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In einem Wissenszweige wie dem der Chemie der des arabisohen Gumlmis, naoh Idem. sie ihren Namen er- 
Zucker, der nach den versohiedensten theoretischen und h l t e n  hat. Vielleioht aber werden sie schliefilich doch 
praktisuhen Seiten Eedeutung hat und in dassen Um- von den Methylpentosea, vor allem von der Fo c 0s  e,  
kraise tiiglioh etwa eine Publikation erscheint, kanii ubertroffen, aus der sich das Fucosan zusammensetzt, 
man nur sehr mit Auswahl an einen kurzen Vortrag welches wir in den Meeresalgen als wiohtigste Kohlen- 
herangehen. Aus diesem Grunde wvrde hier im An- stoffsubstanz antreffen. Die R i b o s e interessiert als 
sahliub an das Hmpttlhema umerer Vortragsreihe*) &is Zuckerbestandteil der NucleinsZiure, und die R h a m - 
Vorkommen der einzelnen Zucker in der Natur als Leit- n o  s e , weil sie unter den Methylpentosen das vornehm- 
faden gewahlt. lichste Objekt wisoenschaftlicher Forschung gewesen ist. 

Im Gegensatz rm der grolkn Zahl der auf experi- Ta b e l l e  1: Natiirliche Zucker rnit wrader Kette. 
mentellem Waee zuganelichen Zucker und ihrer Deri- 
vate ist die Za6 der& aer Natur vorkommenden Kohle- 
hydrate vnid Kohlehydratabk6mmlbge verhliltnimai3ig 
gering. Die Bedeutung der von uns zu verzeichnenden 
natiirliohen Zucker erleidet insdern wieder eine Eiu- 
schrankung, als nur wenige von ihnen der Menge nach 
als Bestandteile der organisahen Materie auf der Erd- 
oberfliich'e uberhaupt ins Gewioht fallen. Bekanntlich 
stellen die Zucker polyhydaoxydhaltige, rnit einer Al- 
dehpd- d e r  Ketcgruppe ausgestattete Verbindungen von 
fatst aumahmhs  unvervweigten Kohlenstoffketten dar, 
von denen bis jetzt laboratoriumsmai3ig mlohe rnit drei 
bis aehn Kohlenstoffatomen behnnt  sindl). Aber weder 
dieTriown, noah dieTetroaen, no& dieZucker mit m&r als 
sieben Kohlenstoffatomen haben, wie man aus Tabelle 1 
ensieht, eine mtiirliche Verbreitung. Die griii3te Be- 
deutung fiir 'die Naturstoffe k m m t  naturgem51D den 
Hexosen zu, was sofort aus der Tatsache erhellt, dab so 
wkhtige Naturstoffe wie die C e 11 u 1 o s e und die 
S t a r k  e sich ausschli'eblich auls den Resten der G 1 u - 
c o s e rmsalmmensetzen, dab dieser Zucker zusammeii 
mit der F r u c t o s e  den R o h r a u c $ e r  und rnit der 
G a l a  k t o s e den M i l c h  z u c  k e r bildet, wahrend 
die M ia n n o s e einen Bestandteil vieler Skelettsubstan- 
Zen, z. B. auoh des Holzes, darstellt. Dieser Zucker ist 
auoh in !Gestalt seines stickstoffhaltigen Derivates'), des 
G 1 u c o s a n  i n s , als Chitin verbreitet, welches die 
Geriistsubstanz der Crustaceen und vieler Pilze bildet. 
Auch die Aminogalaktose ist im C h o n d r o s a m i 11 
als zuckerhaltiger Bestandteil des Knorpele von Wioh- 
tigkeit. Die neben der Fructuse noch amufiihrende 
So r b o s e interessiert uns weniger wegen ihres ge- 
legentkhen natiirlichen Vorkommens im Safte der 
Vogelbeere, als w'egen ,der spezifischen Umformung, 
welcher sie dieses Vorkommen verdankt, namlioh einer 
bakteni'ellen Oxydation Ides Sorbits Ides ihr zugehbrigen 
Zuckeralkoholsa). 

An Verbreitung konnen rnit den Hexwen hiichstens 
nwei Pentosen und eine Methylpentose in Vergleich ge- 
setat werden. Voran steht die X y l o s e als Konstituent 
des Xylans, mwelches als P e n t o s a n  die Cellulose in 
Holz, Stroh und ahnlichen Stoffen begleitet. Dann folgt 
die A r a b i n o s e als Grundstoff der 'Gummiarten, z. B. 

*) Neuere Forschungsergebnisse auf dem Gebiete der orga- 
nischeo Naturstoffe, vgl. diese Ztschr. 44, mff. [1931]. 

1) VgL I%. P r i n g e  h e i m , Zuckerchede, Leipig 1925. 
2) L e v e n e ,  Jaurn. biol C h d t r y  67, 323 [1W3]. 
9 G. Bertrand, Compt. rend. Acad. Sciences 139,985 [1W4]. 
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Pentosen 
Aldosen: 

d-Ribose: Nu 
cleinsiiuren 

1 -Arabinose: 
Araban 

d-Arabinose: 
Glucosid 

d-1-Arabinose : 
Harnpentose 

d-Xylose: 
Xylan 

Methylpentosen 

1-Rhamnose: 
Glucosid 

d-Isorhaninose : 
Glucosid 

1-Fucose: 
Fucosan 

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

I 

Hexosen I Heptosen 
Aldosen: 

l-Glucose 

l-1-Glucose : 
Glucosid 

1-Mannose 

i - G l U C O S -  
amin: Chitin 
(%Aminoman 
nose) 

l-Galaktose 

i-1-G alaktose : 
Gummiarten 

2hondros- 
amin: Koor- 
pel (%Amino- 
galaktose) 

Wiihrentd die Pentusen nur in der Aldoforn auf- 
treten, sind die zwei seltenen Heptosen natiirlichen Vor- 
kommens, die S e d o -  und M a n n o h e p t o s e a ) ,  als 
Ketosen nu verzeichnen. 

Im allgemeinen hat man den Eindruck, als seien 
Naburprd'uikte nit asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
hauptsiichlioh in einer optisohen Komponente in Be- 
standteilen des Tier- und Pflanzenreiches vorhanden, 
ausschliefilich 50 ist das z. B. bei den Aminosiiiuren der 
Fall, die stets als Vertreter der 1-Reihe in den E w e s  
stoffen und anderswo vorkommen. Und gewiD tdfft dies 
der Menge nach auch bei den Zuckern zu, unter denen 
die d-Glucose, d-Mannose, d-Galaktose, d-Fructose, 
d-Xylose, 1-Arabinixe and 1-Fucose bd weitem vor- 

4) La F o r g e ,  Journ. biol. Ohemiiltry 28, 511 [1017]; 42, 
367 [1920]. 
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herrschen. Man sieht aber aus Tabelle 1, daf3 gelegent- 
lioh aueh !die Antipden d,er genannten Zucker, be- 
sonlders in IGlwosilden, ein seltlenes naturliches Dasein 
finden. 

Die neuere Entwicklung der Zuckerchelmie hat uns 
nun auoh mit zwei natiirlichen Zuckern v e  r z w e i g - 
t e r  K o h l e n , s t o f f k e t t e ,  einer Pentose, der $ p i -  
-0 s e ", und eher  Hexwe, der H a m a m e 1 o s e e), be- 
kanntgemacht, von denen besonders die letztere als 
Konstituent eines Tannin,s interessant ist. 

T a b e  € 1 e 2: Naturliohe Zucker mit vemeigter Ketle. 

(Qlucosid der Petersilie) (Hamamelitannin) 
Pentose: Apiose  Hexose: H a m  aiii e lo  se 

CH:O C H d H  

H O - C - C H  : 0 
I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 

U H d  

CH*OH 

CH-OH HO-HIC--C--OH 

CH-OH 

C H d H  

Die Dasoxyzucker wurden bekanntlich zuerst 
B e r g m a n n aus ungesiittigten Zuckerderiv,aten 
gestellt und neuerdings als R i ib o d 8 s ,o s e ') in 

von 
her- 
der 

Thymusnucleinsiiure umi als D i g i t o x o s e 
standteil eines Digitalisglucmids aufphnden. 

7 1 1  e 3: Naturliche Desoxyzucker. 
Pent 

als Be- 

-1 e s o  s e Methylpentose: D i g i  t o x o s e  
(1 ylu- IYU. (Digitalisglucosid) 

CH:O CH:O 
I 
I 
CHZ 

CH-OH 

I 
I 
CH, 

CH-OH 
I 
I 
I 

CH-OH 
I 
I 
CH-OH 

CH2-OH C H - O H  

CHB 
Unter den ungesattigten Zuckern fiihren wir zuerst 

das von Emil Fischer  aufgehundene Glucal an, wel- 
ches wegen seiner aufierordentliohen Neigung zur Humi- 
hierung vielleicht eine Bedeutung fir die Entstehung 
der Humusstofte besitzt. Sein Oxydationsprdukt, das 

T a b e 1 1  e 4: Ungwittigte Zucker. 
* * 

-CH - OH 

CH-OH 

0 CH-OH 0 CH-OH 0 CH-OH 

I CH-OH 

I /  p CH li" C-OH 

I I  I I I CH-OH I CH-OH 

U H  Lh 
I I  
CH2 

I 
CHz-OH 

I 
CH,-OH 

Glucal Oxyglucal: Glucoseen (1.2) Glucoseen (5.6) 

0 x y g 1 u c  a 1 , spielt nach der neueren Untersuchung 
von M a u r e r 7 eine Rolle bei der Syntheoe der Koji- 
saure eines y-Pyronderiv'ates, das durch die Einwirkung 
des Schimm,elpilzes Aspergillus niger aus Traubenzucker 

5 )  V o n g e r i c h  t e n ,  LimIcs Ann. 318, 121 [1901]; 321, 

6) F r e u d e n b e r g  u. B l i i m m e l ,  ebenda, 440, 45 

7 }  L e v e ne u. Mitarbeiter, Journ. biol. Chemistry 83, 803 

8 )  W i n d a u s  u. S c h w a r t e ,  Ber. Dtsch. chern. Ges. 68, 
9) Ebenda, 63, 25 [1930]. 

71 [1902],. 

[ l W ] ;  S c h m i  d t , ebenda 476,1260 [lm]. 

[1929]; 85, 785 [1930]. 

1515 [1925]. 

entsteht und die Briioke von (den Zuokern 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 ungesattigten Zuckers mit ldoppelter Bindung 
zwischen dem funften und sechsteii Kohlenstoffatoin 
eines G l u c o s e e n s  verdanken wir H e l I f e r i c h l O ) ,  
der darauf hingewiesen hat, dafi dieser Korper ganz 
iihnliche Farbenreaktionen zeigt, wie sie den Inkrusta- 
tionssubstamen des Holzes zukoimmten, unter denen sich 
naoh einigen Beobachtungen von F u c h s ll) gleichfalls 
ungesiittigte Zuckenderivate finden sollen. 

T a b e 1 1 e 5 : Anhydromcker. 

CH 
I 
I 
CH-OH CH-oH P 
I *  
CH- I 

* 
CH - 
I 
C H - O H  
I 
C H - O H  
I 
CH-OH 

1 

0 4- H,O= 
i 

I 0 
I 

* 
-CH-OH 

CH-OH 
I 
I 
I 
CH-OH 

CH?--OH I 1 (-CH, I 
a-Qlucosan 8- ader Lavoglucosan y-Glucose 

CH-OH 
I 0 

I CH-oH CH- I 
I 
~ H ~ - O H  

Anhydroglucose <1.4> <3-6> Chitose: 2,5-Anhydromannose 

In der neueren zuckerchemischen Forschung spielen 
cuoh die Anhydrcnucker eine intereosante Rolle. Be- 
sonders sind durch die Arbeiten Pictetsl l)  das a- und 
/?-Glucosan interessant geworden, das erstere, welches 
durch Wasserabspaltung aus Glucose leicht, wenn auch 
schwer rein zu gewinnen ist, weil es bei der Synthese 
von Disadtariden, wie z. B. der der Maltose, verwandt 
wurde, und das letztere, weil es durch destruktive Destil- 
lation von Stiirke und Cellulose vergleichsweise leicht als 
schon kristallisierenlder Korper zu erhalten ist. Hieraus 
dmf aber nioht abgeleitet werden, dab es ein Konstituent 
dieser wichtigen Polysaccharide darstellt, denn es ent- 
steht naoh K a r r e r l S )  immer, wenn /&Glucose in 
irgendeiner Bindung lder V&uum8destillation unter- 
worfen wird. 

Als stabilster Anhydrozucker erscheint die schon 
von Emil F i s c h e r  und A n d r e a e " )  duroh Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf Glucose erhaltenc 
C h i t o s e , ein echtes Furanderivat mit freier Aldehyd- 
gmppe, welches nicht dvrch Sauren hydrolpierbar ist, 
weil hier der Oxocyclus nicht hlihcetalisch am alde- 
hydischen, mndern am uweiten und fiinften Kohlenstoff- 
atom ansetzt, wahrend im IGlegensatz dazu butylenoxy- 
dische Lactolringe als Charakteristika der hbilen d e r  
y-Zucker angesehen werden konnen. Ehe wir jedoch 
aui diese eingehen, wollen wir hervorheben, dab nach 
den neuesten Untersuchungen von 0 h 1 e und E u 1 e r l') 

10) Ber. Dtsch. chern. Ges. 61, 1825 [1928]. 
11) Ebenda 60, 776 [lW]. 
12) Vgl. Die Polysacchulride, 111. Aufl., S. mff. Berlin 1931. 
Is) Helv. chim. Acta 3, 258 [19W]. 
14) Bw. Dtsch. chern. Ges. 36, '2587 [1803]. 
15) Ebenda, 63, 1796 [lW]. 
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die von Emil F i s c h e r entdeckte 3,BAnhydroglu~e 
das Derivat einer derartigen Furanose ist. Andererseits 
gminnen wir hier die Gelegenheit, amufiihren, dab die 
durch dnseitige Hydrolyse des Lavogluoosans gewinn- 
bare y - G l m e  <1,6> einen stabilen y-Zuoker dar- 
stellP), so da5 also das Abweiohen der Weite der Sauer- 
stoffbrucke von der amylenoxydischen an sich noch nicht 
als Kriteriam fur einen labilen Zucker angesehen zu 
werden braucht. Denn die y-Glucose <1,6> hiilt sioh in 
wasseriger Losrung und wird erst durch Kochen mit 
Saure in *die natiirliche Glucose umgewandelt, wahrend 
die labilen oder Heterozucker diese Umwandung in 
Waeser schon selbsttatig vollziehen. 

Den Beweis nun, dab nach den Wsherigen Unter- 
suchungen alle stabilen Zucker, unld zwar Hexosen wie 
Pentosen, Glucose und Fnuctme, Mannow und Galak- 
tose, Anabinose und Xylose, Derivate des Pyrans sind, 
weshalb sie von H a w o r t h 1 7 )  als P y r a n o s e n  be- 
zeichnet wurden, wahrend im Gegensatz dazu die labilen 
Zuoker Furanosen, Furanderivate sind, verdanken wir 
der Hauptsache nach den ausgedehnten Untersuchungen 
dieses Forschers. Der Nachweis wurde irn Anschhb an 
die Arbeiten uber die Methylierung der Zucker von 
P u r d i e und I r v i n e durch eine Reihe. luckenlm auf- 
gekliirter Reaktionen erbraoht und h n n  als grundlegend- 
stes Ergebnis neuerer Zuckerforschung angesehen wer- 
den. Wenn dieser Beweis noch kurzlich durch gewisse 
Berechnungen mit Hilfe der sogenannten H u d 3 o n schen 
Regeln angetastet wurde, so kaann der Widerspruch wohl 
heute, besonders auf Grund der Untersuchungen, die 
F r e u d e n b e r g  und Kuhnls) uber die Reiohweite des 
Gesetzes der Superposition angestellt haben, als erledigt 
gelten. Denn wir wissen nun, &5 die von H u d s o n be- 
sonders an der Mannose beolbachteten Ausfalle dadurch 
zu erklaren sind, dab der Drehwert des aldehydischen 
Kohllensboffatcnns iim gegebenen Falle d u d  die vicinale 
Lage des meirjti4iidigen epimeren C-AtmnsbeeinfluBt wird. 

Als Emil F i s c h e r l a )  bei der Glucosidifizierung 
des Traubenzuokers neben dem a- und p-Meihylglucosid 
ein drittes Praparat gleicher Zusammensetzung auffand, 
nannte er die von ihm isulierte Substanz y-Methyl- 
glumid, wovon die y-Zucker ihren Namen erhalten 
haben, t~Qt'nd0111 sie nlicht als ramisomere Derivate ehes  
stabilen Zuckers, wie a- und ,!?-Methylgluwsid, sundern 
als Strukturismere amusehen sind. Es hat lange ge- 
dauert, bis man zu einem richtigen Verstiindnis dieser 
zuerst nur 6lig erhaltenen Korperklasse gelangte. Man 
kann derartige Derivate nicht nur von der Glucose, son- 
dern awah von der Galiaktose, Mannose, Fructose und 
anderen darstellen, wobei in neuerer Zeit S c h l u -  
b a G h zo) wie auch H a w o r t h 21) die Isolierung einiger 
kristallisierter Derivate gelungen 4st. Von besonderer 
Badeutung ist nun das Vorkammen der instabilen 
Zuckerform in Naturprodukten. Als vollgiiltig bewiesen 
kann die Verfestigung der furoiden Fructose im Rohr- 
eucker angesehen werden, so dab wir bei der Inversim 
der Saccharose zwei Vorgange anzunehmen hiaben: die 
Hydrolyse, bei der neben Glucose instabile Fructose ent- 
steht, und der Ubergang dieser a m  d'er furoiden in die 
pyroide Form. ~Genau die gleiohe F r u c t o  - F u r a - 
n o s e  ist als Hauptbestandteil in dem Polpaccharid 
Inulin enihalten. Auch der Beweis, dab in der Fruc- 
tasediphosphorsure, welche als Zwisohenprodukt der 

Ie) H. P r i n g s h e i m ,  Ber. Dtsch. chem. Ges.  59, 1135, 
2'241 [1926]. 

The Constitution of Sugars, London 10'29. 
la) Ekr. Dtsch. chem. GW. 64, 703 [1831]. 
lo) Ebenda 47, 1980 [1914]. 
21) Journ. ohem. Soc. London 1930, 649, 651. 

2 0 )  Ebenda 60, 1487 [1927]. 

alkoholimhen Ganung der Zymohexosen antftaucht, die 
Fructose mit butylenoxydischer Sauerstof'Fbrucke vor- 
handen m i d  dab dieses Zuckerderivat als 2,BFructoiie 
<2,4>-diphosphor~ureester aufzufassen istz'), kann als 
endgiiltig betrachtet werden. Vieles spricht dafiir, dab 
auoh in den wichtigsten Reservepolysamhariden des 
Pflanzen- und Tierreichs, in der Stiirke und im 
Glykcgen, furoilde Glucohsereste enthalten sind, z. B. lafit 
sich dns Verhalten dkeser beiden Polyosen bei der Gly- 
kolyse, das wharf mn dem der stabilen Zuokerderivate 
unterschieden ist, am besten auf dieser Grundlage er- 
klaren, wenden doch nur sie ebemo wie die Fructmedi- 
phosphorsaure und einige Starkeabk6muLinge, in denen 
gleichfalls labile Zuckerreste angenommen werden, 
durch das Muskelferment in Milchsiiure ubergefiihrtZ3). 
So lief3 sicrh auoh die Beziehung des Glykogens lzum Blut- 
zucker deuten24), indem die Annahime gemaoht Wurd.de, 
dab die leichte Oxydierbilrkeit des im Blute kreisenden 
Zuakers auf eine Instabilitat uuriichfiihren sei, welche 
durch eine abnormale Sauerstoffbbriicke bedlingt ware. Ja, 
man ist geneigt, das Auftreten dieser Zuckemodifikation 
im Blute mit ihrer reversiblen Beziehung m m  Glykogen 
in Zusammenhang mit der Wirkung des Inslulins zu 
bringen, das entweder selbst oder als Aktivator dnes 
anderen biologischen Agens fur die auf diesem chemi- 
when Wege deutbare Vorbereitung des Blutzuokers lzur 
Oxydation sorge. Ein endgiiltiges Wort ist in dieser An- 
gelegedeit noah nioht gesprochen (worden; das Heraus- 
ziehen eines derartigen hbilen Zluckers aus der Blut- 
bahn, welches mehrfach berichtet wurde, kann nicht als 
endgiiltig gelungen angesehen werden. Wenn wir aber 
von lder Anschauung ausgehen, dab in wasseriger LWung 
bei den Zuckern imimer eine gewisse Neigung vorhanden 
ist, neben der stabilen auoh eine instabile Form, wenn 
aluoh in sehr vie1 geringeren Mengenverhaltnissen zu 
bilden, wenn wir berucksichtigen, dab dieses wenigstens 
bei der Fructose nach den Untemchungen 0 h 1 e s als 
bewiesen angesehen werden kann, so scheint die von 
uns gew%lte Erklarung fur die Beziehung des Blut- 
zuckers znm Glykogen und fur seine leiohte Oxydierbar- ' 

keit, welche den bei der Diabetis gefurchteten 6bergang 
in den Harn hindert, immer nouh die annehmIhrste 
zu sein. 

Z a  den von Emil F i s c h e r  entdeckten a- uild 
p-Formen der Methylgliucoside gehoren nun auch die 
beiden Mdifikationen der freien Zucker, mit denen wir 
durch die Isolierung der a- und p-Glume dumh 
T a n r e t bekannt wurden. Behnntlioh erklart man das 

T a b e l l e  6. 
OH-C-H 

I' COH 

I I 

H-C-OH 

H-C-OH I H-C OH) 
I' 

H--C OH) 
I HO-LH 0 1 HO-LH HOA-H i, 

I 

CHZ-OH CHZ-OH C H ~ .  OH 

H-C 

a-Glucose Glucose &Glucose 

Phanomen der M u t a r o t a t i o n als eine Einstelhng 
auf ein Gleichgewioht znischen diesen beiden Pornen, 
welches von versohiedenen auDeren Bedinsungen wie 
Art des Losungsmittels, Termperlaatur usw. .abhangig ist, 
und das entsprechend Tab. 6 iiber die Zwischenstufe 

22) M o r g a n ,  Biochemical Journ. 21, @I5 [lW]. 
2s) Vgl. Die Polyeamharide, 1931, S. 246. 
24) H. P r i n g8 h e  i m , Biochem. Ztschr. 156, 109 [I%]. 
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der Aldehydfom fiihrt. Die Veratherung oder auoh 
Veresterung oder sonstige Besetzung des einstiindigen 
Hydroxyls hindert das Zuruckgehen in die Aldehydfurm 
und stabilisiert auf diese Weise die a- und (die p-Form. 
Dementsprwhend kennsn wir z. B. zwei Pentacetyl- 
glucusen, die voneinander wie Fumar- und MaleinsLiure 
verschieden sind. Eine dritte raumliche Isomerie alm 
ersten Kohlenstoffatom ist nicht miiglich. Vur einiger 
Zeit tauohte nun eine unsere wohlgefestigte Vorstellung 
beunruhigende dritte Octacetylmaltose auf. Es ist das 
Verdienat F r e u d  e n b e r g s 9, dem sich bald auch 
H a  w o r t h 28)  angeschlossen 0at, dieses Derivat der 
Maltose als ein Strukkrimmeres, und zwar als einen 
A8bdt&mmling der Orthoessigsaure charakterisiert BU 
haben. 

Neben der Festlegung lder Zuckerringstruktur durfen 
wir w&l die K o n s t i t u t i o n s a u f k l a r u n g  d e r  
w i c h t i g s t e n  D i -  u n d  T r i s a c c h a r i d e  als den 
bedeuhngsvollsten Fortschritt der heutigen Zucker- 
chemi'e verzeichnen. Greifen zwei Zuckermte so in- 
einander ein, daD ihre Versohmeluung unter Wasseraus- 
tritt beide Male im einstandigen Hydroxyl erfolgt, dann 
liegen die Verhaltnisse, wie Tab. 7 zeigt, vergleichsweise 
einfach, denn whon das Ausbleiben der Reduktion 
Fehlingwher Lzisung, das Nichteingehen der Osazon- 
reaktion belegt die Konstitution eines Dimccharides, 
z. B. die der Trehalose. Zu diesem Typs  gehort auch 
der R o h m k e r .  Hier ware also nur die Frage m losen, 
in welcher steriFchen Form die Zuckerbruchstucke iUn 

T a b e l l e  7. 
1. Trehalosetyp. 

1 2  3 4 5 6  
y O - -  

X ~ 

CH*CHOH.CHOH*CHOH eCH.CH20H 
d x  
\CH.CHOH.CHOH.CHOH .CH.CH,OH 

I 
I -O--- 
1 2  3 4 5 6  

2. Maltosetyp. 
1 2  3 4 5 6  

X 7 0 - I  
CH.CHOH*CHOH*CHOH*CH *CH,OH 

0' 
\cH,. CH. CHOH . CHOH . CHOH. CH .OH 

Y 

-0 
2 1 

I 
6 5 4  3 

Discaharid vorhanden dnd. Denn wir konnen uns als 
Trehalwe ein a-Glucosido-aiGluoosid, ein &Glucwido- 
p-Gluoosid oder auch ein a-Glumsido-,9-Ghmsid vor- 
stellen. In der Tat gehbrt d'er naturliohe Zucker, den 
man aus der Trehalia Manna, dem Ausscheidungsprodukt 
eines tropirschen Baumes, isulieren kann, der ersten 
Form an, wiihrend Emil F i s c h e r  die zweite Form 
synthetisoh dargestellt hat. Bemerkenswerterweise sind 
wir gerade beim Rohrzucker in bezug a d  diese konfi- 
gurativen Umstande noch nicht vollig im klaren. Wir 
wissen zwar, daD die Glucose in ihm in a-Form vor- 
hand'en ist, aber die Konfiguration der Frmcto-furanose 
im Rohrzucker ist nooh nicht endgiiltig geklart. 

Verwickelter werden die Verhaltnisse, wenn wir, 
wie in Tab. 7, die Verknupfung zweier Zuoker zu einem 
neduzierenden Dimcharid betrachten. Dann greift zwar 
der eine Zucker mit seinem aldehydischen Hydroxyl in 
den andern ein, aber in d i e s m  letzteren sind bei einer 

1 6 )  Eer. Dtsch. chem. Geg. 63, 1 W  [1830]. 
26) Journ. chem. Soe. London 1930, 1395. 

Hexose vier verwhiedene, nicht gLumsidische Hydroxyle 
vediigbar, grundsiitzlich gibt es also eine 2- oder 3- oder 
4 d e r  6-Glumido-Glucose. So m& also bei der For- 
mulierung der Kunstitution eines Dimecharides zuerst 
einmal diese konstitutionelle Frage geklart sein. Aber 
a d  hier hat es uns die Natur wieder verhiiltnismaaig 

T a b e l l e  8. 

4-~t-Glucosido-glucose 6-8-Glucosido-glucose 
Melibiose 

4-~-Glucosido-glucose 6-a-Glucosido-glucose 
Lactose Turanose 

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

6-P- Arabinosido-glucose 
Primverose 

6-~-xylosido-glucose 

Trehalose Saccharose 

Raffinose Melizitose 
Melibiose Saccharose Turanose Saccharose 

Galaktose-glucose-fructose(2,5) Glucose - fructose (2,6)-glucoee 
l a < + 6  la+-  + 2  1+->6 2+-+la 

leicht gemaoht. Wir sehen aus Tab. 8, daD die wichtig- 
sten naturlichen Disaccharide, die wir als endgiiltig ge- 
kGrt ansehen konnen, immer entweder am vierten oder 
am sechsten Kohlenstoffatom glykusidifizierte Zucker- 
abkommlinge eind. Am bedeutmpvollsten sind die in 
4-Stellung sulbstituierten Glumen, die Maltose, die Cello- 
Ibiose und der Milchzuoker, und von besonderer Be- 
deutung &t die Tatsache, d a D  Maltose und Cellobiwe 
untereinander sterio-isomer in der a-Form als Abktimm- 
ling der Stiirke und in der ,%Form als solcher der Cellu- 
lose erscheinen. 

Die in &Stellung substituierten naturlichen Disaccha- 
ride sind weniger bekannt, die Gentiobiose, die Melibiose 
und die Turanose setzen sich aus je m e i  Hexosen au- 
samnen, wahrend die Vicianose und Primverose Ara- 
binosido- respektive Xylosid+Gluoose darstellen. Die 
drei ersteren bild.en zugleich Besfandteile dreier gut 
charakterisierter TriSamharide, der Gentianwe, die 
sich in den Knollen des Enzians findet, der Rafifinose 
und der Melicitose. Die beiden letzteren erscheineii 
gleichfalls in unserer Abbildung 8. Aus ihr ersieht man, 
daD das wichtigste Trisaccharid, die Itaffinose, welche 
ein GalaktosidwGlucusidu-Fmctosid dansttellt, in sioh die 
beiden Disaccharilde Melibiose und Saccharwe enthalt, 
in diese kann sie auch zerlegt weden, denn es gelingt 
leicht, aus der Raffinose durch Obergarhefe Melibiose zu 
erhalten, wubei die Fructose der Vergarurtg anhaimfallt, 
wahrend man andererseits Raffinose durch Emulsin in 
Galaktme und Rohrzuoker aufspalten kann. Gana ahn- 
lich liegen die Verhaltnisse bei dler Melicitose, welche 
in sich die Konstituenten der Turanose und Saccharose 
beherbergt. 

Wahrend die 4-Glykosido-Glucosen bisher noch nicht 
in einem ihre Konstitiition beweisenden synthetisohen 
Verfahren nuganglich sind, ermiiglicht uns der iiber die 
Tritylzucker eroffnete Weg mch den &tinen Erfolgen 
H e 1 f e r i c h s die Synthese der in GStellung m b t i -  
tuierten Disaccharide daduroh, dab Triphenylmethylchlo- 
rid nur in die primare und nicht in die sekmdiire Al- 
koholgruppe der Zucker eingreift und andererseits 
wieder leichter als die Acetylreste zu eliminieren ist. 

Maltose Gentiobiose 

Cello biose 

a-Glucosido-a-glucosid a-Glucosido- ? -fructosid (2,5) 

-- -- 

2 7 )  Ztwhr. angew. Chem. 41, 871 [1928]. 
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a-Reihe 
a-Hexaamylose [(C6HI0O5)JJ + 139" 
a-Tetraamylose [(C6Hlo05)2]a + 147O 
Dianiylose (CaHln05)2 + 137O 

8-Reihe 
8-Hexaamylose [(C6HI0O5)& + 158O 
Triamylose (C~HIOO~), + 1520 

Jod metallglhende griine Nadeln geben, und die &Polly- 
amyloisen, die in Gestalt braunroter Prismen als Jod- 
Additionspradukte ersch.einen. Von besonderem Inter- 
esse ist die Eigensohajft dieser Korper, sich auf ver- 
schiedene Weise, z. B. durch saure Acetylierung rnit 
Zinkohlorid zu depolymerisieren, wobei aius der a-Hexa- 
und Tetraamylose die Diamylose und aus der p-Hexa- 
amylose die Triamylose entsteht. 

Einige Hinweise m@en das eigentiimliche Verhalten 
dieser Korper und ihrer Derivate im Lihungszustand 
erlautern: so konnte gezeigt werlden, dal) sie in Wasser 
bei gewohnlicher Temperatur in echter LiiSung vor- 
handen sind, welche ihre Molekularge~h~bestiim~uIl~ 
in diesem LMsungsmittel gestattet, wahrend sie beim 
Siedepunkt des Wassers kolloiddispers verteilt sind. In 
diesem Verhalten ahneln sie ganz anderen der Stirke- 
Klasse zugehorigen Abbau-Produkten. 

Besonders bedeutungsvoll ist nun die Beobachtung, 
dal) der geschilderten Verkleinerung ihres Bdlungszu- 
standes, also z. B. dem Abbau lder a-Hexaamylase 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 
losliche a-Hexaamyloee um, welche von ihr durch ihre 
charakteristischen sechsseitigen Tafeln mit Leichtigkeit 
zu unterscheiden ist. Noch interessanter erscheint aber 
ein kiirzlich entdecktes Phanomen, namlich die h o b -  
achtung des Oberganges der Diamylose in die Tetra- 
amylose, wenn sie n h l i c h  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 wasseriger 
Losung, wobei der Alkohol mit dem Zucker verhnden 
bleibt und bei der Kryoskopie nicht als selbstandiger 
Losungsbestandteil reagiert. 

In Parallele dazu kann das Verhalten der Acetate 
dieser Kbrper in organischen Losungsmitteln gesetzt 
werden. Hier ist je nach der Art des Losungsmittels die 
Magliohkeit zur Erhalhng &s urspriingliohen Ballungs- 
zustandes oder auoh der Aufteilung in kleinere Bau- 
gruppen gegeben. Wir fiihren nur ein charakteristisches 
Beispiel an: das Acetat der a-Hexaamylose zeigt in Eis- 
essig, Naphthalin und Campher die ihm zugehorige Mole- 
kulargroBe von 1728, in Phenol jedoch dispergiert es mni 
Molmekiilumfang eines Diamylose-Acetates unter Vermin- 
derung seines Verteilwgmstandes auf den dritten Teil. 
Derartige Beispiele liefien sich haufen und man konnte 
an ihnen Eeigen, dd3 die Aufteilbrkeit von der Art des 
Losungsmittels abhangig ist; so wirkt z. B. Eisessig beim 
Tetraamylose - Acetat adteilelud, beim Hexaamylose- 
Acetat, wie wir gesehen haben, jdoch niuht. Dieses 
Phinomen der Molekulverkleinerung duroh Losungs- 
mittel, welohes bisher an  keiner anderen Klasse kristalli- 
sierter Korper zu bmbachten war, er6ffnet unwr Ver- 
standnis fiir das gleiahlaufende Verbalten der natiir- 
lichen hochmolekdaren PolysaahaFide, 2. B. der Stiirke, 
deren Acetat in Phenol a l s  Gluooseanhydrid-Acetat er- 
scheint und zeigt, wie bdeutungsvoll d!as Studilum der 
Polyamylosen fur das Verstindnis des Verhaltens der 
hochmolekularen Pdysaccharide istsl). 

Auf die verschiedenen Falle der Urnwandlug der 
Polyamylosen ineinander, wobei 6esonders auah der 
wechselseitige Obergang der a- in die p-Reihe beachtens- 
wert ist, wolllen wir hier nicht eingehen, sondern nur 
darauf himweisen, dal) sioh hier rnit einer gewissen 
Leichtigkeit, z. B. durch hnges Erhitzen rnit Warner, 

31) Die Einzelheiten hieriiber habe ich soeben in der 
dritten Aufhge meiner Polysaccharide zusamengesbllt. 



I Analytisch-technische Untersuchungen I 
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Die giftige Wirkung des Rauchens kann man nach 
unseren bisherigen Kenntnissen in erster Reihe auf den 
Nicotingehalt des Tabkrauches zuruckfiihren. Zur Be- 
stimmung des Nicotins im Tabakrauch wupde neuerdings 
von P f y 1 und S c h m i t t I) eine Methode ausgearbeitet, 
die darin besteht, NdaD der Rauoh des im durchgesaugten 
Luftstrom brennenvlen Tlabaks durch verdunnte Schwefel- 
saure bzw. Sahzsaure geleitet wid ,  das aus dem Rauch 
durch die S u r e  gebundene Nicotin mit Pikrinsiiure aus- 
gefallt und der abfiltrierte Niederschlag bei Gegenwart 
von Toluol niit nlio NaOH (Phenolphthalein) titriert wird. 
Mit diesem Verfahren haben H e i ed u s c h k a und 
M u t h z,  zahlreiche Bestimniungen durohgefiihrt, und sic 
fanden Idaseelbe recht brauchbar. Nach K o p e r i n a ?) 

fallt Pikrinsiiure aus der Losung des Tabakrauches nicht 
nur das Nicotin, sondern auch unbekannte, rnit Wasser- 
dampf nicht fluchtige Basen (nach ihrer Meinung Purin- 
basen), so 13aD man den Nicotingehalt des Tabakrauches 
nach P f y 1 und Sc h m i t t hoher findet, als es dem tat- 
sachlichen Werte entspricht. Aus diesem Grunde be- 
stimmt K o p e r i n  a das aus der Rauchlosung als Di- 
pikrat gefallte Niaotin nicht ‘direkt, sondern erst nach 
Destillation desselben mi t Magnesiumoxyd und an- 
schlieDender Fallung mit Pikrinsaure. AuDerdem hat die 
genannte Avlorin in einigen Fallen die Erfahrung ge- 
maoht, daij der Nicotingehalt ider Rauchlosung unmittel- 
bar bestimmt einen niedrigeren Wert gibt, als er im 
Destillat der Rauchlosung gefunden wird; dieses weist 
darauf hin, (daD es in der Rauchlosung Stoffe gibt, welche 
die Fallang des Nicotindipikrats verhindern konnen. 
Naoh den Ergebnissen noch nicht publizierter Unter- 
suchungen von L. N a g y und L. B a r t a hat d e  P f y l -  
S c h m i t t sche Methde noch andere Fehlerquellen, 
z. B. findet bei der Ausschiittelung der Rauchlosung mit 
Chloroform ein Nicotinverlust statt. Als ein besonderer 
Umstand koamt noch hinzu, daD das P f y 1 - S c h m i t t - 
sche Verfahren sehr langwierig ist, insbesondere fiir 

1) B. P f y 1 u. 0. S c h m i t t , Ztschr. Unters. Lebeiismittel 
54, 80 [1927]. 

2) A. H e i d u s c h k a  u. F. Mut  h ,  Pharmaz. Zentral- 
ha& 69, 3% [lw]; 70, 517 [1928]. 

3) A. W. K o p e r i n  a ,  Bioohem. Ztschr. 219, W3 [193O]. 
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Zigaretten (mindestens 8-10 Zigaretten niiissen ver- 
raucht werden). 

Aus #den erwahnten Tatsachen erschien es besonders 
begriindet, eine von Fehlern lfreie Methode auszuarbeiten, 
um d!as Nicotin im Rauoh von I bis 2 Zigaretten zu be- 
stimmen. Nach langeren Untersuchungen gelang es uns, 

folgende Mikromethode aaszuarbeiten, welche 

Abb. 1 gibt den dnfachen Apparata) wieder, 
durch welohen der Tabakrauch Idrurchgesaugt 
wird, wobei sbitliches Niootin in ihm zuriiok- 
bleiibt. Das Rolhr, welches w r  Absorption des 
Nicootins dient, ist rnit Glaswolle gefiillt, die rnit 
5%iger Schwdelsaure durchtrankt ist; das eine 
E d e  desselben hangt niit einem rechtwinklig ge- 

alle gestellten Fondemngen befriedigend erfiillt. 

Abb. 1. 
bogenen und oben sich konisch verbreiternden Glasrohr 
zusammen, in welchem man die Zigmette befestigt, das 
andere Eade wird mit der Wasserstrahlpumpe verbun- 
den. Die Frage, in welcher Weise die Zigaretten ver- 
raucht werden sollen4) (schnell, langsam, kontinuierlich 
oder rnit Unterbrechungen, wie beim gewohnlicheii 
Rauchen), interessierte uns vorerst nicht, aber wichtiger 
schien es uns, zu priifen, ob durch (diesen Apprlat das 
Rauchniootin quantitativ absorbiert wid .  Wir konnen 
nun an Hand unserer Versuche bestatigen, dai3, wenn 
die Stopfung des Rohres rnit Glaswolle dicht gemg ist 
und die Rauchgeschwindigkeit sich in den ublichen 
Grenzen bewegt (3 bis 9 Minuten fur eine Ziarette), das 
Rauchnicotin iduroh diese Vorlage quarititlativ zuruck- 
gehalten wird (es dapf lauf keinen Rall beim Verrauchen 
der Zigaretten Rauch in der Kugel des Apprates sicht- 
bar werden). Nach Beendigung des Verrauchens wird 
bas Glasrohr zuerst mit etwa 7 om3 heiDem Alkohol und 
dann rnit ebensoviel heiDem Wasser in kleinen Portionen 

a) Ein Drittel natiirlicher Grol3e. 
4) A. H e i d u e c h k a  u. F. M u t h ,  1. c., K.  B r a u e r ,  

Pharmaz. Zentralhalle 71, 209 [IW]. 




