. Wir koénnen
nun an Hand unserer Versuche bestatigen, dafl, wenn
die Stopfung des Rohres mit Glaswolle dicht genug ist
und die Rauchgeschwindigkeit sich in den iiblichen
Grenzen bewegt (3 bis 9 Minuten fiir eine Zigarette), das
Rauchnicotin durch diese Vorlage quantitativ zuriick-
gehalten wird (es darf auf keinen Fall beim Verrauchen
der Zigaretten Rauch in der Kugel des Apparates sicht-
bar werden). Nach Beendigung des Verrauchens wird
das Glasrohr zuerst mit etwa 7 cm® heilem Alkohol und
dann mit ebensoviel heilem Wasser in kleinen Portionen

3a) Ein Drittel natiirlicher Grofe.

9 A, Heiduschka u. F. Muth, I. ¢, K. Brauer,
Pharmaz. Zentralhalle 71, 209 [1930].





